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Wprowadzenie

Od wielu lat poszukuje sie przyczyn réznorodnych proceséw zachodzgcych w naturze
oraz prébuje odtworzy¢ i wykorzystac do aktualnych potrzeb. W ten sposdb pokonano dtuga
droge od obserwacji do opracowania bardzo skomplikowanych teorii molekularnych
i podstaw nanotechnologii. Obecnie coraz wiecej uwagi poswieca sie badaniom nad
procesami zachodzgcymi nie na poziomie czgsteczkowym a na wyzszym poziomie organizacji
czasteczek — na poziomie ponadmolekularnym. Dziedzing zajmujgca sie tymi zagadnieniami
jest dzisiaj nauka o supermolekutach, okreslona przez jednego z jej twdércow Jean-Marie
Lehn’a jako ,chemia agregatéow molekularnych oraz wigzan miedzyczasteczkowych”.
Lawinowy rozwdj tej gatezi chemii spowodowat, ze wraz ze wzrostem zakresu badan nazwa
tej dyscypliny zmieniata sie od: chemii polieteréw koronowych (crown ether chemistry),
chemii zwigzkéw makrocyklicznych (macrocyclic chemistry), chemii zjawisk inkluzyjnych
(chemistry of inclusion phenomena), chemii kompleksow gosé-gospodarz (host-gues
chemistry), chemii uktadow dopasowanych (klucz do zamka) (lock-and-key chemistry) do
powszechnie dzisiaj stosowanej nazwy chemii lub nauki supramolekularnej (supramolecular
chemistry or science).

Ukoronowaniem nowego podejscia do oddziatywan czgsteczkowych byto przyznanie,
w 1987 roku Charlesowi J. Pedersenowi, Donaldowi J. Cramowi oraz Jean-Marie Lehnowi
Nagrody Nobla. Wspdtpraca uczonych rdinych dziedzin naukowych, z jednej strony
zdecydowata o interdyscyplinarnosci chemii supramolekularnej, natomiast z drugiej strony
nadata jej praktyczny charakter.

Poznanie budowy, stechiometrii czy typu oddziatywan pomiedzy sktadnikami
supermolekut, jak réwniez statych trwatosci uktadow czy parametréw kinetycznych
najczesciej sprowadza sie do badan kompleksow gosé-gospodarz. Zwykle gospodarzem-
receptorem molekularnym jest duza czasteczka albo agregat zawierajagcy w swojej
strukturze znaczng wneke lub specyficzne wgtebienia na powierzchni, natomiast gosciem
moze by¢ jednoatomowy kation, prosty anion lub bardziej ztozona czgsteczka. Utworzenie
kompleksu gosé-gospodarz wymaga wzajemnej komplementarnosci czasteczek go
tworzgcych, to znaczy osiggniecia odpowiedniego stanu energetycznego, elektronowego,
geometrycznego i sferycznego. Jest to zasada nazywana powszechnie rozpoznawaniem
molekularnym (molecular recognition). Powstanie superczasteczki jest wiec wysoce
selektywne z powodu rozpoznania molekularnego, czyli informacji zawartych w
czgsteczkach tworzacych kompleksy. Podstawowymi cechami charakteryzujgcymi jednostki
supramolekularne sg zatem: rozpoznawanie molekularne, czyli selektywnos$¢ oraz
samoorganizacja-spontanicznos¢, dopasowanie: elektronowe, geometryczne, energetyczne,
steryczne [1-5].

W 1983 roku Jean-Pierre Sauvage opisat skonstruowany przez siebie poruszajacy sie
wzgledem siebie tancuch dwdch czgsteczek, nazwany przez niego katenanem (od tacinskiego
catena — tancuch). Powstata w ten sposéb nieistniejgca dotad w naturze superczgsteczka, w
ktdérej dwa sktadowe ogniwa pofgczone byty nieistniejgcym dotad wigzaniem chemicznym,
nazwanym wigzaniem mechanicznym. Nastepnym etapem byto otrzymanie prototypu
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molekularnego motoru, czyli udoskonalonej czasteczki katenanu, w ktérym jedno z ogniw
molekularnego taricucha, po dostarczeniu energii z zewnatrz, obracato sie w stosunku do
drugiego w kontrolowany sposdb. Badaniem tego typu czasteczek zajmuje sie nowa
dziedzina chemii-chemia topologiczna.

Sir Fraser Stoddart w roku 1991 zaprezentowat inng maszyne molekularng -rotaksan.
Czasteczka skfadajgca sie z dwdéch indywiduéw chemicznych, jedno w postaci liniowej, a
drugie w postaci pierscienia. O$ i makrocykl rotaksanu sg réwniez zwigzane mechanicznie,
co okresla sie mianem wigzania mechanicznego lub wigzania topologicznego. W roku 1999
Ben Feringa dokonat syntezy pierwszej molekuty petnigcej role silnika. Skfadat sie on z
dwéch czesci, z ktorych jedna mogta wirowac tylko w okreslonym kierunku, a druga czes¢
blokowata jej obroty wsteczne. Kontrolowany ruch fragmentu czgsteczki uzyskiwano dzieki
zastosowaniu S$wiatfa ultrafioletowego do wzbudzania tego przemieszczenia. Zmiana
konformacji lub dziatanie Swiatta ultrafioletowego powodujg, ze struktury te wykonujg
ruchy, ktérych celem jest gromadzenie energii skondensowanej w strukturze molekularnych
maszyn. Za wybitne osiggniecia naukowe, za synteze miniaturowych maszyn, dziatajgcych w
skali molekularnej w roku 2016 Nagrode Nobla w dziedzinie chemii otrzymali Jean-Pierre
Sauvage, Fraser Stoddart i Bernard Feringa. Obecnie celem badan naukowcéw jest
skoordynowanie uwalniania przechowywanej we wnetrzu czgsteczki energii, tak aby uzyskaé
nowego typu baterie pozwalajgcg na wykorzystanie jej w dowolnym czasie [6-9].

Whyniki i dyskusja

Przedmiotem moich badan byta synteza i charakterystyka acyklicznych komplekséw
typu zasad Schiffa. Swoje badania naukowe w nurcie chemii supramolekularnej -
nowoczesnej i perspektywicznej gatezi nauki rozpoczetam juz w czasie wykonywania pracy
magisterskiej pod kierunkiem prof. dr hab. Wandy Radeckiej-Paryzek. Pani Profesor nalezy
do grona wybitnych naukowcédw zajmujacych sie tematykg chemii koordynacyjnej,
szczegOlnie komplekséw z zasadami Schiffa. Przez wiele lat pracujgc w Jej grupie badawczej
zgtebiatam tajniki syntezy zwigzkéw kompleksowych przede wszystkim metodg templatowa.
Wiele uwagi poswiecitam poznawaniu wiasciwosci jondw metali: wapnia(ll), itru(lll) i
lantanowcéw(lll) w tworzeniu nowych zwigzkéw kompleksowych. Korzystajgc z
doswiadczenia i cennych rad Pani prof. dr hab. Wandy Radeckiej-Paryzek opracowatam
koncepcje ramowe mojej rozprawy habilitacyjnej. Zatozeniem moich badan byto otrzymanie
i zbadanie nowych komplekséw zasad Schiffa z jonami metali s-, d-, f-elektronowych.
Pierwsze badania zwigzane z okreslaniem witasciwos$ci templatowych jonéw metali w
syntezie komplekséw z zasadami Schiffa dotyczyty diketonu 2,6-diacetylopirydyny
i odpowiedniej diaminy. Moim pomystem, zrealizowanym w rozprawie habilitacyjnej, byto
zastosowanie aldehydu salicylowego i jego pochodnej oraz zbadanie ich efektywnosci w
syntezie kompleksdw, stosujgc metode opartg na efekcie templatowym, polegajagcym na
reakcjach kondensacji pomiedzy aldehydem i aming w obecnosci czynnika templatujgcego.
Funkcje templatu petnit jon metalu, ktéry organizowat czgsteczki substratéw rdznigcych sie
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dtugoscig oraz iloscig i rodzajem atoméw donorowych, tak aby powstajagcy w wyniku
kondensacji chelatowy ligand organiczny tworzyt wokdt atomu centralnego strukture zgodng
z jego wymogami sterycznymi.

