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Abstract

Abstract

Supramolecular chemistry is one of the most important innovations in inorganic,
organic and biochemistry in the last decades. Supramolecular chemistry relies on the
use of non-covalent interactions to self-assemble, with a precision in the sub-nanometer
scale, chemical entities forming materials with programmed chemical and physical
properties. Supramolecular chemistry offers high control over the process of molecular
self-assembly: due to its unique nature it combines reversibility, directionality,
specificity and cooperativity.

The formation of supramolecular architectures depends on many factors,
including the nature and geometry of the binding molecular building blocks, the
presence/absence of specific molecules or anions, or the environmental conditions
(temperature, pressure and solvent). Supramolecular chemistry has been mastered so far
in particular in solutions and 3D crystals, resulting in the formation of complex
structures as helicates, rotaxanes, catenanes, metallacycles, racks, grids, cages, 1D
coordination polymers and 3D Metal-organic frameworks (MOFs).

In this PhD thesis we focused our attention on synthesis and characterization of
new N-heterocyclic ligands and their supramolecular architectures formed by self-

assembly with transition metal ions.

Six new N-heterocyclic ligands have been synthesized:




Abstract

Polypyridine ligands L', L* L° and L® were prepared in multistep Stille-type coupling
reaction. Schiff-base ligands HL* and HL? have been obtained by condensation reaction
between appropriate amines and aldehydes.

Reactions of N-heterocyclic ligands with transition metal ions, depending on
coordination preferences of metal ions and type of anions, gave rise to formation of new
supramolecular architectures.

Ns-donor ligand L! in reactions with transition metal ions, forms six different
types of supramolecular complexes. In all complexes the ligand L' coordinate with
metal ions through three nitrogen donor atoms and the coordination geometry of metal
ions depends on type of anions. Self-assembly of the ligand L' with Pd(I) and Pt(II)
ions leads to formation of mononuclear complexes [M(Ll)Cl]Cl in which metal centers
are tetracoordinated and adopts square-planar geometry. Reactions of L' with chlorides,
bromides and nitrates of a range of first row transition metal ions and Cd(II) resulted in
formation of mononuclear complexes [M(LYX5] and coordination geometry of metal
centers may be considered as trigonal bipyramid. In reaction of L' with Mn(II) and
Cu(Il) chlorates, complexes of general formula [M(Ll)(H20)(ClO4)2] have been
obtained in which metal ions coordinate with three nitrogen atoms of L', two oxygen
atoms from monodentate chlorates and water molecule’s oxygen atom. By self-
assembling Fe(BF,), with Ll, mononuclear complex [Fe(Ll)z](BF4)2 has been obtained.
In this complex Fe(Il) ions are hexacoordinated and adopts octahedral coordination
geometry. Reaction of L' with FeCl; leads to obtaining dinuclear complex [Fe(Ll)Cl(p—
O)FeCl;] and reactions with lanthanide nitrates give rise to formation of complexes type
of [H,L'][Ln(NO5)s].

Self-assembly of Schiff-base Ns-donor ligand HL? with transition metal ions,
resulted in formation of four types complexes. Saturated complexes of Mn(Il), Fe(II),
Co(II), Cu(Il), Zn(1I), Cd(II) and Hg(Il) of stoichiometry M:L 1:2 (IM(HL?),]X>), in
which metal ion coordinates with two ligand molecules (octahedral coordination
geometry) were obtained. Reactions of HL? with Ni(NOs), and AgNO; gave rise to
formation unsaturated complexes [Ni(HLZ)(NO3)2] and [Ag(HLZ)(CH3CN)](NO3)
respectively where Ni(Il) has distorted trigonal bipyramidal geometry and Ag(I) has
tetrahedral geometry. Pd(II) and Pt(I) known for their geometrical preferences to form
square planar complexes, addition of HL? into reaction media resulted in the formation

of complexes described by general formula [M(HL»X]X. In these complexes metal
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centers coordinates with one ligand molecules,whereas chloride anion completes its
coordination sphere.

Reactions of HL? with Zn(NOs); in the presence of lanthanide nitrates resulted
in formation of complexes, described by molecular formula [Zn(HL3)(L3)]2[Ln(NO3)5].
In these complexes Zn(Il) ions coordinate with two ligand molecules, one of ligand
molecules in deprotonated. Lanthanide ions coordinate with five bidentate nitrates to
form polyanionometallates.

Self-association of pyrimidine-bis(bipyridine) ligand L* with transition metal
ions, caused in formation of four types of supramolecular architectures. Halides of
transition metal ions in reactions with L* form mononuclear complexes [M(LYHX,],
where metal ions have coordination number five and coordinate with one Nsz-donor
subunit of ligand molecule and two halides. Reactions of nitrates of divalent metal ions
with L* give rise to formation of dinuclear baguette complexes [MZ(L4)(NO3)4], in
which metal ions have coordination number five. Similar type of complexes
[MZ(L4)(H20)4]X4 have been obtained by self-assembly of L* with tetrafluoroborates
and triflates of transition metal ions. Chlorates of Mn(II), Fe(II), Co(II) and Cu(Il) in
reaction  with L* gave trinuclear complexes of general formula
[M3(L4)2(H20)(CH3CN)4](ClO4)6 and stoichiometry M:L 3:2; metal centers adopt
octahedral coordination geometry. Dinuclear helicates [Cuz(L4)2](PF6)2 and
[Agg(L4)2](CF3803)2 have been also obtained. Metal ions coordinate with four pyridine
nitrogen atoms and have tetrahedral coordination modes.

Self-assembly of pyridazine-bis(bipyridine) ligand L® with transition metal ions
has been also studied. Mononuclear complexes of stoichiometry M:L 1:2 ([M(Ls)z]Xn
where n = 1 or 2) and binuclear baquette complexes of stoichiometry M:L 2:1
([Mz(LS)X4]) have been obtained. Binuclear mesocates [CU2(L5)2]X4 was prepared in
reactions L with Cu(BF,); and Cu(CF3S03),. PdCl,, known for preferences to square
planar coordination geometry, in self-assembly with L° forms binuclear supramolecular
complex [Pdx(L*)CL,]Cl,.

By self-assembly of ligand L® and transition metal ions we have been obtained
dinuclear mesocates of stoichiometry metal to ligand 2:2 ([Mz(Lﬁ)z]X4]), dinuclear
complexes and complexes of stoichiometry 2:1 (Cu(l) §, Cd(Il) 6). In case of non-
coordinative anions (PFs or CF3S0O3") we have been obtained dinuclear mesocates of

2:2 metal to ligand stoichiometry ([Mz(Lﬁ)z]X4] where M = Mn(II), Zn(Il)) in which
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two metal ions coordinate with two ligand molecules. In case of Fe(Il) and Co(II)
complexes where complexation reactions were carried out in presence tetrafluoroborate
ions dinuclear 2:2 complexes ([Mz(L6)2F2(H20)](BF4)2) are formed in which one of
metal ions is coordinated by six nitrogen atoms from two ligand molecules and the
second one coordinates with three nitrogen donor atoms from ligand molecule, one
water molecule and two fluoride ions. The fluoride ligands orginate by the abstraction
of fluoride ions from tetrafluoroborate counterions in the presence of Lewis-acidic
metal centers. When coordinative anions (NOj3) are present in reaction mixture
dinuclear complexes of 2:1 metal to ligand stoichiometry and general formula
[M(L)(H20),(NO3)4.4](NO3)4. (Where n = 2, M = Cu(Il), n = 0 and Cd(II)) are formed

in which coordination spheres of ions are completed by anions or water molecules.
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1. Cel pracy

Wysoka skuteczno$¢ tworzenia r6znego rodzaju architektur supramolekularnych
(kratki, helikaty, polimery koordynacyjne) przez ligandy typu terpirydyny“’z] 1
tetrapirydyny[3'6] byta inspiracjg celu pracy doktorskie;j.

Celem przedstawionej pracy doktorskiej jest synteza i charakterystyka nowych
ligandow N-heterocyklicznych oraz zbadanie ich efektywnosci w samoorganizacji

komplekséw supramolekularnych jonéw metali przejsciowych.

LG

Istotag prowadzonych badan bylo otrzymanie réznorodnych zwigzkow
supramolekularnych poszerzajacych biblioteke tego typu indywiduéw chemicznych

o specjalnych wtasciwosciach (luminescencyjnych, magnetycznych czy katalitycznych).
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2. Czes¢ teoretyczna

2.1. Synteza ligandéw N-heterocykliczych w reakcjach katalitycznego sprzegania

Stille’a

Reakcje katalitycznego sprzggania sa jedng z najczesciej stosowanych metod
tworzenia wigzan wegiel-wegiell’ ). Najstarsza reakcja katalitycznego homosprzegania
halogenkéw arylowych jest reakcja Ullmannal' "%, Poczatkowo reakcja ta katalizowana
byla miedzig i zachodzita w temperaturach powyzej 200°C, przez co jej stosowanie
ograniczone bylo tylko do syntezy zwiazkéw odpornych na wysokie temperatury.

Rozwinigcie starej reakcji sprzggania Ullmanna to stosowane dzisiaj reakcje sprz¢gania

pierScieni aromatycznych, takie jak reakcja Stille’a>'  Suzuki-Miyaury'>""!

[21-23]

Negishi'®2"!, Kumady-Corriu czy Hiyamy>**®! (schemat 1)

R\\
R1 E/j\
AN

| /j\ katalizator K:\ \ 7

N X N

X = grupa odchodzaca
TMG = grupa metaloorganiczna

Reakcja sprzegania Stilla (TMG = SnRj)

Reakcja sprzegania Negishiego (TMG = np. ZnCl, ZnBr)

Reakcja sprzegania Suzuki-Miyaury (TMG = np. B(OR),, BR5,BF3K)
Reakcja sprzegania Kumady-Corriu (TMG = np. MgCl, MgBr)
Reakcja sprzegania Hiyamy (TMG = np. SiR3, Si(OR)3)

Schemat 1

Reakcje te sa katalizowane zwiazkami réznych metali przejéciowych”’ ), takich jak

nikiel, kobalt, zelazo czy miedz, ale najcze¢sciej sg to reakcje katalizowane zwigzkami

30331 W uktadach heterogenicznych Kkatalizatory, ktérymi sa zwigzki

[34] h[35,36]

palladu

lub nanowarstwy"~"' palladu immobilizowane sg na materialach mezoporowatyc

krzemionce® ¥, tlenku tytanu®®! lub nanorurkach weglowych!*").

’a[13]

Reakcja sprzegania Stille jest jedna z najwazniejszych reakcji tworzenia

wigzan wegiel-wegiel w syntezie organicznej. Jest to reakcja pomigdzy zwigzkami
cynoorganicznymi R4Sn i1 halogenkami lub innymi organicznymi elektrofilami (np.

U Jub  chlorkami sulfonowymi'?) katalizowana kompleksami metali

tioeterami
przejsciowych, gtéwnie Pd(0). Tylko jedna grupa organiczna potaczona z cyng bierze

udzial w reakcji sprzegania. Rézne grupy funkcyjne ulegaja przeniesieniu z rézna

9
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selektywnos$cia. Najtrudniej transferowane sg proste grupy alkilowe, dlatego najczesciej
w reakcji tej stosuje si¢ niesymetryczne zwigzki cynoorganiczne zawierajgce trzy proste
grupy alkilowe (np. metylowe lub n-butylowe) i czwarta grup¢ funkcyjng ulegajaca
przemieszczeniu, ktéra moze by¢ na przyktad grupa alkinylowa, alkenylowa, arylowa
lub benzylowa. LatwoS¢ przenoszenia grup organicznych maleje w szeregu: RC=C >
RCH=CH > aryl > allil, benzyl > alkil'**),

Reakcja Stille’a znajduje szerokie zastosowanie w syntezie organicznej (np. ze
wzgledu na tagodne warunki syntezy i tolerancj¢ wielu grup funkcyjnych w syntezach
réznego rodzaju produktéw naturalnych[44’45]). Reakcja sprzegania Stille’a jest takze

stosowana do sprzegania pierscieni aromatycznych, miedzy innymi w syntezie

terpirydyn™*®:
R
—
Br N) (H3C)3Sn Sn(CHz)3  CsF, Cul
Pd(PPhg),, DMF
50°C, 5h

R = CHj lub COOCH;
Prowadzac reakcje w obecnosci Cul i CsF otrzymano produkt z wydajnoscig okoto 50%
1 99% nadmiarem enancjomerycznym. Reakcja sprzegania Stille’a pierscieni

heterocyklicznych byla tez jednym z etapéw w syntezie receptora monosacharydéw

(rysunek 1)[47].
X X SMBUs  py(pPhy),
| “ ~ * | i~ toluen
cl N~ N7 “cl N 120G

Rysunek 1: Receptor monosacharydow

Ten typ reakcji wykorzystano takze w syntezie liganda bgdacego pochodng

tetrapirydyny[48]:
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N\ 7/ \ 7/

Stille’a
C
- S S
Br CO,CH
o X S | 2 3
N Pd(PPhg); O 0
= + —34> (0] O\)
toluen
| N NI 120°C
7 Br CO2CH3
N~ ~Sn(CHa)s H,CO,C CO2CHy

Ligand ten w reakcji z jonami Ru(Il) tworzy monordzeniowy kompleks mogacy znalez¢
zastosowanie jako barwnik w ogniwach fotochemicznych.

Synteza zwigzkéw cynoorganicznych stosowanych w reakcji sprzggania Stille’a
jest mozliwa na kilka sposobow. Najczesciej stosowang metoda jest reakcja wymiany
pomiedzy halogenkiem cynoorganicznym, a innym zwigzkiem metaloorganicznym,
najczesciej lito-, glino- lub magnezoorganicznym:

R—M + R%3SnX —> R—SnR; + MX
Reakcja ta jest jednak ograniczona do substratow, ktére nie s3 wrazliwe na silnie
zasadowe S$rodowisko. tagodniejsza metoda syntezy jest reakcja substytucji
nukleofilowej pomiedzy halogenkiem Iub tosylanem organicznym 1 anionem

. 49,50
cynoorganicznym!**=>";

R—X + R3S® —= R—SnRy + X°
Czesto stosowang metodg syntezy aromatycznych i heterocyklicznych pochodnych

cynoorganicznych jest katalizowana kompleksami palladu reakcja pomigdzy jodkiem

lub bromkiem organicznym i heksaorganodicyng®'~';
X SanS
X PdL
| + (R'3Sn)2 [—l] | S + R'3SnX
<% %
R R
X=Br, |
R =np. COCHj3 CN, NO,
R' = CHg nBu

Reakcja ta jest najtagodniejsza metodg otrzymywania stannanéw organicznych.

Mechanizm reakcji sprzegania Stille’a sklada si¢ z kilku etapow!'*””

utleniajacej addycji, transmetalacji i redukujgcej eliminacji (schemat 2).
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Ar Ar utleniajaca addycja

redukujaca eliminacja
Ar-Ar /

—Pd(I) X

Ar-SnRj3
=Pd(ll) A .
transmetalacja

X-SnRj

Schemat 2

W przypadku, gdy katalizatorem jest kompleks Pd(Il) w pierwszym etapie nast¢puje
jego redukcja do Pd(0) przez zwiazek cynoorganiczny z utworzeniem produktu
ubocznego reakcji sprz¢gania[54]. W reakcji katalizowanej zwigzkami Pd(0) w postaci
na przyklad Pd(PPhs), najpierw zachodzi jego dysocjacja z utworzeniem katalitycznie
aktywnego kompleksu [Pd(PPh3),]"".

Reakcja utleniajacej addycji halogenkéw lub pseudohalogenkéw arylowych
(R-X) do kompleksu Pd(0) jest pierwszym etapem cyklu katalitycznego reakcji
sprzegania. Proces ten polega na insercji reaktywnego nienasyconego kompleksu [PdL;]
lub [Pd(L-L)], gdzie L-L — difosfina, do wiazania ¢ R-X"%. Proces ten przebiega
przez tréjczlonowy stan przejSciowy utworzony przez polaczenie katalizatora
[Pd(PPhs),] ze zwiazkiem elektrofilowym R-X" W wyniku tej reakcji powstaje
najpierw kompleks o geometrii cis-, ktoéry nastepnie ulega procesowi 1zomeryzaq1“4]
tworzac bardziej trwaly kompleks trans-[PdRX(PPhs),] bedacy obserwowanym
produktem procesu utleniajacej addycji:
PPhg

Pd LN —’[ < Pd’ Pd

7/ 7/
PhsP” "X PhsP

1
N !

7
PhgP X

t . .
PhSP\ R PhSP\ /R lzomeryzacja R\
|
PPhg

Kolejnym etapem cyklu katalitycznego jest proces transmetalacji, ktéry w zaleznosci od
rodzaju grupy odchodzacej X i rozpuszczalnika moze przebiega¢ przez cykliczny (a)

lub otwarty (b) stan przej s’ciowym]:

a) b)
L ¥ R 1%
Ar—le--)I( Lz(Ar)Pd—R\Sr.;)R'
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2.1. Synteza ligandow N-heterocyklicznych w reakcjach katalitycznego sprzegania
Stille’a

Utworzenie zadanego produktu sprzegania i odtworzenie katalizatora palladowego
nastepuje w procesie redukujacej eliminacji.

Na szybko$¢ reakcji sprzggania Stille’a duzy wplyw ma dodatek jonéw
halogenkowych, ktére petnig podwdéjng funkcje w reakcji sprzggania Stille’a — aktywuja

katalizator™®"' i biorg udziat w tzw. ,,metatezie halogenk(’)w”[sg] (schemat 3).

R—R
2BusSnR R}
[PACly(L),] — L—Pld—L
R
Liy
L [Pd(L)2] [PdOY(L)zle) T ArX
Ar—R stabilizacja katalizatora \<
; L
Ar—Pd—R Ar—PId—X Ar—PId—Y
N L L
metateza halogenku
Buﬁu
BusSnX Bu= SN R BusSnR
X—Pld— Ar
TN\ L L
BusSnX
Bu I|3u
- BuzSnR
Bu~ ?n FI‘ (—\ ’
Y—Pld— Ar L
L
Schemat 3

Badajac reakcj¢ sprzegania 2-chloropirydyny i 2-jodopirydyny z tributylo(2-
tiofeno)stannanem stwierdzono, ze proces sprz¢gania zachodzi o wiele szybciej dla
chlorku, niz dla jodku organicznego. Obecnos¢ LiCl w mieszaninie reakcyjnej
przyspiesza sprzeganie 2-jodopirydyny. Moze to by¢ wytlumaczone wymiang jonu I
w kompleksie [PdI(2-py)(PPhs),] na jon CI, czyli tzw. ,,metateza halogenku™**.

Zaobserwowano, ze w reakcji sprzggania Stille’a duzg role odgrywa obecno$¢
Cul lub innej soli Cu(I) w mieszaninie reakcyjnej. Jony Cu(l) przyspieszaja reakcje
Stille’a katalizowang za pomoca [PdLs] (L = PPh; lub AsPh3)[59], jest to tzw. ,.efekt
miedziowy” (,,copper effect”). Mechanizm dziatania jonéw Cu(I) nie jest do konca

znany, prawdopodobnie odgrywaja one podwéina role!®”

. Liebeskind sugerowat,
ze w pierwszym etapie nastepuje wymiana Sn(IV) przez Cu(D!°". Powstajacy zwiazek
miedzioorganiczny ulega procesowi transmetalacji szybciej niz poczatkowy zwigzek

cynoorganiczny:




2.1. Synteza ligandow N-heterocyklicznych w reakcjach katalitycznego sprzegania
Stille’a

v
R'—Pd—I
Cul ||_ Il‘
R—SnBu; —> R—Cu —> R—Pd-R

- BugSnl !

Zaobserwowano, ze rola jonéw Cu(l) polega na wychwytywaniu ligandéw

powstajacych w wyniku dysocjacji katalizatora [PdL,]"*

. Cul bardziej efektywnie
wigze ligandy PPh; niz AsPhs;. Dodatek jonéw Cu(l) powoduje takze zmiang
regioselektywnosci sprzegania Stille’a 3,5-dibromo-2-pironu z PhSnBus'®!. Wptyw ten
jest widoczny tylko w DMF. W rozpuszczalnikach takich, jak na przyktad toluen

dodatek Cul nie wptywa na regioselektywnos$¢ reakcji.




2.2. Architektury Supramolekularne

2.2. Architektury supramolekularne

Samoorganizacja zwiazkow nieorganicznych (inorganic self-assembly) jest to
spontaniczne i kontrolowane tworzenie superstruktur z mieszaniny substratow, ktérymi
zazwyczaj sg ligandy organiczne, sole metali i czasami czasteczki rozpuszczalnika.
Powstawanie tego rodzaju struktur nastepuje w wyniku réznego rodzaju oddziatywan
niekowalencyjnych, na przyktad wigzan koordynacyjnych i wodorowych, oddziatywan

hydrofobowych, n-m oraz van der Waalsa. W wyniku samoorganizacji mozna otrzymac

[64-66] [67-69]

r6zne rodzaje architektur supramolekularnych, takie jak helikaty

katenatym'm, metalocykle[73'75], kompleksy wieszakowe! "’ | kratkowe

, rotaksany
[78-801
klatkowe® ! kotowe!™*! a takze polimery koordynacyjne[86'88]. Tworzenie struktur
supramolekularnych  zalezy od wielu czynnikéw: natury oraz preferencji
geometrycznych liganda i jonu metalu, obecno$ci innych czasteczek badz anionéw
czy natury rozpuszczalnika.

Waznym czynnikiem wptywajacym na rodzaj powstajacej architektury jest efekt
templatowy anionéw. W wyniku samoorganizacji 3,6-bis(2-pirydylo)-1,2,4,5-tetraazyny
z jonami Ni(I) w obecnosci jonéw tetraedrycznych, takich jak ClO4 oraz BF4
otrzymano kompleksy o strukturze kratkowej, natomiast w reakcji z oktaedrycznym

SbFe otrzymano zwigzek o strukturze pentagonalnej (rysunek 2)189,

0

[Ni(CH,CN)g][SbF],

Rysunek 2: Samoorganizacja 3,6-bis(2-pirydyl)-1,2,4,5-tetraazyny z jonami Ni(II) w obecnosci
jonow ClOy4 oraz BFy

Kompleks pentagonalny jest mniej trwaly 1 w wyniku dodania nadmiaru jonéw ClO4
lub BE, tatwo ulega przeksztatceniu w kompleks o strukturze kratkowe;j.
W procesie samoorganizacji czasteczki rozpuszczalnika moga koordynowaé

z jonami metali pelnigc funkcje liganda lub oddziatywaé z czgsteczkami kompleksu
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tworzac uktad gos¢-gospodarz, w ktérym pelnig rolg czasteczek goscia, badz

[90]

wystepowa¢ w obu formach jednoczesnie W reakcji samoorganizacji 4,4’-

dipirydylosulfidu z chloranem(VII) kadmu(Il) w zaleznos$ci od rodzaju rozpuszczalnika

otrzymano rézne typy architektur supramolekularnych (rysunek 3), w ktérych
[91]

czasteczki rozpuszczalnika petnia funkcje ligandow

P

kgi}»\,
;< 1
LAA S o

’ CH3OH/CHG,

SN ’\\ CH:CN/CHCl
| | + 0ACI0g), ——
N =N

[ DMF/CH,Cl,

Rysunek 3: Tworzenie roéznych architektur supramolekularnych w zalezno$ci od rodzaju
rozpuszczalnika

Gdy reakcja prowadzona byta w mieszaninie dichlorometanu i N,N-dimetyloformamidu
(DMF) otrzymano jednowymiarowy polimer koordynacyjny, w ktérym jony Cd(II)
koordynujg z czterema atomami azotu pierscieni pirydynowych oraz atomami azotu
dwoch czasteczek N,N-dimetyloformamidu. W roztworze acetonitrylu i dichlorometanu
otrzymano dwuwymiarowy polimer koordynacyjny, natomiast w mieszaninie metanolu
1 chloroformu powstaje trgjwymiarowy polimer koordynacyjny

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na rodzaj powstajacej architektury jest
stosunek molowy liganda i jonu metalu. W reakcji 4-(aminometylo)pirydyny
z trifluorometanosulfonianem srebra(I) w zaleznosci od stosunku stechiometrucznego

substratow otrzymano rézne struktury supramolekularne (rysunek 4)1,
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Rysunek 4: Struktura liniowego jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego Ag(I); b) struktura
dwuwymiarowego polimeru koordynacyjnego Ag(I)

Gdy reakcj¢ prowadzono w stosunku molowym M:L 1:1 otrzymano liniowy
jednowymiarowy polimer koordynacyjny (rysunek 4a), w ktérym jony Ag(I) przyjmuja
liczbe koordynacyjng 2, a atomy donorowe utozone sag liniowo. W przypadku, gdy
stosunek molowy jonéw Ag(I) do liganda wynosit 2:1 produktem reakcji byt
dwuwymiarowy polimer koordynacyjny (rysunek 4b), w ktérym jony Ag(I) przyjmuja

liczbe koordynacyjng 4, a wielo$cian koordynacyjny jest tetraedrem.

Kompleksy kratkowe

Otrzymanie dobrze zdefiniowanych komplekséw kratkowych posiadajacych
doktadng liczb¢ centréw metalicznych jest mozliwe poprzez odpowiednie
rozmieszczenie atoméw donorowychw ligandzie oraz dobranie jonu metalu
wykazujacego  preferencje do danego rodzaju geometrii  koordynacyjnej.
W kompleksach tych ligandy, ktére tworza wezly (koordynujg z jonami metali) utozone

sg krzyzowo:

Wsréd komplekséw kratkowych wyr6zni¢ mozna kompleksy kwadratowe [nxn] oraz
prostokatne [nxm] zawierajace jony metali preferujace oktaedryczng lub tetraedryczng
geometri¢ koordynacyjna”. Ligandy zawierajace n podjednostek koordynacyjnych sa
zdolne do tworzenia komplekséw zawierajacych 2n czasteczek liganda oraz n” jonéw
metalu o wzorze ogélnym [M ,2yL(zn)]. Mieszanina ligandéw zawierajacych rézne
ilosci podjednostek donorowych n i m w wyniku samoorganizacji moze da¢ kompleks

0 geometrii prostokatnej [Mxm)Lmn+m)]-




2.2. Architektury Supramolekularne

Kompleksy kratkowe typu [2x2] otrzymano w wyniku reakcji kompleksowania
Ns-donorowego liganda zawierajacego dwie jednostki bipirydynowe potaczone z grupa
pirazolowa z réznymi jonami d-elektronowymi®*. Struktury krystaliczne tych
kompleksow wykazaly, ze atomy donorowe koordynujace z jonami Co(II), Mn(II)
1 Fe(Il) znajduja si¢ w narozach oktaedru, natomiast atomy donorowe koordynujace

z jonami Cu(Il) znajduja si¢ w narozach piramidy tetragonalnej (rysunek 5).

e Mn{OAC)
= wrCo{NOsk
-y

Rysunek 5: Reakcja samoorganizacji liganda Ng-donorowego w obecnosci jonow Mn(II), Co(Il) i
Cu(II)

Kompleks kratkowy Fe(Il) wykazuje bardzo interesujgce wilasciwosci magnetyczne.
W wyniku zmiany spinéw (SCO ,spin crossover”) oraz stopniowego utleniania
zachodzi zmiana wtasciwosci antyferromagnetycznych kompleksu na ferromagnetyczne

(rysunek 6).

4+ 4+
/ 3 SCO sCo
i Fe' AT, AT,
T4 6+ 8+
e _—
utlenianie utlenianie

OHs-Fe' OLs-Fe' OLS-Fe"

Rysunek 6: Wlasciwosci magnetyczne kompleksu kratkowego Fe(II)
W  wyniku reakcji jonéw Cu(l) z ligandami typu 4,6-bis(pirazolo-1-
yl)pirymidynowych otrzymano kompleks o strukturze kratkowej typu [2x2] (rysunek

7a)[96].
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(a) (b)

Rysunek 7: a) Struktura kompleksu kratkowego Cu(I); b) Struktura kompleksu kratkowego Cu(I)
wraz z anionami BF, znajdujacymi si¢ we wnetrzu kationu kompleksowego

We wszystkich tych kompleksach cztery jony Cu(l) koordynuja z czterema Ny-
donorowymi ligandami. Ffadunek dodatni czterordzeniowego kationu jest
neutralizowany przez cztery aniony (rysunek 7b). Dwa aniony znajdujgce si¢ we
wnetrzu kratki oddziatujg z kationem kompleksowym za pomocag wigzan wodorowych

i oddziatywan anion-rn (rysunek 8).

T Cu
| i
N I
ljf --.,_“
i ! @ |
TN W g SNCR
- 3 -1
1 L
H\N/H
1 |
e e s e e Cu

Rysunek 8: Sposéb oddzialywania anionu BF; z kationem kompleksowym

Kompleksy kratkowe zawierajace wigksza niz 4 liczbe jonéw metali’®"%®! ¥:]

rzadziej spotykane, poniewaz powstaja w wyjatkowo selektywnym procesie
samoorganizacji pomiedzy wieloma czgasteczkami liganda i jonami metali. Kationy
kompleksowe posiadajg bardzo wysoki tadunek dodatni (nawet +32) i majg rozmiary
nanometryczne, co czyni je bardzo interesujacymi ze wzgledu na mozliwos¢
zastosowania w nanotechnologii, w konstrukcji komputeréw kwantowych[99].

W wyniku procesu samoorganizacji liganda Nj,-donorowego zawierajacego
cztery Niz-donorowe podjednostki z jonami Pb(I) w stosunku molowym 1 : 2
otrzymano kompleks kratkowy typu [4x4] zawierajacy 16 jonéw Pb(II) 1 8 czasteczek

liganda (rysunek 9)!'**',
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Rysunek 9: Struktura kompleksu kratkowego typu [4x4] Pb(II)
W kompleksie tym wszystkie atomy donorowe czasteczek liganda biorg udziat
w koordynacji, jony Pb(I) przyjmuja liczbe koordynacyjng 6, a wielo$cian
koordynacyjny jest znieksztalconym oktaedrem.

Wazna grupa komplekséw kratkowych sa kompleksy heterordzeniowe.
W przypadku komplekséw czterordzeniowych typu [2x2] zawierajagcych dwa rézne

jony metali mozliwe jest powstawanie komplekséw kratkowych o geometrii syn lub

] || om— || mm
anti syn
=

Nie jest mozliwe kontrolowanie, ktéry z izomeréw powstaje w wyniku jednoetapowej

anti:

reakcji liganda z dwoma r6znymi jonami metali. Heterometaliczne kompleksy kratkowe

typu [2x2] o geometrii anti mozna selektywnie otrzyma¢ w wyniku kilkuetapowe;j

R
SR

Schemat 4

syntezy (schemat 4

W wyniku koordynacji dwoch czasteczek liganda z jonami metali jednego rodzaju np.

Ru(Il) powstaje kompleks o stechiometrii M:L 1:2. Kompleksy te sg chiralne i powstaja
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z niechiralnych zwigzkéw tworzac mieszaning racemiczng. Tworzenie struktury
kratkowej z drugim rodzajem jonéw metali wymaga reakcji kompleksowania pomiedzy
dwiema czasteczkami prekursora o tej samej chiralnosci (R + R lub S + §). Tworzenie
formy mezo (R, S) nie jest mozliwe ze wzgleddw geometrycznych. W ten spos6b
otrzymano heterometaliczne kompleksy zawierajace jony Ru(Il) i Fe(Il) oraz Os(I)

i Fe(I)!%3!,
Kompleksy wieszakowe

Kompleksy wieszakowe sa kompleksami wielordzeniowymi zawierajacymi
jeden ligand centralny, sktadajacy si¢ z kilku podjednostek wielodonorowych,
koordynujacy kilka jonéw metali, z ktérych kazdy jest dodatkowo skoordynowany
przez czasteczke innego liganda. W zaleznosci od przestrzennego utozenia dwéch
podjednostek donorowych w ligandzie centralnym mozliwe jest utworzenie dwoch
typéw izomerycznych komplekséow wieszakowych: réwnolegtego (rysunek 10a)

1 antyréwnoleglego (rysunek 10b)H04;

Rysunek 10: Struktura kompleksu wieszakowego réwnoleglego (a) i antyréwnolegltego (b)

Otrzymanie kompleksu wieszakowego o zadanej geometrii jest mozliwe poprzez
zaprojektowanie  liganda zawierajagcego odpowiednie utozenie podjednostek
donorowych. Obecno$¢ w czasteczce pierScieni pirymidynowych prowadzi
do powstawania komplekséw réwnolegtych, natomiast obecno$¢ pierscieni
pirazynowych do komplekséw antyrownolegtych. Rodzaj piersScienia centralnego ma
takze wplyw na ksztalt kompleksu wieszakowego, obecnos¢ pierScienia
pirymidynowego sprawia, ze kompleksy sg wygigte, podczas gdy obecnos¢ pierscienia

pirazynowego powoduje powstawanie komplekséw prostych (rysunek 11!,
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Rysunek 11: Wplyw rodzaju pierscienia centralnego w ligandzie na ksztalt kompleksu
wieszakowego

Obecnos¢ zaréwno pirymidynowych, jak i1 pirazynowych pierScieni w czasteczce
liganda centralnego pozwala na otrzymanie wielordzeniowych kompleksow

wieszakowych o réznych interesujacych geometriach (rysunek 12)!1061,

Y
5 @Jj JIJ

Rysunek 12: R6zne geometrie wielordzeniowych kompleksow wieszakowych
W wyniku samoorganizacji polipirydynowego liganda N4-donorowego z jonami

Cu(Il) w obecnosci liganda typu terpirydyny otrzymano dwurdzeniowy kompleks

"l
y =

Rysunek 13: Struktura dwurdzeniowego kompleksu wieszakowego Cu(Il) z ligandem
tetrapirydynowym i ligandami terpirydynowymi

wieszakowy (rysunek 13)117,

Ligand Nj-donorowy przyjmuje konformacj¢ helikalng, co sprawia, ze otrzymany

kompleks jest chiralny, natomiast ligandy terpirydynowe przyjmujg konformacje
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ptaska. W wyniku krystalizacji nast¢puje rozdzielenie mieszaniny enancjomeréw i w
rezultacie pojedynczy krysztal zawiera tyko jeden enancjomer kompleksu.
W  kompleksie jony Cu(ll) przyjmujg liczbe koordynacyjng 5, a wielo$cian
koordynacyjny jest piramidg tetragonalng.

Dwurdzeniowy kompleks wieszakowy o geometrii réwnoleglej otrzymano
w wyniku reakcji pomiedzy 3,6-di(pirydyno-2-yl)pirydazyng, terpirydyna i jonami
Cu(II) w stosunku molowym 1:2:2 (rysunek 14)[108].

Rysunek 14: Struktura dwurdzeniowego kompleksu wieszakowego Cu(Il), ligandem 3,6-di(piryd-2-
yDpirydazyna i ligandami terpirydynowymi

Ligand N4-donorowy koordynuje z jonami metali za pomocg dwoch N,-donorowych
podjednostek, ponadto sfer¢ koordynacyjng kazdego z jonéw Cu(Il) uzupetniajg trzy
atomy azotu liganda terpirydynowego. Atomy donorowe znajduja si¢ w narozach
znieksztalconej piramidy tetragonalnej. Dwie czasteczki terpirydyny utozone s3
réwnolegle do siebie i oddalone o 3,5A, dzigki czemu mozliwe jest wystapienie
pomiedzy nimi oddziatywan mn-m. Pomiedzy jonami Cu(Il) wystepuja stabe
oddzialywania antyferromagnetyczne.

Innym przyktadem dwurdzeniowego kompleksu wieszakowego o geometrii

rownolegtej jest kompleks Ru(l) =z ligandem typu terpirydyny 1 4,6-

bis(pirydylobenzimidazolo)pirymidyna jako ligandem centralnym (rysunek 15)!"%).
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Rysunek 15: Struktura kompleksu wieszakowego Ru(II)
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Kompleksy helikalne

Kompleksy zawierajace dwie (lub wigcej) czasteczki(ek) liganda organicznego
owinigtych dookota dwéch (lub wiecej) jondw metali nazywane s3 helikatami'"'"".
W wyniku samoorganizacji liganda Ng-donorowego zawierajacego trzy jednostki

bipirydynowe z jonami Cu(I) otrzymano pierwszy tego typu kompleks (rysunek 16)!''!.
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Rysunek 16: Samoorganizacja liganda Ng-donorowego z jonami Cu(I) prowadzaca do otrzymania
komplekséw helikalnych

Istnieje kilka kryteriéw podziatu komplekséw helikalnych!''*. W zaleznosci od
ilosci ligandow w czasteczce kompleksu rozréznia si¢ helikaty pojedyncze, podwdjne
1 potrojne skladajace si¢ odpowiednio z jednej, dwoch 1 trzech czasteczek liganda
owini¢tych dookota jonéw metali. Kompleksy helikalne mogg powstawa¢ w wyniku
samoorganizacji ligandéw homoleptycznych, czyli zawierajagcych okreslong liczbe
takich samych podjednostek donorowych, lub heteroleptycznych, gdy ligand zawiera
rézne podjednostki donorowe (schemat 5), na przyktad N>-donorowg i N3-donorowa,
Wowczas powstajace helikaty mozemy podzieli¢ na homoleptyczne i heteroleptyczne

(Schemat 5).
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Schemat 5

ligand homoleptyczny //\ //\\ ligand heteroleptyczny

Kompleksy heteroleptyczne moga istnie¢ w postaci dwéch réznych izomerdw
utworzonych w zalezno$ci od ulozenia podjednostek donorowych ligandéw
w czasteczce kompleksu, tzw. ,gtowa do gltowy” (,head-to-head”) lub ,.glowa do
ogona” (,,head-to-tail”’). Wszystkie te rodzaje helikatbw mozna podzieli¢ dalej na
nasycone (gdy sfery koordynacyjne jonéw metali sg wypetnione przez atomy donorowe
ligandéw tworzacych nitki helikatu) oraz nienasycone (gdy stref¢ koordynacyjng jonéw
metali uzupelnia dodatkowy ligand X, np. CI). W przypadku komplekséw
dwurdzeniowych mozliwe jest utworzenie dwoéch typoéw zwigzkéw: chiralnych

kompleksow helikalnych (A) oraz niehelikalnych komplekséw typu ‘side by side’

X0 XX

Kompleksy helikalne sg chiralne, gdy oba centra metaliczne majg ta sama
konfiguracje (PP) lub (MM) i moga wystgpowaé w postaci dwdch enancjomerow:
prawoskretnych P lub lewoskretnych M. Gdy centra metaliczne majg przeciwne
konfiguracje (np. PM) powstaje niehelikalny rodzaj kompleksu tzw. forma mezo.
Zwiazki takie nazywane sg ,,mezokatami”. Kompleksy chiralne moga wystepowac
w postaci mieszaniny racemicznej (gdy pojedynczy krysztat zawiera tylko jeden
enancjomer) lub jako zwigzek racemiczny (gdy w sieci krystalicznej znajdujg si¢ oba
enancjomery). Enancjomery P wykazujg ujemny (a), natomiast enancjomery M dodatni

(b) efekt Cottona!''*! na wykresach widm dichroizmu kotowego (CD) (rysunek 17).
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Rysunek 17: Widmo dichroizmu kolowego komplekséw helikalnych wykazujace ujemny (a) i
dodatni (b) efekt Cottona

W  wyniku  procesu  samoorganizacji  liganda  4’-fenyloterpirydyny
1 trifluorometanosulfonianu srebra(I) otrzymano dwurdzeniowy kompleks helikalny

(rysunek 18)!'"!,

Rysunek 18: Wzér ligand 4’-fenylo-terpirydyny i struktura kompleksu helikalnego Ag(I)

Kazdy jon Ag(I) koordynuje z trzema atomami azotu. Kazda czasteczka 4’-
fenyloterpirydyny jest ligandem mostkujagcym dla dwéch jonéow Ag(I) (jest ligandem
dwudonorowym w stosunku do jednego atomu metalu i ligandem jednodonorowym
w stosunku do drugiego centrum metalicznego). W wyniku takiej koordynacji jon
metalu przyjmuje liczbe koordynacyjng 3, a wielo$cian koordynacyjny jest ptaskim
tréjkatem. Pomigdzy dwoma jonami Ag(I) wystepuje krétkie (2.9452(4) A) wiazanie
metaliczne. W wyniku wzbudzenia swiattem o dlugosci fali 383.5 nm kompleks ten
wykazuje w roztworze silng emisj¢ $wiatla zielonego (535.5 nm), ktérej wygaszenie
nastepuje w wyniku zerwania wigzania Ag-Ag, a intensywno$¢ zwicksza si¢

ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika.
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Podwdjne dwurdzeniowe kompleksy helikalne o konfiguracji P otrzymano w
wyniku reakcji samoorganizacji chiralnych ligandéow N-donorowych (rysunek 19a

i rysunek 20a) z r6znymi solami Cu(I)[116].

Rysunek 19: a) Wzér chiralnego liganda typu terpirydyny; b) struktura helikalnego kompleksu
Cu()

Analiza krystalograficzna kompleksu Cu(l) z ligandem Ns;-donorowym wykazata, ze
atomy donorowe koordynujace z jonem Cu(I) znajdujg si¢ w narozach znieksztatconego
trojkata, co jest rzadko spotykane (rysunek 19b). Kazdy jon Cu(I) koordynuje z jednym
atomem azotu jednej czasteczki terpirydyny i z dwoma atomami azotu drugiej
czasteczki liganda.

W przypadku kompleksu Cu(l) z ligandem Ns-donorowym (rysunek 20)
tetraedryczne utozenie atoméw donorowych koordynujacych z jonem metalu jest
znieksztalcone przez stabe oddziatywania pomigdzy atomami azotu koncowych

pierscieni pirydynowych czasteczek liganda i centrami metalicznymi.

Rysunek 20: a) Wzor chiralnego liganda polipirydynowego; b) Struktura kompleksu helikalnego
Cu(l)

W wyniku tych oddziatywan atomy donorowe koordynujace z jonem metalu
umiejscowione s3 w narozach pseudo-bipiramidy trygonalnej, a liczba koordynacyjna
jonu metalu wynosi 5.

W reakcji niechiralnego liganda dihydrazonu N’,N’-bis[1-(pirydyno-2-yl)
metylideno]benzylu z jonami Ag(I) otrzymano dwurdzeniowe kompleksy helikalne

(rysunek 21)M7.
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Rysunek 21: Wzoér dihydrazonu N’,N’-bis[1-(pirydyn-2-yl)metylideno]lbenzylu i struktura
kompleksu helikalnego Ag(I)

Analiza krystalograficzna wykazata, ze w pojedynczym krysztale znajduje si¢ tylko
izomer P. Wystepujace w kompleksie miedzyczasteczkowe homochiralne
oddziatywania C-H---m i m-m kontrolujg chiralng agregacj¢ i w konsekwencji

spontaniczne rozdzielenie enancjomeréw w wyniku krystalizacji (rysunek 22).

Rysunek 22: Powstawanie miedzyczasteczkowych homochiralnych oddziatywan C-H:'mw i zn-m
prowadzacych do chiralnej agregacji kompleksu Ag(I)

Otrzymano dwa rézne ligandy Ng-donorowe zawierajagce dwie Ns-donorowe

podjednostki rozdzielone réznymi grupami aromatycznymi o-fenylenem (L™) oraz

pirydylo-2,6-diylem (L™)!''®):

W reakcji tych ligandéw z jonami Ni(Il) otrzymano dwa rodzaje struktur: ligand L
tworzy dwurdzeniowy podwéjny kompleks helikalny, natomiast ligand L'

dwurdzeniowy mezokat (rysunek 23).
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Rysunek 23: Struktura dwurdzeniowego helikatu Ni(Il) i struktura dwurdzeniowego mezokatu
Ni(Il)

(rysunek 24a) W reakcji z jonami Co(III) lub Fe(Ill) z N4-donorowm ligandem
zawierajacym cztery pierScienie pirolowe powstajg potrdjny dwurdzeniowy helikat

(rysunek 24b) i potréjny dwurdzeniowy mezokat (rysunek 24c)!''*":

c)

Rysunek 24: a) Ligand Nj-donorowy; b) Struktura potréjnego dwurdzeniowego helikatu; c)
Struktura potréjnego dwurdzeniowego mezokatu

Kompleksy kotowe

Bardzo interesujacym rodzajem kompleksow helikalnych sg helikaty kotowe,

cykliczne oligomery o wzorze ogélnym [M,L,]™"

(n>2), w ktérych ligandy posiadaja
helikalng konformacje¢ ,,nad i pod” (over and under) jonami metalu. Czynnikami
templatowymi w samoorganizacji kotowych helikatéw bardzo czesto sg aniony.
W wyniku samoorganizacji liganda zawierajacego trzy bipirydynowe podjednostki
z jonami Fe(Il) mozliwe jest otrzymanie réznego rodzaju kotowych helikatow
w zaleznosci od rodzaju anionu obecnego w mieszaninie reakcyjnej' "> W reakcji
tego liganda z chlorkiem zelaza(I) otrzymano pigciordzeniowy kotowy helikat!'*"),
z kolei zastosowanie anionéw takich jak SO42', SiF62' czy BF, prowadzi do utworzenia

kompleksu szesciordzeniowego (rysunek 25)121,
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Rysunek 25: Samoorganizacja wielordzeniowych komplekséw kolowych w zaleznosci od rodzaju
anionu obecnego w mieszaninie reakcyjnej

Kotowe kompleksy helikalne zawierajagce okreSlong liczbe centréw
metalicznych mozna otrzyma¢ takze w wyniku destabilizacji podwdjnych
dwurdzeniowych helikatéw!'*'. W przypadku jonéw metali preferujacych tetraedryczng
geometri¢ koordynacyjng (np. Cu(I)) dominujagcag w roztworze forma helikatéw sg
kompleksy dwurdzeniowe. W wyniku zmiany geometrii koordynacyjnej na
oktaedryczng (np. w wyniku utlenienia Cu(I) do Cu(Ill)) kompleks dimeryczny ulega
destabilizacji 1 dominujgcg formg staje si¢ kotowy kompleks czterordzeniowy (rysunek

26).

