mgr Katarzyna Choroba: Zwigzki koordynacyjne wybranych jonéw metali przejsciowych z
ligandami triiminowymi — synteza, struktura, wtasciwosci fotoluminescencyjne i magnetyczne
oraz aktywnos¢ katalityczna i biologiczna

Streszczenie

2,2"6',2"-Terpirydyna i jej analogi sg szeroko stosowanymi blokami budulcowymi
W chemii  koordynacyjnej, umozliwiajacymi  otrzymanie trwalych  zwigzkow
koordynacyjnych metali przejsciowych o wilasciwosciach istotnych z punktu widzenia
potencjalnych zastosowan. Latwos$¢ strukturalnych modyfikacji tych ligandow, dzigki
opracowaniu jednoetapowej syntezy Krohnke’go, pozwala takze na prowadzenie
systematycznych badan wptywu struktury liganda na wtasciwosci zwigzku koordynacyjnego.
Niniejsza praca przedstawia badania nad grupa zwigzkow koordynacyjnych wybranych metali
przejsciowych: platyny(Il), ztota(Ill), miedzi(Il), kobaltu(Il) oraz renu(Il) z pochodnymi
2,2"6'2"-terpirydyny,  2,6-di(tiazol-2-ylo)pirydyny oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny.
Otrzymane zwiazki poddane zostaly analizie strukturalnej oraz eksperymentom okreslajacym
ich wilasciwosci w zakresie aktywnos$ci biologicznej, katalitycznej, luminescencji oraz
magnetyzmu.

W grupie zwigzkéw ziota(Ill), platyny(Il) 1 miedzi(Il) wykazujacych aktywnos¢
biologiczng stwierdzono, ze wprowadzenie podstawnika do liganda triiminowego prowadzi
do zwigkszenia cytotoksycznosci zwigzkow, a podstawniki warunkujace maty kat dwuscienny
pomiedzy plaszczyzng podstawnika a ptaszczyznag centralnej pirydyny rdzenia sprzyjaja
uzyskaniu plaskiej struktury jonu kompleksowego [MCI(N"N"N-*N)]™ i zwickszaja
zdolno$¢ ich oddziatywania z DNA komorek. Badania mechanizmu $mierci komodrkowe;
wykazaly, Ze otrzymane zwiazki wywotywaly stres oksydacyjny wskutek wytwarzania
reaktywnych form tlenu powodujac apoptoze komoérek. Szczegdlnie silny wptyw rdzenia na
wlasciwosci biologiczne i katalityczne potwierdzono w przypadku zwiazkow miedzi(ll).
Zwiazki Cu(Il) z ligandami 2,6-di(tiazol-2-ylo)pirydynowymi byly zdecydowanie lepszymi
katalizatorami reakcji utleniania alkanow lub alkoholi z udziatlem ,,zielonych” utleniaczy
W poréwnaniu z analogami terpirydynowymi, a ich mechanizm katalizowania reakcji opierat
sic na generowaniu rodnika hydroksylowego HO'. Z kolei terpirydynowe zwigzki
koordynacyjne Cu(Ill) z reguly wykazywaly wicksza aktywno$¢ cytotoksyczng. Dla
karbonylowych zwiazkow renu(I), badania wlasciwosci emisyjnych oraz fotodynamiki
standw wzbudzonych wykazaly, ze wprowadzanie silnie elektronodonorowych podstawnikow
przytaczonych do rdzenia liganda prowadzi do wyraznego wzrostu czaséw zycia stanow
wzbudzonych 1 zwigkszenia potencjatu tych zwigzkéw jako warstwy aktywnej w diodach
elektroluminescencyjnych OLED. Badania niskotemperaturowe podatnosci magnetycznej
W stalym oraz zmiennym polu magnetycznym potwierdzity, Ze otrzymane zwigzki
koordynacyjne kobaltu(ll) posiadaja wlasciwosci magnesow pojedynczego jonu (SIM)
w ktorych powolna relaksacja magnetyczna typu spin-sie¢ zachodzi z udziatem réznorodnych
mechanizmow.

Korelacja wynikdw badan strukturalnych z wynikami badan biologicznych,
katalitycznych, spektroskopowych i magnetycznych dla poszczegélnych grup zwigzkow,
pozwolita na wyznaczenie Szeregu zaleznos$ci struktura—wiasciwosci, istotnych dla
projektowania kolejnych zwigzkéw koordynacyjnych i poprawy ich pozadanych parametrow
fizykochemicznych.



