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Wykiad inauguracyjny

KATALITYCZNA METALACJA ZWIAZKOW ZAWIERAJACYCH
WIAZANIE WEGIEL (sp?, sp)- WODOR | HETEROATOM- WODOR
PRZEZ WINYLOMETALOIDY

Bogdan Marciniec'?
! Centrum Zaawansowanych Technologii UAM, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar,
Bogdan.Marciniec@amu.edu.pl
2 Wydziat Chemii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu, ul. Umultowska 89b, 61-614
Poznan

Odkryta w zespole poznafiskim katalityczna aktywacja wigzan Csp’-H w olefinach
przez winylosilany zostata w ciagu ostatnich dziesigciu lat rozszerzona na inne metaloidy
(bor, german) i inne wigzania Csp-H i heteroatom-wodor. Badania Kkatalityczne i
mechanistyczne wskazuja na nowa role zwigzkéw winylometaloidowych jako czynnikow
metalujacych i akceptoréw wodoru, co ilustruje ponizsze rownanie ogdlne [1]:

(TM]
E-H + ZErR, —— E-ER, + —

ER, = SiRs GeR3, BR; [TM] = [Ru]. [Rh], [Fe]

_ ~ ~ >
E—H = =C-H =C-H, —C-OH, —Si-OH _B-OH _N-H

Reakcja jest katalizowana kompleksami metali przejsciowych (glownie Ru, Rh)
zawierajacych wigzanie TM-E (zwigzki metalonieoorganiczne) i TM-H [2].

W trakcie wyktadu zostang przedstawione wyniki ostatnich badan katalitycznych i
mechanistycznych, a takze ich zastosowanie w syntezie organicznej [3] oraz syntezie
molekularnych i makromolekularnych zwigzkéw metaloorganicznych jako prekursorow
hybrydowych materiatdéw nieorganiczno-organicznych.

Literatura:

1. B. Marciniec, Acc. Chem. Res. 40 (2007) 943.

2. B. Marciniec, P. Pawlu¢, C. Pietraszuk, Inorganometallic Chemistry, Inorganic and Bio-Inorganic
Chem., (Ed. l1.Bertini) in Encyclopedia of Life Support Systems (EOLSS), Developed Under the
Auspices of the UNESCO, Eolss Pub., Oxford, UK, 2007.

3. P. Pawlu¢, W. Prukata, B. Marciniec, Eur. J. Chem., 2 (2010) 219.
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Wyktad nominowany przez prof. Adama Bielanskiego
KARBAPORFIRYNOIDY W CHEMII METALOORGANICZNEJ

Lechostaw Latos-Grazynski
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
e-mail: lechoslaw.latos-grazynski@chem.uni.wroc.pl

Modyfikacje centrum koordynacyjnego porfirynoidéw to oryginalna droga do kontroli
ich wlasciwosci koordynacyjnych a w konsekwencji reaktywnosci, preferowanej struktury
czy tez aktywnosci w procesach katalitycznych. Makrocykle te zachowujg szkielet porfiryny,
wprowadzajac do centrum koordynacyjnego atom lub atomy wegla. Ulokowanie jonu metalu
w rdzeniu koordynacyjnym karbaporfirynoidu prowadzi do szczegélnej protekcji wigzania
metal-wegiel i pozwala na stabilizacj¢ unikatowych stopnii utlenienia 1 stanéw
koordynacyjnych w otoczeniu metaloorganicznym. Wigzy geometryczne narzucone pPrzez
strukture karbaporfirynoidu wymuszaja odlegltos¢ miedzy jonem metalu a wbudowanym
pier§cieniem karbocyklicznym, klasyfikowang jako posrednig mi¢dzy regularnym wigzaniem
a oddzialywaniami van der Waalsa.

Koordynacja jonu metalu stymuluje specyficzng wewnatrzczasteczkowa reaktywno$é
karbaporfirynoidow 1 kreuje  unikatowe motywy koordynacyjne,  zilustrowane
reprezentatywnymi przyktadami 1 - 5.

o Reaktywnos$¢ jednostki fenylenowej ulega fundamentalnej zmianie w kompleksach
palladu(Il), rodu(Ill) oraz zlota(Ill) z p-benziporfiryng 1. W uktadach tych nastgpuje
kontrakcja p-fenylenu do cyklopentadienu, prowadzaca w rezultacie do pierwszych
kompleksow ,,prawdziwej” 21-karbaporfiryny 2 [1,2].

o Fragment azulenowy kompleksu jonu metalu(Il) z azuliporfiryng dziata jako
metaloorganiczna platforma, koordynujgca klaster [Rus(CO)o] 3 [3].

o Fuzja ferrocenofanu i porfirynoidu generuje ferrocenoporfirynowa hybryde 4 1 jej
zredukowana pochodng 4-H,, ktore demonstruja cechy odpowiednio metalocyklicznej
antyaromatycznosci lub aromatycznos$ci, wynikajacej z delokalizacji elektronéw z udziatem
fragmentu ferrocenylowego [4].

o Unikatowa transformacja kompleksu palladu(ll) z 21,23-ditelluraporfiryng prowadzi do
podstawienia telluru palladem z utworzeniem 21-pallada-23-telluraporfiryny 5 [5].

Literatura

1. B. Szyszko, L. Latos-Grazynski, L. Szterenberg, Angew. Chem. Int. Ed. 50 (2011) 6587.

2. B. Szyszko, K. Kupietz, L. Szterenberg, L. Latos-Grazynski, Chem. Eur. J. 20 (2014) 1376.
3. M. Biafek, L. Latos-Grazynski, Chem. Commun. 50 (2014) w druku.

4. 1. Grocka, ; L. Latos-Grazynski; M. Stepien Angew. Chem. Int. Ed. 52 (2013) 1044.

5. E. Pacholska-Dudziak, M. Szczepaniak, A. Ksigzek, L. Latos-Grazynski, Angew. Chem.

Int. Ed., 52 (2013) 8898.
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WP-1
FOTOCHEMIA NIEORGANICZNA DLA SRODOWISKA | ZDROWIA

Grazyna Stochel, Wojciech Macyk, Zofia Stasicka
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow,
stochel@chemia.uj.edu.pl

Procesy fotochemiczne zachodzace w przyrodzie maja decydujacy wplyw na
srodowisko 1 zycie na Ziemi. Materia nieorganiczna dzigki swej réznorodnosci chemicznej
i strukturalnej oferuje bogactwo elektronowych stanéw wzbudzonych 1 ich $ciezek
dezaktywacji. Studia nad mechanizmami i skutkami procesow fotochemicznych
i fotofizycznych bedacych nastepstwem oddzialywania $wiatta z materig nieorganiczng
pochodzenia naturalnego jak 1 antropogenicznego oraz wskazanie mozliwosci zastosowan,
a takze ewentualnych zagrozen niesionych przez te procesy, to interdyscyplinarny obszar
badawczy z wieloma wyzwaniami odpowiadajacymi strategii zroOwnowazonego rozwoju
spotecznego i1 gospodarczego. W referacie na przyktadzie projektoéw wiasnych oraz danych
literaturowych omowione zostang wybrane kierunki badan z zakresu fotobiologii, fotochemii
srodowiska i fotomedycyny.

Literatura:

1. K. Szacitowski, W. Macyk, A. Drzewiecka-Matuszek, M. Brindell and G. Stochel, ,,Bioinorganic
Photochemistry: Frontiers and mechanisms”, Chem. Rev. 105 (2005) 2647-2694.

2. G. Stochel, M. Brindell, W. Macyk, Z. Stasicka, K. Szacitowski, Bioinorganic photochemistry,
John Wiley & Sons Ltd, Chichester, United Kingdom, 2009.

3. R. van Eldik, G. Stochel (editors), Inorganic Photochemistry, Advances in Inorganic Chemistry,
Volume 63, Elsevier, Academic Press, 2011.

4. M.D. Ward, J. Weinstein (editors), Dalton Discussion 13: Inorganic photophysics and
photochemistry: Fundamentals and applications (DD13), Dalton Transactions, 41 (2012) 13003-
13220.

5. Z. Stasicka, Procesy fotochemiczne w srodowisku, Wyd. Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakow,
2001.

6. W. Macyk, K. Szacitowski, G. Stochel, M. Buchalska, J. Kuncewicz, P. Labuz “Titanium(IV)
complexes as direct TiO, photosensitizers ”, Coord. Chem. Rev. 254 (2010) 2687-2701.

7. M. Buchalska, J. Kuncewicz, E. Swictek, P. Labuz, T. Baran, G. Stochel, W. Macyk
“Photoinduced hole injection in semiconductor-coordination compound systems” Coord. Chem.

Rev. 257 (2013) 767-775.
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WP-2

NANOCZASTKI METALI SZLACHETNYCH | TLENKOW METALI
PRZEJSCIOWYCH: ICH STRUKTURA, STABILIZACJA, WZAJEMNE
ODDZIALYWANIA i REAKTYWNOSC ELEKTROKATALITYCZNA

Pawel J. Kulesza
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa

Idealne uktady katalityczne, a w szczeg6lnosci te dziatajace w warunkach
dynamicznego pomiaru elektrochemicznego zwigzanego z przeptywem pradu wymagaja
wykorzystania nie tylko aktywnych ale i dobrze przewodzacych elektronowo matryc czy
no$nikow dla dobrze rozdrobnionych centréw katalitycznych (np. metalicznych czy
molekularnych). Uktady -elektrokatalityczne o potencjalnym znaczeniu do konstrukcji
niskotemperaturowych ogniw paliwowych wymagaja zastosowania reaktywnego katalizatora
(w zwykle w postaci nanoczastek metali szlachetnych lub ich stopdéw) oraz matrycy lub
no$nika umozliwiajacego tatwy dostep elektronu i ruch jonu (protonu). Przedmiotem naszych
zainteresowan sa takie reakcje jak elektroredukcja tlenu [1] czy utlenianie
matoczasteczkowych alkoholi, a w szczegdlno$ci metanolu i etanolu. Ten ostatni uktad
wydaje si¢ bardzo obiecujacy (teoretycznie moze uczestniczy¢ 12 elektronow), ale proces
utleniania etanolu wymaga rozerwania wigzania wegiel-wegiel 1 zwykle produktem nie jest
CO,, ale takie niepozadane produkty jak kwas czy aldehyd octowy. Rowniez redukcja tlenu
jest procesem skomplikowanym zwykle prowadzacym do wytworzenia pewnych ilo$ci
agresywnego nadtlenku wodoru. W literaturze proponuje si¢ katalizatory bimetaliczne typu
Pt-Pd (redukcja tlenu), Pt-Ru czy Pt-Sn (utlenianie alkoholi). Bardzo interesujace wydaje sie
wwykorzystanie matryc wybranych tlenkow metali przejsciowych (np. molibdenu czy
wolframu) 1 zwigzanych z nimi polioksometalanéw. W naszych pracach opracowali$my
metodologi¢ przygotowywania ultra-cienkich warstw (od sub-monowarstw do kilku
monowarstw) tlenkowych stabilizujacych i aktywujacych nanoczastki metali szlachetnych.
Badania odidzatywan metal — tlenek metalu sg poparte pomiarami wysokorozdzielczego XPS
wykonanymi na uktadzie synchrotronowym w Helmholtz-Zentrum w Berlinie. Z tych prac
jednoznacznie wynika, ze w wyniku oddziatywan metal — tlenek metalu zmieniajg si¢ ggstosci
elektronowe na granicy faz, a tym samym zdolno$ci do adsorpcji reagenta prowadzacej do
jego aktywacji. Przygotowanie ukladow elektrokatalitycznych o kontrolowanym skladzie i
morfologii prowadzi do zmian w mechanizmach reakcji, przyktadowo do zmniejszenia ilosci
tworzacego si¢ nadtlenku wodoru jako produktu posredniego czy pasywujacych adsorbatow
typu CO. Badanie te maja charakter podstawowy chociaz dotycza bardzo istotnego znaczenia
technologicznego jak projektowanie nowych rozwigzan dla niskotemepraturowych ogniw
paliwowych czy fotoelektrolizerow rozktadu wody dla potrzeb energetyki wodorowej. W tym
ostatnich przypadku, zamierzamy zaprezentowac nasze ostatnie wyniki dotyczace aktywacji
takich fotoabsorbujacych tlenkow (np. WOs3) [2] poprzez zastosowanie efektu plazmonowego
pochodzacego od nanoczgstek zlota stabilizowanych polianionami molibdenowymi. Nasze
obserwacje beda poparte wynikami pomiaréw elektrochemicznych, mikroskopowych
i spektroskopowych.

[1] R. Wlodarczyk, A. Kolary-Zurowska, R. Marassi, M. Chojak, P.J. Kulesza, Electrochimica Acta, 52, 3958
(2007).

[2] B.D. Alexander, P.J. Kulesza, I. Rutkowska, R. Solarska, J. Augustynski, Journal of Materials Chemistry,
18, 2298 (2008).
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W-1

ALKILIDENOWE KOMPLEKSY RUTENU JAKO INICJATORY
REAKCJI KATALITYCZNYCH ALKINOW

Izabela Czeluéniakl, Jarostaw Handzlik®
= Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw, e-mail:

izabela czelusniak@che

m.uni.wroc.pl

2 Wydziat Inzynierii Chemicznej i Technologii, Politechnika Krakowska, Warszawska 24, 31-
155 Krakow, e-mail: jhandzlik@pk.edu.pl

Procesy dimeryzacji i cyklotrimeryzacji alkindbw sa niezwykle waznym narzedziem

&,

Schemat 1.

R—C=CH

nowoczesnej chemii organicznej
(schematl) [1]. Skutecznymi inicjatorami
tych reakcji okazaly si¢ kompleksy
rutenu, kobaltu, niklu, palladu, molibdenu
i in. [2]. Ws$rod  stosowanych
kompleksow rutenu na szczegdlng uwage
zastuguja alkilidenowe kompleksy rutenu
(kompleksy Grubbsa), ktoére
charakteryzuja si¢ doskonata stabilnos$cia
na powietrzu i wysokg tolerancja
w stosunku do grup funkcyjnych. Co
wigcej, kompleksy Grubbsa pierwszej

generacji sg aktywne zaroOwno w dimeryzacji jak 1 cyklotrimeryzacji alkinow [3].

W komunikacie zaprezentowane zostang

wyniki badan katalitycznych reakcji

fenyloacetylenu w obecnosci alkilidenowych kompleksow rutenu drugiej generacji nie

posiadajacych ligandow fosfinowych (rysunek 1).

W celu uzyskania informacji na temat

mechanizmu inicjowania reakcji katalitycznej fenyloacetylenu w obecnosci badanych
komplekséw przebieg reakcji badano w probowce NMR. W interpretacji otrzymanych
wynikow postuzono si¢ takze obliczeniami DFT. Na podstawie otrzymanych wynikow
podjeta zostanie proba wyjasnienia mechanizmu inicjowania dimeryzacji/cyklotrimeryzacji

alkinu w obecnosci kompleksu [RuCl,(=CHPh)(3-B

r-py)2(IMesH,)].

Mes—N N—Mes Mes—N N—DMes Mes—N N—Mes

a CF,CO0__

~

Rysunek 1

Literatura:
1. S. Saito, Y. Yamamoto, Chem. Rev., 100 (2000) 2901.

a~ T“‘ CF,C00~ Tu— @CT/R“_
" @ T @ " @

TCI
/

Br

2. M. Lasutens, W. Klute, W. Tam, Chem. Rev., 96 (1996) 49.

3. K. Melis et al., J. Organomet. Chem., 671 (2003) 131:
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K-1

AKTYWNOSC KATALITYCZNA HYDROKSYAPATYTOW
OTRZYMANYCH METODA HYDROTERMALNA W PROCESIE
PAROWEGO REFORMINGU ETANOLU

Justyna Dobosz?, Sylwia Hullz, Mirostaw Zawadzki'
Y Oddzial Chemii Nanomaterialéw i Katalizy, Instytut Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN, Okdlna 2, 50-950 Wroctaw, J.Dobosz@int.pan.wroc.pl
2 Zaktad Chemii i T echnologii Paliw, Politechnika Wroctawska, Gdanska 7/9, 50-34
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Parowy reforming etanolu (C,HsOH + 3H,O — 6H; + 2CO;) jest rozwazany jako jedna
z metod produkcji wodoru. Obecnie, okoto 95% H, jest pozyskiwane w procesie parowego
reformingu gazu ziemnego. Jednakze, wyczerpujace si¢ ztoza paliw kopalnych oraz rosnace
zanieczyszczenia powietrza przyczyniaja si¢ do poszukiwania alternatywnych metod
otrzymywania wodoru. Parowy reforming etanolu zapewnia produkcj¢ H, z przyjaznych
srodowisku i odnawialnych zrodet energii z uwagi na mozliwo$¢ pozyskiwania bioetanolu
W procesie fermentacji biomasy, np. trzciny cukrowej czy ziaren zbdz. Ponadto, taki proces
produkcji wodoru nie powoduje wzrostu emisji dwutlenku wegla, gdyz powstajacy CO; jest
wykorzystywany przez rosliny w procesie fotosyntezy [1, 2].

Przedmiotem badan prezentowanej pracy bylo scharakteryzowanie oraz poréwnanie
wlasciwos$ci katalitycznych w procesie parowego reformingu etanolu, hydroksyapatytow
domieszkowanych 1 impregnowanych jonami kobaltu 1 ceru. Synteze hydrotermalng
prowadzono w autoklawie mikrofalowym przez 60 min. w warunkach podwyzszonego
ci$nienia (50 bar) oraz temperatury (200°C). Struktur¢ i1 morfologie¢ zwigzkéw badano za
pomocg metod: XRD, SEM, TEM/SEAD, BET oraz FT-IR. Testy aktywnosci katalitycznych
w procesie parowego reformingu etanolu przeprowadzano w rurowym reaktorze kwarcowym
w temperaturze 450°C przy stosunku etanol - woda réwnym 6:1.Badania strukturalne
otrzymanych zwigzkow potwierdzily, ze badane materialy posiadajg struktur¢ hydroksy-

apatytu (PDF Nr 24-0333) krystalizujacego W [ i, —e—co,—+ o —v— cH,—— C,i1, < CH,CHO —>— CH,0CH,
grupie przestrzennej P6zm  w ukladzie 70]

heksagonalnym. Hydrosyapatyty ——
charakteryzuja si¢ nanorozmiarowym
wymiarem ziaren, mezoporowata strukturg
oraz powierzchnia whasciwa rzedu 26 m?/g.
Testy aktywnosci Kkatalitycznej w procesie
parowego reformingu etanolu pokazaly, ze
wszystkie badane probki pozwalaja na
przeksztatcenie reagentow w gazowe produkty Czas. h
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z konwersjg C,HsOH dochodzacg do  Rys. 1: Sklad produktéw parowego reformingu

100%. Analiza rozkladu produktow  etanolu dla probki7,5%Co, 10%Ce/Ca;3(PO,)s(OH),

reakcji oraz konwersji etanolu wskazata, ~Otrzymanej metoda impregnowania.

ze wlasciwosci katalityczne uzyskanych nanomateriatow zalezag od metody preparatyki.
Impregnowane hydroksyapatyty (Rys. 1) zapewniaja wyzsza selektywnos¢ do H»
w porownaniu z domieszkowanymi materialami.
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2. Luo N., Ouyang K., Cao F., Xiao T., Biomass Bioenerg., 34 (2010) 489.
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MEZOPOROWATA KRZEMIONKA JAKO NOSNIK DLA
POLIMEROWYCH KATALIZATOROW AKTYWNYCH W REAKCJACH
TWORZENIA ESTROW METYLOWYCH

Zaneta Kalemba-Jaje®, Erwin Lalik’, Alicja Drelinkiewicz
! Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Niezapominajek 8,
30-239 Krakow, zaneta.kalemba@op.pl

Porownano aktywno$¢ kwasowych katalizatoréw polimerowych, otrzymanych
z wykorzystaniem trzech typéw nos$nikoéw: krzemionka (SiO,), wegiel (C) oraz nanoruruki
weglowe (CNT) w reakcjach katalitycznego tworzenia bioestrow, stanowigcych biopaliwa.
Reakcje transestryfikacji triglicerydow (trioctan glicerolu, olej rycynowy) oraz estryfikacji
kwasu rycynolowego metanolem (ciénienie atmosferyczne, temperatura 55°C), badano
w obecno$ci statych katalizatorow kwasowych; polimerach bazujacych na solach polianiliny
zawierajacych kwasy kamforosulfonowy (CSA-Pani), metanosulfonowy (MSA-Pani) oraz
siarkowy (S-Pani). Katalizatory zawieraly ok. 20% wag. polimeru. Badane sole polianiliny
charakteryzowaty si¢ aktywnoscig oraz stabilno$cig w reakcji transestryfikacji triglicerydow
i estryfikacji kwasu rycynolowego metanolem. Stwierdzono istotny wptyw morfologii
polimeru i tekstury nos$nika na szybkos$¢ reakcji, zwigzany z ulatwiona dyfuzja oraz
zwigkszong dostgpnoscia centrow aktywnych dla reagentow. Szczegélny wptyw wykazywala
tworzaca si¢ gliceryna, ktéra blokuje katalizator. W celu zniwelowania tego efektu pozadane
jest prawie réwnomierne ,roztozenie” centrow aktywnych na powierzchni katalizatora.
Najwyzszg aktywnos$¢ we wszystkich trzech reakcjach wykazat katalizator SiO,-Pani-MSA.

SiO,-Pani-MSA
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Rys. 1. Katalizator SiO,-Pani-MSA.Obraz mikroskopowy oraz rozktad porow.

Acknowledgements: Studies have been partly supported by the EU Human Capital Operation
Program, Polish Project No. POKL.04.0101-00-434/08-00.
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MIESZANE TLENKI TYPU KM,0O, (M = Mn, Fe, Co)
JAKO EFEKTYWNE KATALIZATORY DOPALANIA SADZY

Piotr Legutko, Wojciech Kaspera, Tomasz Jakubek,
Pawel Stelmachowski, Zbigniew Sojka, Andrzej Kotarba
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, R. Ingardena 3, 30-060 Krakow,
legutko@chemia.uj.edu.pl

Zanieczyszczenie powietrza jest obecnie jednym z najbardziej aktualnych problemow
wspotczesnego $wiata. Szczeg6lng uwage zwraca si¢ na emisj¢ czastek statych (gldéwnie
sadza) powodujacych caly szereg schorzen: od pylicy ptuc, poprzez arytmi¢, do raka.
Stosowana obecnie technologia, czyli filtry czastek statych, pozwala ograniczy¢ emisj¢ nawet
0 99%, jednak filtry stosunkowo szybko zatykaja si¢ sadza. Znaczne wydtuzenie ich czasu
zycia mozna uzyskac stosujac fazy aktywne katalitycznie w dopalaniu sadzy oparte na
metalach ziem rzadkich i metalach szlachetnych. Dodatki te powoduja jednak znaczny wzrost
ceny tej technologii. Z tego powodu w dalszym ciggu trwaja poszukiwania materialow
katalitycznych efektywnie dopalajacych sadze, ktore stanowityby tansza alternatywe. Celem
tej pracy bylo opracowanie aktywnych katalizatorow dopalania sadzy poprzez promocje
powierzchniowg i strukturalng potasem spineli manganowego, zelazowego i kobaltowego.
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Rys.1. Porownanie konwersja sadzy na niedotowanych oraz nanostrukturyzowanych
potasem spinelach manganu, zelaza i kobaltu.

Seri¢  preparatow  poddano szczegdlowej charakterystyce strukturalne;j
i powierzchniowej (XRD, RS, IR, BET, SEM/TEM, KP, SR-TAD). Wykonane testy
katalitycznego utleniania modelowej sadzy wykazaly, Ze promocja powierzchniowa
spowodowata wzrost aktywno$ci spinelu zelazowego, ale obnizenie aktywnos$ci spinelu
kobaltowego. W przypadku spinelu manganowego nie stwierdzono wplywu potasu na
aktywno$¢, w zakresie matych stezen, ze wzgledu na niska temperatur¢ procesu wnikania
potasu do struktury tlenku. Promocja strukturalna (nanostrukturyzacja) w kazdym przypadku
doprowadzila do znacznego wzrostu aktywnosci, ktory uwidacznia si¢ w przesuni¢ciu okna
temperaturowego reakcji nawet o 150°C (spinel manganowy, Rys. 1).
Projekt zostat sfinansowany ze srodkow Narodowego Centrum Nauki przyznanych na
podstawie decyzji numer DEC-2011/01/B/ST4/00574
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WPLYW ZAWARTOSCI Au W KATALIZATORACH
BIMETALICZNYCH PdAu/C, OTRZYMANYCH METODA
,ODWROCONEJ MIKROEMULSJI”, NA SELEKTYWNOSC W
REAKCJI UWODORNIANIA ALDEHYDU CYNAMONOWEGO

T. Szumelda, A. Drelinkiewicz, R. Kosydar, J. Gurgul, E. Bielanska
Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk,
ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakéw, e-mail: ncdrelin@cyfronet.pl

Metod¢ ,,odwroconej mikroemulsji” (,,water-in-oil”) zastosowano do syntezy
nosnikowych [tlenek glinu y-Al,O3 (200 m?/g), material weglowy Vulcan XC72 (225 m?/g)]
katalizatorow bimetalicznych PdAu-X (X = Au/Pd mol/mol) o zmiennej zawartosci metali.
Katalizatory charakteryzowano metodami sorpcji-desorpcji N2, XRD, XPS, SEM, EDS, TEM,
HRTEM, STEM. Metodami tymi potwierdzono tworzenie nanoczgstek bimetalicznych PdAu
(4-8 nm). Technika SEM potwierdzita rownomierng dystrybucje nanoczastek metalicznych
na powierzchni no$nika. Stwierdzono zalezno$¢ wielkosci czastki bimetalicznej PdAu
od zawarto$ci Au w zakresie 2-8 % wag. metalu. Analiza STEM EDS dla pojedynczych
nanoczastek pozwolila na okreslenie rzeczywistego sktadu, ktory zgadzal si¢ z teoretycznymi
zatozeniami.

Katalizatory testowano w reakcji uwodorniania aldehydu cynamonowego (CAL)
(3-fenylo-2-propenalu) (Rys. 1.). W reakcji tworzyly sie dwa gtowne produkty, nasycony
aldehyd powstajacy w wyniku uwodornienia wigzania C=C i nasycony alkohol,
produkt uwodornienia grupy aldehydowej (wigzania C=0). Katalizator 2% Pd/C wykazywat
najwyzszg tendencj¢ do uwodorniania wigzania C=C (Sc=c=68 %). Przy matych
zawartosciach Au, gdy Au/Pd =0,1; 0,4, selektywnos¢ uwodorniania C=C nieznacznie
malala, natomiast uwodorniania C=0 wzrastala. Przy stosunku molowym Au/Pd > 1,
nastepowal znaczacy wzrost selektywnosci redukcji  grupy C=0 (Sc=0=65 %),
przy rownoczesnym spadku reaktywno$ci katalizatorow do uwodorniania wigzanh C=C
(Sc:c =35 %)

Katalizatory uzyto roéwniez w reakcji rekombinacji Hy i O, prowadzacej do utworzenia
H,O. Reakcja 2H;+0,=2H,O jest procesem zachodzagcym w reaktorach PAR
(Passive Autocatalytic Recombiner), ktore znajduja si¢ w obudowach reaktoréw nuklearnych
Zadaniem katalizatoréw jest redukcja stezenia Hy wydzielajacego si¢ w trakcie pracy rdzenia

w reaktorze. o
H
HCAL
(0] /

HCOL
CAL 1
\©/\/\OH / Y
coL ©/\CH3
PB

Rys. 1. Katalityczne uwodornianie aldehydu cynamonowego.

Podziekowania: Badania sfinansowane czesciowo z Grantu NCBiR SP/J/7/170071/12
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LUMINESCENCYJNE NANOCZASTKI DLA ZASTOSOWAN
BIOLOGICZNYCH

Jakub Cichos, Miroslaw Karbowiak
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
e-mail: miroslaw.karbowiak@chem.uni.wroc.pl

Rozwdj nauk biologicznych wymaga ciggltego udoskonalania technik analitycznych, bez
ktoérych niemozliwe bytoby m.in. dokladniejsze poznanie mechanizmow rzadzacych zyciem
na poziomie komoérkowym czy opracowanie czulych 1 uniwersalnych testow
immunoenzymatycznych.

Stosowane obecnie w roli znacznikow barwniki organiczne wykazuja wprawdzie
doskonate wtlasnosci optyczne tj. wysokie wydajnosci kwantowe emisji czy tatwos¢
chemicznej modyfikacji 1 przylaczenia do poszczegdlnych typdéw czasteczek biologicznych,
jednakze charakteryzuja si¢ takze szeregiem wad, wsrod ktorych wymieni¢ nalezy szerokie
pasma emisji, podatno$¢ na fotodegradacje czy male przesunigcia Stokesa [1]. Ponadto
wymagaja one cze¢sto wzbudzenia w zakresie promieniowania UV, ktore wzbudza réwniez
naturalnie wystepujace w organizmach zywych fluorofory takie jak flawiny, porfiryny czy
aminokwasy aromatyczne, ktorych emisja wyptywa niekorzystnie na parametry pomiaru
zmniejszajac stosunek sygnatu do szumu. Ze wzgledu na krotkie czasy zaniku fluorescencji
znacznikOw organicznych utrudnione jest rozdzielenie ich sygnatow od tych, pochodzacych
od fluoroforéw naturalnie wystepujacych w zywych organizmach. Wydtuzona ekspozycja na
promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu UV poza zniszczeniem barwnika powoduje
takze $§mier¢ komorek, uniemozliwiajac dtugie obserwacje zywych obiektow.

W zwigzku z powyzszym uzasadnione sg usilne poszukiwania nowych materiatow
luminescencyjnych charakteryzujacych si¢ rozmiarami z zakresu pojedynczych nanometrow
(wielko$¢ czasteczek wystepujacych naturalnie w  organizmach zywych) jednak
pozbawionych wad barwnikow organicznych. Wsrdd najczesciej badanych uktadow znajduja
si¢ kropki kwantowe (QDs) oraz nanoczgstki (NCs) domieszkowane jonami pierwiastkow
ziem rzadkich (RE). W obu przypadkach najbardziej skuteczne metody syntezy opierajg si¢
na reakcji odpowiednich prekursoréw prowadzonej w wysokowrzacych rozpuszczalnikach
organicznych, a powstate produkty tworza stabilne roztwory koloidalne w rozpuszczalnikach
niepolarnych. Hydrofobowy charakter produktow syntezy wymusza koniecznos¢
odpowiedniej modyfikacji powierzchni, umozliwiajacej rozproszenie nanoczastek w wodzie.
Ze wzgledu na wymagang specyficznos¢, powierzchnia NC musi dawa¢ mozliwos¢ dalszych
modyfikaciji.

W prezentacji zostang omowione metody modyfikacji powierzchni QDs i NCs
domieszkowanych jonami RE** prowadzace do uzyskanie trwatych roztworéw koloidalnych
w warunkach fizjologicznych, umozliwiajace dalszg (bio)-funkcjonalizacj¢ oraz ograniczajace
potencjalng toksyczno$¢. Szczegdlnie obiecujgcg jest opracowana przez nas [2] metoda
pokrywania NCs cienkg warstwa porowatej krzemionki, umozliwiajaca jednoczesne
wbudowanie fotoaktywowanego barwnika organicznego lub kompleksu metalu, co otwiera
droge do zastosowan takich hybrydowych uktadow w biologii i medycynie

Literatura:
1. M. Mycek, B. Pogue, Handbook of Biomedical Fluorescence, CRC Press, Boca Raton 2003.
2.J. Cichos, M. Karbowiak, J. Mater. Chem. B, 2 (2014) 556.

41



11 OFCHN WYKEADY I KOMUNIKATY

W-3

NIEZWYKLE WLASCIWOSCI KOORDYNACYJNE
POLIHISTYDYLOWYCH TAGOW

Henryk Kozlowski', Joanna Wa;tly1
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw, e-mail
henryk.kozlowski@chem.uni.wroc.pl

His-tagi sg specyficznymi sekwencjami zawierajagcymi cigg szeSciu lub wiecej reszt
histydylowych i sg uzywane do oczyszczania rekombinowanych biatek przy uzyciu
chromatografii IMAC [1, 2]. Takie polihistydylowe tagi sa tez czesto spotykane w naturze.
Do tej pory zostalo odkrytych ponad 600 bialek zawierajacych domeny His-tag, ale nie
zostaty one jeszcze dobrze scharakteryzowane [3, 4]. Wiadomo jednak, Ze biatka zawierajace
takie domeny odgrywaja kluczowa role w wielu funkcjach zyciowych zarowno u organizméw
prokariotycznych jak i eukariotycznych [5].

Sposob wigzania i wlasciwosci termodynamiczne uktadu zalezg zar6wno od jonu metalu, jak
i polihistydylowej sekwencji. Pomimo szerokiego stosowania His-tagow do oczyszczania
biatek, niewiele wiadomo o ich wlasciwosciach wigzacych jony metali.