A_ A 'l- 'l-
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Rysunek 26: Tworzenie kompleksow kotowych w wyniku destabilizacji dwurdzeniowych helikatow

Czterordzeniowe kolowe kompleksy helikalne otrzymano w wyniku

samoorganizacji liganda Ny-donorowego L™ z tetrafluoroboranami Ag(I) i Cu(l)

(rysunek 27)[123].

Rysunek 27: Ny-donorowy ligand i struktura kotowego helikatu Cu(I)

30




2.2. Architektury Supramolekularne

W kompleksach tych jony metali charakteryzuja si¢ liczba koordynacyjng 4,
a wieloscian koordynacyjny jest tetraedrem. Cztery czasteczki liganda maja
konformacje¢ ,,nad i pod” jonami metali, czego wynikiem jest struktura helikalna. W
przypadku gdyby czasteczki liganda byly utozone Iliniowo (,face to face”)
prawdopodobnie powstataby struktura kratkowa. Powstawanie helikatu jest bardziej
korzystne ze wzgledu na trzy czynniki:
» tworzg si¢ potrdjne oddzialywania aromatyczne m-m pomigdzy grupami
naftylowymi i pier§cieniami pirydynowymi sgsiadujgcych ligandéw
» geometria koordynacyjna jonéw M(I) jest zblizona do tetraedryczne;j
» jon tetrafluoroboranowy znajdujacy si¢ we wnetrzu kationu kompleksowego jest
templatem w tworzeniu struktury helikatu kolowego i doskonale pasuje do
ksztattu i rozmiaru wneki.
Kotowe helikaty mozna takze otrzyma¢ w wyniku samoorganizacji jondw metali
przejsciowych z ligandami heteroleptycznymi''**, na przyktad ligand zawierajacy Ni-
i No-donorowe podjednostki w reakcji z jonami Cu(Il) tworzy pieciordzeniowy kotowy

helikat typu ,,glowa do ogona” (rysunek 28).

Rysunek 28: Struktura pieciordzeniowego kolowego helikatu typu ,,glowa do ogona”
W  kompleksie tym wszystkie jony Cu(Il) przyjmujg liczbe koordynacyjng S5,
koordynuja z jedng podjednostkg Ns-donorowg i jedng N>-donorowa z dwéch réznych

czasteczek liganda, a wielo$cian koordynacyjny jest piramidg tetragonalna.
Kompleksy klatkowe

Kompleksy klatkowe sa zwiazkami cieszacymi si¢ bardzo duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na to, ze powstaja w wyniku samoorganizacji ze
stosunkowo prostych czasteczek, co pozwala na poznanie tego procesu oraz mozliwosci
jego kontrolowania. Kompleksy tego typu moga by¢ czasteczkami gospodarza dla

réznego rodzaju malych czasteczek i jondw. Ligand Ns-donorowy zawierajacy dwie
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pirazolowo-pirydynowe podjednostki pofaczone z 1,2-fenylenem za pomoca gietkich
grup metylenowych w reakcji z jonami Co(Il) tworzy kompleks o geometrii tetraedru

(rysunek 29)[125 1,

\
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Rysunek 29: Kompleks klatkowy Co(II)

Anion BF, jest odwrécony w stosunku do kationu kompleksowego w ten sposéb, ze
kazdy z atomoéw fluoru jest ukierunkowany do srodka kazdej ze $cian tetraedru. Anion
ten idealnie pasuje rozmiarem, ksztaltem i1 fadunkiem do wng¢ki w kompleksie
klatkowym 1 pelni role czynnika templatowego w procesie samoorganizacji.

Z kolei ligand zawierajacy analogiczne podjednostki donorowe potaczone z 1,4-
fenylenem w reakcji z jonami metali przejsSciowych tworzy trzy rézne typy komplekséw
klatkowych o stechiometrii metal:ligand 2:31120 7 jonami Ni(II) powstaje kompleks
[Ningz]l(’+ o strukturze szes$cianu (rysunek 30a), z jonami Cu(Il) kompleks [Cu6L9]12+

0 geometrii pryzmatu trygonalnego (rysunek 30b), natomiast z jonami Zn(II) i Cd(II)

tworza si¢ szesnastordzeniowe kompleksy klatkowe [M;eL4]*** (rysunek 30c):

Rysunek 30: a) Struktura kompleksu [NigL.2]'** o geometrii szeScianu; b) Struktura kompleksu
[CugLs]™™ o geometrii pryzmatu trygonalnego; c) Struktura szesnastordzeniowego kompleksu
klatkowego [M16L24]32+

Kompleks [CdieLos)™® w  roztworze ulega powolnemu przegrupowaniu do

]12

szeSciordzeniowego kompleksu [Cdelo] <", ktéry w procesie krystalizacji przechodzi

ponownie w kompleks szesnastordzeniowy (rysunek 31).
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rozpuszczanie
—

T
krystalizacja

Rysunek 31: Zmiana struktury kompleksu Kklatkowego Cd(II) w wyniku rozpuszczania i
krystalizacji

W przypadku gdy do roztworu tego liganda i jonéw Cd(II) dodano ligand zawierajacy

trzy dwudonorowe pojednostki otrzymano kompleksy klatkowe z dwoma rodzajami

ligand(’)w[lm (rysunek 32a).

Rysunek 32: a) kompleks klatkowy Cd(II); b) uloznienie ligandéw (N;);-donorowych; c) ufozenie
ligandéw N;-donorowych

Cztery z o$miu tréjkatnych Scian s utworzone przez (N;)s;-donorowy ligand (rysunek
32b), natomiast pozostale cztery utworzone sg przez ligandy Nj-donorowe (rysunek
32c). Ligandy uktadajg si¢ w strukturg kotowego helikatu i wyznaczajg krawedzie $cian.
Kazdy z jonéw Cd(Il) posiada liczbe koordynacyjng 6 i koordynuje z czterema atomami
azotu dwoch czasteczek liganda Ns-donorowego i dwoma atomami azotu liganda (N»)s3-
donorowego.

Ligand zawierajacy dwie jednostki bipirydynowe polaczone ugrupowaniem
karbamidowym w wyniku samoorganizacji z jonami Ni(Il) tworzy kompleks klatkowy
0o geometrii czworo$cianu foremnego [M4Le]* bedacy czasteczkg gospodarza dla

anionu siarczanowego(VI) (rysunek 33)[128].
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Rysunek 33: Samoorganizacja kompleksu klatkowego Ni(II)
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Jon SO4* znajdujacy si¢ we wnetrzu klatki oddziatywuje z grupami karbamidowymi

czasteczek liganda tworzac 12 wigzan wodorowych NH:--O (rysunek 34).

AR

Rysunek 34: Spos6b oddziatywania anionu SO,> z kationem kompleksowym

W wyniku reakcji tetrakis(4-aminofenylo)porfiryny z aldehydem pikolinowym
w obecnosci trifluorometanosulfonianu zelaza(Il) jako czynnika templatowego
otrzymano kompleks klatkowy o geometrii szescianu 1 stosunku molowym metal:ligand

4:3 (rysunek 35)[129].

HN

® =Fe(ll)
M= Ni(ll)

Rysunek 35: Reakcja samoorganizacji prowadzgaca do utworzenia kompleksu klatkowego Fe(II) i
Ni(II) o geometrii szeScianu

Kazdy z pierscieni porfirynowych tworzacych $ciany klatki koordynuje z jonami Ni(Il),
natomiast narozniki czworo$cianu zajmuje szes¢ jonow Fe(Il), z ktérych kazdy
koordynuje z szeScioma atomami azotu trzech czasteczek liganda. Odlegto$¢ pomigdzy
jonami Ni(Il) znajdujacymi si¢ na przeciwleglych $cianach kompleksu wynosi 15A,
natomiast obj¢tos¢ wngk wynosi 1340A°, dzigki czemu czasteczki goscia mogg tatwo
wchodzi¢ 1 wychodzi¢ z wnetrza kompleksu (bez znieksztalcania czasteczki
gospodarza). Zwiazek ten jest selektywnym receptorem dla wigkszych aromatycznych

czasteczek goscia, takich jak koronen, czy fulereny Cgp i C7o (rysunek 36).
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Rysunek 36: Wiazanie czasteczek koronenu i fulerenow Cg i C;y przez szescienny kompleks
klatkowy

Dodanie nadmiaru koronenu do roztworu kompleksu klatkowego w DMF powoduje
powstanie kompleksu go§¢-gospodarz zawierajacego trzy czasteczki goscia znajdujace
si¢ we wnetrzu kazdej z czasteczek gospodarza. W przypadku fulerenéw Cgp 1 Cro
powstaje kompleks o stechiometrii 1:1. Stwierdzono takze, ze wigzanie czasteczek
fulerenu C;¢ i koronenu jest silniejsze, niz fulerenu Cgy. Dodanie nadmiaru koronenu
lub fulerenu Cro do roztworu kompleksu zawierajacego we wnece fuleren Cep powoduje

jego wyparcie (rysunek 36).
Metalomakrocykle

Metalomakrocykle, czyli cykliczne kompleksy, w ktérych jony metali wchodzg
w sktad pierScienia, powstaja w reakcji samoorganizacji tych jonéw z ligandami
posiadajagcymi co najmniej dwa atomy donorowe znajdujgce si¢ po przeciwnych
stronach czasteczki™”. Metalomakrocykliczne kompleksy typu [2+2] otrzymano
w reakcji pomigdzy ligandami HN3-donorowymi zawierajacymi pierscien pirydynowy,

pirynowy i pirolowy oraz jonami Ag(I) (rysunek 37)""*!.

Rysunek 37: Struktura metalocyklicznego kompleksu Ag(1) typu [2+2]
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W kompleksie tym jony Ag(I) przyjmuja liczbe koordynacyjng 2 i1 s3 skoordynowane
przez dwa atomy azotu, jeden pierScienia pirydynowego oraz jeden pierScienia
pirynowego. Anion PFg jest polagczony wigzaniem wodorowym z atomem wodoru
grupy N-H pier$cienia pirolowego.

Kompleksy metalocykliczne otrzymano takze w reakcji jonéw Ag(l) z N,N’-

di(pirazylo—Z—yl)pirydyn0—2,6—diaminq[132]

. Ligand Ny-donorowy zawierajacy cztery
pierScienie pirazolowe w reakcji z jonami metali d-elektronowych tworzy dwa rodzaje

komplekséw metalomakrocyklicznych (rysunek 38)1,

Rysunek 38: a) Struktura kompleks [Ag,(u-L);](PFg);; b) Struktura kompleksu [Fe,(u-F)(u-
L):1(BFy);

Z jonami Ag(I) powstaje kompleks [Ag,(u-L)2](PFs), (rysunek 38a) natomiast z jonami
metali posiadajacymi wyzszy tadunek, jak na przyktad Cu(Il), Fe(Il), Zn(II) czy Cd(II)
powstaja kompleksy typu [My(u-F)(u-L):](BF4)3 (rysunek 38b), podczas tworzenia
ktérych nastepuje oderwanie jonu F od anionu BF; z utworzeniem czgsteczki BF;

(rysunek 39).

N
\ N’N N=
N Cu(BF4);
-BF;
N, _
N N
| N

Rysunek 39: Reakcja syntezy kompleksu [Cu,(u-F)(u-L),]1(BF,);3

Jon metalu koordynuje z czterema atomami azotu dwoch czasteczek liganda, natomiast
jon F pelni role mostka pomigedzy dwoma centrami metalicznymi. W wyniku takiej
koordynacji jony metali przyjmujg liczbe koordynacyjna 5.

Ligand 3,5-bis(2,2’:6’,2”-terpirydyno-4’-fen-3-yl)toluen = zawierajacy dwie
podjednostki terpirydynowe z jonami Fe(Il) tworzy kompleks metalomakrocykliczny

typu [2+2] (rysunek 40)134,
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Rysunek 40: Metalocykliczny kompleks Fe(II) typu [2+2]

Ligand zawierajacy dwie podjednostki terpirydynowe w zaleznosci od dtugosci
faczacego je tancucha (CH,-CH;-O), tworzy w reakcji z jonami Co(Il) rézne rodzaje
komplekséw metalomakrocyklicznych. W przypadku, gdy n=4-6 powstaja kompleksy

metalomakrocykliczne typu [2+2] (rysunek 41)1'%,

Rysunek 41: Struktura metalocyklicznych komplekséw Co(II) typu [2+2]

W  kompleksach tych tancuchy (CH,-CH,-O), sa pofaldowane i tworza dwie
symetryczne kieszenie, bgdace gospodarzami dla czasteczek acetonitrylu. Pomiedzy
czasteczkami acetonitrylu i kompleksu tworza si¢ wigzania wodorowe CHpyeen::-O,
CHmetylen'-*Nmecn  0raz  CHpirydyna'-*Nmecn. W przypadku, gdy tancuch taczacy
podjednostki  terpirydynowe  jest  krotszy = (n=3)  powstaje = kompleks

metalomakrocykliczny typu [3+3] (rysunek 42).

e

Rysunek 42: Struktura metalocyklicznego kompleksu Co(II) typu [3+3]
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Otrzymano takze rzadko spotykany kompleks Fe(Il) bedacy potaczeniem
kompleksu kratkowego typu [2x2] 1 kompleksu o architekturze metalocyklicznej

(rysunek 43)[136].

Rysunek 43: Struktura kompleksu kratkowego Fe(II)

Cztery jony Fe(Il) koordynuja z czterema czgsteczkami liganda posiadajacego dwie
dwudonorowe podjednostki tworzac utozenie kratkowe typu [2x2]. Centra metaliczne
sg réwniez skoordynowane przez aniony cyjankowe bedace ligandami mostkowymi
i tworzg utozenie metalocykliczne. W wyniku takiej koordynacji jony Fe(Il) przyjmuja
liczbe koordynacyjng 6, a atomy donorowe znajduja si¢ w narozach oktaedru. Dwa jony
Fe(Il) posiadaja w otoczeniu koordynacyjnym dwa cyjankowe atomy C i cztery atomy
N dwoch czasteczek liganda i majg konfiguracje niskospinowg. Natomiast pozostate
dwa jony Fe(Il) koordynuja z dwoma cyjankowymi atomami N i czterema atomami N
dwoch czasteczek liganda, w wyniku takiej koordynacji jony te przyjmuja konfiguracje

wysokospinowa.
Polimery koordynacyjne

Polimery koordynacyjne ciesza si¢ ogromnym zainteresowaniem ze wzgledu na
r6znorodno$¢ otrzymywanych architektur oraz ich wlasciwosci magnetyczne, optyczne,
absorpcyjne czy katalityczne!”*’!. Na strukture sieci koordynacyjnych ma wptyw wiele
czynnikéw, takich jak rodzaj przeciwjonéw, stosunek stechiometryczny M:L,
preferencje koordynacyjne jondw metali oraz obecnos¢ wigzanh wodorowych
i oddziatywan m-m. W wyniku reakcji 1,3-bis(imidazolo-1-ylmetylo)benzenu z Hgl,

otrzymano faficuchowy polimer [Hgl,L], (rysunek 44a)!'**:




2.2. Architektury Supramolekularne

a)

b)

Rysunek 44: a) Struktura lancuchowego polimeru [HgLL],; b) dwuwymiarowej struktury
warstwowej; ¢) trojwymiarowej sieci przestrzennej

Jon metalu koordynuje z dwoma anionami jodkowymi oraz dwoma atomami azotu
dwoéch czagsteczek liganda przyjmujac liczbe koordynacyjng 4, a wielo$cian
koordynacyjny jest tetraedrem. W wyniku wystgpienia oddzialywan n-m pomig¢dzy
fancuchami polimeru powstaje dwuwymiarowa struktura warstwowa (rysunek 44b).
Powstanie tréjwymiarowej sieci przestrzennej (rysunek 44c) jest konsekwencja
utworzenia oddzialywan C-H:--m pomig¢dzy grupami C-H pierscieni imidazolowych
1 pierScieniami fenylowymi ligandéw znajdujacych si¢ w sgsiadujacych ze sobg
warstwach.

W zaleznosci od ksztaltu, rozmiaru i mozliwosci koordynacyjnych anionéw
mozliwe jest otrzymanie sieci koordynacyjnych o réznym sktadzie, wymiarowosci,
konformacji 1 liczbie koordynacyjnej jonéw metali. Stosujac trzy rézne aniony takie jak
tetraedryczny BF,, tréjkatny NOj5', czy liniowy N3 otrzymano cztery rézne struktury
polimeréw koordynacyjnych z jonami Ag(I) i ligandem 4,4’-bis(1,2,4-triazolo-1-

ylmetylo)bifenylem (rysunek 45)!"*%).
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Rysunek 45: Powstawanie réznych struktur polimeréw koordynacyjnych Ag(I) z ligandem 4,4’-
bis(1,2,4-triazolo-1-ylmetylo)bifenylem w zaleznos$ci od rodzaju anionéw

Obecnos¢ anionu BF4 prowadzi do powstania liniowego polimeru koordynacyjnego (1),
jonu NOj3 do jednowymiarowej sieci o strukturze drabinowej (2), natomiast
w obecnosci anionu N3~ w zaleznosci od stosunku jonu metalu do liganda powstaja dwie
rozne struktury — dwuwymiarowa struktura warstwowa (3) lub jednowymiarowa,
sktadajaca si¢ z dwoch tancuchéw polimerycznych struktura typu zig-zag (4).

W wyniku samoorganizacji Ns-donorowego liganda 3,5-bis(4-pirydylo)-4-(3-
pirydylo)-1,2,4-triazolu z azydkiem kadmu(Il) otrzymano tréjwymiarowa siec
koordynacyjng, w ktorej wszystkie jony Cd(II) posiadajg liczbe koordynacyjng 6,

L1401 Aniony N3 w wyniku

a atomy donorowe znajduja si¢ w narozach oktaedru
koordynacji z jonami Cd(II) tworzag dwuwymiarowe warstwy nieorganiczne (rysunek

46).

Rysunek 46: Struktura dwuwymiarowych warstw nieorganicznych jonéw Cd(II) z jonami N5

Warstwy s3 potaczone ze sobg przez ligandy organiczne tworzac w konsekwencji

trojwymiarowg organiczno-nieorganiczng sie¢ przestrzenng (rysunek 47).
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Rysunek 47: Struktura tréjwymiarowej organiczno-nieorganicznej sieci przestrzennej




3. Czes¢ eksperymentalna

2.3. Przyklady zastosowan kompleksow supramolekularnych

Wysoce interesujace sa funkcjonalne wiasciwosci fizykochemiczne architektur
supramolekularnych (katalityczne, biologiczne, selektywne, optyczne czy elektronowe),

dzieki ktérym moga znalezé zastosowanie w wielu dziedzinach nauki**'.

Kataliza

Kompleksy metali przejsciowych bardzo czesto znajduja zastosowanie jako
selektywne katalizatory réznego typu reakcjit'**.

W wyniku samoorganizacji chiralnej pochodnej 2,2°:6°,27:6”,2” -tetrapirydyny
z dimerem [Pd(n3—C3H5)2C1]2 w obecnosci AgSbFs otrzymano pojedynczy

dwurdzeniowy kompleks helikalny [Pda(n*-C3Hs),L](SbFe), (rysunek 48)!4*.

Rysunek 48: Chiralny ligand typu tetrapirydyny i struktura krystaliczna [Pd,(1*-C3Hs),(L)]**

Wiasciwosci katalityczne otrzymanego zwiazku badano w enancjoselektywnej reakcji
substytucji allilowej octanu 1,3-difenyloprop-2-enu z malonianem dimetylu. Prowadzac
reakcj¢ w tetrahydrofuranie w 50°C i obecnos$ci octanu litu jako zasady po 5 godzinach
otrzymano produkt o konfiguracji R z wydajnoscia powyzej 99% 1 nadmiarem

enancjomerycznym 85%:

0]

O)]\CH CH(COOCHS,)
¢ [Pdo(n°-CgHs),L1(SbFe): H 2

S - N
O O CH,(COOCHj3),, CH3;COOLI
THF

>99%, ee 85%
Z kolei podwdéjny dwurdzeniowy kompleks helikalny Cu(I) z N3-donorowym
ligandem - 2,6-bis(3,5-dimetylo-1H-pirazolo-1-yl)pirydyna (rysunek 49) okazal si¢

skutecznym katalizatorem w reakcji polimeryzacji metakrylanu metylu[144].
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Rysunek 49: a) lidand 2,6-bis(3,5-dimetylo-1H-pirazolo-1-yl)pirydyna b) Struktura podwdjnego
dwurdzeniowego helikatu Cu(I) z ligandem 2,6-bis(3,5-dimetylo-1H-pirazolo-1-yl)pirydyng
Gdy stosunek molowy metakrylanu metylu do katalizatora wynosit 1000:1 otrzymano
polimer o wspétczynniku polidyspersji 1.5 przy 75% konwersji substratu. Reakcja ta
jest najprawdopodobniej reakcja rodnikowa. Rodniki lub aktywne czastki tworzg si¢
w wyniku odwracalnego procesu redoks, w wyniku ktérego nast¢puje utlenienie
katalizatora Cu'L do Cu"L i utworzenie rodnika z monomeru. Zachodzacy nastgpnie
proces propagacji moze zosta¢ zakonczony w wyniku redukcji Cu"L do Cu'L.
Dwurdzeniowe kompleksy Co(II) i Ni(Il) z ligandem Ng-donorowym
zawierajacym grupe¢ tetrapirydynowa (rysunek 50) sa z kolei bardzo efektywnymi

katalizatorami reakcji oligomeryzacji etylenu“45].

Rysunek 50: a) ligand Ng¢-donorowy; b) struktura kompleksu Co(Il) z ligandem Ng-donorowym; c)
struktura kompleksu Ni(Il) z ligandem Ng-donorowym

Reakcja ta wymaga zastosowania metyloaluminoksanu - (Al(CH3)O), jako aktywatora.
Z kompleksem Co(Il) reakcja oligomeryzacji prowadzi do powstania mieszaniny

tancuchowych a-olefin, natomiast w przypadku kompleksu Ni(Il) powstaja bardziej
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rozgatezione olefiny z r6zng liczba grup winylowych na koncach fancucha. Gdy reakcja
oligomeryzacji przebiega w obecnosci terpirydynowego kompleksu Fe(Ill) jako
katalizatora (rysunek 51) i w obecnosci metyloaluminoksanu jako aktywatora
produktem reakcji jest mieszanina krétkotancuchowych oligomeréw zawierajacych

wiecej niz 63% butenu.

Rysunek 51: Struktura terpirydynowego kompleksu Fe(III)

Badania dotyczace zastosowania komplekséw porfirynowych Mn(IIl) (rysunek

52) wykazaty ich skutecznos$¢ jako katalizatoréw w reakcji epoksydacji olefin'"*!,

Rysunek 52: Kompleksy porfirynowe Mn(III)

Kompleksy te maja struktur¢ podobng do grupy hemowej stanowigcej centrum aktywne
cytochromu P-450, ulegaja degradacji po 50 cyklach katalitycznych. Gtéwng przyczyna
zaniku aktywnos$ci jest reakcja zachodzaca pomiedzy czasteczkami katalizatora,
w wyniku ktérej powstaje mostek Mn-O-Mn i tworzy si¢ dimer. Aby zapobiec tej
reakcji zaprojektowano i otrzymano katalitycznie czynny kompleks Mn(IlI) zamknigty

we wnetrzu makrocyklicznego kompleksu Zn(I1) 1 Re(IV) (rysunek 53).
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Rysunek 53: Kompleks supramolekularny Mn(III), Zn(II) i Re(IV)

Ograniczono w ten sposéb reakcje pomiedzy czasteczkami katalizatora prowadzaca do
jego deaktywacji i1 otrzymano zwigzek charakteryzujacy sie 10-krotnie wigksza
aktywnoscig katalityczng i dluzszym czasem zycia.

Makrocykliczny kompleks skladajacy si¢ z trzech jednostek porfirynowych
skoordynowanych z jonami Zn(II) (rysunek 54) znalazt z kolei zastosowanie jako

katalizator reakcji Dielsa-Aldera pomigdzy pochodna furanu i pochodng imidu kwasu

maleinowego[ 1471,
N ¢ N
P . QN [Zn] [
O
O egzo
N/ \ /N\
~ S , o o _
ol N
o) =~ N\
B O
N~

Rysunek 54: Porfirynowy makrocykl Zn(II) zawierajacy we wnece skoordynowane substraty
reakcji Dielsa-Aldera

Gdy reakcja przebiega we wnece makrocyklicznego kompleksu otrzymuje sie tylko

izomer egzo- z jednoczesnym 200-krotnym zwigkszeniem szybkosci reakcji.
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3. Czes¢ eksperymentalna

Jako katalizator reakcji cyjanosililowania imin w warunkach heterogenicznych

znalazt zastosowanie kompleks Cd(II) z ligandem typu bipirydyny (rysunek 55 sl

P f=ry, A i
N e L S N

Mo M. LM
® § %
e, r;-n_ e
g 5 g
W e T
w-Cd-H Gl WeCa-N Ui W-ca
[ — W L i
L _;.“-L =M.
-I-._.-_-.:- |>.--.v - B
XA A .
g S g

Gaol B woan G wecs-
Rysunek 55: Kompleks Cd(II) z ligandem typu bipirydyny

Kompleks ten sktada si¢ z warstw przesunietych w stosunku do siebie w taki sposéb, ze
kazdy jon Cd(Il) znajduje si¢ ponad wneka kolejnej warstwy. Dzieki temu czasteczka
substratu znajdujaca si¢ we wnece jednej warstwy moze tatwo koordynowac¢ z centrum
aktywnym Cd(II) warstwy nastgpnej. Reakcja cyjanosililowania zachodzi z konwersja
powyzej 95% juz w temperaturze 0°C w ciggu 1 godziny.

Kompleks Fe(0) z ligandem Ns-donorowym typu zasady Schiffa (rysunek 56)
wykazuje aktywno$¢ katalityczng w reakcji hydrogenacji i hydrosililowania alkenéw

i alkinéw, na przyktad 1-heksenu'"*"":

0,3% mol. [Fe]

M > /\/v
1 atm. H,
, 22°C
PhRSiH,
0,3% mol. [Fe]
22°C
R=H, Ph
PhRHSI\_~_~_~

Rysunek 56: Struktura kompleksu Fe(0) z ligandem typu zasady Schiffa

Reakcje hydrogenacji i hydrosililowania zachodza w ciggu kilku minut juz
w temperaturze pokojowej. Reakcja hydrosililowania 1-heksenu za pomocg

fenylosilanu lub difenylosilanu prowadzi do otrzymania produktéw reakcji niezgodnych
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z regula Markownikowa. Kompleksy Fe(0) z ligandami N3-donorowymi (rysunek 57) sa
takze skutecznymi katalizatorami reakcji hydrosililowania ketonéw

[150]'
o 2

] g o
M g

Rysunek 57: Struktura kompleksu Fe(0) z ligandem N3-donorowym

H

mQ

Kompleksy Fe(Ill) i Co(Il) z chiralnymi ligandami typu terpirydyny (rysunek 58)
wykazujg aktywnos¢ katalityczng w asymetrycznej reakcji cyklopropanacji styrenu

[151]

Rysunek 58: Struktura kompleksow Co(II) i Fe(IIl) z chiralnymi ligandami typu terpirydyny

Natomiast kompleksy Ag(I) z ligandem Ny-donorowym (rysunek 59) katalizujg reakcje
allilowania benzaldehydu!'*?.

Rysunek 59: Struktura kompleksu Ag(I)

znalazt

Kompleksy metali przejSciowych mogg takze by¢ efektywnymi katalizatorami
w procesach fotokatalitycznych, na przyktad kompleks klatkowy Pd(Il) (rysunek 60)
zastosowanie

w reakcjach fotodimeryzacji
i fotoutleniania alkanéw!'>*:

1-metyloacetnaftalenu!'>*

47



3. Czes¢ eksperymentalna
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Rysunek 60: Kompleks klatkowy Pd(II)

W reakcji fotodimeryzacji 1-metyloacetnaftalenu w obecnosci kompleksu klatkowego
Pd(Il) zaobserwowano powstawanie tylko izomeru syn typu ,glowa do ogona”
z wydajnoscia 98%, podczas gdy reakcja przebiegajaca bez kompleksu Pd(II) daje

mieszaning izomerow:

‘
kP

W  przypadku reakcji fotoutleniania adamantanu jako produkt otrzymano

hydronadtlenek 1-adamantylu i 1-adamantol w stosunku stechiometrycznym 4 : 1:

OOH OH
O
5 — 4 +
hv, [Pd]

Obecnos¢ klatkowego kompleksu palladu(Il) jest niezbedna do przeprowadzenia

reakcji, poniewaz adamantan nie ulega reakcji utleniania bez obecnosci katalizatora.
Sensory

Wazng grupag komplekséw supramolekularnych sa zwigzki wykazujace
wlasciwosci selektywne w odniesieniu do r6znego rodzaju zwigzkéw chemicznych czy
jonéw.

Dwurdzeniowy helikalny kompleks Co(II) (rysunek 61) wykazuje wlasciwosci

selektywne w stosunku do homochiralnych kwaséw karboksylowych!'>>".
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Rysunek 61: Struktura dwurdzeniowego helikalnego kompleksu Co(II)

Kompleks Zn(Il) z ligandami typu terpirydyny (rysunek 62) wykazuje
wlasciwosci selektywne w stosunku do anionéw i aminokwaséw!' .

|
CSO} N10

o \ c9a_no §
\

Rysunek 62: Struktura kompleksu Zn(II) z ligandem typu terpirydyny

Z kolei kompleks Zn(Il) z ligandem typu terpirydyny zawierajacy tancuch
polieterowy (rysunek 63) pelni rol¢ czasteczki gospodarza dla czasteczek aminokwaséw
wystepujacych w formie jondw obojnaczych i moze stuzy¢ jako sensor oznaczania ich

metoda fluorescencyjna!'>".

2Cloy

Rysunek 63: Kompleks Zn(II) z ligandem typu terpirydyny

Podczas spektrofluorymetrycznego miareczkowania kompleksu Zn(II) za pomoca
roztworu jonu obojnaczego aminokwasu zaobserwowano wzrost intensywnosci pasma
absorpcji przy 298 nm 1 zmniejszenie intensywnos$ci absorpcji pasma przy 348 nm

(rysunek 64a).
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Rysunek 64: Miareczkowanie spektrofluorymetryczne kompleksu Zn(Il) za pomoca roztworu
aminokwasu a) widma absorpcyjne w zakresie UV b) widma fluorescencyjne

Wraz ze wzrostem ilosci aminokwasu w roztworze zaobserwowano takze spadek
intensywnos$ci pasma emisji kompleksu Zn(Il) przy 383 nm (rysunek 64b). Amfijony
aminokwaséw dobrze dopasowuja si¢ do wneki kompleksu Zn(II) 1 wigzag w niej
poprzez utworzenie oddzialywan pomiedzy grupa karboksylowg i jonem Zn(II) oraz

grupg amoniow3 i eterem koronowym (rysunek 65).

AN 2N
'j ~.
AN L.
] 0. T
ooC
/ ) Ph
(] wesellecanas WA
/

D-fenyloglicyna

Rysunek 65: Model oddzialywan gos¢-gospodarz pomiedzy kompleksem Zn(II) i amfijonem D-
fenyloglicyny

Heterordzeniowy kompleks Ru(Il) i Os(Il) (rysunek 66) dziata jako sensor
[1581

w stosunku do anionéw fluorkowych i octanowyc

Rysunek 66: Struktura heterordzeniowego kompleksu Ru(II) i Os(II)
Po dodaniu jonéw fluorkowych i octanowych w postaci soli tetrabutyloamoniowych do
roztworu kompleksu Ru(Il) i Os(II) w acetonitrylu nastepuje wyrazna zmiana barwy

roztworu (rysunek 67).
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Rysunek 67: Zmiana barwy roztworu kompleksu Ru(II) i Os(II) pod wptywem réznych anionéw
Aniony takie jak chlorkowy, bromkowy, jodkowy czy wodorosiarczanowy(VI) nie
powodujg widocznej zmiany barwy.
Terpirydynowy kompleks Zn(II) (rysunek 68) jest fluorescencyjnym
chemosensorem biologicznie waznych jonéw fosforanowych, takich jak monofosforan

adenozyny (AMP), dwufosforan adenozyny (ADP) i pirofosforan(V) (PPi)[15 %,

AMP

»

Rysunek 68: Sposob wiazania monofosforanu adenozyny przez terpirydynowy kompleks Zn(II)
W wyniku koordynacji grupy fosforanowej z jonem Zn(II) nast¢puje zmiana
wlasciwosci emisyjnych kompleksu. W zaleznosci od stosunku objetosciowego wody
i acetonitrylu kompleks ten wykazuje preferencje do wigzania réznych fosforanéw w
pH fizjologicznym. W stosunku objetosciowym wody do acetonitrylu 2:3 kompleks ten
wykazuje preferencje do wigzania AMP, natomiast w stosunku objetosciowym 1:4 do
PPi.

Dwurdzeniowy kompleks Zn(II) z ligandem typu terpirydyny zawierajacym
1,4,7,10-tetraazacyklododekan (rysunek 69) jest selektywnym receptorem w stosunku

do jonéw wodoro- i dwuwodorofosforanowych(V)[160].

P
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Rysunek 69: Dwurdzeniowy kompleks Zn(II) i model wiazania jonéw wodoro- i
dwuwodorofosforanowych(V)
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Dodanie tych jonéw do roztworu kompleksu Zn(Il) w stosunku molowym 2:1 powoduje
zmniejszenie intensywnosci emisji kompleksu o okoto 50%, podczas gdy dodanie
innych jondéw, (takich jak na przyktad siarczanowego(VI), jodkowego, fluorkowego,
azotanowego(V), bromkowego, chlorkowego czy wodorowgglanowego) powoduje

nieznaczne zmiany intensywnosci emisji kompleksu (rysunek 70).

1+80}
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Rysunek 70: Zmiany wlasciwos$ci luminescencyjnych kompleksu Zn(II) pod wplywem réznych
anionow.

Kompleksy Ru(Il) z ligandami N>-donorowymi typu bipirydyny (rysunek 71)

iy . . . . , . 161
moga znalezé zastosowanie w luminescencyjnym oznaczaniu zawartosci tlenu!'®",

Rysunek 71: Kompleksy Ru(II)

Badania wiasciwosci luminescencyjnych komplekséw Ru(Il) w acetonitrylu
w atmosferze argonu, powietrza oraz czystego tlenu wykazaty, ze intensywnos¢ emisji

komplekséw Ru(Il) ulega wygaszeniu pod wpltywem powietrza i tlenu (rysunek 72).
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Rysunek 72: Widma luminescencyjne komplekséw Ru(II) 1 (a) i 2 (b)

Stwierdzono, ze kompleksy 1 i 2 wraz ze zwi¢kszaniem zawarto$ci tlenu w mieszaninie

gazOw wykazuja nizszg wartos¢ intensywnosci emisji (rysunek 73).
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Rysunek 73: Wykres intensywnosci emisji kompleksow a) 1 i b) 2 w zaleznosci od zawartosci tlenu

Kompleks 2 wykazat wieksza czulo§¢ w oznaczaniu zawartosci tlenu, intensywnos$¢
emisji tego kompleksu maleje o okoto 50% juz przy 3.5% zawartosci tlenu
W mieszaninie gazow.

W oznaczaniu gazéw metodg luminescencyjng zastosowanie mogg znalez¢ takze
kompleksy Ir(Ill) z 2-fenylopirydyna (rysunek 7411621,
OCgH37 OCgH37
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Rysunek 74: Kompleksy Ir(I1I)
Stwierdzono, ze gazy zawierajace grupy funkcyjne, takie jak -OH, -NH, czy C=0

powoduja wigksze wygaszenie emisji komplekséw Ir(Ill) w pordwnaniu z innymi.
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Optoelektronika

Jedna z bardzo waznych wilasciwosci fizykochemicznych kompleksow
supramolekularnych sg ich wilasciwosci luminescencyjne[163]. Kompleksy wykazujace
wlasciwosci emisji $§wiatla o okreslonej dtugosci fali mogg znalez¢ zastosowanie
w optoelektronice przy konstrukcji organicznych diod emitujacych $wiatto OLED
(Organic Light-Emmiting Diodes).

Polimeryczny terpirydynowy kompleks Zn(II) (rysunek 75) charakteryzuje si¢

emisja $wiatta barwy niebieskiej zaréwno w roztworze, jak i w ciele statym!'®*.

O O~
’ \N

1 = CHg, R? = (CH2)gO[CO(CH2)50]H
lub R! = R? = (CH,)gO[CO(CH,)50],H

Rysunek 75: Kompleks Zn(II)

Z kolei kompleksy Zn(II) z r6znymi ligandami terpirydynowymi wykazuja
emisje Swiatla o barwie od fioletowej do czerwono-pomaranczowej (kompleksy 1-5)16%

w zaleznosci od rodzaju podstawnika (rysunek 76).
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Rysunek 76: a) Kompleksy Zn(IT); b) Widma luminescencji komplekséw Zn(II)

W  przypadku, gdy podstawnikiem jest 1,2-bis(theksyloksy)-4-winylobenzen (6)

nastepuje emisja Swiatta barwy 21elonej[166]

Zaleznos¢ dilugosci fali emitowanego S$wiatta od rodzaju podstawnika
zaobserwowano takze w przypadku komplekséw Ag(I) z pochodnymi 2,2’-bichinoliny

(rysunek 77167,
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C12H250j©/l(0 S Ow/@oomm
N
Ci2H50 Lo ‘ 4 0
Rysunek 77: Ligandy typu 2,2’-bichinoliny
Przesunigcie maksimum emisji z dlugosci fali odpowiadajacej barwie zielonej
do dtugosci fali odpowiadajacej barwie niebieskiej podczas przechodzenia z roztworu
do fazy stalej zaobserwowano tylko w przypadku kompleksu Ag(l) z ligandem 1.
Kompleksy Ag(I) z ligandami 2 1 3 wykazuja emisje swiatta barwy zielonej. Natomiast
kompleks z ligandem 4 — emisj¢ barwy niebieskiej, zaréwno w roztworze i w ciele
stalym, a kompleksy z ligandami 3 i 4 takze w formie cieklokrystaliczne;j.

Kompleksy Ir(Ill) z ligandami bipirydynowymi 1 2-fenylopirydynowymi
zawierajacymi duze objetosciowo podstawniki (rysunek 78) moga znalez¢ zastosowanie

w jednowarstwowych komérkach emitujacych $wiatto LEC (Light-Emitting Cells)!"®.

Rysunek 78: Struktura kompleksu Ir(III)

Obecnos¢ podstawnikdw w Nj-donorowym ligandzie w niewielki sposéb wptywa
na dlugo$¢ fali emitowanego promieniowania i powoduje zwigkszenie odleglosci
pomiedzy czasteczkami kompleksu w nanowarstwie, zwigkszajagc w ten sposob jasnos¢
otrzymywanej diody.

Kompleksy supramolekularne moga znalez¢ réwniez zastosowanie jako uktady
do konwersji energii stonecznej. Kompleks Ru(Il) z ligandem typu terpirydyny (rysunek
79) moze by¢ skutecznym barwnikiem w ogniwach fotochemicznych (DSSCs Dye-

Sensitized Solar Cells)[169].
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R' = H, Bu; R? = H, CO,CH;

Rysunek 79: Kompleks Ru(II)

Dziatanie barwnika w ogniwach fotochemicznych polega na absorpcji promieniowania
stonecznego w wyniku czego nastgpuje jego wzbudzenie do wyzszego stanu
elektronowego. Wzbudzony elektron zostaje przeniesiony do pasma przewodnictwa

potprzewodnika, ktérym najczesciej jest TiO.
Zastosowania w medycynie

Kompleksy metali przejsciowych bardzo czesto znajduja takze zastosowanie w
medycynie. Stwierdzono, ze kompleksy Co(Il) z ligandem typu terpirydyny
zawierajacym podstawnik antracenowy lub pirenowy moga by¢ zastosowane jako

czynniki fototerapeutyczne[m]

. Badania cytotoksycznosci przeprowadzono na linii
komoérek nowotworowych raka szyjki macicy HeLa w $wietle widzialnym (400-700
nm) i stwierdzono, ze kompleks Co(Il) z ligandem terpirydynowym zawierajacym
podstawnik pirenowy wykazal znaczacg fotocytotoksycznos¢ w Swietle widzialnym
(ICsp = 7.6 uM), co sugeruje, ze obecnos¢ silnego pasma absorpcji okoto 560 nm moze
powodowac¢ wzrost wlasciwosci fotocytotoksycznych kompleksu w swietle widzialnym.
Kompleks Co(Il) zawierajacy ugrupowanie antracenowe wykazal stabsze dziatanie
fotocytotoksyczne (ICsg = 24.2 uM). Oba kompleksy nie wykazuja dziatania
cytotoksycznego w ciemnosci, jest ono aktywowane w wyniku naswietlania Swiattem
widzialnym. Badania absorpcji komoérkowej kompleksu liganda przeprowadzono
stosujac lini¢ komoérek nowotworowych raka szyjki macicy HelLa i po 4 godzinach
inkubowania stwierdzono, ze absorpcja kompleksu przez komoérki byta o wiele wyzsza
niz absorpcja liganda, co moze by¢ zwiazane z dodatnim tadunkiem kompleksu.
Stwierdzono takze, ze wiekszos¢ kompleksu znajduje si¢ w cytoplazmie komorek,

mniej natomiast w jadrze komoérkowym (rysunek 80).
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Rysunek 80: Obrazowanie komérek HeLa pokazujace absorpcje komérkowa liganda (a i b) i
kompleksu Co(Il) (c i d)

W obrazowaniu komoérek nowotworowych zastosowanie moga znalez¢ takze
kompleksy Ir(II) z réznymi ligandami N-heterocyklicznymi''”"!. Badania prowadzono
na linii komérkowej nabtonka jamy ustnej KB. Komoérki inkubowano przez 30 minut
w obecnosci odpowiedniego kompleksu o stezeniu 20 uM. Obrazowanie
luminescencyjne komérek inkubowanych z kompleksami Ir(IIl) wykazato, ze najtatwiej
do komorek przenika kompleks zawierajacy ligand dibenzo[f,#]chinoksaling. Kompleks
ten po zaabsorbowaniu do komoérek wykazuje silne wihasciwosci luminescencyjne

(rysunek 81).

Rysunek 81: Obrazy luminescencyjne komérek KB inkubowanych z ré6znymi kompleksami Ir(III)
W stosunku do linii komérek nowotworowych HelLa wysoka cytotoksycznoscia
charakteryzuje si¢ kompleks oksowanadu(IV) z ligandem typu terpirydyny i 1,10-

fenantroliny (rysunek 82)!'7%.

Rysunek 82: Kompleks oksowanadu(IV)
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W celu zbadania absorpcji kompleksu w komodrkach wykonano obrazowanie
fluorescencyjne komérek HeLa inkubowanych przez 4 godziny w obecnosci kompleksu
oksowanadu(IV) i stwierdzono, ze kompleks wykazuje wiekszg absorpcje w komdrkach

w poréwnaniu do liganda (rysunek 83).

¢ O (a)

Rysunek 83: Obraz fluorescencyjny komorek HeLa pokazujacy absorpcje liganda (a i b) oraz
kompleksu oksowanadu(IV) wewnatrz komérek

Wigkszos¢ zaré6wno kompleksu, jak i liganda znajduje si¢ w cytoplazmie komorek,
natomiast mniej w jadrze komorkowym.
W wyniku samoorganizacji otrzymano kompleks Cu(Il) z pochodnymi 1,10-

fenantroliny (rysunek 84)!'"!.

