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1. Wprowadzenie

Imidazole sa bardzo liczng i1 réznorodng grupa zwigzkoéw, cieszacg si¢ duzym
zaineresowaniem w chemii koordynacyjnej. Duza liczba pochodnych sprawia, iz mozliwe jest
otrzymywanie réznorodnych zwigzkéw kompleksowych, od prostych jednordzeniowych az po
rozbudowane struktury supramolekularne. Imidazole wykorzystywane sg do syntezy zwigzkow
o wilasciwosciach katalitycznych, farmakologicznych 1 bioaktywnych. Ze wzgledu na
rozpowszechnienie pierscienia imidazolowego w strukturach biologicznych, jego pochodne
stosuje si¢ rowniez do otrzymywania zwigzkéw modelowych.

Imidazol posiada pewne cechy wspolne i czgsciowe podobienstwo strukturalne do
czasteczek pirydyny oraz pirolu. Dzigki temu wykazuje on wlasciwos$ci posrednie pomigdzy
tymi zwigzkami. Imidazole sg grupa zwigzkow zdolng do tworzenia bardzo trwatych uktadow
koordynacyjnych, w wigkszo$ci przypadkow przewyzszajac stabilnos¢ kompleksow amin
alifatycznych czy pochodnych pirydyny. Ponadto, niektore pochodne imidazolu, zawierajace
w swoich tancuchach bocznych grupy hydroksylowe, aldehydowe lub aminowe, wykazuja
wiasciwosci chelatujace, co dodatkowo moze zwigksza¢ trwatos$¢ powstajacych kompleksow.

4(5)-(p-hydroksyetylo)imidazol, zwyczajowo nazywany histaminolem, jest ligandem
N- oraz O- donorowym, o potencjalnych wlasciwosciach chelatujacych. Jest to analog
histaminy, zawierajacy w tancuchu bocznym grupe hydroksylowa zamiast aminowej. Zwigzek
ten wystgpuje naturalnie i zostat zidentyfikowany zaréwno w komoérkach bakteryjnych, jak
I organizmie czlowieka.

2. Wykaz stosowanych skrotow i oznaczen

ATP — Adenozyno-5'-trifosforan

CSD - Krystalograficzna baza danych (ang. The Cambridge Structural Database)

FAD - Dinukleotyd flawinoadeninowy, forma utleniona

GTP — Guanozyno-5'-trifosforan

Histaminol — 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazol

HSAB — Teoria twardych i migkkich kwasow i zasad (ang. Hard and soft acids and bases)

IUPAC — Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (ang. International Union of
Pure and Applied Chemistry)

LK — Liczba koordynacyjna
NAD" - Dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy, forma utleniona
TBST — Tri-tert-butoksysilanotiol

ZIF — Trojwymiarowe struktury metaloorganiczne, zbudowane z ligandow imidazolowych
i jonow metali o strukturze podobnej do zeolitow (ang. zeolitic imidazolate framework)
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3. Czg¢s¢ teoretyczna

3.1 Imidazol — struktura i wlasciwosci
3.1.1 Struktura imidazolu i wlasciwosci ogdlne

Imidazol jest heterocyklicznym zwigzkiem organicznym z grupy azoli, o wzorze
sumarycznym CzHiN2 (Rys. 1). Jego powszechnie stosowana nazwa ,,Imidazol” oraz jego
pierwotne okreslenie ,,Glioksalina” sg nazwami historycznymi. W uzyciu funkcjonujg rowniez:
1,3-diazol oraz 1,3-diazacyklopenta-2,4-dien. Wedtug nomenklatury IUPAC jego petna nazwa
systematyczna to 1H-Imidazol [1-3]. Pier$cien imidazolowy zbudowany jest z 3 atomow wegla
oraz 2 atomow azotu lezacych w jednej ptaszczyznie i posiadajacych hybrydyzacje orbitali
walencyjnych typu sp?. Dtugosci wigzan w pierscieniu wynosza od 1,326A do 1,378A, a katy
miedzy nimi majg warto$ci od 105.4° do 111.3° (Tab. 1) [4].

4CH—N3

Rys. 1. Czasteczka 1H-Imidazolu, wraz z numeracjg atomow pierscienia [1].

Tab. 1. Dlugo$ci wigzan i wartoSci katow pomiedzy atomami pier§ciania imidazolu [4].

