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Celem pracy byto zbadanie wptywu niektéorych metali na uktad elektronowy wybranych
kwaséw heteroaromatycznych. Zostaty zsyntezowane, a nastepnie zbadane przy zastosowaniu
réznych metod sole kwaséw heteroaromatycznych piecioczionowych: 2-furanokarboksylowego, 2-
pirolokarboksylowego, 2-tiofenokarboksylowego i 3 tiofenokarboksylowego z litowcami; kompleksy i
sole kwasu pikolinowego z litowcami, berylowcami, wapniem, torem, oraz lantanowcami lekkimi
(lantanem, cerem, prazeodymem, neodymem, samarem, europem i gadolinem).

W ramach badan okres$lono, jakie parametry metali (np. stopien utlenienia, potencjat jonowy,
elektroujemnos$¢é, promien atomu) wplywajg w najwiekszym stopniu na zmiane rozktadu tadunku
elektronowego w badanych zwigzkach chemicznych. Metale zostaty dobrane w logiczne serie, co
pozwolito na systematyczne podejscie do badan: (a) LioNa—K—Rb—Cs, (b) Mg—Ca—Sr—Ba, (c)
siedem lantanowcow La—Gd (w wyzej wymienionych seriach metale posiadajg ten sam stopien
utlenienia a wzrastajacy lub malejgcy promien jonowy), (d) Na(l)—>Ca(ll)—La(lll)>Th(IV) (bardzo
zblizony promien, a wzrastajgcy stopien utlenienia). Badano réwniez wptyw rodzaju heteoratomu (S,
N, O) oraz jego potozenia w pierscieniu aromatycznym na stopien zaburzania uktadu elektronowego
ligandu przez metale. Pordwnano wptyw wybranych metali na zaburzanie lub stabilizacje uktadu
elektronowego kwasow heteroaromatycznych pieciocztonowych i sze$ciocztonowych oraz
aromatycznych i heteroaromatycznych.

Do okreslenia wiasciwosci fizykochemicznych badanych substanciji, rozktadu tadunku
elektronowego w czgsteczkach oraz badania mechanizmu wptywu metali
na wybrane ligandy zastosowano nastepujgce metody: (1) spektroskopie
w podczerwieni (FT-IR) w matrycy KBr oraz spektroskopie IR ATR w ciele statym, (2) ramanowska
spektroskopie (FT-Raman), (3) spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego (*H i 3¢ NMR),
(4) absorpcyjng spektroskopie elektronowg (UV), (5) spektrofluorymetrie, (6) obliczenia kwantowo-
mechaniczne. W ramach pracy korzystano réwniez z danych krystalograficznych zawartych w bazie
CSD (Cambridge Structural Database). Sktad chemiczny badanych zwigzkéw okreslono przy uzyciu
analizy elementarnej. Metody teoretyczne chemii kwantowej zastosowano do obliczen geometrii
badanych zwigzkéw (dtugosci wigzan, wartosci katéw), rozktadu tadunku elektronowego, widm w
podczerwieni IR, widm *H NMR i 3C NMR, obliczen indeksow aromatycznosci. W pracy wykorzystano
nastepujgce metody teoretyczne: DFT (B3LYP) i MP2. W obliczeniach zastosowano bazy funkcyjne 6-
311++G** i LANL2DZ (dla pierwiastkow ciezkich o LA>56). Rozktad tadunku elektronowego zostat
policzony trzema metodami: NBO, ChelpG i AIM.

