Streszczenie

Ekspert to taki cztowiek,
ktory popetnit wszystkie mozliwe bledy w bardzo wqskiej dziedzinie.

Niels Bohr

Niniejsza praca poszerza wcigz kameralng rodzine zwiazkéw koordynacyjnych

Cu—PTA oraz Cu—PTA=0 o nowe oraz unikalne przyklady.

W czgéci teoretycznej przedstawiono wiedzg na temat polimeréw koordynacyjnych
(CP), sieci metaloorganicznych (MOF) oraz mozliwych metod ich syntezy. Krétko opisano
atomy centralne i ligandy uzyte w syntezie zwigzkow koordynacyjnych, a takze

zaprezentowano juz opublikowane, mozliwe zastosowania praktyczne tej klasy zwigzkow.

W cze$ci doswiadczalnej zaprezentowano wyniki zoptymalizowanych syntez
siedmiu zwigzkéw koordynacyjnych: dwoch zawierajacych Cu(I/11) i ligand PTA ((1) i (2))
oraz pi¢ciu zawierajacych Cu(ll) i ligand PTA=0 ((3), (4), (5), (6) oraz (7)) w ich strukturach
krystalicznych. Zwiazki te zostaly otrzymane za pomoca konwencjonalnej syntezy
niesolwotermalnej oraz krystalizacji poprzez powolne odparowanie rozpuszczalnika
w atmosferze otoczenia. Szczegdlnie istotne jest to, ze niewielkie zmiany warunkow reakcji
oraz modyfikacja glownego liganda (PTA vs. PTA=0) zaowocowaly powstaniem szeregu
nowych, fascynujacych zwiazkéw koordynacyjnych, stabilnych na powietrzu, z wyjatkiem
jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego 1D (3). Wszystkie zwigzki uzyskano
w postaci monokrystalicznej, co umozliwilo jednoznaczne okreslenie ich struktur
krystalicznych przy uzyciu rentgenowskiej analizy strukturalnej. W badaniach produktow
reakcji zastosowano takie metody jak spektroskopia w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FT-IR), analiza elementarna (AE), badania termograwimetryczne (TG-DTA) oraz

badania magnetyczne.

W czesci poswieconej analizie i dyskusji opisano otrzymane struktury krystaliczne.
Dwa zwiazki, (4) i (6), reprezentujg dyskretne jednostki 0D, dwa kolejne, (1) i (3), to

jednowymiarowe polimery koordynacyjne 1D, jeden zwigzek, (7), to dwuwymiarowy



polimer koordynacyjny 2D, a dwa pozostate, (2) i (5), to trojwymiarowe polimery
koordynacyjne 3D (Tabela 16). W zwiazkach, w ktorych miedz wystepuje na +I stopniu
utlenienia ((1) i (2)), liczba koordynacyjna (LK=4) oraz geometria wokot atomu centralnego
(tetraedryczna) naleza do najczgsciej spotykanych wsrod opublikowanych zwigzkow.
W zwiagzkach, w ktérych miedz wystepuje na +II stopniu utlenienia, liczby koordynacyjne
(LK=5, LK=6) oraz geometriec wokdt atomu centralnego (piramida kwadratowa, oktaedr)
rowniez sg powszechne w literaturze. Wyjatkiem jest zwigzek (6), w ktorym geometrie
wokot atomu centralnego mozna opisa¢ jako bipiramide trygonalng, wystepujaca jedynie

w 3,42% zwiagzkow Cu(Il) (Rysunek 9, Tabela 3).
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Rysunek 9 Procentowy udzial ilosci opisanych zwigzkow miedzi a) Cu(l), b) Cu(ll), c)
Cu(1ll) w zaleznosci od liczby koordynacyjnej. [31]




Tabela 3 Procentowy udzial geometrii koordynacyjnych z uwzglednieniem stopnia
utlenienia metalu. [31]

koor:;:rf::yjna koffc(i);]lztcr)l/?na cu(h) % cu(in % Cu(ln %
) liniowy 26,14 2,76 4,00
zgiety 1,07 0,20 -
ptaski trojkat 20,46 2,15 -
3 ksztatt T 5,13 0,63 -
piramida 9,36 1,01 -
ptaski kwadrat 2,26 20,99 80,00
4 tetraedr 22,45 2,43 4,00
tf;;ir:ﬁsa 9,55 9,58 4,00
kxggz:gjva 0,53 24,77 8,00
5 I -
planarna 0,28 0,02 -
oktaedryczna 1,04 32,02 -
° trz;fr:ﬁy 0,05 0,01 -

