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STRESZCZENIE PRACY

Celem prezentowanej rozprawy doktorskiej byto zaprojektowanie nowych
homogenicznych katalizatoréw, opartych na chiralnych kompleksach wanadu(V)
i molibdenu(VI) z tréjkoordynacyjnymi oraz czterokoordynacyjnymi zasadami Schiffa,
produktami monokondensacji aldehydu salicylowego i jego pochodnych z optycznie
czynnymi aminokwasami i aminoalkoholami, oraz chiralnych zasadach Schiffa,
pochodnych aminocukréw. Wybrane kompleksy byty poddane heterogenizacji w reakcji
enkapsulacji w nanowngkach zeolitu Y. Kolejnym waznym celem byto zbadanie ich
aktywnosci katalitycznej w asymetrycznym utlenianiu prochiralnych prostych siarczkow
oraz utlenianiu organicznych alkenéw i monoterpenéw, po optymalizacji warunkow
reakcji 1 okresleniu wydajnosci, selektywnosci i nadmiardw enancjomerycznych
produktow. Gtéwnym celem heterogenizacji chiralnych katalizator6w homogenicznych
jest potaczenie pozytywnych aspektow katalizatora homogenicznego (np. wysoka
aktywno$¢ i enancjoselektywno$¢ czy dobra odtwarzalno$¢) z cechami katalizatora
heterogenicznego (np. tatwo$¢ separacji, stabilno$¢ i mozliwo$¢ ponownego uzycia).

Homogeniczne katalizatory zostaly poddane analizie elementarnej oraz
scharakteryzowane za pomocg technik spektroskopowych, tj. IR, UV—Vis oraz CD, ale
takze 1D NMR (*H, 3C i 5'V) oraz 2D NMR (COSY, HSQC i NOESY) oraz analizie
rentgenostrukturalnej monokrysztatu. Po heterogenizacji wybranych katalizatorow
wanadu(V) zostata wykonana ich analiza termograwimetryczna, dyfrakcja proszkowa
oraz widma EPR. Ponadto, okreslono powierzchni¢ wilasciwa heterogenicznych
katalizatorow metodg BET oraz wykonano obrazy powierzchni z uzyciem skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM).

Optycznie czynne kompleksy wanadu(V) i molibdenu(VI1) oraz chiralne zasady
Schiffa, pochodne aminocukréow w obecnosci VO(acac), lub MoO»(acac)., zostaly
zbadane pod katem ich aktywnosci katalitycznych w procesach asymetrycznego
utleniania prostych prochiralnych organicznych siarczkow do odpowiednich
sulfotlenkow oraz utleniania alkendw, tj. styrenu oraz cykloheksenu, ale rowniez
monoterpenow, przy uzyciu 30% nadtlenku wodoru lub wodoronadtlenku tert—butylu

(TBHP) jako utleniaczy.



ABSTRACT

The purpose of the presented doctoral dissertation was design of novel chiral
homogeneous catalysts based on chiral vanadium(V) and molybdenum(V1) tridentate and
tetradentate Schiff base complexes, monocondensation products of salicylaldehyde and
its derivatives with optically active amino acids and amino alcohols, and moreover sugar—
based chiral Schiff bases. Some of these complexes have been heterogenized
by the reactions of encapsulation in zeolite—Y nanocavities. Another important objective
was to examine their catalytic activity in asymmetric oxidation of prochiral simple
sulfides and the oxidation of organic alkenes and monoterpenes, after optimization
of reaction conditions and the determination of the efficiency, selectivity and
enantiomeric excesses of the products. The main goal of heterogenization of chiral
homogeneous catalysts is to combine the positive aspects of a homogeneous catalyst (e.g.
high activity and enantioselectivity or good reproducibility) with those
of a heterogeneous catalyst (e.g. ease of separation, stability and reusability).

Homogeneous catalysts have been also characterized by elemental analysis and
different spectroscopic techniques, e.g. IR, UV-Vis and CD, but also by 1D NMR
(*H, ¥C, V) and 2D NMR (COSY, HSQC, NOESY) techniques and single—crystal
X-ray diffraction. After heterogenization of selected homogeneous vanadium(V)
catalysts, their characterization has been carried out by thermogravimetric analysis,
powder X—ray diffraction method and EPR spectroscopy. Furthermore, porous material
of the heterogeneous catalysts has been also studied by BET method to determine specific
surface area and its pore sizes, and their surface images were made by scanning electron
microscopy (SEM).

Optically active vanadium(V) and molybdenum(V) Schiff base complexes
and chiral sugar—based Schiff bases in the presence of VO(acac). or MoO2z(acac)z, have
been used to study their catalytic activity in the asymmetric oxidation process of simple
prochiral sulfides to the corresponding sulfoxides and oxidation of alkenes, e.g. styrene
and cyclohexene, but also monoterpenes by 30% hydrogen peroxide or tert-butyl
hydroperoxide (TBHP) as the terminal oxidant.



1. WPROWADZENIE

Wanad i molibden nalezg do pierwiastkow §ladowych, ktorych wiasciwosci sa
w niektorych aspektach podobne. Oba sg bardzo wazne dla organizméw zywych, gdyz
znajduja si¢ w centrach aktywnych w wielu naturalnie wystgpujacych w przyrodzie
enzymach ro$linnych, zwierzecych oraz ludzkich.

Wanad jako metal centralny znajduje si¢ w centrach aktywnych dwoch typow
enzymow, tj. nitrogenazach obecnych w bakteriach azotowych Azotobacter, biorgcych
udziat w wigzaniu azotu atmosferycznego przez niektore rosliny oraz haloperoksydazach
wanadowych wystepujacych w porostach, grzybach czy algach morskich. Te ostatnie
enzymy sa odpowiedzialne za utlenianie halogenkow do kwaséw podhalogenkowych.
Chloroperoksydazy wanadowe obecne m.in. w grzybie pasozytniczym Curvularia
inaequalis, biora wudziat w utlenianiu chlorkéow, bromkéw oraz jodkow.
Bromoperoksydazy zawdzigczaja swoja nazwe katalizujac utlenianie tylko bromkow i
jodkow, a jodoperoksydazy biora czynny w utlenianiu wytacznie jodkow [1]. W
badaniach nad aktywnoscig katalityczng bromo— i chloroperoksydaz wanadowych
wykazano, ze enzymy te znakomicie sprawdzaja si¢
w enancjoselektywnym utlenianiu organicznych siarczkéw [2a], a ponadto wczesniej
wspomniana chloroperoksydaza Kkatalizuje reakcje halogenowania fenoli czy
bromocyklizacje allenoli [2b].

Z kolei molibden wystepuje w przynajmniej 50 enzymach katalizujacych rozmaite
organiczne transformacje. Jego obecno$¢ w nitrogenzach bakteryjnych, podobnie jak
wanadu, pozwala wielu ro§linom motylkowym wigza¢ azot atmosferyczny, a reduktaza
azotanowa go asymilowac [3]. Kofaktor FeMoco obecny
W nitrogenazie bakteryjnej jest jedynym naturalnie wystepujacym kompleksem,
w ktorym molibden jest bezposrednio potaczony z fancuchami bocznymi aminokwasow
biatkowych. Polaczenie molibdenu z tréjpierscieniowych kompleksem pteryny nosi
nazwe kofaktora molibdenowego (Moco), ktory wystepuje w kilku enzymach 1 jest
niezbe¢dny do prawidlowego funkcjonowania ludzkiego organizmu [4].

Podobienstwo wtasciwosci chemicznych molibdenu 1 wanadu sprawia, ze
w niektorych przypadkach wanad moze zastgpi¢ molibden w kofaktorze FeMoco.
Ponadto niektore bakterie diazotroficzne syntezuja wspomniane nitrogenzy

wanadowowe, zamiast molibdenowych przy niedoborze molibdenu [5].



Wyzej wspomniane wlasciwosci wanadu 1 molibdenu wywotaty duze
zainteresowanie ich kompleksami jako zwigzkami modelowymi wspomnianych
enzymoOw oraz potencjalnymi katalizatorami r6znych reakcji chemicznych. Sktonito mnie
to do przeprowadzenia wiasnych badan w tym kierunku.

Wiasciwosci naturalnych haloperoksydaz wanadowych pozwalajace na
katalityczne asymetryczne utlenianie prochiralnych siarczkéw do optycznie czynnych
sulfotlenkow posiadajg rowniez kompleksy wanadu i molibdenu z zasadami Schiffa.
Kompleksy tez juz od jakiego$§ czasu cieszg si¢ duzym zainteresowaniem, poniewaz
reakcje otrzymywania optycznie czynnych sulfotlenkéw cechuja si¢ wysokimi
wydajno$ciami oraz dobrag enancjoselektywnoscig [6,7]. Chiralne sulfotlenki sg wazng
klasa zwigzkow, gdyz wykorzystywane sa jako substraty w wielu reakcjach
np. redukcji B—ketosulfotlenkow, tworzeniu wigzania C—C przy uzyciu karboanionow,
addycji Michaela czy reakcjach Dielsa—Aldera sulfotlenkéw winylowych [8, 9]. Ponadto
wiele substancji leczniczych w swojej budowie zawiera ugrupowanie sulfotlenkowe lub
siarczkowe, ktore moze by¢ metabolizowane do sulfotlenkéw [10]. Najbardziej
popularnym sulfotlenkowym farmaceutykiem jest esomeprazol, ktory jest enancjomerem
S omeprazolu bedacego inhibitorem pompy protonowe;j
i wykorzystywanym m.in. przy leczeniu choroby refluksowej.

Epoksydy sa kolejna grupa zwiazkow o rosnagcym zainteresowaniu naukowcow
ze wzgledu na ich szerokie zastosowanie jako wyjsciowych substratow w wielu reakcjach
organicznych, dzieki mozliwosci w kolejnych etapach przemian chemicznych otwarcia
pierscienia epoksydowego, co umozliwia tworzenie nowych wigzan wegiel-wegiel [11].
Zwigzki te mozna m.in. otrzymywaé w wyniku epoksydacji alkenéw przy uzyciu takze
zwigzkow kompleksowych wanadu 1 molibdenu z zasadami Schiffa jako
homogenicznych katalizatorow.

Kolejnym kierunkiem moich badan byta roéwniez proba heterogenizacji takich
homogenicznych Kkatalizatorow, by mogly one =znalez¢é praktyczne zastosowanie
w przemysle. Heterogenizacja polega na unieruchomieniu katalizatora w/na nosniku,
ktérego zadaniem jest zwigkszenie powierzchni fazy aktywnej oraz wytrzymatosci
mechanicznej i termicznej. Ponadto, heterogeniczne katalizatory umozliwiajg
opracowanie technologii przyjaznych dla §rodowiska. Pomimo, ze kompleksy metali
przejsciowych uznaje si¢ za doskonate homogeniczne katalizatory w wielu reakcjach,
gdyz wykazuja wysoka aktywno$¢, selektywnos$¢ i powtarzalnos$¢ reakcji w tagodnych

warunkach, to heterogeniczne katalizatory sg pozbawione ich wad, czyli problemu



z zanieczyszczeniem produktow reakcji, trudnosciach w ich separacji czy korozji. Poza
tym homogeniczne katalizatory wystepuja w jednej fazie z substratami i produktami
przemian chemicznych przez co praktycznie niemozliwe jest ich odzyskanie
Z mieszaniny poreakcyjnej.

Sposrod réznych metod heterogenizacji  homogenicznych katalizatorow,
t]. poprzez wigzanie kowalencyjne, adsorpcje, oddziatlywania elektrostatyczne czy
enkapsulacje, czyli unieruchomienie w stalym no$niku, ta ostatnia to jedyna metoda
immobilizacji katalizatora, ktora ma niewielki wptyw na modyfikacje w strukturze
elektronowej centrum aktywnego katalizatorow, a przez co, na roéznice w aktywnos$ci
katalitycznej w poroéwnaniu do katalizatorow homogenicznych, gdyz nie wymaga
oddziatywania miedzy katalizatorem a no$nikiem.

Biorac pod uwage powyzsze fakty postanowitam podja¢ probe otrzymania
heterogenicznych  katalizatorow tj. ,,pulapkowanych” kompleksow  wanadu
z wybranymi chiralnymi zasadami Schiffa w nanownece zeolitu Y, ktore wykazywatyby
nie tylko aktywnos¢ i selektywno$¢ porownywalng lub lepsza od homogenicznych
odpowiednikéw, lecz takze bedace tatwe do odzyskania z mieszaniny poreakcyjnej oraz
zachowujacych jak najlepszg aktywnos¢ Katalityczng po wielokrotnym uzyciu w
kolejnych cyklach katalitycznych.



2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Wanad
2.1.1. Wtasciwosci chemiczne i fizyczne wanadu

Wanad jest pierwiastkiem okreslanym symbolem V o liczbie atomowej 23
1 nalezacym do grupy metali przejSciowych. Jest to srebrzysty, niemagnetyczny,
jednoczes$nie wytrzymaty i ciagliwy metal o gestosci 6,09 g/cm?,

Wanad jest metalem nieszlachetnym i moze reagowac z ré6znymi niemetalami.
Jesli ma by¢ przechowywany przez dlugi czas, musi by¢ zamknigty w atmosferze argonu,
aby zapobiec pokrywaniu si¢ tlenkami. Podczas spalania jest utleniany przez tlen tworzac
tlenek wanadu. Wegiel 1 azot reaguja z wanadem tylko mocno rozgrzane, jednak reakcja
z chlorem oraz fluorem zachodzi nawet na zimno. W reakcjach
z kwasami 1 zasadami, wanad jest generalnie stabilny w temperaturze pokojowej dzigki
pasywujacej warstwie tlenku. Roztwarza go tylko kwas fluorowodorowy i silne kwasy
utleniajace, jak kwas azotowy na goraco, woda krolewska lub stgzony kwas siarkowy.

Pierwsze odkrycie wanadu datuje si¢ na rok 1801, kiedy to Andrés Manuel
del Rio, hiszpanski mineralog, odkryl go w rudzie otowiu z Meksyku, ktéra pdzniej
zostata nazwana wanadynitem. Nowo odkryty pierwiastek nazwal ,panchromium”
z powodu jego wielobarwnosci, lecz pdzniej zmienit nazwe na ,.erythronium”, gdyz
w Srodowisku kwasnym jego sole uzyskiwaty czerwong barwe. Probki uzyskane przez
del Rio zostaly zawiezione do Paryza przez niemieckiego przyrodnika Alexandra von
Humboldta, gdzie francuski chemik Hippolyte—Victor Collet-Descotils uznat, Ze nie jest
to nowy pierwiastek, lecz zanieczyszczony chrom, gdyz ma identyczne wtasciwosci. Jak
si¢ pozniej okazalo Collet-Descotils niezbyt rzetelnie przeprowadzil analiz¢ probki z
Meksyku.

W 1830 r. wanad ,,0odkryto ponownie”. Dokonat tego szwedzki chemik Nils
Gabriel Sefstrom, ktory w trakcie badan nad rudami Zelaza w kopalni na gorze Taberg w
Szwecji uzyskat nieznany wczesniej pierwiastek przypominajacy uran lub chrom, jednak
nie bedacy zadnym z nich. Sefstrom nadat mu nazwe Vanadis czyli od innego imienia
Freji — nordyckiej bogini pigkna i plodnoséci. Wybral taka nazwe, gdyz wanad tworzy
wielobarwne zwigzki chemiczne na réznych stopniach utlenienia. W tym samym roku
Friedrich Wohler, udowodnit tozsamos$¢ nowego pierwiastka wanadu pochodzacego ze

Szwecji 1 ,erytronium” odkrytego  wczesniej przez del Rio [12].
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Jako pierwszy metaliczny wanad otrzymal Henry Enfield Roscoe w 1867 roku poprzez
redukcje¢ chlorku wanadu(Ill) VClz wodorem. Natomiast pierwsze przemyslowe
wykorzystanie wanadu na duzg skal¢ miato miejsce w roku 1905, gdy Henry Ford
stworzyl ze stali wzbogaconej] wanadem podwozie samochodu inspirowanego
francuskimi samochodami wyscigowymi — Forda T. Zastosowanie stali wanadowej
pozwolilo na zmniejszenie wagi oraz zwigkszenie wytrzymalo$ci na rozcigganie tego
elementu.

Zwiazki wanadu wystepuja na stopniach utlenienia od —I do V, dzigki czemu maja

szerokie zastosowanie jako katalizatory w rozmaitych reakcjach organicznych.

2.1.2. Wilasciwosci biologiczne wanadu

Wanad jest pierwiastkiem powszechnie wystepujacym zarowno w otoczeniu jak
1 w organizmie cztowieka. Potencjalnie jest uznawany za niezbg¢dny mikroelement. Jest
centrum aktywnym enzymow odpowiadajacych za metabolizm glukozy w organizmie.

Niedtugo po odkryciu naukowcy z wielu dziedzin (m.in. chemii, biologii czy
medycyny) zainteresowali si¢ wanadem, gdyz okazalo si¢, Zze jest on pierwiastkiem
sladowym niezbgdnym dla organizméw zywych. Niedobér wanadu powoduje
zahamowanie wzrostu, nadmierng mineralizacj¢ kos$ci, problemy z metabolizmem
weglowodandw i lipidow oraz zaburzenia w pracy tarczycy czy uktadu rozrodezego. [13].

W skorupie ziemskiej znajduje si¢ duza ilo$¢ wanadu (0,014%), co czyni go tak
samo powszechnym, jak np. cynk. Wanad wystepuje w wielu enzymach. Jako pierwszy
enzym zawierajgcy wanad zostala wyizolowana bromoperoksydaza z brazowej morskiej
algi Ascophyllum nodosum [14]. Z kolei w 1904 roku odkryto, ze wanad ma dziatanie
grzybostatyczne [15]. W latach 70-tych udowodniono, ze wanad jest niezbedny do
syntezy chlorofilu [16], a takze bierze udzial w rozwoju szczuréw oraz kurczakow [17,
18]. Nastepnie dowiedziono, ze jest inhibitorem pompy sodowo—potasowej [19] oraz
wielu innych enzyméw metabolizujacych fosforany [20]. Wszystkie te fakty
doprowadzity do uznania wanadu za pierwiastek sladowy o znaczeniu biologicznym. Od
czasu, gdy udowodniono, ze wanad znajduje si¢ w centrum aktywnym enzymow, zyskat
on zainteresowanie wielu naukowcow, zwlaszcza zajmujacych si¢ chemig
bionieorganiczng. Aktualnie poznane s3 dwa takie enzymy: juz wspomniane
haloperoksydazy wystepujace w algach morskich, grzybach i porostach [21, 22] oraz
nitrogenazy obecne w bakteriach azotowych Azotobacter, ktore przylaczaja wanad

zamiast molibdenu do odpowiedniego kofaktora przy niedoborach molibdenu [23].
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Enzymy te sa odpowiedzialne za katalizowanie utleniania halogenkow do kwasow
podhalogenkowych.

Tetraedryczny anionu wanadanu(V) wykazuje duze podobienstwo do anionu
fosforanowego, co sprawia, ze moze on bra¢ udziat w reakcjach w ludzkim organizmie,
w ktérych normalnie reaguje anion fosforanowy. Ponadto wanad w $rodowisku
fizjologicznym z tatwoscig zmienia stopnie utlenienia +III, +V 1 +VI oraz konfiguracje
tetraedryczna. Podobne wtasciwosci jonéw VOs> i POs* moga wyjaénia¢ potencjalne
lecznicze zastosowanie zwigzkow wanadu. Przyktadowo pikolinian lub maltol
wanadu(IV) maja wlasciwosci przeciwcukrzycowe [24]. Pierwsze wzmianki
o insulinonasladowczych wlasciwos$ciach zwigzkéw wanadu pojawity sie w 1979 roku,
gdy badania in vitro pokazaty wzrost transportu glukozy i jej utleniania w adypocytach,
wzmozong syntez¢ glikogenu w watrobie oraz blokowanie glukoneogenezy
w hepatocytach. W kolejnych badaniach okazato si¢, ze zwigzki wanadu korzystnie
wpltywaja na zwierzgta z cukrzycg typu [ 1 II, otyloscig, insulinoopornoscia
i hiperinsulinemiag [25]. Co ciekawe, w zaleznosci od typu cukrzycy roznit si¢ czas
dzialania zwigzkéw wanadu — u zwierzat z cukrzyca typu [ wystarczyly 3 dni leczenia,
by uzyskaé optymalny efekt, a przy cukrzycy typu Il niezbgdne byto az 30 dni. Efektywne
dzialanie u zwierzat pozwolito na rozpoczecie badan na ludziach, ktére wykazaty, ze
dawki okoto 100 mg dziennie wanadanu lub wanadylu maja pozytywny wpltywa u osob
chorych na cukrzyce — zwigkszajg wrazliwo$¢ na insuling oraz zmniejszaja poziom
cholesterolu w surowicy, a efekt terapeutyczny mozna zaobserwowac jeszcze przez 2
tygodnie od ukonczenia Kkuracji [26]. Insulinonasladowcze wiasciwosci zwigzkow
wanadu polegaja na zwigkszaniu transportu glukozy do komorek dzigki translokacji genu
GLUT4 [24].

Wanad wykorzystuje si¢ rOwniez w leczeniu chorob sercowo—nhaczyniowych oraz
neurologicznych.  Niektore kompleksy wanadu (rys. 1) majg dzialanie
przeciwpasozytnicze i moga by¢ wykorzystywane w leczeniu chorob tropikalnych (1)
i (2), infekcjom bakteryjnym (3) i wirusowym (4) [25].

Jednak w niektorych aspektach anion wanadowy rozni si¢ od fosforanowego. Pierwszym
z nich jest fakt, ze przy fizjologicznych wartosciach pH monowanadan istnieje jedynie w formie
dwuprotonowej, H;VOs,, a fosforan w  formie  jednoprotonowej  HPOs*
z dwoma tadunkami ujemnymi. Wanad cze¢sciej tez wykorzystuje orbitale d do tworzeniu

zwigzkow o liczbach koordynacyjnych 5, 6 1 7. Ponadto wanad tatwo redukuje si¢ w warunkach
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fizjologicznych, a na trzecim i czwartym stopniu utlenienia najcze$ciej wystepuje w formach
kationowych.

Niestety, wanad i jego zwiazki wykazuja toksyczne wlasciwosci dla organizméw
zywych. Ponadto wtasciwos$ci te rosng wraz ze wzrostem wartosciowosci wanadu, co
oznacza, ze najbardziej toksyczny jest wanad na pigtym stopniu utlenienia V(V). Gtowne
objawy zatrucia to bol oraz zawroty glowy, kaszel, sucho$¢ blon sluzowych i spojowek
oraz mozliwe krwotoki z nosa. Inne objawy to zabarwienie j¢zyka na kolor zielony oraz
ogolne zmeczenie. Zatrucie wanadem leczy si¢ zwigzkami chelatujacymi, a najczesciej
stosowana jest kwas L—askorbinowy, czyli popularna witamina C, ktéra nie tylko wigze
wanad 1 ulatwia jego usuwanie z organizmu, ale tez redukuje go z piagtego na czwarty
stopien utlenienia, co obniza jego toksycznos¢ [13].

Ze wzgledu na wielokierunkowg aktywnos$¢ biologiczng i szerokie oddziatywanie
na organizmy ssakéw, wanad od wielu lat wzbudza zainteresowanie
w medycynie. Uznano, ze niektore zwigzki i kompleksy wanadu moga mie¢ potencjalne
zastosowanie lecznicze. Liczba badan nad aktywno$cig farmakologiczng réznych
zwigzkow wanadu, pozwala przypuszczac, ze w niedalekiej przysziosci dostgpne beda
leki oparte na wanadzie. W ostatnich latach najwigcej uwagi poswieca si¢ projektowaniu
zwigzkow wanadu, ktore moga mieé potencjalne zastosowanie

w leczeniu nowotwordow.
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Rys 1. Kompleksy oksowanadowe o wasciwosciach medycznych [36]
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2.2.  Molibden

2.2.1. Wiasciwosci chemiczne i fizyczne molibdenu

Molibden jest pierwiastkiem chemicznym o symbolu Mo i liczbie atomowej 42.
Molibden nie wystepuje naturalnie na Ziemi, mozna go znalez¢ tylko w formie réznych
zwigzkéw tworzacych mineraly np. molibdenit, czyli disiarczek molibdenu. MoS:.
Czysty molibden jest srebrzystym metalem o jednej z najwyzszych temperatur topnienia
wsrod  wszystkich pierwiastkow. Okoto 80% $wiatowej produkcji  molibdenu
wykorzystywana jest do produkcji stopow stali, gdyz wegliki molibdenu tworza stopy
o wysokiej wytrzymatosci. Nazwa ,,molibden” pochodzi ze starozytnego greckiego
MoAivBdog (molibdos), czyli otdow, poniewaz rudy molibdenu bardzo czesto byty mylone
z rudami otowiu [27]. Molibden w formie mineratéw znany byt od wiekow, jednak czysty
pierwiastek zostat odkryty dopiero w 1778 r. przez Carla Wilhelma Scheele, a po raz
pierwszy zostat wyizolowany w 1781 roku przez Petera Jacoba Hjelma.

Ponadto molibden, a doktadniej dwusiarczek molibdenu MoS> wykorzystywany
jest do produkcji smaru molibdenowego. Wiasciwosci smarne dwusiarczku molibdenu
zwigzane sg z jego warstwowa budowg krystaliczng. Niewielkie oddziatywanie sit van
der Waalsa mi¢dzy warstwami atomow siarki pozwala na swobodne przemieszczanie si¢
tych warstw wzgledem siebie, CO zmniejsza tarcie przesuwanych elementow. Molibden
jest zwigzany z siarkg za pomocy silnie spolaryzowanego wigzania kowalencyjnego, cO

sprawia, ze smar jest trwaly i odporny na czynniki mechaniczne [28, 29].

2.2.2. Wtlasciwosci biologiczne molibdenu

Molibden jest niezbgdnym metalem w prawie 50 naturalnie wystepujacych
enzymach katalizujgcych wiele réznorakich reakcji redoks w organizmach zywych.
Najwigcej] z nich wykryto u bakterii, jednak 7 znaleziono w organizmach
eukariotycznych. Biorg one udziat w wielu waznych procesach zyciowych.

Gléwna funkcja kofaktorow molibdenowych jest katalizowanie przenoszenia
atomu tlenu. Reakcje redukcji lub utleniania polegaja na przeniesieniu pary elektronowej,
co zmienia stopien utlenienia atomu molibdenu z +IV na +VI lub odwrotnie. Kofaktor
molibdenowy, w skrocie ,»Mo0co” (rys. 2), wystepuje
w dehydrogenazie i oksydazie ksantynowej oraz oksydoreduktazie ksantynowej, ktore
katalizuja reakcje przeksztatcenia hipoksantyny w ksantyng, ksantyny w kwas moczowy

oraz uczestniczg w metabolizmie puryn [30]. Jest obecny réowniez w oksydazie
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siarczynowej, ktora katalizuje utlenianie toksycznego siarczanu(lV) do siarczanu(VI)
[31].
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Rys. 2. Kofaktor molibdenowy (MoCo).

Oksydaza ksantynowa katalizuje reakcje utleniania hipoksantyny do ksantyny
i ksantyny do kwasu moczowego. Enzym ten zawiera dwa jony molibdenu(VI) i dwie
czasteczki dinukleotydu flawinoadeninowego (FAD) oraz osiem jondéw zelaza
tworzacych centrum zelazo—siarkowe. Ksantyna i1 hipoksantyna sg zrédlem pary
elektronowej dla molibdenu [32]. Nieprawidlowe dziatanie oksydazy ksantynowej, ktora
obecna jest m.in. w watrobie, nerkach, jelitach czy jamie ustnej moze by¢ przyczyna
wielu chorob. Najczesciej ich przyczyna jest zbyt duza aktywno$¢ opisywanego enzymu,
co wigze si¢ ze zbyt duzg ilo$cig wydzielanego kwasu moczowego i czego skutkiem moga
by¢ choroby takie jak dna moczanowa, hiperurykemia czy zespot Nescha—Nyhana, a
takze nadcis$nienie tg¢tnicze, uszkodzenie nerek czy miazdzyca [33]. W ludzkim
organizmie wystepuje rowniez oksydaza siarczynowa, ktora katalizuje utlenianie
siarczynow do siarczanow. Niedobor molibdenu w organizmie powoduje zmniejszenie
jej aktywnosci, co skutkuje wystgpowaniem zaburzen neurologicznych.

Molibden bierze udziat we wzroscie roslin poprzez wigzanie azotu
atmosferycznego przez nitrogenazg bakteryjng oraz asymilacj¢ azotu przez reduktaze
azotanowa [34]. Poziom zapotrzebowania na molibden u roslin jest zréznicowany
w zaleznosci od gatunku oraz Srodowiska, w jakim wystgpuja. Reduktaza azotanowa jest
katalizatorem w reakcji przenoszenia pary elektronowej z formy zredukowanej
dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego (NADH) na anion azotanowy(V) NO*,
tworzac jon azotanowy(IIl) NO?, co sprawia, ze pelni wazna role w metabolizmie
azotowym roslin. Najwigksze zapotrzebowanie na molibden maja rosliny z rodziny
motylkowatych np. soja, groch, koniczyna [35]. Niedobdor molibdenu u roslin powoduje

zmniejszenie aktywnosci reduktazy azotanowej, co prowadzi do zahamowania wzrostu
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ro$liny oraz zmian zabarwienia liSci czy ich fragmentéw na zotte lub rdzawe. Jest to
objaw chlorozy, czyli choroby roslin polegajacej na zaburzeniu wytwarzania chlorofilu
[36].

Roéznorodnos¢ reakeji katalizowanych przez wymienione enzymy czyni molibden
niezb¢dnym pierwiastkiem $ladowym dla wszystkich wyzszych organizmow
eukariotycznych, w tym ludzi. Niedobor molibdenu moze wywota¢ tachykardie,
prochnice zgbodw, zahamowanie wzrostu, uszkodzenie stawOw czy osteoporoze, a nawet
by¢ przyczyng problemow neurologicznych. Objawami niedoboru moga by¢ rowniez
nudnos$ci 1 wymioty oraz bole glowy czy §lepota zmierzchowa. Z kolei jego nadmiar
w organizmie zmniejsza wchtanianie Zelaza i miedzi, co moze prowadzi¢ do anemii czy

bolu i obrzeku stawow [37].
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2.3. Zasady Schiffa
2.3.1. Wilasciwosci chemiczne zasad Schiffa

Tréjkoordynacyjne ligandy z zasadami Schiffa sg najczesciej otrzymywane sg
przez monokondensacj¢ pierwszorzgdowych amin ze zwigzkiem karbonylowym,
tj. aldehydem lub ketonem. Powstale iminy moga wigza¢ si¢ z jonami metali poprzez
wolne pary elektronowe na azocie. Zasady Schiffa mozna zaprojektowa¢ pod wzgledem
elektronowym jak 1 sterycznym specjalnie dla danego jonu metalu dzigki wykorzystaniu
réznych prekursoréw aminowych oraz aldehydowych lub ketonowych. Ich aktywnos¢
katalityczna oraz stabilnosc jest w duzej mierze zalezna od metalu, z ktérym sg potaczone,
a ktory determinuje  wlasciwosci  steryczne 1 elektronowe. Metalami,
z ktorymi tworzy si¢ kompleksy z zasadami Schiffa bardzo czesto sa wanad oraz
molibden. Przyktadowo grupy w potozeniu orto do tlenu fenolanowego, w zasadach
Schiffa powstatych z aldehydu salicylowego, po skompleksowaniu z jonami metalu, beda
polozone w niewielkiej odleglo$ci od centrum metalu, dzigki czemu mozna je
wykorzystywac¢ przy ustalaniu dopasowania przestrzennego. Z kolei grupy w potozeniu
para wptywaja na witasciwosci elektronowe ligandow bez wplywu na dopasowanie
steryczne catego uktadu.

Warto tez wspomnie¢, ze zasady Schiffa mogg przekazywaé wiasciwosci chiralne
w trakcie prowadzenia reakcji katalitycznych, dzigki czemu mozliwe jest otrzymanie
nieracemicznych produktow. By uzyskaé takie wyniki, niezbednie jest zastosowanie
specjalnych reagentéw. Moga nimi by¢ pochodne aldehydu salicylowego lub inne
zwiazki karbonylowe oraz aminy z centrami chiralnosci. Wedtug artykutéw naukowych
centra chiralne najcze¢$ciej znajduja si¢ w prekursorze aminowym. Niektore metale. jak
wanad lub molibden, gdy sa skoordynowane z ligandami typu zasady Schiffa moga
przekazywac¢ wlasciwosci chiralne przez potaczong z centrum kwasowym Lewisa grupe
elektrofilowa lub przez aktywacj¢ grupy nukleofilowej. W badaniach naukowych
wykazano, ze aktywacja przez grupy nukleofilowe jak i elektrofilowe zachodzi w
przypadku wykorzystania kompleksow z zasadami Schiffa. Dlatego tez optycznie czynne
N-salicylidenoiminy (zasady Schiffa) uznaje si¢ za tzw. ,,uprzywilejowane ligandy” [38],
czyli takie, ktore mozna tatwo zsyntetyzowac [39] oraz znajduja szerokie zastosowanie
jako Kkatalizatory w enancjoselektywnych reakcjach sulfoksydacji organicznych
siarczkow [40], asymetrycznego alkilowania aldehydow [41], epoksydacji cyklooktenu

[42] czy stercoselektywnej syntezie eteréw cyklicznych [43,44].
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2.3.2. Wilasciwosci biologiczne zasad Schiffa

Zasady Schiffa biorg udziat w wielu reakcjach zachodzacych w organizmach
zywych. Naleza do nich m.in. dekarboksylacja, transaminacja czy zrywanie wigzan
wegiel-wegiel. Szczegdlne znaczenie dla cztowieka, z udzialem zasad Schiffa, maja
reakcje dekarboksylacji oraz transaminacji, gdyz biorg udziat w biosyntezie zwigzkoéw
niezbednych  do  prawidlowego  funkcjonowania  organizmu:  hormondéw,
neuroprzekaznikéw czy pigmentow [45].

W literaturze opisano trzy klasy biatek, w ktorych funkcjonowaniu zasady Schiffa
odgrywaja istotng role. Pierwsza z nich sg biatka w ktorych kofaktor retinalu (pochodne;j
witaminy A) wigze si¢ z apoenzymem przez sprotonowang zasade Schiffa. Retinal petni
w nich funkcje chromoforu, ktory pochtania swiatlo, co skutkuje izomeryzacja retinalu i
zapoczatkowuje cykl, w ktorym reakcja deprotonacji zasady Schiffa jest jego
podstawowym fragmentem. Bialka te biorag udzial w transporcie jonéw przez blone
komorkowa, ktory zachodzi dzigki $wiathu, jak rowniez w ruchach roslin wywotywanych
$wiatlem, czyli fototaksjach [46]. Kolejng grupa biatek, w ktorych zasady Schiffa petnig
wazng rol¢ sa enzymy zalezne od fosforanu pirydoksalu, znanego réwniez jako PLP czy
aktywna forma witaminy Be. Kofaktor PLP taczy si¢ w nich przez zasadg¢ Schiffa z
tancuchem bocznym lizyny w apoenzymie, a kataliza bazuje na zerwaniu wigzania zasady
Schiffa. Dotyczy ona takich reakcji jak transaminacja,
a—dekarboksylacja, B—eliminacja, p—podstawienie, racemizacja oraz reakcje, ktore
zachodzg w wielu szlakach metabolicznych, np. biosynteza aminokwasow [46—48].
Ostatnia, trzecig grupe, tworza aldolazy, katalizujace rozszczepienie aldolowe podczas
glikolizy. W swoim centrum aktywnym zawierajg one reszte lizyny. W pierwszym etapie
katalizy tworzone jest protonowane wigzanie zasad Schiffa z grupg karbonylowg [46].

Zasady Schiffa wykazujg rowniez wilasciwosci bakterio— 1 grzybobodjcze czy
antywirusowe. Z kolei niektore ich kompleksy badane sg w kierunku wlasciwos$ci
przeciwnowotworowych [49]. Dzigki swojej budowie moga rowniez kompleksowac
metale toksyczne czy blokowa¢ dziatanie niektorych enzymow, co wykorzystywane jest
w leczeniu takich chordb jak biataczkg czy cukrzyca [50].

Zasady Schiffa, bazujace na pochodnych aldehydu salicylowego biorg udziat we
wzroscie ro$lin, ale wykazuja tez aktywnos$¢ przeciwwirusowg i przeciwgrzybiczng [1].

Na ich bazie wytwarzane sg aktualnie szczepionki na HIV i malarig.
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Przyktadem ciekawej grupy zasad Schiffa sa lucyferyny (rys. 3), ktore sa
pigmentami odpowiedzialnymi za bioluminescencje w organizmach Zzywych
np. u robaczkéw S$wietojanskich. Lucyferyna ,$wieci” w skutek reakcji utleniania

katalizowanej enzymem — lucyferaza.