Dhlugo$¢ wiazania [A] Warto$¢ kata [°]
N:-C2 1,349 N1-C2-N3 111,3
C2-N3 1,326 C2-N3-C4 105,4
N3-C4 1,378 N3-C4-Cs 109,8
C4-Cs 1,358 C4-Cs-N1 106,3
Cs-N1 1,369 Cs-N1-C2 107,2

Imidazol jest zwigzkiem aromatycznym, o energii rezonansu 59 kJ/mol (Rys. 2) [5].
Zgodnie z reguta Hiickla dla jednopierscieniowego zwigzku aromatycznego posiada on sekstet
zdelokalizowanych elektronéw m, pochodzacych z niezhybrydyzowanych orbitali 2p: dwa
elektrony z atomu azotu N1 oraz po jednym elektronie z atomow N3, Co, Cs, Cs [1].

CH—N CH—N’ CH—N CH—N CH—N

N T N ey
C\N/C HC\N+//CH HC\NJr//CH HC%NJf/CH %N+/c
H H H H H

Rys. 2. Struktury rezonansowe imidazolu [5].


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Imidazol wykazuje strukturalne podobienstwo do pirydyny oraz pirolu. W jego
czasteczce atom azotu Ni bywa nazywany azotem pirolowym, a atom azotu N3 — azotem
pirydynowym. Za pomoca metod obliczeniowych ab initio zostalty wyznaczone teoretyczne
wartosci tadunkow czastkowych na poszczegélnych atomach imidazolu, pirolu i pirydyny.
Moga one postuzy¢ do okreslenia charakteru wigzan w tych czasteczkach oraz rozkladu
gestosci elektronowej. W tabeli 2 zestawiono dane dla atoméw azotu (metoda SCF LCAO
MO). Imidazolowy atom azotu Ni, podobnie jak azot w czasteczce pirolu, s3 n© donorami
dostarczajagcymi par¢ elektronowa do zdelokalizowanego sekstetu elektronowego.
Jednoczesnie sg akceptorami ponad dwukrotnie wickszego tadunku elektronowego poprzez
orbitale molekularne typu 6. Rezultatem tego dwukierunkowego transferu jest ujemna wartos¢
tadunku czastkowego na obu tych atomach. Z kolei azot N3 imidazolu wykazuje analogi¢ do
atomu azotu w czasteczce pirydyny. Atomy te s3 umiarkowanymi ¢ akceptorami i stabymi
n akceptorami, na co wskazujg ich ladunki czastkowe. Dysponujg takze wolng parg
elektronowa na orbitalu zhybrydyzowanym sp?, ktora odpowiada za wlasciwosci zasadowe
imidazolu i pirydyny, atakze moze shuizy¢ do utworzenia wigzania koordynacyjnego.
Z wynikow obliczen tadunkéw czastkowych dla czasteczki imidazolu wynika, ze wszystkie
atomy wodoru oraz wegiel C2 maja charakter 6 donorow. Atomy C4 oraz Cs s3 ¢ akceptorami.
Stabymi = akceptorami sg C», Cs4 oraz Cs. Gestos¢ elektronowa w czasteczce jest
skoncentrowana wokot dwoch atomoéw azotu [1, 3, 5-7].

Tab.2. Obliczeniowe wartosci tadunkow czastkowych dla atomow azotu
z uwzglednieniem udziatow sigma i pi [1].

(g T
Pirol -0,75 +0,34
Imidazol N1 -0,84 +0,40
Imidazol N3 -0,16 -0,10
Pirydyna -0,22 -0,01

3.1.2 Wiasciwosci fizyczne

Imidazol w warunkach normalnych jest krystalicznym cialem stalym, o bialej lub
z6ttawej barwie. Jego wybrane wlasciwosci fizyczne zestawiono w tabeli 3. W poréwnaniu do
innych zwigzkow heterocyklicznych o pigciocztonowych pierscieniach wyr6znia si¢ wysokimi
temperaturami topnienia i wrzenia, wynoszacymi odpowiednio 89°C i1 256°C. Przyczyng tego
sa miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe typu Ni—H---Ns, tworzone przez molekuty
imidazolu, zarowno w stanie ciektym, jak i ciele statym (Rys. 3) [4, 5].

