
Streszczenie 
Celem niniejszej pracy była synteza i charakterystyka kompleksów metali d- i f-elektronowych 

opartych o chiralne makrocykle aminowe typu [3+3]. Otrzymano szereg nowych kompleksów 

wielordzeniowych z makrocyklem, zawierającym w  strukturze reszty 2,6-diformylo-4-

metylofenolu oraz chiralnego trans-(1S,2S)- lub  trans-(1R,2R)-1,2-diaminocykloheksanu. 

Zbiór otrzymanych połączeń koordynacyjnych obejmuje 6 związków z jonami 

lantanowców(III) oraz 16 związków z jonami kobaltu(II), kobaltu(III) i cynku(II). 

W pierwszym etapie badań skupiono się na kompleksach lantanowców(III) (LnIII) 

omawianego makrocyklu z jonami azotanowymi(V). Otrzymano drugi enancjomer znanego 

kompleksu europu(III) typu Ln3L w reakcji z niedomiarem jonów metalu, potwierdzając w ten 

sposób preferencje badanego makrocyklu do tworzenia tego typu kompleksów. W przypadku 

jonów LaIII i CeIII, wykorzystując technikę jądrowego rezonansu magnetycznego (NMR), 

dokonano szczegółowej charakterystyki w roztworze trzech znanych trójrdzeniowych 

kompleksów typu Ln3L2 z dwoma jednostkami makrocyklu w strukturze. 

W następnym etapie badań otrzymano i scharakteryzowano nową serię 

makrocyklicznych kompleksów lantanowców(III) (LnIII = SmIII, EuIII lub GdIII) z jonami 

węglanowymi typu Ln4L2. Wyznaczone struktury krystaliczne pokazują, że uzyskane 

czteordzeniowe związki koordynacyjne, zawierają w swojej strukturze płaski klaster 

[LnIII
4(CO3)2]

8+ wbudowany między dwoma jednostkami makrocyklu. Przy pomocy metod 

spektrometrii mas (ESI-MS) i NMR ustalono, że badane kompleksy w roztworze znajdują się 

w równowadze z wygenerowanymi formami kompleksowymi typu Ln2L, a położenie tej 

równowagi dynamicznej przesuwa się na korzyść wygenerowanych form wraz z 

rozcieńczeniem roztworu. 

Wykorzystując makrocykl oparty na resztach 2,6-diformylo-4-metylofenolu, otrzymano 

serię 16 wielordzeniowych kompleksów Co(II), Co(III) i Zn(II) różniących się stopniem 

protonacji liganda, jego konformacją, a także zestawem koordynujących anionów oraz 

cząsteczek rozpuszczalnika. Dwa otrzymane kompleksy to dimery, w których dwie 

dwurdzeniowe jednostki makrocykliczne połączone są za pomocą różnych ligandów 

mostkujących. W grupie otrzymanych związków znajdują się również dwa kompleksy z jonami 

kobaltu na mieszanych stopniach utlenienia (II)/(III) oraz enancjomery kompleksu 

heterordzeniowego z jonami Co(III) i Zn(II). Zaobserwowano, że jony Co(II) i Zn(II) w 

utworzonych kompleksach wykazują preferencję względem odmiennych liczb 



koordynacyjnych. Dla wybranych kompleksów z jonami Co(II) wykonano wstępne badania 

magnetyczne, które ujawniły antyferromagnetyczny charakter oddziaływań pomiędzy centrami 

metalicznymi oraz istotny wpływ efektu rozszczepienia w zerowym polu (ZFS) na właściwości 

magnetyczne tych związków. Na podstawie struktur krystalicznych wszystkich 50 opisanych 

do tej pory kompleksów metali d- i f-elektronowych omawianego makrocyklu opisano 8 

charakterystycznych typów konformacji tego ligand. 


