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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 2z ligandami
N-heterocyklicznymi, opartych zarbwno na wigzaniach koordynacyjnych, jak
i wodorowych

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

biologiczne, katalityczne oraz luminescencyjne
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SYNTEZA CHARAKTERYSTYKA

Praca  doktorska opisuje synteze¢ zwigzkéw  kompleksowych  ligandow
oligopirydynowych (pochodnych typu 2,2:6'2"-terpirydyny oraz 2,2:6'.2":6",2"-
tetrapirydyny), a takze uktadow, w ktérych rolg organicznych rusztowan molekularnych
pelnig odpowiednio jedno- oraz dwukieszeniowe ligandy zawierajace wigzanie iminowe
— zasady Schiffa.

Cztery publikacje cyklu dotyczg 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 Oraz
biologiczne otrzymanych komplekséw w zaleznosci od zastosowanych przeciwjonow.
Dla otrzymanych kompleksow niklu(Il): [Ni(LY)Cl] (1), [Ni(L")(NOs)] (2),
[Ni(LY)(H20)3](ClO4)2:2H,0  (3) oraz kadmu(ll):  [CdA(LY)(MeOH)(CIO4).] (4),
[CA(LY)(Clos/Br1s)] (5), [CA(LY)CI] (5a), [CA(LY)(ACO)] (6) zaobserwowano zaleznosé
wlasciwosci magnetycznych (Ni' — anizotropia magnetyczna, rozszczepienie pola
zerowego) oraz emisyjnych (Cd" — niebieska luminescencja w ciele staltym oraz
W roztworze) w zaleznos$ci od przeciwjondéw zastosowanych podczas syntezy.

Zaobserwowano roéwniez, ze przeciwjony maja zasadniczy wplyw na budowe oraz
wlasciwoéci  otrzymanych — asymetrycznych  [Aga(L1)2(O-SO,CF3)](CFsS0Os)  (7),
[Ag2(LY2(0-NO2)I(NO3)  (8)  badz  symetrycznych  [Ag2(LY)(BFs)2  (9),
[Ag2(LY)2](Cl04), (10) helikatow srebra(l), a takze kompleksow wanadu [VO(LY)CI,]
(11) oraz [VO,L]2Br,-3H,0 (12), w ktérych atom centralny utlenia si¢ odpowiednio do
+1V oraz +V stopnia utlenienia. Informacje zgromadzone podczas badan potencjatu
biologicznego dla powyzszych zwigzkéw stanowig doskonaty punkt wyjsécia do dalszych
badan w procesie projektowania nowych metaloterapeutykow.

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

Pozostate cztery publikacje dotycza  wilasciwosci nowych  kompleksow
supramolekularnych zawierajacych ligandy, ktérych motyw strukturalny to wigzanie
azometinowe. Pierwsza praca przedstawia synteze nowego liganda iminowego L? oraz
katalityczne wiasciwosci jego kompleksu z chlorkiem kobaltu(1l) [Co(L?)Cl,] (13),
natomiast trzy kolejne opisuja otrzymanie dwukieszeniowego liganda L3, jego helikatow
z jonami lantanowcow [Lna(L3-H)3](NOs)s (14-19) gdzie Ln — Th'"' (14), Dy"' (15), Ho"
(16), Er'"' (17), Tm"" (18), Yb"' (19) oraz kompleksow manganu(ll) [Mn,(L3-H),](ClO,),
(20) i zelaza(111) [Feo(L?)2(MeOH),(n-OMe),](Cl04), (21).

Wykazano, ze po aktywacji NaHBEt;, kompleks 13 staje si¢ efektywnym
katalizatorem reakcji hydrosililowania olefin, ktorej selektywno$¢ w duzej mierze zalezy

od zastosowanego wodorosilanu. Powyzsza praca stanowi istotny punkt wyjscia do
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modyfikacji podstawnikéw w szkielecie organicznym liganda iminowego oraz okresleniu
ich wptywu na efektywno$¢ procesu hydrosililowania oraz reakcji pokrewnych jak
hydroborowanie.

Pomijajac sam aspekt nowosci otrzymanych uktadow 14-19, pierwiastek nowatorstwa
badan przejawia si¢ takze w badaniu ich wlasciwos$ci magnetycznych - analog 17 okazal
sie¢ byé pierwszym i jedynym przedstawicielem powyzszej grupy zwiazkow
wykazujacych zachowanie charakterystyczne dla Nanomagnetykow Molekularnych
(NMM). Wykorzystanie wlasciwosci NMM do praktycznych zastosowan pozostaje
jak dotad nieosiagalne, w zwigazku z tym wymaga intensywnych dalszych prac
badawczych.

Kompleksy 20 i 21 udato si¢ z powodzeniem trwale osadzi¢ na elektrodzie wykonane;j
ze zlota, 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 — rowniez w obecnosci
interferentow takich jak kwas askorbinowy i moczowy — osiggajac poziomy detekcji
rzedu nM. Rola niekoordynujacych grup NH podjednostek benzimidazolowych okazata
sie¢ kluczowa dla trwatej chemisorpcji badanych agregatow 1 ich nastgpczego
wykorzystania jako czujnikow woltamperometrycznych, ponownie podkreslajac potrzebe
odpowiedniego zaprojektowania syntezowanych zwigzkéw za poziomie molekularnym.
Nalezy podkresli¢, ze sa to pierwsze przyktady wykorzystania kompozytéw architektur
metalosupramolekularnych typu zasad Schiffa na zlocie jako selektywnych oraz czutych
sensorow elektrochemicznych wobec czgsteczek 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).




