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Liczne publikacje na temat kwaséw pirydynodikarboksylowych i ich zwigzkow

koordynacyjnych z metalami przejSciowymi oraz lantanowcami wskazuja na duze
zainteresowanie tymi zwiazkami. Obiecujace sa potencjalne zastosowania nowo
syntezowanych zwigzkow kompleksowych w dziedzinie chemii, farmacji czy
medycynie.
Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byla synteza i zbadanie wlaSciwosci
spektroskopowych i termograwimetrycznych pirydynodikarboksylanéw
lantanowcow(Ill) lekkich od La(lll) do Gd(III). W tym celu wykorzystano szesc
izomeréw kwasu pirydynodikarboksylowego: 2,3-pdca; 2,4-pdca; 2,5-pdca; 2,6-
pdca; 3,4-pdca i 3,5-pdca. Postugujac sie analiza elementarna, rentgenowska
analiza fazowa, technikami analizy termicznej, teoretycznymi obliczeniami
kwantowo-mechanicznymi, spektroskopia absorpcyjna @ w podczerwieni,
spektroskopia rozproszenia FT-Raman oraz badaniami mikrobiologicznymi
okreslono: sktad chemiczny otrzymanych komplekséw lantanowcow(IIl) lekkich,
sposéb koordynacji  jonéw lantanowcow(III) lekkich przez ligandy
pirydynodikarboksylanowe, trwalo§¢ termiczna uwodnionych i bezwodnych
komplekséw lantanowcoéw lekkich z ligandami pirydynodikarboksylanowymi,
wlasciwosci mikrobiologiczne soli sodowych analizowanych kwasow
pirydynodikarboksylowych.

Pirydynodikarboksylany lantanowcow(lll) lekkich zostaly otrzymane jako
krystaliczne lub amorficzne ciata stale o barwie charakterystycznej dla danego jonu
Ln3+. Zwiazki krystalizuja w ukladzie jedno badz trojskosnym. Maja zbliZony stopien
uwodnienia (8-10 czasteczek H20). Wyjatek stanowig 3,5-pirydynodikarboskylany,
ktéore wykazuja najwickszy stopien uwodnienia (14 do 18 czasteczek wody).
Uwodnione kompleksy sa trwale termicznie do ok. 333 K. Procesy dehydratacji
zwiazkéw przebiegaja przewaznie jednoetapowo (lub dwuetapowo w seriach 2,6-
i 3,4-pirydynodikarboksylanéw). Endotermiczne efekty dehydratacji na krzywych
DSC pozwalaja wyznaczyé $rednie wartosci energii dehydratacji czasteczki wody
mieszczace sie w zakresie 11-44 kJ/mol H20O. Niskie wartosci entalpii dehydratacji
$wiadcza o obecnosci znacznej liczby czasteczek wody zewnatrzsferowej (stabiegj
zZwigzanej) obok  wewnatrzsferowej, koordynacyjnej. Zwiazki  bezwodne
charakteryzuja sie szerokim zakresem trwatosci termicznej do ok. 700 K.

Analiza TXRD pozwolila okresli¢, ze tlenoweglany lantanowcéw Ln202COs sa
produktami reakcji pirolizy bezwodnych pirydynodikarboksylanéw lantanowcow(lll)
w powietrzu, za§ tlenki lantanowcéw LnoOsz lub tlenki CeO2 i PreOn stanowia
koricowe produkty rozkladu tlenoweglandéw w atmosferze powietrza.



Identyfikacje pasm absorpcyjnych w widmach kwaséw i soli sodowych

prowadzono w oparciu o obliczenia kwantowo-mechaniczne w programie Gaussian.
Otrzymane wartoéci czestosci pasm widm FT-IR i FT-Raman skalowano zgodnie
z danymi literaturowymi w celu lepszej identyfikacji pasm drgan
charakterystycznych w widmach eksperymentalnych kwaséw, soli sodowych,a takze
kompleksow lantanowcow(Ill).Kwasy: 2,3-pdca; 2,4-pdca; 2,5-pdca oraz 3,4-pdca
wystepuja w postaci zwitterjonow, w odréznieniu od kwaséw 2,6-pdca i 3,5-pdca.
Spoéréd 45 drgan grupowych kwaséw i ich soli sodowych najbardziej
charakterystyczne sa pasma drgan: v(C-H) (2600-3500 cm! ); v(OH) (wystepujace
glownie w kompleksach w zakresie 2900-3500 cm); v(N-H) (3100 cm-! w widmach
FT-IR kwasow zwitterjonowych, czyli w kwasach 2,3-; 2,4-; 2,5- oraz 3,4-
pirydynodikarboksylowym); karbonylowe v(C=0) z grup COOH (okoto 1700 cm-1)
i karboksylanowe vas(COO-) i vs(COO-) odpowiednio okoto 1600 i 1380 cm-, Réznica
czestosci pasm drgan vas(COO7) i vs(COO-) jest istotna dla okreslenia sposobu
koordynacji grup karboksylanowych  ligandow pirydynodikarboksylowych
z  kationami Ln3+, Analiza spektroskopowa  pirydynodikarboksylanow
lantanowcow(Ill) lekkich w oparciu o kryterium Nakamotowykazala, ze grupy
karboksylanowe w 2,4-pirydynodikarboksylanach od La do Gd generalnie maja,
charakter chelatujacy oraz mostkujacy, w 2,5- i 2,6-pirydynodikarboksylanach La-
Gd charakter mostkujacy za§ w 3,5-pirydynodikarboksylanach bidentny,
chelatujacy. Kompleksy z ligandem 2,3-pirydynodikarboksylanowym moga by¢
zaréwno chelatujace, mostkujace jak tez monodentne. Pasma absorpcyjne drgan
v(C=N) wystepuja w zakresie 1200-1240 cm-! i sa kluczowe przy okreslaniu
mozliwosci tworzenia wiazania koordynacyjnego azot-jon metalu. Pasma drgan
v(C-C) pierscienia wystepuja ok. 1600 cm! oraz w zakresach: 1520-1580 oraz1420-
1480 cm-! i koincyduja z drganiami v(C=N). W zakresie 1100-1200 cm-! wystepuja
pasma drgah rozciagajacych symetrycznych pierscienia a(CCC).
Otrzymane dane spektroskopowe postuzyty do stworzenia zestawu pasm drgan
charakterystycznych wigzan w czasteczkach izomerow kwasu
pirydynodikarboksylowego, soli sodowych i komplekséw z lantanowami(Ill) (na
przyktadzie reprezentatywnych kompleksow Sm(III)).

Przeprowadzone badania mikrobiologiczne wskazaly potencjalny kierunek
badan nad zastosowaniem pirydynodikarboksylanéw w przemys$le. Najsilniejsze
dzialanie antybakteryjne wobec szczepéw Escherichia coli, Proteus vulgaris,
Pseudomonas aeruginosa oraz przeciwgrzybiczne wobec Candida albicans wykazuje
s6l Nay(2,6-pdc). Natomiast sol Nay(2,4-pdc) wykazuje dziatanie stymulujace wzrost
Escherichia coli oraz Pseudomonas aeruginosa .
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