Rys. 3. Lucyferyna.
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2.4. Reakcje sulfoksydacji organicznych siarczkow

Sulfoksydacja to reakcja utleniania siarczkow do sulfotlenkéw. Sulfotlenki to
zwiazki organiczne okreslane wzorem ogolnym R'R"S=0. Niektore sg optycznie czynne
i sg znane od okoto wieku [51-53]. Najwcze$niejsze przyklady optycznie czynnych
sulfotlenkow zostaty po raz pierwszy opisane w 1926 roku [54], a pierwszy sposob
syntezy optycznie czynnych sulfotlenkow zostala po raz pierwszy opisany w roku 1962
[55]. Od tego czasu zainteresowanie chemig chiralnych sulfotlenkow ciggle rosnie, gdyz
zwigzki te znalazly liczne zastosowanie w zwlaszcza w syntezie asymetrycznej [51, 56,
57] i farmacji [58]. Wiele chiralnych sulfotlenkoéw znalazto zastosowanie W medycynie
jako skuteczne farmaceutyki. Jednym z najbardziej znanych jest esomeprazol, czyli lek z
grupy inhibitoréw pompy protonowej, ktory zmniejsza ilos¢ wydzielanego kwasu
zotadkowego i stosowany jest w leczeniu choroby wrzodowej i refluksu. Innymi lekami
zawierajagcymi w sobie ugrupowanie sulfotlenkowe sg: armodafinil stosowany do
leczenia problemow z sennoscig w ciggu dnia zwigzanym z bezdechem sennym,
narkolepsja czy praca zmianowa; albendazol bedacy lekiem stosowanym przy infekcjach
pasozytniczych ~ czy  oksisuran  stosowany jako lek  immunosupresyjny
(rys. 4) [59, 60].
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Rys. 4. Sulfotlenki znajdujace zastosowanie jako lekami: esomeprazol (1), armodafinil (2),
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oksisuran (3) i albendazol (4).
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2.5.  Reakcje utleniania olefin i monoterpenow
2.5.1. Olefiny

Olefiny to ogélny termin okreslajacy wszystkie acykliczne 1 cykliczne
nienasycone organiczne zwigzki chemiczne z przynajmniej jednym podwdjnym
wigzaniem wegiel-wegiel. Olefiny obejmuja wszystkie alkeny, cykloalkeny i polieny.
Termin ,,0lefiny” najprawdopodobniej pochodzi od francuskiego wyrazenia gaz oléfiant,
czyli gaz oleisty — okresla sie tak ze wzgledu na to, iz w jego reakcji z chlorem powstaje
oleisty 1,2—dichloroetan.

Bardzo wazng reakcja z ich wykorzystaniem jest utlenianie do epoksydow, stad
tez nazwa epoksydacja, gdzie uzyskany produkt jest cyklicznym tlenkiem. Epoksydy
bardzo tatwo ulegaja degradacji, dzigki czemu maja wiele zastosowan, gléwnie
w syntezie organicznej np. w reakcji polimeryzacji, ktorej produktem sa zywice
epoksydowe czy otrzymywanie glikoli. Reakcja utleniania moze zachodzié
z zastosowaniem roznych utleniaczy, jednak najczgsciej stosowane sg nadtlenki.

Jako katalizatory reakcji epoksydacji glownie stosowane sa kompleksy metali
z niezapetniong podpowtoka d, dzigki czemu moga one przyjmowaé elektrony od
nadtlenkow i tworzy¢é kompleksy nadtlenkowe, co z kolei zwigksza wiasciwosci
elektrofilowe tlenu i1 ulatwia zerwanie podwdjnego wigzania z olefin, a nast¢pnie ich
utleniania. Najczesciej stosowane metale to molibden Mo(VI), wolfram W(VI), ruten
Ru(VI) oraz wanad V(V), a utleniacze to wodoronadtlenek tert—butylu (TBHP) czy
nadtlenek wodoru — H20> [61, 62].

Epoksydy posiadajg wiele roznych zastosowan (rys. 5). Przykladowo tlenek
etylenu jest powszechnie stosowany przy produkcji $rodkéw myjacych w reakcji
etylenowania, ktora zmniejsza wtasciwosci draznigce 1 wysuszajace detergentow, a przy
tym pozwala na zachowanie wyjsciowych wilasciwosci pienigcych i czyszczacych.
Glicydol jest powszechnym potproduktem w syntezie m.in. glicerolu, estrow i eterow
glicydylowych, ale znajduje tez zastosowanie jako Stabilizator olejow i1 polimeréw oraz
jako demulgator. 3,4-Epoksycykloheksylometylo—3',4'—epoksycykloheksanokarboksy—
lan (ECC) jest cykloalifatyczng zywicg epoksydowg o wielu zastosowaniach
przemystowych. Tworzy materialy termoutwardzalne stosowane jako odporne powtoki o

dobrej przyczepnosci [63].
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Rys. 5. Epoksydy o réznych zastosowaniach: tlenek etylenu (1), glicydol (2), ECC (3).

Epoksydacja styrenu jest jedng z najczes$ciej wykorzystywanych reakcji utleniania
olefin, a jej najbardziej pozadanym produktem jest tlenek styrenu (wystepujacy tez pod
nazwa epoksystyren), ktory jest wykorzystywany jako substrat
w produkcji m.in. glikolu styrenu i jego pochodnych. Znajduje on tez zastosowanie jako
plastyfikator czy rozpuszczalnik zywic epoksydowych oraz surowiec do syntezy alkoholu
fenytylowego, ktory imituje zapach 16z 1 jest wykorzystywany w przemysle
kosmetycznym oraz perfumeryjnym. Stosuje si¢ go takze w procesie produkcji powlok
powierzchniowych, czy odczynnikow wykorzystywanych w rolnictwie lub obrobce
materialow tekstylnych

Duza grupa zwigzkéw naturalnych zawiera w swojej budowie czasteczke
cykloheksenu. Sg to np. monoterpeny czy zwiazki steroidowe. Produkty ich utleniania sg
bardzo cenne ze wzgledu na szerokie zastosowanie. Spolimeryzowany tlenek
cykloheksenu czgsto jest stosowany do tworzeniu odpornych i trwatych powlok
ochronnych. Wykorzystuje si¢ go réwniez w syntezie lekow, barwnikow czy substancji
zapachowych. Mozna go rdéwniez stosowa¢ w syntezie alicyklicznych materiatow

docelowych, pestycydow, lekow, perfum oraz réoznego rodzaju barwnikow.

2.5.2. Monoterpeny

Monoterpeny sa najwieksza klasg roslinnych metabolitow wtérnych. Nalezy do
niej okoto 30 000 poznanych zwigzkow [64], do ktorych zaliczamy ponad 400
monoterpenow [65]. Monoterpeny 1 terpenoidy, czyli ich formy utlenione sg najczescie]
substancjami o wyrazistym smaku i zapachu oraz r6znorodnych wlasciwosciach
biologicznych.

Monoterpeny w ludzkim organizmie maja rézne dziatanie biologiczne (rys. 6)

m.in. przenikaja do krwi, wplywaja na prace mozgu oraz dziataja jak rozne substancje

22



lecznicze. Olejki eteryczne, ktorych gtownym skladnikiem sa wlasnie monoterpeny sa
czgsto wykorzystywane do leczenia goérnych drog oddechowych, gdyz dzialaja
wykrztu$nie oraz przeciwwirusowo i przeciwbakteryjnie czy problemow gastrycznych,
gdyz sa zolciopedne i1 spazmolityczne. Wiele olejow eterycznych posiada rowniez
wlasciwosci dezynfekujace i aseptyczne przy zastosowaniu na skore. Jednym z nich jest
olejek z drzewa herbacianego, zawierajacy glownie terpinen—4—ol, y—terpinen
1 a—terpinen. Mozna go stosowac na niewielkie powierzchowne rany, ukgszenia owadow
czy pojedyncze wypryski. Niektore z monoterpendw mogg poprawiaé samopoczucie,
dziataja uspokajajaco lub wrecz przeciwnie — pobudzajgco, a takze tagodzi¢ bole migéni
czy glowy. Przykladowo napar z trawy cytrynowej wykorzystywany w brazylijskiej
medycynie ludowej zawiera myrcen o wlasciwosciach przeciwbdlowych [66]. Olejek
migtowy dzigki zawartosci mentolu oraz mentonu jest stosowany przy problemach
jelitowych, niestrawnosci a nawet pomocniczo w zespole jelita drazliwego (IBS) [67].
Utlenione formy monoterpenéw, czyli terpenoidy s3 wykorzystywane

w przemysle farmaceutycznym do produkcji m.in. lekow steroidowych [67].

OH

S
)

Rys. 6. Monoterpeny o wlasciwosciach biologicznie czynnych (od lewej): terpinen—4—ol,

a—terpinen, y—terpinen, mentol, menton.
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2.6.  Wiasciwosci katalityczne kompleksow molibdenu i wanadu

Wspolczesna kataliza asymetryczna nazywa zasady Schiffa ,,uprzywilejowanymi
ligandami” ze wzgledu na ich wlasciwos$ci enancjoselektywne, stabilizujace metale na
roéznych stopniach utlenienia oraz aktywujace syntetyczne katalizatory [68].

Ostatnio coraz wigksze zainteresowanie wzbudzaja chiralne zasady Schiffa,
produkty monokondensacji chiralnych aminoalkoholi lub aminokwaséw i pochodnych
aldehydu salicylowego oraz ich zwigzki kompleksowe z metalami przejSciowymi
o udowodnionej aktywno$ci katalitycznej np. tytanem, miedzig, wanadem czy
molibdenem, ze wzglgdu na ich szerokie zastosowanie w reakcjach asymetrycznych,
takich jak asymetryczne utlenianie alkenow oraz bromkow, stereoselektywna synteza
eterow cyklicznych czy asymetryczne alkinylowanie [43, 69]. Ich glowne zalety to prosta
synteza z naturalnie dostepnych chiralnych aminokwasow [70] oraz tatwa mozliwos¢
wplywu na modyfikacje strukturalne i elektronowe.

Rozmaite zwigzki kompleksowe molibdenu byly na przestrzeni ostatnich lat
badane jako chiralne Katalizatory, przydatne w Katalitycznych reakcjach
enancjoselektywnego utleniania, jednak nie bylto to zbyt wiecle wzmianek literaturowych
[71]. Jednak w ostatnich latach pojawia si¢ coraz wigcej doniesien o syntezie nowych
kompleksow cis—dioksodomolibdenu(VI) z trojkoordynacyjnymi i czterokoordyna—
cyjnymi zasadami Schiffa, ktore z powodzeniem zostaty zastosowane jako katalizatory
w reakcjach epoksydacji olefin (m.in. styrenu oraz cykloheksenu) [72, 73] czy utleniania
siarczkow do sulfotlenkow [74, 75] =z uzyskaniem wysokich wydajnos$ci
1 selektywnosci. Od niedawna réwniez uwage zaczely przykuwac cykliczne monoterpeny
jak np. limonen czy pinen, ktére wystepuja w srodowisku naturalnym, jak réwniez sa
produktami ubocznymi w przemysle np. przy produkcji sokow cytrusowych [76] czy
celulozy [77].

Kompleksy molibdenu(VI) z trdjkoordynacyjnymi zasadami Schiffa bazujacymi
na S(+)—1-amino—2—propanolu i pochodnych aldehydu salicylowego (rys. 7), otrzymane
przez Romanowskiego i wsp. [78] byly zdolne do katalizowania reakcji utleniania
tioanizolu i benzylofenylosiarczku do odpowiednich sulfotlenkow, przy uzyciu 30%
wodnego roztworu nadtlenku wodoru H20.. Uzyskano wydajnos¢ od dobrej do
doskonatej (73—-97%) i stabg enancjoselektywnos¢ (3—17% ee) [78].
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a)R1=R2=H
0 b) Ry - MeO, Ry = H
R> O /7 _0O ©Ry=HR;=MeO
P \/ d)Ry=tBu,Ry,=H

R \ e)R1=R2=tBu

N0 Ry =R, =Br

Me
Rys. 7. Chiralne kompleksy molibdenu(V1) [78].

Podobne wyniki uzyskano stosujgc kompleksy molibdenu(VI) z zasadami Schiffa
otrzymane z aminocukru, tj. 6—aminoglukozy i pochodnych aldehydu salicylowego (rys.
8). Katalityczne utlenianie tianizolu do odpowiedniego sulfotlenku wykonano metoda in
situ, co dato lepsze wyniki niz w przypadku zastosowania wczesniej zsyntezowanych
komplekséw. Konwersja wynosita 33% w przypadku wczesniej zsyntezowanych
kompleksoéw, a 48% przy zastosowaniu metody in situ, chemoselektywnos¢ w obu

przypadkach ponad 99%, a nadmiar enencjomeryczny odpowiednio 3% i 10% [79].

a)Ry=R,=H
Ph/vo 0 b) Ry =NO, R, =H
O ¢) Ry = MeO, R, = H
HO d) Ry =H, Ry, = MeO
N e) Ry = tBu, Ry = H
/ O\ f) R1=H,R2=tBU
Bn g9) R1 =Rz =1Bu
HO R,
R,
OH
HO a) R1 = R2 =H
HO O b) Ry = Ry = {Bu
) o)
AN
/ Bn
HO R,
R

Rys. 8. Zasady Schiffa, pochodne aminocukrow [79].
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W 2013 Maurya i wsp. [80] otrzymali pigciokoordynacyjne kompleksy
dioksomolibdenu(V1) (rys. 9) i wykorzystali je jako katalizatory w reakcjach bromowania
styrenu oraz utleniania benzoiny i tioanizolu. W przypadku styrenu uzyskano wysoka
wydajno$¢ (97-99%) oraz umiarkowang do dobrej selektywnos¢ produktow
bromopochodnych (17-54%). W przypadku benzoiny wydajnos¢ miescita si¢ w zakresie
83-97%, a przy tioanizolu wyniosta ona 96-98% oraz uzyskano 67—79% sulfotlenku
[80].

a)R=H Db)R=Cl ¢c)R=Br
Rys. 9. Kompleksy dioksomolibdenu(V1) [80].

Kompleksy wanadu z zasadami Schiffa i chiralnymi ligandami
N-salicylo—p—aminoalkoholi znajduja zastosowanie jako katalizatory
w asymetrycznych reakcjach jak utlenianie tioeteréw czy konwersja prochiralnych
siarczkow do chiralnych sulfotlenkow [81-83]. Hartung i wsp. [69] opisali struktury
szeregu kompleksow wanadu(V) z trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa (rys. 10).
Zbadano wtasciwosci katalityczne tych komplekséw w reakcjach stereoselektywnego

utleniania tetrahydrofuranow podstawionych bis(homoallilowymi) alkoholami.

N /
\
/V

O N
O
N

Rys. 10. Kompleksy wanadu(V) z trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa [69].

O

N
O

@)

Ellman i wsp. [81] opisali struktury dwoch jednordzeniowych kompleksow

wanadu (rys. 11) wykorzystywanych jako katalizatory asymetrycznego utleniania
organicznych disiarczkow.
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Rys 11. Jednordzeniowe kompleksy wanadu [81].

Kompleks VO(acac). z amonoaloholowymi zasadami Schiffa (rys. 12) zostat po
raz pierwszy udanie zastosowany jako katalizator w reakcji prowadzonej in situ
w 1995 r. podczas utleniania tioanizolu do odpowiedniego sulfotlenku za pomoca
nadtlenku wodoru. Reakcja miata bardzo dobra enancjoselektywnos¢ (85% nadmiar
enacjomeryczny) [84] i mozna jg bylto prowadzi¢ w otwartych naczyniach (tlen oraz woda
z powietrza nie miaty na nig wptywu). Ponadto juz niewielka ilo§¢ katalizatora (0,01
mol%) byta wystarczajaca do uzyskania wspomnianych wczesniej wynikow. Inne z
p6zniej syntezowanych kompleksow wanadu pozwalaly na uzyskanie optycznie
czynnych sulfotlenkéw z wysokimi wydajnos$ciami i nadmiarem enancjomerycznym do
97%. Kolejne badania bazujgce na uzyskanym przez Bolma uktadzie katalitycznym
skupiaty si¢ glownie na modyfikacjach struktury chiralnych zasad Schiffa [85-87] oraz
stosowaniu innych utleniaczy: dodawany porcjami byt nadtlenek wodoru H>O> [88]
lub dwutlenek chloru CIO; [89].

X
a: R=1Bu, X =NO,
R | b: R=X=tBu
c: R = SiPhytBu, X = tBu
OH N d:R=H, X = NO,

(S)
HO

Rys. 12. Ligandy zasad Schiffa [84].

Pomimo wielu badan nad katalizatorami wanadowymi, niewiele z nich opisuje
struktury krystaliczne kompleksow oksowanadu(V) z zasadami Schiffa i chiralnymi

aminoalkoholami [41, 84-90]. Niedawno pierwszy przyktad opisu zarowno struktury
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krystalicznej jak 1 czasteczkowej dwurdzeniowego kompleksu wanadu(V)
z trojkoordynacyjng zasada Schiffa (rys. 13), bazujaca na chiralnym aminoalkoholu,
przedstawili Romanowski i Lis [91].

a)R1=R =R3=R4=H

Ro Ry b) Ry = MeO, R, = Ry = Ry = H
O o—v= O (L) ©)Ri1=Ry=Rs=H,Ry=MeO
Rs o~ d)Ry1=R3=H, R, =R, = MeO
/V\ e)R; =R, =R, =H, Ry = Me

_N O f) R1=R—R4=H,R3=Br

R4 g)Ri =R, = R4 =H, R3 = NO,
h) Ry =Rz =R, =H, R, = OH

HC |) R1=tBU,R2=R3=R4=H
3 J) R1=Ry=H, R3-R4 =-(CH)4-

Rys. 13. Kompleksy wanadu(V) z trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa [91].

Kompleksy oksowanadu(lV) z aminoalkoholami i aldehydami aromatycznymi
otrzymane przez Adao i wsp. Oraz opisane w pracy z 2012 (rys. 14) zostaly rowniez
zastosowane w reakcjach utleniania tioanizolu do metylofenylosulfotlenku. Do reakcji
uzyto 1% mol katalizatora, nadtlenek wodoru H20: jako utleniacz oraz dichlorometan
CH2ClI> jako rozpuszczalnik. Reakcja charakteryzowata si¢ wysoka wydajnoscia (>90%)
I chemoselektywnoscia (zaledwie 4—6% sulfonu) oraz dobrg enancjoselektywnoscia (ok.

60% nadmiar enancjomeryczny) [92].

Ry
R N o (e 0]
N U/ \/ll< :§:>7
R3 O \O

R> 1

a)Ry = Bn, R, = H, Ry-R4 = -CH(CH),CH-
b) Ry = Bn, R, = MeO, Ry = R, = H

,Ui

R1 OH

Py
KL
|

N O O @)
NN/ \”/

AV / AN
Rs N
R, HO R,
Ry = Bn, Ry = H, Ry-R, = -CH(CH),CH-

Rys. 14. Kompleksy oksowanadu(1V) [92].
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Wriasciwosci  katalityczne helikalnych kompleksow wanad-salen (rys. 15)
otrzymanych przez Barmana w 2013, zbadano w reakcji utleniania metylofenylosiaczku
(tioanizolu) za pomoca nadtlenku wodoru i H202. Uzyskane chemoselektywnosci byty
dobre, jednak enancjoselektywnosci jedynie od niskich do umiarkowanych
(8-33% ee) [93].

Rys. 15. Kompleksy wanad-salen [93].
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2.7.  Heterogenizacja katalizatorow
2.7.1. Metody heterogenizacji

Jedng z najczesciej stosowanych metod immobilizacji kompleksow jest osadzanie
ich na lub w nierozpuszczalnym materiale statym, ktéry moze by¢ nieorganiczny lub
organiczny. Istnieje kilka  réznych metod  potaczenia kompleksu
z podlozem staltym: na zewnatrz powierzchni lub wewnatrz porow. S3g to wigzania
kowalencyjne lub oddzialywanie niekowalencyjne (np. sorpcja fizyczna, oddzialywania
elektrostatyczne czy tez wigzania wodorowe) (rys. 16).

Kazda z tych metod unieruchamiania ma swoje zalety oraz wady i ograniczenia w
porownaniu do innych. Najczes$ciej stosowane jest wigzanie kowalencyjne, ktore
zapewnia najsilniejsze wigzanie miedzy kompleksem a powierzchnig. Jest jednak
ograniczona ze wzgledow chemicznych — wymagany jest odpowiedni ligand, ktory moze
potaczy¢ si¢ z no$nikiem. Z kolei przy immobilizacji niekowalencyjnej kompleksy nie
muszg by¢ specjalnie sfunkcjonalizowane. Bardzo tatwa metoda unieruchomienia jest
adsorpcja, do ktérej wystarczy impregnacja kompleksu. Minusem tej metody jest jednak
niska trwato$¢ potaczenia (obecne sa jedynie oddziatywania van der Waalsa), ktore moze
zerwaé rozpuszczalnik 1 konkurencyjne oddziatywanie. Immobilizacja bazujaca na
oddziatywaniach elektrostatycznych jest kolejna prosta
1 powszechna technikg stosowana zwlaszcza przy heterogenizacji jonowych form
kompleksow. Nosnik staly jest w niej w formie jonowej, a kompleks jest adsorbowany
przez potaczenie jonowe. W tej metodzie czgsto stosowane sg zeolity, zywice
jonowymienne czy glinki. Przy zastosowaniu tej metody udaje si¢ uzyskac stabilne
unieruchomienie, jednak jest ona ograniczona tylko do komplekséw, ktore moga by¢
unieruchomione przez oddziatywania elektrostatyczne. Ostatnig metoda jest uwiezienie
kompleksu w porach statej matrycy. Polega ona na uwigziu kompleksu o odpowiednie;j
wielko$ci w porach ciata statego. Mozna to osiggna¢ projektujac kompleks pasujacy
do porowatego no$nika lub zsyntezowaé¢ nosnik wokét kompleksu. W poréwnaniu
do weczesniej opisanych metod, ,,pulapkowanie” jest bardziej skomplikowane
i trudniejsze do zastosowania.

Podsumowujac, wybdr odpowiedniej metody immobilizacji jest zalezny
od stosowanego kompleksu. Jedng z najwazniejszych wilasciwosci unieruchomionych

komplekséw stosowanych jako nierozpuszczalne jest ich tatwe odzyskiwanie.
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W wigkszo$ci przypadkow mozliwe jest to przy zastosowaniu zwyklej filtracji 1 uzy¢

ponownie. [94, 95].
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Rys. 16. R6zne metody heterogenizacji kompleksow (od lewej): wigzanie kowalencyjne,

adsorpcja, oddzialywania elektrostatyczne, enkapsulacja.

Enkapsulacja to jedyna metoda immobilizacji katalizatora, ktéra nie wymaga
oddziatywania migdzy katalizatorem a podtozem, co sprawia, ze aktywnos$¢ katalityczna
jest porownywalna do katalizatoréw homogenicznych. Inne metody powoduja zmiany w
strukturze i dziataniu katalizatorow — wigzanie kowalencyjne, adsorpcja czy wymiana
jonowa moga mie¢ wplyw na wilasciwosci elektronowe i konformacje ligandow.
Enkapsulacji katalizatora na nos$niku mozna dokona¢ na dwa sposoby: zsyntezowaé
katalizator w porach no$nika albo ,,zbudowa¢” nosnik wokot katalizatora. Obie metody
sg efektywne, jednak wybdr zalezy od ilosci etapow syntezy. Jesli synteza katalizatora
jest szybka i tatwa to lepszym wyborem jest enkapsulacja w porach. Z kolei, jezeli
katalizator jest trudny do wytworzenia i jego synteza jest wieloetapowa, ale jest stabilny,
to korzystniej bedzie utworzy¢ nosnik wokot katalizatora.

Bardzo czgsto stosowanymi nos$nikami statymi sg zeolity. Zeolity to
mikroporowate mineraty glinokrzemianowe najcze$ciej stosowane wlasnie jako
adsorbenty lub katalizatory [96]. Termin ,,zeolit” po raz pierwszy zostal wykorzystany
w 1756 roku przez szwedzkiego mineraloga Axela Fredrika Cronstedta, ktory
zaobserwowal, Ze gwaltowne ogrzewanie stilbitu nalezacego do grupy zeolitow,
wytworzyto duze iloéci pary wodnej i piany — nastapito uwolnienie zaadsorbowanej przez
zeolit wody. Na podstawie tego do$wiadczenia nazwal mineral zeolitem,
z greckiego (ém (z€0) = ,,gotowac” 1 MBog (lithos) = ,,kamien”, co razem tworzy ,,wrzace
kamienie” [97]. Zeolity to trojwymiarowe, mikroporowate, krystaliczne ciata stale o

dobrze =zdefiniowanej strukturze. W skladzie zawieraja glin, krzem 1 tlen,
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aw porach mogg by¢ uwigzione kationy i woda. Sktadowo zeolity przypominajg mineraty
ilaste, gdyz oba sg glinokrzemianami. R6znig si¢ strukturg krystaliczng. Zeolity maja
sztywng strukture krystaliczng (podobng do plastra miodu) sktadajacg si¢
z sieci polaczonych ze sobg tuneli i klatek. Woda moze swobodnie ,,wchodzi¢
1 wychodzi¢” tych porow, a szkielet zeolitow pozostaje niezmieniony. Ponadto rozmiar
pordéw jest prawie jednakowy, dzigki czemu zeolity moga peti¢ role sit molekularnych.
Porowaty zeolit moze adsorbowaé czasteczki wody oraz jony potasu 1 wapnia,
a takze wiele innych dodatnio natadowanych jonéw, jednak tylko jesli majg one
odpowiednig wielko$¢.

Zeolity posiadaja wewnetrzne wneki dostepne dla niewielkich kompleksow, ktore
mozna zamknaé we wnece bez obaw o ,ucieczke” przez dyfuzje, gdyz jest ona mato
prawdopodobne za wzgledu na matla wielko$¢ poréw. Jedna z zalet katalizatorow
uwigzionych w zeolitach jest ich selektywno$¢ wynikajaca z faktu, ze nadajg one ksztalt
uktadowi katalitycznemu. Takie katalizatory beda katalizowac tylko reakcje, w ktorych
beda bra¢ udzial substraty o odpowiednich wielkos$ciach 1 ksztalcie. Katalizatory
immobilizowane w porach zeolitow sg bardziej stabilne, jednak moze to tez prowadzi¢
do zmniejszenia enancjoselektywnosci w stosunku do homogenicznego katalizatora.
Przypuszcza sig, ze jest to spowodowane wptywem przestrzennym $cian pordéw, ktdre

zapobiegaja zmianom geometrii liganda podczas reakcji.

2.7.2. Kompleksy z zasadami Schiffa enkapsulowane w zeolitach

W ciggu ostatnich kilkunastu lat zainteresowanie kompleksami metali
zamknigtymi w zeolitach rosto. Kompleksy takie maja szerokie zastosowanie jako
katalizatory ze wzgledu na to, ze zachowuja wlasciwosci katalizator6w homogenicznych.
Latwe otrzymywanie, rd6znorodnos$¢ 1 mozliwy do dopasowania charakter ligandow
salenowych [salen = N,N’—bis(salicylideno)etylenodiamina] pozwolity na enkapsulacje
réznych kompleksow metali przejsciowych w nanownegkach zeolitow i ustalenie
warunkéw dla réznych reakcji katalitycznych. Poltowicz 1 wsp. enkapsulowali
kompleksy salenu z réznymi metalami {np. [Fe(salen)], [Mn(salen)], [Cu—(salen)] i
[Co(salen)]} w  zeolicie—X i badali  ich  aktywno$§¢  katalityczng
w reakcjach utleniania cyklooktanu [98]. Ratnasamy i wsp. zsyntezowali kompleksy
miedzi(Il) 1 manganu(Ill) z pochodnymi salenu enkapsulowane we wngkach zeolitow
X 1Y i wykorzystali jako katalizatory w reakcjach utleniania styrenu przy uzyciu

wodoronadtlenku tert-butylu TBHP jako utleniacza. Wydajno$¢ kompleksow
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heterogenicznych byla znacznie wyzsza niz homogenicznych. Okazato sig, zZe
podstawniki elektronodonorowe, np. Cl, Br czy NO; w pierscieniu aromatycznym,
zwickszajg szybkos¢ utleniania [99,100]. Kompleksy miedzi(ll) i wanadylu(lV)
z N,N-bis(salicylideno)—-cykloheksano—1,2—diaminami enkapsulowane w zeolitach—Y sg
skuteczne w katalizowaniu reakcji utleniania styrenu, cykloheksenu i cykloheksanu
[101].

Maurya i wsp. [102] otrzymali homogeniczne kompleksy wanadu(lV)
i miedzi(Il) z ligandami bazujagcymi na aldehydzie salicylowym i 2—-aminometylo—
benzimidazolu (rys. 17) oraz ich heterogeniczne odpowiedniki enkapsulowane
w zeolicie Y. Wykorzystano je w reakcjach epoksydacji styrenu oraz sulfoksydaciji.
W przypadku epoksydacji styrenu zdecydowanie wyzsze wydajnosci reakcji
zaobserwowano przy zastosowaniu katalizatorow heterogenicznych — 97%
w przypadku wanadu(lV) oraz 57% przy zastosowaniu miedzie miedzi(ll) oraz

odpowiednio 92,5% i1 37% wydajnosci dla katalizatorow homogenicznych.

Rys. 17. Ligand z 2—-aminometylobenzimidazolem [102].

Kolejnymi katalizatorami heterogenicznymi uzyskanymi przez zesp6t Mauryi
byty kompleksy oksowanadu(IV) z czterokoordynacyjnymi zasadami Schiffa powstatymi
z pochodnych pirydoksylu i alifatycznych diamin (rys. 18). Uzyskane kompleksy
wykorzystano do utleniania styrenu, cykloheksenu i tioanizolu. Maksymalna wydajnos¢
w przypadku reakcji ze styrenem wyniosta 86% (75% benzaldehydu), cykloheksenem
96%, natomiast utlenianie tioanizolu z 86% maksymalna wydajnoscig prowadzito do ok.
80% selektywnosci w kierunku sulfotlenku. Enkapsulowane katalizatory byty znacznie
bardziej aktywne niz ich czyste odpowiedniki. Ich kolejng zaletg jest fakt, ze nadajg si¢

do recyklingu [103].
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Rys. 18. Czterokoordynacyjne kompleksy oksowanadu(lV), pochodne pirydoksalu [103]

Rao i wsp. [104] wykorzystali enkapsulowane w zeolitach-Y kompleksy
molibdenu(VI1) z aldehydem salicylowym i 2-hydroksybenzohydrazydem (rys. 19)

w reakcji utleniania cyklooktenu, ktérego wydajno$¢ wyniosta 75%.

@C/H
N
Z SN
H
OH
Rys. 19. Ligand wykorzystany przy enkapsulacji kompleksow molibdenu(VI) [101]
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Celem

CEL PRACY

niniejszej rozprawy doktorskiej byta:

synteza nowych katalizatorow bazujacych na kompleksach wanadu(V)
i molibdenu(VI) z chiralnymi troj— oraz czterokoordynacyjnymi zasadami
Schiffa, powstatymi w reakcji monokondensacji aldehydu salicylowego 1 jego

pochodnych z optycznie czynnymi aminokwasami oraz aminoalkoholami,

analiza elementarna oraz charakterystyka homogenicznych katalizatorow przy
zastosowaniu technik spektroskopowych (IR, UV—Vis oraz CD), a takze dla
wybranych zwiazkéw przy uzyciu spektroskopii magnetycznego rezonansu

jadrowego (NMR) oraz analizy rentgenostrukturalnej monokrysztatu (XRD).

heterogenizacja wybranych komplekséw wanadu(V) z chiralnymi zasadami

Schiffa metoda enkapsulacji w nanowngkach zeolitu Y,

charakterystyka heterogenicznych katalizatorow przy zastosowaniu analizy
termograwimetrycznej z uzyskaniem krzywych TG i DTG, dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego metoda proszkowa, niskotemperaturowe;j
adsorpcja azotu metoda BET oraz wykonanie zdj¢¢ ich powierzchni za pomoca

skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM),

zbadanie aktywnosci Kkatalitycznej chiralnych homo— i heterogenicznych
katalizatorow w reakcjach enancjoselektywnej sulfoksydacji prochiralnych
organicznych siarczkOw oraz utleniania wybranych alkenéw i monoterpenow,

takze przy zastosowaniu roznych utleniaczy,

szczegbtowa charakterystyka spektroskopowa (IR oraz NMR) nowych zasad
Schiffa, pochodnych aminocukréw, tj. anomeréw 3-amino—2,3—dideoksy—D—
arabino—heksopiranozydu metylu oraz zbadanie ich aktywnos$ci katalitycznej
w reakcjach prowadzonych in situ, w obecno$ci VO(acac). i MoOz(acac)..

Wymienione badania polegaja na zaprojektowaniu nowych chiralnych

homogenicznych 1 heterogenicznych katalizatoréw, aby mogly by¢ z powodzeniem

zastosowane w przemysle chemicznym. Heterogenizacja homogenicznych chiralnych

katalizatorow ma na celu polaczenie pozytywnych aspektéw homogenicznych

katalizatoro6w oraz zwigzanych z katalizatorami heterogenicznymi.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1.  Aparatura i metodyka pomiarow

Analizg elementarng na zawarto$¢ wegla, wodoru i azotu wykonano na aparacie
Carlo Erba Elemental Analyzer MOD 1106.

Widma w podczerwieni komplekséw wanadu(V) i molibdenu(V1) zarejestrowano
na spektrofotometrze Brucker IFS 66 w pastylkach KBr. Z kolei widma zasad Schiffa,
pochodnych aminocukrow technika ATR wykorzystujaca zjawisko ostabionego
catkowitego odbicia promieniowania podczerwonego (IR).

Absorpcyjne widma elektronowe w roztworze oraz widma refleksyjne
zarejestrowano na spektrofotometrze Perkin—Elmer LAMBDA 18, natomiast widma
dichroizmu kolowego zarejestrowano na spektrofotometrze Jasco J-815.

Widma jednowymiarowe H, B*C i %V NMR oraz dwuwymiarowe COSY,
HSQC, NOESY i EXSY zarejestrowano na spektrofotometrach Bruker AVANCE I
(400, 500 i 700 MHz) stosujac jako wzorce: wewnetrzny — TMS (*H i C) oraz
zewnetrzny — VOClz (*1V).

Analize rentgenostrukturalng wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim
Gemini R Ultraz detektorem Ruby CCD firmy Oxford Diffraction wyposazonym
w monochromator grafitowy wykorzystujagc promieniowanie Mo Ko o dlugosci fali
0,71073 A w temperaturze w 293(2)K.

Pomiary rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej wykonano na dyfraktometrze
STADI MP firmy STOE z bezszumowym detektorem Mythen 1K.

Pomiary elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) wykonano
na spektrometrze Bruker ELEXSYS E 580.

Pomiary powierzchni wlasciwej oraz rozmiar pordéw zeolitu Y wykonang technikg
niskotemperaturowej absorpcji azotu metoda BET na analizatorze Autosorb—IQ—MP
firmy Quantachrome Instruments.

Analiza termograwimetryczna, tj. krzywe TG, DTA i DTG zostaly wykonane na
analizatorze firmy Netzsch STA 409 PC Luxx.

Zdjecia mikroskopowe powierzchni zeolitu wykonano przy uzyciu mikroskopu
elektronowego Zeiss (LEO) 1530 Gemini FESEM z detektorem InLense SE.

Reakcje sulfoksydacji katalizowane przez homogeniczne lub heterogeniczne

katalizatory oparte na zwigzkach wanadu(V) lub molibdenu(VI) prowadzono wedtug
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nastepujacej procedury. Do 0,01 mmola odpowiedniego katalizatora w 5 cm® mieszaniny
rozpuszczalnikow: CH2Cl2 i CH3OH w proporcji 7:3, dodawano 1 mmol siarczku oraz
1,1 mola utleniacza, tj. 30% wodnego roztworu H>O; lub TBHP. Nast¢pnie reakcje
prowadzono w zoptymalizowanym czasie reakcji (30-90 min)
w temperaturze 25 °C (oraz dla poréwnania nadmiaru enancjomerycznego uzyskanego
sulfotlenku w temperaturze —20 °C, czas reakcji to 3-5 godzin). W celu zakonczenia
reakcji utleniacz wygaszano dodajac 3 cm® 0,1 M wodnego roztworu siarczanu(lV) sodu,
ekstrahowano octanem etylu i odparowywano do sucha (w przypadku reakcji
prowadzonej in situ z aminocukrowymi zasadami Schiffa i VO(acac)2 lub MoOz(acac)
reakcje prowadzono w CDCIz). Nadmiar enancjomeryczny okre§lono na podstawie
widma *H NMR z dodatkiem odczynnika przesunigcia chemicznego Eu(hfc)s [105].