_|2+
A AS
N O O
N /N\ /N/ N
O LS
N N N N
sach
X =

Rysunek 84: Kompleks Cu(II)

Badanie jego aktywnos$ci przeciwnowotworowej przeprowadzono stosujac linie
ludzkich komoérek nowotworowych raka piersi MCF-7, raka szyjki macicy HeLa, linii
ostrej biataczki promielocytowej HL-60 oraz lini¢ zdrowych komérek MCF-12A.
Stwierdzono, ze kompleks Cu(Il) wykazuje wysoka cytotoksycznos¢ i selektywnos$¢

w stosunku do wszystkich zastosowanych komoérek nowotworowych (rysunek 85).
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Rysunek 85: Wykres zalezno$ci ilosci przezytych komérek od stezenia kompleksu Cu(II)

Aktywno$¢ przeciwnowotworowa w stosunku do raka jamy nosowo-gardtowe;j

wykazuje porfirynowy kompleks Au(III) (rysunek 86)!'7*.

Rysunek 86: Kompleks Au(III)

Badania cytotoksycznosci prowadzono stosujac lini¢ komérek nowotworowych SUNEI1
oraz komorki jednojadrzaste krwi obwodowej (PBMCs) jako model zdrowych komoérek
1 stwierdzono, ze kompleks ten wykazuje 10-krotnie wyzszg toksycznos¢ w stosunku

do komérek nowotworowych niz w stosunku do zdrowych (rysunek 87).
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Rysunek 87: Profil cytotoksyczny kompleksu porfirynowego Au(III)
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Stwierdzono, ze porfirynowe kompleksy oksowanadu(IV) (rysunek 88)

wykazujg zdolnos¢ hamowania replikacji wirusa HIV!' 7

N~
o
R- —@—S-N 1
R 0
OMe
R R QOMe 2
OMe
R 4
-0 ¢

Rysunek 88: Kompleksy porfirynowe oksowanadu(IV)

Kompleksy te sa trwale w roztworze i nie ulegaja demetalacji w warunkach
fizjologicznych. Najwyzsza aktywno$s¢ w hamowaniu replikacji wirusa HIV (ponad
97%) wykazal kompleks 1 zawierajacy aminosulfonylowe grupy funkcyjne. Symulacja
komputerowa wykazata, ze kompleks ten wykazuje preferencje do wigzania
z proteinami CD4, ktére okreslane sg mianem ,,wrét infekcji” wirusa HIV, poniewaz ich
obecnos¢ powoduje wigkszg podatno$¢ na zarazenie. Zdolno$¢ wigzania kompleksu
oksowanadu(IV) z biatkami CD4 sugeruje, iz mechanizm jego dziatania polega

na blokowaniu wstepu wirusa do docelowych komoérek gospodarza.
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3. Czes¢ eksperymentalna

APARATURA:

Spektrometr Varian Gemini 300 MHz - widma NMR zostaly skalibrowane
w stosunku do deuterowanych rozpuszczalnikow ([Dg]-DMSO: 6 = 2.50 ppm; CDCl;: &
=7.24 ppm; CD3;CN: 6 = 1.94 ppm).

Chromatograf Waters HPLC/MS - widma ESI-MS wykonano w 10* M
acetonitrylowym roztworze badanej substancji. Pojedyncze probki wprowadzano do
spektrometru masowego za pomoca strzykawki o szybkosci przeptywu 40 upl/min.
Napiecie w kapilarze wynosito +3 kV, temperatura odparowania rozpuszczalnika
300°C. Skan wykonano od m/z = 200 do 1000 w ciaggu 6 s, 10 skanéw zsumowano i

otrzymano widmo koncowe.

Spektrometr Varian LC MS/MS TripleQuad 320 zaopatrzony w przystawke ESI -
widma LC-MS wykonano stosujagc roztwory acetonitrylowe badanej substancji.

Szybkos¢ przeptywu wynosita 300 uL/min, jako gaz no$ny zastosowano azot.

Analizator elementarny Vario EL III - oznaczanie zawarto$ci pierwiastkow (C, H, N,

S) w badanych prébkach.

Spektrometr FT-IR Bruker IFS 66v/S - widma w podczerwieni wykonano w zakresie
4000-400 cm™ w pastylkach KBr.

Spektrofotometr Shimadzu UVPC 2001 - widma absorpcyjne wykonano w zakresie
od 200 do 800 nm w kuwetach kwarcowych 10x10 mm.

Spektrofluorymetr Hitachi 7000 - widma wzbudzenia i emisji wykonano
w temperaturze pokojowej w kuwetach kwarcowych 10x10 mm. Wydajnosci kwantowe

luminescencji ¢, wybranych komplekséw wyznaczono na podstawie ponizszego
[176,177]

WZoru stosujac tryptofan lub antracen jako wzorzec.
2
b= 0 .I_p . E Ip
S I A, ni
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gdzie: ¢, wydajnos¢ kwantowa luminescencji wzorca (¢ =0.14,¢ =0.27), I,

trypt. antr.
1 I; pola powierzchni widma emisji probki i wzorca, As 1 A, absorbancja probki i

wzorca, natomiast ng 1 n, sg wspotczynnikami zatamania Swiatta probki 1 wzorca.

Waga Mettler-Toledo UMT?2 - wykonano mikronawazki do przygotowania roztworow
do badan absorpcyjnych i emisyjnych w aluminiowych kapsutkach z doktadnoscig do

0.01 mg.

Automatyczny aparat do pomiaru temperatury topnienia EZ-MELT MPA120 -
temperatury topnienia badanych substancji mierzono w szklanych kapilarach w zakresie

temperatur 30-400°C stosujac szybko$¢ grzania 2°C/min.

Dyfraktometr - dane dyfrakcyjne zbierano za pomoca czterokotowych dyfraktometrow
wyposazonych w kamery CCD (Agilent Technologies''’®), obrabiano i korygowano
programami CrysAlisPro. Struktury rozwiazano metodami bezposrednimi (programy
SHELXS97!" i SIR88"*")) i udoktadniano petnomacierzowo metoda najmniejszych
kwadratow (SHELXL97"™).

Mieszadlo magnetyczne firmy IKA
Wyparka proézniowa firmy Biichi

Waga elektroniczna firmy Sartorius
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Stosowane odczynniki:

Zwiazki metalooorganiczne
Chlorek trimetylocyny
Heksametylodicyna
Tetrakis(trifenylofosfina)pallad(0)

ZwiazKki organiczne
2,6-dibromopirydyna
2-bromopirydyna
N-metylohydrazyna
1H-imidazol-4-karbaldehyd
2-pirydynokarboksyaldehyd
chlorowodorek benzamidyny
malonian dietylu

2,3-dichloropirazyna

ZwiazKi nieorganiczne
Chlorek fosforylu(V)
LiCl

MgSOg4

HCl 35-38%

NaHCO;

Rozpuszczalniki

Acetonitryl HPLC

Dichlorometan

1,2-dimetoksyetan >99.5% nad sitami molekularnymi
Etanol absolutny 99.8%

Eter dietylowy

Eter diizopropylowy

Eter fert-butylowo-metylowy

Heksan

[zopropanol

Metanol

Aldrich
Aldrich
Merck

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich

Aldrich
Aldrich
Aldrich
P.P.H. Stanlab
ABCR

J.T. Baker
Chempur
Aldrich
Chempur
Chempur
Aldrich
Sigma-Aldrich
Chempur
Chempur
P.P.H. Stanlab
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Nitrometan

Octan etylu

Toluen

Alfa Aesar
P.P.H. Stanlab
Chempur

Do reakcji kompleksowania zastosowano nastepujace sole metali:

Mn(II):

Fe(II):

Fe(I1I):
Co(II):

Ni(II):

Cu(I):
Cu(Il):

Zn(1I):

Pd(I):

MnCl,-4H,0
MnBr;-4H,0
Mn(NO3),-4H,0
Mn(Cl10y),-6H,0
FeBr,-6H,0O
Fe(BF,),-6H,0
FeCl,-4H,0
Fe(ClO4),-6H,0
Fe(NO3)3-9H,O
FeCl;-6H,0
CoCl,-6H,O
Co(NOs3),-6H,0
Co(Cl0O4),-6H,O
Co(BF4),-6H,O
NiCl,-6H,0
Ni(NO3),-6H,O
[Cu(CH3CN)4]PFq
CuCl,

CuBn,
Cu(NOs3),-5H,0
Cu(ClO4),-6H,O
Cu(BF4),-6H,O
Cu(CF3S03),
ZnCl,

Zn(BFy4),
Zn(CF;S03),
Zn(NO3),-6H,0
PdCl,

Sigma-Aldrich
Aldrich

ABCR

ABCR

Aldrich

Aldrich

ABCR

ABCR

Sterm Chemicals Inc.
Riedel-de Haén
Merck

Fluka

Aldrich

ABCR

Merck

Merck

Aldrich

Sterm Chemicals Inc.
Sterm Chemicals Inc.
Sigma-Aldrich
Aldrich

Sterm Chemicals Inc.
Aldrich

Aldrich

Strem Chemicals Inc.
Strem Chemicals Inc.
Strem Chemicals Inc.

Acros Organics
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AgD): AgNO;3
[Ag(CH3CN)4]BF,
AgCF3S0;

Cd(II): CdBr,-4H,0
Cd(NOs3),

Pt(II): PtCl,

Hg(I): HeCl,

Ln(III): Sm(NOs)3-6H,0

Eu(NO3);3-5H,O
Tb(NO3);3-5H,O
Dy(NOs3);-6H,O
Yb(NO3);-5H,O

Osuszanie i odtlenianie toluenu

Fluka

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich

Acros Organics
Acros Organics
Fluka

Fluka

Aldrich

Strem Chemicals Inc.

Strem Chemicals Inc.

Toluen, w celu usunigcia wody i tlenu, wstgpnie osuszono przy uzyciu drutu sodowego,

a nastepnie umieszczono w kolbie kulistej z niewielkg porcja (2 g) metalicznego sodu.

Tak przygotowany uktad zaopatrzony w chiodnicg¢ zwrotng oraz nasadk¢ do destylacji

w atmosferze argonu ogrzewano 24 godziny w temperaturze wrzenia. Nastepnie

rozpuszczalnik  oddestylowano,

i przechowywano nad sitami molekularnymi typu 4A.

po czym umieszczono Ww naczyniu Schlenka

Pozostale rozpuszczalniki stosowano bez wczesniejszego oczyszczania.
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Zsyntetyzowano nastepujace zwiazki organiczne:
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3.1. Preparatyka liganda L'

ch N Sn(CH3)3 Br N Br Pd(PPh3)4
|

N N LiCl |
| + | — e X = N Br
U Z toluen * A

120°C

1,3-bis(6-metylopirydyn-2-yl)pirydyna L': W kolbie dwuszyjnej o objetosci 250 ml
zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng umieszczono 2-metylo-6-
trimetylostannylopirydyne (4.421 g, 17.3 mmol). Uktad ewakuowano w trzykrotnym
cyklu préznia-gaz i w atmosferze gazu obojetnego (argonu) dodano $wiezo destylowany
toluen (45 ml). Nastepnie do roztworu dodano 2,6-dibromopirydyne (3.010 g, 12.7
mmol), LiCl (1.015 g, 23.9 mmol) i Pd(PPhs)s; (0.383 g, 0.3 mmol). Mieszaning
reakcyjng mieszano 24h w temperaturze 120°C. Toluen odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem. Pozostato$¢ oczyszczono na kolumnie chromatograficznej wypelnionej
Si0; stosujac jako eluent mieszaning dichlorometan/heksan (9:1) otrzymujac 0.692 g
(31%). Temperatura topnienia: 162-164°C. FAB-MS: m/z (%) = 262.1 (M", 100). IR
(KBr): v(C-H), 3057; vas(CH3) 2917; vy(CH3) 2853; v(C=C),, 1601, 1569, 1473;
V(C=N),y 1437; 8(CH3) 1371; p(C-H),y 1116, 1076; y(C-H),y 995, 837, 807, 778, 753,
737, 634 cm™. '"H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 = 8.47 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 8.42 (d, 2H, J
=8.2 Hz), 7.93 (t, 1H, J =7.7 Hz), 7.73 (t, 2H, J = 7.7 Hz), 7.18 (d, 2H, J = 7.4 Hz),
2.66 (s, 6H, CH3) ppm. Analiza elementarna (C;7H;sN3) (261.32) obliczono: C, 78.13;
H, 5.79; N, 16.08. Otrzymano: C, 78.17; H, 5.71; N, 16.07%.

6-bromo-6’metylo-2,2’-bipirydyna A: W kolbie dwuszyjnej o objetosci 250 ml
zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i chtodnice zwrotng umieszczono 2-metylo-6-
trimetylostannylopirydyne (4.421 g, 17.3 mmol). Uktad ewakuowano w trzykrotnym
cyklu préznia-gaz i w atmosferze gazu obojetnego (argonu) dodano $wiezo destylowany
toluen (45 ml). Nastegpnie do roztworu dodano 2,6-dibromopirydyne (3.010 g, 12.7
mmol), LiCl (1.015 g, 23.9 mmol) i Pd(PPhs)s; (0.383 g, 0.3 mmol). Mieszaning
reakcyjng mieszano 24h w temperaturze 120°C. Toluen odparowano pod zmniejszonym
ciSnieniem. Pozostalo$¢ oczyszczono na kolumnie chromatograficznej wypelnionej
Si0; stosujac jako eluent mieszaning dichlorometan/heksan (9:1) otrzymujac 2.870 g

(67%) 6-bromo-6"metylo-2,2’-bipirydyny A. Temperatura topnienia 150°C. FAB-MS:
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m/z (%) = 249.0 (M, 100). IR (KBr): v = v(C-H),, 3041; v(CH3) 2917; v(C=C),, 1595,
1576; v(C=N),y 1418; p(C-H),y 1260, 1153, 1127, 1074; y(C-H),y 985, 848, 777, 649,
630, 513, 419 cm™. '"H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 8.41 (d, 1H, J=7.6 Hz), 8.20 (d,
1H, J=7.6 Hz), 7.68 (m, 2H, J=8.8 Hz), 7.48 (d, 1H, J=7.3 Hz), 7.20 (d, 1H, J=7.0 Hz),
2.53 (s, 3H, CH3) ppm. Analiza elementarna (C;;HoN,Br) (249.11) obliczono: C, 53.04;
H, 3.64; N, 11.25. Otrzymano: C, 53.07; H, 3.60; N, 11.21%.

3.1.1. Preparatyka komplekséw jonéw metali przejsciowych z ligandem L'

Wszystkie kompleksy zostaty otrzymane w taki sam sposéb. Roztwo6r odpowiedniej soli
metalu (78 pmola) i liganda L' (20.4 mg, 78 pmol) mieszano 48 godzin w mieszaninie
acetonirtylu 1 dichlorometanu (1:1) (10 ml) w temperaturze pokojowej. Rozpuszczalnik
odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem i pozostato$¢ rozpuszczono w minimalne]
ilosci nitrometanu. W wyniku stopniowego dodawania eteru dietylowego otrzymano
osady kompleksow, ktére nastgpnie odsaczono grawitacyjnie, przemyto eterem

dietylowym i wysuszono na powietrzu.

Charakterystyka kompleksu [Mn(LY)Cl,] 1:

Kompleks otrzymano w postaci zéttego osadu z wydajnosciag 69%. Pojedynczy krysztat
odpowiedni do badan krystalograficznych otrzymano w wyniku powolnego
odparowania rozpuszczalnika z roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z (%)
= 433 (100) [Mn(L")CI(CH;CN),]*, 351 (70) [Mn(L")CIJ*, 158 (10) [Mn(L")**. IR
(KBr) v = v(C-H),r 3069, 3037; v,(CHs3) 2924; v{(CH3) 2852; v(C=C),, 1597, 1568,
1474, 1453; 6(CH3) 1395; v(C=N),, 1377, 1251; p(C-H),y 1197, 1180, 1141; y(C-H),y
1039, 1016, 790, 650 cm’'. Analiza elementarna [Mn(C7H5N3)Cl,] (387.16)
obliczono: C, 52.74; H, 3.91; N, 10.85. Otrzymano: C, 53.93; H, 3.67; N, 11.07%.

Charakterystyka kompleksu [Mn(L")Br,] 2:

Kompleks otrzymano w postaci zéitego osadu z wydajnoscig 76%. ESI-MS: m/z (%) =
396 (20) [Mn(LYHBr]*, 288 (50) [Mn(L"),]**, 284 (90) [Na(L"Y)T*, 262 (80) [L'+H]*, 167
(40) [Mn(LY)H,0)]**, 158 (100) [Mn(LY)**. IR (KBr) v = v(C-H),: 3066, 3035;
vas(CH3) 2920; vo(CH3) 2852; v(C=C),y 1596, 1567, 1477, 1452; 5(CH3) 1394; v(C=N),,
1375, 1249; p(C-H),y 1196, 1180, 1140; y(C-H),, 1036, 1017, 788, 650 cm™. Analiza
elementarna [Mn(C,7H5sN3)Br,] (476.07) obliczono: C, 42.89; H, 3.18; N, 8.83.
Otrzymano: C, 42.63; H, 3.37; N, 8.72%.
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Charakterystyka kompleksu [Mn(Ll)(NO3)2] 3:

Kompleks otrzymano w postaci zéttego osadu z wydajnoscia 67%. Pojedynczy krysztat
odpowiedni do badan krystalograficznych otrzymano w wyniku powolnego
odparowania rozpuszczalnika z roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z (%)
= 378 (10) [Mn(L")NO3)I*, 289 (30) [Mn(L"),]**, 262 (100) [L'+H]", 176 (10)
[Mn(L")(H,0),]**, 167 (50) [Mn(L")(H,0)**, 158 (100) [Mn(L"]*". IR (KBr) v =
V(C-H)ar 3099, 3069, 3045; vas(CH3) 2928; vi(CHs) 2852; v(C=C),y 1598, 1571, 1479,
1453; v(NO3') 1423, 1330, 1004; v(C=N),, 1289, 1251; p(C-H),, 1188, 1178, 1137;
v(C-H),y 1027, 788, 650 cm’'. Analiza elementarna [Mn(C7H;5N3)(NO3),] (440.28)
obliczono: C, 46.38; H, 3.43; N, 15.91. Otrzymano: C, 46.29; H, 3.37; N, 15.74%.

Charakterystyka kompleksu [Mn(Ll)(HZO)(ClO4)2] 4.

Kompleks otrzymano w postaci zéttego osadu z wydajnoscig 74%. Pojedynczy krysztat
odpowiedni do badan krystalograficznych otrzymano w wyniku powolnego
odparowania rozpuszczalnika z roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z (%)
= 415 (20) [Mn(L"HClO,]*, 288 (10) [Mn(L'),]**, 284 (100) [Na(Lh]*, 262 (20)
[L'+H]*, 167 (20) [Mn(L"(H,0)]**, 158 (70) [Mn(L")]**. IR (KBr) v = v(O-H) 3397;
V(C-H),r 3092, 3067, 3040; vas(CHsz) 2925; vo(CH3) 2854; v(C=C),, 1609, 1579, 1476,
1452; 8(CH3) 1409; v(C=N),, 1401, 1249; p(C-H),, 1193, 1179, 1135; 5(ClO4) 1120,
1105, 1073; y(C-H),y 1035, 1009, 788, 650; v(ClO4) 615 cm’'. Analiza elementarna
[Mn(C7H;5N3)(Cl04)2(H20)]  (533.18) obliczono: C, 38.30; H, 3.21; N, 7.88.
Otrzymano: C, 38.51; H, 3.46; N, 7.94%.

Charakterystyka kompleksu [Fe(L")Cl(u-O)FeCls] 5:

Kompleks otrzymano w postaci pomaranczowego osadu z wydajnoscia 70%.
Pojedynczy krysztal odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku
powolnej dyfuzji eteru dietylowego do roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-
MS(+): m/z (%) = 379 (100) [Fey(L'),ClL(H,0):]**, 352 (10) [Fe(L)CI]*, 159 (20)
[Fe(L")]**. ESI-MS(-): m/z = 196 (20) [FeCL]". IR (KBr) v = v(C-H), 3073; va(CHs)
2928; vy(CH3) 2854; v(C=C),, 1602, 1571, 1480, 1459; 6(CH3) 1400; v(C=N),, 1383,
1378, 1319, 1253; p(C-H),y 1191, 1179, 1144; y(C-H),y 1034, 1012, 796, 653; v(Fe-O-
Fe) 838 cm’'. Analiza elementarna [Fe(C17H5N3)Cl(u-O)FeCls] (530.82) obliczono: C,
38.47; H, 2.85; N, 7.92. Otrzymano: C, 38.51; H, 2.81; N, 7.93%.

69



3. Czes¢ eksperymentalna

Charakterystyka kompleksu [Fe(LY)Br,] 6:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 73% w postaci szarego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
397 (100) [Fe(L")Br]**, 159 (20) [Fe(L")]**. IR (KBr) v = v(C-H), 3066, 3036; v,s(CH;)
2956; v{(CHz) 2854; v(C=C),y 1597, 1579, 1566, 1476, 1453; 8(CHj3) 1393; v(C=N),y
1383, 1307, 1278, 1248; p(C-H),y 1191, 1176, 1140; y(C-H),, 1084, 1038, 1004, 790,
649 ¢cm’'. Analiza elementarna [Fe(C17H5N3)Br,] (476.97) obliczono: C, 42.81; H,
3.17; N, 8.81. Otrzymano: C, 42.83; H, 3.21; N, 8.80%.

Charakterystyka kompleksu [Fe(L"),1(BE,), 7:

Kompleks otrzymano z wydajnosciag 69% w postaci pomaranczowego osadu. ESI-MS:
m/z = 289 (20) [Fe(L"),]*". IR (KBr) v = v(C-H),, 3070; v(C=C),, 1602, 1572, 1527,
1481, 1460, 1426; 8(CHsz) 1400; v(C=N),, 1385, 1317, 1299, 1257; p(C-H),, 1186,
1176, 1124; v(BFy) 1084, 522; y(C-H),, 1070, 1032, 793, 696, 653 cm’. Analiza
elementarna [Fe(C17H;5N3)2](BF4), (752.10) obliczono: C, 54.30; H, 4.02; N, 11.17.
Otrzymano: C, 54.32; H, 4.06; N, 11.20%.

Charakterystyka kompleksu [Ni(L")Cl,] 8:

Kompleks zostal otrzymany z wydajnoscia 68% w postaci jasnozielonego osadu.
Pojedynczy krysztal nadajacy si¢ do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku
powolnej dyfuzji toluenu do roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z = 354
(60) [NI(LHCIT*, 159 (100) [Ni(LY)]**. IR (KBr) v = v(C-H), 3056; va(CHs) 2958;
vs(CH3) 2852; v(C=C),, 1601, 1570, 1479, 1457, 1430; 6(CH3) 1397; v(C=N),, 1384,
1314, 1281, 1250; p(C-H),y 1191, 1175, 1140, 1104; y(C-H),y, 1084, 1036, 1010, 792,
649 cm’!. Analiza elementarna [Ni(C17H15N3)Cl] (390.92) obliczono: C, 52.23; H,
3.87; N, 10.75. Otrzymano: C, 52.25; H, 3.80; N, 10.70%.

Charakterystyka kompleksu [Ni(L')(NOs),] 9:

Kompleks zostat otrzymany z wydajnoscig 70% w postaci zielonego osadu. Pojedynczy
krysztal odpowiedni do badan krystalograficznych otrzymano w wyniku powolnego
odparowania rozpuszczalnika z roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z (%)
= 408 (100) [Nis(L")2(NO3)2(H,0)51*, 381 (20) [Ni(L")(NO3)I*, 160 (20) [Ni(L")]**. IR
(KBr) v = v(C-H)a 3089, 2962; v,(CHs) 2926; vi(CH3) 2854; v(C=C),, 1601, 1574,
1479, 1457; v(NO53’) 1424, 1385, 1009; v(C=N),, 1300, 1278; p(C-H),, 1188, 1175,
1144; y(C-H),, 1024, 789, 649 cm™. Analiza elementarna [Ni(Ci7H;sN3)(NO3),]
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(444.02) obliczono: C, 45.98; H, 3.41; N, 15.77. Otrzymano: C, 45.90; H, 3.37; N,
15.75%.

Charakterystyka kompleksu [Cu(L")CL] 10:

Kompleks otrzymano w postaci zielonego osadu z wydajnosciag 70%. Pojedynczy
krysztal nadajacy si¢ do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej
dyfuzji eteru diizopropylowego do roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z
(%) = 359 (70) [Cu(LMCIT*, 262 (30) [L'+H]*, 162 (10) [Cu(L")]**. IR (KBr) v = v(C-
H).r 3049; v,(CHj3) 2926; vy(CH3) 2849; v(C=C),, 1600, 1576, 1480, 1458; v(C=N),y
1386, 1248; 8(CHs) 1398; p(C-H),y 1191, 1141, 1114; y(C-H),y 1034, 1009, 794, 650
cm’'. Analiza elementarna [Cu(C;17H5N3)Cl,] (395.76) obliczono: C, 51.59; H, 3.82; N,
10.62. Otrzymano: C, 51.57; H, 3.86; N, 10.59%.

Charakterystyka kompleksu [Cu(LYBr] 11:

Kompleks otrzymano w postaci zielonego osadu z wydajnosciag 82%. Pojedynczy
krysztal nadajacy si¢ do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej
dyfuzji eteru fert-butylowo-metylowego do roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-
MS: m/z (%) = 404 (10) [Cu(L")Br]", 293 (10) [Cu(L"),]**, 262 (100) [L'+H]", 162
(20) [Cu(LYHT*. IR (KBr) v = v(C-H),r 3052; vo(CHs3) 2925; v((CH;3) 2854; (C=C)ypy
1598, 1575, 1479, 1457; v(C=N),, 1384, 1247; 8(CHs) 1395; p(C-H),y 1188, 1141,
1112; y(C-H),y 1034, 1009, 794, 650 cm’. Analiza elementarna [Cu(C7H5N3)Br3]
(484.68) obliczono: C, 42.13; H, 3.12; N, 8.67. Otrzymano: C, 42.17; H, 3.16, N,
8.65%.

Charakterystyka kompleksu [CU(LI)(NO3)2] 12:

Kompleks otrzymano w postaci zielonego osadu z wydajnoscia 67%. Pojedynczy
krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej
dyfuzji eteru dietylowego do roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z (%) =
262 (100) [L'+H]*, 162 (40) [Cu(LMH]*. IR (KBr) v = v(C-H),: 3091, 3076, 3055;
Vas(CH3) 2932; vi(CH3) 2854; v(C=C),, 1603, 1578, 1482, 1458; v(NO5’) 1448, 1283,
1014; v(C=N),, 1384, 1248; p(C-H),y 1189, 1179, 1143; y(C-H),, 1026, 791, 651 cm™.
Analiza elementarna [Cu(C;7H;5N3)(NO3),] (448.88) obliczono: C, 45.49; H, 3.37; N,
15.60. Otrzymano: C, 45.52; H, 3.32; N, 15.57%.
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Charakterystyka kompleksu [Cu(Ll)(HzO)(ClO4)2] 13:

Kompleks otrzymano w postaci zielonego osadu z wydajnosciag 56%. Pojedynczy
krysztat odpowiedni do badan krystalograficznych otrzymano w wyniku powolnej
dyfuzji eteru diizopropylowego do roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z
(%) = 423 (5) [Cu(L')(ClOL]*, 262 (20) [L'+H]*, 162 (80) [Cu(LY)]*". IR (KBr) v =
v(0-H) 3326; v(C-H).r 3073; v,(CH3) 2925; v(CH3) 2853; v(C=C),, 1605, 1576, 1480,
1459; v(C=N),, 1383, 1247; 8(CHj3) 1395; 6(ClO4) 1142, 1112, 1087; y(C-H),y 1034,
1008, 793, 650; v(ClO4) 625 cm’’. Analiza elementarna [Cu(C17H15N3)(C104),(H,0)]
(541.78) obliczono: C, 37.69; H, 3.16; N, 7.76. Otrzymano: C, 37.64; H, 3.18; N,
7.79%.

Charakterystyka kompleksu [Zn(L")Cl,] 14

Kompleks otrzymano w postaci zéttego osadu z wydajnoscig 75%. Pojedynczy krysztat
odpowiedni do badan krystalograficznych otrzymano w wyniku powolnego
odparowania rozpuszczalnika z roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z (%)
=360 (70) [Zn(L"CI]*, 293 (5) [Zn(L'),]*, 262 (50) [L'+H]", 163 (15) [Zn(L")]**. IR
(KBr) v = v(C-H)s 3075, 3042; vo(CHs) 2924; vi(CHs) 2840; v(C=C),, 1599, 1571,
1478, 1456; 6(CH3) 1399; v(C=N),, 1387, 1251; p(C-H),y 1194, 1177, 1142; y(C-H),y
1041, 1025, 789, 650 cm™. "H NMR (300 MHz, CD;CN) & = 8.47 (d, 2H, J = 7.5 Hz),
8.38 (t, 1H, J = 6.9 Hz), 8.23 (d, 2H, J = 8.1 Hz), 8.04 (t, 2H, J = 7.8 Hz), 7.56 (d, 2H, J
= 7.5 Hz), 3.07 (s, 6H, CH3) ppm. Analiza elementarna [Zn(C;7H;sN3)Cl,] obliczono
(397.59) C, 51.35; H, 3.80; N, 10.57. Otrzymano: C, 51.53; H, 3.66; N, 10.42%.

Charakterystyka kompleksu [ZH(LI)(NO3)2] 15:

Kompleks otrzymano w postaci zéttego osadu z wydajnoscig 75%. Pojedynczy krysztat
odpowiedni do badan krystalograficznych otrzymano w wyniku powolnego
odparowania rozpuszczalnika z roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z (%)
= 387 (20) [Zn(LY(NO3)I*, 293 (5) [Zn(L").]**, 262 (100) [L'+H]*, 163 (15)
[Zn(LY]**. IR (KBr) v = v(C-H), 3094, 3074, 3051; v,(CHs) 2930; vy(CHs) 2854;
V(C=C),, 1600, 1574, 1480, 1457; v(NO3") 1426, 1332, 1008; v(C=N),, 1291, 1252;
p(C-H),y 1189, 1177, 1141; y(C-H),, 1033, 789, 650 ecm’. '"H NMR (300 MHz,
CDsCN) 6 =8.52 (d, 2H, J = 7.1 Hz), 8.44 (t, 1H, J = 6.6 Hz), 8.33 (d, 2H, J = 8.1 Hz),
8.11 (t, 2H, J = 7.8 Hz), 7.62 (d, 2H, J = 7.5 Hz), 2.86 (s, 6H, CH3) ppm. Analiza
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elementarna [Zn(C7H;5N3)(NOs3),] (450.71) obliczono: C, 45.30; H, 3.35; N, 15.54.
Otrzymano: C, 45.45; H, 3.50; N, 15.37%.

Charakterystyka kompleksu [Pd(Ll)Cl]Cl 16:

Kompleks zostat otrzymany z wydajnoscia 73% w postaci pomaranczowego osadu.
ESI-MS: m/z (%) = 402 (20) [PA(LY)CI]*, 262 (60) [L'+H]*, 184 (40) [PA(L")]**. IR
(KBr): v = v(C-H),r 3075; vas(CH3) 2932; vo(CH3) 2835; v(C=C),, 1600, 1575, 1472;
0(CH3) 1400; v(C=N),, 1389, 1255; p(C-H),y 1194, 1180, 1140; y(C-H),, 1035, 1024,
790, 652 cm™'. Analiza elementarna [Pd(C7H5N3)CI]CI (438.65) obliczono: C, 46.55;
H, 3.45; N, 9.58. Otrzymano: C, 46.52; H, 3.40; N, 9.60%.

Charakterystyka kompleksu [Cd(L")Br,] 17:

Kompleks zostat otrzymany z wydajnoscig 65% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z
(%) = 453 (60) [CA(LYBr]", 196 (20) [CA(L")(H,0)]**, 262 (60) [L'+H]*, 187 (30)
[CA(LYT*. IR (KBr): v = W(C-H),r 3090, 3072; vo(CHz) 2957; vy(CHs) 2851; V(C=C),y
1599, 1578, 1568, 1473, 1451; v(C=N),y 1379, 1252, 1234; p(C-H),y 1192, 1176, 1141;
v(C-H),y 1100, 1016, 1004, 825, 789, 649, 638 cm’. Analiza elementarna
[Cd(C7H5N3)Br;] (533.54) obliczono: C, 38.27; H, 2.83; N, 7.88. Otrzymano: C,
38.30; H, 2.80; N, 7.90%.

Charakterystyka kompleksu [Cd(Ll)(NO3)2] 18:

Kompleks zostat otrzymany z wydajnoscig 67% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z
(%) = 435 (50) [CA(L"(NO3)T*, 196 (20) [CA(LY)(H,0)1*, 262 (60) [L'+H]", 187 (30)
[CALYHT*. IR (KBr): v = v(C-H), 3101, 3067, 3040; va(CHz) 2960; vi(CHs) 2852;
v(C=C),y 1595, 1574, 1466; v(NO3’) 1453, 1324, 1007; v(C=N),, 1384, 1291, 1285,
1275, 1252, 1241; p(C-H),y 1191, 1177, 1139; y(C-H),, 1026, 831, 814, 807, 789, 651,
642 cm™'. Analiza elementarna [Cd(C17H15N3)(NO3),] (497.74) obliczono: C, 41.02; H,
3.04; N, 14.07. Otrzymano: C, 41.05; H, 3.07; N, 14.05%.

Charakterystyka kompleksu [Pt(L")CI]CI 19:

Kompleks zostat otrzymany z wydajnoscia 72% w postaci szarego osadu. ESI-MS: m/z
(%) = 402 (30) [PLHCII*, 262 (60) [L'+H]*, 184 (50) [Pt(L")]**. IR (KBr): v = W(C-
H).r 3089, 3065; v.(CH3) 2955; vi(CHs) 2846; v(C=C),, 1601, 1575, 1564, 1478;
V(C=N),y 1380, 1259, 1237; p(C-H),y 1198, 1171, 1138; y(C-H),, 1095, 1016, 1008,
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827, 785, 649, 635 cm’. Analiza elementarna [Pt(C;7H5N3)CI]CI (438.65) obliczono:
C, 46.55; H, 3.45; N, 9.58. Otrzymano: C, 46.58; H, 3.41; N, 9.60%.

Charakterystyka kompleksu [HZLI][Sm(NO3)5] 20:

Kompleks otrzymano w postaci biatego osadu z wydajnoscig 74%. ESI-MS (+): m/z
(%) = 284 (90) [Na(Lh1*, 262 (100) [L'+H]". ESI-MS(-): m/z (%) = 400 (100)
[Sm(NO3)4]". IR (KBr): v = v(C-H), 3108, 3058; v,(CH3) 2918; vi(CH3) 2854; v(N-H)
1631; v(C=C),y 1595, 1569; v(NO3') 1472, 1316; v(C=N),y 1457; p(C-H),y 1116, 1076;
v(C-H),y 995, 837, 791, 778, 737, 634 cm™'. Analiza elementarna
[(C17H17N3)][Sm(NO3)s] (723.72) obliczono: C, 28.21; H, 2.37; N, 15.48. Otrzymano:
C, 28.10; H, 2.34; N, 15.47%.

Charakterystyka kompleksu [H,L'[Eu(NOs)s] 21:

Kompleks otrzymano w postaci biatego osadu z wydajnoscia 82%. Pojedynczy krysztat
odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej dyfuzji toluenu
do roztworu kompleksu w acetonitrylu. ESI-MS (+): m/z (%) = 284 (40) [Na(Ll)]+, 262
(100) [L'+H]*. ESI-MS(-): m/z (%) = 401 (100) [Eu(NOs),]". IR (KBr): v = v(C-H),;
3002; va(CHsz) 2916; v(N-H) 1635; v(C=C),, 1601, 1569; v(NOs) 1473, 1320;
V(C=N),y 1457; v(C-H),y 1116, 1076; v(C-H),y 964, 837, 778, 737, 634 cm™'. Analiza
elementrana [(C7H7N3)][Eu(NOs3)s] (725.33) obliczono: C, 28.15; H, 2.36; N, 15.45.
Otrzymano: C, 28.09; H, 2.40; N, 15.55%.

Charakterystyka kompleksu [Hle][Tb(NO3)5] 22:

Kompleks otrzymano w postaci biatego osadu z wydajnoscig 72%. ESI-MS(+): m/z (%)
= 284 (40) [Na(L"H]*, 262 (60) [L'+H]*. ESI-MS(-): m/z (%) = 407 (100) [Tb(NO3)4]".
IR (KBr): v = v4(CH3) 2918; v(N-H) 1635; v(C=C),, 1596, 1569; v(NOs’) 1473, 1312;
V(C=N),y 1456; p(C-H),y, 1116, 1075; y(C-H),y 995, 837, 791, 778, 737, 634 cm ™.
Analiza elementarna [(C7H7N3)][Tb(NO3)s] (732.29) obliczono: C, 27.88; H, 2.34; N,
15.30. Otrzymano: C, 27.90; H, 2.31; N, 15.35%.

Charakterystyka kompleksu [Hle][DY(NO3)5] 23:

Kompleks otrzymano w postaci biatego osadu z wydajnoscig 78%. ESI-MS (+): m/z
(%) = 262 (100) [L'+H]*. ESI-MS(-): m/z (%) = 412 (100) [Dy(NOs),]". IR (KBr): v =
v(C-H),r 3110, 3059; v,(CH3) 2918; vi(CH3) 2855; v(N-H) 1629; v(C=C),, 1595, 1569;
V(NO3) 1473, 1313; v(C=N),y 1457; p(C-H),y 1115, 1076; y(C-H),y 995, 836, 791, 778,
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737, 635 cm ™. Analiza elementarna [(C17H17N3)][Dy(NO3)s] (735.86) obliczono: C,
27.75; H, 2.33; N, 15.23. Otrzymano: C, 27.80; H, 2.29; N, 15.30%.
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3.2. Preparatyka liganda HL?
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N-metylo-N-pirydyn-2-yl-hydrazyna B: W kolbce dwuszyjnej o objetosci 100 ml
zaopatrzonej w mieszadtlo magnetyczne i chlodnice zwrotng umieszczono
2-bromopirydyne (2.5 ml, 2.5 mmol). Uktad ewakuowano w trzykrotnym cyklu
préznia-gaz 1 nastgpnie w atmosferze gazu obojetnego dodano za pomocg strzykawki
N-metylohydrazyne (10 ml, 180.0 mmol). Reakcj¢ prowadzono 2 godziny
w temperaturze 140°C, nast¢pnie rozpuszczalnik (N-metylohydrazyng) odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem i pozostato$¢ oczyszczono na kolumnie chromatograficzne;j
wypelnionej SiO; stosujac dichlorometan jako eluent. Otrzymano 2.284 g (74%)
N-metylo-N-pirydyn-2-yl-hydrazyny w postaci jasnozéttego oleju. FAB-MS: m/z (%) =
124.0. (100, M*). "H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 = 8.09 (d, 1H, J=7.8 Hz), 7.41 (t, 1H,
J=8.3 Hz), 6.86 (d, 1H, J=8.6 Hz), 6.53 (t, 1H, J=5.9 Hz), 3.99 (s, 2H, NH,), 3.20 (s,
3H, CHs3) ppm. Analiza elementarna (C¢HoN3) (123.16) obliczono C, 58.51; H, 7.37; N,
34.12. Otrzymano: C, 58.53; H, 7.33; N, 34.11%.

2-(2-((1H-imidazol-4-yl)metyleno)-1-metylohydrazyno)pirydyna HL> Do kolbki
dwuszyjnej o objetosci 50 ml zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne zawierajgcej
roztwor N-metylo-N-pirydyn-2-yl-hydrazyny (0.510 g, 4.0 mmol) w etanolu absolutnym
(10 ml) w atmosferze gazu obojetnego dodano 1H-imidazol-4-karbaldehyd (0.390 g,
4.0 mmole). Reakcje prowadzono 24 godziny w temperaturze pokojowej. Roztwor
zatezono do objetosci 2 ml 1 dodano eteru dietylowego w ilosci wystarczajacej do
wytracenia zwigzku otrzymujac jasnozotty krystaliczny osad, ktéry nastepnie
odsgczono, przemyto eterem dietylowym i wysuszono na powietrzu. Otrzymano 0.770 g

(93%) liganda HL2. Pojedynczy krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych
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otrzymano w wyniku powolnej dyfuzji heksanu do roztworu liganda w dichlorometanie.
Temperatura topnienia:164.2-165.5°C. ESI-MS: m/z (%) = 202 (100) [HL2+H]+. IR
(KBr): v = v(N-H) 3346; v(C-H), 3096, 3006; v,s(CH3) 2950; vo(CH3) 2820; V(C=N)imina
1656; v(C=C),, 1592, 1567, 1545, 1481; v(C=N), 1436, 1354; 3(CH3) 1384; v(C-N)
1252; v(N-N) 1210; p(C-H), 1130, 1109; y(C-H),: 981, 936, 887, 771, 764, 653, 587
cm”. "H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 8.15 (d, 1H, J=7.8 Hz), 7.61 (s, 1H), 7.57 (s, 1H),
7.48 (m, 2H, J=4.8 Hz), 7.22 (d, 1H, J=3.9 Hz), 6.70 (t, 1H, J=6.6 Hz), 3.56 (s, 3H,
CHj3) ppm. Analiza elementarna (C;oH;;Ns) (201.23) obliczono: C, 59.69; H, 5.51; N,
34.80. Otrzymano: C, 59.62; H, 5.55; N, 34.83%.

3.2.1. Preparatyka komplekséw jonéw metali d-elektronowych z ligandem HL?

Kompleksy jonéw metali d-elektronowych z ligandem HL? zostaly otrzymane w taki
sam sposob. Do roztworu liganda HL? (21.1 mg, 0.1 mmola) w mieszaninie
acetonitryl/metanol (1:1) (10 ml) dodano odpowiednig sél metalu (50 pumola). Reakcje
prowadzono 24 godziny w temperaturze pokojowej. Nast¢pnie roztwodr zatezono
do objetosci okoto 2 ml i dodano eteru dietylowego w iloSci wystarczajacej do
wytrgcenia kompleksu. Otrzymany osad odsaczono, przemyto eterem dietylowym

1 wWysuszono na powietrzu.

Charakterystyka kompleksu [Mn(HLz)z](ClO4)2 24:

Kompleks zostat otrzymany z wydajnoscig 78% w postaci zéttego osadu. Pojedynczy
krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej
dyfuzji eteru diizopropylowego do roztworu kompleksu w metanolu. ESI-MS: m/z (%)
= 456 (50) [Mn(HL*(L*)]*, 255 (50) [Mn(L*)]*, 288 (20) [Mn(HL?),]**, 202 (50)
[HL*+H]*. IR (KBr): v = v(N-H) 3279; v(C-H), 3102, 3066; vo(CH;z) 2990; v{(CH3)
2876; V(C=N)imina 1661; v(C=C),, 1601, 1569, 1560, 1488; v(C=N), 1442, 1333;
O(CH3) 1390; v(C-N) 1238; v(N-N) 1212; p(C-H),, 1151, 1106; v(ClO4) 1086, 623;
v(C-H),, 990, 932, 877, 769, 735, 565 cm’!.  Analiza elementarna
[Mn(C;0H;1N5)2](ClO4), (656.29) obliczono: C, 36.60; H, 3.38; N, 21.34. Otrzymano:
C, 36.62; H, 3.40, N, 21.30%.

Charakterystyka kompleksu [Fe(HLz)z](Nog,)z 25:
Kompleks zostat otrzymany z wydajnoscia 65% w postaci pomaranczowego osadu.

ESI-MS: m/z (%) = 457 (40) [Fe(HL*(L3)]*, 256 (60) [Fe(L»)]*, 229 (30) [Fe(HL?),]*,
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202 [HL2+H]+. IR (KBr): v = v(N-H) 3277; v(C-H),, 3082, 3028; v.,,(CH3) 2944;
Vs(CH3) 2874; v(C=N)imina 1640; v(C=C),, 1605, 1565, 1537, 1492; v(C=N), 1445,
1336, 1315; v(NOs') 1384, 825; 8(CH3) 1375; v(C-N) 1235; v(N-N) 1204; p(C-H),
1147, 1106; y(C-H),, 1021, 989, 930, 845, 767, 611 cm’. Analiza elementarna
[Fe(CoH 1N5)2](NOs3), (582.31) obliczono: C, 41.25; H, 3.81; N, 28.86. Otrzymano: C,
41.22; H, 3,83; N, 28.85%.