Wiyniki szczegdtowego badania koordynacji jonow Cu® do His-tagu, zawierajacego 6
reszt histydylowych okazaty si¢ bardzo interesujace [6]. Badania eksperymentalne pokazuja,
Ze jon Cu®* jest zwigzany do dwoch reszt imidazolowych. Na podstawie metod
obliczeniowych stwierdzono wystgpowanie polimorficznych stanow z predyspozycja do
tworzenia struktury alfa-helisy, indukowanej koordynacja jonéw Cu®*. Jon metalu jest
zwigzany do réznych par imidazolowych, pochodzacych z His-tagu, z r6zng efektywnoscia.
Struktura, w ktérej jon Cu?* jest skoordynowany przez pierwsza i piata reszte imidazolowa
okazala si¢ najbardziej stabilna. Mogloby to sugerowaé, ze His-tagi stuzg w bialkach jako
dynamiczne miejsce, przystosowane do przemieszczania jonéw metali wraz z sekwencja tagu.
Wiazanie jonu Cu? przez polihistydylowy tag jest duzo bardziej stabilne w poréwnaniu do
innych wielohistydylowych domen biatkowych, w ktorych reszty His sa porozdzielane
innymi aminokwasami. Ponadto, porownanie termodynamicznej stabilnosci kompleksow
Cu“*-Ac-HHHHHH-NH, oraz Cu2+-AC-EDDHHHHHHHHHG-NHZ (sekwencja pochodzaca
z jadu weza) pokazuje, ze w pH fizjologicznym sekwencja zawierajgca 9 reszt histydylowych
jest duzo bardziej stabilna, w przeciwienstwie do chromatografii IMAC, w ktdrej najbardziej
efektywny dla wigzania jonéw metali jest His-tag z sze$cioma resztami histydylowymi [7,8].
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WPLYW KOMPLEKSOW Cu(ll) Z MODYFIKOWANYMI
NUKLEOZYDAMI NA CZASTECZKE DNA

Justyna Pawlakl, Elzbieta Lodyga-Chruéciﬁskal, Elzbieta Sochackaz,
Malgorzata Sierant®
! Politechnika £.odzka, Wydziat Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Stefanowskiego 4/10,
90-924 Lo6dz
2 politechnika Lodzka, Wydziat Chemii, Zeromskiego 116, 90-924 L.6dz
® Polska Akademia Nauk, Centrum Badaf Molekularnych i Makromolekularnych,
Sienkiewicza 112, 90-301 Lodz

Badania nad oddzialywaniem komplekséw metali przejsciowych z DNA dostarczaja
cennych informacji w zakresie projektowania i rozwoju srodkéw chemioterapeutycznych.
Kompleksy metali dzialajg na DNA w fizjologicznych warunkach dzigki czemu mogg zostac
wykorzystane jako $rodki przeciwnowotworowe. Liczne badania wykazuja, ze interakcje
pomiedzy malymi molekutami a DNA moga powodowaé¢ uszkodzenie komorek
nowotworowych poprzez zablokowanie podzialu komorki, a co za tym idzie jej $mier¢.
Kompleksy metali jako $rodki rozcinajace DNA s3a duzo bardziej atrakcyjne niz mate
molekuty organiczne ze wzgledu na swoje unikalne spektroskopowe i elektrochemiczne
wlasciwosci. Kompleksy metali jako syntetyczne nukleazy sg bardzo skuteczne ze wzgledu na
roznego rodzaju cechy strukturalne oraz mozliwo$¢ zmiany swoich wilasciwosci poprzez
dobor odpowiedniego liganda. Jakiekolwiek zmiany w strukturze lub otoczeniu liganda moga
wptywac na wlasciwosci nukleolityczne powstajgcych komplekséwm'

W poprzednich badaniach odnotowaliSmy zdolno$¢ wigzania zmodyfikowanej
histydyna/histaming deoksyadenozyny do jondéw Cu(H)[Z][gl. Badania wykazaly réwniez,
ze kompleks Cu(Il) z 2’-deoksyadenozyna modyfikowang histydyng bardzo skutecznie
promuje degradacje superhelikalnej formy DNA (sc) do formy kolistej (oc)!. Obecne badania
maja na celu okre$lenie zdolnosci koordynacyjnych deoksyadenozyny modyfikowanej
amidem histydyny (His®dA amid) oraz okreélenie wpltywu na cieciec DNA zar6wno His®dA
amidu jak i jego kompleksu z jonami Cu(ll).
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(2012) 58-67.
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WPLYW MODYFIKACJI CZASTECZKI HESPERETYNY
NA AKTYWNOSC ANTYOKSYDACYJNA

Anna Svkula®, Aliaksandr Dzeikala?, Elzbieta Lodyga-Chru$cinska®
! Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika £édzka, Stefanowskiego 4/10,
90-924 L.odz, anna.sykula-zajac@p.lodz.pl
2 Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika £édzka, Stefanowskiego 4/10,
90-924 L.odz, aliaksandr.dzeikala@dokt.p.lodz.pl
3 Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika £.édzka, Stefanowskiego 4/10,
90-924 L.odz, elalodyg@p.lodz.pl

Aktywno$¢ reakcji biochemicznych flawonoidéw 1 ich pochodnych zalezy od ich
struktury chemicznej. Rozne modyfikacje dobrze znanych i popularnie wystepujacych
w naturze czasteczek zwigzkow naturalnych maja zwiekszy¢ ich wlasciwosci biologiczne
[1,2]. Jedng z wazniejszych cech kazdego flawonoidu jest jego aktywnos¢ antyoksydacyjna.
Dziatanie zwigzku chemicznego jako czynnika wymiatajacego wolne rodniki czesto zalezy od
potencjatu redukujaco-utleniajacego flawonoidu i odpowiedniego rodnika [3].

Jednym =z najbardziej znanych flawonoidow jest hesperetyna, ktora dominuje
w owocach cytrusowych. W $wiecie ro§linnym hesperetyna moze wystgpowa¢ w postaci
aglikonu (1) lub glikozydu (2). Czasteczka hesperetyny moze by¢ rowniez bazg w syntezie
nowych zwigzkow, w tym przypadku zasad Schiffa: HHSB (3) i HIN (4).

OH OH
OCHj; OCH,
RO o] HO o
OH o} OH NNHC
/
\ R
R=H hesperetyna (1) R=C HHSB (3)
R=rutynoza  hesperydyna (2) R=N HIN (4)

W niniejszej pracy okreslono wplyw modyfikacji czasteczki hesperetyny na zdolnos$ci
wymiatania wolnych rodnikéw m.in. z uktadéow DPPH" i ABTS"™ w réznych warunkach.

Literatura:
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2. N.C. Vidyasagar, R.K. Nanda, Contemporary investigations and observations in pharmacy,
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HESPERETYNOWA ZASADA SCHIFFA JAKO CHELATOR JONOW
MIEDZI(I1) | POTENCJALNA NUKLEAZA

Marzena Symonowicz', Elzbieta Lodyga-Chruécil'lskaz, Anna Sykula3
! Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika £édzka, Stefanowskiego 4/10,
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90-924 L.odz, e-mail: anna.sykula-zajac@p.lodz.pl

Hesperetynowa zasada Schiffa zostala zsyntezowana i wyznaczono jej strukture
krystaliczng. Stwierdzono, ze zwiazek ten tworzy z jonami miedzi(Il) kompleksy, ktore
zostaly scharakteryzowane przy uzyciu metod spektroskopowych. Analizy krzywych
miareczkowan potencjometrycznych pokazuja, ze powyzej pH 7 tworza si¢ monomeryczne
i dimeryczne kompleksy Cu(Il). Widma ESI MS réowniez potwierdzaja ich powstawanie. Na
podstawie widm EPR i UV-VIS stwierdzono, ze kompleksy posiadajg atomy donorowe
w postaci tlenu i azotu. Hesperetynowa zasada Schiffa moze wykazywaé tautomeri¢ keto-
enolowg i koordynowa¢ Cu(Il) w keto (O7, N, O) 1 enol (O7, N, Oen) formie.
Semiempiryczna metoda orbitali molekularnych PM6 i DFT wykazuja, ze bardziej stabilng
forma dimerycznego kompleksu jest ta, w ktorej ligand obecny jest w formie enolowe;.

Badania oddzialywan z DNA 1 aktywnosci przeciwbakteryjnej podjeto, aby uzyskac
informacje na temat biologicznego znaczenia hesperetynowej zasady Schiffa i jej chelatow
z jonami miedzi(ll).
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KOMPLEKSY JONOW METALI Z KWASEM
(2S)-2-AMINO-3-(4-HYDROKSYFENYLO)PROPANOWYM

Adgnieszka Wojciechowska
Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska, Wybrzeze Wyspianskiego 27,
50-370 Wroctaw, e-mail : agnieszka.wojciechowska@pwr.edu.pl

L-tyrozyna jest jednym z wazniejszych podstawowych dwudziestu aminokwasow
obecnych w organizmach zywych. Jest prekursorem hormonéw i biologicznie czynnych
substancji takich jak tyroksyna, tréjjodotyronina, noradrenalina i adrenalina. Aminokwas ten
reguluje poziom neurotransmiterow w mozgu, co jest zwigzane ze stanami depresyjnymi lub
nawet chorobg Parkinsona. L-tyrozyna w potaczeniu z tradycyjnymi cytostatykami znalazta
rowniez zastosowanie jako lek przeciwnowotworowy w chemioterapii raka piersi.
W poréwnaniu z aktywno$cig chlorambucilu hybryda L-tyrozyna-chlorambucil wykazuje
wigksza cytotoksyczno$é [1]. Innym aspektem roli L-tyrozyny jest jej obecno$¢ w preparatach
termogennych 1 optymalizacji produkcji noradrenaliny i procesow termogennych [2].
W uktadach bionieorganicznych L-tyrozyna oraz jej pochodne pelnia wazne funkcje jako
ligandy, tworzac z jonami metali zwigzki koordynacyjne wykazujace interesujace
wlasciwosci spektroskopowe oraz biologiczne [3-5]. Kompleksy zawierajace L-tyrozyng oraz
wspotligandy wykazuja duzg tatwos¢ przytaczania si¢ do DNA oraz wlasciwosci
przeciwnowotworowe. Obecno$¢ wspotliganda zwigksza powinowactwo kompleksow do
DNA wzmacniajgc aktywnos¢ przeciwnowotworowa zwigzku [Cu(L-tyr)(1,10-phen)]CIQO,,
ktora jest porownywalna z dziataniem cis-platyny [3]. Ponadto, zwiazki kompleksowe
L-tyrozyny wykazuja aktywno$¢ antymikrobiologiczng. Badania wykazaty, iz zwigzek
[Zn(L-tyr);]-2H,O hamuje rozwd] bakterii ze szczepu Serratia, podczas gdy czysta
L-tyrozyna jest catkowicie nieaktywna. W porownaniu z aktywnoscia powszechnie
stosowanego leku przeciwgrzybiczego - Flukonazolu, kompleks niklowy jest inhibitorem
wzrostu grzybow zwierzecych A. fumigates i C.albicans oraz roslinnych Penicillium sp [4].
Natomiast, kompleks zawierajacy jony toru(IV) badany byl pod katem aktywnos$ci na szczepy
S.aureus i E. coli [4] i rowniez wykazywat aktywno$¢ mikrobiologiczna.

Badajac oddzialywanie L-tyrozyny z jonami metali otrzymali§my trzy nowe
krystaliczne kompleksy : [Cu(L-tyr);H,0]-H20, {[M(L-tyr)(u-4,4’-bpy)]-4H,0}, (M= Zn*,
Ni"), ktore scharakteryzowano metodami spektroskopowymi (FT-IR, Raman, EPR, HFEPR,
NIR-Vis-UV). Ponadto, dla zwigzku [Cu(L-tyr),H,O]-H,O przeprowadzono badania
aktywnosci cytotoksycznej in vitro na liniach komérkowych makrofagow i limfoblastow.
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ZWIAZKI KOORDYNACYJNE MANGANU(II) Z N,O-DONOROWYMI
ALKOHOLAMI HETEROAROMATYCZNYMI JAKO
MALOCZASTECZKOWE MODELE KATALAZY MANGANOWEJ

Malgorzata Zienkiewicz', Barbara Barszcz®, Jacinto Séz, Agnieszka Jablonska-
Wawrzycka®, Wanda Sawka-Dobrowolska®, Maciej Hodorowicz*, Julia Jezierska®
! Instytut Chemii, Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kielcach, Swietokrzyska 15G. 25-406
Kielce, e-mail: zienkiewicz.malgorzata@gmail.com
2 paul Scherrer Institute (PSI), 5232 Villigen, Switzerland
3 Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
4 Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Zwiazki koordynacyjne manganu z heteroaromatycznymi ligandami N,O/N,N-
donorowymi odgrywajg znaczacg rolg¢ w badaniach nad syntetycznymi antyoksydantami,
mimetykami naturalnych ukladéw enzymatycznych neutralizujacych wptyw reaktywnych
form tlenu (RFT). W zwiazku z powyzszym do syntezy nowych uktadéw kompleksowych
o potencjalnych wiasciwosciach katalitycznych uzyte zostaty N,O-donorowe alkoholowe
pochodne pirydyny: 2-hydroksymetylopirydyna (2-CH,OHpy) oraz 2-hydroksyetylopirydyna
(2-(CH,),OHpy). Otrzymane kompleksy modelowe [Mn(2-CH,OHpy)(H20)(SO4)]n (1),
[Mnz(u-Cl)2(2-CH,OHpy)4]Cl:2H,O - (2)  oraz [Mn(2-(CH3),0Hpy)2(NCS),]  (3)
scharakteryzowano przy uzyciu szeregu metod badawczych, w tym: strukturalnych (X-ray),
spektroskopowych (IR, Raman, EPR), termicznych oraz magnetycznych i teoretycznych
(DFT). Analiza X-ray wykazata, ze wyizolowane uktady sa monomerami (3), dimerami (2)
oraz polimerami (1) (Rys. 1). Badania aktywnosci katalitycznej potwierdzity, ze wybrane do
badan kompleksy moga by¢ brane pod uwage jako mimetyki katalazy manganowe;.
Wszystkie przebadane uktady okazaly si¢ nie zuzywaé w trakcie reakcji, katalizujac rozktad
kazdej kolejnej ilosci Hy0,. Dodatkowo, co jest niezwykle istotne dla mozliwos$ci
zastosowania otrzymanych matoczasteczkowych mimetykow katalazy, reakcja rozktadu H,0;
przebiega w warunkach neutralnego pH, a wigc w warunkach fizjologicznych [1, 2].

(1) it (2) (3)
) “U%' s

/é‘ CH‘ Mn1 ® osB ¢ G\G
> @/‘::V &
g % TR N
,Q‘Q \“k"\

Rys. 1. Struktury molekularne modelowych kompleksow Mn(II)
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oD EFEKTQW n-ELEKTRONOWYCH DO KOORDYNACJI
HALOARENOW — NOWE KONCEPCJE W PROJEKTOWANIU
KOMPLEKSOW TYPU HOVEYDY-GRUBBSA

Michal Barbasiewicz'
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa,
barbasiewicz@chem.uw.edu.pl, www.aromaticity.pl

Rutenowe kompleksy typu Hoveydy-Grubbsa (1) znajduja zastosowanie, jako
homogenne katalizatory metatezy olefin o bardzo dobrych wlasciwosciach aplikacyjnych.
Poszukujac nowych wariantow takich uktadow, oraz badajac powigzania pomig¢dzy ich
strukturg, a aktywnos$cig katalityczna, zaobserwowaliSmy efekty zwigzane z m-elektronowa
delokalizacja w obrebie pierscienia chelatowego.[1,2] Wyniki te zainspirowaly nas do syntezy
analogoéw, w ktorych koordynujgca grupa OiPr zostata zastgpiona atomem halogenu.

MGSNYNMGS MesN_ _NMes MesN_ _NMes MesN_ NMes MesN_ NMes
Cly

Cl /mj/ Cl mn/ Cl m,j/ Cl m,j/

o Ru= R= = =
(3) & Br NMe, ¢ Br—<< > g R @
<> NO3
6

kompleks Hoveydy (1) Mes = 2,4,6-trimetylofenyl (mezytyl)

Koncepcj¢ te udato si¢ zrealizowa¢ dla bromokompleksow 2-3 (z podstawnikami
donorowymi, lub ligandami naftalenowymi), oraz dla szerokiego spektrum struktur
jodokomplekséw typu 4-6.[3] Prosta procedura ich syntezy, oraz stabilno$¢ wobec tlenu
1 wilgoci $wiadczyly o duzym potencjale aplikacyjnym.[4] Badajac wplyw podstawnikdéw
w pierscieniu benzylidenowym na aktywnos¢ katalityczng w modelowych reakcjach metatezy
zaobserwowali$my odwrocony efekt elektronowy (5)[5] i steryczny (6)[6]. Obecnos¢ grupy
nitrowej w pozycjach para- oraz orto- spowalniata proces inicjacji, co najprawdopodobniej
wigzalo si¢ ze zmianami potozenia stanu roéwnowagi izomeréw Cis-Cl, S trans-Cl,.
Zagadnienia te byty przedmiotem szczegdétowych badan mechanistycznych.[7,8]

Praca finansowana z grantow N N204 152436 oraz IP2012 001972.
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SYNTEZA SOLWOTERMALNA POLI!\IIER()W KOORDYNACYJNYCH
METALI PRZEJSCIOWYCH

Andrzej Kochel
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw, e-mail:
andrzej.kochel@chem.uni.wroc.pl

Polimery koordynacyjne zwane réwniez sieciami metaloorganicznymi lub sieciami
koordynacyjnymi (ang. metal-organic frameworks MOFs, coordination networks) to zwigzki
zbudowane z ligandow organicznych, ktore tacza ze soba sagsiadujace jony metalu tworzac
nieskonczone jedno-, dwu- lub tréjwymiarowe uktady.

W projektowaniu nowych materialdow magnetycznych i luminescencyjnych wybor
odpowiednich ligandéw organicznych odgrywa kluczowa role.™! Ligandy, ktore sa
sktadnikami budujacymi sieci koordynacyjne musza zatem zawieraé w swojej budowie dwa
lub wigcej atoméw donorowych. Uzyte w syntezie solwotermalnej aminokarboksylany
zawieraja atomy donorowe O i N, dlatego doskonale nadaja si¢ do otrzymywania polimerow
koordynacyjnych. Zwiazki te otrzymuje si¢ na drodze syntezy, gdzie substratem jest sol
metalu przejsciowego 1 polidentny ligand. Bardzo wazne jest rowniez dobranie
odpowiedniego rozpuszczalnika, oraz temperatury reakcji przy uwzglednieniu wymaganego
stosunku molowego reagentéw.[z] Ponizej na rysunku przedstawiono przyktady polimerow
koordynacyjnych manganu i miedzi.

Rys. 1 Polimery koordynacyjne z kwasem 2,2’-bipyridino-3,3°,6,6’-tetrakarboksylowym
(bptc): [Mnz(H20)s(bptc)]n (1) oraz [Cuz(H20)2(bptc)]n-2nH20 (2).
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KIERUNKI SYNTEZY WIELORDZENIOWYCH OKSO-KOMPLEKSOW
TYTANU(IV); CHARAKTERYSTYKA STRUKTURALNA |
SPEKTROSKOPOWA
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Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikolaja Kopernika, ul. Gagarina 7, 87-100 Torun,
e-mail: piszczek@chem.umk.pl

Zainteresowanie nowymi kierunkami syntezy wielordzeniowych oxo-kompleksow
tytanu(IV) wynika z mozliwosci ich wykorzystania w réznych metodach wytwarzania
nanomateriatow bazujacych na tlenkach metali [1-3]. Chociaz ogdlny przebieg syntezy
alkoksylanowych kompleksow Ti(IV) zostat stosunkowo dobrze poznany, to problem
wytwarzania klasterow [Ti30p(OR)c(O2CR)sa20c] O kontrolowanej strukturze rdzenia
{Tiy(ni-O)p} pozostaje nierozwigzany i wymaga szczegotowych badan. Zrozumienie
mechanizmow, ktdre towarzysza procesom tworzenia rdzenia tytan-tlen pozwoli na kontrole
ich struktury, co ma kluczowe znaczenie dla wytwarzania, np. organiczno-nieorganicznych
materiatéw hybrydowych o okreslonych wtasciwos$ciach fizykochemicznych i biologicznych.

W prowadzonych przez nas pracach skupiliSmy si¢ na badaniu procesow konwersji

karboksylano-podstawionych okso klasterow [MaOp(OR)c(O2CR)aa-20-c] (M = Ti(IV), Zr(1V))
otrzymywanych w wyniku reakcji alkoholanow Ti(IV)/Zr(IV) z kwasami organicznymi przy
zachowaniu stosunku molowego 1:1 i w atmosferze gazu obojetnego [5,6]. Wyniki naszych
prac udowodnily, ze synteza wielordzeniowych okso-komplekséw przebiega poprzez
metastabilne uklady posrednie, ktore w wyniku dalszych reakcji w roztworze macierzystym
prowadza do tworzenia si¢ stabilnego, krystalicznego produktu koncowego. Zmieniajac
srodowisko reakcji mozemy kontrolowaé strukture rdzenia {Tia(ui-O)p}, tworzonych
komplekséw, a tym samym wplywa¢ na wilasciwosci fizykochemiczne otrzymywanych
materialow.
Badania wlasciwosci termicznych
wielordzeniowych okso-kompleksow
Ti(IV) udowodnity, ze mozliwe jest
ich wykorzystanie, jako prekursorow
CVD nanopowlok TiO, o S$cisle
okreslonej strukturze 1 wiasciwo-
sciach  mikrobiologicznych  [7].
Zwiazki te mogg by¢ rdwniez stoso-
wane w syntezie materialow hybry- [Tie05(0'BujOOC'Bu)] (3) [Tie04(H20):(0 Bu)(00CBus] (4)
dowych z rdzeniami {Tia(pi-O)p}-

Ti(O'Bu); + HOOC'Bu
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Makrocykle wywodzace sie z trans-1,2-diaminocyklopentanu oraz
2,6-diformylopirydyny i ich kompleksy z jonami metali.

Janusz Gregolinski', Katarzyna Slepokura’, Tomasz Pa¢kowski' i Jerzy Lisowski'
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw,
janusz.gregolinski@chem.uni.wroc.pl, katarzyna.slepokura@chem.uni.wroc.pl,
tom.packowski@gmail.com, jerzy.lisowski@chem.uni.wroc.pl

W wyniku nietemplatowanej reakcji kondensacji racemicznego oraz enancjomerycznie
czystego trans-1,2-diaminocyklopentanu (DACp) z 2,6-diformylopirydyng (DFP) powstaje
biblioteka dynamiczna makrocykli iminowych typu 2+2, 3+3 oraz 4+4, a takze §ladowych
ilosci ich wigkszych homologdéw np. 6+6 czy 8+8. Sterujac odpowiednio warunkami tej
reakcji (rozpuszczalniki, czas, temperatura, chiralnos¢ DACp) udalo si¢ wyizolowaé oraz
scharakteryzowa¢ spektroskopowo i/oraz rentgenograficznie makrocykle hetero- i/lub
homochiralne 2+2, 3+3 oraz 4+4 w postaci imin, a po ich redukcji w postaci wolnych amin
oraz ich chlorowodorkow.

W zaleznosci od uzytego templatu rownowage dynamiczng tej reakcji mozna przesungé
w kierunku réznych produktow. I tak np. w obecnosci soli lantanowcow'"" obserwuje si¢
tworzenie homochiralnej iminy makrocyklicznej 2+2, niezaleznie od chiralnosci uzytego
DACp, podczas gdy CdCl, kieruje rownowage reakcji z racemicznym DACp w kierunku
tworzenia heterochiranlej zasady Schiffa typu 3+3 (schemat 1).

AL Y e A
A C%J

“NH, { i. bez templatu n = 2, 3, 4

i.Ln'"n=2
iii. CdClo,n =3

Schemat 1. Synteza makrocykli iminowych i aminowych opartych o DACp oraz DFP

Odkryto tez ze, stosujac CdCl, jako templat, ale jako substrat wyizolowang juz iming
heterochiralng 2+2, reakcja dostarcza wielkich makrocykli heterochiralnych typu 6+6, 8+8,
10+10 itd. (schemat 2), z ktorych dwa tj. aminy makrocykliczne typu 6+6 oraz 8+8
wyizolowano w czystej postaci i scharakteryzowano spektroskopowo oraz rentgenograficznie.

= = =
o < <
7N q NN N
O,N N\Q cdcl G/ Ca*2 N’G redukcia O/NH HN’G
N N N NH
| ‘ +

NH

Schemat 2. Synteza wielkich makrocykli opartych o DACp oraz DFP

Otrzymane makrocykle iminowe oraz aminowe poddano reakcjom kompleksowania z
wybranymi jonami metali (lantanowce"', Pb", zn", Ni", cu").

Literatura: ’
J. Gregolinski*, K. Slepokura, T. Packowski and J. Lisowski*, Org. Lett., 2014, submitted.
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ZWIAZKI KOORDYNACYJNE | NIEORGANICZNE JAKO MATERIALY
HYBRYDOWE

Edward Szlvyk, Magdalena Barwiolek, Robert Szcz¢sny
Wydziat Chemii, Mikotaja Kopernika, Gagarina 7, 87-100 Torun, e-mail eszlyk@chem.umk.pl

Obecnie prowadzone s3g intensywne badania nad nowymi materiatami hybrydowymi,
ktore traktuje si¢ je jako materiaty przysztosci [1]. Najbardziej obiecujacymi okazuja si¢
materiaty fotoczule. Nieorganiczno-organiczne hybrydy, dzigki obecnosci odpowiednich
ugrupowan chromoforowych moga charakteryzowac si¢ ultraszybkimi czasami odpowiedzi
na dziatanie $wiatla, siggajacymi rzedu femtosekund [2]. Poszukuje si¢ metod otrzymywania
tych materiatow przy wykorzystaniu zarowno zwigzkéw koordynacyjnych jak i prostych soli
lub tlenkow metali.

W ramach poszukiwania nowych prekursoréw warstw hybrydowych otrzymano takie
sktadowe jak: a) zwigzki koordynacyjne miedzi(I) z ligandami N, O- donorowymi
pochodnymi (1R,2R)(-)cykloheksanodiaminy oraz 2-2-pirydyloetyloaminy, b) nanoczastki
tlenku cynku. Wyizolowane ligandy oraz pofaczenia kompleksowe scharakteryzowano za
pomoca nastepujacych metod: ‘H, °C, N NMR, IR, UV-Vis oraz krystalografii
rentgenowskiej. Badania potwierdzity wyizolowanie uktadow o plasko-kwadratowej
zdeformowanej budowie sfery koordynacyjnej. Nanoczgstki ZnO otrzymano w reakcji
wspolstracania homogenicznego. [3] Wyizolowane zwiazki wykorzystano do otrzymania
cienkich warstw metodg spin coating. Otrzymane pokrycia byly obrazowane
z wykorzystaniem mikroskopii optycznej, elektronowej (SEM) oraz atomowej (AFM).
Ponadto badano ich wlasciwosci fluorescencyjne, ktore sa lepsze od wolnych ligandow.
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BADANIA STRUKTURALNE | TERMODYNAMICZNE
TETRAWEGLANOW Ln(lll) | Cm(lll)

Rafat Janicki'
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw,
e-mail: rafal.janicki@chem.uni.wroc.pl

. pozostale Promieniotworcze odpady jadrowe, ktorych
p— glownym sktadnikiem sg aktynowce (Rysunek 1),
95.5 % = Np, Am, Cm [1] przechowywane k] zwykle

w  wyeksploatowanych kopalniach soli.
Ze wzgledu na bezpieczenstwo sktadowania
01 % zuzytego  paliwa  jadrowego,  kluczowym
| 35 % problemem jest poznanie procesOw migracji
aktynowcow do ekosfery. Stad tez wynika
Rysunek 1. Skad pierwiastkowy szczegoblne zainteresowanie chemia koordynacyjna
wypalonego paliwa jadrowego. ZWiazkow aktynowcow z prostymi ligandami
O-donorowymi takimi jak np.:co?, pod, OH"
itp. bedacymi jednymi z glownych sktadnikow wod gruntowych.[2] O ile fosforany (V)
aktynowcow (III) sg bardzo trudno rozpuszczalne (—10gKso.cmpos = 29.2+0.4) w wodzie,
o tyle weglany tworza z jonami An®* rozpuszczalne kompleksy o roznej stechiometrii. Jest
wysoce prawdopodobne, ze wiasnie w formie kompleksow weglanowych aktynowce migruja
do glebszych warstw litosfery. Podstawowym problemem w procesie poznania mechanizméw
transportu aktynowcow jest okreslenie stechiometrii, struktury i trwatosci komplekséw tych
jonow metali. Dotychczasowe wyniki badan sugeruja, ze w roztworach o niskich stezeniach
COZ tworza si¢ glownie formy kompleksowe typu [An(CO3)]" oraz [An(COs3),] natomiast
w roztworach o wysokich stezeniach weglanow dominuje forma [An(COs)s]*.[3] Niektorzy
autorzy zakladaja istnienie kompleksu [An(COs)s]®, jednak jak dotad nie udato sie
jednoznacznie udowodni¢ obecnosci takiej formy w roztworze.[4]
Ze wzgledu na podobienstwo wiasciwosci chemicznych tréjdodatnich jonow pierwiastkow 4f-
i 5f- elektronowych, zwigzki lantanowcoHw(IIl) mogg by¢ wykorzystane jako uktady
modelowe w badaniach zwigzkow aktynowcow (III). Uzyskane wyniki badan strukturalnych,
spektroskopowych 1 termodynamicznych weglandéw lantanowcow(IIl) [5] okazaty si¢ by¢
kluczowe w analizie wlasciwosci fizykochemicznych weglanéw Cm**. Na ich podstawie

wykazano, ze w stezonych roztworach weglanow jony Cm* tworza dwa typy kompleksow
tetraweglanowych: [Cm(COs)4]> oraz [Cm(CO3)4(H.0)]*.
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SZESCIORDZENIOWE OKSYDOKOMPLEKSY RENU

Marta S. Krawczyk, Monika K. Krawczyk, Milosz Siczek, Tadeusz Lis
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
marta.krawczyk@chem.uni.wroc.pl

Zainspirowani  pionierskimi  badaniami  prof. B. Jezowskiej-Trzebiatowskiej
w dziedzinie chemii renu, podjeliSmy poszukiwania nowych drog reakcji halogenkow
renu(Ill) w §rodowisku stabo zasadowym. Badajac oddziatywanie jodku renu(Ill) z pirydyna
1 pikolinami odkryli§my, ze w obecno$ci wody mozna otrzyma¢ nowej klasy
szesciordzeniowe oksydokompleksy renu, stanowigce rowniez nowy rodzaj klasterow wsrod
szeSciordzeniowych kompleksow metali. Co wigcej, zbadaliSmy, ze ReCls i ReBrs ulegaja
takim samym reakcjom. Badane kompleksy sg solami zbudowanymi z kationu
kompleksowego o ogélnym wzorze [Reg(u-O)1ols]” {L = py (pirydyna, 3-Mepy
(3-metylopirydyna)} i anionu CI', Br’, I', BPhs. W kationie kompleksowym rdzen Reg(p-O)12
ma geometri¢ kubooktaedru opisanego na atomach O, ktoérego Sciany centruja atomy Re
(Rysunek). Klastery otrzymano w prostych jednoetapowych reakcjach w tagodnych
warunkach, co stanowi nowe podejscie w otrzymywaniu wielordzeniowych kompleksow
renu.

Rysunek. Kation kompleksowy [Reg(n-0)12(3-Mepy)s]” 0 symetrii C; i bryta rdzenia klasteru
Reg(u-0)12.

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki grant UMO-2011/03/N/ST5/04844

Literatura:
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zaakceptowana do druku.\
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WPLYW WOLNEJ PARY ELEKTRONOWEJ JONU CENTRALNEGO
NA STRUKTURE PRZESTRZENNA KOMPLEKSOW OLOWIU(II)
Z LIGANDAMI N, O-DONOROWYMI

Joanna Masternak®, Barbara Barszcz Maciej Hodorowiczz,
Oleksiy V. Khavryuchenko®, Allna Majka®*
! Instytut Chemii, Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kielcach, ul.Swietokrzyskal 5G,
25-406 Kielce, e-mail: joanna.masternak@ujk.edu.pl
2 Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena3, 30-060 Krakow
® Wydzial Chemii, Uniwersytet im. Tarasa Szewczenki w Kijowie, ul. Volodymyrska 64, Kijéw
* Instytut Chemii Fizycznej, Polska Akademia Nauk, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

Otow(Il) ze wzgledu na liczne zastosowania przemystowe, a co za tym idzie, duze
rozpowszechnienie w $rodowisku naturalnym [1] oraz udokumentowang toksycznos¢
znajduje si¢ w sferze zainteresowan chemii koordynacyjnej. Jony Pb(II) jako jony centralne sg
szczegblnie fascynujace, poniewaz w ich kompleksach moze wystepowaé bardzo
réznicowana geometria sfery koordynacyjnej. Zgodnie z danymi literaturowymi liczba
koordynacyjna w kompleksach otowiu(Il) waha si¢ w zakresie od 2 do 12, a obecno$¢ wolnej
pary elektronowej 6s° (lone pair of electrons) pozwala na wyréznienie dwoch podstawowych
typow sfery koordynacyjnej: hemidirected lub holodirected [1]. Nalezy jednak zaznaczyc¢,
ze w kompleksach z posrednim liczbami koordynacyjnymi (6-8) jednoznaczne
zakwalifikowanie jest rzadko mozliwe ze wzgledu na nietypowe rozmieszczenia atomow
donorowych.

W niniejszej pracy do otrzymania nowych potaczen koordynacyjnych otowiu(Il)
wykorzystano  nastgpujace  ligandy N,  O-donorowe:  5(4)-metylomidazolo-4(5)-
karbaldehydem oraz kwasem pirazyno-2-karboksylowym (2-pzcH). Sktad oraz budowe
otrzymanych pofaczen scharakteryzowano na podstawie analizy: elementarnej,
spektroskopowej (FTIR, PL) oraz termograwimetrycznej. Dla obu zwigzkow rozszyfrowano
strukture metodg dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztale. Dodatkowo, wplyw
stereochemicznej aktywnos$ci wolnej pary elektronowej na strukture kompleksu zostata
poparta obliczeniami DFT.

e e

‘ONI:% '\:2331”’".%../ {
*ﬁ 023< A,
> } ;;
A b

Struktura molekularna [Pb(4-CHO-5-Melm)3(NO3),](NOs), (a) oraz jednostka asymetryczna
[Pb(2-pzc)2(H20)]x (b).
Literatura:
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(2009) 1316-52.
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ODDZIALYWANIA ANION-r W KONSTRUKCJI
KOORDYNACYJNYCH
SIECI WIELORDZENIOWYCH

Robert Podgajny, Bernard Czarnecki, Szymon Chorazy, Dawid Pinkowicz,
Barbara Sieklucka
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, Ingardena 3, 30-060 Krakow,
e-mail: robert.podgajny@uj.edu.pl

Oddziatywania supramolekularne typu anion-n zostaty zidentyfikowane i opisane dla
uktadow molekularnych z udzialem nienasyconych czasteczek organicznych wykazujacych
deficyt elektronéw m w obrgbie szkieletu weglowego. Efekt ten uzyskuje sie np.
W pierscieniach aromatycznych z podstawnikami silnie wyciggajacymi gestos¢ elektronowa
(np. F, CN) jak réwniez w kationach aromatycznych typu ArN®-H i ArN®-R. W strukturach
krystalicznych takich uktadow zaobserwowano specyficzne orientacje anionow, np. F-, CI,
Br, CN’, NO3, COgZ', ClO4, BF4, PFg, AsFg, SbFg itp. wzgledem odpowiednich czasteczek
organicznych, z odleglo§ciami pomigdzy atomem nukleofilowym anionu a elektrofilowym
wSrodkiem ciezko$ci” rzedu ~2.5-3.5 A. Potencjal elektrostatyczny oraz stosowne energie
oddziatywan sa szacowane, odpowiednio, w granicach do kilkudziesi¢gciu oraz do stu
kilkudziesigciu  kJ ‘mol?, w zaleznosci od tej odleglosci oraz orientacji 1 typu
oddziatywujacych  czasteczek. W  widmach elektronowych niektorych uktadow
zaobserwowano nowe pasma absorpcji zwigzane z przeniesieniem tadunku [1].

