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»dynteza i charakterystyka fizykochemiczna kompleksow wybranych
jonow metali z amidowymi pochodnymi aromatycznych kwasow

karboksylowych”

Niniejsza rozprawa doktorska oparta jest na czterech publikacjach stanowigcych spojny
tematycznie zbior artykutdw naukowych opublikowanych w  migdzynarodowych
czasopismach naukowych. Cel naukowy rozprawy doktorskiej tj. synteza i fizykochemiczna
charakterystyka serii nowych ligandow pirydynokarboksyamidowych i ich zwigzkoéw
koordynacyjnych z jonami metali d- i f-elektronowych zostal w pelni osiagniety. Hipoteza
badawcza, ktora zakladata bardzo dobre wiasciwosci kompleksotworcze nowych ligandoéw
i wielofunkcyjno$¢ oraz réznorodno$¢ strukturalng otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych,
zostata catkowicie zweryfikowana i potwierdzona. Dokonano szczegétowej analizy
I charakterystyki  spektroskopowej otrzymanych zwiazkow, zbadano  wlasciwosci
kompleksotworcze nowych ligandow oraz wilasciwosci luminescencyjne, magnetyczne
I grzybobojcze wybranych kompleksow.

Otrzymano dziewig¢ nowych ligandow stanowigcych pochodne amidowe kwasow
pirydynokarboksylowych o bardzo duzym potencjale koordynacyjno-strukturalnym. Zwigzki
te posiadaja grupy funkcyjne, bogate w donorowe atomy tlenu i azotu, zdolne do koordynacji
centralnych jonoéw metali. Ponadto, otrzymane ligandy zawieraja w swojej strukturze
wigzania amidowe, ktoére wplywaja pozytywnie na generowanie oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych, magnetycznych 1 aktywnos¢ biologiczng. Otrzymana seria ligandow
rozni si¢ potozeniem atomu azotu pierscienia pirydynowego w czasteczce liganda, w stosunku
do wigzania amidowego, co istotnie wplywa na stabilno$¢ termiczng, geometri¢ strukturalng
amidow oraz ich zwigzkow koordynacyjnych.

Bardzo dobre wiasciwosci kompleksotworcze otrzymanych pirydynokarboksyamidow
zweryfikowano poprzez syntez¢ komplekséw jonow metali d- i f-elektronowych przy uzyciu
dwoéch metod: syntezy przebiegajacej w  warunkach podwyzszonej temperatury
lub w warunkach podwyzszonej temperatury i cisnienia (tzw. synteza solwotermalna).
Dodatkowo, do wybranych ukladéw reakcyjnych wprowadzano faczniki: anion
tiocyjanianowy (SCN") i kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy (BTC), ktore mialy peni¢ rolg
czynnikbw mostkujacych lub koligandow generujacych dodatkowe oddziatywania
migdzyczasteczkowe.

W trakcie prowadzonych dziatan badawczych zsyntezowano szereg zwiazkow
kompleksowych o réznorodnych strukturach krystalicznych tj. kompleksy pojedyncze,
polimery koordynacyjne, uktady trojsktadnikowe z tacznikami, kompleksy jonowe
oraz uktady typu kompleks dimeryczny i s6l hybrydowa.

Dzigki zastosowaniu metody syntezy solwotermalnej otrzymano luminescencyjne
zwigzki koordynacyjne z jonami lantanowcow(III). Polimer koordynacyjny z udziatem jonow
Tb(III) generuje emisje¢ z zakresu $wiatla widzialnego 0 barwie zielonej podczas
gdy kompleks jonu Eu(IIl) emisje barwy czerwonej. Wilasciwo$ci luminescencyjne obu
zwigzkow sg wynikiem przebiegajacego procesu przeniesienia energii z liganda do jonu



lantanowca. W wyniku tradycyjnej syntezy zachodzacej w podwyzszonej temperaturze
otrzymano luminescencyjny kompleks jonu Zn(Il), ktérego niebiesko-zielona emisja
zwigzana  jest z  przejSciami  elektronowymi  zachodzacymi w  czasteczce
pirydynokarboksyamidu.

Badana seria ligandow wykazata wicksze powinowactwo do jondéw metali
d-elektronowych w poréwnaniu z jonami f-elektronowymi. Z jonami Cu(ll), Zn(l1), Co(ll)
i Ni(IT) otrzymano szereg nowych zwigzkow rdznigcych si¢ w sposob istotny strukturami.
Wprowadzenie anionu tiocyjanianowego do mieszaniany reakcyjnej skutkowato powstaniem
polimeru koordynacyjnego jondéw miedzi(Il), a takze kompleksow trojsktadnikowych,
w ktorych SCN™ jest koligandem. Zwiazki cynku utworzyly za§ ciekawe struktury
kompleksow jonowych.

