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WYKAZ SKROTOW

1D, 2D (one-dimensional, two-dimensional) — jednowymiarowy, dwuwymiarowy

'H NMR (proton Nuclear Magnetic Resonance) — spektroskopia magnetycznego rezonansu
jadrowego protondéw

C NMR (carbon-13 Nuclear Magnetic Resonance) — spektroskopia magnetycznego
rezonansu jadrowego wegla

A-549 — linia komoérkowa raka phuc
AA (ascorbic acid) — kwas askorbinowy
bpy — 2,2’-bipirydyna

x> AC (Alternating Current magnetic susceptibility) — sktadowa urojona podatnosci
zmiennopradowej

CD (Circular Dichroism) — spektroskopia dichroizmu kotowego

c-MYC — onkogen kodujacy przemiang¢ zdrowej komorki w nowotworowa

CV (Cyclic Voltammetry) — woltamperometria cykliczna

DA (dopamine) — dopamina

DMF — N,N-dimetyloformamid

dmph — grupa 2,6-dimetoksyfenylowa

DMSO - dimetylosulfotlenek

DNA — kwas deoksyrybonukleinowy

DPV (Differential Pulse Voltammetry) — woltamperometria pulsowa réznicowa
EP (epinephrine) — epinefryna

EPR (Electron Paramagnetic Resonance) — spektroskopia elektronowego rezonansu
paramagnetycznego

ESI-TWIM-MS (Electrospray lonization - Traveling Wave lon Mobility — Mass
Spectrometry) — spektrometria mas ruchliwos$ci jonow i fali biezacej w warunkach jonizacji
przez elektrorozpylanie

FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) — spektroskopia w podczerwieni
z transformatg Fouriera
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G4 — G-kwadrupleks
Hcr — hamiltonian pola krystalicznego
Hse — hamiltonian oddziatywan wymiennych
Hze — hamiltonian efektu Zeemana
HEK-293T — linia komérkowa embrionalnych komorek nerki
HelLa — linia komodrkowa raka szyjki macicy
kg — stala Boltzmanna
Aex — dtugos¢ fali wzbudzenia
NMM — Nanomagnetyk Molekularny
OLED (Organic Light-Emitting Diode) — organiczna dioda luminescencyjna
SMM (Single Molecule Magnet) — angielski odpowiednik terminu NMM
7 — Czas relaksacji magnetycznej
T47D — linia komoérkowa raka piersi

TADF (Thermally Activated Delayed Fluorescence) — fluorescencja opdzniona aktywowana
termicznie

tpy — pochodne typu 2,2".6',2"-terpirydyny

tpy-(dmph), — 6,6"-bis(2,6-dimetoksyfenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna
tpy-(NHMes), — 6,6°’-(N-mezytyloamino)-2,2".6',2"-terpirydyna

UA (uric acid) — kwas moczowy

UV-Vis — spektroskopia w $wietle ultrafioletowym oraz widzialnym
Uetf — bariera energetyczna dla odwrdcenia procesu magnetyzacji

zfs (zero field splitting) — rozszczepienie pola zerowego




UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

= Wydzial Chemii
STRESZCZENIE W JEZYKU POLSKIM

Celem naukowym przygotowywanej rozprawy doktorskiej pt. "Nowe
samoorganizujace si¢ sieci metalosupramolekularne” jest:

1) Synteza oraz charakterystyka strukturalno-spektroskopowa nowych sieci
supramolekularnych wybranych jonow metali d- i f-elektronowych z ligandami
N-heterocyklicznymi, opartych zaré6wno na wigzaniach koordynacyjnych, jak
i wodorowych

2) Badanie wilasciwo$ci nowo otrzymanych zwigzkow, ze szczegdlnym
uwzglednieniem czynnikow odpowiedzialnych za ich budowe (szkielet organiczny
liganda, jon metalu, przeciwjony) oraz wynikajace z niej wlasciwos$ci: magnetyczne,

biologiczne, katalityczne oraz luminescencyjne

a priori Projektowanie a posteriori
| | nowych |
Funkcjonalizacja ukladow
poziomu )
pierwszego synergia  ~ N L Badanie
(szkielet liganda) | <—---"""-"ocootoos \Kow-ﬂﬂﬂ wlasciwosci

nowych
ukladow

'

FunkcJO_naluzacJa Charakterystyka @
poziomu
. spektroskopowa:

drugiego poréwnanie struktury

~

(Jjon metalu)

w ciele stalym/roztworze

(poz)< |
(re2) =

Funkcjonalizacja rentgenostrukturalne:

oziomu trzeciego 5
P (przeciwjony/g okreslenie struktury
w ciele stalym

ligandy dopelniajace)

\ J \ J
e

SYNTEZA CHARAKTERYSTYKA

Praca doktorska opisuje syntez¢ zwigzkow kompleksowych ligandow
oligopirydynowych (pochodnych typu 2,2"6'2"-terpirydyny oraz 2,2.6'2":6",2"-
tetrapirydyny), a takze wukladow, w ktorych role organicznych rusztowan
molekularnych petnia odpowiednio jedno- oraz dwukieszeniowe ligandy zawierajace
wigzanie iminowe — zasady Schiffa.

Cztery publikacje cyklu dotycza samoorganizacji liganda 6,6"-dimetylo-2,2":6',2"-
terpirydyny (L') wobec wybranych kationow metali bloku d (nikiel(11), kadm(ll),
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srebro(l) oraz wanad(lll)), a takze opisuja wlasciwosci magnetyczne, emisyjne 0raz
biologiczne otrzymanych kompleksow w zaleznosci od zastosowanych przeciwjonow.
Dla otrzymanych kompleksow niklu(Il): [Ni(LY)Cl] (1), [Ni(LY)(NOs).] (2),
[Ni(LY)(H20)3](ClO4)2-2H,0  (3) oraz kadmu(ll): [Cd(LY)(MeOH)(CIO4)2] (4),
[Cd(LY)(Clos/Bris)] (5), [CA(LM)CI] (5a), [Cd(L')(AcO).] (6) zaobserwowano
zalezno$¢ whasciwosci magnetycznych (Ni' — anizotropia magnetyczna, rozszczepienie
pola zerowego) oraz emisyjnych (Cd" — niebieska luminescencja w ciele statym oraz
W roztworze) w zaleznosci od przeciwjondow zastosowanych podczas syntezy.

Zaobserwowano roOwniez, ze przeciwjony maja zasadniczy wpltyw na budowe oraz
wlasciwoéci  otrzymanych asymetrycznych  [Aga(L1)2(0-SO,CF3)](CF3S0s) (7)),
[Ag2(LY)2(0-NO2)I(NO3)  (8)  badz  symetrycznych  [Ag2(LY)1(BFs).  (9),
[Ag2(LY)2](Cl04), (10) helikatow srebra(l), a takze komplekséw wanadu [VO(LY)CI,]
(11) oraz [VO;L]2Br2-:3H20 (12), w ktérych atom centralny utlenia si¢ odpowiednio do
+1V oraz +V stopnia utlenienia. Informacje zgromadzone podczas badan potencjatu
biologicznego dla powyzszych zwigzkow stanowig doskonaty punkt wyjscia do
dalszych badan w procesie projektowania nowych metaloterapeutykow.

Pigta publikacja jest praca przegladowa dotyczacag uktadow tetrapirydynowych, ich
zwigzkéw kompleksowych oraz zastosowania w dziedzinach takich jak (foto)kataliza,
medycyna lub inZzynieria materiatlowa. Oprocz umiejscowienia owej grupy zwiazkow
w kontekscie dzisiejszej chemii koordynacyjnej oraz supramolekularnej, wskazano tam
takze gldwne $ciezki ich dalszego rozwoju.

Pozostale cztery publikacje dotycza wilasciwosci nowych kompleksow
supramolekularnych zawierajacych ligandy, ktorych motyw strukturalny to wigzanie
azometinowe. Pierwsza praca przedstawia synteze nowego liganda iminowego L? oraz
katalityczne wlasciwosci jego kompleksu z chlorkiem kobaltu(ll) [Co(L?)Cl,] (13),
natomiast trzy kolejne opisujg otrzymanie dwukieszeniowego liganda L3, jego
helikatow z jonami lantanowcéw [Lna(L3-H)3s](NOs)s (14-19) gdzie Ln — Th' (14),
Dy (15), Ho"' (16), Er'"' (17), Tm"" (18), Yb" (19) oraz komplekséw manganu(ll)
[Mn2(L3-H),](Cl04), (20) i zelaza(11T) [Fea(L3),(MeOH),(1-OMe),](ClO.)4 (21).

Wykazano, ze po aktywacji NaHBEts;, kompleks 13 staje si¢ efektywnym
katalizatorem reakcji hydrosililowania olefin, ktorej selektywnos¢ w duzej mierze
zalezy od zastosowanego wodorosilanu. Powyzsza praca stanowi istotny punkt wyjscia

4
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do modyfikacji podstawnikow w szkielecie organicznym liganda iminowego oraz
okresleniu ich wptywu na efektywnos$¢ procesu hydrosililowania oraz reakcji
pokrewnych jak hydroborowanie.

Pomijajgc sam aspekt nowo$ci otrzymanych ukladow 14-19, pierwiastek
nowatorstwa badan przejawia si¢ takze w badaniu ich wlasciwosci magnetycznych -
analog 17 okazatl si¢ by¢ pierwszym i jedynym przedstawiciclem powyzszej grupy
zwigzkow wykazujgcych zachowanie charakterystyczne dla Nanomagnetykow
Molekularnych (NMM). Wykorzystanie wlasciwosci NMM do praktycznych
zastosowan pozostaje jak dotad nieosiggalne, w zwiazku z tym wymaga intensywnych
dalszych prac badawczych.

Kompleksy 20 i 21 udalo si¢ z powodzeniem trwale osadzi¢ na elektrodzie
wykonanej ze ztota, prowadzac do utworzenia nanokompozytow (Au/20) i (Au/21).
Tak zmodyfikowane elektrody moga zosta¢ z powodzeniem wykorzystane jako sensor
dopaminy oraz epinefryny w $rodowisku niewodnym — réwniez w obecnosci
interferentow takich jak kwas askorbinowy i moczowy — osiggajac poziomy detekcji
rzedu nM. Rola niekoordynujacych grup NH podjednostek benzimidazolowych
okazata si¢ kluczowa dla trwalej chemisorpcji badanych agregatow i ich nastgpczego
wykorzystania jako czujnikow woltamperometrycznych, ponownie podkreslajac
potrzebe odpowiedniego zaprojektowania syntezowanych zwigzkow za poziomie
molekularnym. Nalezy podkresli¢, ze sa to pierwsze przyktady wykorzystania
kompozytow architektur metalosupramolekularnych typu zasad Schiffa na zlocie jako
selektywnych oraz czulych sensorow elektrochemicznych wobec czasteczek
biologicznie istotnych z punktu widzenia neurochemii oraz medycyny. Takie uktady
moga znalez¢ zastosowanie jako czujniki medyczne w badaniach in vitro, wskazujac
potencjalne problemy zdrowotne pacjentow w kategoriach choréb neurochemicznie

zaleznych (Parkinson, Alzheimer).
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STRESZCZENIE W JEZYKU ANGIELSKIM

Scientific aim of the doctoral dissertation entitled "Novel, self-assembling
metallosupramolecular networks" involves:

1) Synthesis, structural and spectroscopic characterization of new supramolecular
networks that comprise chosen d- and f-block metal ions with N-heterocyclic ligands
that are based on both coordination and hydrogen bonding

2) Investigation of their properties, with particular emphasis put on the factors that
determine their structure (organic scaffold, metallic centre, counterions) and thus

observed magnetic, biological, catalytic and luminescent behaviour

a priori Design of a posteriori
[ ‘ new | ‘

. systems
First-level
functionalization ——
(ligands scaffold) e (cor )_ ......

\S¢ RELATION j::::::3 Evaluation of

new systems'

¢ . properties
- s f
Second-level Spectroscopic
functionalization characterization: )
(metal ion) solid state/solution state
comparison

Third-level ‘ Rentgenostructural

analysis:

functionalization iy
(counterions/ determination of the
- solid state structure

co-ligands) >
N Y, N )
N Y
SYNTHESIS CHARACTERIZATION

Doctoral dissertation focuses on the synthesis of complexes that are coordinated by
ligands belonging to the class of oligopyridines (derivatives of 2,2".6',2"-terpyridine
and 2,2"6'2":6",2"-quaterpyridine) as well as systems, where the role of molecular
organic scaffolding is maintained by mono- and bicompartmental imine ligands —
Schiff bases.

Four publications describe the self-assembly of 6,6"-dimethyl-2,2".6',2"-terpyridine
(LY) with the chosen d-block metal cations (nickel(11), cadmium(ll), silver(l) and
vanadium(l11)) as well as magnetic, emissive and biological properties of the

synthesized complexes in terms of the chosen counterion during the synthetic protocol.

6
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For the following nickel(Il)  [Ni(LYCl] (1), [Ni(LYNO3)] (2),
[Ni(LY(H20)3](ClO4)2-2H,0 (3) and cadmium(ll) [Cd(L')(MeOH)(CIO4),] (4),
[CA(LY)(Clos/Bris)] (5), [CA(LY)CL,] (5a) [CA(LY)(AcO),] (6) compounds it has been
observed that judicious choice of the anion is responsible for the observed magnetic
(Ni"" — magnetic anisotropy, zero field splitting) and luminescent (Cd" — blue emission
both in the solid and in the solution state) properties.

It was also observed that counterions influence the structure and properties of
symmetric ([Agz(L")2(0-SO2CF3)](CF3S03) (7), [Aga(LY)2(0-NO)J(NOs) (8)) and
dissymmetric ([Ag2(LY)2]1(BF4)2 (9), [Ag2(LY)2](ClO4.), (10)) silver(l) double helicates
as well as mononuclear vanadium [VO(LY)CI,] (11) and [VO,L].Br.-3H,0 (12)
complexes, the latter of which adopt +IV and +V oxidation states respectively.
Information gathered from the biological evaluation of the above compounds are of
great importance and represent an excellent starting point for the design of new
metallochemotherapeutic agents.

Fifth publication is a review article which concerns the quaterpyridine-type systems,
their coordination compounds as well as applications in domains such as bioassays,
catalysis and photovoltaics. Apart from the state-of-the-art evaluation regarding the
modern (metallo)supramolecular chemistry, outlook and perspectives on the future
trends were given that could make quaterpyridines the new benchmark and render
them of general interest comparable to that of terpyridines.

The remaining four publications focus on the properties of new supramolecular
coordination compounds with Schiff-base ligands. First one presents synthesis of the
new imine ligand L? and formation of its cobalt(1) complex [Co(L?)Cl,] (13), what is
followed by evaluation of the latter one in terms of catalytic behaviour. The point of
interest in the next three studies is shifted towards the development of new,
bicompartmental Schiff-base entity L*, as well as synthesis and characterization of the
following complexes: dinuclear, triple-stranded lanthanide helicates
[Ln,o(L3-H)3](NO3)s (14-19) (where Ln — Th"' (14), Dy" (15), Ho" (16), Er'' (17),
Tm'"' (18), Yb"' (19)), bimetallic manganese(11) [Mnz(L3-H)2](ClO4)2 (20) and iron(l11)
[Fez(LS)z(MeOH)Z(H-OMe)z](CIO4)4 (21) complexes.

It was shown that upon activation with NaHBEt; complex 13 can induce

hydrosilylation and dehydrogenative silylation of olefins, depending on the hydrosilane
7
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substrate used. These results represent a promising starting point for further
modification of substituents and moieties in the organic framework of ligand, thus
rendering the synthesis of novel family of potent catalysts feasible.

Apart from the novelty associated with the synthesis of new helical architectures
14-19, the aim of this work was to perform detailed magnetostructural characterization
in terms of Single Molecule Magnet properties (SMM), with particular focus put on the
aspects of local ion symmetry and magnetic coupling. It was established that erbium
analogue 17 displays direct current field induced SMM behaviour and is the first
reported representative example of the Cs-symmetric family with the {Er,Os}**
phenoxo core. Shown results should serve as an important guideline for the design of
new supramolecular architectures that display slow relaxation of magnetization based
on the prolate lanthanide ions.

