Streszczenie

Celem niniejszej pracy byta synteza i charakterystyka kompleksow metali d- i f-elektronowych
opartych o chiralne makrocykle aminowe typu [3+3]. Otrzymano szereg nowych kompleksow
wielordzeniowych z makrocyklem, zawierajgcym w  strukturze reszty 2,6-diformylo-4-
metylofenolu oraz chiralnego trans-(1S,2S)- lub trans-(1R,2R)-1,2-diaminocykloheksanu.
Zbiér otrzymanych potaczen koordynacyjnych obejmuje 6 zwigzkow =z jonami
lantanowcow(I1l) oraz 16 zwigzkéw z jonami kobaltu(II), kobaltu(IIT) i cynku(II).

W pierwszym etapie badan skupiono sie na kompleksach lantanowcow(III) (Ln'!")
omawianego makrocyklu z jonami azotanowymi(V). Otrzymano drugi enancjomer znanego
kompleksu europu(l11) typu LnsL w reakcji z niedomiarem jonow metalu, potwierdzajac w ten
sposob preferencje badanego makrocyklu do tworzenia tego typu kompleksow. W przypadku
jonow La' i Ce!, wykorzystujac technike jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR),
dokonano szczegétowej charakterystyki w roztworze trzech znanych tréjrdzeniowych
kompleksow typu LnzL> z dwoma jednostkami makrocyklu w strukturze.

W nastepnym etapie badan otrzymano 1 scharakteryzowano nowa seri¢
makrocyklicznych kompleksow lantanowcow(III) (Ln'"' = Sm'', Eu' lub Gd"") z jonami
weglanowymi typu Lnsl,. Wyznaczone struktury krystaliczne pokazuja, ze uzyskane
czteordzeniowe zwiagzki koordynacyjne, zawieraja w swojej strukturze ptaski klaster
[Ln"4(CO3)2]®* wbudowany miedzy dwoma jednostkami makrocyklu. Przy pomocy metod
spektrometrii mas (ESI-MS) i NMR ustalono, ze badane kompleksy w roztworze znajduja si¢
w rownowadze z wygenerowanymi formami kompleksowymi typu LnzL, a polozenie tej
rébwnowagi dynamiczne] przesuwa si¢ na korzy$¢ wygenerowanych form wraz z
rozcienczeniem roztworu.

Wykorzystujac makrocykl oparty na resztach 2,6-diformylo-4-metylofenolu, otrzymano
seri¢ 16 wielordzeniowych kompleksow Co(Il), Co(Ill) i Zn(Il) réznigcych sie stopniem
protonacji liganda, jego konformacja, a takze zestawem koordynujacych aniondéw oraz
czasteczek rozpuszczalnika. Dwa otrzymane kompleksy to dimery, w ktorych dwie
dwurdzeniowe jednostki makrocykliczne potaczone s3 za pomocg rdéznych ligandéw
mostkujacych. W grupie otrzymanych zwiazkéw znajduja si¢ réwniez dwa kompleksy z jonami
kobaltu na mieszanych stopniach utlenienia (11)/(111) oraz enancjomery kompleksu
heterordzeniowego z jonami Co(Ill) i Zn(Il). Zaobserwowano, ze jony Co(Il) 1 Zn(Il) w

utworzonych  kompleksach  wykazuja preferencj¢  wzgledem odmiennych liczb



koordynacyjnych. Dla wybranych komplekséw z jonami Co(Il) wykonano wstepne badania
magnetyczne, ktore ujawnity antyferromagnetyczny charakter oddziatywan pomiedzy centrami
metalicznymi oraz istotny wptyw efektu rozszczepienia w zerowym polu (ZFS) na wtasciwosci
magnetyczne tych zwigzkoéw. Na podstawie struktur krystalicznych wszystkich 50 opisanych
do tej pory kompleksow metali d- i f-elektronowych omawianego makrocyklu opisano 8

charakterystycznych typow konformacji tego ligand.