Pasma w widmach w podczerwieni zarejestrowane w matrycy KBr, technikg ATR w ciele
statym i Ramana w widmach soli kwaséw heteroaromatycznych pieciocztonowych z litowcami
przypisano w oparciu o dostepne dane literaturowe oraz obliczenia teoretyczne. Pasma pochodzgce
od drgan pierscienia aromatycznego w badanych zwigzkach (2PCA, 2FCA, 2TCA, 3TCA i ich soli z
litowcami) wystepujg w catym zakresie spektralnym. W widmach soli obserwuje sie zmniejszanie sie
liczb falowych oraz zmniejszanie intensywnosci pasm odpowiadajgcych drganiom uktadu
aromatycznego w pordwnaniu do widm kwasow. Liczby falowe niektorych pasm zmieniajg sie
regularnie w serii Li-Na—K—Rb—Cs. Szczegdétowa analiza poréwnawcza pasm w widmach 2-
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intensywnosci pasm) wykazata, ze w najwiekszym stopniu metale te zaburzajg uktad aromatyczny
kwasu 2FCA, a w najmniejszym 2PCA. W kazdym z przypadkéw stopien zaburzania ukfadu
elektronowego kwasu rosnie w serii LioNa—K—Rb—Cs. Poréwnanie liczb falowych oraz
intensywnosci pasm w widmach 2-tiofenokarboksylanéw litowcéw z 3-tiofenokarboksylanami
wykazato, iz potozenie heteroatomu w pierscieniu wzgledem grupy karboksylowej wptywa na stopien
zaburzania uktadu elektronowego ligandu przez metale. W obydwu przypadkach wzrost zaburzenia
uktadu aromatycznego pierscienia tiofenowego wzrasta w szeregu Li-Na—K—Rb—Cs, przy czym w
przypadku pochodnych kwasu 2TCA wplyw ten jest wiekszy w odniesieniu do 3-tiofenokarboksylanéw.

Zbadano korelacje pomiedzy parametrami spektralnymi w widmach soli litowcéw z kwasami
heterocyklicznymi pieciocztonowymi a wielko$ciami opisujgcymi metale: elektroujemnoscig, energia
jonizacji, potencjatem jonowym, promieniem jonowym, masg atomowg metalu. W przypadku
niektérych pasm zaobserwowano korelacje na wysokim poziomie pomiedzy liczbami falowymi tych
pasm a wybranymi parametrami metali w badanej serii pochodnych. Najwyzsze wspotczynniki
korelacji uzyskano pomiedzy liczbami falowymi pasm a potencjatem jonowym, promieniem jonowym i
energig jonizacji litowcow. Na podstawie obserwacji sformutowano wniosek, ze gtéwnymi wielkosciami
charakteryzujacymi metale decydujgcymi o rozktadzie fadunku elektronowego w kompleksach
litowcow z kwasami heterocyklicznymi pieciocztonowymi sg: potencjat jonowy i energia jonizaciji.

Poréwnano wptyw litowcow na uktad heteroaromatyczny piecioczionowy
z szesciocztonowym. Podstawienie jondw metali alkalicznych w grupie karboksylowej kwasu 2-
pirydynokarboksylowego powoduje mniejsze zmiany w liczbach falowych i intensywno$ciach pasm w
poréwnaniu do kwasu 2-pirolokarboksylowego. Uktad pigciocztonowy pierscienia pirolu jest mniejszy
od uktadu szesciocztonowego pirydyny, przez co jest bardziej wrazliwy na podstawienie metalu w
grupie karboksylowej przylgczonej do pierscienia. Litowce w wiekszym stopniu zaburzajg uktad
elektronowy kwasu 2-pirolokarboksylowego, a w mniejszym 2-pirydynokarboksylowego. Stopien
zaburzenia kwasu PA przez litowce nastepuje analogicznie jak w przypadku kwasu 2PCA, tj. w
kierunku LioNa—K—Rb—Cs.

Badania 'H i *C NMR prowadzone dla soli litowcéw z kwasami heteroaromatycznymi
pieciocztonowymi wykazaty, ze podstawienie atomu litowca w grupie karboksylowej w najwiekszym
stopniu zaburza uktad elektronowy kwasu 2-furanokarboksylowego, a w najmniejszym w przypadku
kwasu 2-pirolokarboksylowego. Poréwnanie wartosci przesunie¢ chemicznych protonowych i
weglowych w widmach NMR 2- i 3-tiofenokrboksylanéw litowcow wykazato, ze litowce w wiekszym
stopniu zaburzajg ukfad elektronowy kwasu 2-tiofenokarboksylowego. Zaobserwowano wysokie
wartosci wspotczynnika korelacji liniowej pomiedzy niektdrymi wartosciami przesunie¢ chemicznych
soli litowcow badanych kwaséw a wybranymi parametrami opisujgcymi metale. Najwyzsze
wspotczynniki korelacji uzyskano pomiedzy przesunieciami chemicznymi 2-pirolokarboksylanéw i 2-
tiofenokarboksylanoéw litowcow a potencjalem jonowym, promieniem jonowym i energig jonizacji
litowcdw. Znacznie nizsze korelacje zaobserwowano w przypadku 2-furano- i 3-tiofenokarboksylanéw
litowcow. Podobnie jak w przypadku wynikdow analizy widm w podczerwieni badanych soli litowcow
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rozktadzie fadunku elektronowego w kompleksach litowcéw z kwasami heterocyklicznymi
piecioczitonowymi sg: potencjat jonowy i energia jonizacji.