The preparation of new materials that can act as systems capable of sensing
biologically relevant molecules constitutes a significant modern challenge as well as a
necessity oriented towards disease prevention. Complexes 20 and 21 were successfully
deposited on gold electrode via chemisorption, thus forming novel nanocomposites
Au/20 and Au/21. Those systems were employed as sensors for dopamine and
epinephrine in the non-aqueous environment, allowing for their accurate determination
up to the nanomolar concentration even in the presence of interferents such as ascorbic
and uric acids. The role of non-coordinating NH units from the benzimidazole scaffold
turned out to be crucial for stable formation of the self-assembled monolayers on the
gold substrate, so as to use these systems as novel voltammetric sensors. It should be
emphasized that those are the first examples of Schiff-base metallosupramolecular
architectures capable of detecting trace amounts of neurotransmitters in the selective
and very sensitive manner. Such systems might find applications as medical sensors
for in vitro studies, indicating abnormal hormone levels and thus indicating early

stages of e.g. Parkinson’s or Alzheimer’s diseases.
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ANKIETA DOROBKU NAUKOWEGO

Mgr Adam Pawel Gorczynski

Wykaz opublikowanych prac naukowych lub twoérczych prac zawodowych oraz informacja
0 osiggnig¢ciach dydaktycznych, wspotpracy naukowej i popularyzacji nauki.

A. Wykaz publikacji stanowiacych osiagni¢gcia naukowe, o ktorym mowa
w art. 13 ust. 2 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki, rozprawe doktorska pt. ,,Nowe samoorganizujace si¢ sieci
metalosupramolekularne”:

1. Adam Gorczynski, Monika Walegsa-Chorab, Maciej Kubicki, Maria Korabik, Violetta
Patroniak; ,,New complexes of 6,6"-dimethyl-2,2':6'2"-terpyridine with Ni(ll) ions:
Synthesis, structure and magnetic properties”, Polyhedron, 2014, 77, 17-23. IF = 2,047.

Wkiad procentowy doktoranta szacuje si¢ na 70%, obejmowat on synteze: liganda L' typu

terpirydyny, powtdrzenie syntezy kompleksow przedstawionych jako [NiLCl,] (1) oraz

[NIiL(NOs3)2] (2), syntezg oraz charakterystyke strukturalno-spektroskopowa nowego

kompleksu [NiL(H,0)3](ClO4),-2H20 (3) w tym otrzymanie monokrysztatu odpowiedniego

do pomiaréw rentgenostrukturalnych, czesciowy opis struktur Krystalicznych, napisanie
publikacji z wylaczeniem opisu badan magnetycznych, oméwienie wynikOw w ujeciu
cato$ciowym, dyskusje z recenzentami.

Udzial procentowy pozostatych wspotautorow wynosi: Monika Watesa-Chorab (10%),

Maciej Kubicki (5%), Maria Korabik (5%), Violetta Patroniak (10%).

2. Adam Gorczynski*, Damian Marcinkowski*, Dawid Pakulski, Zbigniew Hnatejko,
Maciej Kubicki, Jack M. Harrowfield, Artur R. Stefankiewicz, Violetta Patroniak,
,Luminescent Activity of Metallosupramolecular Cd(ll) Complexes Containing
Dimethylterpyridine Ligand”, Arabian Journal of Chemistry — praca przyjeta do druku:
nr doi: 10.1016/j.arabjc.2016.04.006. IF — 3,613. (pierwszenstwo wspolautorow)*

Wktad procentowy doktoranta szacuje si¢ na 31,5 %, obejmuje on przeprowadzenie syntezy
I charakterystyki strukturalno-spektroskopowej dwoch nowych kompleksow liganda typu
terpirydyny z jonami kadmu(Il) [Cd(L*)(CH3sOH)(ClO4),] (1), [CA(LY)(CH5CO,),] (3) w tym
otrzymanie monokrysztatow odpowiednich do pomiaréw rentgenostrukturalnych, oméwienie

oraz opisanie wynikow w ujeciu calosciowym, dyskusje z recenzentami.
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Udziat procentowy pozostatych wspotautorow wynosi: Damian Marcinkowski

(31,5%), Dawid Pakulski (2%), Zbigniew Hnatejko (10%), Maciej Kubicki (5%), Jack
M. Harrowfield (5%), Artur R. Stefankiewicz (5%), Violetta Patroniak (10%).

3. Marta A. Fik*, Adam Gorczynski*, Maciej Kubicki, Zbigniew Hnatejko,
Agnieszka Fedoruk-Wyszomirska, Eliza Wyszko, Malgorzata Giel-Pietraszuk,
Violetta Patroniak; ,,6,6"-Dimethyl-2,2":6',2"-terpyridine revisited: new fluorescent
silver(l) helicates with in vitro antiproliferative activity via selective nucleoli
targeting”, European Journal of Medicinal Chemistry, 2014, 86, 456-468;

IF = 3,447. (pierwszenstwo wspélautorow)*

Wktad procentowy doktoranta szacuje si¢ na 34%, obejmuje on przeprowadzenie syntezy
I charakterystyki strukturalno-spektroskopowej liganda typu terpirydyny oraz jego nowych
helikatow srebra o wlasciwosciach przeciwnowotworowych (w tym otrzymanie
monokrysztaldow odpowiednich do pomiarow rentgenostrukturalnych), czesciowy opis
struktur krystalicznych, napisanie publikacji z wytaczeniem opisu badan biologicznych oraz
eksperymentéw bezposrednio z nimi zwigzanych, omodwienie wynikow w ujeciu
cato$ciowym, dyskusje z recenzentami.

Udziat procentowy pozostatych wspotautorow wynosi: Marta A. Fik (34%), Maciej Kubicki
(5%), Zbigniew Hnatejko (5%), Agnieszka Fedoruk-Wyszomirska (5%), Eliza Wyszko (5%),
Matgorzata Giel-Pietraszuk (2%), Violetta Patroniak (10%).

4. Marta A. Fik*, Adam Gorczynski*, Maciej Kubicki, Zbigniew Hnatejko, Anna Wadas,
Pawet J. Kulesza, Agnieszka Lewinska Matgorzata Giel-Pietraszuk, Eliza Wyszko,
Violetta Patroniak; ,,New vanadium complexes with 6,6"-dimethyl-2,2':6',2"-terpyridine in
terms of structure and biological properties”, Polyhedron, 2015, 97, 83-93; IF = 2,011.

(pierwszenstwo wspolautorow)*

Wktad procentowy doktoranta szacuje si¢ na 25%, obejmuje on przeprowadzenie syntezy
I charakterystyki strukturalno-spektroskopowej liganda typu terpirydyny oraz jego nowych
kompleksow wanadu o wlasciwosciach przeciwnowotworowych (w tym otrzymanie
monokrysztalow odpowiednich do pomiaréw rentgenostrukturalnych), napisanie publikacji
z wylaczeniem opisu: struktur krystalicznych, widm EPR oraz CV, badan biologicznych oraz
eksperymentdw bezposrednio z nim zwigzanych, omoéwienie wynikdw w ujgciu calo$ciowym,

dyskusje z recenzentami.
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Udziat procentowy pozostatych wspotautoréw wynosi: Marta A. Fik (25%), Maciej Kubicki
(5%), Zbigniew Hnatejko (5%), Anna Wadas (5%), Pawet J. Kulesza (5%), Agnieszka

Lewinska (5%), Matgorzata Giel-Pietraszuk (5%), Eliza Wyszko (10%), Violetta Patroniak
(10%).

5. Adam Gorczynski, Jack M. Harrowfield, Violetta Patroniak, Artur R. Stefankiewicz,
»Quaterpyridines as Scaffolds for Functional Metallosupramolecular Materials”,
Chemical Reviews, 2016, 116, 14620-14674; IF = 37,369.

Wktad procentowy doktoranta szacuje si¢ na 80%, obejmuje on zaproponowanie

koncepcji artykulu przegladowego, doglebny przeglad literatury naukowe;j,

wyselekcjonowanie i zebranie pozycji literaturowych, podzial artykulu na sekcje
tematyczne, przygotowanie i napisanie czesci tekstowej oraz graficznej pracy, edycje
manuskryptu 1 naniesienie poprawek edytorskich, w tym polemike z recenzentami.

Udziat procentowy pozostalych wspoélautoréw wynosi: Jack M. Harrowfield (5%),

Artur R. Stefankiewicz (10%), Violetta Patroniak (5%).

6. Adam Gorczynski*, Maciej Zaranek*, Samanta Witomska, Aleksandra Bocian, Artur R.
Stefankiewicz, Maciej Kubicki, Violetta Patroniak, Piotr Pawlu¢, ,,The cobalt(ll) complex
of a new tridentate Schiff-base ligand as a catalyst for hydrosilylation of olefins”,

Catalysis Communications, 2016, 78, 71-74; IF — 3,389. (pierwszenstwo

wspolautorow)*

Wktad procentowy doktoranta szacuje si¢ na 30%, obejmuje on przeprowadzenie
syntezy i charakterystyki strukturalno-spektroskopowej nowego liganda typu zasady
Schiffa L? oraz jego kompleksu z jonami Co(Il) (w tym otrzymanie monokrysztatlow
odpowiednich do pomiaréw rentgenostrukturalnych), przygotowanie i napisanie
publikacji (z wylaczeniem opisu dla czesci krystalograficznej oraz katalitycznej),
przygotowanie cz¢$ci graficznej pracy, edycje manuskryptu oraz naniesienie poprawek
edytorskich, w tym polemike z recenzentami.

Udzial procentowy pozostaltych wspotautorow wynosi: Maciej Zaranek (30%),
Samanta Witomska (8%), Aleksandra Bocian (2%), Artur R. Stefankiewicz (5%),
Maciej Kubicki (5%), Violetta Patroniak (10%), Piotr Pawlu¢ (10%).
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7. Adam Gorczynski, Maciej Kubicki, Dawid Pinkowicz, Robert Petka, Violetta Patroniak,
Robert Podgajny, ,,The first example of erbium triple-stranded helicates displaying SMM
behavior”, Dalton Transactions, 2015, 44(38), 16833-16839; IF = 4,197.
Wkiad procentowy doktoranta szacuje si¢ na 60%, obejmuje on synteze
I Charakterystyke strukturalno-spektroskopowa nowych metalosupramolekularnych
helikatow lantanowcow z ligandem typu =zasady Schiffa (w tym otrzymanie
monokrysztalow odpowiednich do pomiaréw rentgenostrukturalnych), czg¢$ciowym
opisie struktur krystalicznych, przygotowaniu i napisaniu publikacji (z wylaczeniem
opisu dla czesci magnetycznej), udziat w przygotowaniu czesci graficznej pracy, edycji
manuskryptu i naniesieniu poprawek edytorskich.
Udziat procentowy pozostatych wspodtautoréw wynosi: Maciej Kubicki (5%), Dawid
Pinkowicz (10%), Robert Petka (5%), Violetta Patroniak (10%), Robert Podgajny
(10%).

8. Adam Gorczynski, Dawid Pakulski, Martyna Szymanska, Maciej Kubicki, Kornelia
Butat, Teresa Luczak, Violetta Patroniak, ,,Electrochemical deposition of the new
manganese(ll) Schiff-base complex on a gold template and its application for dopamine
sensing in the presence of interfering biogenic compounds”, Talanta, 2016, 149, 347-355;
IF = 3,545.

Wktad procentowy doktoranta szacuje si¢ na 69%, obejmuje on synteze

i charakterystyke strukturalno-spektroskopowa nowego kompleksu manganu(Il)

z ligandem typu zasady Schiffa (w tym otrzymanie monokrysztatu odpowiedniego do

pomiarow rentgenostrukturalnych) oraz jego nanokompozytu z elektrodg wykonang ze

zlota, wspolne przeprowadzenie badan z wykorzystaniem modyfikowanej elektrody
wobec detekcji dopaminy, przygotowanie i napisanie publikacji (z wylaczeniem opisu
dla cze¢sci krystalograficznej oraz elektrochemicznej), przygotowanie czgsci graficznej
pracy, edycje manuskryptu oraz naniesienie poprawek edytorskich, w tym polemike

Z recenzentami.

Udziat procentowy pozostalych wspoédtautoréw wynosi: Dawid Pakulski (2%), Martyna

Szymanska (2%), Maciej Kubicki (5%), Kornelia Bulat (2%), Teresa Luczak (10%),

Violetta Patroniak (10%).
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9. Adam Gorczynski, Maciej Kubicki, Klaudia Szymkowiak, Teresa fLuczak, Violetta
Patroniak, ,,Utilization of new gold/schiff-base iron(l1l) complex composite as highly
sensitive voltammetric sensor for determination of epinephrine in the presence of ascorbic
acid”, RSC Advances, 2016, 6, 101888-101899; IF = 3,2809.
Wkiad procentowy doktoranta szacuje si¢ na 73%, obejmuje on synteze
i charakterystyke strukturalno-spektroskopowa nowego liganda typu zasady Schiffa L2,
jego kompleksu zelaza(Ill) (w tym otrzymanie monokrysztaldw odpowiednich do
pomiarow rentgenostrukturalnych), a takze nanokompozytu z elektroda wykonang ze
zlota, wspolne przeprowadzenie badan z wykorzystaniem modyfikowanej elektrody
wobec detekcji epinefryny, wykonanie obliczen SHAPE dla kompleksow,
przygotowanie 1 napisanie publikacji (z wylaczeniem opisu dla czesci
krystalograficznej oraz elektrochemicznej), przygotowanie czeg$ci graficznej pracy,
edycje manuskryptu oraz naniesienie poprawek edytorskich, w tym polemike
Z recenzentami.
Udziat procentowy pozostaltych wspotautorow wynosi: Maciej Kubicki (5%), Klaudia
Szymkowiak (2%), Teresa Luczak (10%), Violetta Patroniak (10%).

B. Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JRC) na rok wydania
publikacji wynosi: 62,892
C. Laczna liczba cytowan:
- publikacji zawartych w prezentowanym cyklu wedtug bazy Web of Science oraz Scopus
(08.03.2017): 36
- wszystkich publikacji Doktoranta: 84
D. Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science oraz Scopus dla:
- publikacji zawartych w prezentowanym cyklu wedtug bazy Web of Science oraz Scopus
(08.03.2017): 4
- wszystkich publikacji Doktoranta: 5
E. Inne:
e Zgloszenie patentowe

Nazwa wynalazku: Nowy kompleks zelaza (III) i jego zastosowanie jako
adsorbent CO,.

Opis wynalazku: Przedmiotem wynalazku jest nowy zwigzek chemiczny -
kompleks zelaza(Ill), jego synteza oraz zastosowanie jako adsorbent ditlenku
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wegla. Kompleks podczas syntezy przy uzyciu metanolu tworzy strukturg
posiadajaca pory, bedace rezultatem templatujgcego efektu rozpuszczalnika.
Kompleks posiada mata powierzchnic wlasciwa rowna 6 m?/g, jednak
charakteryzuje si¢ wysoka adsorpcjag CO; rzedu 0,17 mmol/m? pod cisnieniem 1
bar w temperaturze 0°C oraz 0,10 mmol/m? pod cisnieniem 1 bar w temperaturze
25°C. Dla poréwnania, adsorpcja CO, pod ci$nieniem 1 bar w temperaturze 0°C
dla wegla aktywnego — wykorzystywanego w tym samym celu - wynosi
3,4 - 10°mmol/m?.
Numer zgloszenia patentowego: P.418522
Data i miejsce rejestracji: 2016-09-02; Urzad Patentowy Rzeczpospolitej
Polskiej,
Zasieg rejestracji: krajowy
Autorstwo: Wspotautorstwo: 20%. Violetta Patroniak, Adam Gorczynski, Dawid
Marcinkowski, Beata Michalkiewicz, Jarostaw Serafin

e Zajecia dydaktyczne
Skrypt do zaje¢ z chemii nieorganicznej w jezyku angielskim na Wydziale Chemii
UAM 2015/2016: M. Majchrzak, A. Tolinska, I. Pospieszna, K. Staninski,
J. Darul, A. R. Stefankiewicz, A. Gorczynski; ,,Selected laboratory experiments in
inorganic chemistry: For | year students of 2° course”

e Recenzowanie publikacji w czasopismach miedzynarodowych:
Tytut publikacji: Bio catalyst mimicking potential of vanadium(IV) and zinc(ll)
Schiff base complexes: Synthesis, crystal structure and DFT calculations
Czasopismo: New Journal of Chemistry
Rok napisania: 2017

F. Udzial w konferencjach:

Doktorant jest autorem oraz wspotautorem ponad szesédziesieciu komunikatow na
konferencjach krajowych oraz zagranicznych, w szczegoélnosci wliczajac pie¢ prelekcji
W jezyku angielskim na konferencjach mi¢dzynarodowych oraz wspolautorstwo pigciu
nagrodzonych posterow.

