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1. Dane personalne
Imie i nazwisko: Agata Bartyzel
Adres stuzbowy: Zaktad Chemii Ogolnej i Koordynacyjnej
Wydziat Chemii
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskie
pl. Marii Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin
tel. 081-537-79-98, fax: 081- 533-33-48
e-mail: agata.bartyzel@poczta.umcs.lublin.pl
2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe - z podaniem nay, miejsca i roku uzyskania
oraz tytutu rozprawy doktorskiej
1995: technik chemik — specjaléd chemia analityczna, Technikum Chemiczne w
Lublinie.
2000: magister chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodoveglkwv Lublinie. Tytut pracy
magisterskiej: Preparatyka i badanie dgtevosci kompleksow itru, lantanu, gadolinu,
iterbu i lutetu z kwasem 3-metyloadypinowym.
2004: doktor nauk chemicznych, Uniwersytet Marii Curike®lowskiej w Lublinie.
Tytut pracy doktorskiej: Badanie budowy i tavosci kompleksdw wybranych metali

z ligandami karboksylanowymi.

3. Informacje o przebiegu pracy naukowe;j

11.2006-09.2003 studia doktoranckie, Uniwersytet Marii Curie-Skiogkiej w
Lublinie, Wydziat Chemii, Zakiad Chemii 0Ogoélnej i
Koordynacyjnej

10.2003-06.2005 asystent naukowo-dydaktyczny, Uniwersytet Marii i€ur
Skitodowskie] w Lublinie, Wydziat Chemii, Zaktad Ghe
Ogodlnej i Koordynacyjnej

07.2005do chwili adiunkt naukowo-dydaktyczny, Uniwersytet Marii Qiri

obecnej Sktodowskiej w Lublinie, Wydziat Chemii, Zaktad Qhe
Ogodlnej i Koordynacyjnej

01.2008-12.2008 staz podoktorski (adiunkt), the University of the Witigesrand,
School of Chemistry, Environmental Analytical Chstry

Research Group of Professor Ewa Cukrowska
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02.2009-12.2009 staz podoktorski (adiunkt), the University of the Witigesrand,

School of Chemistry, Environmental Analytical Chsetrny

Research Group of Professor Ewa Cukrowska

4. Wskazanie osagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o staopach w zakresie sztuki (Dz.
U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

4.1 Tytut osiagniecia naukowego

~Wielofunkcyjne ligandy N,O-donorowe oraz badanieh zdolngci kompleksowania

jonéw metali bloku d"

4.2 Autorzy, tytuty publikacji, rok wydania

H1.

H2

H3.

HA4.

H5.

Robert S. Black, David G. Billing, Agata Bartyz&\wa M. Cukrowska, N,N’-Bis[(2-
hydroxyphenyl)(phenyl)methylidene]propane-1,2-diaei Acta Crystallographica
Section E66 (2010) 01256—01257. fbro=0,413)

. Agata Bartyzel, Synthesis, crystal structure andratterization of manganese(lll)

complex containing a tetradentate Schiff baeeirnal of Coordination Chemistr§6
(2013) 4292-4303. (= 2,212)

Agata Bartyzel, Agnieszka A. Kaczor, The formatioha neutral manganese(lll)

complex containing a tetradentate Schiff base andetone - Synthesis and
characterizationJournal of Coordination Chemist§8 (2015) 3701-3717.
(IF2015= 1,756)

Agata Bartyzel, Synthesis, thermal behaviour amdesproperties of Cucomplexes

with N,O - donor Schiff basedournal of Thermal Analysis and Calorimetry — attlyk
przyjety do druku (IF2016= 1,953)

Robert S. Black, David G. Billing, Agata Bartyz&wa Cukrowska, 2,2’-[(Propane-

1,3-diyldinitrilo)bis(phenylmethylidyne)]diphenolcta Crystallographica Section E
66 (2010) 01002—01003. fbro= 0,413)
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H6. Agata Bartyzel, Effect of solvents on synthesis esatystallization of Ni(ll) complex
with N2O>-donor Schiff basdnorganica Chimica Actd59 (2017) 103-112.
(IRo1s= 2,002)

H7. Agata Bartyzel, Halina Gluchowska, Influence of parature on the crystallization of

Cu' complex with tetradentate Schiff baskurnal of Coordination Chemistrg9
(2016) 3206—-3218. @b 1,795)

H8. Agata Bartyzel, Ewa M. Cukrowska, Solid phase etiba method for the separation

and determination of chromium(lll) in the preseméehromium(VI) using silica gel
modified by  N,N-bis-(a-methylsalicylidene)-2,2-dimethyl-1,3-propanediimjn
Analytica Chimica Acta07 (2011) 204-209. (#61= 4,555)

H9. Agata Bartyzel, Synthesis, thermal study and soropeasties of NOs—donor Schiff
base and its Mn(lll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) and ZH) complexesJournal of Thermal
Analysis and Calorimetr§27 (2017) 2133-2147. @fe= 1,953)

H10. Agata Bartyzel, Effect of molar ratios of reageatsl solvent on the complexation
process of nickel(ll) ions by thex@s-donor Schiff base?olyhedronl34 (2017) 30-40.
(IF2016= 1,926)

4.3. Omowienie celu naukowego ww. prac i eginietych wynikéw wraz z omowieniem

ich ewentualnego wykorzystania

W ostatnich latach zainteresowanie projektowanisymtez i badaniem wigciwosci
kompleksotwérczych ligandow zdolnych do tworzemiaatych pohczen z jonami metali
doprowadzito do powstania wielu nowych ligandéwlahgacych. Naleg do nich m¢dzy
innymi zasady Schiffa, ktore urdoviaj g otrzymanie trwatych chelatow. Badania zzane
z syntez i charakterystyk kompleksow jondéw metali z zasadami Schiffa stagomazng
cze$¢ chemii koordynacyjnej, co jest spowodowane icleresugcymi wiasciwosciami i
potencjalnym zastosowaniem wzn§ch dziedzinach np.: chemii analitycznej, biolpgii
agrochemii, jako sondy luminescencyjne, katalizgtazy w opisie korelacji magneto-
strukturalnych itp. Zwjzki zawieragce azometinowe ugrupowanie (C=N) powstaj

wyniku reakcji kondensacji pierwsz@dowych amin ze zwikami karbonylowymi.
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Zasady Schiffa alifatycznych zyakéw karbonylowych $ stosunkowo nietrwate i tatwo
ulegap polimeryzacji, podczas gdy zasady zawigre] w swojej strukturze ukfad
aromatyczny charakteryzusie lepsz trwatoscia, przez co odgrywajduzg role w réznych
dziedzinach chemii. Szczegdlnym zainteresowanieszcsic zasady Schiffa powstate w
reakcji diamin zo-hydroksy aldehydami lub ketonami. Struktura, teégpu zwihzkdéw
iminowych, dodatkowo stabilizowana jest przez silmewmtrzczsteczkowe wjzania
wodorowe (O-H---N), w wyniku ktorych twarsi¢ széciocztonowe pieitienie. W takim
piersicieniu mae wystpowa zjawisko wewntrzczsteczkowego przeniesienia atomu
wodoru z atomu tlenu na atom azotu, w konsekwerzggo zwazki te mog wystpowa

w dwéch odmianach tautomerycznych: enolowo-imino(@f) lub keto-aminowej (NH)

oraz jako jon obojnaczy (NH- - - O), czsto wykazujc solwato-, termo- lub fotochromizm.

Moje badania, ktére gtownie skupiong rga syntezie i charakterystyce zasad Schiffa oraz

ich komplekséw z metalami d-elektronowymigag si¢ z obecnymi nurtami badawczymi w

obszarze tego typu pmizen H1-H10.

Gltowne cele moje pracy badawczej byty ppajace:

v' Synteza ligandéw typu zasad Schiffa na drodze fe&kndensacji alifatycznych
diamin z ketonowymi pochodnyroifenolu.

v' Okreslenie struktury molekularnej nowych ligandéw i zbatke ich widciwosci
fizykochemicznych ze szczegdlnym uwadyhieniem widciwosci spektroskopowych.

v' Zbadanie ich zdolrizi do kompleksowania wybranych jonéw metali d-elekbwych,
opracowanie efektywnych metod syntezy kompleksdagdanie trwatéci termicznej i
wiasciwosci spektroskopowych otrzymanych poien.

v’ Zbadanie wptywu rgnych czynnikbw na proces kompleksowania i struktur
czasteczkowg utworzonych zwjzkéw koordynacyjnych.

W pocatkowym etapie pracy, moje badania skupione byhptmaymywaniu ligandow
N2O.-donorowych, w ktorych 'zZhydroksyacetofenon i 2-hydroksybenzofenon byty
stosowane do syntezy zasad Schiffa. Podczas rdakujiensacji powsszych ketondéw z
1,2-diaminopropanem, 1,3-diaminopropanem oraz Ry2tylo-1,3-diaminopropanem
otrzymatam  naspujace  ligandy:  2,2((propano-1,2-diyl)bis(fenyloiminometyli-
deno)))difenol oL 1) [H1, H2], 2,2-((2,2-dimetylopropano-1,3-
diyl)bis(fenyloiminometylideno)))difenol H2L?) [H3, H4], 2,2-((propano-1,3-
diyl)bis(fenyloiminometylideno)))difenol ~ H2L3) [H4-H#6], 2,2-((propano-1,3-
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diyl)bis(iminoetylideno))difenol k2L %) [H7], 2,2-((2,2-dimetylopropano-1,3-
diyl)bis(iminoetylideno))difenol 2L %) [HE] (rys.1).

o oot b

H.L! H,L2
CHs CHs CH, CH,
. P H;C_ CHs
NN \N\X/N/
OH HO OH HO
H,L4 H,L3

Rys 1.Schematy zasad Schiffei4L).

