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.» Wphw podstawnikow oraz atomu centralnego na strukture i
wiasciwosci fizykochemiczne iminowych kompleksow miedzi, wanadu i

kobaltu na bazie aldehydu salicylowego oraz dialdehydu o-ftalowego ™

mgr Piotr Zabierowski

Gléwnymi celami pracy bylo zbadanie wptywu na strukture i wlhasciwosci
fizykochemiczne: (A) podstawnikdw w pierScieniu aromatycznym ligandow typu heimp
i salpren (wzory strukturalne ligandow przedstawione na rys. 1) w niewysyconych
koordynacyjnie kompleksach miedzi i wanadu oraz (B) atomu centralnego w
kompleksach wanadu, miedzi 1 kobaltu z nowymi ligandami
1-iminoizoindolinowymi (rys. 2).
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Rys. 1. Wzory strukturalne ligandow typu
salen.

W  pierwszym etapie (A) badano kompleksy plasko-kwadratowe miedzi(Il)
z ligandem heimp (publikacje 1 i 2, str. 3). Porownanie struktur krystalicznych z r6znymi
podstawnikami w pozycji para do grupy fenolowej pozwolito na wyciagnigcie waznych
wnioskow dotyczacych wplywu podstawnikow na upakowanie w krysztale. Mianowicie,
w  zaleznosci od rozmiaru podstawnika obserwuje si¢  samoorganizacje
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Rys. 2. Reakcje tworzenia ligandow
1-iminoizoindolinowych.



w jednowymiarowe tancuchowe polimery lub monomery. Podstawnik bromo wplywa
na separacj¢ pomigdzy pierscieniami aromatycznymi i tym samym plaskich czasteczek
migdzy soba, co z kolei stwarza mozliwo$¢ powstania mi¢dzyczasteczkowych wigzan
wodorowych pomiedzy grupami hydroksyetylowymi. Mniejszy podstawnik, chloro,
pozwala na gestsze upakowanie a tym samym zmienia konformacj¢ grup
hydroksyetylowych, ktoére ,,zepchnigte” sag w kierunku plaszczyzny kwadratu tworzac
tylko 1 wylaczenie wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe z fenolowymi atomami
tlenu oraz dokoordynowujac do centrum miedziowego. Dodatkowy podstawnik bromo
w pierscieniu (w pozycji meta) wyklucza mozliwos¢ oddziatywan typu ,,n-m stacking”,
co zostato potwierdzone dzigki rozwigzaniu struktury analogu z dwoma podstawnikami
m-bromo-p-chloro.

W drugim etapie (A) badano wptyw podstawnikdw w pier§cieniu aromatycznym
cztero-wigzacych ligandow diiminowych salpren, powstatych w wyniku kondensacji
pochodnych aldehydu salicylowego z 1,2-diaminopropanem, w kompleksach
wanadylowych(IV) (publikacja 3, str. 3). Otrzymano seri¢ zwigzkéw podstawnikami
p-Cl, p-Br, p-NO, oraz p-OCH; z chiralnymi diiminami. Poréwnanie struktur
krystalicznych dla pochodnych p-bromo oraz p-chloro pozwolilo na okreslnie wptywu
podstawnikéw halogenowych na upakowanie. Wptyw steryczny tych podstawnikow
okazal si¢ mniejszy niz w przypadku kompleksow miedziowych i nie wnidst tak
znaczacych zmian w strukturach, pomijajac wigzanie halogenowe pomiedzy bromem
a grupa wanadylowa. Znaczacy okazal si¢ wptyw elektronowy (mezomeryczny oraz
indukcyjny), prowadzacy do *lancuchowych struktur polimerycznych w przypadku
pochodnej p-nitro. Podstawniki o silnym wplywie wyciggajacym gestos¢ elektronowa
sprzyjaja zwigkszeniu kwasowos$ci natomiast te o stabym wptywie wyciagajacym lub tez
donujacym gestos¢ elektronowa do pierScienia zmniejszajag kwasowos¢ Lewisa centrum
wanadowego, co nie prowadzi do tworzenia struktur polimerycznych. Omawiany wptyw
podstawnikéw  objawia si¢ takze w  znaczacych zmianach  wlasciwos$ci
fizykochemicznych. Widma elektronowe potwierdzaja odmienng koordynacje wanadu
w przypadku pochodnej p-nitro w pordwnaniu z pozostatymi trzema zwiazkami. Z kolei
wyznaczone potencjaty redoks dla pary V(IV)/V(V) metoda cyklicznej woltamperometrii
wykazujg silng korelacj¢ ze statymi Hammeta podstawnikow. Uktad V(III)/V(IV) jest
quasi-odwracalny przy wysokich predkosciach przemiatania potencjatem tylko
1 wylacznie dla kompleksu p-nitro. Potwierdza to wplyw elektronowy podstawnikoéw
na kwasowos$¢ (oksofilowos$¢) centrum wanadowego, ktora jest wyraznie wyzsza
w przypadku kompleksu z pochodng p-nitro.