Obiecujacymi, lecz praktycznie nierozpoznanymi z punktu widzenia oddzialywan
anion-z, blokami budulcowymi moga by¢ N-tlenkowe pochodne azyn i poliazyn, z uwagi na
oczywista polaryzacje ladunku w obrebie grup O®N®*. W niniejszym komunikacie
przedstawiony zostanie krotki przeglad literaturowy magnetycznych sieci wielordzeniowych
opartych na jonach paramagnetycznych (Mn®*, Co*, Cu®*, Ln*") z udziatem dwoéch typow
mostkow: di-N,N’-tlenkéw pirazyn (pzdo) oraz krotkich nieorganicznych anionéow CN°, N3
oraz SCN' [2]. Wskazane zostang nierozpoznane dotychczas motywy strukturalne o orientacji
typowej dla oddziatywan anion-n. Zaprezentowane zostang rowniez 4 nowe potaczenia oparte
na metaloligandach oktacyjametalanowych: Nag[W"(CN)g]2(pzdo);- 5H,0 (1),
Ks[WY(CN)g](pzdo)2'4H,0  (2),  {Mn"g(pzdo)s(MeOH):1o[W"(CN)gls} -4MeOH  (3)
i {Mn"y(pzdo)(H,0)s[W"(CN)s]}-4H,O (4) wykazujacych w sposéb systematyczny
specyficzne motywy strukturalne {M,-pzdo-[W(CN)g]} lub {Mj-pzdo-[W(CN)s].}.
Architektura koordynacyjna tych sieci jest stabilizowana przez oddzialtywania anion-n
0 orientacji rownoleglej, ukosnej lub prostopadtej pomigdzy plaszczyzng pzdo
a cyjankowymi ligandami [M(CN)g]™ [3]. Przedyskutowana zostanie rola tych oddziatywan
w konstrukcji magnetycznych sieci wielordzeniowych, oraz ich wpltyw na absorpcje
elektronowa w zakresie widzialnym.

Literatura:
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POSZUKIWANIE NOWYCH MAGNETO-OPTYCZNYCH MATERIALOW
MOLEKULARNYCH

Szymon Chorazy,* Koji Nakabayashi,? Shin-ichi Ohkoshi**, Barbara Sieklucka*
Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, Ingardena 3, 30-060 Krakow, Poland;
’Department of Chemistry, School of Science, The University of Tokyo, 7-3-1 Hongo, Bunkyo-
ku, Tokyo 113-0033, Japan;

SCREST, JST, K5 Gobancho, 7 Gobancho, Chidoya-ku, Tokyo 102-0076, Japan
* barbara.sieklucka@uj.edu.pl

Multifunkcjonalno$¢ urzadzen molekularnych na poziomie pojedynczych czasteczek
jest obecnie intensywnie poszukiwang i pozadang cechg materii, gdyz radykalnie zmniejsza
zapotrzebowanie na energi¢. Z naukowego punktu widzenia, multifunkcjonalne magnesy
molekularne sa znakomitymi potaczeniami do testowania réoznych kombinacji whasciwosci
fizyko-chemicznych i moga doprowadzi¢ do odkrycia efektow krzyzowych drugiego rzedu.
Projektowanie i konstrukcja krystalicznych multifunkcjonalnych materiatéw molekularnych
bazuje na metodzie molekularnych blokéw budulcowych. Ciekawym przyktadem takich
uktadoéw o $cisle zaprojektowanych wiasciwosciach sg magnetyczne polimery koordynacyjne
taczace chiralno$¢ 1 luminescencje, otrzymane 2z udzialem oktacyjanometalanow Nb, Mo
i W.

W tym kontekécie przedstawiamy unikalng pare  2-D ferrimagnetycznych
enancjomerow {[Mn"(R-/S-mpm),]o[Nb"(CN)g]}4H;0, charakteryzujacych si¢ naturalna
aktywnos$cia optyczng i magnetyczng aktywnoscig optyczng w obecnos$ci zewngetrznego pola
magnetycznego, z silnym wzmocnieniem w fazie ferrimagnetycznej [1]. Zbadalismy I‘ﬁ)otencj at
funkcjonalny bimetalicznych tancuchéw zbudowanych z kompleksow Ln(IIT) (Eu"', Nd",
Gd"") z chiralymi ligandami pochodnymi Pybox i jonow [WY(CN)g]*. Enancjomorficzna
para laficuchow {[Eu"'(RR/SS-Pr'-Pybox)(dmf)sJs[W"(CN)g]s}»dmf8H,0 taczy chiralng
helikalno$¢ z paramagnetyzmem 1 termicznie przelaczalng luminescencja [2]. Niezwykla
seria o§émiu enancjomorficznych tancuchow: {[Ln"(SS/RR-iPr-Pybox)(dmf)s]s[W"(CN)g]s}
-dmf-4H,0 i {[Ln"(SRSR/RSRS-Ind-Pybox)(dmf)s][W"(CN)s]},-5MeCN-4MeOH  (Ln =
Gd, Nd) 1aczy aktywnos$¢ optyczng, luminescencje i uporzadkowanie magnetyczne. Poza
chiralno$cia, antyferromagnetycznie sprzezone lancuchy zawierajace Gd"' wykazuja silng
czerwong fosforescencj¢ ligandowa, podczas gdy ferromagnetyczne tancuchy Nd" —wVY
wykazuja emisje promieniowania pochodzaca od Nd"' w zakresie bliskiej podczerwieni [3].
Wreszcie, unikalna 2-D  warstwa {[Tb"'(Box).(dmf)2][WY(CN)s]}-H.O, wykazuje
ferromagnetyzm i luminescencje, ktorej kolor, zielony (Tb'"') lub czerwony (Box), jest
przetaczany swiattem wzbudzajacym [4].

Prezentowane polimery koordynacyjne otwieraja nowe perspektywy w dziedzinie
magneto-optycznych materiatdw molekularnych, wykazujacych przetaczalne wiasciwosci,
zarowno optyczne jak i magnetyczne, wynikajagce z charakterystyki pojedynczej sieci
koordynacyjnej.

Praca finansowana przez NCN grant DEC-2011/01/B/ST5/00716 i w ramach projektu MPD.

Literatura:

1. Sz.Chorazy, R.Podgajny, W.Nitek, T.Fic, E.Gorlich, M.Rams and B.Sieklucka, Chem. Commun., 49 (2013)
6731—6733.

2. Sz.Chorazy, K.Nakabayashi, N.Ozaki, R.Petka, T.Fic, J.Mlynarski, B.Sieklucka and S.-i.Ohkoshi, RSC
Advances., 3 (2013) 1065-1068.

3. Sz.Chorazy, K.Nakabayashi, M.Arczynski, R.Petka, S.-i.Ohkoshi, and B.Sieklucka, Chem.Eur.J., 20 (2014)

7144 —7159.
4. Sz.Chorazy, K.Nakabayashi, S.-i.Ohkoshi, and B.Sieklucka, Chem.Mater., (2014)

65



11 OFCHN WYKEADY I KOMUNIKATY

W-10

O WPLYWIE ANIONU NA ZJAWISKO SPIN CROSSOVER
W 2D SIECIACH KOORDYNACYJNYCH Fe(ll)

Robert Bronisz*, Agata Bialofiska'Joachim Kusz?, Maria Nowak?, Marek Weselski*
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
2 Instytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, ul. Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice

Zwiazki kompleksowe jonéw metali o konfiguracji elektronowej 3d*-3d’ moga tworzy¢é
trwale uktady wysoko- (HS) lub niskospinowe (LS). Jezeli jednak, réznica pomigdzy energia
rozszepienia orbitali d (10Dq) a $rednig energia sparowania elektrondw (P) jest rzgdu energii
drgan termicznych sieci to zmiana temperatury moze wywota¢ zmiang stanu spinowego (spin
crossover).[1] Przemiang¢ spinowa mozna wywolaé nie tylko poprzez zmian¢ temperatury,
lecz takze poprzez naswietlenie §wiattem o odpowiedniej dtugosci fali lub tez na skutek
przytozenia cis$nienia. Szczeg6lnie interesujace s% oktaedryczne zwigzki kompleksowe Fe(II)
poniewaz odwracalna przemiana HS(S=2, tzg4eg SLS(S=0, t296€go) wiaze si¢ z drastyczng
zmiang wlasciwo$ci magnetycznych i1 optycznych. Zmianie stanu spinowego towarzyszy
réwniez zmiana dlugosci wigzania Fe-ligand o okoto 10%. Jest ona Zrédlem zaburzenia
strukturalnego, ktore rozprzestrzeniajac si¢ na sie¢ krystaliczng moze doprowadzi¢ do
wystapienia zjawisk kooperatywnych.

Jednym ze sposobow zwigkszania kooperatywno$ci przemiany spinowej jest
bezposrednie Iaczenie jondw zelaza(Ill) w sie¢ koordynacyjna za pomoca ligandow
mostkujgcych. Zastosowanie 1,m-di(azolylo)alkanéw (azolyl = 1,2,3-triazol-1-yl, tetrazol-1-
yl, tetrazol-2-yl) prowadzi do powstawania 1D, 2D i 3D polimerow koordynacyjnych Fe(ll).
Pomimo bezposredniego potaczenia centréw SCO (spin crossover) otrzymuje si¢ obok
uktadow wykazujacych ostre przejscia spinowe takze takie, w ktérych przemiana zachodzi
w szerokim zakresie temperatur. Ponadto, badania 1D i 3D sieci zawierajacych odpowiednio
1,3-di(tetrazol-1-ylometylo)benzen i 1,4-di(tetrazol-1-ylo)butan wykazaty, ze przebieg
przemiany spinowej zalezy od rodzaju nieskoordynowanego anionu. Prowadzone przez nas
badania z wykorzystaniem tris(tetrazol-1-ylo)metanu (111tz) oraz 1,4-di(1,2,3-triazol-1-
yDbutanu (bbtr) jako ligandéw mostkujacych zaowocowato otrzymaniem 2D sieci
koordynacyjnych: [Fe(111tz),]X, [2] oraz [Fe(bbtr)s]X, [3] (X = CIO4, BF4, CF3SO3).
Wspolng cechg obu rodzajow zwiazkéw jest warstwowe uporzadkowanie polimerycznych
jednostek, pomiedzy ktérymi znajduja si¢ aniony. Temperaturowe pomiary podatnosci
magnetycznej ujawnily, ze otrzymane polimery koordynacyjne wykazuja zjawisko SCO.
Jednoczesnie stwierdzono, ze takze w tym przypadku przebieg przemiany spinowej zalezy od
rodzaju nieskoordynowanego anionu. Analiza struktur krystalicznych wyznaczonych
z pomiarow dyfrakcyjnych monokrysztatow ujawnita podobienstwo polimerycznych
jednostek w kazdej z rodzin kompleksow. Stwierdzono przy tym, Zze wymiana anionu
wywotuje zroznicowanie strukturalne w obszarze pomiedzy polimerycznymi warstwami.

Projekt zostal sfinansowany ze srodkow Narodowego Centrum Nauki przyznanych na
podstawie decyzji numer DEC-2011/01/B/ST5/06311.
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MORFOLOGIA, STRUKTURA ELEKTRONOWA, PROCESY
~ PRZENIESIENIA tADUNKU | SPINU W KONTEKSCIE
WLASCIWOSCI REDOKSOWYCH NANOSPINELI KOBALTOWYCH

Filip Zasada, Witold Piskorz, Paulina Indyka, Joanna Grybo$, Jan Kaczmarczyk,
Andrzej Kotarba, Zbigniew Sojka,
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow, e-mail
sojka@chemia.uj.edu.pl

Dzigki swojej dobrze zdefiniowanej strukturze, zdolnosci do tatwego ksztaltowania
morfologii oraz modyfikacji wtasciwosci elektronowych spinele kobaltowe stanowia
doskonate modelowe uklady katalityczne o duzym znaczeniu w badaniach podstawowych
I aplikacyjnych. Przez domieszkowanie heterojonami o tej samej lub odmiennej
warto$ciowosci uzyskuje sie¢ katalizatory o zaplanowanych wilasciwosciach redoksowych
wykazujace duzg aktywnos$¢ w reakcjach deN,O, utlenianiu CO i CHy, reakcji redukcji tlenu
(ORR). W zaleznos$ci od metod syntezy mozna otrzymac nanokrysztaly Co3zO4 o okreslonej
morfologii, ktore eksponuja dobrze powierzchnie, co pozwala na szczegdtowe zbadanie
relacji struktura-reaktywno$¢ w warunkach rzeczywistych.

Kluczowym zagadnieniem niniejszych badan jest racjonalizacja wilasciwosci
redoksowych Co030; w oparciu o podstawowe wewnetrzne jak i zewngtrzne procesy
przeniesienia i transportu elektrondow. Metoda syntezy hydrotermalnej otrzymano
nanokrysztaty spinelu kobaltowego o morfologii heksa- okta i rombikuboktaedrycznej,
przeprowadzono ich charakterystyke fizykochemiczng metodami spektroskopii XPS, RS/IR,
EPR, UV-vis oraz mikroskopii TEM/STEM. Komplementarne obliczenia DFT w modelu
periodycznym pozwolity na okreslenie struktury pasmowej Co3O4 oraz ustalenia poziomow
energetycznych jonéw Co®* i Co®* z rozdzielczoscia spinowa. Podstawowe procesy
przeniesienia tadunku i spinu zaznaczono na rysunku ponizej. Alternatywna substytucja
kationow redoksowych (Co?* i Co®*) przez nieredoksowe (Mg®* i AI**) umozliwita lokalizacje
centrow aktywnych (pasma oktaedryczne). Pomiary przewodnictwa elektrycznego
w zaleznosci od rodzaju zdefektowania spinelu (wakacje kationowe lub anionowe) E)ozwolily
z kolei na identyfikacje dwoch par redoksowych Co**/Co* (pasmo tag) i Co?*/Co>* (pasmo
tog-€g) 0 zrdéznicowanej aktywnosci w reakcji deN»O.,.
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NOWA METODA SYNTEZY BOGATYCH W WODOR
BOROWODORKOW

T. Jaron'”, P. Orlowski?, W. Wegner?, A. Starobrat®, M. Tyszkiewicz', D. Pancerz?,
K. J Fijalkowski', P. J. Leszczynski', W. Grochala’
! CeNT, Uniwersytet Warszawski, ul. Zwirki i Wigury 93, 02-089 Warszawa,
“e-mail: tjaron@uw.edu.pl
2 Wydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski, ul. Hoza 69, 00-681 Warszawa

Borowodorki metali od ponad dekady ciesza si¢ znacznym zainteresowaniem
naukowym jako potencjalne chemiczne magazyny wodoru zasilajgcego mobilne ogniwa
paliwowe [1]. Zbadane dotychczas materialy oparte na borowodorkach wykazuja
niekorzystne parametry magazynowania wodoru — zbyt wysoka lub zbyt niskg temperature
uwalniania wodoru, wydzielanie wodoru zanieczyszczonego (np. diboranem lub
amoniakiem), oraz trudng odwracalno$¢, przez co konieczne sa poszukiwania nowych
uktadow, ktore wykazywatyby pozadane parametry. Obecnie stosowane metody syntezy
nowych borowodorkéw obejmuja gldwnie reakcje mechanochemiczne w ciele statym [2,3].
Takie podej$cie, mimo tego, ze pozwala na szybkie otrzymanie licznych nowych materiatow,
posiada takze znaczace wady, takie jak problemy ze zwigkszeniem skali, czy tez trudnosci
w oczyszczeniu produktu, stanowigcego czgsto jedynie ok. 50% wagowych mieszaniny
poreakcyjnej.

Niedawno zostata przez nas opracowana metoda syntezy borowodorkéw podwojnych,
M(3)y[M(2)(BH4)Z], gdzie M® and M® sg kationami metali [4—6]. Metoda ta nie posiada wyzej
wymienionych ograniczen i prowadzi do produktéw pozbawionych zanieczyszczef, oraz
umozliwia  otrzymanie  borowodorkow  nieosiggalnych ~za  pomoca  reakcji
mechanochemicznych. Prezentowana metoda syntezy jest oparta na reakcji podwdjnej
wymiany pomiedzy sola zawierajaca stabo koord%/nujqcy anion, M(?’)[An], i borowodorkiem
zawierajgcym duzy kation organiczny, [Cat],[M“(BH,),] (Rys. 1, reakcja Il1). Reakcja ta
prowadzona jest w stabo koordynujagcym rozpuszczalniku organicznym, a produkt wytraca si¢
w postaci osadu. Prekursory do syntezy sa dostepne komercyjnie, lub moga zosta¢ tatwo
otrzymane w wyniku znanych proceséw (reakcje | i Il).Podczas wyktadu zostang
przedstawione szczegdty metody wraz z kilkoma przykladami jej uzycia do syntezy
borowodorkéw m. in. Zn, Sc, Y, Eu.

m@cl,
M‘:'BHa MZ(BH,), + MU
M)
M®[An] [Cat]BH,
[Cat],M?)(BH,),

Rys. 1. Synteza Podwéjnych borowodorkow metali, M |M*“(BH,),|, z = X + y. Dla omawianych
borowodorkow: M® = Li, Na, M@ = zn, Sc, Y, (..), M® = Li — Cs, [Cat] = [BusN], [PhuN], [An] =
[A{OC(CF3)s}4], [B{3,5-(CF3).CsHs}al.

Literatura

[1] W. Grochala, P. P. Edwards, Chem. Rev., 104 (2004) 1283; [2] D. B. Ravnsbak, et al., Angew.
Chem., Int. Ed., 51 (2012) 3582; [3] H. Hagemann, R. Cerny, Dalton Trans., 39 (2010) 6006; [4] T.
Jaron, W. Wegner, W. Grochala, zgloszenie patentowe, P.405397 (2013); [5] T. Jaron, et al., Angew.
Chem. Int. Ed. Engl., (2014), wystane; [6] T. Jaron, et al., Chem. Eur. J., (2014), wystane.

68



11 OFCHN WYKEADY I KOMUNIKATY

W-13

ABSORPCJA WIELOFOTONOWA W MATERIALACH
NIEORGANICZNYCH | JEJ ZASTOSOWANIA

Marek Samoé, Katarzyna Matczyszyn, Marcin Nyk, Joanna Olesiak-Banska, Dominika
Wawrzynczyk, Janusz Szeremeta, Leszek Mazur, Marta Gordel, Radostaw Kolkowski,
Katarzyna Brach, Magdalena Klekotko, Magdalena Waszkielewicz, Jan Zar¢ba

Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycznej, Politechnika Wroctawska, Wyb. Wyspianskiego 27,
50-370 Wroctaw

Pojecie absorpcji nieliniowej odnosi si¢ do sytuacji gdy, formalnie, wspdtczynnik
absorpcji materialu jest funkcja intensywnosci $wiatta. Dotyczy zaréwno sytuacji gdy
zalezno§¢ taka wynika z nasycenia absorpcji wywotanego znaczacym uszczupleniem
populacji absorbentu w stanie podstawowym jak i absorpcji wielofotonowej, ktora z kolei
moze mie¢ charakter procesu absorpcji sekwencyjnej jak i jednoczesne;.

Referat przedstawia niektore wyniki badan prowadzonych w przeciggu ostatnich 5 lat
w grupie autora, dotyczacych przede wszystkim absorpcji nieliniowej w nanostrukturach
nieorganicznych takich jak nanoczastki polprzewodnikéw, uktady plazmoniczne
1 nanokrysztalty domieszkowane jonami lantanowcéw. We wszystkich przypadkach nacisk
potozono na uzyskanie kompletnych widm absorpcji nieliniowej (zazwyczaj przedstawianych
jako zalezno$¢ efektywnego przekroju czynnego na absorpcje dwu- lub wielofotonowa od
dlugosci fali) przy uzyciu femtosekundowych impulséw laserowych. Sposrod wielu
mozliwych zastosowan absorberow nieliniowych najbardziej interesujgce dla nas s3
zastosowania badanych przez nas nanoczastek jako znacznikéw w mikroskopii nieliniowej,
gdzie korzysta si¢ z emisji tego typu znacznikow zachodzacej przy dtugosciach fali krotszych
niz dtugos$¢ fali wzbudzenia (konwersja w gore).

Wyniki otrzymane dla nanoczastek polprzewodnikowych (np. nanokropki CdS, nanokropki
1 nanoprety CdSe) wskazuja m.in. na wplyw symetrii nanoczastek na mozliwosé
maksymalizacji efektywnych przekroi czynnych. Z kolei nanoczastki plazmoniczne (np.
nanoprety ztota i struktury typu rdzen-plaszcz) to uktady gdzie silna absorpcja dwufotonowa
ma charakter procesu sekwencyjnego 1 wspotistnieje z wydajnym nasyceniem absorpcji
jednofotonowej zwigzanej ze wzbudzeniami plazmonowymi. Dla zastosowan w mikroskopii
oprocz wydajnej absorpcji istotna jest tez wydajna emisja nanoczastki, istnieje tu mozliwos¢
zaréwno emisji pochodzacej od materialu absorbujacego nieliniowo jak i transferu energii do
emitera, np. jonu lantanowca, co obserwowano w nanoczastkach YVO, domieszkowanych
jonami Eu®*.
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SYNTEZA ORAZ WPLYW TEMPERATURY WYGRZEWANIA |
ZAWARTOSCI DOMIESZKI JONOW Bi** NA WLASNOSCI
STRUKTURALNE | SPEKTROSKOPOWE NANOKRYSZTALOW
GdVO,: Eu®

Katarzyna Lenczewska®, Yuriy Gerasymchuk!, Nguyen Vu?, Dariusz Hreniak®
" Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Okélna 2, 50-422 Wroctaw,
D.Hreniak@int.pan.wroc.pl
2 Institute of Materials Science, VAST, 18 Hoang-Quoc-Viet, Hanoi, Vietnam

Nanokrystaliczny proszek GdVO, domieszkowany jonami europu (Eu®") zostat
otrzymany zmodyfikowana metoda Pechiniego [1]. Otrzymane probki domieszkowano
jonami europu w statym stezeniu molowym (5%) oraz jonami trojwartosciowego bizmutu
(Bi*") w zakresie stgzen molowych od 1% do 15% oraz wygrzewano w roznych
temperaturach w zakresie 750 — 900°C. Dla wyznaczenia wlaéciwosci fizykochemicznych
otrzymanych probek wykorzystano m.in. rentgenowska dyfraktometri¢ proszkowa (XRD),
transmisyjna mikroskopi¢ elektronowa (TEM) oraz spektroskopi¢ fotoluminescencyjna.
Wyznaczony zostal wplyw temperatury wygrzewania oraz obecnos$ci zmiennej ilosci
domieszki jonéw bizmutu na whasciwosci strukturalne i fotoluminescencyjne nanokrysztatow
GdVO,. Na podstawie wynikow uzyskanych w rezultacie przeprowadzonych badan XRD
zauwazono, ze juz w temperaturze wygrzewania rownej 750°C uzyskano czystg faze
krystaliczng o strukturze tetragonalnej typu cyrkonu [2]. Wprowadzanie do matrycy GdVO,
wiekszego stezenia jonow Bi** skutkowalo wzrostem objetosci komodrki elementarnej
w krysztale [3], co objawito si¢ przesuwaniem si¢ refleksow braggowskich w strone
mniejszych wartosci dla kata 20. Dodatkowo zaobserwowano tez, ze S$rednia wielko$¢
krystalitow, otrzymana na podstawie analizy obrazow TEM ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania oraz wzrostem stezenia domieszKi jonow bizmutu. Wynika to
z faktu zwigzanego z taczeniem si¢ sasiednich krystalitow w jeden 0 znacznie wigkszej
srednicy pod wptywem wzrostu temperatury. Zauwazy¢ mozna réwniez, ze w badanych
probkach udziat jonow Bi** przyczynia sie do obnizenia temperatury tworzenia sie krysztatow
GdVO,. Postuzenie si¢ jonami Bi** jako jonami sensybilizatora pozwolito na zaobserwowanie
w badanym materiale intensywnej czerwonej luminescencji jonow Eu** przy wzbudzeniu
w zakresie bliskiego UV (330 nm). Obserwowana luminescencja jest efektem transferu
energii miedzy jonami Bi** a centrami luminescencyjnymi Eu®* [4, 5]. Zauwazono
dodatkowo, ze emisja staje si¢ bardziej intensywna dla probek wygrzewanych w wyzszych
temperaturach, co jest zwiazane najprawdopodobniej z poprawg stopnia Kkrystalizacji
nanokrysztatow. Zaobserwowano réwniez wpltyw badanych parametrow na czas zycia
luminescencji jonéw Eu®*.
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NOWA METODA SYNTEZY BOROWO-AZOTOWYCH WYDAJNYCH
MAGAZYNOW WODORU TYPU M(BH;NH,BH,NH,BH3)
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Pochodne borazanu (NH3BH3) stanowig grupe borowo-azotowych magazyndéw
wodoru, ktore bierze si¢ pod uwage w kontekscie zasilania niskotemperaturowych ogniw
paliwowych. W tej grupie najlepiej poznang grupa zwigzkow sa amidoborany metali
(MNH2BHj3) [1], ktore jednak wydzielaja wodor zanieczyszczony amoniakiem [2].

Niedawno opisalismy nowg grupe lekkich magazynoéw wodoru zawierajacych
tancuchowe aniony (BH3NH,BH;NH,BH3) [5]. Sole lekkich metali alkalicznych (Li, Na)
z tej grupy zwigzkow zawierajg ponad 10% wagowych wodoru, z czego ponad potowa jest
dostgpna w temperaturach ponizej 150°C. Znana dotychczas metoda ich syntezy opiera sie
o jednoetapowg reakcje pomigdzy borazanem a wodorkiem metalu w stosunku molowym 1:3
w $srodowisku tetrahydrofuranu.

Prezentujemy tu nowag metode syntezy soli typu M(BH3NH;BH;NH;BH3) mogaca
prowadzi¢ do soli nieosiggalnych za pomocg dotychczas opisanej metody syntezy. Nowa
sciezka wykorzystuje organiczny prekursor zawierajacy anion (BH3NH;BH;NH;BH3)™ oraz
duzy kation organiczny (C1gH4oN4P)*. Drugi prekursor zawiera zadany kation M" oraz stabo
koordynujacy anion. W reakcji metatezy (wymiany) powstaje zaplanowany zwigzek:

(C18H40N4P)(B3N2H12) + M[An] — M(BH3NH;BH,;NH;BHS3) + (C13H40N4P)[AN] (2)

Prekursor organiczny (CigH4oN4P)(BH3NH,BH;NH;BH3) zostatl scharakeryzowany

fizykochemicznie. Krystalizuje on w dwoch odmianach polimorficznych: alfa [4] i beta [5].

STRUKTURA KRYSTALICZNA ) PXD
2 A_J\_hlml
r : o AcAAdA i i

10 20 30 29 [deg] 40
M
§ T v T . T . s T
h * g 4000 3000 2000 v [cm-I] 500

Figura 1. Struktura krystaliczna prekursora organicznego B—(C1sH0N4P)(B3sN2Hi2) oraz jego
dyfraktogram proszkowy (PXD) i absorpcyjne widmo w podczerwieni (FTIR).

iteratura:
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POROWATE MAGNETYCZNE POLIMERY KOORDYNACYJNE
Z MOSTKAMI CYJANKOWYMI

Beata Nowicka', Mateusz Reczynski', Maria Balanda®, Magdalena Fitta?,
Paulina Sobon’, Barbara Sieklucka®
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, Ingardena 3, 30-060 Krakow,
e-mail: beata.nowicka@uj.edu.pl
2Instytut Fizyki Jadrowej PAN, Radzikowskiego 152, 31-342 Krakéw

Molekularne materiaty magnetyczne s3 w ostatnich latach intensywnie badane ze
wzgledu na swoje potencjalne zastosowanie, jak réwniez szereg nowych zjawisk, ktore
zaobserwowano dzigki laczeniu na poziomie molekularnym  wilasciwosci  nie
wspotwystepujacych w  klasycznych magnetykach. Magnesy porowate a takze gabki
magnetyczne, czyli substancje odwracalnie zmieniajace strukture i wlasciwosci magnetyczne
pod wptywem wody moga znalez¢ zastosowanie jako chemo-przetaczniki oraz materiaty do
selektywnej sorpcji i neutralizacji szkodliwych substancji. Mechanizm dzialania gabek
magnetycznych opiera si¢ przewaznie na zrywaniu i odtwarzaniu wigzan koordynacyjnych,
glownie odwracalnym uwalnianiu slabo zwigzanej wody koordynacyjnej. Istnieja jednak
substancje, w ktorych sorpcja czasteczek goscia powoduje jedynie adaptacje ksztattu sieci
poprzez relatywnie niewielkie zmiany katow i dlugosci wigzan. Obserwacja wlasciwosci
magnetycznych takich zwiazkoéw daje mozliwos¢ uzyskania petniejszej informacji o wptywie
geometrii wigzan na sprzezenia magnetyczne.

Kompleks [Ni(cyclam)]?* okazat si¢ niezwykle przydatnym blokiem budulcowym do
konstrukcji mikroporowatych materialéw odpowiadajacych na sorpcje czasteczek goscia
zmianami strukturalnymi i magnetycznymi. Jego zaletami sa liniowy charakter, wzglednie
maty rozmiar liganda oraz stabe oddzialywanie tancuchow alifatycznych z polarnymi
czasteczkami rozpuszczalnika. W oparciu o [Ni(cyclam)]2+ otrzymaliémy rodzing pseudo-
polimorficznych 1zomerow supramolekularnych dwuwymiarowej siecl
[Ni(cyclam)]s[W(CN)sg]2-solv o topologii plastra miodu [1]. Pomiedzy izomerami obserwuje
si¢ szereg sterowanych sorpcja 1 temperaturg przejs¢, z ktorych czes¢ zachodzi
z zachowaniem monokrystalicznoéci. Podobna dynamike strukturalng odkryliSmy dla
znanych wczesniej uktadéw o tej samej topologii opartych na heksacyjanometalanach
[Ni(cyclam)]s[M(CN)s]2'solv (M = Fe, Cr) [2]. Mimo sztywno$ci oktaedrycznego otoczenia
koordynacyjnego Fe i Cr oraz nizszej porowatosci zwigzki te wykazujg sorpcj¢ szeregu
matych czasteczek potaczong ze zmianami wtasciwo$ci magnetycznych.

Literatura:
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HETEROGENICZNE KARBONYLOWE KOMPLEKSY NIKLU
O NISKIEJ KOORDYNACJI - BADANIA SPEKTROSKOPOWE
| MODELOWANIE MOLEKULARNE

Piotr Pietrzyk, Tomasz Mazur, Katarzyna Podolska-Serafin, Zbigniew Sojka
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, Ingardena 3, 30-060 Krakow,
e-mail: pietrzyk@chemia.uj.edu.pl

Jony niklu(I) tworzg reaktywne kompleksy zdolne do nasladowania aktywnosci
wybranych enzymow w reakcjach z prostymi czgsteczkami dwuatomowymi takimi jak Ho,
0O,, CO 1 NO. Kompleksy takie charakteryzuja si¢ najczesciej duza reaktywnoscia wynikajaca
z niskiej liczby koordynacyjnej i stosunkowo niskiego potencjatu jonizacyjnego, co pozwala
na tworzenie efektywnej pary redoksowej Ni(I)/Ni(Il). Analogiczne uktady mozna
otrzymywac na bazie no$nikoéw mineralnych, w szczegdlnosci zeolitow [1,2].

Oddziatywanie metalozeolitu Ni(I)ZSM-5 z nieredoksowym liganiem CO prowadzi do
powstawania paramagnetycznych adduktow. Stechiometria reakcji tworzenia adduktow
zmienia si¢ z ci$nieniem CO. Ze wzrostem ci$nienia obserwowano addukty mono-, di-, tri-
i tetrakarbonylowe. W ustaleniu struktury pomocne byty pomiary EPR ze znakowanym
izotopowo C-13 tlenkiem wegla(Il) dzieki obserwowanej strukturze nadsubtelnej (°C, | =
1/2). Ze wzglgdu na bardzo mate warto$ci rozszczepien nadsubtelnych dla monokarbonylu,
pomiar ich byt mozliwy dzigki zastosowaniu impulsowej spektroskopii korelacyjnej
podpozioméw nadsubtelnych (HYSCORE). Potaczenie pomiaréw IR, EPR i HYSCORE
z obliczeniami DFT parametrow spektroskopowych (ZORA-SOMF/B3LYP) pozwolilo na
ostateczne ustalenie stechiometrii 1 geometrii powstajacych adduktow. W szczegdlnosci
monokarbonyle charakteryzuja si¢ geometria typu n'-C o ksztalcie w formie litery T
z trojkrotng koordynacja jonu niklu(I) (Rysunek 1). Analiza metoda orbitali naturalnych dla
warto$ciowosci chemicznej (NOCV) ujawnila, ze mechanizm tworzenia wigzania Ni—CO
oparty jest na dwoch kanatach przeptywu gestosci elektronowej (naktadanie o i ).
Batochromowe przesunigcie czgstosci drgania CO w stosunku do czgstosci charakteryzujace;j
swobodng czagsteczke wynika z dominacji efektu przeptywu kanalem n (donacja wsteczna).
Natomiast polaryzacyjna natura izotropowej stalej rozszczepienia nadsubtelnego **C wynika
z niewspotbieznego przeptywu gestosci spinowej o i B w kanatach ¢ i .

: 5y
o o ‘ pib
: R 4 \
X X o N nback donation |
P $c
S Ni 1 3
Al & i p VAI
< b,

© donation (\{ L I

/ VC

(a) (b) (c) (d)

Rysunek 1. (a) Struktura modelowego kompleksu Ni(1)-CO z ligandem diketaiminowym oraz (b) jego
analogu w kanale zeolitu BEA, (c) kontury NOCV obrazujace przeptyw gestosci elektronowej pomiedzy
czasteczkg CO i centrum Ni(I) w kanatach &t i &, oraz (d) przyktadowe widmo HYSCORE.
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KINETYKA | MECHANIZM REAKCJI SUBSTYTUCJI
W DWURDZENIOWYCH KOMPLEKSACH PLATYNY(II)

Adrian Topolski', Patryk Jarzynka®, Paula Rozmarynowska®, Daria Myszor,
Malgorzata Uzarska®, Rafal Czajkowski3
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Gagarina 7, 87-100 Torun,
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2 Zaklad Inzynierii Tkankowej, Collegium Medicum, Uniwersytet Mikotaja Kopernika,

ul. Kartowicza 24, 85-092 Bydgoszcz
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Collegium Medicum, Uniwersytet Mikotaja Kopernika, ul. Marii Sktodowskiej-Curie 9,
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Kompleksy platyny stanowig jedng z podstawowych grup zwiazkow stosowanych
w terapii przeciwnowotworowej. Rozwdj tej grupy zwiazkow idzie w kierunku otrzymania
komplekséw o wigkszej skuteczno$ci w zwalczaniu komorek nowotworowych i mniejszej
szkodliwosci dla organizmu (skutki uboczne). Oprocz badanych od lat zwigzkow
jednordzeniowych, takich jak cisplatyna czy oksaliplatyna, interesujaca grupg stanowig
rowniez kompleksy wielordzeniowe platyny(Il) [1], z ktorych najbardziej znanym jest
BBR3464 [2]. Wyjatkowe cechy kompleksow wielordzeniowych wynikaja z obecnosci w ich
czasteczce kilku (najczesciej dwoch lub trzech) centrow metalicznych. W znaczacy sposob
wptywa to na skuteczno$¢ ich wigzania si¢ z fancuchem DNA.

