JoannaPalion-Gazda

Streszczenie pracy doktorskiej pt. ,,Kompleksy metali przejsciowych z 2,3,5,6-
tetrakis(2-pirydylo)pirazyng w aspekcie badan strukturalnych, spektroskopowych oraz
magnetycznych”

Tematyka niniejszej pracy doktorskiej dotyczy jedno- i wielordzeniowych zwigzkéw
koordynacyjnych wybranych jonow metali przejsciowych konstruowanych w oparciu o ligand
2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazynowy (tppz) oraz jony halogenowe i pseudohalogenowe. Jej
nadrzednym celem bylo poszukiwanie w tej grupie potaczen nowych zwigzkow
wykazujacych wilasciwosci fotoluminescencyjne, bedacych efektywnymi katalizatorami lub
atrakcyjnych w kontek$cie magnetyzmu molekularnego. Przedstawiona w cze¢sci teoretycznej
analiza literaturowa dowiodla, ze zwiazki metali przejSciowych zawierajace ligand tppz moga
stanowi¢ funkcjonalne materialy w wielu dziedzinach. W poréwnaniu jednak ze zwigzkami
koordynacyjnymi zawierajacymi 2,2';6',2"-terpirydyn¢ jest to stosunkowo stabo zbadana
grupa pofaczen. Prowadzenie prac badawczych w tym zakresie mialo wigc takze na celu
poszerzenie wiedzy na temat czynnikéw determinujacych dany typ koordynacji liganda tppz
oraz mozliwo$ci ksztattowania struktury 1 wlasciwosci fizykochemicznych zwigzkow
koordynacyjnych z 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyna.

W ramach przeprowadzonych prac otrzymano 21 nowych zwigzkow koordynacyjnych,
wsrod ktorych mozna wyr6zni¢ kompleksy Mn(I1), Co(II), Cd(II), Ni(II), Re(IV) oraz Re(III).
Dla  wszystkich  otrzymanych  ukladow  przeprowadzono  szczegdétowa  analizg
rentgenostrukturalng, dzigki ktorej okreslono sposob koordynacji liganda tppz oraz jondéw
nieorganicznych. Warto podkresli¢ fakt, ze w wyniku przeprowadzonych badan otrzymano
typy potaczen dotychczas nie spotykane w literaturze, tj. [CA(NCS)2(u-tppz)]n lub [Co(p-1,3-
NCS)(NCS)(tpp2)]n.

Wyniki niniejszej pracy potwierdzaja rowniez zaloZzenie, ze zwiazki koordynacyjne
zawierajace w swojej strukturze ligand tppz sg atrakcyjne nie tylko pod wzgledem
strukturalnym, ale takze z uwagi na ich wiasciwosci katalityczne, spektroskopowe czy
magnetyczne.

Dla kompleksow opartych na paramagnetycznych jonach metalu przeprowadzono badania
wlasciwosci magnetycznych. Dla grupy zwigzkow o wzorze ogdlnym [M(tppz)2]Xn (gdzie X
= dca, tcm, [Co(NCS)s]* oraz [Co(NCO)4]>, n = 1 lub 2) stwierdzono obecnosé
niekompletnego przejscia spinowego 1/2 (LS) < 3/2 (HS). Natomiast, w przypadku
izomorficznych polimeréw koordynacyjnych [M'(u-13-NCS)(NCS)(tppz)]n (gdzie M" =
Co(II) oraz Ni(II)), ktorych atomy centralne, potaczone ze soba poprzez pojedyncze mostki
tiocyjanianowe zaobserwowano obecno$¢ oddziatywan ferromagnetycznych. Z drugiej
strony, temperaturowe badania podatno$ci magnetycznej [Haotppz][ReCls] wykazaly, ze jony
Re(IV) sa magnetycznie izolowane, co jest §$ciSle zwigzane z upakowaniem czasteczek
[ReCls]> w sieci krystalicznej i obecnoscia duzych kationow [Hatppz]?*. Z kolei, podatnosé
magnetyczna [ReCls(tppz)]-CH3CN wynika wytacznie z efektu Zeemana drugiego rzgdu
zachodzacego pomigdzy niemagnetycznym stanem podstawowym (M; = 0), a stanami wyzej
energetycznymi (My # 0). Zwiazki [Mn(NOgz)2(tppz)(H20)] i [Mn(N3z)(NOz3)(tppz)(H20)]
okazaly si¢ efektywnymi katalizatorami w reakcjach utleniania alkoholi do aldehydow oraz
siarczkow do sulfotlenkow, zapewniajac wysokie wydajnosci reakcji oraz stuprocentowsq
selektywno$¢. Natomiast, wszystkie otrzymane zwigzki koordynacyjne Cd(II) z tppz
wykazywaly emisj¢ w stanie staltym w zakresie widzialnym. Co ciekawe, W przypadku
zwigzku [Cd2(p1,3-NCS)2(NO3)2(p-tppz)]n, emitowane promieniowanie ma
najprawdopodobniej charakter fosforescencji, na co wskazuje dlugi czas zycia stanu
wzbudzonego (88 us) wraz z duza wartoscig przesuni¢cia Stokesa.



