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W ostatnich latach zaobserwowano znaczny wzrost zainteresowania zwigzkami kompleksowymi
metali przej$ciowych zawierajacymi w swojej strukturze wigcej niz jeden jon metalu. Whasciwosci takich
ukladéw pozwalajg na rozwo6j nowych funkcjonalnych materiatéw znajdujacych zastosowanie w wielu
dziedzinach, poczawszy od urzadzen fotoelektrycznych, poprzez magnesy molekularne az do
biomedycznych czujnikéw obrazowania czy tez no$nikow elektronow w systemach biologicznych.
Sposrod najwcezesniej zidentyfikowanych samoorganizujacych sie klas zwigzkow posiadajacych w swojej
strukturze zwigkszong liczbe atoméw metalu przejSciowego oraz ligandéw sa metalakorony (MC). Sa to
zwiagzki cykliczne uwazane za nieorganiczne analogi eterow koronowych z uwagi na swoja strukture oraz
funkcje. Ich strukture stanowi powtarzajaca si¢ w uktadzie cyklicznym jednostka sktadajaca si¢ z atomow
metalu, azotu oraz tlenu, -[M-N-O]n-. Dzicki skierowanym do wn¢trza swojej struktury cyklicznej
atomom donorowym, MC, podobnie jak etery koronowe, sa zdolne do wigzania czasteczek gosci,
kationow lub anionéw wewnatrz centralnej wneki.

Pomimo, Ze od czasu odkrycia pierwszej MC mingto ponad 30 Iat, a liczba nowozsyntezowanych
komplekséw wzrasta z roku na rok, wiele aspektow mowiacych o zachowaniu si¢ MC w roztworze wciaz
pozostaje niedostatecznie zbadanych. Doktadne poznanie takich wiasciwosci jak trwato§¢ metalakoron
w roztworze, czy tez ich selektywno$¢ wobec jonéw metali oraz aniondéw pozwoliloby na projektowanie
funkcjonalnych materiatéw opartych na szkielecie tych kompleksow. Ponadto, doktadna charakterystyka
parametréw termodynamicznych oraz wiasciwosci spektroskopowych utatwitaby opracowanie nowych
MC o pozadanej trwato$ci termodynamicznej w rdéznych warunkach $rodowiska. Opracowanie
mozliwosci dostosowania wymienionych parametrow poprzez odpowiedni dobor metalu czy tez liganda
ma szczeg6lne znaczenie w aspekcie potencjalnego zastosowania MC jako materiatow biomedycznych,
takich jak czynniki kontrastowe, selektywne chelatory jonéw metali czy tez sondy fluorescencyjne.

Gléwnym celem badan zawartych w rozprawie bylo poznanie wilasciwosci koordynacyjnych
wybranych ligandow hydroksamowychfunkcjonalizowanych w pozycjia- lub B-, oraz ich zdolnosci do
tworzenia komplekséow metalakoronowych, wzgledem jonow Cu(ll), Ni(Il) oraz Zn(I)
i zrozumienie jak zmiany w strukturze liganda wplywajg na tworzenie sie¢ kompleksow
metalakoronowych, ich strukture i topologie. Do przeprowadzenia pelnej fizykochemicznej
i termodynamicznej charakterystyki badanych ligandéw i ich kompleksow wykorzystano nastepujace

techniki eksperymentalne: spektrometric mas, miareczkowanie potencjometryczne, spektroskopie



absorpcyja w zakresie UV-Vis oraz spektroskopie¢ EPR, a takze izotermiczne miareczkowanie
kalorymetryczne.

Do badan wybrano grupe trzech ligandéw bedacych kwasami hydroksamowymi posiadajacymi
podstawnik aromatyczny z donorowym atomem azotu w pozycji a- W stosunku do grupy hydroksamowej
oraz kwas etylofosfonohydroksamowy, bedacy analogiem [B-. Wykazano, ze grupa ligandow
aromatycznych tworzy trwate kompleksy metalakoronowez jonami Cu(Il), Ni(Il) oraz Zn(II) r6znigce si¢
miedzy sobg strukturg, trwato$cig termodynamiczng oraz zakresem pH wystepowania w roztworze,
w zaleznosci od uzytej pary metal-ligand. Czwarty z ligandéw, w ktorym atomami donorowymi nie sg
dwa atomy azotu, lecz atom tlenu i azotu utworzyt kompleks typu 12-MC-4 tylko z jonami Cu(ll). Z
jonami Ni(Il) oraz Zn(II) ligand ten utworzyt tlyko kompleksy monojadrowe.

Porownanie trwatosci termodynamicznej kompleksow metalakoronowych jonow Cu(ll), Ni(Il)
oraz Zn(l) badanych ligandéw pozwala zauwazy¢, ze przez modyfikacje struktury liganda mozna
dostroi¢ zakres pH samoorganizacji metalakoron, jak réwniez termodynamiczng trwato$¢ tych
komplekséw, co jest szczegolnie istotne w aspekcie ich potencjalnego zastosowania, gdy wymagane sg
okreslone warunki pH, tj. m.in. selektywne wigzanie anionéw i kationéw. Ponadto zastosowanie
rozpuszczalnika organicznego w uktadzie MeOH/H,0 (80/20 w/w) ma ogromny wptyw na zwigkszenie

trwato$ci termodynamicznej komplekséw metalakoronowych.



