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fixation of atmospheric CO- Structural and magnetic studi€®olyhedron85 (2015)
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c. omowienie celu naukowego ww. prac i agjnietych wynikéw wraz z oméwieniem

ich ewentualnego wykorzystania

Zwiazki kompleksowe zawierage N,O-donorowe ligandy typu zasad Schiffa
charakteryzyj sie obecndcia w strukturze podwodjnego wdania C=N, zwanego
wiazaniem iminowym. Szerokie mliwosci koordynacyjne zasad Schiffa, ich strukturalna
réznorodnd¢, mazliwos¢é tworzenia z jonami metali na adych stopniach utlenienia
stabilnych komplekséw, sprawdajze % one interesacymi zwiazkami dla naukowcow z
réznych dziedzin, w tym tale szeroko rozumianej chemii koordynacyjnej. W rdla33
P. Pfeiffer i jego wspotpracownicy w wyniku reakkfindensacji aldehydu salicylowego i
1,2-etylenodiaminy otrzymali po raz pierwszM,N’-bis(salicylideno)etylenodiamin
(saler), ligand NO,-donorowy charakteryzagy sk czterema  miejscami
koordynacyjnymi. Obecnie z aldehydu salicylowegegio pochodnych oraz ¥dych amin
pierwszorzdowych otrzymuje siliczne ligandy heterodonorowe o strukturze opantej
szkielecie salenu, ktére umdaviaja selektywn jak i rownoczesm koordynacg jonéw
metali bloku d — 0 mniejszym promieniu jonowym ®0,6 A) np.d-elektronowych, a
takze 0 wkkszym promieniu jonowym (1,06-0,85 A) np-.elektronowych. Daje to
mozliwos¢ wykorzystania ich do syntezy homo- i heterordzenich zwiazkow
kompleksowych o ciekawej budowie koordynacyjnejazmych z praktycznego punktu
widzenia widciwosciach fizykochemicznych (luminescencyjnych, kayalinych,
magnetycznych itd.) oraz biologicznych. W ostatnighach intensywnie badanes s
kompleksy na bazie jonow d- i f-elektronowych, azegdlnie wysipujace w nich
oddziatywania magnetyczne ¢dizy centrami paramagnetycznymi, w ktorych ngicie]

posredniczy diamagnetyczny ligand. Mpgne znale¢ potencjalne zastosowanie przy
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budowie pierwszego komputera kwantowego oraz w ykojdl nowych nénikow do

gromadzenia informacji w formie qubitow. Moje badarprowadzone nad syntgz

charakterystyik homo- i heterordzeniowych zazikéw koordynacyjnych zawiergych d-

i/lub f-elektronowe centra metaliczne z ligandamONonorowymi typu zasad Schiffa

wiaza Sk z obecnymi nurtami badawczymi nad tego typu@dniamiH1-H15.
Cele mojej pracy badawczej byly ngsatjace:

O Synteza nowych homo- i heterordzeniowych sakéw kompleksowych z ligandami
N,O-donorowymi typu zasad Schiffa

O Okredlenie ich budowy na poziomie molekularnym i strulgtich krysztatow, zbadanie
czynnikdw sprzyjagjcych tworzeniu komplekséw wielordzeniowych oraz amach
bada podstawowych zbadanie ich tawosci fizykochemicznych, ze szczegdinym
uwzgkdnieniem widciwosci magnetycznych

U Scharakteryzowanie budowyasteczkowej i supramolekularnej wybranych do syntezy
ligandow salenowych, okélenie ich preferencji koordynacyjnych,etkosci szkieletu
czasteczkowego i wptywu hych podstawnikow na mbwos¢ koordynowania jonow
metali 3d- i 4f-elektonowych

O Zbadanie wptywu konfiguracji elektronowej ardych centrow metalicznych w
kompleksach homo- i heterordzeniowych na bugdawwiasciwosci otrzymanych

zwiazkéw kompleksowych

U

Analiza oddziatywa magnetycznych w otrzymanych kompleksach

O Zbadanie zmian w strukturze i w&wosciach komplekséw w szeregu
lantanowcow(lll) wraz ze wzrostem ich liczby atomgwi zmniejszajcym sk
promieniem jonowym.

Wybrane do syntezy komplekséw heteordzeniowycmtiyaN,N’-bis(5-bromo-2-
hydroksy-3-metoksybenzylideno)propyleno-1,3-diagmif;sH0N204Br2 (HoL) H1 (rys.
1, 2) i N,N’-bis(2,3-dihydroksybenzylideno)propyleno-1,3-diagitC;7H1sN-O, (H4LD)
H2 (rys. 3, 4) otrzymatam w wyniku reakcji kondensg2j1) odpowiednio aldehydu 5-
bromo-2-hydroksy-3-metoksybenzoesowego @t&£2-(OH)-3-(OCH)CHO) lub 2,3-
dihydroksybenzoesowego ((H&QxHsCHO) i 1,3-propylenodiaminy (NKHCH,)sNH>).
Réznia sic one obecnia lub brakiem w pigitieniu benzenowym atomu Br w pozycji 5
oraz rodzajem podstawnika w pozycji-3CHs lub —OH).

ZwiazekH,L krystalizuje w ukladzie trojskémym, grupie przestrzennBjl H1. W
temperaturze pokojowej w krysztald,L wystpuje przewaga formy enolowej nad

ketonows. H,L jest ligandem wielofunkcyjnym, ktéry posiada &zepotencjalnych
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atoméw donorowych pO,: dwa atomy azotu grup iminowych, dwa atomy tlemupg

hydroksylowych i dwa atomy tlenu grup metoksylowych

—N N=—
Br OH HO Br
H,C CH,
Rys. 1. Schemat zasady Schiffajd Rys. 2. Struktura ligandu HL H1

Jest to tzwbicompartmental Schiff base ligand jego mniejszej, ,wece” N,O, moze
nastpowa: koordynacja jonéw metali d-elektronowych (np."CWi") natomiast w
wiekszej ,wrece” 0,0, koordynacja jonéw lantanowcow(lll).

Podobnie jakH,L rowniez N,N’-bis(2,3-dihydroksybenzylideno)propyleno-1,3-
diamina H4LD jest ligandem szeiodonorowym (heksadentnym), ktéry ma zddétho
koordynowania jon6w metali poprzez donorowe atomgta i tlenu. Krystalizuje ona w
uktadzie rombowym, w grupie przestrzenrep;2:2; H2. Zwiazek H,LD wykazuje
zmiarg koloru wraz ze zmiantemperatury (termochromizm). W temperaturze 10@d4€
on zOlty a w pokojowej pomarezowy.

| 7

—N c1 j e 4 i g
c1§ i }‘
OH HO ~-
c1e § %
HO

OH

Rys. 3. Schemat zasady SchiffajdD Rys. 4. Budowa c3steczki H4LD H2

W krysztaleH4LD istnieje rownowaga powrudzy formami OH i NH (tautomeria keto-
enolowa). Wspbiczynniki obsadzenia atoméw H na atdmN/O w obu fragmentach
czasteczki wynosz odpowiednio 1/0 i 0,55/0,45 w 293 K oraz 0,71/0,2%9/0,41 w 100
K. Zaobserwowane w krysztatach didgb wiazah C-O, CG-C i C-N s srednh
odpowiadajcych sobie diugei wigzan w odmianach tautomerycznych OH i NH.

W wyniku reakcji HoL  z octanem miedzi(ll)/niklu(ll) lub/i azotanem(V)

odpowiedniego lantanowca(lll) otrzymatam nowe homoheterordzeniowe zwzki
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kompleksowe o rinym skfadzie i rénych wiaciwosciach fizykochemicznych. Podczas
syntezy kompleksOw heterordzeniowych zachowany atostiosunek stechiometryczny
ligandu N,O-donorowego do jonu 3d i 4f wynasy 2:2:1.

Heterotréjrdzeniowe zwiki kompleksowe Cl-Ln"-Cu' o wzorze ogélnym
[CuaLn(L)2(NOs3)(H20)2](NO3)2-3HO (Ln = La @), Ce @), Pr @), Nd @), Sm §), Eu €))
tworza seré zwiazkOw izostrukturalnych. Otrzymatam je jako subsjancstale,
krystaliczne o barwie zieloneH3, H4 (rys. 5, 6). § to kompleksy kationowe,
krystalizupce w ukladzie jednoskaym, grupie przestrzenn€j2/c, w ktorych stosunek
ligandu typu zasady Schiffa do metalu 3d i 4f wyrd2:1. Kompleksyl-6 zostaty w
peini scharakteryzowane strukturalnie, spektrosiapo termicznie i magnetycznie.
Wyniki rentgenowskiej analizy strukturalnej wykagate jon lantanowca lekkiego(lll) jest
dzieseciokoordynacyjny i ley nasrodku symetrii. Otaczajgo dwa symetrycznie zalee
aniony ligandu NOs-donorowego (E) i jeden dwupozycyjny (bipozycyjny)r-
chelatujcy jon azotanowy(V). Wiekzian koordynacyjny wokét L'h ma posta
znieksztatconego stupa trygonalnego z centrawjadra krawedzia i trzemascianami.
Diugos¢ wigzania lantanowiegtlen zaley od chemicznej natury koordymagych atomow
tlenu i résnie w kolejnaci: Orenoksy< Ofazotan(v))< Ometoksy (0d 2,371(5) do 2,636(3) A).

Rys. 5. Struktura kompleksu [CuNd(L) 2(NO3)(H20),](NO3),-3H,0 (4) H3
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Rys. 6. Schemat komplekséw heterotréjrdzeniowych CuLn" —Cu"

Natomiast dwa jony miedzi(ll), patone liniowo po obu stronach lantanowca(lll), maj
liczbe koordynacyjm réwrg pic¢. Sfer koordynacyja kazdego jonu Cli stanows dwa
atomy azotu pochodee od grupy iminowej, dwa atomy tlenu zdeprotonowangrup
hydroksylowych zasady Schiffa i jednaasteczka wody znajdaga s¢ w pozycji
aksjalnej. Wokoét jonu centralnego ligandy twopenieksztatcom piramidct tetragonal.

W krysztatach kompleks6w—6 jony CU' i Ln" pokczone s poprzez dwa mostkage
fenylowe atomy tlenu zasady Schiffa. Z uwagi naniée w wartéciach promienia
jonowego miedzi(ll) i lantanowcow(lll), diugoi wiazan Cu/Ln—Qenoksy r0znia Sig i
wynosz odpowiednio ~1,95 A (CtOrenoksy | ~2,50 A (Li-Orenoksy. Natomiast odlegia
Cu---Ln wynosi ~3,60 A). Otrzymane wyniki sgodne z danymi literaturowymi (J. P.
Costesat el. Eur. J. Inorg. Chem 5235 (2008), J. P. Costasel.Inorg. Chem. 39, 5994
(2000)).