Przedstawiony cykl prac [H1-H9] zawiera wyniki badan, ktérych celem byto
opracowanie warunkéw syntezy nowych zwigzkédw supramolekularnych typu zasad Schiffa.
Badano wzajemne oddziatywanie centrum metalicznego, sztywnych (aldehyd salicylowy;
aldehyd 5-metylosalicylowy; 1,3-fenylenodiamina) lub/i labilnych (1,4-butanodiamina;
1,5-pentanodiamina; dietylenotriamina) subkomponentéw w procesie samoorganizacji [10,
11]. Na schemacie 1 przedstawiono wzory i podstawowe informacje dotyczace liganddw,
organicznych centrow donorowych, tworzgcych oprécz jondw metali i przeciwjondw

opisywane kompleksy.

Schemat 1. Uproszczona procedura otrzymywania ligandéw w reakcjach jednoetapowych

R CHO - R,\ O

+ > [1-L5
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OH
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& -R -R’ Sole metali kondensacji Publikacja
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H C4,H Ca(NOs),, La(NOs)s, LaCl 2+1 H2, H3, H7
C18H20N202 4118 ( 3)2 ( 3)3 3 [ ]
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Kompleksy metali z tego typu ligandami sg powszechnie badane ze wzgledu na ich
prostg synteze i dobrg rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach organicznych. Sg rowniez
stabilne zaréwno w roztworze, jak i w ciele statym [12]. Zasady Schiffa to wielofunkcyjne
ligandy chelatujgce. Obecnos¢ atoméw tlenu i atomow azotu lub siarki jako donoréw par
elektronowych sprzyja otrzymywaniu trwatych komplekséw i uzyskiwaniu przez atomy
centralne réznych liczb koordynacyjnych. Kompleksy z zasadami Schiffa petnig istotng role w
rozwoju nowoczesnej chemii ze wzgledu na szerokie spektrum zastosowan [13-26]. Nowe
zwigzki kompleksowe, z uwagi na swoje witasciwosci mozna wykorzysta¢ w katalizie,
farmacji, medycynie oraz jako materiaty funkcjonalne nowej generacji takie jak magnesy
molekularne SMM (single molecular magnets) [27-41]. Wykazano, ze bioaktywne zasady
Schiffa wykazujg zaréwno dziatanie przeciwbakteryjne jak i przeciwgrzybicze [42, 43].
Zwigzki te projektuje sie tak, aby w duzym stopniu przypominaty zwigzki wystepujgce w
naturze [44, 45] i stanowity modele uktadéw biologicznych. Powszechna dostepnos¢ amin
i zwigzkéw karbonylowych oraz jonéw s-, d- i f-elektronowych umozliwia otrzymanie
komplekséw zawierajgcych rézne ligandy typu zasad Schiffa [46-50]. Synteza nowych
zwigzkdw o niespotykanej i czesto zaskakujacej budowie jest wyzwaniem dla badaczy
wykorzystujgcych metody analityczne i spektralne do okreslenia oraz potwierdzenia
struktury i ich wiasciwosci.

Zalezno$¢ miedzy budowg zwigzkdw chemicznych, a ich dziataniem, szczegélnie
biologicznym i katalitycznym, jest obiektem zainteresowania wielu naukowcéw. Poznane
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zaleznosci sg wykorzystywane w syntezie nowych zwigzkéw. Rozpatrujgc budowe chemiczng
badanego zwigzku mozna np. przewidzie¢ toksycznos$¢ innych substancji o podobnej
budowie. Nawet niewielka zmiana w skfadzie chemicznym, (np. zastosowanie innych
przeciwjondw) ma duzy wptyw na witasciwosci fizykochemiczne i strukturalne badanych
uktadéw. W badaniach struktury i wiasciwosci materii stosowane sg rézne metody fizyczne.
Najszersze zastosowanie znalazty metody spektroskopowe wykorzystujgce zjawiska
zwigzane z oddziatywaniem promieniowania elektromagnetycznego na materie. Obserwacja
i analiza rozkfadu energii promieniowania emitowanego, pochtanianego lub rozpraszanego
przez dany zwigzek prowadzi do identyfikacji i okreslenia budowy zwigzku chemicznego.
Techniki spektroskopowe majg wiele zalet, sg proste i szybkie w wykonaniu oraz wymagaja
niewielkiej ilosci prébki. Jednoznaczne ustalenie struktury mozliwe jest w przypadku
produktow reakcji otrzymanych w postaci krysztatéw, odpowiednich do wykonania
pomiarow metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. W przypadku komplekséw
metoda ta pozwala na wyznaczenie liczby koordynacyjnej oraz takze opisanie wewnetrznej
i zewnetrznej sfery koordynacyjnej. Dzieki wieloletniej wspotpracy z prof. dr hab. Maciejem
Kubickim z Zaktadu Krystalografii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu mozliwa
byta rejestracja obrazéw dyfrakcyjnych promieniowania X, wyznaczenie tréjwymiarowej
mapy gestosci elektronowej w komoérkach elementarnych monokrysztatdow oraz
opracowanie danych strukturalnych opisywanych krysztatéw.

Nowe kompleksy typu zasad Schiffa otrzymano stosujgc metode templatowg [H2-H4,
H6-H9]. Uwzgledniono wplyw réinych czynnikdw na przebieg reakcji i proces krystalizacji.
Zdecydowanie najwiekszym wyzwaniem badawczym byto otrzymanie produktéw reakcji w
postaci krystalicznej. Pierwsze préby otrzymania monokrysztatéw okazaty sie fiaskiem, w
wyniku przeprowadzanych eksperymentow otrzymano zwigzek: chlorek kadaweryny
opisany w manuskrypcie [H1] lub inne sole poliamin, chlorek putrescyny [51] oraz chlorek
sperminy [52]. Nie byty to oczekiwane produkty, ale zdobyte doswiadczenie zostato
wykorzystane w kolejnych syntezach. Badania miaty na celu opracowanie metody i
optymalnych kryteriow procesu krystalizacji otrzymywanych zwigzkéw kompleksowych tak,
aby otrzymaé monokrysztat takiej jakosci, aby nadawat sie do badan rentgenograficznych.
Produkty reakcji niespetniajgce  kryteriow  krystalograficznych  scharakteryzowano
spektralnie i analitycznie, wykorzystujgc analize elementarng, termograwimetryczng,
spektrometryczng (MS FAB, ESI-MS, MS TOF) oraz spektroskopows (IR, *H NMR, *H COSY,
UV-VIS).