Wszystkie ligandy syntezowane bylty z roztworu metan otrzymane zostaly jako
zwiazki polikrystaliczne. W widmach FTIR zasad Schiffal *-H2L °> obserwuje si ostre,
intensywne pasmo z maksimum w zakresie 1596-1612 amjest charakterystyczne dla
drgax v(C=N) [H2-H4, H6-H8]. Pojawienie si pasma przy tak niskich liczbach falowych,
wskazuje na zmniejszeniesicsci elektronowej na atomie azotu, co redoy¢ wynikiem
tworzenia silnych wewgirzczysteczkowych wjzan wodorowych GH---N. Z tego samego
powodu, w widmach ligandéW 2L *-H2L 4 nie obserwuje sidrga rozcigajgcychv(O-H)
grup fenolowych, podczas gdy dkel® pojawia s¢ ono jako szerokie pasmo o matej
intensywndci przy liczbie falowej 3404 crh[H2-H4, H6-H8]. Rekrystalizacja ligandow z
roztworu metanolu lub etanolu pozwolita na otrzyieakrysztatbwH2L 1, HoL3 i HaoL% 0
wystarczajco dobrej jakéci do wykonania pomiarow rentgenostrukturalnych. nikly
rentgenowskiej analizy strukturalnej dwoch pierwseyligandéw przedstawiono w
artykutach H1] i [H5], podczas gdy dla ligandd2L ® podobna struktura zostata wéae)
opisana przez Montazerozohori i in. [1], dlategpublikacji [H8] podane zostaly jedynie
parametry komorki elementarnej. W przypadku pozgsialigandéw opisy ich struktur
zostaty opublikowane wczeiej przez Corden i inHzL3) [2] i Selvakumar i in(H2L4) [3],
dlatego te w moich badaniach struktura produktow reakcji aiaspotwierdzona za pomgc
spektroskopii gdrowego rezonansu magnetycznego (NMR). OtrzymasadzaSchiffa w
stanie statym istniejw formie fenolo-iminowej, gdzie obserwuje svystpowanie dwoch
silnych wigzah wodorowych GH---N H1-H3, H5-H7, 1-4]. Po rozpuszczeniu w polarnych
aprotycznych rozpuszczalnikach (ACN, DMF i THF) pbdie, jak w stanie statym, ligandy
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wystepuja gtdwnie w postaci fenol-iminy, podczas gdy w rogptzalnikach protycznych
(EtOH i MeOH) stabilizacja bardziej polarnej formketo-aminowej jest rownie
obserwowana H2, H3, H5, H7, 4]. W przypadku zasad Schiffa otrzymanych z 2'-
hydroksyacetofenonu, w roztworze metanolu ¢@ge znaczne przesucie rownowagi w
kierunku odmiany keto-aminowej, ktorej udziat jdsminupcy (> 50%) H7, 4].

Zasady SchiffaH2L1-H2L® 53 ligandami wielofunkcyjnymi, ktére posiadajcztery
potencjalne atomy donorowe®: dwa atomy azotu grup iminowych i dwa atomy tlenu
grup hydroksylowych. Z tego powodu synteza kompdeksnetali byta prowadzona przy
stosunku stechiometrycznym metaltH1:1. W syntezie kompleksow jonéw Ninz
ligandami HzL' i H2L? wykorzystatam technik mikrofalowa [H2, H3]. Kompleksy
otrzymane zostaty jako proszki. W trakcie syntezplwu zwizkach nagjpito utlenienie
jonéw Mn' do M, ale otoczenie koordynacyjne wokot jondw metaditjsane. Proces
kompleksowania jonéw manganu(ll) przeH2L! prowadzi do otrzymania
polikrystalicznego, obejnego kompleksu [MH(C2oH24N202)(NO3)CH3OH] (1) [H2],
ktory krystalizuje w uktadzie jednoskmym o parametrach komorki a = 18,495(7) A, b =
9,781(2) A, c = 15,878(4) A3 = 108,80(4)° i V = 2719,1 A

Rekrystalizacja kompleksd z roztworu metanolu pozwolita uzyskakrysztaty
odpowiedniej jakéci do przeprowadzenia pomiaru dyfraktometrycznegmaohrysztatu.
Otrzymane, podczas tej analizy, parametry komolementarnej $ podobne do tych
obliczonych na podstawie danych proszkowych, coaemsje,ze podczas rekrystalizacji nie
nastpuje zmiana struktury kompleksu. Wyniki rentgenowgkanalizy strukturalnej
wykazaty,ze jon M jest otoczony przez rdaeN202 zdeprotonowanej zasady Schiffa,
ktory znajduje si w pozycji ekwatorialnej oraz przez dwa atomy tl@gmehodzce od jonu
azotanowego(V) i asteczki metanolu, ktoreg potazone w pozycjach aksjalnych. Wokot
jonu centralnego, ligandy twarz znieksztatcony oktaedr, rys. 2. W plaszong
ekwatorialnej dtugéci wigzaa Mn—O i Mn—N mag podobne wartai 1,864(2) i 1,869(2) A
dla Mn—O oraz 1,991(3) i 1,989(3) A dla Mn—-N. W \ikun efektu Jana-Tellera nagito
wydtuzenie whzaa Mn—O w pozycji aksjalnej (2,238(3) A dla Mn—-03,826(2) A dla Mn—
04).
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Rys. 2.Struktura kompleksu [Mn(£sH24N202)(NOs)CHzOH] (1) [H2].

Gosh i wspétpracownicy [5] réwnieotrzymali kompleks MW z ligandemH2L?,
uzywajac do syntezy chlorku manganu(ll) (MnLkamiast azotanu(V). Doprowadzito to,
do otrzymania kompleksu, w ktorym jon Mrwykazuje geometsi piramidy o podstawie
kwadratowej. Struktura kompleksd jest stabilizowana przez obedho wigzan
wodorowych. $siadupce jednordzeniowe jednostkia Spowigzane ze sab silnymi
wigzaniami wodorowymi (®eor—H- - - Qzotan W Wyniku czego powstajtancuchy wzdtua
kierunku [001], ktére nagpnie g ze soh polgczone poprzez stabe oddziatywania C-H---O
tworzac trojwymiarowg struktue supramolekularg

Pomimo #, w strukturze kompleksi obecny jest metanol, zadek charakteryzuje si
duza trwatcscia termiczry. W atmosferze powietrza pierwsza zmiana masy manej TG
(endotermiczny efekt na krzywej DSC) wystije powyej 175°C i jest gtdbwnie zwrana z
procesem usuwania metanolu. Procentowy ubytek rdisyednej cgsteczki metanolu
wynosi 5,50%, podczas gdy ubytek odczytany z krzyW@ dla tego etapu to 7,43%.
Swiadczy to o tymyze poza utratrozpuszczalnika zachodzi réwnigny proces, zwizany
z dalszym rozktadem kompleksu. Podobny etap zastabserwowany na krzywej TG
zarejestrowanej w atmosferze azotu (znalezionyakaytasy wynosit 7,79%). Jednoéaie
z analiz termiczrny, prowadzon w atmosferze gazu olnego, rejestrowane bylty widma
FTIR gazowych produktow rozktadu zwku 1. Powyej] 160°C w widmach FTIR
pojawiap si¢ pasma charakterystyczne dla metandlladéw NO i CO; (rysunek 3), co

potwierdzito, ze utrata czgsteczki rozpuszczalnika w koowym etapie wize st z

9
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czesciowym usuwaniem N@ z wewretrznej sfery koordynacyjnej jonow Mni ich
rozktadem. Dalszy proces spalania w powietrzu zdzhdwuetapowo, a statym koowym
produktem, powstagym w temperaturze 530°C jest M. Proces pirolizy zachodzi
natomiast w trzech etapach i w warunkach pomiarbwy@tryca organiczna nie ulega
catkowitemu spaleniu. W zakresie temperatury 183*Z5nas¢puje catkowite usugcie
pozostatych w strukturze jonow NO jak rownie czesciowy rozkiad i piroliza liganda
organicznego, co potwierdza obeéfhiav widmach FTIR pasm charakterystycznych dla
NHs3, N2O, NO, CQ, acetamidu i izocyjanianu metylu. Podczas ¢mastch dwoch etapow
obserwuje si dalszy rozklad zasady Schiffa, czemu towarzyszaloinie: NH, COp,

fenolu, benzonitrylu, izocyjanianu metylu i metanu.

0,03 1 Time (minutes)=8.02 min

0,003
?Methanol; Methyl alcohol
0,81

- M

Nitrous oxide; Dinitrogen monoxide
0,81

Absorbance

02!

?Carbon dioxide
0,81

37
T

4000 T 3600 T T 2800 2400 T L2000 1600 T 1200 ' 500
Wavenumber (cm”)

Rys. 3.Widma FTIR gazowych produktow rozktadu termicznggmpleksul w atmosferze

azotu w temperaturze okoto I metanolu, MO i CO, [H2].

Zbadana zostata réwrie trwatos¢ kompleksu w roztworze, w #aych
rozpuszczalnikach polarnych protycznych (EtOH i MHQO aprotycznych (ACN, DMF,
THF). Pojawienie si w elektronowych widmach absorpcyjnych pasm praygdiciach
386—407 nm (pochodeych od przej zwigzanych z przeniesieniem tadunku od liganda do
metalu (O(m) — Mn(dr*) w potaczeniu z przaégiami n—n* (C=N)) oraz przy okoto
490 nm (przejcia d-d) jest charakterystyczne dla oktaedryczrg@mpleksow MH' [6].
Wyznaczone wartei przewodnictwa molowego w badanych rozpuszczabhk (z

10
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wyjatkiem THF) g charakterystyczne dla elektrolitow typu 1:1, cokamuje, ze jon
azotanowy(V) obecny w wewtrznej sferze koordynacyjnej kompleksu jest gastvany
przez casteczk rozpuszczalnika.

Natomiast podczas procesu kompleksowania jonow pdrez ligandH2L 2 tworzy si
amorficzny kompleks manganu(llIRY zawierajcy w swojej strukturze metanoHB].
Ponadto, pomimo znacznego skrdcenia czasu syntezyprownaniu do komplekst,
nastpuje czsciowa hydroliza zasady Schiffa. W rezultacie, jedegoroduktow hydrolizy
(keton)  koordynuje do jondw metalu twecz zwigzek 0  wzorze
[Mn(C31H28N202)(C13H9O2)]- CHsOH. Powolna rekrystalizacja z roztworu metanolu
prowadzi do otrzymania krysztatbw kompleksu poziwenych czsteczek rozpuszczalnika
(2a). Obecné¢ ketonu w strukturze amorficznej i krystalicznejrfty kompleksu zostata
potwierdzona analiz elementars i spektroskopi w podczerwieni. Pasma €redniej
intensywndci w widmie FTIR przy liczbach falowych 1620 ¢nala solwatu i 1608 crh
dla kompleksu nie zawiergjego metanolu zostaty przypisane drganiom goggcym
grupy karbonylowep(C=0). Pasmo to pojawiac¢sprzy nizszych liczbach falowych, w
poréwnaniu do jego pofenia w widmie wolnego ketonu (1626 ¢jnco wskazujeze
karbonylowy atom tlenu bierze udziat w koordyngajiow Mn'"'. Jony metalusrowniez
wigzane przez iminowy atom azotu oraz przez atomy utlgmochodzce od
zdeprotonowanych grup fenolowych obu ligandow. Rasimya rozcihgajgcych v(C=N)
(1595 cmt (2) i 1594 cm' (2a)) obserwuje si przy podobnych liczbach falowych, jak w
widmie zasady (1597 c®), podczas gdy pasmo drgdeformacyjnyctd(O-H), pojawiajce
sie przy liczbach falowych 1335 cidla ketonu i 1331 crhdla zasady Schiffa, zanika.
Wyznaczone zostaly rowriaevidma teoretyczne, ktére wraz z analRED potwierdzity
interpretacje widm eksperymentalny¢#d]. Proponowany sposéb koordynaciji jonéw 'Mn
zostat take potwierdzony przez rentgenovasknaliz struktural, rys. 4.