W celu zbadania wplywu jonu lantanowca(lll) na ktue i wiasciwosci
fizykochemiczne zwizkow heterordzeniowych otrzymatam réwhniescharakteryzowatam
kompleksy lantanowcow gikich(l11) i miedzi(ll) z ligandem N,O-donorowymH>L) H1,
H4, H5. W przeciwigistwie do wczéniej omawianych komplekséwasto zwizkKi
heterodwurdzeniowe o wzorze ogélnym [CuLn(L)(®H20);MeOH]NO;-MeOH (Ln =
Gd (7), Tb 8), Dy (9), Ho (10), Er (12), Tm (12), Yb (13), Lu(14)) (rys. 7, 8). Krystalizuj
one w jednoskinej grupie przestrzenndj2;/n. Stosunek liganda N,O-donorowego do

jonéw metali 3d i 4f wynosi odpowiednio 1:1:1.
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Rys. 8Schemat komplekséw heterodwurdzeniowych Cu-Ln"

Podobnie jak w kompleksach heterotrojrdzeniowyets, réwniez i w kompleksach
heterodwurdzeniowycfi-14 koordynacja jonu lantanowca(lll), jako twardego kwaz
ligandem N,O-donorowym zachodzi tylko poprzez atdlagu pochodze od dwoch grup
metoksylowych i dwéch zdeprotonowanych grup hydytiksych zasady Schiffa. Ponadto
sfere koordynacyijm jonu lantanowca eikiego(lll) o LK 9 uzupetniaj dwupozycyjnyr-
chelatujcy jon azotanowy(V) i trzy esteczki wody. Jon L'k wykazuje koordynagj
podobra do znieksztalconego stupa trygonalnego z trzemszk@dani nadscianami
kwadratowymi. Natomiast jon Guwykazuje geometsi oktaedrycza. W plaszczynie
ekwatorialnej znajdudj sik donorowe atomy tlenu i azotu pochqde od zasady Schiffa a
pozycje aksjalne zélle @1 przez casteczk metanolu i jednopozycyjny (monodentny) jon

8



dr Beata Cristévao, Zatznik nr 1

azotanowy(V). W upakowaniu ggteczek w krysztale moa wyr@ni¢ warstwy
prostopadte do osi krystalograficzrej

Analogicznie, jak w przypadku komplekséw heterattbgniowychl—6, rowniez w serii

komplekséw heterodwurdzeniowydk14 jony CU' pokczone g z jonami pierwiastkéw
4f-elektronowych poprzez podwojne mostki tlenowedhagas¢ wiazania Lr-O rownier

zalezy od chemicznej natury koordymgych atomoéw tlenu. Najkrotszes swigzania
LN—Owoda @ Najdtisze LA-Omeroksy Analizupc diugdici wiazan LN—Orenoksy W Szeregu
izostrukturalnych kompleksowr-14 zaobserwowatam kontrakcjlantanowcow (od

2,398(1) A dla (Gd) do 2,318(6) A dla (YH)L, H4, H5.

Z przeghdu literatury dotycacej bada wiasciwosci magnetycznych zwikow
kompleksowych wynikaze zaleza one od wielu czynnikdéw: struktury elektronowejdam
centralnych, dlugei wiazaa metal-ligand, oddziatywa migdzy centrami metalicznymi,
symetrii orbitali jon6w centralnych i atoméw ligadhw mostkowych, stanoagych drog
oddziatywa, wartcgci kata mostkujcego, sity pola krystalicznego itd. Badania
magnetyczne wykonane dla heterotréjrdzeniowych Kekgdw Cl-Ln"—-Cd' (Ln = La
(1), Ce @), Pr @), Nd @)) wykazaly,ze oddzialywania magnetyczneguiry jonami CU i
lantanowcow lekkich(I11) (C&, P, Nd"), map charakter antyferromagnetyczny, o czym
moze swiadczy obnizenie wartdci iloczynu xymT (gdzie Ym — podatné¢ magnetyczna
molowa)wraz z obnieniem temperatury (rys. 9)H3.
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Rys. 9. Zalénosé YmT (o) i Xm" (¢) od T dla kompleksu 2, YnT (0) i Xn'(m) od T dla
kompleksu 3 orazymT ()i Xm " (&) od T dla kompleksu 4H3
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Obnranie wartéci ynT moze by dodatkowo wywolane efektem pola krystalicznego
pochodzcym od jondéw lantanowcow(lll). Ponadto, pomiary remesowaniaM) w
zaleznoici od natzenia pola magnetycznego-®r) dla komplekséw Cl+Ln"'—Cu' (Ln =
Ce @), Pr 3), Nd (4)) wykazaly,ze nie osigap one nasycenia nawet w polu o ¢i@niu 5
T. Analiza ilésciowa wiaciwosci magnetycznych komplekséw heterordzeniowych
zawierajcych jony lantanowcow(lll) (z wytkiem Gd") nie jest maliwa ze wzgédu na
wplyw pola ligandow i sprgnie spinoweorbitalne.
Z danych rentgenowskiej analizy strukturalnej wynike w powyszych kompleksach
odlegias¢ migdzy centrami metalicznymi Cu---Ln jestlsza nt 3A, co raczej wyklucza
bezpdrednie nakladanie i orbitali jondw metali. Oddzialywanie guzy
paramagnetycznymi centrami jonOw metali ma charakt®dwymienny (ang.
superexchange gdyz zachodzi poprzez orbitale mostkeych atomoéw tlenu.
Zaobserwowanoze wielkas¢ oddziatywania nadwymiennego w kompleksach zaled
wartasci kata dwusciennego mydzy ptlaszczyznami utworzonymi przez dwa centra
metaliczne pajczone ligandami mostkagymi (najczsciej stosowany skrotwr lub f).
Wigksza warté¢ tego lkata, powoduje mniejsz planarné¢ orbitali i w konsekwencji
wystepuje stabsze oddziatywanie gdizy nimi. W otrzymanych kompleksach 'Gun" -
Cu' wartai¢ kata dwiciennego midzy plaszczyznami O-Ln—O i O—Cu—O Kuesic w
granicach 16-17°, co me wskazywé na stabe oddziatywania magnetycznecdny
centrami metalicznymi.

Heterodwurdzeniowe kompleksy Gen™
miedzi(ll) i lantanowcow eizkich(ll) takie jak: Gd' (7), TB" (8), DY" (9) lub EI" (11))

wykazup ferromagnetyczne spyzenie pomgdzy centrami metalicznymi, oczym

zawieragce w krysztalach jony

swiadczy charakterystyczny wzrost wawto xml (przyktadowo rys. 10)H1, H3.
Natomiast w pozostalych zwdkach heterodwurdzeniowych zawiejch jony CU i
Ho" (10), TM" (12) lub YB" (13) nie bylo maliwe okreilenie charakteru oddziatyia

miedzy centrami Clii Ln"

ze wzgtdu na silny wpltyw efektu pola krystalicznego. W
kompleksie Cl-Lu" (14), ze wzgédu na diamagnetyczny jon Y'u zaobserwowano
jedynie stabe oddziatywania antyferromagnetycznenigdzy jonami miedzi(ll), H5.
Analiza oddzialywa magnetycznych w kompleksie GuGd" (7) H1 pozwolita okreli¢
ich sile i rodzaj. Uzyskana dodatnia wastostatej sprzzenia J (J = 7.89(1) cri),
swiadczy o wystpowaniu ferromagnetycznych oddziatyfwerymiennych mgdzy jonami

cd" i Gd". Dodatkowo wykazano slabe oddzialywanie o charakte
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antyferromagnetycznym wygiujace medzy jednostkami dimerycznymid’( = -0.066(1)
cm™), w ktérych pérednicz wigzania wodorowe.

B
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= 6 * 2557,
s L ] ] -~
s °® 0 2
3 ] 1§
2 °® <
=47 . 115 £
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2 ]
s
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0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Rys. 10. Zalgnos$é XmT (o) i Xm™(e) od T dla kompleksu 7H1

Podobnie, jak dla wkszaici komplekséw Cl-Gd" (tabela 1) réwnie w przypadku
kompleksu? istnieje korelacja mdzy wartGcia J, a wartdcia kata dwisciennegax H1.
Analogicznie jak w przypadku komplekséw heterottdgniowych, rownig w
powyzszych kompleksach zbyt gar odlegid¢ miedzy centrami metalicznymi Cu---Ln
(wieksza nt 3A, tabela 1) uniemidiwia bezpdrednie naktadanie sbrbitali jonéw metali.
W oddziatywaniu wymiennym goednicz mostkujce atomy tlenu pochodee od zasady
Schiffa. Badania wixiwosci magnetycznych kompleksow heterordzeniowych, énkth
centra metaliczne pgdzone § poprzez dwa mostkage fenylowe atomy tlenwd{phenoxo
bridged complexgs wskazuy, ze dla wekszaci zwiazkdw kompleksowych
ferromagnetyczne oddziatywania wymiennezthaly jonami metali 3d i 4f rosnwraz ze
wzrostem wartéci kata mostkujcego (M—O-Ln) i ze zmniejszaniemesivartasci kata
dwusciennego midzy ptaszczyznami O—-M-0O i O-Ln-0O. Brak planaitip czyli dwa
wartos¢ kata midzy ptaszczyznami Cufgenoksy) | LNOxgenoksy) SKutkuje stabszym
pokrywaniem si orbitali. W kompleksacl7—13 wartasci kata mostkujcego Cu-O-Ln w
zakresie 101.9(4)-104.6(3)° warunkwjrtogonalné¢ orbitali, co w rezultacie prowadzi do
sprzzenia ferromagnetycznego ¢diy jonami metali. Z danych zawartych w tabeli 1
wynika, ze w kompleksach7-13 wartasci kata dwusciennego midzy ptaszczyznami
O-Ln-O i O-Cu-O § wynosace okoto 2,5-3,0 3 porownywalne z wynikami
otrzymanymi przez Mohantet al (Inorg. Chem Commun,5, 585 (2002)) i Koneret al
(Inorg. Chem, 44, (2005) 3524) § = 4,0-4,7) dla komplekséw heterodwurdzeniowych o

11
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zblizonych parametrach strukturalnych, alg ziacznie mniejsze w porownaniu do
wartosci 16,6-19,1° podanych przez Cose&tsal. (Inorg. Chem, 36, 3429 (1997)), Ishida
et al. (Dalton Trans.41, 13609 (2012)), Konegt al (Eur. J. Inorg. Chem1500 (2005)) i
Janaet al. (Inorg. Chem.49, 9012 (2010)). Mniejsze wado o moga wskazyw& na
silniejsze  oddzialywania magnetyczne ¢dmy paramagnetycznymi jonami w
analizowanych kompleksadi13H5.

Tabela 1. Poréwnanie wybranych parametréw strukturalnych gdoi wiazan [A] i katow
dwusciennych mgdzy ptaszczyznami O-Cu-O i O-Ln-@, [°],) oraz natury oddziatywa
magnetycznych w wybranych heterodwurdzeniowych Keksach salenowych ¢uln" H5

Gd Th Dy Ho Er ™™ Yb

cu™-Ln™ H1 H1 H3 H5 H3 H5 H5

CU—Qenosy  1.955(1)  1.951(2)  1.951(2) 1.952(3)  1.949(2)  1.854( 1.953(6)
1.993(2)  1.995(22)  1.983(2) 1.983(3)  1.983(2)  1.891( 1.976(6)
Ln—Oenoksy  2.387(2)  2.372(2)  2.365(2)  2.351(3)  2.341(2)  2.3B8( 2.315(7)
2.398(1)  3.378(2)  3.369(2) 2.356(3)  3.349(2)  2(@8%4 2.318(6)
Cu--Ln  3.539(1) 3.522(4) 3.618(1) 3.504(1)  3.613(1 3.494(1)  3.476(1)

) 2.5(1) 2.6(1) 2.9(1) 2.7(1) 2.8(1) 3.0(2) 2.9(4)
Oddz. F F F ? F ? ?