Jednym z etapow badan byta synteza i charakterystyka jedno- i polirdzeniowych
komplekséw jonoéw lantanowcéw wywodzgcych sie z aldehydu salicylowego i poliamin.
Wysokg aktywnos$é fizjologiczng zwigzkdw wykazujgcych wilasciwosci terapeutyczne
przypisuje sie tworzeniu kompleksow jonéw metali z poliaminami wystepujgcymi w
komoérkach. Kompleks metalu musi by¢ trwaty w organizmie w warunkach fizjologicznych,
bierny w stosunku do metalu wystepujacego w komdrkach nieuszkodzonych.
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Bardzo ciekawe rezultaty otrzymano, gdy jako substratu w reakcjach
kompleksowania uzyto putrescyny (1,4-butanodiaminy), gietkiej aminy alifatycznej, bedace;j
donorem atomow azotu (Schemat 2).

CHO

s (X
La(ND,), Lo LaiMo.,),
¢ i :f’;

2 NHg N2

SRS
>

H2,H3 [La(NOj3)3{p-C1aHaoNoOz)al o, Lac, H3 Ca{NO3)z(CyaHzoMN2 0oy Hy O
[La{NOg)5(L1)2] I Ca(NO3)3(L1)2Hz0
o

H7 LaCl 5“: 1 aH EUNEDE ]2 HE'D‘
LEC|3fL1 ':IE-' HE-O

Schemat 2. Synteza komplekséw w reakcjach aldehydu salicylowego z 1,4-butanodiaming w
obecnosci réznych soli metali

Wigczenie fragmentu putrescyny w czgsteczke syntezowanej zasady Schiffa zdolnej
do kompleksowania jonéw metali wynika z zainteresowania jakim cieszg sie aminy biogenne
w wielu dziedzinach nauki: biochemii, farmakologii, medycynie. Aminy biogenne dziatajg
jako stabilizatory bton komdrkowych, taczg sie z kwasami nukleinowymi, regulujg synteze
biatka, uczestniczag w procesie endocytozy biatek i hormondéw peptydowych.
W jednoetapowej reakcji tej aminy i aldehydu salicylowego prowadzonej w obecnosci
azotanu lantanu otrzymano dwuwymiarowy polimer koordynacyjny o wzorze [La;(NOs)g(u-
C18H20N203)4). Byt to pierwszy udokumentowany badaniami rentgenograficznymi polimer
koordynacyjny z jonem lantanu oraz z ligandem typu salenu. Jednocze$nie jeden z niewielu
przyktadow komplekséw z ligandem typu zasady Schiffa, w ktérym tylko atomy tlenu biorg
udziat w koordynacji do atomu centralnego. Interesujacy jest fakt, ze tworzace sie w wyniku
reakcji templatowe] z udziatem metalu ligandy organiczne sg obojetne (Rys. 1). Atomy
lantanu(lll) maja liczbe koordynacyjng 10, cztery atomy tlenu pochodzg od czterech réznych
czasteczek liganda organicznego, natomiast trzy grupy azotanowe(V) dostarczajg szesc¢
atoméw donorowych tlenu [H2].
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Rys. 1. Struktura krystaliczna polimeru koordynacyjnego 2D [Lay(NOs)g(-L1)4]w [H2]

W publikacji H3 opisano istotny aspekt badan dotyczgcy syntezy i zastosowan jonu
lantanu(lll). Kompleksy wapnia(ll) i lantanu(lll) otrzymano w jednoetapowej syntezie
templatowej prowadzonej z uzyciem azotanowych soli wapnia(ll) lub lantanu(lll), aminy
biogennej putrescyny oraz aldehydu salicylowego. Przeprowadzone badania pozwolity na
okreslenie wzorow produktéw odpowiednio: [Ca(NOs),(L1),]-2H,0 i [Lay(NOs)s(p-L1)s]w
kompleksom przypisano stechiometrie metal:ligand 1:2. Otrzymana w obecnosci templatu
zasada Schiffa, to produkt kondensacji typu [2+1] dwdch czgsteczek aldehydu salicylowego i
jednej czgsteczki diaminy. Réwnoczesnie dokonano syntezy liganda N,N’-bis(salicylideno)-
1,4-butanodiaminy L1 i jego charakterystyki (AE, ESI-MS, IR, 'H NMR, *H COSY, UV-Vis) ktéra
postuzyta do efektywniejszej interpretacji widm otrzymanych komplekséw. Jon lantanu(lll),
nazywany jest ,super wapniem”. Wynika to z faktu, ze jony wapnia(ll) i lantanu(lll) wykazujg
podobienstwa w sposobie koordynacji. Konsekwencjg tego jest wykorzystywana mozliwosé
izomorficznego podstawiania jonéw wapnia jonami lantanu(lll). Jon wapnia(ll) jako
pierwiastek o znaczeniu biologicznym moze zosta¢ podstawiony w miejscach aktywnych
bioczgsteczek lub uktadéw modelowych jonem lantanu(lll), ktéry wykazuje specyficzne
wiasciwosci spektralne i magnetyczne, odrdzniajgce go od jonu wapnia(ll) [H3] [53-56].

Nastepnym celem prowadzonych badan byto zastosowanie dtuzszej aminy, czyli
kadaweryny (1,5-pentanodiaminy) i wykazanie wfasciwosci substratéw w tworzeniu
komplekséw (Schemat 3).
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Schemat 3. Synteza komplekséw w reakcjach aldehydu salicylowego z 1,5-pentanodiaming
w obecnosci réznych soli metali

Nowy kompleks o wzorze [La(NOs)s3(u-L2),]. otrzymano na drodze samoorganizacji
subkomponetéw aldehydu salicylowego i kadaweryny w obecnosci azotanu(V) lantanu(lll).
Dane krystalograficzne potwierdzity, ze wystepujagca w kompleksie zasada Schiffa jest
obojetna (niedeprotonowana) i dostarcza dwodch atomoéw tlenu. Kazda czgsteczka
organiczna jest ligandem mostkujgcym faczacym kolejne 10-koordynacyjne jony lantanu(lll).
Wysoce interesujgca jest obecnos¢ w sferze koordynacyjnej jonu centralnego tylko atomoéw
tlenu. Pochodzg one od czterech atoméw tlenu z grup fenolowych czterech réznych zasad
Schiffa i trzech dwufunkcyjnych grup azotanowych(V). Udowodniono tym samym, ze
samoorganizacja uktadéw supramolekularnych z zastosowaniem alifatycznych, gietkich amin
prowadzi do otrzymania polimeréw koordynacyjnych, w tym przypadku do
jednowymiarowej struktury (Rys. 2) [H4].
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Rys. 2. Struktura krystaliczna polimeru koordynacyjnego [La(NOs)s(p-L2),]., 1D [H4]

Aby w petni spektralnie scharakteryzowaé otrzymane kompleksy zsyntezowano ligand
bedacy produktem kondensacji [2+1] jednej czgsteczki kadaweryny oraz dwdch czgsteczek
aldehydu salicylowego. Ligand N,N’-bis(salicylideno)-1,5-pentanodiamine L2
scharakteryzowano wykorzystujac analize elementarna, spektralna (IR, *H NMR, *H COSY,
MS ESI, UV-Vis) i rentgenowska (Rys. 3). Spektroskopia *H NMR potwierdzita otrzymanie
zasady Schiffa i zajscie reakcji kondensacji typu [2+1]. Wykonane widmo dwuwymiarowe
COSY, pozwolito to jednoznacznie zidentyfikowac¢ i przypisa¢ wszystkie sygnaty do
odpowiednich protonéw [H5, H7].