Charakterystyka kompleksu [CO(HLZ)Q](NO3)2 26:

Kompleks otrzymano w postaci bordowego osadu z wydajnoscia 67%. Pojedynczy
krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej
dyfuzji eteru dietylowego do roztworu kompleksu w metanolu. ESI-MS: m/z (%) = 459
(50) [Co(HL*)(L*)]*, 259 (80) [Co(L*)]*, 229 (30) [Co(HL*)]**, 202 (30) [HL*+H]*. IR
(KBr): v =v(N-H) 3218; v(C-H), 3064, 3029; v,5(CH3) 2939; vo(CH3) 2860; V(C=N)imina
1644; v(C=C),, 1612, 1568, 1538, 1494; v(C=N),, 1433, 1320;
v(NO5') 1384, 825; 8(CH3) 1374; v(C-N) 1274; v(N-N) 1209; p(C-H), 1150, 1111; y(C-
H).. 1027, 1003, 935, 846, 770, 616 cm’’. Analiza elementarna [Co(C10H11N5)2](NO3),
(585.40) obliczono: C, 41.03; H, 3.79; N, 28.71. Otrzymano: C, 41.10; H, 3.80; N,
28.69%.

Charakterystyka kompleksu [Ni(HLZ)(NO3)2] 27.

Kompleks zostal otrzymany z wydajnoscig 65% w postaci zielonego osadu. ESI-MS:
m/z (%) = 321 (30) [Ni(HL*)(NO3)]*, 259 (40) [Ni(L*)]*, 202 (30) [HL*+H]", 130 (10)
[Ni(HL*1*. IR (KBr): v = v(N-H) 3227; v(C-H), 3111, 3044, 3033; v,((CHz) 2943;
Vs(CH3) 2837; v(C=N)imina 1643; v(C=C),, 1601, 1561, 1483; v(C=N), 1441, 1383,
1316; v(NOs) 1428, 1329; v(C-N) 1305, 1279; v(N-N) 1200; p(C-H),r 1165, 1146,
1125, 1100, 1071, 1059; y(C-H), 1040, 1024, 1014, 997, 979, 894, 846, 785, 766, 736,
618 cm™'. Analiza elementarna [Ni(C19H11N5)(NOs3)»] (383.93) obliczono: C, 31.28; H,
2.89; N, 25.54. Otrzymano: C, 31.30; H, 2.93; N, 25.50%.

Charakterystyka kompleksu [Cu(HLz)z] (NO3), 28:

Kompleks otrzymano w postaci zielonego osadu z wydajnoscia 78%. ESI-MS: m/z (%)
= 464 (40) [Cu(HL*)(L*]*, 264 (100) [Cu(L})]", 202 (90) [HL’+H]*. IR (KBr): v =
v(N-H) 3250; v(C-H),: 3104, 3061, 3037; v,(CH3) 2940; vi(CH3) 2877; V(C=N)imina
1644; v(C=C),, 1607, 1569, 1542, 1489; v(C=N),, 1447, 1434, 1317; v(NO3) 1384, 828;
v(C-N) 1275; v(N-N) 1211; p(C-H),, 1161, 1120, 1080; y(C-H),: 1039, 1018, 1000, 971,
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851, 771, 623 cm’'. Analiza elementarna [Cu(C;10H11N5)2](NO3);, (590.01) obliczono: C,
40.71; H, 3.76; N, 28.49. Otrzymano: C, 40.73; H, 3.70; N, 28.46%.

Charakterystyka kompleksu [Zn(HL?),](NO3), 29:

Kompleks otrzymano w postaci bialego osadu z wydajnoscig 72%. ESI-MS: m/z (%) =
465 (50) [Zn(HL*)(LY]', 264 (70) [Zn(LH)]", 233 (20) [Zn(HL?),]**, 202 (100)
[HL*+H]*. IR (KBr): v = v(N-H) 3253; v(C-H),: 3102, 3064; v.(CH3) 2936; v{(CH3)
2873; V(C=N)imina 1641; v(C=C), 1601, 1571, 1563, 1488; v(C=N), 1442, 1316;
v(NO5') 1384, 833; 8(CHs) 1354; v(C-N) 1285; v(N-N) 1212; p(C-H),r 1165, 1149,
1106, 1083; y(C-H),, 1038, 1004, 993, 849, 765, 618 cm’. Analiza elementarna
[Zn(C;oH;1N5),](NO3), (591.86) obliczono: C, 40.59; H, 3.75; N, 28.40. Otrzymano: C,
40.60; H, 3.70; N, 28.41%.

Charakterystyka kompleksu [PA(HL*)C1]CI- CH;0H 30:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 65% w postaci pomaranczowego osadu.
Pojedynczy krysztal odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku
powolnej dyfuzji eteru diizopropylowego do roztworu kompleksu w metanolu. ESI-MS:
m/z = 342 (20) [PAHLACI], 306 (30) [PA(L*]*, 202 (100) [HL*+H]". IR (KBr): v =
v(O-H) 3387; v(C-H), 3094, 3066, 3054, 3007; v,(CH3) 2958; v{(CHj) 2866;
V(C=N)imina 1637; v(C=C),, 1593, 1566, 1554, 1479; v(C=N), 1436, 1354; &(CH3)
1384; v(C-N) 1309; v(N-N) 1209; p(C-H),r 1165, 1124, 1112, 1051; y(C-H),: 1030, 981,
975, 936, 886, 844, 830, 773, 673, 654, 624, 598 cm’. Analiza elementarna
[Pd(C,0H;1N5)CI]CI-CH30H (410.60) obliczono: C, 32.18; H, 3.68; N, 17.06.
Otrzymano: C, 32.20; H, 3.70; N, 17.03%.

Charakterystyka kompleksu [Ag(HLz)(CH3CN)](N03) 31:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 65% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z = 348
(10) [Ag(HL*(CH;CN)]*, 308 (100) [Ag(HL»]*, 224 (90) [Na(HL*]*, 202 (50)
[HL*+H]*. IR (KBr): v = v(N-H) 3125; v(C-H),: 3072, 3005; v.(CH3) 2956; v{(CH3)
2873; V(C=N)imina 1646; v(C=C),, 1595, 1568, 1545, 1480; v(C=N), 1437, 1317,
v(NO3) 1384, 828; 8(CHs) 1379; v(C-N) 1292; v(N-N) 1200; p(C-H), 1165, 1092,
1048; v(C-H),, 1039, 1029, 974, 927, 887, 770, 621 cm’. Analiza elementarna
[Ag(Ci0H11N5)(NO3)] (412.15) obliczono: C, 34.97; H, 3.42; N, 23.79. Otrzymano: C,
34.80; H, 3.48; N, 23.82%.
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Charakterystyka kompleksu [Cd(HLz)z](NO3)2 32:

Kompleks otrzymano w postaci bialego osadu z wydajnoscig 77%. ESI-MS: m/z (%) =
157 (10) [CA(HLY]**, 514 (30) [CAHL*}(L»]*, 258 (30) [CA(HL?),]**, 202 (60)
[HL2+H]*. IR (KBr): v = v(N-H) 3121; v(C-H),: 3053, 2998; v.(CH3) 2935; v{(CH3)
2886; V(C=N)imina 1642; v(C=C),, 1600, 1571, 1558, 1487; v(C=N), 1440, 1313;
v(NO3) 1384, 828; 6(CHj3) 1334; v(C-N) 1288; v(N-N) 1209; p(C-H),, 1167, 1147,
1128, 1105, 1086; y(C-H), 1057, 1038, 1030, 1001, 989, 931, 918, 889, 848, 764, 618
cm™. "H NMR (300 MHz, CD;CN) & = 8.34 (m, 2H, J=7.5 Hz), 7.82 (m, 6H, J=8.7 Hz),
7.69 (m, 2H), 7.36 (m, 4H, J=8.7 Hz), 6.94 (m, 2H, J=4.8 Hz), 3.72 (s, 6H, CH3) ppm.
Analiza elementarna [Cd(C;oH;1N5),](NO3), (638.88) obliczono: C, 37.60; H, 3.47; N,
26.31. Otrzymano: C, 37.62; H, 3.42; N, 26.28%.

Charakterystyka kompleksu [Pt(HL*)CI]ClI 33:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 73% w postaci pomaranczowego osadu. ESI-MS:
m/z (%) = 431 (30) [PL(HL*CI]*, 395 (10) [Pt(L*)]*, 202 (100) [HL*+H]*. IR (KBr): v
= v(N-H) 3362; v(C-H), 3108, 3018; v,(CH3) 2932; v{(CH3) 2835; V(C=N)imina 1635;
V(C=C), 1600, 1578, 1551, 1486; v(C=N), 1441, 1316; 6(CH3) 1338; v(C-N) 1299;
V(N-N) 1207; p(C-H), 1161, 1120, 1100; y(C-H),, 1040, 1031, 985, 922, 853, 620 cm".
Analiza elementarna [Pt(C;oH;:Ns)CI]Cl (467.21) obliczono: C, 25.71; H, 2.37; N,
14.99. Otrzymano: C, 25.75; H, 2.35; N, 14.95%.

Charakterystyka kompleksu [Hg(HLz)z]Clz 34:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 65% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
602 (10) [Hg(HL*)(L»1*, 302 (20) [Hg(HL?),]**, 202 (100) [HL*+H]". IR (KBr): v =
v(N-H) 3369; v(C-H), 3123, 3117, 3020; v,(CH3) 2926; vi(CH3) 2828; V(C=N)imina
1639; v(C=C),, 1595, 1571, 1556, 1542, 1484; v(C=N),, 1439, 1316; 8(CH3) 1336; v(C-
N) 1296; v(N-N) 1208; p(C-H),: 1164, 1125, 1096; y(C-H),: 1043, 1034, 980, 925, 851,
621 cm’'. Analiza elementarna [Hg(C1oH1N5),]Cl, (673.95) obliczono: C, 35.64; H,
3.29; N, 20.78. Otrzymano: C, 35.68; H, 3.33; N, 20.76%.
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3.3. Preparatyka liganda HL*
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3-hydroksy-4-(pirydyno-2-ylmetylenoamino)benzoesan metylu HL*: W kolbce na
100 ml umieszczono 4-amino-3-hydroksybenzoesan metylu (0.612 g, 3.7 mmol)
1 nastgpnie rozpuszczono w etanolu absolutnym (25 ml). Do roztworu dodano 2-
pirydynokarboksyaldehyd (0.393 g, 3.7 mmol) i mieszano 24 godziny w temperaturze
pokojowej. Nastepnie rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem
1 pozostatos¢ przemyto eterem dietylowym w celu usunigcia nieprzereagowanych
substratow. Otrzymano 0.788 g (84%) 3-hydroksy-4-(pirydyno-2-ylmetylenoamino)
benzoesanu metylu HL’. Temperatura topnienia: 143.9-145.1°C. FAB-MS: m/z =
257.08 (M*, 100). IR (KBr): v = v(O-H) 3378; v(C-H).r 3051; v(C-H)imin, 3010; v(CH3)
2950; v(C=0) 1713; V(C=N)imin. 1606; v(C=C),, 1585, 1566, 1500, 1467, 1450, 1438;
V(C=N),r 1310, 1295, 1278, 1213; p(C-H), 1154, 1117; y(C-H), 783, 766, 744, 582,
512 cm™. '"H NMR (300 MHz, CDCls): § = 9.83 (s, 1H, OH) 8.83 (s, 1H, H-C=N), 8.73
(d, 1H, J=4.8 Hz), 8.19 (d, 1H, J=7.6 Hz), 7.83 (t, 1H, J=8.0 Hz), 7.66 (d, 1H, J=1.6
Hz), 7.62 (t, 1H, J=6.4 Hz), 7.41 (s, 1H), 7.37 (d, 1H, J=8.0 Hz), 3.76 (s, 3H, OCHs)
ppm. Analiza elementarna (C;4H;,N,03) (256.26) obliczono: C, 65.62; H, 4.72; N,
10.93. Otrzymano: C, 65.58; H, 4.75; N, 10.90%.

3.3.1. Preparatyka kompleksow jonoéw Zn(II) i metali f-elektronowych z ligandem
HL’

Kompleksy jonéw Zn(Il) i metali f~elektronowych z ligandem HL® zostaly otrzymane w
taki sam spos6b. Do roztworu liganda HL? (15.0 mg, 58 umola) w acetonitrylu (10 ml)
dodano azotan(V) odpowiedniego jonu lantanowca(Ill) (19 umola) i jednocze$nie
azotan(V) cynku (5.8 mg, 19 pmola). Reakcj¢ prowadzono 24 godziny w temperaturze
pokojowej. Nastepnie rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem,
pozostato$¢ rozpuszczono w minimalnej ilosci metanolu 1 acetonitrylu (1:1) i dodano
eteru dietylowego w celu wytrgcenia kompleksu. Otrzymany pomaranczowy osad
odsgczono, przemyto eterem dietylowym i wysuszono na powietrzu.
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Charakterystyka kompleksu [Zn(HL3)(L3)]2[Sm(N03)5] 35

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 71% w postaci pomaranczowego osadu.
Pojedynczy krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku
powolnej dyfuzji eteru dietylowego do roztworu kompleksu w acetonitrylu. ESI-MS(+):
m/z = 575 (5) [Zn(HL (L)Y, 319 (100) [Zn(L*)]*, 257 (20) [HL*+H]". ESI-MS(-):
m/z = 400 (100) [Sm(NO3)4]". IR (KBr): v = v(O-H) 3383; v(C-H), 3063, 3026;
Vas(CH3) 2958; v{(CH3) 2850; v(C=0) 1715; v(C=C),, 1613, 1594, 1569; v(NO3") 1470,
1384, 1312; v(C=N),y 1456; v(C-0) 1228; p(C-H),y 1123, 1070; 8(0O-H) 894; y(C-H),y
777, 766, 746, 634, 514 cm™'. Analiza elementarna [Zn(HL®)(L®)],[Sm(NO;)s]
(1614.20) obliczono: C, 41.67; H, 2.97; N, 11.28. Otrzymano: C, 41.60; H, 3.03; N,
11.25%.

Charakterystyka kompleksu [Zn(HL*)(L*)1,[Tb(NO5)s] 36

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 69% w postaci pomaranczowego osadu.
Pojedynczy krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku
powolnej dyfuzji eteru dietylowego do roztworu kompleksu w acetonitrylu. ESI-MS(+):
m/z = 575 (5) [Zn(HL (L)Y, 319 (70) [Zn(L*)]*, 257 (100) [HL*+H]". ESI-MS(-):
m/z = 407 (100) [Tb(NOs)4]". IR (KBr): v = v(O-H) 3382; v(C-H),, 3062, 3026;
Vas(CH3) 2958; v(CH3) 2850; v(C=0) 1716; v(C=C),, 1612, 1594, 1568; v(NO3') 1472,
1384, 1313; v(C=N),y 1455; v{(C-0O) 1229; p(C-H),y 1123, 1070; 5(O-H) 895; y(C-H),y
777, 766, 746, 634, 514 cm™'. Analiza elementarna [Zn(HL®)(L?)[Tb(NO;)s]
(1622.72) obliczono: C, 41.45; H, 2.86; N, 11.22. Otrzymano: C, 41.54; H, 2.85; N,
11.27%.

Charakterystyka kompleksu [Zn(HL*)L*1,[ Yb(NOs)s]- C3HgO 37

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 75% w postaci pomaranczowego osadu.
Pojedynczy krysztal odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku
powolnej dyfuzji alkoholu izopropylowego do roztworu kompleksu w acetonitrylu. ESI-
MS(+): m/z = 319 (100) [Zn(L*)]*. ESI-MS(-): m/z = 422 (100) [Yb(NO3),]". IR (KBr):
v = v(O-H) 3371; v(C-H), 3060, 3023; v,(CHs) 2951; v4(CH3) 2855; v(C=0) 1712;
Vv(C=C),y 1612, 1594, 1567; v(NO3') 1475, 1457, 1384; v(C=N),, 1457; v,(C-O) 1228;
p(C-H),, 1122, 1070; 8(O-H) 890; y(C-H),, 777, 746, 634, 514 cm™'. Analiza
elementarna [Zn(HL*)(L*)1,[Yb(NO3)s]- C3HsO (1696.93) obliczono: C, 41.76; H, 3.21;
N, 10.73;. Otrzymano: C, 41.74; H, 3.02; N, 10.73%.
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3.4. Preparatyka liganda L*
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2-fenylopirymidyno-4,6-diol C: W kolbie dwuszyjnej na 250 ml zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne i chtodnicg¢ zwrotng umieszczono roztwor chlorowodorek
benzamidyny (2.511 g, 16.0 mmol) i malonianu dietylu (2.630 g, 16.4 mmol) w etanolu
absolutnym (15 ml). Nastepnie dodano kroplami roztwér etanolanu sodu w etanolu
(otrzymany w wyniku rozpuszczenia 0.920 g sodu w 15 ml etanolu). Otrzymang bialg
zawiesing ogrzewano 6 godzin w temperaturze 80°C. Nastepnie rozpuszczalnik
odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem i pozostatos¢ rozpuszczono w 50 ml wody
destylowanej. Otrzymany roztwoér zakwaszono do pH ~ 3 za pomocg 1M roztworu HCI
otrzymujac biaty osad, ktéry nastepnie odsaczono, przemyto niewielka ilosciag wody
i wysuszono na powietrzu. Otrzymano 2.175 g (72%) 2-fenylopirymidyno-4,6-diolu C.
Temperatura topnienia: 318.9-319.2°C. FAB-MS: m/z (%) = 189.1 (M*, 100) IR (KBr)
v = v(O-H) 3242; v(C-H), 3093, 3059, 3010; v(C=C) 1575, 1522, 1496; v(C=N) 1442,
1356, 1323, 1273, 1197; p(C-H) 1158, 1082, 1031; y(C-H) 798, 726, 690,
673, 623 cm™. 'H NMR ([Ds] DMSO, 300 MHz): § = 11.86 (s, 2H, OH), 8.08 (d, 2H,
J=5.4 Hz), 7.56 (m, 3H, J=8.0 Hz), 5.35 (s, 1H) ppm. Analiza elementarna (C;oHsN,O,)
(188.18) obliczono: C, 63.82; H, 4.28; N, 14.89. Otrzymano: C, 63.80; H, 4.30; N,
14.87%.




3. Czes¢ eksperymentalna

4,6-dichloro-2-fenylopirymidyna D: W kolbce dwuszyjnej o objetosci 50 ml
zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne 1 chlodnice zwrotng umieszczono 2-
fenylopirymidyno-4,6-diol C (2.130 g, 11.3 mmol). Uktad poddano ewakuacji w
trzykrotnym cyklu préznia-gaz. Nastgpnie za pomocg strzykawki dodano trichlorek
fosforylu(V) (5.7 ml, 61.3 mmol). Reakcje prowadzono 5 godzin w temperaturze 90°C 1
atmosferze gazu oboje¢tnego. Nastgpnie nadmiar POCl; odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem i pozostalo$¢ rozpuszczono w 40 ml dichlorometanu. Otrzymany roztwor
przemyto kolejno woda (50 ml), nasyconym roztworem wodorowg¢glanu sodu (50 ml)
1 wysuszono za pomocgd MgSO,. Rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym
ciSnieniem 1 pozostalo§¢ oczyszczono na kolumnie chromatograficznej wypelnionej
AlLOs stosujac jako eluent mieszaning heksanu i dichlorometanu (3:2). Otrzymano
1.830 g (72%) 4,6-dichloro-2fenylopirymidyny D. Temperatura topnienia: 95.8-97.3°C.
FAB-MS: m/z (%) = 225.0 (M", 100). IR (KBr) v = v(C-H),; 3096, 3064, 3029; v(C=C)
1547, 1516; v(C=N) 1390, 1377, 1367, 1259, 1233; p(C-H) 1096, 1026; y(C-H) 839,
828, 814, 746, 690, 651, 639 cm™. '"H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 8.44 (d, 2H, J=6.2
Hz), 7.52 (m, 3H, J=6.0 Hz), 7.28 (s, 1H) ppm. Analiza elementarna (C;oH¢CI,N>)
(225.07) obliczono: C, 53.36; H, 2.69; N, 12.45. Otrzymano: C, 53.33; H, 2.71; N, 12%.

6-bromo-6’metylo-2,2’-bipirydyna A: preparatyka zamieszczona na str. 67.

6-metylo-6’-(trimetylostannylo)-2,2’-bipirydyna E: W kolbie dwuszyjnej o objetosci
250 ml zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne 1 chlodnice zwrotng umieszczono 6-
bromo-6’metylo-2,2’-bipirydyne A (1.350 g, 5.4 mmol). Uklad poddano ewakuacji
w trzykrotnym cyklu préznia-gaz. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego dodano
heksametylodicyne (1.780 g, 5.4 mmol) i tetrakis(trifenylofosfina)pallad(0) (0.320 g,
0.3 mmol) oraz za pomocag strzykawki suchy dimetoksyetan (30 ml). Reakcje
prowadzono 15 godzin w temperaturze 80°C. Nat¢pnie rozpuszczalnik odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac 6-metylo-6’-(trimetylostannylo)-2,2’-bipirydyn¢

E. Surowy produkt bez dalszego oczyszczania uzyto w kolejnym etapie syntezy.

6',6'"-(2-fenylopirymid-4,6-diyl)bis(6-metylo-2,2'-bipirydyna) L* Do kolby
dwuszyjnej o objetosci 250 ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chlodnicg
zwrotng zawierajcej 6-metylo-6’-(trimetylostannylo)-2,2’-bipirydyng¢ E (1.414 g, 4.2
mmol) dodano za pomoca strzykawki w atmosferze gazu oboj¢tnego odgazowany

toluen (100 ml) oraz 4,6-dichloro-2-fenylopirymidyng¢ D (0.382 g, 1.7 mmol), LiCl
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(0.305 g, 7.0 mmol) i tetrakis(trifenylofosfina)pallad(0) (0.246 g, 0.2 mmol). Reakcj¢
prowadzono 24 godziny w temperaturze 120°C, nastepnie rozpuszczalnik odparowano
pod zmniejszonym ciSnieniem 1 pozostalos¢ oczyszczono na  kolumnie
chromatograficznej wypetnionej Al,Os stosujac jako eluent mieszaning dichlorometanu
1 heksanu (6:4). Otrzymano 0.561 g (67%) liganda L' w postaci bialego osadu.
Temperatura topnienia: 242-245°C. FAB-MS: m/z (%) = 493.7 ((M+H]*, 100). IR
(KBr): v = v(C-H), 3056; v,(CHs) 2962; v(CH3) 2923; v(C=C) 1601, 1566, 1540,
1471; v(C=N) 1444, 1438, 1384, 1371, 1365; p(C-H) 1087, 1072; y(C-H) 995, 826, 787,
756, 695, 643 cm™. "H NMR (CDCls, 300MHz): & = 9.72 (s, 1H), 8.77 (m, 4H, J=2.1
Hz), 8.65 (d, 2H, J=7.8 Hz), 8.62 (d, 2H, J=8.0 Hz), 8.05 (t, 2H, J=7.7 Hz), 7.82 (t, 2H,
J=7.7 Hz), 7.58 (m, 3H, J=1.8 Hz), 7.26 (d, 2H, J=6.9 Hz), 1.65 (s, 6H, CH3) ppm. "°C
NMR (CDCls, 300MHz): 6 = 164.28, 164.07, 158.00, 155.93, 155.42, 153.84, 137.95,
136.89, 130.67, 128.54, 128.39, 123.49, 122.49, 121.56, 118.26, 111.71, 24.70 ppm.
Analiza elementarna (Cs;H»4Ng) (492.57) obliczono: C, 78.03; H, 4.91; N, 17.06.
Otrzymano: C, 78.05; H, 4.87; N, 17.04%.

3.4.1. Preparatyka komplekséw jonéw metali d-elektronowych z ligandem L*

Wszystkie kompleksy zostaty otrzymane w taki sam sposéb. Do roztworu liganda L
(20.7 mg, 42 pmol) w mieszaninie dichlorometanu i acetonitrylu (9:1) (10 ml) dodano
s6l odpowiedniego jonu metalu (84 pmol). Roztwér mieszano 48 godzin
w temperaturze pokojowej. Nastgpnie rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem i pozostato$¢ rozpuszczono w minimalnej ilosci acetonitrylu. Do roztworu
stopniowo dodawano eteru dietylowego az do wytragcenia osadu kompleksu, ktéry
nastepnie odsaczono grawitacyjnie, przemyto eterem dietylowym 1 wysuszono

na powietrzu.

Charakterystyka kompleksu [Mn(L*)Cl,] 38:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 75% w postaci zéttego osadu. LC-MS: m/z (%) =
618 (10) [Mn(LY)CI(H,0)]*, 582 (5) [Mn(LYCI]*, 515 (20) [Na(Lh*, 273 (10)
[Mn(LYH]*. IR (KBr): v = v(C-H),: 3109, 3090, 3065; vi(CH3) 2923; v(C=C) 1597,
1567, 1533, 1482, 1469; v(C=N) 1440, 1386, 1364, 1292, 1246; 8(CH3) 1325; p(C-H)
1185, 1155, 1077, 1019; y(C-H) 998, 920, 829, 808, 793, 763, 700, 652 cm™'. Analiza
elementarna [Mn(C3,H24Ng)Cly] (618.42) obliczono: C, 62.15; H, 3.91; N, 13.59.
Otrzymano: C, 62.20; H, 3.85; N, 13.65%.
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Charakterystyka kompleksu [Mn(L*Br;] 39:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 63% w postaci zottego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
645 (10) [Mn(LYBr(H,0)]*, 627 (40) [Mn(L*Br]*, 493 (70) [L*+H]*, 515 (100)
[Na(L%]*, 274 (30) [Mn(L*]**. IR (KBr): v = v(C-H),, 3139, 3098, 3070; v,(CHs)
2964; vy(CHj3) 2912; v(C=C) 1594, 1571, 1536, 1482, 1465; v(C=N) 1440, 1398, 1379,
1293, 1285, 1247; 8(CH3) 1353; p(C-H) 1185, 1154, 1095, 1072, 1019; y(C-H) 918,
830, 807, 798, 792, 781, 719, 658, 651 cm’’. Analiza elementarna [Mn(C3,H4N¢)Br5]
(707.32) obliczono: C, 54.34; H, 3.42; N, 11.88. Otrzymano: C, 54.28; H, 3.47; N,
11.90%.

Charakterystyka kompleksu [an(L4)(N03)4] 40:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 72% w postaci z6ttego osadu. LC-MS: m/z (%) =
610 (10) [MnLHNO)I*, 399  (10)  [Mny(L)NOs)(H0)™, 381 (5)
[Mno(LH(NO3)2(H20)21, 372 (10) [Mny(LH(NO3):(H0)*. IR (KBr): v = v(C-H)ur
3097, 3072, 3055; v,s(CH3) 2971; v(CH3) 2926; v(C=C) 1596, 1572, 1538, 1486, 1469;
v(C=N) 1384, 1363, 1303, 1247; v(NO3") 1445, 1297, p(C-H) 1182, 1077, 1020; y(C-H)
921, 834, 810, 796, 764, 701, 658 cm’. Analiza elementarna [Mny(C35H24Ng)(NO3)4]
(850.47) obliczono: C, 45.19; H, 2.84; N, 16.47. Otrzymano: C, 54.22; H, 2.81; N,
16.45%.

Charakterystyka kompleksu [Mn3(L4)2(H20)2(CH3CN)4] (Cl04)6:2H,0 41:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 69% w postaci z6ttego osadu. Pojedynczy krysztat
odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej dyfuzji eteru
tert-butylowo-metylowego do roztworu kompleksu w acetonitrylu. LC-MS: m/z (%)
=646 (5) [Mn(L*)(ClOy]*, 523 (10) [Mns(L*),(ClO4)3(CHsCN)sI**, 520 (10)
[Mn@LY.]*, 515 (25 [Na@hI', 495 (10) [Mns(L*):(ClOas(CHCN)I™,
481 () [MnsL(ClOgsT™, 400 (10)  [MnaL)(CIOWI*, 356 (5)
[Mn3(L*),(Cl04),(CH3;CN), 1™, 273 (10) [Mn(L*1*, 282 (10) [Mn(L*)(H,0)1**, 211 (5)
[Mn3(L*),(CH3CN)31%, 191 (10) [Mn3(L*),]°". IR (KBr): v = v(O-H) 3320; v(C-H)q
3107; vas(CHs) 2971; v(CHs) 2930; v(C=C) 1600, 1572, 1538, 1486, 1471; v(C=N)
1396, 1385, 1360, 1292, 1247; 5(CHs) 1325; p(C-H) 1183, 1143, 1130, 1020; v(ClOy)
1088, 626; y(C-H) 1019, 923, 827, 792, 772, 704, 659 cm’. Analiza elementarna
[Mn3(C3,H24Ne)2(H20)2(CH3CN)4](ClO04)6- 2H2O - (1982.93) obliczono: C, 43.61; H,
3.46; N, 11.30. Otrzymano: C, 43.64; H, 3.48; N, 11.32%.
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Charakterystyka kompleksu [Fe(L*)Cl,] 42:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 65% w postaci szarego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
583 (40) [Fe(LYCI]*, 493 (30) [L*+H]*, 274 (50) [Fe(L*]*. IR (KBr): v = v(C-H),
3086; vas(CHz) 2969; vi(CHs) 2925; v(C=C) 1594, 1568, 1531, 1485, 1472; v(C=N)
1447, 1383, 1356, 1295, 1250; 6(CHs) 1325; p(C-H) 1185, 1144, 1111, 1097, 1077,
1026; y(C-H) 1012, 922, 877, 828, 793, 761, 702, 658 cm’'. Analiza elementarna
[Fe(C32H24Np)Cl2] (619.32) obliczono: C, 62.06; H, 3.91; N, 13.57. Otrzymano: C,
62.10; H, 3.93; N, 13.58%.

Charakterystyka kompleksu [Feg(L4)2(H20)2(CH3CN)4](ClO4)6 43:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 69% w postaci ré6zowego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 520 (20) [Fe(L*,]*", 493 (30) [L*+H]J*, 412 (20) [Fex(L*)2(Cl04)(CH;CN)I*, 398
(10) [Fea(LY2(ClO9)1*. IR (KBr): v = v(O-H) 3404; v(C-H), 3066; vo(CH3) 2942;
vs(CH3) 2921 v(C=C) 1628, 1594, 1569, 1532, 1486, 1468; v(C=N) 1446, 1369, 1286,
1269, 1248; 8(CH3) 1327; p(C-H) 1213, 1183; v(ClO4) 1155, 1087, 625; y(C-H) 1026,
994, 921, 829, 797, 764, 653 cm’. Analiza elementarna
[Fe3(C32H24Ng)2(H20)2(CH3CN)4](ClO4)s (1949.62) obliczono: C, 44.36; H, 3.31; N,
11.49. Otrzymano: C, 44.40; H, 3.33; N, 11.47%.

Charakterystyka kompleksu [Fez(L4)(H20)4](BF4)4 44.

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 63% w postaci pomaranczowego osadu. ESI-MS:
m/z (%) = 515 (40) [Na(Lh]", 493 (50) [L*+H]", 274 (20) [Fe(L*)]*, 156 (20)
[Feo(LY(H,0)]*. IR (KBr): v = v(O-H) 3402; v(C-H),; 3062; vos(CH3) 2970; vy(CH;)
2923; v(C=C) 1626, 1600, 1586, 1568, 1533, 1485, 1471; v(C=N) 1445, 1368, 1284,
1269; 6(CHs) 1330; v(BFE4) 1084, 522; y(C-H) 933, 902, 831, 796, 766, 740, 703, 652
cm’'. Analiza elementarna [Fe,(C3,Ho4Ng)(H20)4](BE,)4 (1023.54) obliczono: C, 37.55;
H, 3.15; N, 8.21. Otrzymano: C, 37.57; H, 3.18; N, 8.23%.

Charakterystyka kompleksu [Co(LYCL,] 45:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 68% w postaci zielonego osadu. Pojedynczy
krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej
dyfuzji eteru diizopropylowego do roztworu kompleksu w acetonitrylu. LC-MS: m/z
(%) = 586 (10) [Co(LYHCIJ", 515 (20) [Na(L*]*, 284 (10) [Co(L*)(H,0)]**. IR (KBr):
v = V(C-H), 3064; v,(CH3) 2970; vi(CH3) 2924; v(C=C) 1598, 1590, 1569, 1535, 1483,
1470; v(C=N) 1447, 1427, 1387, 1357, 1295, 1251; 6(CHs) 1325; p(C-H) 1183, 1172,
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1075, 1028; v(C-H) 1012, 920, 895, 834, 810, 798, 696, 657 cm’'. Analiza elementarna
[Co(C3,H24N6)CLL] (622.41) obliczono: C, 61.75; H, 3.89; N, 13.50. Otrzymano: C,
61.74; H, 3.93; N, 13.52%.

Charakterystyka kompleksu [Cox(L*)(NO;)4] 46:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 65% w postaci zéltego osadu. Pojedynczy krysztat
odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej dyfuzji toluenu
do roztworu kompleksu w acetonitrylu. LC-MS: m/z (%) = 881 (5)
[Cox(LY(NO3)3(CH3CN),*, 796 (10) [Cox(LY)(NO3)3]*, 515 (20) [Na(Lh]*, 368 (10)
[Cox(LH(NO3),1*, 311 (25) [Co(LY)(H,0)41%, 224 (5) [Coy(LH(NO3)I**. IR (KBr): v =
V(C-H)ar 3093; v,(CH3) 2978; vi(CHs) 2930; v(C=C) 1602, 1572, 1537, 1511, 1485,
1473; v(C=N) 1384, 1362, 1300, 1250; v(NO5") 1445, 1297; 8(CHs3) 1325; p(C-H) 1184,
1143, 1076, 1028; y(C-H) 1011, 922, 835, 811, 796, 768, 699, 659 cm™. Analiza
elementarna [Co,(C3,H24Ng)(NO3)4] (675.52) obliczono: C, 56.90; H, 3.58; N, 16.59.
Otrzymano: C, 56.87; H, 3.60; N, 16.61%.

Charakterystyka kompleksu [C03(L4)2(H20)2(CH3CN)4] (ClOy4)6 47:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 74% w postaci z6ttego osadu. LC-MS: m/z (%) =
526 (15) [Cos(LY,(Cl04)3(CH3CN)s I, 515 (75) [Na(Lh]*, 493 (25) [L*+H]",
486 (5) [Cos(LHAClOns]™, 396 (10) [Cos(L*)(ClO4),(CHsCN)I™, 370 (10)
[Cos(L*)5(ClO4(CHSCN)sI™, 350 (5)  [Cos(LY(ClO4),(CH,CN)™, 285 (10)
[Cos(LHN(CIO)CHCN), ™, 252 (5)  [Cos(LH(CIO.P, 220 (5)
[Cos(L*,(CH3CN)41®, 208 (10) [Cos(L*),(CH5CN)21%*, 193 (10) [Cos(L*),]%. IR
(KBr): v = v(O-H) 3396; v(C-H),: 3068; vi(CH3) 2927; v(C=C) 1599, 1572, 1536, 1487,
1469; v(C=N) 1394, 1384, 1363, 1297, 1249; 5(CH3) 1328; p(C-H) 1141, 1121; w(ClO4
) 1087, 626; y(C-H) 1028, 1011, 941, 794, 704, 658 cm’'. Analiza elementarna
[Co3(C32H24N6)2(H20)2(CH3CN), 1 (Cl04)s (1958.89) obliczono: C, 44.15; H, 3.29; N,
11.44. Otrzymano: C, 44.19; H, 3.31; N, 11.42%.

Charakterystyka kompleksu [Coz(L4)(HzO)4](BF4)4 48:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 77% w postaci zottego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
515 (40) [Na(L*]*, 493 (50) [L*+H]*, 276 (20) [Co(LY1*, 162 (30) [Cox(L*)(H,0)*,
153 (10) [Cox(L*H)]*™. IR (KBr): v = v(O-H) 3429, v(C-H),: 3062; v{(CH3) 2929; v(C=C)
1600, 1571, 1532, 1487, 1472; v(C=N) 1445, 1392, 1365, 1299, 1250; 6(CH3) 1329;
v(BEs) 1053, 522; y(C-H) 925, 829, 794, 769, 722, 706, 659 cm’’. Analiza elementarna
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[C0y(C3,H24N6)(H,0)4](BE4)4 (1029.72) obliczono: C, 37.32; H, 3.13; N, 8.16.
Otrzymano: C, 37.35; H, 3.15; N, 8.19%.

Charakterystyka kompleksu [Ni(L*)Cl,] 49:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 72% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 585 (30) [Ni(L*CIJ*, 515 (20) [Na(L%]*, 493 (50) [L*+H]", 275 (30) [Ni(L]**. IR
(KBr): v = v(C-H),r 3069; v(C=C) 1638, 1600, 1573, 1563, 1471; v(C=N) 1394, 1381,
1364, 1293, 1245; 5(CH3) 1325; y(C-H) 1032, 1004, 830, 809, 799, 768, 702, 662 cm™"
Analiza elementarna [Ni(Cs3,HNg)Cl] (622.17) obliczono: C, 61.77; H, 3.89; N,
13.51. Otrzymano: C, 61.80; H, 3.94; N, 13.54%.

Charakterystyka kompleksu [Niy(L*)(NOs)4] 50:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 68% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 794 (5) [Nig(LH(NOs);3]*, 612 (20) [NiI(L*H)(NO3)I*, 515 (40) [Na(Lh]*, 493 (50)
[L*+H]*, 275 (20) [Ni(LY]**. IR (KBr): v = W(C-H), 3079, 3052; v,(CH3) 2974
vs(CH3) 2928; v(C=C) 1604, 1573, 1536, 1520, 1465; v(C=N) 1383, 1365, 1273, 1253;
O(CHj3) 1329; v(NOs) 1445, 1293; 6(CH3) 1325; p(C-H) 1185, 1142, 1119, 1104, 1076;
v(C-H) 1038, 1026,1015, 865, 835, 800, 769, 698, 662 cm’'. Analiza elementarna
[Ni2(C3,H24N6)(NO3)4] (675.28) obliczono: C, 56.92; H, 3.58; N, 16.59. Otrzymano: C,
56.91; H, 3.60; N, 16.57%.

Charakterystyka kompleksu [Cuo(L*),](PFe), 51:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 73% w postaci czerwonego osadu. ESI-MS: m/z
(%) = 564 (20) [Cus(LY2(H,0)]1*, 555 (40) [Cun(LY,]*. IR (KBr): v = v(C-H),: 3080;
Vas(CH3) 2952; vy(CH3) 2921; v(C=C) 1600, 1570, 1475; v(C=N) 1438, 1415, 1385,
1250; p(C-H) 1180, 1112, 1069, 1011; v(PFs) 842; y(C-H) 785, 740, 630, 555 cm™".
Analiza elementarna [Cu,(CsyHo4Neg)2](PFe)» (1402.17) obliczono: C, 54.82; H, 3.45; N,
11.99. Otrzymano: C, 54.85; H, 3.48; N, 11.95%.

Charakterystyka kompleksu [Cu(LYCL,) 52:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 62% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
=590 (20) [Cu(L*CI]*, 493 (40) [L*+H]", 278 (30) [Cu(LY]*. IR (KBr): v = V(C-H),
3057; vas(CH3) 2962; v(CHs) 2924; v(C=C) 1601, 1574, 1529, 1484, 1473; v(C=N)
1453, 1431, 1384, 1366, 1304, 1250; 6(CH3) 1328; p(C-H) 1180, 1152, 1139, 1097,
1078, 1029, 1013; y(C-H) 921, 896, 837, 829, 812, 794, 765, 741, 722, 699, 660 cm’".
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Analiza elementarna [Cu(Cs;,H24Ng)Cly] (627.03) obliczono: C, 61.30; H, 3.86; N,
13.40. Otrzymano: C, 61.28; H, 3.85; N, 13.42%.

Charakterystyka kompleksu [Cu(L*Br;] 53:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 68% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 635 (30) [Cu(L*Br]*, 493 (50) [L*+H]*, 278 (50) [Cu(L*]**. IR (KBr): v = v(C-H),
3053; vas(CHs) 2971; v(CHs) 2920; v(C=C) 1600, 1575, 1528, 1486, 1472; v(C=N)
1447, 1432, 1376, 1368, 1297, 1250, 1216; 8(CHs) 1330; p(C-H) 1181, 1141, 1097,
1076, 1033, 1011; y(C-H) 875, 826, 808, 794, 763, 696,
655 cm’'. Analiza elementarna [Cu(C3,Ho4Ng)Br>] (715.23) obliczono: C, 53.68; H,
3.38; N, 11.74. Otrzymano: C, 53.65; H, 3.40; N, 11.75%.

Charakterystyka kompleksu [Cun(L*)(NO3)4] 54

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 68% w postaci zielonego osadu. Pojedynczy
krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej
dyfuzji eteru dietylowego do roztworu kompleksu w acetonitrylu. ESI-MS: m/z (%) =
804 (10) [Cux(LH(NO3)3]*, 617 (20) [Cu(LH(NO3)I*, 493 (50) [L*+H]*, 278 (50)
[Cu(LY]*. IR (KBr): v = v(C-H)q 3086; vo(CH3) 2933; v(C=C) 1607, 1575, 1541, 1469,
1466; v(C=N) 1418, 1384, 1251; v(NO5") 1433, 1289; p(C-H) 1187, 1141, 1046, 1015;
v(C-H) 920, 885, 833, 811, 796, 767, 703, 664, 624 cm™. Analiza elementarna
[Cua(C3,H24N6)(NO3)4] (867.68) obliczono: C, 44.30; H, 2.79; N, 16.14. Otrzymano: C,
44.33; H, 2.82; N, 16.15%.

Charakterystyka kompleksu [Cug(L4)2(H20)2(CH3CN)4](ClO4)6 55:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 74% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 524 (10) [Cu(L%%)*, 493 (60) [L*+H]*, 403 (10) [Cuy(LY2(CIO9)*™, 278 (20)
[Cu(LYH]*. IR (KBr): v = v(O-H) 3408, v(C-H).: 3065; vi(CH3) 2932; v(C=C) 1601,
1571, 1534, 1489, 1474; v(C=N) 1448, 1390, 1377, 1366, 1297, 1301, 1250; d3(CHs)
1332; p(C-H) 1179, 1122; v(CIOy4) 1087, 625; y(C-H) 1035, 1008, 925, 792, 768, 703,
660 cm’. Analiza elementarna [Cu3(C32H24Ng)2(H20)2(CH3CN)4 ] (ClOy)s  (1972.73)
obliczono: C, 43.84; H, 3.27; N, 11.36. Otrzymano: C, 43.81; H, 3.25; N, 11.37%.

Charakterystyka kompleksu [Cuz(L4)(H20)4] (BF4)4 56:
Kompleks otrzymano z wydajnoscig 72% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 493 (60) [L*+H]", 296 (30) [Cu(LH(H,0),]**, 287 (30) [Cu(L*(H,0)]**, 278 (20)
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[Cu(LhT™, 164 (20) [Cur(LH(HO0)™, 155 (10) [Cux(LH]*. IR (KBr): v = v(O-H)
3430, v(C-H).r 3060; vy(CH3) 2925; v(C=C) 1604, 1574, 1537, 1491, 1475; vw(C=N)
1450, 1433, 1387, 1367, 1304, 1287, 1251, 1191; 8(CHs) 1332; v(BE,) 1083, 1059,
521; y(C-H) 927, 828, 795, 769, 723, 705, 661 cm’. Analiza elementarna
[Cuy(C3,Ha4Ne)(H,0)4](BF4)s (1038.94) obliczono: C, 36.99; H, 3.10; N, 8.09.
Otrzymano: C, 36.95; N, 3.12; N, 8.11%.

Charakterystyka kompleksu [Cuz(L4)(H20)4](CF3SOg)4 57:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 65% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 493 (70) [L*+H]*, 287 (20) [Cu(L*)(H,O0)1*, 278 (40) [Cu(LY)*, 173 (20)
[Cux(LY(H,0),]*, 155 (10) [Cux(LH]*. IR (KBr): v = v(O-H) 3402; v(C-H), 3089;
vs(CH3) 2933; v(C=C) 1607, 1576, 1537, 1491, 1477; v(C=N),,, 1449, 1433, 1393, 1374;
0(CH3) 1386; v(CF3S03) 1254, 1226, 1167, 1032; p(C-H),y 1079; y(C-H),y 927, 835,
810, 795, 769, 705, 639; O6(CF3SOs3) 577, 517 cm’. Analiza elementarna
[Cua(C3H24N6)(H20)4](CF3S03)4 (1288.00) obliczono: C, 33.57; H, 2.50; N, 6.52; S,
9.96. Otrzymano: C, 33.54; H, 2.52; N, 6.50; S, 9.98%.