J 7.89 - - - - - -
cu'-Ln" [1] 2] 2] 2] 2] [2] 2]
CU—Qenoksy  1.899(8)  1.908(6)  1.902(2) 1.915(9) n.a. 1.904(6)  1.887(8)

1.903(9)  1.909(7)  1.899(2) 1.908(10) n.a. 1.899(7)  1.897(9)
LN—Oenoksy  2.330(8)  2.334(6)  2.318(2)  2.383(9) n.a. 2.270(7)  2.282(8)

2.403(8)  2.381(6)  2.375(6) 2.371(9) n.a 2.339(6)  2.323(9)
Cu---Ln 3.401 3.402 3.383 3.372  na 3.347 3.338
5 4.3 4.2 4.0 4.7 n.a. 4.1 4.3
Oddz. F F F F ? F F

J 4.06 - - - - - -
cu'-Ln" [3] [4] [4] [4] [4]

CU—Qenoky  1.953(2)  1.963(2)  1.956(2)  1.960(2)  1.9566(18) - -
1.952(2)  1.958(2)  1.958(2)  1.955(2)  1.9513(17) - -

LN—Oenoksy  2.387(2)  2.3797(19) 2.372(2)  2.358(2)  2.3495(17) - -
2.390(2) 2.3771(19) 2.362(2)  2.356(2)  2.3464(17) - -

Cu---Ln 3.5231(4) 3.5177(18) 3.510(4) 3.499(2)  Z34M) - -
0 16.6(2) 17.33 17.32 17.42 17.50 - -
Oddz. F F F F F — —

J 4.80 - - - - - -
Cu'-Ln" [5] [6] [6] [6] [6]
Cu—Qenoksy ~ 1.915(2) 1.899(4) - 1.897(2) 1.907(4) - 1.913(3)

1.909(2) 1.895(4) - 1.883(2) 1.881(4) - 1.895(3)
LNn—Oenoksy ~ 2-380(2) 2.329(4) - 2.294(4) 2.290(4) - 2.259(3)
2.343(2) 2.312(4) - 2.292(4) 2.290(4) - 2.253(3)
Cu---Ln 3.401 3.3276(8) - 3.2936(5) 3.281 - 3.260
0 2.1 18.4 - 17.6 19.1 - 19.1
Oddz. F F - F F - AF
J 6.30 - - - - - -

Oddz. — Charakter oddziatywan.a. — brak danych, F-ferromagnetyczne, AF-antgfeagnetyczne]) —
stata sprzzenia [cm']. [1] [Mohantaet al. Inorg. Chem. Commurb, 585 (2002);]2] Koner et al. Inorg.
Chem, 44, 3524 (2005)3] przez Costegt al. Inorg. Chem 36, 3429 (1997)]4] Ishidaet al. Dalton
Trans, 41, 13609 (2012).)[5] Koneret al. Eur. J. Inorg. Chenl500 (2005), Janet al. Inorg. Chem.49,
9012 (2010){6] Janeet al. Inorg. Chem49, 9012 (2010)
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Otrzymane wyniki bada magnetycznych kompleks6@~13 53 zgodne z teosi
Kahna, (M. Andrutet al J. Am. Chem. So¢l115 1822 (1993)), ktéra przewidujee dla
uktadéw zawierajcych jony 4f z innymi centrami paramagnetycznymi powinno
obserwowdé sk sprzzenie antyferromagnetyczne (gdg < 7) oraz sprzenie
ferromagnetyczne (gdy= 7).

Nalezy podkréli¢, ze dla komplekséwl-14 istnieje dobra zgodrsé wynikow
analizy elementarnej, rentgenowskiej analizy stitdhej monokrysztatdw, spektroskopii
w podczerwieni i analizy termicznéjl, H3—H5. W widmie FTIR zarejestrowanym dla
zasady Schiffd,L pasmo charakterystyczne dla grupy azometinaf@€gN) wysepuje
przy liczbie falowej 1636 crhnatomiast w kompleksach heterordzeniowych jest ono
przesunjte w kierunku niszych czstoici i wystepuje w zakresie 1628624 cnt, co
swiadczy o tym,ze nasipita koordynacja jonu miedzi(ll) z atomami azotuwchodzacymi
od zasady Schiffa (przykltadowo tabela 2). W widm&dhR komplekséw widoczne jest
réwniez szerokie pasmo z maksimum przy okolo 3400" @harakterystyczne dla dngja
walencyjnych grupy OHWO-H), ktére wskazuje na obeddioczsteczek wody i/lub
alkoholu metylowego w badanych zwkach. Intensywne pasmo wggtijace przy liczbie
falowej okolo 1240 cm jest charakterystyczne dla digaalencyjnych grupy C—Oy(C—
0O). Natomiast o obecsoi nieskoordynowanych jonéw azotanowych(V) w ar@iianych
kompleksachiwiadczy ostre pasmo przy liczbie falowej 1384 tpochodzce od drga
rozchgajcych N—O,(N—O). Charakterystyczne pasma przy okolo 1476—b468 1292
cm?, 1072 cm' i 792-788 crl potwierdzaj obecndéé koordynujcych jonéw
azotanowych(V). W widmach FTIR zasady Schiffa kbdeych kompleksow w zakresach:
2940-2928 cnit i 2848-2844 cnit pojawia s¢ dublet pasm o malej intensywsui, ktéry
odpowiada asymetrycznym i symetrycznym drganiomenatjnym grup Chl v (CHs).
Pasma w zakresie 1250000 cnt zwiazane § takze z drganiami deformacyjnymi
wiazania CGH w plaszczynie piekcienia, 0(CH) i drganiami walencyjnymi piécienia
C=C,v(C=C), a pasma w zakresie 9580 cm" pochodz od pozaptaszczyznowych drga
deformacyjnych wjzania GH, y(C-H). W widmach FTIR badanych komplekséw pasma
charakterystyczne dla dnyaviazania M-O,v (M-0O) i M-N, v (M—N) zaobserwowano
odpowiednio przy 572-568 ¢mi 448 cm H1, H3—H5.
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Tabela 2. Wartdci liczb falowych [cm'] oraz intensywnéci pasm drga grup
charakterystycznych w widmach FTIR ligandwl(Hi wybranych komplekséwi5

H,L Cu"Ho" cu"Tm"™  cu"vyb"  cu'Lu™  Proponowane przypasdkowanie drga
(10) (12) (13) (14)

3442y 3426m  3426m  3426m  3426m v (OH), v(C—H)

2040w 2928w 2928w 2928w 2928W  1,(CHy)

2872w - - - - v (C-H(0))

2844w 2848w 2848w 2848w 2848w  1(CH,)

1636w  1628vs  1628vs  1628s 1628vs v (C=N)

1576w 1556w 1560w 1560V 1560w v (C=C)

1476vs  1468s 14765 14765 1476s v (C=C) + v (N-O}ompieks
- 1384vs  1384vs  1384vs  1384vs 1 (N-O)

1320m - - - - JO-H)
- 1292vs  1292vs  1292vs  1292vs  YC—-O) +FO—-Hmetanor+ ¥ (N—-Okompleks

1252vs  1240m  1240m  1240m  1240m  YC-O)

1096m 1096w 1096w 1096w 1096w  J(C-H)

1068m  1072m  1072m  1072m  1072m  &(C—H) + v (N-O)ompeks

1016m 1012w 1012w 1012w 1012w y(C=C)

968m 966w 966w 966w 966W  y(C-H)
864m 852w 852w 852w 852w y(C-H), 5(CCC)
836m 820w 820w 820w 820w y(C-H)
- 792m 792m 792m 792m  5(N-O)
756m 762w 762w 762w 762w y(C-H)
684w 696w 696w 696w 696w  J(CCC)
- 632w 632w 632w 632w y(C—H) +J(C=C)
- 572m 572m 572m 572m v (M-O)
- 540w 540w 540w 540w y(C-H)
- 448m 448m 448m 448m  y(M-N)

vs— bardzo silnes— silne m—sérednie,w — stabe v — rozciagajce, 0— deformacyjne w ptaszcayie, y—
deformacyjne poza ptaszczygmas— asymetrycznesym— symetryczne

Analiza danych TGDSC (w powietrzu) i TGFTIR (w argonie) otrzymanych dla
zasady SchiffaH,L) i wybranych komplekséw heterordzeniowydh 6, 10, 12, 13, 14)
wskazujeze & to zwizki stabilne w temperaturze pokojowed, H5. N,N’-bis(5-bromo-
2-hydroxy-3-metoksybenzylideno)propyleno-1,3-diaaogrzewana w atmosferze argonu
ulega rozkfadowi w temperaturze paxey 200C z wydzieleniem, w pierwszym etapie,
duzych ilosci wody i bromometanu. Potwierdza to obe&ne zakresie 3900—3400 ¢hi
1800-1350 cr charakterystycznych pasm absorpcji odpowigtlah drganiom
walencyjnym i deformacyjnym grup OH gsteczek HO oraz pasm absorpcji
pochodacych od drga grup charakterystycznych dla eBf w zakresach 3100-2700 cm
! 1640-1700 cih 1300-1500 cfy 1100-500 cih (rys. 11)H4.
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Rys. 11 Widma FTIR bromometanu (a) i gazowych produktow roktadu zasady Schiffa w
atmosferze argonu w temp. 273 (b) H4

Kompleksy heterordzeniowe ogrzewane w atmosferagigiiza (36-1000°C) i

argonu (36700°C) s trwate do okoto 68C (5, 6) | 65°C (10, 12, 13, 14) (przyktadowo

rys. 12, 13). Nagpnie w procesie endotermicznym (krzywe DSC) jedub-dwuetapowo

traca one casteczki wody 9, 6) lub metanolu i wodyl1(0, 12, 13, 14).

TG 290°C

Fxo /l\

370°C

90°C

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature / °C

Rys. 12. Krzywe TG, DTG i DSC kompleksu Cli-Ho" (10) w atmosferze powietrzai5
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Rys. 13. Krzywe TG i DTG kompleksu C—Ho" (10) w atmosferze argonuH5

Obecnd¢ czasteczek metanolu i/lub wody w skfadzie kompleks@twperdzag rowniez
wyniki analizy TG-FTIR gazowych produktéw rozkladu termicznego korkedev H4,
H5. Dalsze ogrzewanie komplekséw prowadzi do rozkiigandow organicznych i
nieorganicznych. Towarzyszemu efekty egzotermiczne widoczne na krzywych DSC
Pomimo wielu préb nie udalo migsdotychczas wyizolow@ai zidentyfikowa trwatych
posrednich produktow rozktadu komplekséw. Natomiast wvidmach FTIR gazowych
produktéw rozkladu pojawiaj sie pasma absorpcji drgagrup charakterystycznych
czasteczek: ChBr, NO, CO,, CO, oraz pasma absorpcji pochau, prawdopodobnie, od
drgaa grup charakterystycznych wypujacych w weglowodorach. Kacowym,
zidentyfikowanym metogl XRD, statym produktem rozkiadu kompleksow w powzat
jest mieszanina tlenkéw metali4, H5.

