Streszczenie rozprawy doktorskiej

Synteza i wlasciwosci zwigzkow koordynacyjnych opartych na nowych bisfosfonianach

W ostatnich latach rosnie zapotrzebowanie na materialty funkcjonalne o szerokim
potencjale aplikacyjnym, co wymaga zaangazowania i wspoltdziatania ze sobg licznych gatezi
chemii. Na tym tle rosnie znaczenie chemii koordynacyjnej, ktdra oferuje zwigzki oparte na
trwalych polgczeniach metal-ligand o réznorodnej charakterystyce fizykochemicznej. W tej
grupie wyjatkowe zainteresowanie wzbudzajg polimery koordynacyjne, ktorych atrakcyjnos¢
wynika z niezwyklego zréznicowania strukturalnego i funkcjonalnego, dzigki czemu jak dotad
z powodzeniem sg stosowane jako separatory i magazyny gazow, sorbenty, sondy, nosniki
lekow, a takze materialy wykazujgce wihasciwoscei katalityczne, przeciwnowotworowe,
magnetyczne czy tez luminescencyjne.

Polimerami koordynacyjnymi okresla si¢ zwiazki ztozone z jonéw metali badz ich klastrow
oraz ligandow organicznych, ktore tworza migdzy sobg uktad potaczen koordynacyjnych
powielany w jednym, dwoch lub trzech wymiarach. Indywidualne cechy elementoéw
budulcowych determinujg sposob ich wiazania, a wasciwosci koncowego produktu sa scisle
zwiazane z jego architektura w ciele statym. Jednakze mozliwosci planowania i kontroli
struktury polimeru koordynacyjnego w takim stopniu, by otrzyma¢ material o pozadanej
charakterystyce, s3 silnie ograniczone. Wplywa na to wiele czynnikow, takich jak preferencje
geometryczne i fadunek centrum metalicznego czy tez metoda i warunki prowadzonej syntezy
(pH, stosunek molowy metal:ligand, temperatura, czas trwania reakcji). Szczegolnie wazny jest
takze wilasciwy dobor liganda, ktérego zdolno$¢ do tworzenia zwigzkéw koordynacyjnych
wiaze si¢ z jego budowa i wymaganiami stereochemicznymi, a takze dostgpnoscia, liczbg i
rozmieszczeniem w czasteczce potencjalnych atomow donorowych. Dlatego sposrdd wielu
grup ligandéw organicznych coraz czgsciej sigga sie po kwasy bisfosfonowe o 0g6lnym wzorze
(R)H2C—C(PO3H2)2(OH), ktore moga petnié role ligandow polidentnych, a do tego
tetraedryczna geometria grup fosfonowych stwarza doskonate warunki do formowania wigzan
koordynacyjnych w kazdym wymiarze.

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania, tematem niniejszej rozprawy jest zbadanie grupy
nowych ligandéw nalezacych do klasy kwasoéw bisfosfonowych pod katem ich predyspozycji
do tworzenia potaczen koordynacyjnych z wybranymi jonami metali bloku d. W tym celu
zsyntezowano cztery zwiazki bedace analogami kwasu zoledronowego (HazolOH), ktorych

atom wegla Co jest dodatkowo funkcjonalizowany dwoma grupami metylowymi



(HsdmtzolOH) badz jest wlaczony w alifatyczny pierscien cyklopropanowy (HacppzolOH),
cyklobutanowy (HacbtzolOH) lub cyklopentanowy (HacptzolOH). Ponadto kazdy z nich
otrzymano w postaci monokrystalicznej i scharakteryzowano za pomocg metody
wykorzystujacej dyfrakcje promieni rentgenowskich na monokrysztale, co pozwolito
przeanalizowa¢ ich strukture, preferencje konformacyjne i organizacj¢ w sieci krystalicznej.
Na tej podstawie stwierdzono, ze HsdmtzolOH krystalizuje w postaci bezwodnej (L1), podczas
gdy pozostale kwasy bisfosfonowe w krysztale tworza hydraty HscppzolOH-H,O (L2),
HacbtzolOH-H20 (L3) oraz HacptzolOH-4H2O (L4).

Podstawowym zalozeniem prowadzonych badan bylo sprawdzenie w jakim stopniu
rozmiar i natura chemiczna zawady sterycznej zlokalizowanej na atomie wegla C, decyduje o
sktonnosci zwigzkow L1-L4 do tworzenia zwigzkow koordynacyjnych, w tym polimeréw
koordynacyjnych, z wybranymi jonami metali bloku d. W zwiazku z tym, dla kazdego z
ligandéw zaplanowano, przeprowadzono i ostatecznie zoptymalizowano syntezy zwigzkow
koordynacyjnych z jonami Cu(Il), Ni(Il) i Co(II) w S$cisle okreslonych warunkach (pH,
temperatura, czas trwania, stosunek stechiometryczny M(II):L) reakcji hydrotermalnej. W ten
sposob otrzymano szesnascie zwigzkow (K1-K16) w postaci monokrystalicznej, dla ktorych
przeprowadzono pomiar dyfrakcji promieni rentgenowskich. Umozliwil on doglebng analize
ich budowy oraz oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych w  krysztalach. Trzy z nich
[Cu(H3dmtzolOH)2(H20)]-8H,O (K1), [Cu(H3cbtzolOH)»(H20),] (K2), a takze
[Cu(HscptzolOH)2(H20)2] (K3) to izolowane, jednordzeniowe jednostki koordynacyjne, a
dziesi¢¢  kolejnych charakteryzuje si¢ polimeryczng budows, z czego osiem
[Co(Hz2cppzolOH)(H20)]-H20 (K4), [Ni(H2cppzolOH)(H20)]-H20 (KS),
[Co(HacbtzolOH)(H20)]-H20 (Ke), [Niz(HdmtzolOH)2(H20)s]-6H,O (K7),
[Co3(HdmtzolOH)2(H20)s]-6H20 (K8), [Cos(HeppzolOH)2(H20)6]-6H20 (K9),
[Co3(HebtzolOH)2(H20)6]-6H20 (K10) i [Coz(HeptzolOH)2(H20)4]-2H20 (K11) to polimery
koordynacyjne 1D, a dwa [Cos(HdmtzolOH)2(H20)4(4.4’-bpy)]-0.2NaOH-9.8H,0O (K12) i
[Cos(HebtzolOH)2(H20)4(4,4°-bpy)]- 10H20 (K13) ulegaja rozbudowie w dwéch wymiarach.
Ostatnig grupe tworza (H30)[Nis(HebtzolOH)3(H20)6]-13.8H,0 (K14),
(H30)[Nis(HeptzolOH)3(H20)5]-16.8H,0 (K15) i (H30)[Coa(HeptzolOH)3(H20)6]-10.5H,0
(K16), ktore sa czterordzenowymi klastrami.

Wyjasnienie wptywu dodatkowego ugrupowania przytaczonego do atomu wegla Cy na
tendencje ligandéw do formowania zwigzkéw koordynacyjnych o okreslonej architekturze
oparto na analizie ich preferencji konformacyjnych w ciele statym, ktéra dokonano na

podstawie obliczen kwantowo-chemicznych i wykreslonych za ich pomocg profili



energetycznych konformerow. Charakterystyke otrzymanych materiatéw uzupetniono o

badania spektroskopowe w podczerwieni (FT-IR) oraz stabilnosci termicznej (TG-DTA, DSC).
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