Reakcji utleniania alkenéw 1 monoterpendéw w obecnosci katalizatorow
przeprowadzono wedlug nastepujacej procedury. Do 0,01 mmola odpowiedniego
katalizatora w 5 cm?® rozpuszczalnika: acetonitrylu, w przypadku kompleksow
wanadu(V), lub 1,2-dichloroetanu  (kompleksy  molibdenu(VI1), dodawano
1 mmol substratu oraz odpowiednig zoptymalizowang ilo$¢ utleniacza (od 2 do 3 mmoli).
Nastepnie mieszaning reakcyjng ogrzewano w temperaturze 80 °C w zoptymalizowanym
czasie reakcji (5-6 h). Porcje mieszaniny reakcyjnej pobierano (objeto$é probki: 0,1 cm®)
i analizowano na chromatografie gazowym Shimadzu GC-2025 przy szybkosci
przeptywu 1,0 cm®min na $redniopolarnej kolumnie analitycznej Zebron ZB-5 (30 m x
0,25 mm x 0,25 mm) z zastosowaniem detektora FID. Identyfikacji produktéw utleniania
dokonano za pomoca techniki sprzgzonej GC—MS na aparaturze Shimadzu GCMS—
QP2010 SE.
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4.2.  Odczynniki

acetonitryl do HPLC

aldehyd 2,4—dihydroksybenzoesowy

aldehyd 2—hydroksy—1-naftoesowy

aldehyd 2—hydroksy—3,5—di—tert—butylobenzoesowy
aldehyd 2-hydroksy—3—-metoksybenzoesowy
aldehyd 2-hydroksy—3-tert—butylobenzoesowy
aldehyd 2-hydroksy—4,6—-dimetoksybenzoesowy
aldehyd 2—hydroksy—5-bromobenzoesowy
aldehyd 2—hydroksy—5-metoksybenzoesowy
aldehyd 2-hydroksy—5-metylobenzoesowy
aldehyd 2-hydroksy—5-nitrobenzoesowy
aldehyd 2-hydroksybenzoesowy cz.
1R,2R—(-)—2—amino—1-fenylo—1,3—propanodiol
1S,25—(+)—2—amino—1-fenylo—1,3—propanodiol
R(+)-3—-amino-1,2—propanodiol
1S,25—(+)-2—-amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanodiol
benzylofenylo siarczek
bis(acetyloacetonian)dioksomolibdenu(V1) — MoO2(acac):
chlorek metylenu, cz.d.a

cykloheksen

1,2—dichloroetan cz.d.a. (DCE)
dimetylosulfotlenek, do spektroskopii

L—leucyna

metanol cz.d.a.

nadtlenek wodoru, roztwor 30%

NaY, zeolit cz.

octan etylu cz.

octan sodu cz.

S(-)-limonen

S(+)—leucinol

(—)—o—pinen

sodu siarczyn cz.

styren

tetrahydrofuran cz.

tioanizol

L—walina

S(+)-walinol

wanadan(V) tripropylu

wanadu(IV) siarczan pigciowodny

wanadu(lV) acetyloacetonian — VO(acac)2

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
POCh

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Pol-Aura
Sigma Aldrich
Pol-Aura
Sigma Aldrich
Reanal Hungary
POCh
Chempur
Sigma Aldrich
POCh

POCh

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
POCh

Sigma Aldrich
POCh

Sigma Aldrich
Reanal Hungary
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Pol-Aura
Sigma Aldrich

wodoronadtlenek tert—butylu, 5,5 M r—r w n—dekanie (TBHP) Sigma Aldrich
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4.3. Synteza i charakterystyka wykorzystywanych kompleksow

4.3.1. Synteza i charakterystyka kompleksow wanadu(V)
z trojkoordynacyjnymi chiralnymi zasadami Schiffa, pochodnymi
aminokwasow

Wszystkie kompleksy wanadu(V) z trojkoordynacyjnymi chiralnymi zasadami
Schiffa, pochodnymi otrzymano wykorzystujac nizej opisang procedurg.

Do aminokwasu: L—leucyny lub L—waliny (1 mmol) dodano odpowiedni aldehyd
(2-hydroksybenzaldehyd, 2—-hydroksy—3—-metoksybenzaldehyd, 2—-hydroksy—-5—
metoksybenzaldehyd,  2-hydroksy-5-metylobenzaldehyd,  5-bromo-2-hydroksy—
benzaldehyd, 2-hydroksy—5-nitrobenzaldehyd, 2,4-dihydroksybenzaldehyd Ilub
2—hydroksy—1—naftaldehyd) (1 mmol), siarczanu wanadu(lV) (1 mmol) i octanu sodu
(2 mmole), nastepnie rozpuszczono w mieszaninie metanol/woda 2:1 (30 cm®).
Mieszaning ogrzewano pod chlodnica zwrotng przez 2 godziny Po uplywie czasu
mieszaning reakcyjna odparowano do sucha, dodano tetrahydrofuran (25 cm?)
1 ogrzewano pod chlodnicg zwrotng przez kolejne 1,5 godziny. Roztwor przesaczono
przez saczek na goraco i pozostawiono do krystalizacji w lodowce. Nastgpnie wykonano

kilkukrotng rekrystalizacje 1 odstawiono do wysuszenia.
Ri

O
\U,OCH3
_ /l\

N veon O

W\

H

Py
w
IIIIII X Y
N N

VOL(OCHs3)(CHsOH) OCHs H H
VOL2(OCH3)(CHsOH) H H CHs H
VOL3(OCHs3)(CH;OH) H Br H
VOL4OCH3)(CH;OH) H H NO, H
VOLS(OCHs3)(CH:OH) H OH H H
VOLS(OCHs3)(CH;OH) H H —(CH)4—
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Zwiazek
VOL'(OCH3)(CHsOH)
VOL8(OCHj3)(CH3OH)

VOL®(OCHz)(CH:OH)
VOL©(OCH3)(CHsOH)
VOL(OCHs)(CHsOH)
VOL®(OCHs)(CHsOH)

Tabela 1. Wzory sumaryczne, wydajnos¢ i analiza elementarna kompleksow wanadu(V),
pochodnych aminokwaséw: L—leucyny oraz L—waliny.

Zrpazes Sumaryczny [%6] C H N
C1sHoNOsV - CHOH 64 488 61 35
L ] @9 62 (@6)
C1sH2NOsV - CH:OH 67 508 63 37
L] (09 64 @
BrC1HyNOsV - CH:OH 66 407 47 33
L ] @w?n @8 @2
C1eH1N207V - CH3OH 61 40 51 69
L ] @y 62 69
C1eH1sNOsV - CHOH 69 476 59 36
L ] @5 69 @)
C1sH0NOsV - CH:OH 72 553 58 33
L ] 652 (59 (@4
C1sH1sNOsV - CHOH 64 481 59 39
L] @82 68 @0
C1H1sNOsV - CHOH 69 474 60 37
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] @5 (9 @7
C1aH1sNOsV - CH:OH 71 475 58 36
L ] @s 69 @)
C1eH1sNOsV - CHOH 65 497 60 39
L] 496) (61 (9
BrCisH1sNOsV - CHzOH 7 392 44 34
L ] @3 @5 @3
C17HisNOsV - CHsOH 78 541 55 35
] G41) (56 @5

% w nawiasach podano sktad obliczony

4.3.2. Synteza i charakterystyka kompleksow molibdenu(VI)
z trojkoordynacyjnymi chiralnymi zasadami Schiffa, pochodnymi
aminoalkoholi

Wszystkie kompleksy molibdenu(VI) z trojkoordynacyjnymi chiralnymi
zasadami Schiffa otrzymano wykorzystujac nizej opisang procedurg.

Do roztworu odpowiedniego aminoalkoholu tj. 5 mmoli S(+)—leucinolu lub S(+)—
walinolu rozpuszczonego w 10 cm?® metanolu dodano mieszajac 5 mmoli odpowiedni
aldehydu (2-hydroksybenzaldehyd, 2—hydroksy—3-metoksybenzaldehyd, 2—hydroksy—
5-metoksybenzaldehyd, 2—-hydroksy—5-metylobenzaldehyd, 5-bromo—2—
hydroksybenzaldehyd, 2-hydroksy—5-nitrobenzaldehyd, 2,4-dihydroksybenzaldehyd,
2—-hydroksy—3—tert-butylobenzaldehyd, 2—-hydroksy—3,5-di—tert—butylobenzaldehyd lub
2-hydroksy—1-naftaldehyd) w 20 cm® metanolu i ogrzewano pod chlodnicg zwrotng
przez 1 h. Nastgpnie dodano bis(acetyloacetonian)molibdenu(VI) (5 mmoli) i mieszano
pod chtodnica zwrotng przez kolejna godzing. Po ozigbieniu mieszaniny reakcyjnej,

otrzymany osad odsaczono i przemyto dwukrotnie metanolem.

R, R4
(0]
R3 Oln_o
Mo
7|\
Ry N veon O
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Tabela 2. Wzory sumaryczne, wydajnos¢ i analiza elementarna komplekséw molibdenu(VI)
pochodnych aminoalkoholi: S(+)-leucinolu lub S(+)-walinolu.

C1:H17NOsMo - CHOH 85 42 56 38
L ] @3) (66 ()
C14H15NOsMo - CH;OH 88 42 56 35
L ] @0) 67 (34
C1eH1sNOsMo - CHsOH 82 41 57 33
L ] @0 67 (34
C1eH1sNOsMo - CHOH 84 459 58 35
L ] 4s8) (9) (36
BrCisH1sNOsMo - CH;OH 80 366 43 32
L ] @7 (@49 @D
C13HisN206Mo - CHsOH 86 395 48 66
L ] @95 @8 66
C13H1zNOsMo - CH;OH 01 24 53 35
L ] @25 (4 (35
C17H2sNOsMo - CHsOH 88 495 68 33
L ] @ 6 62
CaiH3:NOsMo - CH;OH 79 537 76 30
L ] (38) (76 (9
C17H1sNOsMo - CH;OH 84 505 54 33
L ] 604 G4 63
C12H1sNOsMo - CH;OH 81 427 51 39
L ] @28 (62 @9
C13H1zNOsMo - CH;OH 85 24 54 36
L ] @25 (4) (5
C13H7NOsMo - CH;OH 83 25 R 35
L ] @25 G4 @5
C1sH17NOsMo - CHOH 92 41 55 38
L ] @3) (66 ()
BrC1:HwNOsMo - CH:OH 83 351 40 33
L ] 2 (¢) @2
C1:HuN206Mo - CHsOH 78 383 44 67
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L ] @1 (@4 6
C12H1sNOsMo - CH;0H 87 402 50 36
L ] @y G0 @7
C16H2sNOsMo - CH:OH 81 485 65 33
L] @85) (65 (33
CaoHzNOsMo - CH;0H 80 526 75 29
L ] 628 (14 (@9
C16H17NOsMo - CHOH 87 491 52 35
] @2 61 (G4

% w nawiasach podano sktad obliczony

4.3.3. Synteza i charakterystyka kompleksow wanadu(V)
z trojkoordynacyjnymi chiralnymi zasadami Schiffa, pochodnymi
aminoalkoholi

Wszystkie kompleksy wanadu(V) z tréjkoordynacyjnymi chiralnymi zasadami
Schiffa, pochodnymi aminoalkoholi otrzymano wykorzystujac nizej opisang procedure.

Do roztworu odpowiedniego aminoalkoholu tj. 5 mmoli S(+)-leucinolu lub S(+)—
walinolu rozpuszczonego w 10 cm?® metanolu dodano mieszajac 5 mmoli odpowiedni
aldehydu (2-hydroksybenzaldehyd, 2—hydroksy—3-metoksybenzaldehyd, 2—hydroksy—
5-metoksybenzaldehyd, 4,6—-dimetoksy—2-hydroksybenzaldehyd,
2—-hydroksy—5-metylobenzaldehyd, 5-bromo-2-hydroksybenzaldehyd,
2,4-dihydroksybenzaldehyd lub 2-hydroksy—1-naftaldehyd) w 20 cm® metanolu
1 ogrzewano pod chtodnicg zwrotng przez 1 h. Nast¢pnie dodano wanadanu(V) tripropylu
(5 mmoli) 1 mieszano pod chlodnicg zwrotng przez kolejng godzing. Po oziebieniu

mieszaniny reakcyjnej, powstaty osad odsaczono i przemyto dwukrotnie metanolem.
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Tabela 3. Wzory sumaryczne, wydajno$¢ i analiza elementarna kompleksow wanadu(V),
pochodnych aminoalkoholi: S(+)-leucinolu lub S(+)-walinolu.

Sklad elementarny °

Wzor Wydajnosé
sumaryczny [9%6] C H N
CaeHaN:07V2 68 52,9 5,8 47
] (53,1) (5.8) (4.8)
CasH3eN206V2 76 52,0 6,0 43
] (51,9) (5.9) 4.3)
CaeHasN20V2 82 52,0 5,8 4,2
] (51,9) (59) (43)
CaHssN207V2 74 54,8 6,3 44
] (54.6) 6.2) (4.5)
Br,CasHszN207V2 90 41,9 43 37
L 1 @9 63 @9
CasHuN20V2 80 50,4 5,6 45
] (50,3) (55) (4.5)
CaaHasN207V; 77 59,3 5,7 4,2
] (59,3) (5.6) 4.1)
CaoHezN2011 V2 78 50,8 5,9 4,1
] (50,9) (6.0) (4.0)
CaHaoN207V2 72 51,5 5,3 5,1
] (51,4) (5.4) (50)
CasHaN20sV2 76 50,1 5,6 4,6
] (50,3) (55) (4.5)
CasHuN20oV2 83 50,4 5,4 45
] (50,3) (55) (4.5)
CasHuN:07V2 75 53,0 5,8 4,9
] (53.1) (5.8) (4.8)
BrCasHzsN20:V2 81 40,2 4,0 38
] (40,1) (3.9) (3.9)
CaHaoN20V2 74 48,8 5,0 46
] (48,7) (5.1) 47)
CazHasN207V; 76 58,0 5,1 4,2
] (58.2) (5.2) 42)
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(VOL*),0 CasH3sN2011 V2 66 49,6 55 4,0
[ ] @y G @

8w nawiasach podano sktad obliczony

4.3.4. Synteza 1 charakterystyka kompleksow wanadu(V)
z czterokoordynacyjnymi chiralnymi zasadami Schiffa, pochodnymi
aminoalkoholi

Wszystkie kompleksy wanadu(V) z czterokoordynacyjnymi chiralnymi zasadami
Schiffa otrzymano wykorzystujac nizej opisang procedure.

Do roztworu odpowiedniego aminoalkoholu tj. 5 mmoli R(+)-3-amino-1,2—
propanodiolu, 1R,2R—(-)—2—amino-1-fenylo-1,3—propanodiol, 1S,2S—(+)-2-amino—1-
fenylo—1,3—propanodiolu lub 1S,2S—(+)-2—amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanodiolu
rozpuszczonego w 10 cm? metanolu dodano mieszajac 5 mmoli odpowiedniego aldehydu
(2-hydroksybenzaldehyd, 2—-hydroksy—3—-metoksybenzaldehyd, 2—-hydroksy—-5—
metoksybenzaldehyd, 2—-hydroksy-5-metylobenzaldehyd, 5-bromo—2—
hydroksybenzaldehyd, 2-hydroksy—5-nitrobenzaldehyd, 2,4-dihydroksybenzaldehyd,
2—hydroksy—3—tert—butylobenzaldehyd, 2—hydroksy—3,5-di—tert—butylobenzaldehyd lub
2-hydroksy—1-naftaldehyd) w 20 cm® metanolu i ogrzewano pod chtodnica zwrotng
przez 1 h. Nastgpnie dodano 5 mmoli dodano wanadanu(V) tripropylu i mieszano pod
chlodnica zwrotng przez kolejna godzing. Po ozigbieniu mieszaniny reakcyjnej, powstaty

osad odsaczono i przemyto dwukrotnie metanolem oraz wysuszono do rekrystalizacji.

R, Ry
Rs o\v,,O
R4 _N/é\o
1’4’
e i R R e
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can W
C(CH)s H  C(CHs); H
oo o

R R4

Rs O f
R =N
NO,

T R
con w n
C(CH)s H  C(CHy)s  H
Con o

Tabela 4. Wzory sumaryczne, wydajno$¢ i analiza elementarna kompleksow wanadu(V),
pochodnych R(+)-3-amino-1,2—propanodiolu, 1R,2R—(-)—-2—amino-1-fenylo-1,3—
propanodiolu, 1S,2S5—(+)—2—-amino—1-fenylo—1,3—propanodiolu oraz 1S,2S—(+)-2—amino—1—(4—
nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.

Sklad elementarny ?

Wzor Wydajnosé
Sumaryczny [%0] C H N

C1oH10NOV 465 39 55
(464) (39 (54

C11H12NOsV 83 45,8 4,1 4,8
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L ] @) @42 (49
[ voL" RN 78 457 43 47
L ] @) 62 @8
| vorr  EEGNIRNRY 83 482 45 51
L @sh @4 6
[ voL®  TRTRNGRY 79 356 27 40
L ] @5 @D @
DCERE CuHNOw 88 394 31 93
L 1 @5 @0 62
[ voL?  EECWIRNCEY 92 438 37 51
L ] @n @) 6D
DCERE cuHuNOow 86 532 59 44
L 1 633 68 4
[ vor®  EEGWIRNRY 80 582 70 38
E— wa 0o 69
D cuHeNOw 86 545 38 44
L ] 644 B9 @5)
[ vor?  EEGRIRNRY 82 572 41 42
L 1 679 @2 @2
[ voL® RN 80 558 43 37
L ] (59 @4 (39
DCERE  BrCuHsNOV 86 464 31 34
L] @sh) @2 (@4
DR CouNOwv 82 506 34 75
L 1 505) (@) (74
DEEE counow 78 573 41 42
L ] 673 62 @2
[ voL®  ECRTRNGEY 85 558 45 39
L] 659 (44 (@8
| vor®  [EEGREMNCEY 87 559 43 38
L 1 (59 @4 (39
[ voL"  EECRTRNGY 82 586 45 40
L] (85 (46) (@0)
DCIERE  BrCuHsNOW 78 466 31 34
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VOL®®

VOL®

VOL*®

VOL*®

VOL®

VOL%

VOL®%

VOL®®

VOL®

VOL®®

VOL™

voL"

VOL™

VOL"”

Anppd-35tbut

voL™
Anppd-naph

C16H13N206V

C16H14NOsV

C20H22NO4V

C24H30NO4sV

C20H16NO4sV

C16H13N206V

C17H15N207V

C17H15sNO7V

C17H15N206V

BrclaleNzoav

C16H12N308V

C1sH13N,O7V

Ca0H21N206V

Ca4H29N206V

C20H15N206V

%w nawiasach podano sktad obliczony

51

89

90

83

81

84

80

86

92

90

87

81

83

86

82

88

(46,4)
50,4
(50,5)
54,6
(54,7)
61,6
(61,4)
64,3
(64,4)
62,5
(62,4)
50,6
(50,5)
49,7
(49,8)
49,8
(49,8)
51,9
(51,8)
41,8
(41,9)
451
(45,2)
485
(48,5)
55,0
(55,1)
58,7
(58,5)
55,9
(55,8)

(3.2)
3.4
(3,9)
39
(4,0)
5,8
(6.7
6,7
(6,8)
4,2
(4.2)
3,6
(3,5
3,6
(3.7)
38
37
3,7
(3.8)
2,7
(2,6)
2,9
(2.8)
3,4
(3.3)
4.9
(4.9)
5,8
(5.9)
3,4
(3,9)

(3:4)
75
(7.4)
4,0
(4,0)
35
(3,6)
3,0
(3.1)
36
(3,6)
73
(7.4)
6,9
(6.8)
6,8
(6.8)
7,0
(7,1)
6,0
(6.1)
10,0
(9.9)
71
(7.1)
6,3
(6,4)
5,7
(5.7)
6,6
(6.5)



4.3.5. Synteza i charakterystyka kompleksow molibdenu(VI)
z czterokoordynacyjnymi chiralnymi zasadami Schiffa, pochodnymi
aminoalkoholi

Wszystkie kompleksy molibdenu(VI) z czterokoordynacyjnymi chiralnymi
zasadami Schiffa otrzymano wykorzystujac nizej opisang procedure.

Do roztworu odpowiedniego aminoalkoholu tj. 5 mmoli R(+)-3-amino-1,2—
propanodiolu, 1S,25—(+)-2—amino—1-fenylo—1,3—propanodiolu lub  1S,2S5—(+)-2—
amino—1—(4-nitrofenylo)—1,3—propanodiolu rozpuszczonego w 10 cm?® metanolu dodano
mieszajagc 5 mmoli  odpowiedniego  aldehydu  (2-hydroksybenzaldehyd,
2—hydroksy—3—metoksybenzaldehyd, 2—hydroksy—5-metoksybenzaldehyd,
2—hydroksy—5-metylobenzaldehyd, 5-bromo—2-hydroksybenzaldehyd, 2—hydroksy—5—
nitrobenzaldehyd, 2,4-dihydroksybenzaldehyd, 2—hydroksy—3-tert-butylobenzaldehyd,
2—hydroksy—3,5—di-tert-butylobenzaldehyd lub 2—hydroksy—1-naftaldehyd) w 10 cm?®
metanolu i ogrzewano pod chtodnica zwrotng przez 1 h. Nastepnie dodano 5 mmoli
bis(acetyloacetonianu)molibdenu(VI) i mieszano pod chtodnicg zwrotng przez kolejna

godzing. Powstaty osad odsgczono i przemyto dwukrotnie metanolem.
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MoO2(HL") H OH H H
MoO2(HL™) C(CHs)s H H H
MoO2(HL) H H —(CH)s—

Tabela 5. Wzory sumaryczne, wydajnos¢ i analiza elementarna kompleksoéw molibdenu(VI),
pochodnych R(+)-3-amino-1,2—propanodiolu, 1S,2S—(+)-2-amino-1-fenylo-1,3—propanodiolu
oraz 1S,2S5—(+)-2—amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.

Wzér Wydajno$¢ Sklad elementarny 2
sumaryczny [%0] C H N

MOOz(HL35) C10H1:NOsMo 81 37,3 34 45
] CONNCORINCE
VO NCIE (SR C.:H::NOsMo - CH3OH 82 376 44 37

L 1 @8 45 ()
C1:H1:NOsMo 84 375 38 39
] @76 @1 @0
C1H1NOsMo 79 393 40 41
L 1 @9 @9 @2
BrCiHiNOsMo 79 301 24 36
L ] @00 @5 @)
C1oH10N20:Mo 80 27 28 76
(328 (28 (1.7)

MoO,(HL%) C1oH12NOsMo 87 355 3,2 4,2

L] @6 (3 42
C14H1:NOsMo 78 454 34 38
] 453 @5 (@8
C1zH1sNO7Mo 81 377 40 37
L] @78 (0 @D
BrC1oHsNOsMo 76 250 18 30
L ] @Gy w9 @9
C1sH1sNOsMo 82 483 37 35
L ] @84 (8 @5
CuHi7NOsMo 86 477 39 33
L] @8 (0 63
BrCsH1sNOsMo 77 402 31 30

Zwigzek
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MoO,(HL*)

MoO,(HL5)

MoO,(HL>?)

MoO,(HL)

MoO,(HL®)

MoO,(HL)

MoO,(HLE)

MoO,(HL®")

MoO,(HLE)

MoO,(HL®®)

MoO,(HL™)

MOOz(H L71)

MoO,(HL™)

MoO,(HL™)

C16H14aN20O7Mo

C1sH1sNOsMo

C20H23NOsMo

C20H17NOsMo

C16H14aN20O7Mo

C17H16N20sMo

C17H16N20sMo

Ci1sH1sN2OgMo

C17H16N207Mo

BrCisH1sN,O;Mo

C13sH16N3OsMo

Ci16H14N20OsMo

Ca0H22N207Mo

Ca0H16N207Mo

8w nawiasach podano sktad obliczony

55

83

77

81

80

85

87

83

79

82

84

86

82

78

81

(40,4)
436
(43,5)
46,5
(46,5)
53,2
(53,0)
53,5
(53,7)
433
(43,5)
43,0
(43,2)
433
(43,2)
43,1
(43,0)
44.9
(44,8)
36,7
(36,9)
39,5
(39,4)
41,8
(41,9)
48,3
(48,2)
487
(48,8)

(3.0)
33
(3.2)
38
3.7)
5,0
(5.1)
37
(3.8)
33
(3.2)
34
3:4)
35
(3.4)
37
(3,6)
34
(3,9)
2.4
(2,5)
2,6
2.7)
3,0
(3.1)
4,6
(4,5)
35
(3.3)

(2.9)
6.3
(6.3)
35
3.4)
3,0
G2
32
3.1
6.3
(6.3)
6,0
(5.9)
5,9
(5.9)
5,6
(5.6)
6,1
(6.1)
o5
(5.4)
8,6
(8,6)
6,2
(6.1)
o5
(5.6)
5,8
6.7



4.3.6. Synteza i charakterystyka trojkoordynacyjnych zasad Schiffa, pochodnych
aminocukrow

Wszystkie zasady Schiffa, HL">— HL8*, produkty monokondensacji pochodnych
aldehydu salicylowego i obu anomeroéw (o oraz ) 3—amino—2,3—dideoksy—D—arabino—
heksopiranozydu metylu otrzymano w Katedrze Chemii Bionieorganicznej przez
dr. hab. Aleksandre Dabrowska, prof. UG, wedtug ponizszej procedury.

Do 0,4 mmola odpowiedniego aldehydu (2-hydroksybenzaldehyd, 2—hydroksy—
5-metoksybenzaldehyd, 5-bromo—2—-hydroksybenzaldehyd, 2-hydroksy—5—
nitrobenzaldehyd, 2-hydroksy—3,5-di—tert—butylobenzaldehyd) w 10 cm?® metanolu
dodano mieszajac roztwor $wiezo otrzymanego aminocukru, tj. 3-amino—2,3—dideoksy—
p—arabino—heksopiranozydu metylu (0,4 mmola a—anomeru lub f—anomeru) w 10 cm?®
metanolu i nastegpnie caly roztwdr mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 h.
Nastegpnie usuni¢to rozpuszczalnik, przesaczono powstaty zotty osad, przekrystalizowano

z metanolu 1 wysuszono pod préznig.

HL™ H
N A HL" OCHzs
/ HL™ Br
HL8! NO;
HO R,
HL® C(CHs3)3 C(CHs3)3
R4

o HL™ H
HO
N HL™ OCHs
(0] r
/ — HL® B
HL 8 NO;
HO R,
HL8 C(CHs3)3 C(CHs3)3
R4
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4.3.7. Synteza enkapsulowanych w nanowngkach zeolitu Y kompleksow wanadu(V)
z tréjkoordynacyjnymi zasadami Schiffa,

W przedstawionej rozprawie podjeto rowniez proby heterogenizacji wybranych
kompleksow wanadu(V) z chiralnymi trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa,
(VOL®)0, (VOLY)20, (VOLY):20 oraz (VOL?)20, w wyniku czego otrzymano
heterogeniczne katalizatory enkapsulowane w nanownekach zeolitu Y wykorzystujac
nizej opisang dwuetapowa procedure: a) wymiana jonéw sodowych zawartych
w zeolicie na jony VO?* oraz b) reakcja wanadylowanego zeolitu Y, VV=O@NayY,
z chiralnymi tréjkoordynacyjnymi zasadami Schiffa w rezultacie, ktorej otrzymano
nastepujace zwiazki: (VOL)0@NaY, (VOLY).0@NaY, (VOLY).0@NaY oraz
(VOL??)0@Nay.

Siarczan wanadylu VOSO4 (9 g, 36 mmol) rozpuszczono w 100 cm® wody
destylowanej i dodano do 15 g zawiesiny zeolitu Na—Y w 800 cm® wody. Mieszanine
reakcyjng ogrzewano przez 24 h w temp. 90 °C. Powstaty nierozpuszczalny, jasnozielony
produkt przesaczono, nastepniec przemywano goragcg woda destylowang
w celu pozbycia si¢ nadmiaru nieprzereagowanego VOSOs4 i suszono 24 h w 150 °C.
Nastepnie 1,5 grama wanadylowanego zeolitu Y, V'V=O@NaY, i nadmiarem wcze$niej
otrzymanego ligandu zmieszano w 100 cm? metanolu i ogrzewano pod chtodnica zwrotna
przez 12 godzin. Powstaly produkt odsaczono oraz przemywano metanolem
w aparacie Soxhleta przez 24 h w celu usunigcia nieprzereagowanego ligandu,
a nastgpnie mieszano przez 12 h w 0,1 M rozworze chlorku sodu w celu usunigcia
nadmiaru nieskompleksowanych jonow VO?* obecnych w zeolicie. W ostatnim etapie
oczyszczania przemywano gorgcym metanolem, a nastepnie woda destylowang
i suszono temperaturze 120 °C przez 12 h.

Badania nad heterogenizacjg katalizatorow wanadu(V) zostaly wykonane przy
wspolpracy z grupa badawcza prof. Winfrieda Plassa z Instytutu Chemii Analitycznej
i Nieorganicznej Uniwersytetu Friedricha Schillera w Jenie (Niemcy) w ramach grantu
NAWA na wspolne projekty badawcze w latach 2019-2021. U niemieckiego partnera
zostaly wykonane: analiza termograwimetryczna, widma EPR, rentgenograficzna
dyfrakcja proszkowa, niskotemperaturowa adsorpcja azotu metoda BET oraz analiza

powierzchni skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM).
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5. DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

5.1. Charakterystyka spektroskopowa kompleksow wanadu(V)
oraz molibdenu(VI) z trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa

Opisywane w niniejszej pracy kompleksy oksowanadu(V)
z trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa, pochodnymi zaréwno aminokwasow:
L-leucyny oraz L-waliny [VOL!(OCHs)(CH30OH) — VOL?(OCHa)(CH30OH)], jak
i aminoalkoholi: S(+)—leucinolu oraz S(+)-walinolu [(VOL*%)2.0 — (VOL3*)20] sg dobrze
rozpuszczalne ~w  protycznych  rozpuszczalnikach  organicznych, a  takze
w zarowno W tych polarnych jak i niepolarnych o charakterze aprotycznym.

Z kolei kompleksy diokosomolibdenu(VI) z trdjkoordynacyjnymi zasadami
Schiffa,  pochodnymi  aminoalkoholi: ~ S(+)-leucinolu  oraz  S(+)-walinolu
[MoO2L3(CH30OH) — MoO:2L3%3(CH30OH)] sa dobrze rozpuszczalne w polarnych
organicznych rozpuszczalnikach aprotycznych, np. DMSO, ale za to bardzo slabo
rozpuszczalne w tych o budowie niepolarnej. Ponadto sa praktycznie nierozpuszczalne w
rozpuszczalnikach organicznych o charakterze protycznym. Tak stabg rozpuszczalnosé
mozna thumaczy¢ obecnoscia ugrupowania dioksomolibdenu(VI) — MoO2%*. Podobnym
zachowaniem w rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach organicznych wykazywaty
opisywane w literaturze podobne kompleksy dioksowanadu(V) z troéjkoordynacyjnymi
zasadami Schiffa [106].

Zwiazki kompleksowe oksowanadu(V) powstale w  wyniku reakcji
monokondensacji aldehydu salicylowego 1 jego pochodnych 2z naturalnymi
aminokwasami, tj. L-leucyna oraz L—waling, posiadaja geometri¢ sze$ciokoordynacyjng
zdeformowanego oktaedru. Oprocz dwuujemnie natadowanej chiralnej zasady Schiffa
zdeprotonowanej przy grupie fenolanowej aldehydu salicylowego oraz grupie
karboksylowej aminokwaséw i skoordynowanej merydionalnie wokét jonu VO3*,
z tlenem w pozycji aksjalnej, w sferze koordynacyjnej znajduje si¢ anion metoksylowy
oraz czasteczka rozpuszczalnika — metanolu w pozycji trans do grupy V=0. Taka
struktura zostala potwierdzona przez analiz¢ rentgenostrukturalng monokrysztatu
zwigzku VOL?(OCH3)(CH3OH). Z powodu istnienia w bazie krystalograficznej
CCDC, takiego samego zwigzku krystalizujagcego w tej samej, rombowej, grupie
przestrzennej [107] dokonano analizy dyfraktogramu proszku kompleksu

VOL2(OCH3)(CH3OH) i poréwnano z teoretycznie wygenerowanym widmem na
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podstawie pliku CIF. Poréwnanie obu widm potwierdza, Zze otrzymany zwigzek
krystalizuje w tym samym uktadzie krystalograficznym (rys. 20). Interesujacy jest fakt,
ze zwiazki kompleksowe oksowanadu(V) z zasadami Schiffa, powstalymi z chiralnych
aminoalkoholi, tj. S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu, [(VOL®3)0 — (VOL?3%).0],
a zatem o tej samej konfiguracji absolutnej chiralnego atomu wegla, roznigce si¢ jedynie
grupa hydroksylowa, zamiast karboksylowej, jak to byto w przypadku pochodnych L—
leucyny oraz L—waliny, rowniez po utworzenia kompleksu oksowanadu(V) posiada
dwuujemng zasad¢ Schiffa, ale w stanie stalym chetniej tworzy dwurdzeniowe
pieciokoordynacyjne kompleksy z mostkujacym atom tlenu pomiedzy atomami wanadu
dwoch czasteczek kompleksu. Z kolei, w przypadku zwigzkéw dioksomolibdenu(VI)
utworzonych w wyniku monokondensacji aldehydu salicylowego i jego pochodnych z
S(+)-leucinolem oraz S(+)-walinolem [MoO:2L3(CH3:OH) — MoO:2L33(CHs0OH)],
chiralne zasady Schiffa rowniez ulegaja podwdjnej deprotonacji, ale z utworzeniem
sze$ciokoordynacyjnych kompleksow z rdzeniem cis-MoO2** oraz dodatkowo

koordynujac czasteczke rozpuszczalnika, tj. w tym przypadku metanolu.
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Rys. 20. Teoretyczne dyfraktogram proszkowy zwigzku VOL?(OCHs;)(CH3;OH) wygenerowane
z pliku CIF (single crystal) oraz dyfraktogram proszkowy wykonany z otrzymanego zwigzku
(powder).

Sktad pierwiastkowy wszystkich kompleksow oksowanadu(V)
I dioksomolibdenu(VI1) z chiralnymi trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa zostat
potwierdzony na podstawie wynikow pomiaru analizy elementarnej (Tabele 1-3).
Wszystkie zwigzki zostaly rowniez scharakteryzowane za pomoca spektroskopii
w podczerwieni (Tabele 6-8), a ponadto otrzymano ich widma UV-Vis i dichroizmu
kotowego (Tabele 9-11).
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W widmach IR wszystkie otrzymane kompleksy oksowanadu(V), pochodne

aminokwaséw oraz aminoalkoholi, wykazuja, odpowiednio, pasma w zakresie 963—995

o

m? oraz 948-984 cm™, ktéore potwierdzaja obecno$é¢ wigzania V=0 [91].
W przypadku komplekséw dioksomolibdenu(VI) sa obecne dwa pasma pochodzace
drgan walencyjnych wigzan Mo=0 w ugrupowaniu Cis—-M00Q2?" przy nieco nizszych
liczbach falowych, tj. w zakresie 825-912 cm™ oraz 868-940 cm™ [78]. Drgania
walencyjne w zakresie 1031-1128 cm™ dla kompleksy wanadu(V) z aminocukrami, w
1034-1058 cm* dla komplekséw molibdenu(VI) z aminoalkoholami, czy przy wyzszych
liczbach falowych pomiedzy 1224-1253 oraz 1244-1298 cm?® w przypadku
dwurdzeniowych kompleksow wanadu(V) z aminoalkoholami, wskazuja na obecnos¢
wigzania C-O. Z kolei drgania pomiedzy 1660—-1713 cm™ naleza do ugrupowania C=0
pochodzacych od grupy karboksylowej aminokwasow. Intensywne pasma kolejnych
drgan rozciggajacych w zakresie 1600—-1668 cm™ potwierdzaja obecno$é grupy iminowe;j

C=N, charakterystycznej dla zasad Schiffa.

Tabela 6. Dane widm w podczerwieni (IR) komplekséw wanadu(V), pochodnych aminokwasow:
L—leucyny oraz L-waliny.

Widma w podczerwieni
liczba falowa [cm™]

Zwigzek
VOL(OCH3;)(CH3OH) 1688 [v(C=0)], 1651 [v(C=N)], 1032 [v(C-0)], 972 [v(V=0)]
VOL?OCH3)(CH3OH) 1693 [v(C=0)], 1621 [v(C=N)], 1064 [v(C-0O)], 974 [v(V=0)]
VOL3(OCHj3)(CHsOH) 1685 [v(C=0)], 1628 [v(C=N)], 1052 [v(C-0)], 975 [v(V=0)]
VOL*OCHj3)(CHsOH) 1698 [v(C=0)], 1651 [v(C=N)], 1073 [v(C-0)], 978 [v(V=0)]
VOL>(OCH3;)(CH3OH) 1660 [v(C=0)], 1600 [v(C=N)], 1128 [v(C-0)], 984 [v(V=0)]
VOL®(OCH3)(CH3OH) 1666 [v(C=0)], 1620 [v(C=N)], 1093 [v(C-0O)], 965 [v(V=0)]
VOL'(OCH3;)(CH3OH) 1713 [v(C=0)], 1601 [v(C=N)], 1062 [v(C-0)], 993 [v(V=0)]
VOL8OCHz3)(CHsOH) 1682 [v(C=0)], 1619 [v(C=N)], 1059 [v(C-0O)], 975 [v(V=0)]
VOL®(OCHj3)(CHsOH) 1690 [v(C=0)], 1605 [v(C=N)], 1031 [v(C-0O)], 975 [v(V=0)]
VOL(OCHj3)(CH3;0H) 1694 [v(C=0)], 1619 [v(C=N)], 1038 [v(C-0)], 978 [v(V=0)]
VOL(OCHj3)(CH3sOH) 1668 [v(C=0)], 1623 [v(C=N)], 1044 [v(C-0O)], 972 [v(V=0)]
VOL(OCHj3)(CH3sOH) 1665 [v(C=0)], 1620 [v(C=N)], 1050 [v(C-0)], 960 [v(V=0)]
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Tabela 7. Dane widm w podczerwieni (IR) kompleksow molibdenu(VI), pochodnych
aminoalkoholi: S(+)—leucinolu lub S(+)-walinolu.