W celu pelniejszej charakterystyki ligandd,L oraz jego komplekséws—12
przeprowadzono badania megodhromatografii cienkowarstwowej, mag na celu
okreslenie oddziatywania tych zwiizkbw z powierzchniami o @mym charakterze,
polarnymi — SiQ oraz niepolarnymi — fazy RP-2, 8 i £&. Zbadano take wplyw pH na
retencg zwiazkbw aby ustali, czy zmianie pH towarzyszy zmiana formy zzku.
Oznaczenia przeprowadzono w ukifadzie RP-TLC, ayotane wyniki i ptyace z nich
whnioski potwierdzono stosag meto@ elektrochromatografii planarne). Stwierdzone,
kompleksy3-12 bardzo silnie oddziatywajz grupami silanowymielu krzemionkowego,

w tym rowniez z tymi obecnymi na powierzchni sorbentow RP-8 i-E® Ich silna
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retencja na tych powierzchniach jest wynikiem barddlnego oddziatywania jonow
centralnych komplekséw z grupami silanowymi. Stabsstencg badanych komplekséw
obserwowano tylko dla fazy RP-2, ktéra charaktejeyar wyzszym stopniem pokrycia
powierzchni grupami alkilowymi w poréwnaniu z fazaRP-8 i RP-18, a tym samym
nizsz iloscia pozostatych na powierzchni niezmodyfikowanych gsilpnolowych. Przy
sktadzie fazy ruchomej metanol:woda 9:1 v/v obsevevao satysfakcjonag¢a retencg
wszystkich komplekséw, wspoiczynniki retenBji pozostawaty w analitycznym zakresie
0,2-0,8. Badania nad wptywem pH buforu na retekojmplekséw3-12 przeprowadzone
metody RP-TLC =z wykorzystaniem fazy RP-2 w poteniu z badaniami
elektrochromatograficznymi ujawnitge kompleksy wysfpuja w roztworze w ranych
formach. Zalenie od pH roztworu magto by formy anionowe, kationowe lub oltje
H6. Oprdcz bada chromatograficznych i elektrochromatograficznyatzgprowadzono
réwniez badania magnetochromatograficzne w ukladzie fa2&2 Rnetanol:woda 9:1 v/v.
Wykazaly oneze obecné& pola magnetycznego wptywa na retenkpmpleksow3-12,
przy czym o wielkéci zmiany retencji decyduje zaréwrscodowisko zewgtrzne - pH
fazy ruchomej jak i rodzaj jonu metalu w kompleksié. Wspoitczynnik retencjRs w
srodowisku kwanym dla wekszasci kompleksow wzrastat o okoto 15-30%, a w
srodowisku zasadowym o okoto 5-15%. ddowisku obajtnym obserwowano zaréwno
dodatnie jak i ujemne zmiany wspotczynnika reterdjppre zwykle nie przekraczatly 20%,

za wyptkiem kompleksu Cl-Lu"

(14), ktory wykazat najwiksz zmiarg retencji, 50%
obnizenie R.. Biorac pod uwag fakt, ze preselekcja zwkkéw pod kitem ich optymalnej
lipofilowosci jest pierwszym krokiem na drodze do dalszych abachad ich
biodostpndscia i majpc na uwadzeze brak jest obecnie ogdélnie dgstych modeli i
programow opisuacych parametry aktywroi biologicznej zwizkéw koordynacyjnych,
korzystajc z metody TLC wyznaczono wzgln lipofilowos¢ badanych kompleksow.
Oznaczenia wykonano na fazie RP-2 z zastosowanigszanin woda:metanol o zidym
skladzie. Stwierdzonaze najnisz wzgkdmng lipofilnosé wykazuje kompleks CuEU"—
Cu' (6), a najwysz kompleks Cl-Gd" (7). Wszystkie heterotrojrdzeniowe kompleksy
za wyptkiem CU-EU"-Cd' (6) majp niemal identycza lipofilnosé. W przypadku
komplekséw heterodwurdzeniowych 'Gin" ich lipofilnosé¢ wzrasta w szeregu: T<
Ho" < EM < Yb" < Dy" < LU" < TH" < Gd". Kompleksy heterotréjrdzeniowe Gu
Pi'—cd' (3), cu'-Nd"-cd' (4), cd'-smY'cu" (5) wykazuj lipofilnosé¢ zblizom do
kompleksu heterodwurdzeniowego "G&r"' (11). Przenikanie zwizkéw przez blony

komorkowe zwiksza s¢ wraz z ich lipofilowdcia i zmniejsza si wraz ze zwikszeniem
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stopnia ich  jonizacji. Otrzymane wyniki bada chromatograficznych i
elektrochromatograficznych megby¢ przydatne do oceny zdolfm przenikania
komplekséw3-12 przez btony komérkowe oraz bpomocne przy wyznaczeniu zakresu i
kierunku bada nad ich bioaktywngia H6.

W trakcie prac badawczych nad syatézharakterystyk komplekséw Clii Ln" z

HoL  otrzymatam réwnigz heteroczterodzeniowy (heterotetrardzeniowy) azek
kompleksowy [CbILaz(ClgH18N204Br2)2(NO3)6(CzH5OH)z] la (rys. 14)H7

Rys. 14. Struktura kompleksu [CuyLay(C19H 18N204Br3)2(NO3)s(C,HsOH),] 1a (po lewej)H7.
Schemat kompleksu (po prawej)

Jest to kompleks obgjy, ktory krystalizuje w ukladzie jednoskyym, w grupie
przestrzenneP2,/c. W kompleksiela jony CU' o LK 5 i Ld" o LK 10 pohczone § ze
soly podwojnymi mostkami tlenowymi (pochagz/mi od zdeprotonowanych grup OH
zasad Schiffa) tworzdwurdzeniowe jednostki, ktoreckza sic ze soh poprzez atomy tlenu
dwdch mostkujcych jondw azotanowych(V). W widmie FTIR liganduONdonorowego
pasmo charakterystyczne dla grupy azometinowej NeHwyskpuje przy liczbie falowej
1636 cn, natomiast wla jest ono przesugtie w kierunku niszych czstoici i jest przy
1628 cnt, co potwierdza koordynagjjonu miedzi(ll) z iminowymi atomami azotu.
Zwiazek CU,La", 1a ogrzewany w atmosferze powietrza jest trwaly doperatury 150
°C, a nasfpnie w procesie endotermicznym (krzywa DSC) tramnpetapowo dwie
czasteczki alkoholu etylowego. Keowym produktem rozkiadu kompleksu jest
mieszanina CuO i L&uQ,. Badania magnetyczne przeprowadzone dla komplélasu
wskazaty bardzo stabe oddziatywanie antyferromagzee wystpujace midzy jonami
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miedzi(ll), co potwierdza niewielka, ujemna wadstatej sprzzenia magnetycznegd €
- 0.37(1) crt) H7.

Moje badania obejmowaly ta& syntez i charakterystyk jednordzeniowych
kompleksow jonow metali 3d lub 4f z ligandami N,0rdrowymiH7—-H9. Otrzymatam
kompleksy miedzi(ll) z zasadami Schiffa a wrpsie zbadatam ich wiaiwosci
spektroskopowe, termiczne i magnetycznet@®kompleksy obgine. Kompleks Cu(ll) z
N,N’-bis(5-bromo-2-hydroksy-3-metoksybenzylideno)propglel,3-diamia (H,L) o
wzorze [Culll(H20)] 1b (rys. 15) jest zwazkiem inkluzyjnymH?7.

Rys. 15. Struktura kompleksu [CuLO(H,0)] (1b) H7

Krystalizuje on w uktadzie trojskaym, grupie przestrzenndj-1, z jedm czasteczlg
wody zwhzam silnymi wigzaniami wodorowymi ©H...O we ,wrece” 0,0, liganda
H.L, ktéra zwykle zajmowana jest przez jon lantanoWba(Natomiast jon Cli o LK 4
znajduje s w otoczeniu atoméw PD, i zajmuje jego mniejsz ,wneke”. Wyniki
rentgenowskiej analizy strukturalngg ggodne z wynikami spektroskopii elektronowego
rezonansu paramagnetycznego EPR, spektroskopii dezpowieni (rys. 16) i analizy
termicznej. Na uwag zastuguje fakt,ze w widmach IR wikszaci kompleksow
zawieragcych w swoim skiadzie gateczki wody obserwuje¢sijedno, szerokie pasmo o
sredniej intensywnéxi w zakresie 32068500 cn', ktére jest charakterystyczne dla diga
walencyjnych grupy OHY(O-H). Natomiast w widmie FTIRb wystpuja dwa odebne
ostre pasma 0 maksimach przy 3564 i 3516 canarakterystyczne dla asymetrycznych
Vas I Symetrycznychvs drgax walencyjnych grup OH @steczek wody o ograniczonej

swobodzie ruchu, tak jak w przypadku krysztauH7.
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Rys. 16. Widmo FTIR kompleksu 1b i ligandu HL (wewnatrz: czes¢ widma FTIR kompleksu
1b i H,L pokazujaca charakterystyczne pasma drga rozciagajacych ,zamknigtych”
czgsteczek wodyH7

O obecnéci H,O w kompleksielb swiadczy rownie pasmo agredniej intensywnsci przy
1536 cnl wywolane drganiami rozggapcymi qH.O). Pasmo charakterystyczne dla
grupy azometinowey(CH=N) obecne przy 1612 ¢m(1636 cni w ligandzie)potwierdza
koordynacg jonu miedzi(ll) z iminowymi atomami azotu zasadgh®fa. Zwiazek 1b
ogrzewany w atmosferze powietrza traciasteczle wody w zakresie 86100 °C.
Koncowym produktem jego rozkiadu jest CuO. Wykonanalabgé| magnetyczne
wskazuj, ze w sieci krysztatulb migdzy jonami Cti wystpuja stabe oddziatywanie
antyferromagnetyczne, przenoszone najprawdopodobrpeprzez sié wiazan
wodorowych. Temperaturowa zaf@s¢ odwrotngci podatndci magnetycznej w catym
mierzonym zakresie temperatur 3380 K jest prostoliniow&l7.

Kompleksy CU z N,N'-bis(4,6-dimetoksysalicylideno)etylenodiamin(H,L")
[CuCooH22N20g] 1c i N,N'-bis(5-bromosalicylideno)etylenodiamin(HsL?) [CuCieH1o
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BroN2O;] 1d H8 s zwiazkami, w ktérych sfera koordynacyjna jonu centrgimgest
analogiczna jak w kompleksigh H7. Komplekslc krystalizuje w uktadzie jednoskaym,
w grupie przestrzenndp2;/c, a 1d w ukladzie trojskénym, grupie przestrzenndj-1.
Natomiast N,N’-bis(5-bromo-3-metoksysalicylideno)etylenodiaminai-l(®) tworzy z
jonami CY pokczenia koordynacyjne o wzorze [CufBi1BroN,Os)H,O] le HS.
Kompleks le krystalizuje w ukfadzie rombowym, w grupie przestraejPnmaz jedry
czasteczlk wody zwhzary wiazaniem koordynacyjnym z jonem centralnym (inaczej
1b). R&nice w sposobie wkania casteczek wody w krysztatach komplekséw i 1e
oprécz rentgenowskiej analizy strukturalnej monsktstdéw potwierdzajréwniez wyniki

spektroskopii w podczerwieni (tabelal3y, H8.

Tabela 3. Wartdici liczb falowych [cn] wybranych pasm drgagrup charakterystycznych w
widmach IR zasad Schiffa i ich jednordzeniowych kdeksow z Cli

Zwiazek v(O-H) v (C=N) v(C-0) v(M-N) v(M-0)
CioH20BroN,Os  HoL 3452 1636 1253 - -
CaoH24N206 HoL* 3424 1624 1276 - -
CiH1BraN,0, HoL? 3416 1636 1216 - -
CigH1gBraN,O;  HoL® 3440 1628 1252 - -
[CuCyoH16BraN,0O400(H,0)] 1b 3564, 3516 1612 1236 560 460
[CuCyoH22N,06] 1cC - 1608 1236 555 400
[CuCyeH12BINO5] 1d - 1632 1176 544 448
[Cu(CigH16BroN,O)H,O] 1le 3448 1624 1240 564 464

Badania magnetyczne kompleksower1e potwierdzity,ze s to zwiazki jednordzeniowe.
Podobnie jak w przypadkilbb H7 kompleksylc—1e ogrzewane w atmosferze powietrza
rozktadag sic do CuOHS.