Kompleks2a krystalizuje wcentrosymetrycznej, jednosieej grupie przestrzennéi/n.
Otoczenie koordynacyjne wokét jonu Mntworzone jest przez dwa atomy tlenu grup
fenoksylowych i dwa iminowe atomy azotu pochgmzod zasady Schiffa oraz dwa atomy
tlenu (fenoksylowy i karbonylowy) pochogtz od ketonu. W wyniku tego jon manganu(lll)
przyjmuje geometei wydtuzonego oktaedru. Warto zauiya, ze ptaszczyzna ekwatorialna
tworzona jest przez atomy tlenu pochgoz od obydwu ligandow, podczas gdy pozycje
aksjalne zajmuj iminowy atom azotu (N(2)) zasady Schiffa i karblomyy atom tlenu

(O(4)) ketonu, co jest rzadko spotykane.
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Rys. 4.Budowa czsteczkowa kompleksa Atomy wodoru zostaty pomigtie dla
lepszej przejrzystei prezentowanej struktury-p3].

Wedtug danych literaturowych, w gkiszcci oktaedrycznych komplekséw manganu z
bis o-hydroksybenzenowymi zasadami Schiffa ekwatoright@szczyzna jest tworzona
przez rdzé N202 ligandalfi2, 7-9]. Podobne ul@nie N202-donorowych atoméw zasady
Schiffa wokét jonow MH', jak w kompleksie2a, zostato zaobserwowane w awkach
opisanych przez Watkinson i in. [10], Cheng i ibhl][i Ha [12] i wize sk z obecnécig w
sferze koordynacyjnej metalu drugiego, chelgtego liganda (jonu kwasu
karboksylowego). W kompleksi2a wystpuja stabe oddziatywania C—H---O i C-Ht;- -
ktore stabilizug struktue wigzac czsteczki zwizku w tancuchy rozwijane wzdiu
kierunku [010].

Podobnie, jak w zvgizku 1, geometria jonéw MK w zwiazku 2 nie ulega zmianie w
roztworze, co zostato potwierdzone zarejestrowanwidmami UV-VIS. Jednak, w
przypadku rozpuszczania komplek8w metanolu, etanolu N,N-dimetyloformamidzie,
czgsteczka ketonu zagtowana jest przez ggteczki rozpuszczalnika. Zyaki 2 i 2azostaty
scharakteryzowane rowrzi@rzy pomocy analizy termicznej. Analiza widm FTgRzowych
produktéw rozktadu wykazatae amorficzny kompleks2j zawiera w swojej strukturze
czagsteczki metanolu. W poréwnaniu do kompleksu man(jfiha ligandemH2L?*, proces
desolwatacji kompleksf nastpuje w nizszej temperaturze, co potwierdza,metanol nie

bierze udziatu w koordynacji jonu centralnego.

12
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Ligand H2L? zostat uyty takze do syntezy kompleksu miedzi(lIB)(z roztworu
metanolu H4]. Kompleks 3 otrzymatam jako polikrystaliczny zwaek wolny od
rozpuszczalnika, ktory krystalizuje w uktadzie agonalnym o nagpujacych parametrach
komorki: a = 9,727(4) A, ¢ = 25,715(2) A i V = 248283, Koordynacja jonéw metalu przez
zasa@g Schiffa zostata potwierdzona analizpektroskopow w podczerwieni i badaniami
rentgenostrukturalnymi (dla zgaku rekrystalizowanego z metanolu), rysunek 5. Atom
rdzenia N202 zdeprotonowanego liganda twormokdt jonu CuU  wieloscian
koordynacyjny, ktéry najlepiej opisuje zdeformowamgski kwadrat, parametr strukturalny

T4 Wynosi 0,45.

11 a2 c16 @Y @ cre crzgy '2‘411
(4 e UM
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Rys. 5.Struktura kompleks@. Kod symetrii:2 X, y, -z [H4].

Kompleks Ctl z ligandenmH2L 2 o takiej samej strukturze zostat opisany roviezez
Kargar i in. [13]. Synteg zwigzku prowadzili oni z mieszaniny rozpuszczalnikownet-
metanol, a rekrystalizagcj z etanolu. Porowne¢ obie syntezy i wyniki bada
rentgenostrukturalnych, mwa zauway¢, ze zmiana polarngi rozpuszczalnika nie
wptywa w tym przypadku na struktukrystaliczrg kompleksu miedzi(ll) z ligandetd 2L 2.
Kompleks 3 charakteryzuje giduzg trwatoscig w stanie statym i w roztworze. Rozkiad
termiczny zwizku w atmosferze utleniggej i obogtnej rozpoczyna sipowyzej 290°C, a
produktem kacowym jest CuO (w powietrzu) lub mieszanina CuQG:gla (w azocie).

Jony Cll 53 znakomitymi katalizatorami reakcji Fentona, magagowa z tlenem lub
nadtlenkami tworgc reaktywne formy tlenu (ROS). Z tego powodu, zdeeyatam si
zbad& zdolna¢ katalityczry kompleksu3 do rozktadu barwnikéw organicznych. W tym

celu bkkit metylenowy (MB) zostat wybrany, jako modelowanzeczyszczenie wody,

13
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poniewa charakteryzuje sion duza trwatGcia i jest tatwy w monitorowaniu. Rozkfad
bickitu metylenowego nadtlenkiem wodoru w®ibyt oznaczany metadspektrofotometrii
UV-VIS. Wydajna¢ procesu degradacji MB w obegrokompleksuB wynosita okoto 70%
po 7 godzinach, podczas gdy dla roztworu bez kokspl§lepej proby) wynosita ~ 50%.
Podczas syntezy zg#ku 3 nie zaobserwowatam istotnego wptywu rozpuszczalnik
na struktug zwiazku, natomiast w przypadku procesu kompleksowami@w Ni' przez
ligandH2L 3 zauwarytam, ze uzyty podczas syntezy rozpuszczalnik odgrywat istotate na
otrzymane w stanie statym kompleksy (tj. na iclldure i sktad) H6]. Syntez zwigzkOw
przeprowadzitam z pciu rozpuszczalnikdw o #iej polarngci, tj. z metanolu4), etanolu
(5), acetonitrylu 6), N,N-dimetyloformamidu T) oraz terahydrofuranu8) i otrzymatam
cztery r@ne zwpzki (tabela 1, kompleksy4a-8a). Zbadatam rownie wptyw
rozpuszczalnika na strukturkomplekséw otrzymanych w procesie rekrystalizaciji
(kompleksy 4b-8b). Wykorzystatam do tego komplelk&a, poniewa nie zawierat on
czasteczek rozpuszczalnika, a ponadto krysztaty teggzku w roztworze $ nietrwate |

bardzo szybko ulegatransformacji w inne formy kompleksow.

Tabela 1.Parametry komorek elementarnych kompleksow niklwfyznaczonych na
podstawie danych proszkowydH€g].

Kompleks a (A b (A) c(A) B V (A3

NiL2 (4a)  14,470(3) 8,366(3)  19,310(8)  106,48(4) 2241,6

NiL- CHsOH (4b)  13,899(2)  9,596(8)  19,245(9)  104,27(1) 24875
NiL2 (5a)  14,472(6) 8,383(4)  19,308(7)  106,56(2) 22452
NiL2 (Gb)  10,074(8)  12,679(3)  18,396(4) 90,00 23497
NiL2 6a)  10,083(2)  12,684(2)  18,407(3) 90,00 2354,0
NiL- ACN (6b)  12,809(8)  9,965(9)  20,175(4)  97,89(3)  2550,8
NiL- (DMF)o.33 (7a)  13,172(4)  10,248(9)  27,204(2) 91,88(3)  3670,1
NiL- (DMF)o.33 (7b)  13,154(4)  10,234(8)  27,181(3) 91,92(2) 3656,8

NiL-(H-0) THF ~ @a)  9,611(7) 14,357(7)  25928(7)  100,46(1) 35184

NiL- (THF)o.s (8b)  17,298(2)  9,418(8)  32,226(3)  101,41(9) 49821
L2 = CooH24N202

Podobne kompleksy mina uzyska po rozpuszczeniu polikrystalicznych z@gkow 4a—
7a w odpowiednich rozpuszczalnikach i po odparowgego nadmiaru. Sktad zgikow

14
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okreslitam na podstawie danych analizy elementarnefmieznej (TG-DSC i TG-FTIR).
Otrzymane wyniki wykazaty,ze tylko w przypadku kompleksu syntezowanego i
rekrystalizowanego z DMF zwiki posiadaj taki sam skiad i budoyvPozostate kompleksy
otrzymane z tych samych rozpuszczalnikownig sic sktadem lub/i struktuarkrystaliczr.
Pomiary momentu magnetycznego w temperaturze polepjajawnity, ze stosowane
rozpuszczalniki nie wptywajznacaco na otoczenie koordynacyjne centrum metalicznego.
Z wyjatkiem zwizku 8a, ktory jest paramagnetykiem (waiéomomentu magnetycznego
3.40ug), wszystkie kompleksy Nisy diamagnetykami, a geometria wokét jonéw metali to
znieksztatcony ptaski kwadrat, w ktérego nach znajdyj sic dwa atomy tlenu i dwa
atomy azotu zasady Schiffa. W komplek8& otoczenie koordynacyjne wokét jonu'Nb
prawdopodobnie wydiony oktaedr, powstaty w wyniku dodatkovkejordynacji do jonow
metalu dwoch cgsteczek wody. Analiza termiczna z@kow wykazataze charakteryzaj

sic one dug trwaltcscig termiczry, ktéra zaley od obecnéci (78-174°C) lub braku
(~300°C) casteczek rozpuszczalnika w strukturze, jak réwnied otoczenia
koordynacyjnego woko6t jonéw Ni(oktaedryczny kompleks ma mniejszrwatosé
termiczry niz kompleksy ptasko-kwadratowe). Komplekdp, 5b i 8b zostaty rownie
scharakteryzowane za pomaentgenowskiej analizy strukturalnej. Jedynie wypadku
kompleksow6b i 7b, pomimo wielokrotnych préb, nie udatogsivyznaczy struktur, a
jedynie ustali parametry komorek elementarnych. Badania krystafagne potwierdzity
wyniki uzyskane z pomiaréw spektroskopowych, teemych i magnetycznych, tj. w
kompleksach Nijon centralny jest koordynowany przez atomy tlenchmdzace od grup
fenoksylowych i atomow azotu grup iminowych (rd2¢202, rys. 6).

Z bada rentgenostrukturalnych wynika rowajeze obecnéc lub brak rozpuszczalnika nie
wptywa znaczco na dtugé wigzan Ni-O i Ni-N (tabela 2), ma on natomiast wptyw na
stopien znieksztatcenia wiekzianu koordynacyjnego wokét jonéw 'Nii upakowanie

przestrzenne gsteczek.

Tabela 2.Dhugasci wiazaa Ni-O i Ni-N [A] w kompleksachib, 5bi 8b.