Charakterystyka kompleksu [an(L4)(N03)4] 58:

Kompleks otrzymano z wydajno$cia 68% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
808 (10) [Zny(L*)(NOs)s]*, 493 (50) [L*+H]*, 341 (20) [Zny(LH(NOs),1**, 279 (30)
[Zn(LH]*. IR (KBr): v = v(C-H), 3095; vos(CH3) 2974; vo(CHz) 2931; v(C=C) 1601,
1575, 1542, 1485; v(C=N) 1384, 1253; v(NO3) 1472, 1285; 8(CH3) 1365; p(C-H) 1185,
1147, 1080, 1030; y(C-H) 1013, 924, 834, 810, 794, 768, 701, 660 cm™. Analiza
elementarna [Zn,(Cz;Ho4Ng)(NO3)4] (871.37) obliczono: C, 44.11; H, 2.78; N, 16.07.
Otrzymano: C, 44.13; H, 2.80; N, 16.06%.

Charakterystyka kompleksu [an(L4)(H20)4] (BF4)4 59:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 63% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
493 (60) [L*+H]*, 279 (20) [Zn(LHH,0))*, 279 (30) [ZnLH)**, 160 (10)
[Zny(LY)(H,0)]%, 156 (20) [Zny(LH]*. IR (KBr): v = v(O-H) 3386; v(C-H), 3082;
vs(CH3) 2927; v(C=C) 1601, 1569, 1538, 1486, 1473; v(C=N) 1455, 1447, 1391, 1328,
1257; 8(CH3) 1360; v(BF4) 1083, 522; p(C-H) 1188, 1054, 1032; y(C-H) 924, 836, 795,
770, 706, 659 cm’'. Analiza elementarna [Zn,(C3,Ho4Ne)(H20)4](BE)4 (1042.63)
obliczono: C, 36.86; H, 3.09; N, 8.06. Otrzymano: C, 36.85; H, 3.07; N, 8.05%.
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Charakterystyka kompleksu [an(L4)(HzO)4](CF3SOg)4 60:

Kompleks otrzymano z wydajno$cia 67% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
ESI-MS: m/z (%) = 493 (70) [L*+H]*, 297 (10) [Zn(L*)(H,0),1**, 279 (40) [Zn(L*1*,
160 (10) [Zna(LYH(H,0)1*, 156 (10) [Zny(LH1*. IR (KBr): v = v(O-H) 3370; v(C-H)q
3108; v(C=C) 1601, 1574, 1543, 1474; v(C=N),, 1449, 1396, 1363, 1326; 6(CH3) 1386;
Vas(SO3) 1255; v(CF3S03) 1226, 1173, 1032, 1027; p(C-H),y 1081; y(C-H),y 923, 834,
796, 769, 764, 744, 704, 640; o(CFs;SOs3) 577, 517 cm’'. Analiza elementarna
[Zn2(C32H24N6)(H20)4](CF3S03)4 (1291.69) obliczono: C, 33.47; H, 2.50; N, 6.51; S,
9.93. Otrzymano: C, 33.45; H, 2.54; N, 6.53; S, 9.95%.

Charakterystyka kompleksu [Agz(L4)2](CF3503)2-H20 61:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 82% w postaci biatego osadu. Pojedynczy krysztat
odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej dyfuzji toluenu
do roztworu kompleksu w acetonitrylu. ESI-MS m/z (%) = 599 (100) [Ag(C3Ha4Ng)]".
IR (KBr): v = v(C-H), 3059; v,(CHs) 2924; v((CHs3) 2853; v(C=C) 1599, 1564, 1537;
V(C=N),, 1461, 1445; 8(CHs) 1380; v(CF:SO3’) 1253, 1231, 1171, 1033; p(C-H),y
1087, 1073; y(C-H),y 994, 826, 790, 760, 740, 697, 643; 6(CF3S03") 576, 518 cm™. 'H
NMR (300 MHz, CDsCN): 8 =9.74 (s, 2H), 8.49 (d, 4H, J=7.4 Hz), 8.31 (m, 4H, J=4.2
Hz), 8.15 (d, 8H, J=4.2 Hz), 7.83 (m, 8H, J=8.1 Hz), 7.50 (m, 6H, J=4.5 Hz), 7.21 (d,
4H, J=7.8 Hz), 188 (s, 12H, CHs) ppm. Analiza elementarna
[Ag2(C3,H24N6)2](CF3S03),-H,O (1517.02) obliczono: C, 52.25; H, 3.32; N, 11.08; S,
4.23. Otrzymano: C, 52.24; H, 3.30; N, 11.06; S, 4.22%.

Charakterystyka kompleksu [CA(L*Br;] 62:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 67% w postaci zottego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
684 (30) [CA(L*Br]*, 493 (60) [L*+H]*, 302 (20) [CA(LY]**. IR (KBr): v = W(C-H),
3086, 3030; vas(CH3) 2969; vo(CH3) 2921; v(C=C) 1592, 1571, 1538, 1480, 1467;
v(C=N) 1449, 1393, 1350, 1285, 1268, 1255; 6(CH3) 1349; p(C-H) 1186, 1159, 1101,
1077, 1014; y(C-H) 879, 831, 826, 807, 793, 767, 732, 701, 657, 650 cm™. Analiza
elementarna [Cd(Cs;Ho4Ng)Bry] (764.79) obliczono: C, 50.25; H, 3.16; N, 10.99.
Otrzymano: C, 50.28; H, 3.18; N, 10.97%.

Charakterystyka kompleksu [Cdz(L4)(N03)4] 63:
Kompleks otrzymano z wydajno$cia 62% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
902 (10) [Cdy(LH(NO3)]*, 666 (20) [CALH)NO3)*, 493 (50) [L*+H]*, 302 (30)
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[CA(LYHT*. IR (KBr): v = v(C-H)y 3099, 3052; vo(CHz) 2972; vy(CHs) 2926; v(C=C)
1592, 1574, 1540, 1475, 1466; v(C=N) 1384, 1273; v(NO3’) 1444, 1297; p(C-H) 1182,
1147, 1077, 1022; y(C-H) 921, 837, 810, 797, 763, 702, 659, 652 cm™. Analiza
elementarna [Cdy(C3;H24Ng)(NO3)4] (965.41) obliczono: C, 39.81; H, 2.51; N, 14.51.
Otrzymano: C, 39.84; H, 2.53; N, 14.53%.
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3.5. Preparatyka liganda L’

CHs;

=N Pd(PPhy),
_— N_ _Br + Snp(CHglg —
S DME
P 80°C

Pd(PPh3),

LiCl Na
o LI
toluen N/

120°C

6-bromo-6’metylo-2,2’-bipirydyna A: preparatyke zamieszczono na str. 67.

6-metylo-6’-(trimetylostannylo)-2,2’-bipirydyna E: preparatyke zamieszczono na str.
84.

2,3-bis(6’-metylo-2,2’-bipirydyn-6-yl)pirazyna L®: W kolbce dwuszyjnej o objetosci
250 ml zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i chtodnice zwrotng zawierajacej 6-
metylo-6’-(trimetylostannylo)-2,2’-bipirydyne E (1.805 g, 5.4 mmol) dodano
za pomocg strzykawki Swiezo przedestylowany toluen (100 ml) w atmosferze gazu
obojetnego. Nastepnie do roztworu dodano 2,3-dichloropirazyne (0.321 g, 2.2 mmol),
tetrakis(trifenylofosfina)pallad(0) (0.320 g, 0.3 mmol) i LiCl (1.012 g, 23.5 mmol).
Reakcje prowadzono 24 godziny w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze 120°C.
Nastegpnie rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym cisnieniem i pozostatos¢
oczyszczono na kolumnie chromatograficznej wypetnionej Al,O3 stosujac jako eluent
mieszaning dichlorometan/heksan (1:1) otrzymujac 0.591 g (66%) 2,3-bis(6’-metylo-
2,2’-bipirydyn-6-yl)pirazyny L°. Temperatura topnienia: 170.0-172.1°C. FAB-MS: m/z
(%) = 417.3 (M*,100). IR (KBr): v = v(C-H),; 3068, 3057, 3042; v,s(CH3) 2963; vi(CH3)
2923; v(C=C) 1594, 1571, 1529, 1470; v(C=N) 1439, 1400, 1382, 1371, 1263; p(C-H)
1148, 1114, 1083, 1048; y(C-H) 993, 902, 856, 830, 788, 742, 633 cm”. 'H NMR
(CDCl3, 300 MHz): o6 = 8.65 (s, 2H), 8.29 (d, 2H, J=7.6 Hz), 7.97 (d, 2H, J=7.6 Hz),
7.95 (t, 2H, J=7.7 Hz), 7.30 (t, 2H, J=7.8 Hz), 7.14 (d, 2H, J=7.8 Hz), 6.95 (d, 2H,
J=7.6 Hz), 2.48 (s, 6H, CH3) ppm. Analiza elementarna (CysH20Np) (416.48) obliczono:
C,74.98; H, 4.84; N, 20.18. Otrzymano: C, 74.96; H, 4.82; N, 20.20%.
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3.5.1. Preparatyka komplekséw jonéw metali d-elektronowych z ligandem L*

Wszystkie kompleksy zostaty otrzymane w taki sam sposéb. Do roztworu liganda L’
(23.1 mg, 55 umol) w nitrometanie (10 ml) dodano s61 odpowiedniego jonu metalu (55
umol). Roztwér mieszano 48 godzin w temperaturze pokojowej. Nastepnie
rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem 1 pozostatos¢ rozpuszczono
w minimalnej ilo$ci acetonitrylu. Do roztworu stopniowo dodawano eteru dietylowego
az do wytracenia osadu kompleksu, ktéry nastepnie odsgczono grawitacyjnie, przemyto

eterem dietylowym i wysuszono na powietrzu.

Charakterystyka kompleksu [Mn(L%),]Cl, 64

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 65% w postaci zottego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
506 (30) [Mn(L>)CI]*, 444 (10) [Mn(L%),]**, 439 (50) [Na(L>)]*, 417 (10) [L°+H]", 236
(20) [Mn(L*)]**. IR (KBr): v = v(C-H),: 3055; va(CH3) 2961; v{(CH3) 2920; v(C=C)
1590, 1568; v(C=N) 1417, 1397, 1384, 1261; p(C-H) 1166, 1096, 1037; y(C-H) 875,
802, 713, 598, 527 cm’’. Analiza elementarna [Mn(Cy6H20Ng)2]Cl, (958.80) obliczono:
C, 65.14; H, 4.21; N, 17.53. Otrzymano: C, 65.15; H, 4.20; N, 17.52%.

Charakterystyka kompleksu [Mn(L%),]Br; 65:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 67% w postaci zottego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
551 (10) [Mn(L*)Br]", 444 (20) [Mn(L*),]**, 236 (30) [Mn(L*)]**. IR (KBr): v = v(C-
H),r 3064, 3052; vo(CHs) 2918; v(C=C) 1604, 1596, 1572, 1477, 1464; v(C=N) 1432,
1413, 1384, 1307, 1250; p(C-H) 1184, 1170, 1113, 1092, 1070, 1016; y(C-H) 836, 799,
745, 720, 697, 663, 634, 558 cm’'. Analiza elementarna [Mn(Cy6H20Ng)2]1Br, (1047.70)
obliczono: C, 59.61; H, 3.85; N, 16.04. Otrzymano: C, 59.64; H, 3.80; N, 16.02%.

Charakterystyka kompleksu [an(LS)(NO3)4] 66:

Kompleks otrzymano z wydajno$cia 73% w postaci zottego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
512 (10) [Mno(L*)(NOs);]%, 533 (60) [Mn(L>)(NOs)I*, 417 (10) [L*+H]*, 236 (20)
[Mn(L*)]**. IR (KBr): v = v(C-H),: 3080; v.s(CH3z) 2954; v((CH3) 2925; v(C=C) 1607,
1597, 1573, 1466; v(C=N) 1432, 1247; v(NOs’) 1384, 1309, 792; p(C-H) 1182, 1114,
1093, 1071, 1049; y(C-H) 830, 741, 719, 660, 634 cm’!. Analiza elementarna
[Mn,(Cr6H20Ng)(NO3)4] (774.37) obliczono: C, 40.33; H, 2.60; N, 18.09. Otrzymano C,
40.36; H, 2.63; N, 18.08%.
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Charakterystyka kompleksu [Mn(Ls)z](ClO4)2 67:

Kompleks otrzymano z wydajno$cia 64% w postaci zottego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
570 (20) [Mn(L3)(ClOy]*, 444 (20) [Mn(L*)]*, 417 (10) [L>+H]*, 236 (70)
[Mn(L*)]**. IR (KBr): v = v(C-H),: 3090; v{(CH3) 2925; w(C=C) 1608, 1598, 1573,
1479, 1466; v(C=N) 1452, 1436, 1414, 1383, 1337, 1310, 1253; p(C-H) 1185, 1172,
1036, 1017; 8(ClO4) 1096, 1093; y(C-H) 833, 825, 795, 746, 724, 699, 675, 664, 644
v(ClOy4) 624 cm’’. Analiza elementarna [Mn(Cs6H20Ng)2](ClO4), (1086.79) obliczono:
C,57.47;H, 3.71; N, 15.47. Otrzymano: C, 57.50; H, 3.74; N, 15.42%.

Charakterystyka kompleksu [Fe(LS)z](BF4)2'H20 68:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 71% w postaci fioletowego osadu. Pojedynczy
krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej
dyfuzji eteru fert-butylowo-metylowego do roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-
MS: m/z (%) = 561 (20) [Fe(L’)(BEy)]", 479 (50) [Fe(L )y,(H,0)]*, 444 (100)
[Fe(L%),]**, 417 (30) [L>+H]*, 236 (80) [Fe(L)]*". IR (KBr): v = w(C-H), 3052;
vas(CH3) 2954; v(CHs) 2927; v(C=C) 1599, 1570, 1530, 1460; v(C=N) 1435, 1400,
1387, 1329, 1261, 1222; p(C-H) 1190, 1146, 1120, 1082; v(BF,) 1045, 525; y(C-H)
832, 790, 742, 721, 673, 664, 632 cm'.  Analiza elementarna
[Fe(Ca6H20Ne)2](BF4)2-H,O  (1080.42) obliczono: C, 57.81; H, 3.92; N, 15.56.
Otrzymano: C, 57.83; H, 3.94; N, 15.52%.

Charakterystyka kompleksu [Fe(L*),]Cl, 69:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 78% w postaci fioletowego osadu. ESI-MS: m/z
(%) = 538 (20) [Fe(L*)CI(CH;0H)]*, 507 (60) [Fe(L)CI]*, 444 (70) [Fe(L®),)*, 417
(10) [L>+H], 236 (100) [Fe(L)]*. IR (KBr): v = v(C-H),: 3060; v{(CH3) 2957; v{(CHs)
2923; v(C=C) 1608, 1597, 1566, 1520, 1487, 1466; v(C=N) 1454, 1437, 1407, 1378,
1370, 1342, 1238; p(C-H) 1186, 1165, 1117, 1095, 1083, 1067, 1055, 1011; y(C-H)
992, 853, 792, 743, 722, 698, 645, 632 cm’'. Analiza elementarna [Fe(CysHooNe)2]Cl,
(959.71) obliczono: C, 65.08; H, 4.20; N, 17.51. Otrzymano: C, 65.07; H, 4.23; N,
17.55%.

Charakterystyka kompleksu [Co(L>),]Cl, 70:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 74% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 564 (80) [Co(L)CI(H,0)3]*, 510 (70) [Co(L)CIJ*, 446 (80) [Co(L),]**, 238 (100)
[Co(L*)**. IR (KBr): v = v(C-H)ar 3063; va(CH3) 2962; vi(CHs) 2921; v(C=C) 1598,
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1569, 1535, 1467; v(C=N) 1438, 1409, 1385, 1246; p(C-H) 1187, 1168, 1112, 1063,
1025, 1011; y(C-H) 836, 794, 745, 721, 648, 632 cm’'. Analiza elementarna
[Co(Cy6H20Np)2]CL (962.79) obliczono: C, 64.87; H, 4.19; N, 17.46. Otrzymano: C,
64.85; H, 4.15; N, 17.46%.

Charakterystyka kompleksu [Co,(L*)E,] 71:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 81% w postaci zottego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
591 (20) [Cox(L*)F]", 494 (90) [Co(L*)F]*, 446 (60) [Co(L%),]**, 238 (100) [Co(L*)]*".
IR (KBr): v = v(C-H),r 3084; v,s(CH3) 2962; vi(CH3) 2926; v(C=C) 1609, 1599, 1573,
1468; v(C=N) 1455, 1438, 1412, 1381, 1315, 1251; p(C-H) 1187, 1175, 1120, 1073,
1026; y(C-H) 833, 794, 745, 722, 646 cm’. Analiza elementarna [Coy(CrsHyoNg)F4]
(610.34) obliczono: C, 51.16; H, 3.30; N, 13.77. Otrzymano: C, 51.12; H, 3.35; N,
13.74%.

Charakterystyka kompleksu [Coz(Ls)(N03)4] 72:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 74% w postaci zottego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
720 (10) [Cox(L)(NOs)s]*, 537 (50) [Co(L*)(NOs)]*, 446 (30) [Co(L>),]**, 238 (100)
[Co(L*)I**. IR (KBr): v = v(C-H), 3075; va(CH3) 2963; vi(CH3) 2925; v(C=C) 1609,
1599, 1573, 1468; v(C=N) 1456, 1435, 1263; v(NOj3") 1384, 1351, 1313, 795; p(C-H)
1183, 1115, 1094, 1072, 1025, 1012; y(C-H) 833, 745, 722, 646 cm’. Analiza
elementarna [Coy(CycHa0Ne)(NO3)4] (782.36) obliczono: C, 39.91; H, 2.58; N, 17.90.
Otrzymano: C, 39.92; H, 2.54; N, 17.93%.

Charakterystyka kompleksu [Co(Ls)z](ClO4)2 73:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 70% w postaci zottego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
574 (40) [Co(L)(ClOy]", 446 (30) [Co(L’)]**, 417 (20) [L>+H]", 238 (100)
[Co(L)1**. IR (KBr): v = (C-H)y 3069; vo(CH3) 2955, v(CH3) 2929; v(C=C) 1603,
1577, 1482; v(C=N) 1432, 1415, 1382, 1318, 1254; p(C-H) 1192, 1033, 1014; d(ClOy)
1119, 1086; y(C-H) 833, 790, 748, 725, 695, 641 v(ClO)) 621 cm.Analiza
elementarna [Co(Cy6H»0Ng)2](ClO4), (1090.79) obliczono: C, 57.26; H, 3.70; N, 15.41.
Otrzymano: C, 57.24; H, 3.72; N, 15.38%.

Charakterystyka kompleksu [Niy(L*)Cl,] 74
Kompleks otrzymano z wydajnoscig 69% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 639 (10) [Ni(L)CL]*, 509 (70) [Ni(L*)CI]*, 445 (30) [Ni(L*),]**, 237 (100)
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[Ni(L*)]**. IR (KBr): v = v(C-H),: 3059; v(CHz) 2928; v(C=C) 1598, 1574, 1481, 1467;
v(C=N) 1409, 1384, 1314, 1244; p(C-H) 1186, 1170, 1115, 1095, 1073, 1032, 1009;
v(C-H) 828, 797, 746, 722, 703, 664, 647 cm™'. Analiza elementarna [Niy(CagHaoNe)Cly]
(675.68) obliczono: C, 46.22; H, 2.98; N, 12.44. Otrzymano: C, 46.20; H, 2.96; N,
12.46%.

Charakterystyka kompleksu [Niz(Ls)(NO3)4] 75:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 67% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
=718 (10) [Nix(L’)(NO3)3]*, 536 (100) [Ni(L*)(NO3)]*, 445 (50) [Ni(L>),]**, 237 (20)
[Ni(L*)]**. IR (KBr): v = v(C-H),, 3070, 3055; v.s(CHs) 2963; v{(CH3) 2926; v(C=C)
1599, 1573, 1483, 1468; v(C=N) 1455, 1437, 1262; v(NO5") 1384, 1351, 1316, 796;
p(C-H) 1186, 1115, 1095, 1074, 1031, 1011; y(C-H) 825, 744, 722, 647 cm™. Analiza
elementarna [Niy(Ca6HooNg)(NO3)4] (781.88) obliczono: C, 39.94; H, 2.58; N, 17.91.
Otrzymano: C, 39.92; H, 2.55; N, 17.93%.

Charakterystyka kompleksu [Cu(L*),](PFs), 76:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 74% w postaci brgzowego osadu. ESI-MS: m/z
(%) = 895 (40) [Cu(L’),]*, 479 (100) [Cu(L>)]". IR (KBr): v = v(C-H),r 3088; v,s(CHz)
2956; v5s(CHs) 2921; v(C=C) 1599, 1570, 1470; v(C=N) 1441, 1411, 1382, 1249; p(C-
H) 1180, 1112, 1069, 1011; v(PFs) 843; y(C-H) 789, 740, 633, 557 cm™. Analiza
elementarna [Cu(Ca6H20Ne)2](PF)2 (1041.46) obliczono: C, 59.97; H, 3.87; N, 16.14.
Otrzyamno: C, 59.96; H, 3.86; N, 16.16%.

Charakterystyka kompleksu [Cu(L3),]CL, 77:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 76% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 514 (100) [Cu(L’)CI]*, 448 (80) [Cu(L’).]**, 417 (30) [L°+H]*, 272 (30)
[Cu(L®)(CH;0H),]**, 240 (100) [Cu(L’)]**. IR (KBr): v = v(C-H), 3057; v4(CH3)
2956; vi(CH3) 2923; v(C=C) 1607, 1597, 1570, 1535, 1483, 1468; v(C=N) 1438, 1407,
1386, 1315, 1287, 1245; p(C-H) 1188, 1166, 1111, 1085, 1068, 1048, 1030, 1010; y(C-
H) 836, 825, 795, 768, 745, 721, 653, 639, 632 cm’'. Analiza elementarna
[Cu(Ca26H20Ng)2]Cly (967.41) obliczono: C, 64.56; H, 4.17; N, 17.37. Otrzymano: C,
64.53; H, 4.15; N, 17.36%.
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Charakterystyka kompleksu [Cu(L%),]Br, 78:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 65% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 560 (100) [Cu(L*)Br]*, 448 (30) [Cu(L>),]**, 417 (20) [L>+H]*, 240 (100) [Cu(L*)]*".
IR (KBr): v = v(C-H), 3057; vo(CH3) 2925; v(C=C) 1599, 1572, 1534, 1486, 1473;
v(C=N) 1388, 1364, 1327, 1297, 1253; p(C-H) 1187, 1142, 1036, 1014; y(C-H) 837,
829, 813, 796, 766, 743, 723, 700, 661 cm’. Analiza elementarna [Cu(Cy6H»oNg)2|Bra
(1056.31) obliczono: C, 59.13; H, 3.82; N, 15.91. Otrzymano: C, 59.15; H, 3.84; N,
15.94%.

Charakterystyka kompleksu [Cu(LS)z] (Cl0Oy), 79:

Kompleks zostal otrzymany z wydajnoscia 77% w postaci zielonego osadu. ESI-MS:
m/z (%) = 578 (70) [Cu(L’)(CIO,]", 448 (30) [Cu(L’)]*, 271 (100)
[Cu(L*)(CH;0H),]*, 240 (50) [Cu(L®)**. IR (KBr): v = v(C-H),, 3087; v,(CH3) 2963,
vs(CH3) 2926; v(C=C) 1600, 1573, 1486; v(C=N) 1436, 1413, 1381, 1320, 1251; p(C-H)
1189, 1036, 1009; d(ClO4) 1121, 1088; y(C-H) 832, 824, 792, 742, 722, 699, 645
v(ClOy) 624 cm’'. Analiza elementarna [Cu(CysHygNg)21(ClOy4), (1095.40) obliczono:
C, 57.02; H, 3.68; N, 15.34. Otrzymano: C, 57.05; H, 3.65; N, 15.32%.

Charakterystyka kompleksu [Cuz(Ls)z](BF4)4 80:

Kompleks otrzymano z wydajnosciag 62% w postaci zielonego osadu. Pojedynczy
krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnego
odparowania rozpuszczalnika z roztworu kompleksu w nitrometanie. ESI-MS: m/z (%)
= 448 (30) [Cu(L*),]*", 240 (50) [Cu(L*)]**. IR (KBr): v = v(C-H), 3089; v{(CH;) 2926;
v(C=C) 1601, 1574, 1469; v(C=N) 1437, 1412, 1383, 1320, 1286, 1250; p(C-H) 1189,
1172, 1086, 1011; v(BFy) 1058, 512; y(C-H) 833, 793, 769, 744, 723, 699, 646 cm™".
Analiza elementarna [Cu,(CysH»oNg)2(BF4)4 (1307.26) obliczono: C, 47.78; H, 3.08; N,
12.86. Otrzymano: C, 47.75; H, 3.06; N, 12.87%.

Charakterystyka kompleksu [CUZ(LS)z](CF3SO3)4 81:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 68% w postaci zielonego osadu. ESI-MS: m/z (%)
= 448 (40) [Cu(L%),]*, 417 (20) [L>+H]", 240 (60) [Cu(L*)]**. IR (KBr): v = v(C-H),,
3084; vas(CHs) 2958; vi(CHs) 2926; v(C=C) 1601, 1574, 1536, 1470; v(C=N) 1441,
1411, 1386, 1278; v(CF;S03") 1258, 1224, 1159, 1030; p(C-H) 1114, 1066; y(C-H) 832,
796, 756, 745, 637 cm’'. Analiza elementarna [Cuy(CreHooNg)2 [(CF3S03)4 (1556.32)
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obliczono: C, 43.22; H, 2.59; N, 10.80; S, 8.24. Otrzymano: C, 43.24; H, 2.56; N,
10.83; S, 8.25%.

Charakterystyka kompleksu [ZH(LS)Q](NO3)2 82:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 74% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
542 (70) [Zn(L*)(NO3)I*, 448 (30) [Zn(L),]**, 240 (100) [Zn(L%)]**. IR (KBr): v =
V(C-H),r 3070; vas(CH3) 2961; vi(CH3) 2924; v(C=C) 1610, 1599, 1575, 1494, 1468;
v(NO3') 1384; v(C=N) 1436, 1371, 1351, 1263; p(C-H) 1148, 1114, 1083, 1048; y(C-H)
993, 902, 856, 830, 788, 742, 633 cm’'. Analiza elementarna [Zn(Cy6H0Ng)2](NO3),
(1022.35) obliczono: C, 61.09; H, 3.94; N, 19.18. Otrzymano: C, 61.06; H, 3.96; N,
19.17%.

Charakterystyka kompleksu [ZH(LS)Q](CF3SO3)2 83:

Kompleks otrzymano z wydajno$cia 67% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
629 (90) [Zn(L*)(CF;S03)]*, 448 (100) [Zn(L%),]**, 240 (85) [Zn(L*)]**". IR (KBr): v =
Vv(C-H),r 3089; vi(CH3) 2926; v(C=C) 1611, 1600, 1576, 1470; v(C=N) 1455, 1442,
1413, 1386, 1277; v(CFsSO5) 1258, 1224, 1157, 1030; p(C-H) 1116, 1085, 1065;
v(C-H) 909, 834, 796, 756, 746, 637 cm’'.  Analiza elementarna:
[Zn(Cy6HooNe)2](CF3S0,), (1196.48) obliczono: C, 54.21; H, 3.37; N, 14.05; S, 5.36.
Otrzymano: C, 54.22; H, 3.35; N, 14.04; S, 5.34%.

Charakterystyka kompleksu [Pd,(L*)CL]Cl, 84:

Kompleks otrzymano z wydajnos$cig 74% w postaci bragzowego osadu. ESI-MS: m/z
(%) = 733 (10) [Pdy(L)CL]*, 557 (20) [PALI)CI, 417 (50) [L’+H]*, 261 (40)
[PA(L*)]**. IR (KBr): v = v(C-H),; 3059; v{(CH3) 2928; v(C=C) 1607, 1597, 1568, 1506,
1489, 1469; v(C=N) 1447, 1439, 1380, 1345, 1322, 1275; p(C-H) 1189, 1172, 1141,
1119, 1078, 1040, 1008; y(C-H) 923, 835, 790, 722, 651 cm™. Analiza elementarna
[Pd>(C26H20N6)Cl,]Cl, (771.13) obliczono: C, 40.50; H, 2.61; N, 10.90. Otrzymano: C,
40.52; H, 2.63; N, 10.89%.

Charakterystyka kompleksu [Ag(LS)Z]BF4 85:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 68% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
941 (10) [Ag(L),]*, 525 (100) [Ag(L>)]". IR (KBr): v = v(C-H),; 3057, 3043; v,(CH3)
2964; v4(CH3) 2924; v(C=C) 1595, 1572, 1529, 1462; v(C=N) 1439, 1401, 1383, 1332,
1263, 1223; p(C-H) 1193, 1174, 1149, 1115, 1084; v(BE4) 1049, 542; y(C-H) 830, 800,
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789, 740, 723, 696, 675, 661, 648, 634 cm’’. Analiza elementarna [Ag(Ca6H20Ne)2](BE4)
(1027.63) obliczono: C, 60.78; H, 3.92; N, 16.36. Otrzymano: C, 60.74; H, 3.94; N,
16.34%.

Charakterystyka kompleksu [Ag(L*),]CF3SOj; 86:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 76% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
941 (30) [Ag(LY),]*, 523 (100) [Ag(L>)]*, 439 (20) [Na(L)]*, 417 (10) [L>+H]". IR
(KBr): v = v(C-H),r 3078; v,(CH3) 2963; vi(CH3) 2921; v(C=C) 1621, 1591, 1573,
1466; v(C=N) 1440, 1421, 1383, 1279; v(CFs;S05) 1261, 1223, 1157, 1029; p(C-H)
1109, 1067, 1058; y(C-H) 872, 795, 756, 691, 637, 572 cm’!. Analiza elementarna
[Ag(Ca6H20Ne)21(CF3S03) (1089.89) obliczono: C, 58.41; H, 3.70; N, 15.42; S, 2.94.
Otrzymano: C, 58.45; H, 3.72; N, 15.47; S, 2.95%.

Charakterystyka kompleksu [Ag(Ls)z]NO3 87:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 78% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
941 (10) [Ag(L),1*, 525 (100) [Ag(L)]*. IR (KBr): v = v(C-H),: 3069; v.s(CHs) 2955;
vs(CH3) 2915; v(C=C) 1589, 1571, 1465, v(C=N) 1336, 1247, 1177; v(NOs") 1384 p(C-
H) 1110, 1092, 1055, 1038; y(C-H) 1003, 931, 873, 790, 740, 631 cm™. Analiza
elementarna [Ag(CasH20Ne)2](NO3) (1002.83) obliczono: C, 62.28; H, 4.02; N, 18.16.
Otrzymano: C, 62.25; H, 4.05; N, 18.16%.

Charakterystyka kompleksu [Cdz(LS)(NO3)4] 88:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 73% w postaci biatego osadu. ESI-MS: m/z (%) =
592 (100) [CA(L%)(NO3)I*, 265 (30) [CA(LY)I**, 208 (100) [Cdx(L*)(CH;0H);]*, 176
(70) [Cda(L%)(CH30H),]*. IR (KBr): v = (C-H)a 3072; vo(CHs) 2957; vo(CHs) 2922;
v(C=C) 1604, 1594, 1575, 1464; v(C=N) 1435, 1251; v(NOs") 1384, 1361, 1304, 796;
p(C-H) 1182, 1113, 1085, 1068, 1035, 1015; y(C-H) 833, 747, 721, 663, 643, 634 cm’".
Analiza elementarna [Cdy(CosH20Ng)(NO3)4] (889.32) obliczono: C, 35.11; H, 2.27; N,
15.75. Otrzymano: C, 35.14; H, 2.25; N, 15.76%.
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3.6. Preparatyka liganda L°
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6-bromo-2,2’-bipirydyna F: W kolbce dwuszyjnej o objetosci 250 ml zaopatrzonej w
mieszadto magnetyczne i chtodnice ZWrotng umieszczono 2-
(trimetylostannylo)pirydyne'™®!  (3.256 g, 13.4 mmol). Uktad ewakuowano w
trzykrotnym cyklu préznia-gaz i w atmosferze gazu obojetnego (argonu) dodano swiezo
destylowany toluen (45 ml). Nastgpnie do roztworu dodano 2,6-dibromopirydyne
(3.188 g, 13.4 mmol), LiCl (1.015 g, 23.9 mmol) i Pd(PPh3)s (0.779 g, 0.7 mmol).
Mieszaning reakcyjng mieszano 24h w temperaturze 120°C. Toluen odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalo§¢ oczyszczono na kolumnie chromatograficzne;j
wypelnionej SiO, stosujac jako eluent mieszaning dichlorometan/heksan (8:2)
otrzymujac 2.057 g (65%) 6-bromo-2,2’-bipirydyny F. Temperatura topnienia: 72.3-
73.1°C. FAB-MS: m/z (%) = 235.0 (100, M"). IR (KBr): v = v(C-H), 3041; v(C=C),y
1595, 1576; v(C=N),, 1418; p(C-H),, 1260, 1153, 1127, 1074; y(C-H),y, 985, 848, 777,
649, 630, 513, 419 cm™. "H NMR (300 MHz, CDCls) & = 8.67 (d, 1H, J=4.7 Hz), 8.41
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(d, 1H, J=7.9 Hz), 8.27 (m, 2H, J=8.7 Hz), 7.48 (d, 1H, J=7.3 Hz), 7.20 (d, 1H, J=7.0
Hz) ppm. Analiza elementarna (C;o0H7BrN;) (235.08) obliczono: C, 51.09; H, 3.00; N,
11.92. Otrzymano: C, 51.11; H, 3.04; N, 11.90%.

6-(trimetylostannylo)-2,2’:6’,2’-terpirydyna G: W kolbie dwuszyjnej o objetosci 250
ml zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i1 chtodnice zwrotng umieszczono 6-bromo-
2,2’-bipirydyne F (1.433 g, 4.5 mmol). Uktad poddano ewakuacji w trzykrotnym cyklu
préznia-gaz. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego dodano heksametylodicyne
(1.504 g, 4.6 mmol) i tetrakis(trifenylofosfina)pallad(0) (0.260 g, 0.2 mmol) oraz za
pomoca strzykawki suchy dimetoksyetan (60 ml). Reakcje prowadzono 15 godzin w
temperaturze 80°C. Natepnie rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem otrzymujac 6-(trimetylostannylo)-2,2’-bipirydyn¢ G. Surowy produkt bez

dalszego oczyszczania uzyto w kolejnym etapie syntezy.

6-Bromo-2,2’:6’,2”-terpirydyna H: Do kolby dwuszyjnej o objetosci 250 ml
zaopatrzonej w mieszadtlo magnetyczne i chlodnice zwrotng zawierajacej 6-
(trimetylostannylo)-2,2’-bipirydyn¢ G (3.339 g, 10.5 mmol) dodano w atmosferze gazu
obojetnego za pomoca strzykawki $wiezo destylowany toluen (100 ml). Nastepnie
do roztworu dodano 2,6-dibromopirydyne (2.477 g, 10.5 mmol), LiCl (1.012 g, 23.9
mmol) i Pd(PPh3)s (0.600 g, 0.5 mmol). Mieszanin¢ reakcyjng mieszano 24h w
temperaturze 120°C. Toluen odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalos$¢
oczyszczono na kolumnie chromatograficznej wypetnionej Al,O3 stosujac jako eluent
mieszanin¢ dichlorometan/heksan (1:1) otrzymujac 2.103 g (64%) 6-bromo-2,2’:6’,2”-
terpirydyny H. Temperatura topnienia: 150.5-152.8°C. ESI-MS: m/z = 334 (100)
[Na(CsHoN3Br)]". IR (KBr): v = v(C-H),, 3055, 3048, 3039 2995; v(C=C),, 1584,
1578, 1563, 1550, 1474; v(C=N),, 1435, 1421, 1379, 1265; p(C-H),y 1154, 1131, 1085,
1071, 1062, 1042; yv(C-H),y 993, 986, 846, 838, 785, 774, 744, 678, 631; v(C-Br) 420
cm™. "H NMR (300 MHz, CDCls): & = 8.71 (d, J=4.8 Hz, 1H), 8.60 (m, J=6.8 Hz, 2H),
8.48 (d, J/=4.3 Hz, 1H), 8.46 (d, J=4.3 Hz, 1H), 7.96 (t, J/=7.9 Hz, 1H), 7.86 (t, J=7.9
Hz, 1H), 7,71 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.53 (d, J=7.8 Hz, 1H), 7.36 (t, J=4.8 Hz, 1H) ppm. °C
NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 153.7, 149.2, 139.1, 138.0, 136,9, 128.0, 123.9, 121.6,
121.4, 121.1, 119.8 ppm. Analiza elementarna (C;sH;oN3Br) (312.16) obliczono: C,
57.71; H, 3.23; N, 13.46. Otrzymano: C, 57.73; H, 3.26; N, 13.43%.
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6-(trimetylostannylo)-2,2’:6’,2”-terpirydyna I: W kolbie dwuszyjnej o objetosci 250
ml zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i1 chtodnice zwrotng umieszczono 6-bromo-
2,2°:6’,2”-terpirydyng H (1.433 g, 4.5 mmol). Uktad poddano ewakuacji w trzykrotnym
cyklu préznia-gaz. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego dodano heksametylodicyng
(1.504 g, 4.6 mmol) i tetrakis(trifenylofosfina)pallad(0) (0.262 g, 0.2 mmol) oraz
za pomocg strzykawki suchy dimetoksyetan (60 ml). Reakcje prowadzono 15 godzin
w temperaturze 80°C. Natepnie rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem otrzymujac 6-(trimetylostannylo)-2,2’:6’,2”-terpirydyn¢ I. Surowy produkt

bez dalszego oczyszczania uzyto do syntezy liganda L°.

2,3-bis(6-(6-(pirydyno-2-yl)pirydyno-2-yl)pirydyno-2-yl)pirazyna L% Do kolby
dwuszyjnej o objetosci 250 ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne 1 chlodnice
zwrotng zawierajacej 6-(trimetylostannylo)-2,2’:6’,2”-terpirydyne I (1.818 g, 4.5 mmol)
dodano w atmosferze gazu obojetnego za pomocg strzykawki §wiezo destylowany
toluen (100 ml). Nast¢pnie do roztworu dodano 2,3-dichloropirazyne (0.2735 g, 1.8
mmol), LiCl (0.4 g, 9.4 mmol) i Pd(PPhs),4 (0.266 g, 0.23 mmol). Mieszaning reakcyjng
mieszano 24h w temperaturze 120°C. Toluen odparowano pod zmniejszonym
ciSnieniem. Pozostalo$¢ oczyszczono na kolumnie chromatograficznej wypelnionej
AlO3 stosujac jako eluent mieszaning dichlorometan/octan etylu (3:2) otrzymujac
0.732 g (73%) liganda L®. Temperatura topnienia: 246.8-248.8°C. ESI-MS: m/z = 565
(100) [Na(C34H2:Ng)]™. IR (KBr): v = v(C-H),y 3057, 3045, 2998; v(C=C),, 1587, 1578,
1568, 1562, 1475; v(C=N),, 1457, 1428, 1398, 1266; p(C-H),, 1114, 1078, 1038; y(C-
H),y 990, 855, 815, 775, 747, 733, 633 cm™. '"H NMR (300 MHz, CDCl3): 5 = 8.74 (s,
2H), 8.62 (d, J=4.8 Hz, 2H), 8.52 (d, J=7.6 Hz, 2H), 8.51 (d, J=8.0 Hz, 2H), 8.28 (d,
J=1.7 Hz, 2H), 8.08 (d, J=7.7 Hz, 2H), 8.02 (t, J=7.6 Hz, 2H), 7.80 (t, J=7.6 Hz, 2H),
7.64 (t, J=7.8 Hz, 2H), 7.52 (d, J=7.9 Hz, 2H), 7.26 (t, J=7.5 Hz, 2H) ppm. *C NMR
(300 MHz, CDCls): 6 = 156.52, 156.00, 155.08, 155.01, 154.78, 152.61, 148.97,
142.56, 137.47, 136.70, 123.61, 121.00, 120.84, 120.72, 120.31 ppm. Analiza
elementarna (C34H2,Ng) (542.59) obliczono: C, 75.26; H, 4.09; N, 20.65. Otrzymano: C,
75.22; H, 4.11; N, 20.63%.

3.6.1. Preparatyka komplekséw jonéw metali d-elektronowych z ligandem L°

Wszystkie kompleksy zostaty otrzymane w ten sam sposéb. Do roztworu liganda L®

(17.8 mg, 33 umol) w mieszaninie dichlorometanu i acetonitrylu (1:1) (10 ml) dodano
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s6l odpowiedniego jonu metalu (66 pmol). Roztwér mieszano 48 godzin
w temperaturze pokojowej. Nastgpnie rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem i pozostato$¢ rozpuszczono w minimalnej ilosci acetonitrylu. Do roztworu
stopniowo dodawano eteru dietylowego az do wytrgcenia osadu kompleksu, ktéry
nastepnie odsaczono grawitacyjnie, przemyto eterem dietylowym 1 wysuszono

na powietrzu.

Charakterystyka kompleksu [Mn,(L®),](C104)4 89:

Kompleks otrzymano z wydajnosciag 71% w postaci zéttego osadu. LC-MS m/z (%) =
952 (15) [Mm(L%)(ClO4):]", 738 (30) [Mn(L®)(CIO4)(CH;CN)]*, 706 (30)
[Mn,(L%),(Cl04),(H,0)1*, 633 (45) [Mn(LHCI*, 565 (80) [Na(L®)]*, 299 (10)
[Mn(L%]**. IR (KBr): v = v(C-H),y 3076; v(C=C),y 1596, 1572, 1493, 1478, 1463;
v(C=N),, 1449, 1419, 1378, 1248; §(ClO,) 1143, 1113, 1087; p(C-H),, 1179, 1009,
940; y(C-H),y 817, 780, 686, 665, 636; v(ClOs) 626 cm’'. Analiza elementarna
[Mn,(C34H2:N5),](ClO04)4 (1592.86) obliczono: C, 51.27; H, 2.78; N, 14.07. Otrzymano:
C, 51.25; H, 2.74; N, 14.08%.

Charakterystyka kompleksu [Feg(L6)2F2(H20)](BF4)2' 1.5H,0 90:

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 74% w postaci fioletowego osadu. Pojedynczy
krysztat odpowiedni do pomiaréw dyfrakcyjnych otrzymano w wyniku powolnej
dyfuzji eteru dietylowego do roztworu kompleksu w nitrometanie. LC-MS m/z (%) =
685 (10) [Fe(L®BFy)]*, 660 (10) [Fex(LY(BF)FH,0)]**, 652 (20)
[Fex(L®2(BEO)FI™, 617 (15) [FexL:Fo™*, 565 (25) [Na(L®]*, 380 (15)
[Feo(L®)(BF,)FT*", 299 (10) [Fe(L%)]*. IR (KBr): v = v(C-H),y 3078; v(C=C),, 1600,
1577, 1569, 1497, 1482, 1462; v(C=N),y, 1451, 1416, 1374, 1248; p(C-H),, 1162, 1059;
v(BF,) 1084, 522; y(C-H),y, 890, 816, 779, 723, 653 cm™. Analiza elementarna
[Fea(Cs4H2oNg ) Fo(H,0)1(BFs),- 1.5H,O  (1453.52) obliczono: C, 56.19; H, 3.40; N,
15.42. Otrzymano: C, 56.22; H, 3.42; N, 15.44%.

Charakterystyka kompleksu [Coz(Lﬁ)ze(HzO)](BF4)2 91:

Kompleks otrzymano z wydajnosciag 70% w postaci zéttego osadu. LC-MS m/z (%) =
672 (10) [Cox(L*)(BF)FH,0)]*, 663 (15) [CoxL):(BFy)FH,0)]*, 687 (20)
[Cor(L),(BF),]*, 654 (10) [Coy(L n(BE)FI™, 620 (15) [Cox(L*),F,]*, 445 (30)
[Cox(L%)(BE)2(H,0)31%", 415 (10) [Cox(L*)(BFE,),]**. IR (KBr): v = v(C-H),y 3204,
3089; V(C=C),y 1599, 1574, 1568, 1531, 1478, 1462; v(C=N),, 1442, 1419, 1407, 1383;
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p(C-H),y 1125, 1048; v(BF4) 1085, 522; y(C-H),y 993, 867, 816, 777, 738, 630 cm’™l.
Analiza elementarna [Co,(C34H»Ng),Fo(H,O)(BEL), (1414.66) obliczono: C, 57.01; H,
3.24; N, 15.64. Otrzymano: C, 57.06; H, 3.20; N, 15.62%.