Widma w podczerwieni
liczba falowa [cm™]

VEerEE(9SEel S 1630 [v(C=N)], 1599 [v(C=C)], 1055 [v(C-O)], 930, 911 [v(M0=0)]
VEler BN (9=Eel SV 1634 [v(C=N)], 1601 [v(C=C)], 1053 [v(C-O)], 918, 887 [v(M0=0)]
Ve EE(OEEel S 1647 [v(C=N)], 1612 [v(C=C)], 1048 [v(C-O)], 932, 910 [v(Mo=0)]
VEerEE(0mEel S 1633 [v(C=N)], 1602 [v(C=C)], 1050 [v(C-O)], 920, 907 [v(Mo=0)]
VEenEY(®EEel S 1629 [v(C=N)], 1591 [v(C=C)], 1052 [v(C-O)], 918, 908 [v(M0=0)]
VEeonEE(0SEel S 1642 [v(C=N)], 1609 [v(C=C)], 1049 [v(C-O)], 937, 911 [v(M0=0)]
VEerEY(9=Eel SV 1639 [v(C=N)], 1607 [v(C=C)], 1056 [v(C-O)], 930, 890 [v(M0=0)]
VN (0 EEel S 1627 [v(C=N)], 1590 [v(C=C)], 1047 [v(C-O)], 929, 880 [v(M0o=0)]
VEen R (0mEel S 1641 [v(C=N)], 1612 [v(C=C)], 1052 [v(C-O)], 937, 912 [v(M0=0)]
VEer E(e=Ee S 1635 [v(C=N)], 1603 [v(C=C)], 1042 [v(C-O)], 940, 906 [v(M0=0)]
VEler X (9=Eel SV 1630 [v(C=N)], 1600 [v(C=C)], 1049 [v(C-O)], 895, 837 [v(M0=0)]
VEer I (9=Eel SV 1635 [v(C=N)], 1599 [v(C=C)], 1046 [v(C-O)], 927, 901 [v(Mo=0)]
VEen I (emEel S 1639 [v(C=N)], 1611 [v(C=C)], 1035 [v(C-O)], 880, 851 [v(M0o=0)]
VEen A (0=Eel S 1633 [v(C=N)], 1556 [v(C=C)], 1051 [v(C-O)], 884, 841 [v(M0=0)]
VEer (0= Ee S 1630 [v(C=N)], 1591 [v(C=C)], 1058 [v(C-O)], 884, 841 [v(M0=0)]
VElerE(9=Eel D) 1668 [v(C=N)], 1612 [v(C=C)], 1051 [v(C-O)], 868, 825 [v(M0=0)]
VEleor Y (9i=Eel S 1637 [v(C=N)], 1606 [v(C=C)], 1052 [v(C-O)], 889, 863 [v(M0=0)]
VEeor R (9mEel SV 1644 [v(C=N)], 1587 [v(C=C)], 1051 [v(C-O)], 935, 852 [v(M0=0)]
VEerEA(e=Eel S 1630 [v(C=N)], 1561 [v(C=C)], 1049 [v(C-O)], 918, 854 [v(M0=0)]
VEer S (0mEel S 1622 [v(C=N)], 1510 [v(C=C)], 1034 [v(C-O)], 933, 853 [v(M0=0)]

Zwiazek

~ |~ |~ [~ |~ |~ [~ |~

N~ [~ |~ |~ |~ |~ |~ |~ | ~

Tabela 8. Dane widm w podczerwieni (IR) komplekséw wanadu(V), pochodnych aminoalkoholi:
S(+)-leucinolu lub S(+)—walinolu.

Widma w podczerwieni
liczba falowa [cm™]

(VOL®),0 1626 [v(C=N)], 1601 [v(C=C)], 1291, 1227 [v(C-O)], 974 [v(V=0)]
(VOL™),0 1627 [v(C=N)], 1599 [v(C=C)], 1296, 1239 [v(C-O)], 974 [v(V=0)]
(VOL),0 1630 [v(C=N)], 1606 [v(C=C)], 1282, 1232 [v(C-0)], 966 [v(V=0)]
(VOL),0 1626 [v(C=N)], 1597 [v(C=C)], 1290, 1227 [v(C-O)], 971 [v(V=0)]
(VOLY),0 1627 [v(C=N)], 1591 [v(C=C)], 1292, 1229 [v(C-0)], 948 [v(V=0)]
(VOL),0 1630 [v(C=N)], 1606 [v(C=C)], 1294, 1253 [v(C-O)], 966 [v(V=0)]

Zwiazek
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(VOL%),0 1622 [v(C=N)], 1607 [v(C=C)], 1298, 1247 [v(C-O)], 972 [v(V=0)]
(VOLZ),0 1621 [v(C=N)], 1604 [v(C=C)], 1273, 1230 [v(C-O)], 973 [v(V=0)]
(VOL?),0 1624 [v(C=N)], 1599 [v(C=C)], 1293, 1224 [v(C-0)], 984 [v(V=0)]
(VOL%),0 1621 [v(C=N)], 1596 [v(C=C)], 1295, 1248 [v(C-O)], 977 [v(V=0)]
(VOL%),0 1629 [v(C=N)], 1608 [v(C=C)], 1276, 1234 [v(C-O)], 967 [v(V=0)]
(VOL?),0 1628 [v(C=N)], 1603 [v(C=C)], 1292, 1230 [v(C-0)], 971 [v(V=0)]
(VOL%),0 1626 [v(C=N)], 1591 [v(C=C)], 1293, 1228 [v(C-0)], 976 [v(V=0)]
(VOL®),0 1626 [v(C=N)], 1590 [v(C=C)], 1292, 1266 [v(C-O)], 973 [v(V=0)]
(VOL®),0 1621 [v(C=N)], 1606 [v(C=C)], 1299, 1251 [v(C-O)], 978 [v(V=0)]
(VOL3),0 1620 [v(C=N)], 1599 [v(C=C)], 1244, 1221 [v(C-O)], 973 [v(V=0)]

Widma elektronowe w zakresie UV-Vis i dichroizmu kotowego wszystkich
kompleksow wanadu(V) i molibdenu(VI) z tréjkooordnacyjnymi zasadami Schiffa,
pochodnymi aminokwas6éw i aminoalkoholi wykazuja silne i bardzo intensywne pasma
przejscia m—mt* w pierscieniu aromatycznym aldehydu salicylowego w zakresie 266326
nm. Z drugiej strony, widma niskoenergetyczne rejestrowane dla wszystkich zwigzkow
w zakresie 400 i 330 nm s3 zwigzane z przejsciami przeniesienia tadunku z ligandu do
metalu (ang. ligand—to—metal charge transfer — LMCT), z orbitalu p. tlenu fenolanowego
do pustego orbitalu d wanadu(V) lub molibdenu(V1) [108, 109]. Z kolei, jak w przypadku
kompleksow podobnych zwigzkow kompleksowych wanadu(V)
I molibdenu(V1) z chiralnymi zasadami Schiffa, zaobserwowano jedynie silne pasma
LMCT przy okoto 315-344 nm dla kompleksow wanadu(V) i molibdenu(VI),
pochodnych aldehydu 4,6—dimetoksysalicylowego i 5-nitrosalicylowego [110, 111].

Tabela 9. Dane widm elektronowych i dichroizmu kotowego (CD) kompleksow wanadu(V),
pochodnych aminokwasow: L—leucyny oraz L—waliny.

Widma elektronowe? Widma CD"
Amax [nm] A [nm]

Vo) i (s]e =1y [(&i = L0 )| 285 (17430), 357 (5840) 262 (1,36), 307 (~2,95), 395 (0,43)
Vo] (ole=1[(81=ke) =) 278 (8630), 349 (2150) 261 (2,11), 314 (-2,75), 398 (0,52)
Vo] E(olo=1)[(e1=He] S\ 281 (9650), 354 (2960) 258 (1,82) 310 (-2,79), 392 (0,48)

/o) i(olel=1[(91=Lel =) 273 (10360), 351 (3580) 256 (1,28), 306 (~2,54), 388 (0,32)
Vo (elel=1)[(91=HeI S\ 275 (16720), 365 (3940) 268 (3,48), 335 (-8,83), 399 (2,82)
Vo (sle= (8= kel=) 326 (11350), 377 (9540) 250 (-5,31), 304 (~7,19), 382 (3,36)

Zwiazek
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VOL'(OCHs)(CH:OH)
VOLE(OCHs)(CH:OH)
VOLY(OCH3)(CH3OH)
VOL9(OCHs)(CH:OH)
VOL(OCHs)(CH3;OH)
VOL®(OCHs)(CH3;OH)

280 (9680), 352 (2240)
295 (10680), 360 (3840)
290 (8550), 357 (3280)
285 (9250), 355 (2180)
275 (11340), 340 (3990)
326 (12140), 375 (2650)

257 (5,31), 309 (-8,41), 380 (2,53)
261 (4,55), 321 (-9,75), 386 (4,11)
260 (2,65), 306 (-4,34), 388 (1,37)
259 (4,69), 302 (-6,26), 384 (2,31)
256 (3,21), 311 (-8,62), 387 (3,98)
251 (~9,96), 305 (~13,90), 381 (5,11)

2w nawiasach molowe wspolczynniki absorpcji (¢ [dm*/cm-mol])

o

Wszystkie widma zostaly zarejestrowane w metanolu.

w nawiasach r6znica molowych wspotczynnikow absorpeji (Ae [dm*/cm-mol])

Tabela 10. Dane widm elektronowych i dichroizmu kotowego (CD) komplekséw molibdenu(VT),
pochodnych aminoalkoholi: S(+)—leucinolu lub S(+)-walinolu.

Zwiazek

MoO,L(CH;OH)
MoO,L*(CH;OH)
MoO,L 5(CH;OH)
MoO,L $(CH;OH)
MoO,L(CH;OH)
MoO,L¥(CH;OH)
MoO,L *(CH;OH)
MoO;L2(CH;OH)
MoO,L2(CH;OH)
MoO;L2(CH;OH)
MoO,L?(CH;OH)
MoOL2(CH;OH)
MoO,L2(CH;OH)
MoO,L?(CHsOH)
MoO,L28(CH;OH)
MoOL2(CH;OH)
MoO,L*(CH;OH)
MoO;L3H(CHsOH)
MoO,L%2(CH;OH)
MoO;L33¥(CHsOH)

Widma elektronowe?
Amax [nm]

273 (9940), 345 (2290)
286 (8330), 365 (1720)
275 (8780), 378 (3080)
273 (9660), 353 (2450)
270 (7130), 345 (2050)
344 (12270)
288 (13430), 340 (4480)
276 (10300), 357 (2380)
278 (20040), 363 (4410)
309 (13090), 383 (4650)
266 (12840), 347 (2270)
289 (12250), 362 (1680)
276 (7910), 364 (2560)
269 (7670), 358 (1220)
271 (10300), 357 (1880)
329 (12350)
285 (13960), 340 (4580)
270 (12400), 354 (2210)
270 (14020), 360 (2410)
307 (12070), 381 (4320)

Widma CD"
A[nm]

257 (3,95), 282 (-3,63), 349 (-3,42)
256 (9,28), 286 (-3,27), 372 (-2,43)
258 (5,04), 285 (~1,86), 384 (-3,17)
259 (4,37), 283 (-3,81), 360 (-3,38)
258 (3,63), 283 (~1,65), 360 (-2,53)
266 (4,69), 294 (-5,03), 365 (-2,13)
261 (8,52), 290 (-6,99), 343 (-4,76)
259 (5,09), 286 (-3,11), 352 (-2,99)
261 (3,97), 288 (-2,39), 366 (-2,19)
253 (9,37), 304 (-3,32), 380 (-4,39)
257 (5,53), 281 (-8,15), 346 (~4,05)
259 (1,14), 286 (-5,88), 368 (—2,44)
250 (2,72), 284 (-3,22), 379 (-1,74)
259 (3,38), 283 (-4,82), 360 (-2,23)
257 (4,22), 282 (~4,89), 357 (-2,75)
258 (4,95), 283 (-5,26), 357 (~2,36)
261 (8,98), 290 (-9,35), 337 (-4,57)
259 (5,68), 285 (-5,15), 352 (~2,35)
261 (6,94), 287 (-6,88), 363 (-2,61)
259 (7,97), 304 (-5,70), 380 (-5,16)

2w nawiasach molowe wspo6tczynniki absorpcji (¢ [dm®/cm-mol])

o

Wszystkie widma zostaty zarejestrowane w DMSO.

64

w nawiasach r6znica molowych wspotczynnikow absorpcji (Ae [dm3/cm-mol])



Tabela 11. Dane widm elektronowych i dichroizmu kotowego (CD) kompleksow wanadu(V),
pochodnych aminoalkoholi: S(+)-leucinolu lub S(+)-walinolu.

Widma elektronowe® Widma CD"
Amax [nm] A[nm]
277 (9870), 319 (5410) 25 (3,03), 268 (—1,84), 353 (_6,92)
288 (11400), 339 (6320) 258 (4,74), 277 (~2,16), 360 (5,31)
288 (9250), 338 (4710) 258 (2,21), 276 (~0,37), 362 (—4,61)
280 (10620), 326 (6490) 254 (2,81), 274 (~1,49), 358 (6,68)
281 (9360), 323 (5360) 257 (2,30), 274 (~1,23), 357 (—6,14)
278 (8750), 326 (5160) 265 (4,82), 275 (—2,39), 350 (5,78)

307 (12060), 398 (8960), 416 (8650) 258 (3,47), 283 (~1,20), 366 (~6,39)
315 (16400) 262 (4,36), 301 (—2,03), 352 (—6,24)
274 (9430), 315 (5000) 241 (6,12), 269 (—3,96), 351 (—6,96)
280 (8700), 340 (5690) 245 (8,80), 277 (~4,58), 360 (—6,24)
278 (8210), 340 (5850) 244 (3,96), 275 (~2,68), 362 (—4,74)
277 (7260), 323 (3960) 241 (3,79), 273 (~2,58), 354 (—4,38)
277 (8980), 322 (6040) 246 (4,14), 272 (~2,90), 355 (—5,00)
279 (11320), 329 (5780) 245 (10,75), 274 (-3,31), 353 (_7,44)
305 (9290), 397 (7930), 415 (7980) 256 (1,81), 284 (~1,94), 366 (4,20)

(VOL3),0 316 (19730) 249 (7,14), 299 (~2,87), 350 (-5,36)

2w nawiasach molowe wspotczynniki absorpcji (e [dm?*/cm-mol])
® w nawiasach réznica molowych wspétczynnikéw absorpcji (Ae [dm®/cm-mol])
Wszystkie widma zostaty zarejestrowane w metanolu.

Dla wybranych kompleksow oksowanadu(V) 1 dioksomolibdenu(VI)
z chiralnymi tréjkoordynacyjnymi zasadami Schiffa wykonano widma jednowymiarowe
'H NMR (ponadto dla zwigzkéw wanadu(V) widma >V NMR) oraz dwuwymiarowe
(*H,'H COSY, H,'H NOESY oraz *H,*C HSQC) ktére pozwolily jednoznacznie ustali¢
strukture tych zwigzkow. W widmach 'H NMR kompleksow oksowanadu(V),
pochodnych aminokwaséw: L-leucyny oraz L-waliny [VOL!(OCHz)(CH3OH) —
VOL2(OCHs)(CH3sOH)], jak i aminoalkoholi: S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu
(VOL®)20 — (VOL3*%)20] wykonanych w CD3OD zaobserwowano dwa zestawy

—

sygnatow sugerujgce obecnos¢ dwoch diastereoizomerow w roztworze. W przypadku
kompleksow oksowanadu(V), pochodnych aminokwasow, stosunek sygnatow jest

w proporcji  90:10 (rys. 21). Dane widma 'H NMR dla kompleksu
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VOL(OCH3)(CH3OH) zostaly umieszczone w tabeli 12 (tylko sygnaty dla
dominujacej formy diastereoizomeru). Sygnaly dwoch diastereoizomeréw mozna
réwniez zauwazyé na temperaturowych widmach *'V NMR, ktére wykonano w zakresie
od 233 do 313 K, aby sprawdzi¢, czy istnieje rownowaga pomiedzy diastereizomerami w
roztworze, jednak stosunek sygnalow nie zmienia si¢ znaczaco w zaleznosci od
temperatury (rys. 22). Co ciekawe, jak wida¢ na przyktadzie widma zwigzku (VOL)20
dla komplekséw oksowanadu(V), pochodnych aminoalkoholi proporcje dla tych dwoch
form wynosza okoto 60:40 (rys 23, tabela 13). Wedlug Rehdera i wsp. [112], przyczyny
obecnosci dwodch lub wigcej form w roztworze to istnienie gtownie monordzeniowych
diastereoizomerdw, ktore jak w opisywanym przypadku, ulegaja hydrolizie z formy
dwurdzeniowej z koordynacja anionu CD30~ z deuterowanego metanolu. Istnienie dwoch
diastereoizomerow jest mozliwe dzigki chiralnym atomom wegla w ugrupowaniu
aminokwasowym i aminoalkoholowym o konfiguracji absolutnej S oraz dwom
bezwzglednym konfiguracjom na atomie wanadu tj. C (clockwise) oraz
A (anticlockwise) [113]. Ponadto, wykonane roéwniez dla zwigzku (VOL'")20
temperaturowe widma °'V NMR wykazaly przesuwanie sie rownowagi i zmiany
w proporcjach obu diasteroizomerow (rys. 24). Istnienie roéwnowagi zostato
potwierdzone dwuwymiarowycm  widmem HH EXSY, ktore wykazuje
charakterystyczne cross piki pomiedzy tymi samymi protonami obu diastereoizomerow
(rys. 25).

W przypadku  kompleksow  dioksomolibdenu(VI) z  chiralnymi
aminoalkoholowymi zasadami Schiffa [MoO2L**(CH3OH) — MoO2L3(CHsOH)] atom
molibdenu nie wykazuje chiralnosci i na widmie 'H NMR kompleksu
MoO2L??(CH30OH)] mozna zauwazy¢ tylko sygnatu dla jednej formy zwigzku (rys. 26,
tabela 14).
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Rys. 21. Widmo *H NMR zwiazku VOL*2(OCHs)(CHsOH) w CDsOD.
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Rys. 22. Widma %'V NMR w temperaturach 233-313 K zwigzku VOL(OCHs)(CH3sOH)
wykonane w CD3;0D.
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Tabela 12. Dane widma *H NMR zwiagzku VOL?(OCHs)(CHsOH) w CDsOD.

Widmo 'H NMR

Zwigzek 5 [ppm]

1,19 (d, 1H); 1,24 (d, 1H); 2,56 (m, 1H); 4,36 (d, 1H); 7,14 (d, 1H);
Vo) (6o by (onkeln) 7,43 (t, 1H); 7,63 (t, 1H); 7,85 (d, 1H); 8,10 (d, 1H); 8,32 (d, 1H);
9,52 (s, 1H)

Wszystkie widma zostaty zarejestrowane w CD30OD.

0
Br O_[|_-0CDs

\Y
_N/ \O

o m N TV .

T T T T T T T T T 1
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 ppm

Rys. 23. Fragment widma *H NMR zwigzku (VOL"),0 w CD30D.

Tabela 13. Widma H NMR kompleksow wanadu(V) z chiralnymi tréjkoordynacyjnymi
zasadami Schiffa, pochodnymi aminoalkoholi.

Widma 'H NMR

Zwiazek 3 [ppm]
major 60%: 0,98 (d, 6H), 1.68 (m, 1H), 1.93 (m, 1H), 2.08 (m, 1H), 4.15
(m, 1H), 4.46 (m,1H), 4.54 (m, 1H), 6.83 (d, 1H), 7.55 (t, 1H), 7.68 (d, 1H),
8.58 (s, 1H)

minor 40%: 1,03 (d, 6H), 1.44 (m, 1H), 1.60 (m, 1H), 1.67 (m, 1H), 4.47
(ov, 1H), 4.83 (ov,1H), 5.05 (m, 1H), 6.86 (d, 1H), 7.56 (t, 1H), 7.69 (d,
1H), 8.63 (s, 1H)

Wszystkie widma zostaty zarejestrowane w CD30OD.

(VOLY),0

68



Eix__,_j\L

292K M
273K -J\jk
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T T T T T T T T T T T T T 1
-522 -524 -526 -528 -530 -532 -53d4 -536 -536 540 -542 -544 -546 -G48 ppw

Rys. 24. Widma %'V NMR w temperaturach 233-313 K zwigzku (VOL"),0 w CD;OD

4'0: N-CH(A) )
4.4 )
] O
46 N-CH(C)
46 44 42 4.0 ppm

Rys. 25. Fragment widma *H,'H EXSY zwigzku (VOL!'),0 w CD3;OD.
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Tabela 14. Widmo *H NMR zwigzku MoO,L?(CH3;OH) w DMSO-ds.

Widmo 'H NMR

Zwigzek 5 [ppm]
0,95 (d, 3H); 1,00 (d, 3H); 1,58 (m, 1H): 1,68 (m, 1H): 1,73 (m, 1H): 3,17
” (d, 3H, CH:OH): 4,11 (m, 1H, CH;0H); 4,38 (m, 1H); 4,42 (dd, 1H): 4.46
VECHE RSO (40, 1H); 7,15 (d, 1H): 7,43 (t, 1H): 7.63 (t, 1H): 7,91 (d, 1H): 8,05 (d,
1H): 845 (d, 1H): 9,54 (s, 1H)

Wszystkie widma zostaty zarejestrowane w DMSO—d.

! Lk

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 ppm

Rys. 26. Widmo *H NMR zwigzku MoO,L?(CH3;OH) w DMSO-ds.
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5.2.  Charakterystyka spektroskopowa kompleksow wanadu(V)
i molibdenu(VI) z czterokoordynacyjnymi zasadami Schiffa

Sklad pierwiastkowy wszystkich kompleksow oksowanadu(V) (VOL3® - VOL")
oraz  dioksomolibdenu(VI) [MoO2(HL®*®) — MoO2(HL™)] z chiralnymi
czterokoordynacyjnymi zasadami Schiffa zostat potwierdzony na podstawie wynikow
pomiaru analizy elementarnej (Tabele 4 1 5). Wszystkie zwiazki zostalty rowniez
scharakteryzowane za pomocg spektroskopii w podczerwieni (Tabele 15 1 16), a takze
otrzymano ich widma UV-Vis i dichroizmu kotowego (Tabele 17 i 18).

Na widmach w podczerwieni dla komplekséw dioksomolibdenu(VI) mozna
zauwazy¢ pasma o $redniej intensywno$ci w zakresie 3304-3468 cm, ktore zostaly
przypisane drganiom walencyjnym O-H skoordynowanej grupy hydroksylowej,
a ponadto w przypadku kompleksu MoO2(HL3%)(CHsOH), obecne jest silne i szerokie
pasmo ze wzgledu na koordynacje czasteczki metanolu oraz wolnej nieskoordynowane;j
grupy hydroksylowej. W przypadku kompleksow oksowanadu(V) w tym zakresie
podczerwieni nie ma zadnych pasm, gdyz wszystkie trzy grupy hydroksylowe ulegaja
deprotonacji. Charakterystyczne pasma drgan wigzania iminowego C=N, ktore pojawiaja
sie w zakresie w 1620-1651 cm™ wskazuja na obecno$¢ atomu azotu azometinowego
skoordynowanego z jonem dioksomolibdenu(V1) lub oksowanadu(V), co jednoznacznie
sugeruje otrzymanie zasad Schiffa. Dla wszystkich komplekséw oksowanadu(V) oraz
dioksomolibdenu(VI) znajduja sie pasma walencyjne wigzania
C-O w zakresie ok. 1200-1300 cm™ nalezace do skoordynowanych jonéw
alkoholanowych i grup hydroksylowych. Co najwazniejsze, w zakresie 907-936 i 882—
911 cm ! mozna odnalez¢ ostre i silne pasma asymetrycznych i symetrycznych drgan
rozciggajacych O=Mo=0 oraz w zakresie 955-983 cm™ dla drgan walencyjnych

wigzania V=0.

Tabela 15. Widma w podczerwieni (IR) kompleksow wanadu(V), pochodnych R(+)-3—amino—
1,2—propanodiolu, 1R,2R—(-)-2-amino-1-fenylo-1,3—propanodiolu, 1S,25—(+)-2-amino-1-
fenylo—1,3—propanodiolu oraz 1S,25—(+)—2—amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.

Widma w podczerwieni
liczba falowa [cm™]

1624 [v(C=N)], 1599 [v(C=C)], 1287, 1210 [v(C_O)], 955 [v(V=0)]
VoL 1642 [v(C=N)], 1598 [v(C=C)], 1286, 1232 [v(C-O)], 968 [v(V=0)]
VoL 1650 [v(C=N)], 1612 [v(C=C)], 1277, 1224 [v(C-O)], 980 [v(V=0)]

Zwiazek
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1640 [v(C=N)], 1608 [v(C=C)], 1286,
1646 [v(C=N)], 1587 [v(C=C)], 1280,
1641 [v(C=N)], 1607 [v(C=C)], 1316,
1632 [v(C=N)], 1590 [v(C=C)], 1289,
1628 [v(C=N)], 1594 [v(C=C)], 1287,
1636 [v(C=N)], 1604 [v(C=C)], 1246,
1622 [v(C=N)], 1598 [v(C=C)], 1298,
1628 [v(C=N)], 1598 [v(C=C)], 1284,
1627 [v(C=N)], 1606 [v(C=C)], 1275,
1626 [v(C=N)], 1589 [v(C=C)], 1283,
1632 [v(C=N)], 1608 [v(C=C)], 1314,
1629 [v(C=N)], 1599 [v(C=C)], 1285,
1625 [v(C=N)], 1599 [v(C=C)], 1297,
1630 [v(C=N)], 1608 [v(C=C)], 1276,
1625 [v(C=N)], 1597 [v(C=C)], 1285,
1626 [v(C=N)], 1588 [v(C=C)], 1282,
1630 [v(C=N)], 1607 [v(C=C)], 1289,
1624 [v(C=N)], 1602 [v(C=C)], 1291,
1627 [v(C=N)], 1591 [v(C=C)], 1294,
1625 [v(C=N)], 1604 [v(C=C)], 1274,
1621 [v(C=N)], 1605 [v(C=C)], 1298,
1621 [v(C=N)], 1600 [v(C=C)], 1285,
1623 [v(C=N)], 1600 [v(C=C)], 1290,
1629 [v(C=N)], 1607 [v(C=C)], 1276,
1625 [v(C=N)], 1602 [v(C=C)], 1287,
1626 [v(C=N)], 1604 [v(C=C)], 1289,
1632 [v(C=N)], 1607 [v(C=C)], 1316,
1630 [v(C=N)], 1606 [v(C=C)], 1293,
1624 [v(C=N)], 1591 [v(C=C)], 1289,
1620 [v(C=N)], 1598 [v(C=C)], 1296,
1621 [v(C=N)], 1605 [v(C=C)], 1296,

1227 [v(C-0)], 979 [v(V=0)]
1203 [v(C-0)], 980 [v(V=0)]
1242 [v(C-0)], 976 [v(V=0)]
1237 [v(C-0)], 974 [v(V=0)]
1231 [v(C-0)], 972 [v(V=0)]
1220 [v(C-0)], 959 [v(V=0)]
1251 [v(C-0)], 976 [v(V=0)]
1221 [v(C-0)], 968 [v(V=0)]
1234 [v(C-0)], 972 [v(V=0)]
1222 [v(C-0)], 961 [v(V=0)]
1224 [v(C-0)], 969 [v(V=0)]
1222 [v(C-0)], 968 [v(V=0)]
1228 [v(C-0)], 969 [v(V=0)]
1231 [v(C-0)], 959 [v(V=0)]
1228 [v(C-0)], 960 [v(V=0)]
1221 [v(C-0)], 961 [v(V=0)]
1233 [v(C-0)], 968 [v(V=0)]
1234 [v(C-0)], 983 [v(V=0)]
1235 [v(C-0)], 960 [v(V=0)]
1224 [v(C-0)], 957 [v(V=0)]
1249 [v(C-0)], 968 [v(V=0)]
1226 [v(C-0)], 972 [v(V=0)]
1230 [v(C-0)], 978 [v(V=0)]
1233 [v(C-0)], 965 [v(V=0)]
1231 [v(C-0)], 982 [v(V=0)]
1232 [v(C-0)], 976 [v(V=0)]
1247 [v(C-0)], 972 [v(V=0)]
1235 [v(C-0)], 974 [v(V=0)]
1237 [v(C-0)], 975 [v(V=0)]
1249 [v(C-0)], 964 [v(V=0)]
1247 [v(C-0)], 980 [v(V=0)]



Tabela 16. Widma w podczerwieni (IR) kompleksow molibdenu(VI), pochodnych R(+)-3-
amino-1,2—propanodiolu, 1S,25—(+)-2-amino-1-fenylo—1,3—propanodiolu oraz 1S,2S—(+)-2-
amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.

Widma w podczerwieni

Zwiazek liczba falowa [cm™]

MoO,(HL) 3387 [v(O-H)], 1642 [v(C=N)], 1256 [v(C-0)], 928, 887 [v(M0=0)]
VNS ST (e LI 3379 [v(O-H)], 1636 [v(C=N)], 1217 [v(C-O)], 932, 890 [v(M0=0)]
MoO(HL®) 3407 [v(O-H)], 1651 [v(C=N)], 1311 [v(C-0)], 936, 899 [v(M0=0)]
MoO(HL) 3304 [v(O-H)], 1641 [v(C=N)], 1283 [v(C-0)], 932, 889 [v(M0=0)]
MoO,(HL®) 3426 [v(O-H)], 1631 [v(C=N)], 1238 [v(C-0)], 927, 895 [v(M0=0)]
MoO,(HL®) 3391 [v(O-H)], 1639 [v(C=N)], 1272 [v(C-0)], 934, 909 [v(M0=0)]
MoO,(HL*) 3314 [v(O-H)], 1637 [v(C=N)], 1237 [v(C-0)], 930, 891 [v(M0=0)]
MoO(HL*) 3436 [v(O-H)], 1627 [v(C=N)], 1246 [v(C-0)], 936, 898 [v(M0=0)]
MoO(HL®) 3420 [v(O-H)], 1643 [v(C=N)], 1326 [v(C-0)], 943, 890 [v(M0=0)]
MoO(HL*) 3468 [v(O-H)], 1640 [v(C=N)], 1249 [v(C-0)], 925, 911 [v(M0=0)]
MoO,(HL*") 3355 [v(O-H)], 1633 [v(C=N)], 1265 [v(C-0)], 926, 883 [v(M0=0)]
MoO(HL*) 3416 [v(O-H)], 1638 [v(C=N)], 1279 [v(C-0)], 925, 898 [v(M0=0)]
MoO(HL*) 3405 [v(O-H)], 1634 [v(C=N)], 1235 [v(C-0)], 931, 906 [v(M0=0)]
MoO(HL®) 3424 [v(O-H)], 1623 [v(C=N)], 1249 [v(C-0)], 915, 897 [v(M0=0)]
MoO(HLS?) 3308 [v(O-H)], 1638 [v(C=N)], 1219 [v(C-0)], 932, 902 [v(M0=0)]
MoO,(HL?) 3416 [v(O-H)], 1630 [v(C=N)], 1280 [v(C-0)], 914, 878 [v(M0=0)]
MoO(HL) 3388 [v(O-H)], 1630 [v(C=N)], 1250 [v(C-0)], 914, 889 [v(M0=0)]
MoO,(HL%) 3417 [v(O-H)], 1631 [v(C=N)], 1294 [v(C-0)], 907, 882 [v(M0=0)]
MoO(HL®) 3428 [v(O-H)], 1630 [v(C=N)], 1258 [v(C-0)], 929, 902 [v(M0=0)]
MoO(HL®) 3425 [v(O-H)], 1631 [v(C=N)], 1238 [v(C-0)], 927, 896 [v(M0=0)]
MoO,(HL®) 3395 [v(O-H)], 1621 [v(C=N)], 1218 [v(C-0)], 936, 905 [v(M0=0)]
MoO,(HL®) 3436 [v(O-H)], 1626 [v(C=N)], 1228 [v(C-0)], 931, 902 [v(M0=0)]
MoO(HL®) 3446 [v(O-H)], 1624 [v(C=N)], 1286 [v(C-0)], 934, 902 [v(M0=0)]
MoO(HL™) 3440 [v(O-H)], 1642 [v(C=N)], 1287 [v(C-0)], 949, 916 [v(M0=0)]
MoO,(HL™) 3414 [v(O-H)], 1631 [v(C=N)], 1232 [v(C-0)], 931, 902 [v(M0=0)]
MoO(HL™) 3393 [v(O-H)], 1633 [v(C=N)], 1237 [v(C-0)], 930, 902 [v(M0=0)]
MoO,(HL™) 3329 [v(O-H)], 1621 [v(C=N)], 1251 [v(C-0)], 929, 898 [v(M0=0)]

Widma  absorpcyjne  (UV-Vis) dla  kompleksow  oksowanadu(V)

i dioksomolibdenu(V1) z czterokoordynacyjnymi chiralnymi zasadami Schiffa wykazuja
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bardzo silne pasma przej$¢ —n* w pierscieniu aromatycznym aldehydu salicylowego w
zakresie 279-288 nm. Przejs$cia niskoenergetyczne, dla wszystkich kompleksow mozna
takze  zauwazy¢ w  zakresie 325-380 nm i sg  zwigzane, jak
w przypadku kompleksow z trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa, z przejsciami
przeniesienia tadunku z ligandu do metalu (LMCT) z orbitalu p- tlenu fenolanowego do
pustego orbitalu d wanadu(V) Ilub molibdenu(VI). Jedynie dla kompleksow
oksowanadu(V) z pochodnymi 1S,2S—(+)-2—-amino—1-(4-nitrofenylo)-1,3—-propanodiolu,
przejscia te sa przesunigte batochromowo nawet o 100 nm. Wyjatkami od tej reguly s3
kompleksy  utworzonymi z  aldehydow  4,6—dimetoksysalicylowego  oraz
5-nitrosalicylowego, ktéore wykazuja tylko jedno silne szerokie pasmo przy,
odpowiednio, 297 nm i w zakresie 324-355 nm Widma dichroizmu kotowego ujawnity
te same pasma w podobnych regionach oraz tego samego pochodzenia co widma

UV-Vis, ale tez czesto z dodatkowym efektem Cottona przy ok 310-320 nm.

Tabela 17. Widma elektronowe i dichroizmu kotowego (CD) kompleksow wanadu(V),
pochodnych R(+)-3-amino-1,2—propanodiolu, 1R,2R—(-)—2—amino-1-fenylo-1,3—
propanodiolu, 1S,25—(+)-2-amino-1-fenylo-1,3—propanodiolu oraz 1S,2S—(+)—2—-amino—1-(4—
nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.

Zwiazek Widma elektronowe 2 Widma CD®
Amax [nm] A [nm]

273 (7710), 327 (3560) 278 (_1,49), 308 (2,56), 359 (2,17)
274 (10090), 351 (3200) 280 (_0,40), 305 (4,19), 374 (1,97)
276 (8210), 359 (3540) 280 (~0,40), 310 (3,86), 379 (L,53)
275 (8270), 339 (3480) 279 (-2,10), 309 (3,33), 370 (2,89)
276 (7120), 340 (2860) 281 (~1,47), 322 (1,79), 367 (2,67)
355 (12060) 279 (-2,03), 304 (3,16), 390 (2,74)
280 (8620), 351 (3510) 286 (1,35), 312 (1,65), 350 (2,52)
279 (9330), 337 (3950) 288 (~1,40), 318 (0,95), 375 (2,03)
281 (8510), 355 (3490) 291 (-2,94), 321 (~0,82), 385 (2,21)
317 (8290), 371 (4170), 391 (3480) 330 (2,52), 377 (2,91), 448 (0,93)
276 (10350), 325 (4350) 309 (2,00), 380 (1,13)

283 (11560), 346 (4630) 304 (2,26), 393 (1,14)

280 (9380), 337 (4120) 316 (2,34), 384 (1,18)

343 (7150) 306 (2,28), 354 (1,36)

275 (12660), 323 (5380) 310 (_3,50), 377 (_1,79)
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VOLSS 283 (13800), 351 (4630) 298 (~4,70), 394 (~1,11)
VOLS 282 (13670), 345 (5680) 305 (-3,69), 395 (~1,96)
VOLY 278 (13440), 333 (5350) 308 (-2,92), 389 (~1,55)
VOLS 279 (7630), 336 (3710) 318 (-2,04), 379 (-1,22)
VOLS® 344 (7440) 309 (-2,65), 357 (~1,74)
VOL® 279 (11480), 347 (4860) 319 (-3,17), 358 (~3,01)
VOL& 280 (13570), 332 (5950) 274 (-4,75), 388 (~1,27)
VOL®? 281 (10790), 329 (4830) 282 (-3,44), 395 (~0,94)
VOLS3 318 (10010), 369 (4920) 396 (4030) 265 (5,83), 310 (1,68), 401 (1,65)
VOL® 322 (9350), 445 (1230) 270 (~1,96), 309 (~1,32), 367 (2,69)
VOLSS 338 (4520), 452 (1140) 272 (-1,83), 318 (~1,24), 379 (2,39)
VOLS 348 (4680), 477 (1190) 278 (-1,65), 322 (~1,13), 387 (2,24)
VOLS8 336 (5570), 454 (1250) 271 (~1,60), 309 (~1,10), 375 (2,26)
VOL® 340 (5420), 448 (1270) 277 (-1,31), 304 (~1,05), 373 (2,15)
VOLT™ 343 (8210), 426 (3400) 275 (~1,23), 311 (-0,94), 354 (1,89)
VOoL™ 354 (5830), 458 (1360) 270 (-1,69), 312 (~1,17), 367 (2,36)
VOL™ 349 (6670), 449 (1440) 263 (~1,37), 315 (-0,67), 371 (2,20)
VOL™ 351 (6320), 451 (1330) 265 (~1,36), 302 (~1,12), 374 (2,13)

VOL™ 314 (8430), 345 (3660), 452 (1320) 288 (-2,52), 319 (-3,92), 393 (1,29)
2w nawiasach molowe wspoiczynniki absorpcji (e [dm?*/cm-mol])
® w nawiasach réznica molowych wspétczynnikéw absorpcji (Ae [dm®/cm-mol])
Wszystkie widma zostaty zarejestrowane w DMSO.