Zwiazek 4b 5b 8b

Ni-O 1,851(2) 1,850(2) 1,852(2)
1,828(2) 1,835(2) 1,824(2)

Ni-N 1,877(2) 1,886(2) 1,878(3)

1,893(2) 1,887(2)  1,892(3)
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W przypadku komplekséw rekrystalizowanych z metandl etanolu otoczenie
koordynacyjne jonu Niwykazuje nieznaczne odksztatcenie od idealnej gddiptaskiego
kwadratu €4 = 0,12 dladb i 14 = 0,08 dla5b), podczas gdy waréé parametru
geometrycznego dla zgaku 8b (t4 = 0,18) wskazuje,ze wystpuja tu wigksze
znieksztatcenie idealnej struktury plasko-kwadrapwbecné&é silnych O-H---O wizan
wodorowych i stabych oddziatywiaC-H---O w krysztaletb prowadzi do utworzenia
podwojnych tacuchow (wstg) wzdtuz osib (rys 7), ktGre nagpnie powjzane g ze sob

dzicki oddziatywaniom C-H- Cgw supramolekularne warstwy

Rys. 7. Fragment struktury krystalicznej komplekstb pokazugcy tworzenie st
podwadjnych tacuchdéw (wstg) 1D wzdhe kierunku [010]. Atomy wodoru niebigece
udziat w zaznaczonych waaniach zostaly pomigie dla lepszej przejrzystia

prezentowanej strukturyHp].
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W przypadku kompleksbb nie wystpuja silne wgzania wodorowe, a struktura jest
stabilizowane przez stabe oddziatywania C-H- - - @aultacie ktérych twoegsie tancuchy
réwnolegte do osia (rys. 8.). Powstate tmuchy hczg sie ze sol za pomog stabych

oddziatywa stakingowych w dwuwymiarogvsie: supramolekularm

Rys. 8 Fragment struktury feucha 1D zwgzku 5b [H6].

Podobnie do komplekgib w strukturzeBb nie ma silnych wizan wodorowych, a struktura
stabilizowana jest przez stabe oddziatywania C®-i-C-H--1, w wyniku ktérych

czgsteczki kompleksuwtzg sie ze solg tworzac trojwymiarowy siet (rys. 9).

Rys. 9 Supramolekularna architektura zwuku 8b. Czsteczki rozpuszczalnika i atomy
wodoru niebiogce udziat w zaznaczonych azaniach zostaty pomigte dla lepsze;j
przejrzystdci prezentowanej strukturyip].
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Ligand Hz2L 23 zostat réwnie uzyty do syntezy kompleksu z jonami miedzi(IB) (H4].
Podobnie, jak wczmiej wspomniane patzenie koordynacyjne miedzi(if3), kompleks9
otrzymany zostat jako polikrystaliczny zygiek, ktéry krystalizuje w uktadzie tréjskoym
o statych sieciowych: a = 8,999(6) A, b = 14,9446} = 15,538(5) Aa = 106,46(5)°p =
90,23(6)°,y = 102,23(5)° i V = 1951,8 A Pomimo wielokrotnych prob rekrystalizacji
zwigzku nie otrzymatam krysztalbw o odpowiedniej j&kio do pomiaréw
rentgenostrukturalnych, dlategozt&oordynacja jonéw Cl zostata zaproponowana na
podstawie bada spektroskopowych. Pasma difigacharakterystyczne dla grupy
azomentinowej{(C=N)) w widmie kompleksuagsprzesunjte w kierunku niszych liczb
falowych w porownaniu do wolnego liganda wskazuge atom azotu bierze udziat w
koordynacji jonéw Cli Jony metalu wizane § réwniez przez atomy tlenu
zdeprotonowanych grup fenolowych, o czymiadczy brak drga deformacyjnych grup
O-H w widmie kompleks®. Przeprowadzone badania wykazaty rovinie kompleks jest
trwaly w stanie statym i w roztworze. Trwébotermiczna kompleksu zostata zbadana za
pomog technik TG-DSC (w powietrzu) i TG-FTIR (w azocidjroces rozkiad® w
atmosferze azotu rozpoczyng sid zerwania wizaa azometinowych, o czyrwiadczy
obecna¢ w widmach FTIR gazowych produktéw rozktadu pasrarakterystycznych dla
amoniaku. Dalsze ogrzewanie powoduje pikplizozostatych fragmentéw liganda, w
widmach FTIR zarejestrowano pasma charakterystyadiae czsteczek CQ, H:0,
benzonitrylu, fenolu, toluenu, CO, GHHNCO i CHNCO. Naley podkrsli¢, ze w
roztworze otoczenie koordynacyjne jonéw ''Coie ulega zmianie. Pasmo o niskiej
intensywndci przypisane przégiom d-d w elektronowym widmie absorpcyjnym
kompleksu9 zostato zarejestrowane w roztworze metanol (hol/dn?) przy diugdci
fali 581 nm, co jest typowe dla ptasko-kwadratowkomplekséw Cli[15, 16]. Zbadatam
rowniez zdolnag¢ Kkatalityczry kompleksu do rozkladu barwnikbw organicznych
nadtlenkiem wodoru. Wydajké rozktadu MB w obecnii zwigzku 9 byta zblzona do
wartasci wyznaczonej dla kompleksi

Podczas moich baflaad syntezi charakterystyk kompleksow Cliz zasadami Schiffa
zaobserwowatam réwnievptyw temperatury na proces krystalizacji kompleksiedzi(ll)
z ligandemH2L 4 [H7]. Proces kompleksowania jonow Cprowadzony byt przy stosunku
stechiometrycznym 1:1 metal:ligand, a roztwor méesay reakcyjnej zostat podzielony na
dwie czsci; krystalizacja prowadzona byta w niskiej (4°Cypokojowej temperaturze
(20°C). W obu roztworach, po kilku dniach pojawsily czarne krysztaty. Wyniki analizy
elementarnej, spektroskopii FTIR i badeermicznych (rysunek 10) wykazaty powstanie
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dwéch r@nych komplekséwl0 i 11, odpowiednio dla zwizkow krystalizowanych w
temperaturze 20°C i 4°C .
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Rys. 10 Krzywe TG, DTG i DSC kompleksomOi 11 zarejestrowane w atmosferze

powietrza H7].

Otrzymane pajczenia koordynacyjne zawieajw swojej strukturze egteczki
rozpuszczalnika (metanolu). KomplekO otrzymatam jako monomer, podczas gdy
kompleks 11 krystalizowat jako zwgzek czterordzeniowy. Jednordzeniowy zzxak 10
krystalizuje w uktadzie jednoskoym, grupie przestrzennipi/c i zawiera jedn czasteczk
kompleksu w cgici asymetrycznej (rys. 11). Jony €wskoordynowane asprzez dwa
fenoksylowe atomy tlenu i dwa iminowe atomy azatorizac wokot jondw metalu nieco
odksztalcon ptasko-kwadratow geomet (t4 = 0,10). Struktura kompleksu jest

stabilizowana przez wkania wodorowe.
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Rys. 11.Budowa casteczkowa kompleksilO[H7].
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Obecné¢ stabych oddziatyws C—H---Omeon i Car—H:-Ofenoksy prowadzi do powstania
tancuchow biegacych w krysztale wzdtukierunku [001] (rys. 12(a)), ktére poyziane §
za pomog stabych wjzaax wodorowych C—H:Otenoksy W supramolekularne

warstwy (rys.12(b)).

(a)

Rys. 12. (a)Fragment struktury komplekslO pokazujcy tworzenie si tancuchoéw;(b)
Supramolekularna struktura sieci 2D. Atomy wodorostaty pomingte dla lepszej

przejrzystaci prezentowanej struktury[7].

Przeghd krystalograficznej bazy danych CSD [17] ujawngtnienie kompleksu
miedzi(ll) z ligandenH2L 4 (CUHAPT). Kompleks CUHAPT zostat opisany przezila i

wspotpracownikow [18], ktorzy otrzymali zgdek wolny od rozpuszczalnika,
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krystalizupcy w uktadzie jednoskmym (grupie przestrzennej Cc). Struktura CUHAPT
zostala péniej poprawiona przez Kapona i Reisnera [19], ktardowodnili,ze zwihzek
ten powinien by opisany w grupie przestrzennej C2/c (CUHAPTO1). ptMaczeniu
koordynacyjnym CUHAPTOL, e&¢é asymetryczna struktury zawiera polowzasteczki
kompleksu, jon Ctilezy na osi dwukrotnej. Ponadto, w strukturze opis@neg¢z Kapona i
Reisnera, CUHAPTO1 [17], geometria woko6t jonow! Guykazuje weksze tetraedyczne
znieksztatcenie od idealnej geometrii kwadratowes(0,35) nk zostato to zaobserwowane
w zsyntezowanym przeze mnie zeku 10.

Czterordzeniowy zwizek [{CwL%HCuL %2-2MeOH (1) krystalizuie w
centrosymetrycznej tréjsknej grupie przestrzennejPl z dwoma niezaleymi
krystalograficznie cgsteczkami komplekséw (rys. 13(a)), ktérenia sic geometr jondw
Cu' (rys. 13). Otoczenie koordynacyjne wokot jonéw €iést podobne do tego w
kompleksie10, ale wysgpuje wkksze odksztatcenie od geometrii ptasko-kwadratowej
rdzenia NO; (1« = 0,30). Obgjtna casteczka zwieraga jony Cu? zbudowana jest
natomiast z dimerycznych jednostek.Ch potozonych na osi inwersyjnej (rys. 13(b)). W
dimerze, jony Cli s3 skoordynowane przez rdz&l202 zdeprotonowanej zasady Schiffa i
fenoksylowy atom tlenu natgcy do liganda drugiej jednostki CfilW rezultacie, oba jony
Cu2 g polaczone podwojnymi mostkamirOrenoksy tWorzac metalocykle Ci0O, gdzie
odleglgi¢ pomidzy dwoma atomami metalu Cu2—-Cu2 wynosi 3,033(2JHY]. W
dimerach, jony miedzi(ll) posiadajgeometrg znieksztatconej piramidy tetragonalnej;

wartas¢ parametru strukturalnege wynosi 0,30.

(@)

Rys. 13. (aBudowa czsteczkowa kompleksiil. Kod symetrii: (i) -1+ X, -1+y, zH7]; (b)
Dimery tworzone przez gsteczki Cult potozone na osi inwersyjnej. Kod symetrii: (ii) 1-

X, 2-y, -Z
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Struktura zwizku 11 jest stabilizowana przez ywania wodorowe O—+O oraz
oddziatywania C—H-O i C—H--n. Obecné¢ oddziatywa C9—-H9A--Cgl0 (Cgl0 —srodek
geometryczny dla piécienia benzenowego zdefiniowanego przez atomy Qlp&fvadzi
do powstania dimerycznych jednostek dlasteczek zwierggych jony Cul, podczas gdy
oddziatywania C28-H28BCgs (Cgb -— centroida pidcienia benzenowego
zdefiniowanego przez atomy C20-C25)ck dimery zawierajce jony Cul w

jednowymiarowe tacuchy supramolekularne réwnolegle dologiys. 14).

molecule with Cul centre ( 5

/ MeOH molecule with Cu2 centre

W

Rys. 14.Fragment struktury krystalicznej zyzku 11 pokazugcy tworzenie si dimerow i
jednowymiarowych tacuchow supramolekularnych. Atomy wodoru zostaty poete dla
lepszej przejrzystei prezentowanej strukturyd[7].