C—C C—C C—C
IV VN A Y
""" TN NN AT

Rys. 3. Wigzania wodorowe pomigdzy czasteczkami imidazolu.
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Tab. 3. Wybrane wtasciwos$ci fizyczne imidazolu [4, 8].

Masa molowa 68,077 g/mol

Uktad krystalograficzny Jednoskos$ny
Grupa przestrzenna P2i/c
Moment dipolowy 3,8D
Wspoétczynnik zatamania swiatta 1,4801

Gestosé 1,0303 g/cm?®

Poniewaz N-podstawione imidazole nie majag mozliwosci tworzenia wigzan
wodorowych, z wykorzystaniem atomu azotu Ni, obserwowany jest spadek temperatury
wrzenia i topnienia. Wyjatkiem sg N-pochodne z podstawnikami o relatywnie wysokiej masie
czasteczkowej, np. 1-fenyloimidazol, ktorych temperatury wrzenia sg wyzsze (Tab. 4) [2].

Tab. 4. Temperatury wrzenia wybranych pochodnych imidazolu [2].

Zwiazek Temperatura wrzenia [°C]
Imidazol 256
1-metyloimidazol 198
1-fenyloimidazol 277
4(5)-metyloimidazol 264
1,4-dimetyloimidazol 200
1,2-dimetyloimidazol 205

Rozpuszczalno$¢ imidazolu i jego pochodnych jest wysoka w rozpuszczalnikach
polarnych. Zwiazki te bardzo dobrze rozpuszczajg si¢ w wodzie w temperaturze pokojowe;j
(67,3 g/100 ml roztworu dla 1H-Imidazolu [8]). Z wyjatkiem N-podstawionych pochodnych,
sa trudno rozpuszczalne w cieczach niepolarnych [2].

3.1.3 Wlasciwosci chemiczne
3.1.3.1 Tautomery

Imidazol i jego pochodne tworza dwie formy tautomeryczne, czego przyczyng jest
wymiana protonu pomi¢dzy atomami azotu N1 i N3. Prowadzi to, w przypadku pochodnych
4- lub 5-podstawionych oraz podstawionych w obu tych pozycjach nieidentycznymi grupami,
do wspotistnienia obok siebie dwoch izomeréw (Rys. 4) [1, 5].

H Br Br H
N N N N
f N ==/ P /N == | P
N N/ N N/
N HsC N H3C
Rys. 4 Tautomery imidazolu i jego pochodne;.

Wymiana protonu pomigdzy Ni i Nz nie powoduje naruszenia charakteru
aromatycznego czasteczki 1 odbywa si¢ poprzez reakcje wymiany protonu z czasteczkami
rozpuszczalnika. ROéwnania (1) oraz (2) przedstawiaja reakcje zachodzace w roztworze

9
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wodnym, odpowiednio kwasowym i zasadowym. Proces moze by¢ katalizowany przez
sprotonowane czasteczki imidazolu (3). W rozpuszczalnikach aprotycznych wymiana protonu
N1 — N3 zachodzi poprzez reakcje miedzy czgsteczkami imidazoli (3) [1-3, 5].

ImH" 5 Im + H* (1)
Im+H0 S ImH"+0OH  (2)
Im+ImH" s ImH"+Im  (3)
Wymiana protonu N1 — N3 nie zachodzi w przypadku N-podstawionych pochodnych,

dlatego nie tworza one tautomeréw. Izomeryzacji nie ulegajg rowniez czasteczki imidazoli po
przeprowadzeniu ich w posta¢ sprotonowang badz zdeprotonowang (Rys. 5) [2].

) )
CH, H

Rys. 5. Czasteczki nie ulegajace tautomeryzacji: N-pochodna, kation oraz anion imidazolu.

Réwnowaga pomiedzy tautomerami moze by¢ przesunieta w stron¢ jednego z nich, co
zalezne jest od rodzaju podstawnika. W przypadku pochodnej z grupa wyciagajaca elektrony,
dominujacg formg bedzie pierscien 4-podstawiony (Rys. 6) [3].

O,N O,N H
[y =1

Rys. 6. Przesunigcie rownowagi pomigdzy formami tautomerycznymi.