W ramach badan nad strukturg analizowanych kwaséw i soli z litowcami przeprowadzono ich
optymalizacje geometryczng metodami B3LYP i MP2. Obliczone zostaty dtugosci wigzan, wartosci
katow, momenty dipolowe i energia oraz rozktad tadunku elektronowego. W przypadku kwasow
obliczono kilka struktur konformacyjnych w celu okreslenia optymalnej geometrii (kryterium stanowito
minimum energetyczne). Dostepne dane rentgenograficzne struktur kwaséw 2PCA, 2FACA, 2TCA,
3FCA, 3TCA pozwolity na poréwnanie struktur wyznaczonych eksperymentalnie z danymi
teoretycznymi. Analiza rozkladu gestosci elektronowej obliczonej trzema metodami NBO, AIM i
ChelpG potwierdzita wyniki badan (kierunek zaburzania uktadu elektronowego w serii soli litowcow)
uzyskanych metodami spektroskopowymi.

Aromatycznos$¢ badanych kwaséw heterocyklicznych zawierajgcych heteroatom w pozycji 2
maleje w serii; 2PCA>2TCA>2FCA zaréwno dla struktur krystalograficznych, jak i modelowanych
teoretycznie. Wartosci indekséw aromatycznosci obliczonych dla kwasow zawierajgcych heteroatom
podstawiony w pozycji 3 rowniez zmieniajg sie w analogiczny sposéb: 3PCA>3TCA>3FCA. Z danych
literaturowych wynika, ze aromatyczno$é pochodnych piroli, furanéw i tiofenéw maleje wraz ze
wzrostem elektroujemnosci heteroatomu, czyli zmienia sie w kierunku tiofen>pirol>furan (wartosci
elektroujemnosci: S-2,6; N-3,0; 0O-3,5). Mozna stwierdzi¢, ze aromatyczno$¢ kwasow
heterocyklicznych 5-czlonowych wraz ze zmiang heteroatomu w pierécieniu nie zmienia sie w
charakterystyczny dla piroli, tiofenéw i furanéw sposéb. Zmiana pozycji heteroatomu w pierscieniu
wzgledem grupy karboksylowej w wyrazny sposéb wplywa na aromatycznosé¢ uktadu TT-
elektronowego. Aromatycznosé kwasow zawierajgcych heteroatom w pozycji 2 jest znacznie wyzsza
niz w przypadku kwasoéw zawierajgcych heteroatom w pozycji 3. Wskazujg na to zaréwno obliczenia
indekséw aromatycznosci HOMA i |5 dla struktur rzeczywistych jak i modelowanych teoretycznie
metodami B3LYP i MP2. Obliczenia teoretyczne wykazaty, iz podstawienie atomu litowca (Li, Na, K) w
grupie karboksylowej kwasu heteroaromatycznego pieciocztonowego powoduje zmniejszanie sie
aromatyczno$ci pierscienia aromatycznego w szeregu HA>Li>Na>K. Zmiany te sg charakterystyczne i
zachodzg w tym samym kierunku dla wszystkich rozpatrywanych kwasow (2PCA, 3PCA, 2FCA,
3FCA, 2TCA i 3TCA). Na podstawie obliczonych wartosci indeksu HOMA i Birda Is mozna stwierdzi¢,
ze aromatycznos¢ maleje w serii HA>Li>Na>K, co potwierdzajg przeprowadzone badania
eksperymentalne (IR, Raman, NMR). Z obliczonych roéznic pomiedzy wartosciami indeksow
aromatycznosci dla kwasoéw i ich soli wynika, ze pod wptywem podstawienia atomu litowca w grupie
karboksylowej aromatyczno$¢ zmniejsza sie w wiekszym stopniu w przypadku kwaséw zawierajgcych
heteroatom w pozycji 2. Stopien zaburzenia uktadu aromatycznego przez litowce w szeregu kwaséw
maleje w serii: 2FCA>2TCA> 2PCA oraz 3FCA>3TCA>3PCA. W najwiekszym stopniu litowce
zaburzajg aromatyczno$¢ kwasoéw furanokarboksylowych, a w najmniejszym stopniu kwasow
pirolokarboksylowych.