Pomimo,ze struktura zwgzkéw10i 11w stanie statym jest #da, w roztworze geometria
wokot jondw CU jest taka sama tj. ptasko-kwadratowa. W elektroygdwwidmach
absorpcyjnych pasma zyziane z przégiami d-d zarejestrowano jedynie przy dtégach
fal 536-580 nm. Brak pasm powg] 600 nm jest charakterystyczny dla komplekséw
miedzi(ll) o liczbie koordynacyjnej 4.

Z przeprowadzonych baflawynika, ze N:Oz-donorowe zasady Schiffag ssilnymi
ligandami chelatacymi, tworzcymi trwate kompleksy z metalami przejowymi, dlatego
mog by¢ wykorzystane w procesie zatnia i oznaczania metali przejowych.
Potwierdzeniem tego me by ligand H2L® uzyty do modyfikacjizelu krzemionkowego,
ktory zastosowano jako sorbent w ekstrakciji jondV Go fazy statej (SPE) z wodnych

roztworéw H8]. W celu zoptymalizowania metody zbadany zostattywproznych
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czynnikdéw (pH, typ i olgtos¢ eluentu, ild¢ absorbentu, szybké przeptywu probki i
eluentu, objtos¢ probki, obecn&t innych jondw) na retengj stopier odzysku chromu(lll)
z kolumny. Zawart& jonéw CH' w eluacie oznaczana byta technilabsorpcyjnej
spektrometrii atomowej z atomizacyv piecu grafitowym (GFAAS). Zoptymalizowana
metoda zastosowana zostata do probek rzeczywisty@dyntetycznych mieszanin.
Proponowana metoda jest prosta, szybka i taniaakteayzuje si duza powtarzalnécia i
czutcicig, i mozna p wykorzystg do oznaczania chrom(lll) w probkach wody azyim
zasoleniu (np. woda morska). Ponadto, jony chroif)dékwo ulegaj wymyciu z kolumny
przy wyciu wodnych roztworéw kwaséw o stosunkowo niskizeniu (0,5-1 mol/dr)
[H8]. W celu lepszego poznania proceséw zachogth na kolumnie probowatam
otrzyma kompleks Ct z ligandenH:2L5 w stanie statym. Chocigony Cr"' tworzy trwaty
kompleks zH2L° w roztworze, to z powodu jego dobrej rozpuszczalihav stanie statym
nie udato s otrzyma czystego zwgzku.

Podczas moich dalszych badawvigzanych z ligandami N,O-donorowymi, otrzymatam
zasag Schiffa zawierajca w swojej strukturze szé atoméw donorowychHal®
(rys. 15) H9]. W wyniku kondensacji 1,3-diaminopropanu (1,3-PDA 2,4-
dihydroksybenzofenonem w metanolu powstat amorficproszek, dlatego tesynteza
liganda zostata powtdérzona w roztworze etanolu.ndkdzmiana rozpuszczalnika nie
doprowadzita do otrzymania krystalicznej formy zhs&chiffa, ponadto w strukturze
zwigzku obecna byta amindjsL®- (1,3-PDA)s, co potwierdzitam analiz elementars,
spektroskopowi termiczry. W widmie FTIRH4L 8- (1,3-PDA).5s pasmo obserwowane przy
liczbie falowej 1671 cm zostato przypisane drganiom deformacyjnym w plagate
O(N-H). Natomiast w widmach gazowych produktéw gk zsyntezowanego z etanolu w
zakresie 185-240°C zarejestrowane zostaty pasmaldbeaystyczne dla 1,3-PDA (rys. 16).
Obecndé¢ aminy w strukturze liganduH4L® (1,3-PDAps wplywa take na jego

rozpuszczaln@&, zwigzek ten jest stabiej rozpuszczalny masada Schiffa otrzymana z

2 L
/\/\
HO OH HO OH

Rys. 15.Schemat ligandgi2L 6.

metanolu.
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Rys. 16.(a) Krzywe TG, DTG i DSH4L®- (1,3-PDA) s zarejestrowane w atm. powietrza;
(b) Krzywe TG, DTG i DSCH4L® zarejestrowane w atm. powietrza) Krzywa TG
Ha4L®- (1,3-PDA) s zarejestrowane w atm. azotat) (Widma FTIR gazowych produktow
rozktadu termicznegblal ®- (1,3-PDA).s [HI)].

Ligand zsyntezowany z metanoliH4®) otrzymany zostat jako czysty fazowo,
amorficzny proszek, co potwierdzita analiza TG-D3erwszy efekt (endotermiczny)
zarejestrowany na krzywej DSC =zwany jest z procesem topnienia (rys. 16(b)).
Temperatura i ciepto topnienia wyng@szdpowiednio 284°C i 37,06+0,23 kJ/mol. Pik DSC
jest ostry, co jest typowe dla pojedynczej fazy.

W procesie kompleksowania jonéw M(i12), Cd' (13), Ni" (14), CU' (15) i zn" (16)
wykorzystatam ligandH4L® otrzymany z metanolu. Jak zjuvczeniej wspomniatam,
zwigzek ten zawiera w swojej strukturze g @otencjalnych miejsc koordynacyjnych tj.
dwa iminowe atomy azotu i cztery fenolowe atomyndle Z tego powodu synteza
kompleksow prowadzona byta z roztworéw metanolowyerktérych stosunek MHa4L®
wynosit 2:1. Analiza dyfraktogramow proszkowych padita ustalt, ze kompleksyl2
(Mn" (C29H24N204)(CHsCOO)(H:0)2), 13  (C0ox(CaoH25N204)(CHsCOO)(H20)4), 15
(Cu(C29H24N204)2(CH3COOH) (HO)s) i 16 (Zn(CogH25N204)(CHsCOQO)), podobnie jak
ligand, zostatly otrzymane w formie amorficznych gakdw. W swoich strukturach, poza

zasag Schiffa zwierag jon octanowy lub kwas octowy, co potwierdzone alustinalia
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TG-FTIR. Pasma charakterystyczne dla kwasu octowpg@awiap sic w widmach
kompleksowl2, 13, 15i 16 przy nasfpujacych liczbach falowych: 3595, 3580 i 3566tm
(v(OH)); 3044, 2997 i 2969 ct(v(CHs)); 1797 i 1774 cm (v(C=0)); 1398 crit (5(CHs));
1266 cmt ((C-0)); 1177 crit (3(COH)); 1087 i 999 crh (Y(CHs)); 979 cmt (5(OH)); 859

i 835 cmt (v(C-C)); 656 i 642 cit (1(C-0)) [H9]. Na podstawie analizy TG-FTIR
stwierdzono réwnig ze pierwszy etap rozkladu termicznego solwatow,azany jest z
uwalnianiem cgsteczek wody.

Dla pohczen koordynacyjnych 12, 13 i 15 przeprowadzitam rownie badania
magnetyczne (rys. 17). W temperaturze pokojowej erdmmagnetyczny ) dla
kompleksul2 wynosit 5,94.6. Wartcé ta jest wysza ni oczekiwana dla zwezkéw Mn'"
(4,90.8), ale tak wysokie wartai pest byty podawane juwczeniej przez Kennediego i in.
[20] i Battena i in. [21, 22 ]. Moment magnetycznig ulega digym zmianom wraz ze
obnizeniem temperatury do okoto 70 K, poaii ktorej obserwuje sigwattowny spadek
wartasci momentu, ktéry w temperaturze 1,8 K uzyskuje to&r 3,73 (. Z danych
literaturowych wynikaze obnienie pet W niskich temperaturach dla komplekséw 'Win
moze by wynikiem rozszczepieniem w zerowym polu stanu peslewego lubli
antyferromagnetycznycznych oddzialywaniedzy jonami MA'. Obnizenie wartgci
iloczynuxmT (gdziexm - molowa podatrig magnetyczna) wraz z olaeniem temperatury
swiadczy o obecniwi stabych oddziatywa antyferromagnetycznych pogdzy jonami
manganu(lll) w kompleksi&2, co potwierdza rownieujemna warté statej Weissa.

AAAAAAAAAAAAAAAA
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2.50

O0ooooooo o = =] 0o n
jgmmo0ooon O0oooooooo o g 0O 0 oo o
0 0 oag o o o
o

1.50

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
TIK

Rys. 17.Zaleznos¢ momentu magnetycznego od temperatury dla kompléRsp), 13 (o)
i 15(a) [HI].
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Moment magnetyczny zwzku 13 w temperaturze 300 K wynosit 4.%%, co jest typowe
dla wysokospinowych komplekséw EoWartgi¢é moment magnetycznego, podobnie jak
wartas¢ iloczynuymT, maleje wraz z obneniem temperatury, oznacza #e, istniej stabe
oddziatywania antyferromagnetycznycznychedaly jonami Cd8. Wartgi¢ momentu
magnetycznego komplekdlb w temperaturze pokojowej (300 K) wynosita 1,80i jest
wyzsza od wart€ci teoretycznej wyliczonej z momentu spinowegordéddziatywugcych

ze solg centéw miedziowych (1,788). Wraz z obnieniem temperatury do 3 K obserwuje
sie wzrost momentu magnetycznego (2/&), co mae wskazywéa na obecn& stabych
ferromagnetycznych oddziatywaniach peddy dwoma ssiednimi jonami CU.

Kompleks niklu(ll) (4) otrzymatam réwnig jako solwat, ale w przeciwistwie do
pozostatych pakczen koordynacyjnych z ligandentsL® w swojej strukturze zamiast
czasteczek wody zawierat metanol ([N#gE12aN204)]- 2CHOH). Ponadto, reakcja jonow
Ni'" z H4L® nie prowadzita do wyficenia osadu zwrku 14, jak to byto obserwowane dla
omowionych wczéniej zwigzkdw koordynacyjnych. Krysztaty komplek&d utworzyty se
po kilku dniach po odparowaniu nadmiaru rozpuszgkal Badania termiczne i
spektroskopowe potwierdzity obeddanetanolu w krysztale. Warto zauiyaé, ze podczas
rozktadu termicznego komplekd4 jedna czsteczka metanolu usuwana jest ze struktury
zwigzku dopiero w momencie, gdy ngstije rozktad liganda tj. powgj 297 °C. Zwizek
krystalizuje w ukfadzie jednoskeym, grupie przestrzenndj2i/c. Jon NI' wykazuje
geometrg ptasko-kwadratow (t4= 0,07), a jego sferkoordynacyjig tworzy rdzé& N202
zasady Schiffa (rys. 18).

Rys. 18.Struktura casteczkowa kompleksi4 [H9].
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Czgsteczki metanolu gs polaczone z kompleksenNiH2L® za pomog silnych whzan
wodorowych O—H---O z fenoksylowym i fenolowym atoméenu (rys. 18). Jedna z
czagsteczek metanolu zaarigavana jest takte w wigzania wodorowe O2—H2P---06 i O6—
H6M---O1, w rezultacie czego twargie cykliczne dimery o motywi&R};(16). Powstate
jednostki dimerycznegpolgczone za pomaonigzar wodorowych O4-H4P-03 w warstwy
(rys. 19). Struktura kompleksl# stabilizowana jest take przez stabe oddziatywania C-
H---O i C-H-=®(ring). Obecné& stabych mgdzyczsteczkowych oddziatywa C-H---O
prowadzi od powstania tréjwymiarowej supramolekiqusieci.