a) Woystgpienia ustne

e Data i miejsce konferencji: Karpacz, Polska, 06-10.12.2010
Nazwa konferencji: XVII™ International Winter School on Coordination
Chemistry
Zasieg konferencji: Migdzynarodowa
Tytul referatu: N-heterocyclic ligands in favour of supramolecular chemistry
e Data i miejsce konferencji: Przesieka, Polska, 07-11.05.2012
Nazwa konferencji: Self-organization and interactions behind - Central European
School on Physical Organic Chemistry
Zasieg konferencji: Migdzynarodowa
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Tytul referatu: Two-Dimensional Nanoporous Systems at the Graphite Surface:
Tuning of the Self-Assembly Process on the Nanometric Scale

e Data i miejsce konferencji: Szanghaj, Chiny, 17-22.10.2013
Nazwa konferencji: 9th IUPAC International Conference on Novel Materials and
their Synthesis
Zasieg konferencji: Mi¢dzynarodowa
Tytul referatu: Self-assembly of tridentate N-heterocyclic ligands in the presence
of transition metal ions: from structure to potential applications

e Data i miejsce konferencji: Wroctaw, Polska, 28.06-01.07.2015
Nazwa konferencji: Third EuCheMS Inorganic Chemistry Conference
Zasieg konferencji: Miedzynarodowa
Tytul referatu: Single ion magnet (SIM) behavior in new Schiff-base lanthanide
coordinating systems

e Data i miejsce konferencji: Queenstown, Nowa Zelandia, 12-16.02.2017
Nazwa konferencji: 8" International Conference on Advanced Materials and
Nanotechnology (AMNS)
Zasieg konferencji: Miedzynarodowa
Tytul referatu: New Schiff-Base scaffolded coordination compounds: Single
Molecule Magnet behaviour, catalytic properties and beyond

b) Nagrodzone postery

e Data i miejsce konferencji: Poznan, Polska, 28-29.11.2011
Nazwa konferencji: Misja chemo- bio- i nanotechnologii w Wielkopolskim
Centrum Zaawansowanych Technologii — Materiaty i Biomateriaty
Zasieg konferencji: Krajowa
Tytul posteru: Dwuwymiarowe Sieci Nanoporowate na Powierzchni Grafitu:
Kontrolowanie Procesu Samoorganizacji w Skali Nanometrycznej (wspotautor)

e Data i miejsce konferencji: Biatystok, Polska, 16-20.09.2012
Nazwa konferencji: 55. Zjazd PTChem i SITPChem
Zasieg konferencji: Ogolnopolska
Tytul posteru: Nowe kompleksy ligandow typu zasad Schiffa zawierajace
ugrupowania imidazolowe o potencjalnych wiasciwosciach katalitycznych
(wspolautor)

e Data i miejsce konferencji: Poznan, Polska, 07-08.11.2014
Nazwa konferencji: Oxygenalia 2014 — Water. the molecule of life
Zasieg konferencji: Migdzynarodowa
Tytul posteru: Novel supramolecular architectures of Schiff base ligands with
d- and f-block metal ions: magnetostructural and spectroscopic aspects (autor
prezentujacy)

e Data i miejsce konferencji: Poznan, Polska, 05.11.2016
Nazwa konferencji: III Sympozjum Mtodych Naukowcow
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Zasieg konferencji: Ogolnopolska
Tytul posteru: Nowe kompleksy zelaza (III) i ich zastosowanie jako adsorbent
CO; (wspotautor)

e Data i miejsce konferencji: Dunedin, Nowa Zelandia, 08-10.02.2017

Nazwa konferencji: SANZ-O-MAG2 workshops on magnetism
Zasieg konferencji: Mi¢dzynarodowa
Tytul posteru: New Single Molecule Magnets based on lanthanide ions: tuning of

Ues by the choice of ligand and/or counterions within Schiff-base scaffold (autor
prezentujacy)

G. Udziat w projektach badawczych:

a) Nazwa projektu: Grant nr 0111/DI1A/2012/41 Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego (Diamentowy Grant)
Okres uczestnictwa w grancie badawczym: 05.2012-05.2016
Pelniona funkcja w grancie badawczym: Kierownik
Nazwa uczelni lub jednostki naukowej wspolrealizujgcej projekt:
- ISIS, Université de Strasbourg (publikacja nr 5)
- Uniwersytet we Wroctawiu (publikacje nr 1 i 4)
- Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie (publikacja nr 7)
Cel i efekty wudzialu w projekcie: Celem naukowym projektu pt.
»damoorganizujace si¢ prekursory dwuwymiarowych sieci nanoporowatych na
powierzchniach oraz trojwymiarowych sieci metalo-organicznych (Metal Organic
Framework - MOF) w roztworze” byla synteza oraz charakterystyka
spektroskopowa i strukturalna nowych architektur  supramolekularnych
otrzymanych na powierzchniach ciat stalych oraz w roztworze, utworzonych
W oparciu o wigzania wodorowe oraz koordynacyjne. Projekt badawczy, wpisujac
sic w aktualne trendy chemii supramolekularnej, obejmuje opracowanie
oryginalnych  strategii  syntetycznych  wykorzystujacych  zaprojektowanie
| zdefiniowanie planowanych uktadow, ktore dzigki zjawisku samoorganizacji,
zarobwno na powierzchni substratu, jak 1 w roztworach, posiadaja zdolnos¢
do tworzenia uktadéw nanoporowatych. Udokumentowanym efektem podjetego
problemu badawczego jest szes¢ publikacji naukowych w czasopismach z Listy
Filadelfijskiej (publikacje nr 1, 4, 5, 7-9)

b) Nazwa projektu: Grant nr 2015/17/N/ST5/01973 Narodowego Centrum Nauki
(PRELUDIUM)
Okres uczestnictwa w grancie badawczym: 02.2016-02.2018
Pelniona funkcja w grancie badawczym: Kierownik
Cel i efekty udzialu w projekcie: Celem naukowym projektu pt. ,,Nowe
katalizatory utleniania alkoholi jako wynik racjonalnego projektowania bibliotek
typu Zasad Schiffa” jest synteza oraz charakterystyka strukturalno-spektroskopowa
nowych komplekséw jonéw metali d-elektronowych, ukierunkowanych na dalsze
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badanie ich wlasciwosci katalitycznych, w aspekcie utleniania alkoholi.

Udokumentowanym efektem podjetego problemu badawczego jest publikacja
naukowa nr 5 w czasopismie z Listy Filadelfijskiej

c¢) Nazwa projektu: Grant nr 2016/20/T/ST5/00187 Narodowego Centrum Nauki
(ETIUDA)
Nazwe uczelni lub jednostki naukowej wspélrealizujacej projekt:
- Institute for Nanotechnology (INT) w Karlsruhe Institute of Technology (KIT)
Zagraniczny Opiekun Naukowy: Prof. Marcel Mayor
Okres uczestnictwa w projekcie badawczym: 09.2016-06.2017
Pelniona funkcja w grancie badawczym: Kierownik
Cel i efekty udzialu w projekcie: Przedstawienie wynikdéw pracy doktorskiej pt.
»Nowe samoorganizujace si¢ sieci metalosupramolekularne” na seminarium grupy
badawczej w INT-KIT stalo si¢ punktem wyjscia do nawigzania dalszej
wspotpracy, w pelni uzasadnionej w zwiazku z do$wiadczeniem zagranicznego
osrodka naukowego w aspektach chemii (metalo)supramolekularnej, chemii
organicznej oraz chemii powierzchni. Udokumentowanym efektem udziatu
w projekcie jest trzymiesigczny staz w grupie Prof. Marcela Mayora, gdzie
Doktorant zajmowat si¢ syntezg i charakterystyka wtasciwosci fizyko-chemicznych
nowych uktadow z grupy tetraedrycznych przetacznikow
(metalo)supramolekularnych o interesujacych wiasciwosciach optoelektronicznych.

d) Nazwa projektu: Grant nr 2011/03/B/ST5/01036 Narodowego Centrum Nauki
(OPUS)
Nazwe uczelni lub jednostki naukowej wspolrealizujacej projekt:
- ISIS, Université de Strasbourg (publikacje nr 2 1 5)
- Uniwersytet we Wroctawiu (publikacja nr 4)
- Uniwersytet Warszawski (publikacja nr 4)
- IChB, Polska Akademia Nauk w Poznaniu (publikacja nr 3 i 4)
Okres uczestnictwa w grancie badawczym: 10.2012-09.2015
Kierownik: Prof. Violetta Patroniak
Pelniona funkcja w grancie badawczym: Wykonawca
Cel i efekty udzialu w projekcie: Celem naukowym projektu pt. ,,Architektury
supramolekularne w nowych kompleksach jonéw metali d- i f-elektronowych” byta
synteza oraz charakterystyka szeregu nowych ligandow N-heterocyklicznych
0 $cisle zdefiniowanym szkielecie molekularnym oraz ich koordynacja w uktadach
z jonami metali blokow d- i f-elektronowych. Szczegdlny nacisk zostat potozony na
takie zwiazki, ktorych syntez¢ mozna przeprowadzi¢ w sposob prosty i wydajny, z
nastawieniem na interesujace wilasciwosci jakie niosa nowo otrzymane uktady.
Udokumentowanym efektem podjetego problemu badawczego jest 15 publikacji
naukowych w czasopismach z listy filadelfijskiej, z czego Doktorant jest
wspoétautorem pigciu z nich (publikacje nr 2-6).
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e) Nazwa projektu: Grant nr 2016/21/B/ST5/00175 Narodowego Centrum Nauki
(OPUS)
Okres uczestnictwa w grancie badawczym: 02.2017-02.2020
Kierownik: Prof. Violetta Patroniak
Pelniona funkcja w grancie badawczym: Wykonawca
Cel projektu: Celem naukowym projektu pt. ,,Oddziatywania supramolekularne
w uktadach opartych na heteropolianionach skondensowanych” jest ich synteza
oraz petna charakterystyka, w szczego6lno$ci skupiajac si¢ na aspektach takich jak
wlasciwos$ci magnetyczne oraz fotoluminescencja. Zaprojektowane uklady
przyczynia si¢ do rozwoju tematyki zwiazanej z polianionami, ich zachowaniem
w kontekscie wlasciwosci luminescencyjnych oraz wptywu otoczenia. Projekt ten
ponadto uwzglednia badanie wlasciwosci magnetycznych w odniesieniu do

zachowania si¢ hybryd organiczno-nieorganicznych jako Nanomagnetykoéw
Molekularnych (ang. Single Molecule Magnets — SMM).

f) Nazwa projektu: Grant nr 024/391/L-5/13/NCBR/2014 Narodowego Centrum

Badan Nauki i Rozwoju (LIDER)

Nazwe uczelni lub jednostki naukowej wspoélrealizujacej projekt:

- ISIS, Université de Strasbourg (publikacje nr 2 i 5)

- Okres uczestnictwa w grancie badawczym: 03.2015-03.2016

Kierownik: Prof. UAM dr hab. Artur Ryszard Stefankiewicz

Pelniona funkcja w grancie badawczym: Wykonawca

Cel i efekty udzialu w projekcie: Celem naukowym projektu jest synteza nowych
dynamicznych szkieletbw metalo-organicznych, a takze badanie ich wlasciwosci
fizyko-chemicznych pod katem zastosowan takich jak magazynowanie gazdéw
cieplarnianych. W szczegdlnosci odnosi si¢ to uktadéow typu zasad Schiffa jako
prekursoréw nowych uktadow z dziedziny dynamicznej chemii kombinatoryczne;j.
Udokumentowanym efektem podj¢tego problemu badawczego sg dwie publikacje
naukowe w czasopismach z Listy Filadelfijskiej (publikacje nr 21 5)

g) Nazwa projektu: Wspotpraca z ADVACHEMLAB SP. Z O.0. w ramach
przedsiewzigcia pt. ,,Wsparcie stypendialne dla doktorantow na kierunkach
uznanych za strategiczne z punktu widzenia rozwoju Wielkopolski”, Poddziatanie
8.2.2 PO KL realizowanego w latach 2013-2014.

Okres uczestnictwa w projekcie: od 12.2014.

Funkcja pelniona w projekcie: Wykonawca

Cel i efekty udzialu w projekcie: Celem naukowym projektu jest wykorzystanie
doswiadczenia podmiotu ADVACHEMLAB SP. Z O. O. oraz zaplecza
laboratoryjnego do syntezy nowych kompleksow metalosupramolekularnych
0 interesujacych wlasciwosciach. Udokumentowanym efektem podjetego problemu
badawczego jest publikacja naukowa nr 5 w czasopismie z Listy Filadelfijskiej
(afiliacja Doktoranta)
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H. Staze mi¢dzynarodowe:

1. Panstwo: Francja
Instytucja: Institut de Science et d'Ingenerie Supramoleculaire (I1SIS)
Rodzaj pobytu: Staz naukowy w ramach programu Erasmus
Data trwania: 01/06/2009-31/08/2009
Opis dzialan: Badania naukowe z zakresu chemii supramolekularnej,
wykorzystujace Mikroskopi¢ Sond Skanujacych (Skaningowy Mikroskop
Tunelowy - STM, Mikroskop Sit Atomowych - AFM) do obrazowania procesow
samoorganizacji na powierzchni mi¢dzyfazowej ciecz/ciato stale.
Opiekun naukowy: Prof. Paolo Samori
Opiekun pomocniczy: Dr hab. Artur Ciesielski

2. Panstwo: Wiochy
Instytucja: Universita degli Studi di Catania (UdS)
Rodzaj pobytu: Staz naukowy w ramach programu Erasmus
Data trwania: 28/02/2015-02/06/2015
Opis dzialan: Badania naukowe z zakresu chemii metalosupramolekularnej
kompleksow bloku d z zasadami Schiffa, w szczeg6élnosci skupiajace si¢ na
wykorzystaniu technik spektroskopii NMR do badania rownowag agregatow
supramolekularnych w roztworze
Opiekun naukowy: Prof. Giuseppe Consiglio

3. Panstwo: Niemcy
Instytucja: Karlsruhe Institute of Technology (KIT)
Rodzaj pobytu: Krotki wyjazd naukowy zwigzany z prezentacjg wynikow badan
naukowych oraz wymiang pogladow
Data trwania: 01/10/2016-31/12/2016
Opis dzialan: Badania naukowe z zakresu chemii organicznej oraz
nanotechnologii  obejmujace syntez¢ nowych szkieletéw organicznych
wykorzystywanych w dziedzinie elektroniki molekularnej
Opiekun naukowy: Prof. Marcel Mayor

I. Nagrody:

1. Laureat programu Narodowego Centrum Nauki ‘ETIUDA’, 2016 r.

2. Laureat Programu Narodowego Centrum Nauki ‘PRELUDIUM", 2015 r.

3. Laureat stypendium Miasta Poznania, 2016 r.

4. Nagroda Zespotowa II Stopnia w uznaniu za osiggni¢cia naukowe przyznana przez
Rektora UAM, 2015 r.

5. Laureat VII edycji konkursu na stypendia naukowe Fundacji UAM na rok
2014/2015 dla doktorantow UAM.
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6. Stypendium Wojewodzkiego Urzedu Pracy w Poznaniu w ramach projektu:
"Wsparcie stypendialne dla doktorantow na kierunkach uznanych za strategiczne
z punktu widzenia rozwoju Wielkopolski", Poddziatanie 8.2.2 Programu
Operacyjnego Kapitat Ludzki — edycja 2013/2014 r.

7. Stypendium dla najlepszych doktorantow w roku akademickim: 2012/2013 r.,
2013/2014 r., 2014/2015 r., 2015/2016 r.

8. Zwigkszenie stypendium  doktoranckiego z dotacji podmiotowe] ha
dofinansowanie zadan projakosciowych w roku akademickim: 2012/2013,
2013/2014, 2014/2015, 2015/2016.

9. Laureat 1 stopnia Stypendium Naukowego Marszatka Wojewodztwa
Wielkopolskiego w uznaniu za osiagnig¢cia naukowe 2012 r.

10. Wyroznienie w konkursie PTChem im. Janiny Janikowej na najlepsza prace
magisterska za prace magisterska pt. Nowe architektury supramolekularne
d- i f-elektronowych jonow metali z ligandami zawierajgcymi trojdonorowe
kieszenie koordynacyjne, 2012 r.

11. Laureat Programu MNiSW: DIAMENTOWY GRANT, 2012 r.

12. Stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, 2011 r./2012 r.

13. Stypendium Funduszu Rodziny Kulczykéw dla studentow, 2011 r./2012 r.

14. Laureat I stopnia Stypendium Naukowego Marszatka Wojewodztwa

Wielkopolskiego w uznaniu za osiggnigcia naukowe 2012 r.
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PRZEWODNIK PO PUBLIKACJACH STANOWIACYCH
ROZPRAWE DOKTORSKA

»NOwe samoorganizujgce si¢ sieci metalosupramolekularne”

1. Wstep teoretyczny

Chemia supramolekularna jako odr¢bna dziedzina nauki sigga pdznych lat
sze$¢dziesigtych, niemniej jednak pierwsze uklady z powodzeniem wpisujace si¢ w jej
definicje — Klatraty chloru w sieci krystalicznej wody — znane byly juz na poczatku
XIX wieku’, aczkolwiek nie podlegaly one klasyfikacji majacej miejsce owczesnie.
Definicja wprowadzona przez Jean-Marie Lehn’a - ‘chemia poza czasteczky’
(chemistry beyond the molecule) trafnie oddaje jej istote, jako ze to wlasnie obecnosé
oddziatywan niekowalencyjnych jest niezbedna aby moéwi¢ o syntezie ukltadow
okreslanych mianem supramolekularnych.2 Supraczasteczki stanowig indywidua
chemiczne, obejmujace czasteczki kowalencyjne oraz/lub jony utrzymywane przez
oddziatywania odwracalne w swej naturze, nie bedace wszakze zwykla wypadkowa
pojedynczych czasteczek. Kooperatywnos¢ oraz idacy za tym synergizm przyczyniajg
si¢ do stalego rozwoju owej dziedziny nauki, stojagcej na pograniczu chemii
organicznej, nieorganicznej oraz fizycznej.