Przeprowadzone prace eksperymentalne dotyczyly kinetyki substytucji ligandoéw
chlorkowych w dwurdzeniowych kompleksach platyny(ll) (Rysunek) za pomoca serii
S-donorowych nukleofilow (Nu) — tiomocznika, L-metioniny i glutationu [3].

X NH (CH,); NH ‘ X
N Pt— Cl Cl Pt N
Cl Cl

n=6 dla [Pt,(6NNpy)Cl,] (Pt6), n=8 dia [Pt,(8NNpy)Cl,] (Pt8)

Rysunek. Wzory strukturalne badanych kompleksow platyny(II)

Zmiany spektralne towarzyszace reakcji pokazuja, ze w opisie kinetycznym badane
kompleksy platyny(IT) moga by¢ traktowane jako jednordzeniowe z uwagi na znaczng
odlegtos¢ centrow metalicznych. Otrzymane stale szybkos$ci reakcji substytucji pokazuja, ze
waznym czynnikiem wpltywajacym na szybkos$¢ reakcji jest dostepnos¢ atomu donorowego w
atakujacym kompleks nukleofilu.
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FOTOSENSYBILIZACJA NIEORGANICZNYCH POLPRZEWODNIKOW
SZEROKOPASMOWYCH OPARTA NA PROCESIE WSTRZYKNIECIA
DZIURY

Joanna Kuncewicz!, Krzysztof Kruczala®, Charlotte Desjacques’, Wojciech Macyk®
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingarden 3, 30-060 Krakow,
kuncewic@chemia.uj.edu.pl

Fotokatalizatory bazujace na nieorganicznych polprzewodnikach szerokopasmowych
wcigz wyrdzniajg si¢ sposrod innych materiatow wysoka stabilno$cia, duza dostgpnoscia oraz
korzystnym polozeniem krawegdzi pasm na skali potencjalow determinujagcym ich
zastosowanie. Glowna wada tych materiatow jest jednak zakres spektralny fotoaktywnosci
ograniczony czg¢sto do promieniowania ultrafioletowego. Fotosensybilizacja materiatlow
potprzewodnikowych do zastosowan fotokatalitycznych bazuje zwykle na indukowanym
$wiatlem procesie przeniesienia elektronu do pasma przewodnictwa potprzewodnika [1]. W
ten sposOb zainicjowane zostaja reakcje oparte na pierwotnej reakcji redukcji. Opracowanie
alternatywnej $ciezki fotoaktywacji potprzewodnikéw w zakresie $wiatla widzialnego
bazujacej na procesie przeniesienia dziury do pasma walencyjnego (Rys. 1) pozwolitoby nie
tylko na stworzenie nowych uktadow fotokatalitycznie aktywnych w tym zakresie
promieniowania lecz rowniez na otrzymanie materialow zdolnych do selektywnej aktywnosci
opartej na reakcjach utleniania angazujacych dziury z pasma walencyjnego.

W przypadku uktadow fotokatalitycznych fotosensybilizacja oparta na procesie
wstrzyknigcia dziury jest wcigz rzadko spotykana [2].

, .y, , ., E/V Pasmo
Jednym z przykladow materiatéw, ktorych aktywnos¢ oparta przewodiotes
jest na tym wilasnie mechanizmie jest TiO, modyfikowany
powierzchniowo zwigzkami chromu(VI) [3, 4]. Indukowany A
Swiattem proces wstrzyknigcia dziury zachodzacy w tych @ﬁ‘
materiatach zostat potwierdzony zar6wno za pomoca H,0
pomiarow fotoelektrochemicznych jak i z wykorzystaniem OH" hv
spektroskopii EPR. Obecnie prowadzone s3 badania nad r @M@
optymalizacja  nowych  ukladow  fotokatalitycznych wakine
wykorzystujacych BiVO, oraz Bi,Oj3 jako fotosensybilizatory OH
zdolne do przekazania dziury do pasma walencyjnego  Rvs: 1. Schemat mechanizmu foto-
potprzewodnikow takich jak TiO, czy BaTiOs. W niniejszej ~ sensyPilizacii pétprzewodnika opartego
pracy przedstawiona zostanie charakterystyka wlasciwosci
fizykochemicznych i absorpcyjnych otrzymanych
materialdéw oraz wyniki badan mechanistycznych.

na procesie wstrzykniecia dziury.
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REAKCJE HYDROFORMYLOWANIA ALKENOW BEZ
ROZPUSZCZALNIKA

Waleed Al-Salahi‘, Anna M. Trzeciak®
YWydziat Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw,
e-mail waleed.alsalahi@chem.uni.wroc.pl
Zanna.trzeciak@chem.uni.wroc.pl

Reakcje prowadzone bez udzialu rozpuszczalnika naleza do najwazniejszych
procesow zgodnych z zasadami zielonej chemii. Reakcje hydroformylacji prowadzone bez
udzialu rozpuszczalnika byly dotad rzadko stosowane, stad nasze zainteresowanie tym
problemem.

Reakcja hydroformylacji polega na tworzeniu aldehydéw z olefin przy udziale tlenku
wegla 1 wodoru w obecno$ci katalizatora 1 stanowi jeden z najwazniejszych procesow
realizowanych w przemysle w uktadzie homogenicznym[1,2].

CHO
RX + CO + H, Rh(@cad)(CO) 2. PPls o N\ -CHO 4+ R)\
10 bar, 80°C
alkene Solventless linear aldehyde branched aldehyde

Wykazano, ze podczas hydroformylowanial-heksenu katalizowanego przez kompleks
[Rh(acac)(CO),] w obecnosci trifenylofosfiny, bez udziatu rozpuszczalnika, w T=80°C i P=10
baru zyskuje si¢ wysoka konwersje i selektywno$¢ reakcji. Podobne wyniki otrzymano
rowniez w reakcji hydroformylowania 1-oktenu i styrenu w tych samych warunkach.
Stwierdzono, ze w procesie recyklingu katalizator rodowy nie traci aktywnosci
katalitycznej.Wykazano, ze reakcja bez rozpuszczalnika zachodzi z duzg szybkoscig dzieki
duzemu stezeniu reagentow.

Literatura:
1. L. Monnereau, D.Sémeril, D. Matt, Eur. J. Org. Chem. (2010) 3068-3073.
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KOMPLEKSY PALLADU JAKO KATALIZATORY W REAKCJACH
OTRZYMYWANIA ACETYLENOWYCH POCHODNYCH
BENZOKSAZYN

Agata Arendt, Nurbey Gulia, Slawomir Szafert
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
agata.arendt@chem.uni.wroc.pl

Prezentowana praca przedstawia synteze i charakterystyke acetylenowych pochodnych
benzoksazyn. Zwiazki te moga by¢ wykorzystane do otrzymywania materialow
funkcjonalnych o doskonatych wtasciwosciach. Polibenzoksazyny uzyskane w wyniku
termicznej lub katalitycznej polimeryzacji charakteryzujg si¢ wysoka odpornoscig termiczna,
niska absorpcja wody oraz niskg kurczliwoscig podczas polimeryzacji [1, 2]. Wprowadzenie
fragmentu acetylenowego do czasteczki 1,3-benzoksazyny daje szans¢ na otrzymanie
w procesie polimeryzacji materialu o unikalnych wiasciwosciach takich jak nieliniowe
wlasciwosci optyczne czy przewodnictwo elektryczne [3].

W pierwszym etapie syntezy otrzymano 1,3-benzoksazyny w wyniku reakcji
odpowiedniego fenolu z 4-bromofenetyloaming. Wprowadzenie elementu acetylenowego do
czasteczki 1,3-benzoksazyny wymagato zoptymalizowania warunkow reakcji Sonogashiry.
W tym celu przetestowano szereg roznych ukltadow katalitycznych. Najlepsze wyniki
uzyskano dla kompleksu Pd(PPh3),Cl, w trietyloaminie (bez kokatalizatora miedziowego).
W kolejnych etapach tancuch weglowy byt sukcesywnie przedtuzany w reakcjach sprzegania
Cadiot-Chodkiewicza czy Eglintona. W konsekwencji otrzymano seri¢ zwigzkoéw
poliynowych z grupa koncowa w postaci 1,3-benzoksazyny.
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PALLADOWE KATALIZATORY POLIMEROWE W REAKCJI SUZUKI-
MIYAURA
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*sflaga@prz.edu.pl

Katalizowane palladem reakcje, prowadzace do selektywnego tworzenia nowych
wigzan pomiedzy atomami wegla maja duze znaczenie w nowoczesnej syntezie organiczne;j.
Wsréd nich wazne miejsce zajmuje reakcja Suzuki-Miyaura, polegajaca na sprzeganiu
halogenkéw arylowych lub winylowych ze zwigzkami boroorganicznym [1]. Reakcja ta jest
szczegolnie uzyteczna w syntezie zwigzkow zawierajacych niesymetrycznie podstawione
ugrupowania biarylowe. Dzigki czemu znalazla zastosowanie w wielu syntezach zwigzkow
biologicznie aktywnych, tj. lekéw (np. sartandéw) czy srodkéw ochrony roélin (np. Boscalid®)
[2]. Gloéwna wada reakcji Suzuki-Miyaura jest konieczno$¢ stosowania, jako katalizatora,
kosztownego i zarazem toksycznego palladu. Ograniczenie to pociaga za sobg koniecznos¢
oddzielania palladu od produktow reakcji 1 jego ewentualny odzysk. Jednym z rozwigzan tego
problemu jest immobilizacja palladu na funkcjonalizowanych no$nikach, np. weglu
aktywnym, krzemionce, tlenkach metali czy polimerach [3]. Otrzymane w ten sposob
heterogenizowane katalizatory palladowe umozliwiaja nie tylko otrzymywanie produktow
reakcji o wyzszym stopniu czystosci, ale takze dzigki mozliwosci latwego odzysku,
stwarzajac mozliwos¢ ich wielokrotnego uzycia.

W ramach niniejszej pracy przedstawiono wyniki badah nad zastosowaniem nowych
heterogenicznych katalizatorow palladowych w reakcji Suzuki-Miyaura, otrzymanych na
bazie amino-funkcjonalizowanych zywic metakrylanowo-styrenowych. Zastosowane w pracy
nos$niki zawieralty w swojej strukturze rozne alifatyczne funkcje aminowe zdolne do
koordynowania jondéw palladu(Il), stanowigcych prekursor katalizatora palladowego. Zakres
prac obejmowat testy katalityczne w/w ukladow w modelowych reakcjach sprzegania
pomiedzy p-bromoarenami a kwasem fenyloboronowym, uwzgledniajac badania wplywu
struktury katalizatora, stezenia oraz temperatury na przebieg reakcji, jak rowniez mozliwos¢
uzycia katalizatora w kolejnych cyklach reakcyjnych.

o Br BOOH), 425106 -mol. kat. [Pd] R O O
+ o
25-70°C, KOH

i-PrOH/H,0 (1/1, VIV)

1 eq. 1,2 eq.

Gdzie:
R= 'CH3, 'OCH3I 'H

H,N
\ \N—CH N < \ h " N~ INHZ AN
R NH, / : H C—< OMe SN2 N
1~ Hs3C 3 /

[Bd]

‘)JLO/\[/\‘IL}I\/JH

1. N. Miyaura, T. Yanagi, A. Suzuki , Synth Commun, 11 (1981) 513-519. 2. C. Torborg, M. Beller, Adv. Synth.
Catal., 351 (2009) 3027-3043. 3. A. Fihri, M. Bouhrara, B. Nekoueishahraki, J.M. Basset, V. Polshettiwar,
Chem. Soc. Rev., 40 (2011) 5181-5209.
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OPTYMALIZACJA PROMOCJI POTASEM NOSNIKOWEGO
KATALIZATORA Co0304/CeO,

Sylwia Gudyka, Gabriela Maniak, Andrzej Kotarba
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow,
sylwiagudyka@gmail.com

Podtlenek azotu to jeden z trzech najgrozniejszych gazow cieplarnianych, ktéory mimo znacznie
mniejszej zawarto$ci w atmosferze w poréwnaniu do CO, i CH,, wykazuje bardzo wysoka szkodliwo$¢.
Jako jedno z gtéwnych zrodet emisji N,O do atmosfery uznano zaklady azotowe[1]. Istnieje mozliwos¢
znacznego ograniczenia emisji z tego zrodta, m.in. poprzez niskotemperaturowy rozktad N,O. Wiele
uktadoéw katalitycznych, gtownie opartych na tlenkach metali przejSciowych, zostalo zbadanych pod
katem tej reakcji. Za jeden z najbardziej aktywnych uznano katalizator na bazie spinelu kobaltowego,
ktory ze wzgledu na wysoka cen¢ kobaltu, osadzono na nosniku CeO,. Dodatkowo zaobserwowano
mozliwo$¢ stymulowania aktywnos$ci katalitycznej poprzez dotacje powierzchni katalizatora potasem.
Aby uzyska¢ najwyzsza aktywnos¢ w reakcji rozkltadu N,O w przeliczeniu na mas¢ fazy aktywne;j,
dokonano optymalizacji zarowno jej zawartosci, jak i stgzenia powierzchniowego potasu.

Przygotowano seri¢ katalizatorow nosnikowych o zmiennej zawartosci Co30, z zakresu 0-20% (wag.).
Nosénik CeO, otrzymano przez termiczny rozktad Ce(NOz)36H,0 (1h/500°C), za$ uktady Co30,/CeO, na
drodze impregnacji nosnika roztworem Co(NO3),;6H,0 0 odpowiednim stezeniu, poddajac je kolejno
suszeniu (100°C/2h) i kalcynacji (4h/400°C). W celu dotacji potasem zaimpregnowano wybrany uktad
roztworami K,COj; 0 roznych stezeniach. Sktad chemiczny i fazowy oraz morfologi¢ otrzymanych probek
weryfikowano odpowiednio przy zastosowaniu XRF, XRD, oraz BET. Pomiary aktywno$ci katalitycznej
w reakcji deN,O prowadzono w trybie TPSR (V = 30 ml/min, He, 5% N,O/He, m = 0,3 g, frakcja 0.2-0.3
mm).

Stwierdzono, ze uktady nos$nikowe o zawarto$ci fazy aktywnej w przedziale 10-20% zapewniaja
aktywno$¢ na poziomie zblizonym do aktywnosci czystego spinelu. Mimo, iz konwersja w 400°C dla
uktadu 5% Co0304/Ce0, jest o 10% nizsza w poroéwnaniu do czystego Cosz0,, to szybkos¢ reakcji
wyrazona na mas¢ fazy aktywnej osigga zdecydowanie wyzsza warto$¢ (Rys. 1). Wskazuje to na
zwigkszenie efektywnosci CozO, w reakcji deN,O w wyniku dyspersji na no$niku. Natomiast zalezno$¢

aktywnos$ci od stgzenia potasu ma charakter niemonotoniczny i osigga maksimum (najnizsza Tso) dla
wartosci Nk = 2 atomy /nm? (Rys. 2).

0.6 25
Q 0.45 20 ::’n 480
.?3 03 15 _E o 0
g 10 E‘_- “% 420
§ 015 s § = 390
) ° o L.% 0 0 2 4 6 8
0 20 40 60 80 100
% Co,0, ngfatomy -nm?

Rys. 1. Konwersja oraz szybkosé Rys. 2. Temperatura 50% konwersji jako

reakcji deN,O w 400°C jako funkcja funkcja stezenia potasu na powierzchni uktadu

zawarto$ci Co30,. 10%Co030,/CeO.

Literatura:
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Where do we stand today?, Appl.Catal. B 44 (2003) 117.

2.G. Maniak, P. Stelmachowski, V. Rico-Pérez, A. Bueno-Lopez A. Kotarba, Z. Sojka, Rationales for the selection
of the best precursor for potassium doping of cobalt spinel based deN,O catalyst, Appl.Catal. B 302 (2012) 136.

84


http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84874777358&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=DF669871B9FADDCE0DF6760500D9231A.FZg2ODcJC9ArCe8WOZPvA%3a100&sot=aut&sdt=a&sl=41&s=AU-ID%28%22Stelmachowski%2c+Pawel%22+23393665000%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=AU-ID%28%5C%26quot%3BStelmachowski%2C+Pawel%5C%26quot%3B+23393665000%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84874777358&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=DF669871B9FADDCE0DF6760500D9231A.FZg2ODcJC9ArCe8WOZPvA%3a100&sot=aut&sdt=a&sl=41&s=AU-ID%28%22Stelmachowski%2c+Pawel%22+23393665000%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=AU-ID%28%5C%26quot%3BStelmachowski%2C+Pawel%5C%26quot%3B+23393665000%29

Il OFCHN SESJA POSTEROWA

P-5

REAKCJE ALKINOW TERMILANYCH Z AMINAMI W OBECNOSCI
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Alkiny sg szeroko dostgpnymi odczynnikami do katalitycznej addycji wigzania N-H aminy do
potrojnego wigzania alkinu RC=CH, co ma duze znaczenie w syntezie enamin. Proces ten jest
w szczegolnosci Katalizowany przez kompleksy metali, takich jak: Au, Ag, Rh, Ru, Pd, Pt
i lantanowce [1-3]. Jednak selektywnos¢ i/lub wydajnos¢ reakcji jest niezadowalajgca. Stad
pozadane jest opracowanie katalizatora dla tego procesu, ktory bedzie wysoce skuteczny, regio-
i stereoselektywny, ale i tanszy i tatwiej dostgpny w pordwnaniu do znanych juz katalizatorow.
Karbonylowe kompleksy wolframu(0) i molibdenu(0) sg dobrze znanymi Kkatalizatorami
nukleofilowej addycji wigzania O-H alkoholu do potrdjnego wigzania C=C alkinu oraz cyklizacji
alkinoli [4]. Jednak kompleksy te nie byly stosowane jako katalizatory procesu hydroaminowania.

Latwo dostepny i stosunkowo tani kompleks wolframu(0), cis-[W(CO)4(pip).] okazat si¢
efektywnym, regio- i stereoselektywnym katalizatorem E-enamin w stosunkowo tagodnych
warunkach.

,lj [W(CO)u(pip)s] la, (1.6 mol %) a
> N
[ 60-90°C, 1-5 h Q
X
1 3

R = Ph 1a, CgHg-4-Me 1b, CgHy-4-F 1c, n-C4Hg 1d, CH,OMe 1e,

CH,0H 1f, CH(OH)Me 1g, CH,CH,0OH 1h, C(OH)Me, 1i

X = CH, 2a, - 2b, O 2¢c, NMe 2d, NH 2e, CHMe 2f, CH,-3-Me 2g
Schemat 1.

Reakcje alkindow terminalnych (1) i amin drugorzedowych (2) inicjowane cis-[W(CO)4(pip).]
byty prowadzone bez rozpuszczalnika, w zakresie temperatur 60-90°C, maksymalnie w ciagu 5
godz. dajac z wysoka wydajnoscig (<99%) trans-enaminy (3) (Schemat 1). Prowadzenie reakcji
w dichlorometanie powoduje utworzenie dodatkowych produktéw, kationu piperydyniowego (4)
i dipieperydylometanu (5) (Schemat 2). Produkt 5 reaguje z W(CO)g dajgc kompleks w ktorym
dipiperydylometan koordynuje do wolframu jako Iigand dwukleszczowy [5].
H

|
. N [W(CO)4(pip)2] or NN
CH20|2 r.t., 24h
5

Schemat 2.
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Funkcjonalizowane olefiny zawierajace grupy arylowe sg motywem strukturalnym obecnym
zarowno w produktach naturalnych, farmaceutycznych, kosmetycznych, jak i innych materiatach
organicznych [1,2]. Reakcja sprzegania typu C-C z udzialem kwasu fenyloborowego lub jego
pochodnych i odpowiedniej olefiny (tzw. reakcja typu-Hecka) stanowi interesujaca, a dotychczas
malo poznang metod¢ ich syntezy. Wybdr zwigzkéw organoborowych zwiagzany jest z ich niska
toksyczno$cig oraz ceng, a takze wysoka stabilnoscig. Wyeliminowanie ze Srodowiska reakcji
halogenku arylowego, a tym samym halogenowodoru, powstajacego jako produkt uboczny stanowi
dobrg alternatywe dla dotychczas stosowanej reakcji Hecka.

W tej pracy przedstawiono skuteczny sposob syntezy arylowanych olefin w atmosferze tlenu
czasteczkowego katalizowanej kompleksami palladu(Il) typu [IL]2[PdCl4] i [IL]2[Pd2Cle] [3,4]. Jest
to jedyny przyktad na wykorzystanie tych kompleksow w reakcji arylowania olefin.

B(OH)2
“/ R [Pd] cat., base-free ©/\VR
+
O,, DMF, 4h, 130°C

Catalyst: R—N/E R_N®

. N NN
i . b R [Pd,Cl> R @N © o/\fx
Y [PdC,] | N _
W m o [PACI,? N
N-g \-N~g R

Opracowany uktad katalityczny toleruje obecnos$¢ réznych grup funkcyjnych (np. Br, NO,, CH30)
oraz szeroki zakres olefin: od akrylandw po mniej aktywne alkeny Dodatkowo, arylacja olefin
biegnie w fagodnych warunkach, przy zastosowaniu minimalnej iloSci reagentow, w tym tlenu
atmosferycznego jako reutleniacza. Brak zasady w badanym ukladzie zapewnia wysoka
selektywnos$¢ reakcji. Badania poreakcyjne wykazaly obecnos¢ zwigzkow palladu(Il) jako aktywnej
formy katalizatora.

Literatura:
1. X.Mi, M. Huang, H. Gou, Y. Wu, Tetrahedron, 69 (2013) 5123
2. J. Tsuji, Palladium reagents and catalysts, Wiley, New York, 2004
3. E. Silarska, A.M. Trzeciak, A. Skrzypczak, J. Pernak, Applied Catalysis A, 466 (2013) 21

Badania prowadzone w ramach realizacji projektu ,, Rozwdj potencjatu i oferty edukacyjnej Uniwersytetu
Wroctawskiego szansq zwigkszenia konkurencyjnosci Uczelni”. Projekt zostal czesciowo sfinansowany ze

srodkow NCN (grant nr 2012/05/B/ST5/00265) oraz w ramach realizacji grantu wewnetrznego z dotacji
celowej MNiSW (1239/M/WCH/13).
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Reakcja Hecka jest jedng z reakcji sprzegania wegiel-wegiel, ktorej produkty, arylowane
olefiny, znajduja zastosowanie w syntezie produktow farmaceutycznych, srodkéw ochrony roslin
lub w innych dziedzinach syntezy organicznej [1]. W ostatnich latach ukazalo si¢ duzo prac
dotyczacych reakcji Hecka co pokazuje, ze temat jest wazny i interesujgce jest prowadzenie badan
w tej dziedzinie.

Wybrana do badan reakcja Hecka dotyczyla sprzegania bromobenzenu z akrylanem butylu.
Oczekiwano, ze wprowadzenie do uktadu cieczy jonowej przyczyni si¢ do zwigkszenia wydajnosci
produktu monoarylowanego, podobnie jak w pracy [2], gdzie opisano pozytywny wplyw soli
[BusN]Br na selektywno$¢ reakcji.

HiC— [Pd]+ IL + _
+ COOBuU 140°C, 4h, DMF —

COOBuU
COOBuU O

Rys. 1 Badana reakcja Hecka

Do badan wybrano dwa katalizatory palladowe: Pd(OAc), i PhCIz(PhCN),. Lepsze wyniki
otrzymano dla PhCI,(PhCN),. Przebadano wplyw trzech cieczy jonowych zawierajacych anion
hydroksylowy: [glymim]OH, [DBU-Bu]OH i [hmim]OH. Reakcja prowadzona byta w 140°C przez
4 godz. z uzyciem NaHCOj; jako zasady i DMF jako rozpuszczalnika. Otrzymano selektywnie
produkt monoarylowy-cynamonian butylu. Wprowadzenie do uktadu hydroksylowych cieczy
jonowych znaczaco podniosto wydajnos¢ reakcji (do 38,1%) w poréwnaniu do reakcji z samym
katalizatorem Pd (8,6%). Wsrod cieczy jonowych najlepsza okazata si¢ sol [glymim]OH
(wodorotlenek 1-(2,3-dihydroksypropylo)-3-metyloimidazoliowy), z ktérg otrzymano 29-38,1%
produktu.

Zbadano wplyw anionu cieczy jonowej na selektywno$¢ reakcji. W tym celu poréwnano
uzycie dwoch cieczy jonowych roznigcych si¢ anionem [glymim]OH 1 [glymim]N(CN);.
Otrzymane wydajnosci sa poréwnywalne. Stwierdzono, Ze rodzaj anionu nie wplywa na
selektywno$¢ badanej reakcji.

Literatura:
1. Armin de Meijere, S. Brése, J. Organomet. Chem. Rev. 576 (1999) 88-110.
2. |. Pryjomska-Ray, A.M. Trzeciak, J.J. Zidtkowski, J. Mol. Catal. A: Chem. 257 (2006) 3-8.
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Reakcja Hecka jest prawdopodobnie jedng z najlepiej poznanych reakcji sposrod wszystkich
procesow tworzenia wigzan C-C. Zachodzi ona w obecnosci katalizatoréw palladowych [1] i
umozliwia otrzymanie produktéw majacych zastosowanie w przemysle [2]. Opublikowano wiele
prac, w ktorych przedstawiono modyfikacje reakcji Hecka przez wprowadzenie cieczy jonowych
[3] Iub tlenkdéw nieorganicznych [4].

Praca [5], w ktorej pokazano, ze obecno$¢ tlenkow nieorganicznych wplywa na wzrost
selektywnosci reakcji stata si¢ punktem wyjscia do kolejnych badan. Postanowiono zbada¢ homo- i
heterogeniczny wariant reakcji uzywajac jodobenzen i cykloheksen jako substraty.

Rys.1 Reakcja arylacji cykloheksenu z jodobenzenem [5].

Pokazano wyniki otrzymane przy zastosowaniu cieczy jonowych: [DDA][C3HsO3] i dwoch
enancjomeréw [BMmorf][CgH7O3]. Reakcje prowadzono w 100°C przez 4h z uzyciem takich
prekursoréw jak: Pd(OAc), i PACI,(PhCN),. Przeprowadzone eksperymenty wykazaly, ze wybrane
ciecze jonowe wpltywaja na aktywnos$¢ katalityczng obu prekursorow palladowych. W wigkszosci
przypadkéw lepsze rezultaty uzyskano dla PACI,(PhCN), a w obecnosci (S)-[BMmorf][CsH;O3]
uktad okazal si¢ najefektywniejszy. Modyfikacja uktadu polegajaca na zmianie formy katalizatora
na Pd/Al,O3; doprowadzita do uzyskania zaskakujgcych wynikéw reakcji. Glowny produkt reakcji —
3 otrzymano w ilosciach wyzszych o okoto 30% niz w przypadku uktadu gdzie wprowadzono sam
Pd(OAC),. Przy zastosowaniu katalizatora heterogenicznego uktad dziatat najlepiej w obecnosci
[DDA][CsHsOs].
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W ciagu ostatniej dekady reakcje karbonylujacego sprzegania halogenkéw arylowych
ze zwigzkami boroorganicznymi budzg coraz wigksze zainteresowanie (schemat 1). Roznorodnosé¢
katalizatorow palladowych przy wykorzystaniu niedrogiego surowca, jakim jest tlenek wegla,
umozliwia synteze biarylowych ketondéw, ktorych motywy strukturalne wystepuja w naturalnych
produktach (papaweraldyna, kotoina), w niesteroidowych lekach przeciwzapalnych (suprofen,

ketoprofen) oraz w sktadnikach filtréw UV (sulizobenzon, oksybenzon)
B(OH),

sy

X=Cl, Br, I, OTf
R, R = alkil, aryl, halogenek

Schemat 1. Ogélna reakcja karbonylujacego sprzegania typu Suzuki

Dotychczas nie sprawdzono aktywnosci katalitycznej kompleksow  palladowych
z  ligandami  wodorospirofosforanwymi ~ w  reakcjach  karbonylujacego  sprzggania.
W tej pracy zsyntezowano cztery palladowe katalizatory, ktore otrzymano w reakcji ligandow
wodorospirofosforanowych HP(OCH,CH;NH), oraz HP(OC¢Hs;NH)(OCMe,CMe,0)
z kompleksami [PdCl,(cod)] i [Pd(u-Cl)(CsHs)]. (schemat 2). Ich aktywnos¢ katalityczng zbadano
w  reakcji  kabonylujacego  sprzggania  typu  Suzuki  pomiedzy  4-jodoanizolem,
a kwasem fenyloborowym. Optymalizacja warunkow reakcji pozwolita uzyska¢ w czasie 2h
w temperaturze 100 °C i pod ciénieniem jednej atmosfery CO wysoka wydajnosci
4-metoksybenzofenonu 96%).

+ [PACl,(cod)] \Pd/
'COd / :| O / \
/ \
o}
/NH ||3 PdCIHSP1 PdCIHSP6
\O | H

< \ /T . /j
HSP6  HSP1 +1/2 [PA(uCI)(C3Hy)], / N ,Oj jio P

Pd(CSHS)HSPl Pd(C HS)HSP\©

Schemat 2. Syntezy katalizatoréw palladowych z ligandami wodorospirofosforanowymi
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Biodegradowalne polimery otrzymywane w procesie zyjacej polimeryzacji z otwarciem

pierScienia ROP cyklicznych estrow sa intensywnie badane zaréwno w aspekcie badan
podstawowych jak réwniez aplikacji przemystowych. Proces polimeryzacji moze by¢ realizowany
z zastosowaniem enzymoOw, zwigzkOow organicznych, kompleksow metali, jednak najbardziej
aktywne sg inicjatory typu ,,single-site” o budowie L-M-OR. Zbadano szereg zwigzkdéw tego typu
jednak w kontekscie aplikacji tych polimeréw w medycynie i farmacji najbardziej interesujace sa
kompleksy magnezu, cynku i wapnia. [1]
Heteroleptyczne kompleksy L-M-OR z tymi metalami sg kinetycznie labilne co w wielu
przypadkach dyskwalifikuje zastosowanie ich jako katalizatorow/inicjatorow polimeryzacji ROP
cyklicznych estréw. Kluczowe sa odpowiednio zaprojektowane ligandy stabilizujace lub
zastosowanie ukladow zawierajacych kompleksy homoleptyczne z zewngtrzng grupa koncowsa
w postaci alkoholu (L,M/ROH).

Cynkowe kompleksy aminofenolanowe stanowig atrakcyjng grupe inicjatorow polimeryzacji
ROP [2]. Budowa liganda ma istotny wptyw na strukture powstajacego kompleksu, w zalezno$ci
od  warunkow reakcji 1 modyfikacji  liganda  otrzymano  szereg  kompleksow
homo/heteroleptycznych. Polimeryzacja L-laktydu (L-LA) dla uktadow katalitycznych: L,Zn/ROH
oraz LZnEt/ROH przebiega wedtug dwoch réznych mechanizméw, ktore determinujg wlasciwosci
produktow koncowych: polimerow, oligomerow oraz estrow.

Literatura:
1. M. Bouyahyi, R. Duchateau, Macromolecules, 47 (2014) 517-524.
2.J. Wojtaszak, K. Mierzwicki, S. Szafert, N. Gulia, J. Ejfler, Dalton Trans., 43 (2014) 2424-2436.
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BADANIA STRUKTURALNE | SPEKTROSKOPOWE ANALOGOW
KOMPLEKSOW SKORPIONOWYCH OTRZYMANYCH Z METALICZNEGO
KOBALTU

A. Adach!, M. Daszkiewicz?
YInstytut Chemii, Uniwersytet Humanistyczno-Przyrodniczy Jana Kochanowskiego w Kielcach, ul.
Swietokrzyska 15G, 25-406 Kielce
2 Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk
ul. Okélna 2 50-422 Wroctaw

Powszechnie wiadomo, ze kobalt jest interesujacym mikroelementem pelnigcym
W organizmie wiele waznych funkcji metabolicznych. Jednocze$nie, kobalt obok chromu jest
podstawowym skladnikiem implantdow stomatologicznych 1 chirurgicznych. Z doniesien
literaturowych wynika, ze metale te w okreslonych warunkach moga wchodzi¢ w reakcje redoks,
stanowigc zagrozenie toksyczne dla organizmu.

Przedmiotem badan niniejszej pracy bylo zbadanie i wyizolowanie stalych produktéw
oddzialywania metalicznego kobaltu z takim ligandem jak 1-hydroksy-3,5-dimetylopirazol,
W obecnosci soli amonowych.

Z dotychczas przebadanych uktadoéw, zawierajacych jako substrat kobalt na zerowym stopniu
utlenienia, zsyntezowano oraz wyizolowano w postaci monokrysztatbw dwa potaczenia
koordynacyjne:[Co(NCS),L"] (1) oraz [Co(NCS),L*|DMF (2), zawierajace w swoim skladzie dwa
rodzaje otrzymanych in situ organicznych ligandow L' oraz L? bedacych analogami ligandow
skorpionowych. Stwierdzono, ze w wyniku reakcji jakie zaszty w badanych uktadach metaliczny
kobalt wulegt utlenieniu, przechodzac do roztworu w postaci jonow Co(Il), ktére zostaty
skoordynowane przez Il-rzedowa aming (L') oraz 1ll-rzedowa amine (L?) powstate ,,in situ” z 1-
hydroksy-3,5-dimetylopirazolu

Otrzymane potaczenia koordynacyjne scharakteryzowano metodami X-ray, spektroskopowymi (IR,
UV-VIS), przeprowadzono takze badania magnetyczne i termiczne. W wyniku przeprowadzonych
eksperymentow okreslono sklad i strukture otrzymanych zwiazkéw oraz preferowany przez jon
centralny sposob koordynacji liganda. W analizowanych uktadach powstate jony Co(Il) wykazuja
liczbe koordynacyjng LK=5 oraz LK=6, tworzac kompleksy o strukturze bipiramidy trygonalnej
(zwiazek 1) oraz pseudooktaedrycznej (zwigzek 2).
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REAKCJE ZWIAZKOW ALKILOGLINOWYCH
Z 6,7-DIHYDRO-5H-PIROLO[1,2-A]IMIDAZOL-7-OLEM

Dariusz Basiak, Wanda Ziemkowska
Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny,ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa,
dbasiak@ch.pw.edu.pl

Zwiazki N-heterocykliczne posiadajgce reaktywne grupy funkcyjne sg uzyteczne jako ligandy
ze wzgledu na zdolnos$¢ do tworzenia dodatkowych wigzan koordynacyjnych.

