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WSTĘP

Wprowadzenie ugrupowań heterocyklicznych do szkieletu eterów koronowych uchodzi za
jedną z klasycznych modyfikacji tych makrocykli. Na szczególną uwagę zasługuje
zastąpienie jednego lub kilku atomów tlenu w polieterowym makrocyklu atomami azotu,
prowadzące do powstania tzw. aza-koronandów o interesujących właściwościach
kompleksotwórczych.

Cyklofosfazcny N3PjX6 reprezentują klasę funkcyjnych helerocykli, których pierścień
zbudowany jest z występujących na przemian atomów fosforu i azotu. Podstawowy
związek w tej klasie - heksachlorocyklotrifosfazen, NjP3Cl6, (1) zawiera sześć reaktywnych
atomów chloru związanych z atomami fosforu ( 3 grupy Pcfe), które mogą być"
wykorzystane do różnorodnych przekształceń chemicznych, m. in. do wprowadzenia
ugrupowań fosfazenowych, zawierających koordynacyjnie aktywne atomy azotu, do
polieterowego szkieletu eterów koronowych.

Na Rys. 1 i 2 pokazano przykładowe widma fosforowe uzyskanych produktów
(odsprzężone od protonów sekwencją impulsów WALTZ, oraz z uwidocznionynvi
sprzężeniami z protonami, ułatwiające analizę widm)

PODSUMOWANIE

Zsyhtezowany przez nas Mono-Ansa (oksytetraetylenoksy)- tetraehlorcyklotrifosfazen
stanowi nowy reaktywny ligand makrocykliczny, typu PNP-koronandu, zdolny do
kompleksowartia kationów sodu, srebra oraz diamin alifatycznych, który łatwo może by<5
przekształcony w całą gamę różnorodnych ligandów politopowych, typu bis-koronandów i
kryptandów, w szczególności - zawierających chiralne ugrupowania bis -p-naftylenowe.
Niezwykłą regioselektywnośi! gerninalnej substytucji MA bis-arylanami sodowymi oraz
alkilenodiaminami można wytłumaczyć jako efekt kontroli supramolekularnej procesu,
związanej z tworzeniem się odpowiednich kompleksów przejściowych, których geometria
determinuje kierunek reakcji podstawienia atomów chloru w pierścieniu fosfazenowym.
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31P NMR SPECTRAL EVIDENCE
(via the comparison of the respective proton decoupled

{-lH)} and coupled j+ 'H} spectra )
for the structure of CROWNS formed by the stcpwisc substitution

of P3N3CI6 with tctractliylcne glycol mid allcylcncdinmiiics
(dependence on the order of the addition of dinuclcopliilcs)
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31 P NMR SPECTRAL EVIDENCE
(via the comparison of the respective proton decoupled (-H*)

and coupled (+H*|) "? NMR spectra)
for the structure of isomeric CHIRAL CROWNS formed by the stepwise

substitution of PJNJCU with tetraethylene glycol and bis-P-naphthol
(dependence on the order of the addition of dinucleophilcs)
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