Pod wzgledem krystalograficznym na szczeg6lng uwage zashuguja zwiazki (1) [113]
oraz (2), poniewaz stanowig one rzadki przyktad polimerow koordynacyjnych,
zawierajacych miedz na mieszanym stopniu utlenienia — Cu(ll)/Cu(l). Zwiazek (5) jest
pierwszym znanym przykladem trojwymiarowej sieci metaloorganicznej (3D MOF)
zawierajacej] w swojej strukturze miedz oraz ligand PTA=0 lub jakakolwiek inng pochodng
PTA. Warto podkresli¢, ze ligand PTA=0 wykazuje nietypowa trojkleszczowa koordynacje
(N,N,O-PTA=0) do atoméw centralnych. [113] Dodatkowo zwiazki (2) oraz (6) sa
pierwszymi przykladami tej klasy zwigzkow zawierajacymi w strukturach krystalicznych

fluorowang pochodng kwasu karboksylowego.

Poddane badaniom magnetycznym zwiazki koordynacyjne wykazuja wlasciwosci

antyferromagnetyczne.



Tabela 16 Otrzymane zwiqgzki koordynacyjne.

Zwiazek Uldad . Grupa Wymiarowos$é Jon LK Geometria Otoczenle_
krystalograficzny przestrzenna koordynacyjne
. , Cul(ln 5 piramida kwadratowa {CuNO4}
1) Jednoskosny P2 /m 1D cu2(l) 4 tetraedr {CuP30}
Cul(in 6 oktaedr {CuO6}
cu2(ll) 2 piramid(?kI:;/;/:(riratowa Egzgg
2 regularny Pa3 3D
Cu3(ln 6 oktaedr {CuO6}
Cud(ln 5 piramida kwadratowa {CuNO4}
Cus(l) 4 tetraedr {CuN3P}
o - Cul(ln 5 piramida kwadratowa {CuNO4}
trojsk 1D —
®) rojsosty P1 Cu2(ln 5 piramida kwadratowa {CuO5}
4 jednosko$ny 12/m oD Cul(ln 5 piramida kwadratowa {CuO5}
gz;(::) 5 piramida kwadratowa {CuNO4}
(5) jednoskosny C2/c 3D an
Cu3(ln 5 piramida kwadratowa {CuO5}
B Cul(ln 5 bipiramida trygonalna {CuNO4}
(6) trojskosny P1 0D
Cu2(ln 5 piramida kwadratowa {CuO5}
Cul(ln N
cuz(ll) 5 piramida kwadratowa {CuNO4}
@) trojskosny P1 2D gzig: :; 5 piramida kwadratowa {CuNO4}
Cus(lf) 5 piramida kwadratowa {CuO5}

Cu6(ll)




Ponadto podczas realizacji niniejszej pracy wykonane zostaly pionierskie badania
aktywnos$ci katalitycznej w reakcji utleniania 3,5-dtbc do 3,5-dtbgq w oparciu o model
Michaelisa-Menten (Rysunek 67) poszerzajagc tym samym mozliwosci zastosowania
zwigzkow opartych na ligandzie PTA 1 jego pochodnych. Badania na zwigzkach, ktére
nasladujg dziatanie oksydaz sg istotne dla rozwoju nowych bardziej wydajnych katalizatorow
inspirowanych biologia w reakcji utleniania in vitro. Szybkos$¢ wigkszosci katalizowanych
reakcji, ktore sg katalizowane wzrasta wraz ze wzrostem temperatury.  Przewaga
»syntetycznych katalizator6w” nad enzymami jest fakt, iz nie posiadajg czesci biatkowe;,
ulegajacej wraz ze wzrostem temperatury denaturacji, prowadzac do nieodwracalnej utraty
aktywnosci katalitycznej enzymu. Wyniki przeprowadzonych badan dla zwigzkow (4) oraz (5)
mozna uznaé za obiecujace, a zwigzki moga by¢ w przysztosci stosowane jako bioinspirowane

katalizatory do reakcji utleniania katecholaz.

Rysunek 67 Graficzna reprezentacja utleniania 3,5-dtbq do 3,5-dtbc.

Cze$¢ z przedstawionych wynikow (1), (4) oraz (5) opublikowana zostala
w czasopi$mie Crystal Growth and Design. [113] Aktualnie trwaja prace nad publikacja

zwigzkow (2) oraz (6).

Przedtozona rozprawa doktorska poszerza wiedz¢ na temat chemii koordynacyjnej PTA
i jego pochodnej PTA=0 oraz rozszerza potencjalne mozliwosci aplikacyjne tej klasy

Zwigzkow.
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