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Opracowywanie nowych materialdow jest obecnie jedna z najbardziej palacych potrzeb
wspotczesnego cztowieka. Tego typu uktady pozadane sa przede wszystkim w medycynie, przemysle
farmaceutycznym, energetycznym, motoryzacyjnym i wielu innych. Mozna tu przytoczy¢ przyktady
réoznego rodzaju sensoréw, nadprzewodnikéw, nanomateriatéw, diod elektroluminescencyjnych,
aktywnych substancji farmaceutycznych, no$nikéw lekow, czy polimeréw biodegradowalnych.
Jednym z najbardziej obiecujacych narzedzi dla otrzymania tego typu ukladow sa te, ktorymi
postuguje si¢ inzynieria krystaliczna. Oparte sa one na wnikliwej analizie oddziatywan
mi¢dzyczasteczkowych wystepujacych w krysztatach roznych zwigzkow. Zrozumienie tego, jak dane
oddzialywania wplywajg na strukture, jest podstawa w projektowaniu nowych substancji
0 pozadanych wlasciwosciach fizycznych lub chemicznych. Pierwszym etapem na tej drodze jest

uzyskanie oczekiwanej architektury molekularnej.

Tematyka badan niniejszej rozprawy doktorskiej skoncentrowana jest na czterokoordynacyjnych
kompleksach Ni(ll) typu ONNO oraz mozliwosci ich reakcji z N-heterocyklicznymi aminami
aromatycznymi. Gtéwnym celem pracy byto zaprojektowanie, synteza oraz badania strukturalne
i spektroskopowe nowych kompleksow organicznych, ulegajacych odwracalnemu przetaczaniu
pomigdzy stanami spinowymi. Otrzymanie odpowiedniej jakosci krysztalow zsyntezowanych
zwigzkow, okreslenie ich struktur krystalicznych oraz doktadna analiza ich geometrii na podstawie

obliczen DFT byly jednymi z kluczowych elementow pracy.

W pierwszej czeSci pracy badawczej przedstawiona zostata synteza organiczna trzynastu nowych
eneminoketonowych komplekséw Ni(II) typu ONNO o geometrii plaskiego kwadratu. Uktady te

stanowily zwigzki modelowe, ktoére moga potencjalnie ulega¢ przelgczaniu pomiedzy stanami



spinowymi. Zwigzki te ogoélnie okreSlone wzorem: Ch_R_Ni, poddawane byly przede wszystkim

modyfikacjom:

a) dtugosci diaminowego tacznika N(CHz)nN (n = 2, 3)
b) podstawnikéw w pierscieniu fenylowym (-R = -H, -CHgs, -OCHj3, -CN, -Br oraz -F)

W kolejnym etapie badan wszystkie otrzymane zwiazki poddane zostaty procesom krystalizacji,
W wyniku czego wyznaczono struktury krystaliczne dziewigciu zwiazkoéw z otrzymanej serii:
C2_CHs_Ni, C2_CN_Ni, C3_CHs;_Ni, C3_H_Ni, C3_CN_Ni, C3_OCHs;_Ni, C3_Br_Ni, C3_F_Ni
oraz asym_CHas_Ni. Na podstawie geometrii uzyskanych struktur krystalicznych wykonane zostaty
obliczenia teoretyczne DFT uktadow zaréwno w stanie singletowym jak i trypletowym. Wyniki
obliczen precyzyjnie wykazaly, ze bardziej korzystne energetycznie jest wystgpowanie tego typu
uktadéw w stanie singletowym. Dodatkowo wyznaczono rowniez struktury krystaliczne trzech
poOtproduktéow reakcji syntezy (F_C2_CHsz, F_C3_CHs; oraz F_C2_CN), w ktorych strukturach

wyraznie wida¢ efekt parzystosci/nieparzystosci.