3.1.3.2 Wiasciwos$ci kwasowo-zasadowe

Imidazol posiada wlasciwosci amfoteryczne, jest umiarkowanej mocy zasada (pKa
sprzgzonego kwasu 6,95-7,1 [2, 8, 9]) oraz bardzo stabym kwasem (pKa = 14,17-14,92
[5, 9-11]). Za wtlasciwosci zasadowe imidazolu odpowiada wolna para elektronowa na azocie
pirydynowym. Jednocze$nie jest to jedyne miejsce w czasteczce zdolne do przylaczenia
protonu, gdyz para elektronowa azotu pirolowego jest czgscig uktadu aromatycznego. Kation,
powstajacy po przylaczeniu atomu wodoru do czasteczki imidazolu, jest czasteczka
symetryczng, stabilizowang rezonansowo (Rys. 7). W reakcji z kwasami imidazol i1 jego
pochodne tworzg sole zdolne do krystalizacji [1, 2, 5, 12-14].

10
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H H

|, |
Sy
| |

Rys. 7. Struktury rezonansowe kationu imidazolu.

Wiasciwosci zasadowe pochodnych imidazolu zaleza od rodzaju, ilosci i miejsca
podstawienia grup funkcyjnych. Obecno$¢ grup alifatycznych powoduje zwigkszenie gestosci
elektronowej na pirydynowym atomie azotu, co skutkuje zwigkszeniem zasadowosci. Efekt jest
najwigkszy dla podstawnika w pozycji 2 pierscienia, najmniejszy dla N-pochodnych. Jeszcze
mniejszymi wartosciami pKp charakteryzuja si¢ imidazole podstawione kilkoma grupami
alifatycznymi. Z drugiej strony obecno$¢ grup wyciagajacyh elektrony (np. hydroksylowej,
nitrowej) obniza wtasciwosci zasadowe. Efekt jest tym silniejszy, im blizej azotu pirydynowego
znajduje si¢ taka grupa [2].

Za wlasciwosci kwasowe imidazolu odpowiada atom wodoru przylaczony do
pirolowego atomu azotu, jednakze moze on ulega¢ deprotonacji jedynie w obecnosci mocnych
zasad, wwyniku czego powstaje symetryczny anion (Rys. 8). Imidazole w roztworach
amoniakalnych tworza sole (imidazolany) z metalami grup przej$ciowych, np. z miedzig,
cynkiem, kobaltem, srebrem [1,2,5].

Rys. 8. Struktury rezonansowe anionu imidazolu.

3.1.3.3 Reaktywno$¢ wobec elektrofili

W czasteczkach imidazoli atak elektrofilowy moze mie¢ miejsce na pirydynowym
atomie azotu oraz na atomach wegla. Pozycja N3 pierScienia ulega reakcji N-acylowania,
N-alkilowania oraz protonowaniu (wlasciwosci zasadowe). Gdy miejscem ataku elektrofila
jest atom wegla, substytucja zachodzi gtownie w pozycjach Cs i C4, W mniejszym stopniu na
C2. Imidazole podlegaja m. in. nitrowaniu, sulfonowaniu, halogenowaniu, a takze oksydacji
z udziatem silnych utleniaczy, co prowadzi do rozerwania pierscienia [3, 5].

3.1.3.4 Reaktywnos$¢ wobec nukleofili

Substytucji nukleofilowej szczegdlnie dobrze ulegaja pochodne imidazoli zawierajace
grupy wyciagajace elektrony zwigzane z atomami wegla w pierscieniu. Faworyzowang pozycja
ataku nukleofilowego jest wegiel C., jednakze obecno$¢ grup obnizajacych gestosé
elektronowa w pozycjach Cs i Cs moze zmieni¢ orientacj¢ biegnacej reakcji [3, 5].
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Celem ataku nukleofilowego moga by¢ réwniez atomy wodoru (deprotonacja) i to
zarowno wodor zwigzany z azotem pirolowym (wlasciwosci kwasowe), jak i1 te potaczone
Z atomami wegla. Imidazole ulegaja deprotonacji do ylidéw, mechanizm reakcji obejmuje
przytaczenie protonu do azotu N3, a nastepnie oderwanie protonu od atomu wegla. Dzigki tej
wlasciwos$ci imidazole podlegaja wymianie wodor-deuter w roztworach D»O. Najbardziej
stabilne ylidy powstaja w wyniku deprotonacji wegla Cz, wobec czego przylaczenie deuteronu
do atomu wegla najszybciej zachodzi w tej pozycji. Reakcja biegnie duzo wolniej na atomach
wegla Cy i Cs pierscienia imidazolowego [5, 15].