Charakterystyka kompleksu [Cuz(Lﬁ)(Hzo)z(NO3)2](N03)2 92:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 69% w postaci niebieskiego osadu. Kompleks
otrzymano z wydajnoscig 76% w postaci niebieskiego osadu. ESI-MS m/z (%) = 565
(70) [Na(L)]", 405 (15) [Cuy(LY)NO3):(H0)**, 396 (10) [Cuz(L*)(NO3)I*", 303 (20)
[Cu(L%]**. IR (KBr): v = v(O-H) 3413; V(C-H)py 3065; v(C=C),y 1599, 1577, 1569,
1563, 1461; v(C=N),, 1426, 1277, 1257, 1246; v(NO53’) 1383, 1375, 1354; p(C-H),y
1193, 1140, 1085, 1043, 1005; y(C-H),, 818, 780, 684, 658, 651 cm’. Analiza
elementarna [Cu,(Cs4H2Ng)(H20),(NO3)2](NO3)> (953.73) obliczono: C, 42.82; H,
2.75; N, 17.62. Otrzymano: C, 42.80; H, 2.71; N, 17.64%.

Charakterystyka kompleksu [an(Lﬁ)z](CF3503)4 93:

Kompleks otrzymano z wydajnoscia 72% w postaci zéttego osadu. LC-MS m/z (%) =
755 (30) [Zna(L%)2(CF3S05),1*, 575 (20) [Zn(L%),]**, 565 (50) [Na(L®]*, 311 (30)
[Zny(L%),(CH;0H)]*, 303 (10) [Zn(L%]*". IR (KBr): v = v(C-H),, 3089; v(C=C),,
1599, 1579, 1573, 1537, 1495, 1481, 1465; v(C=N),, 1456, 1424, 1407, 1381;
v(CF3S05) 1258, 1229, 1164, 1032; p(C-H),, 1088; y(C-H),, 1014, 817, 780, 761, 640
cm’'. Analiza elementarna [Zn,(C34H»5Ng),](CF3S03)4 (1812.24) obliczono: C, 47.72;
H, 2.45; N, 12.37; S, 7.08. Otrzymano: C, 47.70; H, 2.44; N, 12.35; S, 7.06%.

Charakterystyka kompleksu [Cdz(Lﬁ)(N03)4] 94.

Kompleks otrzymano z wydajnoscig 74% w postaci biatego osadu. ESI-MS m/z (%) =
955 (10) [CA(L®)(NO3)s]*, 565 (100) [Na(L%]*, 445 (20) [Cdy(L®)(NOs),]**, 276 (70)
[Cdy(L®)(NO3)I*. IR (KBr): v = V(C-H),y 3070; v(C=C),y 1593, 1578, 1567, 1462;
V(C=N),y 1447, 1425, 1248; v(NO3) 1384, 1351; p(C-H),y 1179, 1009, 940; y(C-H),y
817, 780, 686, 665, 636; 626 cm’!. Analiza elementarna [Cdy(C34H5Ng)(NO3)4]
(1015.43) obliczono: C, 40.22; H, 2.18; N, 16.55. Otrzymano: C, 40.25; H, 2.16; N,
16.53%.
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4. Wyniki i dyskusja

4.1. Kompleksy z ligandem typu terpirydyny

Terpirydyna zostala po raz pierwszy otrzymana w 1932 roku w wyniku
dehydrogenacji pirydyny za pomocg bezwodnego chlorku zelaza(Ill) przebiegajacej 36

1821 "W wyniku reakcji

godzin w temperaturze 340°C pod ci$nieniem 50 atm
kompleksowania ligandéw terpirydynowych z jonami metali d-elektronowych mozna
otrzyma¢ dwa rodzaje kompleksow, nienasycone kompleksy o stechiometrii
ligand:metal 1:1 lub nasycone o stechiometrii 2:111 W kompleksach nienasyconych
sfer¢ koordynacyjng jonu metalu uzupelniajg aniony lub czasteczki rozpuszczalnika,
ktore sg labilnymi ligandami i fatwo mogg ulega¢ wymianie na inne czasteczki. Z tego
wzgledu kompleksy tego typu sa bardzo interesujace z punktu widzenia ich zastosowan

[134] Kompleks Co(Il) z 1,3-bis(6-metylopirydyn-2-yl)pirydyna L' jest

w katalizie
efektywnym katalizatorem reakcji oligomeryzacji alkenéw!'®. Kompleksy nasycone
petnig istotng role¢ w syntezie nowoczenych materialéw wykazujacych interesujace
wlasciwosci fizyko-chemiczne. Otrzymano wykazujacy wilasciwosci luminescencyjne
polimeryczny kompleks Eu(IIl) z ligandem typu terpirydyny, w ktérym dwie czasteczki
terpirydyny potaczone sa se soba za pomoca polisilseskwioksanéw!'®®. RuCls
w dwuetapowej reakcji z dwoma rézynymi ligandami typu terpirydyny tworzy
nasycony kompleks o stechiometrii M:L 12187, Otrzymany kompleks wykazuje
inetresujace wlasciwosci redoks i moze stuzy¢ jako zwigzek modelowy w badaniu
procesu redoks NAD*/NADH.

Kompleksy z ligandami typu terpirydyny znajduja  zastosowanie

w nanotechnologii“gg] oraz jako diody emitujace $wiatto!'®.
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4.1.1. Synteza liganda N3-donorowego L'

Zaprojektowany ligand L' otrzymano w reakcji sprzegania Stille’a zgodnie

ze schematem 6.

CHs CHs
H,;C N Sn(CHg)4 Br Pd(PPhg),
N LiCl
| b NN .
7 toluen

120°C

Schemat 6: Synteza liganda L'

2-metylo-6-trimetylostannylopirydyn¢ zsyntezowano wedlug opisanej w literaturze

procedury[lgo]

, a nastepnie poddano reakcji sprzegania Stille’a z 2,6-dibromopirydyng
w obecnosci LiCl jako aktywatora 1 tetrakis(trifenylofosfina)palladu(0) jako
katalizatora. Reakcje prowadzono 24 godziny w temperaturze 120°C w atmosferze gazu
obojetnego, 1,3-bis(6-metylopirydyn-2-yl)pirydyne L' otrzymano z wydajnoscia 31%

i 6-bromo-6’-metylo-2,2’-bipirydyn¢ A z wydajnoscia 67%.
4.1.2. Kompleksy liganda L' z jonami metali przejsciowych

Reakcje kompleksowania liganda L' z solami metali przejsciowych prowadzono
48 godzin w mieszaninie dichlorometan/acetonitryl (1:1) w temperaturze pokojowe;.
Kompleksy scharakteryzowano za pomocg metod analitycznych i spektroskopowych
oraz analizy krystalograficznej. W wyniku samoorganizacji liganda L'z jonami metali

przejsciowych otrzymano szes¢ r6znych rodzajow komplekséw supramolekularnych:
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[Mn(L"Cl,] 1

[Mn(L")Br,] 2 Q Q
[Mn(L')(NOs),] 3 Q o
[Fe(L")Br,] 6

[Ni(L")Cl,] 8 Q o
[Ni(L")(NO3)] 9

[Cu(L")Cl,] 10 Q

[Cu(L")Br,] 11 O
[Cu(L")(NO3),] 12

[Zn(LYCl,] 14 [Fe(L"Cl(u-O)FeCl,] 5
[Zn(L")(NOs),] 15 M(NOs),

[Cd(L")Br,] 17 MCl, FeCl;

[CA(L")(NOg),] 18 MBr,

Qa9

OOO Ln(NOy); M(CIOy), Q

[HsL][Sm(NO3)s] 20
[HaoL'[Eu(NOg)s] 21 [Mn(L")(H,0)(CIO,),] 4
[HoL'][Tb(NOy)s] 22 N [Cu(L")(H,0)(CI0,),] 13

[HoL'][Dy(NO3)s] 23
/ MCl, Fe(BF\

[Pd(L")CIICI 16
[P{(L")CIICI 19

[Fe(L")al(BF4)2 7

We wszystkich kompleksach ligand L' koordynuje z jonami metali
przejsciowych poprzez wszystkie trzy donorowe atomy azotu. Jony metalu w zaleznosci
od przeciwjonu przyjmuja rézne liczby koordynacyjne.

W samoorganizacji liganda L' oraz soli chlorkowych i bromkowych otrzymano
kompleksy Mn(ID'"! 1 i 2, Fe(II) 6, Ni(I) 8, Cu(ID!'** 10 i 11, Zn(ID!"*Y 14, Cd(IT)
17, w ktérych jon metalu przyjmuje liczbe koordynacyjng 5. Réwniez w obecnosci
jonéw azotanowych(V) jon metalu charakteryzuje si¢ liczbg koordynacyjng 5 {M =
Mn(ID) 3"°1, Ni(II) 9, Cu(ID) 12", Zn(11) 15", Cd(II) 18}, a jony azotanowe(V) sa
jednofunkcyjne.

W  reakcji liganda L' z chlorkiem zelaza(IIl) otrzymano kompleks

o stechiometrii M:L 2:1 i wzorze [Fe(L")Cl(u-O)FeCls] 5, w ktérym dwa jony zelaza
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polaczone sg ze sobg za pomoca mostka tlenowego Fe-O-Fe. Wigzanie tego typu jest
waznym elementem budowy wielu enzyméw niehemowych“%], jak na przykiad
monooksygenaza metanowa. Obecno$¢ mostka tlenowego pomiedzy jonami zelaza
zostala rowniez potwierdzona za pomoca spektroskopii w podczerwieni, szerokie

pasmo absorpcji pochodzace od wigzania Fe-O-Fe zaobserwowano przy ditugosci fali
838 cm’! (rysunek 89).
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Rysunek 89: Widmo w podczerwieni kompleksu [Fe(L")Cl(u-O)FeCl;] 5

Na widmie w podczerwieni kompleksu [Fe(Ll)Cl(p—O)FeCh] S wyr6zni¢ mozna
takze pasma przy 3073 cm’ pochodzace od drgan rozciagajacych aromatycznych
wiazan C-H, 2928 cm™ pochodzace od drgan asymetrycznych i 2854 cm™ pochodzace
od drgan symetrycznych rozciggajacych grupy -CHj.

W obecnosci jonéw chloranowych(VII) otrzymano kompleksy Mn(II) 4" j
Cu(Il) 13", w ktérych sfere koordynacyjng jonu metalu wypetniajg trzy atomy azotu
czasteczki liganda, jednofunkcyjny przeciwjon oraz atom tlenu czgsteczki wody,
w wyniku czego jon metalu osigga liczbe koordynacyjng 6. Na widmie spektroskopii
masowej kompleksu [Mn(L")(H,0)(ClO4),] 4 znajduja si¢ piki przy m/z = 415 dla
[Mn(L")(Cl0y)]*, m/z = 167 dla [Mn(L")(H,0)]** oraz m/z = 158 dla [Mn(L")]*
(rysunek 90).
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[Mn(L"))=*
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Rysunek 90: Widmo ESI-MS kompleksu [Mn(Ll)(HzO)(ClO4)z] 4

Na widmie ESI-MS widoczne sa takze piki pochodzace od sprotonowanego liganda L'
(m/z =262 dla [L1+H]+) oraz jego kompleksu z jonem Na(I) (m/z = 284 dla [Na(Ll)]+).

Zbadano réwniez wtasciwosci magnetyczne komplekséw Cu(Il) ([Cu(Ll)Clz]
10, [Cu(LYBr,] 11, [Cu(LY)(NOs),] 12 i [Cu(L'Y)H,0)(ClO4),] 13) i Mn()
(IMn(@LHCL] 1, [Mn@LYHBr] 2, [MnLHNOs):] 3 i [MnLH(H:0)(ClOy:] 4),
stwierdzono, ze wystepuja w nich stabe oddziatywania antyferromagnetyczne''''*?.

W reakcji liganda L' z Fe(BF,), zawierajacym stabo koordynujace aniony
otrzymano nasycony kompleks [Fe(LY),](BFy), 7 o stechiometrii M:L 1:2.
W kompleksie tym jon metalu koordynuje z szescioma atomami azotu dwoéch
czasteczek liganda przyjmujac liczbe koordynacyjng 6, a wieloscian koordynacyjny jest
oktaedrem.

W wyniku reakcji liganda L' z jonami metali wykazujacymi tendencje
do ptaskokwadratowej geometrii koordynacyjnej (Pd(II) 16, Pt(Il) 19) otrzymano
kompleksy typu [MLHYCIICL, w ktérych jony metali koordynuja z trzema atomami
azotu liganda L' i sfer¢ koordynacyjng uzupelniaja jony chlorkowe. Kompleks
[Pt(LYHCIICI 19 zbadano pod katem jego wtasciwosci katalitycznych i stwierdzono, ze
wykazuje on wysoka selektywnos¢ w reakcji  hydrosililowania  styrenu

tréjpodstawionymi silanami'**.

Ligand L' w obecnoéci azotanéw(V) metali f-elektronowych!'®!

kompleksy o wzorze ogdélnym [H2L1] [Ln(NO3)s], gdzie Ln = Sm(III) 20, Eu(Ill) 21,

tworzy

Tb(Ill) 22, Dy(Il) 23, w ktérych jon metalu koordynuje z pigcioma anionami
azotanowymi(V) przyjmujac liczbg¢ koordynacyjng 10. Ujemny tadunek polianionu jest

rownowazony za pomocg podwdjnie sprotonowanej czasteczki liganda (na atomach
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azotu dwoch zewnetrznych pierscieni pirydynowych). Widma spektroskopii masowe;j
potwierdzity istnienie w roztworze sprotonowanego liganda [L'+H]* (m/z = 262) oraz
anionéw kompleksowych [Ln(NO3)4]". Na widmach w podczerwieni pojawiajg si¢ dwa
pasma pochodzace od anionéw azotanowych(V) przy okoto 1470 cm™ oraz 1320 cm™
wyraznie wskazujace na dwufunkcyjny charakter jonéw azotanowych(V).

Jako wynik reakcji kompleksowania liganda L' w obecnosci Cu(Il) i f-
elektronowych jonéw metali powstaja kompleksy o wzorze ogdélnym
[Cu(L"),][Ln(NO3)s], gdzie Ln = Sm(IIl), Eu(Ill), Tb(Ill), Dy(IID""*". Jon Cu(Il)
koordynuje z dwoma czasteczkami liganda przyjmujac liczbe koordynacyjng 6,
a wieloscian koordynacyjny jest oktaedrem, natomiast jon lantanowca(lll) tworzy
polianion i koordynuje z pigcioma dwufunkcyjnymi anionami azotanowymi(V)
przyjmujac liczbe koordynacyjna 101%°!,

We wszystkich kompleksach ligand L' przyjmuje geometri¢ w przyblizeniu
ptaska. Wartos¢ kata dwusciennego pomiedzy ptaszczyznami zewngtrznych pierScieni
pirydynowych, ktéry moze stluzy¢ jako wyznacznik planarnosci jest najwicksza dla
kompleksow z  jonami  chloranowymi(VII) 1  wynosi 10.52(12)° dla
[Mn(L")(H,0)(ClO4),] 4 oraz 10.29(9)° dla [Cu(L")(H,0)(C104),] 13.

4.1.3. Struktury krystaliczne komplekséw z ligandem L'
Struktura krystaliczna kompleksu [Mn(L')Cl,] 1

Kompleks 1 krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w grupie przestrzennej P2,/c.
Sfere koordynacyjng jonu metalu wypetniaja trzy atomy azotu czgsteczki liganda i dwa

aniony chlorkowe (rysunek 91).

Rysunek 91: Struktura kompleksu [Mn(Ll)Clz] 1

Jon metalu przyjmuje liczb¢ koordynacyjng 5, a wieoscian koordynacyjny jest

znieksztalcong bipiramida trygonalna. Pomiedzy jonami chlorkowymi 1 atomami
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wodoru pierscieni pirydynowych wystepuja krétkie i liniowe oddziatywania C-H---Cl

(rysunek 92), ktore biorg udziat w procesie tworzenia sieci krystaliczne;.

Rysunek 92: Sie¢ przestrzenna kompleksu [Mn(L)CL] 1
Struktura krystaliczna kompleksow [ Mn(L1 )(NO3),] 3
Kompleks 3 krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w grupie przestrzennej P2,/c.

Jon metalu przyjmuje liczbe koordynacyjng 5, a wieloscian koordynacyjny jest

znieksztatcong bipiramidg trygonalng (rysunek 93).

Rysunek 93: Struktura kompleksu [Mn(Ll)(NO3)2] 3
Stere koordynacyjng jondw metali wypelniajg trzy atomy azotu czasteczki liganda i dwa
jednofunkcyjne aniony azotanowe(V). Sie¢ krystaliczng kompleksu [Mn(L")(NOs),] 3

przedstawiono na rysunku 94.
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Rysunek 94: Sie¢ przestrzenna kompleksu [Mn(Ll)(NO3)2] 3

Struktura krystaliczna kompleksu [ Mn(LI JH>0)(ClOy)2] 4

Kompleks 4 krystalizuje w jednosko$nej grupie przestrzennej P2,/c i jest
izostrukturalny z kompleksem [Cu(L')(H,0)(ClO4),] 13. Sfere koordynacyjna jonu
Mn(II) wypelniajg trzy atomy azotu czasteczki liganda i lezacy z nimi w przyblizeniu
w jednej ptaszczyznie atom tlenu czasteczki wody. Powyzej 1 ponizej tej ptaszczyzny

znajdujg si¢ jednofunkcyjne aniony chloranowe(VII) tworzac oktaedr (rysunek 95).

H

Rysunek 95: Struktura kompleksu [Mn(Ll)(HZO)(ClO4)2] 4

W sieci krystalicznej pomiedzy atomami wodoru czasteczek wody i atomami tlenu
jonéw chloranowych(VII) wystepuja wigzania wodorowe O-H:---O-Cl. Ulozenie

czasteczek kompleksu w sieci krystalicznej przedstawiono na rysunku 96.

Rysunek 96: Sieé¢ krystaliczna kompleksu [Mn(Ll)(HzO)(ClO4)2] 4
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Struktura krystaliczna kompleksu [ Fe(LI )Cl(u-O)FeCl3] 5

Kompleks § krystalizuje w jednosko$nym uktadzie krystalograficznym w grupie
przestrzennej P2,/c. W kompleksie tym znajdujg si¢ dwa atomy zelaza: jeden na stopniu

utlenienia +2, a drugi na stopniu utlenienia +4 (rysunek 97).

Rysunek 97: Struktura krystaliczna kompleksu [Fe(Ll)Cl(p-O)FeCl3] 5

Jon Fe(II) koordynuje z trzema atomami azotu czasteczki liganda, anionem chlorkowym
1 atomem tlenu przyjmujac liczbe koordynacyjng 5, a wieloscian koordynacyjny jest
znieksztalcong bipiramidg trygonalng. Jon Fe(IV) koordynuje z trzema anionami
chlorkowymi i jednym atomem tlenu przyjmujac liczbe koordynacyjng 4, a wielo$cian
koordynacyjny jest tetraedrem. Jony metalu taczy mostek tlenowy, w ktérym kat Fe-O-
Fe wynosi 152.4(2)°. Pomigedzy anionami chlorkowymi i grupami C-H pierscieni
pirydynowych czasteczek liganda wystepuja oddziatywania miedzyczasteczkowe C-
H---Cl (rysunek 98).

Rysunek 98: Struktura krystaliczna kompleksu [Fe(Ll)Cl(p-O)FeCl3] 5

Oddziatywania te sg krotkie i silnie determinuja tworzenie sieci krystaliczne;j.
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Struktura krystaliczna kompleksu [Ni(L')CL,] 8

Kompleks 8 krystalizuje w uktadzie krystalograficznym jednosko§nym w grupie
przestrzennej C2/c. Jon Ni(II) koordynuje z trzema atomami azotu czasteczki liganda

1 dwoma anionami chlorkowymi (rysunek 99).

]
Rysunek 99: Struktura kompleksu [Ni(LYCL,] 8

Czasteczka lezy na osi dwukrotnej wobec tego ma symetri¢ C,. W sieci krystalicznej

czasteczki kompleksu utozone sg w réwnolegle do siebie warstwy (rysunek 100).

Rysunek 100: Struktura krystaliczna kompleksu [Ni(L')CL] 8

Pomigedzy anionami chlorkowymi i grupami C-H pierscieni pirydynowych liganda
wystepuja krotkie oddziatywania miedzyczasteczkowe. Jeden z jondéw chlorkowych
koordynujacych z jonem metalu oddziatuje z dwoma atomami wodoru grup C-H
pierscieni pirydynowych i atomem wodoru grupy metylowej czgsteczki liganda. Drugi
jon chlorkowy tworzy wigzania wodorowe z dwoma atomami wodoru grup C-H

pierscieni pirydynowych czasteczki liganda.

Struktura krystaliczna kompleksu [ Ni(LI JNO3)2] 9

Kompleks 9 krystalizuje w jednosko$nym uktadzie krystalograficznym w grupie
przestrzennej P2/n. Jon Ni(Il) koordynuje z trzema atomami azotu czgsteczki liganda

1 dwoma jednofunkcyjnymi anionami azotanowymi(V) (rysunek 101).

116



4. Wyniki i dyskusja

Rysunek 101: Struktura kompleksu [Ni(Ll)(NO3)2] 9

Odlegtoéci Ni-O wynosza odpowiednio 2.118(3)A i 2.475(3)A. Jon metalu przyjmuje
liczbe koordynacyjng 5, a wieloscian koordynacyjny jest znieksztatcong bipiramida
trygonalng. Ulozenie czasteczek kompleksu w sieci krystalicznej przedstawiono na

rysunku 102.

Rysunek 102: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Ni(Ll)(NO3)2] 9
Struktura krystaliczna kompleksu [Cu(L')Cl,] 10
Kompleks 10 krystalizuje w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym w

grupie przestrzennej 12/a. Jon Cu(Il) koordynuje z trzema atomami azotu czgsteczki

liganda i dwoma anionami chlorkowymi (rysunek 103).

Rysunek 103: Struktura krystaliczna kompleksu [Cu(LYCl,] 10

W ssieci krystalicznej czasteczki kompleksu uktadajg si¢ w warstwy naprzemiennie

i oddzialujg ze sobg za pomocg wigzan wodorowych C-H---ClI (rysunek 104).
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Rysunek 104: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Cu(Ll)Clz] 10

Wigzania te powstaja pomiedzy anionami chlorkowymi i atomami wodoru grup C-H
czasteczek liganda lezacymi w sgsiedniej warstwie 1 maja bardzo duzy udziat

w tworzeniu si¢ sieci krystaliczne;.

Struktura krystaliczna kompleksu [ Cu(L')Br,] 11

Kompleks 11 krystalizuje w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym
w grupie przestrzennej I2/a i1 jest izostrukturalny z kompleksem [Cu(LMHCL,] 10.
Kompleksy te charakteryzuja si¢ podobnymi parametrami komoérki elementarnej 1 takim
samym rozmieszczeniem elementéw strukturalnych w sieci przestrzennej. Podobnie jak
w przypadku kompleksu [Cu(LMHCl,] 10 jon Cu(Il) koordynuje z trzema atomami azotu

czasteczki liganda i dwoma anionami bromkowymi (rysunek 105).

Rysunek 105: Struktura Kkrystaliczna kompleksu [Cu(Ll)BrZ] 11

Sie¢ krystaliczng kompleksu [Cu(LYBr,] 11 przedstawia rysunek 106.
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Rysunek 106: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Cu(LYBr,] 11

Podobnie jak w przypadku kompleksu [Cu(L")Cl,] 10 tworzenie sieci krystalicznej jest

zdeterminowane przez oddziatywania wodorowe C-H---Br.

Struktura krystaliczna kompleksu [ Cu(LI JNO3),] 12

Kompleks 12 krystalizuje w uktadzie jednoskosnym w grupie przestrzennej
P2;/n. Jon Cu(Il) koordynuje z trzema atomami azotu czasteczki liganda oraz dwoma

jednofunkcyjnymi anionami azotanowymi(V) (rysunek 107).

Rysunek 107: Struktura krystaliczna kompleksu [Cu(L")(NO;),] 12

Jon Cu(Ill) przyjmuje liczb¢ koordynacyjng 5, a wieloscian koordynacyjny jest
znieksztatcong bipiramida trygonalna. Sie¢ przestrzenna kompleksu [Cu(L")(NO3),] 12

przedstawia rysunek 108.
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Rysunek 108: Sie¢ przestrzenna kompleksu [Cu(Ll)(NO3)2] 12

Struktura krystaliczna kompleksu [ Cu(LI JH>0)(ClOy),] 13

Kompleks 13 krystalizuje w uktadzie jednosko$Snym w grupie przestrzennej

P2;/n. Strukture krystaliczng kompleksu 13 przedstawia rysunek 109.

Rysunek 109: Struktura kompleksu [Cu(Ll)(HZO)(ClO4)2] 13

Jon Cu(ll) koordynuje z trzema atomami azotu czasteczki liganda, dwoma
jednofunkcyjnymi jonami chloranowymi(VII) 1 atomem tlenu czasteczki wody.
W  wyniku takiej koordynacji jon metalu przyjmuje liczb¢ koordynacyjng 6,
a wieloscian koordynacyjny jest oktaedrem. Atom tlenu czasteczki wody lezy w tej
samej plaszczyznie co trzy atomy azotu czasteczki liganda, natomiast jony
chloranowe(VII) zajmuja pozycje aksjalne oktaedru. W sieci krystalicznej pomigdzy
atomami wodoru czgsteczek wody i atomami tlenu anionéw chloranowych(VII)

wystepuja wigzania wodorowe O-Hyoda® - - Ochiorancvin (rysunek 110).
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Rysunek 110: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Cu(Ll)(HzO)(ClO4)2] 13; miedzyczasteczkowe wigzania
wodorowe zaznaczono liniami przerywanymi

Struktura krystaliczna kompleksu [. Zn(L")CL,] 14

Kompleks 14 krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w grupie przestrzennej 12/a
i jest izostrukturalny z kompleksami [Cu(Ll)Clz] 10 i [Cu(Ll)Brz] 11. Sfere
koordynacyjng jonu metalu wypelniajg trzy atomy azotu czasteczki liganda 1 dwa

aniony chlorkowe (rysunek 111).

Rysunek 111: Struktura kompleksu [Zn(L")Cl,] 14
Pomiedzy jonami chlorkowymi i atomami wodoru pierscieni pirydynowych wystepuja
krétkie 1 liniowe oddziatywania C-H---Cl (rysunek 112), ktére odgrywaja istotng role

w procesie tworzenia sieci krystalicznej.

Rysunek 112: Sie¢ przestrzenna kompleksu [Zn(LYCL,] 14
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Struktura krystaliczna kompleksu [ Zn(Ll JNNO3),] 15

Kompleks 15 krystalizuje w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym
w grupie przestrzennej P2,/c i jest izostrukturalny z kompleksem [Mn(L")(NO3),] 3. Jon
metalu koordynuje z trzema atomami azotu czasteczki liganda 1 dwoma

jednofunkcyjnymi anionami azotanowymi(V) (rysunek 113).

Rysunek 113: Struktura kompleksu [ZH(LI)(NO_?,)Z] 15

Jon metalu przyjmuje liczb¢ koordynacyjng 5, a wieloscian koordynacyjny mozna
opisa¢c jako znieksztalcona bipiramide trygonalng. Sie¢ krystaliczna kompleksu

[Zn(LY)(NO3),] 15 przedstawiono na rysunku 114.

Rysunek 114: Sie¢ przestrzenna kompleksu [Zn(Ll)(NO3)2] 15

Struktura krystaliczna kompleksu [ H2L1 J[Eu(NO;3)s] 21
Kompleks [Hle][Eu(NO3)5] 21 krystalizuje w jednosko$nym uktadzie
krystalograficznym w grupie przestrzennej P2;/n. Jon Eu(Ill) koordynuje z pi¢cioma

dwufunkcyjnymi anionami azotanowymi(V) przyjmujac liczbe koordynacyjng 10

(rysunek 115).
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Rysunek 115: Struktura kompleksu [H,L'][Eu(NO3)s] 21

F.adunek ujemny anionu kompleksowego [Eu(NO;3)s]* jest rbwnowazony za pomocg
podwdjnie sprotonowanej czasteczki liganda. Protony znajduja si¢ przy atomach azotu
dwéch zewnetrznych pierscieni pirydynowych. W czasteczce kompleksu wystepuja
stosunkowo krotkie wigzania wodorowe N-H---O i C-H---O 1aczace anion
kompleksowy z kationem kompleksowym, ktére biorg udziat w tworzeniu sieci

krystalicznej (rysunek 116).
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Rysunek 116: Sie¢ krystaliczna kompleksu [HZLI][Eu(NO3)5] 21

4.1.4. Whasciwosci absorpcyjne i emisyjne liganda L' i jego komplekséw

Elektronowe widma absorpcyjne w zakresie ultrafioletu i §wiatla widzialnego
(UV-Vis) liganda L' jego komplekséw z jonami Mn(Il) i Zn(I) (rysunek 117)

zarejestrowano w acetonitrylu w temperaturze pokojowe;j.
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I |_1
—— [Mn(L)Br,] 1
—— [Mn(L")Cl,] 2
—— [Mn(L")(NO,),] 3
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Rysunek 117: Widma UV-Vis liganda L' i kompleks6w z jonami Mn(II) i Zn(II)
Potozenia pasm absorpcyjnych i wartosci molowych wspdiczynnikéw absorpcji, €,

podano w tabeli 1.

Tabela 1: Maksima absorpcji (A, [nm]) i wartosci molowych wspoétczynnikéw absorpcji (g [- 10*
M'-em™]) liganda L' i komplekséw Mn(I) i Zn(II)

Wydajnosé
2wiazek domax. [nm] (& [-10* M-cm™']) kwantowa
luminescencji
¢
L' 290.0 (2.1) _
[Mn(LY)CL] 1 289.0 (0.8), 327.0 (1.0), 340.0 (1.0) 0.341
[Mn(LY)Br,] 2 290.0 (1.2), 328.0 (1.6), 341.0 (1.6) 0.061
[Mn(L)(NOs),] 3 291.0 (1.5), 326.0 (1.8), 336.0 (1.9) 0.012
[Mn(LY)(H,0)(Cl04),] 4 | 288.0 (1.7), 319.0 (1.4), 331.0 (1.2) 0.018
[Zn(LY)Cl,] 14 290,0 (1.4), 325.0 (1.9), 338.0 (2.0) 0.362
[Zn(LY)(NO;),] 15 291.0 (1.8), 338.0 (2.0), 326.0 (1.9) 0.188

Dla liganda L' obserwowano silne pasmo absorpcyjne potozone przy A = 290 nm, a na
widmach wszystkich komplekséw dodatkowo pasma absorpcyjne potozone w rejonie
319-341 nm. Pasma te mozna przypisa¢ przejSciom n—n*, ktére sg typowe dla
ligandéw pirydynowych i ich komplekséw z jonami metali d-elektronowych!'*®.

Dla kompleksu [Mn(L"Y)Br,] 2 nie powiodly si¢ proby otrzymania
monokrysztatu, dlatego tworzenie si¢ w roztworze komplekséw o stechiometrii M:L 1:1
zostato potwierdzone metoda miareczkowania spektrofotometrycznego. W tym celu

do roztworu liganda L' w acetonitrylu dodawano stopniowo acetonitrylowy roztwor
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MnBr, i1 kazdorazowo rejestrowano widmo UV-Vis. Podczas miareczkowania
obserwowano stopniowe zmniejszanie si¢ pasma absorpcji przy dtugosci fali A = 289
nm pochodzace od liganda L' oraz tworzenie sie dwéch nowych pasm przy A = 328 i

340 nm (rysunek 118).

- —— [Mn(Il)] = 0 mol/dm®
7 —— [Mn(I)] = 1.99*10° mol/dm®
—— [Mn(Il)] = 2.99*10°® mol/dm®
1,04 —— [Mn(I1)] = 3.99*10°® mol/dm®
—— [Mn(Il)] = 5.98*10° mol/dm®
— 08\ —— [Mn(Il)] = 7.96*10°° mol/dm®
m —— [Mn(1l)] = 8.96*10°® mol/dm®
o Mn(IN)]
§ 0,6 1
2
Ke]
©
0,4 1
0,2
0,0 T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450

dtugosc fali [nm]
Rysunek 118: Miareczkowanie spektrofotometryczne liganda L' (¢ = 8.812-10° mol/dm®) za
pomoca MnBr,

Zmiany absorbancji obserwowano dla dtugosci fali A = 289 i 328 nm w zaleznosci

od stezenia jonéw Mn(II) przedstawia rysunek 119.

1,27 e
[ ]

[ ]

L]

1,0 o

[ ]

0.8 Canxrr xox X * *
% ’ x®®0e o o o o . °
8 06 *

o
2 ] * ® =289 nm
© 0.4 * * =328 nm
*
) *
024
*
0,0 T T T T T T T T T T T T
1,0 2,0 3,0

[Mn*]x 10° [mol dm™|

Rysunek 119: Wykres zalezno$ci zmian absorbancji od stezenia jonow Mn(II) przy dlugosci fali 289
nm i 328 nm

Obserwowane zmiany w widmach absorpcji sa zwigzane z tworzeniem si¢ kompleksu

o stechiometrii M:L 1:1. W takich warunkach do wyznaczenia statej tworzenia mozna

zastosowac nastepujacy wz6r 7
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1 _ 1 1 N 1
e—¢g, K(ec—e)[Mn]  ec—g
_A
T

w ktérym K jest stalg tworzenia kompleksu, [L] i [Mn] - odpowiednio stezeniami
molowymi liganda L 1 jonéw Mn(Il), &c 1 €. - molowymi wspétczynnikami absorpcji
kompleksu 1 liganda przy danej diugosci fali oraz A - absorbancja ukladu przy danej

dlugosci fali. Wykres przedstawiony na rysunku 120 przedstawia prostoliniowg

zaleznos¢ % od ﬁ (wspotczynnik korelacji R = 0.9984 dla osmiu punktow).
—¢L

1/e-¢ x10° [em*mol/dm®|

0 — — . ;
0 1 2 3

1/[Mn]x10° [mol/dm?]

~ -
o

Rysunek 120: Wykres zaleznoSci % od ﬁ dla uktadu L'-MnBr, w acetonitrylu (A = 328 nm)
—E€L

Stosujac powyzszy wzdér wyznaczono stalg tworzenia K kompleksu [Mn(L")Br,] 2,
réwna 1.37-10* dm’mol ™.

Wiasciwosci luminescencyjne liganda L' i jego komplekséw z jonami Mn(II)
i Zn(Il) zostaty zbadane w roztworach acetonitrylowych w temperaturze pokojowe]

1 przedstawione na rysunku 121.
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Rysunek 121: Wydma wzbudzenia (po lewej) i emisji (po prawej) liganda L' i komplekséw z Mn(II)
i Zn(II) w acetonitrylu

W wyniku wzbudzenia liganda L' promieniowaniem o dlugosci fali A = 340 nm
obserwowano emisj¢ z maksimum przy dtugosci fali A = 383 nm, ktdra jest przypisana
miedzyczasteczkowemu  przejsciu  w*—m.  Maksymalne  wartoSci  natgzenia
luminescencji komplekséw Mn(Il) ((Mn(L")Cl,] 1, [Mn(L"Br,] 2, [Mn(L")(NOs),] 3,
[Mn(L")(H,0)(ClO4):] 4) i Zn(Il) ([Zn(LY)Cly] 14, [Zn(L")(NOs),] 15) obserwowano
odpowiednio dla A = 355, 355, 354, 358, 361 i 363 nm. Widma emisji komplekséw
przesuni¢te sg w kierunku fal krétszych w stosunku do widma emisji wolnego liganda
L'. Przesuniecie to jest wynikiem koordynacji jonéw metali z ligandem L'. Wzrost
intensywnosci emisji w stosunku do intensywnosci emisji liganda L' obserwowano w
przypadku komplekséw [Zn(L)Cl] 14 i [Zn(L")(NOs),] 15. W kompleksie
[Mn(L")Cl,] 1 obserwowano emisj¢ o natezeniu zblizonym do nat¢zenia emisji liganda
L'. Natomiast kompleksy [Mn(L")(NOs),] 3 i [Mn(L")(H,0)(ClO,),] 4 charakteryzuja
sic natezeniem emisji 30 razy nizszym, a kompleks [Mn(L")Br,] 2 3 razy nizszym
od natgzenia emisji liganda L.

Kompleksy [Mn(LY)CL] 1, [Zn(LY)CL,] 14, i [Zn(LY)(NO3),] 15 charakteryzuja
si¢ dobrymi wiasciwosciami emisyjnymi i ich wydajno$ci kwantowe luminescencji ¢,
wynoszg odpowiednio 0.341, 0.362 1 0.188 (tabela 1). Kompleksy te sg obiecujacymi
materiatami do konstrukcji diod emitujacych $wiatto (OLED). Dla kompleksow
[Mn(L")Br,] 2, [Mn(L"Y(NO3),] 3 i [Mn(L")(H,0)(ClO4),] 4 wydajnosci kwantowe
wynoszg odpowiednio 0.061, 0.0121 0.018 (tabela 1).
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Jony Cu(Ill) wygaszaja emisj¢ liganda L', na przyktad w kompleksach
[Cu(LY)CL] 10 i [Cu(LYY(H,0)(Cl04),] 13 (rysunek 122) obserwuje si¢ nat¢zenie emisji

70-krotnie nizsze w poréwnaniu z natgzeniem emisji wolnego liganda L'.

L1
[Cu(L")CL] 10
= 7 [Cu(L")(CIO,),(H,0)] 13
=
@
€
(0]
8 4
o
=
2
§ _
2 ] xto X190 xi0
T T T & T 1
300 400 500 600

dtugos¢ fali [nm]

Rysunek 122: Widma wzbudzenia (po lewej) i emisji (po prawej) liganda L' i komplekséw
[Cu(LHCL] i [Cu(L)(H0)(CIO),].

Kompleks [Zn(L")Cl,] 14 wykazat silna emisje w roztworze acetonitrylowym
1 najwyzsza warto$¢ wydajnosci kwantowej luminescencji i z tego wzgledu moze by¢
dobrym kandydatem jako material luminescencyjny do konstrukcji  diod

elektroluminescencyjnych.
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4.2. Kompleksy z ligandem imidazolowym typu zasady Schiffa

s
N. =
X > =
N NQ/
HL?

Kompleksy z ligandami zawierajacymi jednostki imidazolowe sg bardzo
interesujace ze wzgledu na to, ze wykazuja wilasciwosci zaréwno donorowe, jak
1 akceptorowe. W tworzeniu bardziej ztozonych struktur duza role odgrywaja wigzania

wodorowe, ktére moga powstawa¢ pomiedzy imidazolowg grupa N-H i atomem

[198]

donorowym pochodzacym z innej czgsteczki' . Grupa N-H moze takze ulegac

deprotonacji w srodowisku zasadowym 1 atom azotu posiadajacy wolng pare
elektronowa moze koordynowa¢ do innego centrum metalicznego. Kompleksy

z ligandami imidazolowymi zawierajacymi dtugie tancuchy weglowe samoorganizujg

[199]

si¢ tworzac ciekle krysztaly o strukturze lamelarnej’ ~'. Kompleksy z pochodnymi

. . . . . P 200,201
imidazolowymi wykazuja takze interesujace whasciwosci magnetyczne! 020U oraz sa

efektywnymi  katalizatorami ~w  reakcjach  hydrogenacji®®”,  polimeryzacji

[203] [204]

norbornenu "' oraz w reakcjach sprz¢gania Suzuki, Hecka i Sonogashiry
4.2.1. Synteza liganda imidazolowego typu zasady Schiffa HL?

Ligand imidazolowy typu zasady Schiffa HL* zostat otrzymany w dwuetapowej

syntezie (schemat 7).

CH 0
Br N
A H 140°C AN ~ )j\%\
| +  HeC—N—NH, —> | NHe o, H NH
N _N N=/
B j CZHSOHabs.
GHs
~
N N\Nﬁ/\
| NH
N N=/
HL?

Schemat 7: Synteza liganda HL?

W wyniku reakcji pomiedzy 2-bromopirydyng i metylohydrazyna otrzymano N-metylo-
N-pirydyn-2-yl-hydrazyne B zgodnie z opisang w literaturze procedura™. Zwiazek B

otrzymano z wydajnoscig 58% w postaci zottego oleju i1 nastepnie poddano dziataniu
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1H-imidazol-4-karbaldehydu. Reakcje¢ prowadzono 24 godziny w temperaturze
pokojowej w atmosferze gazu obojetnego w etanolu absolutnym. 2-(2-((1H-imidazol-4-
yl)metyleno)-1-metylohydrazyno)pirydyne HL? otrzymano z wydajnoscia 78%
w postaci zottego osadu i scharakteryzowano metodami spektroskopowymi oraz

za pomocg analizy krystalograficzne;.

Struktura krystaliczna liganda HL?
Ligand HL? krystalizuje w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym w grupie

przestrzennej P2,/c.

Rysunek 123: Struktura krystaliczna liganda HL?

Badania krystalograficzne wykazaty, ze ligand przyjmuje konformacje transoidalne
dookota wigzaf: pojedynczego Cpiryayna-Cimina Oraz podwdjnego C=N. W sieci
krystalicznej pomigdzy imidazolowymi grupami N-H oraz imidazolowymi atomami
azotu (rysunek 124) wystepuja oddzialywania wodorowe biorgce udziat w tworzeniu

sieci krystaliczne;j.

Rysunek 124: Sie¢ krystaliczna liganda HL?

Atomy azotu pierScieni pirydynowych nie biora udzialu w tworzeniu wigzan

wodorowych.
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4.2.2. Kompleksy jonéw metali przejsciowych z ligandem imidazolowym HL?

W wyniku reakcji kompleksowania liganda HL? z solami metali przejsciowych

otrzymano cztery rodzaje kompleksow.

Mﬁﬁ'&*}z Ni(NOj),
[Mn(HL2),](CIO,), 24 \ACIS ? / [Ni(HL?)(NO3),] 27
[Fe(HL2),](NO5), 25

( (

( (
[Co(HL?),](NO3), 26
[Cu(HL?),](NOg), 28 CHs
[Zn(HL2),](NO5), 29 N. =
[Cd(HL?),](NO3), 32 | N N/Y\NHI

[Hg(HL?),]Cl, 34 _N " N=/
| T

M% wms
S S

Q

[Pd(HL:)CI]CI 30 [Ag(HL2)(CH3CN)INO; 31
[Pt(HL2)CIICI 33

Z jonami metali preferujgcymi oktaedryczng geometri¢ koordynacyjng
otrzymano kompleksy o wzorze og6lnym [M(HL*),]X, (M = Mn(Il) i X = ClO, 24, M
=Fe(Ill) 1 X =NO3 25, M = Co(Il) i X = NO3 26, M = Cu(Il) i X = NO;5 28, M = Zn(I)
1X=N0O3;29,M=Cd(l) i X=NO3 32, M =Hg((ll) i X =CI 34).

W reakcji liganda HL? z azotanem(V) niklu(Il) otrzymano kompleks o
stechiometrii M:L 1:1 [Ni(HL*)(NO3),] 27, w ktérym sfere koordynacyjna jonu metalu
uzupetniajg do 5 dwa jednofunkcyjne jony azotanowe(V).

Z jonami metali wykazujgcymi preferencje do geometrii ptaskokwadratowej (X

= CI' i M = Pd(II) 30, Pt(II) 33) powstaja kompleksy o wzorze ogélnym [M(HL?»X]X.
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W  przypadku reakcji z jonem Ag(l) 31 otrzymano kompleks
[Ag(HLz)(CH3CN)](NO3) 31, w ktérym jon Ag(I) przyjmuje liczb¢ koordynacyjng 4,
a atomy donorowe (trzy donorowe atomy azotu czgsteczki liganda HL? oraz atom azotu
czasteczki acetonitrylu) znajduja si¢ w narozach tetraedru.

Kompleksy zostaly  scharakteryzowane metodami  spektroskopowymi
1 za pomocg analizy elementarnej, a kompleksy Mn(II) 24, Pd(II) 30 1 Cd(II) 32 réwniez
za pomocg analizy krystalograficzne;j.

Na widmach w podczerwieni liganda HL? i kompleksow z jonami metali
przejsciowych (np. [Hg(HLz)z]CIZ 34) wyr6zni¢ mozna pasmo przy okoto 1600 cm’
pochodzace od drgan wigzania C=N grupy hydrazonowej (rysunek 125).

