Streszczenie w jezyku polskim

Przez ostatnie stulecie, a w szczego6lno$ci na przestrzeni ostatnich dwudziestu lat, chemia
zwigzkow koordynacyjnych, obejmujgca swoim zakresem projektowanie, syntez¢ oraz badania
prowadzone nad wlasciwosciami i przemianami zwigzkow kompleksowych jondw metali, znacznie
ewoluowata 1 przeksztalcita si¢ w rozlegly i stale rozwijajacy si¢ dziat nauki. Wlasciwosci danego
kompleksu definiowane sg przez jego geometri¢ koordynacyjng czy rozklad struktur elektronowych
wszystkich sktadowych kompleksu; badania prowadzace do okreslenia tej struktury i powigzanie jej
z wlasciwosciami fizykochemicznymi uktadu maja zatem szczegélne znaczenie dla rozwoju chemii
koordynacyjne;j.

Budowa zastosowanego w procesie koordynacji liganda moze znaczaco wptywaé zar6wno na
trwato$¢ termodynamiczng powstajacego kompleksu, jak i na jego wiasciwosci. Odpowiedni dobor
ligandow do okres$lonych potrzeb umozliwia opracowanie nowatorskich kompleksow o zastosowaniach
w branzy biomedycznej, technologii, czy rolnictwie.

Wielodonorowe ligandy  niskoczasteczkowe  naleza ~ do  najpopularniejszych
czasteczek umozliwiajacych tworzenie zwiazkéw kompleksowych, co wynika z ich zdolnosci do
efektywnego wigzania jonow metali poprzez utworzenie wiecej niz jednego wigzania koordynacyjnego
w tym samym czasie. Proces ten wigze si¢ z uwolnieniem ze sfery koordynacyjnej jonu metalu
czasteczek rozpuszczalnika oraz z powstaniem tzw. pier§cieni chelatowych, co znaczaco zwigksza
trwato§¢ termodynamiczna kompleksu w stosunku do analogicznych zwiazkéw kompleksowych
z ligandami jednodonorowymi. Wzrost trwatosci wynika glownie z dodatniego efektu entropowego na
skutek wzrostu stopnia nieuporzadkowania uktadu i nazywany jest efektem chelatowym. Dodatkowa
zaleta ligandow wielofunkcyjnych jest mozliwos$¢ ,,umieszczenia” w ich strukturze rozmaitych grup
donorowych, sterujgc wlasciwosciami samego liganda oraz jego powinowactwem do réznych jonow
metali. Liczba opisywanych w literaturze chelatoréw metali stale rosnie.

Gléwnym celem niniejszej pracy bylo poszukiwanie wielofunkcyjnych zwiazkow
o potencjalnym zastosowaniu w medycynie i technologii, a takze szczegélowa analiza wlasciwosci
koordynacyjnych wybranych ligandow wielodonorowych wzgledem jonoéw Cu(ll) oraz zrozumienie
wplywu zmiany struktury liganda na powstawanie zwigzkéw kompleksowych. W celu przeprowadzenia
petej fizykochemicznej charakterystyki badanych ligandow oraz ich komplekséw z jonami Cu(Il)
wykorzystano  spektrometric mas (ustalenie stechiometrii tworzacych si¢ kompleksow),
miareczkowania potencjometryczne (wyznaczenie statych protonacji badanych ligandow, stechiometrii
oraz statych trwatosci tworzacych si¢ kompleksow), spektroskopig absorpcyjna w zakresie UV-Vis oraz
spektroskopi¢ EPR (okreslenie geometrii oraz charakterystyka kompleksow z jonami Cu(Il)) .

W ramach niniejszej pracy wybrano do analizy wielodonorowa zasad¢ Schiffa oraz ligandy
aminofosfinowe i triazolilopirydynowe, z uwagi na szerokie spektrum prezentowanych przez nie

wlasciwosci  koordynacyjnych, dzigki obecnosci kilku alternatywnych atoméw donorowych w



strukturze ligandéw. Wiasciwosci koordynacyjne wybranych ligandow przestudiowano wzgledem
jonow Cu(Il), ze wzgledu na istotne znaczenie biologiczne tego metalu, a takze na jego wlasciwosci
magnetyczne, umozliwiajagce tworzenie zwigzkow o zastosowaniu w technologii. Wykazano, ze
wszystkie badane zwigzki tworza trwate kompleksy z jonami Cu(Il), roznigce si¢ jednak pod wzgledem
stechiometrii i trwalo$ci termodynamiczne;.

W przypadku liganda iminowego, stechiometria powstajacych kompleksow zalezy od stosunku
molowego Cu(Il):L, zastosowanego w eksperymencie, a koordynacja jonow Cu(Il) zachodzi
w pierwsze] kolejnosci przez ugrupowanie wigzace ztozone z atomow azotu pirydylowego
i hydrazydowego oraz tlenu wigzania amidowego. Zaangazowanie dodatkowego donora w postaci azotu
pierscienia pirazolowego w wigzanie jonow Cu(Il) nastepuje w przypadku utworzenia kompleksow
dimerycznych i oligonuklearnych.

Niesymetryczne ligandy bis(aminometylo)fosfinowe, tworza kompleksy z jonami Cu(Il)
o stechiometrii $cisle zaleznej od struktury liganda. Powstawanie kompleksow typu 1:1, CulL,
obserwowane jest dla ligandow zawierajacych kilka dodatkowych atoméw donorowych w strukturze,
oraz nieposiadajacych znacznej zawady sterycznej na azocie grupy aminometylowej. Wykazano
rowniez, ze azot pierscienia tetrahydroizochinolinowego nie wykazuje zdolnosci do wigzania jonow
Cu(Il), prawdopodobnie ze wzgledu na wplyw pier§cienia aromatycznego, a zawierajacy go ligand, jako
jedyny z badanych bis(aminometylo)fosfinianéw, charakteryzuje si¢ sktonnoscia do tworzenia
kompleksow o stechiometrii 1:2, CuLs.

Ligandy triazolilopirydylowe rowniez sga zdolne do tworzenia trwatych kompleksow z jonami
Cu(Il), o stechiometrii zaleznej zarowno od zastosowanego stosunku molowego Cu(Il):L, jak i od
obecnosci podstawnika w pier§cieniu triazolowym. Ligand niepodstawiony tworzy kompleksy
dwujadrowe typu CuoL, oraz CusLs, przy czym niezaleznie od zastosowanego stosunku molowego
uktad wydaje si¢ dazy¢ do uzyskania stechiometrii 2:3. Umieszczenie podstawnika w strukturze
pierScienia triazolowego tworzy zawade steryczng, uniemozliwiajgcg samoagregacje w struktury
oligomeryczne, podstawione ligandy triazolilopirydylowe sa jednak zdolne do utworzenia kompleksow
dimerycznych, przy zastosowaniu rownomolowego stosunku Cu(Il):L. Wraz ze wzrostem wlasciwosci
elektronodonorowych grupy podstawnikowej nastgpuje wzrost whasciwosci koordynacyjnych liganda,

co jest szczegolnie widoczne przy porownaniu widm spektroskopowych badanych uktadow.