W trzecim etapie (B) pracy badano wptyw centrum metalicznego na upakowanie
krystaliczne 1 wtasciwosci fizykochemiczne kompleksow iminowych na bazie dialdehydu
o-ftalalowego. Podobnie jak wyzej opisano, jako pochodne aminowe uzyto aminoalkohol
— tris(hydroksymetylo)aminometan (THAM) oraz diaming — pikoliloaming
(2-aminometylopirydyng). Otrzymano zwigzki o interesujacych wlasciwosciach
fizykochemicznych 1 strukturach. W reakcji kondensacji prowadzonej in situ pomiedzy
aldehydem o-ftalowym a wspomnianym aminopolialkoholem poprzedzonej dodatkiem



V(acac); nie udalo si¢ wyizolowaé¢ kompleksu iminowego w zastosowanych warunkach.
Zamiast tego, powstaje uktad wielocentrowy zawierajacy jedynie ligandy THAM oraz
acac (publikacja 4, str. 3). Zwigzek okazat si¢ czterocentrowym klasterem o mieszanych
stopniach utlenienia centrow wanadowych. Uklad czterocentrowy jest szczegdlnie
interesujacym 1 rzadkim przykladem klasteru o zawierajagcym centra wanadowe
na [V-tym i V-tym stopniu utlenienia, wykazujacym przejscia typu ,,/nter Valence Charge
Transfer” pomiedzy centrami V(V) 1 V(IV), obserwowane w bliskiej podczerwieni.

W czwartym etapie (B) otrzymano kompleksy iminowe z nowym typem
asymetrycznych NNN donorowych ligandow 1-iminoizoindolinowych. Otrzymane
zwigzki s3  pierwszymi  opisanymi przyktadami chelatowych  kompleksow
z 1-iminoizoindolinami. Te cis-dichloro kompleksy w swojej strukturze posiadaja rzadko
spotykane pier$cienie siedmiocztonowe. Ze wzgledu na réznice w energiach stabilizacji
w polu ligandow centrum miedziowe koordynuje w geometrii piramidy kwadratowej, za$
centrum kobaltowe wystepuje w geometrii bipiramidy trygonalnej. Upakowanie
krystaliczne komplekséw jest odmienne i prowadzi do wstgpienia mikroporow tylko
w  strukturze kompleksu kobaltowego. Badania przewodnictwa  dowiodty,
ze w roztworach wodnych kompleksy sa elektrolitami, natomiast dane uzyskane z widm
elektronowych pozwalajg stwierdzi¢, ze w roztworach wodnych wystepuje rownowaga
zwigzana hydroliza ligandu. Reakcje substytucji ligandow chloro z solami
tereftalanowymi pozwolily na otrzymanie uktadéw dwucentrowych z mostkami
tereftalowymi.  Dwucentrowe zwigzki miedzi(I) 1 kobaltu(Il) zawierajace
1-iminoizoindoling nie wykazuja znaczacych réznic strukturalnych pomigdzy soba.
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