Streszczenie

Niniejsza praca doktorska jest podsumowaniem dotychczasowej pracy badawczej, ktora od 2011r.
realizuje w Zakladzie Krystalografii Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego pod kierunkiem dr hab. Jana
Grzegorza Mateckiego. Badania prowadzone przeze mnie w tym zakresie koncentrowaty si¢ na wlasciwosciach
strukturalnych i spektroskopowych grupy fosfinowych zwiazkéw koordynacyjnych rutenu(Il), otrzymanych
w oparciu o prekursory [RuHCI(CO)(PPhs)s] oraz [RuCl,(PPh3)s], z ligandami N-heteroaromatycznymi.
W ramach pracy uzyskatam 30 zwigzkoéw koordynacyjnych rutenu(Il), ktore podzieli¢ mozna na trzy grupy:
pseudohalogenowe pochodne zwigzkow wyjsciowych o wzorach ogodlnych [RuH(X)(CO)(PPhg);]
(gdzie X = N3, NCO"), [RuH(X)(CO)(PPhs3),(MeCN)] oraz [Ru(X),(PPhs),(MeCN),] (gdzie X = N3, NCS");
zwiazki koordynacyjne z ligandami dwukleszczowymi N,X-donorowymi (X = N, O) o wzorach ogdlnych
[RUH(CO)(L)(PPh3),] oraz [Ru(L),(PPhs),] (gdzie L — dwukleszczowy ligand N,O- lub N,N-donorowy)
oraz chlorkowe i pseudohalogenowe zwiazki koordynacyjne rutenu(Il) z heteroaromatycznymi, N-donorowymi
ligandami jednokleszczowymi o wzorach ogdlnych [RuHX(CO)(L)(PPhs),] (gdzie X = Cl, NCO, N3, NCS, L =
jednokleszczowy ligand N-heterocykliczny). Otrzymane zwigzki poddano badaniom strukturalnym
i spektroskopowym ze szczegdlnym uwzglgdnieniem elektronowych widm emisyjnych. Dyskusje uzyskanych
wynikow eksperymentalnych rozszerzono o wyniki obliczen kwantowo-mechanicznych. Struktura czasteczkowa
i krystaliczna otrzymanych zwiazkow koordynacyjnych zostata jednoznacznie okre§lona za pomoca
rentgenowskiej analizy strukturalnej.

Przeprowadzone badania widm emisyjnych w temperaturze pokojowej i w temperaturze cieklego azotu
zwigzkow[RuH(X)(CO)(PPh;3),(MeCN)] oraz [Ru(X),(PPhs),(MeCN),] (gdzie X = N3, NCS") wykazaly
mieszany charakter emisyjnego stanu wzbudzonego (LLCT/MLCT) oraz wptyw proceséw dezaktywacji
termicznej do stanow wzbudzonych MC, ktory jest charakterystyczny rowniez dla pozostalych dwoch grup
otrzymanych zwiazkéw koordynacyjnych. Natomiast brak luminescencji zwigzkéw koordynacyjnych
[RUH(X)(CO)(PPh3)s] (gdzie X = N3, NCO )mozna powiazac¢ z wielkoscig odchylen od idealnej oktaedrycznej
geometrii wielo§cianu koordynacyjnego, na skutek zawady sterycznej spowodowanej obecno$cig trzech
ligandow trifenylofosfinowych.

Druga grupe uzyskanych w ramach pracy doktorskiej potaczen koordynacyjnych stanowia zwiazki z
ligandami dwukleszczowymi N,O-donorowymi oraz N,N-donorowymi. Wérod nich do$é szeroka grupe stanowia
zwiazki o wzorach ogdlnych [RuH(CO)(L)(PPhs),] oraz [Ru(L),(PPhs),] (gdzie L — pochodne karboksylowe
pierscieni heterocyklicznych). Na podstawie struktur elektronowych tych zwigzkow stany wzbudzone okreslono
jako MLCT z domieszka stanow wzbudzonych ILCT. Wzbudzenia w zakresie nadfioletu prowadza do uzyskania
pasm emisji obejmujacych zakres bliskiego nadfioletu oraz barwy niebieskiej $wiatlta widzialnego. Natomiast
widma ekscytacji i emisji [RUH(CO)(L)(PPhs),] (gdzie L — pochodne 8-hydroksychinoliny) w stosunku do widm
emisji w poprzedniej grupie sg przesunigte batochromowo, co rozszerza zakres spektralny uzyskiwanej emisji w
badanej grupie zwigzkdéw o barwe zielong i czerwono-pomaranczowsa. Ponadto w tej grupie zwigzkéw spetnione
sa warunki zaj$cia procesow fluorescencyjnego rezonansowego przeniesienia energii (FRET) pomiedzy stanami
wzbudzonymi IL oraz MLCT.

Otrzymano i scharakteryzowano réwniez chlorkowe i pseudohalogenowe zwiazki koordynacyjne z
jednokleszczowymi ligandami N-heterocyklicznymi. W szeregu zwigzkow z 4-pirolidynopirydyna stwierdzono
wplyw orbitali n” trifenylofosfiny w zakresie przejs¢ elektronowych odpowiadajacych wzbudzeniom, natomiast
dla zwigzkéw z 4-(4-nitrobenzylo)pirydyna stwierdzono udziat orbitali n* liganda pirydynowego. Wptyw
ligandow pseudohalogenowych na orbitale HOMO, zostal zobrazowany poprzez procentowy udzial orbitali tych
ligandow w HOMO (oraz diagramy gestosci standw), i na tej podstawie stwierdzono, ze charakter stanow
wzbudzonych w przypadku chlorkowych zwigzkow moze by¢ okreslony jako MLCT, natomiast w przypadku ich
pseudohalogenowych analogéw stany wzbudzone majg charakter MLLCT lub LLCT.

Wydajnos$ci kwantowe w badanych zwigzkach sg w zakresie od kilku do kilkunastu procent, przy czym
wicksze wydajnosci kwantowe emisji wyznaczono dla zwigzkéw z ligandami dwukleszczowymi, anizeli dla
chlorkowych i pseudohalogenowych zwigzkéw koordynacyjnych z ligandami jednokleszczowymi.
Nanosekundowe czasy zycia standw wzbudzonych (w temperaturze pokojowej) badanych zwiazkow wskazuja
na znaczny udzial dezaktywacji termicznej stanow wzbudzonych MLCT.

Jednym z aspektow, ktore sa charakterystyczne dla wigkszosci znanych z literatury zwigzkow
koordynacyjnych rutenu(Il) jest fakt, ze luminescencja takich ukltadow zazwyczaj ograniczona jest do zakresu
barwy czerwonej i pomaranczowej. Jednym z podjetych problemdéw badawczych byto sprawdzenie, czy mozliwe
jest uzyskanie maksiméw emisji w szerszym zakresie spektralnym. Fosfinowe zwiazki rutenu(Il) z ligandami
N-heteroaromatycznymi, ktorym dotychczas poswiecano mniejszg uwage, jeSli idzie o wiasciwosci
luminescencyjne, wykazuja emisj¢ w zakresie wyzszych energii, rozszerzajac tym samym zakres spektralny
emisyjnych zwiazkow koordynacyjnych tego pierwiastka.
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