3.1.3.5 Tworzenie zwigzkéw kompleksowych

W zwiazkach kompleksowych czasteczka imidazolu dotuje pare¢ elektronowa tworzac
o donorowe wigzanie koordynacyjne z jonem metalu. Jednocze$nie powstaje oddziatywanie
metal — ligand z wykorzystaniem elektronow powtoki d atomu metalu, tzw. wigzanie
redonorowe typu mu-.. Niepodstawiona czasteczka 1H-Imidazolu posiada jedng pare
elektronowg zdolna do utworzenia wigzania koordynacyjnego z atomem metalu, znajdujaca si¢
na pirydynowym atomie azotu N3. W obecno$ci mocnych zasad pirolowy atom azotu N ulega
deprotonacji i w formie anionu imidazol posiada dwa miejsca zdolne do tworzenia wigzan
koordynacyjnych, przez co moze stuzy¢ jako ligand mostkujacy (Rys. 9). Natomiast
roznorodne pochodne imidazolu, posiadajace w swej strukturze dodatkowe atomy zdolne do
bycia donorami pary elektronowej (np. azot, tlen, siarka), moga petni¢ role ligandow
chelatujacych, mostkujacych lub wielokleszczowych, co zalezne jest od struktury ich
czasteczek [1, 16]. Przyktady kompleksow imidazolu przedstawiono na Rys. 10 — 12. Ze
wzgledu na tematyke pracy reakcje tworzenia zwigzkow kompleksowych przez imidazol
zostang szczegdtowo omowione w rozdziale 3.5.

Rys. 9. 1H-Imidazol w roli liganda jednodonorowego (Ni2-N3, Ni2-N4)
oraz mostkujacego (Nil-N1, Ni2-N2) [17].
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Rys. 12. Pochodna imidazolu w roli liganda wielokleszczowego [20].
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3.2 Znaczenie i zastosowanie imidazoli
3.2.1 Wystepowanie pierscienia imidazolowego w organizmach zywych

Pierscien imidazolowy jest powszechnie wystepujacym elementem struktury wielu
czasteczek o duzym znaczeniu biologicznym: biatek, peptydow, aminokwasow, alkaloidow,
pochodnych puryny oraz witamin (biotyna, kobalamina). Peilni on takze kluczowsa role
N-donorowego liganda wigzacego jony metali w uktadach biologicznych, pochodzac
najczesciej z tancucha bocznego histydyny. Wspottworzac uktady koordynacyjne w proteinach,
kationy metali peilnig funkcje strukturalne, katalityczne, regulatorowe lub stabilizujgce
konformacje. Poza biatkami, jako ligandy zawierajace pierscien imidazolowy moga
funkcjonowac liczne zwigzki matoczgsteczkowe, np. aminokwasy, aminy oraz ich metabolity
[21-28]. Ponizej przedstawiono wybrane zwigzki zawierajace pierscien imidazolowy.

Histydyna (Rys. 13) nalezy do podstawowych aminokwasow biogennych i jest
powszechnie obecna w centrach koordynacyjnych, wiazacych jony metali w biatkach (Tab. 5).
W zdecydowanej wigkszosci metaloprotein miedzi(ll) oraz cynku(ll), jony te zwiagzane sg przez
przynajmniej jedna reszte histydyny. Podobna sytuacja ma miejsce w ureazach niklowych.
Ponadto w warunkach fizjologicznego pH pierscien imidazolowy moze wystgpowaé w formie
naturalnej (obojetnej) lub sprotonowanej (tadunek dodatni). Dzigki temu mozliwe jest
przytaczenie jonu wodorowego do atomu azotu N3z imidazolu i jego przeniesienie w trakcie
trwania reakcji enzymatycznej [5, 21-25, 29, 30].

Tab. 5. Przyktadowe biatka, w ktorych ligandem centrum koordynacyjnego jest pierscien imidazolowy
pochodzacy z tancucha bocznego histydyny.