Rys. 3. Struktura krystaliczna N,N’-bis(salicylideno)-1,5-pentanodiaminy L2 [H5, H7]

Tworzenie komplekséw jondw metali z poliaminami wystepujacymi w komodrkach
wigze sie z mozliwosciami aplikacyjnymi, czyli synteze zwigzkéw o potencjalnych
wiasciwosciach terapeutycznych [57-61]. Homodwurdzeniowe kompleksy lantanu(lll),
europu(lll) i gadolinu(lll) otrzymano w wyniku jednoetapowe] reakcji aldehydu salicylowego
z kadaweryng (1,5-pentanidiaming). Dziatajgce jako czynnik templatowy lantanowce uzyto w
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postaci uwodnionych soli azotanowych(V). Dane uzyskane na podstawie wykonanej
charakterystyki spektralnej i analitycznej wskazujg, ze stechiometria metal:ligand wynosi 2:3
i otrzymanym kompleksom przypisano wzor ogdlny Lny(L2)3(NOs)e-2H,0. Ponadto obecnosc
szesciu jondw azotanowych wskazuje, ze tworzace sie w wyniku dziatania templatu ligandy
organiczne s3 obojetne. Czes¢ zwigzkow wywodzgcych sie z kadaweryny zostata
scharakteryzowana pod katem aktywnosci antymikrobiologicznej przeciwko Staphylococcus
aureus w ramach wspétpracy z prof. Bogdanem Kedzig z Instytutu Roslin i Przetworow
Zielarskich w Poznaniu. Wykorzystano metode mikrorozcienczen oznaczajgc tzw. minimalne
stezenie hamujgce (MIC). Wykazano dwa razy wiekszg efektywnos¢ kompleksu europu (MIC
80 pug mL) w poréwnaniu z wolnym ligandem (MIC 150 pg mL™), co jest odzwierciedleniem
dziatania komplekséw jonéw metali z ligandami w procesach komdérkowych zachodzacych w
naturze [H6].

Zbadano wtasciwosci kompleksotwdrcze jondw lantanu(lll) [H7] w rekcjach z uzyciem
amin biogennych i aldehydu salicylowego. W reakcji templatowej chlorku lantanu(lll),
aldehydu salicylowego i putrescyny (1,4-butanodiaminy) otrzymano kompleks
o stechiometrii metal:ligand 1:2. Stosujgc azotan(V) lantanu(lll), aldehyd salicylowy
i kadaweryne otrzymano kompleks o takim samej stechiometrii metalu do liganda.
Otrzymanym kompleksom odpowiednio przypisano wzory: LaCls(L1),-H,O oraz
La(NOs)3(L2),:2H,0. Petng charakterystyke komplekséw supramolekularnych najlepiej
przeprowadzi¢ w oparciu o analize strukturalng, jednak otrzymanie krysztatéow nie nalezy do
najprostszych eksperymentéw. Dla tych komplekséw nie uzyskano monokrysztatow
odpowiedniej jakosci i wielkosci i z tego wzgledu wykorzystano inne nowoczesne techniki
badari (ESI-MS, IR, H NMR, UV-VIS). Analiza widm uzyskanych po charakterystyce
spektralnej potwierdzita zaobserwowany wczesniej fakt, ze wuzyskane wyniki s3
konsekwencjg wfasciwosci oraz preferowanej przez jony lantanu(lll) geometrii
koordynacyjnej. Interesujgca jest obserwacja, ze w otrzymywanych kompleksach ligandy nie
ulegajg deprotonacji, a sfere koordynacyjng wypetniajg tylko atomy donorowe tlenu,
z potencjalnie czterodonorowego N,0, liganda. Sfere koordynacyjng wokét jonu centralnego
uzupetniajg atomy donorowe przeciwjonéw [H7].

Badania opisane w publikacji [H8] dotyczg templatowej reakcji z udziatem aldehydu
salicylowego i dietylenotriaminy przeprowadzanych w obecnos$ci soli metali ziem rzadkich:
itru(lll), europu(lll), tulu(lll), lutetu(lll) (Schemat 4).
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Schemat 4. Synteza komplekséw w reakcjach aldehydu salicylowego z dietylenortiaming
w obecnosci réznych soli metali

Wykorzystanie aminy dtugoscig odpowiadajacej kadawerynie, ale z atomem azotu w
tancuchu alifatycznym spowodowato otrzymanie komplekséw ze zmieniong sferg
koordynacyjng wokdét jonu centralnego. Zatozeniem byto otrzymanie komplekséw,
z ligandem, produktem kondensacji [2+1] dwodch czgsteczek aldehydu salicylowego i jednej
czgsteczki diaminy. Otrzymano zwigzki kompleksowe, o wzorach: [Tm(L3-H),]NOs-CH30OH
z ligandem bedgcym produktem kondensacji [1+1] (Rys. 4, 5) oraz bardziej oczekiwane
z ligandem typu [2+1], czyli N,N’-bis(salicylideno)-dietylenotriaming, kompleksy dimeryczne
0 wzorze ogoélnym [M,(L4-2H),(NOs),] (Rys. 6).

Rys. 4. Struktury krystaliczne: (a) kompleksu [Tm(L3-H),]NO5-CH;OH (b) kationu [Tm(L3-H),]* [H8]

W kompleksie [Tm(L3-H),]NO;-CH3;0H jon centralny ma liczbe koordynacyjng 8. Atomy
donorowe pochodzg z dwdch czterofunkcyjnych ligandéw, produktéw kondensacji jednej
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czgsteczki diaminy i jednej czasteczki aldehydu salicylowego. Kazdy ligand jest
deprotonowany i oprdécz atomu tlenu, dostarcza par elektronowych od trzech atomoéw
azotu. W zewnetrznej sferze koordynacyjnej wystepujg czasteczki azotandw(V)
kompensujace fadunek kationu kompleksowego oraz czgsteczki rozpuszczalnika, miedzy
ktorymi  tworzg sie wigzania wodorowe stabilizujgce strukture oraz tworza
supramolekularny polimer 2D (Rys. 5). Jak wiemy chemia supramolekularna opiera sie na
oddziatywaniach niekowalencyjnych, w ktérych olbrzymig role petnig witasnie wigzania
wodorowe Jest to kolejny przyktad tworzenia tego typu ukfadéw supramolekularnych
z prostych blokéw budulcowych, w ktérych kluczowe jest wzajemne uzupetnianie sie
ksztattédw i rozmiaréw substratéw. Obecnos¢ czgsteczek rozpuszczalnika oraz przeciwjonéw,
ktdrych rola polega na kompensowaniu tadunku kationu kompleksowego, okazata sie
kluczowa. Wigzanie wodorowe to szczegdlny typ wigzania chemicznego, poniewaz jest
wystarczajgco silne aby tgczyé molekuty, a jednoczesnie dos¢ stabe, aby w warunkach
fizjologicznych ulec zerwaniu.