W wyniku reakcjiN,N’-bis(5-bromo-2-hydroksy-3-metoksybenzylideno)propgle
1,3-diaminy H.L) z jonami LA' otrzymatam jednordzeniowe kompleksy o wzorze
og6lnym [Ln(NQ)3(H.L)], gdzie: Ln = Gd Lf), Tb (2f), Dy (3f), Ho @f) i Er (5f) (rys. 17)
H9. S to substancje state, krystaliczne o baradéej. Pomimo podjcia wielu préb nie
udalo mi s¢ otrzyma& odpowiedniej jakéci monokrysztaidow tych zwzkow.
Prawdopodohbn budowe komplekséw zaproponowatam w oparciu o otrzymanaikiy
analizy elementarnej, spektroskopii w podczerwigflR, *H NMR, analizy termiczne;
(TG-DSC), badad magnetycznych i dogbna literatue. W przeciwigstwie do
jednordzeniowych komplekséw miedzi(lLp—-1e, w kompleksach lantanowcow(IIDf-5f
zasada Schiffa wyspuje jako ligand obefny (wyniki analizy spektroskopowej iH
NMR) H9. Analiza danych TGDSC (w powietrzu) wskazujee s to zwhzki stabilne w
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temperaturze pokojowej a kcowym produktem ich rozkifadua glenki metali: GdOs,
Tb407, Dy203, H0203 i Er203.

Br Br
O/CH3 _CHj
N OH *NH i
Ln(NO3)5-nH.O
—— < Ln(NO4) 4
MeCN/MeOH o/
N OH NH
| 0 il S
CHy CH;,
Br Br

Rys. 17. Ogélny schemat kompleksow [Ln(N€}s(H,L)] 1f~5f H9

Badania magnetyczne potwierdgaie s to kompleksy jednordzeniowe. Istnieje dobra
zgodna¢ wartdici teoretycznychy, T obliczonych dla izolowanych jonéw ['nz danymi

doswiadczalnymi otrzymanymi w temperaturze pokojowggbéla 4). Temperaturowa
zaleznos¢ odwrotnagci podatnéci magnetycznej w catlym mierzonym zakresie temperat

jest prostoliniowa.

Tabela 4.Wartaci yuT dla kompleksowd f-5f obliczone teoretycznie i otrzymanesddadczalnie
w temperaturze pokojowé]9

Kompleks  Jon léc ] Symbol term stanu gy, X Teeorel X Tdosw
elektronéw  podstawowego cm’mol*K  cmPmol’K
Af jonu swobodnego

(ZS+1LJ)

1f Gd" 7 S 2 7.88 7.76

2f ThH" 8 °F 3/2 11.82 11.68

3f Dy" 9 *Hys/ 4/3 14.17 13.54

4f Ho'" 10 %lg 5/4 14.07 13.49

5f Er' 11 Y15 6/5 11.48 11.11

Dokonano luminescencyjnej charakterystyki ligamtid i kompleksowlf-5f, w oparciu

0 zarejestrowane w temperaturze otoczenia, widmludzenia i emisji odpowiednich

roztworéw acetonitrylowych. W widmach emisyjnychdbaych uktadéw obserwowano
szerokie pasma w zakresie 400-480 nmazeue z emigjligandaH,L. Przeprowadzone

badania pokazatyze jedynie w kompleksi€f wystepuje charakterystyczna emisja dla
obecnego w kompleksie jonu !'nCztery pasma potone przyA= 489, 545, 583 i 620 nm

odpowiadaj przejciom z poziomw’D, na poziom’F; (j=6-3) w jonie TH'. Najbardziej

intensywna emisja towarzysza przejciu °Ds-'Fs (540-555 nm) jest odpowiedzialna za
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obserwowasa zielorn barwe emisji. Brak wystpowania emisji charakterystycznej dla
pozostatych jonéw LH jest prawdopodobnie zwdany z duaymi réznicami w przerwie
energetycznej poruizy stanem trypletowym liganda a wzbudzonymi staremisyjnymi
jonéw LA".

W trakcie moich bada nad zwazkami kompleksowymi typu 3dif w celu
zbadania wptywu konfiguracji jonu pierwiastileelektronowego na budaw wiasciwosci
fizykochemiczne komplekséw paggm proby uzyskania kompleksow heterordzeniowych
HoL z niklem(ll) i lantanowcami(lll)H10-H13. Zauwaytam, ze przy zachowaniu tych
samych warunkéw preparatyki zamiana paramagnetgtznyonéw Cl na
paramagnetyczne jony Nipowoduje zmia@ otoczenia koordynacyjnego centréw
metalicznych. Otrzymatam I scharakteryzowatam ¢seriizostrukturalnych
heterotréjrdzeniowych komplekséw zawiexajch jony niklu(ll) i lantanowcow
lekkich(lIl) [NioLn(L)2(CHsCOO)(MeOH),]NO3-4H,0, gdzie Ln = La 1g), Ce @g), Pr
(30), Nd @g), (rys. 18)H10, H11. W krysztatach komplekséwg-4g jony Ni' pokczone
sa Z jonami pierwiastkdéw 4f-elektronowych dwoma masti tlenowymi pochodgymi
od zdeprotonowanych grup hydroksylowych zasady fckpodobnie jak Clii Ln" w
1-6) oraz dodatkowo poprzez atomy tlenu dwupozycyjny¢hipozycyjnych)
mostkujcych grup karboksylanowych jonow octanowyc¢hilO, H11. Ten sposéb
koordynacii nie byt obserwowany w przypadku hetejodzeniowych komplekséw Cli
Ln" 1-6 H3, H4.

Rys. 18. Struktura kompleksu [NpLa(L)(CH3;COO),(MeOH),JNO;-4H,0O (1g) H10 (po
prawej). Schemat komplekséw heterotréjrdzeniowych Ni-Ln" -Ni" (po lewej)
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W kompleksachlg-4g stosunek ligandu typu zasady Schiffa do metalii 3d
wynosi odpowiednio 2:2:1. Zwiki koordynacyjne Ni-Ln"-Ni" krystalizup w uktadzie
jednoskénym, w grupie przestrzennBRi/n H10, H11. W zdeformowanej oktaedrycznej
sferze koordynacyjnej jonu Nipozycje ekwatorialne zajmyujdwa atomy azotu grupy
iminowej oraz dwa atomy tlenu zdeprotonowanych gnygdroksylowych zasady Schiffa
(analogicznie jak w przypadku jonéw £o LK 5, czy LK 6 H1, H3—H5). Natomiast
pozycje aksjalne zetie @ przez atomy tlenu pochogtz od czsteczki metanolu i anionu
octanowego. Jon lantanowca lekkiego(lll) o LK J&ylnasrodku symetrii i otoczony jest
osmioma atomami tlenu pochogtzymi od dwdch zdeprotonowanychasieczek zasady
Schiffa oraz dwoma atomami tlenu dwupozycyjnycipéaycyjnych), mostkacych grup
karboksylanowych jonéw octanowych. Wigéanem koordynacyjnym, ktéry najlepiej
opisuje jego sfer koordynacyja jest antygraniastostup quiokatny. W kompleksach
1g-4g diugaici wiazan metal-tlen mostkagy dla NI' i Ln" (Ln = La, Ce, Pr, Nd)
polaczonych ze sapgrupami fenoksylowymi i karboksylanowymiadia sie i wynosz
okoto 2,0 A (N+O) oraz/2,5 A (Ln-0). Wynika to ze znacznychadic w wielkasciach
promieni jonowych niklu(ll) i lantanowcow(lIl). Namiast diugé¢ wiazania Lr-O zalery
od chemicznej natury koordynmgych atomow tlenu i kmie w kolejndci Ooctan < Orenoksy
< Ometoksy Wartas¢ kata dwuciennego &) migdzy ptaszczyznami €Ni-O i O-Ln-O,
warunkugcego planarna orbitali &4 w zakresie od 23 do 2610, H11.

W przypadku komplekséw R&Ln"-Ni" (Ce @g), Pr @g), Nd (4g) przebieg
krzywych zalenosci ymT od temperaturyT H10, H11 (przykiadowo rys. 19) jest
analogiczny z otrzymanymi dla heterotrojrdzeniowyampleksow zawieragych jony
miedzi(ll) i lantanowcow lekkich(lll). Analiza odd#ywan magnetycznych w
omawianych kompleksach NiLn"'—Ni" wykazata,ze obnienie wartéci yuT w niskim
zakresie temperatur spowodowane jest wgp@ivaniem stabych oddziatywa
antyferromagnetycznych poedizy sisiednimi jonami Nii Ln"' (Jnice = -1.1(4) cnit (2g),
Juer = -1.3(8) cm (3g) oraz efektem rozszczepienia w zerowym polu,
charakterystycznym dla jonéw 'N{D = 6.3(4) crit (2g), D = 7.1(4) crit (3g) H11. W
otrzymanych kompleksach centra paramagnetycznewjom@tali d- i f-elektronowych
pokczone g ze soh atomami tlendbw zasady Schiffa. Podobnie, jak wypazku

komplekséw Clii Ln"

, byt dua odlegid¢ migdzy centrami metalicznymi (eksza ni
3A) uniemaliwia bezpgrednie nakiadanie @iorbitali jonéw metali. W oddziatywaniu

wymiennym biog udziat mostkujce atomy tlenu ligandu N,O-donorowego.
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Rys. 19. Zal@nos¢ xuT (o) od temperatury dla kompleksu Ni'—Ce" -Ni" (2g). Wewntrz
zalezno$é namagnesowaniaw = 2 K H11

W celu pelniejszego poznania wdavosci fizykochemicznych nowych
komplekséw heterotréjrdzeniowych 'NLn" -Ni" zbadatam ich wkgiwosci termiczne w
atmosferze powietrza i argondll. Uzyskane dane analizy FGSC i TGFTIR
wskazuj, ze @ one trwalsze w atmosferze oétmej. Kompleksy ogrzewane w atmosferze
powietrza (361000C) i argonu (36800°C) w pierwszym endotermicznym etapie
(krzywe DSC) trag rownoczénie casteczki wody krystalizacyjnej oraz metanolu. Dalsze
ich ogrzewanie prowadzi do egzotermicznego rozkiddyandow organicznych i
nieorganicznych. Towarzyszemu efekty egzotermiczne zarejestrowane na kigip8e€.
Pomimo wielu préb nie udato miesijak dotd wyizolowa i zidentyfikowa statych
posrednich  produktéw rozktadu komplekséw. #@wym produktem rozkiadu
komplekséw w powietrzu otrzymanym w fazie statejtjenieszanina tlenkow niklu(ll) i
lantanowcow(Ill).

Zsyntezowatam réwniei scharakteryzowatam jednordzeniowy (monordzenjowy
zwigzek koordynacyjny Niz H,L. Jest to kompleks o wzorze [NiL{§B),] (1h), ktory
krystalizuje w uktadzie rombowym, grupie przestmzegnPnma (rys. 20). Czsteczka
przecina ptaszczyznzwierciadlag H10. Liczba koordynacyjna niklu(ll) wynosi s&e
Podobnie jak w przypadku jednordzeniowych komplek€al' z H.L H7, H8, réwnie i
w tym heksadentna zasada Schiffa koordynuje z jocemiralnym poprzez dwa iminowe

atomy azotu i dwa atomy tlenu zdeprotonowanych dpygroksylowych. Cgsteczki wody
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polozone w aksjalnych pozycjach sfery koordynacyjnejujoNi" tworz wiazania
wodorowe z atomami O twageymi ,wneke” 0.0, w drugiej casteczce tworg
.Kolumny”. Jednak oddziatywania tea sstabsze i w przypadku jednordzeniowego

zwiazku inkluzyjnego Cli1b H7.