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
g - :
|
1 1 A y S f
f \ Wil | ‘
. T
N-H C_Halifatyczne ‘ 4 ‘ l | | | |
- | ’ || |
§ 3 C'Hammatyczne | ‘
g / | [ | [ |
: B e
& C=Niminowe
- Q |

T ew

aromatyczne
C_Naromatyczne

C=C

20

aromatyczne

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Rysunek 125: Widmo w podczerwieni kompleksu [Hg(HL?),]Cl, 34
Widoczne jest takze pasmo przy okoto 3350 cm™ pochodzace od drgan wiazania N-H
pierscienia imidazolowego, $wiadczace o tym, ze podczas reakcji kompleksowania
grupa N-H pierscienia imidazolowego liganda nie ulega deprotonacji.

Na widmie masowym kompleksu [Co(HLz)z](NO3)2 26 (rysunek 126)
zaobserwowano pik pochodzacy od jonéw metali skoordynowanych przez dwie

czasteczki liganda [M(HL?),)** (m/z = 229 dla [Co(HL?),]*").
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TK44129 1 (0.100) [Co(L2)]*
100+
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Rysunek 126: Widmo ESI-MS kompleksu [Co(HL?),1(NO3), 26

Grupa N-H pierécienia imidazolowego liganda HL?* w roztworze moze ulegaé
deprotonacji i w wyniku tego na widmie ESI-MS widoczne sg sygnaty przy m/z = 459
i m/z = 259 odpowiadajace jonom [Co(HL*)(L?)]* oraz [Co(L*)]".

4.2.3. Struktury krystaliczne komplekséw z ligandem HL?

Struktura kompleksu [Mn(HLZ 2](ClOy); 24

Kompleks 24 krystalizuje w ukladzie krystalograficznym jednoskosnym
w grupie przestrzennej P2;/n. Jon Mn(II) koordynuje z szeScioma atomami azotu dwoch
czasteczek liganda przyjmujac liczbe koordynacyjng 6, a wieloscian koordynacyjny jest

oktaedrem (rysunek 127).

Rysunek 127: Struktura krystaliczna kationu kompleksowego [Mn(HL?),** 24
Kazdy z anionéw chloranowych(VII) tworzy dwa silne wigzania wodorowe z atomami
wodoru grup N-H pierscieni imidazolowych laczac dwa sgsiadujace ze sobg kationy

kompleksowe (rysunek 128).
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Rysunek 128: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Mn(HL?),](Cl0,), 24

Wigzania wodorowe N-H-::-Ochioran(viny maja bardzo duzy wpltyw na tworzenie si¢ sieci

krystaliczne;j.

Struktura kompleksu [Pd(HL?)Cl]Cl-CH;0H 30
Kompleks 30 krystalizuje w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym
w grupie przestrzennej P2;/n. Jon Pd(Il) koordynuje z trzema donorowymi atomami

azotu czasteczki liganda, a jego sfer¢ koordynacyjng uzupetnia jeden anion chlorkowy

(rysunek 129).

Rysunek 129: Struktura krystaliczna kationu kompleksowego [PA(HL?)CI]* 30

W wyniku takiej koordynacji jon Pd(Il) przyjmuje liczbg¢ koordynacyjng 4, a wielo$cian
koordynacyjny jest ptaskim kwadratem. Dodatni tadunek kationu kompleksowego jest
neutralizowany przez anion chlorkowy znajdujacy si¢ poza sfera koordynacyjna. Anion
ten oddziatuje za pomoca wigzan wodorowych z atomem wodoru grupy N-H pierScienia
imidazolowego liganda HL' oraz z czasteczka rozpuszczalnika znajdujacag si¢ w sieci

krystalicznej (rysunek 130).
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Wigzania wodorowe CH;0-H-+Cl

Wigzania wodorowe N-H--Cl-

Rysunek 130: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Pd(HL?CI]Cl-CH;0H 30

Struktura kompleksu [Cd( HL? )2](NO3)» 32

Kompleks 32 krystalizuje w jednosko$nym uktadzie krystalograficznym
w grupie przestrzennej P2;/n. Jon metalu koordynuje z szeScioma atomami azotu dwéch
czasteczek liganda przyjmujac liczbe koordynacyjng 6, a wieloscian koordynacyjny jest

oktaedrem (rysunek 131).

Rysunek 131: Struktura Kkrystaliczna kompleksu [Cd(HLZ)z]2+ 32

Sie¢ krystaliczng kompleksu [CA(HL?),](NO3), 32 przedstawiono na rysunku 132.
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Rysunek 132: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Cd(HLZ)Z](N 03), 32

Grupy N-H pierScieni imidazolowych w obu czasteczkach liganda nie s3
zdeprotonowane. Pomiedzy grupa N-H pierscienia imidazolowego jednej czgsteczki
liganda i anionem azotanowym(V) tworzy si¢ silne wigzanie wodorowe, natomiast
drugi anion azotanowy(V) tworzy dwa wigzania wodorowe z atomem wodoru grupy N-

H pierscienia imidazolowego drugiej czasteczki liganda.

4.2.4. Wilasciwosci absorpcyjne i emisyjne komplekséw jonow metali d-

elektronowych z ligandem HL?

Elektronowe widma absorpcyjne liganda HL? i jego komplekséw Mn(Il) 24,
Cu(Il) 28, Zn(1I) 29, Pd(II) 30 i Cd(I) 32 (rysunek 133) zostaly zarejestrowane
w acetonitrylu w temperaturze pokojowej dla stezef roztworéw réwnych 5-107

mol/dm”>.

2,2—-

20 ——HL®

1,8 —— [Mn(HL?),J(CIO,), 24

164 [Cu(HL?),J(NO,), 28
14l [Zn(HL?),](NO,), 29
- 1] —— [Pd(HL?)]CI 30
g ] ——[Cd(HL?),](NO,), 32
5 1,0
(2] B
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Rysunek 133: Elektronowe widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis liganda HL? i jego komplekséw
z jonami metali d-elektronowych
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Potozenia psam absorpcyjnych 1 wartosci molowych wspdtczynnikéw absorpcji, €,
podano w tabeli 2.

Tabela 2: Maksima absorpcji (Ay.x. [nm]) i wartosci molowych wspétczynnikéw absorpcji (¢ [+ 10*
M™-cm™]) liganda HL? i komplekséw jonéw metali przejsciowych

Zwigzek Amax. [nm] (g [-10* M-cm™))
HL* 321.0 (3.1)
[Mn(HL?),](ClOy), 24 297.0 (3.2), 326.0 (4.0)
[Cu(HL?),](NO3), 28 298.0 (2.5), 330.0 (2.3), 359.0 (2.0)
[Zn(HL?),](NO3), 29 288.0 (2.9), 343.0 (3.7), 355.0 (3.4)
[PA(HL*)C1]CI 30 321.0 (3.2), 400.0 (0.4)
[CA(HL*),](NO3), 32 292.0 (3.0), 339.0 (3.9)

W  widmie absorpcyjnym liganda HL? obserwowano jedno pasmo absorpcji
z maksimum przypadajacym przy A = 321 nm. W przypadku kompleksow w widmach
UV-Vis pojawialy si¢ dodatkowo jedno lub dwa nowe pasma absorpcyjne (rysunek
133).

Witasciwosci luminescencyjne liganda HL? i jego komplekséw z jonami metali
przejsciowych zostaty zbadane w roztworach acetonitrylowych w temperaturze

pokojowej 1 przedstawione na rysunku 134.

——HL?

—— [Mn(HL?),J(CIO,), 24
[Cu(HL?,](NO,), 28
[Zn(HL?),J(NO,), 29
—— [Pd(HL?)CIICI 30
——[Cd(HL?),](NO,), 32
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Rysunek 134: Widma emisyjne liganda HL? i jego komplekséw z jonami metali d-elektronowych
Ligand HL? w wyniku wzbudzenia promieniowaniem o dtugosci fali Ay, = 280 nm
wykazat szerokie pasmo emisji z maksimum przy dtugosci fali Aep, = 357 nm. Pasma

emisji wszystkich kompleksow o stechiometrii M:L 1:2 przesunigte sa w kierunku fal
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dtuzszych w stosunku do wolnego liganda HL?, natomiast pasmo emisji kompleksu
[PA(HLACI]CI 30 (stechiometria M:L 1:1) znajduje sie, podobnie jak pasmo emisji
liganda przy dtugosci fali Aey, = 357 nm (Aywnp = 280 nm). Maksymalne wartosci
nat¢zenia emisji pozostalych komplekséw obserwowano przy dtugosciach fal A, =
379, 407, 381 i 376 nm odpowiednio dla komplekséw [Mn(HLz)z](ClO4)2 24,
[Cu(HL?),](NOs), 28, [Zn(HL?*,](NO3), 29 i [Cd(HL*),](NOs), 32. Kompleks
[Zn(HL?),](NO;), 29 charakteryzuje si¢ nate¢zeniem emisji o warto$ci poréwnywalnej
z natezeniem emisji wolnego liganda HL?. W pozostatych kompleksach metali
przejsciowych obserwowano zdecydowanie nizsze wartosci nat¢zenia emisji. Natezenie
emisji jakie obserwowano dla kompleksu [Pd(HLz)Cl]Cl 301 [Cd(HLz)z](NO3)2 32
stanowito 70%, a kompleksu [Mn(HL?),](C10y), 24 jedynie 50% natgzenia emisji
wolnego liganda HL.

Sposréd przebadanych komplekséw jondéw metali przejsciowych z ligandem
HL? najlepszymi  wlasciwosciami  emisyjnymi charakteryzuje si¢ kompleks

[Zn(HL?),](NO3), 29.
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4.3. Kompleksy z ligandem N,O-donorowym typu zasady Schiffa

)

H3C\O

OH N__~
HL3

Zasady Schiffa stanowia wazng klase¢ ligandow w chemii koordynacyjnej ze
wzgledu na interesujace 1 fatwe do modyfikacji wlasciwosci  steryczne

[206]

i elektronowe'. W wyniku reakcji aldehydu pikolinowego z pochodnymi 2-

aminofenolu otrzymano trzy ligandy typu zasad Schiffa HL (HL = HL®, HL* i HL®)*!

¢Hs
O~__0O
= —
N | X N | N
OH N .~ OH No _—
HLA HLB

27§ Ni(aDP®! tworza kompleksy

Ligandy te w reakcjach z jonami Fe(Ill
monordzeniowe [FC(LA)Q]PFﬁ'CH3OH, [Fe(LA)z]ClO4'HzO, oraz
[Ni(HLA)(LA)](ClO4)-0,16H20. Z. jonami Cd(II)[zog] powstaje dwurdzeniowy kompleks
[Cdy(L*)2(COOCH;),(H,0)s]. Otrzymano kompleksy homodwurdzeniowe typu
[M(HL)(L)]2[M(NO3)4] z azotanami(V) Zn(II) i Co(Il), z solami Ag(I) kompleksy typu
[Ag(HL);]NOs, natomiast z solami Cu(l) i Cu(Il) zwigzki o wzorze ogdlnym
[Cu(HL)(L)]X (gdzie X = NO;3 lub PF6')[2]. Znany jest réwniez kompleks
tréjrdzeniowy z jonami Zn(II)[ZOS] ([Zn(LA)Zn(OOCCH3)4Zn(LA)]). W reakcjach
ligandow N,O-donorowych z azotanami(V) pierwiastkéw ziem rzadkich takimi jak
Y(I10), La(II), Nd(III), Sm(IIT), Eu(III), Gd(IIT), Th(III), Dy(IIT), Ho(IIl) i Lu(II1)*""
tworza si¢ kompleksy typu [Mao(L*)3(NO3)s3), i kompleksy heterodwurdzeniowe
lantanowcéw(III) typu [MM'(L*)3(NOs);], gdzie M = Eu(Ill), M' = Dy(Ill). W reakcji
liganda HL” z azotanem(V) cynku(Il) i azotanem(V) europu(Ill) otrzymano kompleks

[EuZn(L*)3(NO3),]2".
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4.3.1. Synteza liganda HL®

Ligand HL? zostat otrzymany w jednoetapowej reakcji przedstawionej na

schemacie 8.

O O
H
H3C\o)‘\©\ O;\/\j CoHsOH SC\OJ\Q\
+ | - =
NH, N~ N/\@
OH OH N~
HL3

Schemat 8: Synteza liganda HL?

4-Amino-3-hydroksybenzoesan metylu otrzymano zgodnie z opisang w literaturze

2101 3_hydroksy-4-(pirydyno-2-ylmetylenoamino)benzoesan metylu HL®

procedurg
otrzymano z wydajnoscia 87% w wyniku reakcji pomiedzy 4-amino-3-
hydroksybenzoesanem metylu i 2-pirydynokarboksyaldehydem. Reakcj¢ prowadzono

24 godziny w etanolu absolutnym w temperaturze pokojowe;j.

4.3.2. Kompleksy jonéw metali f-elektronowych i Zn(II) z ligandem HL’®

Analogicznie do weze$niej otrzymanych komplekséw z ligandem HL* podjeto
préby otrzymania heterodwurdzeniowych komplekséw Zn(II) i jonéw Ln(III)

z ligandem HL*'!,

o}

HSC\O O
= Zn(NO3),
NT YOS Ln(NOy);
OH NI~ ———

[Zn(HL3)(L%)L[Sm(NO3)s] 35
[Zn(HL3)(L%)]5[Tb(NO)s] 36
[Zn(HL3)(L3)L2[Tb(NOg)s] 37

Reakcje prowadzono 48 godzin w temperaturze pokojowej w mieszaninie
acetonitryl/metanol (1:1). W wyniku samoorganizacji otrzymano heterordzeniowe
kompleksy, w ktérych jon Zn(II) koordynuje z dwoma czgsteczkami liganda HL’,
natomiast jon lantanowca(Ill) koordynuje z anionami azotanowymi(V) tworzac

polianion. Préby otrzymania komplekséw heterordzeniowych w wyniku dwuetapowe;]
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syntezy (do roztworu liganda HL? dodano azotan(V) lantanowca(IIl), a po 24 godzinach
mieszania azotan(V) cynku) doprowadzily do otrzymania takich samych

kompleksow!*' .

4.3.3. Struktury krystaliczne komplekséw z ligandem HL?
Struktura krystaliczna kompleksu [Zn( HL’ )(L3 )]2[Sm(NO3)s] 35

W kompleksie 35 jon Zn(Il) koordynuje z czterema atomami azotu i dwoma
atomami tlenu dwoéch czasteczek liganda przyjmujac liczbe koordynacyjng 6,

a wielo$cian koordynacyjny jest znieksztalconym oktaedrem (rysunek 135).

Rysunek 135: Struktura Kkrystaliczna kompleksu [Zn(HL3)(L3)]2[Sm(N 03)s5] 35

Dwie czasteczki kompleksu sg potaczone ze sobg za pomocg bardzo silnych wigzan
wodorowych OH:--O pomigdzy grupa OH nie ulegajaca deprotonacji i atomem tlenu
czasteczki liganda pochodzacej z sasiedniej czgsteczki kompleksu. W wyniku
utworzenia wigzan wodorowych kationy kompleksowe wystepujag w postaci dimeréw.
Jon Sm(IIl) koordynuje z pigcioma dwufunkcyjnymi anionami azotanowymi(V)
przyjmujac liczbe koordynacyjng 10. Sie¢ krystaliczng kompleksu przedstawiono na

rysunku 136.
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Rysunek 136: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Zn(HL?)(L*),[Sm(NO;)s] 35

Struktura krystaliczna kompleksu [Zn( HL® )(L3 )2[Thb(NO3)s] 36

Kompleks 36 jest izostrukturalny z kompleksem [Zn(HL3)(L3)]2[Sm(NO3)5] 35.
Oba kompleksy krystalizuja w jednosko$nym uktadzie krystalograficznym w grupie
przestrzennej P2/n 1 maja praktycznie takie same parametry komorki elementarnej oraz
rozmieszczenie atoméw w komorce elementarnej. Jon Zn(II) koordynuje z dwoma

czasteczkami liganda przyjmujac liczbe koordynacyjng 6 (rysunek 137).

Rysunek 137: Struktura krystaliczna kompleksu [Zn(HL?)(L*)1,[Tb(NO5)s] 36

Pomiedzy czasteczkami sgsiednich komplekséw wystepuja silne wigzania wodorowe

OH---O w wyniku czego kationy kompleksowe wystepuja w postaci dimeréw.

Struktura krystaliczna kompleksu [Zn(HL? )(L?)]o,[Yb(NO3)s]-C3HsO 37

Kompleks 37 krystalizuje w rombowym uktadzie krystalograficznym w grupie
przestrzennej Pna2;. Podobnie jak w przypadku kompleksow
[Zn(HL*)(L*1L,[Sm(NO3)s] 34 i [Zn(HL*)(L*)L,[Tb(NO3)s] 35 jon Zn(Il) koordynuje

142



4. Wyniki i dyskusja

z dwoma czgsteczkami liganda, a wieloScian koordynacyjny jest znieksztalconym

oktaedrem (rysunek 138).

Rysunek 138: Struktura krystaliczna kompleksu [Zn(HL?)(L*)1,[Yb(NO3)s]- CsHzO 37

Pomiedzy czasteczkami liganda sasiednich czasteczek kompleksu wystepuja
oddziatywania wodorowe OH:--O powodujac tworzenie dimeréw. Kompleks ten r6zni
si¢ od pozostatych dwdéch tym, ze w sieci krystalicznej wystepuja dodatkowo czasteczki
2-propanolu. Sie¢ krystaliczng kompleksu [Zn(HL3)(L3)]2[Yb(N03)5]-C3H80 37

przedstawiono na rysunku 139.

P

Rysunek 139: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Zn(HL3)(L3)]2[Yb(NO3)5]-C3H80 37

4.3.4. Wlasciwosci absorpcyjne i emisyjne kompleksow z ligandem HL®

Elektronowe widma absorpcyjne, a takze widma wzbudzenia 1 emisji
komplekséw z ligandem HL® zarejestrowano w metanolowych roztworach
w temperaturze pokojowej dla stezen roztworéw réwnych 5-10° mol/dm’

i przedstawione na rysunku 140.
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Rysunek 140: Elektronowe widma absorpcyjne komplekséw jonéw Zn(II) i lantanowcow(IIl) z
ligandem HL?

Potozenia pasm absorpcyjnych i wartosci molowych wspétczynnikow absorpcji, €,
podano w tabeli 3.

Tabela 3: Maksima absorpcji (A, [nm]) i wartosci molowych wspoétczynnikéw absorpcji (g [- 10*
M'-em™]) liganda HL? i komplekséw jonéw metali przejsciowych

zZwigzek Amax. [nm] (g [- 10* M'l-cm'l])

HL* 209.5 (2.1), 231.0 (1.5), 284.5 (1.4), 310.0 (1.9)
[Zn(HL?)(L)],[Sm(NOs)s] 35 214.5 (4.9), 315.5 (3.2), 464.5 (1.8)
[Zn(HL*)(L*)],[Tb(NO3)s] 36 215.0 (5.0), 316.5 (3.3), 464.0 (2.0)
[Zn(HL?)(L)],[Yb(NO3)s] 37 216.0 (4.9), 317.0 (3.1), 461.0 (1.8)

Widmo absorpcyjne metanolowego roztworu liganda HL® charakteryzuje si¢
obecnoscig czterech pasm A; = 209.5 nm, A, = 231 nm, A3 = 284.5 nm i A, = 310 nm.
W wyniku koordynacji przez ligand HL® z jonami Zn(Il) w widmie absorpcyjnym
obserwuje si¢ dwa efekty: po pierwsze batochromowe przesunigcie polozenia
maksimum pasm z 310 do okoto 317 nm, a po drugie powstawanie nowego pasma
w zakresie widzialnym widm z maksimum potozonym w zakresie dtugosci fal od 461
do 464.5 nm.

Widma wzbudzenia 1 emisji liganda HL? i jego komplekséw z jonami Zn(II)

1 lantanowcow(III) przedstawiono na rysunku 141.
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Rysunek 141: Widma wzbudzenia (po lewej) i emisji (po prawej) liganda HL® i jego komplekséw z
jonami Zn(II) i lantanowcow(III)

W widmie wzbudzenia liganda HL® obserwuje si¢ pojedyncze pasmo z maksimum przy
dhugosci fali Aer,, = 319 nm. W wyniku wzbudzenia liganda HL? promieniowaniem
o dhugosci fali Ay, = 319 nm obserwowano pasmo emisji z maksimum przy dlugosci
fali Aep.= 372 nm. W widmach wzbudzenia komplekséw [Zn(HL3)(L3)]2[Sm(N03)5] 35,
[Zn(HL)(L*)1L[Tb(NO5)s] 36 i [Zn(HL?)(L*)][ YB(NO;3)s] 37 obserwowano dwa pasma
odpowiednio przy dtugosciach A; = 283 nm i A, = 308 nm. Maksymalne warto$ci
natgzenia luminescencji komplekséw [Zn(HL3)(L3)]2[Sm(N03)5] 35,
[Zn(HLY)(LY)LITb(NOs)s] 36 i [Zn(HLY)(LY)LI[Yb(NOs)s] 37  obserwowano
odpowiednio dla Ae, = 376, 376 1 375 nm, ktérych natezenie emisji jest okoto 75%
nizsze od nat¢zenia emisji liganda HL®. W wyniku wzbudzenia komplekséw
promieniowaniem o dlugosci fali Ay = 364 nm dla [Zn(HL3)(L3)]2[Sm(N03)5] 35 oraz
[Zn(HL*)(L*)L[Tb(NO3)s] 36 i hwp= 361 nm dla [Zn(HL?)(L*]L[Yb(NOs)s] 37
obserwowano drugie szerokie pasmo emisji w zakresie widzialnym o dlugosci fali
odpowiadajacej barwie pomaranczowej (Aem= 607 nm dla [Zn(HLs)(L3)]2[Sm(NO3)5]
35 oraz [Zn(HL*)(L*)lYb(NO3)s] 37 i Aem = 610 nm dla [Zn(HL?)(L*),[Tb(NO5)s] 36)
(rysunek 142).
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Rysunek 142: Widma emisji kompleksow liganda HL’z jonami Zn(IT) i lantanowcow(I1II)
W przypadku liganda HL? pasmo emisji w zakresie widzialnym nie wystepuje.
Otrzymane kompleksy charakteryzuja si¢ gorszymi natezeniemi emisji

w poréwnaniu do liganda HL® oraz stabym pasmem emisji w zakresie widzialnym

o dtugosci fali odpowiadajacej barwie pomaranczowe;.
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4.4. Kompleksy z ligandem pirymidynowo-(bis)bipirydynowym

Ligandy  pirymidynowo-(bis)bipirydynowe  s3  dobrymi  czynnikami
kompleksujacymi  w  tworzeniu zlozonych struktur supramolekularnychp12'215].
W wyniku ich samoorganizacji z jonami metali preferujgcymi geometri¢ oktaedryczng
otrzymano kompleksy kratkowe typu [2x2]"*'**"! oraz kompleksy wieszakowe!?'¥,
natomiast z jonami metali preferujgcymi tetraedryczng geometri¢ koordynacyjng

dwurdzeniowe kompleksy helikalne!*"'.

Wprowadzenie do czagsteczki liganda
podstawnikéw zdolnych do tworzenia wigzan wodorowych, takich jak na przyktad -
NH, mozliwe jest otrzymanie dwu- lub tréjwymiarowych sieci, w ktérych kompleksy
kratkowe typu [2x2] lacza sie ze soba za pomoca wiazan wodorowych'*'®. Poprzez
funkcjonalizacje liganda za pomoca dlugich tancuchéw alkilowych mozliwe jest
otrzymanie dwuwymiarowych ukladéw supramolekularnych mozliwych do

zaobserwowania za pomoca skaningowego mikroskopu tunelowego (STM)?!"1.

4.4.1. Synteza liganda Ng-donorowego | O

Ligand Ng¢-donorowy otrzymano w wieloetapowej reakcji przedstawionej

na schemacie 9.
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Schemat 9: Schemat syntezy liganda Ng-donorowego L*

W pierwszym etapie syntezy 4,6-dichloro-2-fenylopirymidyny D w wyniku reakcji
chlorowodorku benzimidamidyny z malonianem dietylu w obecnosci etanolanu sodu
otrzymano 2-fenylopirymidyno-4,6-diol C. Reakcje prowadzono 5 godzin
w temperaturze wrzenia etanolu. Rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym
ciSnieniem, a pozostalo§¢ rozpuszczono w wodzie. W wyniku zakwaszenia
otrzymanego roztworu do pH ~ 2 otrzymano bialy osad C, ktéry nast¢pnie poddano
reakcji z tréjchlorkiem fosforylu(V) otrzymujac 4,6-dichloro-2-fenylopirymidyn¢ D. 6-
bromo-6’-metylo-2,2’-bipirydyn¢ A poddano reakcji z heksametylodicyng w obecnosci
tetrakis(trifenylofosfina)palladu(0) jako katalizatora. Syntez¢ prowadzono 15 godzin
w dimetoksyetanie (DME) w temperaturze 80°C i atmosferze gazu obojetnego. W
wyniku odparowania rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnieniem otrzymano 6-
metylo-6’-(trimetylostannylo)-2,2’-bipirydyne E, ktérag bez dalszego oczyszczania
uzyto w reakcji sprzegania Stille’a z 4,6-dichloro-2-fenylopirymidyng D w obecnosci
tetrakis(trifenylofosfina)palladu(0) jako katalizatora i LiCl jako aktywatora. Ligand L

otrzymano z wydajnoscia 67%.
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4.4.2. Kompleksy jonéw metali z ligandem L

Synteze komplekséw metali przejsciowych z ligandem L* prowadzono 48
godzin w mieszaninie dichlorometan/acetonitryl (9:1) w temperaturze pokojowe;j,
w stosunku molowym substratow M:L 2:1. W procesie samoorganizacji w zalezno$ci
od rodzaju anionu obecnego w mieszaninie reakcyjnej otrzymano rézne typy

komplekséw supramolekularnych:

1 e g
Mahog e @ O QO QQ

[Mn(LBro] 39 [Mna(L4)(NOg),] 40

[Fe(LCl] 42 Feo(L%)(H;0)41(BF )4 44
[Co(LY)Cl,] 45 M(NOy), [Fex( )((NZO 3))1]](464)4

g [Cop(L*
{g:ﬁ(LLz)Céﬂ]‘lsgz Nxz M('\C/I:(I%Fs%i/ {ﬁ%_‘;‘; (H20)4](BF )4 48
2
[Cu(L%Br,] 53 [Cup(L?

NOs3)4] 50
[Cd(L%Br,] 62 oL (NO;)4] 54
[Cup(L*

(H20)4](BF4)4 56
(H20)4](CF3S03)4 57
[Zno(L*)(NO3),4] 58
[Zn(L%)(Ho0)4](BF4)4 59
[Zny(L*
[Cda(L*

— = = —

N
-

N
-~

(H20)4](CF3S03), 60
(NO3),] 63

N
=

[Cu(CH3CN)4]PFg
AgCF3803

[Cu(L*),](PFé), 51

4
[Mng(L*)(Hz0)2(CH3CN) 4](CIO4)s 41 [Ag2(L 7 (GF 55052 61

[Fes(L%)2(H20)2(CH3CN)4](CIO4)s 43
[Cog(L*)2(Hz0)2(CH3CN)4](ClO4)s 47
[Cug(L*)5(Hz0)2(CH3CN)4](CIO4)s 55

W wyniku reakcji z halogenkami metali otrzymano kompleksy monordzeniowe

o stechiometrii M:L 1:1 i wzorze ogélnym [M(L4)X2], gdzie M = Mn(Il), X = CI" 38, M

= Mn(Il), X = Br 39, M = Fe(Il), X = CI 42, M = Co(Il), X = CI 45, M = Ni(Il), X =

CI' 49, M = Cu(Il), X = CI' 52, M = Cu(Il), X = Br 53, M = Cd(Il), X = Br 62. W
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kompleksach tych jon metalu przyjmuje liczbg koordynacyjna 5 i koordynuje z trzema
atomami azotu jednej N3-donorowej podjednostki koordynacyjnej liganda L* i dwoma
anionami halogenkowymi. Druga N3-donorowa podjednostka liganda nie bierze udziatu
w koordynacji.

W reakcjach z azotanami(V) metali przejsciowych otrzymano dwurdzeniowe
kompleksy bagietkowe o stechiometrii M:L 2:1 i wzorze ogélnym [MZ(L4)(NO3)4],
gdzie M = Mn(Il) 40, Co(ll) 46, Ni(Il) 50, Cu(l) 54, Zn(Il) 58 i Cd(I) 63.
W kompleksach tych wszystkie atomy donorowe liganda L biorg udzial w koordynacji
z centrami metalicznymi. Oba jony metalu przyjmuja liczbe koordynacyjng 5
1 koordynuja z trzema atomami pirydynowymi azotu czasteczki liganda i atomami tlenu
dwoch jednofunkcyjnych jonéw azotanowych(V).

Stosujac aniony stabo koordynujace, takie jak BF; lub CF;SO;3; otrzymano
dwurdzeniowe kompleksy bagietkowe o wzorze ogdlnym [MZ(L4)(H20)4]X4, gdzie M =
Fe(Il), X = BF, 44, M = Co(Il), X = BF, 48, M = Cu(Il), X = BF, 56, M = Cu(Il), X =
CF;SO3 57, M = Zn(1l), X = BF4 59 1 M = Zn(Il), X = CF;S0O3™ 60. W kompleksach
tych jon metalu przyjmuje liczb¢ koordynacyjng 5 i koordynuje z trzema atomami azotu
czasteczki liganda i atomami tlenu dwoch czasteczek wody.

Reakcje liganda L' z chloranami(VI) metali przejsciowych prowadza
do utworzenia trojrdzeniowych komplekséw 0 wzorze ogollnym
[M3(L*),(H,0),(CH3CN),](Cl04)s gdzie M = Mn(II) 41, Fe(Il) 43, Co(II) 47 i Cu(Il)
55. W kompleksach tych jeden jon metalu koordynuje z szescioma atomami azotu
podjednostek N3-donorowych czasteczek dwdch ligandéw w wyniku czego wielo$cian
koordynacyjny jest oktaedrem. Kazdy z pozostatych jonéw metali koordynuje z trzema
atomami azotu czasteczki liganda, a ich liczbe¢ koordynacyjng uzupetniajag do 6 atomy
azotu dwoch czasteczek acetonitrylu i atom tlenu czasteczki wody.

W reakcji liganda L* z jonami Ag(I) i Cu(I) preferujacymi tetraedryczna
geometri¢  koordynacyjng  otrzymano dwurdzeniowe kompleksy  helikalne
[Cuz(L4)2](PF6)2 511 [Agz(L4)2](CF3SOg)2'H20 61. W kompleksach tych jon metalu
koordynuje z czterema pirydynowymi atomami azotu dwoch czgsteczek liganda.
Widmo ESI-MS kompleksu [Agz(L4)2](CF3SOg)2-HzO 61 przedstawiono na rysunku
143.
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Rysunek 143: Widmo ESI-MS kompleksu [Agz(L4)2](CF3SO3)2- H,0 61
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Pik przy m/z = 599 wskazuje na obecnos¢ w roztworze dwurdzeniowego kationu
kompleksowego [Aga(L*),]*".

Stwierdzono, ze kompleks Ag(I) 61 wykazuje wtasciwosci fotokatalityczne
w redukcji ditlenku wegla do zwiazkéw organicznych pod wptywem promieniowania
UV-Vis, dlatego moze pelni¢ role katalizatora rozktadu zanieczyszczen organicznych

(bfekitu metylenowego)'®l.

4.4.3. Struktury krystaliczne komplekséw z ligandem | O

Struktura krystaliczna kompleksu [Mng(L4)2(H20 )2(CH3CN)4J(ClO4)s:2H,0 41

Kompleks 41 krystalizuje w rombowym uktadzie krystalograficznym w grupie
przestrzennej Pccn. W kationie kompleksowym trzy jony Mn(II) koordynuja z dwiema
czasteczkami liganda, czterema czgsteczkami acetonitrylu 1 dwiema czasteczkami wody

(rysunek 144).

Rysunek 144: Struktura krystaliczna kationu kompleksowego [Mn3(L*),(H,0),(CH;CN),I* 41
Wszystkie jony Mn(Il) przyjmuja liczbe koordynacyjng 6, a wieloscian koordynacyjny

jest znieksztalconym oktaedrem. Centralny jon Mn(II) koordynuje z szescioma atomami
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azotu dwoch czasteczek liganda. Kazdy z pozostatych dwéch jonéw Mn(II) koordynuje
z trzema atomami azotu Nsz-donorowej podjednostki czgsteczki liganda. Ich sferg
koordynacyjng uzupetniajag dwa atomy azotu dwdch czasteczek acetonitrylu oraz atom
tlenu czagsteczki wody. Dodatni tadunek kationu kompleksowego jest réwnowazony
przez szes¢ jondw chloranowych(VII). W sieci krystalicznej wystepuja takze

nieskoordynowane czgsteczki wody (rysunek 145).

X e \
Rysunek 145: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Mn3(L4)2(H20)2(CH3CN)4](ClO4)6-2H20 41

W tworzeniu sieci krystalicznej duzg role odgrywaja wigzania wodorowe tworzace si¢
pomiedzy atomami wodoru czasteczek wody koordynujacych z jonami Mn(Il)
1 atomami tlenu nieskoordynowanych czgsteczek wody (O-H---OH,) oraz atomami
wodoru  niekoordynujacych czasteczek wody 1 atomami tlenu anionéw

chloranowych(VII) (O-H:--OCIOs3) (rysunek 146).

Rysunek 146: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Mn;3(L*),(H,0),(CH;CN),1(Cl04)s-2H,0 41; wiazania
wodorowe O-H:---OH, zaznaczono liniami czerwonymi, a O-H:--OClOj; niebieskimi
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Struktura krystaliczna kompleksu [ Co(L*)CL,] 45

Kompleks 45 krystalizuje w tetragonalnym uktadzie krystalograficznym
w grupie przestrzennej 14,/a. Jon Co(Il) przyjmuje liczb¢ koordynacyjng 5 i koordynuje
z trzema atomami azotu czgsteczki liganda i dwoma anionami chlorkowymi (rysunek

147).

Rysunek 147: Struktura Kkrystaliczna kompleksu [Co(L4)C12] 45

Otoczenie koordynacyjne jonu metalu jest analogiczne do otrzymanego
wczesnie] kompleksu Co(Il) z 6-(6-chloro-2-fenylopirymidyno-4-yl)-6’-metylo-2,2’-
bipirydyna®'®. W kompleksie tym dwie Ns-donorowe podjednostki liganda L maja
rézne rozmieszczenie donorowych atoméw azotu. W koordynujacej czesci liganda
wszystkie trzy atomy azotu ulozone sg w stosunku do siebie w konformacji cisoidalnej
(katy torsyjne NCCN majg wartos¢ bliska 0°), natomiast w niekoordynujacej
podjednostce N3-donorowej wszystkie atomy azotu ulozone sg w stosunku do siebie
w konformacji transoidalnej (katy torsyjne NCCN maja wartos¢ bliskg 180°).
Wszystkie sze$¢ pierscieni aromatycznych czgsteczki liganda lezy praktycznie w jednej
ptaszczyznie, kat dwuscienny pomigdzy zewngtrznymi pierscieniami pirydynowymi
wynosi 22.48°. Plaszczyzna pierScienia fenylowego tworzy z plaszczyzng pierScienia
pirymidynowego kat dwuscienny o wartosci 40.62(10)°. W sieci krystalicznej
czasteczki kompleksu uktadajg si¢ w ten sposéb, ze powstaja puste kanaty o $rednicy

ponad 5A (rysunek 148).
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Rysunek 148: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Co(L%Cl,] 45
Struktura krystaliczna kompleksu [ C02(L4 JNO3)4] 46

Kompleks 46 krystalizuje w jednosko$nym uktadzie krystalograficznym
w grupie przestrzennej P2;/c. W tym bagietkowym kompleksie jedna czgsteczka liganda
koordynuje z dwoma jonami Co(Il). Kazdy z jonéw Co(ll) przyjmuje liczbe
koordynacyjng 5 i1 koordynuje z trzema atomami azotu kazdej z Nj-donorowych
podjednostek czasteczki liganda 1 dwoma atomami tlenu dwoéch jednofunkcyjnych

anionéw azotanowych(V) (rysunek 149).

Rysunek 149: Struktura Kkrystaliczna kompleksu [CoZ(L4)(NO3)4] 46

Obie N3-donorowe podjednostki liganda L biorg udziat w koordynacji i z tego wzgledu
wszystkie atomy azotu ulozone sg w stosunku do siebie w konformacji cisoidalnej
(wszystkie katy torsyjne NCCN maja wartosci bliskie 0°). Czasteczka liganda jest
bardziej ptaska, niz w przypadku kompleksu [Co(L*Cl,] 45, kat dwuscienny pomigdzy
zewnetrznymi pierScieniami pirydynowymi wynosi 11.3(3)°. Pierscien fenylowy jest
utozony prawie prostopadle w stosunku do ptaszczyzny kompleksu, jego plaszczyzna
tworzy z plaszczyzng pierScienia pirymidynowego kat dwuscienny o wartosci 77.8(2)°.
W sieci krystalicznej czasteczki kompleksu uktadajg si¢ warstwowo tworzac wneki

wypelnione czgsteczkami acetonitrylu (rysunek 150).
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czgsteczki CH,CN

Rysunek 150: Sieé¢ krystaliczna kompleksu [Coz(L4)(NO3)4] 46 z czasteczkami acetonitrylu

Struktura krystaliczna kompleksu [ Cuz(L4 WNO3)4] 54

Kompleks 54 krystalizuje w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym
w grupie przestrzennej P2;/c. W tym bagietkowym kompleksie jedna czgsteczka liganda
koordynuje z dwoma jonami Cu(ll). Kazdy z jonéw Cu(ll) przyjmuje liczbe
koordynacyjng 5 1 koordynuje z trzema atomami azotu czasteczki liganda i dwoma

atomami tlenu dwoch jednofunkcyjnych anionéw azotanowych(V) (rysunek 151).

Rysunek 151: Struktura kompleksu [Cuy(L*)(NO;),] 54

Sie¢ krystaliczng kompleksu [Cuz(L4)(N 03)4] 54 przedstawiono na rysunku 152.
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Rysunek 152: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Cu,(L*)(NO5),] 54

Struktura krystaliczna kompleksu [Agz(L4 )2](CF3503),-H>0 61

Kompleks 61 krystalizuje w tréjskosnym uktadzie krystalograficznym w grupie
przestrzennej P-1. Jony Ag(I) koordynuja z czterema pirydynowymi atomami azotu

dwoch czasteczek liganda i przyjmujg liczbe koordynacyjng 4 (rysunek 153).

Rysunek 153: Struktura kationu kompleksowego [AgZ(L4)2]2+ 61
Wieloscian koordynacyjny wokét jonu Ag(I) mozna opisaé jako sptaszczony tetraedr.
Znieksztatcenie to jest spowodowane geometrig liganda, ktérego obie czasteczki

przyjmuja podobna konformacj¢ (rysunek 154).

Rysunek 154: Konformacja liganda L'w kompleksie [AgZ(L4)2](CF3SO3)2- H,0 61
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Podobnie jak w przypadku kompleksu helikalnego Ag(I) z ligandem typu
tetrapirydynym kompleks [Agz(L4)2](CF3SOg)2-HzO 61 krystalizuje w postaci zwigzku
racemicznego (w sieci krystalicznej obecne sg oba enancjomery). W sieci krystaliczne;j

kationy kompleksowe uktadajg si¢ w homochiralne kolumny (rysunek 155).

Rysunek 155: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Agz(L4)2](CF3SO3)2-H20 61

W obrebie jednej kolumny wszystkie kationy kompleksowe majg tag samg chiralnosc¢ i sg
oddzielone od siebie przez aniony trifluorometanosulfonowe. W sieci krystalicznej
wystepuja takze czasteczki wody, ktére tworza wigzania wodorowe (C-F---H)

z przeciwjonami (rysunek 156).

wigzania wodorowe C-F---H

Rysunek 156: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Agz(L4)2](CF3SO3)2-H20 61

4.4.4. Wlasciwosci absorpcyjne i emisyjne komplekséw jonéw metali z ligandem L

Elektronowe widma absorpcyjne i widma emisyjne liganda L zarejestrowano

w dichlorometanie, natomiast kompleksow jonéw metali przejsciowych w acetonitrylu
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w temperaturze pokojowej dla stezen roztworéw réwnych 1-10° mol/dm’. Widma
absorpcyjne w zakresie UV-Vis liganda L* i jego komplekséw z jonami Mn(II) i Co(II)

przedstawiono na rysunku 157.

- |_4
09- ——[Mn(L"Cl,] 38
08 e [Mn(L‘ZBrz] 39
] —— [Mn,(L%(NO,),] 40
0.7 —— [Mn,(L*),(CH,CN),(H,0),](CIO,), 41
06 [Co(L*Cl,] 45

. [Co,(L})(NO,),] 46
0,5

r
g ] [Co,(L%),(CH,CN),(H,0),](CIO,), 47
2 0,4 ——[Cd(L"Br,] 62
8 5] [Cd,(L})(NO,),] 63
02] S
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Rysunek 157: Elektronowe widma w zakresie UV-Vis liganda L* i jego kompleksé6w z jonami
Mn(I) i Co(I)

Potozenia pasm absorpcyjnych 1 wartosci molowych wspdtczynnikéw absorpcji, €,
podano w tabeli 4.

Tabela 4: Maksima absorpcji (A, [nm]) i warto$ci molowych wspétczynnikéw absorpcji (¢ [+ 10*
M™-cm™]) liganda L® i komplekséw z jonami metali przejsciowych

zwiazek Amax. [nm] (€ [-10° M"-cm™'])

L 230.5 (8.4); 280.0 (3.8)
[Mn(L*Cl,] 38 235.5 (8.0); 279.5 (6.3); 348.5 (4.0)

[Mn(L*Br,] 39 278.0 (1.3); 335.0 (0.6)
[Mn,(L*)(NO3)4] 40 238.5 (4.6); 276.5 (5.5); 334.5 (1.7)
[Mns3(L*)2(CH3CN)4(H,0),](Cl04)s 41 237.0 (5.8); 278.0 (5.1); 343.5 (3.0)
[Co(LYCl,] 45 237.5 (1.7); 277.0 (1.6); 335.0 (0.5)
[Cox(L*)(NO5),] 46 236.5 (6.0); 281.5 (5.3); 351.0 (3.1)
[Cos(L*)2(CH3CN)4(H,0),](Cl04)s 47 235.5 (8.0); 277.5 (6.2); 347.0 (4.0)

[Cd(L*Br,] 62 276.0 (2.3); 331.0 (1.2)

[Cdy(L*)(NO3)4] 63 278.0 (2.4); 346.0 (2.5)
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Wiasciwosci emisyjne liganda L*i jego komplekséw z jonami Mn(II), Co(Il) 1 Cd(1I)

zostaty przedstawione na rysunku 158 1 159.
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Rysunek 158: Widma emisyjne liganda L* i jego komplekséw z jonami Mn(IT) i Cd(II)
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Rysunek 159: Widma emisyjne liganda L* i jego komplekséw z jonami Mn(II) i Cd(II)

Ligand L*w wyniku wzbudzenia promieniowaniem o dlugosci fali Ay = 334 nm
wykazat stabe pasmo emisji z maksimum przy dlugosci fali Aen= 374 nm.
Zaobserwowano, ze widma emisji komplekséow Mn(Il) 1 Cd{l) silnie
zaleza od struktury kompleksu. Kompleksy [Mny(L*)(NO3)s] 40,
[Mn3(L*),(CH3CN)4(H20):](Cl04)s 41 i [Cdy(L*)(NO3)s] 63 w wyniku wzbudzenia
promieniowaniem o dtugosci fali odpowiednio Ay,= 335, 342 i 346 nm wykazaty
szerokie pasmo emisji z maksimum przy dilugosci fali odpowiadajacej barwie
niebieskiej (odpowiednio Aem= 478, 478 i 471 nm). Najwyzszym natezeniem emisji
charakteryzuje si¢ kompleks [Cd(LH(NO3)s4] 63. Kompleks
[Mn3(L4)2(CH3CN)4(H20)2](ClO4)6 41 wykazuje nate¢zenie emisji okoto 50% nizsze,
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a kompleks [Mny(L*)(NO;3)s] 40 okoto 80% nizsze od nat¢zenia emisji kompleksu
[Cdy(L*H)(NO3)4] 63. Pasmo emisji wystepujace przy okoto 470 nm wystepuje tylko
w przypadku komplekséw jonéw metali wykazujacych tendencje do wzmacniania
emisji liganda (Mn(II) i Cd(Il)), w ktérych wszystkie atomy donorowe liganda L biorg
udzial w koordynacji do centréw metalicznych. W przypadku komplekséw [Mn(L*)Cl]
38, [Mn(L4)Br2] 39i [Cd(L4)Br2] 62, w ktorych jedna z Ns-donorowych podjednostek
liganda nie bierze udzialu w koordynacji, pasmo to nie wystepuje. Wolny ligand | O
rowniez nie wykazuje pasma emisji w tym zakresie. W przypadku jonéw metali
wykazujacych tendencje do wygaszania emisji liganda (Co(Il)) nawet w przypadku
komplekséw [Cor(L*)(NO3)4] 46 i [Cos(L*),(CH3CN)4(H20),1(Cl04)s 47, w ktérych
wszystkie atomy donorowe liganda | O biorg udziat w koordynacji nie zaobserwowano
pasma emisji przy diugosci fali okoto 470 nm. Maksymalne wartosci natezenia
luminescencji komplekséw [Mn(L*Cl,) 38, [Mn(L*Br,] 39,
[C03(L4)2(CH3CN)4(H20)2](CIO4)6 47 1 [Cd(L4)Br2] 62 obserwowano odpowiednio dla
Aem= 374, 370, 374, 369 nm. Nat¢zenie emisji tych komplekséw jest poréwnywalne
z natezeniem emisji liganda L' w przypadku komplekséw [Co(LY)CL] 45
i [Cox(LYH(NO3)4] 46 nastepuje wygaszenie emisji liganda w okoto 75%.