Tabela 18. Widma elektronowe i dichroizmu kotowego (CD) kompleksow molibdenu(VI),
pochodnych R(+)-3-amino—1,2—propanodiolu, 1S,25—(+)—2-amino—1-fenylo-1,3—propanodiolu
oraz 1S,2S—(+)—2—amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.

Widma CD P

Widma elektronowe 2
Amax [nm] A[nm]

279 (6150), 371 (1730) 284 (5,26), 357 (1,72)
287 (8350), 363 (1740) 285 (8,12), 372 (2,86)
283 (5890), 375 (1650) 280 (6,27), 383 (1,96)
324 (11040) 330 (3,07)

284 (5850), 351 (2010) 280 (13,22), 363 (4,70)
285 (9820), 357 (1170) 282 (5,24), 366 (2,16)
343 (13040) 352 (3,87)

288 (7650), 336 (2610) 201 (4,92), 345 (3,65)

Zwigzek
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284 (4640), 359 (1020) 281 (5,46), 357 (1,84)
287 (8350), 363 (1740) 285 (8,12), 372 (2,86)
267 (7930), 346 (1630) 279 (9,13), 349 (5,65)
274 (6650), 375 (1750) 279 (10,46), 383 (4,84)
268 (8310), 355 (1640) 278 (9,54), 359 (5,26)
330 (14440) 277 (8,75), 328 (7,64)
287 (8280), 338 (2970) 204 (8,35), 344 (7,76)
271 (8110), 353 (1670) 282 (10,60), 358 (5,35)
2ie (6820)6232)680?300)' 347 79 (3.29), 303 (3,02), 380 (6,21)
274 (11220), 347 (1900) 282 (7,18), 351 (6,97)
287 (13310), 360 (1720) 203 (9,61), 374 (4,28)
277 (10210), 370 (1630) 282 (5.94), 307 (1,48), 386 (4,28)
297 (22090) 278 (_6,78), 338 (9,22)
277 (10460), 353 (1620) 282 (5,11), 302 (_1,40), 364 (4,94)
273 (12970), 349 (1990) 278 (5.31), 302 (2,15), 362 (5,76)
275 (11400), 339 (7620) 281 (3,78), 331 (3,30)
288 (11290), 339 (3410) 276 (_3,91), 347 (8,63)
280 (10850), 352 (1680) 286 (5,86), 309 (_0,78), 360 (5,12)
271 (11720%,22%)(9740), 380 316 (_6,14), 383 (7.51)

?w nawiasach molowe wspolczynniki absorpcji (e [dm®/cm-mol])
w nawiasach réznica molowych wspotczynnikow absorpcji (Ae [dm®/cm-mol])
Wszystkie widma zostaty zarejestrowane w DMSO.
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Rys. 27. Widmo *H NMR zwigzku MoO2(HL®) w DMSO-ds.

Dla kompleksow dioksomolibdenu(VI) z chiralnymi czterokoordynacyjnymi
zasadami Schiffa wykonano widma protonowe (*H NMR) oraz dla wybranych zwigzkow
takze dwuwymiarowe widma (*H,*H COSY, *H,'H NOESY oraz 'H,*C HSQC) w celu
jednoznacznego okreslenia struktury tych zwigzkow. Bardzo interesujacy jest fakt, ze w
poréwnaniu z kompleksami z trojkoordynacyjnymi chiralnymi zasadami Schiffa, gdzie
obserwowano jedna forme tych zZwiazkow,
w przypadku zwigzkow otrzymanych z R(+)-3-amino—1,2—propanodiolu [MoO2(HLZ®)
~MoO2(HL*)] pojawiaja siec rowniez sygnaty dla jednej formy zwiazku, ale juz dla
pochodnych 1S,25—(+)-2—amino—1-fenylo—1,3—propanodiolu oraz 1S,25—(+)—2—amino—
1-(4-nitrofenylo)-1,3—propanodiolu [MoO2(HL*") — MoO2(HL#)] wida¢ dwa zestawy
sygnatow wynikajace z obecnosci dwoch izomerdw geometrycznych (rys. 27)

meridionalnego (mer) i facjalnego (fac) ze stosunkiem sygnatow 65 do 35 (tabela 19).

77



Tabela 19. Widma *H NMR komplekséw molibdenu(VI) z chiralnymi czterokoordynacyjnymi
zasadami Schiffa, pochodnych R(+)-3-amino-1,2—propanodiolu, 1S,2S—(+)-2-amino-1-
fenylo—1,3—propanodiolu oraz 1S,25—(+)—2—-amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.

Zwiazek

MoO,(HL®)

MoO,(HL¥)(CH5OH)

MoO,(HL3")

MoO,(HL®)

MoO,(HL*®)

MoO,(HL%)

MoO,(HL*)

MoO(HL*)

MoO,(HL)

MoO,(HL*)

MoO2(HL*)

Widma 'H NMR
o [ppm]

8.74 (1H, s), 7.66 (1H, d, 3J=7.5 Hz), 7.50 (1H, t, 3J=7.5 Hz), 6.98 (1H,
t, 3J=7.5 Hz), 6.87 (1H, d, 3J=8.1 Hz), 4.97 (1H, brs), 4.30 (1H, m),
4.14 (1H, dd, 3J=12.6 Hz, 4J=4.0 Hz), 3.73 (1H, dd, 3J=12.6 Hz, 4J=9.5
Hz), 3.54 (2H, d, 3J=4.7 Hz)

8.72 (1H,s), 7.15 (1H, d, 3J=3.1 Hz), 7.13 (1H, d, ®J=3.1 Hz), 6.89 (1H,
t), 4.94 (1H, t), 4.33 (1H, m), 4.18 (1H, dd, 3J=12.6 Hz, “J=4.0 Hz),
3.76 (1H, ov), 3.57 (2H, 1), 3.78 (3H, s), 4.11 (1H, q), 3.17 (3H, d,
3=3.6 Hz) (CH3OH)

8.72 (1H, s), 7.13 (1H, d, 4J=3.1 Hz), 7.10 (1H, dd, 2J=9.0 Hz, 4J=3.1
Hz), 6.82 (1H, d, 3J=9.0 Hz), 4.96 (1H, brs), 4.32 (1H, m), 4.16 (1H,
dd, 3J=12.6 Hz, 4J=4.0 Hz), 3.74 (1H, ov), 3.55 (2H, d, 3J=4.7 Hz), 3.74
(3H, s)

8.68 (1H, s), 7.39 (LH, dd, 3J=8.3 Hz, 4J=2.2 Hz), 7.28 (1H, t, 3J=9.2
Hz), 6.84 (1H, d, 3J=8.3 Hz), 4.95 (1H, brs), 4.31 (1H, m), 4.16 (1H,
dd, 3J=12.6 Hz, *J=4.0 Hz), 3.75 (1H, dd, ®J=12.6 Hz, “J=9.5 Hz), 3.54
(2H, d, 3J=4.7 Hz), 2.33 (3H, 3)

8.71 (1H, s), 7.66 (1H, s), 7.56 (1H, dd, 3J=8.3 Hz, 4J=2.2 Hz), 6.90
(1H, d, 3J=8.3 Hz), 4.94 (1H, brs), 4.30 (1H, m), 4.14 (1H, dd, 3J=12.6
Hz, 4J=4.0 Hz), 3.74 (1H, dd, 3J=12.6 Hz, J=9.5 Hz), 3.54 (2H, d,
3=4.7 Hz)

8.92 (1H, s), 8.71 (1H, d, 3J=2.6 Hz), 8.26 (1H, dd, 3J=9.0 Hz, J=2.6
Hz), 7.02 (1H, d, 3J=9.0 Hz), 4.92 (1H, brs), 4.29 (1H, m), 4.13 (1H,
dd, 3J=12.6 Hz, *J=4.0 Hz), 3.73 (1H, dd, ®J=12.6 Hz, 4J=9.5 Hz), 3.53
(2H, d, 3J=4.7 Hz)

10.29 (1H, s), 8.53 (1H, s), 7.43 (1H, d, 3J=8.3 Hz), 6.42 (1H, d, 3J=8.3
Hz), 6.26 (1H, s), 4.94 (1H, brs), 4.31 (1H, m), 4.15 (1H, dd, 3J=12.6
Hz, 4J=4.0 Hz), 3.74 (1H, dd, 3J=12.6 Hz, J=9.5 Hz), 3.54 (2H, d,
3)=4.7 Hz)

9.60 (1H, s), 8.46 (1H, d, 3J=8.4 Hz), 8.08 (1H, d, 3J=8.7 Hz), 7.92 (1H,
d, 3J=7.7 Hz), 7.60 (1H, t, 3J=7.3 Hz), 7.41 (1H, t, 3J=7.3 Hz), 7.12
(1H, d, 3J=8.7 Hz), 4.97 (1H, brs), 4.33 (1H, m), 4.17 (1H, dd, 3J=12.6
Hz, 4J=4.0 Hz), 3.75 (1H, dd, 3J=12.6 Hz, 2J=9.5 Hz), 3.55 (2H, d,
33=4.7 Hz)

8.70 (1H, s), 6.36 (1H, d, 4J=2.6 Hz), 6.28 (1H, d, “J=2.6 Hz), 4.94 (1H,
brs), 4.29 (1H, m), 4.15 (1H, dd, 2J=12.6 Hz, %=4.0 Hz), 3.74 (1H, dd,
3J=12.6 Hz, %J=9.5 Hz), 3.54 (2H, d, %J=4.7 Hz), 3.89 (3H, s), 3.85 (3H,
S)

8.76 (1H, s), 8.04 (1H, d, 3J=2.4 Hz), 7.85 (1H, d, 3J=2.4 Hz), 4.96 (1H,
brs), 4.34 (1H, m), 4.16 (1H, dd, 2J=12.6 Hz, %J=4.0 Hz), 3.74 (1H, dd,
3J=12.6 Hz, 3=9.5 Hz), 3.55 (2H, d, 3J=4.7 Hz)

mer—izomer (65%): 8.75 (1H, s), 7.61 (1H, dd, 3J=7.8 Hz, 4J=1.6 Hz),
7.51 (1H, t, 3=7.8 Hz), 7.45 (2H, d, 3J=7.3 Hz), 7.39 (2H, t, %J=7.3
Hz), 7.33 (1H, t, 3J=7.3 Hz), 6.98 (1H, ov), 6.92 (1H, d, 3J=9.0 Hz),
5.22 (1H, ov), 5.24 (1H, d, 3J=8.0 Hz), 3.85 (1H, m), 4.10 (1H, dt,
38)=12.3 Hz, “J=4.0 Hz), 3.60 (1H, dt, %J=12.3 Hz, 4J=5.6 Hz); fac-
izomer (35%): 8.77 (1H, s), 7.65 (1H, dd, ®J=7.8 Hz, 4J=1.6 Hz), 7.51
(1H, t, 3J=7.8 Hz), 7.45 (2H, ov), 7.39 (2H, ov), 7.33 (1H, ov), 7.00
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(1H, ov), 6.94 (1H, d, 3J=9.0 Hz), 5.65 (1H, d, 3J=4.3 Hz), 4.07 (1H,
ov), 4.05 (1H, ov), 4.73 (1H, dd, J=9.0 Hz, 4J=4.3 Hz), 4.07 (1H, ov).
mer—izomer (65%): 8.75 (1H, s), 7.45 (2H, d, 3J=7.3 Hz), 7.40 (2H, t,
3)=7.3 Hz), 7.33 (1H, t, 3J=7.3 Hz), 7.20 (1H, d, 3J=3.2 Hz), 7.13 (1H,
t, 3J=3.2 Hz), 6.87 (1H, d, %J=9.0 Hz), 5.14 (1H, t, 3J=5.1 Hz), 5.21
(1H, d, 3J=8.0 Hz), 3.81 (1H, m), 3.96 (1H, dt, 3J=12.2 Hz, 4J=3.8 Hz),
3.61 (1H, dt, 3J=12.2 Hz, 4J=5.5 Hz), 3.77 (3H, s); fac-izomer (35%):
8.77 (1H, s), 7.43 (2H, ov), 7.39 (2H, ov), 7.34 (1H, ov), 7.25 (1H, d,
3J=3.2 Hz), 7.15 (1H, t, 3J=3.2 Hz), 6.89 (1H, d, 3J=9.0 Hz), 5.63 (1H,
d, 3J=4.4 Hz), 4.07 (1H, ov), 4.05 (1H, ov), 4.73 (1H, dd, 3J=9.1 Hz,
4J=4.4 Hz), 4.02 (1H, dd, ®J=10.2 Hz, “J=4.9 Hz), 3.78 (3H, s).
mer—izomer (65%): 8.74 (1H, s), 7.85 (1H, d, 3J=2.6 Hz), 7.62 (1H, t,
3J=2.6 Hz), 7.45 (2H, d, 3J=7.3 Hz), 7.40 (2H, t, 3J=7.3 Hz), 7.34 (1H,
t, 3J=7.3 Hz), 6.90 (1H, d, 3J=8.8 Hz), 5.14 (1H, t, %J=5.3 Hz), 5.28
(1H, d, 3=8.0 Hz), 3.84 (1H, m), 3.98 (1H, dt, 3J=12.3 Hz, 4J=4.0 Hz),
3.59 (1H, dt, 3J=12.3 Hz, *J=5.6 Hz); fac—izomer (35%): 8.77 (1H, s),
7.90 (1H, d, 3J=2.6 Hz), 7.64 (1H, t, 3J=2.6 Hz), 7.46 (2H, ov), 7.38
(2H, ov), 7.34 (1H, ov), 6.92 (1H, d, 3J=8.8 Hz), 5.68 (1H, d, 3J=4.4
Hz), 4.09 (1H, ov), 4.08 (1H, ov), 4.73 (1H, dd, %J=9.0 Hz, 4J=4.4 Hz),
4.07 (1H, ov).

mer—izomer (65%): 9.05 (1H, s), 8.72 (1H, d, %J=2.6 Hz), 7.64 (1H, t,
3)=2.6 Hz), 7.47 (2H, d, ®J=7.3 Hz), 7.43 (2H, t, 3J=7.3 Hz), 7.36 (1H,
t, 3J=7.2 Hz), 7.17 (1H, d, %J=8.7 Hz), 5.17 (1H, t, %J=5.2 Hz), 5.30
(1H, d, 3J=8.2 Hz), 3.86 (1H, m), 3.99 (1H, dt, 3J=12.2 Hz, 4J=4.0 Hz),
3.61 (1H, dt, ®J=12.3 Hz, 4J=5.6 Hz); fac-izomer (35%): 9.08 (1H, s),
8.76 (1H, d, 3J=2.6 Hz), 7.67 (1H, t, 3J=2.6 Hz), 7.48 (2H, ov), 7.37
(2H, ov), 7.33 (1H, ov), 7.19 (1H, d, 2J=8.7 Hz), 5.71 (1H, d, %J=4.3
Hz), 4.10 (1H, ov), 4.09 (1H, ov), 4.76 (1H, dd, J=9.0 Hz, 4J=4.3 Hz),
4.10 (1H, ov).

mer—izomer (65%): 10.28 (1H, s), 8.61 (1H, s), 7.43 (2H, d, 3J=7.3 Hz),
7.38 (2H, t,3=7.3 Hz), 7.31 (1H, 1, 3J=7.3 Hz), 7.25 (1H, t, 3J=7.5 Hz),
6.41 (1H, d, 3J=8.3 Hz), 6.24 (1H, s), 5.15 (1H, t, 3J=5.2 Hz), 5.28 (1H,
d, 3J=8.2 Hz), 3.86 (1H, m), 3.97 (1H, dt, 3J=12.1 Hz, 4J=4.1 Hz), 3.59
(1H, dt, 3J=12.3 Hz, 4J=5.6 Hz); fac—izomer (35%): 10.31 (1H, s), 8.63
(1H, 5), 7.42 (2H, ov), 7.37 (2H, ov), 7.33 (1H, ov), 7.27 (1H, 1, 3]=7.5
Hz), 6.43 (1H, d, 3J=8.3 Hz), 6.27 (1H, s), 5.70 (1H, d, 3J=4.3 Hz), 4.11
(1H, ov), 4.10 (1H, ov), 4.74 (1H, dd, 2J=9.0 Hz, 4J=4.3 Hz), 4.10 (1H,
ov).

mer—izomer (65%): 8.73 (1H, s), 7.42 (2H, d, 3J=7.3 Hz), 7.38 (2H, t,
3)=7.3 Hz), 7.31 (1H, t, 3J=7.3 Hz), 7.15 (1H, d, 3J=7.6 Hz), 7.09 (1H,
d, 3J=7.6 Hz), 6.82 (1H, t, 3J=7.6 Hz), 5.12 (1H, t, 3J=5.1 Hz), 5.20
(1H, d, 3J=7.9 Hz), 3.79 (1H, m), 3.94 (1H, dt, 3J=12.2 Hz, “J=3.9 Hz),
3.60 (1H, dt, 2J=12.2 Hz, 4J=5.4 Hz), 1.41 (9H, s); fac-izomer (35%):
8.75 (1H, s), 7.41 (2H, ov), 7.37 (2H, ov), 7.32 (1H, ov), 7.17 (1H, d,
3)=7.6 Hz), 7.11 (1H, d, 3J=7.6 Hz), 6.84 (1H, t, *J=7.6 Hz), 5.62 (1H,
d, 3J=4.4 Hz), 4.08 (1H, ov), 4.07 (1H, ov), 4.71 (1H, dd, 3J=9.0 Hz,
4J=4.2 Hz), 4.01 (1H, dd, %J=10.1 Hz, “J=4.9 Hz), 1.43 (9H, s).
mer—izomer (65%): 9.57 (1H, s), 8.48 (1H, d, 3J=8.5 Hz), 8.09 (1H, d,
3J=9.0 Hz), 7.93 (1H, d, 3J=8.1 Hz), 7.65 (1H, t, 3J=7.3 Hz), 7.46 (1H,
t, 3J=7.3 Hz), 7.40 (2H, d, 3J=7.3 Hz), 7.36 (2H, t, 3J=7.3 Hz), 7.30
(1H, t, 3=7.3 Hz), 7.18 (1H, d, 3J=9.0 Hz), 5.15 (1H, t, 3J=5.1 Hz),
5.23 (1H, d, 3J=7.9 Hz), 3.81 (1H, m), 3.97 (1H, dt, 3J=12.1 Hz, *J=3.9
Hz), 3.63 (1H, dt, 3J=12.1 Hz, *J=5.3 Hz); fac—izomer (35%): 9.59 (1H,
s), 8.50 (1H, d, 3J=8.5 Hz), 8.11 (1H, d, 3J=9.0 Hz), 7.96 (1H, d, 3J=8.1
Hz), 7.67 (1H, t, 3=7.3 Hz), 7.48 (1H, t, 3J=7.3 Hz), 7.39 (2H, ov),
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7.35 (2H, ov), 7.32 (1H, ov), 7.20 (1H, d, %J=9.0 Hz), 5.64 (1H, d,
3)=4.3 Hz), 4.11 (1H, ov), 4.09 (1H, ov), 4.74 (1H, dd, 3J=9.0 Hz,
4J=4.2 Hz), 4.04 (1H, dd, 3J=10.2 Hz, J=4.9 Hz).

mer—izomer (65%): 8.73 (1H, s), 8.28 (2H, d, 3J=8.6 Hz), 7.77 (2H, t,
3J=8.6 Hz), 7.59 (1H, dd, 3J=7.7 Hz, 4J=1.6 Hz), 7.50 (1H, t, 3J=7.7
Hz), 6.95 (1H, ov), 6.88 (1H, d, 3J=8.9 Hz), 5.28 (1H, ov), 5.45 (1H, d,
3J=7.0 Hz), 3.93 (1H, m), 4.07 (1H, ov), 3.66 (1H, dt, 2J=12.3 Hz,
4)=5.6 Hz); fac-izomer (35%): 8.79 (1H, s), 8.30 (2H, d, 3J=8.6 Hz),
7.70 (2H, t, 3J=8.6 Hz), 7.62 (1H, dd, 3J=7.8 Hz, J=1.6 Hz), 7.53 (1H,
ov), 6.96 (1H, ov), 6.90 (1H, d, 3J=8.9 Hz), 5.97 (1H, d, 3J=4.7 Hz),
4.17 (1H, dd, 3J=9.1 Hz, 2J=4.1 Hz), 4.07 (1H, ov), 4.90 (1H, dd, 3J=9.3
Hz, 4J=4.6 Hz), 4.05 (1H, ov).

mer—izomer (65%): 8.71 (1H, s), 8.26 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.74 (2H, d,
3)=8.7 Hz), 7.21 (1H, ov), 7.20 (1H, ov), 6.93 (1H, t, 3J=7.9 Hz), 5.25
(1H, t, 3J=5.2 Hz), 5.43 (1H, d, 2J=6.9 Hz), 3.90 (1H, m), 4.04 (1H,
ov), 3.63 (1H, dt, 3J=12.4 Hz, 4J=5.6 Hz), 3.81 (3H, s); fac-izomer
(35%): 8.78 (1H, ), 8.29 (2H, d, 2J=8.7 Hz), 7.66 (2H, d, 3J=8.7 Hz),
7.24 (1H, dd, 3J=7.9 Hz, 4J=1.2 Hz), 7.20 (1H, ov), 6.94 (1H, t, 2J=7.9
Hz), 5.95 (1H, d, 3J=4.7 Hz), 4.14 (1H, dd, 3J=9.1 Hz, 4J=4.1 Hz), 4.04
(1H, ov), 4.88 (1H, dd, 2J=9.3 Hz, 4J=4.7 Hz), 4.00 (1H, ov), 3.82 (3H,
S).

mer—izomer (65%): 8.71 (1H, s), 8.27 (2H, d, *J=8.6 Hz), 7.74 (2H, d,
3J=8.6 Hz), 7.21 (1H, d, 3J=3.1 Hz), 7.16 (1H, t, 3J=3.1 Hz), 6.91 (1H,
d, 3J=9.0 Hz), 5.25 (1H, t, 3J=5.2 Hz), 5.41 (1H, d, 3J=6.9 Hz), 3.87
(1H, m), 4.03 (1H, ov), 3.63 (1H, dt, 3J=12.4 Hz, “J=5.6 Hz), 3.76 (3H,
s); fac—izomer (35%): 8.78 (1H, s), 8.29 (2H, d, 3J=8.6 Hz), 7.65 (2H,
d, 3J=8.6 Hz), 7.26 (1H, d, 3J=3.1 Hz), 7.14 (1H, t, %J=3.1 Hz), 6.89
(1H, d, J=9.0 Hz), 5.99 (1H, d, 3J=4.7 Hz), 4.10 (1H, dd, J=9.1 Hz,
4J=4.1 Hz), 4.04 (1H, ov), 4.89 (1H, dd, 3J=9.3 Hz, “J=4.6 Hz), 4.00
(1H, t,3J=4.6 Hz), 3.78 (3H, s).

mer—izomer (65%): 8.69 (1H, s), 8.24 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.71 (2H, d,
3)=8.7 Hz), 6.44 (1H, d, 3J=2.7 Hz), 6.35 (1H, d, 3J=2.7 Hz), 5.23 (1H,
t,3J=5.2 Hz), 5.42 (1H, d, 3J=6.9 Hz), 3.88 (1H, m), 4.02 (1H, ov), 3.61
(1H, dt, ®J=12.4 Hz, “J=5.6 Hz), 3.88 (3H, s), 3.84 (3H, s), fac-izomer
(35%): 8.27 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.73 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 6.46 (1H, d,
3)=2.7 Hz), 6.38 (1H, d, 3J=2.7 Hz), 5.93 (1H, d, %J=4.7 Hz), 4.12 (1H,
dd, J=9.1 Hz, 4J=4.1 Hz), 4.02 (1H, ov), 4.86 (1H, dd, 3J=9.3 Hz,
4J=4.7 Hz), 3.99 (1H, ov), 3.89 (3H, s), 3.85 (3H, s).

mer—izomer (65%): 8.67 (1H, s), 8.23 (2H, d, 2J=8.7 Hz), 7.71 (2H, d,
3)=8.7 Hz), 7.38 (1H, dd, 3J=8.2 Hz, 4J=2.1 Hz), 7.27 (1H, 1H, t, %J=9.1
Hz), 6.83 (1H, d, 3J=8.2 Hz), 5.23 (1H, t, 3J=5.2 Hz), 5.41 (1H, d,
3J=6.9 Hz), 3.88 (1H, m), 4.03 (1H, ov), 3.61 (1H, dt, 3J=12.4 Hz,
4J=5.6 Hz), 2.34 (3H, s); fac-izomer (35%): 8.74 (1H, s), 8.26 (2H, d,
3)=8.7 Hz), 7.63 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.41 (1H, dd, %J=8.2 Hz, 4J=2.1
Hz), 7.29 (1H, 1H, t, 3J=9.1 Hz), 6.85 (1H, d, 2J=8.2 Hz), 5.94 (1H, d,
3)=4.7 Hz), 4.12 (1H, dd, 3J=9.1 Hz, 2J=4.1 Hz), 4.03 (1H, ov), 4.86
(1H, dd, 3J=9.3 Hz, 4J=4.7 Hz), 4.00 (1H, ov), 2.36 (3H, s)
mer—izomer (65%): 8.70 (1H, s), 8.24 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.81 (1H, t,
3)=2.6 Hz), 7.73 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.58 (1H, t, 3J=2.6 Hz), 6.87 (1H,
d, 3J=8.8 Hz), 5.25 (1H, t, 3J=5.2 Hz), 5.42 (1H, d, 3J=6.9 Hz), 3.89
(1H, m), 4.03 (1H, ov), 3.62 (1H, dt, 3J=12.4 Hz, *J=5.6 Hz); fac-
izomer (35%): 8.77 (1H, s), 8.27 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.85 (1H, t, 3J=2.6
Hz), 7.65 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.60 (1H, t, 3J=2.6 Hz), 6.89 (1H, d,
3)=8.8 Hz), 5.95 (1H, d, 3J=4.7 Hz), 4.13 (1H, dd, %J=9.1 Hz, 4J=4.1
Hz), 4.03 (1H, ov), 4.87 (1H, dd, 3J=9.3 Hz, “J=4.7 Hz), 4.00 (1H, ov).
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mer—izomer (65%): 9.02 (1H, s), 8.69 (1H, t, 3J=2.6 Hz), 8.28 (2H, d,
3J=8.7 Hz), 7.77 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.61 (1H, t, 3J=2.6 Hz), 7.14 (1H,
d, 3J=8.7 Hz), 5.23 (1H, t, 3J=5.2 Hz), 5.40 (1H, d, 3J=6.9 Hz), 3.87
(1H, m), 4.02 (1H, ov), 3.61 (1H, dt, 3J=12.4 Hz, “J=5.6 Hz); fac—
izomer (35%): 9.09 (1H, s), 8.72 (1H, t, 3J=2.6 Hz), 8.31 (2H, d, 3J=8.7
Hz), 7.69 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.63 (1H, t, 3J=2.6 Hz), 7.16 (1H, d,
3J=8.7 Hz), 5.93 (1H, d, 3J=4.7 Hz), 4.12 (1H, dd, 3J=9.1 Hz, 4J=4.1
Hz), 4.02 (1H, ov), 4.86 (1H, dd, 2J=9.3 Hz, 4J=4.7 Hz), 3.99 (1H, ov).
mer—izomer (65%): 10.24 (1H, s), 8.57 (1H, s), 8.24 (2H, d, 3J=8.7 Hz),
7.72 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.27 (1H, t, 3]=7.4 Hz), 6.43 (1H, d, 3J=8.2
Hz), 6.25 (1H, s), 5.27 (1H, t, %J=5.2 Hz), 5.45 (1H, d, 3J=6.9 Hz), 3.92
(1H, m), 4.06 (1H, ov), 3.65 (1H, dt, 3J=12.4 Hz, “J=5.6 Hz); fac—
izomer (35%): 10.27 (1H, s), 8.59 (1H, s), 8.26 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.64
(2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.29 (1H, t, 3J=7.4 Hz), 6.46 (1H, d, %J=8.2 Hz),
6.27 (1H, s), 5.98 (1H, d, %J=4.7 Hz), 4.16 (1H, dd, 3J=9.1 Hz, 4J=4.1
Hz), 4.06 (1H, ov), 4.90 (1H, dd, 3J=9.3 Hz, 4J=4.7 Hz), 4.03 (1H, ov).
mer—izomer (65%): 8.68 (1H, s), 8.22 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.70 (2H, d,
3J=8.7 Hz), 7.12 (1H, d, 3J=7.5 Hz), 7.06 (1H, d, 3J=7.5 Hz), 6.89 (1H,
t, 3J=7.5 Hz), 5.23 (1H, t, 3J=5.2 Hz), 5.41 (1H, d, %J=6.9 Hz), 3.89
(1H, m), 4.02 (1H, ov), 3.61 (1H, dt, 3J=12.4 Hz, 4J=5.6 Hz), 1.38 (9H,
s); fac—izomer (35%): 8.75 (1H, s), 8.25 (2H, d, 3J=8.7 Hz), 7.62 (2H,
d, 3J=8.7 Hz), 7.14 (1H, d, 3J=7.5 Hz), 7.08 (1H, d, 3J=7.5 Hz), 6.91
(1H, t, 3J=7.5 Hz), 5.92 (1H, d, 3J=4.7 Hz), 4.12 (1H, dd, 3J=9.1 Hz,
4J=4.1 Hz), 4.02 (1H, ov), 4.86 (1H, dd, 3J=9.3 Hz, 4J=4.7 Hz), 3.99
(1H, ov), 1.40 (9H, s).

mer—izomer (65%): 9.53 (1H, s), 8.44 (1H, d, 3J=8.5 Hz), 8.28 (2H, d,
3)=8.7 Hz), 8.05 (1H, d, 3J=8.8 Hz), 7.89 (1H, d, 3J=8.0 Hz), 7.76 (2H,
d, 3J=8.7 Hz), 7.61 (1H, t, 3J=7.3 Hz), 7.42 (1H, t, 3]=7.3 Hz), 7.14
(1H, d, 3J=8.9 Hz), 5.28 (1H, t, 3J=5.2 Hz), 5.45 (1H, d, 3J=6.9 Hz),
3.92 (1H, m), 4.07 (1H, ov), 3.65 (1H, dt, %J=12.4 Hz, 4J=5.6 Hz); fac—
izomer (35%): 9.55 (1H, s), 8.46 (1H, d, 3J=8.5 Hz), 8.30 (2H, d, 3J=8.7
Hz), 8.07 (1H, d, 3J=8.8 Hz), 7.91 (1H, d, 3J=8.0 Hz), 7.78 (2H, d,
3J=8.7 Hz), 7.63 (1H, t, 3J=7.3 Hz), 7.44 (1H, t, 3J=7.3 Hz), 7.16 (1H,
d, %J=8.9 Hz), 5.97 (1H, d, 3J=4.7 Hz), 4.16 (1H, dd, 3J=9.1 Hz, 4J=4.1
Hz), 4.06 (1H, ov), 4.90 (1H, dd, 3J=9.3 Hz, 4J=4.7 Hz), 4.03 (1H, ov).

Wszystkie widma zostatly zarejestrowane w DMSO—d.

5.2.1. Analiza rentgenostrukturalna zwiazku MoO2(HL3%)(CH3sOH)

Dane krystalograficzne i parametry pozycyjne atomow dla zwigzku

MoO:L(HL3®)(CH3sOH) podano w tabeli 20. Strukture krystaliczng rozwiazano za

pomocag metod bezposrednich a udoktadniania dokonano metoda najmniejszych

kwadratow na bazie F2 z uzyciem programu SHELXL—-2014/17 [114]. Wszystkie atomy

nie bedacych atomami wodoru zostaty udoktadnione anizotropowo. Wspotrzedne

atomow wodoru potagczonych z innymi atomami obliczono geometrycznie przy

zatozeniu, ze dlugo$¢ wigzania C—H wynosi 0,96 A.
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Wzér sumaryczny
Masa molowa
Temperatura (K)
Dlugosé fali (A)

Uklad krystalograficzny
Grupa przestrzenna
Wymiary komérki elementarnej:
a(Ad)

b (A)

c(A)

V (A%

Z; Deaic (g cm™3)
Wspolezynnik absorpcji (mm™)
F(000)

Rozmiary krysztalu (mm)
Zakres @zbierania danych (°)
Zakresy wskaznikow
Refleksy zmierzone / niezalezne
Kompletnosé do 26
Dane / wiezy / parametry
Wspolezynnik dopasowania na bazie F?
Koncowy wspétczynnik R [1>20(1)]
Wspélezynnik R (wszystkie refleksy)
Parametr struktury absolutnej

Ap (e A7)

82

C12H17NO7Mo
383.20
293(2)

0.71073
ortorombowy
P212:12,

7.7621(3)
10.9687(4)
17.4671(6)
1487.16(8)
4;1,712
0.913
776
0.72 x 0.67 x 0.57
3,512 — 25,495
9<h<9, -12<k<13, -22<I<21
10273/ 2759 [Rin = 0,0266]
99,6%
2759/0/198
1,122
Ry =0.0213, wR, = 0.0419
Ry = 0.0230, wR> = 0.0499
-0,012(17)
0,221 oraz —0,398



Tabela 21. Wybrane dlugosci wigzan (A) i katy (°) dla kompleksu MoO(HL®)(CH3;OH).

Dlugosci wigzan

Mo1-03 2.372(3) Mo1-010 1.705(3)
Mo1-04 1.961(2) Mo1-014 1.700(3)
Mo1-05 1.922(2) Mo1-N9 2.278(3)
Katy

03-Mo1-04 76.20(9) 05-Mo01-014 98.05(12)
03-Mo01-05 84.05(10) 010-Mo1-014 105.95(15)
03-M01-010 83.53(12) 03-Mo1-N9 75.29(10)
03-Mo01-014 169.82(13) 04-Mo1-N9 79.97(10)
04-Mo1-05 150.95(10) 05-Mo1-N9 74.48(11)
04-M01-010 100.80(12) 010-Mo1-N9 158.03(13)
04-Mo1-014 97.98(12) 014-Mo1-N9 95.61(13)
05-M01-010 97.86(12)

Wybrane dlugosci wigzan i katy pomiedzy nimi dotyczace kompleksu
MoO2(HL3¢)(CH3OH) zostaly umieszczone w tabeli 21. Badania rentgenograficzne
monokrysztatu tego zwiazku wykazaly, ze jest to sze$ciokoordynacyjny kompleks
0 geometrii koordynacyjnej znieksztalconego oktaedru (rys. 28). Zasada Schaffa, produkt
monokondensacji  aldehydu  3-metoksysalicylowego oraz  R(+)-3-amino-1,2—
propanodiolu koordynuje do atomu molibdenu poprzez trzy heteroatomy,
tj. azometinowy atom azotu (dtugos¢ wigzania Mo1-N9 = 2,278 A), zdeprotonowany tlen
fenolanowy (Mo1-04 = 1,961 A) oraz zdeprotonowany alkoholanowy atom tlenu (Mo1-
05 =1,922 A), pozostawiajac wolny nieskoordynowany drugi alkoholanowy atom tlenu,
ktory nie ulega réwniez deprotonacji. Pozostate miejsca koordynacyjne wypetniajg dwa
atomy tlenu (010 i O14) tworzace wigzania podwoéjne z molibdenem (Cis-Mo2?*) 0
podobnych dtugosciach wigzan (odpowiednio 1,705 i 1700 A). Niespodziewanie w
pozycji trans do atomu tlenu O14 sfer¢ koordynacyjng uzupetnia czasteczka metanolu
koordynujac poprzez atom tlenu (Mol-O3 = 2,372 A). Podobnie do zwigzku
MoO2(HL3¢)(CHzOH) w wigkszo$ci struktur komplekséw z zasadami Schiffa takze
metanol jako rozpuszczalnik koordynuje do atomu molibdenu [115]. Pojawiajg si¢
rowniez doniesienia o  koordynacji  czasteczka wody po  krystalizacji

z metanolu, a takze gdy rekrystalizacja nast¢puje z DMSO to ten rozpuszczalnik moze



réwniez uzupehi¢ sfer¢ koordynacyjng. Co ciekawe, pojawito si¢ réwniez doniesienie
o picciokoordynacyjnym  kompleksie  dioksomolibdenu(VI) bez czasteczki
rozpuszczalnika w sferze koordynacyjnej [116].