Istotny wptyw na geometri¢ otrzymanych komplekséw miat rodzaj pochodnej kwasu
pirydynokarboksylowego obecny w czasteczkach ligandoéw. Pochodne amidowe kwasu
pikolinowego (pikolinamidy) czesciej angazowaly do koordynacji centralnego jonu metalu
donorowe atomy tlenu i azotu, natomiast izonikotynamidy (pochodne amidowe kwasu
izonikotynowego) wykorzystywaty do tego celu, w gtdéwnej mierze, atom azotu pierscienia
pirydynowego. Co wigcej, pikolinamidy byly zdolne do tworzenia wigkszej ilosci
oddzialywan wewnatrzczasteczkowych, w  przeciwienstwie do izonikotynamidow,
ktére generowaty oddziatywania migdzyczasteczkowe. Wigzania wodorowe, oddziatywania
van der Waalsa oraz inne mi¢dzyczasteczkowe interakcje umozliwity otrzymanie zwigzkow
koordynacyjnych o réznorodnych strukturach krystalicznych, formujacych interesujace
architektury o trojwymiarowej sieci krystalicznej i ciekawej morfologii. Wielorakos¢
powstatych zwiazkow jest wynikiem elastycznos$ci strukturalnej otrzymanych amidow, ktore
W korzystny energetycznie sposob zagospodarowuja donorowe heteroatomy koordynujac
centralne jony metali. Powyzsze wilasciwosci wplynety pozytywnie na réznokierunkowy
proces samoorganizacji w otrzymanych zwigzkach kompleksowych. Powstala s6l hybrydowa
[(CuCls)?(Cp)22*](H20) oraz kompleksy jonowe [Zn(E)Cls]zs[Zn(E)CI2SCN]ws[E-H]*
i [Zn(F)(CN)2(SCN)][F-H]" sa efektem obecnosci sprotonowanego pierscienia pirydynowego
W czasteczkach wybranych ligandéw. To wlasnie jonowa struktura niektorych ligandow
powoduje stabilizacje trojwymiarowych sieci krystalicznych poprzez generowanie wigzan
wodorowych oraz oddzialywan pomig¢dzy naktadajacymi si¢ warstwami czasteczek.

Badania magnetyczne wybranych komplekséw dowiodty wpltywu  struktury
krystalicznej otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych na rodzaj wystepujacych oddziatywan
magnetycznych. W  badanych  zwigzkach  stwierdzono obecno$¢  oddzialywan
paramagnetycznych i antyferromagnetycznych. Takie wlasciwosci sg wynikiem obecnosci
w strukturze komplekséw jondw metali o niecatkowicie zapelnionych elektronami powlokach
walencyjnych, a takze wystepowania W otrzymanych kompleksach oddziatywan
miedzyczasteczkowych, ktore umozliwiajg 1  wspomagaja transfer oddzialywan
magnetycznych pomiedzy jonami.

Wybrane kompleksy oraz ligand pikolinamidowy zbadano pod wzgledem
ich aktywnosci wobec grzyba z rodzaju Fusarium. Wykorzystano do tego celu dwie metody
badawcze, ktore ukazaly z jednej strony inhibicj¢ wzrostu samej grzybni a z drugiej,
ograniczenie rozwoju zarodnikow grzyba pod wptywem zastosowanych zwigzkow. Sposrod
przebadanych uktadow, najwieksza inhibicje wzrostu grzybni i rozwoju zarodnikow grzyba



powodowat kompleks jonu miedzi. Spowolnienie wzrostu grzybni i rozwoju zarodnikow
grzyba wywolywal rowniez sam ligand, jednak nie byl on az tak efektywny jak jego
kompleksy.

Podsumowujac, realizujac badania w ramach rozprawy doktorskiej otrzymano zwiazki
0 potencjale materiatow wielofunkcyjnych. Zgodnie z zakladang hipotezag badawcza,
otrzymane ligandy wykazaly bardzo dobre wiasciwosci kompleksotworcze a ich zwigzki
koordynacyjne sg roznorodne strukturalnie i posiadajg wiasciwosci luminescencyjne,
magnetyczne i biologiczne (w postaci aktywnosci grzybobdjczej).

W toku realizacji programu badawczego dokonano optymalizacji warunkéw syntezy
ligandéw 1 kompleksow. Otrzymane zwigzki szczegdtowo scharakteryzowano wykorzystujac
réznorodne techniki spektroskopowe oraz analize rentgenostrukturalng.

Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej wnosza elementy nowosci naukowe;j
doobecnego  stanu  wiedzy w  dziedzinie  chemii  pochodnych  kwasow
pirydynokarboksylowych. Otrzymane rezultaty dostarczaja rzetelnych informacji na temat
sposobow koordynacji nowych ligandow heterocyklicznych oraz ich powinowactwa do jonow
metali z grupy d i f. Szerokie spektrum struktur Kkrystalicznych otrzymanych ligandow
i komplekséw zostato zdeponowane w miedzynarodowej bazie Cambridge Crystallographic
Data Centre, a osiagnigte wyniki badan zaprezentowano w czterech artykutach
opublikowanych w migdzynarodowych czasopismach naukowych o tacznym wspotczynniku
IF = 7.792. Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej pt. ,,Synteza i charakterystyka
fizykochemiczna kompleksow wybranych jonow metali z amidowymi pochodnymi
aromatycznych kwasow karboksylowych” zostaly zrealizowane z mys$lg o szczegdtowej
charakterystyce serii nowych zwigzkow heterocyklicznych i ich kompleksow, co stanowi
bardzo dobra baz¢ danych oraz podwaling do dalszych badan nad tymi lub podobnymi
zwigzkami.