Sposréd przebadanych komplekséw jonéw metali przejsciowych z ligandem L
najlepszymi wilasciwos$ciami emisyjnymi charakteryzuje si¢ kompleks [Cdy(LH(NO3)s]

63, co sprawia ze moze on by¢ obiecujagcym materialem luminescencyjnym.
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4.5. Kompleksy z ligandem pirazynowo-(bis)bipirydynowym

Pochodne pirazynowe wykazujg witasciwosci fizyko-chemiczne, takie jak
moment dipolowy, czy zasadowos¢ calkowicie odmienne od innych uktadoéw aza-

aromatycznych. Z tego wzgledu kompleksy z ligandami zawierajagcymi jednostki

pirazynowe moga znalezé zastosowanie jako materialy cieklokrystaliczne™” czy

przewody — molekularne!?*"*?2. hl**!

h[224]

Otrzymano rdézne rodzaje symetrycznyc

1 niesymetrycznyc ligandéw N-heterocyklicznych zawierajagcych pierscienie

pirazynowe. W wyniku samoorganizacji z jonami metali przejsciowych otrzymano

rézne rodzaje komplekséw supramolekularnych, takie jak monordzeniowe!**!

i dwurdzeniowe kompleksy wieszakowe!””®, monordzeniowe i dwurdzeniowe

kompleksy bagietkowe!*"***! [2291

oraz dwurdzeniowe kompleksy metalocykliczne
4.5.1. Synteza liganda N¢-donorowego L*

Ligand Ng-donorowy L’ zawierajacy dwie tréjdonorowe podjednostki

otrzymano w wieloetapowej syntezie jak przedstawiono na schemacie 10.

Pd(PPhy),
N @ Licl

(L o
N/ cl toluen

120°C

Schemat 10: Synteza liganda Ng-donorowego L’
Ligand L’ zsyntezowano z wydajnoscia 66% w wyniku reakcji sprzegania Stille’a
pomiedzy 6-metylo-6’-(trimetylostannylo)-2,2’-bipirydyna E 1 2,3-dichloropirazyng.

Reakcje prowadzono w toluenie w 120°C w atmosferze gazu obojetnego stosujac jako
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katalizator tetrakis(trifenylofosfina)pallad(0) oraz LiCl pelnigcy role aktywatora.
Ligand L’ scharakteryzowano metodami spektroskopowymi oraz za pomocg analizy
elementarnej. Na widmie '"H NMR (rysunek 160) wyr6zni¢ mozna osiem sygnatéw
pochodzacych od réznych atoméw wodoru: 6 = 8.65 (s, 2H), 8.29 (d, 2H, J=7.6 Hz),
7.97 (d, 2H, J=7.6 Hz), 7.95 (t, 2H, J=7.7 Hz), 7.30 (t, 2H, J=7.8 Hz), 7.14 (d, 2H,
J=7.8 Hz), 6.95 (d, 2H, J=7.6 Hz), 2.48 (s, 6H, CH3) ppm.

|

10 k-] a ¥ L] s 4 3 2 Pom

Rysunek 160: Widmo '"H NMR liganda L°

|

e———
E
|

4.5.2. Kompleksy jonéw metali z ligandem L°

Reakcje kompleksowania liganda L’z jonami metali przej$sciowych prowadzono
48 godzin w nitrometanie w temperaturze pokojowej. W wyniku reakcji
samoorganizacji liganda L° z jonami metali przejsciowych powstaly cztery rodzaje

komplekséw supramolekularnych:
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D [CU2(L5)2](BF4)4 80

[Cux(L?)2](CF3S03), 81
[Mn(L5),]Cl, 64 MXn MX2
[Mn(Ls)z]Brz 65 \

[Mn(L®)](CIO,), 67
[Fe(L®),](BF4), 68
[Fe(L5 2]C|2 69
[Co(L5),]Cl, 70
[Co(L%)](ClO,), 73
[Cu(L%),](PFe) 76
[Cu(L%),]Cl, 77
[Cu(L5),]Br, 78
[Cu(L?);](CIO,), 79
[Zn(L%);](NOs), 82
[Zn(L?),](CF3S03), 83
[Ag(L%);IBF, 85 Il
[Ag(L5),]CF5SO, 86

[Ag(L®)2INO; 87 I B | B |

o% \deg
) (e dno e (o)
[Cou(L3)F,] 71

— e — —

~—

— = — —

[Con(L%)(NOg),] 72
© 0 0 [Nijl_s)cu] 74 o Q
[Nio(L%)(NO3)4] 75 [Pd,(L5)Cl,]Cl, 84

[Cd(L%)(NO3),] 88

Otrzymano kompleksy monordzeniowe o stechiometrii M:L 1:2 i wzorze
og6lnym [M(L’),]X,, gdzie M = Mn(Il), n = 2 i X = CI" 64, Br’ 65, NO;™ 66, C1O, 67,
M =Fe(l),n=21 X =BF; 68, Cl 69, M =Co(Il),n=21X=CI 70, ClO4 73, M =
Cu(I),n=11X=PFs 76, M =Cu(Il), n=21 X =CI 77, Br 78, ClO4 79, M = Zn(1D),
n=21iX=NOs 82, CF;S0; 83, M = Ag(I), n=11i X =BFs 85, CF3SO5 86, NO; 87.
W kompleksach tego typu jon metalu koordynuje z szescioma atomami azotu dwoch
czasteczek liganda (gdy n = 2) tworzac wieloScian koordynacyjny o budowie
oktaedrycznej lub z czterema pirydynowymi atomami azotu liganda (gdy n = 1), ktére
znajdujg si¢ w narozach tetraedru. Jedna z Njz-donorowych podjednostek kazde;j

z czasteczek liganda nie bierze udziatu w koordynacji.
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W  samoorganizacji liganda L’ z Cu(BF,); 1 Cu(CF;S03), otrzymano
dwurdzeniowe kompleksy o stechiometrii M:L 2:2 1 wzorze ogélnym [CuZ(LS)z]X4 X =
BF, 80 Iub CF;SO; 81. W tego typu kompleksach dwa jony metalu koordynuja
z pigcioma atomami azotu dwoéch czasteczek liganda przyjmujac liczbe koordynacyjng
5. W koordynacji nie bierze udziatu jeden z atomOéw azotu pierscienia pirazynowego
czasteczki liganda. Kompleksy te majg struktur¢ podwdjnego dwurdzeniowego
mezokatu.

Reakcja kompleksowania liganda L° z PdCl, preferujacym plaskokwadratowa
geometri¢ koordynacyjng prowadzi do otrzymania dwurdzeniowego kompleksu
supramolekularnego o wzorze [Pdy(L)CLICL, 84, w ktérym sfer¢ koordynacyjna jonu
metalu wypetniajg trzy atomy azotu czgsteczki liganda i jon chlorkowy znajdujace si¢
w narozach ptaskiego kwadratu.

W reakcji liganda L® z jonami metali przejéciowych otrzymano takze kompleksy
bagietkowe o wzorze ogdlnym [MZ(LS)X4], gdzie M = Mn(Il) 1 X = NO3 67, M =
Co(IDiX=F 71,NO5 72, M =Ni(Il) i X =CI' 74, NO5" 75, M = Cd(I) i X = NOs 88.
Sfera koordynacyjna kazdego jonu metalu wypetniona jest przez trzy atomy azotu N3-
donorowej podjednostki liganda L® i dwa jednofunkcyjne aniony w wyniku czego
kazdy jon metalu przyjmuje liczbe koordynacyjng 5. Kompleks [Cox(L3)F,] 71
otrzymano w reakeji liganda L® z Co(BF,), w wyniku oderwania jonu fluorkowego od
anionu tetrafluoroboranowego. Obecnos$¢ jonu fluorkowego zostala potwierdzona za
pomoca spektrometrii masowej. Na widmie ESI-MS kompleksu [Coy(LY)E,] 71
(rysunek 161) wyr6zni¢ mozna piki przy m/z = 591, pochodzacy od kationu
[Coy(L*)F3]* oraz przy m/z = 494 pochodzacy od kationu [Co(L*)F]*.

[Co(l?)]*
2056‘525 1(0.101) - [Co(L3)F]* Scar]‘n E%
7 494 " ‘
| | ~
[Co(L?),]* | <~
|
102 . i
446 |
-2 |
161 ‘ |
. ; - [Co,(L3)F, )"
| 134 n7 ‘ //,
l ‘ 180 a0 591 o
(20 N | 479| 592
1 ‘#AAMJ ‘!;u.\..nlL ol \\.3.2:12 I‘I {' 'l | ol
100 200 300 400 500 600 700 800 900 5

Rysunek 161: Widmo ESI-MS kompleksu [Coz(Ls)F4] 71
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Obecne sa tam takze piki przy m/z = 446 [Co(L>),]** oraz m/z = 238 [Co(L*)]**. Aniony
fluorkowe powstaja w wyniku oderwania anionu F od anionu tetrafluoroboranowego

[230]

w obecnosci centréw metalicznych bedacych kwasami Lewisa ™. Proces ten jest

dobrze poznany i zostal wykorzystany migdzy innymi w syntezie zwigzkéw

koordynacyjnych zawierajacych anion fluorkowy jako ligand mostku;j e;cy[23 1232

4.5.3. Struktury krystaliczne komplekséw z ligandem L’

Struktura krystaliczna kompleksu [ Cug(L5)2 J(BF,), 80

Kompleks 80 krystalizuje w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym
w grupie przestrzennej P2/n. Jony Cu(Il) koordynuja z pigcioma atomami azotu dwoch
czasteczek liganda przyjmujac liczbe koordynacyjng 5, a wieloscian koordynacyjny jest

znieksztalcong piramidg tetragonalng (rysunek 162).

Rysunek 162: Struktura krystaliczna kationu kompleksowego [Cuy(L%),]* 80

Jeden z atoméw azotu pierScienia pirazynowego nie bierze udzialu w koordynacji.
W kationie kompleksowym czasteczki liganda uktadaja si¢ w ten sposdb, ze trzy
pierScienie aromatyczne (pirazynowy i dwa pirydynowe) jednej z czasteczek liganda
leza w plaszczyznie rownolegltej do plaszczyzny wyznaczonej przez pierscien
pirazynowy 1 dwa pierScienie pirydynowe drugiej czasteczki liganda. Pozostale dwa
pierscienie pirydynowe kazdej z czasteczek liganda sg utozone niemal prostopadle
w stosunku do reszty czasteczki liganda. W sieci krystalicznej kationy kompleksowe

uktadajg si¢ w warstwy (rysunek 163).
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Rysunek 163: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Cuz(Ls)z](BF4)4 80
W obrgbie jednej warstwy kationy kompleksowe oddzielone sg od siebie przez aniony
tetrafluoroboranowe, ktére znajdujg si¢ takze pomiedzy sgsiednimi warstwami

ztozonymi z kationéw kompleksowych i anionéw tetrafluoroboranowych.
Struktura krystaliczna kompleksu [ F e(L5 )2](BF4)>-H0 68

Kompleks 68 krystalizuje w jednosko$nym uktadzie krystalograficznym
w grupie przestrzennej C2/c. Jon Fe(Il) koordynuje z szescioma atomami azotu N3-

donorowych podjednostek dwdch czasteczek liganda (rysunek 164).

Rysunek 164: Struktura Kkrystaliczna kompleksu [Fe(Ls)Z](BF4)2- H,0 68

Nie biorgca udzialu w koordynacji N3-donorowa podjednostka powoduje powstawanie

pustych przestrzeni w sieci krystalicznej (rysunek 165).
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Rysunek 165: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Fe(Ls)z](BF4)2- H,0 68; widok wzdluz osi b

W ssieci krystalicznej wzdluz osi b czasteczki kompleksu ukladaja si¢ warstwowo.
W obrebie jednej warstwy czasteczki kompleksu ukladaja sie¢ w ten sposéb, ze
niekoordynujace N3-donorowe podjednostki czgsteczek liganda utozone sg réwnolegle
do siebie. Sasiadujace ze sobg warstwy oddzielone sa od siebie przez aniony
tetrafluoroboranowe. W alternatywnym rzucie sieci krystalicznej (wzdluz osi ¢) widaé
kolumny, sktadajace si¢ z kationdw kompleksowych otoczonych anionami

tetrafluoroboranowymi (rysunek 166).

Rysunek 166: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Fe(L?),](BF,),r H,0O 68; widok wzdhuz osi ¢
Kolumny uktadajg si¢ w taki sposéb, ze pomiedzy nimi tworzg si¢ kanaly, w ktérych

znajduja si¢ czasteczki wody.
4.5.4. Whasciwosci absorpcyjne i emisyjne liganda L’ i jego komplekséw

Elektronowe widma absorpcyjne liganda L i jego komplekséw z jonami Mn(II)
i Zn(Il) (rysunek 167) zarejestrowano w acetonitrylu w temperaturze pokojowej dla

stezen roztworéw 1- 10" mol/dm’.
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Rysunek 167: Elektronowe widma absorpcyjne liganda L i komplekséw z jonami Mn(II) i Zn(II)
Potozenia pasm absorpcyjnych i wartosci molowych wspdiczynnikéw absorpcji, €,
podano w tabeli 5.

Tabela 5: Maksima absorpcji (A, [nm]) i warto$ci molowych wspoétczynnikéw absorpcji (g [- 10*
M'-em™]) liganda L* i komplekséw z jonami Mn(II) i Zn(II)

zwigzek Amax. [nm] (g [-10* M-cm™))
L’ 290.0 (4.6)

[Mn(L>),]Cl, 64 290.0 (5.0); 330.0 (2.6)
[Mn(L>),]Br; 65 291.0 (2.9); 338.0 (3.0)
[Mny(L*)(NOs),] 66 291.5 (3.3); 330.5 (2.3)
[Mn(L>),](ClO,), 67 291.5 (4.5); 334.0 (2.8)
[Zn(L>),](NO3), 82 292.0 (3.2); 340.0 (3.4)
[Zn(L>),](CF;SO5), 83 291.0 (3.4); 338.0 (3.1)

W widmach absorpcyjnych liganda L® oraz komplekséw z jonami Mn(I) i Zn(II)
obecne sg pasma, dla ktérych maksima obserwuje si¢ przy dtugosci fal z zakresu 290-
292 nm. W odréznieniu od widm liganda L® w widmach wszystkich komplekséw
wystepuje pasmo z maksimum w zakresie od 330 do 340 nm. Pasma te s3 zwigzane
z przejsciami m—7n* 1 sg charakterystyczne dla ligandéw polipirydynowych i ich
kompleks6w z jonami metali przejsciowych!®.

Witasciwosci emisyjne liganda L®i jego komplekséw z jonami Mn(Il) (rysunek
168) 1 Zn(Il) (rysunek 169) zbadano w acetonitrylu w temperaturze pokojowej dla

stezen roztworéw 1- 10" mol/dm’.
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Rysunek 168: Widma emisyjne liganda L* i komplekséw z jonami Mn(II)
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Rysunek 169: Widma emisyjne komplekséw liganda L z jonami Zn(II)

Wzbudzajac ligand L’ promieniowaniem o dtugosci fali Ay, =340 nm obserwuje si¢
w widmie emisyjnym trzy pasma Aenm= 359.5 nm, 370 nm i 381 nm. Wiasciwosci
emisyjne wszystkich komplekséw jonéw Mn(Il) ([Mn(Ls)z]Clz 64 \y,= 340 nm,
[Mn(L>)2]Br 65 A= 338 nm, [Mny(L)(NO3)4] 66 Ayzp= 330 nm i [Mn(L>),](ClOy),
67 Awm.= 334 nm) sa gorsze niz samego liganda L. Obserwowane w tych kompleksach
pasma emisyjne sa przesunicte hipsochromowo w poréwnaniu z pasmami liganda L°.
Natomiast w przypadku komplekséw Zn(IT) ([Zn(L),](NOs), 82 i [Zn(L%),](CF3S0s),
83) stosujac Ay, = 340 nm w widmach emisyjnych pojawiatlo si¢ szerokie pasmo
z maksimum przypadajacym odpowiednio dla A, = 395 i 410 nm. Zauwazono
jednoczes$nie, ze nat¢zenie tego pasma jest czterokrotnie wyzsze w kompleksie

[Zn(L%),](NO3), 82, niz w [Zn(L>),](CF;S0;), 83.
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Sposréd przebadanych komplekséw liganda L® dobre wlasciwosci emisyjne

wykazuje jedynie kompleks [Zn(Ls)z](NO3)2 82.
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4.6. Kompleksy z ligandem pirazynowo-(bis)terpirydynowym

Ligandy polipirydynowe ciesza si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu
na mozliwo$é tworzenia réznorodnych struktur supramolekularnych'”*. W przypadku
tego typu ligandéw do cetrum metalicznego moze koordynowac tylko czgs¢ ich atoméw
donorowych. Wéwczas donorowe atomy azotu nie biorgce udzialu w koordynacji do
jednego centrum metalicznego moga koordynowa¢ do innego jonu metalu i tworzy¢
homo-***! lub heterordzeniowe'**! kompleksy. Ligandy N-donorowe moga by¢ takze

[236]

skutecznymi receptorami anionéw . Kompleksy z ligandami polipirydynowymi

., . i . . 237,238
moga znalezé zastosowanie jako barwniki w ogniwach fotochemicznych! 3728 sondy

biologiczne[239] lub nanomagnesy[240].

4.6.1. Synteza liganda Ng-donorowego L°

Nowy ligand Ng-donorowy zawierajacy dwie czterodonorowe podjednostki

otrzymano w wieloetapowej syntezie przedstawionej na schemacie 11.

X

Pd(PPhy), |
X Sn(CHas Bra Ny Br Licl XN
LN . | —
= toluen =
0,
120°C Br F

Pd(PPhg), N
Brw_-N.__Br Licl | P
+ | - X N X
| I
= toluen _N N
120°C
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Schemat 11: Synteza liganda Ng-donorowego L°
6-bromo-2,2’-bipirydyne F otrzymano w wyniku reakcji pomiedzy 2-
(trimetylostannylo)pirydyng i 2,6-dibromopirydyng zgodnie z procedurg przedstawiong

w literaturze®*!

. W kolejnym etapie syntezy 6-bromo-2,2’-bipirydyn¢ F poddano
reakcji z heksametylodicyng w obecnosci katalizatora -
tetrakis(trifenylofosfina)palladu(0). Reakcj¢ prowadzono 15 godzin w temperaturze
80°C w dimetoksyetanie w atmosferze gazu obojetnego. W wyniku odparowania
rozpuszczalnika pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymano 6-(trimetylostannylo)-2,2’-
bipirydyne G, ktéra bez dalszego oczyszczania poddano reakcji sprzg¢gania Stille’a z
2,6-dibromopirydyna w obecnosci katalizatora tetrakis(trifenylofosfina)palladu(0)
i LiCl jako aktywatora. Reakcj¢ prowadzono 24 godziny w toluenie w temperaturze
120°C w atmosferze gazu obojetnego. Rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym
ciSnieniem, a pozostatos¢ oczyszczono na kolumnie chromatograficznej wypelnione;j
Al,O3 stosujac jako eluent mieszaning dichlorometan/heksan (1:1). 6-bromo-2,2":6°,2”-
terpirydyne H otrzymano z wydajnoscig 64% w postaci bialego osadu i poddano reakcji
z heksametylodicyng w obecnosci 5% molowych tetrakis(trifenylofosfina)palladu(0).
Reakcje prowadzono 15 godzin w temperaturze 80°C w dimetoksyetanie w atmosferze
gazu obojetnego. Rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac 6-(trimetylostannylo)-2,2°:6",2"-terpirydyne L. Ligand Ng-donorowy L°®
otrzymano z wydajnoscia 73% w wyniku kolejnej reakcji sprzegania Stille’a z 2,3-

dichloropirazyna.
Struktura krystaliczna liganda L

Ligand L® krystalizuje w jednosko$nym ukfadzie krystalograficznym w grupie

przestrzennej P21/C[242].
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Rysunek 170: Struktura krystaliczna liganda L°

Nieskompleksowana czasteczka liganda L® przyjmuje geometric w ksztalcie litery V.
Wszystkie trzy pierscienie pirydynowe Ny-donorowych podjednostek leza w jednej
ptaszczyznie. Centralny pierscien pirazynowy jest nachylony pod katem 50° w stosunku
do koncowych pierscieni pirydynowych. Dookota wszystkich wigzan C-C pomigdzy
pierscieniami  pirydynowymi oraz pomiedzy pierScieniami  pirydynowymi
i pirazynowym wystepuje geometria trans. Sie¢ krystaliczna liganda L® przedstawia

rysunek 171.

Rysunek 171: Sie¢ krystaliczna liganda Ng-donorowego L*

[243-245]

Przedstawiona struktura jest czwartg rozwigzang strukturg

siedmiopierscieniowego bez jonu metalu.

4.6.2. Kompleksy liganda L%z Jjonami metali przejSciowych

Reakcje kompleksowania liganda | A jonami metali przej$sciowych prowadzono
48 godzin w temperaturze pokojowej w mieszaninie dichlorometanu i acetonitrylu (1:1).

W wyniku reakcji otrzymano trzy rodzaje komplekséw supramolekularnych:
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Mn(L8),](CIO,), 89 MX M(BF,) [Fea(L%)2F5(Ho0)](BF 4)2 90
{z:f((Le)lZ]]((CFségm 93 \ : / [Coa(L9)F(Ho0)1(BF ), 91

M(NOg3),

Q0O QO

[Cuy(L8)(NO3)2(Hp0),](NO3), 92
[Cdy(L%)(NO3),] 94

Struktury powstajacych komplekséw zalezg od rodzaju przeciwjonu obecnego w
mieszaninie reakcyjne;j.

Gdy w roztworze znajdujg si¢ jony stabo koordynujace, takie jak lub CF3;SOs
lub ClO4 w wyniku samoorganizacji powstaja dwurdzeniowe kompleksy mezokatowe o
stechiometrii M:L 2:2, w ktérych dwie czasteczki liganda koordynujg z dwoma jonami
metalu: [Mno(L®),](C104)s 89 i [Zny(L®)2](CF;S0;)4 93.

Reakcje liganda LS z tetrafluoroboranami Fe(BF4); 1 Co(BF,), prowadza do
otrzymania  dwurdzeniowych  komplekséw o  stechiometrii =~ M:L  2:2

[Fes(L%),F,(H,0)[(BE,)2 90 i [Cox(L%),F2(H,0)](BFs), 91, w ktérych jeden z jonéw
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metalu koordynuje z szescioma pirydynowymi atomami azotu dwodch czasteczek
liganda, natomiast drugi jon metali koordynuje z wszystkimi atomami azotu Ny-
donorowej podjednostki jednej czgsteczki liganda i anionami fluorkowymi. Aniony
fluorkowe powstaja w wyniku oderwania anionu F~ od anionu tetrafluoroboranowego w
obecnosci centréw metalicznych bedacych kwasami Lewisal =),

Obecnos¢ w mieszaninie reakcyjnej silnie koordynujagcych anionéw
azotanowych(V) powoduje tworzenie komplekséw bagietkowych o stechiometrii M:L
2:1, w ktérych jedna czgsteczka liganda koordynuje z dwoma jonami metalu
[Cuy(L%(NO3),(H,0),]1(NO3), 92 i [Cdy(LY(NO3)4] 94. Na widmie ESI-MS kompleksu
[Cdy(LY(NO5),] 94 (rysunek 172) widoczne sg piki przy m/z = 955, m/z = 445 1 m/z =
276 odpowiadajace kationom kompleksowym [Cdo(L®(NO3)s1*, [Cdo(L®(NO;3),1*
oraz [Cdx(L%)(NO3)I™.

ZQ56755 1 (0.101) Scan ES+
565 [Na(L®)]* a‘“eea
e
[Cd,(L#)(NO)J*
28
&
L T
[Cd,(LE)(NO;), >
\ [Cd,(L%)(NOS)a)*
278 v | \
[ l 447 | \ 955
Py FREN'Y . " . n ‘ m/z
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Rysunek 172: Widmo ESI-MS kompleksu [Cd,(L*)(NO3),] 94

W kompleksie [CU2(L6)(NO3)2(H20)2](NO3)2 92 jony Cu(Il) posiadaja rézne
otoczenia koordynacyjne. Jeden z jonéw Cu(Il) koordynuje z trzema pirydynowymi
atomami azotu Nys-donorowej podjednostki liganda, dwoma atomami tlenu
dwufunkcyjnego jonu azotanowego(V) oraz atomem tlenu czgsteczki wody. Drugi
z jonéw Cu(Il) koordynuje z czterema atomami azotu drugiej podjednostki liganda,
jednym atomem tlenu jednofunkcyjnego jonu azotanowego(V) i jednym atomem tlenu

czasteczki wody.
4.6.3. Struktury krystaliczne komplekséw z ligandem L°
Struktura krystaliczna kompleksu [F€2(L6)2(H20)F2](BF4)2'].5H20 90

Kompleks 90 krystalizuje w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym

w grupie przestrzennej P2,/c. Reakcja kompleksowania liganda L® powoduje zmiang
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konformacji liganda. W czasteczce kompleksu dwie czasteczki liganda uktadajg sie
w ten sposOb, ze cztery pierScienie aromatyczne jednej czasteczki liganda 1 trzy
pierscienie pirydynowe drugiej czasteczki liganda leza w niemalze réwnolegtych w

stosunku do siebie ptaszczyznach (rysunek 173).

Rysunek 173: Struktura Kkrystaliczna kompleksu [FeZ(LG)Z(HZO)Fz](BF4)2-1.5H20 90

Jony Fe(Il) posiadajg r6zne otoczenia koordynacyjne. Jeden z jonéw Fe(II) koordynuje
z szescioma atomami azotu pierscieni pirydynowych dwoéch czasteczek liganda, ktére
znajdujg si¢ w narozach oktaedru. Drugi z jonéw Fe(II) koordynuje z czterema atomami
azotu Ny-donorowej podjednostki czgsteczki liganda (petnigcej role iacznika). Sfere
koordynacyjng tego jonu uzupelniajg dwa aniony fluorkowe i atom tlenu czasteczki
wody, zatem przyjmuje on liczb¢ koordynacyjng 7, a wieloscian koordynacyjny jest
bipiramida pentagonalng. Dwa aniony fluorkowe znajduja si¢ na wierzchotkach tej
bipiramidy, natomiast pozostate atomy wyznaczaja ptaszczyzne¢ pigciokata. Jedna z Ny-
donorowych podjednostek jednej czasteczki liganda nie bierze udziatu w koordynacji

1 jest przyczyng powstawania pustych przestrzeni w sieci krystalicznej (rysunek 174).

LK
| 3K
. ; ,("

Rysunek 174: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Fez(LG)Z(HZO)Fz](BF4)2-1.5H20 90
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W sieci krystalicznej na dwie czasteczki kompleksu przypadaja trzy czasteczki wody

(rysunek 175).

Rysunek 175: Struktura krystaliczna kompleksu [Fez(LG)Z(HZO)Fz](BF4)2-1.5H20 90; wiazania
wodorowe H-O---H zaznaczono liniami niebieskimi

Dwie z tych czasteczek tworza wigzania wodorowe H-O---H z czasteczka wody
koordynujacg z jonem Fe(Il) (oznaczone kolorem zielonym). Wigzania wodorowe H-
O---H powstaja takze pomig¢dzy czgsteczkami wody skoordynowanymi z jonami Fe(II)
dwoch réznych komplekséw (oznaczone kolorem niebieskim) w wyniku czego w sieci

krystalicznej powstaja dimery komplekséw.
Struktura krystaliczna kompleksu [Cug(L6)(H20)2(NO3)2](NO3)2 92

Kompleks 92 krystalizuje w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym
w grupie przestrzennej C2/c. Jony Cu(ll) przyjmuja liczb¢ koordynacyjng 6, ale

posiadajg rézne otoczenie koordynacyjne (rysunek 176).

Rysunek 176: Struktura kationu kompleksowego [CuZ(LG)(HZO)Z(NO3)z]2+ 92
Jeden z jonéw Cu(Il) koordynuje z trzema pirydynowymi atomami azotu Ny-
donorowej podjednostki liganda, dwoma atomami tlenu dwufunkcyjnego jonu

azotanowego(V) oraz atomem tlenu czasteczki wody. Drugi z jonéw Cu(Il) koordynuje
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z czterema atomami azotu drugiej podjednostki liganda, jednym atomem tlenu
jednofunkcyjnego jonu azotanowego(V) i jednym atomem tlenu czasteczki wody. Sie¢
krystaliczng kompleksu [Cuz(L6)(H20)2(NO3)2](NO3)2 92 przedstawiono na rysunku
177.

Rysunek 177: Sie¢ krystaliczna kompleksu [Cuy(L%(H,0),(NO3),](NO;), 92

4.6.4. Whasciwosci absorpcyjne i emisyjne liganda L° i jego komplekséw

Elektronowe widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis liganda L® zostaty
zarejestrowane w dichlorometanie, natomiast komplekséw z jonami metali
przejsciowych (rysunek 178) w acetonitrylu w temperaturze pokojowej dla stezen

roztworéw réwnych 1- 10" mol/dm’.

1,04 L’
0ol —— [Mn,(L%,](CIO,), 89
s9 6
] [Fez(Ls)zFZ(HZO)](BF4)2 90
08 —— [Co,(L%),F,(H,0)I(BF,), 91
0.7 [Zn,(L%),)(CF,SO,), 93
4 6
= 06 ——[Cd,(L)(NO,),] 94
8 E
8 054
5 |
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© 4
0,3
02
0,1-
0,0k =
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Rysunek 178: Elektronowe widma absorpcyjne liganda L® i komplekséw z jonami metali
przejsciowych
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Potozenia pasm absorpcyjnych i wartosci molowych wspétczynnikéw absorpcji podano
w tabeli 6.

Tabela 6: Maksima absorpcji (Ay.x. [nm]) i wartosci molowych wspétczynnikéw absorpcji (¢ [-104
M™-cm™]) liganda L® i komplekséw z jonami metali przejsciowych

zwigzek Amax. [nm] (g [-10* M-cm™))
L® 288.0 (4.0)
[Mn,(L%),](ClO4)4 89 287.5 (2.2); 308.0 (2.2); 334.5 (2.2)
[Fe,(L%),F,(H,0)](BEy), 90 278.0 (5.1); 329.0 (4.1); 559.0 (0.5)
[Coa(L°),F2(H,0)](BFy), 91 285.0 (3.2)
[Zn,(L%),](CF3S03)4 93 288.0 (3.0); 322.5 (3.2); 335.5 (2.7)
[Cdy(L*)(NO3),] 94 286.0 (3.3); 304.5 (3.1); 336.5 (2.8)

Elektronowe widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis sg typowe dla przejs¢ m—m*

obserwowanych w ligandach polipirydynowych!'*®!.

W  przypadku kompleksu
[Fez(L6)2F2(H20)](BF4)2 90 w zakresie widzialnym widma elektromagnetycznego
wystepuje szerokie pasmo absorpcji z maksimum przy dtugosci fali A = 559 nm. Pasmo
to jest wynikiem przeniesienia tadunku z jonu metalu do czasteczki liganda
(MLCT)™*.

Whasciwosci emisyjne liganda L® zbadano w dichlorometanie, natomiast
komplekséw z jonami metali przejSciowych (rysunek 179) w acetonitrylu

w temperaturze pokojowej dla stezen roztworéw réwnych 1-10” mol/dm”.

7x10° -
I
[Zn,(L%),[(CF,S0,), 93
——[Cd,(L})(NO,),] 94

6x10° o

5 5x10°

ul

4x10°
3x10°

2x10° o

Intensywnosc¢ emisji [j

1x10°

g T g T g f g T
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Rysunek 179: Widma emisyjne liganda Lei kompleksow [an(Lﬁ)z](CF3SO3)4 93i [Cdz(Lﬁ)(N 03)4]
94

179



4. Wyniki i dyskusja

Podczas wzbudzania liganda LS promieniowaniem o dlugosci fali Ay,= 288 nm
obserwuje si¢ szerokie pasmo emisji z maksimum przy dlugosci fali Aep,= 346 nm.
Zbadano réwniez wilasciwosci emisyjne kompleksoéw [an(L6)2](CF3503)4 93
1 [Cdz(Lﬁ)(NO3)4] 94 wzbudzajac je odpowiednio promieniowaniem o dtugosci fali Ay,
= 320 1 330 nm. W wyniku wzbudzenia obserwowano emisj¢ pochodzaca od tych
kompleksow, ktérych maksymalna warto$§¢ natezen luminescencji byla obecna przy
dtugosci fali A, = 364 1 382 nm odpowiednio dla kompleksu [an(Lﬁ)z](CF3SO3)4 93
i [Cdy(L%(NO3)s] 94. Potozenia pasm emisyjnych sa batochromowo przesuniete
odpowiednio o 18 i 36 nm wzgledem pasma emisyjnego liganda L®. Obserwowana
emisja kompleksu cynkowego jest 155-krotnie, a kadmowego 4-krotnie wyzsza niz
natezenie emisji samego liganda L.

Kompleks [an(L6)2](CF3503)4 93 charakteryzuje si¢ dobrymi wilasciwosciami

luminescencyjnymi (wyznaczona wartos¢ kwantowa luminescencji ¢ = 0.07).
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5. Podsumowanie

Otrzymano i scharakteryzowano sze$¢ nowych ligandéw N-heterocyklicznych.
Polipirydynowe ligandy L', L*, L® i L’ otrzymano w wyniku wieloetapowych
syntez z wykorzystaniem reakcji sprz¢gania Stille’a. Ligandy typu zasad Schiffa
HL?i HL® zostaly otrzymane w wyniku reakcji kondensacji pomiedzy odpowiednig

aming i aldehydem.

W reakcjach N-heterocyklicznych ligandéw z solami pierwiastkéw przejSciowych
otrzymano rozne architektury kompleksow w zaleznosci od zdolnosci

koordynujacych jonéw metali i rodzaju przeciwjonu.

W wyniku samoorganizacji liganda L' z jonami metali przejéciowych otrzymano
sze$¢ réznych rodzajéow komplekséw supramolekularnych. W wyniku reakcji
liganda L' z chlorkami metali preferujacymi ptaskokwadratowa geometrie
koordynacyjna (Pd(II), Pt(I)) otrzymano kompleksy typu [M(L")CIICIL. Reakcje
liganda L' z chlorkami Mn(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), bromkami Mn(II), Fe(Il),
Cu(Il), CdI) lub azotanami(V) Mn(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) lub Cd(II) prowadza
do powstania komplekséw monordzeniowych o wzorze ogélnym [M(LYXs],
natomiast w reakcjach z chloranami(VII) Mn(II) i Cu(Il) powstajg kompleksy typu
[M(LY)(H,0)(C1O,),]. W reakcji z solg metalu zawierajagcg anion stabo
koordynujacy (BF.') otrzymano kompleks [Fe(L"):](BFy), o stechiometrii M:L 1:2.
W reakcji liganda L' z chlorkiem zelaza(IIl) otrzymano kompleks o stechiometrii
M:L 2:1 i wzorze [Fe(L')Cl(u-O)FeCls], w ktérym dwa jonu zelaza potaczone sa ze
soba za pomocg mostka tlenowego Fe-O-Fe. Ligand L' w obecnosci azotanéw(V)

lantanowcow(III) tworzy kompleksy o wzorze ogélnym [H,L'[Ln(NO3)s].

Przeprowadzono reakcje kompleksowania liganda typu zasady Schiffa HL?
zawierajacego pierscien imidazolowy z jonami metali d-elektronowych, w wyniku
ktérych otrzymano cztery rodzaje komplekséw. Z jonami metali preferujacymi
oktaedryczng geometri¢ koordynacyjng (Mn(Il), Fe(Il), Co(Il), Cu(Il), Zn(ID),
Cd(II), Hg(II)) otrzymano kompleksy nasycone monordzeniowe o wzorze ogélnym
[M(HL*),]X,. W przypadku reakcji liganda HL? z Ni(NO3), otrzymano kompleks
[Ni(HL»)(NO3),]. W reakcji  z jonami Ag(l) otrzymano kompleks
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[Ag(HLz)(CH3CN)](NO3), natomiast z jonami metali preferujagcymi geometri¢
ptaskokwadratowa (Pd(II), Pt(II)) kompleksy o wzorze ogdélnym [M(HLz)X]X.
Kompleksy zostaty scharakteryzowane metodami spektroskopowymi i za pomoca
analizy elementarnej, a kompleksy Mn(Il), Pd(Il) i Cd(I) réwniez za pomoca

analizy krystalograficzne;j.

» W wyniku reakcji liganda HL? typu zasady Schiffa z azotanem(V) cynku
i azotanami(V) lantanowcé6w(III) otrzymano heterordzeniowe kompleksy o wzorze
ogélnym [Zn(HL?)(L*],[Ln(NO3)s], w ktérych jon Zn(II) koordynuje z dwoma
czasteczkami liganda HL? (z ktérych jedna wystepuje w formie zdeprotonowanej),
natomiast jon lantanowca(Ill) koordynuje z pigcioma anionami azotanowymi(V)
tworzagc  polianion.  Kompleksy zostaly  scharakteryzowane  metodami
spektroskopowymi, za pomoca analizy elementarnej oraz  analizy

krystalograficznej.

= Samoorganizacja liganda pirymidynowo-bis(bipirydynowego) L}z jonami metali
przejsciowych prowadzi do otrzymania czterech rodzajéow kompleksow
supramolekularnych. W reakcjach z halogenkami metali przejsciowych otrzymano
kompleksy monordzeniowe o wzorze ogdlnym IM(LYX,]. W wyniku reakcji z
azotanami(V) metali przejsciowych M = Mn(II), Co(Il), Cu(l), Zn(Il) i Cd(II)
otrzymano kompleksy dwurdzeniowe o stechiometrii jon M:L 2:1 1 wzorze
0gllnym [Mo(LY(NO3),]. W przypadku anionéw stabo koordynujacych takich jak
BF, lub CF3;SO;s otrzymano dwurdzeniowe kompleksy bagietkowe z jonami
Fe(II), Co(II), Cu(Il) i Zn(II) o wzorze ogdlnym [M2(L4)(H20)4]X4. Z kolei reakcje
liganda L* z chloranami(VII) metali przejsciowych prowadza do utworzenia
tréjrdzeniowych komplekséw o wzorze ogélnym [M(L4)(H20)(CH3CN)4](ClO4)6
gdzie M = Mn(Il), Fe(Il), Co(Il) i Cu(Il). W reakcji liganda | Bl jonami Ag(I)
i Cu(l) preferujgcymi tetraedryczng geometri¢ koordynacyjng otrzymano

dwurdzeniowe kompleksy helikalne [Cun(L*),](PFe), i [Aga(L*),](CF3S03),-H,0.

= W wyniku samoorganizacji liganda pirazynowo-(bis)bipirydynowego L°z jonami
metali przejSciowych otrzymano cztery rodzaje komplekséw supramolekularnych.

Otrzymano kompleksy monordzeniowe o wzorze ogélnym [M(L>),]X, (n = 1 lub 2)
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oraz kompleksy dwurdzeniowe o wzorze ogélnym [My(L>)X,]. W reakcji
kompleksowania liganda L’z Cu(BF,); 1 Cu(CF3S03), otrzymano mezokatowe
kompleksy o stechiometrii M:L 2:2 i wzorze ogdlnym [Cux(L’),]Xs. Reakcja
kompleksowania liganda L’ z PdCl, preferujacym ptaskokwadratowa geometrie
koordynacyjng  prowadzi do otrzymania dwurdzeniowego kompleksu

supramolekularnego o wzorze [sz(Ls)Clz]Clz.

= Samoorganizacja liganda pirazynowo-(bis)terpirydynowego L® z jonami metali
przejsciowych  prowadzi do  powstania  trzech  rodzajow  struktur
supramolekularnych. Struktury komplekséw zalezne sa od rodzaju przeciwjonu
obecnego w mieszaninie reakcyjnej. Gdy w roztworze znajdujg si¢ jony stabo
koordynujace, takie jak lub CF;SO3" lub ClO4, w wyniku samoorganizacji powstaja
mezokatowe kompleksy [Mz(L6)2]X4, w ktérych dwie czasteczki liganda
koordynujg z dwoma jonami metalu. Z kolei gdy w roztworze obecne sg aniony
koordynujace takie jak na przyktad NO;3', powstaja kompleksy o stechiometrii M:L
2:1, w ktérych jedna czgsteczka liganda koordynuje z dwoma jonami metalu.
Reakcje liganda L® z tetrafluoroboranami Fe(Il) i Co(Il) prowadza do oderwania
jonu fluorkowego od jonu tetrafluoroboranowego i utworzenia dwurdzeniowych
kompleksow [Mz(Lﬁ)ze(Hzo)](BF4)2, w ktorych jeden z jonéw metalu koordynuje
z szescioma atomami azotu dwoéch czasteczek liganda, natomiast drugi jon metali

koordynuje z atomami azotu jednej czasteczki liganda i anionami fluorkowymi.

= Wykazano wlasciwosci wigzace N-heterocyklicznych liganddw w  stosunku
do jonéw d-elektronowych, natomiast nie zaobserwowano takich oddzialywan
z jonami metali f-elektronowych. Znane tendencje lantanowcow(IIl) do tworzenia
stabilnych polianion(’)w[247]

z ligandami L' i HL?.

potwierdzity reakcje jonéw f-elektronowych

= Zbadano wtasciwsci fizykochemiczne wybranych komplekséw i stwierdzono, ze:

» kompleks [PYLYHCICI 19 moze pelni¢ role katalizatora platynowego
wykazujacego wysoka aktywnos$¢ katalityczng w procesie hydrosililowania
olefin tr6jpodstawionymi silanami

> kompleksy Cu(Il) ([Cu(L")ClL] 10, [Cu(L")Bry] 11, [Cu(L)h(NOs)] 12 i
[Cu(LY(H,0)(Cl04),] 13) i Mn(dl) (Mn@LHCL] 1, [MnL")Br)] 2,

183



5. Podsumowanie

[Mn(L")(NO3),] 3 i [Mn(L')(H,0)(C10,),] 4) charakteryzuja si¢ interesujacymi
wlasciwosciami antyferromagnetycznymi i mogg sluzy¢ jako nowoczesne
materiaty magnetyczne

» kompleks [Agz(L4)2](CF3SO3)2 61 wykazal wlasciwosci fotokatalityczne w
redukcji ditlenku wegla do zwiazkéw organicznych organicznych oraz
w reakcji rozktadu zanieczyszczen organicznych (bigkitu metylenowego) pod
wptywem promieniowania UV-Vis

> kompleksy [Zn(L")Cly] 14, [Zn(L")(NOs),] 15 i [Zny(L%),](CF;SOs). 93
posiadaja dobre wlasciwosci emisyjne 1 moga stuzy¢ jako materialty

luminescencyjne w konstrukcji diod elektroluminescencyjnych.

= Spontaniczna samoorganizacja kompleksow supramolekularnych jest uzalezniona
od informacji zawartych w ligandzie i od koordynacyjnych wiasciwosci jonu

metalu.

» Przeprowadzone syntezy potwierdzily efektywnos¢ N-heterocyklicznych ligandéw
w tworzeniu nowych mono-, dwu- 1 tréjrdzeniowych  architektur
supramolekularnych typu: helikatéw, mezokatéw, kompleksow bagietkowych

1 wieszakowych.
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