W omawianym zwigzku ptaszczyzng¢ ekwatorialng tworzg dwa atomy tlenu (04
1 O5) oraz atom azotu N9 nalezace do zasady Schiffa, a takze atom tlenu tworzacy
wigzanie podwojne z molibdenem (O10). Z kolei atom drugi tlenu z ugrupowania Mo=0
(O14) 1 atom tlenu z czasteczki metanolu (O3) zajmujg pozycje aksjalne
w pozycji trans i katem rownym 169,82°. Atom molibdenu jest przesuniety
od plaszczyzny ekwatorialnej w kierunku atomu tlenu O14 o 0,330 A. Warto réwniez
wspomnie¢, ze odleglo$ci migdzy atomami molibdenu a atomem tlenu metanolu lub
czasteczki wody sg zawsze w zakresie 2,324-2,388 A ale warto$é ta wyraznie skraca sie,
gdy skoordynowana jest czasteczka DMSO [117]. Zasada Schiffa koordynujac do atomu
molibdenu tworzy pier§cienie chelatowe. Sze$cioczlonowy pier§cien chylatowy
obejmujacy atomy Mol, N9, C15, C16, C17 i O4 praktycznie jest ptaski, podczas gdy
piecioczlonowy pierscien chelatowy zawierajacy atomy Mol, OS5, C11, C19 1 N9
przyjmuja skrecong konformacje na wigzanie O5 — C11.

Ulozenie czasteczek kompleksu MoO2(HL3¢)(CH3OH) wzdtuz osi b ilustruje
rysunek 29. Strukture krystaliczng stabilizujg migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe
dajace dwuwymiarowe nieskonczone tancuchy utworzone przez atom tlenu (O1) wolnej
grupy hydroksylowej ligandu zasady Schiffa z atomem tlenu (O3) skoordynowanej
czasteczka metanolu, atomem tlenu (O4) zdeprotonowanej grupy fenolanowej oraz atom

tlenu (O8) podstawnika metoksylowego ugrupowania salicylidenowego.
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Rys. 29. Utozenie czasteczek zwigzku MoO2(HL%)(CH3;OH) w komoérce elementarnej widziane
wzdhuz osi b.
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5.3. Charakterystyka spektroskopowa zasad Schiffa, pochodnych
aminocukrow

Widma w podczerwieni wszystkich zasad Schiffa, produktow monokondensacji
aldehydu salicylowego i jego pochodnych z anomerami 3-amino—2,3—dideoksy—D—
arabino—heksopiranozydu metylu wykazuja silne pasma przy okoto 3300 oraz 2900 cm™,
ktoére mozna przypisaé, odpowiednio, drganiom rozciggajacym wolnych grup OH we
fragmencie cukrowym oraz grupie hydroksylowej aldehydu salicylowego. Pasma te moga
przesuwac si¢ w kierunku nizszych lub wyzszych liczb falowych w zalezno$ci od roznych
podstawnikoéw obecnych w obu pierscieniach.

Utworzenie zasad Schiffa potwierdzaja drgania rozciggajace C=N obecne
w zakresie 1628-1650 cm~. Dodatkowo, w kazdym przypadku widaé¢ pojawienie sie
dwoéch charakterystycznych pasm $wiadczacych, ze drgania te odpowiadaja istnieniu
rownowagi tautomerycznej. Pierwsze z nich to pasmo podwojnego wigzania C=0, ktére
jest silnie spolaryzowane i dzigki temu jest bardzo intensywne w widmie IR. Potozenie
i intensywnoéé tego pasma mozna zmienia¢é w zakresie od 1870 do 1540 cm™
w zalezno$ci od stanu fizycznego, efektow elektronowych 1 masowych sgsiednich
podstawnikéw, oddziatywan wewnatrz— 1 miedzyczasteczkowych oraz koniugacji.
W opisywanych zasadach Schiffa, drgania C—O i C=0 zaobserwowano przy ok. 1250
cm™ (forma enolo—iminowa dla wszystkich zwiazkow) oraz 1580~ (forma keto—
enaminowa bez pochodnych aldehydu 3,5-di—tert-butylosalicylowego). Co wigcej,
wodory azometinowe daja trzy pasma przy 3009-2824 cm™ [v(N=C—H)], 1276-1203
cm! [§(N=C-H)] oraz 1097-1012 cm~* [y(N=C—H)] (Tabela 22).

Nalezy réwniez wspomnie¢ fakt, ze zasady Schiffa, pochodne aminocukrow,
wykazuja szerokie pasma w zakresie 26002500 cm™, co mozna przypisaé drganiom
rozciggajagcym grupy OH zwigzanej wewnatrzczasteczkowo z atomem azotu grupy
HC=N (OH:--"N). W tworzeniu wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych moga
bra¢ udziat zaréwno grupy hydroksylowe przytaczone do pierscienia piranozowego

(aminocukier) jak i aromatycznego (o—hydroksyaldehyd) (Rys. 30).
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HO

Ry R,

R, R,
Rys. 30. Dwa rodzaje wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych obecne
w aminocukrowych zasadach Schiffa.
Tabela 22. Widma w podczerwieni (IR) zasad Schiffa, pochodnych 3—amino-2,3-dideoksy—D—

arabino—heksapiranozydu metylu

Widma w podczerwieni (ATR)
Liczba falowa [cm™]

Zwiazek

3400, 2981, 2932 (Vo_H + VN=c-H T+ VC_H); 2892 (Vacetal); 1628 (Vc:N + VC_N);
1580 (Vc:o keto—enamina); 1439, 1362 (SOCHS); 1277 (Vc_o + SN:C_H); 1126,
953 (Vc_o_c); 1040 (’YN:c_H)

3390, 2981, 2932 (Vo 1 + Vn=c_t + Vo-r); 2890 (Vacel); 1628 (von + Von):
1581 (vc=0 keto—enamina); 1437, 1361 (SocHs); 1279 (ve-o + dn=c-n); 1127,
966 (vc-o-c); 1028 (yn=c-h)

3400, 2934, 2903 (Vo_H + VN=c-H T+ VC_H); 2881 (Vacetal); 1636 (Vc:N + VC_N);
1598 (Vc:o keto—enamina); 1491, 1362 (SOCHS); 1268 (VAr—O—C + SN:C_H); 1127,
955 (chfc); 1034 (YN:C_H)

3422, 2981, 2933 (vor + VN=c-H + Vc-H); 2892 (Vacetal); 1635 (Ve=n + veon);
1588 (vc=0 keto—enamina); 1491, 1362 (SocHs); 1268 (var-o-c +On=c-n); 1127,
954 (chfc); 1032 (’YN:C_H)

3385, 2981, 2932 (VofH + VN=c-H T+ VC_H); 2893 (Vacetal); 1632 (Vc:N + VC_N);
1573 (Vc:o keto—enamina); 1476, 1360 (SOCHS); 1273 (Vc_o + SN:C_H); 1126,
958 (vc_o.c); 1033 (yn-c_n)

3333, 2981, 2933 (Vo-H + VN=c-H *+ Vc-H); 2891 (Vaceta); 1632 (ve=n + ve-n);
1567 (vc=o0 keto—enamina); 1477, 1380 (doctsz); 1276 (vc-o + dn=c-+); 1127,
960 (chfc); 1032 (YN:C_H)

3285, 2981, 2933 (Vo + Vr=c_tt + Veri); 2892 (Vacewl); 1644, 1612 (veon +
Vc_N); 1537 (Vc:o keto—enamina); 1427, 1324 (SOCHa); 1225 (Vc_o + SN:C_H);
1127, 943 (vc o -c); 1032 (yn=c-H)

3300, 2954, 2900 (Vo 1 + Vn=c_ti + Ve_rr); 2840 (Vacstl); 1650, 1612 (veon +
ve-n); 1540 (ve-o keto—enamina); 1439, 1328 (Sochs); 1232 (vc-o + On=c-);
1127, 969 (Vc{)fc); 1037 (’YN=C_|-|)

3400, 2981, 2934 (Vo + Vr=c_tt + Veri); 2835 (Vacewl); 1646, 1636 (veon +
ve-n); 1438, 1361 (docHs); 1251 (ve-o + On=c-n); 1127, 954 (vco-c); 1034
(YN=c-H)

3482, 2955, 2907 (Vo 1 + Vnec_ti + Vot): 2854 (Vacewl); 1647, 1629 (veoy +
Vc_N); 1440, 1362 (50c|—|3); 1251 (Vc_o + 8N=c_|-|); 1129, 956 (chcpc); 1034
(Yn=c-+)
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Widma 'H NMR zmierzone dla wszystkich zasad Schiffa, pochodnych
aminocukrow wykazuja obecno$¢ tautomeréow enol-iminowych, o czym dowodzi
obecnos¢ singletu pomigdzy 12,47-14,54 ppm odpowiadajacym protonowi grupy
hydroksylowej zwigzanej z pierScieniem aromatycznym aldehydu salicylowego.
W przypadku zwigzkow HL™, HL™ oraz HL®-HL®' tautomer ten wystepuje
w roztworze CDClIs prawie w 100%. Co ciekawe, tautomery keto—enaminowe sg obecne
w roztworach zasad Schiffa HL"", HL'® oraz HL8-HL®* w ilosci okoto 30%, wykazujac
dublety z przesunigciami chemicznymi miedzy 10,70 a 11,65 ppm, ktére odpowiadaja
protonowi NH wigzania wewnatrzczasteczkowego. W tych ostatnich zwigzkach
zaobserwowano rowniez oba rodzaje sygnalow dla protonéw aromatycznych, co oznacza,
ze W roztworze CDCls ustala si¢ rownowaga tautomeryczna (rys. 31). Ponadto singlety
nalezace do protonu azometinowego HC=N pojawiaja si¢ przy okoto 8,4 ppm dla form
enolo—iminowych i sg znacznie przesunigte w gorg pola w przeciwienstwie do tych
samych sygnatow dla tautomeréw keto—enaminowych (rys. 32), tj. przy okoto 10 ppm
(tabela 23). Podobnie widma *C NMR pokazuja sygnat przy okoto. 168 ppm dla
tautomeru enol-iminowego i sygnal przy okoto 195 ppm dla tautomeru keto—
enaminowego (rys. 33). Obserwowane sygnaly réznig si¢ w podobnych proporcjach
intensywnoscia, jak w widmach protonowych, co $§wiadczy o dominujacej formie enol—

iminowej w roztworze CDClI; (tabela 24).

OH OH

HO

HO O
R2 R2
Rl Rl

Rys. 31. Ré6wnowaga pomiedzy tautomerami enol-iminowym oraz keto—enaminowym.
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Tabela 23. Widma *H NMR zasad Schiffa, pochodnych 3-amino-2,3-dideoksy-D-arabino—
heksapiranozydu metylu.

Zwiazek

Widma 'H NMR
o [ppm]

2.00 (dt, 1H, J2¢3=3.6 Hz, H-2¢), 2.04 (td, 1H, J242:=13.7 Hz, J2.3=3.4 Hz, H-
24), 3.40 (s, 3H, OCHs), 3.64 (m, 1H, J34=9.3 Hz, H-3), 3.72 (m, 1H,
Js6=J56=3.6 Hz, H-5), 3.78 (t, 1H, J45=9.7 Hz, H-4), 3.89 (d, 2H, Js5=3.7 Hz,
H-6 i H-6"), 4.84 (d, 1H, J122=2.5 Hz, J12=1.6 Hz, H-1), 6.90 (1H, t, 3J=7.5 Hz,
Ar-H), 6.95 (1H, d, %J=8.3 Hz, Ar-H), 7.26 (1H, dd, J=7.8 Hz, 4J=1.6 Hz, Ar—
H), 7.33 (1H, td, 3J=7.8 Hz, 2J=1.6 Hz, Ar-H), 8.45 (1H, s, CH=N enol-imina),
13.03 (1H, s, OH enol-imina)

1.94 (dt, 1H, J2a2:=12.4 Hz, J225=9.0 Hz, H-2,), 2.08 (dq, 1H, J2¢3=2.0 Hz, H-
2¢), 3.34 (m, 1H, J34=9.0 Hz, H-3), 3.46 (dq, 1H, J56=9.3 Hz, Js ¢=4.3 Hz, H-
5), 3.54 (s, 3H, OCH3), 3.74 (t, 1H, J45=9.9 Hz, H-4), 3.90 (dd, 1H, Js¢=1.9 Hz,
H-6), 3.95 (dd, 1H, H-6"), 4.61 (dd, 1H, J12.=10.0 Hz, J1 2:=5.0 Hz, H-1), 6.91
(1H, t, 3J=7.5 Hz, Ar-H), 6.97 (1H, d, 3J=8.3 Hz, Ar-H), 7.29 (1H, dd, 3J=7.8
Hz, 4J=1.6 Hz, Ar-H), 7.34 (1H, td, %J=7.8 Hz, 4J=1.6 Hz, Ar-H), 8.43 (1H, s,
CH=N enol-imina), 13.09 (1H, s, OH enol-imina)

1.99 (dt, 1H, Jze3=3.6 Hz, H-2.), 2.03 (td, 1H, J222:=13.7 Hz, J223=3.4 Hz, H-
24), 3.40 (s, 3H, OCHs), 3.63 (m, 1H, J34=9.3 Hz, H-3), 3.73 (m, 1H,
Js6=J56=3.6 Hz, H-5), 3.77 (t, 1H, J45=9.7 Hz, H-4), 3.78 (s, 3H, OCHj3 keto—
enamina), 3.83 (s, 3H, OCHjs enol-imina), 3.89 (d, 2H, Js5=3.7 Hz, H-6 and H-
6), 4.84 (d, 1H, J12:=2.5 Hz, J12=1.6 Hz, H-1), 6.75 (1H, d, 2J=3.0 Hz, Ar-H
enol-imina), 6.88 (1H, d, 3J=9.0 Hz, Ar—H enol-imina), 6.93 (1H, dd, 3J=9.0
Hz, 4J=3.0 Hz, Ar-H enol-imina), 6.95 (1H, d, 3J=9.0 Hz, Ar—H keto—enamina),
7.02 (1H, d, 4J=3.0 Hz, Ar—H keto—enamina), 7.16 (1H, dd, 3J=9.0 Hz, 4J=3.0
Hz, Ar—H keto—enamina 8.39 (1H, s, CH=N enol-imina), 9.87 (1H, s, CH=N
keto—enamina), 10.70 (1H, s, C-NH keto—enamina), 12.54 (1H, s, OH enol-
imina)

1.95 (dt, 1H, J2a2:=12.4 Hz, J225=9.0 Hz, H-2,), 2.08 (dq, 1H, J2¢3=2.0 Hz, H-
2¢), 3.33 (m, 1H, J34=9.0 Hz, H-3), 3.48 (dq, 1H, J56=9.3 Hz, Js6=4.3 Hz, H-
5), 3.55 (s, 3H, OCHa), 3.74 (t, 1H, J45=9.9 Hz, H-4), 3.79 (s, 3H, OCH3 keto—
enamina), 3.84 (s, 3H, OCHgs enol-imina), 3.90 (dd, 1H, Js+=1.9 Hz, H-6), 3.96
(dd, 1H, H-6"), 4.62 (dd, 1H, J12:=10.0 Hz, J12:=5.0 Hz, H-1), 6.78 (1H, d,
4J=3.0 Hz, Ar-H enol-imina), 6.90 (1H, d, 2J=9.0 Hz, Ar—H enol-imina), 6.93
(1H, dd, 33=9.0 Hz, 4J=3.0 Hz, Ar-H enol-imina), 6.95 (1H, d, ®J=9.0 Hz, Ar—
H keto—enamina), 7.02 (1H, d, “J=3.0 Hz, Ar-H keto—enamina), 7.17 (1H, dd,
8)=9.0 Hz, 4J=3.0 Hz, Ar-H keto—enamina), 8.37 (1H, s, CH=N enol-imina),
9.88 (1H, s, CH=N keto—enamina), 10.70 (1H, s, C-NH keto—enamina), 12.48
(1H, s, OH enol-imina)

1.92 (dt, 1H, J2e3=3.6 Hz, H-2.), 1.97 (td, 1H, J2a2:=13.7 Hz, J2a3=3.4 Hz, H-
24), 3.31 (s, 3H, OCHs), 3.56 (m, 1H, J34=9.3 Hz, H-3), 3.62 (m, 1H,
Js6=J56=3.6 Hz, H-5), 3.68 (t, 1H, J45=9.7 Hz, H-4), 3.80 (d, 2H, Js5=3.7 Hz,
H-6 and H-6), 4.75 (d, 1H, J12:=2.5 Hz, J12=1.6 Hz, H-1), 6.75 (1H, d, 3J=8.7
Hz, Ar-H), 7.30 (1H, dd, 3J=8.7 Hz, 4J=2.4 Hz, Ar-H), 7.35 (1H, d, 4J=2.4 Hz,
Ar-H), 8.27 (1H, s, CH=N enol-imina), 13.07 (1H, s, OH enol-imina)

1.94 (dt, 1H, J2a2e=12.4 Hz, J223=9.0 Hz, H-2,), 2.08 (dq, 1H, J2¢3=2.0 Hz, H-
2¢), 3.35 (m, 1H, J34=9.0 Hz, H-3), 3.45 (dq, 1H, J56=9.3 Hz, Js6=4.3 Hz, H-
5), 3.54 (s, 3H, OCHg), 3.73 (t, 1H, J45=9.9 Hz, H-4), 3.90 (dd, 1H, Js»=1.9 Hz,
H-6), 3.95 (dd, 1H, H-6"), 4.61 (dd, 1H, J12.=10.0 Hz, J1 2e=5.0 Hz, H-1), 6.86
(1H, d, 3J=8.7 Hz, Ar—H), 7.41 (1H, dd, 3J=8.7 Hz, 4J=2.4 Hz, Ar-H), 7.44 (1H,
d, 4J=2.4 Hz, Ar-H), 8.33 (1H, s, CH=N enol-imina), 13.05 (1H, s, OH enol-
imina)
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1.99 (dt, 1H, J2e3=3.6 Hz, H-2;), 2.09 (td, 1H, J2a2e=13.7 Hz, J2a3=3.4 Hz, H-
2a), 3.32 (s, 3H, OCHa), 3.59 (d, 2H, Js5=3.7 Hz, H-6 and H-6"), 3.60 (ov, 1H,
H-4), 3.70 (m, 1H, J34=9.3 Hz, H-3), 3.74 (m, 1H, J56=J5¢=3.6 Hz, H-5), 4.79
(d, 1H, J12a=2.5 Hz, J12:=1.6 Hz H-1), 6.82 (1H, d, J=9.4 Hz, Ar), 8.09 (1H, dd,
3)=9.4 Hz, 4J=2.9 Hz, Ar), 8.19 (1H, d, “J=2.9 Hz, Ar), 8.37 (1H, s, CH=N enol—-
imina), 14.51 (1H, s, OH enol-imina)

1.88 (dt, 1H, J2a2e=12.4 Hz, J233=9.0 Hz, H-2,), 2.18 (dq, 1H, J2¢3=2.0 Hz, H-
2¢), 3.38 (m, 1H, J34=9.0 Hz, H-3), 3.48 (dq, 1H, J56=9.3 Hz, Js ¢=4.3 Hz, H-
5), 3.52 (s, 3H, OCHg), 3.57 (t, 1H, J45=9.9 Hz, H-4), 3.81 (dd, 1H, Js»=1.9 Hz,
H-6), 3.89 (dd, 1H, H-6"), 4.59 (dd, 1H, J12:=10.0 Hz, J12.=5.0 Hz, H-1), 6.91
(1H, d, J=9.4 Hz, Ar-H enol-imina), 7.10 (1H, d, 3J=9.4 Hz, Ar-H keto—
enamina), 8.17 (1H, dd, 3J=9.4 Hz, J=2.9 Hz, Ar-H enol-imina), 8.30 (1H, d,
4J=2.9 Hz, Ar-H enol-imina), 8.37 (1H, dd, 3J=9.4 Hz, 4J=2.9 Hz, Ar-H keto—
enamina), 8.46 (1H, s, CH=N enol-imina), 8.61 (1H, d, 2J=2.9 Hz, Ar-H keto—
enamina), 10.11 (1H, s, CH=N keto—enamina), 14.48 (1H, s, OH enol-imina)
1.23 (1H, s, C(CHgs)s enol-imina), 1.26 (1H, s, C(CHzs)s keto—enamina); 1.35
(1H, s, C(CHs3)3 keto—enamina), 1.36 (1H, s, C(CHs)s enol-imina), 1.92 (dt, 1H,
J2e3=3.6 Hz, H-2,), 1.98 (td, 1H, J22=13.7 Hz, J2a3=3.4 Hz, H-2¢), 3.31 (s, 3H,
OCHjs), 3.54 (m, 1H, J34=9.3 Hz, H-3), 3.65 (m, 1H, J56=Js5,=3.6 Hz, H-5),
3.72 (t, 1H, J45=9.7 Hz, H-4), 3.80 (d, 2H, Js5=3.7 Hz, H-6 and H-6"), 4.76 (d,
1H, J12:=2.5 Hz, J12:=1.6 Hz, H-1), 7.03 (1H, dd, 3J=2.4 Hz, Ar-H enol-imina),
7.77 (1H, dd, 3J=2.4 Hz, Ar-H keto—enamina), 7.33 (1H, d, 3J=2.4 Hz, Ar-H
enol-imina), 7.52 (1H, d, ®J=2.4 Hz, Ar-H in keto—enamine), 8.40 (1H, s, CH=N
enol-imina), 9.80 (1H, s, CH=N keto—enamina), 11.56 (1H, s, C-NH keto—
enamina), 13.26 (1H, s, OH enol-imina)

1.33 (1H, s, C(CHs)s enol-imina), 1.35 (1H, s, C(CHs)s keto—enamina); 1.45
(1H, s, C(CHzs)s keto—enamina), 1.46 (1H, s, C(CHs)s enol-imina), 1.98 (dt, 1H,
JZa,2e=12-4 HZ, J2a,3=9.0 HZ, H—2a), 2.07 (dq, 1H, J29,3=2.0 HZ, H—Ze), 3.33 (m,
1H, J34=9.0 Hz, H-3), 3.49 (m, 1H, J56=9.3 Hz, Js »=4.3 Hz, H-5), 3.55 (s, 3H,
OCHs), 3.77 (t, 1H, J45=9.9 Hz, H-4), 3.90 (dd, 1H, Js+=1.9 Hz, H-6), 3.97 (dd,
1H, H-6"), 4.62 (dd, 1H, J12:=10.0 Hz, J12=5.0 Hz, H-1), 7.14 (1H, dd, J=2.4
Hz, Ar—H enol-imina), 7.37 (1H, dd, *J=2.4 Hz, Ar-H keto—enamina), 7.44 (1H,
d, 3J=2.4 Hz, Ar-H enol-imina), 7.62 (1H, dd, 3J=2.4 Hz, Ar—H keto—enamina),
8.47 (1H, s, CH=N enol-imina), 9.89 (1H, s, CH=N keto—enamina), 11.65 (1H,
s, C-NH keto—enamina), 13.20 (1H, s, OH enol-imina)

Wszystkie widma zostaty zarejestrowane w CDCl;

Tabela 24. Widma **C NMR zasad Schiffa, pochodnych aminocukrow, pochodnych 3—amino—
2,3—dideoksy—D-arabino—heksapiranozydu metylu

Widma 3C NMR

Zwiazek
< & [ppm]

36.7 (C-2); 54.8 (OCHg); 62.6 (C-6); 67.6 (C-3); 70.2 (C-4); 71.0 (C-5);
HL"™ 97.7 (C-1); 117.1, 118.6, 118.9, 131.7, 132.8 (Car); 161.1 (Ca—OH in enol-
imina); 166.6 (CH=N enol-imina)

37.8 (C-2); 56.7 (OCH); 62.6 (C-6); 70.0 (C-4); 70.6 (C-3); 76.3 (C-5);

101.1 (C-1); 117.1, 118.5, 118.9, 131.8, 132.8 (Ca/); 161.1 (Ca—OH enol-
imina); 166.3 (CH=N enol-imina)
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HL"

HL

HL

HLe

HL®!

HL®

HL®

HL

36.8 (C-2); 54.9,56.0 (OCHg); 62.7 (C-6); 67.8 (C-3); 70.2 (C4); 71.0 (C-
5); 97.8 (C-1); 115.0, 117.8,119.8, 125.3, 152.1 (Car); 155.1 (Ca—OH enol-
imina); 166.2 (CH=N enol-imina); 196.0 (Ca=0 keto—enamina)

37.8(C-2); 56.0, 56.7 (OCHs3); 62.9 (C—6); 70.2 (C—4); 70.8 (C-3); 76.3 (C—
5); 101.2 (C-1); 115.2, 117.8, 119.8, 125.3, 152.2 (Ca); 155.0 (Ca—OH
enol—imina); 166.0 (CH=N enol-imina); 196.0 (Ca=0 keto-enamina)

36.6 (C—2); 54.9 (OCHs); 62.6 (C—6); 67.5 (C-3); 69.9 (C-4); 70.9 (C-5);
97.6 (C-1); 110.3, 119.1, 119.9, 133.8, 135.4 (Ca); 160.3 (Ca—OH enol—
imina); 165.2 (CH=N enol-imina)

37.7 (C-2); 56.7 (OCHg); 62.6 (C-6); 69.9 (C-4); 70.4 (C-3); 76.3 (C-5);
101.1 (C-1); 110.4, 119.2, 119.9, 133.8, 135.5 (Ca/); 160.1 (Ca—OH enol-
imina); 165.0 (CH=N enol-imina)

35.9 (C-2); 54.7 (OCHg); 61.7 (C-5); 64.9 (C-3); 68.8 (C4); 71.6 (C-6);
97.3 (C-1); 116.0, 119.8, 128.8, 131.5, 138.1 (Car); 165.2 (Ca—OH enol-
imina); 171.0 (CH=N enol-imina)

37.0 (C-2); 56.5 (OCHa); 61.7 (C-6); 67.8 (C-5); 68.7 (C4); 77.2 (C-3);
100.7 (C-1); 116.3, 119.5, 128.7, 131.2, 138.4 (Ca(); 165.1 (Ca—OH enol-
imina); 171.0 (CH=N enol-imina); 194.0 (Ca=0 keto—enamina)

29.3,29.4, 31.3, 31.5 (C(CHs3)3); 36.9 (C-2); 54.8 (OCHa); 62.8 (C-6); 67.8
(C-3); 70.5 (C4); 70.9 (C-5); 97.8 (C-1); 117.7,126.3, 127.4, 136.8, 140.5
(Car); 158.2 (Ca—OH enol-imina); 167.8 (CH=N enol-imina); 197.4
(Car=0 keto—enamina)

29.3,29.4, 31.3, 31.5 (C(CHs3)3); 37.9 (C-2); 56.7 (OCHsa); 62.9 (C-6); 70.4
(C-4); 71.0 (C-3); 76.3 (C-5); 101.3 (C-1); 117.7, 126.4, 127.7, 136.9,
140.6 (Car); 158.0 (Ca—OH enol-imina); 167.6 (CH=N enol-imina); 198.0
(Car=0 keto—enamina)

Wszystkie widma zostaty zarejestrowane w CDCla.
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b)

T T T T T T T T T T T
115 11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 ppm

Rys. 32. Widma 'H NMR: a) dla zwigzku HL'® ukazujace istnienie tylko formy enol-iminowej
oraz b) dla zwigzku HL® z oba tautomerami enol-iminowym oraz keto—enaminowym.

W

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 ppm

b)

T T T T T T T T T T T T T T T T l
195 190 185 180 175 170 165 160 1556 150 145 140 135 130 1256 120 ppm

Rys. 33. Widma **C NMR: a) dla zwigzku HL'® ukazujgce istnienie tylko formy enol-iminowej
oraz b) dla zwigzku HL® z oba tautomerami enol-iminowym oraz keto—enaminowym.
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5.4. Charakterystyka heterogenicznych katalizatorow

W celu wykazania enkapsulacji kompleksow (VOL®S)20, (VOL)20,
(VOL®)0 oraz (VOL?):0 w nanownekach zeolitu Y zostala wykonana analiza
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (PXRD). Dyfraktogramy proszkowe czystego
zeolitu Y, nastepnie po wymianie jonéw sodowych jonami wanadylowymi (VO?*), oraz
po reakcji kompleksowania z wybranymi chiralnymi tréjkoordynacyjnymi zasadami
Schiffa zostaty przedstawione na rys. 34. Jak mozna zauwazy¢, po reakcji wymiany
z jonem wanadylowym nie obserwuje si¢ zadnych znaczgcych zmian na widmach PXRD.
Istniejg jednak znaczace roznice we wzglednych natezeniach pikow pojawiajacych sig¢ w
zakresie 20 od okoto 5° do 40° dla widm nalezacych do enkapsulowanych kompleksow
(VOLB)0@NaY, (VOLY)20@NaY, (VOLY®).0@NaY oraz (VOL?*?):0@NaY. Co
wiecej, wyraznie widoczne sg zaniki wzglednych natgzeniach pikéw przy wartosci 20
okoto 47°, a w szczegdlnosci catkowitego zaniku bardzo intensywnego piku przy okoto
60°. Takie zmiany
w intensywnoS$ciach pikdéw mozna przypisa¢ powstaniu kompleksow metali wewnatrz
zeolitu Y, co mozna zatem zinterpretowac jako dowod udanej enkapsulacji badanych

zwiazkow kompleksowych.

STOE Powder Diffraction System | 22-Jun-2017

/0_Y
Na_Y
Leu_Naph

Leu_40H

|
. LS 1 BT LS | S| SIS . S | S S S
L .I it 1 qup ) e S \ SRS SRS
[ | | ! ‘

T O e ——— S —

e e e ————

Rys. 34. Dyfraktogramy proszkowe: czystego zeolitu (—), wypelnionego jonem wanadylu
VV=0@NaY (—) oraz zwigzkow enkapsulowanych w nanowngkach zeolitu: (VOL®),0@NaY
(), (VOL%),0@NaY (—), (VOL"),0@NaY ( ), (VOLY),0@NaY (—).

93



Podczas reakcji wanadylowanego zeolitu Y, VV=O@NaY, z chiralnymi
trojkordynacyjnymi zasadami Schiffa (H2L'3, H2LY, H2L'® oraz H2L?%) w metanolu,
podczas koordynacji do wanadu(IV) dochodzi w obecnosci powietrza do utleniania jonu
metalu 1 otrzymania finalnie enkapsulowanych kompleksow wanadu(V). W celu
potwierdzenia czy i w badanym przypadku tez dochodzi do utlenienia wanadu(IV)
wykonano widma EPR (rys. 35) enkapsulowanych we wnekach zeolitu Y kompleksow
oraz dla poréwnania zwigzku (VOL°)20. Bardzo stabe intensywnosci sygnatow (okoto
1000—krotnie stabsze niz dla czystych jonéw VO?*) zaréwno dla enkapsulowanych jak
1 przyktadowego kompleksu wskazuja niemal catkowite utlenienie jonu wanadylowego

w zeolicie Y 1 jego obecnosci na poziomie 0,1%.

intensity / arb. unit

-3 - - -
250 300 350 400

B /'mT

Rys. 35. Widmo EPR kompleksu (VOL),0 (—) i enkapsulowanych w zeolicie Y kompleksow
(VOL®),0@NaY (—), (VOL®¥),0@NaY (), (VOL?),0@NaY (—), (VOLY),0@NaY (—).

W kolejnym etapie badan zostata wykonana analiza termograwimetryczna
czystego zeolitu Y, wanadylowanego zeolitu Y, V'V=O@NaY, oraz czterech
enkapsulowanych kompleksow wanadu(V), tj. (VOL®)20@NaY, (VOLY):0@NaY,
(VOL®)0@NaY oraz (VOL?)0@NaY, w celu poréwnania ich krzywych TG, DTG

oraz DTA oraz stwierdzenia czy doszto do enkapsulacji tych w nanownekach zeolitu Y.
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Rys. 36. Krzywe TG, DTA, DTG dla czystego zeolitu Y

Krzywa DTA zeolitu Y (rys. 36) posiada piki endotermiczne widoczne przy okoto
90 i 120 °C. Sg one efektem utraty wody hydratacyjnej zamknietej w porach.
Dehydratacja zachodzi do okoto 400 °C, natomiast dekarbonizacja probki mogta
zachodzi¢ juz od ok. 300 °C. Zeolit zwykle wykazuje egzotermiczny pik przy okoto
900 °C z powodu tworzenia amorficznego glinokrzemianu przez zniszczenie struktury
zeolitu 1 jego pozniejsza rekrystalizacje [118,119]. Na wykresie wida¢, ze odwodniony
zeolit Y byt stabilny do 800 °C, gdy rekrystalizowat do innej struktury. Zmiang struktury
potwierdza krzywa DTG, ktéra jest linig prosta (z zakloceniami powstalymi
w trakcie pomiaru). W przypadku wanadylowanego zeolitu, VIV=O@NaY (rys. 37), na
poczatku krzywej, w podobnych temperaturach, co w przypadku czystego zeolitu,
ponownie widzimy dehydratacje. Nastepnie mozna zaobserwowac efekty egzotermiczne
przy temperaturach 416 i 600 °C. Mozliwe, ze sa one efektem usunigcia wanadu z zeolitu,
co potwierdzatby ubytek masy widoczny na krzywej TG. Powyzej temperatury 800 °C

znodw mozemy zaobserwowac rekrystalizacj¢ zeolitu do glinokrzemianu.
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Rys. 37. Krzywe TG, DTA, DTG dla wanadylowanego zeolitu Y, VV=O@NaY.

500
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Na krzywych DTA komplekséw zamknigtych w zeolitach (rys. 38—41) mozna
zauwazy¢ efekty endotermiczne w okolicach 84-88 °C, ktore odpowiadajg za utratg wody
hydratacyjnej zamknietej w porach. Od okoto 100 °C pojawia si¢ duzy efekt
egzotermiczny najprawdopodobniej zwigzany ze spalaniem czg¢$ci organicznych
kompleksu, czyli ligandow potaczonych z wanadem, co potwierdza ubytek masy
widoczny na krzywej TG. Natomiast przy temperaturze 930-940 °C widoczny jest efekt

egzotermiczny zwigzany najprawdopodobniej ze zmiang struktury zeolitu.
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Rys. 38. Krzywe TG, DTA, DTG dla enkapsulowanego kompleksu (VOL®),0@NaY
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Rys. 39. Krzywe TG, DTA, DTG dla enkapsulowanego kompleksu (VOL"),0@NaY
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Rys. 40. Krzywe TG, DTA, DTG dla enkapsulowanego kompleksu (VOL®),0@NaY
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Rys. 41. Krzywe TG, DTA, DTG dla enkapsulowanego kompleksu (VOL?%),0@NaY
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Pomiary izotermy niskotemperaturowej adsorpcji i desorpcji azotu N2 wykonano
dla probek wezesniej odgazowanych w temp. 150 °C przez godzing bezposrednio przed
pomiarem. Krzywe rozkladu wielko$ci porow obliczono dopasowujac dane
eksperymentalne do teorii funkcjonalu gestosci nielokalnej (NLDFT) opartej na
modelach adsorpcji azotu na krzemionce z cylindrycznymi porami w 77 K. Pola
powierzchni izotermy Brunauera—Emmetta—Tellera (BET) dla obu materialow okreslono
na podstawie danych adsorpcyjnych w zakresach cisnien wzglednych od 0,005 do 0,040,

przy jednoczesnym zapewnieniu zgodnos$ci z kryteriami spdjnosci.
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Rys. 42. Izotermy sorpcji N, dla czystego zeolitu, V'V=O@NaY, (VOL?),0@NaY,
(VOLY),0@NaY, (VOLY),0@NaY oraz (VOL?),0@Nay.
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Rys. 43. Dane dotyczace rozmieszczenia porow ustalone na podstawie dopasowania przy
uzyciu modelu adsorpcji dla: czystego zeolitu, V'V=0@NaY, (VOL®),0@NaY,
(VOLY),0@NaY, (VOL¥),0@NaY oraz (VOL?*),0@NaY.

Whasno$ci  sorpcyjne  komplekséw enkapsulowanych w zeolicie Y wraz
z czystym zeolitem Y oraz zeolitem po wymianie jonéw sodu na jony wanadu(lV)
przedstawiono w tabelach 24 i 25. Na rysunku 42 przedstawiono izotermy
adsorpcji/desorpcji azotu. Maja one typ izotermy IV zgodnie z klasyfikacja IUPAC
1 charakteryzuja si¢ mezoporowatg strukturg materiatow. Zaobserwowano znaczne
zmniejszenie pola powierzchni, objetosci porow 1 mozliwosci adsorpcji  dla
kompleksowych  zeolitow  kapsutkowanych ~w  poréwnaniu do  zeolitu
z wymienionym wanadem (tabela 25). Potwierdza to obecno$¢ badanych kompleksow
(VOL®)20, (VOLY)20, (VOL)20 oraz (VOL?%)20 we wnekach zeolitu Y [120].
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Tabela 25. Dane sorpcyjne dla badanych zwigzkow.

aBET Total pore Total vol, adsorbed | Modal pore width
volume
M) | mirg) (cm?/g) (nm)
890 1.0

czysty zeolit Y 0.40 256.1
VV=0@NaY 520 0.30 194.8 1.1
(VOL®),0@NaY 600 0.33 211.8 1.0
(VOLY),0@NaY 590 0.33 214.3 1.0
(VOL¥),0@NaY 590 0.33 216.0 1.0
(VOL%),0@NaY 580 0.33 215.6 1.0

Tabela 26. Kryteria spojnosci dla badanych zwigzkow.