Rys. 20. Struktura kompleksu [NiL(H,0);] (1h) H10

Badania magnetyczne komplekdunY wykazaty dominujcy wptyw efektu rozszczepienia
w zerowym polu, charakterystyczny dla jonéw KD = 5.89 cn). Zarejestrowano widma
emisji metanolowych roztworow liganddyL, kompleksu [NiL(HO),] (1h) i kompleksu
heterotréjrdzeniowego [MPr(L).(CH;COOR(MeOH),]NO3-4H,0 (3g) H11. W widmie
luminescencyjnym zasady Schiffell) obserwowano dwa maksima paéme przyA=
344 1 465 nm odpowiadgje przejciom 77 i n-t*. W kompleksach, maksima pasm
emisyjnych ulegaly przeswwiu w kierunku fal krétszych (przeswgoie niebieskie,
hipsochromowe) lub przeswciu w kierunku fal dlaszych (przesuncie czerwone,
batochromowe) i wyspowaly one odpowiednio przy = 343, 512 nm (Ni1h) i 335 nm
(Ni"=P" —Ni" 3g). W poréwnaniu z liganderdl,L, obserwowane w kompleksach pasma
zwiazane g z przefciami 7= | MLCT (przeniesienie elektronu od liganda do rheta
A=512 nm). Wiciwosci emisyjne komplekséw jonéw L'hzaleza w znacznym stopniu od
wydajnasci przeniesienia energii od organicznego ligandaydtvze jondéw. Stwierdzony
brak charakterystycznych pasm emisji jonéW Px widmie emisji kompleksB8g, pokazat
ze proces przeniesienia energii w tym ukfadzie mpsefektywny. Z grupy analizowanych
zwiazkbw najlepszymi  wisciwosciami  luminescencyjnymi  charakteryzowat ¢ si
jednordzeniowy kompleks Nilh Wyznaczona, dla tego ukfadu, waowydajncci

kwantowej emisji jest rowna 0.00811.
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Zainspirowana uzyskanymi strukturami krysztatlowyinikami bada dla pohczen
1g-4g podgtam starania nad otrzymaniem w fazie statej konmgdekH,L z jonami
niklu(ll) i lantanowcéw agzkich(lll). Jednak, pomimo zachowania identycznych
warunkéw syntezy (rodzaj rozpuszczalnika, stosurstkchiometryczny reagentéw,
temperatura, czas reakcji itd.) petowo nie udalo mi si otrzyma& kompleksow
heterordzeniowych. Zmiana stosunku stechiometrygzneagentéw, rozpuszczalnikéw,
temperatury itd. rownienie przyniosta oczekiwanych rezultatow. Dopiera\wgzszenie
pH roztworu, poprzez dodatek do mieszaniny realggyoztworu trietyloaminy (EN),
doprowadzito do otrzymania nowych tym razem hetaerordzeniowych, zwikdéw
kompleksowych Ni'-Ln," o interesujcej budowie, strukturach i wdeiwosciach
fizykochemicznych H12, H13. Nalezy do nich zwizek
[Ni2Gdy(L)2(CH3COOR(NO3)2(MeOH)](NO3),-6H,O0-4MeOH (1i) (rys. 21, 22), ktéry
krystalizuje w ukitadzie jednoskoym, w grupie przestrzennep,/c H12.

Rys. 21. Struktura kompleksu [NtGd,(L)2(CH3COQ),(NO3)(MeOH),](NO3),-6H,O-4MeOH
(i) H12
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Rys. 22. Schemat kompleksu Nj—Gd" , (1i)

Stosunek ligandu salenowego do metalu 3d i 4f wiyaodpowiednio 1:1:1. Jest to
kompleks kationowy, w ktorym podwdjnie zdeprotonoyaligand NOs,-donorowy
koordynuje jednoczaie do jonéw NI i Gd" tworzac dwurdzeniowe jednostki, paizone
poprzez dwa czteropozycyjne (tetradentne) cheledumnostkujce jony azotanowe(V).
Jego tadunek jest zoltpiany przez jony azotanowe(V) znajadcg s¢ pomkdzy
warstwami jednostek koordynacyjnych @gm#onych wazaniami wodorowymi. W
krysztale obserwuje sistruktue laminarm. Z przegddu literatury wynika,ze jest to
jedyny kompleks niedalacy polimerem, magcy w strukturze tego typu koordymagg jony
azotanowe(V). W sferze koordynacyjnejzdlago jonu GH znajduj sk cztery atomy
tlenu QO, zasady Schiffa, trzy atomy tlenu pochackz od dwoch jonéw azotanowych(V)
i dwa atomy tlenu dwupozycyjnej, chelaftgj grupy karboksylanowej jonu octanowego.
W znieksztalconej oktaedrycznej sferze koordynagyjjonéw niklu(ll) pozycje
ekwatorialne zajmgjdwa iminowe atomy azotu i dwa fenoksylowe atongndl zasady
Schiffa (,wreka” N,O,), natomiast pozycje wierzchotkowe zajmujwa atomy tlenu, z
ktérych jeden pochodzi od czteropozycyjnego jonot@zowego(V) a drugi od ggteczki
metanoluH12. W kompleksieli wartcaici kata walencyjnego na mostkach Nil-O1-Gd1 i
Nil-02-Gd1l (kta mostkuicego) wynosz odpowiednio 104,0(2)i 103,7(2) oraz
117,7(2¥ dla Gd1-09-Gd{i: -x, -y+1, z+1) a kat dwuscienny(a) miedzy ptaszczyznami
O1-Ni1l-02 i 01-Gd1-02 ma wafto rowm 12,3(2f. Badania temperaturowej
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zaleznosci podatngci magnetycznej (rys. 23) oraz pomiary hamagnes@warzalenosci
od pola wykonane dla kompleksu "MiGd", (1i) wskazuj na ferromagnetyczne
oddziatywania magnetyczne ¢dzy centrami magnetycznyrhil2.
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Rys. 23. Zalgnosé xwT i Xu ™ od temperatury T dla kompleksu Ni' ~Gd" , H12

Analiza oddziatywéa magnetycznych w tym zazku wykazataze wzrost wartéci yuT w
niskim zakresie temperatur spowodowany jest gpmivaniem, stabych
ferromagnetycznych oddziaty@wapomidzy sisiadujcymi jonami NI i Gd" (Iniea =
0.6(2) cnt) oraz médzy centrami Gl (Jeg-cq= 0.5(1)cnt) H12.

Natomiast w wyniku reakciji N,N’-bis(5-bromo-2-hydroksy-3-
metoksybenzylideno)propyleno-1,3-diaminy z jonami' N pozostalych lantanowcéw
ciezkich(lll) otrzymatam ser heteroczterordzeniowych kompleksow aiboych (-
COs){Ni"Ln""},, zawierajcych mostkujce jony weglanowe. Kompleksy zostaly w peni
scharakteryzowane strukturalnie, spektroskopowo agmetycznie. £ to zwiazki 0
wzorach 2[fi-COs)ANiLn(L)(MeOH)(CH3COO0)},]-9H,0-8MeOH (Ln = Tb 1j), Dy
(2)), Ho @)), Er, (4))), [(tu-COs)2{NiLn(L)(MeOH)(CH3COO0)},]-2H,0-4MeOH (Ln =
Tm (5j)) and [(u-COs)2{NiLn(L)(MeOH)(CH3COO0)},]-4MeOH (Ln = Yb 6j), Lu(7))).
Kompleksy 1j-5j krystalizup w ukladzie tréjskénym, grupie przestrzenndp-1, a
kompleksy6j i 7] w ukladzie jednoskimym, grupie przestrzennBpi/n (rys. 24, 25H13.
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Rys. 24. Struktura kompleksu [(u-CO3){NiYb(L)(MeOH)(CH 3;C0OO0)},]-4MeOH (6j) H13

Jony weglanowe i azotanowe(V) mgjzblizone parametry geometryczne i preferencje
koordynacyjne. Obecté jonéw CQ* w strukturach komplekséwlj—7j ustalono w
oparciu o catkowity tadunek jednostki koordynacyjoeaz analiz elementara H13. Z
uwagi na faktze jon Gd' zaliczany jest do lantanowcowegkich(lll), podjetam szereg
préb otrzymania hetrordzeniowego kompleksUl,Sd'",, ktéry zawieratby w strukturze
réwniez mostkujco-chelatujce jony weglanowe. W rezultacie otrzymatam kompleks-(
CO)ANI"Gd"},, ktory jest izostrukturalny z1j-5j (publikacja jest w trakcie
przygotowywania). W serii izostrukturalnych komggékv 1j-5j jak réwniez 6j i 7j liczba
koordynacyjna kadego jonu NI wynosi szé&¢. Jego sfer koordynacyija, przypominajca
znieksztalcony oktaedr twarzztery atomy MO, zasady Schiffa, ktore zajmupozycje
ekwatorialne, natomiast w pozycjach wierzchotkowyaajduj sie dwa atomy tlenu

pochodzace od jonu wglanowego i metanolui13.
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Rys. 25. Schemat kompleksow4-CO3){Ni"'Ln"}, (1j-5]) — po lewej, 6j i 7j — po prawej

W powyzszych kompleksach obserwuje soznice w wartdciach liczb koordynacyjnych

lantanowcow. Wynikaj one z rénej pozycyjndci grup karboksylanowych jonéw
octanowych. Dla jonéw TH, Dy", H", E™" i Tm" jest ona réwna 9, a dla ¥bi Lu

1
wynosi 8. W sferze koordynacyjnej 4dego jonu LH' znajduj sie cztery atomy @O,

ligandu N,O-donorowego, trzy atomy tlenu mosikojchelatujcych jondw veglanowych
oraz dwa {j-5j) lub jeden §j, 7j) atom tlenu pochodzy od jonu octanowego. Z danych
rentgenowskiej analizy strukturalnej wynika, w krysztatach kompleks6®j—7j jony Ni'
i Ln"' pokczone § poprzez potréjne mostki. Diugai wiazan Ln—Onetoksy S2 Wigksze Nk
LNn—Crenoksy Warto podkréli¢, ze w serii otrzymanych kompleksow didgo wiazan
LN—Ofenoksyi Ni---Ln malej od TH" do LU" zgodnie z kontrakgjlantanowcow (rys. 26).
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Rys. 26. Zmiany w odlegtéciach O1/02---Ln (wartd¢ srednia) i Ni---Ln w kompleksach 1j-7j
wraz ze wzrostem liczby atomowej lantanowc& 13

Wyniki badai magnetycznych kompleksowug£COs){Ni"Th"}, 1j i (us-
COs)ANi"Dy"}, 2j wykazaly, ze oddzialywanie magnetyczne quizy centrami
metalicznymi Nf i Tb"/Dy" ma charakter ferromagnetyczny, o czymzeéwiadczyt

systematyczny wzrost wa’ad ymT ponizej temperatury 50 K (rys. 2FH13.

60+ _
Ilesz 1)
WNi, Dy, (2)
90+ FINi,Ho, (3)
= T 5
1 N1, Il'12
E 40+ BN, Yb, (6)
[ar]
-5‘ 30_ ,’__’__=-—
e
E
k] 204
101
[
0 I 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

T/K

Rys. 27. Zalgnosé¢ X, T od T dla heteroczterordzeniowych kompleksow f-COs)ANi"Ln"},
1j-7j H13
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Natomiast w przypadku kompleksowu{COs){Ni"Ln"}, (Ln = Ho, Er, Tm lub
Yb) 3j—6)] zmniejszenie warkei xmIT w zakresie niskotemperaturowym o by
wywotane efektem krystalicznego pola ligandoéw jondantanowcow(lll), efektem
rozszczepienia w zerowym polu pochadgm od jonéw Nl lub wystpowaniem stabych
antyferromagnetycznych oddziatywpomedzy centrami metalicznymi (rys. 2A)13.