Rys. 5. Struktura krystaliczna supramolekularnego polimeru 2D {{Tm(L3-H ,JNO;-CH3;0H},, [H8]

W otrzymanych izostrukturalnych kompleksach dimerycznych (Rys. 6) o wzorze ogdlnym
[M5(L4-2H),(NOs),] (M=Y**, Eu®*, Lu**) jon metalu uzyskuje liczbe koordynacyjng 8, a
wieloscian  koordynacyjny  przyjmujgce  ksztatt  znieksztatconego  antypryzmatu
kwadratowego. Sfere koordynacyjna wokdét jondw odpowiedniego metalu, wypetniajg
atomy donorowe azotu i tlenu z pieciofunkcyjnych deprotonowanych ligandéw, jeden atom
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tlenu z grupy fenolowej jest mostkujacy. Sfere koordynacyjng oprécz atoméw donorowych
liganda uzupetniajg dwa atomy tlenu pochodzgce z dwufunkcyjnego jonu azotanowego(V).

Rys. 6. Struktura krystaliczna dimeru [Y,(L4-2H),(NOs),] [H8]

Otrzymane kompleksy jondow itru(lll), europu(lll), tulu(lll), lutetu(lll) poddano
rowniez analizie spektroskopowej. Charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych
komplekséw i liganda dokonano we wspotpracy z prof. UAM dr hab. Zbigniewem Hnatejko.

Trdéjdodatnie jony lantanowcow Ln(lll) i niektére jony promieniotwdrczych
aktynowcéw  wykazujg  wilasciwosci  luminescencyjne.  Specyficzne  wifasciwosci
spektroskopowe lantanowcéw wynikajg z zachodzgcych przejs¢ elektronowych wewnatrz
podpowtoki 4f. Powstajgce w widmach absorpcji i emisji charakterystyczne pasma o bardzo
waskim zakresie spektralnym sg przydatne w badaniach jako sondy luminescencyjne. Jony
lantanowcéw skompleksowane ligandem organicznym petnig jednoczesnie funkcje jonu
centralnego i sondy. Analiza intensywnosci luminescencji w takich uktadach, poznanie
mechanizmdw jej wygaszania i pomiary czaséw zycia poziomdéw wzbudzonych jondw Ln(l11)
pozwalajg prowadzi¢ badania strukturalne zaréwno w roztworach, jak i fazie statej [62, 63].

Rysunek 7 przedstawia widma absorpcji liganda L4 (5) i komplekséw tulu(lll) (1) oraz
lutetu(lll) (4). W zarejestrowanych widmach, w zakresie 230-500 nm, stwierdzono w kazdym
uktadzie obecno$¢ dwodch pasm zwigzanych z przejsSciami m -n*, ktére w przypadku
komplekséw sg przesuniete batochromowo, wzgledem nieskompleksowanego liganda.
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Rys. 7. Widma UV-Vis liganda L4 (5) oraz komplekséw tulu(lll) (1) i lutetu(lll) (4) [H8] "

* na rysunku 7 zachowano numeracje identyczng jak w publikacji oryginalnej
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Maksima pasm absorpcji liganda znajdujg sie przy dtugosciach fali 255 i 313 nm, a pasma
absorpcji komplekséw mieszczg sie odpowiednio w zakresach 258-261 nm i 346-348 nm.
Widmo wzbudzenia liganda i badanych kompleksow przedstawiono na rysunku 8. Widma
emisji wszystkich uktadoéw zarejestrowano w wyniku wzbudzenia prébek promieniowaniem
o dtugosci fali Aw,=360 nm odpowiadajgcej maksimum na widmach wzbudzenia.
Poréwnujac profile zarejestrowanych widm emisyjnych, stwierdzono, ze emisja komplekséw
zwigzana jest z luminescencjg organicznego liganda i dokonujacymi sie w nim przejsciami.
Maksimum emisji liganda znajduje sie przy 433 nm, a badanych kompleksow przy 437, 442,
440 i 435 nm odpowiednio dla: tulu(lll), itru(lll), europu(lll) oraz lutetu(lll). Majac na uwadze
dobre wtasciwosci emisyjne Eu(lll), to stwierdzony brak charakterystycznej emisji jonéw
europu, moze by¢ spowodowany zachodzeniem proceséw gaszacych jego poziomy
wzbudzone lub odpowiednio duzg lukg energetyczng pomiedzy najnizszym stanem
wzbudzonym liganda (T1) a emisyjnym stanem wzbudzonym europu(lll). Nalezy pamietac,
ze jednym z czynnikdw, ktdre rzutujg na wiasciwosci luminescencyjne jondw Ln(lll) jest
skuteczny proces transferu energii z energetycznego poziomu wzbudzonego liganda do
wzbudzonego poziomu energetycznego jonu lantanowca [H8].
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Rys. 8. Widma wzbudzenia i emisji i etanolowych roztworéw, tulu(lll) (1), itru(lll) (2), europu(lll) (3),
*
lutetu(lll) (4) oraz liganda L4 (5) [H8]

Kompleks o wzorze [UO,(L4-2H)] otrzymano w reakcji liganda N,N’-bis(salicylideno)-
dietylenotriaminy L4 z azotanem uranylu [64]. Reakcje prowadzono w stosunku molowym
reagentow 1:1. Zsyntezowany zwigzek zawiera deprotonowany, pieciofunkcyjny N,O-
donorowy ligand bedacy produktem kondensacji [2+1] aldehydu salicylowego
i dietylenotriaminy. Kompleks uranylu z zasadg Schiffa scharakteryzowano na podstawie
analizy elementarnej i danych spektralnych (ESI-MS, IR, UV-Vis, luminescencja). Dla
otrzymanego kompleksu okreslono takze strukture krystaliczng (Rys. 9) metodg dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego.

* na rysunku 8 zachowano numeracje identyczng jak w publikacji oryginalnej
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Rys. 9. Struktura krystaliczna kompleksu [UO,(L4-2H)] [64]

Analiza struktury krystalicznej kompleksu wskazuje na powstanie monomeru o wzorze
[UO;,(L4-2H)]. Obecnos¢ wigzarn wodorowych stabilizujgcych strukture prowadzi do
utworzenia jednowymiarowego polimeru supramolekularnego (Rys. 10).

Rys. 10. Jednowymiarowy polimer supramolekularny [UO,(L4-2H)] . [64]

Centra donorowe to atomy azotu i tlenu pieciofunkcyjnego liganda. W pozycjach
aksjalnych sfere koordynacyjng uzupetniajg dwa atomy tlenu pochodzace z jonu
uranylowego. Wokot atomu centralnego znajduje sie wiec siedem atoméw donorowych,
ktore tworzg wieloscian koordynacyjny bedacy bipiramidg pentagonalng. Sfere
koordynacyjng uranu w ptaszczyznie ekwatorialnej wypetniaja dwa atomy tlenu
deprotonowanych grup fenolowych, dwa atomy azotu grup azometinowych oraz atom azotu
drugorzedowej aminy. Takie otoczenie koordynacyjne wymusza liniowa struktura kationu
uranylowego, w ktérej dwa atomy tlenu lezg powyzej i ponizej ekwatorialnej ptaszczyzny
koordynacyjnej.
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Rys. 11. Sie¢ krystaliczna przedstawiajgca tworzacy kanaty jednowymiarowy, supramolekularny
polimer [UO,(L4-2H)] . (a) oraz z kanatami wypetnionymi nieuporzgdkowanymi czgsteczkami
rozpuszczalnika (b)[64]

W strukturze krysztatu wzdtuz osi z zaobserwowano kanaty (Rys. 11a), ktére sg wypetnione
nieuporzagdkowanymi czgsteczkami rozpuszczalnika (Rys. 11b) [64].