Badano reakcje pomigdzy zwigzkami alkiloglinowymi i pochodng imidazolu - 6,7-dihydro-
5H-pirolo[1,2-a]imidazol-7-olem (1). Struktury otrzymanych produktéw okreslano metoda
spektroskopii NMR i dyfrakcji rentgenowskiej. W wyniku reakcji zwigzku 1 z trietylo- i tri-tert-
butyloglinem w stosunku 1:1 otrzymano mieszaniny dwdch produktow. Krystalizacja pozwolita
wyizolowaé produkty glowne obu reakcji — zwigzki 2 i 3. Posiadaja one analogiczne wzgledem
siebie struktury charakteryzujace si¢ obecnoscig 10-cztonowego pier§cienia AlL,O5NLCy.
W przypadku reakcji zwigzku 1 z trietyloglinem w stosunku 1:2 wyizolowano produkt 4
charakteryzujacy si¢ obecno$cig 4-czlonowego pierscienia Al,O, oraz dwiema czasteczkami
trietyloglinu zwigzanymi wigzaniem koordynacyjnym z ligandem.

Otrzymane pochodne zwiazkéw alkiloglinowych przetestowano w roli inicjatoréw
polimeryzacji e-kaprolaktonu.

Ponizej przedstawiono przyktadowsg struktur¢ zwigzku 3 (produkt reakcji pomiedzy 1 a tri-
tert-butyloglinem).

Rys. 1. Struktura zwigzku 3 (dla przejrzystosci pominig¢to atomy wodoru)
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TROJRDZENIOWE KOMPLEKSY LANTANOWCOW(lIl) Z CHIRALNYMI
LIGANDAMI MAKROCYKLICZNYMI TYPU 3+3

Tomasz Bereta, Jerzy Lisowski
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Ligandy makrocykliczne s3 ciekawym obiektem badan, ze wzgledu na silne wlasciwos$ci
kompleksowania jonow metali, szczegolnie jondw lantanowcodw spowodowane obecnoscia licznych
atomoéw donorowych. Powstate kompleksy czesto charakteryzuja si¢ bardzo interesujacymi
wlasciwos$ciami chemicznymi jak i fizycznymi, takimi jak np. wlasciwosci magnetyczne [1-3].
Kompleksy ligandow makrocyklicznych charakteryzuja si¢ duza trwatoscig termodynamiczng
1 kinetyczna, spowodowang wystgpowaniem efektu makrocyklicznego. Syntezg tego typu ligandow
mozna przeprowadzi¢ uzywajac metal templatujacy lub stosujac synteze nietemplatowang. Metoda
syntezy nie wykKorzystujaca metalu matrycowego =zostata uzyta do otrzymania liganda
wywodzacego si¢ z R,R-1,2-difenyloetylenodiaminy oraz 4-tert-Butylo-2,6-diformylofenolu (rys.1).
Prezentowane wyniki dotycza syntezy oraz charakterystyki kompleksow metali bloku f

z otrzymanym ligandem typu 3+3.
NH OH HN
2. NaBH4/MeOH
OH HO.

Rys. 1 Synteza liganda makrocyklicznego typu 3+3

Otrzymany ligand poddano reakcji z jonami lantanowcoOw(Ill) oraz itrem(Ill). Kompleksy
te wykrystalizowano oraz wyznaczono ich struktur¢ metoda rentgenografii strukturalnej. Ponizej
przedstawiono otrzymany trdjrdzeniowy kompleks itru(Ill) z ligandem makrocyklicznym typu 3+3

(rys. 2).

Rys. 2 Kompleks trojrdzeniowy itru z ligandem makrocyklicznym typu 3+3
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SYNTEZA | CHARAKTERYSTYKA NOWYCH
BITOPOWYCH LIGANDOW N,O0-DONOROWYCH

Monika Biernacka, Lucjan Jerzykiewicz, Marek Weselski
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
e-mail: monika.biernacka@chem.uni.wroc.pl

Otrzymywanie  funkcjonalizowanych  zwigzkéw  koordynacyjnych o  okreslonych
wiasciwosciach fizykochemicznych nalezy do jednej z najszybciej rozwijajacych si¢ domen
nowoczesne] chemii koordynacyjnej. Waznym elementem tych badan jest umiejetne dobranie
ligandow stabilizujacych struktury zwigzkéw koordynacyjnych [1]. Z tych tez powodow przy
syntezie nowych kompleksow coraz czegséciej stosuje si¢ wielofunkcyjne ligandy [2], ktore
ze wzgledu na obecnos$¢ réoznych atoméw donorowych nie tylko umozliwiajg potaczenie réznych
centrOw metalicznych, ale w istotny sposdb wplywaja na strukture otrzymanych polaczen
koordynacyjnych [3]. Wérdd ligandow wielofunkcyjnych niezmiernie interesujace sa ligandy
bitopowe, ktore zawieraja w swojej budowie grupy donorowe rozdzielone przez ,,tacznik” przez co
sa zdolne do spinania réznych centréw metalicznych.

Do naszych badan zaprojektowano i zsyntezowano ligandy N,O-donorowe zawierajace 1-
podstawione tetrazole, ktore wykazuja zdolnos¢ do tworzenia sieci koordynacyjnych jedno-, dwu-
oraz trojwymiarowych. Wprowadzenie fenylu do czasteczki liganda przektada si¢ na jego
usztywnienie, co z kolei moze wplyna¢ na mozliwos¢ tworzenia si¢ sztywnych sieci
koordynacyjnych zawierajacych kanaty oraz/lub wneki. Funkcjonalizowane ligandy O-donorowe
zwierajace grupe eterowa 1 hydroksylowa sprzyjaja stabilizacji jonoéw metali na r6znych stopniach
utlenienia oraz pozwalaja na kontrolg rozmiaro6w otrzymanych potaczen koordynacyjnych.

N\

N~ / Q 0

Rys.1
W niniejszym komunikacie zaprezentowane zostang wyniki prac nad synteza nowej grupy
ligandow bitopwych (Rys. 1) oraz polimeréw koordynacyjnych stabilizowanych przez otrzymane
ligandy N,O-donorowe (Rys. 2).

PhOH
OZN\ AN
, >A9/NHN/N N
o RN
ON N\N/Ag\ .
-, ?
\ NO,
HOPh
L —n
Rys.2
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EFEKTY CHIRALNE KOMPLEKSOW LANTANOWCOW Z LIGANDEM
MAKROCYKLICZNYM

Aleksandra Gerus', Jerzy Lisowski’, Katarzyna Slepokura’
Wydzzai Chemii, Umwersytet Wroctawski, Jolzot Curie 14, 50-383 Wroctaw,
aleksandra.gerus@chem.uni.wroc.pl
2 Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
jerzy.lisowski@chem.uni.wroc.pl
3 Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
katarzyna.slepokura@chem.uni.wroc.pl

Przebadane kompleksy lantanowcow z chiralnym ligandem makrocyklicznym (rys. 1) wykazywaty
bardzo elastyczng strukturg i dawaty bardzo ciekawe efekty, zwigzane ze zmiang chiralnosci [1,2].

Chiralno$¢ tego liganda jest zdeterminowana konfiguracja stereogenicznego atomu wegla
cykloheksanu. W przypadku tego typu heksaazamakrocykli istnieje jeszcze jedna forma
izomeryzmu. Jest ona zwigzana z potozeniem wodoréw grupy aminowej NH, a takze
z rodzajem skretu helikalnego makrocykla. Tworzac kompleksy z chiralnym ligandem, konfiguracja
stereogenicznego atomu wegla jest niezmienna, jednak konfiguracja dla aminowych atoméw moze
by¢ rozna (rys. 1), a co si¢ dodatkowo okazuje, moze by¢ takze zmienna. Przeprowadzone
wczesniej badania na kompleksach lantanowcow (III) z ligandem wyjsciowym pokazaty, ze
w zalezno$ci od konfiguracji na czterech atomach azotu, ligand
w kompleksie moze wystegpowa¢ w dwoch formach — ciasniejszej, skrgconej (atomy azotu
o konfiguracji RSRS) oraz luZniejszej, otwartej (atomy azotu o konfiguracji RRRR). To w ktorej
formie wystgpuje ligand w danym kompleksie zalezy od srodowiska, w ktorym znajduje si¢ ten
kompleks, oraz od rodzaju liganda aksjalnego [3-6].

??w G e
I SICE DIC & U@ SNQ

”%J“ o e ey

1, RRRR}RSRS) L {RRRR)NRRRR) L (SSSS)SRSR) L (SSS5)XSS88)
Rys. 1 Stereomery chiralnego liganda makrocyklicznego.
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CHARAKTERYSTYKA PRZEMYSLOWEGO KATALIZATORA
DO ROZKLADU PODTLENKU AZOTU

Anna Grodzka®, Sylwia Gudyka®, Gabriela Grzybek', Pawel Stelmachowski', Marek Inger?,
Marcin Wilk?, Andrzej Kotarba®, Zbigniew Sojka*
YWydzial Chemii, Uniwersytet Jagiellorski, Ingardena 3, 30-060 Krakéw, grodzkaann@gmail.com
?Instytut Nowych Syntez Chemicznych, Al Tysigclecia Paristwa Polskiego 134,
24-110 Putawy

Podtlenek azotu przyczynia si¢ do efektu cieplarnianego oraz powigkszania dziury ozonowe;.
Chociaz jego zawarto§¢ w stratosferze jest stosunkowo niewielka, N,O jest jednym
z najgrozniejszych gazoéw cieplarnianych, ze wzgledu na jego dlugi czasu zycia w atmosferze
(okoto 150 lat) [1]. N2O emitowany jest zardbwno ze zrodet naturalnych, jak i antropogenicznych,
w tym przemyst chemiczny. Jako gltowne Zrodia tego gazu nalezy wymieni¢ instalacje kwasu
adypinowego oraz kwasu azotowego. W przypadku pierwszego z nich dostepne sa juz komercyjne
rozwigzania, pozwalajagce na redukcje emisji NoO nawet 090% [1]. Niestety nie mozna ich
zastosowa¢ w przypadku produkcji kwasu azotowego ze wzgledu na rozny sklad gazéw
odlotowych, dlatego konieczne jest opracowanie nowych rozwigzan - dedykowanych do instalacji
HNO3;. Ciekawe perspektywy stwarza mozliwo$¢ zastosowania katalizatora spinelowego, ktorego
aktywno$§¢ w rozkladzie N»O mozna stymulowaé¢ poprzez modyfikacje strukturalng
1 powierzchniowsy.

W wyniku wspotpracy Zespotu Katalizy 1 Fizykochemii Ciata Stalego UJ oraz Instytutu
Nawozow Sztucznych w Pulawach(INS) zostal opracowany katalizator na bazie spinelu
kobaltowego domieszkowany strukturalnie cynkiem oraz promowany powierzchniowo potasem.
Uklad ten poddano testom pilotowym w warunkach rzeczywistych w INS trwajacych ponad 2
miesigce. W ramach projektu przeprowadzono takze charakterystyke fizykochemiczng katalizatora
$wiezego 1 zuzytego w celu sprawdzenia stabilno$ci (sktadu, struktury, morfologii i aktywnosci)
w czasie. Do badan wykorzystywano takie metody jak: XRF, XRD, spektroskopia Ramana, NTA,
BET, TPSR-deN-O.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze podczas dlugotrwatej pracy w warunkach
przemystowych, struktura i morfologia katalizatora nie ulegaja znaczacym zmianom. Natomiast
zaobserwowane nieznaczne zmiany w zawartosci potasu na powierzchni katalizatora nie wptywaja
na aktywno$¢ katalityczng uktadu. Wartosci parametrow kinetycznych reakcji (Tspo, S400)
wyznaczone dla katalizatora zuzytego pozostaja w dobrej zgodnosci z wartosciami dla katalizatora
$wiezego. Przeprowadzone badania wskazuja na zatruwanie powierzchni gazami tworzacymi si¢
podczas rozktadu N,O (O, i NO), aczkolwiek w wyniku wygrzewania w temperaturze procesu
powierzchnia katalizatora ulega oczyszczeniu i dla kolejnych reakcji parametry te wracaja do
pierwotnych wartosci.

Literatura
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o-POLIYNOWE KOMPLEKSY PALLADU(Il): NOWE PODEJSCIE
SYNTETYCZNE Z WYKORZYSTANIEM 1-BROMOPOLIYNOW

Nurbey Gulia, Bartlomiej Pigulski, Stawomir Szafert
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw, e-mail:
nurbey.gulia@chem.uni.wroc.pl

Poliynowe kompleksy metali przejsciowych z powodu swoich niezwyktych wlasciwosci
i potencjalu aplikacyjnego od lat ciesza si¢ wsréd badaczy olbrzymim zainteresowaniem.[1-3]
Stosunkowo mato zbadang grupa zwiazkéw pozostaja o-poliynowe kompleksy palladu(ll).
Najnowsze badania dowodzg ich wysoka aktywno§¢ w reakcji ,,zyjacej” polimeryzacji izonityli,
jako inicjatory stabilne na powietrzu.[4] W ramach prowadzonych badan otrzymano
I scharakteryzowano rentgenostrukturalnie nowe c-alkinylowe zwigzki kompleksowe palladu na
drodze reakcji utleniajacej insercji 1-bromoalkinéw z Pd(PPh3)s.

Syntezowano seri¢ 1-bromopoliynéw o tancuchu C; i Cg wychodzac z odpowiednich,
komercyjnie dostepnych para-podstawionych bromoarenéw. W oparciu o reakcje utleniajacej
insercji 1-bromoacetylenéw ze zwigzkami palladu(0) [5] otrzymano alkinylowe kompleksy palladu
o tancuchach C,-Cg (Schemat 1).

- [\ @ Pd(PPhs), s
Br—( )R Br—{= R— > Br—Pi{=}( )R
— "N/ " bcm, i, 1h b\ /n

Dla n/R/X/nr:

1/CN/Br/1, 1/NO,/Br/2, 1/C(O)CH4/Br/3,
1/CHO/Br/4, 1/C(O)CgHs/Br/5, 2/CN/Br/6,
2/NO,/Br/7, 2/C(O)CH4/Br/8, 2/CHO/BI/9,
2/C(0O)CgH5/Br/10, 3/CN/Br/11.

Schemat 1. Synteza c-alkinylowych kompleksow palladu(Il) z wykorzystaniem reakcji utleniajace;j
insercji.

Za pomocyg metody P NMR zbadano droge rozkladu otrzymanych zwigzkow
kompleksowych w roztworze. Otrzymano monokrysztaty dwoch zwigzkow o tancuchu C; (1, 2),
dwoch C4 (7, 8) 1 jednego Cg (11).

Badania prowadzone w ramach realizacji projektu ,,Rozwdj potencjatu i oferty edukacyjnej
Uniwersytetu Wroctawskiego szansq zwigkszenia konkurencyjnosci Uczelni”
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OKTAMERYCZNE SILSESKWIOKSANY — SYNTEZA | BADANIA
REAKTYWNOSCI

Mateusz Janeta, L.ukasz John, Stawomir Szafert
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
mateusz.janeta@chem.uni.wroc.pl

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS) sg krzemoorganicznymi zwigzkami
0 ogodlnym wzorze empirycznym [RSiOjs],, gdzie R moze by¢ dowolng grupa funkcyjng, a n = 8
(Rys. 1). Ich unikalne wlasciwo$ci zwigzane s3 z nanometrycznym rozmiarem, ktoéry pozwala na
uzyskanie okre$lonych wiasciwosci, nicobserwowanych w skali makro [1]. Silseskwioksany
odznaczaja si¢ wysoka odporno$cig chemiczng oraz termiczng, co czyni je bardzo uzytecznymi
prekursorami stosowanymi do wytwarzania funkcjonalnych materiatow takich jak: materiaty
porowate [2], katalizatory [3], materiaty superhydrofobowe [4] i inne. Nowoczesne materiaty
o unikalnych wilasciwosciach (chemicznych, mechanicznych i fizycznych) przeznaczone do
konkretnych zastosowan, oparte sg na zwigzkach o $cisle zdefiniowanej strukturze. Ze wzgledu na
swoje, bliskie molekularnym, rozmiary oraz silnie rozwini¢ta powierzchni¢ wtasciwa, nanoczastki
silseskwioksandw spetniajg te warunki [5].

/ \/S{/ \SO 5o, O S//R R\'>3/oo\.}4 A c.)aSi/o o\%

\ SI\O//’SI '078\\0;/81\ S\\ /S\—-OH C.)/S‘\OH Si

Y -y R/SI .—-o 4 d R \

R/ B /S\\ “on HC/\R R/ R R R/\OH HO/ \R "
Tg Tg(endo-OH), Tg(exo-OH), Tg(OH),

a) b) c)

R = alkilowa, arylowa lub reaktywna grupa funkcyjna

Rys. 1 Przyktady oktamerycznych silseskwioksanow.

Podczas sesji posterowej prezentowane beda otrzymane nowe pochodne silseskwioksanow oraz
wyniki badan ich reaktywnos$ci. Przedstawione zostang badania w ciele statym (PXRD, TEM, IR)
jak i w roztworze (*H, *C, ®Si NMR, MS). Otrzymane zwiazki cechuja si¢ nanometrycznym
rozmiarem oraz wysokg odporno$cig termiczng.

Badania zostaly sfinansowane w ramach grantu dla mtodych naukowcow z dotacji celowej MNiSW.
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SYNTEZA, STRUKTURA | WLASCIWOSCI NOWEGO
POLIMERU KOORDYNACYJNEGO HEKSAMETYLENOTETRAMINY
Z MROWCZANEM MIEDZI(1l)

Tamara J. Lukianova , Adam Pietraszko, Vasyl Kinzhybalo
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, PAN, Okolna 2, 50-422 Wroctaw,
T.Lukianova@int.pan.wroc.pl

Heksametylenotetramina (HMTA) jest tetradentnym, neutralnym ligandem organicznym,
czesto wykorzystywanym do otrzymywania polimerow koordynacyjnych o roznych topologiach

[1].

Nowy polimer koordynacyjny mrowczanu miedzi(Il) powstaje w wyniku reakcji na
powietrzu wodnych roztworow HMTA i CuSO45H,0.  Produktem ubocznym syntezy
jest podwojny  siarczan  miedziowo-amonowy  (s6l  Tuttona). Otrzymany zwigzek
osktadzie [Cuy(HCOO)4]J(HMTA) charakteryzuje si¢ obecnoscia dwurdzeniowych klastrow
(Cuz(HCOOQO),) potaczonych bidentnym HMTA w jednowymiarowe tancuchy utozone wzdtuz osi
Z (Rys. 1). Odlegtos¢ Cu...Cu w klasterze jest rowna 2.6923(7) A i mieéci sic w zakresie wartosci
znanych z literatury.
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Rys. 1. Rzut upakowania w krysztale [Cu(HCOQ),].(HMTA).

Otrzymany zwigzek uzupeilnia seri¢ znanych koordynacyjnych polimerow HMTA
z karboksylanami miedzi(Il) [2, 3]. Poréwnanie oraz wyniki badan fizykochemicznych dla
otrzymanego polimeru koordynacyjnego zostang przedstawione.
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! Wydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski, ul. Hoza 69, 00-681 Warszawa,
“e-mail: piotr.orlowski2@student.uw.edu.pl
2 CeNT, Uniwersytet Warszawski, ul. Zwirki i Wigury 93, 02-089 Warszawa, Poland,
“e-mail: tjaron@uw.edu.pl

Borowodorki metali sg intensywnie badane od kilkunastu lat w kontek$cie chemicznego
magazynowania wodoru do zasilania mobilnych ogniw paliwowych [1]. Obecnie stosowane metody
syntezy nowych borowodorkéw obejmuja gtéwnie reakcje mechanochemiczne w ciele statym [2,3].
Takie podej$cie, mimo tego, ze pozwala na szybkie otrzymanie licznych nowych materialow,
posiada takze znaczace wady, takie jak problemy ze zwigkszeniem skali, czy tez trudnosSci
w oczyszczeniu produktu, stanowigcego czesto jedynie ok. 50% wagowych mieszaniny
poreakcyjnej.

Niedawno zostala przez nas opracowana metoda syntezy borowodorkéw podwojnych,
M(g)y[M(Z)(BH4)Z], gdzie M® and M@ sa kationami metali [4-6]. Metoda ta nie posiada ograniczen
typowych dla procedur obecnie stosowanych i prowadzi do produktow pozbawionych
zanieczyszczen, oraz umozliwia otrzymanie borowodorkow nieosiggalnych za pomocg reakcji
mechanochemicznych. Prezentowana metoda syntezy jest oparta na reakcji podwojnej wymiany
pomiedzy sola zawierajaca slabo koordynujacy anion i borowodorkiem zawierajagcym duzy kation
organiczny. Reakcja ta prowadzona jest w stabo koordynujacym rozpuszczalniku organicznym,
a produkt wytraca si¢ w postaci osadu. Prekursory do syntezy sa dostgpne komercyjnie, lub moga
zosta¢ tatwo otrzymane w wyniku znanych procesoOw. Metoda zostala przetestowana dla kilku
borowodorkéw, m. in. Zn, Sc, Y, Eu, np.:

[Ph4P][Zn(BH4)3] + Na[B(CGHg(CF3)2)4] — Na[Zn(BH4)3]l + [Ph4P] [B(CeHg(CF3)2)4],
[BUsN][SC(BH,)a] + Li[AI(OC(CFa)s)a] — Li[Sc(BHa)a]| + [BusN][AI(OC(CFa)s)d].

Uzyskane  produkty zostaly scharakteryzowane za pomocg szeregu  metod
fizykochemicznych: spektroskopia FTIR, proszkowa dyfrakcja rentgenowska, pomiary
TGA/DSC/EGA.
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AMIDOBORANY RUBIDU | CEZU
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Amidoborany metali (MNH2;BH3, w skrocie: MAB) stanowig dobrze zbadang rodzing
bogatych w wodor pochodnych borazanu. Ze wzgledu na wysoka wagowa zawarto$¢ wodoru oraz
stosunkowo niskie temperatury jego desorpcji rozwaza si¢ zastosowanie amidoboranéw metali jako
staltych zbiornikdéw wodoru do zasilania niskotemperaturowych ogniw paliwowych. W literaturze
znane s3 amidoborany niektorych lekkich metali, takich jak: Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Y. Sposrdd
znanych zwigzkéw amidoboranowych jedynie amidoboran potasu (KAB) uwalnia wodor wolny od
zanieczyszczen [2], pozostale amidoborany metali alkalicznych (LiAB, NaAB) wydzielaja wodor
zanieczyszczony amoniakiem [3,4].

Amidoborany moga mie¢ wiele zastosowan innych niz magazynowanie wodoru.
Przyktadowo, amidioboran litu (LiAB) jest od wielu lat stosowany jako reduktor [5], dlatego tez
amidoborany innych metali moga rowniez znalezé zastosowanie w syntezie organicznej
i nieorganicznej.

Prezentujemy tu synteze¢ nieznanych wczesniej amidoboranéw rubidu i cezu (RbAB, CsAB).
W syntezie stosowaliSmy czysty borazan oraz metaliczny rubid i cez. Reakcje syntezy
prowadzilismy w bezwodnym tetrahydrofuranie. Reakcja zachodzi zgodnie z rGwnaniem:

2NH3BH3; + 2M — 2MNH,BH3 + H,1 (1)

Otrzymane amidoborany rubidu 1 cezu scharakteryzowaliSmy uzywajac spektroskopii
w podczerwieni, spektroskopii ramanowskiej, termograwimetrii oraz proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej. Pozwolito to na kompleksowe porownanie amidoboranow rubidu 1 cezu
z amidoboranami 1zejszych metali alkalicznych — LIAB, NaAB, KAB.

FTIR RAMAN
RbAB RbAB
CsAB CsAB ﬁ
T T T v T T T T T T T T T v T T
4000 3000 2000 v [cm—ll 500 4000 3000 2000 v [cm‘ll 500

Figura 1. Porownanie widm absorpcyjnych w podczerwieni (z lewej) oraz widm Ramana
amidoboranéw rubidu (RbAB) i cezu (CSAB).
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SYNTEZA NIETEMPLATOWANA | TEMPLATOWANIA MAKROCYKLI
HETEROCHIRALNYCH WYWODZACYCH SIE Z TRANS-1,2-
DIAMINOCYKLOPENTANU ORAZ 2,6-DIFORMYLOPIRYDYNY

Janusz Gregolinski', Katarzyna Slepokura’, Tomasz Packowski', Jerzy Lisowski'
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, 14 F. Joliot-Curie, 50-383 Wroctaw, Polska
janusz.gregolinski@chem.uni.wroc.pl, katarzyna.slepokura@chem.uni.wroc.pl,
tom.packowski@gmail.com, jerzy.lisowski@chem.uni.wroc.pl

W reakcji kondensacji racemicznego trans-1,2-diaminocyklopentanu oraz = 2,6-
diformylopirydyny prowadzonej w roznych warunkach, wydzielono oraz scharakteryzowano seri¢
heterochiralnych makrocykli iminowych: iminy mezo typu 2+2 oraz 4+4, racemiczng mieszaning
imin heterochiralnych typu 3+3 . Redukcja tych makrocykli prowadzi do otrzymania ich analogow
aminowych. Po reakcji amin makrocyklicznych z kwasem solnym otrzymano i scharakteryzowano
spektroskopowo i rentgenograficznie ich pochodne chlorowodorkowe.

Odkryto metode syntezy wielkich makrocykli heterochiralnych wykorzystujac
makrocykliczng iming mezo typu 2+2 jako substrat oraz bezwodny CdCl, jako czynnik
templatujagcy. W czasie tej reakcji wydziela si¢ trudno rozpuszczalny kompleks iminy
makrocyklicznej mezo typu 6+6, natomiast kompleksy kadmu(Il) wigkszych imin heterochiralnych
zasad Schiffa pozostaja w roztworze. Otrzymane zwigzki poddano redukcji oraz demetalacji.
Wyadzielone aminy makrocykliczne typu 6+6 oraz 8+8 w pelni scharakteryzowano w postaci
wolnej, a takze jako ich pochodne chlorowodorkowe i/lub siarczanowe .

N 2
H

=z
X
| N
pZ
Nl § Nl redukcja
<:|/ \O CdCl,  demetalacja O/NH
—— —
“N N “’NH
I N
z
~ | =N NH
\ / n n=3,4.,.

Schemat 2. Schemat tworzenia makrocykli heterochiralnych mezo typu 6+6 oraz 8+8
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1-JODOPOLIYNY JAKO PREKURSORY POLIYNOWYCH KOMPLEKSOW
PALLADU(II)

Bartlomiej Pigulski, Nurbey Gulia, Stawomir Szafert
Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
e-mail: bartlomiej.pigulski@chem.uni.wroc.pl

Zwiazki bogate w wegiel sg niewatpliwie jednym z bardziej fascynujacych obszarow chemii
1w zwigzku z tym od lat cieszg si¢ niestabngcym zainteresowaniem $rodowiska naukowego. Istotne
miejsce posrod nich zajmuja poliyny — modelowe zwigzki karbynu (hipotetycznej liniowej odmiany
alotropowej wegla). Karbyn pozostaje nieuchwytny ze wzgledu na problemu z jego stabilno$cig
1 synteza. Pomimo tego zostato dowiedzione, ze poliyny wykazuja znaczacy potencjat aplikacyjny,
np. jako substraty do otrzymywania polimeréw przewodzacych, jako druty i przetaczniki
molekularne lub jako materialty posiadajace nieliniowe wlasciwosci optyczne.[1] Istotng grupe
wsrod poliyndw stanowia zwigzki metaloorganiczne. Najbardziej intensywne badania dotyczyly
zwigzkéw renu, rutenu i platyny.[2] Poliynowe kompleksy palladu do dnia dzisiejszego pozostaja
mato zbadang grupa zwigzkow.

Pierwszym etapem prezentowanej pracy byta synteza I1-jodopoliynow. W tym celu
wykorzystano reakcj¢ sprzegania Sonogashiry i1 nastgpnie naprzemienng seri¢ reakcji Cadiot-
Chodkiewicza oraz desililujacego halogenowania (Schemat 1.). Podobna strategia iteracyjnej
syntezy poliynow jest znana w literaturze.[3]

TMSC,H | Pd(PPhs) PPhy
R Br—>R ——Sj— R 7 N\ =} R — Pé—l
| B — \—/n n' g
= PPh,

Schemat 1.Synteza docelowych poliynowych komplekséw palladu.

Nastepnie przeprowadzono reakcje 1-jodopoliynow z Pd(PPhs)s. Warunki tej reakcji byty
analogiczne do znanej w literaturze reakcji 1-halogenoalkinow z fosfinowymi kompleksami
palladu(0).[4] Do charakteryzacji produktow wykorzystano metody 'H, B¢, *'P NMR, ESI-MS, IR
oraz analiz¢ rentgenostrukturalng.

Badania prowadzone w ramach realizacji projektu ,,Rozwoj potencjatu i oferty edukacyjnej
Uniwersytetu Wroctawskiego szansq zwigkszenia konkurencyjnosci Uczelni”. Projekt zostat
czesciowo sfinansowany ze srodkow NCN (grant nr UMO-2012/05/N/ST5/00665) oraz w ramach
realizacji grantu wewnetrznego z dotacji celowej MNiSW (1238/M/WCH/13).
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ZWIAZKI KOMPLEKSOWE RUTENU ZAWIERAJACE
AMINOMETYLOFOSFINY

Michal Plotek', Radoslaw Starosta®, Urszula K. Komarnicka?,
Agnieszka Skoérska-Stania’, Agnieszka Kyzioll, Grazyna Stochel*
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagielloriski, Ingardena3, 30-060Krakow,
2Wya’ziai Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
3 Wydzial Konserwacji i Restauracji Dziel Sztuki, Akademia Sztuk Pigknych im. Jana Matejki
w Krakowie, Lea 27-29, 30-052 Krakow

Odkryta przez Rosenberga aktywnos$¢ antynowotworowa cisplatyny zapoczatkowata proby
znalezienia zwigzkéw koordynacyjnych innych metali posiadajacych wlasciwosci cytotoksyczne
wobec komorek rakowych [1]. Wsrdd testowanych biologicznie zwigzkow koordynacyjnych
szczegllnie duza grupe stanowig zwiazki rutenu. Udowodniono, ze zwigzki rutenu posiadaja
zdolno§¢ wigzania si¢ do transferyny w miejscu wigzacym zelazo. Poniewaz komorki
nowotworowe posiadajag na swojej powierzchni zdecydowanie wigcej receptorow transferyny niz
komoérki zdrowe, to mozliwe jest selektywne wprowadzanie zwigzkéow rutenu do komorek
nowotworowych [2].

Aminometylofosfiny sa popularnymi ligandami w syntezie zwigzkéw koordynacyjnych.
Droge ich syntezy po raz pierwszy przedstawili Coates i Hoye [3]. Wykazano,
ze aminometylofosfiny bedace pochodnymi morfolinymoga w istotny sposob wplywa¢ na
wlasciwos$¢ fizykochemiczne oraz biologiczne zwigzkow koordynacyjnych miedzi(I) [4].Majac ten
fakt na uwadze postanowiliSmy wykorzysta¢ dyskutowane aminometylofosfiny do syntezy
zwigzkow rutenu(Il) typu RuCly(aminometylofosfina),.Morfolinowe aminometylofosfiny wigzg sie
do jonu rutenu jako ligandy bidentne.Koordynacja nastgpuje poprzez atom fosforu,a takze atom
azotu morfoliny. Otrzymane zwigzki wykazuja cytotoksyczno$¢ w badaniach in vitro na linii
komorkowej ludzkiego raka ptuc (A549) oraz zdolno$¢ do interakcji z albuming (HSA).
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N-ETYLOPIPERAZYNOWA AMINOMETYLOFOSFINA JAKO LIGAND
CHELATUJACY
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Wykorzystujac  chlorek  bis(hydroksymetylo)difenylofosfoniowy zsyntezowano nowa

aminometylofosfing posiadajaca w swoim skladzie ugrupowanie etylopiperazynowe. Otrzymang
fosfing scharakteryzowano wykorzystujac metody magnetycznego rezonansu jadrowego oraz
spektroskopii w podczerwieni. Ponadto przy pomocy rentgenowskiej analizy strukturalnej

okreslono strukture krystaliczng tlenku dyskutowanej aminometylofosfiny.
Cechg charakterystyczng zsyntetyzowanej fosfiny jest zdolno$¢ do chelatacji jonu rutenu(Il)
poprzez atom fosforu i piperazynowy atom azotu.

N

(\N
Cr

atomy koordynujace jon rutenu
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KOMPLEKSY HALOGENKOW MIEDZI(I) Z PPh; | DIIMINAMI
AROMATYCZNYMI - ASPEKTY STRUKTURALNE | ELEKTRONOWE
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Badania szeregu komplekséw halogenkow miedzi(I) z diiminami aromatycznymi oraz
alifatycznymi tris (aminometylo) fosfinami [1] wskazaly na duzy wplyw diiminy na geometri¢
czasteczek kompleksow jak i1 na geometri¢ skoordynowanych fosfin. Aby potwierdzic¢
obserwowane w tych zwigzkach zaleznosci, badania zostaly rozszerzone o kompleksy
z trojfenylofosfing (PPhs).

Analizie zostaty poddane zostaty kompleksy typu [CuX(NN)PPhs], gdzie X =1, NCS, NN =2,2’-
dwupirydyl (bpy), 1,10-fenantrolina (phen), 2,9-dimetylo-1,10-fenantrolina (dmp) i 2,2-
bichinolina (bq)

wPPhs

O

Czgé¢  kompleksow ([CuNCS(dmp)PPhg], [CuNCS(bg)PPhs] i ([Cul(dmp)PPhs],
otrzymano po raz pierwszy oraz wyznaczono ich struktury krystaliczne. Analiza struktur wykazata,
ze geometria czasteczek w ciele stalym zalezy znacznie od ich ulozenia w sieci, dlatego tez
struktury kompleksow zostaly dodatkowo wyznaczone metodami DFT zaré6wno w podstawowym
stanie singletowym jak i w stanie trypletowym. Obliczenia metodami TDDFT wykazaly, ze pasma
CT (M—L) w zakresie widzialnym widm elektronowych badanych kompleksow moga by¢
bardziej precyzyjnie zdefiniowane jako pasma CT typu (MXMPR3)—NN zwigzane
z przeniesieniem elektronu z wigzania miedz-halogenek(pseudohalogenek) i wigzania miedz-fosfor
na orbitale 7* liganda diiminowego.

Dla wybranych zwigzkéw przeprowadzono badania metodg Atoms in Molecules [2], ktore
pokazaty ze wazne dla konformacji pierscieni trojfenylofosfiny sa ich oddzialywania (poprzez
wodory ich pierscieni fenylowych z jodem lub azotem grupy NCS. Obserwowane sg takze podobne
oddziatywania pierScieni trojfenylofosfiny z atomami azotu diimin.