Vm
890

czysty zeolit Y 21018.8 203.3 0.007 0.007 0.999
VV=0@NaY 3011.8 120.5 0.018 0.018 520 0.999
(\Y{eIRGPeIl\ENAN 2774.8 136.9 0.018 0.019 600 0.999
(\Y{eIRUPeIl\EAAN 2937.1 135.6 0.018 0.018 590 0.999
(o] RUFeI@\ENAN 2971.1 135.7 0.018 0.018 590 0.999
(\Y{eIRSPell\E\AN 2189.3 133.6 0.021 0.021 580 0.999

Na zdjgciach SEM (rys. 44) wida¢ morfologi¢ typowa dla zeolitu Y. Analiza zdj¢c
czystego zeolitu Y, po reakcji wymiany z jonami wanadu(lV) orazheterogenicznych
katalizatorow po enkapsulacji zwigzkow (VOL).0, (VOLY)20, (VOL®)20 oraz
(VOL??)20 w nanownekach zeolitu Y  wykazuje niewielkie  zmiany
w morfologii i strukturze zeolitu zar6wno przed jak i po enkapsulacji wspomnianych
kompleksow [121]. Przedstawione zdjecia SEM dowodza, ze ekstrakcja metoda Soxhleta
po reakcji z ligandami byta skuteczna, a powierzchnia zeolitu zostata dobrze wyptukana,
wskazujac na prawidlowe usunigcie nieskoordynowanych ligandow
1 enkapsulacje komplekséw wanadu(V) [122]. Co wigcej, mozna réwniez zauwazyc¢, ze
sredni rozmiar czgstek przed i po enkapsulacji komplekséw pozostaje praktycznie

niezmieniony, co sugeruje, ze enkapsulacja nie wptywa na morfologi¢ zeolitu.
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Rys. 44. Zdjecia SEM czystego zeolitu Y (1), VV=0@NaY (2), (VOL¥),0@NaY (3),
(VOLY),0@NaY (4), (VOL®),0@NaY (5), (VOL%),0@NaY (6)
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55. Aktywnos¢  katalityczna  homogenicznych i heterogenicznych
katalizatoréw opartych na zwigzkach wanadu i molibdenu

5.5.1. Reakcja sulfoksydacji organicznych siarczkéw

W opisywanych badaniach chiralne kompleksy wanadu(V) i molibdenu(V1)
z trojkoordynacyjnymi i czterokoordynacyjnymi zasadami Schiffa, a takze wybrane
kompleksy wanadu(V) po enkapsulacji w nanowne¢kach zeolitu Y, zostaty przebadane
pod katem ich aktywnos$ci katalitycznej w reakcji utleniania prochiralnych siarczkow
(zwanej tez reakcja sulfoksydacji), tj. siarczku fenylowo—metylowego (tioanizolu),
a takze dla poréwnania siarczku benzylowo—fenylowego, jako modelowych substratow
(rys. 45). Ponadto, zasady Schiffa, otrzymane z obu anomeréw (o oraz ) 3—amino—-2,3—
dideoksy—D—arabino—heksopiranozydu metylu, zostaly uzyte jako katalizatory w tej
samej reakcji sulfoksydacji tioanizolu, ale w warunkach in situ po dodaniu do mieszaniny
reakcyjnej rownomolowych ilosci bis(acetyloacetonianu)wanadu(IV) — VO(acac). lub

bis(acetyloacetonian)dioksomolibdenu(V1) — MoO2(acac)..

\ //O

S S
©/ R katalizator ©/ R
, r
utleniacz

a)R=CH; b)R=CL__

Rys. 45. Enancjoselektywne utlenianie prochiralnych siarczkoéw do chiralnych sulfotlenkow
w obecnosci katalitycznych ilosci kompleksow wanadu(V) lub molibdenu(V1).

Do reakcji sulfoksydacji wybrano prochiralne siarczki, aby otrzymane sulfotlenki
posiadaty czynno$¢ optyczng i mozna bylo zbada¢ enancjoselektywnos$¢ reakeji,
okreslajac nadmiar enancjomeryczny produktow reakcji. W niektorych przypadkach dla
poréwnania uzyto dwoch wspomnianych siarczkoéw, aby sprawdzi¢ czy zawada steryczna
wiekszego podstawnika moze mie¢ rowniez wpltyw na wydajnos¢ i enancjoselektywnos¢
reakcji. Kolejnym krokiem byto takze sprawdzenie wptywu roéznych utleniaczy oraz
temperatury na przeprowadzane reakcje sulfoksydacji. W tym celu postanowiono
prowadzi¢ reakcje w obecnosci 30% wodnego roztworu H20- lub wodoronadtlenku tert—
butylu (TBHP) w n—dekanie, oraz w wybranych przypadkach oprocz temperatury 25 °C,
sprawdzi¢ jaki wplyw ma obnizenie temperatury do -20 °C. Ponadto, w

przeprowadzonych kontrolnych reakcjach bez udzialu katalizatorow wydajnos¢ reakcji
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wynosita od 1 do 4%, a dzigki uzyciu niewielkiego nadmiaru utleniaczy w stosunku do
substratow pozwolito na uniknigcie dalszego utleniania sulfotlenkow do odpowiednich
sulfonow.

Zastosowanie jako katalizatorow w ilosciach 1 mol% komplekséw
oksowanadu(V), pochodnych  aminokwasoéw  (L—leucyny oraz  L—waliny),
VOLY(OCHzs)(CH3OH) — VOL(OCHBs)(CH3OH) w reakcjach utleniania tioanizolu
oraz siarczku benzylowo—fenylowego (tabela 27 i 28), pozwolito na uzyskanie bardzo
wysokich wydajnosci reakcji — 88-94% przypadku tioanizolu oraz nieco nizsze,
tj. 83-87% przy utlenianiu siarczku benzylowo—fenylowego w temperaturze 25 °C, ktore
byly poréwnywalne zarowno przy uzyciu jako utleniacza 30% H20O. jak i TBHP.
W przypadku obu substratow uzyskane nadmiary enancjomeryczne byly niezbyt
wysokie, tj. do 7% dla tioanizolu, dla ktérego otrzymano nieco wigkszy nadmiar
enancjomeryczny w poréwnaniu z siarczkiem benzylowo—fenylowym. Obnizenie
temperatury reakcji tylko nieznacznie podniosto enancjoselektywnos¢é reakcji
sulfoksydaciji.

Tabela 27. Utlenianie tioanizolu (MeSPh) oraz siarczku benzylowo—fenylowego (BzSPh)
W obecnosci komplekséw wanadu(V), pochodnych L—leucyny i L—waliny z uzyciem 30% H,0-

N—
o
P
o
c
=
@
=
>
o
N
o

: MeSPh BzSPh
Katalizator
Wydajnosé [%] Wydajnosé [%]
90 3 = =

VOLYOCHs3)(CH;OH)

VOLZOCHs3)(CH;OH) 93 (96) 4(8) 86 2
VOL¥(OCHS3)(CHzOH) 91 (93) 6 (10) 84 2
VOL4OCHS3)(CHzOH) 90 2 - -
VOLS(OCHs)(CH:OH) 88 3 - -
VOLS(OCHs)(CH;OH) 91 4 _ -
VOL(OCHs3)(CH:OH) 91 4 -
VOLY(OCH3)(CHzOH) 92 (95) 4(7) 87 1
VOL(OCHs)(CHsOH) 92 3 - -

VOL(OCH3)(CHsOH) 93 3 - _

Temperatura reakcji to 25 °C (czas reakcji 60 min), w nawiasach podano wartosci dla reakcji
prowadzonych w —20 °C i czasie 4 godzin. Wszystkie sulfotlenki maja konfiguracje R.
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Tabela 28. Utlenianie tioanizolu (MeSPh) oraz siarczku benzylowo—fenylowego (BzSPh)
w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych z L-leucyny i L-waliny z uzyciem TBHP jako
utleniacza.

91 (93) 6 (9) 83 3
92 (95) 7(12) 86 3
VO
VO

93 (94) 5 (9) 85 2

VOL¥(OCHs)(CHsOH) 90 4 _ _

VOL(OCH3)(CHsOH) 92 5 - -

Temperatura reakcji to 25 °C (czas reakcji 60 min), w nawiasach podano wartosci dla reakcji
prowadzonych w —20 °C i czasie 4 godzin. Wszystkie sulfotlenki majg konfiguracje R.

Tabela 29. Utlenianie tioanizolu w obecnosci komplekséw wanadu(V), pochodnych
S(+)—leucinolu oraz S(+)-walinolu z wykorzystaniem 30% H0- jako utleniacza.

Temperatura reakcji to 25 °C (czas reakcji 30 min), Wszystkie sulfotlenki maja konfiguracj¢ R.

104



Katalizatory bazujace na kompleksach oksowanadu(V) z trojkoordynacyjnymi
zasadami Schiffa, tj. S(+)-leucinolem oraz S(+)-walinolem, (VOL!®)20 — (VOL34)20,
pozwolity na uzyskanie dobrych, cho¢ nieco nizszych wydajnosci (71-86%) oraz
zdecydowanie wyzszych nadmiarow enancjomerycznych (14-35%) w reakcjach
utleniania tioanizolu za pomoca 30% H20: (tabela 29). Warto w tym miejscu wspomnie¢,
ze te same katalizatory poddane heterogenizacji poprzez enkapsulowacje w nanowngkach
zeolitu Y (tabela 30), charakteryzowaly si¢ rowniez bardzo dobrg aktywno$cig
katalityczng, lecz  osiagajac  mniejsze  wydajnosci  utleniania  tianizolu
(50-55%) z dluzszym czasem reakcji, a takze ze zdecydowanie nizszym nadmiarem

enancjomerycznym sulfotlenku fenylowo—metylowego o konfiguracji R (11-18%).

Tabela 30. Utlenianie tioanizolu w obecnosci enkapsulowanych kompleksow wanadu(V)
z wykorzystaniem 30% H,O; jako utleniacza.

(VOLB),0@NaY 54 13
(VOLY),0@NaY 52 18
(VOLY),0@NaY 55 15

(VOL*?),0@NaY 50 11
Temperatura reakcji to 25 °C (czas reakcji 60 min), Wszystkie sulfotlenki maja konfiguracj¢ R.

Dla poréwnania aktywnos$ci katalitycznej z kompleksami oksowanadu(V), do
reakcji utleniania tioanizolu za pomoca 30% H202 uzyto réwniez kompleksy
dioksomolibdenu(VI) z takimi samymi trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa,
pochodnymi  S(+)-leucinolu  oraz  S(+)-walinolu,  MoO2L®(CHsOH) -
MoO2L33(CH3OH), ktore zostaly przeprowadzone w identycznych warunkach (tabela
31). Jak mozna zauwazy¢, te same 1 mol% ilosci katalizatory pozwolity na uzyskanie
wysokich, lecz nieco nizszych wydajnosci (68-81%) w poréownaniu do tych samych
katalizatorow oksowanadu(V). Ponadto, nadmiar enancjomeryczny uzyskanego
sulfotlenki wyniost maksymalnie 23%, w przypadku zwigzku MoO2L*(CH3OH),
a wartosci te sg zdecydowanie nizsze niz dla katalizatoréw oksowanadu(V) a tymi

samymi chiralnymi aminoalkoholowymi zasadami Schiffa.
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Tabela 31. Utlenianie tioanizolu w obecnosci komplekséw molibdenu(VI), pochodnych
S(+)—-leucinolu oraz S(+)-walinolu z wykorzystaniem 30% H,0O- jako utleniacza.

MoO,L(CH3OH) 73 16
MoO,L 5(CH;OH) 81 23
MoO,L(CH;OH) 78 20
MoO,L¥(CH3OH) 76 18
MoO,L *(CH;OH) 70 15
MoO,L2(CH3OH) 73 17
MoO,L24(CH;OH) 75 13
MoO,L25(CH;OH) 73 16
MoO,L28(CH;OH) 77 14
MoO,L?(CH;OH) 71 12
MoO,L*(CH;OH) 72 15

MoO,L*¥(CH;0H) 68 11
Temperatura reakcji to 25 °C (czas reakcji 30 min), Wszystkie sulfotlenki maja konfiguracje R.

Aktywnos$¢ katalityczna wszystkich kompleksow cis—dioksomolibdenu(\V1)
z czterokoordynacyjnymi chiralnymi zasadami Schiffa, otrzymanymi w reakcji
monokondensacji aldehydu salicylowego i jego pochodnych oraz R(+)-3-amino-1,2—
propanodiolu, 1S,2S—(+)-2-amino-1-fenylo-1,3—propanodiolu oraz 1S,2S5—(+)-2-
amino—1—(4-nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.zostaty takze przetestowane w reakcji
sulfoksydacji tioanizolu za pomocg wodoronadtleneku tert—butylu (TBHP) lub 30% H20-
jako utleniaczy. Wydajno$¢ reakcji utleniania tioanizolu obecnosci (1 mol%) wszystkich
katalizatorow molibdenu(VI) byta nieco wyzsza w temperaturze 25 °C przy uzyciu 30%
H>O, jako utleniacza (77-95%), w porownaniu do TBHP, gdzie konwersja nie
przekroczyta 90% (tabele 32-37). Z kolei najlepsza enancjoselektywno$¢ uzyskano
w przypadku pochodnych 1S,2S—(+)-2—amino-1-fenylo—-1,3—propanodiolu (do 25%).
Warto tez wspomnie¢, ze obnizenie temperatury prowadzonych reakcji do —20 °C, co
prawda wydluzyto jak w poprzednich przypadkach, czas reakcji, ale wplyneto
pozytywnie na jej wydajno$¢ oraz zauwazono rowniez niewielki wzrost nadmiaru

enacjomerycznego otrzymanego sulfotlenku fenylowo—metylowego.
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Tabela 32. Utlenianie tioanizolu w obecnosci komplekséw molibdenu(VI), pochodnych
R(+)-3—amino-1,2—propanediolu z wykorzystaniem 30% H0O- jako utleniacza.

[MO0O2(HL¥)(CH3OH)] 93 —20 26
[MoO2(HL3)] 95 -20 24
Y GIES) 89 25 12
[MO0O2(HL¥)(CHsOH)] 87 25 16
[MoO2(HL3)] 90 25 18
[MoO2(HL®)] 88 25 13
[MoO2(HL)] 87 25 15
Y GIES) 84 25 12
[MoO2(HL*Y)] 85 25 16
Y NGIED) 85 25 15
Y GIES) 87 25 14

[MOoO2(HL“)] 88 25 17

Czas reakcji w temperaturze 25 °C to 90 min, dla reakcji prowadzonych w —20 °C, czas reakcji
wynosil 5 godzin. Wszystkie sulfotlenki maja konfiguracj¢ R.

Tabela 33. Utlenianie tioanizolu w obecnosci kompleksow molibdenu(V1), pochodnych
1S,25(+)—2—amino-1-fenylo-1,3—propanediolu z wykorzystaniem 30% H-0- jako utleniacza.

Katalizator Wydajnosé (%) T (°C)

MoO,L* 84 -20 29
MoO,L° 87 -20 27
MoO,L %2 84 -20 25
MoO,L* 78 25 21
MoO,L* 80 25 25
MoO,L* 85 25 23
MoO,L>° 81 25 22
MoO,L > 77 25 20
MoO,L %2 79 25 21

MoO,L 3 80 25 20

Czas reakcji w temperaturze 25 °C to 90 min, dla reakcji prowadzonych w —20 °C, czas reakcji
wynosit 5 godzin. Wszystkie sulfotlenki maja konfiguracje R.
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Tabela 34. Utlenianie tioanizolu w obecnosci komplekséw molibdenu(VI), pochodnych
1S,2S5(+)—2—amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanediolu z uzyciem 30% H-O; jako utleniacza.

MoO,L % 86 -20 22
MoO,L % 85 -20 24
MoO,L"° 85 -20 18
MoO,L % 81 25 17
MoO,L % 83 25 18
MoO,L % 82 25 20
MoO,L® 80 25 16
MoO,L %8 82 25 14
MoO,L®° 81 25 12
MoQO,L"° 82 25 13
MoO,L " 79 25 13
MoO,L"? 81 25 14

MoO,L "™ 78 25 16

Czas reakcji w temperaturze 25 °C to 90 min, dla reakcji prowadzonych w —20 °C, czas reakcji
wynosil 5 godzin. Wszystkie sulfotlenki maja konfiguracj¢ R.

Tabela 35. Utlenianie tioanizolu w obecnosci kompleksow molibdenu(V1), pochodnych
R(+)-3—amino-1,2—propanediolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Katalizator Wydajnosé (%) T (°C)

[M0O2(HL*)(CH30H)] 88 ~20 24
[MoO,(HL)] 89 ~20 22
[MOO,(HL)] 80 25 11

[M0O2(HL®)(CH30H)] 83 25 17
[MoO(HL¥)] 84 25 15
[MOO,(HL)] 78 25 11
[MoO(HL®)] 81 25 14
[MoO(HL*)] 76 25 13
[MOO(HL*)] 81 25 16
[MoO(HL*)] 81 25 15
[MoO(HL*)] 83 25 12

[MOO2(HL%)] 80 25 14

Czas reakcji w temperaturze 25 °C to 90 min, dla reakcji prowadzonych w —20 °C, czas reakcji
wynosit 5 godzin. Wszystkie sulfotlenki majg konfiguracje R.
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Tabela 36. Utlenianie tioanizolu w obecnosci komplekséw molibdenu(VI), pochodnych
1S,25(+)—2—amino—1-fenylo-1,3—propanediolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

MoO,L* 85 -20 26
MoQO,L5° 88 -20 19
MoO,L %2 86 -20 23
MoO,L*’ 77 25 17
MoO,L*® 82 25 22
MoO,L* 79 25 13
MoQO,L5° 82 25 14
MoO,L> 84 25 15
MoO,L 80 25 20

MoO,L % 79 25 19

Czas reakcji w temperaturze 25 °C to 90 min, dla reakcji prowadzonych w —20 °C, czas reakcji
wynosil 5 godzin. Wszystkie sulfotlenki maja konfiguracj¢ R.

Tabela 37. Utlenianie tioanizolu w obecnosci kompleksow molibdenu(V1), pochodnych
1S,2S(+)—2—amino—1—(4-nitrofenylo)-1,3—propanediolu  z  wykorzystaniem TBHP jako
utleniacza.

Katalizator Wydajnosé (%) T (°C)

MoO,L % 82 -20 19
MoO,L % 84 -20 18
MoO,L" 85 -20 14
MoO,L % 75 25 13
MoO,L % 80 25 14
MoO,L % 81 25 15
MoO,L " 79 25 11
MoO,L 8 83 25 13
MoO,L % 82 25 12
MoO,L ™ 81 25 10
MoO,L" 78 25 12
MoO,L " 81 25 13

MoOL™ 83 25 12

Czas reakcji w temperaturze 25 °C to 90 min, dla reakcji prowadzonych w —20 °C, czas reakcji
wynosil 5 godzin. Wszystkie sulfotlenki maja konfiguracj¢ R.
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W przedstawionej rozprawie zbadano rowniez aktywno$¢ katalityczna, w reakcji
sulfoksydacji tioanizolu prowadzonej in situ, aminocukrowych zasad Schiffa, powstatych
z obu anomeréw 3-amino—2,3-dideoksy—D-arabino-heksapiranozydu metylu w
obecnosci  rownomolowych  ilosci  VO(acac), lub  MoOgz(acac),  oraz
z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza (tabela 38). Rekcje prowadzono przez 60 minut

w temperaturze pokojowej w roztworze CDCls.

Wydajno$¢ opisywanej reakcji byla nieco wyzsza, gdy jako prekursora metalu
uzyto VO(acac)2, w poréwnaniu do reakcjach prowadzonych z MoOz(acac). Nadmiar
enancjomeryczny sulfotlenki wynosit 21-33% przy uzyciu VO(acac), oraz 18-26%, gdy
do mieszaniny reakcyjnej dodano MoOz(acac). Lippold i wsp. [123] wykazali podobna
wydajnosé 1 enancjoselektywnos¢ dla kompleksow wanadu(V)
z aminocukrowymi zasadami Schaffa, jednak czas reakcji wynosit 120 minut, a jako
utleniacza uzyto 30% H20,. Natomiast Cucciolito i wsp. [105] otrzymali nawet 60%
nadmiar enancjomeryczny sulfotlenku fenylowo-metylowego w reakcji prowadzonej

in situ, z udziatem VO(acac)2 rowniez w czasie 60 minut jak w opisywanym przypadku.

Tabela 38. Utlenianie tioanizolu w obecnoséci aminocukrowych zasad Schiffa oraz VO(acac), lub
MoO2(acac), z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

VO(acac), MoOz(acac):

Katalizator
Wydajnosé [%] Wydajnosé [%]
89 22 87 18

89 26 86 22
01 28 84 25
93 33 84 21
94 26 86 21
83 27 87 24
90 21 89 23
87 25 83 23
88 24 85 20
01 30 85 26

Wszystkie sulfotlenki majg konfiguracje R.
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5.5.2. Reakcja utleniania styrenu

W prezentowanej rozprawie przetestowano aktywno$¢ katalityczng w reakeji
utleniania styrenu homogenicznych katalizatorow, tj. chiralnych komplekséw wanadu(V)
I molibdenu(VI) z trojkoordynacyjnymi i czterokoordynacyjnymi zasadami Schiffa,
wybranych komplekséw wanadu(V) poddanych heterogenizacji poprzez enkapsulacje w
nanown¢kach  zeolitu Y, a takze  aminocukrowych  zasad  Schiffa
w obecnosci rownomolowych ilosci VO(acac), lub MoOz(acac), podczas reakcji
prowadzonych in situ. W obecnosci katalitycznych ilosci tych zwiazkow utlenianie
styrenu prowadzito do otrzymania tlenku styrenu (StO) jako najbardziej pozadanego
produktu, ale rowniez mozliwe byto uzyskanie aldehydu fenylooctowego (PhAA),
1-fenyloetano—1,2-diolu (PhED) oraz aldehydu (BzA) i kwasu benzoesowego (BzAC)
jako produktow dalszych przemian chemicznych (rys. 46).

Utlenianie styrenu np. w obecnosci H2O», silnego czynnika utleniajacego,
prowadzi w pierwszym etapie do tlenku styrenu. Z kolei dalszy atak nukleofilowy
utleniacza na tlenek styrenu, poprzez produkt posredni reakcji tj. wodoronadtlenostyren
[124], moze prowadzi¢ do utworzenia aldehydu benzoesowego, ktorego dalsze utlenianie
prowadzi do otrzymania kwasu benzoesowego. Z kolei aldehyd fenylooctowy to produkt
mozliwej izomeryzacji tlenku styrenu, natomiast powstanie 1-fenyloetano—1,2—diol

moze by¢ powodowane obecnoscig wody, a zatem hydroliza tlenku styrenu.

ONO

aldehyd fenylooctowy

=
katallzator
%
H202/TBHP

styren tlenek styrenu
Y benzaldehyd kwas benzoesowy

OH
1-fenyloetano-1,2-diol

Rys. 46. Reakcja utleniania styrenu przy uzyciu 30% H20. lub TBHP jako utleniacza,
w obecnosci katalizatorow wanadu(V) lub molibdenu(VI).
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Tabela 39. Utlenianie styrenu w obecnosci komplekséw wanadu(V), pochodnych L—leucyny
i L-waliny z uzyciem 30% HO; jako utleniacza.

Katalizator RO R b e
[%0] BzA  StO  BzAC PhAA PhED
VOL’(OCH3)(CHzOH) 75 _ 9 1 15

Tabela 40. Utlenianie styrenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych L—leucyny
i L-waliny z uzyciem TBHP jako utleniacza.

Konwersja Selektywnosé [%]
[%6] BzA StO BzAC PhAA PhED

VOLYOCHs3)(CHsOH) 27 47 26 - -
VOLZOCHs3)(CHsOH) 87 4 9 _ -

VOL3(OCHs)(CH:OH) 85 9 6 - -
VOL*(OCHs)(CH:OH) 78 50 38 12 _ _

W  reakcji utleniania styrenu, stosujac katalityczne ilosci kompleksow

Katalizator

oksowanadu(V), pochodnych aminokwasow (L-leucyny oraz L-waliny) najwyzsze
wydajnosci zostaty osiggnicte stosujac TBHP jako utleniacz tj. 79-90% (tabela 40),
natomiast przy zastosowaniu 30% H»O; otrzymano o wiele w nizsza, 59—81%, konwersje

styrenu (tabela 39). Gléwnym produktem utleniania, w przypadku tego ostatniego
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utleniacza, jest aldehyd benzoesowy (71-81%), ale mozna tez zauwazy¢ pewne ilosci
kwasu benzoesowego czy 1-fenyloetano—1,2—diolu. Moze by¢ to efektem wysokiej mocy
utleniajacej perhydrolu oraz obecnosci wody w Srodowisku reakcyjnym. Po
zastosowaniu jako utleniacz wodoronadtenku tert—butylu (TBHP) w n—dekanie wida¢ juz
brak tworzenia diolu 1 wyraznie wigksza ilo$¢, szczegdlnie w przypadku
VOL(OCHBz)(CHsOH) uzyskanego tlenku styrenu.

Uzycie Kkatalitycznych ilosci zwigzkow oksowanadu(V) z chiralnymi
trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa, pochodnych S(+)-leucinolu oraz S(+)—walinolu,
podczas utleniania styrenu dawalo przy uzyciu 30% H>O> podobne rezultaty
w selektywnosci tej reakcji, w pordwnaniu do ich aminokwasowych analogéw, jednak
wydajnosci reakcji byly zdecydowanie nizsze, maksymalnie 33% (tabele 41 i 42). Co
ciekawe, zupetnie odmiennie ma si¢ sytuacja dotyczaca selektywnosci tej reakcji przy
uzyciu TBHP jako utleniacza. Podczas gdy, wydajno$¢ reakcji pozostaje rownie wysoka
jak w przypadku pochodnych L—leucyny oraz L—waliny, to selektywnos$¢ reakcji
diametralnie zmienia si¢ w kierunku bardzo wysokich nawet 95% ilo$ci uzyskanego

epoksydu (tlenku styrenu).

Tabela 41. Utlenianie styrenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu z wykorzystaniem 30% H0O- jako utleniacza.

. . Selektywnosé (%)
Katalizator Konwersja (%)

BzA StO BZAC  PhED
26 79 8 2 11
13 40 _ 14 46
10 79 - 7 14
32 78 5 3 14
33 78 8 4 10
31 85 _ 2 13
30 82 8 _ 10
14 70 _ 6 24
30 73 6 3 18
22 79 10 - 11
22 47 _ 20 33
33 83 6 _ 11
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Otrzymane wyniki moga zatem sugerowad, ze aminoalkoholowe pochodne
kompleksow oksowanadu(V) z chiralnymi tréjkoordynacyjnymi zasadami Schiffa, sa
zdecydowanie lepszymi katalizatorami w reakcji utleniania styrenu w poréwnaniu do ich
aminokwasowych analogow. Co wigcej, zastosowanie TBHP jako utleniacza
w niewodnym $rodowisku, zdecydowanie polepsza selektywnos¢ reakcji w kierunku

najbardziej pozadanego produktu.

Tabela 42. Utlenianie styrenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
S(+)—-leucinolu oraz S(+)-walinolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Selektywnos¢ (%)
(%) BzA Sto BZAC PhED

2 95 - 3
5 78 6 1
4 89 4 3
6 72 8 14
3 87 7 3
3 91 3 3
2 95 1 2
5 82 5 8
1 95 1 3
3 93 2 2
3 91 3 3
8 90 4 3
! 85 4 4

Ponadto, jak mozna zauwazy¢ z danych umieszczonych w tabeli 43,
heterogenizacja w nanownekach zeolitu Y wybranych komplekséw oksowanadu(V)
z chiralnymi trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa, w obecno$ci TBHP jako utleniacza,
nie skutkowata znaczacym obnizeniem zdolno$ci katalitycznych tych zwigzkéw podczas
utleniania styrenu. Wydajnos¢ reakcji co prawda spadta do okolo 60%, ale wcigz
gtownym produktem reakcji pozostaje tlenek styrenu, z bardzo wysoka selektywnoscia,

tj. na poziomie 75-83%.
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Tabela 43. Utlenianie styrenu w obecnosci enkapsulowanych kompleksow wanadu(V)
z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Selektywnos¢ (%)

Katalizator Konwersja (%)

Benzaldehyd Tlenek styrenu

Tabela 44. Utlenianie styrenu w obecnosci kompleksow molibdenu(VI), pochodnych
S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Katalizator Konwersja (%) Selektywnosc (%)
Benzaldehyd Tlenek styrenu
. 26 74
92 18 82
95 17 83
9 17 83
92 10 90
91 24 76
88 37 63
7 19 81
66 11 89
[ 10 90
i 15 85
4 13 87
41 22 78
56 59 41

Jeszcze lepsze wydajnosci uzyskano w przypadku wuzycia komplekséw
dioksomolibdenu(VI), pochodnymi S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu, w poréwnaniu
z kompleksami wanadu(V) z takimi samymi chiralnymi zasadami Schiffa. W przypadku

pochodnych S(+)-leucinolu, konwersja styrenu osiaggneta wartosci do 97% (tabela 44),
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cho¢ nieco nizsza zauwazono dla analogicznych pochodnych S(+)—walinolu. Z kolei
ogolna selektywno$¢ reakcji w kierunku tlenku styrenu ulegla nieznacznie obnizeniu,
jednak zaobserwowano nawet 94% warto$¢ dla kompleksu MoO2L8(CHzOH).

Kolejnymi przebadanymi homogenicznymi katalizatorami w utlenianiu styrenu
byty  kompleksy  oksowanadu(V) i  dioksomolibdenu(VI) z  chiralnymi
czterokoordynacyjnymi  zasadami  Schiffa, pochodnymi  R(+)-3-amino-1,2—
propanodiolu, 1S,2S—(+)- oraz 1R,2R(-)-2—-amino—1-fenylo-1,3—propanodiolu, a takze
1S,25(+)—2—amino-1-(4-nitrofenylo)-1,3—propanodiolu. Reakcje te prowadzono
glownie przy uzyciu TBHP jako utleniacza (tabele 45-51). Jak zauwazono na kilku
przyktadowych reakcjach przy uzyciu komplekséw obu metali, w wyniku zastosowania
30% wodnego roztworu H202 jako utleniacza, otrzymano zaledwie 20% wydajnosé¢
reakcji, a ponadto w przypadku kompleksow oksowanadu(V), z najwicksza iloscia
aldehydu benzoesowego.

Zastosowanie TBHP jako utleniacza, po raz kolejny zaowocowato, wysokimi
warto$ciami konwersji styrenu, a takze bardzo wysoka selektywno$ciag w kierunku
uzyskania tlenku styrenu jako glownego produktu reakcji. Porownujac zwiazki
wanadu(V) i molibdenu(VI), wida¢ zdecydowanie wyzsza wydajnos¢ opisywanej reakcji
katalizowanej za pomoca tych pierwszych kompleksow, ktéra w przypadku pochodnych
1R,2R(-)—2—-amino-1-fenylo-1,3—propanediolu, wyniosta nawet 98%.
Co ciekawe, rekcje prowadzone z uzyciem pochodnych 1S,2S(+)-2—amino—1-fenylo—
1,3—propanediolu (tabela 46) charakteryzuja si¢ nieco nizszg wydajnoscig. Z kolei,
zastosowanie kompleksow molibdenu(VI) jako katalizatorow we wszystkich
przeprowadzonych reakcjach utleniania styrenu, prowadzito do otrzymania najwigkszych

ilosci pozadanego tlenku styrenu.

Tabela 45. Utlenianie styrenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
R(+)-3—amino-1,2—propanediolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Selektywnosé (%)

Katalizator Konwersja (%0)

Benzaldehyd Tlenek styrenu
35 65
54 46
63 37
65 35
57 43
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VOL* 86 69 31
voL# 88 55 45
VOL* 95 51 49
VOL* 89 54 46

Tabela 46. Utlenianie styrenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych 1S,25(+)—2—
amino—1-fenylo-1,3—propanediolu.

Selektywnosé (%)

Konwersja :
%) Utleniacz
(% Benzaldehyd Tlenek styrenu

VoL¥ 63 37
VoL¥ 60 40
VOL*® 53 47
vOoL* 31 69
VoL 52 48

Katalizator

Tabela 47. Utlenianie styrenu w obecnosci komplekséw wanadu(V), pochodnych 1R,2R(-)—2—
amino—1-fenylo—1,3—propanediolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Selektywnosé (%)
Katalizator Konwersja (%)
Benzaldehyd Tlenek styrenu
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Tabela 48. Utlenianie styrenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych 1S,2S(+)-2—
amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanediolu.

Utleniacz

(%) Benzaldehyd Tlenek styrenu

VO
VO
VO

Katalizator

Tabela 49. Utlenianie styrenu w obecnosci kompleksow molibdenu(VI), pochodnych R(+)-3-
amino—1,2—propanediolu.
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Tabela 50. Utlenianie styrenu w obecnosci kompleksow molibdenu(VI), pochodnych 1S,2S(+)—
2—amino—1-fenylo-1,3—propanediolu.

Katalizator Konwersja (%0) Tlenek styrenu
18 74

MoO,L* H20,

MoO,L* 21 H-0: 81
MoO,L %3 16 H20, 79
MoO,L* 74 TBHP 81
MoO,L* 82 TBHP 88
MoO,L* 78 TBHP 83
MoO,L* 74 TBHP 80
MoO,L>! 72 TBHP 85
MoO,L %2 73 TBHP 83
MoO,L %3 66 TBHP 80

Tabela 51. Utlenianie styrenu w obecnosci kompleksow molibdenu(V1), pochodnych 1S,2S(+)-
2—amino—1—(4-nitrofenylo)-1,3—propanediolu.

Katalizator Konwersja (%) Tlenek styrenu

MoO,L* 14 H20, 80
MoO,L % 17 H20: 84
MoO,L" 12 H20, 82
MoO,L % 69 TBHP 84
MoO,L 74 TBHP 86
MoO,L % 76 TBHP 89
MoO,L®’ 71 TBHP 85
MoO,L % 72 TBHP 84
MoO,L % 68 TBHP 88
MoO,L" 74 TBHP 87
MoO,L" 67 TBHP 83
MoO,L"? 64 TBHP 81
MoO,L™ 67 TBHP 84

W przedstawionej rozprawie zbadano rowniez aktywnos$¢ katalityczng, w reakeji
utleniania styrenu prowadzonej in situ, aminocukrowych zasad Schiffa, powstatych

z obu anomerow 3-amino-2,3-dideoksy-D—arabino-heksapiranozydu metylu
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w obecnosci rownomolowych ilosci VO(acac)2 lub MoOz(acac)z oraz z wykorzystaniem
TBHP jako utleniacza (tabela 52). Rekcje prowadzono przez 5 godzin w temperaturze 80
°C w 1,2-dichloroetanic (DCE) przy uzyciu jako utleniacza roztworu TBHP
w n—dekanie.

Utlenianie styrenu z Kkatalityczng iloscig aminocukrowych zasad Schiffa
I MoO2(acac). daty nieco nizszg wydajnos¢ reakcji, niz to miato miejsce podczas dodatku
VO(acac). do mieszaniny reakcyjnej (tabela 52) Co ciekawe, po zastosowaniu obu
prekursorow metali gtownym produktem jest aldehyd benzoesowy z 65-93%
selektywnos$cia. Najwicksza ilo§¢ tlenku styrenu, nawet do 35%, powstata w przypadku
uzycia VO(acac)2. Zhao i wsp. [125] doniesli, ze epoksydacja P—metylostyrenu
z podobnymi katalitycznymi ilo$ciami kompleksow dioksodomolibdenu(VI) z innymi
aminocukrowymi zasadami Schiffa prowadzi do uzyskania jego epoksyd nawet z 96%
wydajnoscia, pod warunkiem, ze reakcja nie bgdzie przebiega¢ w temperaturze nizszej
niz 55 °C.

Tabela 52. Utlenianie styrenu w obecnosci aminocukrowych zasad Schiffa oraz VO(acac). lub
MoO2(acac), z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Katalizator StO  BzA StO  BzA
[%] [%0] [%0] [%] [%0] [%0]

HL 98 28 72 84 22 78
HL® 99 32 68 88 26 74
HL 99 24 76 94 16 84
HL 100 28 72 89 19 81
HL? 97 33 67 98 20 80
HL® 99 25 75 87 12 88
HL8 98 29 71 87 7 93
HL®2 97 29 71 75 21 79
HL® 98 35 65 91 20 80
HL8 98 33 67 83 18 82
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5.5.3. Reakcja utleniania cykloheksenu

W tych samych zoptymalizowanych warunkach co utlenianie styrenu, prowadzono
reakcje katalitycznego utleniania cykloheksenu rowniez w obecno$ci tych samych
utleniaczy tj. 30% H>O> (perhydrol) lub wodoronadtlenku tert-butylu (TBHP). W
reakcjach utleniania cyklicznych alkenow, takich jak cykloheksen, mozliwe sg dwie
Sciezki reakcji. Epoksydacja wigzania podwojnego prowadzi do mozliwego otrzymania
tlenku cykloheksenu (ChO) oraz, w razie obecno$ci wody i jej ataku nukleofilowego,
hydrolizy do cykloheksano—1,2—diolu (ChDL). W drugiej S$ciezce moze powstaé
2—cykloheksen—1—ol (ChOL) oraz w dalszym utlenianiu 2—cykloheksen—1-on (ChON) w

wyniku allilowego utleniania cykloheksenu (rys. 47).