W dalszym etapie czterokoordynacyjne kompleksy Ni(Il) zostaty poddane reakcji z wybranymi
zwigzkami aromatycznymi tj. pirydyna, 4-metoksypirydyna, 3-metoksypirydyna, DMAP,
3,5-lutydyna, N-metyloimidazolem, oksazolem, tiazolem, izochinolina, pirydazyna, 2-metylopirazyna.
Kompleksy, dla ktorych reakcja przylaczenia dodatkowych ligandéw zaszta pomys$lnie, zmieniaty
swoja barwe. Okazalo sie, ze drobna zmiana w strukturze kompleksu, a konkretnie ilos¢ atoméw
wegla w laczniku diaminowym, diametralnie wplywa na mozliwos¢ tworzenia kompleksoéw
oktaedrycznych. Ostatecznie w wyniku reakcji czterokoordynacyjnych komplekséw Ni(II)
z tacznikiem C3 (gdzie tacznikiem jest: N(CH2)3N)) z wigkszoscia N-heterocyklicznych amin
aromatycznych udato si¢ uzyska¢ kompleksy o geometrii oktaedrycznej. Natomiast, w przypadku
kompleksow z tacznikiem C2 (czyli tacznikiem: N(CH2)2N) nie zaobserwowano tego typu zmian,
co wskazywato, iz reakcja ta po prostu nie zachodzi. Dotychczas w literaturze odnoszacej si¢ do tego
typu zwigzkow, efekt taki wywotywany byl przede wszystkim poprzez wprowadzanie do struktury
kompleksu odpowiednich podstawnikow o duzej polarnosci (typu CF3), przez co nastepowalo
ostabienie pola ligandow, ktéore w znaczny sposob utatwiato przytaczenie dodatkowych ligandow.
W sytuacji badanych tutaj kompleksow roznice w tego typu reakcji wynikajg z efektu
geometrycznego. Za pomoca miareczkowania NMR deuterowang pirydyna, mozliwa byta doktadna
analiza zachowania otrzymanych kompleksow. W otrzymanych widmach bardzo wyraznie widac
zmian¢ wlasciwo$ci magnetycznych w wyniku przylaczenia dodatkowych ligandéw, co objawia si¢
zardwno przesunig¢ciem poszczegélnych pasm jak i ich poszerzeniem. Eksperyment ten dodatkowo
potwierdzil wczesniejsze przypuszczenia, iz dla kompleksow C2 reakcja ta nie zachodzi (widmo
pozostaje niezmienione niezaleznie od iloSci dodanej ds-pirydyny). Utworzenie kompleksu jest

rowniez bardzo dobrze widoczne w badaniach metoda spektroskopii UV-VIS - utworzenie zwigzku



kompleksowego jest zwigzane ze zmiang koloru, co objawia si¢ przesuni¢ciem maksimum absorpcji

w widmie komplekséw z tgcznikiem C3.

Istotnym etapem badan byto rowniez uzyskanie odpowiedniej jakosci krysztatdow otrzymanych
kompleksow oktaedrycznych. W wyniku licznych prob krystalizacji ostatecznie udato si¢ uzyska¢ 22
struktury krystaliczne oktaedrycznych komplekséw Ni(Il) typu ONNO. Doktadna analiza struktur
krystalicznych otrzymanych kompleksow pozwolita na stwierdzenie, iz zastosowanie ligandoéw
0 roznej polarno$ci powoduje znaczace zmiany w geometrii i strukturze pierwotnej czasteczki
komplekséw Ni(Il) jak rowniez wplywa na stabilno§¢ danego uktadu. Dodatkowo zaobserwowane
zostato nietypowe zachowanie kompleksu C3_H_Ni z 4-dimetyloaminopirydyna. W przypadku tego
uktadu w niezaleznej czgéci komorki wystepuja dwa typy kompleksow: pierwszy - klasyczny
oktaedryczny kompleks Ni(Il), w ktorym czasteczki ligandu potaczone sa osiowo z atomem metalu
poprzez azot znajdujacy si¢ w pierscieniu aromatycznym (Rys. 1 — mol A), natomiast w drugim
kompleksie, jedna z czasteczek oddziatuje z niklem poprzez azot z grupy dimetyloaminowej (Rys. 1 —
mol B).
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Rys. 1 Struktura krystaliczna wraz z elipsoidami drgan termicznych atoméw na poziomie 50% w czasteczce oktaedrycznego
kompleksu z 4-dimetyloaminopirydyng C3_H_Ni_DMAP.

W celu dokfadnego zrozumienia natury badanych komplekséw, wykonane zostaly obliczenia
teoretyczne na podstawie geometrii uzyskanych struktur krystalicznych. Dzigki temu wyjasniono,
iz ptaskie kwadratowe kompleksy Ni(II) C2 ze wzglgdu na zbyt wysoka energie¢ deformacji pierwotnej
czasteczki nie sg w stanie utworzy¢ kompleksu oktaedrycznego. Dzieki obliczeniom udowodniono
rowniez iz kompleksy oktaedryczne, w ktdrych wzajemna orientacja ligandow aksjalnych jest
prostopadta — sg bardziej stabilne niz konformery o orientacji koplanarnej, ze wzgledu na wigksze
oddzialywania dyspersyjne pomigdzy pierwotng czasteczkg a osiowo skoordynowanym ligandem.
Ponadto wyjasniono, porownujgc ze sobg ligandy pirydynowe oraz jej pochodne, iz podstawniki

elektronodonorowe w ligandach znacznie utatwiaja ich koordynacje.



Przedstawione w pracy kompleksy Ni (II) typu ONNO sa modelowymi zwigzkami, ktore moga
by¢ wykorzystane przy projektowaniu nowych materiatow funkcjonalnych. Zdolno$¢ ich prostej
modyfikacji — zaréwno jesli chodzi o wprowadzenie nowych lub dodatkowych podstawnikow, jak
réwniez poprzez zmian¢ diaminowego tacznika oraz zastosowanie roéznych N-heterocyklicznych

ligandow stanowi podstawe do dalszych perspektywicznych badan.