Rys. 19.Supramolekularna struktura sieci 2D komplek&yH?9].

Wykorzystanie do syntezy zasad Schiffa ketondw, i@amcych w piegcieniu
aromatycznym dodatkowe atomy tlenu nie dato oczakixwgh efektow. Koordynacja jonéw
centralnych nie zmieniatagsia zwekszenie sizenia jonow metali podczas syntezy nie
prowadzita do utworzenia wielordzeniowych, homorietaych komplekséw, nawet w
przypadku uaycia ketonu, w ktorym zostato zmienione padaie grup OH w pigcieniu

(oprécz ligandaHa4L®, otrzymatam zasad Schiffa z 1,3-diaminopropanem i 2,2'-
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dihydroksybenzofenonem — publikacja w przygotowaniRlatego te zdecydowatam si
zsyntezowaligand zwierajcy dodatkowy donorowy atom witeuchu alifatycznym aminy.
Ligand HsL’ otrzymatam jako polikrystaliczny proszek w reakkfindensacji (2+1p-
hydroksybenzofenonu z 1,3-diamino-2-propanolem zworu metanolu Hi10]. Badana
zasada Schiffa krystalizuje w uktadzie trojskgm o parametrach komorki elementarnej: a
=7,593(5) A, b =11,992(6) A, c = 14,175(6) d= 77,55(4)° 8= 82,93(5)° y= 71,85(4)°

i V=1195,5 B. W widmie FTIR ligandadsL 7 pojawiaj sic szerokie pasma z maksimami
przy 3218 i 2551 crhzwigzane z drganiami(O—H). Pierwsze pasmo przypisatam obecnej
w strukturze zasady grupie hydroksylowej, a drufgiaolowej. Wysgpowanie drga
V(Orenot-H) przy tak niskich liczbach falowych wskazuje abecndé¢ silnych whzan
wodorowych O-H---N. Potwierdza to réwhi@otazenie pasma drgarozchgapgcych
v(C=N), ktére zarejestrowane zostato przy dkegach fal 1598 cm. Na podstawie
wynikéw analizy FTIR wycignetam wniosekze zasadadsL’ w stanie statym istnieje w
formie fenol-imina lub jako jon obojnaczy. W roztwe, ligandHsL ’ wystepuje gtéwnie w
formie enolowej, jednak w polarnych rozpuszczaloik@EtOH, MeOH), zaobserwowatam
takze stabilizag} bardziej polarnej formy keto-aminowej. PowolnaryeskalizacjaHszL ” nie
wptywa na struktuy krystaliczry zwigzku. Parametry komérki elementarnej, wyliczone na
podstawie dyfraktogramow proszkowych, formy prosz&pi krystalicznej g podobne i
porownywalne z tymi, otrzymanymi podczas analiaytgenostrukturalnej monokrysztatu.

ZwiazekHsL 7 krystalizuje w trojskénej, centrosymetrycznej grupie (rys. 20).

4 PP Ba-

;'® L \g522

b 4 1 gy L
o1 gz“: > czﬂ(.?ﬁ;(n'{:

Rys. 20.Budowa casteczkowa ligandgeisL ’[H10]
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Rentgenowska analiza strukturalna potwierdzita Wiylpada spektroskopowych tj. zasada
HsL’ w stanie stalym wysgpuje w odmianie jon obojnaczy/fenol-imina. Strultur
stabilizowana jest przez obedtowigzan wodorowych, gdzie dwie @steczki zasady
powigzane g silnymi wigzaniami G-H--- O tworac centrosymetryczne dimery o motywie
R%(18). Dimery pohczone poprzez oddziatywania C-H---O wiciachy w kaicowym
rezultacie tworgz dwuwymiarowy sie¢ rownolegy do ptaszczyzngpb [HE].

Ligand HsL 7 zawiera p§¢ potencjalnych atoméw donorowych (N203), dlategocps
kompleksowania jonéw Nii Cu' prowadzony byt przy stosunku stechiometrycznym
metal:ligand 1:1i 2:1 z metanolowych roztworowléds podkreli ¢, ze w obu przypadkach
stosunek stechiometryczny reagentow miat istotnylywpna struktug koncowych
produktéw reakcijilH4, H10].

Synteza kompleksu niklu(ll) z roztworu zawiexaggo rownomolowe ikeri reagentow
doprowadzita do otrzymania  dmowego, jednordzeniowego kompleksu
[Ni(C29H24N203)]- (CHsOH)(H20)0.25 (17), rysunek 21 H10]. Otrzymane pajczenie
koordynacyjne krystalizuje w jednoskeej, centrosymetrycznej grupie przestrzerajn,
gdzie podwajnie zdeprotonowana zasada Schiffa kooij@ jon centralny za pomgpary
atomow tlenu grup fenoksylowych (O1 i O3) i imincstyatomow N (N1 i N2) twor
obogtny kompleks (rys. 21). Wiefgian koordynacyjny, ktéry najlepiej opisuje sfer

koordynacyjna jonow niklu(ll) to znieksztatcony pkakwadrat {4 = 0,12).
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Rys. 21.Struktura krystaliczna kompleksl7. Czsteczka wody zostata pomgta [H10].
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Czasteczka metanolu obecna w strukturze sz 17 bierze udzialw wiagzaniach
wodorowych G-H- - - O, ktoregcza pojedyncze cgsteczki kompleksu w fecuchy rozwijane
w krysztale wzdta kierunku ac (rys. 22(a)). Lacuchy powyzane g ze soly stabymi
oddziatywaniami C-HIDnydroksy W Warstwy (rys. 22(b)), ktére ngpnie w wyniku stabych
oddziatywa C-H-m tworzg tréjwymiarowg siet supramolekularmn W krysztale
znajdup sie réwniez nieuporadkowane cgsteczki wody (jedna @sateczka HO
wody na cztery copiteczki kompleksu), ktére ulokowaneg sw kanatach
supramolekularnej sieci 3D.

Rys. 22. (a)Fragment struktury fecucha 1D kompleksi7; (a) Supramolekularna

dwuwymiarowa sié. Czsteczki wody zostaty pomigte [H10].

Zwiazek17 jest trwaty w temperaturze pokojowej, a jego ragklermiczny w powietrzu
jest procesem tréjetapowym (rys 23(a)). Pierwsza @tapy zwizane § z procesami
desolwatacji: dehydratacja (175°C) i usuwanie mdtan(185°C). Podobne etapy
zarejestrowane zostaty na krzywej TG rozktadugziin w atmosferze azotu, ale zaczynaj
si¢ one w niszej temperaturze (np. dehydratacja w 110°C) (rgk@38(b)). Analiza widm
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w podczerwieni gazowych produktow rozktadu potweded ze woda jest gidwnym
produktem pierwszego etapu procesu desolwataqgjiagto w temperaturze okoto 130°C
pojawiap Si¢ stabe pasma charakterystyczne dla metanolu (3880;3150-2750 i 1100—
950 cmt) [H10].
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Rys. 23. (a)Krzywe TG/DSC rozktadu zwrku 17 w atmosferze powietrzgh) Krzywa
TG rozktadu zwazku 17 w atmosferze b [H10].

Podczas procesu kompleksowania jonéw niklu(ll) prigand HsL’ przy stosunku
molowym reagentow 2:1 Riigand pierwszym produktem reakcjp snietrwate poza
roztworem macierzystym jasnozielone krysztaly  gzku o] wzorze
[Ni 4(C29H24N203)2(CH3COOp(CH3OH)3.65(H20)0.39 - 7CHsOH (18). Po wygciu krysztatow
Z mieszaniny reakcyjnej, traone prawie wszystkie ggteczki metanolu, ktére eciowo
zastpowane s czgsteczkami wody twoec oliwkowy, polikrystaliczny proszek18a).
Kompleks 18a (Nia(C29H24N203)2(CH3COOQ)- CHsOH-4H0) krystalizuje w uktadzie
trojskasnym, o statych sieciowych a = 14,001(1) A, b = 08(@) A, ¢ = 16,202(6) Ag =
109,48(8) °,3 = 111,00(1) °,y = 96,18(4) ° i V = 3086,7 A Natomiast pozostawienie
kompleksul8 w roztworze macierzystym powodupge po kilku dniach pojawiajsie w
mieszaninie kyzowe krysztaly jednordzeniowego z@&ku 17. Réwnie w przypadku, gdy
mieszanig reakcyjm o stosunku molowym reagentéw 2:1"Ngand pozostawitam do
krystalizacji w niskiej temperaturze (4°C), nie tagly sie krysztaty czterordzeniowego
zZwigzku, a powstawat kompleKs7. Na podstawie wynikow spektroskopii w podczerwieni
pofaczenia koordynacyjnegb8a ustalitam,ze ligandHsL 7 ulega catkowitej deprotonacji i
koordynacja jonéw Ni zachodzi réowni przez grup hydroksylows obecna w tancuchu
alifatycznym liganda. Co wcej, w strukturze kompleksu znajdugic réwniez jony

octanowe, o czymdwiadczy pojawienie siw widmie FTIR pasm drgarozcihgajcych
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asymetrycznych i symetrycznych grup karboksylandwyapowiednio przy liczbach
falowych 1533 crt i 1435 cm'. Pomimo,ze krysztaty kompleksd8 s3 mato trwate poza
roztworem, przeprowadzona zostala analiza rentgerkbsralna. Zwizek 18
([N 4(C29H24N203)2(CH3COOR(CH30H)z.65(H20)0.35 - (CH3:OH)7) krystalizuje jako
czterordzeniowy klaster w trojskaej, centrosymetrycznej grupie przestrzentd.
Wyznaczone na podstawie rentgenowskiej analizykstralnej parametry komorki
elementarnej rinig sie od obliczonych z danych proszkowych dla komple&8a co
potwierdzito,ze zwhzek18 po wyjciu z roztworu ulega transformacji. W przecinséwie
do jednordzeniowego kompleksu, w gpm#eniu koordynacyjnyml8, centralne atomy
metalu wykazuj znieksztalcom geometr¢ oktaedrycza (rys. 24). Sfera koordynacyjna
jonéw Ni' sktada si z azometinowego atomu azotu ¢gi atomow tlenu pochogeych od
metanolu (10), jonu octanowego (10) i dwéchsteczek zasady Schiffa (26ksy i
1Onydroksy dla Nil i Ni4 lub 1Qnoksy i 20nydroksy dla Ni2 i Ni3). W przypadku jonu Ni4,
metanol cgsciowo jest zagpiony przez wod (O14/014w wspotczynniki obsadzenia
wynosz 0.65/0.35). Odlegks pomikdzy atomami metalu w klasterze zmienig dio
2.798(2) do 3.045(1) A wskazaj, ze w krysztale wyspuja znacace, sredniej i stabej

mocy, wewntrzczsteczkowe oddziatywania NNi [H10].