Samoorganizacj¢ ugrupowan czasteczkowych w zdefiniowane, wielosktadnikowe uktady
supramolekularne mozemy uzyska¢ poprzez odpowiedni dobor komplementarnych jednostek
budulcowych na skutek rozpoznania czasteczkowego (molecular — recognition).?
W szczegolnosci wykorzystanie wigzan koordynacyjnych i/lub wodorowych pozwala
w znacznym  stopniu  na  Kontrole  samoorganizacji  (self-assembly)  uktadow
wielosktadnikowych, prowadzac tym samym do pozadanych, wstepnie zaprojektowanych

sieci metalosupramolekularnych (Rys. 1).
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Rysunek 1. Zjawisko samosortowania (self-sorting) jonow Cd" z mieszaning ligandow typu
terpirydyny prowadzace do selektywnego wytworzenia uktadow heteroleptycznych typu trojkata oraz
nieregularnego heksagonu. Na podstawie i za zgoda odnosnika . Prawa autorskie 2016 American
Chemical Society.

Termin ten zostal wprowadzony przez Edwina C. Constable’a w 1994 roku® i zostat
ostatnio zweryfikowany przez Ward’a 1 Raithby’ego w konteks$cie procesow
samoorganizacji w celu sprostania korelacji struktura/funkcjonalno$é.’ Ich kontrola
wymaga wgladu w zalezno$ci pomiedzy cechami strukturalnymi takimi jak ksztatt,
natura oraz umiejscowienie grup wzajemnie ze soba oddziatujacych (atomy donorowe
ligandow/preferencje koordynacyjne jondéw metali, donory/akceptory wigzan
wodorowych), jak i réwniez wilasciwosciami elektronowymi powstatych zwigzkow
supramolekularnych. Projektowanie, a poprzez to rowniez kontrola topologii
rozpatrywanych ukladow, niesie ze soba perspektywe utworzenia nowych sieci
(metalo)supramolekularnych o potencjalnych zastosowaniach w wielu dziedzinach
takich jak magazynowanie i rozdziat gazéw, kataliza, transport lekow, sensory
czasteczkowe czy elektronika molekularna.

Wiasciwy kontekst literaturowy dla poszczegolnych publikacji cyklu oraz ich
umiejscowienie wzgledem aktualnej wiedzy zostanie uwzglgdnione przy omowieniu

wynikow badan.
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rozprawy doktorskiej "Nowe

pt.

samoorganizujace si¢ sieci metalosupramolekularne” jest:

1) Synteza oraz charakterystyka strukturalno-spektroskopowa nowych sieci

supramolekularnych wybranych jonow metali d- i f-elektronowych z ligandami

N-heterocyklicznymi, opartych zarbwno na wigzaniach koordynacyjnych, jak
i wodorowych
2) Badanie wlasciwosci nowo otrzymanych zwigzkéw, ze szczegdlnym

uwzglednieniem czynnikéw odpowiedzialnych za ich budowe (szkielet organiczny

liganda, jon metalu, przeciwjony) oraz wynikajace z niej wlasciwosci:

e Magnetyczne

e Biologiczne
Katalityczne

Luminescencyjne

a priori Projektowanie a posteriori
‘ nowych ‘
Funkcjonalizacja ukladow
poziomu )
pierwszego synergia N Badanie
(szkielet liganda) | <—-----"-"-----0oo- \KORELACJA FEEIIIIY wlasciwosci
nowych
4 ukladow
Funkcjonalizacja
; Charakterystyka B4
poziomu X
drugiego spektroskopowa:
(jon metalu) poréwnanie struktury
.E w ciele stalym/roztworze
Funkcjonalizacja . Badania ]
poziomu trzeciego rentgenostrukturalne:
(przeciwjony/ S okreslenie struktury
ligandy dopelniajace) w ciele stalym
N J \ J
e
SYNTEZA CHARAKTERYSTYKA

Hipoteza badawcza: Wiasciwe zaprojektowanie uktadéw koordynacyjnych opartych

na wielodonorowych ligandach N-heterocyklicznych oraz jonach metali przejsciowych

pozwoli na otrzymanie

architektur metalosupramolekularnych o  wstepnie

zaprojektowanych wlasciwosciach — magnetycznych, biologicznych, katalitycznych,

luminescencyjnych.

23



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

= Wydzial Chemii
3. Omowienie wynikow badan

Praca doktorska opisuje syntez¢ zwigzkow kompleksowych ligandow
oligopirydynowych (pochodnych typu 2,2":6'.2"-terpirydyny oraz 2,2':6'2":6",2"'-
tetrapirydyny), a takze uktadow, w ktéorych role organicznych rusztowan
molekularnych pelnig odpowiednio jedno- oraz dwukieszeniowe ligandy zawierajace

wigzanie iminowe — zasady Schiffa (Rys. 2).

s A

L Al
@\I’ @w-l) \N’
L2 \H-NEN N
WY

. J\ J

Rysunek 2. Schematyczne zobrazowanie organicznych blokéw budulcowych bedacych przedmiotem
rozprawy doktorskiej. Uktady polipirydynowe znajduja si¢ w niebieskiej ramce, podczas gdy ligandy
iminowe umieszczono w ramce Czerwone;j.

Cztery publikacje cyklu dotycza samoorganizacji liganda 6,6"-dimetylo-2,2":6',2"-
terpirydyny (L') wobec wybranych kationéw metali bloku d (nikiel(11)°, kadm(ll)’,
srebro(1)® oraz wanad(I11)°), a takze opisuja wlaciwosci magnetyczne, emisyjne oraz
biologiczne otrzymanych komplekséw w zaleznos$ci od zastosowanych przeciwjonow.
Pigta natomiast stanowi prac¢ przegladowa dotyczaca uktadoéw tetrapirydynowych, ich
zwigzkow kompleksowych oraz zastosowania w dziedzinach takich jak (foto)kataliza,
medycyna lub inzynieria materiatowa. ' Oprocz umiejscowienia owej grupy zwigzkow
w kontekscie dzisiejszej chemii koordynacyjnej oraz supramolekularnej, wskazano tam
takze glowne $ciezki ich dalszego rozwoju.

Pozostate cztery publikacje dotycza wlasciwosci nowych kompleksow
supramolekularnych zawierajacych ligandy, ktérych motyw strukturalny to wigzanie
iminowe. Pierwsza praca przedstawia katalityczne wlasciwosci kompleksu kobaltu(II)
z nowym ligandem L? (z motywem Ns-tr6jdonorowej kieszeni koordynacyjnej -

identycznym jak w L'), natomiast trzy kolejne opisuja otrzymanie dwukieszeniowego
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liganda L3, jego kompleksow z jonami lantanowcow (Tb'", Dy"', Ho', Er'"', Tm'",
Yb'"), manganu(Il) oraz zelaza(IIl). Powyzsze uklady przebadano jako: katalizator
procesu hydrosililowania!, uktady o wlasno$ciach Nanomagnetykéw Molekularnych
(NMM)12 oraz prekursory nanokompozytéw zdolnych do wykrywania nanomolarnych

stezen neuroprzekaznikéw (dopamina, epinefryna) w warunkach in vitro. 1

2,2"6'2"-Terpirydyna (tpy) nalezy do rodziny tréjkleszczowych ligandow
oligopirydynowych, w ktoérej poszczegdlne pierScienie pirydynowe sa ze sobg
potaczone w pozycjach orto- wzglegdem N-donorowych atomow azotu. Po raz pierwszy
zostala otrzymana w 1932. roku przez Morgana i Burstalla jako produkt uboczny
syntezy 2,2’-bipirydyny z mieszaniny pirydyny oraz bezwodnego chlorku zelaza(I1I)
w bardzo drastycznych warunkach (340°C, 50 atmosfer).* Jej wysokie powinowactwo
wzgledem wigkszosci jondéw metali bloku d-elektronowego, wysoce sprz¢zony uktad
wigzan 7, ale takze znaczna trwalo$¢ samego szkieletu organicznego w kategoriach
wytrzymato$ci termicznej oraz odpornosci chemicznej zadecydowaly o jej szerokim
zastosowaniu jako supramolekularnego bloku budulcowego. Rezultatem jest
niestabnace zainteresowanie dotyczace tejze grupy zwiazkow, ktore na przestrzeni lat
znalazto odzwierciedlenie w tysigcach publikacji naukowych oraz utworzeniu
materiatow o zaawansowanych wtasciwosciach.

Ponizej zostang pokrotce przedstawione najnowsze prace, zawierajagce motyw
terpirydynowy w odniesieniu do ich r6éznych zastosowan, ktérych arbitralny wybor
podyktowany jest najnowszymi trendami w dziedzinach nauk chemicznych oraz
materialowych. Ukazaty si¢ doskonate artykuly przegladowe, opisujace motyw

terpirydynowy w aspektach: chemii (metalo)supramolekularnej i koordynacyjnej®*®,

elektroniki molekularnej?®*, katalizy®?, organiczno-nieorganicznych materialow

hybrydowych?*?*, a takze budowy i wiasciwosci komplekséw z jonami platyny.?>?’
Sam motyw koordynacyjny ligandéw z rodziny terpirydyny jest bardzo dobrze

poznany, stwarza wi¢c mozliwos¢ jego zastosowania przy badaniu aspektow

samoorganizacji oraz rozpoznania molekularnego w uktadach koordynacyjnych o duzo

wiekszym stopniu zlozonosci. Newkome oraz wspotpracownicy zsyntezowali ligand,

ktory zbudowany jest z trzech ugrupowan terpirydynowych, przymocowanych do
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grupy tri([1,1'-bifenyl]-4-ylo)aminowej.”® Odpowiednie odseparowanie przestrzenne
jednostek koordynujacych pozwolilo na otrzymanie wysoce symetrycznej nanoklatki
po skompleksowaniu z jonami Ru" o preferencjach oktaedrycznych, ktérej istnienie
potwierdzono zar6wno w roztworze (1D/2D NMR, ESI-TWIM-MS), jak i w ciele
statym z wykorzystaniem rentgenografii strukturalnej. W pracy tej zademonstrowano
rowniez w jaki sposob zwigkszenie sztywnosci ukladu pozwala na otrzymanie
heterometalicznych, izomerycznych wzgledem siebie nanosfer, w ktorych pozycja

zastosowanych jonow (Ru'"/Fe") dos¢ niecoczekiwanie zalezy od temperatury (Rys. 3).

Temperature
i A 2

Rigidity

Rysunek 3. Samoorganizacja liganda typu tris(tpy) z jonami Ru'" i/lub Ru"/Fe" prowadzaca do
utworzenia wysoce symetrycznych nanostruktur o porowatym charakterze. Na podstawie i za zgoda
odnoénika %, Prawa autorskie 2017 American Chemical Society.

Tak jak powyzej przedstawiono heterometaliczny model procesu samoorganizacji
w ukladzie homoleptycznym, Chan oraz wspolpracownicy skupili si¢ na modelu
homometalicznym w ukladzie heteroleptycznym.3 Utworzono seri¢ ligandow typu
mono-, bis- oraz tetra(tpy), a w czeSci z nich wprowadzono grupy 2,6-
dimetoksyfenylowe (dmph) w pozycjach 6 1 6 ukladu terpirydynowego.
Zaobserwowano, ze pozwala to na trwale skompleksowanie jonow Cd"
w preferencyjnych uktadach typu [Cd(tpy)(tpy-(dmph),;)] z powodu sprzyjajacych
oddzialywan jon-dipol, a takze dodatkowej stabilizacji utworzonych kompleksoéw
w wyniku oddziatywan =-stakingowych pomigdzy grupami dmph a pierscieniami
aromatycznymi sgsiadujacej, skoordynowanej czgsteczki tpy. W rezultacie, zjawisko

samosortowania (self-sorting) jonéw Cd" z mieszaning ligandow pozwolito otrzymaé
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w  sposob selektywny uktady heteroleptyczne typu trojkata oraz heksagonu
o naprzemiennie rozlokowanych krawedziach i katach 120° (Rys. 1).

Okazuje si¢, ze ztozono$¢ zjawiska samoorganizacji mozna zaobserwowacé rOwniez
dla bardzo prostych uktadow typu tpy, tak jak zademonstrowal to Hannon dla
4'-(metylotio)-2,2":6',2"-terpirydyny.?®  Niemozno$¢ zaspokojenia tetraedrycznej
preferencji geometrycznej jonéw srebra(l) przez ligand trojdonorowy (formalnie jest to
ligand czterodonorowy N3S, lecz siarka nie jest w stanie skoordynowac tego samego
centrum metalicznego) doprowadzita do tzw. frustracji ukladu (per analogia do
zjawiska wystepujacego w ukladach magnetycznych) i utworzenia mono-, bi- oraz
spiralnych uktadoéw polimerycznych, ktorych trwato$¢ oraz powstawanie uzaleznione
bylo od zastosowanego rozpuszczalnika (MeCN, MeNO;) i rodzaju przeciwjonu
(PFs’, BF4, CIO4, AcO’). Rola oddzialywan niekowalencyjnych bedacych domeng
chemii supramolekularnej musi by¢ tym bardziej podkre$lona, gdyz przeciwjony nie
biorgce udzialu w bezposredniej koordynacji centrum metalicznego nadal byty
w stanie wywiera¢ wplyw na stopien agregacji kompleksow — co zaobserwowano
zardbwno w ciele stalym, jak i w roztworze.

Z punktu widzenia zastosowan, kompleksom terpirydynowym pos$wiecono wiele
uwagi w kategoriach elektroniki molekularnej. Mayor 1 wspotpracownicy wykazali, ze
kompleksy zelaza(Il) mozna z powodzeniem wykorzysta¢ jako element kontrolujacy
przeptyw pradu w tzw. zlaczach czasteczkowych (molecular junctions) w oparciu
0 zjawisko Spin Crossover. Odpowiednio zaprojektowane kompleksy stuzyly jako
lacznik na powierzchni ztota, podczas gdy ich moment dipolowy zdeterminowany
doborem odpowiednich podstawnikow donorowo/akceptorowych okazal si¢ byc¢
decydujacy dla osiagnigcia kontroli przeptywu pradu na poziomie czasteczkowym.*
Co wigcej, wykazano przy tym, ze mozliwe jest osiggni¢cie deformacji strukturalne;j
kompleksu znajdujgcego si¢ pomiedzy elektrodami na zasadzie mechanicznego
wydtluzania przerwy migedzy nimi, co dla niektorych ukladow znalazlo

odzwierciedlenie w zwigkszeniu przewodnictwa ztacza (Rys. 4).3"
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Rysunek 4. Mechaniczne rozciaganie kompleksu typu [Fe'(tpy),] umiejscowionego pomiedzy

ziotymi elektrodami prowadzi do zwigkszenia przewodnictwa ztgcza molekularnego. Na podstawie
i za zgoda odnos$nika *'. Prawa autorskie 2016 American Chemical Society.

Sasabe oraz wspotpracownicy z kolei otrzymali trzy czasteczki nalezace do
przedstawicieli koniugatow terpirydynowo-akrydynowych, ktére zbadano pod katem
zastosowania jako element aktywny organicznych diod luminescencyjnych OLED
(Organic Light-Emitting Diode).** Otrzymano przy tym urzadzenia o doskonatych
parametrach, emitujace barwe niebieska oraz zielong, ktérych zasada dziatania oparta
jest na zjawisku fluorescencji op6znionej aktywowanej termicznie TADF (Thermally
Activated Delayed Fluorescence). Nalezy zwroci¢é uwage na to, ze W powyzszym
przypadku badano wlasciwosci optyczne samych ligandow — stwarza to mozliwos¢
dalszej modyfikacji otrzymanych urzadzen poprzez skompleksowanie 1 tym samym
inzynieri¢ stanow wzbudzonych otrzymanych zwigzkow, efektywnie wplywajac na
takie parametry jak wydajno$¢ kwantowa emisji, dlugo$¢ emitowanej fali oraz
wydajnos$¢ energetyczna procesu.