Przyktadem wykorzystania danych uzyskanych z analizy widm kompleksdw z jonami
dioksouranu(VI), wykonanych w podczerwieni jest mozliwos¢ obliczenia dtugosci wigzania
U-O z potozenia pasm absorpcji drgan asymetrycznych 0=U=0. Wspodtczynnik
proporcjonalnosci [fiu-0)] nazywany statg sitowa dla skoordynowanej czesci uranylowej
mozna obliczyé metoda McGlynna [65], natomiast dtugos¢ wigzania U-O w kompleksach za
pomocg réwnania Jonesa. [66-70] Dla komplekséw dioksouranowych(VI) wartosci f wynoszg
6.74-7.21 mdyn/A, a otrzymane z obliczen dtugosci wigzania U-O Ry.o mieszczg sie w
zakresie 1.72-1.74A. Badanie wtasciwosci kompleksotwdrczych jonu uranylowego jest
jednym z nurtdw chemii bionieorganicznej. Synteza zwigzkéw koordynujacych jon uranylu,
tzw. uranofili ma duze znaczenia ze wzgledu na mozliwosci zastosowan w skutecznym
usuwaniu tego toksycznego jonu z organizmu, a takze w odzyskiwaniu i utylizacji uranu
z wody morskiej [71]. Liniowa struktura jonu UO,** narzuca koordynacje w ptaszczyznie
ekwatorialnej i dlatego jon metalu jest otoczony zazwyczaj przez 4-6 atoméw donorowych
liganddw, czasteczek rozpuszczalnika i przeciwjonéw [72-74].
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Kolejny etap badan opierat sie na zastosowaniu ,sztywnej” aminy aromatycznej oraz
pochodnej aldehydu salicylowego (Schemat 5).

O

r 7 CHO r 7
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Schemat 5. Synteza komplekséw w reakcjach 2-hydroksy-5-metylo-benzaldehydu z 1,3-
fenylenodiaming w obecnosci réznych soli metali

Wyniki badan prowadzace do otrzymania nowych komplekséw sg niezwykle
zaskakujgce. W  wyniku reakcji  kondensacji  2-hydroksy-5-metylo-benzaldehydu
z 1,3-fenylenodiaming prowadzonych w obecnosci jondéw lantanowcéw otrzymano
kompleksy o nietypowych strukturach: z jonem europu(lll) otrzymano dimer [Eu,(p-
L5),(L5)2(NOs)s] (Rys. 12), natomiast z jonem prazeodymu(lll) uzyskano polimer
koordynacyjny [Pr(NOs)s(u-L5),].. (Rys. 13). Otrzymanie supramolekularnych komplekséw o
skoniczonej i nieskonczonej strukturze z udziatem tej samej aminy byto kolejnym wyzwaniem
badawczym [H9].

Rys. 12. Struktura krystaliczna dimeru [Eu,(u-L5),(L5),(NOs)s] [H9]

Jony europu(lll) w dimerze uzyskujg liczbe koordynacyjng 9, ligandy mostkujace sg
dwufunkcyjne, a pozostate dwa sg jednofunkcyjne.
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Rys. 13. Struktura krystaliczna polimeru koordynacyjnego [Pr(NOs)s(p-L5),],, 1D [H9]

Sfere koordynacyjng wokdét jondw prazeodymu(lll) wypetnia 10 atoméw tlenu. Wzory
zwigzkéw potwierdzono rentgenowska analizg strukturalng. Mimo, ze otrzymano rézne
struktury komplekséw, tworzacy sie w procesie samoorganizacji pod wptywem templatu
ligand jest obojetny i dostarcza do sfery koordynacyjnej tylko atomdéw tlenu, ponownie
atomy azotu nie tworzg wigzan koordynacyjnych.

Otrzymanie struktur krystalograficznych umozliwito we wspoétpracy z dr hab. Marig
Korabik
magnetycznej i iloczynu y,T (Tabela 1). Do analizy tych wtfasciwosci wykorzystano czutg

z Uniwersytetu Wroctawskiego zbadanie zaleznosci molowej podatnosci
i efektywng metode badawcza- czujnik nadprzewodnikowy SQUID. Badania magnetyczne
pozwalajg na okreslenie zaleznosci temperaturowej momentu magnetycznego oraz
ustalenie charakteru i typu oddziatywan magnetycznych miedzy niesparowanymi
elektronami jonéw centralnych (f-elektronowych). Do wykrywania i pomiaru bardzo matych
zmian indukcji magnetycznej wykorzystuje sie kwantowg interferencje nosnikéw pradu.

Pomiary prowadzono w zakresie temperatur 1.8 K - 400 K w polu magnetycznym 0,5 T [H9].

Tabela 1. Dane magnetyczne [H9] *

Zwiazek Ln(I1) Stan podstawowy Zm T (cm*Kmol™) Zm T (cm>Kmol™)
konfiguracja Ln** w 300K, H=0.5T w1l8K H=05T
eksp.?/oblicz.”
Eu(lll) (1) 4f° "Fo 1.05/ - 0.042
(2.90)/ - (0.58)
Pr(I) (2) 4f* *H, 1.36/ 1.60 0.06
(3.30/3.58) (0.69)

dla 1 Ln, 2 przyblizenie dla wolnego jonu ;* w tabeli 1 zachowano numeracje identyczng jak w publikacji oryginalnej

Dla kompleksu Pr(111) wykazano, ze od stanu podstawowego >H, do pierwszego stanu

wzbudzonego *Hs poziomy energii réznig sie o (2100 cm™). W przypadku kompleksu Eu(lll)

wiasciwosci magnetyczne sg znacznie bardziej skomplikowane. Poziom energii miedzy

stanem podstawowym, a pierwszym stanem wzbudzonym wynosi okoto 300 cm™.

Najbardziej interesujgcymi przejsciami w widmach absorpcyjnych i emisyjnych jonow

lantanowcow (Ln**) sa przejécia wystepujace w obrebie powtoki 4f. Przejécia tego typu sa
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zabronione, skutkiem czego jest powstawanie mato intensywnych, ostrych pasm. Gdy
kompleksy z udziatem jondw Sm(lll), Eu(lll), Th(lll) i Dy(lll) s3 wzbudzane dtugoscig fali
z zakresu promieniowania UV, wéwczas czesto emitujg promieniowanie widzialne zgodnie
z przejsciami f-f elektronowymi w jonie metalu. Ogdlnie emisja moze nastgpic: ze
wzbudzonego liganda, lub ze wzbudzonego metalu oraz w wyniku bezpromienistego
przeniesienia energii ze wzbudzonego liganda do poziomu wzbudzonego jonu metalu, z
ktdrego bedzie nastepowata emisja. Pozostate jony (oprécz wymienionych) charakteryzuja
sie stabg luminescencjg lub jej brakiem. Intensywnos$¢ Iluminescencji kompleksow
lantanowcéw zalezy od zdolnosci liganda organicznego do absorbowania Swiatta,
efektywnosci transferu energii i zdolnosci jonu lantanowca do emisji [75, 76].