Literatura:

1. R. Starosta, M. Puchalska, J. Cybinska, M. Barys, A.V. Mudring, Dalton Trans. 40 (2011) 2459; R.
Starosta, U.K. Komarnicka, M. Sobczyk, M. Barys, J. Lumin. 132 (2012) 1842; R. Starosta, U.K.
Komarnicka, M. Puchalska, M. Barys, New J. Chem. 36 (2012) 1673

2. R. F. W. Bader, Atoms in Molecules. A Quantum Theory, Clarendon Press, Oxford 1994.
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WPLYW TEMPERATURY AKTYWACJI NA WLAS(}IWOSCI
FIZYKOCHEMICZNE POPIOLOW LOTNYCH | POPIOLOW LOTNYCH
MODYFIKOWANYCH CHITOZANEM

Aagnieszka Adamczuk’, Dorota Kolodynska®
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3,
20-031 Lublin, agn.adamczuk@gmail.com
2 Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3,
20-031 Lublin, kolodyn@poczta.onet.pl

Popioty lotne sa to odpady paleniskowe, ktore powstaja w wyniku spalania paliw statych.
Zgodnie z danymi literaturowymi okoto 600 milionéw ton popiotéw lotnych jest produkowanych na
swiecie kazdego roku [1], z czego potowa jest niewykorzystywana i sktadowana na wysypiskach
[2].

Wiasciwosci chemiczne 1 sklad mineralogiczny popiotow lotnych zaleza przede wszystkim
od rodzaju stosowanego wegla, ale rowniez od warunkéw przeprowadzania procesu spalania
(rodzaj instalacji, czas i1 temperatura spalania) [3]. Sklad mineralogiczny popioldw lotnych jest
bardzo zréznicowany nawet w obrgbie poszczegodlnych ziaren. Najcze$ciej wystepujace w nich
mineraty to: kwarc, mulit, hematyt, wapno 1 magnetyt.

Popioty lotne mogg by¢ poddawane modyfikacjom fizycznym i1 chemicznym, co moze
doprowadzi¢ do zmian majacych gltéwnie swoje odbicie w wielkosci powierzchni wilasciwej,
wielkosci 1 strukturze pordw oraz zmian w strukturze ugrupowan powierzchniowych. Jedna
z najbardziej popularnych metod aktywacji popioldw lotnych jest stosowanie wysokiej temperatury.
Popioty lotne mogg by¢ rowniez modyfikowane chitozanem [4]. Jest on nietoksycznym,
biozgodnym 1 biodegradowalnym polimerem o unikalnej strukturze pochodzacym réwniez
z produktéw odpadowych (produkowany jest z chityny pochodzacej z pancerzy skorupiakow).
Otrzymane w wyniku tego procesu materiatly charakteryzuja si¢ zwigkszong pojemnoscia
adsorpcyjng w porownaniu do wyjsciowych popiotow lotnych, co jest niezwykle istotne biorgc pod
uwage mozliwos¢ ich dalszego wykorzystania jako efektywnych sorbentow.

Celem badan bylo okreslenie wplywu temperatury aktywacji popioléw lotnych
wykorzystywanych w procesie modyfikacji tych materiatéw chitozanem na wlasciwosci
fizykochemiczne otrzymanych sorbentow. W ramach badan wykonano analiz¢ wielkosci
powierzchni wlasciwej (BET) 1 wielkos$ci i struktury poréw, badania elektronowo- mikroskopowe
(TEM, SEM), badania dyfraktometryczne (XRD) oraz badania spektroskopowe w podczerwieni
(FT-IR).

Literatura:

1.Yao Z.T., XiaM.S., Ye Y., Zhang L., Journal of Hazardous Materials, 170 (2009) 639.
2. L. Reijnders, Resources, Conservation and Recycling, 43 (2005) 313.

3. Giergiczny Z., Cement,Wapno, Beton, 5 (2005) 271.

4. Wen Y., Tanga Z.,. Chen Y, Gu Y., Chemical Engineering. Journal, 175 (2011) 110.
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OTRZYMYWANIE | BADANIE WELASCIWOSCI NOWYCH KOMPLEKSOW
MIEDZI(I1) | SREBRA(I) Z N,O-DONOROWYMI LIGANDAMI ORAZ ICH
ZASTOSOWANIE DO OTRZYMYWANIA CIENKICH WARSTW

Magdalena Barwiolek, Edward Szlyk
Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikolaja Kopernika, Gagarina 7, 87-100 Torun, e-mail
mbarwiolek@umk.pl

Warstwy organiczne oraz nieorganiczne otrzymuje si¢ réznymi metodami fizycznymi
i chemicznymi np. metodami hydrotermicznymi, sol-zel, litografia, spray-coating czy laserowa
ablacja.[1, 2, 3] Jednakze metody ta posiadajg wiele ograniczen. Proces otrzymania warstw jest
wieloetapowy, 1 wystepuja trudnos$ci przy przytaczaniu kolejnych substratéw do podioza, dlatego
tez poszukuje si¢ nowych metod, ktére pozwoliltyby na uzyskanie cienkich materiatow.

Otrzymano nowa grupe zwiazkéw koordynacyjnych miedzi(Il) oraz srebra(l) z zasadami
Schiffa pochodnymi (1R,2R)(-)cykloheksanodiaminy lub 2-2-pirydyloetyloaminy, 2-aminoetanolu
z pochodnymi benzaldehydu. Nastepnie wyizolowane zwigzki wykorzystano do otrzymania
nanowarstw za pomocg powlekania obrotowego (spin coatingu). Przeprowadzono badania
wlasciwosci fluorescencyjnych otrzymanych materiatlow.

Wyznaczono cechy strukturalne otrzymanych potaczen metodami spektroskopowymi *H, B¢, N
NMR, IR, Uv-Vis oraz rengenostrukturalnymi. Ponadto badano wtasciwosci fluorescencyjne
wyizolowanych ligandow i kompleksow. [4]

Wyizolowane zwigzki (kompleksy Cu(Il) oraz Ag(l)) zostaly wykorzystane do otrzymania
materiatdw hybrydowych metoda powlekania obrotowego (spin coatingu). Zmiana parametréw
powlekania obrotowego: czasu nanoszenia zwigzku oraz szybkosci obrotowej pozwolita na
uzyskanie uktadoéw o roéznej grubosci. Zwiekszenie predkosci obrotowej powodowalo zmniejszenie
grubos$ci warstw. Jako substraty zastosowano ptytki krzemowe oraz szklane. Morfologi¢ oraz sktad
otrzymanych warstw okre§lono za pomoca mikroskopii skaningowej (SEM/EDS), mikroskopii sit
atomowych (AFM) oraz optycznej. Badano takze wlasciwosci fluorescencyjne otrzymanych
cienkich materiatow.

Dla szybkosci obrotowej 1100 rpm min ™ oraz 2000 rpm min* uzyskano gtadkie, jednolite warstwy
o najwickszej zawartosci miedzi.

Literatura:
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NOWE REGULARNE MOLIBDENIANO-WOLFRAMIANY DOTOWANE
JONAMI ZIEM RZADKICH JAKO POTENCJALNE MATERIALY
LASEROWE

Magdalena Bieza', Malgorzata Guzik', Eugeniusz Zych', Elzbieta Tomaszewicz,
Yannick Guyot®, George Boulon®
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw,
2 Wydziat Technologii i InZynierii Chemicznej, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie al. Piastow 17, 70-310 Szczecin
3Institute Light Matter, UMR5306 CNRS-University Lyon1, 69622 Villeurbanne, France

Przedmiotem badan sg nowe nano i mikrokrystaliczne molibdeniany o wzorze chemicznym
La,Mo,0, dotowane jonami Nd** oraz molibdeniano-wolframiany (La,MoWOg) dotowane jonami
Nd**, Eu** oraz Yb** o roéznej koncentracji jonu aktywnego optycznie. Wymienione zwiazki zostaty
otrzymane roznymi metodami: Pechiniego, spaleniowa oraz reakcji w ciele stalym. Analiza
strukturalna otrzymanych materiatow proszkowych przeprowadzona za pomoca metody XRD
wykazata, ze dyfraktogramy wszystkich otrzymanych zwiazkéw sa zgodne ze wzorcem ICSD#
420672, co potwierdza ich czysto§¢ fazowa. Dodatkowo przeprowadzono badania za pomoca
metody DSC, SEM, spektroskopii Ramana oraz FTIR. Molibdeniany typu La,M0,09 wykazuja
polimorfizm fazowy: przy malej koncentracji jonow Nd* (< 15 mol%) krystalizuja w ukladzie
jednosko$nym (forma- o, grupa przestrzenna P2;), podczas gdy wyzej koncentracyjne kompozycje
tworza zwiazki regularne (forma- 3, grupa przestrzenna P2,3) [1]. Jednak duze stgzenie jonow Nd**
wplywa niekorzystnie na wlasnosci luminescencyjne materiatu ze wzgledu na zjawisko wygaszania
koncentracyjnego, co uniemozliwia potencjang aplikcje.

Zaobserwowano, ze cze$ciowe podstawienie jondw molibdenu (Mo®") jonami wolframu
(W prowadzi do otrzymania zwiazkoéw krystalizujacych w uktadzie regularnym nawet przy
bardzo matym domieszkowaniu jonami ziem rzadkich takimi jak: Nd**, Eu** czy Yb**. Struktura
regularna nowego molibdeniano-wolframianu typu La;MoWOg:RE** zostata potwierdzona za
pomocg metody XRD, a takze widm Ramana (Rys.1).

Wysokorozdzielcze widma absorpcji 1 emisji (Rys.2) oraz pomiary czaséw zaniku
luminescencji zarejestrowane w temperaturze pokojowej oraz niskiej (4K, 77K) wykazaty, ze nowe
materialy sg bardzo obiecujace jako materiaty laserowe.
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Rys.1 Widma Ramana dla La,M0,04:Nd*" Rys.2 Widmo absorpcji i emisji dla
oraz La,MoWO,:Eu>", La,M0,04:Yb>* 10 mol%.

1. M. Guzik, M. Bieza, E. Tomaszewicz, Y.Guyot, G.Boulon, Z.Naturforsch., 69b (2014) 193-204.
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WLASCIWOSCI TERMOLUMINESCENCYJNE
CERAMIK Lu,Os:Pr,Ti

P. Bolek’, A. Wiatrowska?, D. Kulesza®, E. Zych*®
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
2Philips Research, Materials Technology Department, High Tech Campus 4, 5656 AE
Eindhoven, The Netherlands
*Wroctawskie Centrum Badan EIT+, ul. Stablowicka 147/149, 54-066 Wroctaw

W ostatnich latach odkryliSmy rodzing pamigci rentgenowskich na bazie Lu,Os; [1,2].
W niniejszej prezentacji przedstawimy wlasciwosci pamigci RTG o sktadzie Lu,Os:Pr,Ti,
koncentrujac si¢ na wlasciwosciach termoluminescencyjnych.

Ceramiki wytworzone zostaly w temperaturze 1700°C przez 5 godzin w atmosferze
redukujacej (25%H2+75%N;) oraz w powietrzu. Najintensywniejsza termoluminescencj¢ powyzej
temperatury pokojowej wykazuje spiek syntezowany w atmosferze redukujacej, w ktérym
koncentracja Ti wynosi tylko 0,007mol%. Nalezy podkres§lic, ze bez dodatku Ti
termoluminescencja analogicznie wytworzonego spieku jest nieporéwnywalnie stabsza, niemal
zerowa. Z drugiej strony, gdy koncentracja Ti wzrasta do 0.2 mol% ceramiki tracg praktycznie
catkowicie zdolno$¢ do magazynowania energii. Dokonwolucja krzywych zarzenia pokazata
obecno$¢ 3 putapek energetycznych o zblizonych energiach aktywacji z zakresu 1.7-2.0 eV.
Energia (sputapkowane no$niki) moze zosta¢ catkowicie uwolniona z putapek poprzez ogrzewanie
ceramiki do 450°C badz przez stymulacje optyczng promieniowaniem o dtugosci fali A~400 nm.
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Rys. 2 Krzywe zarzenia dla ceramik Lu,O3:Pr,Ti, Lu,Os:Pr oraz Lu,O3:Ti wygrzewanych w 1700°C
przez 5h w atmosferze redukujace;.

Literatura:
1. A. Wiatrowska, E. Zych, J.Phys. Chem. C117 (2013) 11449-11458.
2. D. Kulesza, E. Zych, J.Phys. Chem. C117 (2013) 26921-26928.

Badania sfinansowane zostaly ze srodkow Wroclawskiego Centrum Badan EIT+ w ramach realizacji
projektu "Wykorzystanie nanotechnologii w nowoczesnych materiatach” - NanoMat (POIG.01.01.02-02-
002/08) finansowanego ze srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego (POIG, Poddzialanie
1.1.2).
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WSPOLNA SORPCJA U(VI) | FOSFORANOW(V) NA BENTONICIE

Ewelina Grabias, Marek Majdan, Agnieszka Gladysz-Plaska
Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie Sktodowskiej, pl. M. C. Sktodowskiej 2,
20-031 Lublin, ewelinagrabias@gmail.com

W zwigzku wysoka toksycznoscig jonow U(VI) poszukuje si¢ skutecznych i tanich metod
eliminacji uranu ze srodowiska. Obok drogich i czasochtonnych metod usuwania uranu tj. metody
membranowe, wymiana jonowa, filtracja i stracanie, sorpcja uranu na réznego typu adsorbentach
wydaje si¢ by¢ tanig i efektywna metoda usuwania toksycznych zanieczyszczen uranowych.

Z uwagi na plany budowy elektrowni jadrowej w Polsce oraz w zwigzku z coraz wigksza
ilosciag odpadoéw radiochemicznych zawierajacych U, lantanowce(Ill), Cs 1 Sr poszukuje si¢ nowych
sorbentdow stuzacych immobilizacji wymienionych pierwiastkow. Sorbenty pochodzenia
naturalnego szeroko rozpowszechnione na calym $wiecie np. gliny, bentonit, kaolinit i in. sg bardzo
dobrymi i tanimi materiatami stuzacymi do usuwania zanieczyszczen zawierajacych uran.

Celem przeprowadzonych badan bylo sprawdzenie nowej metody analizowania stechiometrii
kompleksow powierzchniowych jonow U(VI) z jonami fosforanowymi, tworzacych si¢ na
powierzchni glinokrzemianow, tzn. bentonitu modyfikowanego chlorkiem sodu — Na-bentonitu.
Metoda opiera si¢ na dobrze znanej w chemii koordynacyjnej metodzie de Job, w ktérej suma
stezen ligandow tworzacych kompleks z jonem metalu pozostaje stala, zmienia si¢ za§ ich
proporcja. W przeprowadzonych badaniach byla to suma stezen jonéw U(VI) i PO,> podczas ich
sorpcji na Na-bentonicie.

W przeprowadzonych badaniach analizowano nastepujace uklady:
e sorpcja U(VI) w $rodowisku wodnym lub w $rodowisku buforu octanowego na bentonicie-

Na,

e sorpcja fosforanow(V) w srodowisku wodnym lub w §rodowisku buforu octanowego na
bentonicie-Na,
e sorpcja U(VI) i fosforanow(V) w srodowisku wodnym lub w $rodowisku buforu octanowego
na bentonicie-Na.
Przeanalizowano wplyw jonoéw fosforanowych(V) na eliminacje UO,*" i stwierdzono, ze obecnosé
jonéw fosforanowych w roztworach wodnych sprzyja sorpcji U(VI) na bentonicie.

Literatura:

1. E. Grabias, A. Gladysz-Ptaska, A. Ksigzek, M. Majdan, Environmental Chemistry Letters, 12 (2014) 297—
301.

2. A. Gladysz-Ptaska, M. Majdan, E. Grabias, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, (2014)
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WLASCIWOSCI SPEKTROSKOPOWE
SPIEKOW CERAMICZNYCH HfO,:Ti
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ul. Grudzigdzka 5/7, 87-100 Torun, andywojt@fizyka.umk.p!
8 Wroctawskie Centrum Badar, EIT +, ul. Stablowicka 147/149, 54-066 Wroctaw

Wysoka gestosé (~10g/cm®), wysoka efektywna liczba atomowa (67.2) szeroka przerwa
energetyczna (~5.5 eV) oraz stabilno$¢ chemiczna czynig tlenku hatnu (HfO;) potencjalnie dobra
matrycg dla scyntylatora. HfO, moze krystalizowa¢ w czterech roznych uktadach
krystalograficznych: jednosko$nym, regularnym, tetragonalnym i rombowym. Przy ci$nieniu
atmosferycznym w temperaturach do okoto 1700 °C termodynamicznie trwalg jest struktura
jednoskos$na.

Luminescencyjne wlasciwosci HfO, domieszkowanego rdéznymi aktywatorami sa znane
[1,2,3]. W tej prezentacji przedstawione zostang wlasciwosci foto- i radioluminescencyjne HfO,:Ti
syntezowanego w roznych atmosferach (powietrze, proznia, 5%H,+95%N,, 25%H,+75%N, oraz
CO). Niezaleznie od atmosfery syntezy, otrzymane spieki byty czyste fazowo (jednoskosny HfO»).
Szerokie pasmo radioluminescencji rozciaga si¢ od 350 nm do 700 nm z maksimum przy ok. 465
nm w temperaturze pokojowej. Najwiekszg efektywnoscig radioluminescencji charakteryzuje si¢
probka wygrzewana w atmosferze CO. Intensywnos$¢ radioluminescencji zmniejsza si¢ wraz ze
spadkiem temperatury. Ponadto maksimum emisji przesuwa si¢ z obnizaniem temperatury od 465
nm w temperaturze pokojowej do 500 nm w 10K. Taka sama sytuacja jest obserwowana na widm
fotoluminescencji przy wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 320 nm. Widmo wzbudzenia
sktada si¢ z jednego szerokiego pasma z maksimum przy ok. 325 nm 1 praktycznie nie zmienia si¢
ono wraz z temperaturg. Szczegétowa analiza foto- i radioluminescencji w zakresie temperatur 10-
300 K pozwolita wykaza¢, ze emisja w temperaturze pokojowej jest kompozycja dwoch
sktadowych, z czego obie zwigzane sg jonami tytanu. W temperaturze 10 K obecna jest juz tylko
jedna sktadowa, efektem czego jest przesuwanie si¢ maksimum pasma ze spadkiem temperatury.
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Badania sfinansowane zostaly ze srodkow Wroctawskiego Centrum Badan EIT+ w ramach realizacji
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1.1.2).
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WLASCIWOSCI STRUKTURALNE | FOTOFIZYCZNE KOMPLEKSOW Ln®*
Z SULFONYLAMIDOFOSFORANAMI

E. Kasprzycka’, V.A. Trush?, L. Jerzykiewicz', T. Krachko?, V.M. Amirkhanov?,
P. Gawryszewska®
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Celem pracy jest okreSlenie zdolnosci ligandéw sulfonylamidofosforanowych jako
sensybilizatorow emisji lantanowcoéw oraz  okreslenie wptywu czynnikoéw strukturalnych
i energetycznych na efektywno$¢ transferu energii od liganda do jonu lantanowca (efekt antenowy).
Praca ta przedstawia badania wiasciwosci strukturalnych i spektroskopowych kompleksow
lantanowcoéw  ze  strukturalnymi analogami  f-diketonow —  sulfonylamidofosforanami:
Na[Ln(MSP),]) (Ln1), Na[Ln(PMSP),] (Ln2) i Na[Ln(NSP).] (Ln3) gdzie Ln = Eu®*, Gd**, Tb**,
Yb*,  MSP=[(p-CH3)CsH4S(0):NP(O)(OCHs)2]",  PMSP=[(p-CH3)CsH4S(0)2NP(0)(CeHs)2]",
NSP= [(C10H7S(0)NP(O)(OCHa),] 3

Kompleksy Ln1, Ln2 i Ln3 krystalizuja odpowiednio w grupach przestrzennych: P2;/c, P1
1 C2. Liczba koordynacji jonu lantanowca wynosi 8, a w wewnetrznej sferze koordynacyjnej
anionowych kompleksow obecne sg cztery czasteczki ligandow sulfonyloamidofosforanowych.
W oparciu o spektroskopi¢ w podczerwieni (IR), molekularng spektroskopi¢ absorpcyjng i emisyjna
(widma emisji 1 wzbudzenia emisji, czasy zaniku emisji, wydajno$¢ kwantowg emisji) w zakresie
temperatur 300 - 4 K zbadano wtasciwosci fotofizyczne tych komplekséw. Okreslono: udziat
proceséw zaleznych 1 niezaleznych od temperatury w wygaszaniu emisji, efektywno$¢ transferu
energii od liganda do jonu lantanowca oraz wptyw stanu LMCT na sensybilizowanie emisji Eu’*.

Wykazano 1z w zwigzkach tych zachodzi zjawisko zwane efektem antenowym, a ich zaletg
jest mozliwo$¢ sterowania zakresem energii absorbowanej, jak 1 emitowanej. Wlasciwosci
fotofizyczne w potaczeniu z termodynamiczng trwatoscig kompleksow, ich odpornoscia na
promieniowanie UV, a nawet na promieniowanie synchrotronowe, stwarzaja potencjalne
mozliwosci do konstruowania urzadzen molekularnych do konwersji $wiatla o réznorodnych
mozliwo$ciach aplikacyjnych.
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KOMPLEKSY Cu—-4f-Cu ORAZ Cu-4f Z N,N’-bis(5-BROMO-
2-HYDROXY-3-METOKSYBENZYLIDENO)PROPYLENO-1,3-DIAMINA
— STRUKTURA | WLASCIWOSCI MAGNETYCZNE

Julia Klakl, Beata Crist()vﬁoz, Barbara Mirostaw®
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
e-mail: julia.klak@chem.uni.wroc.pl
2 Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Ogolnej i Koordynacyjnej, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, pl. Marii Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin
3 Wydziat Chemii, Zaktad Krystalografii, Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej,
pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin

Otrzymano struktury i zbadano wlasciwosci magnetyczne dla serii dwunastu heterotrdj- i
heterodwurdzeniowych zwigzkow kompleksowych 0 wzorach og6lnych
[CuzLn(L)2(NO3)(H20)2](NO3)2-3H,0 (1) (Lm = La (1), Ce (2), Pr (3) i Nd (4) i
[CuLn(L)(NO3)2(H20)3sMeOH]NO3-MeOH (Il) (Ln = Gd (5), Tb (6), Dy (7), Ho (8), Er (9), Tm
(10), Yb (11), Lu(12)), zawierajacych szesciodonorowg zasade Schiffa (H,L = N,N -bis(5-bromo-2-
hydroxy-3-metoksybenzylideno)propyleno-1,3-diamina).
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W trojrdzeniowych kompleksach 1-4 jon lantanowca(lll) jest 10-koordynacyjny. Otaczaja
go dwie czasteczki zasady Schiffa, a sfere koordynacyjng uzupehia chelatujacy jon azotanowy(V).
Dwa jony miedzi(Il) przyjmuja liczb¢ koordynacyjna pie¢ z czasteczka wody w pozycji
wierzchotkowej. Kompleksy 5-12, otrzymane w tych samych warunkach, krystalizujg jako zwigzki
dwurdzeniowe. Jony Ln"' sa 9-koordynacyjne, podczas gdy jony Cu" przyjmuja geometrie
oktaedryczng z czasteczka metanolu i anionem azotanowym(V) w pozycjach aksjalnych. Badania
temperaturowe] zalezno$ci podatno$ci magnetycznej oraz pomiary namagnesowania w zaleznos$ci
od pola wykazaly antyferromagnetyczne oddziatywanie pomiedzy jonami Cu" i Ln"' i/lub efekt
pola krystalicznego pochodza{c?/ od jonéw lantanowcoOw(Ill) dla 2-4 oraz ferromagnetyczne
sprzezenie pomiedzy jonami Cu' i Ln"' dla 5, 6, 7 i 9. Otrzymane wyniki sa zgodne z teoria Kahna,
ktora przewiduje, ze dla uktadow zawierajacych jony 4f" z centrami paramagnetycznymi powinno
obserwowac si¢ sprzg¢zenie antyferromagnetyczne (dla n < 7) oraz ferromagnetyczne (dla n > 7) [1,
2]. Wiasciwosci magnetP/czne kompleksow 8, 10 i 11 zdominowane sg przez efekt pola
krystalicznego jonéw Ln'"", ktory maskuje oddzialywania magnetyczne Ln"-Cu". Dla kompleksow
1 1 12, zawierajacych diamagnetyczne jony La" i Lu" zaobserwowano stabe oddziatywania
antyferromagnetyczne pomiedzy terminalnymi jonami Cu".

Literatura:
1. M. L. Kahn, C. Mathoniére, O. Kahn, Inorg. Chem. 38 (1999) 3692.
2. M. Andruh, I. Ramade, E. Codjovi, O. Guillou, O. Kahn, J. C. Trombe, J. Am. Chem. Soc. 115 (1993)
1822.
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HETEROMETALICZNE KOMPLEKSY ALKOKSYLOWE JAKO
PREKURSORY MATERIALOW LUMINESCENCYJNYCH

Magdalena Kosinska-Klidhn, Fukasz John, Anna Drag-Jarzabek, Jozef Utko,
Lucjan B. Jerzykiewicz, Piotr Sobota
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw,
e-mail: magdalena.kosinska@chem.uni.wroc.pl

W ciagu ostatnich lat wzrosto zainteresowanie badaniem wtasciwosci heterometalicznych
alkoksy kompleksow. Jest to zwigzane z mozliwo$cia zastosowania tego typu zwiazkow, jako
prekursoréw typu ,,single source” do wytwarzania czystych materiatéw tlenkowych o ogromnych
wlasciwosciach aplikacyjnych. Atrakcyjno$¢ alkoholandéw jest §cisle zwigzana z ich budowa.
Dzigki temu, ze zawieraja w swej strukturze wigzania metal-tlen, alkoksy ligandy sa tatwe do
usuni¢cia podczas rozktadu termicznego, przez co proces termolizy moze by¢ prowadzony
w relatywnie niskiej temperaturze. Stosunek metali w koncowym produkcie osiggany jest na
poziomie molekularnym, co sprawia, ze otrzymane tlenki charakteryzuja si¢ wysoka czysto$cig oraz
okreslonym sktadem [1]. Nasze zainteresowanie materiatami tlenkowymi zwigzane jest przede
wszystkim z faktem, ze stanowig atrakcyjne matryce dla luminoforéw aktywowanych jonami
lantanowcow, ktére znajduja bardzo szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach techniki.
Wykorzystuje si¢ je migdzy innymi w zaro6wkach, biatych diodach LED, ptaskich wyswietlaczach
czy urzadzeniach diagnostycznych [2].

Tlenki o strukturze perowskitu M’MO; zostaly otrzymane na drodze termo lizy
heterometalicznych alkoksy kompleksow metali wedtug ponizszego schematu [3]:

4M' + 2Cp,MCl, ﬁ— M’ M,(1,— O)Cl,(OR),o(HOR),
M' = Ba, Sr, Ca; ROH = 2-metoksyetanol
M =Ti, Zr, Hf

temperatura | 800 °C

M'MO, + M'Cl,

-MCl,| +H,0

M'MO, Eu®* % MMO,

luminofor perowskit

Literatura:
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2. Feldmann, C.; Justel, T.; Ronda, C.R.; Schmidt, P.J.; Adv. Funct. Mater., 2003, 13 (7), 511-516
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Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki (2011/01/N/ST5/02408 oraz 2011/03/B/ST5/01040) oraz
wspotfinansowana ze srodkow Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego.
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SORBENTY HYBRYDOWE - EFEKTYWNE MATERIALY DO USUWANIA
JONOW METALI | POLMETALI CIEZKICH
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Sorbenty hybrydowe to materiaty charakteryzujace si¢ doskonatymi wiasciwosciami
sorpcyjnymi, w sktad ktorych wchodza nanoczastki tréjwymiarowe. Do nanoczastek takich zalicza
si¢ bardzo szeroka game materiatow, miedzy innymi sadze, krzemionke i krzemiany, krede, tlenki,
wegliki, borki oraz azotki metali, r6zne sole, a takze same metale. Wprowadzenie ich do matrycy
polimerowej skutkuje zmiang wlasciwosci fizycznych uktadu. Umieszczenie nanonapetniaczy
metalicznych w matrycy polimerowej sprzyja uzyskaniu przede wszystkim odpowiednich
wlhasciwosci  elektrycznych  (przewodzacych, polprzewodzacych lub  antystatycznych).
Do najczesciej stosowanych metali w strukturach polimerowych naleza miedz, srebro oraz ztoto.
Z kolei wsréd zwigzkow metali nalezy wymieni¢ tlenki zelaza Fe,Oz i Fe3O, posiadajagce
wlasciwosci ferromagnetyczne oraz tlenek tytanu(IV), ktory w nanokompozycie powoduje zmiang
wiasciwosci optycznych w pordwnaniu z wlasciwos$ciami niemodyfikowanego polimeru [1-3].

Materiaty hybrydowe moga znalez¢ zastosowanie w wielu dziedzinach, takich jak synteza
chemiczna, ochrona §rodowiska, elektronika i biomedycyna. W dziedzinie ochrony §rodowiska sg
juz one nieocenionymi materiatami sorpcyjnymi stosowanymi w procesach usuwania zwigzkow
arsenu 1 innych zanieczyszczen z wod naturalnych.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad usuwaniem jonéw metali i potmetali
cigzkich, takich jak jony As(ILV), Cr(VI), Cu(l), Zn(I), Cd(II) 1 Pb(Il) na materialach
hybrydowych zawierajacych w swojej strukturze nanoczastki
tlenkoéw zelaza. Cze$¢ eksperymentalng prowadzono metoda
statyczng przy rdéznych czasach kontaktu faz, stezeniach
poczatkowych, pH roztwordw wyjsSciowych, obecnosci
czynnika kompleksujacego kwasu
etylenodiaminodibursztynowego = EDDS  oraz  jondéw
towarzyszacych (Cl, NOg/, S04%). Po przeprowadzeniu badan
obliczono parametry kinetyczne, wykonano izotermy
adsorpcji oraz widma w podczerwieni FT-IR. Na zdjeciu
obok przedstawiono sorbent hybrydowy uzyty do badan za
pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM).

0.0 Amplitude 1.0 um’
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Multiferroik jest materiatem, w ktorego fazie wystepuja rownoczesnie przynajmniej dwa typy
uporzadkowania ferroicznego, takie jak: ferroelektrycznos$é¢, ferromagnetyzm, ferroelastycznos¢ czy
ferrotoroidalno$¢. Termin ten pojawit sie po raz pierwszy w 1994 roku [1], jednak badania
dotyczace tego zagadnienia si¢gaja poczatkéw XX wieku.

Szybki rozwdj techniki ma kluczowy wpltyw na poszukiwanie materiatdéw funkcjonalnych
o Scisle okreslonych parametrach. Uzyskanie zalozonych wlasciwosci konstrukcyjnych oraz
funkcjonalnych mozliwe jest w tzw. materialach kompozytowych, bedacych zbiorem kilku faz
roznych zwiazkéw chemicznych [2]. Fazy sktadowe nie rozpuszczaja si¢ w sobie, zachowujac
jednoczesnie swoje wlasciwosci.

W wyniku syntezy w ciele stalym zsyntezowano material kompozytowy skladajacy sig¢
z hexaferrytu typu M (SrFe; 2019 ) oraz ferrytu zelazowo-kobaltowego (CoFe,0,) [3]. W tym celu
stechiometryczne ilosci Co304, Fe;03 oraz SrCO; zostaly zmielone w miynku kulowym,
a nastepnie poddane wygrzewaniu w temperaturze 1050 °C w ciggu 4, 8, 14 i 22 godzin.
Otrzymano materiat o zawartosci M hexaferrytu do ferrytu zelazowo-kobaltowego
w stosunku 4:1 oraz o $redniej wielkosci ziaren 70 nm (Rys. 1).

Zostanie przedstawiona charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych kompozytu
M hexaferryt/ferryt zelazowo-kobaltowy oraz optymalne warunki jego syntezy.

Rys. 1. Obraz SEM dla probki wygrzewanej 22 h.
Literatura:
1. H. Schmid, Ferroelectrics, 162 (1994) 317-338.
2. D. Bochenek et al., Ceramic Materials, 64 (2012) 26.
3. T.T.V.Ngaetal., J. Alloys Compounds, 475 (2009) 552.
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LUMINESCENCJA PRODUKT(")W SORPCJI U(VI) NA KRZEMIONCE W
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Poszukiwanie nowych miejsc dla bezpiecznego sktadowania odpadéw nuklearnych wymaga
uwzglednienia wielu aspektow, w tym migracji radionuklidow (miedzy innymi jonow U(VI))
w $rodowisku naturalnym. Waznym krokiem w przewidywaniu zachowania si¢ tych jonow jest
wiedza na temat ich chemicznych form tworzonych z r6znymi sktadnikami $rodowiska wodnego,
ktére jest podstawowym sposobem transportu. Metody luminescencyjne, w tym mozliwosé
rejestrowania widm rozdzielczych w czasie, dzigki swej selektywno$ci i czuto$ci umozliwiaja
analiz¢ interakcji jondw uranylowych z otaczajagcym S$rodowiskiem [1]. W celu zbadania tych
oddziatywan, dokonuje si¢ sorpcji badanych jonow w réznego typu uktadach modelowych [2].
Jednym z powszechnie wystepujacych mineraléw, stanowigcych efektywny material sorpcyjny
wzgledem jondéw uranylowych, jest krzemionka.

Przeprowadzono proces sorpcji U(VI) na krzemionce, zar6wno w obecnos$ci, jak i pod
nieobecnos¢ jondw fosforanowych(V). Oba te jony moga wystgpowac w Sciekach nuklearnych oraz
w $Srodowisku naturalnym. Zarejestrowano widma emisji oraz wzbudzenia nastepujacych uktadow:
U(VI)-PO,*-Si0, (pH roztworéw wyjsciowych wynosito odpowiednio 4, 7 i 9), U(VD)-SiO;,
(pH=7). Stezenia obydwu jonow w roztworze wyjsciowym byly rowne 0,002 mol/dm?.
Zaobserwowano znaczne polepszenie procesu sorpcji w ukladach z dodatkiem jondéw
fosforanowych(V). Objawialo si¢ to wzrostem intensywnos$ci luminescencji badanych probek (rys.
1). Dzigki zastosowaniu wzbudzenia laserem Nd:YAG (Opolette, Opotek Inc.) wyznaczono czasy
zycia luminescencji kompleksow U(VI) w badanych ukladach oraz zarejestrowano ich widma
rozdzielcze w czasie.
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Rys. 1. Widma luminescencji jonow U(VI) zasorbowanych na krzemionce (pH = 7).
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Poszukiwanie nowych materiatdbw magnetycznych cieszy si¢ w ostatnich latach sporym
zainteresowaniem. Materialty te reaguja na obecno$¢ pola magnetycznego poprzez zmiang
uporzadkowania a po wylaczaniu pola magnetycznego posiadaja tzw. ,,pami¢¢ magnetyczng”. Taka
kontrolowana zmiana cech fizycznych materialu pod wptywem czynnika zewngtrznego pozwala na
zaliczenie tych zwigzkow do grupy materiatdéw inteligentnych (funkcjonalnych)[1,2].
Na szczeg6lng uwage zastugujg tu magnesy molekularne (ang. SMMs - single molekule magnets,
SCMs - single chain magnets, SIMs — single ion magnets), charakteryzujace si¢ relaksacja
namagnesowania, w ktorych istnienie dwoch rozréznialnych stanéw domenowych — gromadzenie
1 utrata informacji, mozna traktowa¢ jak 0-1 komputerowy zapis binarny. Otwiera to drog¢ do
budowy nowych, bardzo matych urzadzen do przechowywania danych. Ponadto, magnesy
molekularne posiadaja nowe, nieosiggalne dla konwencjonalnych magneséw wtasciwosci. Sa to
materialy magnetyczne nowej generacji, ktore mozna otrzyma¢ z roztworéw i modyfikowaé na
drodze chemicznej, w odréznieniu od wysokotemperaturowych technologii otrzymywania
magnesow tzw. ,,fazy statej” [2,3,4].