OH
(> + (L
/ OH
tlenek cykloheksenu cykloheksano-1,2-diol
katalizator
H,0,/TBHP

OH O
cykloheksen \ @
_l_

cykloheks-2-en-1-ol  cykloheks-2-en-1-on

Rys. 47. Reakcja utleniania cykloheksenu przy uzyciu 30% H.O- lub TBHP jako utleniacza,
w obecnosci katalizatorow wanadu(V) lub molibdenu(VI).

Wydajnos¢ reakcji utleniania cykloheksenu, stosujac katalityczne ilosci kompleksow
oksowanadu(V) pochodnych aminokwasow (L-leucyny oraz L-waliny) oraz
wodornadtlenek tert—butylu (TBHP) jako utleniacz osigga bardzo wysokie wartosci,
nawet do 97% (tabela 53). Jednak w rezultacie tej reakcji powstaja glownie
2—cykloheksen—1-ol oraz 2-cykloheksen—1-on utleniania, czyli produkty allilowego
utleniania. Takie same rezultaty uzyskano przy zastosowaniu zwigzkow oksowanadu(V)
z chiralnymi tréjkoordynacyjnymi zasadami Schiffa, pochodnych S(+)-leucinolu
I S(+)-walinolu, jako katalizatorow oraz z udzialem TBHP, jesli chodzi o konwersje

cykloheksenu. Podobnie tez reakcje przebiegaly $ciezkag allilowego utleniania, jednak

121



Tabela 53. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
L—leucyny i L—waliny z uzyciem TBHP jako utleniacza.

Konwersja Selektywnos¢ (%)
(%0) Cho ChOL  ChON ChDL

81 16 29 41 14
87 22 24 35 19
87 10 28 34 28
84 21 29 29 21
97 8 18 42 32
74 2 29 25 22
87 7 25 48 20
93 6 34 32 28
9 17 25 32 26
97 4 39 42 16

Tabela 54. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

) cho choL ChON ChDL
2 92 1 5
3 84 2 1
10 84 1 5
2 87 6 5
1 90 1 8
! 87 0 13
10 81 3 6
2 86 4 8
18 77 3 2
2 90 2 6
2 89 3 6
9 82 3 6
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w przeciwienstwie do ich aminokwasowych analogow, gtéwnym produktem reakcji byt
2—cykloheksen—1—ol (do 92%), bez dalszego utleniania do ketonu (tabela 54). Natomiast
uzycie 30% H20: jako utleniacza, drastycznie obnizylo wydajnos¢ reakceji (nie wigcej niz
70%), ale powstato o wiele wigcej produktow epoksydacji (powyzej 60%), w tym duze
ilosci tlenku styrenu (tabela 55).

Tabela 55. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci komplekséw wanadu(V), pochodnych
S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu z wykorzystaniem 30% H-0- jako utleniacza.

. Konwersja Selektywnos¢ (%)
Katalizator o
(%) cho choL ChON ChDL

(VOL®™),0 53 49 32 2 17
(VOL®),0 59 46 34 3 17
(VOL%),0 57 50 35 - 15
(VOLY),0 53 25 57 1 17
(VOL¥),0 55 36 28 10 26
(VOL??),0 70 31 35 4 30
(VOL*),0 65 30 26 7 37
(VOL%),0 53 28 25 7 40
(VOL?),0 63 26 28 6 40
(VOL?®),0 73 35 40 2 23
(VOL®*¥),0 65 26 30 10 34
(VOL3®*%,0 66 29 22 10 39

Tabela 56. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci enkapsulowanych komplekséw wanadu(V)
z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

. . Selektywnosé (%)
Katalizator Konwersja [%0]

Heterogenizacja w nanowngkach zeolitu 'Y wybranych kompleksow
oksowanadu(V) z chiralnymi tréjkoordynacyjnymi zasadami Schiffa, i uzycie ich jako

katalizatorow w obecnosci TBHP jako utleniacza, praktycznie nie spowodowata zmian
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w selektywnosci otrzymanych produktow utleniania cykloheksenu. Zauwazono jednak

znaczacy spadek w wydajnosci reakcji do 58—67% (tabela 56).

Tabela 57. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci komplekséw molibdenu(VI), pochodnych
S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu.

i Selektywnos¢ (%)
Katalizator Kon\é}erSJa Utleniacz > x
(%0) ChO ChOL ChON ChDL
98

MoO,L 3(CH;OH) TBHP 100 - - -
MoO,L “(CHsOH) 95 TBHP 100 - - -
MoO,L 5(CH;OH) 100 TBHP 100 - - -
MoO,L 18(CH;OH) 100 TBHP 100 - - -
MoO,L(CH;OH) 100 TBHP 100 - - -
MoO,L ¥(CH;OH) 99 TBHP 100 - - _
MoO,L *(CH;OH) 95 TBHP 100 - - —
MoO,L%(CH;OH) 100 TBHP 100 - - -
MoO,L2(CH;OH) 100 TBHP 100 - - -
MoO,L(CH;OH) 96 TBHP 100 - - -
MoO,L?5(CH;OH) 45 H,0, 73 - - 27
MoO,L2%(CH3OH) 36 H,0, 63 - - 36
MoO,L3(CH;OH) 39 H,0; 60 22 - 18
MoO,L?(CH;OH) 98 TBHP 100 - - -
MoO,L5(CH;OH) 95 TBHP 100 - - -
MoO,L(CH;OH) 100 TBHP 100 - - —
MoO,L?(CH;OH) 100 TBHP 100 - - -
MoO,L28(CH;OH) 100 TBHP 100 - - -
MoO,L?(CH;OH) 99 TBHP 100 - - -
MoO,L*(CH;OH) 95 TBHP 100 - - —
MoO,L3(CH;OH) 100 TBHP 100 - - -
MoO,L%(CH;OH) 100 TBHP 100 - - —
MoO,L3(CH;OH) 96 TBHP 100 - - -

Jednak najlepsze wyniki uzyskano przy wykorzystaniu jako katalizatorow
kompleksow dioksomolibdenu(VI), pochodnych S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu,
w szczegolnosci w pordwnaniu z ich analogami wanadu(V). W przypadku uzycia jako

utleniacza 30% H202, wydajnosci reakcji nie wzrosta tak wyraznie, ale mozna zauwazy¢
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otrzymanie do 73% tlenku cykloheksenu. Z kolei zycie TBHP poprawilo konwersje
cykloheksenu do nawet 100%, a tlenek styrenu byt juz jedynym produktem tej przemiany
chemicznej (tabela 57).

Podobnie jak w reakcjach utleniania styrenu, przebadano kompleksy
oksowanadu(V) i dioksomolibdenu(V1) z chiralnymi czterokoordynacyjnymi zasadami
Schiffa, pochodnymi R(+)-3-amino-1,2—propanodiolu, 1S,2S—(+)- oraz 1R,2R(-)-2—
amino—1-fenylo—1,3—propanodiolu, a takze 1S,2S(+)-2—amino—1—(4-nitrofenylo)-1,3—
propanodiolu, w reakcji utlenianiu cykloheksenu. Reakcje te takze prowadzono

praktycznie przy uzyciu TBHP jako utleniacza (tabele 58-64).

Tabela 58. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
R(+)-3-amino-1,2—propanediolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

. : Selektywnosé (%)
Katalizator Konwersja (%)

ChO ChOL ChON
VOL®* 91 20 39 41
VOL?®* 90 22 37 42
voL?¥ 87 26 30 44
VOL® 90 21 37 42
VOL¥* 87 22 40 38
VOL* 84 33 27 40
voL# 90 19 45 36
VOL* 86 27 31 42
VoL 85 21 33 46

Tabela 59. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
1S,2S(+)—2—amino—1-fenylo-1,3—propanediolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

. _ Selektywnosé (%)
Katalizator Konwersja (%)

ChO ChOL ChON

VoL# 91 20 36 44
VoL# 92 22 39 39
VOL* 87 33 25 42
VOL* 90 22 29 49
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Tabela 60. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych 1R,2R(—
)—2—amino—1-fenylo—1,3—propanediolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

. Selektywnos¢ (%)
Katalizator Konwersja [%0]
ChO ChOL ChON
20 42 38
VOL®® 19 40 41
VOL% 15 42 43
9 46 45
VOL®® 24 39 37
19 s 2
17 a 2
VOL®? 2 48 50
VOL® 2 58 40

Tabela 61. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
1S,2S(+)—2—amino-1—(4-nitrofenylo)-1,3—propanediolu.

(%) Cho CchoL ChON
64 H20; 15 58 97
66 H20; - 70 30
29 H202 12 61 27
o TBHP 2 % 0
80 TBHP 37 26 37
85 TBHP 22 40 38
88 TBHP 29 39 32
o TeHP B 5 -
s TBHP 10 56 %
o TBHP 20 e 8
82 TBHP 17 46 37
4 TeHP 5 . -
82 TBHP 24 48 28
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Tabela 62. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci komplekséw molibdenu(VI), pochodnych
R(+)-3-amino-1,2—propanediolu.

Katalizator Konwersja (%) Tlenek cyc;:oheksenu
23 98

[MoO,(HL3®)(CH30H)] H,0;
[MoO,(HL®)] 14 H,0; 98
[MoO,(HL*)] 19 H,0; 99
[MoO(HL)] 64 TBHP 99

[MoO,(HL36)(CHsOH)] 68 TBHP 99
[MoO(HL)] 71 TBHP 99
[MoO,(HL®)] 72 TBHP 98
[MoO(HL)] 74 TBHP 99
[MoO2(HL)] 78 TBHP 98
[MoO,(HL*)] 69 TBHP 99
[MoO(HL*)] 71 TBHP 99
[MoO,(HL*)] 66 TBHP 99
[MOO(HL%)] 68 TBHP 97

Tabela 63. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci komplekséw molibdenu(VI), pochodnych
1S,25(+)—2—amino-1-fenylo-1,3—propanediolu.

Katalizator Konwersja (%) Vlemes cy(;I)oheksenu

MoO,L* 19 H20, 98
MoO,L 25 H20, 98
MoO,L % 22 H20, 1
MoO,L*# 67 TBHP 2
MoO,L* 77 TBHP 1
MoQO,L* 74 TBHP 98
MoO,L 71 TBHP 1
MoO,L > 73 TBHP 2
MoO,L > 71 TBHP 98
MoO,L > 69 TBHP 99
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Tabela 64. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci komplekséw molibdenu(VI), pochodnych
1S,25(+)—2—amino—1—(4-nitrofenylo)-1,3—propanediolu.

Katalizator Konwersja (%) Tlenekcy(;l)oheksenu
Lt 96

MoO,L® H202

MoO,L % 19 H20> 97
MoO,L ™ 14 H20> 97
MoO,L % 67 TBHP 98
MoO,L % 70 TBHP 99
MoO,L % 72 TBHP 98
MoO,L*’ 69 TBHP 98
MoO,L % 66 TBHP 99
MoO,L* 69 TBHP 99
MoO,L™ 63 TBHP 98
MoO,L™ 66 TBHP 99
MoO,L" 62 TBHP 97
MoO,L™ 64 TBHP 98

Przyktadowe reakcje z uzyciem 30% wodnego roztworu H>O> jako utleniacza,
pokazaty, ze w przypadku kompleksow wanadu wydajnosci osiaga nawet okoto 60%,
natomiast zwigzki molibdenu przewaznie nie przekraczaja progu 20% wydajnos¢ reakcji.
Zastosowanie TBHP jako utleniacza, takze prowadzito do wysokich wartosci konwersji
cykloheksenu, chociaz tym razem nieco nizsza (okoto 70%) w przypadku uzycia
katalitycznych ilosci kompleksow dioksomolibdenu(VI). Jednak dla tych zwigzkow,
podobnie jak dla kompleksow molibdenu(VI), pochodnych S(+)-leucinolu oraz S(+)—
walinolu, tlenek styrenu byt jedynym produktem reakcji. Z kolei przy zastosowaniu
zwigzkow wanadu(V) jako katalizatorow, udziat tlenku cykloheksenu, jaki i1 2—
cykloheksen—1-olu oraz 2—cykloheksen—1-onu jako produktéw reakcji, rozktadat si¢

najczesciej rownomiernie.

W reakcji utleniania cykloheksenu przebadano réwniez aminocukrowe zasady
Schiffa (HL™-HL?), takze z dodatkiem réwnomolowych ilosci prekursorow
wanadu(lV) i molibdenu(VI). Tym razem przeciwnie jak w utlenianiu styrenu, po
dodaniu VO(acac)2 otrzymano nizszg wydajnos$¢ reakcji, niz to miato miejsce podczas

dodatku MoOgz(acac). do mieszaniny reakcyjnej (tabela 65). Natomiast w obu
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przypadkach glownym produktem reakcji jest tlenek cykloheksenu z okolo 90%
selektywnoscig.

Tabela 65. Utlenianie cykloheksenu w obecnosci aminocukrowych zasad Schiffa oraz VO(acac):
lub MoOs(acac), z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

VO(acac), MoO;(acac):

Katalizator ChO [%] ChO [%]
E s - —
= 2 - =

5.5.4. Reakcja utleniania monoterpenow: S(—)—limonenu oraz (—)—o—pinenu

Enancjomery limonenu i a—pinenu sg jednymi z najbardziej rozpowszechnionych
monoterpendéw W przyrodzie. Przykladowo najbardziej popularny R(+)-limonen
otrzymywany jest ze skorek cytrusow w procesie ekstrakcji, a a—pineny izolowane sg z
terpentyny, ktora jest produktem ubocznym przy produkcji papieru z drzew iglastych.
Koszt otrzymywania obu zwiazkéw jest niski, co sprawia, Zze s3 one powszechnie
dostepne. Wiele zwigzkoéw zapachowych ma podobng budowe do limonenu 1 a—pinenu,

dziegki czemu w  prostych  reakcjach  utleniania = mozna  otrzymacé

Podobnie jak w przypadku utleniania cykloheksenu, podczas utleniania
S(—)-limonenu i (—)—a—pinenu mozna otrzymac¢ produkty epoksydacji jak i allilowego
utleniania o tej samej konfiguracji absolutnej. Epoksydacja S(—)-limonenu prowadzi do
odpowiedniego tlenku limonenu, ktory rowniez moze ulega¢ dalszemu utlenieniu do

diepoksydu limonenu. Natomiast produktami allilowego utleniania jest S—karweol oraz
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S—karwon. Z kolei podczas epoksydacji (—)—o—pinenu powstaje tlenek a—pinenu, a jego

allilowe utlenianie moze prowadzi¢ do otrzymania werbenolu oraz werbenonu.

(0]
(0] > (0]
\&o\z‘ )
gq°*5 tlenek limonenu diepoksyd limonenu
Y,
/,3/7/
$ OH
limonen
—_—
(0]
karweol karwon
Rys. 48. Mozliwe produkty utleniania S(—)-limonenu
(0]
Ksydac?
M tlenek pinenu
%7 .
. %
o—pinen
ﬁ
OH 0
werbenol werbenon

Rys. 49. Mozliwe produkty utleniania o—pinenu

Aktywno$¢ katalityczna kompleksow oksowanadu(V) oraz molibdenu(VI)
z chiralnymi trojkoordynacyjnymi zasadami Schiffa, pochodnymi S(+)-leucinolu
I S(+)-walinolu, zostala przebadana w reakcji utleniania S(—)-limonenu, jak
w poprzednio opisywanych reakcjach, z uzyciem 30% H2O> lub TBHP jako utleniacza
(tabele 66 1 67). Wyniki otrzymane z wykorzystaniem perhydrolu wykazaty, ze nie jest
to skuteczny utleniacz dla tej reakcji. Dopiero w reakcjach utleniania S(—)-limonenu przy

uzyciu TBHP mozna bylo zauwazy¢ zdecydowanie lepsza wydajnos$¢ tej reakcji,
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dochodzaca do 64% w przypadku pochodnych S(+)-leucinolu, a nawet 90% dla
zwigzkéw powstatych z S(+)—walinolu. Niestety tlenek limonenu nie byl jedynym
produktem reakcji, poniewaz obserwowano takze obecnos$¢ nawet przewazajacych ilosci
diepoksydu limonenu. Zupelnie inaczej miata si¢ sytuacja, gdy jako katalizatory
zastosowano kompleksy dioksomolibdenu(VI). Konwersja S(—)-limonenu osiagneta
wartosci do 99% (tabela 67), a diepoksydu powstawato zdecydowanie mniej, nawet nie

wiecej niz 10%, tak jak w przypadku zwigzku MoO2L2°(CH3OH).

Tabela 66. Utlenianie S(—)-limonenu w obecno$ci kompleksow wanadu(V), pochodnych
S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu.

. . . Selektywnos¢ (%)
Katalizator | Konwersja (%) | Utleniacz ;
tlenek limonenu diepoksyd

2 H.0, 52 48
2 H0, 68 32
59 TBHP 53 47
64 TBHP 61 39
53 TBHP 59 41
49 TBHP 71 29
43 TBHP 58 2
59 TBHP 64 36
63 TBHP 60 40
2 H.0, 57 63
1 H0, 60 30
3 H.02 55 45
84 TBHP 56 44
82 TBHP 52 48
87 TBHP 53 47
90 TBHP 61 39
% TBHP 54 46
63 TBHP 44 56
82 TBHP 57 43
78 TBHP 58 42
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Tabela 67. Utlenianie S(—)—-limonenu w obecnosci kompleksow molibdenu(V1), pochodnych
S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu z uzyciem TBHP jako utleniacza.

. . Selektywnosé¢ (%)
Katalizator Konwersja (%) ) )
tlenek limonenu diepoksyd

Reakcji utleniania S(—)-limonenu poddano roéwniez kompleksy oksowanadu(V) i
dioksomolibdenu(VI1) z chiralnymi czterokoordynacyjnymi zasadami Schiffa,
pochodnymi R(+)-3-amino-1,2—propanodiolu, 1S,25—(+)- oraz 1R,2R(-)-2—amino—-1—
fenylo-1,3—propanodiolu, a  takze  1S,2S(+)-2-amino—1—(4-nitrofenylo)-1,3—
propanodiolu. Po niezadowalajacych wynikach z uzyciem 30% H20- jako utleniacza,
wickszos$¢ reakeji prowadzono tylko przy uzyciu TBHP (tabele 68-74).

Reakcje z uzyciem 30% wodnego roztworu H.O> jako utleniacza oraz
katalitycznymi iloSciami kompleksow molibdenu(VI) pokazaly, Zze maksymalna

konwersja jaka mozna osiaggnag¢ to okoto 30%, chociaz z niezwykle wysoka
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selektywno$cig w kierunku tlenku limonenu. W przypadku wigkszosci przebadanych
katalizatorow wanadu(V) utlenianie S(—)-limonenu przebiegalo z wysokimi
wydajnosciami oraz zadowalajacymi ilosciami (okoto 70%) tlenku limonenu. Jedynie
w przypadku pochodnych 1S,2S—(+)-2—amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanodiolu
nastgpito zdecydowane obnizenie wydajnosci, ktora nie przekraczato 41%. Co cickawe,
jeszcze lepsza konwersje S(—)-limonenu, niz przypadku cykloheksenu, uzyskano dla
zwigzkow dioksomolibdenu(VI), a ponadto tlenek limonenu byt praktycznie jedynym

produktem reakcji.

Tabela 68. Utlenianie S(—)-limonenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych R(+)—
3-amino-1,2—propanodiolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Selektywnos¢ (%)

Katalizator Konwersja (%)

tlenek limonenu diepoksyd

Tabela 69. Utlenianie S(—)-limonenu w obecnosci komplekséw wanadu(V), pochodnych 15,25
(+)—2—amino—1-fenylo—1,3—propanodiolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

_ . Selektywnosé¢ (%)
Katalizator Konwersja (%)

tlenek limonenu diepoksyd
96 4
71 29
63 37
72 28
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Tabela 70. Utlenianie S(—)-limonenu w obecnos$ci kompleksow wanadu(V), pochodnych 1R,2R—
(-)-2—amino—1-fenylo-1,3—propanodiolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Selektywnosé¢ (%)

Katalizator Konwersja (%)

tlenek limonenu diepoksyd

Tabela 71. Utlenianie S(—)-limonenu w obecno$ci komplekséw wanadu(V), pochodnych 1S,2S5—
(+)—2—amino—1—(4—nitrofenylo)-1,3—propanodiolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Katalizator Konwersja (%) Selektywnos¢ (%)
tlenek limonenu diepoksyd
69 31
50 50
64 36
65 35
65 35
55 45
62 38
69 31
72 28
63 37
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Tabela 72. Utlenianie S(—)-limonenu w obecnosci kompleksow molibdenu(V1), pochodnych
R(+)-3-amino-1,2—propanodiolu.

Katalizator Konwersja (%0) Tlenek limonenu (%)
32 100

[MoO,(HL3%)(CH30H)] H,0,
[MoO(HL)] 31 H,0, 100
[MoO,(HL*)] 27 H.0, 100
[MoO(HL)] 93 TBHP 01

[M0O2(HL)(CHsOH)] 99 TBHP 92
[MoO(HL)] 97 TBHP 03
[MoO2(HL)] 91 TBHP 93
[MoO(HL)] 94 TBHP 97
[MoO2(HL)] 98 TBHP 99
[MoO(HL*)] 95 TBHP 91
[MoO(HL*)] 98 TBHP 91
[MoO(HL*)] 96 TBHP 95
[MOO(HL%)] 93 TBHP 95

Tabela 73. Utlenianie S(—)-limonenu w obecnosci kompleksow molibdenu(V1), pochodnych
1S,25—(+)-2—-amino-1-fenylo-1,3—propanodiolu.

Katalizator Konwersja (%) Tlenek limonenu (%)

MoO,L*® 33 H20; 83
MoO,L*® 37 H20, 89
MoO,L % 32 H20. 85
MoO,L* 96 TBHP 77
MoO,L* 98 TBHP 82
MoO,L* 99 TBHP 80
MoO,L>° 97 TBHP 74
MoO,L 99 TBHP 73
MoO,L %2 95 TBHP 76
MoO,L 3 97 TBHP 74
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Tabela 74. Utlenianie S(—)-limonenu w obecnosci kompleksow molibdenu(V1), pochodnych
1S,25—(+)—-2—amino—1—(4-nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.

Katalizator Konwersja (%0) Tlenek limonenu (%)

MoO,L% 22 H202 82
MoO,L % 25 H202 87
MoO,L"® 28 H202 86
MoO,L % 95 TBHP 87
MoO,L% 99 TBHP 90
MoO,L % 99 TBHP 92
MoO,L 5 96 TBHP 88
MoO,L % 98 TBHP 83
MoO,L 5 97 TBHP 87
MoO,L " 99 TBHP 88
MoO,L™ 96 TBHP 87
MoO,L 98 TBHP 83

Tabela 75. Utlenianie S(—)-limonenu w obecnosci aminocukrowych zasad Schiffa oraz
VO(acac); lub MoO,(acac), z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Katalizator Tlenek limonenu Tlenek limonenu

[%0] [%0] [%0] [%6]
HL"® 77 76 94 83
HL™® 71 77 95 80
HL 86 80 99 89
HL™ 81 88 97 87
HL™ 83 84 97 92
HL® 78 85 96 83
HL® 74 72 98 79
HL® 83 89 96 77
HLS 76 75 99 92
HL8 80 84 97 81

Tak jak w przypadku utleniania styrenu i cykloheksenu, sprawdzono potencjat
katalityczny rowniez aminocukrowych zasad Schiffa (HL™-HL®) w obecnosci

rownomolowych ilosci prekursoréw wanadu(IV) i molibdenu(VI). 1 tutaj, bardzo
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podobnie jak w przypadku cykloheksenu, po dodaniu VO(acac)> otrzymano
zdecydowanie nizszag wydajno$¢ reakcji, niz to miato miejsce podczas dodatku
MoO3(acac), do mieszaniny reakcyjnej (tabela 75). Natomiast w obu przypadkach

glownym produktem reakcji jest tlenek limonenu z przynajmniej 70% selektywnoscia.

Tabela 76. Utlenianie (—)—a—pinenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu.

Katalizator Konwersja (%) Tlenek pinenu (%)
5 82

(VOL2),0 H,02

(VO L22)20 3 HzOz 60
(VOL®),0 1 TBHP 48

3
(VOL™),0 TBHP 42
35

(VOL®),0 37 TBHP 14
(VOL%),0 50 TBHP 19
(VOL'),0 42 TBHP 20
(VOL®),0 30 TBHP 55
(VOL%),0 27 TBHP 52
(VOL%),0 52 TBHP 18
(VOL%),0 5 H,02 76
(VO L26)2O 4 HzOz 80
(VOL*),0 35 TBHP 21
(VOL%),0 24 TBHP 22
(VOL%),0 32 TBHP 19
(VOL?),0 17 TBHP 64
(VOL%),0 51 TBHP 25
(VOL3*),0 14 TBHP 36
(VOL*®),0 49 TBHP 18
(VOL*),0 13 TBHP 15

Utlenianie (—)—a—pinenu bylo kolejna reakcja, w ktorej sprawdzono aktywnosc¢
katalityczng kompleksow oksowanadu(V) 1 dioksomolibdenu(VI) z chiralnymi
z trojkoordynacyjnymi  zasadami Schiffa, pochodnymi S(+)-leucinolu oraz
S(+)-walinolu (tabele 76 i 77), a takze tych z czterokoordynacyjnymi zasadami Schiffa,
pochodnymi R(+)-3-amino—1,2—propanodiolu, 1S,25-(+)- i 1R,2R(-)—2—amino-1—
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fenylo—1,3—propanodiolu oraz 1S,2S(+)-2—amino—1—(4-nitrofenylo)-1,3—propanodiolu
(tabele 78-84).

Tabela 77. Utlenianie (—)—a—pinenu w obecnosci kompleksow molibdenu(V1), pochodnych
S(+)-leucinolu oraz S(+)-walinolu.

Katalizator Konwersja (%) Tlenek pinenu (%)

MoO,L 3(CH;OH) 83 TBHP 65
MoO,L*(CH;OH) 74 TBHP 58
MoO,L(CH3OH) 91 TBHP 71
MoO,L 5(CH;OH) 78 TBHP 75
MoO,L"(CHsOH) 77 TBHP 62
MoO,L 8(CH;OH) 81 TBHP 70
MoO,L *(CH;OH) 78 TBHP 60
MoO,L2(CH;OH) 69 TBHP 57
MoO,L2(CH;OH) 84 TBHP 54
MoO,L22(CH;OH) 92 TBHP 62
MoO,L25(CH;OH) 12 H,0, 77
MoO,L25(CH;OH) 16 H,0, 99
MoO,L34(CH3OH) 23 H,0, 78
MoO,L?4(CHsOH) 74 TBHP 86
MoO,L25(CH;OH) 83 TBHP 82
MoO,L25(CH;OH) 85 TBHP 82
MoO,L?"(CH;OH) 61 TBHP 72
MoO,L28(CHsOH) 68 TBHP 84
MoO,L2(CHsOH) 86 TBHP 80
MoO,L*(CH;OH) 64 TBHP 84
MoO,L3(CH;OH) 79 TBHP 81
MoO,L%2(CHsOH) 86 TBHP 83
MoO,L3(CHsOH) 96 TBHP 78
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Tabela 78. Utlenianie (—)—o—pinenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
R(+)-3-amino-1,2—propanodiolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Katalizator Konwersja (%) Tlenek pinenu (%)

VOL* 31 43
VOL3¢ 32 50
VOLY 27 44
\V/e] 41 38
VOL* 40 37
VOL* 39 34
VOL* 44 36
VOL* 31 44
VOoL# 43 35

Tabela 79. Utlenianie (—)—a—pinenu w obecnosci komplekséw wanadu(V), pochodnych 15,25
(+)—2—amino-1-fenylo-1,3—propanodiolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Katalizator Konwersja (%) Tlenek pinenu (%)

VOL* 72 65
VOL* 82 72
VOL* 89 67
VoL 64 69

Tabela 80. Utlenianie (—)—a—pinenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych 1R,2R—
(-)-2—amino-1-fenylo-1,3—propanodiolu z wykorzystaniem TBHP jako utleniacza.

Katalizator Konwersja (%) Tlenek pinenu (%)

VoL 39 46
VOL® 43 49
VOL?% 68 36
VOL®¥ 67 37
VOL?%® 66 47
VOL> 54 35
VOL® 40 45
VOL® 49 44
VOL*® 65 32
VOL*® 67 29
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Tabela 81. Utlenianie (—)—o—pinenu w obecnosci kompleksow wanadu(V), pochodnych
1S,25—(+)—-2—amino—1—(4-nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.

Katalizator Konwersja (%) Tlenek pinenu (%)
8 79

VOL® H20:

VOL®% 12 H20; 75
VOL™ 7 H-0: 63
VOL® 20 TBHP 21
VOL® 27 TBHP 33
VOL®% 32 TBHP 19
VOL® 23 TBHP 23
VOL® 22 TBHP 27
VOL™ 13 TBHP 26
voL" 15 TBHP 9
VOL" 34 TBHP 22
VOL™ 24 TBHP 22
VOL™ 20 TBHP 33

Reakcje utleniania (—)—a—pinenu z uzyciem 30% wodnego roztworu H2O; jako
utleniacza oraz katalitycznymi ilo$ciami kompleksow wanadu(V) oraz molibdenu(VI)
pokazaty, ze tak jak w przypadku S(—)-limonenu, przebiegata ona z zaledwie kilku do
kilkunastoprocentowa wydajnoscia. Nieco wyzsza dochodzaca do 30% uzyskano jedynie
dla kompleksow molibdenu(V1), pochodnych R(+)-3—-amino—1,2—propanodiolu.

Generalnie, przy udziale TBHP jako utleniacza oraz katalitycznych ilosci
kompleksow wanadu(V) uzyskano wyniki konwersji (—)—o—pinenu dochodzace
maksymalnie do 50%, chociaz w przypadku pochodnych 1R,2R—(-) oraz 1S,2S—(+)-2—
amino—1-fenylo—1,3—propanodiolu, wida¢ wyrazny wzrost wydajnosci osiagajacy dla
zwigzku VOL* nawet 89%. Natomiast obecno$¢ komplekséw molibdenu(VI),
a w szczegolnosci pochodnych R(+)-3-amino—1,2—propanodiolu, zdecydowanie sprzyja
zardbwno konwersji (—)—o—pinenu (do 99%) oraz selektywnosci w kierunku epoksydu

(tlenku o—pinenu) do wartosci nawet 96%.
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Tabela 82. Utlenianie (—)—o—pinenu w obecnosci komplekséw molibdenu(VI), pochodnych
R(+)-3-amino-1,2—propanodiolu.

Katalizator
[MoO,(HL38)(CHsOH)]
[MoO2(HL3®*)]
[MoO,(HL*)]
[MoO2(HL®)]
[MoO,(HL38)(CHsOH)]
[MoO2(HL3®)]

[MoO(HL®)]
[MoO(HL®)]
[MoO(HL®)]
[MoO(HL*)]
[MoO(HL*)]
[MoO(HL*)]
[MoO(HL*)]

((e]
=

32
31
27
93
99

H202

H202

H202
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP

Konwersja (%0) Tlenek pinenu (%)

63
59
66
87
89
84
93
78
90

Tabela 83. Utlenianie (—)—a—pinenu w obecnosci komplekséw molibdenu(V1), pochodnych
1R,2R—(—)—2—amino—1-fenylo-1,3—propanodiolu.

Katalizator
MoO,L*
MoO,L
MoO,L %
MoO,L*
MoO,L*

MoO,L*
MoO,L >
MoO,L >
MoO,L %
MoO,L >

Kanverys 09
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H20.

H20>

H20.
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP

Tlenek pinenu (%)

64
69
67
83
85
74
81
87
79
89



Tabela 84. Utlenianie (—)—o—pinenu w obecnosci kompleksow molibdenu(VI1), pochodnych
1S,25—(+)—-2—amino—1—(4-nitrofenylo)-1,3—propanodiolu.

Katalizator Konwersja (%0) Tlenek pinenu (%)

MoO,L % 12 H202 67
MoO,L % 15 H20: 74
MoO,L ™ 14 H202 69
MoO,L % 61 TBHP 78
MoO,L % 68 TBHP 82
MoO,L % 64 TBHP 85
MoO,L 65 TBHP 79
MoO,L %8 66 TBHP 82
MoO,L % 63 TBHP 7
MoO,L ™ 57 TBHP 81
MoO,L" 62 TBHP 73
MoO,L " 64 TBHP 80
MoO,L™ 62 TBHP 75
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6. PODSUMOWANIE

W ramach przygotowanej rozprawy doktorskiej zrealizowano badania polegajace na:

» otrzymano nowych Kkatalizatorow bazujagcych na kompleksach wanadu(V)
i molibdenu(VI) z chiralnymi troj— oraz czterokoordynacyjnymi zasadami
Schiffa, powstatymi w reakcji monokondensacji aldehydu salicylowego i jego

pochodnych z optycznie czynnymi aminokwasami oraz aminoalkoholami,

» wykonano charakterystyke spektroskopowa wspomnianych zwigzkow przy
zastosowaniu technik IR, UV-Vis, CD oraz sktad pierwiastkowy potwierdzono
analizg elementarng, Dla wybranych zwigzkow wykonano pomiary przy uzyciu
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) wykorzystujac rozne

techniki jedno i dwuwymiarowe,

» wykonano analize rentgenostrukturalng monokrysztatu (XRD), dla kompleksu
dioksomolibdenu(VI1) [MoO2(HL3¢)(CHsOH)],

» wybrane kompleksy oksowanadu(V) z chiralnymi tréjkoordynacyjnymi zasadami

Schiffa poddano heterogenizacji metoda enkapsulacji w nanowngkach zeolitu Y,

» wykonano charakterystyke tak otrzymanych heterogenicznych katalizatoréw przy
zastosowaniu analizy termograwimetrycznej z uzyskaniem krzywych TG
1 DTG, dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego metoda proszkowa,
niskotemperaturowej adsorpcja azotu metoda BET oraz wykonano zdjecia ich

powierzchni za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM),

» zbadano aktywno$¢ katalityczng chiralnych homo— i heterogenicznych
katalizatorow w reakcjach enancjoselektywnej sulfoksydacji prochiralnych
organicznych siarczkéw oraz utleniania wybranych alkenéw i1 monoterpenow,
takze przy zastosowaniu réznych utleniaczy oraz we  wczesniej

zoptymalizowanych warunkach reakcji,

» wykonano szczegotowsa charakterystyke spektroskopowsa (IR oraz NMR) nowych
zasad Schiffa, pochodnych aminocukréw, tj. anomeréw 3—amino—2,3—dideoksy—
D—arabino—heksopiranozydu metylu oraz zbadano ich aktywnosci katalityczng w

reakcjach sulfoksydacji tioanizolu i utleniania alkenow, prowadzonych in situ w
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obecnosci rownomolowych ilosci VO(acac)

I MoOz(acac)z.

Synteza zar6wno homogenicznych jak 1 heterogenicznych katalizatorow, miata na
celu poréwnanie ich aktywnosci katalitycznej, a takze potaczenie pozytywnych aspektow
homogenicznego katalizatora (tj. wysokiej aktywnosci, enancjoselektywnosci oraz dobrej
odtwarzalnosci) z tymi zwigzanymi z  heterogenicznym  katalizatorem
(tj. tatwo$¢ rozdzielania, stabilno$¢ i mozliwo$¢ ponownego uzycia). W tym celu
dokonano unieruchomienia wybranych chiralnych katalizatoréw w reakcji enkapsulacji
w nanownekach zeolitow Y, aby mogly by¢ z powodzeniem zastosowane w przysztosci
w przemysle chemicznym.

W wyniku realizacji badan zostaly dotychczas opublikowane cztery prace
w czasopismach z listy filadelfijskiej:

o M. Karman, G. Romanowski “Cis—dioxidomolybdenum(VI) complexes with
chiral tetradentate Schiff bases: Synthesis, spectroscopic characterization and
catalytic activity in sulfoxidation and epoxidation”, Inorg. Chim. Acta 511 (2020)
119832.

o M. Karman, M. Wera, G. Romanowski “Chiral cis—dioxidomolybdenum(V1I)
complexes with Schiff bases possessing two alkoxide groups: Synthesis, structure,
spectroscopic studies and their catalytic activity in sulfoxidation and epoxidation”,
Polyhedron 187 (2020) 114653.

o M. Karman, G. Romanowski “Synthesis, spectroscopic characterization and
catalytic activity of cis-dioxidomolybdenum(VI) complexes with chiral tetradentate
Schiff bases”, Appl. Organomet. Chem. 34 (2020) €5968.

o K. Madejska, M. Karman, G. Romanowski, A. Chylewska, A. Dabrowska
“Evaluation of the protolytic equilibria and catalytic activity of sugar—based Schiff
base ligands with VO?* and MoQ,?* cations in sulfoxidation and epoxidation
reactions”, Polyhedron 209 (2021) 115481.

Ponadto, uzyskane wyniki zostaly rowniez zaprezentowane na kilkunastu

konferencjach naukowych o zasiggu zaréwno krajowym jak i miedzynarodowym.
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