Dokonano charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych komplekséw europu(lll),
prazeodymu(lll) i liganda L5. Zarejestrowano widma absorpcji i emisji etanolowych
roztworéw tych zwigzkdéw, okreslono potozenie pasm absorpcyjnych i wyznaczono wartosci
molowych wspétczynnikéw absorpcji (tabela 2). W widmie absorpcji liganda stwierdzono
cztery pasma, ktére sg wynikiem przejs¢ mt -im* i n-m*. Widma absorpcji obu komplekséw sg
podobne do profilu widma absorpcji uzyskanego dla liganda L5. W pordwnaniu z ligandem
pasma absorpcyjne komplekséw sg przesuniete hipsochromowo, co wskazuje na
koordynacje liganda do jonu metalu.

Tabela 2. Dane spektroskopowe uzyskane dla etanolowych roztworéw liganda L5 (3) i komplekséw
Eu(ll) (1) i Pr(lll) (2) [HOT*

Zwigzek absorpcja Apa/nm wzbudzenie /emisja
[log(e/dm>*mol*cm™)]-10* AMnm
Ligand L5 (3) | 218.0(3.88), 281.5(1.17), 357.0 (0.49), 415.0 (0.12), 333/372, 401
Eu(lll) (1) 212.0(3.16), 259.0 (1.95), 348.0 (1,20), 342 /384, 425
Pr(lll) (2) 210.0(3.12), 274.0 (1.88), 352.5 (1,47), 350/ 432

* w tabeli 2 zachowano numeracje identyczng jak w publikacji oryginalnej

W celu ustalenia wartosci dtugosci fali wzbudzajacej (Awa), zarejestrowano widma
wzbudzenia w zakresie spektralnym od 200 do 400 nm. Widma wzbudzenia i emisji
zmierzone w temperaturze otoczenia przedstawiono na rysunku 14. Zarejestrowano
szerokie pasma emisji w zakresie 380-550 nm z maksimum znajdujgcym sie przy 401, 425 i
432 nm odpowiednio dla liganda L5 (3) i komplekséw Eu(lll) (1) i Pr(lll) (2). Z uwagi na
podobne ksztatty zarejestrowanych widm emisyjnych przyjeto, ze obserwowana emisja jest
zwigzana z przejsciami dokonujgcymi sie w ligandzie. Ponadto, brak w widmie emisji pasm
charakterystycznych dla jonu Pr** i nieznaczna emisja jonu Eu** dowodzi, ze proces
przenoszenia energii z poziomu wzbudzonego liganda (T;) do poziomdéw emisyjnych jonow
Ln** nie wystepuije lub jest bardzo mato wydajny.
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Rys. 14. Widma wzbudzenia i emisji etanolowych roztworéw kompleksow Eu(lll) (1) i Pr(lll) (2) i
liganda L5 (3) [H9]

Aby w petni spektralnie scharakteryzowac¢ otrzymane kompleksy zsyntezowano
ligand N,N’-(bis-5-metylosalicylideno)-1,3-fenylenodiamine L5, produkt kondensacji [2+1]
jednej czasteczki 1,3-fenylenodiaminy oraz dwéch czasteczek aldehydu (Rys. 15). Wykonano
petng charakterystyke spektralng i analityczng otrzymanego zwigzku.

Rys. 15. Struktura krystaliczna liganda L5 [H9]

Poszerzeniem charakterystyki otrzymanych zwigzkéw byto wykonanie termicznej analizy
grawimetrycznej. Za pomocg analizy termograwimetrycznej obserwowano zmiane masy
probki wzgledem temperatury. Wykonano pomiary dla wolnego liganda i kompleksow.
Analiza krzywych termograwimetrycznych TG i DTG liganda wskazuje na to, ze ligand jest
stabilny termicznie w zakresie temperatur 25-210 °C, a rozkfad rozpoczyna sie w
temperaturze 210 °C i nastepuje w jednym etapie dekompozycji. Wystepujagcy w
maksymalnej temperaturze 358 °C ubytek masy 65,57% (obliczony 65,72%), moze wynikac z
eliminacji fragmentu Cy4H14N,O. Na krzywej DTA obserwuje sie bardzo staby pik
endotermiczny w zakresie temperatur 160-182 °C.

Analiza termograwimetryczna komplekséw wyraznie wskazuje, ze majg one wysoka
stabilnos¢ termiczng. Dla kompleksu europu(lll) pierwsza utrata masy w zakresie 50-200 °C
odpowiada utracie czasteczek rozpuszczalnika CH3CN. W zakresie 200-275 °C nastepuje
utrata szesSciu skoordynowanych anionéw azotanowych(V). Nastepna dekompozycja jest
spowodowana odtgczeniem fragmentu Cy4H14N,0; kazdego z liganddw, proces ten zachodzi
w sposdb ciggly w zakresie 275-375 °C.

* na rysunku 14 zachowano numeracje identyczng jak w publikacji oryginalnej
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W przypadku kompleksu prazeodymu(lll) poczatkowa utrata masy probki 7,42% wystepuje
w zakresie 50-225 °C, co odpowiada utracie czterech czgsteczek CH3CN. Drugi etap utraty
masy wynoszacy 37,56% obserwuje sie w zakresie 225-365 °C i zwigzany jest z utratg szesciu
skoordynowanych aniondw azotanowych oraz czesci organicznej ze sfery koordynacyjnej
metalu. Trzeci etap obserwowany w zakresie 365-540 °C obejmuje utrate reszty Ci4H14N,0;
dwodch ligandéw. W obu kompleksach ostatnim etapem jest utlenianie pozostatosci, w
wyniku tego procesu uzyskuje sie tlenki lantanowcow (Rys. 16) [H9].
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Rys. 16. Widma TG-DTA [Eu,(u-L5),(L5),(NOs)e] (a) and [Pry(p-L5)4(NOs)s]. (b) [HI]

Podsumowanie:

Przedstawiony cykl publikacji zawiera opisy tworzgcych sie w procesie samoorganizacji
uktadow supramolekularnych. Oczekiwane typowe uktady to kompleksy, w ktérych stosunek
metalu do liganda chelatowego wynosi najczesciej 1:1, 1:2 lub 2:3. Z powodzeniem
otrzymano takie zwigzki. Nalezy jednak podkresli¢ nietypowos¢ architektoniczng struktur,
wynikajgca z niezwyktego utozenia substratéw tworzacych sie pod wptywem jonu metalu. W
badaniach wykorzystano czgsteczki aldehydu oraz amin, ktére w toku samoorganizacji oraz
rozpoznania czgsteczkowego z kluczowym udziatem metalu jako czynnika templatowego
tworzg ukfady supramolekularne. Atutem jondéw lantanowcdw jest tendencja do osiggania
wysokich liczb koordynacyjnych. Stosowane w reakcjach aminy roéznity sie dtugoscia
tancucha, charakterem aromatycznym i liczbg potencjalnych atoméw donorowych.
Powstanie takiej superczgsteczki jest wysoce selektywne, gdyz do uzyskania wzajemnej
komplementarnosci wymagane jest osiggniecie odpowiedniego stanu energetycznego,
elektronowego, geometrycznego i sterycznego.