Mimo, ze ligandy iminowe wydajg si¢ by¢ atrakcyjniejsze pod katem ich
wykorzystania w katalizie z powodow przytoczonych w dalszej czgsci pracy, ligandy
z motywem terpirydynowym nadal znajduja si¢ w centrum zainteresowania
naukowcow. Jako najaktualniejsze przyktady nalezy wskazaé: (i) wysoce regio- oraz
chemoselektywny katalizator [Mn(tpy)(CH,SiMe3),] w procesie hydroborowania
alkendw, ketonow oraz aldehydow™?; (ii) wodorkowy katalizator wielokrotnego uzytku
[Ru(tpy-(NHMes),)(PPhs),H]PFs (gdzie tpy-(NHMes), to 6,6’-(N-mezytyloamino)-
2,2"6'2"-terpirydyna), umozliwiajacy odwodornienie alkoholi do kwasow

karboksylowych® (aktywno$¢ Kkatalityczna utrzymana zostala na niezmienionym
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poziomie po trzech cyklach zastosowania/izolacji kompleksu — jest to bardzo istotny
element novum dla tego rodzaju uktadow); (iii) kompleks molibdenu z ligandami typu
terpirydyny oraz fosfinowymi jest w stanie koordynowaé¢ amoniak i tym samym
umozliwia¢ jego dalsze przeksztalcenia (kwestia istotna z punktu widzenia
magazynowania azotu (nitrogen fixation)).*

Wykorzystanie ligandow terpirydynowych w odniesieniu do uktadow biologicznych
réwniez nie moze by¢ pomini¢te z powodu bardzo obiecujgcych wynikow w tejze
dziedzinie. Wykazano niedawno, ze stosujac kompleksy [Ru(tpy)(bpy)X]™ (gdzie bpy
— 2,2’-bipirydyna, X — CI, S(CH,CH,0OH),, metionina) mozliwy staje si¢ proces
metalacji wolnej grupy guaninowej G-kwadrupleksow (Gs) onkogenu c-MYC pod

wplywem na$wietlania (A = 455 nm) (Rys. 5).%

Rysunek 5. Struktura G, onkogenu c-MYC oraz wskazanie miejsca jego selektywnej metalacji
kompleksem Ru". Na podstawie i za zgoda odno$nika *. Prawa autorskie 2016 Wiley.

Waga tego odkrycia staje si¢ widoczna przy wskazaniu, ze metalacja wzmaga
ekspresj¢ onkogenu, ktora stymuluje namnazanie si¢ komorek nowotworowych.
Mozliwos$¢ kontroli tych procesow prowadzi do poznania mechanizmow powstawania
nowotworoOw oraz ich wczesniejszego wykrycia, co jest bardzo istotne w kontekscie
poszukiwania nowych terapii leczniczych. W innej pracy przeprowadzono zmudne
badania przesiewowe szeregu ligandow typu bi- oraz terpirydyny w funkcji wariacji
podstawnikéw organicznych przy pierécieniach N-heterocyklicznych.®”  Sposrod
dwudziestu dziewigciu zwigzkow jedynie  4,4"-bis(N,N’-dimetyloamino)-6,6"-

dimetylo-2,2":6',2"-terpirydyna oddzialywata bardzo selektywnie ze strukturg Gy
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potencjalnie mogac wplyna¢ na procesy biologiczne, w ktorych wymagane jest
rozwinigcie struktury kwadrupleksu. Nalezy ponownie zaakcentowaé fakt, ze
potaczenie liganda z centrum metalicznym — jakkolwiek zasadne i pozgdane — nie jest
warunkiem sine qua non dla przeprowadzenia warto$ciowych badan. Zastosowanie
ligandow typu terpirydyny w poszukiwaniu nowych metaloterapeutykow
przedstawiono ponizej w dwoch publikacjach Doktoranta.

Reasumujac, nawet niewielkie zmiany strukturalne w szkielecie organicznym moga
mie¢ drastyczny wplyw na zjawisko samoorganizacji wzgledem wybranych jonow
metali, przez co badanie takich uktadéw jest w petni uzasadnione. Jes$li uznamy, ze
kation metalu jest jednym z bodzcoOw zewngtrznych, ktéry wymusza zmiang
konformacji (odpowiedz molekularna) czgsteczki liganda, mozemy wyobrazi¢ sobie
uktad, w ktorym — w spos6éb odwracalny — jesteSmy w stanie kontrolowac¢ ruch na
poziomie molekularnym prowadzac do tzw. przelacznika molekularnego.®*?
Zeszloroczna Nagroda Nobla w dziedzinie chemii supramolekularnej, ktora otrzymali
Jean-Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart i Bernard L. Feringa za opracowanie
I synteze maszyn molekularnych, tym bardziej sklania do poszukiwania uktadow
odwracalnych, ktore wciaz majg jeszcze wiele do zaoferowania.*

Pierwsza praca z cyklu przedstawia synteze trzech nowych kompleksow,
otrzymanych w reakcji liganda L' z jonami Ni" przy zastosowaniu réznych
przeciwjondw oraz okreslenie wplywu struktury na ich wlasciwosci rnagnetyczne.6
6,6"-Dimetylo-2,2".6',2"-terpirydyne zsyntezowano w wyniku reakcji katalitycznego
Sprzegania Stille’a pomiedzy 2,6-dibromopirydyna a 2-metylo-6-
(trimetylostannylo)pirydyna w warunkach bezwodnych i beztlenowych, w obecnos$ci
chlorku litu jako aktywatora oraz kompleksu Pd(PPhs)s, ktory pehit funkcje
katalizatora (Rys. 6).

Pd(PPhs),
N-SMes X LiCl v L N
21 [i I e e N/ N N
N * BN Br | |
Toluen L1

120°C, 15 godz.

Rysunek 6. Synteza liganda L' z wykorzystaniem metodologii Stille’a. 6,6"-Dimetylo-2,2":6',2"-
terpirydyna zostata przedstawiona w swojej najtrwalszej konformacji.
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Metoda syntetyczna zostata zoptymalizowana, prowadzac do ponad dwuipotkrotnego
wzrostu wydajnosci reakcji (ca. 80%) w porownaniu z metodologiag opublikowang
wczesniej M

Zwiazki kompleksowe otrzymano w reakcji liganda oraz soli niklu(Il) zmieszanych
w stosunku réwnomolowym w mieszaniniec MeOH/CHCl,, prowadzac do izolacji
zielonych proszkéw z wydajnosciami rz¢du 70%. Strukture otrzymanych kompleksow:
[Ni(LDCL] (1), [Ni(LD(NOs)2] (2) oraz  [Ni(L)(Hz0)s](ClOs)2:2H0  (3)
potwierdzono z wykorzystaniem technik ESI-MS, FT-IR i analizy elementarnej,
atakze z pomocag metod dyfraktometrycznych. Monokrysztaly odpowiednie do
przeprowadzenia pomiaréw rentgenostrukturalnych otrzymano przez: metode
powolnej dyfuzji w uktadzie MeNO,/toluen (1), powolne odparowanie metanolowego
roztworu kompleksu (2) i rekrystalizacje z metanolu (3). Liczba koordynacyjna jonu
Ni" w otrzymanych kompleksach wynosi 5 dla neutralnych analogéw chlorkowych
oraz azotanowych(V) i 6 dla kationowego kompleksu chloranowego(VI1).
W przypadku dwoch pierwszych zwiazkow, oprécz skoordynowanego liganda LY,
przeciwjony rowniez biorg udzial w dopetieniu pierwszej sfery koordynacyjnej atomu
centralnego. Nalezy zwréci¢ uwage na jednokoordynacyjny charakter grup
azotanowych, co zaobserwowano rowniez na widmie FT-IR
(AvasNO, - AveNO, = 146 cm™). Na upakowanie przestrzenne zwiazkow skladaja sie
oddzialywania w-stakingowe, a takze C-H:---anion. Kompleks 3 ro6zni si¢ od
pozostatych, gdyz tworzy kation [Ni(LY)(H,0)s]*" wobec czego aniony ClO, znajduja
si¢ w drugiej sferze koordynacyjnej kompleksu, bioragc udzial w tworzeniu zlozonej

sieci wigzan wodorowych obserwowanych w sieci krystalicznej (Rys. 7).

Rysunek 7. Upakowanie kompleksow niklu w sieci krystalicznej: [Ni(L")Cl,] (1 - granatowa ramka),
[Ni(LY(NOs),] (2 - zielona ramka), [Ni(L")(H,0)s](Cl04),-2H,0 (3 - czerwona ramka).

1141,42

Otrzymanie kompleksow liganda L' z jonami Mn", Cu" oraz zn umozliwito

zbadanie zaleznos$ci strukturalnych w funkcji zastosowanego przeciwjonu oraz
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konfiguracji elektronowej atomu centralnego. Porownanie odleglosci pomiedzy
atomami azotu liganda L* a atomem centralnym kompleksow, pozwolito zauwazy¢, ze
trwato$¢ wigzania a przez to rowniez trwato$¢ komplekséw w ciele staltym maleje
w nastepujacym szeregu: Cu' = Ni'" > zn" > Mn" niezaleznie od zastosowanego
anionu. Ponadto, okazalo si¢, ze struktura zwigzkow koordynacyjnych analogéw
chloranowych(VI1I) jest inna dla jonow Mn'" oraz cu'" — [M(Ll)(HgO)(CIO4)2].

Wplyw anionu okazal si¢ by¢ rowniez widoczny przy badaniu wlasciwosci

magnetycznych kompleksow (Rys. 8).

1,51
g 1,01 ~
< =
£ 1]
R(i’ —
& 0,51 =
0,0 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 20000 40000
TK) H (Oe)

Rysunek 8. Zaleznosci: iloczynu podatnosci magnetycznej i temperatury w funkcji temperatury oraz
magnetyzacji w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego dla kompleksow [Ni(L)Cl,] (1 - ),
[Ni(L")(NO3),] (2 - 0) oraz [Ni(L")(H20)s](ClO4),"2H,0 (3 - ®).

Zbadane wiasciwosci okazaty si¢ typowe dla monordzeniowych kompleksow jonow
Ni", z zaznaczeniem faktu wplywu geometrii wokét jonu centralnego na warto$ci
anizotropii magnetycznej oraz parametry rozszczepienia pola zerowego zfs (zero field
splitting). Zauwazono m.in. ze oddzialywania pomie¢dzy ugrupowaniem Ni-Ni sg
zaniedbywalne roéwniez dla kompleksu 3, co stanowi istotng réznice w odniesieniu do
analogu [Cu(L')(H,0)(ClOy4);] gdzie zaobserwowano bardzo interesujace zjawisko
skosnego uporzadkowania momentéw magnetycznych (spin canting).** Ponadto,
anizotropia magnetyczna — jeden z kluczowych parametrow przy Kkonstrukcji
Nanomagnetykow Molekularnych — maleje w kierunku 3 > 2 > 1.

Druga praca cyklu przedstawia zachowanie liganda L' w stosunku do réznych soli
jonow Cd", poréwnuje uktady otrzymane w ciele stalym oraz roztworze, a takze
charakteryzuje otrzymane sieci metalosupramolekularne pod katem ich wlasciwosci
emisyjnych.” Podjeto przy tym probe okre§lenia wplywu grup metylowych
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W pozycjach 6 1 6’ liganda terpirydynowego na jego samoorganizacj¢. Podobnie jak
W poprzedniej pracy, syntez¢ przeprowadzono poprzez zmieszanie liganda oraz
nastepujacych soli kadmu: Cd(ClO4),, CdBr,, CdCl,, Cd(AcO), w stosunkach
réwnomolowych, co pozwolilo wyodrebni¢ nastepujace kompleksy o tzw. strukturze
otwartej: [Cd(LY)(MeOH)(CIO4),] (4), [CA(LY(Clos/Bris)] (5), [Cd(LY)Cl] (5a),
[CA(LY)(AcO),] (6). Ich budowa w ciele stalym zostala potwierdzona
z wykorzystaniem dostepnych metod analitycznych i obejmowata analiz¢ elementarna,

FT-IR, a takze rentgenografi¢ strukturalng na monokrysztatach (Rys. 9).

Rysunek 9. Struktury krystaliczne otrzymanych komplekséw kadmu: [Cd(L')(MeOH)(CIO,),]
(4 - granatowa ramka), [Cd(L")CI,] (5a - zielona ramka), [Cd(L")(AcO),] (6 - czerwona ramka);
anizotropowe elipsoidy termiczne sg przedstawione z prawdopodobiefistwem réwnym 50%, atomy
wodoru stanowig biale sfery o promieniu réwnym 0,1 A.

Nalezy zwrdéci¢ szczegdlng uwage na kompleks 5, ktory stanowi rzadki przykiad
sytuacji kiedy dwa rodzaje kompleksow wspolkrystalizuja w obrebie jedne;,
trojwymiarowej sieci krystalicznej. W zwigzku z tym, ze 5 jest izostrukturalnym
analogiem kompleksu 5a, mozna przyjac, ze jest to przyktad jednorodnego roztworu w
ciele stalym o nastepujacych proporcjach [Cd(L')(Clos/Bris)] (5) = 50% [Cd(LY)CIBr]
i 50% [Cd(L)Br,].

Badania powyzszych ukladow w roztworze (*H NMR, ESI-MS, miareczkowanie
spektrofotometryczne) wykazatly, ze czgsciowa solwoliza moze rowniez mie¢ miejsce, czego
rezultatem jest utworzenie uktadow typu [CA(LY2]?. Co ciekawe, préba wyizolowania tychze
zwigzkéw w formie krystalicznej zawsze prowadzila do otrzymania powyzej
scharakteryzowanych komplekséw o stechiometrii 1:1. Zbadano takze ich luminescencje

w roztworze (Tabela 1) oraz w ciele statym (Rys. 10).
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Kompleks A max [NM] (& [10*M™* cm™])
4 241 (10,95), 274 (5,97), 292 (7,44), 325 (11,30), 337 (10,98)
5 241 (8,98), 273 (4,97), 283 (6,44), 291,5 (7,78), 323 (10,37), 335 (10,22)
5a 241 (2,45), 273 (1,22), 291 (1,57), 321 (2,35), 332 (2,34)
6 241 (2,66), 284 (1,90), 293 (2,11), 331 (3,18)

Tabela 1. Charakterystyka spektralna widm emisyjnych kompleksow 4, 5, 5a i 6 w MeCN
(Aex = 292 nm).

Znormalizowana intensywnosc emisji [-]

0,0

T T T T " T " T ‘" T ‘" T " T " 1
350 375 400 425 450 475 500 525 550

A [nm]

Rysunek 10. Widma emisji liganda L' i jego kompleksow w ciele statym (hex = 292 nm) oraz grafika
przedstawiajaca wzbudzenie kompleksu [Cd(L")(MeOH)(CIO,),] w roztworze MeCN.

Zaobserwowano emisj¢ promieniowania o barwie niebieskiej, z jednoczesnym
przesunigciem maksimum pasma w kierunku fal krétszych (roztwor) lub dtuzszych
(ciato stale) w poréwnaniu do emisji liganda. Okazato si¢ przy tym, ze wydajnosci
kwantowe procesu w roztworze wynosza odpowiednio: 0,30 dla 4, 0,04 dla 5, 0,37 dla
kompleksow 5a i 6, mimo, ze acetonitrylowe roztwory kompleksu stanowig ich
mieszaning.

Dwie kolejne prace skupiaja si¢ na syntezie kompleksow z ligandem Lt pod katem
ich zastosowania w ukladach biologicznych.?® Obojetno$¢ chemiczna liganda
w warunkach wewnatrzkomorkowych oraz jego nietoksyczny charakter stanowig
0jego wyborze jako punkt wyjscia w poszukiwaniu nowych czynnikéw

metalochemoterapeutycznych w zwalczaniu choré6b nowotworowych.
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Syntez¢ nowych architektur metalosupramolekularnych z jonami srebra(l)
przeprowadzono poprzez zmieszanie roztworow liganda w CH,Cl, oraz soli srebra
w réwnomolowym stosunku w metanolu (AgOTf, AgNO3) lub acetonitrylu
(Ag(MeCN)4BF,) stosujac zabezpieczenie przed $wiatlem slonecznym.® Wyizolowane
z wydajnosciami 60-75% biale osady scharakteryzowano wachlarzem metod
analitycznych (analiza elementarna, ESI-MS, FTIR, 'H NMR), a ich strukture

okreslono z wykorzystaniem rentgenografii strukturalnej (Rys. 11).

Rysunek 11. Struktury krystaliczne otrzymanych kompleksow srebra: [Aga(L"),(O-SO,CF3)](CF3S05)
(7 - granatowa ramka), [Agz(L"),(0-NO,)](NO;) (8 - zielona ramka), [Aga(LY).](BF4). (9 - czerwona
ramka); anizotropowe elipsoidy termiczne sg przedstawione z prawdopodobienstwem rownym 50%,
atomy wodoru stanowig biate sfery o promieniu rownym 0,1 A. Kompleks [Aga(L")-](ClO4), (10) jest
izostrukturalny z kompleksem 9.

