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Dendrymeryczne ligandy oraz uklady supramolekularne sg szczegélnie interesujace z
uwagi na niezwykla réznorodno$é strukturalng, a takze potencjalne zastosowanie w
materiatach optycznych, elektrycznych, magnetycznych oraz biologicznych. Celem badan
prowadzonych w ramach pracy doktorskiej byta synteza i charakterystyka fizykochemiczna
rozgatezionych ligandéw typu zasada Schiffa na bazie triazyny oraz kompleksow z tymi
ligandami. Zastosowana w ramach badan 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazyna posiada trzy atomy
chloru, ktore mogg byé stopniowo, w sposdb $cisle kontrolowany warunkami reakcji,

podstawione przez odpowiednie grupy (np. -NH,, -OH, -SH).



Pierwsza cze$¢ badan zwigzana byla z synteza ligandéw, w ktorych nastgpito
podstawienie wszystkich trzech atoméw chloru w 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazynie przez grupe
hydroksylowa 4-hydroksybenzaldehydu lub 4-hydroksyacetofenonu. Konieczno$¢ substytucji
wszystkich atomdw chloru wynikata z nietrwatoséci pojedynczo lub podwdjnie podstawionych
liganddéw. Uzyskany ligand na bazie triazyny oraz 4-hydroksybenzaldehydu (triald) zostal w
kolejnym etapie reakcji wykorzystany jako aldehydowa komponenta zasad Schiffa.
Wyizolowano cztery nowe dendrymeryczne ligandy, w ktérych wszystkie trzy grupy
aldehydowe liganda triald ulegly kondensacji z nastepujacymi hydrazydami — pirydyno-2-
karbohydrazydem, pirydyno-3-karbohydrazydem, pirydyno-4-karbohydrazydem oraz
hydrazydem kwasu  3-hydroksy-2-naftoesowego. Schemat prowadzonych syntez

zaprezentowano na rysunku 1.

Rysunek 1. Schemat syntez rozgatezionych ligandéw typu zasada Schiffa na bazie triazyny.

Budowa kazdego =z ligandéw zostala potwierdzona przez szereg badan
fizykochemicznych takich jak analiza elementarna, pomiar w podczerwieni i pomiar

protonowego rezonansu magnetycznego. Uzyskane ligandy wykorzystane zostaly nastepnie w



syntezie komplekséw z metalami takimi jak lit, wanad(IV) oraz miedz(Il). Z uwagi na
problemy  zwigzane z rozpuszczalposcia ligandow na  bazie friald  oraz
pirydynokarbohydrazydow udalo sie uzyskaé jedynie kompleksy z ligandem typu zasada
Schiffa, ktérego komponentg hydrazydows byt hydrazyd kwasu 3-hydroksy-2-naftoesowego.
Dia uzyskanych komplekséw litu, wanadu(IV) oraz miedzi(Il) zaproponowano wzory
strukturalne na podstawie analizy elementarnej, widm w podczerwieni oraz dla zwigzkow
wanadu(IV) przeprowadzono pomiary podatnosci magnetycznej. Dobdr rozpuszezalnika, w
ktdrym prowadzono syntezy, wplywal na sfere koordynacyjna powstajacych komplekséw,
podobnie jak zastosowanie w syntezie komplekséw wanadu(IV) 1,10-fenantroliny.
Rozgalezione ligandy aldehydowe lub ketonowe postuzyly réwniez do syntezy
zwigzkéw kompleksowych molibdenu(IV) z tak zwanymi metaloligandami. Trudnodci
zwiazane z syntezg takich rozbudowanych uktadow (problemy z trwalosciag) wyeliminowano
przez wykorzystanie metody mechanochemicznego ucierania substratow. Uzycie niewielkich
ilosci rozpuszczalnika umozliwito wyizolowanie odpowiednich kompleksow Mo(IV). W tej
czgsci badan wykorzystano uzyskany w ramach pracy magisterskiej cyjanowy kompleks
molibdenu(IV) z 2-(aminometylo)pirydyna — (PPhg)[Mo(CN);O(ampy)]-2H,0 (ampy = 2-
(aminometylo)pirydy-na). Wyizolowano réwniez kompleks Mo(IV) z ligandem tetrazolowym
na bazie 5-amino-2-cyjanopirydyny (Hapdt) - (PPhs)[Mo(CN);O(apdt)]-2.45H,0. Kompleks
z ligandem ampy posiadal skoordynowana grupe aminows, ktéra utworzyla wiazanie
iminowe z ligandem friald, zmieniajagc sfere koordynacyjng molibdenu(IV). Zostalo to
potwierdzone pomiarem analizy elementarnej oraz widma w podczerwieni, ktére poréwnano
z widmami substratéw. Z kolei kompleks z ligandem Hapdt zawierat grupe aminows, ktora
nie byla skoordynowana z centrum mefalicznym, stad zmiany na widmach w podczerwieni
powstajacych komplekséw z ligandami typu zasada Schiffa na bazie Hapdt oraz friald lub
triket (triazyna podstawiona 4-hydroksyacetofenonem) nie byly juz tak wyrazne, jak w
przypadku kompleksu z ligandem, ktérego komponentg aminowa byt ampy. Na drodze reakcji
triald lub triket z (PPhy):[Mo(CN);O(apdt)]-2.45H,0 wyizolowano 6 réznych kompleksow
w réznych stosunkach molowych aldehyd/keton do metaloligand jak 1 : 1, 1 : 2 oraz 1 : 3.
Analiza elementarna oraz poréwnanie widm w podczerwieni komplekséw z widmami
substratéw umozliwily zaproponowanie wzor6w sumarycznych uzyskanych zwigzkow.
Schematy syntez i wzory uzyskanych w tej czedci badan zwigzkéw zaprezentowano na