Najwazniejsze wyniki i osiggniecia zawierajgce elementy nowosci naukowej to:

e Synteza oraz charakterystyka strukturalno-spektroskopowa nowych jedno- lub
dwuwymiarowych sieci supramolekularnych jonéw metali f-elektronowych z
ligandami typu zasad Schiffa opartych zaréwno na wigzaniach koordynacyjnych, jak
i wodorowych;

e Otrzymano nowe polimery o wzorach: [La;(NO3)e(pn-L1)4). 2D, [La(NO3)3(u-L2),].. 1D,
[Pr(NO3)3(u-L5),]. 1D, dla ktérych jednoznacznie okreslono geometrie czgsteczek;

26



Izabela Pospieszna-Markiewicz — Zatgcznik 2A — Autoreferat w jezyku polskim

e Dwuwymiarowy polimer koordynacyjny ze sferg koordynacyjng wokot centrum
metalicznego tworzong tylko przez donorowe atomy tlenu, otrzymany w
jednoetapowej reakcji putrescyny i aldehydu salicylowego prowadzonej w obecnosci
azotanu(V) lantanu(lll), byt pierwszym tego typu zwigzkiem opisanym w literaturze;

e Zsyntezowano dwuwymiarowy polimer supramolekularny oparty na wigzaniach
wodorowych o wzorze: {[Tm(L3-H),]JNO3;-CH;0H},,; co najwazniejsze w przypadku
molekut polimerycznych potwierdzono oddziatywania miedzyczasteczkowe w ciele
statym;

e Dokonano petnej charakterystyki spektroskopowej, analizy termograwimetryczne;j
oraz rentgenowskiej analizy strukturalnej dla dimerdw: [Y,(L4-2H),(NOs),], [Eu,(L4-
2H)2(NO3),], [Lua(L4-2H),(NOs),] oraz [Eu,(p-L5),(L5),(NOs)e];

e Zbadano witasciwosci: magnetyczne, biologiczne oraz luminescencyjne nowo
otrzymanych zwigzkéw.

Dobranie odpowiednich warunkéw reakcji: czas prowadzenia reakcji, temperatura,
wszystkie zaproponowane stosunki molowe, zostaty wyselekcjonowane na drodze wielu
prob i pozwolity na opracowanie najlepszych, najbardziej efektywnych metod
preparatywnych tych zwigzkdw. Trudnos$¢ z jakg otrzymuje sie kompleksy salicylowe
szczegodlnie z lantanowcami metodg templatowg potwierdzajg doniesienia literaturowe,
mimo przeprowadzenia serii reakcji z jonami lantanowcdw otrzymano jeden kompleks [77].
Rozwdéj chemii supramolekularnej umozliwia zaplanowanie, a nastepnie otrzymanie
receptoréw molekularnych, charakteryzujgcych sie specyficznymi wtasciwosciami. Takie
supermolekuty mogg petni¢ role w procesach biologicznych jako jonofory, funkcje
katalityczne lub stanowi¢ podstawe syntezy maszyn molekularnych [78].

W tej szerokiej, lecz udokumentowanej perspektywie, aby dopetni¢ charakterystyke
otrzymane zwigzki zostang zbadane pod katem potencjalnych mozliwosci aplikacyjnych. W
przysztosci planuje kontynuowanie nawigzanej i opisanej juz wspoétpracy dotyczacej badan
wiasciwosci strukturalnych, magnetycznych, luminescencyjnych oraz rozszerzenie tematyki
o eksperymenty wykorzystujgce inne nowoczesne techniki badan w zakresie
wykorzystywania nowych terapeutykéw przeciwko zakazeniom bakteryjnym oraz
rozwiniecie tematyki aktywnosci biologicznej zwigzkéw kompleksowych w aspekcie
mechanizmdéw dziatania w komdrkach zdrowych i nowotworowych przy wspétpracy z Prof.
IChB PAN dr hab. Matgorzatg Giel-Pietraszuk z Instytutu Chemii Bioorganicznej PAN w
Poznaniu.
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Oméwienie pozostatych osiggnieé naukowo-badawczych

Studia magisterskie rozpoczetam w roku 1991 na Wydziale Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, ktére ukoriczytam w 1996 roku, uzyskatam tytut
magistra chemii przedstawiajac prace pt. ,Kompleksy jonu wanadylu z ligandami N- i N,O-
donorowymi”. Byt to poczatek mojej dziatalnosci naukowej, pierwsze badania wykonywatam
pod kierunkiem prof. dr hab. Wandy Radeckiej-Paryzek i kontynuowatam od pazdziernika
1996 roku, po rozpoczeciu studiéw doktoranckich, w Zaktadzie Chemii Bionieorganicznej, w
ramach ktérych prowadzitam badania nad synteza komplekséw jonéw metali s- i f-
elektronowych typu zasad Schiffa. W roku 2002 ukoriczytam studia doktoranckie
przedstawiajgc prace pt. ,Synteza i charakterystyka komplekséw jonéw metali s- i f-
elektronowych zawierajacych ligandy N- i N,O-donorowe typu zasad Schiffa”. Wyniki badarn
prowadzonych w czasie studiow doktoranckich zostaty opublikowane w formie jednego
artykutu w czasopiémie z listy filadelfijskiej, w postaci jednego komunikatu ustnego
wygloszonego na krajowej konferencji oraz 13 prezentacji posterowych. W roku 2002
rozpoczetam prace poczatkowo na stanowisku asystenta, a nastepnie na stanowisku
adiunkta na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza. Zdobyte doswiadczenie
i umiejgtnosci pozwalaja mi na kontynuowanie i rozwijanie tematyki zwigzanej z
projektowaniem i synteza nowych zwigzkéw kompleksowych stosujac metode oparta na
efekcie templatowym, polegajacym na reakcjach kondensacji pomiedzy substratami,
donorami atoméw azotu i tlenu w obecnosci czynnika templatujacego. Ponadto nawigzana
wspotpraca dotyczaca badan wiasciwosci strukturalnych, magnetycznych,
luminescencyjnych rozszerza tematyke badan o potencjalne mozliwoéci aplikacyjne. Podczas
studiow doktoranckich oraz bedac pracownikiem naukowo-dydaktycznym uczestniczytam w
realizacji czterech projektow naukowych, kierowanych przez prof. dr hab. Wande Radecka-
Paryzek, a finansowanych przez Komitet Badan Naukowych oraz Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego. W roku akademickim 2016/2017 bytam promotorem pracy
licencjackiej, pt. ,Synteza komplekséw metali z ligandami salenowymi” oraz recenzentem
pracy licencjackiej pt. ,Synteza i badania spektroskopowe komplekséw lantanowcéw z
ligandami N,O-donorowymi”. W latach 2008-2012 uczestniczytam w pracach Wydziatowej
Komisji ds. Nauki i Spraw Osobowych oraz w latach 2010-2012 Wydziatowej Komisji ds.
Opracowania Strategii Rozwoju Wydziatu Chemii UAM. Dwukrotnie otrzymatam nagrode
zespofowa JM Rektora UAM za osiggniecia naukowe (2005, 2011) oraz za osiggniecia
dydaktyczne w 2007 roku. Obecnie mdj dorobek obejmuje 21 publikacji naukowych w
czasopismach z listy Journal Citation Reports (JCR), 4 wystapienia ustne (wykfad i 3
komunikaty) na sympozjach miedzynarodowych i konferencjach krajowych. taczna liczba
cytowan wedtug bazy Web of Science wynosi 125, a indeks Hirscha=7. Jednoczeénie jestem
wspdtautorky krotkich monografii zatytutowanych: , Makrocykliczne i acykliczne kompleksy
zasad Schiffa wywodzqce sie z amin biogennych”; ,Synteza templatowa zasad Schiffa z
udziatem jonéw metali s-, d-, f-elektronowych”, ,Badania spektroskopowe i analiza
strukturalna kompleksu dioksouranu(Vl) z zasadgq Schiffa.
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