W celu zbadania wptywu rodzaju podstawnika w q@iEemiu aromatycznym zasady
Schiffa na maliwos¢ koordynacji jonéw metali 3d i 4f oraz struktéuobtrzymanych
zwiazkOw podgtam szereg prob syntezy heterordzeniowych komplekas®,N’-bis(2,3-
dihydroksybenzylideno)propyleno-1,3-diamynCy7H1sN2O4 (H4LD) — ligandem NO4-
donorowym zawieragym w pieicieniu aromatycznym cztery grupy hydroksylowe. W
wyniku reakcjiH4LD z octanem miedzi(ll) i azotanem(V) odpowiedniegotanowca(lll)
otrzymatam heterodwu-, heterotréj- i hetergsimmrdzeniowe pajczenia koordynacyjne o
interesugcej budowie i widciwosciach fizykochemicznych. Analogicznie jak w
przypadkuH,L podczas syntezy komplekséw stosunek zasady S¢hiff® do jonéw 3d
i 4f wynosit réwniez 2:2:1 H2, H14, H15. Przykladem heterodwurdzeniowego Zzkiu
kompleksowego jest [CuDy@HD)(MeOH)(NOs)s]-2MeOH 1k (gdzie HLD?* =
Ci17H16N20s) (rys. 28, 29)- kompleks obajtny, ktory krystalizujew tréjskasnej grupie
przestrzennejP-1. Stosunek ligandu N,O-donorowego do metalu 3df i wynosi
odpowiednio 1:1:1. W kompleksigk sfera koordynacyjna jonu miedzi(ll) o LK 5 ma
ksztalt piramidy tetragonalnej z atoman¥ zasady Schiffa w pozycjach ekwatorialnych
I jednopozycyjnym anionem azotanowym(V) w pozydisjalne). Sfe¢ koordynacyja
kationu DY' o LK 9 tworz, cztery atomy tlenu ligandu N,O-donorowego (pochedzd
dwdch zdeprotonowanych i dwéch niezdeprotonowarylp hydroksylowych), cztery
atomy tlenu dwupozycyjnych/-chelatujcych jonéw azotanowych(V) i atom tlenu

pochodzacy od casteczki metanolu.
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Rys. 29. Schemat kompleksu Cu-Dy" (1K)

W krysztalach komplekstik paramagnetyczne jony €u Dy

" pokczone § ze so w

sposob typowy dla komplekséw z zasadami Schiffa sglenu, czyli poprzez dwa mostki
tlenowe. Wybrane parametry strukturalne komplekg&ui przyktadowych komplekséw

cu'-Dy" z ligandami N,O-donorowymi przedstawitam w tabkliJak mana zauway¢é
diugasci wiazan Cu/Dy—Qenoksy r0znia sik. Wynika to z r@nic w wartgciach promieni
jonowych miedzi(ll) i dysprozu(lll) natomiast odleg¢ Cu---Dy jest porownywalrta2.
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Tabela 4.Wybrane parametry strukturalne (dhdgiowiazan i odlegtdci [A] i wartosci katow [°])
i natura oddziatyw& magnetycznych w kompleksach heterodwurdzeniowydk-Dy"
z ligandamH4LD (1k), HoL (9) oraz innymi zasadami Schiffé2

Zwiazek Cu—Qnok Dy—Oknoksy  Cu---Dy o Oddz.

1k [H2] 1.951(3) 2.321(3) 3.507 1.2 F
1.944(3) 2.344(3)

[1] 1.902(2) 2.318(2) 3.383 4.0 F
1.899(2) 2.375(6)

[2] 1.956(2) 2.372(2) 3.510 17.3 F
1.958(2) 2.362(2)

9[H3] 1.951(2) 2.365(2) 3.618 2.9 F

1.983(2)  2.369(2)

O- kat dwuscienny medzy ptaszczyznami £oksy-CU—Qenoksyl Ofenoksy~DY—Chenoksy Oddz. — Charakter
oddzialywa, F- ferromagnetyczne, [H2] Cristévabal Inorg. Chem. Commun52, 64 (2015), [1] Koneet
al. Inorg. Chem 44, 3524 (2005); [2] Ishidat al. Dalton Trans 41, 13609 (2012), [H3] Cristévaet al.
Polyhedron34, 121 (2012).

Badania temperaturowe] zatesici podatnéci magnetycznej w zakresie 30 K

wykazaty,ze w kompleksieLk, analogicznie jak w zwzku CU'-Dy" 9 (z ligandenH,L),

oddzialywanie magnetyczne ¢dizy jonami Cl i Dy" ma charakter ferromagnetyczny

(rys. 30)H2.
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Rys. 30. Zalgnosé¢ xyT od T dla kompleksu Cu'-Dy"  (1k) H2

W oddziatywaniu wymiennym rmadzy centrami paramagnetycznymi spednicza
mostkujce atomy tlenu ligandu N,O-donorowego, ze wdglna daa odlegiaé miedzy
centrami metalicznymi Cu---Dy (gkisza niz 3A). Ferromagnetyczny typ oddzialywa
obserwuje s réwniez w pozostatych kompleksach &tDy" przedstawionych w tabeli 4.
Do zwiazkéw heterotrojrdzeniowych nate 2{[Cu,Ln(H.LD)2(NOs3)3]}-6CH30OH (Ln
= La Im), Nd @m)) i [CuLn(H2LD)2(NO3)3]-4CH;OH-2H0O (Ln = Pr @m)), gdzie
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HoLD?™ = Ci7H16N20s (rys. 31, 32)H14. Otrzymane&ompleksy rénia sic jedynie ilcscig i
rodzajem czsteczek rozpuszczalnika znajgitggo st poza sfex koordynacyja (metanol
lub woda i metanol). Krystalizajone odpowiednio w ukfadzie tréjskoym, grupie

przestrzenneP-1 (1m, 2m) oraz w ukladzie jednoskoym, grupie przestrzennéj2;/c

"" wynosi odpowiednio

(3m). Stosunek ligandu typu zasady Schiffa do jonéw Gun
2:2:1. W sferze koordynacyjnej @ego jonu LH znajduj sic dwa ligandy N,O-

donorowe i jeden dwupozycyjny chelaity jon azotanowy(VH14.

O11

Rys. 31. Struktura kompleksu [CyPr(H,LD) »(NO3)s]-4CH3;0OH-2H,0 (1m) H14
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Rys. 32. Schemat komplekséw heterotréjrdzeniowych @ -Ln" —Cu"
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Natomiast atomy azotu grup iminowych i atomy tlemdeprotonowanych grup
hydroksylowych zasady Schiffa oraz atom tlenu jguaycyjnego jonu azotanowego(V)
tworza sfer koordynacyja jonéw CU'. Pohkczenia koordynacyjnédm-3m (z ligandem
H,LD charakteryzujcym sk obecndcia w piercieniach aromatycznych w pozycji 3
podstawnika—OH) s kompleksami obeinymi H14 podczas gdy heterotréjrdzeniowe
kompleksy zawierage w skiadzie ligandH,L (mapcy w pozycji 3 podstawnik-OCHs
oraz w pozycji 5 atomBr) s kompleksami kationowynti3. W otrzymanych zwazkach

1m-3m jony centralne CLi i Ln"

pokczone § podwdjnymi mostkami tlenowymi
pochodacymi od zdeprotonowanych gsteczek zasady Schiffa. Naje podkréli¢, ze
kompleksy 1Im-3m s3 prawdopodobnie jedynym depnym w literaturze przyktadem
salenowych zwaizkéw typu Cl-Ln"—Cu', w krysztatach ktérych obserwuje: sinaczne
roznice w wartéciach lgta dwuciennego &) migdzy ptaszczyznami Cufhoksy)? |
LNOtenoksy)2 Wynosz one odpowiednio 3—-8° w jednej potowieasteczki, coswiadczy o
ptaskiej budowie tego fragmentu, natomiast wamit@5—20° charakteryzadruga potow,
wskazujc na znaczne jej skrcenie. Spowodowane jest to przypuszczalnie obBetno
niezdeprotonowanych grup hydroksylowych w ligandkigdD-donorowym, ktore biar
udziat w whzaniach wodorowychi14 i poprzez udziat w tych oddziatywaniach wplywaj
na konformagj szkieletu ligandu.

Badania magnetyczne wykonane dla heterotréjrdzegmibwkomplekséw Cl-Ln"'—
Cu' (Ln = La @m), Pr @m), Nd (3m)) wykazaty,ze oddziatywania magnetyczne quizy
jonami CU i P"'/Nd", maj charakter antyferromagnetyczny, o czymzméwiadczy

obnizenie wartdci iloczynu ym T wraz z obnieniem temperatury (rys. 33)H14.
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Rys. 33. Zalgnosé¢ xuT od T dla komplekséw CU-Ln" —-Cu" 1 =1m, 2 =2m, 3 = 3rhi14
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Zmniejszenie wart@i yuT moze by dodatkowo wywotane efektem pola krystalicznego
pochodzcym od jondéw lantanowcow(lll). Ponadto, pomiary remesowaniaM) w
zaleznosci od natzenia pola magnetycznego—-@®r) wykazaly,ze otrzymane zvgeki nie
oskhgap nasycenia hawet w polu o paeniu 5 TH14.

Heteroszéciordzeniowe kompleksy Gu-Ln"; (Ln = Gd, Tb, Ho, Er) o interesigej
budowie i wigciwosciach magnetycznych otrzymatam jako substancjée, staystaliczne
o] barwie zielono-niebieskiej. Kationowy zek kompleksowy
[CusGdr(HoL) 4(NO3)4(H20)3](NO3)2-5.5H0-CHCOOH (In) krystalizuje w uktadzie
trojskosnym, w grupie przestrzennd-1 (rys. 34, 35)H15 (wyniki dla pozostatych
zwiazkéw g w trakcie opracowywania).

RyS. 34. Struktura kompleksu [CU[Gdz(HzL)4(N03)4(H20)3](N03)255HzoCchOOH (ln)
H15

W kompleksie 1n podwojnie zdeprotonowane ligandy ,®4-donorowe koordynij
jednoczénie do jonéw Cli i Gd" tworzc tréjrdzeniowe jednostki [CuGd"], ktére
policzone § poprzez dwupozycyjne, mostkug jony azotanowe(V). W Kkrysztale
kompleksu jony metali 3d i 4f pgdzone § poprzez podwadjne mostki tlenowe a odlégio
Cu...Gd oraz Cu...Cu wynaspkoto 3,5 i 7,0 A. Zaobserwowanozréce w wartgciach
liczb koordynacyjnych jonéw Cy wynosz one odpowiednio 5 lub 6. Natomiast liczba
koordynacyjna jonéw GY wynosi 9.
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Rys. 35. Schemat kompleksu heterossmordzeniowego Cl,~Gd" ,

Badania temperaturowej zafesci podatnéci magnetycznej (rys. 36) oraz pomiary
namagnesowania w zahoici od pola wykonane dla kompleksu 'GuGd", (1n)
wskazup na ferromagnetyczne oddziatywania magnetycznegdzyi centrami
metalicznymiH15.

26 -
' 15] C=17.15(1) cm’ K mol”
6=10.8(1) K
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Rys. 36. Zalgnosé¢ xwT i Xu " od temperatury T dla kompleksu CU',~Gd" ; H15

Analiza oddziatywé magnetycznych w tym zazku wykazataze wzrost wartéci yuT w
niskim zakresie temperatur spowodowany jest gp@ivaniem ferromagnetycznych
oddzialywa pomiedzy sisiadujcymi jonami Cl i Gd" (Jcu_ca= 9.9(3) cnt) H15.
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Podsumowujc, w ramach przeprowadzonych bagedstawowych, przedstawionych
w pracachH1-H15, otrzymatam w fazie statej i scharakteryzowatamvaqoohczenia
koordynacyjne miedzi(ll)/niklu(ll) i/lub lantanoweglll) z wybranymi ligandami N,O-
donorowymi typu zasad Schiffa. Naje podkrgli¢, ze pomimo duego podobigstwa
pomigdzy jonami lantanowcow(lll) i prowadzenia reakcjyngezy w tych samych
warunkach obserwuje ¢siistotny wptyw rodzaju jonu lantanowca(lll) na ture i
wiasciwosci kompleksu. Zwraca to uwagna fakt, ze mimo malej rénicy pomedzy
jonami lantanowcow(lll), aomsto dobér odpowiedniego jonu decyduje o skiadzie
otrzymanego kompleksu.