Wigzany jon metalu Nazwa biatka
Zn(11) Karboksypeptydaza A, dehydrogenaza
alkoholowa, anhydraza weglanowa [23, 29]
Cu(ln Albumina, transkupreina, ceruloplazmina
[31-33]
Ni(Il) Ureaza, dysmutaza ponadtlenkowa [23, 34]
Co(ll) Transkarboksylaza [35]
Fe(I1) / Fe(l11) Laktoferyna, transferryna [36, 37]
Mn(Il) Katalaza manganowa [38]
<|)H
H H
C CH, CH,
N N
O/ \CH \C/ \ HZC/ \C/ \
| | Val | yal
NH HC NH HC
2 \N 2 \N

Rys. 13. Czasteczki histydyny i histaminy.
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Histamina (Rys. 13) jest pochodng imidazolu wystepujaca powszechnie w licznych
tkankach organizmu cztowieka. Jest ona syntetyzowana z czasteczek aminokwasu L-histydyny
przez enzym dekarboksylaze L-histydyny (HDC). Za produkcje i przechowywanie tej
biogennej aminy odpowiadaja mastocyty (komorki tuczne) oraz bazofile (granulocyty
zasadochtonne). Jest ona takze wytwarzana przez limfocyty T, trombocyty oraz dendryty,
jednakze nie jest ona w nich przechowywana [39-41]. Histamina posiada bardzo szerokie
znaczenie fizjologiczne. Jest mediatorem reakcji alergicznych i zapalnych, odpowiedzi
immunologicznej oraz neurotransmisji. Ponadto odpowiada za regulacj¢ snu, ci$nienia krwi,
wydzielania kwasow zotadkowych, procesu wazodylatacji i stymulacji pracy serca [27, 28,
39-43]. W organizmie czlowieka istnieja dwa gltowne szlaki metaboliczne histaminy.
Produktami pierwszego z nich sg N-metylohistamina oraz kwas N-metyloimidazolooctowy,
a odpowiedzialnymi  enzymami s3 odpowiednio  N-metylotransferaza  histaminy
i monoaminooksydaza (MAO). W drugim szlaku diaminooksydaza (DAQ) przeksztatca
histaming do aldehydu imidazolooctowego, metabolizowanego nastepnic do kwasu
imidazolooctowego lub histaminolu [40, 41, 44].

Czasteczka histaminy sktada si¢ z pierscienia imidazolowego oraz podstawnika
aminoetylowego, dzigki czemu jest w stanie tworzy¢ sze$ciocztonowy pierScien z jonami
metali, tworzac zwigzki kompleksowe o stosunkowo duzej stabilnosci. Jony metali
przejsciowych, szczeg6lnie Ni(Il), Cu(Il), Co(Il), moga w znaczny sposob wplywaé na
aktywno$¢ biologiczng histaminy poprzez tworzenie z nig uktadow koordynacyjnych,
zmieniajgcych jej wlasciwosci. Z kolei aktywno$¢ przeciwhistaminowa niektorych zwigzkow
zalezna jest od rywalizacji z czastkami histaminy o wigzanie do miejsc receptorowych. Funkcje
tych ostatnich moga petni¢ jony metali, taczagc w ten sposob aktywny biologicznie ligand
zZ czasteczka biatka [45-48].

Histaminol (4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazol) jest analogiem histaminy, zawierajgcym
grupe hydroksylowa zamiast aminowej (Rys. 14). Jej obecnos¢ zapewnia O-donorowe miejsce
koordynacji, co czyni zwigzek ten potencjalnym ligandem chelatujacym. Histaminol obecny
jest w organizmie cztowieka, a8 W moczu stanowi on okolo 2% wszystkich metabolitow
histaminy [44]. Jest on rowniez stabym inhibitorem enzymu diaminooksydazy [49]. Ponadto
histaminol zostal wykryty jako sktadnik wina. Podczas fermentacji alkoholowej drozdze
z rodzaju Saccharomyces transformujg aminokwasy do alkoholi w szlaku metabolicznym
Ehrlicha. W zwiazku z czym, histaminol jest produktem ich katabolizmu histydyny. Wedtug
lieratury, najwyzsza zawarto$¢ tego sktadnika oznaczona w winie wynosita okoto 1 mg/l [49,
50]. Histaminol wytwarzany jest rOwniez przez niektore gatunki mykobakterii (M. diernhoferi,
M. fortuitum, M. Chelonei); odbywa si¢ to poprzez utlenianie histaminy [51].

HO HO

H

B ®!