Zwigzki te charakteryzuja si¢ dobra oraz bardzo dobra rozpuszczalno$cig zaréwno
w protycznych, jak i aprotycznych rozpuszczalnikach polarnych (DMSO, DMF, H,0,
MeCN, MeOH, MeNO,, Me,CO), w przeciwienstwie do niepolarnych eteréw oraz
weglowodorow, ktore powodujg ich natychmiastowe wytrgcenie. Kompleks
z anionami chloranowymi(VIl) otrzymano z wykorzystaniem metody wymiany
jonowej, stosujac dwudziestokrotny nadmiar NaClO4. Wszystkie scharakteryzowane
zwiazki 7-10 tworza dwurdzeniowe architektury helikalne, ktorych budowa zalezy od
zastosowanego przeciwjonu: [Aga(LY)2(0-SO,CF3)](CFsSOs)  (7),  [Ago(LY),(O-
NO2)J(NO3) (8), [Ag2(L")2](BFa)2 (9), [Ag2(LY)2](CIO,), (10) (Rys. 12).
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Rysunek 12. Schematyczne zobrazowanie budowy helikatow srebra(l) otrzymanych w wyniku
samoorganizacji liganda L' z jonami Ag' (niebieskie sfery) w obecnosci roznych przeciwjonow
(czerwone sfery).

W obecnosci stabo koordynujgcych anionéow BF, oraz ClO, zaobserwowano
utworzenie helikatow o charakterze symetrycznym, w ktérych dos$¢ niespodziewanie
centralny atom obydwu ligandéw terpirydynowych tworzy wiazanie o charakterze
bifurkacyjnym, skierowane do obydwu jonow srebra(l). Zastosowanie anionu
0 silniejszym charakterze donujacym powoduje zaburzenie symetrii wokot kationow
metali, co skutkuje ich przylaczeniem do jednego z jondw Ag' i jednoczesnym
oslabieniem oddzialywan argentofilowych. Nalezy zwroci¢ uwage, ze jedna czasteczka
liganda nadal utrzymuje dwucentrowy motyw oddzialywan centralnego pierscienia
pirydynowego. Powyzsze motywy strukturalne w ukltadach typu terpirydynowego
z jonami srebra(l) sg na tyle rzadko spotykane, ze zostaly szczegdétowo zestawione
z pozostalymi strukturami tego typu zdeponowanymi w bazie Cambridge Structural
Database iopisane w publikacji. W zwiazku z diamagnetycznym charakterem
kationow srebra, mozliwe bylo takze przeprowadzenie badan 'H NMR w roztworze
celem sprawdzenia trwatosci otrzymanych uktadow w kontekscie badan biologicznych.
Silnie koordynujace rozpuszczalniki, takie jak DMSO-dg lub CD3CN (solv) powoduja
przesuniccie rownowagi [Ag2(LY)2]* <> 2[Ag(LYH]" w prawo, prowadzac do ukladow
monometalicznych o strukturze [Ag(L)(solv)]", podczas gdy struktura helikalna jest
zachowana w przypadku zastosowania rozpuszczalnikéw stabiej koordynujacych
takich jak CD3OD lub (CD3),CO. Co najistotniejsze, medium stosowane w uktadach

biologicznych — 2% roztwér DMSO w wodzie — okazalo si¢ odpowiednie dla
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zachowania helikalnego charakteru komplekséw w roztworze. Ponadto, jedynie uktad
helikalny wykazal profil spektralny, umozliwiajacy przeprowadzenie eksperymentow
wizualizacji komplekséw w komorkach eukariotycznych za pomoca mikroskopu
konfokalnego.

Szczegotowe analizy wiasciwosci biologicznych byly przedmiotem rozprawy
doktorskiej dr Marty Anny Fik. Wykazano cytotoksyczny charakter kompleksoéw
wzgledem szeregu nowotworowych linii komérkowych — raka szyjki macicy (HelLa),
raka ptuc (A-549) oraz raka piersi (T47D), a takze zmniejszong toksycznos¢ wzgledem
porownawczej zdrowej linii HEK-293T (embrionalne komoérki nerki). Spektroskopowe
analizy oddzialywan tych zwiazkéw z DNA (miareczkowanie UV-Vis, CD) dowodza
mechanizmu dziatania cytotoksycznego kompleksow poprzez interkalacje DNA.
Luminescencyjny charakter przedstawionych helikatow pozwolit roéwniez na
zaobserwowanie selektywnego targetowania jaderek komoérek nowotworowych
z wykorzystaniem mikroskopii konfokalnej, co stanowi pierwszy przyktad tego typu

selektywnej migracji jakichkolwiek zwigzkow kompleksowych jonow metali d- lub

f-elektronowych, zaobserwowanej z tak duzg precyzja (Rys. 13).

A

Rysunek 13. Biodystrybucja kompleksu [Ag,(L"),(O-SO,CF3)](CFsS0s) (7) zobrazowana za pomoca
mikroskopu konfokalnego prowadzaca do jego selektywnej akumulacji w jaderkach (r6zowa strzatka):
jadro komorkowe znakowane niebieska emisjg helikatu (A), obraz w $wietle widzialnym (B),
natozone obrazy A i B (C).

Dodatkowo, badane helikaty wykazuja dziatanie bakteriostatyczne wzgledem
szczepow Staphylococcus aureus oraz Escherichia coli.
Kolejna praca dotyczy nowych kompleksow liganda L' z jonami wanadylu(1V)

i oksowanadu(V) oraz wplywie ich budowy na oddziatywanie z DNA.® Bezpos$rednia
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reakcja pomiedzy VCls a L' w warunkach beztlenowych prowadzi do zwiazku
[V(LYCI5]®, podezas gdy reakcja z dostepem powietrza w temperaturze pokojowej
pomiedzy VCIl3/VBr3 pozwala na otrzymanie nastepujgcych nowych zwigzkoéw:
[VO(LY)CI;] (11) oraz [VO.L].Bry3H,O (12), w ktérych wanad utlenia sie
odpowiednio do +IV oraz +V stopnia utlenienia. Kompleksy przyjmujg postac
zielonych proszkow, ktére sa trwate na powietrzu i wykazuja dobra rozpuszczalnosé
zarbwno w protycznych, jak i aprotycznych rozpuszczalnikach polarnych (DMSO,
DMF, CH3;CN, CH3OH, H;0). Struktur¢ komplekséw w ciele stalym okreslono

z wykorzystaniem analizy rentgenostrukturalnej (Rys. 14).

L
4 (
LR

Rysunek 14. Struktury krystaliczne otrzymanych kompleksow wanadu: [VO(L')CI,] (11 - granatowa
ramka), [VO,(L"]:Br,-3H,0 (12 — zielona ramka), poréwnanie form polimorficznych kompleksu 11
(czerwona ramka); anizotropowe elipsoidy termiczne sg przedstawione z prawdopodobienstwem

rownym 50%, atomy wodoru stanowig biate sfery o promieniu rownym 0,1 A.

Co ciekawe, monokrysztaty zwigzku 11 otrzymane w wyniku powolnej dyfuzji eteru
dietylowego do metanolowego (11a) lub acetonitrylowego (11b) roztworu kompleksu
sg ukladami polimorficznymi wzgledem siebie, krystalizujac w grupach
przestrzennych odpowiednio: P2:/n oraz P2;/c. Widma ESI-MS zarejestrowanie dla
kompleksow 11 1 12 w metanolu wykazujg sygnaly przypisane nastepujagcym
indywiduom chemicznym: {VO(LY)+OH]* oraz {VO(LY)+MeOH-H]*, ktorych
intensywnos$¢ jest bardzo czuta wzgledem zastosowanego napigcia stozkowego (cone
voltage). Zarejestrowano takze zmienno$¢ struktury $wiezo rozpuszczonego
kompleksu w funkcji czasu, prawdopodobnie wywotang koordynacja czasteczek
rozpuszczalnika, co byto istotne do prawidtowego wyznaczenia stalych wigzania

kompleksow z DNA (Rys. 15).
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Rysunek 15. Zmiany na widmie absorpcji w funkcji czasu zarejestrowane dla kompleksu
[VO,(LNY]:Br,-3H,0 (12) w 2% wodnym roztworze DMSO (interwat czasowy: 0 — 90 minut
granatowa ramka, 90 minut — 14 godzin zielona ramka).

Stopien utlenienia i budowe komplekséw w roztworze potwierdzono takze technikami
spektroskopii *"H NMR i elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) oraz
z wykorzystaniem metod elektrochemicznych (CV). Powyzsze wyniki pozwolily na
przeprowadzenie szczegotowej dyskusji wyjasniajagcej w jaki sposdb dobor
przeciwjonu jest odpowiedzialny za otrzymanie wanadu w zaobserwowanych formach
(chlorek — VO**, bromek — VO,") w kompleksach z ligandem L*,

Szczegotowe analizy wilasciwos$ci biologicznych rowniez omoéwiono w publikacji
i wykazano, ze badane zwigzki hamuja namnazanie si¢ komoérek nowotworowych,
a mechanizm dzialania zwigzany jest z interkalacja DNA. Ponadto, analogi 11 oraz 12
sgq pierwszymi przykladami zwigzkoéw wanadu z ligandem z grupy terpirydyny, ktore
sg aktywne wzgledem komoérek raka piersi T47D. Informacje zgromadzone podczas
badan potencjatu biologicznego dla dwurdzeniowych architektur
metalosupramolekularnych srebra(l) oraz monordzeniowych kompleksé6w z jonami
wanadu(IV/V) stanowia doskonaty punkt wyjscia do dalszych badan w procesie
projektowania nowych metaloterapeutykow.

Nastepna publikacja cyklu obejmuje encyklopedyczny przeglad literatury
dotyczacej uktadow tetrapirydynowych, ich zwigzkow kompleksowych oraz
zastosowania w dziedzinach takich jak (foto)kataliza, medycyna lub inzynieria

materiatowa®® (Rys. 16).
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Rysunek 16. Graphical abstract z artykutu, przedstawiajacy rodzing ligandow tetrapirydynowych oraz
dziedziny, w ktorych ich oddzwigk jest najwickszy.

Oprocz trzystu czterdziestu osmiu pozycji literaturowych i umiejscowienia owej grupy
zwigzkow w konteks$cie dzisiejszej chemii koordynacyjnej oraz supramolekularnej,
wskazano takze gtowne Sciezki ich dalszego rozwoju. Prestiz czasopisma oraz fakt, ze
przedstawione zwiazki nie zostaly nigdy wczesniej zestawione catosciowo, pozwala
z bardzo duzym prawdopodobienstwem zatozy¢, ze owa praca wywrze istotny wptyw
na wznowienie zainteresowania ukladow opartych na tetrapirydynach, zwiastujac tym

samym ich renesans.

Ilo$¢ czasu oraz naktady finansowe, ktore nalezy ponies¢ podczas syntezy ligandow
nalezacych do zasad Schiffa s3 zdecydowanie mniejsze niz w przypadku grupy
zwigzkoéw oligopirydynowych. Ponadto, oprocz syntezy bezposredniej — ligand + sol
metalu — uzyskanie zaplanowanych architektur metalosupramolekularnych staje si¢
mozliwe na drodze samoorganizacji subkomponentow (subcomponent self-assembly) —
amina + aldehyd + s6l metalu - czynigc zbednym etap izolacji liganda. Powyzsze
zalety imin sktonity Doktoranta do rozszerzenia spektrum zainteresowan i staly si¢
przyczyna powstania czterech prac cyklu publikacyjnego opisanych ponize;j.

Pierwsza praca przedstawia synteze nowego liganda iminowego L?, jego kompleksu
z chlorkiem kobaltu(ll) oraz zastosowania otrzymanego zwiazku jako czynnika
katalizujacego proces hydrosililowania olefin,** reakcji stosowanej na skale

przemystowa w syntezie 1 modyfikacji zwigzkéw krzemoorganicznych.44
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Katalizatorami stosowanymi w tym procesie sa przede wszystkim zwiazki platyny,
jednak ich wysoka cena oraz brak mozliwosci powtdérnego wykorzystania w procesach
technologicznych sktaniaja do zastosowania ukladow opartych na bardziej
rozpowszechnionych w przyrodzie pierwiastkach przejsciowych, takich jak zelazo,
kobalt i nikiel.*> Nowy ligand typu zasady Schiffa L? otrzymano z wydajnoscia ca.
85% w wyniku dwuetapowej reakcji, obejmujacej podstawienie 2-bromopirydyny
metylohydrazynag, a nastgpnie skondensowanie otrzymanej pochodnej
z 2-imidazolokarboaldehydem (Rys. 17). Majac na uwadze dost¢gpno$¢ handlowa
roznych izomeréw imidazolokarboaldehydow, przewiduje si¢ rowniez mozliwo$c
syntezy szeregu ligandow o zachowanym motywie tréjdonorowej kieszeni
koordynacyjnej, lecz r6znym rozmieszczeniu atoméw azotu i tym samym grup NH nie

biorgcych udzialu w bezposrednim oddziatywaniu z metalem.
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Rysunek 17. Schemat dwuetapowej syntezy prowadzacej do liganda L* (granatowa ramka) oraz jego
charakterystyka spektralna (zielona ramka *H NMR, czerwona ramka **C NMR): *H NMR (300 MHz,
(CDCly): 6 = 8,24 (dq, J; — 5,5 Hz, J, — 1,0 Hz, J3— 0,9 Hz; H,), 6 = 7,90 (s, Hy), 6 = 7,59 (m, J; — 7,9
Hz, J, - 1,9 Hz; H,), 8 = 7,44 (m, J; — 8,6 Hz, J, — 0,6 Hz; Hy), 8 = 7,09 (d, J; — 1,2 Hz; Hy), 6 = 6.92
(d, ;- 0,9 Hz; Hj), 6 =6.80 (m, J, — 7,0 Hz, J, — 2,6 Hz, J3— 1,0 Hz; Hp), 6 = 4,03 (S, Me(g), 6 = 3,65
(s, Meg) ppm. *C NMR (100 MHz, (CD5),SO): 6=157,3, 147,1, 143,5, 137,6, 128,3, 127,3, 124 .4,
115,9, 109,3, 35,9, 29,1 ppm.

W wyniku syntezy bezposredniej pomiedzy ligandem iminowym a CoCl, otrzymano
zwiazek  kompleksowy [Co(L?)Cl,]  (13), ktérego  strukture  okreslono
z wykorzystaniem metod rentgenostrukturalnych (Rys. 18).

Rysunek 18. Struktury krystaliczne: kompleksu kobaltu(ll) [Co(L?)Cl,] (13 - granatowa ramka) oraz
chlorowodorku liganda L? (zielona ramka); anizotropowe elipsoidy termiczne sa przedstawione
z prawdopodobienstwem rownym 50%, atomy wodoru stanowig biate sfery o promieniu réownym

0,1A.

Ponadto, przeksztalcenie liganda w jego chlorowodorek pozwolilo na otrzymanie
monokrysztatow, ktére dodatkowo potwierdzity trwato$¢ ugrupowania azometinowego
liganda w warunkach kwasowych. Niesztywno$¢ stereochemiczna jonéw Co' oraz
liczba koordynacyjna réwna 5 w otrzymanym kompleksie, sugeruja, ze otrzymany
zwigzek moze znalez¢é zastosowanie jako katalizator. Ponadto, widmo ESI-MS nie
wykazato sygnalow pochodzacych od ugrupowan [Co(LZ)z]”+ bedacych katalitycznie
niepozadanymi, co potwierdza utrzymanie ‘otwartego’ charakteru kompleksu
obserwowanego w ciele stalym, jak i rowniez w roztworze. Badania katalityczne
wykazaly, ze po aktywacji NaHBEts, [Co(L?)Cl,] staje si¢ efektywnym katalizatorem
reakcji hydrosililowania olefin, ktorej selektywnos¢ w duzej mierze zalezy od

zastosowanego wodorosilanu (Rys. 19).
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Rysunek 19. Graphical abstract z artykutu, przedstawiajacy zastosowanie kompleksu [Co(L?)Cl,] (13)
jako prekatalizator procesu hydrosililowania olefin.

Wodorosilany z podstawnikiem fenylowym prowadza niemal wylacznie do
S-podstawionego produktu addycji, podczas gdy zastosowanie wodorosiloksanow
pozwala otrzyma¢ produkty dehydrogenujacego sililowania olefin. Obecno$¢
trialkilohydroboranu niezbgednego do przeprowadzenia procesu sugeruje, ze
faktycznym katalizatorem reakcji sa kompleksy wodorkowe. PowyzZsza praca stanowi
istotny punkt wyjscia do modyfikacji podstawnikow w szkielecie organicznym liganda
iminowego oraz okresleniu ich wptywu na efektywno$¢ procesu hydrosililowania oraz
reakcji pokrewnych jak hydroborowanie.

