Streszczenie

Zwiazki o charakterystycznej budowie supramolekularnej typu gos¢—gospodarz
znajduja si¢ w obszarze ciggltego zainteresowania $wiata naukowego. Swoje zainteresowanie
zawdzigczajg roznorodnym wiasciwosciom fizykochemicznym 1 strukturalnym, ktéore mozna
zaprojektowa¢ oraz modyfikowac¢. Interesujaca grupa s zwiazki koordynacyjne miedzi(I)
z zasadami Schiffa zbudowanymi na podstawie 1,2,4-triazolo-4-aminy. Maja one tendencj¢ do
tworzenia sieci krystalicznych z obecno$ciag jednowymiarowych kanalow w ktorych znajduja
si¢ czasteczki rozpuszczalnika. Na podstawie niewielkiej ilosci danych w literaturze
zaobserwowano, ze tendencja ta jest zwigzana z obecnoscig atomu halogenu znajdujacego si¢
W pozycji para- pierscienia fenylowego liganda, ktory poprzez oddziatywania kierunkowe
determinuje taki uktad supramolekularny. Obecno$¢ kanatéw w sieci krystalicznej jest
atrakcyjne w kontekscie wymiany czasteczek goscia na inne molekuly co znajduje
zastosowanie w heterogenicznej katalizie, selektywnym rozdziale molekularnym, jako uktady

magazynujace gaz czy tez czujniki chemiczne.

Celem przedstawionej dysertacji byla synteza oraz hodowla monokrysztatow zwigzkow
koordynacyjnych miedzi(l) z triazolowymi zasadami Schiffa w celu zbadania wptywu
dodatkowych atomow halogenu w pier§cieniu fenylowym liganda na motyw strukturalny

zwiazkow koordynacyjnych miedzi(I) z uwzglednieniem wptywu geometrii anionu.

W trakcie realizacji doktoratu otrzymano 28 zwigzkéw koordynacyjnych miedzi(I)
z halogenopochodnymi zasadami Schiffa (w wyniku postsyntetycznej modyfikacji otrzymano
dodatkowo 16). W otrzymanej grupie zwigzkoéw znajduje sie 11 jednowymiarowych polimerow
koordynacyjnych. Sze$¢ z nich charakteryzuje si¢ obecnoscia jednowymiarowych kanatow,
w ktoérych znajdujg sie czasteczki goscia. Wstepne badania dowiodty, ze uktady te sg zdolne do
wymiany czasteczek znajdujacych si¢ w kanatach. Pozostate zwigzki to dyskretne uktady
w ktorych dwurdzeniowe kationowe jednostki przyjmujg ksztatt litery X. Wsréd tych uktadow
wyselekcjonowano cztery, ktore takze cechujg si¢ obecnoscig jednowymiarowych kanatow
zajmowanych przez czasteczki goscia. W tych przypadkach desolwatacja prowadzi do bardzo
duzych zmian w samoorganizacji dwurdzeniowych jednostek, w wyniku ktorych dochodzi do
zamkniecia kanatéw. Proces ten zachodzi w sposdb odwracalny, a ponowne otworzenie

kanalow jest mozliwe poprzez umieszczenie krysztatu w oparach rozpuszczalnika.



W zaleznosci od modyfikacji opisywanych uktadoéw jakimi sg atomy halogenu (ich pozycja
oraz rodzaj) w pierScieniu fenylowym liganda, zmienia si¢ ich selektywno$¢ na sorpcje
czasteczek rozpuszczalnika. Otrzymano takze dwurdzeniowe zwigzki koordynacyjne miedzi(l),
w ktorych samoorganizacja dwurdzeniowych jednostek prowadzi do ich gestego upakowania
(brak obecnosci kanatow). Wynika to z wielkosci atomu halogenu znajdujacego si¢ w pozycji
para- pierscienia fenylowego liganda. W pracy doktorskiej pokazano, ze rozbudowa pierscienia
fenylowego zasad Schiffa poprzez wprowadzenie dodatkowych atomow sprzyja formowaniu
jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych. Udowodniono takze, ze geometria anionu
ma duze znaczenie w projektowaniu tych uktadow. Odpowiednio dobrana zasada Schiffa oraz
odpowiednio dobrany anion spowodowat otrzymanie zwigzku koordynacyjnego miedzi(I),
ktorego parametry geometryczne umozliwity przeprowadzenie fotochemicznej reakcji [2+2]

w Kkrysztale.