Przedmiotem przedstawionej pracy s3
polimeryczne kompleksy zbudowane
z chiralnych makrocyklicznych podjednostek,
ktore stanowi heksaazamakrocykliczny kompleks

/ cu', polaczonych cyjankowymi ligandami

~ z jonami Fe" oraz Cr'".  Wykorzystanie

Cus / hetrospinowych potaczen jonow metali d-

cu : 02 elektronowych daje szans¢ na ferromagnetyczne
[\ oddziatywania a uzycie chiralnego liganda moze

decydowaé o anizotropii magnetycznej calej

czasteczki oraz relaksacji namagnesowania

Otrzymano dwa  heterometaliczne kompleksy

Rys.1 Struktura kompleksu Cu''-Cr'" typu anionowo-kationowego Cu"-Fe"' oraz

cu'-cr' | w ktorych stosunek jonow Cu" do Fe" i Cr'"' wynosi 3:2 (Rys.1). Dla obydwu

kompleksow wyznaczono struktury krystaliczne. Zwiazki te sg izostrukturalne, krystalizuja

w uktadzie jednosko$nym, grupa przestrzenna P2;. Dane uzyskane z badan rentgenostrukturalnych

odniesiono do wynikow badan magnetycznych przeprowadzonych w statym (DC) polu
magnetycznym, w zakresie temperatur 1.9-300 K, oraz w zakresie pol -5—-5T.

Literatura:

. V.K. Wadhawan, Introduction to ferroic materials, G & B Science Pub, 2001.

. J. Slageren, Introduction to Molecular Magnetism, Physikalisches Institut, Univeritat Stuttgart.

. 0. Kahn, Molecular Magnetism, WILEY_VCH, New York, 1993.

. D.-P. Li, T.-W. Wang, Ch.-H. Li, D.-S. Liu, Y-Z. Li, X.-Z. You, Chem.Commun, 46 (2010), 2929.
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SYNTEZA, BADANIA STRUKTURALNE | SPEKTROSKOPOWE Sr,SiO,
DOMIESZKOWANEGO JONAMI Ce

Anna Madej'? Eugeniusz Zych'?
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
e-mail:anna.madej@chem.uni.wroc.pl, eugeniusz.zych@chem.uni.wroc.pl
2 Wroctawskie Centrum Badar, EIT +, Stablowicka 147/149, 54-066 Wroctaw

Luminofory na bazie krzemianéw znalazty szerokie zastosowanie do produkcji biatych zrodet
Swiatla (z ang. White LEDS) oraz scyntylatorow. W naszej pracy staramy si¢ zdefiniowaé
wiasciwosci SrpSiO4:Ce jako potencjalnego luminoforu rentgenowskiego.

Sr,Si0y jest zwigzkiem, ktory krystalizuje w dwoch roznych uktadach krystalograficznych: a-
Sr;Si0, (uktad rombowy) oraz B-Sr,SiO4 (uktad jednoskos$ny). Dotychczasowe dane literaturowe
pokazuja, ze bardzo trudno jest otrzymac zwigzek, ktory bylby tylko jedng czystg fazg o lub f.
W naszych badaniach zdecydowaliSmy si¢ na syntezowanie materialu przy uzyciu metody
topnikowej. Jako topnik uzyliSmy H3BO3[1] oraz SrCl, [2]. Przeciwnie do informacji
literaturowych, badania strukturalne pokazaty, ze zwiazek syntezowany z uzyciem SrCl, jako
topnika krystalizuje w uktadzie jednosko$nym [2].

Rysunek 1 przedstawia dyfraktogram proszkowy dla probek wygrzanych w zakresie
temperatur 1200-1400°C. Wszystkie pojawiajace si¢ linie dyfrakcyjne odpowiadajg liniom SrySiOy4
krystalizujagcego w ukladzie jednosko$Snym. W trakcie prezentacji zostang przedstawione
szczegotowe wyniki syntezy z wykorzystaniem metody topnikowej, badan strukturalnych
i spektroskopowych zwigzkoéw a-Sr,SiOg, B-SrSiOy.

T T T T T T
h 1400°C 4h
" AL
n 1300°C 2h 5°C/min,850°C 2h 3°C/min

uk 1300°C 4h,chtodzenie do 850°C 3°C/min
VI X SO T Jok

Y
L n ll ) J.LL 1300°C 4h 4
Ty . A

m | 1200°C 4h
|

Sr,Si0, ICSD#36041 jednoskosny
1 TR VR PRGN oA N

1 ‘ Sr,Si0,4 ICSD#35667 rombowy
JL SrCO, ICSD#15195 |
b hadn

SiO, ICSD#18112

Intensywno$¢ znormalizowana (j.u)

A

200)
Rysunek 1. Dyfraktogram proszkowy dla préobek Sr,SiO4 zsyntezowanych w reakcji z topnikiem
SrCly porownany z symulowanymi dyfraktogramami o- SraSiOy, f- SrS104, SrCO3, SiO;.

Literatura:
1. X.H. Liu, Z. Jiang, J. T. Han, Adv. Mat. Res.,274 (2011),418-420.
2. L. Zhang, Z. Lu, P. Han, J. Lu, N. Xu, L. Wang, Q. Zhang, J. Am. Ceram. Soc. 95 (2012) 3871-3877.

Badania sfinansowane zostaly ze srodkow Wroclawskiego Centrum Badan EIT+ w ramach realizacji
projektu "Wykorzystanie nanotechnologii w nowoczesnych materiatach” - NanoMat (POIG.01.01.02-02-
002/08) finansowanego ze srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego (POIG, Poddziatanie
1.1.2).
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ODDZIALYWANIA GRUP FOSFORANOWYCH | FOSFONIANOWYCH Z
KATIONAMI METALI - WPLYW NA ROZKLAD GESTOSCI
ELEKTRONOWYCH

Vasyl Kinzhybalo?, Tadeusz Lis', Adrian Mermer’, Przemyslaw Starynowicz'
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
adrian.mermer@chem.uni.wroc.pl
2 Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, ul. Okolna 2, 50-422 Wroctaw

Wigzania atomow tlenu z metalami I i II grupy uwazane s3 za typowo jonowe. W toku
naszych badan nad organicznymi fosforanami i fosfonianami zbadali§my kilka soli, w ktorych
wigzania te wystepowaty [1,2,3].

Zebrane wyniki wskazuja na to, ze kationy wapnia, potasu i litu wywieraja rézny wplyw na
gestos$¢ elektronowa koordynujacych do nich atoméw tlenu. Najwicksza polaryzacje zaobserwowac
mozna w przypadku kationow litu, gdzie czytelnie ujawnia si¢ ona nawet na mapach gestosci
deformacy%'nej [Rys. 1]. Srednia gesto$é elektronowa (p;) w punktach krytycznych wiazan to ok.
0.164 ¢ A dla wiazan Li-O, ok. 0.094 ¢ A dla K-0, 1 0.202 ¢ A dla Ca-O. Jednak, gdy poréwna
si¢ rzedy wigzan, zdefiniowane jako BD=E(rc)/p. gdzie E(r;) to ggstos¢ energii calkowitej
w punkcie krytycznym wigzania, okazuje si¢, ze zaobserwowa¢ mozna rézne stopnie jonowosci
wigzan O-Metal zgodnie z kolejnoscig Li>K>Ca, na co wskazujg odpowiednio malejgce $rednie
wartosci BD. Oznacza to, ze wigzania Ca-O dwudodatnich kation6w wapnia maja mniej jonowy
i bardziej kowalencyjny charakter niz K* i Li*, natomiast w badanej grupie najbardziej jonowe
wigzania tworzone sg przed kationy litu.

:
-z -1

Rys. 1 Mapy deformacyjne w ptaszczyznach P-O-Li dla fosforanu fenylu.
Literatura:
1. V. Kinzhybalo, A. Mermer, P. Starynowicz, Acta Cyst., B69 (2013) 244.
2. A. Mermer, P. Starynowicz, Acta Cyst., B68 (2011) 625.
3. A. Mermer, P. Starynowicz, Acta Cyst., B67 (2011) 399.
Autor jest stypendystq w ramach projektu: ,, Stypendia naukowe dla doktorantow ksztatcgcych sie na kierunkach
uznanych za szczegolnie istotne z punktu widzenia rozwoju Wojewodztwa Lubuskiego”, Poddziatanie 8.2.2.: Regionalne
Strategie Innowacji.
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WLASCIWOSCI KOORDYNACYJNE | FOTOFIZYCZNE KOMPLEKSU
Eu(lll) Z PIRYDYNOWA POCHODNA KWASU AMINODIFOSFONOWEGO

Rafal Janicki,' Anna Mondry*
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
anna.mondry@chem.uni.wroc.pl, rafal.janicki@chem.uni.wroc.pl

Zsyntezowano  kwas  N-(metyleno-2-pirydyno)-N,N,-di-(metylenofosfonowy)  wedtug
procedury przedstawionej na Rysunku 1 [1].

PO_H,
N N X X r

| NH,OH HCl, K,CO, | Zn, CH,COH | H,CO, HPO, |
. o ———— Z NOH ———> Z NH, ————— 7 N_ _POH
N NF" Ko, CHOH N N\F N 2 Hel O N N

Z ligandem tym otrzymano monokrysztaly kompleksu Eu(Ill) o wzorze
[C(NH,)s]s[Eu(NP2py)2]-12H,0 i strukturze pokazanej na Rysunku 2.

Rysunek 2. Strutura kompleksu Eu(lll) z NP2py.

Zbadano wtasciwosci absorpeyjne i emisyjne otrzymanych monokrysztatow.

Literatura:
1. R.Janicki, J. Mol. Struct. 1036 (2013) 35.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA SOL|I SODOWEJ ESTRU
HIPODIFOSFORANOWEGO
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Kwas hipodifosforowy, czyli analog kwasu pirofosforowego, nie zawiera mostka tlenowego
pomiedzy atomami fosforu (Rys. 1). Zwiazek ten zostat odkryty przez Salzera w 1877r. [1], jednak
pierwsze struktury krystaliczne jego soli otrzymano dopiero w roku 1964 [2]. Od tego momentu
los¢ doniesien literaturowych na temat soli i wodorosoli tego kwasu znacznie wzrosta, jednak
wickszos¢ ich wilasciwosci fizycznych jest nieznana. Jedynie w przypadku soli amonowej
(NHy)2(H2P206) opisano wiasciwosci ferroelektryczne [3].

0 0 o)

I I I
Ho—F|>—o—F|>—0H HO—P—P—OH

OH  OH OH OH

@) @

Rys. 1. Poréwnanie struktury kwasu pirofosforowego (1) i hipodifosforowego (2).

Prezentowany zwigzek jest sola sodowa monoestru hipodifosforanu 2’,3’-O-
izopropylidenoadenozyny. Ester hipodifosforanu nukleozydu zsyntezowano wykorzystujac metode
karbodiimidowg [4]. Krysztaly soli odpowiednie do badan rentgenograficznych otrzymano przez
krystalizacj¢  hipodifosforanu izopropylidenoadenozyny z NaOH w  stosunku 1:1.

W czg$ci asymetryczne] komorki wystepuja dwa aniony estru hipodifosforanowego
adenozyny (A 1 B), kationy sodu oraz czasteczki wody. W obu anionach fragment
hipodifosforanowy przyjmuje konformacje zblizong do naprzemianleglej z wartoSciami katow
torsyjnych O—P—P—O okoto 60° (synklinalna, gauche) i okoto 180° (antyperiplanarna). Dlugosci
wigzah P—P wynoszg 2.185(7) A (czasteczka A) i 2.178(11) A (czasteczka B), mieszczac sie
w zakresie dlugo$ci wigzan wystepujacych w krysztatach dla soli i wodorosoli tego kwasu.
Konformacja jednego z aniondéw (czasteczki A) jest stabilizowana dzigki skoordynowanym
kationom sodowym. Dwa atomy tlenu lezace przy sasiednich atomach fosforu, koordynuja do
jednego atomu sodu. Ponadto terminalny atom tlenu tworzy wigzanie z sgsiednim atomem sodu.
Drugi anion hipodifosforanowy (czasteczki B) nie koordynuje do atoméw sodu, ale jest
stabilizowany dzieki wigzaniom wodorowym. W strukturze krystalicznej fragmenty
hipodifosforanowe tworza motyw zig-zag rozciagnigty w kierunku [100].

Literatura:
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NOWE LUMINOFORY GERMANIANOWE O STRUKTURZE GRANATU
DLA BIALYCH DIOD LED

Damian Pasinski', Jerzy Sokolnicki', Eugeniusz Zych!
! Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Przewiduje si¢, ze do konca 2020 roku rynek os$wietleniowy bedzie w ponad 90%
zdominowany przez biate diody LED. Poszukiwanie nowych wydajnych luminoforow, zdolnych do
konwersji promieniowania generowanego przez diody oparte na azotku indowo-galowym (InGaN),
na promieniowanie o nizszej energii jest bardzo istotnym zagadnieniem.

Najwicksze zainteresowanie budzg zwiazki o strukturze granatu, ktére sa dobrymi matrycami
dla jonéw ziem rzadkich. Najcze$ciej uzywanym jest granat glinowo-itrowy domieszkowany
jonami ceru (YAG:Ce) [1]. Jednakze generowane $wiatlo uzyskane z potaczenia diody i tego
luminoforu charakteryzuje si¢ wysoka temperaturg barwowa, jak réwniez niskim wspétczynnikiem
oddawania barw. Wynika to z faktu, iz zwigzek ten nie emituje w czerwonym zakresie widmowym.
Dlatego tez istnieje potrzeba badania nowych zwigzkow, ktore beda w stanie sprosta¢ stawianym im
wymaganiom [2].

W wyniku syntezy w ciele stalym otrzymano nowe, wydajne luminofory germanianowe
Cassc26e3012:0e3+ i CasSc,Ges04,:Ce +,Mn2+, jak rowniez analogiczne zwiazki, w ktorych czes$¢
atoméw O podstawiono atomami N- CasSc,GesOgN4:Ce® i CasSc,Ges0sN4:Ce** Mn?*. Struktura
krystaliczna tych zwiazkow zostala potwierdzona badaniami XRD. Zaprezentowane zostang
pomiary fotoluminescencyjne oraz zaleznosci intensywnosci emisji od temperatury. Oceniona
zostanie mozliwos¢ zastosowania tych luminoforow w LED-ach emitujacych biale $wiatto.

Literatura:

1. G. Fasol, S. Nakamura, The Blue Laser Diode: GaN Based Blue Light Emitters and Lasers, Springer,
Berlin, 1997.

2.S. Ye, F. Xiao, Y.X. Pan, Y.Y. Ma, Q.Y. Zhang, Materials Science and Engineering R, 71 (2010) 1.

132



Il OFCHN SESJA POSTEROWA

P-45

SYNTEZA | BADANIE WLASCIWOSCI OPTYCZNYCH KRYSTALICZNEGO
FUMARANU EUROPU(III)

Natalia Pawlak, Grazyna Oczko
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw, Polska

Zwiazek zostat otrzymany w reakcjach:
2C,04H,4 + Na,CO3 = 2C4,04H3Na + H,0 + CO,
3C404H3Na + EU(N03)3 > (C4O4H3)3EU + 3NaNOa;.

Krysztaly fumaranu europu(Ill) otrzymano poprzez wolng krystalizacje na powietrzu. Zawartos¢
lantanowca okre$lono za pomoca metody atomowego widma emisyjnego ze wzbudzong plazma
argonowg (ICP). Dla otrzymanych krysztalow wykonano pomiar dyfraktogramu proszkowego, na
podstawie ktorego stwierdzono izostrukturalno$¢ z wczesniej opisanymi [1]. Zarejestrowano
elektronowe widma absorpcyjne w temperaturze pokojowej. Przeprowadzono analizg
intensywnosci i przyporzadkowano poszczegélnym pasmom odpowiednie przejscia 4f-4f. Ponadto
wykonano dla krysztatlu fumaranu europu widma emisyjne oraz wzbudzenia emisji w temperaturze
pokojowej 1 niskiej (77K). W niskotemperaturowych widmach zar6wno absorpcyjnych, jak
i wzbudzenia emisji obserwowano zanik przej$¢ z pierwszego stanu wzbudzonego 'F1, obecnych
w temperaturze pokojowej.
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ADDUKTY MALYCH CZASTECZEK ZAWIERAJACYCH AZOT Z JONAMI
METALI W ZEOLITACH — BADANIA STRUKTURY ELEKTRONOWEJ

Katarzyna Podolska-Serafin, Tomasz Mazur, Piotr Pietrzyk, Zbigniew Sojka
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakéw, e-mail:
katarzyna.podolska@uj.edu.pl

Wiazanie 1 aktywacja czasteczek zawierajacych azot (N-czasteczek) lezg u podstaw wielu
istotnych procesow zwigzanych z kataliza heterogeniczng czy ochrong $rodowiska. Nalezy je
uwzglednia¢ w badaniach katalizatorow do usuwania tlenkow azotu(Il) i azotu(l), utleniania NHj
oraz wigzania i aktywacji gazowego Nj. Analogiczne procesy znane s3 i badane w uktadach
biochemicznych, a prezentowane badania przyczyniaja si¢ do opisania mechanizméw podobnych
reakcji na bazie materialdow mineralnych. W szczegélnym przypadku nos$nikami kationow metali
przejsciowych moga by¢ zeolity.

W zeolitach kanaty o rozmiarach molekularnych zdolne s3 do akomodacji badanych
N-czasteczek, sterujg dyfuzja molekul, ale réwniez maja zdolno$¢ unikalnej stabilizacji reagentow
i stanébw przejSciowych, przyczyniajac si¢ do promowania reakcji katalitycznych w kierunku
pozadanych produktow. Przypominaja w tym aspekcie funkcje enzyméw. Zeolity zapewniaja
roéwnocze$nie centra aktywne zard6wno mononuklearne jak i dinuklearne, a takze tlenkowe klastery
manometrycznych rozmiaréw. Centra te w kontakcie z gazowymi N-Czasteczkami tworza
wewnatrzkanatowe addukty. Oprécz metod spektroskopowych, jednym z najefektywniejszych
narzedzi pozwalajacych na uzyskanie informacji o strukturze elektronowej takich adduktow sa
obliczenia DFT. Zastosowana w pracy metoda analizy populacyjnej, bazujaca na konstrukcji
orbitali naturalnych dla wartosciowo$ci chemicznej (NOCV) [1,2] w kombinacji z teorig Zieglera-
Rauka (ETS) [3], nazywana analiza ETS-NOCYV, pozwala nie tylko na wizualizacj¢ przyczynkow
do gestosci deformacyjnej Ap (takich jak o, m, 3) w obrgbie wigzania chemicznego, lecz rowniez
dostarcza informacji o ich wktadzie energetycznym do catkowitej energii wigzania. Metoda ETS-
NOCV pozwala na analiz¢ kanatow przeptywu fadunku 1 spinu pomigdzy reagentami, ktora
prowadzi do ilosciowego opisu aktywacji N-czasteczek, rozumianej jako redystrybucja tadunku
1 gestosci spinowej (dla paramagnetycznych adduktow) pomiedzy centrum aktywnym i czasteczka.

W pracy tej przedstawiono wyniki pomiaréw spektroskopowych (IR, CW-EPR oraz
HYSCORE) oddzialywania jonow niklu(I) z czasteczkami NO oraz wyniki modelowania
molekularnego geometrii i struktury elektronowej komplekséw miedzi(I) 1 niklu(l) z czasteczkami
diazotu. Wyr6zniono przy tym struktury z jednym metalicznym centrum aktywnym prowadzace do
powstania adduktow typu n* (NO) lub n? (N,) oraz centra z dwoma kationami zdolne do tworzenia
mostkowych ligandow typu p (Ny).

Literatura:
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Zsyntetyzowano dwie serie proszkow boro-glinianéw wapnia CaAl,B,0;: domieszkowanych
jonami Ce*" oraz wspotdomieszkowanych jonami Ce® i Mn* i scharakteryzowano ich wtasciwosci
strukturalne oraz spektroskopowe. Pomiary metoda XRD wykazaly obecnos¢ pojedynczej fazy
CaAl,B,07 krystalizujacej w trygonalnej grupie przestrzennej R3c(h) [1].

Przy  wzbudzeniu  promieniowaniem UV (Ax=310 nm)  CaAl,B,07:Ce*
i CaAl,B,07:Ce*, Mn?* wykazujg intensywna luminescencj¢, odpowiednio, barwgf niebiesko-bialej
i rozowej. Widma emisyjne proszkow domieszkowanych jonami Ce™ przedstawiajg
szerokopasmowg emisj¢ z maksimum przy okoto 410 nm, zwigzang z przejsciem 5d—4f jonow
Ce®*. Zauwazono takze, ze ze wzrostem stezenia Ce®* pasma emisyjne poszerzaja sic oraz
przesuwaja w stron¢ nizszych energii. Zwigzane to jest z coraz wigekszym odksztalcaniem si¢
lokalnej symetrii aktywatora i w konsekwencji ze zwickszaniem sie¢ liczby jonow Ce®* z rézng
symetrig otoczenia. Wspotdomieszkowanie jonami Mn?* prowadzi do pojawienia si¢ drugiego
szerokiego pasma z maksimum przy 660 nm odpowiadajacego przejéciu “T1(*G) —°A:(°S) jonu
Mn** (Rysunek 1).

A =660 nm A, =410nm

Intensywno$¢ emisji /j.u.

200 300 400 500 600 700 800
nm
Rysunek 1. Widma emisji i wzbudzenia CaAl,B,07:Ce**(3%), Mn?*(2%)

Czerwona barwa emisji wskazuje, ze jony Mn?* znajduja si¢ w otoczeniu oktaedrycznym, co jest
W zgodnosci z danymi krystalograficznymi. Szczegdélowa analiza widm wzbudzenia
1 emisji, a takze krzywych zaniku luminescencji wykazata obecno$¢ wydajnego transferu energii od
jonow Ce** do jonow Mn** w CaAl,B,07:Ce** Mn*".

Podziekowania

Przeprowadzone badania byty finansowane przez projekt POIG.01.01.02-02-006/09 wspétfinansowany przez
Europejski Fundusz Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Innowacyjna Gospodarka. Priorytet I,
Zadanie 1.1. Podzadanie 1.1.2.

Literatura:
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135



Il OFCHN SESJA POSTEROWA

P-48

ELEKTROPROTYCZNY ROZKLAD NADTLENKU WODORU NA
POWIERZCHNIACH AMORFICZNYCH TLENKOW

Kamila Sobaiiska’, 1zabela Sobczak?, Piotr Decyk?, Piotr Pietrzyk', Maria Ziélek?,
Zbigniew Sojka’
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagielloriski, Ingardena 3, 30-060 Krakow
2 Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Umultowska 89b, 61-614 Poznan
e-mail: domaradzka@chemia.uj.edu.pl

Nadtlenek wodoru znany jest ze swoich licznych zastosowan. Wykorzystywany jest
w roznych galeziach przemystu, w Kkatalizie, geochemii, chemii S$rodowiskowej. Jedna
z podstawowych $ciezek reaktywnosci H,O, sa procesy redoksowe, w wyniku ktoérych powstaja
reaktywne formy tlenu, np. OH®, OOH"®, O, *, 0,

W wyniku rozktadu nadtlenku wodoru w reakcji z amorficznymi Nb,Os i TaOs na
powierzchni tlenkow generowane sa rodniki wodorotlenowe, anionorodniki ponadtlenkowe, grupy
perokso. Wykorzystane w badaniach materiaty poddano charakterystyce spektroskopowej. Badania
EPR pozwolity na identyfikacj¢ anionorodnikow ponadtlenkowych. Wyznaczone parametry
hamiltonianu spinowego sugeruja tworzenie powierzchniowych komplekséw typu Nb/Ta(V)-O; .
W przypadku tlenku niobu(V) intensywnos$¢ sygnatu EPR bardzo silnie zalezy od pH roztworu
H,0,/H,0. Najwigksze stezenia rodnikow O, * uzyskano dla pH = 2.

Dzigki wykorzystaniu pulapkowania spinowego z wykorzystaniem 5,5-dimetylo-1-pyrolino-
N-tlenku (DMPO) potwierdzono tworzenie rodnikow ‘“OOH w zawiesinie Nb,Os/H,0,. W trakcie
reakcji amorficznego Nb,Os z roztworem H,0, zawierajacym DMPO obserwowano takze addukty
spinowe z rodnikami OH®. Wskazuje to na istotne znaczenie elektroprotycznej rownowagi typu
H,O, + HO,; = O, ° + OH® + H,O w procesie rozkladu nadtlenku wodoru na amorficznych
powierzchniach tlenkowych.

Powierzchniowe grupy O, badano przy uzyciu spektroskopii Ramana. Wraz ze wzrostem pH
roztworu zaobserwowano wzrost intensywnosci pasma 878 cm™ odpowiadajacego tym whasnie
grupom.

022' spektroskopia

L Ramana

0,8
0,6

0,4-

intensywnos¢

0,2+

- o O, EPR
0,0

o 2 4 & 8 10 12

pH ,
Rysunek 1. Zmiany intensywno$ci sygnatu anionorodnikéw ponadtlenkowych oraz grup O," na
powierzchni Nb,Os w funkcji pH.
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BOROWODORKI JAKO PREKURSORY BORKOW METALI NA
PRZYKLADZIE Mg i Sc

A. Starobrat’” W. Wegner®™, T. Jaron?, W. Grochala®
! Wydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski, ul. Hoza 69, 00-681 Warszawa, “e-mail:
agnieszka.starobrat@student.uw.edu.pl, ~e-mail: wwi@op.pl
2 CeNT, Uniwersytet Warszawski, ul. Zwirki i Wigury 93, 02-089 Warszawa, Poland

Borki metali, ze wzglgdu na bardzo wysoka temperature topnienia, bardzo maty wspdtczynnik
rozszerzalno$ci temperaturowej, stabilno$¢ strukturalng oraz korzystne wtasciwosci mechaniczne,
sa bardzo wazng klasg materialdéw funkcjonalnych i znajduja szerokie zastosowanie w technice.
Materialy te moga wykazywac¢ réznorodne wtasciwosci elektryczne i magnetyczne w zaleznosci od
sktadu chemicznego; moga one by¢ poétprzewodnikami (np. YBa4), przewodnikami (np. NizB),
nadprzewodnikami (np. stynny MgB,, T, = 39 K), oraz dia- (np. LaB,), para- (np. CeBg) ferro- (np.
TbB,) i antyferromagnetykami (np. HoB,).

Borki s3 zwykle otrzymywane w wysokotemperaturowych procesach z udziatem wolnych
pierwiastkdw, a powtoki z tych materialow dzigki chemicznemu osadzaniu z fazy gazowej (CVD).
Metody te sa uciazliwe ze wzgledu na konieczno$¢ ogrzewania substratow do temperatur czesto
przekraczajacych 1000 °C, oraz kosztowng aparature.

Rozktad termiczny borowodorkow metali, przebiegajacy w znacznie nizszych temperaturach, moze
by¢ alternatywng droga syntezy rdéznorodnych borkéw, oraz otrzymywania powlok z tych
substancji, zgodnie z rownaniem reakcji [1,2]:

M(BHa)x — MBy + 2X Ha1,

gdzie M = metal.

Prezentujemy tutaj rezultaty naszych badah dotyczacych mozliwosci otrzymywania
nadprzewodzacych powlok MgB, z Mg(BH4), i jego organicznych pochodnych, oraz proby
uzyskania nowych podwojnych borkow skandu z borowodorkéw mieszanych M[Sc(BH4)4], M = Li,
Na, K [2].

Uzyskane substancje zostaly scharakteryzowane za pomoca szeregu metod
fizykochemicznych: spektroskopia FTIR, XPS, proszkowa dyfrakcja rentgenowska, pomiary
przewodnictwa w funkcji temperatury.

iteratura:

J. A. Jensen, et al., J. Am. Chem. Soc., 110 (1988) 1643.
L. H. Rude, et al., Phys. Status. Solidi A, 208 (2011) 1754.
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STRUKTURA | SPEKTROSKOPIA ZWIAZKOW Eu(ll)
Z KWASEM (+)-KAMFOROSULFONOWYM

Przemyslaw Starvnowicz
Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
e-mail: przemyslaw.starynowicz@chem.uni.wroc.pl

Wstepne badania wskazuja, ze sulfoniany dwuwartosciowego europu, w przeciwienstwie do
karboksylanow,' moga by¢ dobrymi luminoforami.? Z tego wzgledu podjeto proby otrzymania
innych sulfonianéw Eu(Il). W tym komunikacie zostang przedstawione wyniki uzyskane dla
kompleksow z kwasem (+)-kamforosulfonowym.

Droga redukcji elektrolitycznej otrzymano dwa potaczenia europu dwuwarto$ciowego z tym
ligandem: nadchloran kamforosulfonian Eu(Il) i bis(kamforosulfonian) Eu(II). Oba zwiazki sa
polimerami, w ktérych jony europu polaczone s3 mostkami sulfonowymi. Aniony
kamforosulfonowe lacza sie z kationami Eu~* zaréwno poprzez grupy sulfonowe jak i karbonylowe.
Prawdopodobnie obecnos$¢ tych wigzan powoduje znaczne ostabienie wlasciwosci emisyjnych
obydwu zwiazkoéw, wykazujacych jedynie stabg luminescencj¢ w temperaturze 77 K.

Rys. 1. Fragment tancucha polimerycznego w nadchloranie kamforosulfonianie Eu(II).

Literatura:
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OTRZYMYWANIE NANOPROSZKOW AZOTKU MIEDZI W REAKCJI
AMONOLIZY

Robert Szczesny', Edward Szlykl, Duncan H. Gregoryz
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Mikolaja Kopernika, ul. Gagarina 7, 87-100 Toruf, roszcz@umk.pl
2 WestCHEM, School of Chemistry, University of Glasgow, G12 8QQ, Glasgow, UK,
Duncan.Gregory@glasgow.ac.uk

W ostatnich latach nastgpil znaczacy wzrost zainteresowania azotkiem miedzi(I) (CusN).
Zwigzek ten to  polprzewodnik o  wartoSciach  przerwy  wzbronionej  miedzy
0,25 a 1,9 eV, krystalizujacy w uktadzie kubicznym typu anty-ReOs;. Ze wzgledu na stosunkowo
niewielka trwato$¢ termiczng CusN moze znalez¢ zastosowanie m.in. jako optyczny no$nik danych
oraz jako substrat do otrzymywania nano-kropek i nano-linii miedzi. Azotek miedzi stanowi takze
istotny komponent uktadow z zakresu spintroniki, bedacej czgsto nazywang elektronikg przysztosci.
CusN otrzymywano dotychczas gtownie w postaci filmoéw z wykorzystaniem metod fizycznych
takich jak rozpylanie jonowe (Reactive Magnetron Sputtering) i Plasma Laser Deposition (PLD).
Przeglad literatury dowodzi, iz chemiczne metody otrzymywania azotku miedzi nie byly dotad
przedmiotem szerszych badan. Znane sg tylko pojedyncze doniesienia odnoszace si¢ do procedur
chemicznych takich jak spray pyrolysis (SP) oraz CVD. Kolejnymi zastosowanymi metodami
otrzymania CusN byta reakcja w cieczach nadkrytycznych z uzyciem azydku, czy tez redukcja
z wykorzystaniem dtugotancuchowych amin lub alkoholi [1,2,3].

Badania dotyczyly opracowania metody oraz optymalizacji warunkoéw syntezy mikro-
i nanoczagstek azotku miedzi. Proszki CusN otrzymano w procesie trzyetapowym. Pierwszym
etapem byto wytworzenie wyj$ciowych czastek Cu,(OH)3Cl w reakcji rozktadu mocznika w glikolu
etylenowym. Produkt byt nastepnie poddany dziataniu NaOH celem wytworzenia czastek CuO lub
Cu(OH),, ktore poddawane byly procesowi amonolizy. Obrobke termiczng prowadzono
w temperaturach od 240 do 350 °C otrzymujac czastki azotku o roéznej morfologii. Otrzymane
proszki analizowano z wykorzystaniem dyfraktometrii proszkowej, mikroskopii elektronowej
(SEM), spektroskopii IR, Ramana oraz analizy termicznej. Dla poszczegdlnych produktow
wyznaczono warto$¢ przerwy wzbronionej oraz powierzchni wtasciwej BET.

Literatura:

1. T. Nakamura, H. Hayashi, T. Hanaoka, T. Ebina, Inorg. Chem., 53 (2014) 710.
2. H. Wu, W. Chen, J. Am. Chem. Soc., 133 (2011) 15236.

3. Duncan H. Gregory et al., Solid State Sciences, 9 (2007) 907.

Badania zrealizowano dzigki stypendium naukowemu w ramach projektu pn. ,, Wzmocnienie potencjatu
dydaktycznego UMK w Toruniu w dziedzinach matematyczno-przyrodniczych” realizowanego ze srodkéw
Europejskiego Funduszu Spolecznego, Program Operacyjny Kapital Ludzki Ludzki (nr projektu
POKL.04.01.01-00-081/10).
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WYTWARZANIE, MORFOLOGIAI WLASCIWOSCJ SPEKTROSKOPOWE
LuPO4:Eu W FORMIE SPIEKOW

Justyna Zeler!, Eugeniusz Zych'?
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justyna.zeler@chem.uni.wroc.pl, eugeniusz.zych@chem.uni.wroc.pl
2 Wroctawskie Centrum Badan EIT+, 147/149 Stablowicka, 54-066 Wroctaw

Krystalizujacy w uktadzie tetragonalnym LuPOy, jest interesujaca matryca dla scyntylatorow
ze wzgledu na korzystne parametry, takie jak wysoka efektywna liczba atomowa (59.73) 1 ggstosé
siegajaca 6.53 g/em® [1]. Szeroka przerwa energetyczna (8.7 e€V) pozwala na efektywna emisje
wielu aktywatorow, nawet Ce 1 Pr, ktore wykazuja szybka luminescencj¢ d—f [2]. Problemem jest
brak procedur wytwarzania dostatecznie duzych, przezroczystych krysztalow lub spiekéw
ceramicznych.