Kolejne trzy prace z prezentowanego cyklu przesuwaja punkt cigzkosci
zainteresowan z ligandow jednokieszeniowych na uktady utworzone przez ligand
0 dwoch kieszeniach koordynacyjnych, czego przyktadem jest czgsteczka liganda L3,
zaprojektowana i zsyntezowana w ramach pracy doktorskiej (Rys. 20).

9 L
jon metalu O

1 |
lub syN OH N~
synteza H'NJ‘\N N

d OH b bezposrednia . )
& v O

Rysunek 20. Schematyczne przedstawienie syntezy dwukieszeniowego liganda iminowego L® (dwie
mozliwosci: z wykorzystaniem reakcji bezposredniej lub wspomaganej templatowo). Zielone i rozowe
owale wskazuja perspektywiczne miejsca modyfikacji liganda znaczaco wplywajace na tworzenie
oddziatywan niekowalencyjnych.
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Ligand otrzymano w postaci zottego proszku w wyniku reakcji kondensacji w etanolu
absolutnym z wydajnoscia rowng 87%. Wyboru podjednostki benzimidazolowej
dokonano z mys$la o wprowadzeniu donoréw wigzan wodorowych, co powinno miec
zasadniczy wptyw na formowanie si¢ 1 wilasciwosci zaplanowanych architektur
metalosupramolekularnych. W dalszej  perspektywie  mozliwa staje  si¢
postfunkcjonalizacja liganda L*® poprzez wprowadzenie aromatycznych i/lub
alifatycznych grup organicznych w miejsce wodoru grupy NH. Wybor 4-tertbutylo-
2,6-diformylofenolu jako podjednostki dialdehydowej motywowano tym, zZe
utworzone ugrupowania iminowe prowadza do powstania dwoch  wngk
koordynacyjnych z jednoczesng mozliwosciag mostkowania sgsiednich jonéw metali.
Co wigcej, zdeprotonowane w tym celu grupy fenoksylowe sprzyjaja wymianie
oddziatywan elektronowych pomigdzy dwoma centrami metalicznymi kompleksu
wplywajac na ich wlasciwosci spektralne. W dalszej perspektywie mozliwa jest takze
funkcjonalizacja liganda w pozycji para do pierscienia fenolowego, wplywajac tym
samym na charakter donorowy grupy OH oraz oddzialywania supramolekularne
w ciele statym.

W wyniku syntezy templatowej pomiedzy jonami lantanowcow a prekursorami
liganda L® otrzymano zolte, drobnokrystaliczne proszki, ktére tworza serie
izostrukturalnych zwiazkéw o wzorze ogolnym: [Lno(L3-H)s](NOs)s (14-19) gdzie Ln
— 1" (14), pDy" (@@5), Ho" (@@6), EM (@@7), Tm" (@8), Yb" (19). Analiza
rentgenostrukturalna wykazatla, ze utworzono dwurdzeniowe, trojniciowe architektury
metalosupramolekularne o helikalnym charakterze, w ktorych kazdy jon Ln'"
przyjmuje liczb¢ koordynacyjna 9, tworzac wigzania koordynacyjne pomiedzy
szescioma atomami azotu oraz trzema atomami donorowymi tlenu. Kompleksy cechuja
sie¢ symetrig C3, a geometria wokot centrow metalicznych jest najbardziej zblizona do
geometrii znieksztatconego pryzmatu trygonalnego tréjkrotnie centrowanego. Mimo
izostrukturalnego charakteru, mozna wyraznie zaobserwowac¢ skrocenie dlugosci
wigzan przy przejsciu w kierunku ci¢zszych lantanowcow, za co odpowiada zjawisko
kontrakcji lantanowcowej. Ladunek trdjdodatnich helikatow [Lna(L3-H)s]** jest
zobojetniony przez trzy aniony azotanowe, ktore oddzialuja ze soba poprzez
utworzenie wigzan wodorowych z grupa NH pierscienia benzimidazolowego, tworzac

razem z oddziatywaniami CH:--O wysoce symetryczng sie¢ supramolekularng
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w krysztale. Zaobserwowano takze, ze helikaty lantanowcow krystalizuja jako zwigzek
racemiczny, gdzie obydwa enancjomery (prawoskretny A oraz lewoskretny A) sa

obecne w ciele statym w relacji mezo (Rys. 21).

Rysunek 21. Upakowanie kompleksu [Ln,(L3-H)3](NOs); w ciele statym widziane wzdhuz trojkrotnej
osi symetrii C; (granatowa ramka) oraz schematyczne zobrazowanie enancjomerycznych form
helikatu (czerwona ramka - izomer lewoskretny A (gora), izomer prawoskretny A (dot)).

Na pojedynczg komoérke elementarng kompleksu sktada si¢ dwanascie niezaleznych
czgsteczek helikatu, ktore tworza wzajemnie przesuni¢te kolumny typu bimodalnego
(co sprowadza si¢ do uktadow typu AAAA a nie naprzemiennych AAAA wzdhuz osi
Ln-Ln).

Otrzymane zwiazki spetniaja wszystkie kryteria, aby mozliwe stalo si¢ ich zbadanie
pod katem wystepowania powolnej relaksacji magnetycznej charakterystycznej dla
Nanomagnetykow Molekularnych (NMM jest tozsame z angielskim odpowiednikiem
SMM - Single Molecule Magnet). W ostatnich dekadach powyzsza tematyka badan
stata si¢ jedng z najbardziej atrakcyjnych dziedzin magnetyzmu o istotnym znaczeniu
naukowym z uwagi na potencjalng mozliwo$¢ stworzenia materiatdbw o bardzo
wysokiej gestosci zapisu informacji oraz — w dalszej perspektywie — konstrukcji

komputerow kwan1:owych.46’47

Zrozumienie zrodel anizotropii magnetycznej
I czynnikow kontrolujacych wysoko$¢ bariery Ues (jest to energia po przekroczeniu
ktorej NMM staje si¢ zwyklym paramagnetykiem), parametrow ktére okreslaja ich
zastosowania jest niestety nadal niewystarczajace. Uzyskanie ‘wydajnych’ magneséw
nanoczasteczkowych opiera si¢ na stworzeniu takiego uktadu, ktory bedzie

charakteryzowa¢ si¢ znaczaca wartoscia Ues, a przez to pozwoli roéwniez na

utrzymanie magnetyzacji pojedynczych czasteczek w temperaturze znacznie wyzszej

45



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

(= Wydzial Chemii
niz dotychczas (obecnie sa to wartosci rzedu dwudziestu kelwinow).*® Pionierska praca
Ishikawy oraz wspoélpracownikéw nadata impetu powyzszej dziedzinie, gdyz do
syntezy nowych Nanomagnetykéw Molekularnych zastosowano jony Ln'', ktore
charakteryzujg si¢ anizotropig standéw elektronowych per se (co zwigzane jest
z budowa podpowtlok f elektronowych, a takze konieczno$cig uwzglednienia sprzezen
spin-orbita kwantowego momentu pedu).*® Ponadto, okazuje si¢, ze nawet niewielkie

zmiany symetrii w otoczeniu koordynacyjnym jonow Ln"

moga drastycznie wplywac
na anizotropi¢ standw energetycznych, a przez to determinowaé zachowanie NMM.>°
Co wiecej, nawet wprowadzenie podstawnikéw do szkieletu liganda, ktore nie biorg
bezposredniego uktadu w koordynacji réwniez potrafi calkowicie zmieni¢ charakter
zwiazku koordynacyjnego w odniesieniu do jego wilasciwosci magnetycznych.

Dla helikatow 14-19 zbadano wlasciwos$ci magnetyczne komplekséw w funkcji

temperatury oraz zewnetrznego pola magnetycznego, w szczegolnosci w poszukiwaniu

powolnej relaksacji magnetycznej §wiadczacej o zachowaniu NMM (Rys. 22).
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Rysunek 22. Zaleznos$¢ iloczynu podatno$ci magnetycznej i temperatury w funkcji temperatury
zmierzona dla kompleksow [Ln,(L3-H)3s](NO3); (granatowa ramka: Ln — Th'"' (14 - czarny), Dy"' (15 -
czerwony), Ho"' (16 - zielony), Er'" (17 - niebieski), Tm" (18 - rézowy), Yb" (19 - pomaranczowy)
H = 1kOe; obraz centrow metalicznych przyjetych na potrzeby obliczen teoretycznych (zielona ramka
— niebieskie oraz czerwone sfery oznaczaja odpowiednio atomy azotu oraz tlenu); zalezno$¢
czestotliwosci sygnatu sktadowej urojonej y’° podatnosci zmiennopradowej (AC) od czestosci
przytozonego pola magnetycznego w rdéznych temperaturach dla zwigzku 17.

Z przebiegu iloczynéw podatno$ci magnetycznej i temperatury oraz magnetyzacji
stwierdzono, ze oddziatywania Ln-Ln w analogach 14 (Tb), 15 (Dy), 17 (Er) i 19 (Yb)
sg natury ferromagnetycznej, podczas gdy kompleksy 16 (Ho) i 18 (Tm) cechuja si¢

wystepowaniem oddzialywan antyferromagnetycznych. Wyniki zostaly skorelowane
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Z obliczeniami teoretycznymi poprzez modelowanie z wykorzystaniem przyblizenia
van Vleck’a, z uwzglednieniem hamiltonianow: pola krystalicznego Hcg, efektu
Zeemana Hzg i oddzialywan wymiennych Hse. Kompleksy 14-18 charakteryzujg si¢
takze wysoka anizotropig magnetyczng. Brak tejze cechy w przypadku analogu 19
prawdopodobnie zawazyl na nieaktywnosci zwigzku w kontek$cie wykazania

powolnej relaksacji magnetycznej. Okazalo si¢ rowniez, ze analog Er'"

jako jedyny
przedstawiciel tejze grupy wykazuje zachowanie charakterystyczne dla
Nanomagnetykéw Molekularnych w obecno$ci zewnetrznego pola magnetycznego.
Wyznaczono warto$¢ parametru Uesi/kg = 9,5 K oraz czas relaksacji zp = 1,08-10'6 S,
ktory sugeruje, ze jej charakter jest w gldwnej mierze aktywowany termicznie,
niemniej jednak roéwniez inne mechanizmy (typu bezposredniego oraz Ramanowski)
mogg odgrywaé tu znaczaca role. Ponadto, powolna relaksacja magnetyczna
obserwowana dla analogu 17 jest typowa dla zwigzkow nalezacych do grupy
Nanomagnetykéw  Molekularnych  lantanowcéw. Dwurdzeniowy, trojniciowy
kompleks erbu(Ill) stanowi jeden z rzadko spotykanych przykladéw zwigzkow NMM

opartych na jonach Er'", ktorych gestos¢ elektronowa jest wydtuzona osiowo (prolate

electron density) istanowi pierwszy przyklad takiej architektury o charakterze

helikalnym. Co jest rowniez zadziwiajace, kompleks z jonami Dy'"

(15) nie wykazat
zjawiska relaksacji magnetycznej. Wykorzystanie wtasciwosci NMM do praktycznych
zastosowan pozostaje jak dotad nieosiagalne, w zwiazku z tym wymaga intensywnych
dalszych prac badawczych. Nalezy jednak podkresli¢, ze tego rodzaju prace —
poszukujace korelacji miedzy budowa izostrukturalnych komplekséw lantanowcow
a ich wlasciwos$ciami magnetycznymi — sg bardzo pozadane 1 zdecydowanie otwierajg
nowe perspektywy badawcze.

Przedstawione badania wnosza réwniez nowe zastosowania oraz idee, CO mozna
wywnioskowa¢ z ostatnich dwoch prac cyklu, ktore traktujg o syntezie liganda L3, jego

komplekséw z jonami Mn" oraz Fe"', a takze ich wykorzystaniu do utworzenia

innowacyjnych nanokompozytéw na elektrodzie ze ztota.'>*

Przewidywano, ze wybor
izoelektronowych kationow o preferencjach oktaedrycznych pozwoli na otrzymanie
uktadow o stechiometrii 2:2 (jon metalu:ligand), w ktérych poszczegdlne jony beda
mostkowane przez grupy hydroksylowe — w podobny sposob jak to miato miejsce dla
helikatow lantanowcoéw przedstawionych w poprzedniej pracy — oslaniajac je tym
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samym od warunkow zewnetrznych (rozpuszczalnik, przeciwjony). Synteza metoda
samoorganizacji subkomponentéw z wykorzystaniem stabo koordynujacych
przeciwjonow ClO,4 pozwolita uzyska¢ zwigzki kompleksowe o nastepujgcej budowie

okreslonej z wykorzystaniem rentgenografii strukturalnej (Rys. 23).

Rysunek 23. Struktury krystaliczne otrzymanych kompleksow manganu(11): [Mn,(L3-H),](CIO.), (20
- granatowa ramka), [Fe,(L%),(MeOH),(u-OMe),](CIO,), (21 — zielona ramka); anizotropowe
elipsoidy termiczne sg przedstawione z prawdopodobienstwem rownym 50%, atomy wodoru stanowia
biate sfery o promieniu réownym 0,1 A.

Tak jak dla kompleksu z jonami Mn" otrzymano kompleks [Mn,(L3-H),](ClO,), (20)

"' proces samoorganizacji

o przewidywanej budowie, tak dla analogu z jonami Fe
doprowadzil, dos¢ niespodziewanie, do innej architektury:
[Feo(L3)2(MeOH),(u-OMe),](ClO4)s  (21). W  drugim przypadku doszto do
przeniesienia protonu z grupy hydroksylowej do atoméw azotu ugrupowan
benzimidazolowych, co zablokowalo ich mozliwosci koordynacyjne. Co ciekawe,
mimo jednokieszeniowego charakteru liganda L3, czynnikiem mostkujacym
poszczegbdlne kompleksy zelaza(Ill) okazaly si¢ by¢ aniony metanolanowe MeO"
powstale podczas syntezy. Porownanie konformacji liganda L*® dla obydwu

kompleksow zostato przedstawione na Rys. 24.

A - konformacja wolnego liganda B - konformacja w kompleksie z Fe'  C - konformacja w kompleksie z Mn"

®
Sy " &
[EEN— . \
N’*N-” ’”-N’L”N ~— H*N.N\
I 1

-~
I OH

( Oddzialywanie z M"*>

-

Oddzialywanie z Au ‘

Rysunek 24. Konformacja liganda L* w formie wolnej (A) oraz w otrzymanych kompleksach jonow
zelaza(I1I) (B) oraz manganu(ll) (C).
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Geometri¢ sfery koordynacyjnej dla centréw metalicznych, a tym samym symetri¢
wokot nich wyznaczono z wykorzystaniem programu SHAPE.? Obliczenia wykazaty,
ze konformacja C wymusza symetri¢ Dz, wokodl kationow Mn" i wieloscian
koordynacyjny o ksztalcie najbardziej zblizonym do pryzmatu trygonalnego, podczas
gdy konformacja B sprzyja symetrii Oy, i budowie oktaedrycznej kationéw Fe'"'.
Obydwa kompleksy udalo si¢ z powodzeniem trwale osadzi¢ na elektrodzie
wykonanej ze zlota, prowadzac do utworzenia nanokompozytéow Au/20 i Au/21 co

schematycznie przedstawiono na Rys. 25 na przyktadzie tego drugiego.

Au template 40

[Fe;(HaL),(MeOH),(1-OMe),](ClO4)4

~1 =2
~3 ~4
=35

Rysunek 25. Schematyczne zobrazowanie procesu utworzenia nanokompozytu elektrody ztotej
i zwigzku 21 — pominieto podtgczenie elektrody do Zrodta zewnetrznego napigcia (granatowa ramka);
woltamperogramy cykliczne elektrody ztotej zarejestrowane w: 1 — roztworze elektrolitu [BusN]CIO,
w MeCN i po dodaniu: 1 uM (2), 10 uM (3), 50 uM (4), 100 uM (5), 1000 uM (6) roztworu
kompleksu [Fe(L?),(MeOH),(n-OMe),](ClO,), — dE/dt = 0,1 V/s (zielona ramka); schematyczne
przedstawienie samoorganizujgcych si¢ monowarstw kompleksu 21 na powierzchni elektrody ztotej
(czerwona ramka).

Roéznice w gestosci pokrycia elektrod przez kompleksy oraz sposob ich chemisorpcji

jest  konsekwencja  m.in.  roznej budowy  zastosowanych  architektur
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metalosupramolekularnych. Rola niekoordynujacych grup NH podjednostek
benzimidazolowych okazata si¢ kluczowa dla trwalej chemisorpcji badanych
agregatow. Ponadto, okazalo si¢, ze synteza kompleksoOw z wykorzystaniem metody
bezposredniej oraz metody samoorganizacji subkomponentow w obydwu przypadkach
prowadzi do wyizolowania identycznych produktow.