(@)

Rys. 24. (a)Struktura cgsteczkowa zwjzku 18. Atomy wodoru i czsteczki metanolu z
zewretrznej sfery koordynacyjnej zostaty usetei dla lepszej przejrzysioi prezentowanej

struktury;(b) Wielosciany koordynacyjne wokaét jondWi" w kompleksiel 8 [H10].
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Ze wzgkdu na fakt,ze czterordzeniowy kompleks tworzy nietrwate pozatworem
krysztaty, zdecydowatam esiprzeprowadz proces kompleksowania jonéw 'Nprzez
zasad HsL’ w roztworze etanolu dla obu stosunkéw stechionsetrych (1:1 i 2:1
metal:ligand). Synteza, przyzyciu réwnomolowych iléci reagentow wsrodowisku
etanolu, podobnie jak w metanolu, prowadzi do otragia jednordzeniowego kompleksu.
Zmiana rozpuszczalnika wptgla jednak na struktgrutworzonego kompleksu, poniewva
zostat otrzymany on jako hydrat [Nig€124N203)]-H20 (19). Pasma potwierdzgge
obecnd¢ czsteczek wody zarejestrowano w widmie FTIR komplekSuyrzy liczbach
falowych 3488, 3421 crh(v(OH)) i 1625 cm' (5(H20)) co jest charakterystyczne dla wody
sieciowej. Pomimoze woda nie znajduje giw sferze koordynacyjnej jonu centralnego, a
jest wgzana w krysztale wzaniami wodorowymi, wptywa ona w istotny sposolimaatosé
termiczry kompleksul1l9. Podczas pierwszego etapu rozktadu, zarébwno w sderee
utleniapcej, jak i obogtnej, razem z procesem dehydratacji najprawdopadphastpuje
oderwanie od #&cucha alifatycznego grupy hydroksylowej, co w réatie prowadzi do
destabilizacji cgsteczki 1 szybszego rozkiadu liganda. Wykonatam ipoyn
rentgenostrukturalne otrzymanego monokrysztatu. pleks 19 krystalizuje w uktadzie
ortorombowym, grupie przestrzenrig?:2:2;. Otoczenie koordynacyjne woko6t jondw'Ni
jest takie same, jak w przypadku zwku 17. Obecné¢ czasteczek wody wptywa rownie
na upakowanie przestrzenneasieczek kompleksu w krysztale, poniewgest ona
zaangaowana w tworzenie wezain wordowych G-H- - - Genoksyl O—H- - - Qhydroksys W Wyniku
ktorych powstaj jednowymiarowe tacuchy typu zyg-zak (rys. 25(a)). heuchy te
powigzane g dalej w warstwy za poednictwem innych silnych wkar wodorowych
O(2A)-H(2A)- - - O(4) (rys. 25(b))H10].
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Rys. 25. (a) Fragment struktury krystalicznej komplekd® ukazupcy tworzenie si

tancuchow typu zyg-zakb) Supramolekularne warstwy w strukturze gakiu 19 [H10].

W wyniku reakcji jonéw Nl z ligandemHsL” w stosunku stechiometrycznym 2:1
metal:ligand w etanolu, tworzyty esizielone krysztah20 (podobnie do kompleksu).
Wyniki analizy elementarnej, termicznej, jak rownrentgenowskej analizy strukturalnej
wykazaly,ze jest to zwizek szeéciordzeniowy. Ponadto, podczas procesu kompleksiawan
nasgpita czsciowa hydroliza zasady Schiffa, a jeden z utworobrgroduktowHzLn (rys.
26) bierze udziat w koordynaciji jonow 'NZzwiazek20 otrzymany zostat jako solwat, pasmo
zarejestrowane przy liczbie falowej 1040 ‘tmaostato przypisane drganiow(C-0) z
czasteczki etanolu. Homosgsordzeniowy, obajtny kompleks NI, o wzorze
[Ni6(CooH24N203)2(C16H17N202)2(CHCOO)]- (CoHsOH),  krystalizuje  w  ukladzie
jednoskeénym, grupie przestrzennefl. W kompleksie atomy centralng €ztero- i

sze&ciokoordynacyjne (rys. 27H10].
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Rys. 27. (a)Struktura czsteczkowaotaczenia koordynacyjned. Atomy wodoru zostaty
usuntte dla lepszej przejrzysia prezentowanej strukturyh) Wielosciany koordynacyjne

wokét jonowNi'" w széciordzeniowym kompleksieH10].

Sfere koordynacyjr zewretrznych jonéw niklu(ll) (Nili Ni6) tworgz dwa atomy tlenu
i dwa atomy azotu pochoglze od zasady Schiffa (3abksy 1Ohydroksi IN) i powstatego
produktu hydrolizy (1Mming. W rezultacie obserwowana geometria wokot tyaidje jest
ptasko-kwadratowa, indeks geometryczry wynosi 0,07 (Nil) i 0,06 (Ni6).
Széciokoordynacyjne jony Ni wykazup znieksztalcom geometrd oktaeadrycza
definiowary przez naspujace atomy: 1@®noksy 1Ohydroksy I 1Nimine pOchodace od jonu
(L™)% lub (Lh")?; 10enoksypochodacy od drugiego anionu_{)*; 1Ohydroksydrugiego anionu
(Ln")? i OkarboksylanowyjONU OCtanowego. Taki sposéb koordynacji jonow, irowadzi do
otrzymania klasteru, gdzie centralnym fragmentensterzki jest zdeformowany sogan,
w ktérym atomy niklu powszane g przez mostkujce atomy tlenu {NiOs} (rys. 27).
Najkrotsze odlegkxi pomidzy jonami metaliNi-Ni, wystepuja dla oktaedrycznych jonow

Ni'' polaczonych ze sapza pomoeg mostkdw karboksylanowycp,-O,0 i wynosz one
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2,967(1) A dla Ni2-Ni3 i 2,976(8) A dla Ni4-Ni5, cwskazuje na istnienie stabych
wewnmngtrzczysteczkowych oddziatywa Ni—Ni. Pozostate odlegémi metal---metal
pomiedzy oktaedrycznymi jonami Nisa w zakresie3,194(1)-3,270(1) A, podczas gdy
odlegtcci miedzymetaliczne pomdzy 4- i 6-koordynacyjnymi centrami metalicznymi s
wieksze i wynosz 3,346(1) A dla Ni1-Ni2 i 3,324(1) A dla Ni6-Ni4[LO].

Ligand HsL 7 zostat rownie uzyty w badaniu wpltywu stenia reagentéw na proces
kompleksowania jonéw miedzi(ll)H4]. Podobnie, do wczeiej omoéwionych peajczen
liganda z jonami N, stosunek stechiometrycznyyiych substratow ma wptyw na kcowy
produkt reakciji. Synteza prowadzona z réwnomolowijaiti jonéw Cu' i HsL7 prowadzi
do powstania b@®wego, drobnokrystalicznego proszk®l), podczas gdy zwkszenie
stezenia jondw metalu w roztworze spowodowalze otrzymatam ciemnozielony,
polikrystaliczny osad42). Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej pokazatg,oba zwizki
krystalizup w ukfadzie trojskénym o nasfpujacych wartdciach statych sieciowych: a =
8,731(5) A, b = 12,418(1) A, c = 17,084(1) &= 77,23(7)° 5= 79,63(1)° y= 73,26(5)° i
V =1716,4 Rdla21lia=10,168(2) A, b = 11,686(2) A, c = 12,376£3)a = 96,76(2) °,
£=93,18(2) °y=11316(2) ° i V =1334.4 Adla22. Sktad zwizkow ustalono na podstawie
analizy elementarnej oraz badspektroskopowych (FTIR) i termicznych (TG/DSC i-TG
FTIR). Analiza danych wykazatae kompleks21 jest jednordzeniowy, podczas gdg
krystalizuje jako zwjzek dwurdzeniowy. Na podstawie widm w podczerwiestialitam
rowniez, ze koordynacja jonéw Cuw obu podczeniach nagpuje midzy innymi poprzez
atomy tlenu zdeprotonowanych grup fenoksylowychadg$isL ’. W kompleksie22 jony
metalu wizane § dodatkowo przez zdeprotonowamrupe hydroksylows obecrna w
tancuchu alifatycznym i atom tlenu jonu octanowegotr@sintensywne pasma przy
liczbach falowych 1563 crhoraz 1432 cm w widmie 22 przypisane zostaty drganiom
vadCOO) ivs(COO) potwierdzajc obecnéc¢ jonu octanowego w strukturze. W przypadku
dwurdzeniowego kompleksu otrzymane krysztaty poywol wykonanie rentgenowskiej
analizy rentgenostrukturalnej i weryfikaojynikow pozostatych analiz. Podczas procesu
rekrystalizacji kompleksi22 w struktug zwigzku wbudowuje s czasteczka metanolu
(22a). Wptywa to na parametry komorki elementarnejré&tiznia sie od wyznaczonych
dla zwigzku nie zawierajcego metanolu. Komplekakrystalizuje w centrosymetrycznej
grupie trojskénej. LigandHsL ” wiaze jony Cul i Cu2' za pomog fenoksylowych atomow
tlenu, iminowych atoméw azotu i mostkoggo atomu tlenu grupy hydroksylowej—(

Onydroksy, rysunek 28. Dodatkowo, jony miedzi(ll) 3 s polaczone mostkiem
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karboksylanowym x-O,0"). Kat Cul-0O2-Cu2 i odlegié¢ pomidzy jonami metalu
(Cul'---Cud) wynosz odpowiednio 132,05(13)° i 3,468(1) A. Zgodnie zngai
literaturowymi [23-25], w kompleksach €uwv ktérych obecnegsmostki tlenowe g£-0), na
0go6t wystpuja oddziatywania antyferromagnetyczne;gk kat Cu—O—Cu jest wkszy niz
120-135°, a im wiksza warté¢ kata tym silniejsze jest spyzenie antyferromagnetyczne.
Wartasci momentu magnetycznej wyznaczona w 298 K, wyBds3 /4, co jest typowe dla
jonéw miedzi w dimerach (2,48:). Czsteczka metanolu jest zygana z kompleksem za
pomog silnych wigzan wodorowych tworzonych z grgdenoksylowa i karboksylanayw
Struktura zwazku 22a stabilizowana jest rownieprzez oddziatywania C-H---O i C-Hg. -
Obecna¢ stabych wazan C-H---O prowadzi do utworzenia jednowymiarowyatulgtir,

ktore za pomagcoddziatywa C-H- - - Cg g wigzane w supramolekularne sieci 2B84].

Rys. 28.Struktura casteczkowa kompleks2a[H4].

