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Czasteczki makrocyklicznych ligandow majg z reguty okreslong liczbe miejsc donorowych, czyli
atoméw mogacych sie potgczy¢ z jonem metalu, przy czym wszystkie te atomy skierowane sg do
wnetrza pierscienia makrocyklicznego. Dlatego zazwyczaj s w stanie potaczy¢ sie tylko w jeden
sposdb, wykorzystujgc wszystkie donory na koordynacje jednego jonu. Porfiryny i uktady pokrewne,
zawierajgce cztery atomy azotu wewnatrz ptaskiego pierscienia utworzonego z czterech pierscieni
pirolowych pofaczonych jednoweglowymi mostkami metinowymi, nieodmiennie wigzg sie z
kationami o rdéznych fadunkach wykorzystujac wszystkie cztery donory azotowe. Na obwodzie
pierscienia makrocyklicznego nie ma w typowe] porfirynie zadnego atomu donorowego, chyba ze
zostanie tam dotgczony w formie podstawnika.

Tak zwana odwrdcona porfiryna (NCP), ktora ma sktad pierwiastkowy identyczny z porfiryng
(czyli jest jej izomerem) nieco rdzni sie od niej strukturg. Rdznica polega na zamianie jednego z
atomoéw azotu wnetrza porfiryny na atom wegla, a jednego z atomdw wegla na peryferiach, na atom
azotu. Taka zamiana powoduje odmienne wtasciwosci zwigzkdw z metalami, ale daje réwniez
mozliwos$¢ oddziatywania z nimi przez 6w zewnetrzny atom azotu. NCP wykazuje réwniez szczegdlng
reaktywnos¢ tego, tak zwanego — odwrdconego pirolu, pozwalajgcg na stosunkowo ftatwa
modyfikacje wnetrza i peryferii tej porfiryny. W reakcji cykloaddycji mozna w tej lokalizacji
wprowadzi¢ dodatkowo dwa atomy wegla i jeden atom azotu z utworzeniem dodatkowego,
sprzezonego z porfiryng pierscienia imidazolowego. W ten sposdb powstaje imidazokarbachloryna
(ImCC), hybrydowy ligand, ktéry oprdcz funkcjonalnosci makrocyklicznej, typowej dla porfiryn,
zyskuje dodatkowe miejsce donorowe w postaci sprzezonego imidazolu. Dobrze wyeksponowany
atom azotu imidazolu w ImCC moze by¢é wykorzystany do konstrukcji zwigzkéw koordynacyjnych
zawierajgcych zewnetrzny jon metalu. Jon ten moze potaczy¢ dwie lub wiecej jednostek ImCC, a takze
molekut zawierajgcych jon metalu we wnece makrocyklicznej (MImCC) prowadzac do uktadow o
odmiennych i pozgdanych wtasciwosciach i bezprecedensowych strukturach. Przedmiotem badan w
tym projekcie bedzie zbadanie oddziatywann miedzy jonami metalu w takich uktadach,
zaposredniczonych przez ligand makrocykliczny i wptyw tych oddziatywarn na witasciwosci uktadu,
takie jak tatwos¢ przekazywania/odbierania elektronu (wtasciwosci redoks), oddziatywania spinéw
elektronowych na metalach (wtasciwosci magnetyczne) czy wihasciwosci absorpcyjne i emisyjne
promieniowania elektromagnetycznego, a takze wtasciwosci katalityczne.

Wprowadzenie podstawnika alkilowego na zewnetrzny imidazolowy atom azotu w
kompleksach niektorych metali (np. triwalentnego srebra) powoduje, ze zwigzek ma charakter
kationowy, a wegiel imidazolu znajdujacy sie pomiedzy atomami azotu w sprzezonym z porfiryng
pierscieniu mozna przeprowadzi¢ tatwo w stan karbenu, tj. diwalentnego wegla o silnych
zdolnosciach do koordynacji metali na niskich stopniach utlenienia, np. ztota(l) czy rodu(l). Uktady
tego typu znane sg ze swych zdolnosci do przyspieszania wielu reakcji w chemii organicznej, czyli sg
katalizatorami tych reakcji. W ramach realizacji tego projektu zbadany zostanie szereg takich
zwigzkéw pod wzgledem ich wtasciwosci katalitycznych.

Alkilowany na imidazolowym atomie azotu zwigzek koordynacyjny z diwalentnym metalem
we wnece koordynacyjnej jest uktadem o charakterze zwitterjonu, czyli jonu obojnaczego: tadunek
dodatni jest zlokalizowany na imidazolu (gtéwnie na atomie azotu), zas tadunek ujemny roztozony
jest na pierscieniu makrocyklicznym. Dzieki takiemu rozktadowi tadunku czgsteczki przyciggajg sie
wzajemnie i tworzg struktury supramolekularne, zaréwno w stanie statym, jak i w roztworze. Taki
uktad sprzyja réwniez przekazywaniu elektronéw od czasteczki do czgsteczki, nie tylko ze wzgledu na
ich blisko$¢, ale takze dlatego, ze kazda z nich zawiera cze$s¢ donorowg, majgcg nadmiar fadunku
elektrycznego (makrocykl) oraz czesé¢ akceptorowg, o duzej tatwosci przyjmowania tadunku
(imidazol). Nalezy sie spodziewa¢, ze tak skonstruowane uktady bedg miec interesujgce wtasciwosci
elektryczne i mogg by¢ wykorzystane jako materiaty poétprzewodnikowe. Te zagadnienia beda
réwniez przedmiotem badan w tym projekcie.