W drugiej czesci pracy badano wpltyw litowcow, berylowcow oraz lantanowcéw lekkich i toru
na uktad elektronowy kwasu pikolinowego. Badania spektroskopowe (FT-IR, FT-Raman, NMR) oraz

obliczenia teoretyczne widm w podczerwieni i NMR wykazaty, ze kationy litowcéw zaburzajg uktad



elektronowy kwasu pikolinowego, a stopieh zaburzenia rosnie w szeregu Li—Na—K—Rb—Cs.
Obliczenia teoretyczne prowadzone metodg B3PW91 w bazie funkcyjnej 6-311++G** oraz LANL2DZ
(obejmujgcej pierwiastki ciezkie) wykazaty, ze struktura pierscienia aromatycznego kwasu
pikolinowego zmienia sie w niewielkim stopniu pod wptywem podstawienia atomu litowca. Wskazujg
na to réwniez obliczone indeksy aromatycznosci.

W oparciu o badania wtasne i dane literaturowe poréwnano wptyw litowcéw na ukiad
elektronowy pirydyny w zaleznosci od potozenia atomu azotu w pierscieniu aromatycznym wzgledem
grupy karboksylowej. Podstawienie w grupie karboksylowej kwasu kolejnego z  serii
Li-Na—K—Rb—Cs atomu litowca powoduje zmiany w rozktadzie fadunku elektronowego anionu
karboksylanowego oraz pierscienia aromatycznego, czego odzwierciedleniem sg przesuniecia pasm w
widmach IR i Ramana. Obecno$¢ atomu azotu w pierscieniu oraz jego potozenie wzgledem grupy
karboksylowej ma wptyw na stopien zaburzania rozktadu fadunku elektronowego ligandu przez metale
alkaliczne. Na podstawie zmian w wartosciach liczb falowych wybranych pasm odpowiadajgcych
drganiom pierscienia aromatycznego w widmach IR i Ramana stwierdzono, iz litowce w mniejszym
stopniu wptywajg na ukfad elektronowy kwasu pikolinowego niz nikotynowego i izonikotynowego. W
najwiekszym stopniu litowce zaburzajg uktad elektronowy kwasu nikotynowego. W widmach
nikotynianéw litowcéw zanika najwiecej pasm aromatycznych obecnych w widmie ligandu.
W przypadku benzoesandow réwniez obserwuje sie zanikanie szeregu pasm charakterystycznych dla
pierécienia aromatycznego.

Berylowce (Ca, Mg, Sr, Ba), podobnie jak litowce zaburzajg, ukifad elektronowy kwasu
pikolinowego. Z analizm widm IR i Ramana oraz NMR wynika, ze stopieh zaburzenia uktadu
elektronowego kwasu 2-pirydynokarboksylowego rosnie w badanej serii Ca—Mg—Sr—Ba. Analiza
korelacyjna wykazata, ze niektére pasma dobrze korelujg z potencjatem jonowym, elektroujemnoscia,
promieniem atomowym i odwrotno$cig masy atomowej berylowcow. Podstawienie kationu metalu (Na,
Ca, La, Th) w miejsce wodoru w grupie karboksylowej kwasu pikolinowego nie powoduje znaczgcych
zmian w potozeniu wiekszosci pasm pochodzgcych od drgan pierécienia aromatycznego.

W badanej serii komplekséw Na(l)—>Ca(ll)-Ln(lll)>Th(lV) z kwasem pikolinowym nie
zaobserwowano istotnych korelacji pomiedzy parametrami kationéw metali a liczbami falowymi pasm
w widmach w podczerwieni IR i Ramana. Najwieksze zmiany w pofozeniu pasm zaobserwowano w
przypadku drgahn anionu karboksylanowego. Zwigzane jest to z liczbg przykoordynowywanych
ligandéw przez metal jak i wystepowaniem réznych typéw koordynacji badanych metali w potaczeniu z
kwasem pikolinowym. Poréwnujgc potozenie pasm odpowiadajgcych drganiom pierscienia
aromatycznego kwasu pikolinowego i badanych zwigzkéw mozna zaobserwowac, ze w przypadku
pikolinianéw sodu i wapnia nastepuje przesuniecie pasm w kierunku nizszych wartosci liczb falowych,
a w przypadku pikolinianéw lantanu i toru pasma te przesuwajg sie w kierunku wyzszych wartosci. W
badanej serii komplekséw metali Na(l)->Ca(ll)-Ln(lll)>Th(IV) nie zaobserwowano jednak
regularnych zmian w rozkfadzie tadunku elektronowego pierscienia aromatycznego pod wptywem
podstawiania kolejnego z serii metalu w grupie karboksylowej kwasu.