Zbadatam potencjalne wd@wosci katalityczne palczen koordynacyjnych2l i 22 w
chemicznym utlenieniu MB nadtlenkiem wodoru wH Kompleks21 dziata bardzo szybko
(po trzydziestu minutach ponad 15% MB ulegto degcfiyi co mae by zwigzane z jego
postacy krystaliczry (bardzo drobny proszek). Proces rozktadu MB w ab&st kompleksu
22 nie zachodzi tak szybko, ale dwurdzeniowy komplek&azuje lepsz efektywnaé
katalityczry, poniewa po czterech godzinach ponad 80%kkt metylenowego ulegto
rozkladowi H4]. Ogdlny mechanizm katalitycznego dziatania otrayiych komplekséw

zostatl wyjdniony za pomog nastpujacych rowna reakcji:
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1) jony CU' rozktadaj nadtlenek wodoru, w wyniku czego same ulggeglukcji do jonéw
Cu generujc powstanie rodnika wodoronadtlenkowego (HOOs) iiomarodnika
ponadtlenkowego (;):
Cu** + H,0, = Cu* + HOO. + H*
Cu?* + HOOe. = Cut + «0; + HT
2) utworzone jony miedzi(l) reagur HO. tworzac jedry z najbardziej reaktywnych form
tlenu, tj. rodnik wodorotlenowy, ktéry jest odpowmalny za utlenienie i rozktad MB:
Cut* + H,0, = Cu** + HOe + OH-
MB + HOe - produkty rozktadu

1,3-Diamino-2-propanol zostat réwaieuzyty do syntezy ligandaHsL® (2,2'-((2-
hydroksypropano-1,3-diyl)bis(nitrilo-2-hydroksofdagnetylidyne))difenolu, rys. 29),

ktory otrzymany zostat jako hydrat.

O OH HO O
N =z
N
OH
OH HO

Rys. 29.Schemat ligandgisL 8.

Zwiazek ten aytam do syntezy kompleksu z jonami'g@3) [H4] i nie zaobserwowatam
wplywu stzenia reagentdbw na proces kompleksowania jonéw n{l§dzW obu
przypadkach, gdy proces prowadzony byt przy stosustechiometrycznym 1:1 i 2:1
Cu":HsL8, otrzymany zostat  polikrystaliczny zwizek o] wzorze
CuwH2L3(CH3;COO0)- HO-0.5CHOH. Kompleks23 krystalizuje w uktadzie tréjskmym o
parametrach komorki elementarnej a = 7,978(5) A,12,589(7) A, ¢ = 15,513(5) Ay =
89,95(4) A, = 80,02(7)°,y = 83,57(1)° i V = 1524,8 A Pomimo wielokrotnych préb
rekrystalizacji23, nie udato s otrzyma monokrysztatu, dlatego sktad i sposozainia
jonéw przez zasadSchiffa zaproponowatam na podstawie wynikow ayadizmentarnej,
spektroskopowej i termicznej. Koordynacja jonow'Gest prawdopodobnie taka sama jak
we wczanie] opisanym dwurdzeniowym kompleksie miedzi(IB2). Analiza TG-FTIR
potwierdzita obecn&@ wody i metanolu w strukturze. W widmach FTIR gayoiv

produktow jako pierwsze pojawiggic pasma typowe dla ggteczek wody, a naginie piki
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Zwigzane z metanolem i produktami jegoe@dowego rozktadu (C®i H20) [HA4].
Zbadatam réwnie potencjalne wigciwosci katalityczne kompleksu w kierunku rozktadu
MB nadtlenkiem wodoru. Zwrek 23 wykazuje podobs skutecznéé katalityczry, jak
pofaczenie koordynacyjn@2, co najprawdopodobniej zedane jest z budoyzwigzkdw
tzn. kompleksy otrzymatam jako dimdiyi4].

Podsumowujc, gtbwnym celem moich baflaprzedstawionych w cyklu publikadfil—
H10, bylo otrzymanie w stanie statym N,O-donorowychsagh Schiffa, bdacych
pochodnymb-hydroksybenzoketonow, oldlenie ich widciwosci fizykochemicznych, jak
réwniez zbadanie zdolri@i do kompleksowania jondw metali bloku d. Wykarajae ten
typ zasad Schiffa charakteryzuje dirzg trwatcscig termiczn, a ich rozktad rozpoczynaesi
prawie zawsze od zerwaniaaman azometinowych. W roztworze istraggtownie w formie
fenolo-iminowej, ale w przypadku ligandéw zsynteaowch z 2hydroksyacetofenonu w
metanolu naspuje przesurcie réwnowagi w kierunku odmiany keto-aminowe;.
Otrzymane zasady Schiffa tatwo twerkompleksy z jonami metali, ktére na ogoét
charakteryzuyj si¢c dobmg trwatoscia termiczry, nawet jgli w strukturze kompleksu znajdyj
sie czgsteczki rozpuszczalnika. Wykazatam rownige rozpuszczalnik odgrywa znacg
role w stabilizacji struktur otrzymanych przeze mniénsddéw. Dwza uwag paswiecitam
badaniom wptywu ranych czynnikow, takich jak: rozpuszczalnik, tempera czy stzenie
reagentdw, na proces syntezy i strukiirzymanych pejczenr. Z przeprowadzanych przeze
mnie bada, jednoznacznie wynika,ze wybdér odpowiedniej soli metalu i typu
rozpuszczalnika ma istotny wptyw na koordyracgntrow metalicznych przez tego typu
zasady Schiffa, a w rezultacie na upakowanisterzek w krysztale. Wykazatam rowhie
ze temperatura odgrywa wa role nie tylko podczas syntezy kompleksow, alezéak
podczas ich krystalizaciji.

W dalszych badaniach chciatabym skugie na syntezie ligandéw, ktére pozwol
otrzyma wielordzeniowe kompleksy metali. W tym celu, zarnéam do syntezy ligandow
zastosowa gictkie diaminy zawierajce w swojej strukturze dodatkowe donorowe atomy,
miedzy innymi: N, O, S, ktérechlg zdolne do koordynacji jonéw metali. Zamierzanzeak
kontynuowa badania nad wptywem zdych czynnikow na proces kompleksowania jonow
metali przez ligandy N,O-donorowe, a w rezultacéeich budow, sposob koordynaciji i
wihasciwosci fizykochemiczne. Chciatabym rowmigozwingé badania nad potencjalnym
zastosowaniem ligandow i ich kompleksow w praktyoedzy innymi wykorzystania ich

jako katalizatoréw czy jako odczynnikéw analityczhy
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5. Omowienie pozostatych ogignie¢ naukowo-badawczych

Po ukaczeniu studidw magisterskich w jokzierniku 2000 r. rozpoetam studia
doktoranckie na Wydziale Chemii Uniwersytetu Matiurie-Sktodowskiej w Lublinie.
Podstawowym celem prowadzonych przeze mnie bdnjda synteza i charakterystyka
kompleksow pierwiastkow d- i f-elektronowych z kwaas 1,1-
cyklobutanodikarboksylowym i aurynotrikarboksylowy®zczegolny nacisk patony byt
na poznanie i opisanie budowy komplekséw, sposamudynaciji metal-ligand, okékeniu
trwatosci termicznej zwizkéw z jednoczesnidentyfikach gazowych produktow rozktadu.
Badania, ktérych wyniki przedstawitam w 4 artykutaaozprawie doktorskiej, egciowo
byly finansowane zérodkéw Komitetu Bada Naukowych (grant promotorskie KBN nr 4
TO9A 131 24) i grantow ICDD (,Metals carboxylatésil,Metals carboxylates II”). Po
otrzymaniu tytutu doktora moja tematyka badawczalahabyta zwizana z synteg
kompleksow z kwasami polikarboksylowymi.

W latach 2008-2009 odbytlam stanaukowy na Uniwersytecie Witwatersrand w
Johannesburgu w grupie badawczej Chemii Analitydz8®dowiskowej kierowanej przez
Profesor Ew Cukrowsly. Podczas mojego pobytu zajmowatagssintez zasad Schiffa i
mozliwosciag wykorzystania ich do zatania i oznaczania jonéw Cr(lll) w prébkach
srodowiskowych, co wzbudzito moje zainteresowangotypu ligandami, jako czynnikami
kompleksugcymi. Badania prowadzone byly w ramach grantu NualioResearch
Foundation (GUN 2069064). Podczas mojegazwsthralam rownie czynny udziat w
réznych projektach prowadzonych w 8] wymienionej grupie badawczej, a zamawianych
przez firmy zewntrznych (firm ESKOM czy Anglo Gold), co wzato s¢ migdzy innymi z
pobieraniem prébek, anadiz interpretacj wynikdw. Po powrocie ze sta naukowego na
macierzysty Uniwersytet kontynuowatam badania nigdnidami N,O-donorowymi. W
migdzy czasie przygotowatam samodzielnie wniosek otgii®: 199586, OPUS 4), ktory
niestety nie uzyskat dofinansowania.

W 2015 roku rozpoczam wspétprae naukows z Uniwersytetem Medycznym w
Lublinie z dr hab. Agnieszkkaczor, prof. dr hab. Krzysztofem Sztanke i dr.hdbigorzas
Sztanke. Pani dr hab. Agnieszka Kaczor wykonujepéhia widm IR wraz z anaiZ?ED
oraz widm UV-VIS moich zwjzkéw (publikacjaH3 i kolejna w przygotowaniu), a moj
udziat w jej badaniach zgzany jest z wykonaniem i interpretacyvynikow analizy
rentgenostrukturalnej i termicznej zmkow biologiczne aktywnych (publikacje w recenz;ji
i w przygotowaniu). Jeden z nurtéw badawczych dopymszukiwa nowych modulatoréw
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allosterycznych jonotropowych receptorow glutammeiggicznych. Bytam tale
zaangaowana w przygotowanie grantu ERC Starting Gramt;ariego prze Panidr hab.
A. Kaczor (projekt zatytutowany Novel Treatments 8Sthizophrenia by Targeting
Signalling Complexity of G Protein-Coupled ReceptBPhrenTarget)), w ktérym bytam
wymieniona jako jeden z wykonawcow i koordynatord®wojekt uzyskat wysokie oceny
podczas pierwszego etapu, a dr hab. Kaczor zasplaszona na rozmew prezentag
projektu w Brukseli.

We wspoétpracy z prof. dr hab. Krzysztofem Sztankdr ihab. Matgorzat Sztanke
opublikowane zostaty trzy prace zwane z analiz termiczry biologicznie czynnych
pochodnych imidazo[2,1-c]triazyny.

W 2015 roku nawgzatam rownie wspotprae z dr Ghodrat Mahmoudi z University of
Maragheh w Iranie. M0j udziat w badaniach zx@ny jest z analizrentgenostrukturai
termiczry i spektroskopow polimeréw koordynacyjnych jonéw metali z ligandatypu
zasad Schiffa i hydrazonow syntezowanych na tamyejdJniwersytecie.

Poza cyklem artykutow H1-H10, stanawych dorobek naukowy do planowanego
postpowania habilitacyjnego, jestem wspotautorem 19ikadji znajdupcych s¢ w bazie
Journal Citation Reports (JRC). Sumaryczny impactdr wszystkich prac zgodnie z
rokiem opublikowania wynosi 49,827. Ponadto wydéosi osiem komunikatow ustnych i
trzy wyktady na konferencjach krajowych i zagramigzh, jak rownie jestem autorem i
wspotautorem czterdziestu dwdéch prezentacji postgrh. Szczegétowy wykaz ww. prac
wraz z informacjami o osgnicciach dydaktycznych, wspoétpracy naukowej oraz
popularyzacji nauki zamdeitam w Zahczniku 5.
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