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WSTEP

Wprowadzenie ugrupowari heterocyklicznych do szkieletu eteréw koronowych uchodzi za
jedng z klasycznych modyfikacji tych makrocykli. Na szczegdlng uwage zasluguje
zasigpienie jednego lub kilku atoméw tlenu w polieterowym makrocyklu atormami azotu,
prowadzace do powstania tzw. aza-koronandéw o interesujacych wiasciwosciach
kompleksotwdrcezych.

Cyklofosfazeny NaP;Xe reprezentuja klase funkcyjnych heterocykli, kitérych pierscieri
zbudowany jest z wystgpujacych na przemian atomdéw f(osforu i azotu. Podstawowy
zwiazek w tej klasic - heksachlorocyklotrifosfazen, N4P3Clg, (1) zawiera sze$¢ reaklywnych
atoméw chloru zwigzanych z atomami fosforu ( 3 grupy Pch), ktére moga by<¢
wykorzystane do rdznorodnych przeksztaken chemicznych, m. in. do wprowadzenia
ugrupowan fosfazenowych, zawierajacych koordynacyjnie aktywne atomy azotu, do
polieterowego szkieletu eteréw koronowych.

Na Rys. 1 i 2 pokazano przykladowe widma fosforowe uzyskanych produktéw
(odsprz¢zone od protonéw sekwencjy impulséw WALTZ, oraz z uwidocznionymi
sprz¢zeniami z protonami, ulatwiajace analize widm)

PODSUMOWANIE

Zsyhtezowany przez nas Mono-Ansa (oksytetraetylenoksy)- tetrachlorcyklotrifosfazen
stanowi nowy reaktywny ligand makrocykliczny, typu PNP-koronandu, zdolny do
kompleksowania kationéw sodu, srebra oraz diamin alifatycznych, ktéry latwo moze by¢
przeksztalcony w calg gamg réznorodnych ligandéw politopowych, typu bis-koronandéw i
kryptandéw, w szczegélnosci - zawierajacych chiralne ugrupowania bis -B-naftylenowe.
Niczwykly regioselektywnos$é geminalnej substytucji MA bis-arylanami sodowymi oraz
alkilenodiaminami mozna wytlumaczyé jako efekt kontroli supramolekularnej procesu,
zwigzanej z tworzeniem sig odpowiednich komplekséw przejsciowych, ktérych geometria
determinuje kierunek reakcji podstawienia atoméw chloru w pierécieniu fosfazenowym.
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31p NMR SPECTRAL EVIDENCE

(via the comparison of the respective proton decoupled
(-TH)} and coupled {+1H} spectra )
for the structure of CROWNS formed by the stepwise substitution
of P3N3Clg with tetracthylene glycol and alkylenediamines
(dependence on the order of the addition of dinucleophiles)
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CRIRIY

*'P NMR SPECTRAL EVIDENCE
{via the comparison of the respective proton decoupled (-H')
and coupled {+H"}) >'P NMR spectra)
for the structurc of isomeric CHIRAL CROWNS formed by the stepwise
substitution of P3N;Cl; with tetracthylene glycol and bis-B-naphthol
(dependence on the order of the addition of dinuclepphiles)
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