rysunku 2.
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Rysunek 2. Schemat reakcji liganda triald lub triket z (PPhy)2[Mo(CN);O(apdt)]-2.45H,0
przy stosunku 1:3 {R = H (dla triald} lub CHj (dla triket), schemat po lewej} oraz reakcji
triald z (PPhy)[Mo(CN);O(ampy)]-2H,O przy stosunku 1:1 (schemat po prawej).

Druga cze$¢ badan zwigzana byta z syntezg liganddw na bazie 2,4,6-triamino-1,3,5-
triazyny (melaminy). Wykorzystanie tego zwigzku eliminowalo problem zwigzany z
nietrwaloscig ligandéw, ktéra pojawila si¢- w przypadku poprzedniej grupy ligandéw w
momencie niecalkowitego podstawienia atoméw chloru w 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazynie.
Mozliwa byta synteza ukladéw, w ktérych w reakcji tworzenia zasad Schiffa brata udzial
jedna, dwie lub trzy grupy aminowe, a wiec powstajace ligandy mogly skoordynowaé od 1 —
3 jonow metali. Udalo sie¢ wyizolowaé kompleks cynku z ligandem na bazie potrdjnie
podstawionej melaminy przez kwas 4-formylobenzoesowy, a takze kompleksy wanadu(IV) z
ligandami uzyskanymi w wyniku reakcji melaminy i 2,3-dihydroksybenzaldehydu lub 2,3,4-
tribydroksybenzaldehydu w réznych stosunkach molowych substratéw. Podobnie jak w
przypadku pierwszej cze$ci badaf, powstajgce uktady koordynacyjne zostaty
scharakteryzowane za pomoca analizy elementarnej, widm w podczerwieni i dodatkowo
pomiaru proszkowego XRD dla kompleksu cynku i pomiaréw widm elektronowych UV-Vis
dla komplekséw wanadu(IV).

Najwazniejsze rezultaty badan, prowadzonych w ramach pracy doktorskiej to:

e otrzymanie 45 zwigzkéw w tym 17 ligandow oraz 28 zwiazkoéw koordynacyjnych,

e przeprowadzenie charakterystyki fizykochemicznej wszystkich uzyskanych
zwigzkow,

¢ zaproponowanie wzoréw strukturalnych otrzymanych zwigzkéw  oraz

przedstawienie sposobu koordynacji metali,



e opracowanie odpowiednich warunkéw syntezy dendrymerycznych ligandéw oraz

kompleksdéw z tymi ligandami.