Utworzone zmodyfikowane elektrody =zostaly wykorzystane jako sensory
elektrochemiczne wobec dopaminy oraz epinefryny — czasteczek istotnych z punktu
widzenia neurochemii oraz medycyny — w obecnosci interferentow, takich jak kwas
moczowy oraz askorbinowy. Do wykrycia bardzo niskich st¢zen neurotransmiteréw
mozna wykorzysta¢ elektrode wykonang ze zlota, aczkolwiek problemy z ktéorymi ma
si¢ wtedy do czynienia to: (i) szybkie zablokowanie powierzchni aktywnej sensora
produktami utlenienia wykrywanych czgsteczek; (i1) niemozno$¢ ich stosowania
W obecnosci substancji utleniajacych si¢ przy podobnej wartosci potencjatu
elektrodowego. Otrzymane nanokompozyty moga stanowi¢ doskonatg alternatywe dla
niezmodyfikowanej zlotej elektrody, co =zaprezentowano w dwodch pracach
stanowigcych cykl rozprawy doktorskiej. Na woltamperogramie cyklicznym zlotych
elektrod mozna zaobserwowac rozdzielenie sygnatéow utleniania dopaminy (DA) oraz
interferentow (kwas askorbinowy AA, kwas moczowy UA) wylacznie w przypadku

nanokompozytu z kompleksem manganu(ll) (Rys. 26).

50
ey sbive _3 60 [ -1)0.0005M DA +0.005M AA +0.005 M UA
30 ) 0.( DA
40 | AA
< UA

<§S_ 10 E 20 |
— 10 + —

-30 -20

50 . . . -40 I I I

-15 -1 -05 0 05 -15 -1 -0.5 0 0.5
E agag+ /' V E agiag: IV

Rysunek 26. Woltamperogram cykliczny w zakresie potencjatow podwoéjnej warstwy elektrycznej
w roztworze elektrolitu [BusN]JCIO; w MeCN dla mieszaniny: 500 uM dopaminy (DA), 5 mmol
kwasu askorbinowego (AA), 5 mmol kwasu moczowego (UA) dla elektrody ztotej (granatowa ramka)
oraz dla kompozytu Au/20 (zielona ramka). dE/dt = 0,1 V/s.

Nalezy przy tym podkresli¢, ze stezenie czynnikow przeszkadzajacych w detekcji jest

o rzad wielkosci wyzsze od wykrywanego analitu, odzwierciedlajagc tym samym
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warunki panujace w uktadach biologicznych. Woltamperometria pulsowa réznicowa

(DPV) pozwolita na zbadanie odpowiedzi pradowej przy maksimum sygnalu

dopaminy w funkcji jej zawarto$ci w badanej probee dla uktadu Au/20 (Rys. 27).

80 - 1) 0 M DA +0.005 M AA +0.005 M UA 4 !
=2)0.0001 M DA + 0.005 M AA + 0.005 M UA 0r s t
60 | =3)0.0005M DA +0.005 M AA +0.005 M UA $
AA UA < L ¢
g. 40 + DA 3 \:S_ 30 ¢ R s )
= = * =10
| 1 20 s ! 5
20 o 0 Cpa/ 1M 0.00001
0 | 1 | 10 1 1 1 1
1 0.6 0.2 0.2 0.6 0 200 400 600 800 1000
E agag: 1V Cpa/pM

Rysunek 27. Woltamperogram pulsowy rdéznicowy zarejestrowany dla kompozytu Au/20 dla
mieszanin: [0 uM DA, 5 mmol AA, 5 mmol UA] (1), [100 uM DA, 5 mmol AA, 5 mmol (UA)] (2),
[500 uM DA, 5 mmol AA, 5 mmol UA] (3); parametry pomiaru: krok 4 ms, szeroko$¢ pulsu 50 ms,
okres pulsu 200 ms, amplituda pulsu 10 mV oraz v = 0,02V/s (granatowa ramka); liniowa zalezno$¢
odpowiedzi pradowej przy maksimum sygnatu dopaminy w funkcji jej stezenia molowego w badanej
probee (zielona ramka).

Zaobserwowano liniowag odpowiedz dla powyzszej zaleznosSci w szerokim zakresie
stezen (1,010 M — 8,5:10® M; R® > 0,993), przy bardzo dobrej czulosci
(4,11 A-cm?®M™ dla dE/dt = 0,1 V/s), wysokiej granicy oznaczalnoéci (6,8-10° M)
oraz doskonatej odtwarzalnosci. Analogiczne badania przeprowadzono dla uktadu
Au/21 wobec epinefryny (EP) i kwasu askorbinowego jako interferentu, otrzymujac
nastgpujace parametry analityczne: zakres detekcji - 1,0:108 M — 9,0-10% M;
(R? > 0,9997), czulosé - 2,83 A-cm?-M™ (dE/dt = 0,1 V/s), granica oznaczalnoéci —
7,4-10"° M. Zauwazono takze, ze rozdzielenie sygnatow pradowych jest spowodowane
oddzialywaniami elektrostatycznymi pomig¢dzy ujemnie natadowana powierzchnig
elektrody a badanymi czasteczkami.

Nalezy podkresli¢, ze sg to pierwsze przyktady wykorzystania kompozytow
architektur metalosupramolekularnych typu zasad Schiffa na ztocie jako selektywnych
oraz czulych sensoréw elektrochemicznych wobec czasteczek biologicznie istotnych
z punktu  widzenia  neurochemii oraz  medycyny. Rola  podjednostek
benzimidazolowych okazata si¢ kluczowa dla trwatej chemisorpcji badanych
agregatow 1 ich nastepczego wykorzystania jako czujnikéw woltamperometrycznych,

ponownie podkreslajac potrzebe odpowiedniego zaprojektowania Syntezowanych
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zwigzkow na poziomie molekularnym. Takie uklady mogg znalez¢é zastosowanie jako
czujniki medyczne w badaniach in vitro, wskazujac potencjalne problemy zdrowotne

pacjentow w kategoriach chorob neurochemicznie zaleznych (Parkinson, Alzheimer).
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4. WhnioskKi

Celem naukowym niniejszej rozprawy doktorskiej byla synteza nowych sieci
supramolekularnych, ktérych budowa oparta jest na ligandach N-heterocyklicznych
oraz jonach metali d- i f-elektronowych. Uzupetlieniem dysertacji jest obszerne
badanie wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych uktadow, skupiajac si¢ przy tym
na korelacjach struktura/funkcja w odniesieniu do ich wlasciwos$ci magnetycznych,
biologicznych, katalitycznych oraz emisyjnych.

Najwazniejsze wnioski oraz osiggni¢cia wynikajace z przeprowadzonych badan sg
nastepujace:

6,6’-Dimetylo-2,2>:6’,2 " -terpirydyna L' tworzy monordzeniowe kompleksy
niklu(I):  [Ni(L)Clzl (1), [Ni(L)(NOg)2l (2), [Ni(L")(H20)3](ClOs)22H0 (3),
ktoérych ladunek, upakowanie sieci krystalicznej oraz wlasciwosci magnetyczne
zalezne sg od zastosowanego przeciwjonu. Zaobserwowano przy tym wpltyw geometrii
wokot jonu centralnego na warto$ci anizotropii magnetycznej oraz parametry

rozszczepienia pola zerowego.
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Ligand terpirydynowy L' tworzy szereg monordzeniowych kompleksow kadmu(II)
scharakteryzowanych w  ciele statym jako [Cd(LY)(MeOH)(CIO.),] (4),
[CA(LY)(Clos/Bris)] (5), [CA(LY)CL,] (5a) oraz [CA(LY)(AcO),] (6), ktore moga ulec
specjacji w roztworze do form [Cd(LY),]**. Zwiazek 5 stanowi rzadki przyklad
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jednorodnego roztworu w ciele stalym o nastgpujacych  proporcjach
[CA(LY)(Clos/Bris)] (5) = 50% [Cd(LY)CIBr] + 50% [Cd(LY)Br,]. Przy wzbudzeniu
promieniowaniem UV, uklady te charakteryzuja si¢ emisjg promieniowania o barwie
niebieskiej, z jednoczesnym efektem hipsochromowym (roztwoér) lub batochromowym
(ciato state) w poréwnaniu do emisji liganda. Wydajnosci kwantowe procesu

luminescencji wyniosty od 4-37% 1 okazaly si¢ by¢ zalezne od przeciwjonow

zastosowanych podczas syntezy.

X
sy

[CA(L)(CH,OH)(CI0,);] s - (CA(LKCH,CO,),]

[Cd(L)cl,) [cd(L)(CI/Br),)

Samoorganizacja liganda L' w obecnosci jonéw Ag' pozwolita na otrzymanie
dwurdzeniowych struktur metalosupramolekularnych o charakterze helikalnym
ktorych budowa okazata si¢ by¢ zalezna od sily koordynacyjnej przeciwjonu:
[Ag2(LY)2(0-SO2CF3)(CFsS0s) (7) i [Agz(L™)2(0-NO2)](NOs) (8) jako helikaty typu
asymetrycznego oraz [Agz(LY)21(BF4)2 (9) i [Ag2(L1)2](Cl0.), (10) jako helikaty typu
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symetrycznego. Powyzsze motywy strukturalne w uktadach terpirydynowych z jonami
srebra(l) sa rzadko spotykane, co wykazato zestawienie z pozostatymi strukturami tego
typu zdeponowanymi w bazie Cambridge Structural Database. Badanie wlasciwosci
biologicznych otrzymanych zwigzkéw wykazato ich cytotoksyczny charakter
wzgledem nowotworowych linii komoérkowych oraz dziatanie bakteriostatyczne
wzgledem szczepoéw Staphylococcus aureus oraz Escherichia coli. Luminescencyjny
charakter przedstawionych helikatow pozwolit réwniez na zaobserwowanie
selektywnego targetowania jaderek komorek nowotworowych z wykorzystaniem
mikroskopii konfokalnej, co stanowi pierwszy przyktad tego typu selektywnej migracji
jakichkolwiek zwigzkoéw kompleksowych jonow metali d- lub f-elektronowych,
zaobserwowanej z tak duzg precyzjg. Otrzymane zwigzki mozna uwaza¢ za modelowe
i poprzez modyfikacje strukturalne liganda przewidywa¢ wplyw na stosunek

toksycznosci: komorki nowotworowe versus komorki zdrowe.

Ifau]

sgeegoees
Ae [cmzmmol"‘]

° T T T T T v T T T T T
540 560 S60 600 60 040 0 60 700 70 220 240 260 280 300 320 340
» [nm] 5 [nm]

Otrzymano dwa nowe, monometaliczne kompleksy wanadu z ligandem L*:
[VO(LY)CI;] (11) oraz [VO.L].Bry3H,O (12), w ktéorych wanad utlenia sie
odpowiednio do +IV oraz +V stopnia utlenienia. Kompleks 11 wystepuje w dwoch
odmianach polimorficznych, krystalizujacych w grupach przestrzennych odpowiednio:
P2i/n (11a) oraz P2;/c (11b). Stopien utlenienia i budowe kompleksow w roztworze

potwierdzono takze technikami spektroskopowymi oraz elektrochemicznymi, co
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pozwolilo wyjasni¢ w jaki sposob dobor przeciwjonu odpowiedzialny jest za
otrzymanie wanadu w formach (chlorek — VO?*, bromek — VO,") zaobserwowanych
w kompleksach. Badania biologiczne zwigzkow wykazaly, ze namnazanie si¢ komorek
nowotworowych jest zahamowane, a mechanizm dziatania zwigzany jest z interkalacja
DNA. Ponadto, analogi 11 oraz 12 sg pierwszymi przykltadami zwigzkéw wanadu
z ligandem terpirydynowym, ktore sa aktywne wzgledem komorek raka piersi T47D.
Informacje  zgromadzone podczas badan potencjatu  biologicznego dla
dwurdzeniowych architektur metalosupramolekularnych srebra(l) oraz
monordzeniowych kompleksow z jonami wanadu(IV/V) stanowia doskonaly punkt

wyjscia do dalszych badan w procesie projektowania nowych metaloterapeutykow.

Ky =4.4x10° M Ky =1.0x 10° M™

Potent Hela and T47D cell growth inhibitors

ICso = 47.84 uM Hela cell line ICso = 33.89 uM Hela cell line
1Cso = 38.00 uM T47D cell line 1Cso = 42.28 uM T47D cell line
Opracowano encyklopedyczny przeglad literatury dotyczacej ukladow typu
2,2":6',2":6",2"-tetrapirydyny i jej izomeréw szkieletowych, ich zwigzkoéw
kompleksowych oraz zastosowania w dziedzinach takich jak (foto)kataliza, medycyna
lub inzynieria materialowa. Co wigcej, powyzsze uklady umiejscowiono w kontekscie
dzisiejszej chemii koordynacyjnej oraz supramolekularnej, wskazujgc tym samym

takze glowne $ciezki ich dalszego rozwoju.
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" - ’Finally We Shall Place
' The Quaterpyridines Themself -
" .. At The Center Of The Universe

Nicolaus Copernicus

Przeprowadzono synteze nowego liganda iminowego L? jego kompleksu
z chlorkiem kobaltu(I1) [Co(L?)Cl,] (13) oraz zbadano jego wiasciwosci katalityczne.
Wykazano, ze po aktywacji NaHBEt;, kompleks staje si¢ efektywnym katalizatorem
reakcji hydrosililowania olefin, ktorej selektywnos¢ w duzej mierze zalezy od
zastosowanego wodorosilanu. Powyzsza praca stanowi istotny punkt wyjscia do
modyfikacji podstawnikow w szkielecie organicznym liganda z ugrupowaniem
azometinowym oraz okresleniu ich wplywu na efektywnos$¢ procesu hydrosililowania
i reakcji pokrewnych, takich jak hydroborowanie.

Przedstawiono  synteze oraz charakterystyke  fizykochemiczng  Szeregu
dwurdzeniowych, tréjniciowych komplekséw helikalnych z jonami Ln(lll) o wzorze
ogolnym: [Lna(L3-H)s](NOs)s (14-19) gdzie Ln — Tb"' (14), Dy"" (15), Ho"' (16), Er"
(17), Tm" (18), Yb"' (19). Pomijajac sam aspekt nowosci otrzymanych ukladow,
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pierwiastek nowatorstwva badan przejawia si¢ takze w ich wlasciwosciach
magnetycznych - analog 17 okazat si¢ by¢ pierwszym i jedynym przedstawicielem
powyzszej grupy zwiagzkow wykazujacych zachowanie charakterystyczne dla
Nanomagnetykow Molekularnych. Wykorzystanie wtasciwosci NMM do praktycznych
zastosowan pozostaje jak dotad nieosiggalne, w zwigzku z tym wymaga intensywnych

dalszych prac badawczych.

7"/ emumol’

2" / emumor’

7'/ emumol’

Przeprowadzono synteze nowego liganda typu zasady Schiffa L3, jego kompleksow

z jonami Mn'" oraz Fe'"

, a takze udato si¢ z powodzeniem trwale osadzi¢ je na
elektrodzie wykonanej ze zlota, prowadzac do utworzenia nanokompozytow
AU/[Mny(L3-H),](ClO4), (Au/20) i Au/[Fes(L3)2(MeOH)2(n-OMe),](Cl04), (Au/21).
Tak zmodyfikowane elektrody moga zosta¢ z powodzeniem wykorzystane jako sensor
dopaminy oraz epinefryny w S$rodowisku niewodnym — rdéwniez w obecnosci
interferentow takich jak kwas askorbinowy i moczowy — osiggajac poziomy detekcji
rzedu nM. Nalezy podkresli¢, ze sa to pierwsze przyktady wykorzystania kompozytow
architektur metalosupramolekularnych typu zasad Schiffa na zlocie jako selektywnych
oraz czulych sensoréw elektrochemicznych wobec czasteczek biologicznie istotnych
z punktu widzenia neurochemii oraz medycyny. Rola niekoordynujacych grup
NH podjednostek benzimidazolowych okazata si¢ kluczowa dla trwatej chemisorpcji
badanych agregatow 1 ich nastepczego wykorzystania jako czujnikéw
woltamperometrycznych, = ponownie  podkreslajac  potrzebe  odpowiedniego

zaprojektowania syntezowanych zwigzkow za poziomie molekularnym. Takie uktady
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moga znalez¢ zastosowanie jako czujniki medyczne w badaniach in vitro, wskazujac
potencjalne problemy zdrowotne pacjentow w kategoriach choréb neurochemicznie

zaleznych (Parkinson, Alzheimer).
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