W ramach pracy zsyntezowano i zbadano kompleksy kwasu pikolinowego
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gadolinem. Interpretacja widm w podczerwieni wykazata istnienie réznych typdw koordynacji dla
badanych pikolinianéw lantanowcéw. Stwierdzono obecno$¢é pasma odpowiedzialnych za drgania
asymetryczne rozciggajgce anionu karboksylanowego przy dwoch réznych liczbach falowych w
przypadku niektérych komplekséw. Zmiana liczb falowych pasm odpowiadajgcych drganiom
pierscienia aromatycznego w serii kompleksow pikolinianéw lantanowcéw lekkich jest nieznaczna, co
wynika z faktu, ze lantanowce sg metalami o zblizonych wtasciwosciach fizykochemicznych i majg
zblizony wptyw w serii La-Gd na ukfad elektronowy pierscienia aromatycznego kwasu pikolinowego.
Poréwnujgc widma IR i Ramana pikolinianéw lantanowcéw 2z widmem pikolinianu sodu
zaobserwowano szereg charakterystycznych roznic. Roéznice te obejmujg liczbe pasm pierscienia
aromatycznego oraz ich potozenie i intensywnos¢. Widma pikolinianu sodu w wiekszym stopniu réznig
sie od widma kwasu pikolinowego niz widma kompleksow lantanowcow. W widmie pikolinianu sodu w
poréwnaniu do kwasu pikolinowego zanikajg niektéore pasma pochodzgce od drgan pierscienia
aromatycznego, inne pasma sg przesuniete w kierunku nizszych liczb falowych lub posiadajg mniejszg
intensywnos¢, w poroéwnaniu do pasm drgan w widmach pikolinianéw lantanowcow. Wraz ze
wzrostem kowalencyjnosci wigzan w szeregu La-Gd nastepuje zmniejszenie roznicy miedzy liczbami
falowymi pasm pochodzacych od drgan asymetrycznych i symetrycznych rozciggajgcych anionu
karboksylanowego — nastepuje wzrost symetryczno$ci wigzan anionu karboksylanowego. Wiasciwosci
fizykochemicznych lantanowcow, w tym takze parametry spektralne widm IR niektérych komplekséw
lantanowcéw zmieniajg sie w szeregu La-Lu zgodnie z tzw. efektem podwdjnie-podwéjnym, ktéry

14 34 Zaobserwowano, ze miana wartosci

wyroznia metale konfiguracjach elektronowych 0, f, f
AvCOO™ w serii kompleksoéw pikolinianéw La-Gd nie przebiega zgodnie z efektem podwojnie-
podwdjnym. Wptyw innych czynnikéw, takich jak liczba koordynacyjna, wystepowanie réznych typow
kordynacji w serii badanych komplekséw, moze powodowa¢ odstepstwa od efektu podwojnie
podwdjnego.

Zarejestrowano widma w nadfiolecie kwasu pikolinowego i pikolinianéw lantanu, ceru,
prazeodymu, neodymu, samaru, europu i gadolinu. Poréwnujgc potozenie pasm odpowiadajgcych
przejsciom 11-11* w ukfadzie aromatycznym w widmach pikolinianéw lantanowcéw nie zaobserwowano
réznic w odniesieniu do widma kwasu pikolinowego.

Badania luminescencyjne pikolinianéw lantanowcéw potwierdzajg obserwacje poczynione
metodami spektroskopowymi, z ktérych wynika, ze obecnos$¢ heteroatomoéw oraz ich pofozenie
wzgledem grupy karboksylowej w pierscieniu aromatycznym ligandu odgrywajg istotne znaczenie w
oddziatywaniu jonu centralnego z ligandem. Z przeprowadzonych badah i przegladu literaturowego
mozna wnioskowa¢, ze w przypadku komplekséw metali przejsciowych z kwasami aromatycznymi
jako ligandami, duze znaczenie w stabilizacji uktadu elektronowego mogg mie¢ procesy przenoszenia

tadunku z ligandu do jonu centralnego.