Skupiono si¢ na syntezie nanorozmiarowych LuPO, dotowanych pierwiastkami
f-elektronowymi w postaci proszkéw, ktore nastgpnie formowano w ceramiki. Proszki,
z ktorych zostaly wykonane spieki ceramiczne syntezowane byly metoda hydrotermalng
w temperaturze 230 °C. Dodatkowa obrobka termiczna materiatu w 900 °C zdecydowanie
zwigkszata wydajnos¢ foto- 1 radioluminescencji. Spiekanie tak wytworzonych proszkoéw
w prozni w temperaturze 1700 °C pozwolilo na otrzymanie okolo 95% zageszczenia ziaren
w pastylce. Wielkos¢ ziaren o dobrze zdefiniowanych krawedziach siggala 2-5 pm.
Wysokocisnieniowe spiekanie (8GPa, T=350 °C) wyeliminowalo narost ziaren 1 praktycznie
zlikwidowato luki migdzyziarnowe, co skutkowato otrzymaniem potprzezroczystych ceramik
o wielkosci ziaren 100-150 nm (Rys. 1). Badania fotoluminescencji pokazaly, ze w niskich
temperaturach pomiaru oprocz charakterystycznych przej$¢ absorpcyjnych i emisyjnych Eu®*
wystepuja roéwniez szerokie pasma, ktore moga by¢ efektem czgsciowej redukeji
Eu® do Eu™. Szczegotowa analiza wynikow bedzie przedmiotem prezentacji.

W

20.0kV x50.0k SE

Rysunek 3. Obrazy morfologii przekroju ceramik LuPO4:Eu otrzymanych w spiekaniu:
A) wysokotemperaturowym (1700 °C), B) wysokocisnieniowym (8GPa, 350 °C)
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Badania sfinansowane zostaly ze Srodkow Wroctawskiego Centrum Badan EIT+ w ramach realizacji projektu
"Wykorzystanie nanotechnologii w nowoczesnych materiatach” - NanoMat (PO1G.01.01.02-02-002/08) finansowanego
ze Srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego (POIG, Poddziatanie 1.1.2).
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ORGANICZNO-NIEORGANICZNE MATERIALY HYBRYDOWE JAKO
NOSNIKI NIESTEROIDOWYCH LEKOW PRZECIWZAPALNYCH
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Implantacja biomaterialow (syntetycznych lub naturalnych) prowadzi czgsto do
powstawania miejscowych stanéw zapalnych, co wymaga stosowania srodkéw przeciwbolowych
i przeciwzapalnych. Niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) sa szeroko stosowane do leczenia
takich reakcji zapalnych, jednakze podawane doustnie moga przyczyni¢ si¢ do powstawania
efektow ubocznych. Te niepozadane skutki wynikaja czg¢sto z koniecznos$ci stosowania duzych
dawek leku, wymaganych do uzyskania poziomu terapeutycznego w miejscu zapalnym. Lokalne
systemy dostarczania (DDS — ang. drug delivery system) pozwolg na bezposrednie ukierunkowanie
leku do miejsca przeznaczenia, obnizajac wysoko$¢ dawki, zmniejszajac tym samym ryzyko
wystagpienia skutkow ubocznych [1].

QOrganiczno-nieorganiczne hybrydy

Slabe oddzialywania 47 S Silne oddziatywania
matryca-lek matryca-czynniki wzrostu

&

Czynniki
wzrostu

Biokompozyty zostaly otrzymane technikg zol-zel w postaci porowatych, bioaktywnych
rusztowan (skafoldow ang. scaffolds), z wykorzystaniem komponentow organicznych:
poli(metakrylanu 2-hydroksyetylu) (HEMA) i etenylotrietoksysilanu (TEVS) oraz czynnikow
funkcjonalizujacych. Nastgpnie wprowadzano leki z grupy Niesteroidowych Lekow
Przeciwzapalnych (NLPZ).

Literatura:
1. M. Vallet-Regi, M. Colilla, B. Gonzalez, Chem. Soc. Rev., 40 (2011): 596-607.

Badania realizowane byty w ramach Projektu Badawczego finansowaneg0 przez Narodowe Centrum Nauki
NCN Grant PRELUDIUM nr 2012/05/N/ST8/03727
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WLASCIWOSCI FIZYKO-CHEMICZNE, AKTYWNOSC ANTYBAKTERYJNA
ORAZ ODDZIALYWANIE Z DNA NOWYCH KOMPLEKSOW MIEDZI(1)
Z POCHODNYMI CHINOLONOW

Aleksandra Bykowska', Urszula K. Komarnicka®, Radoslaw Starosta®,
Katarzyna Guz-Regner?, Gabriela Ploskofiska-Bugla?, Malgorzata Jezowska-Bojczuk®
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw
2 Instytut Genetyki i Mikrobiologii; Zaktad Mikrobiologii, Uniwersytet Wroctawski,

S. Przybyszewskiego 63, 51-7148 Wroctaw

Narastajaca oporno$¢ mikroorganizméw na leki zostala uznana przez WHO za jedno
z najwigkszych zagrozen zdrowotnych poczatku XXI wieku [1]. Lekoopornos¢ jest zjawiskiem
rozwijajacym si¢ niezwykle intensywnie, dlatego bardzo istotne jest poszukiwanie nowych
terapeutykoéw mogacych w skuteczny sposéb hamowaé wzrost mikroorganizméw [2]. W ostatnich
latach rozwinely si¢ badania nad zwigzkami kompleksowymi jako potencjalnymi lekami, ktore
czestokro¢ charakteryzuja si¢ lepszymi wiasciwos$ciami biologicznymi niz wolne ligandy. Proces
koordynacji moze tez skutkowac pojawieniem si¢ nowej aktywnosci biologicznej [3, 4].

Zsyntezowano dwa kompleksy miedzi(I) z fosfinowymi pochodnymi antybiotykéw
chinolonowych. Chinolony, ze wzgledu na obecno$¢ grupy karboksylowej i karbonylowej
w ich czasteczkach, sg ligandami chetnie wigzacymi jony metali. W naszych badaniach ligandami
sg zmodyfikowane strukturalnie antybiotyki chinolonowe — ciprofloksacyna (HCp) i norfloksacyna
(HNTr), ktére zostaty przeksztalcone w fosfiny (PCp 1 PNr) [5, 6]. To przeksztatcenie, dostarczajac
atom fosforu jako dodatkowe ugrupowanie donorowe, daje mozliwos$¢ poszerzenia grupy metali
mogacych koordynowaé¢ do danej czasteczki. Kompleksy otrzymano w wyniku reakcji jodku
miedzi(I) z odpowiednig fosfing (PCp lub PNr) oraz ligandem pomocniczym 2,9-dimetylo-1,10-
fenantroling (dmp). Dla obu 2z nich wyznaczono aktywnos¢ przeciwbakteryjng oraz
przeciwgrzybicza. Wykazano, ze kompleksy (podobnie jak ich fosfiny) sa zdolne do hamowania
wzrostu bakterii przy stosunkowo niskich stg¢zeniach. Ich utworzenie skutkuje ponadto pojawieniem
si¢ aktywnosci przeciwgrzybiczej. Okre§lono takze zdolno§¢ Cul(dmp)PCp oraz Cul(dmp)PNr do
oddziatywania z DNA. Oba kompleksy generuja jednoniciowe ciecia plazmidu, ktérych
efektywnos¢ ros$nie wraz ze wzrostem ich stezenia. Wynik ten moze by¢ skorelowany ze zdolnoscia
tych zwigzkéw do interkalacji pomigdzy komplementarne pary zasad azotowych tancucha DNA, co
zostato potwierdzone badaniami spektroskopowymi.
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Oporno$¢ na leki jest rosngcym zjawiskiem i1 stanowi powazny problem dla zdrowia
publicznego [1-2]. Dlatego tez niezbedne sg poszukiwania nowych Srodkow terapeutycznych
o wlasciwosciach przeciwbakteryjnych [3]. Fluorochinolony (FQs) naleza do najczesciej
ordynowanych antybiotykoéw na $wiecie i1 sg stosowane do leczenia wielu infekcji bakteryjnych,
a takze w terapiach przeciwnowotworowych [4]. Niestety, od ponad dwudziestu lat obserwuje si¢
znaczny wzrost liczby szczepow opornych na FQs [5].

W celu ominigcia mechanizmoéw opornosci i poprawy wilasciwosci biologicznych FQs,
poddano modyfikacji sparfloksacyne, antybiotyk 3-ciej generacji. Zsyntezowano niejonowe
kompleksy jodku miedzi(I) z neokuproing (1) / kuproing (2) 1 fosfinowa pochodng sparfloksacyny.
Fosfiny i1 ich kompleksy z roznorodnymi jonami metali wykazuja bowiem wlasciwosci
przeciwbakteryjne, przeciwnowotworowe oraz przeciwartretyczne [5-6]. Do pelnego opisu
wlasciwosci fizykochemicznych kompleksow 1 1 2, wykorzystano szereg metod spektroskopowych:
MS, IR, NMR, UV-Vis i spektroskopi¢ emisyjna.

Wykazano, ze otrzymane zwiazki charakteryzuja si¢ wysoka cytotoksycznoscia wobec
mysiego raka okreznicy (CT26) (1: 1Csp = 6,87 £ 0,58uM, 2: 1Csp = 48,90 + 2,01uM) oraz
ludzkiego gruczolakoraka ptuc (A549) (1: ICso = 11,45 £ 0,63uM, 2: 1Csp) = 62,16 £ 1,02uM),
duzo wyzsza niz cytotoksycznos$¢ wyjsciowego leku i jego fosfinowej pochodnej. Badania
przeprowadzone na szczepach referencyjnych bakterii takich jak S. aureus, E. coli, K. pneumoniae
oraz P. aeruginosa pokazuja, ze badane kompleksy niejednokrotnie charakteryzuja si¢ wyzsza
aktywnoscig przeciwbakteryjna niz sparfloksacyna.

/N
I\ N B / 2
e
HyC \cu C:nac E NH, . \Cu" HaC NH, o
e \PfNQN Vi 7N NS Vi
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KOMPLEKSY MIEDZI(I) Z NEB-KOLOSTATYNA | JEJ ANALOGIEM Z
MUTACJA PUNKTOWA (P4A). STRUKTURA, TRWALOSC, APOPTOZA

Mariola Kuczer’, Agnieszka Matusiak®, Elzbieta Czarniewska?, Grzegorz Rosinski?,
Teresa Kowalik-Jankowska®
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw,
mariola.kuczer@chem.uni.wroc.pl
2 Zaklad F izjologii i Rozwoju Zwierzqt, Instytut Biologii Eksperymentalnej, Uniwersytet Adama
Mickiewicza, Umultowska 89, 61-614 Poznan

Neb-kolostatyna zostata odkryta podczas izolacji Neb-TMOF z jajnika Neobellieria bullata
[1]. Peptyd ten o sekwencji aminokwasowej SIVPLGLPVPIGPIVVGPR oraz jego analog z mutacja
punktowg (P4A) zostaty zsyntezowane, a ich kompleksy z jonami
miedzi  (II) zbadano potencjometrycznie, spektroskopowo (UV-VIS, CD, EPR)
i spektrometrycznie (MS). Aminowy atom azotu —NH, reszty seryny S* jest miejscem kotwiczacym
jony miedzi(Il) w pH ~ 4. Wraz ze wzrostem pH kolejne amidowe atomy azotu koordynuja jony
Cu(lIl). W pH 7.5-8.0 Neb-kolostatyna wigze jony metalu z utworzeniem wigzania 3N {NH3,2N"
,CO}. Reszta aminokwasowa proliny P* przerywa wiazanie kolejnego amidowego atomu azotu
i kompleks 4N {NH,3N} nie jest obecny w roztworze. Przy pH 8.0 analog (P4A) Neb-kolostatyny
tworzy z jonami miedzi(ll) kompleks 4N {NH2,3N}. Wyniki potencjometryczne i spektroskopowe
nie potwierdzaja stabilizujacej roli reszty seryny S'. Brak jest oddziatywania hydroksylowej grupy
stz jonami Cu(Il). Przy pH ~ 8.0 jony miedzi(Il) zmieniajg drugorzedowa strukture peptyddéw
w poréwnaniu do peptydow bez jonéw miedzi(Il). Widma CD sugeruja, Ze w nieobecnosci jondw
miedzi(Il) w pH rownym 8.0 peptydy przyjmuja strukture nieuporzadkowang z zaznaczong
strukturg B-kartki. Natomiast w obecno$ci jonéw metalu przyjmuja strukturg a-helisy i B-kartki.

Zbadano réwniez indukcje¢ apoptozy przez ligandy i ich kompleksy z jonami miedzi(ll) w pH
7.4 in vivo w hemocytach Tenebrio molitor. Stopien aktywacji kaspaz w hemocytach
T. molitor zalezy od podanego zwigzku. Kompleks Cu(Il)-Neb-kolostatyna wykazuje o 87%
wyzszy efekt pro-apoptyczny w porownaniu do Neb-kolostatyny. Najbardziej aktywny w pH
fizjologicznym jest kompleks Cu(ll) z kolostatyng z mutacjag punktowa (P4A). Kompleksy
miedzi(ll) z Neb-kolostatyna i jej analogiem wykazatly silniejsza pro-apoptyczng aktywnosé
w porownaniu do peptydow bez jonéw miedzi(II).
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KOMPLEKSY MIEDZI(Il) Z POCHODNYMI ALLOFERONU 1
ZAWIERAJACYMI DWIE RESZTY HISTYDYNOWE
STRUKTURA, TRWALOSC, APOPTOZA

Agnieszka Matusiak®, Mariola Kuczer', Elzbieta Czarniewska?, Grzegorz Rosinski?,
Teresa Kowalik-Jankowska®
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw,
agnieszka.matusiak@chem.uni.wroc.pl
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Mickiewicza, Umultowska 89, 61-614 Poznan

Alloferon 1 jest peptydem o sekwencji aminokwasowej H'GVSGH°GQH GVH'YG. Zostat on
wyizolowany z hemolimfy larwy Calliphora wicina zainfekowanej uprzednio bakteriami [1].
Podobnie jak interferony alloferon posiada terapeutyczne zastosowanie w stosunku do choréb
wirusowych 1 onkologicznych. Badania przedkliniczne wykazaty, ze jest on praktycznie
nietoksyczny, nie posiada wtasciwos$ci teratogennych, embriotoksycznych i mutagennych [1]. Wiele
jondw metali zmienia struktur¢ naturalnych 1 syntetycznych oligopeptyddéw, jednoczesnie
wplywajac na ich aktywnos$¢ biologiczng. Jak wykazaty badania alloferon powoduje apoptoze
hemocytow Tenebrio molitor [2]. Na proces apoptozy komoérek kregowcow i bezkregowcoOw
wplywajg takze metale cigzkie [3].

Kompleksy jonéw miedzi(Il) z alloferonem 1 o mutacjach punktowych (H6,9A), (H6,12A)
i (H9,12A) zbadano potencjometrycznie, spektroskopowo (UV-VIS, CD, EPR) oraz
spektrometrycznie (MS). W szerokim zakresie pH 4.5-7.5 w roztworze dominuje kompleks 3N
o koordynacji jonéow miedzi(I) {NHp,Nm-H Nim-H**""*?}. W fizjologicznym zakresie pH
w roztworze obecne sg dwa kompleksy bedace w rownowadze Cul i CuH_;L. W kompleksie CuH.
1L jony metalu sg koordynowane przez trzy atomy azotu 3N {NHZ,N',CO,N.m-He'Q'“blz}.
Deprotonacja i koordynacja pierwszego azotu amidowego jest przesuni¢ta do wyzszych wartosci
pH przez koordynacje pierwszej reszty histydyny H' z utworzeniem wigzania typu histaminy
{NH2,Nin-H'}. Reszty histydyny H® H® i H' koordynuja w kompleksie CuL jony Cu(ll)
z utworzeniem makrochelatu.

Zbadano indukcje apoptozy in Vivo przez badane ligandy i ich komplesy z miedzig(Il)
w komorkach hemocytow T. molitor. Wyniki biologiczne wskazuja, ze Allo(H6,9A), Allo(H6,12A)
oraz Cu(ll)-Allo(H9,12A) charakteryzuja si¢ nizszg aktywnoscig pro-apoptyczng w porownaniu do
alloferonu 1. Kompleksy miedzi(Il) z Allo(H6,9A) i Allo(H6,12A) byly praktycznie nieaktywne.
Otrzymane wyniki moga sugerowa¢ wazna role reszt histydynowych H' i H® w aktywnosci
biologicznej kompleksow miedzi(Il) z alloferonem. Reszty te tworza z jonami miedzi(Il)
makrochelat [4,5].
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WPLYW WIAZANIA JONOW MIEDZI(II) NA STRUKTURE KOLISTYNY
ORAZ ZDOLNOSC DEGRADACJI KWASOW NUKLEINOWYCH PRZEZ
TEN ANTYBIOTYK

Kamila Stokowa-Sottys®, J erzy Ciesiolka®, Jan Wrzesinski’, Aleksandra Kasp rowicz?,
Malgorzata Jezowska-Bojczuk®
Y Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw
% Instytut Chemii Bioorganicznej, PAN, ul. Z. Noskowskiego 12/14, 61-704 Poznar:

Kolistyna (polimyksyna E) to cykliczny antybiotyk lipodekapeptydowy, nalezacy do grupy
antybiotykow syntetyzowanych nierybosomalnie. W ostatnim czasie kolistyna zdobyta ,,zlg stawe”
jako antybiotyk zbyt czgsto aplikowany przez hodowcow w celu szybkiego zwigkszenia masy ciata
drobiu i trzody chlewnej. Konsekwencja tego jest nie tylko wytwarzajaca si¢ w organizmach
konsumentéw oporno$¢ na ten antybiotyk, ale takze wykazana przez nas potencjalna mozliwo$¢
koordynacji jonéw metali oraz wysoka zdolno$¢ do degradacji kwaséw nukleinowych przez
kolistyne w formie nieskompleksowanej i skompleksowanej z jonem miedziowym.

W przypadku kompleksu obserwuje si¢ mniej produktow degradacji RNA, niz dla wolnego
antybiotyku. Wynik ten jest ,,odwrotny” od obserwowanego dla uszkodzen DNA, w ktorych
generowaniu bardziej efektywny jest kompleks. Prawdopodobnie przyczyna tych rdéznic jest
odmienny mechanizm degradacji obu kwasow nukleinowych. Degradacja DNA przez kompleks
zwigzana jest z powstawaniem wolnych rodnikéw, podczas gdy degradacja RNA moze mieé
charakter hydrolityczny, podobnie jak ma to miejsce w przypadku bacytracyny [1, 2].

&
Model strukturalny kompleksu Cu?*-kolistyna w roztworze wodnym o pH 7.8.
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ODDZIALYWANIE JONOW ZN(I1) Z N,N-PODSTAWIONYMI POCHODNYMI
KWASU AMINOMETANO-1,1-DIFOSFONOWEGO
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& Wydziat Chemii, Uniwersytet Opolski, Oleska 48, 45-052 Opole
° Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska, Wybrzeze Wyspiazskiego 27, 50-370 Wroclaw

Bisfosfoniany to grupa réznorodnych zwigzkow, analogéw nieorganicznego pirofosforanu,
ktore posiadajg stabilne, nie ulegajace hydrolizie wigzanie P-C—P. Ich cechg charakterystyczng jest
silne powinowactwo do jonow metali. Najbardziej aktywne zwigzki tej klasy stosowane sa
w leczeniu chorob zwigzanych z zaburzeniami metabolizmu wapnia juz od ponad 40 lat, pomimo
tego dopiero w koncu ubiegltego wieku odkryto, ze kluczowym enzymem hamowanym przez
bisfosfoniany zawierajace atom/atomy azotu w grupie bocznej (NBP), jest magnezo-zalezny enzym
szlaku mewalonianu - syntaza FPPS. Pozwolito to na zrozumienie molekularnego mechanizmu
dzialania bisfosfonianéw jednak do dnia dzisiejszego nie zostalo wyjasnione, dlaczego niewielkie
modyfikacje w strukturze czasteczki moga powodowac¢ duze zmiany w jej wlasciwosciach
fizykochemicznych, biologicznych i parametrach toksykologicznych.

Poczawszy od lat pigédziesigtych dokonano szeregu odkry¢, stwierdzajac udziat cynku
w bardzo wielu procesach zyciowych organizmu. Enzymy zawierajace jon cynku(Il) w swoim
centrum aktywnym sg powszechne w naturze (wyizolowano ponad 200 enzymow z réznych zrodet)
1 pelnig znaczaca role w ré6znorodnych przemianach ustrojowych. Najczesciej rola cynku sprowadza
si¢ do wigzania substratu i1 jego aktywacji w pozadanej reakcji.

Celem pracy jest zaprezentowanie wynikow badan réwnowagowych w roztworach wodnych
dla serii uktadéw zawierajacych jony cynku(Il) i roéznigce si¢ strukturalnie N,N—podstawione
pochodne kwasu aminometano-1,1-difosfonowego, ktorych wspolng cechg jest obecnosé
podstawnika metylowego na atomie azotu (schemat 1).

PO3H,

HaC
\ITI POSH,
R

R = podstawnik alkilowy,
cykloheptyl, Ph(CH2), n = 1-3

Schemat 1

Do zbadania réwnowag kompleksowania 1 wyznaczenia wartosci statych trwalosci
zastosowano metod¢ miareczkowania pH-metrycznego oraz spektrometri¢ mas ESI-MS. W pracy
okreslono rodzaj form wystepujacych w badanych uktadach, wyznaczono state trwatosci oraz
przedyskutowano sposob koordynacji analizowanych ligandéw do jondéw Zn(II).
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Sole guanidyny sa szeroko badane ze wzgledu na wystgpowanie w tych zwigzkach
strukturalnych przemian fazowych o charakterze ferroicznym.

W wyniku reakcji weglanu guanidyny z kwasem hipodifosforowym otrzymano dwa nowe
zwigzki o skladzie: [C(NH2)3]4(P206)'2H20 (l) [ [C(NH2)3]2(H2P206) (”) (RyS 1) Badania
strukturalne 1 spektroskopowe zostang przedstawione.

(@)

(b)

Rys. 1. Rzut upakowania w krysztatach (a) 1 i (b) I1.

Podzigkowania
Badania wspolfinansowane z grantu wewnetrznego INTiBS, PAN
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BADANIE SORPCJI KOMPLEKSOW Zn(ll) Z GLDA NA JONICIE LEWATIT
MK 51
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W przedstawionej pracy zbadano proces sorpcji kompleksow jondow Zn(Il) z kwasem
glutamino-N,N-dioctowym (GLDA), wykorzystujac makroporowaty, stabo zasadowy jonit Lewatit
MK 51 z polialkoholowymi grupami funkcyjnymi.

GLDA jest jedynym z grupy biodegradowalnych czynnikéw kompleksujacych nowej
generacji, ktory w pordwnaniu z innymi tego typu kompleksonami w petni zastluguje na okreslenie
mianem ,,zielonej” alternatywy [1]. Czynnik ten, znany pod handlowg nazwg Dissolvine GL-83 w
86 % oparty jest na substancjach naturalnych, gdyz otrzymywany jest z biomasy. Poréwnanie
wptywu EDTA (kwas -etylenodiaminotetraoctowy) i GLDA na $rodowisko przyrodnicze
przedstawiono ponize;j:

Zrodia odnawialne Szhodliwoss

Zuzycie energii Toksycznosc

— G LDA
EDTA

Globalne ocieplenie Eutrofizacja

Wphyw na warstwe 0zonowa wasne deszcze

Ponadto, GLDA charakteryzuje si¢ dobra rozpuszczalno$cia w calym zakresie pH 1 wysoka
stabilno$cig termiczng [2, 3]. W przedstawionej pracy analizowano szybko$¢ sorpcji jonow Zn(Il) w
zaleznos$ci od czasu kontaktu faz oraz od jego poczatkowego stezenia. Badania prowadzono w
temperaturze pokojowej. Do opisu parametréw sorpcji badanych jonow, zastosowano kinetyczny
model pseudo pierwszego i1 pseudo drugiego rzgdu oraz dyfuzji miedzyczastkowej, zas do
wyznaczenia parametrow adsorpcyjnych rownanie Langmuira i Freundlicha. Badania prowadzono
w obecno$ci jondw interferujacych takich jak CI, NOs iSO,%. Pomiary stezenia roztworow
wykonywano metoda atomowej spektroskopii absorpcyjnej (ASA).
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STRUKTURA | WELASCIWOSCI MAGNETYCZNE ZWIAZKOW MANGANU
Z 2-METOKSYETANOLEM
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Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw, e-mail:
sobocinska.maria@gmail.com

Otrzymano trzy wielordzeniowe kompleksy manganu z ligandami 2-metoksyetanolanowymi:

[Mn",Mn"'sCl4(CH30CH,CH,0);,04][Mn"4Cl10(CH30CH,CH,0H)4]-0.5CH;OCH,CH,0OH (1),
[Mn",Mn"'sCl4(CH30CH,CH,0);,04][Mn"Cl,]- CH;0CH,CH,0H (2),
[Mn",;Mn",Cl,(CH30CH,CH,0)¢] (3).
Struktury krystaliczne zostaly wyznaczone na podstawie badan rentgenograficznych. Ponadto dla
zwigzku 3 prezentujacego topologi¢ typu ,.butterfly” wykonano pomiary podatnos$ci magnetycznej
w stalym i zmiennym polu magnetycznym, co pozwolito stwierdzi¢, ze molekula w stanie
podstawowym ma spin S = 9.

Kompleks 1 krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w typie grup przestrzennych P2;/c. Cz¢$¢
asymetryczna  komorki elementarnej sktada sie z dwudodatniego kationu
[Mn",Mn"'sCl4(CH;0CH,CH,0):,04]**, dwuujemnego anionu [Mn";Cly(CHsOCH,CH,0H)4]*
oraz pol czasteczki 2-metoksyetanolu. Kation zawiera rdzen zbudowany z 10 atoméw manganu,
tworzac ,,supertetraedr” (ang. supertetrahedron) [1]. W przypadku zwigzku 2 (uktad jednoskosny,
typ grupy przestrzennej P2;) w czgéci asymetrycznej komorki elementarnej w krysztale znajduja sie
dwa kationy [Mn",;Mn"'sCl4(CH;0CH,CH,0):,04]**, dwa aniony [Mn"Cl,]* a takze czasteczki
rozpuszczalnika. Struktura rdzenia [Mn";Mn"'sC1,0,]*** w obu kationach jest taka sama jak w
zwigzku 1. Rowniez posiadaja one identyczng liczbe ligandow 2-metoksyetanolanowych, lecz
r6znig si¢ ich orientacja w przestrzeni. Grupy metylowe trzech ligandow przylaczonych do
wierzchotkowego atomu Mn(Il) pokazujg prawo- lub lewoskretnos¢ wokot trojkrotnej osi tetraedru.
Zwiazek kompleksowy 3 krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w typie grup przestrzennych P2;/c.
Nalezy on do rodziny zwigzkoéw o metalicznym czterordzeniu w ksztatcie dikubanu pozbawionego
dwoch naprzeciwlegltych wierzchotkow. W literaturze taka struktura molekularna nazywana jest
,outterfly” ze wzgledu na ksztalt zwigzku przypominajacy posture motyla, w ktorej atomy Mn(I1I)
wyznaczaja .tutdow”, za§ atomy Mn(Il) stanowia fragment ,,skrzydel”. Badania magnetyczne
wykazaly, ze w niskiej temperaturze dominujace s3 oddziatywania ferromagnetyczne. Uzywajac
programu MAGPACK [2] i nastgpujacego hamiltonianu:
S,S, S, S;

A A A A

H=-2,l5,5,+5,5,+5,5,+S,S,

~2J,

~2J,

uzyskano: J; = 1.2 cm™, J, =4.0cm™, J; = -0.15 cm™.
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najwigekszy na sSwiecie producent
saletry magnezowej

najwiekszy w Europie producent syntetycznego
siarczanu magnezu

producent najlepszej na swiecie saletry wapniowej

producent unikatowych nawozow specjalistycznych
na bazie saletry wapniowej i magnezowej
z dodatkami mikroelementow

Nasze nawozy sa sprzedawane przez najwigksze koncerny
nawozowe do 58 krajéw na wszystkich kontynentach.

Z historu firmy:

- Zatozycielem firmy w latach 60. XIX wieku byl Henryk Bergius, ojdec Fryderyka Bergiusa, laureata Nagrody
Nobla w dziedzinie chemii w 1931 roku.

— Od 1 stycznia 1995 roku Z.Ch. ,Zlotniki" s3 spoika akcyjng, ktdrej akcjonariuszami s3 wylgcznie osoby fizyczne.
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M Fujitsu
Fujitsu is the leading Japanese information and communication technology (ICT) company
offering a full range of technology products, solutions and services. Approximately 170,000
Fujitsu people support customers in more than 100 countries. We use our experience and
the power of ICT to shape the future of society with our customers. Fujitsu Limited
(TSE:6702) reported consolidated revenues of 4.4 trillion yen (US$47 billion) for the fiscal

t
year ended March 31s 2013. For more information, please see http://www.fujitsu.com.

B FQS Poland

FQS Poland is a wholly owned subsidiary of its founding shareholder, Fujitsu Kyushu
Systems Limited (FJQS), a leading system engineering company in Japan. FQS Poland was
established to serve as an FJQS European center for research and development of scientific
software. It is our intention to provide premier products and services consistent with the
existing Fujitsu portfolio for the worldwide market and facilitate transfer of European
technologies to Japan and vice versa. We wish to work in continuous partnership with
other Fujitsu Group companies and all our business partners to serve research and
business communities

For more information, please see http://www.fgs.pl.




WITKO Sp. zo.o.

Al. Pitsudskiego 143
92-332 L6dz

telefon: 42 676 34 35
telefax: 42 676 34 43
e-mail: info@witko.com.pl

web: www.witko.com.pl

WITKO Group firma z 25-letnig tradycja. Wdrozony w 2004 roku System Zarzadzania
Jakoscig ISO 9001 zapewnia ciggte doskonalenie swiadczonych przez naszg organizacje
ustug. Wybieramy do wspotpracy swiatowych liderow rynku produkcji odczynnikéw,
sprzetu, materiatdbw eksploatacyjnych oraz mebli laboratoryjnych stosujgcych zasady
GMP, GLP i posiadajgcych certyfikowane systemy zarzgdzania jakoscig.

JesteSmy udzialowcem najwiekszej kapitatowo europejskiej grupy dystrybucyjnej Lab
Logistics Group GmbH (LLG), co umozliwia ham:

dostarczanie najnowszych technologii i rozwigzan do laboratoriow,
projektowanie laboratoriéw w oparciu o meble WALDNER,

zapewnianie fachowego doradztwa i serwisu,

dostawy z palety ponad 100.000 produktow, z oferty ponad 700 producentow,
redukcje kosztow transportu poprzez konsolidacje dostaw.

Katalog WITKO zawiera grupy produktow w 14 dziatach tematycznych, m.in.: BHP,
Analityczne pomiary i testowanie, Mieszanie i wytrzgsanie, Przygotowanie probek, Pompy
prézniowe i sprezarki, Grzanie i chtodzenie, Techniki prézniowe, Instrumenty optyczne,
Analiza $srodowiskowa gleby, wody i zywnosci, Czyszczenie i sterylizacja, Life science i
Biotechnologia, Chromatografia.

Wyszukiwanie produktéw mozliwe jest poprzez: grupe, producenta, indeks alfabetyczny,
stowa kluczowe, numer katalogowy.

Serwis internetowy WITKO (www.witko.com.pl/sklep) stanowi podstawowe narzedzie
zwiekszajgce efektywnosc naszej wspotpracy z klientami, umozliwiajgce:

= 24-godzinny dostep do katalogu produktéw, standbw magazynowych, cen
katalogowych,

= generowanie oferty,

= Zzlozenie zamowienia.

Autoryzowany serwis gwarancyjny i pogwarancyjny na terenie catego kraju. Czas
reakcji na zgtoszenie — do 24 godzin — daje mozliwos¢ szybkiego zdiagnozowania
problemu. Instalacje, kwalifikacje 1Q/OQ/PQ, kalibracje, przeglady okresowe i
konserwacje, szkolenia i doradztwo (serwis@witko.com.pl).
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Want access to full content from the
world's leading chemistry society?

Including regular new material
and an Archive dating back to 1841? 0

- Caltech's RSC Gold
Plus voucher codes to publish paclfggessubscri;tion

Open Access (OA) free of charge? has been a very
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Chromatografia cieczowa

(Dionex, Gilson)

e |C, LC, HPLC, GPC

e kolumny mikroborowe,
analityczne i preparatywne

e ttumiki jonowe

Biologia Molekularna

i Mikrobiologia

(Gilson, Labconco, Faster)

® pipety automatyczne

® komory i moduty laminarne

Przygotowanie probki ”(/
(Dionex, Gilson, Ldgconco, Om 1)

e podajniki auu{matvune
o ekstraktoryfASE i SPE j
@ homoge 1za rory
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A.G.A. ANALYTICAL 02-797 Warszawa, ul. Nowoursynowska 121D
tel. 22 649 10 41, fax 22 859 12 23, biuro@aga-analytical.com.pl

www.aga-analytical.com.pl




Elix" Advantage
Water Purification Systems

Mozesz polegac na jakosci wody dostarczanej przez system Elix!

* Produkcja wody klasy II w oparciu o technologie odwrdéconej osmozy (RO)
i elektrodejonizacji (EDI) bez dodatkowych wkiadow zywic jonowymiennych
* Unikalna technologia gwarantuje uzyskanie czystej wody przy minimalnych
kosztach eksploatacyjnych

* Wytwarza wode spelniajaca wymagania najwyzszych standardow.
zapewniajac jednoczesnie niezmienna jej jakosé

Merck Sp. z 0.0.

ul. Jutrzenki 137
02-231 Warszawa

Merck Millipore is a division of :HAERCK

MERCK MILLIPORE
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7 wrzesien (niedziela)

8 wrzesien (poniedzialek)

9 wrzesien (wtorek)

10 wrzesien (Sroda)

Godzina rozpoczecia 9.00 8.30 9.30
M. Barbasiewicz
J. Dobosz A. Kochel Z. Sojka
Z. Kalemba-Jaje P. Piszczek T. Jaron
P. Legutko R. Janicki B. Nowicka
Sponsorzy M.S. Krawczyk P. Pietrzyk
I. Czelusniak Gregolinski M. Samo¢
T. Szumetda E. Sztyk A. Topolski
J. Masternak J. Kuncewicz
Sponsorzy R. Podgajny

Rejestracja uczestnikow
12.00-15.00

Otwarcie konferencji
15.00

B. Sieklucka

M. Karbowiak R. Bronisz
J. Pawlak K. Lenczewska
A.Sykuta K.J. Fijatkowski

Wyktad inauguracyjny
B. Marciniec
H. Koztowski
M. Symonowicz
Przyjgcie powitalne A. Wojciechowska
17.30

M. Zienkiewicz

Zakonczenie konferencji
12.30