W badanych kompleksach heterordzeniowych 3d-4f maghowaniu tych samych
warunkéw preparatyki rownie zastpienie jonéw Cli jonami NI' powoduje zmiaa
otoczenia koordynacyjnego centrow metalicznych. Miliaowanych zwizkach na bazie
jonéw CU' i jonéw metalif-elektronowych, centra paramagnetyczneigmine § ze soh
gtdéwnie podwojnymi mostkami tlenowymi pochadymi od zdeprotonowanej zasady
Schiffa. Natomiast w heterordzeniowych kompleksadtu(ll) i lantanowcow(lll) jony
metali hcza s poprzez potréjne mostki pochage od ligandu N,O-donorowego jak
réwniez od jonéw octanowych, azotanowych(V) lukgianowych.

Wyniki rentgenowskiej analizy strukturalnej i spelgkopii w podczerwieni
potwierdzag, ze N,N’-bis(5-bromo-2-hydroksy-3-metoksybenzylideno)prepg-1,3-
diamina iN,N’-bis(2,3-dihydroksybenzylideno)propyleno-1,3-diaanjako ligandy N204-
donorowe koordynaj z jonami lantanowcow(lll) wyicznie poprzez cztery donorowe
atomy tlenu pochodee odpowiednio od grup metoksylowych i hydroksylaWwy(ligand
HoL) lub tylko hydroksylowych (ligandH4LD) znajdugcych s¢ w piescieniu
aromatycznym. Podczas gdy donorowe atomy azotu gnipowych i atomy tlenu
zdeprotonowanych grup hydroksylowych ligandu N,wlowego biog udziat w
koordynacii z jonami Nii CU'.

Zbadano wplyw konfiguracji elektronowej adych centrdw metalicznych w
kompleksach homo- i heterordzeniowych na sef@osci magnetyczne otrzymanych
zwiazkow kompleksowych. W krysztatach komplekséw mi@diZniklu(ll) i lantanowcow
lekkich(lll) wystepuja antyferromagnetyczne spgenia centrdw magnetycznych.
Natomiast w zwizkach kompleksowych miedzi(ll)/niklu(ll) i lantana@éw ckzkich(ll1)
obserwuje s ferromagnetyczne oddzialywania magnetycznedmy jonami metali.
Oddzialywanie magnetyczne ¢dizy centrami paramagnetycznymi ma charakter

nadwymienny (ang.superexchange w ktorym uczestnicz mostkujce atomy tlenu
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pochodzce od zasady Schiffa. Ra wart@¢ kata midzy ptaszczyznami Cu/Nighoksy)2 i

LNOrenoksy)2 SKUtkuje stabszym pokrywaniem orbitali.

Opracowanie efektywnych metod syntezy i otrzymadmychczas nieopisanych
homo- i hetrordzeniowych (dwu-, troj-, cztero- i e&zdordzeniowych) paiczen
koordynacyjnych z ligandami N,O-donorowymi, odemie struktur ligandow i
komplekséw oraz w ramach badpodstawowych zbadanie ich wybranych $etaosci
fizykochemicznych, a szczegdlnie magnetycznych, ngjistotniejszymi oggnigciami
moich badé. Uzyskane wyniki rozszerzayv istotny sposob wie@zna temat kompleksow
jonébw metali 3d- i/lub 4f-elektronowych z ligandartypu zasad Schiffa i stanoyvi
podstaw do dalszych eksperymentéw w tym obszarze np. ziiadanian w skfadzie i
budowie komplekséw oraz ich wisiwosciach fizykochemicznych spowodowanych min.:
wprowadzaniem do ukladu w miejsce jonow azotanowrimnych anionéw (okrdenie
roli przeciwjondw w syntezie zwikdéw kompleksowych), zastosowaniem do syntezy
zasad Schiffa gtkich diamin, zmiaa stechiometrii reagentéw i rodzaju zastosowanych

rozpuszczalnikow.
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5. OmoOwienie pozostatych oggnigé naukowo-badawczych

Do moich pozostatych aginig¢ naukowo-badawczych nale piccdziesat publikacji
naukowych, w tym trzydziei pig¢ w czasopismach znajcigiych s¢ w bazie Journal
Citation Reports (JRC). Przedstawitam ¢i komunikatbw 2z zakresu chemii
koordynacyjnej kompleksow pierwiastkow 3d- i A4fidlenowych z kwasami
karboksylowymi oraz zasadami Schiffa nadaiynarodowych i krajowych konferencjach.
Wyglositam réwnie wyklady na zaproszenie (Uniwersytet w Belgradzigniwersytet
Arystotelesa w Salonikach). Jestem wspétautoreatdpieseciu siedmiu posterow i
jednego komunikatu prezentowanych na konferencjaciizynarodowych i krajowych
(czterdziéci dwa postery zaprezentowatam osolg). W publikacjach, komunikatach i
posterach przedstawione zostaly m.in. metody synteatasciwosci fizykochemiczne
komplekséw pierwiastkéw ziem rzadkich(lll) (od 'fado Lu" i Y" z wyjatkiem Pm) i
pierwiastkéw d-elektronowych (¢u Cd', Ni', Mn" i zZn) z nastpujacymi kwasami
karboksylowymi: 3,4,5-trimetoksybenzoesowym, 5-otd@-nitrobenzoesowym, 2,4,5-
trimetoksybenzoesowym, 4-chloro-3-nitrobenzoesow\ay,4-trimetoksybenzoesowym,
2-chloro-5-nitrobenzoesowym, 4-metoksy-3-nitrobessawym, 5-chloro-2-
metoksybenzoesowym, 4-chloro-2-nitrobenzoesowyrnhldro-2-metoksybenzoesowym,
3-metoksy-2-nitrobenzoesowym, 4-metoksycynamonowyanitrocynamonowym, 4-
chlorofenoksyoctowymgis-3-[3-(2-pirydylo)-4-fenylo-1,2,4-triazolo-5-yl|pygenowym, 3-
chloro-2-nitrobenzoesowymCelem moich systematycznych baddylo poznanie i
opisanie budowy komplekséw, sposobu koordynacji atreand, widciwosci
magnetycznych jondw w kompleksach, trwéagio termicznej, produktéw rozkiadu
termicznego w rénych atmosferach, rozpuszczaloow wodzie, jak réwnig préba
uogolnienia otrzymanych wynikéw, okitenie z jednej strony wplywu rodzaju i paénia
podstawnika w pigcieniu benzenowym na wdeiwosci kompleksow z danym
pierwiastkiem ziem rzadkich, czy pierwiastkiem di@tonowym | szeregu, a z drugiej
strony zmiany we wigiwosciach kompleksow z danym kwasem w szeregu lantabewc
wraz ze wzrostem ich liczby atomowej i zmniejszangg promienia jonowego.

Kompleksy pierwiastkbw ziem rzadkich(lll) z wymiemymi kwasami
karboksylowymi § substancjami statymi, krystalicznymi, o stosunkwetafligand

organiczny 1:3 i o barwie charakterystycznej dladj lantanowcow(lll) i itru(lll).
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Najczsciej krystalizujp one jako zwizki uwodnione o0 zrénicowanym stopniu
uwodnienia, przy czym stogieuwodnienia zmienia sidla kompleksow z kwasami o
réznych podstawnikach i izomerami zrych kwasow. Natomiast dla kompleksow z
danym ligandem w serii lantanowcéw stapiawodnienia zazwyczaj maleje wraz ze
wzrostem liczby atomowej lantanowca. Kompleksy egarlantanowcéw(lll) rzadkoas
izostrukturalne w calej serii. Zazwyczaj gostrukturalne od L2 do EY"' i od Gd" do
Lu". Z bada rentgenowskiej analizy strukturalnej i spektroskappodczerwieni wynika,
ze W otrzymanych kompleksach koordynacja jon megalion kwasu karboksylowego
zachodzi poprzez atomy tlenu grupy karboksylanoktéja najczsciej jest dwupozycyjna
chelatugca ilub mostkujca, rzadziej jednopozycyjna. Podstawniki wepsiace w
pierscieniu benzenowym (—Cl, -NO—-OCH) nie bior udziatu w koordynacji z jonem
centralnym. Sfer koordynacyja pierwiastka ziem rzadkich(lll) uzupetmagzasteczki
rozpuszczalnika (najefciej wody). Liczba koordynacyjna jonéw lantanowcow
lekkich(lll) zazwyczaj wynosi 9 a eikich(lll) 8. Badania magnetyczne kompleksow
lantanowcow(lll) wykazuy, ze spelniaj one prawo Curie-Weissa. Wyznaczone wanito
momentéw magnetycznych jonéw lantanowcow(lH)zgodne z wart&iami obliczonymi
przez Hunda i Van Vlecka, co m® wskazywa na brak wplywu pola ligandéw na
elektrony 4f lantanowca. Uwodnione kompleksy, ogiaee w atmosferze powietrza lub
gazu obaqgjtnego, w procesie endotermicznym ulegaglehydratacji jedno- Iub
dwustopniowej (rzadziej wielostopniowej) twaczzwiazki bezwodne. Podczas dalszego
ogrzewania w powietrzu zaaki bezwodne, w zaimosci od rodzaju podstawnika w
pierscieniu benzenowym rozkiadajsi poprzez trwate tlenochlorki, tlen@glany lub
bezpadrednio do odpowiednich tlenkéw: (@s; CeQ, PrO1;, ThyO;. Kompleksy
lantanowcow(lll) z kwasami nitrobenzoesowymi ograe® powyej 520 K, zazwyczaj
rozkladag sic wybuchowo. W atmosferze gazu oddapgo kaicowym produktem rozktadu
zwiazkobw kompleksowych jest mieszanina tlenkdw metalivdgla. Rozpuszczalrio
komplekséw w wodzie jest gdu 10°~10° mol/dnt. W serii lantanowcéw zmieniaesbna
czesto zgodnie z zatamaniem gadolinowym lub efektedwginie-podwaojnym.

Kompleksy jonéw metali d-elektronowych (Gucd', Ni', Mn'") i Zn z wybranymi
do bada kwasami karboksylowymiasrowniez zwiazkami krystalicznymi, ale o stosunku
metal-ligand organiczny 1:2 i zdym stopniu uwodnienia. Wyniki rentgenowskiej angli
strukturalnej i analizy spektroskopowej wskazuje w otrzymanych zwekach grupy
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karboksylanowe ligandéw organicznychy $ajczsciej jednopozycyjne. Kompleksy
ogrzewane w atmosferze powietrza rozktadsig do zazwyczaj do My®O,, CoO, NiO,
CuO i ZnO. Z badé& magnetycznych wynikaze otrzymane zwizki koordynacyjne Mh
Co" i Ni" s3 kompleksami wysokospinowymi o koordynacji oktaeame;

Badania paiczen kompleksowych metali przaiowych z ligandami podobnego typu
sa kontynuowane w naszym Zespole w celu otrzymaniayocb zwihzkdéw o ciekawych
budowie oraz interesagych wigciwosciach magnetycznych, luminescencyjnych i
biologicznych.

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodne z
rokiem opublikowania: 54,066

Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science (WoS) (bezutocytowan):
172

Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (Wo0S)0
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