Rys. 14. Tautomery 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu.

15


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Ergotioneina jest aminokwasem syntezowanym przez grzyby, cyjanobakterie oraz
mykobakterie (Rys. 15). Jej obecno$¢ stwierdzono réwniez w wigkszosci komorek roslin
I ssakow, mimo iz nie jest w nich wytwarzana. Ergotioneina wykazuje wlasciwosci
przeciwutleniajace oraz cytoprotekcyjne. Ze wzgledu na jej znaczne rozpowszechnienie
w tkankach, przypuszcza si¢ ze pelni takze rolg¢ czynnika chelatujacego jony metali oraz
regulatora ekspresji genow i odpowiedzi immunologicznej [52].

7 7
/C\ /CH2 KI' /C\ /CHZ H
o~ CH S o CH S \
‘ / C—SH - ‘ ‘ C=S
+ +
H3C—ITI—CH3 HC\N/ Hsc—'T'—CHs HC\N/

Rys. 15. Tautomery ergotioneiny.

Anseryna, karnozyna i homokarnozyna sg dipeptydami, w ktorych budowie jednym
z aminokwasow jest histydyna (Rys. 16). Wystepuja one w duzych stezeniach w mig$niach oraz
moézgu zwierzat 1 ludzi, gdzie dzialajg jako substancje regulatorowe i ochronne. Przypisuje im
si¢ dziatanie przeciwutleniajagce (neutralizacja reaktywnych form tlenu) oraz udziat
w gospodarce jonami miedzi in vivo (wlasciwosci chelatujace). Karnozyna ma rowniez
neutralizowaé kwas mlekowy, gromadzacy si¢ w migéniach szkieletowych [53].

0
CH, C—NH H

HoN CH,

Rys. 16. Czasteczka L-karnozyny.

Pochodne puryny sg wszechobecne we wszystkich znanych organizmach zywych.
Puryna, inaczej imidazolopirymidyna (Rys. 17), wspottworzy strukture nukleotydow (zasady
adenina i guanina), a takze zwiazkow niezbednych dla funkcjonowania metabolizmu
komoérkowego, m.in.: ATP, GTP, FAD, NAD*, koenzym A [21, 54].

Rys. 17. Czgsteczka puryny.
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Do pochodnych puryn nalezg niektore alkaloidy roslinne, np. kofeina, teobromina oraz
teofilina. Zwigzki te maja wiasciwosci analeptyczne, dlatego znajduja wykorzystanie
w preparatach medycznych. Innym alkaloidem imidazolowym pochodzenia roslinnego jest
pilokarpina, otrzymywana z liSci ro$lin rodzaju Pilocarpus, ktora roéwniez posiada
zastosowanie lecznicze (Rys. 18) [30, 54].

CHy

HZC/

o) CH CH
o~ ey o

\ L
O——~CH, \ //
N—CH

H,C

Rys. 18. Czasteczka pilokarpiny.

3.2.2 Zastosowanie imidazoli

Ze wzgledu na réznorodng aktywno$¢ biologiczng oraz szerokie spektrum
potencjalnych zastosowan farmakologicznych, pochodne imidazolu cieszag si¢ duzym
zainteresowaniem w naukach medycznych. Wystgpowanie pier§cienia imidazolowego
w biomolekutach oraz skuteczne wykorzystanie wlasciwo$ci naturalnych imidazoli
w farmakoterapii postuzyto za inspiracj¢ do poszukiwania nowych zwigzkow tej grupy na
drodze syntezy chemicznej. Do dnia dzisiejszego otrzymano liczne pochodne imidazolu,
wykazujace ~ wlasciwosci:  przeciwnowotworowe,  przeciwbolowe,  przeciwzapalne,
przeciwpierwotniacze przeciwgrzybiczne, przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe
I przeciwpasozytnicze. Potencjalnie moga one rowniez postuzyé¢ jako inhibitory enzymow,
regulatory cisnienia krwi oraz farmaceutyki przeciw nieprawidlowosciom dziatania
centralnego uktadu nerwowego, przewodu pokarmowego, a takze zaburzeniom
metabolicznym. Czgs¢ z otrzymanych pochodnych imidazolu znalazta zastosowanie
w praktyce medycznej [55-59].

Azomycyna (Rys. 19) pierwszy raz zostata otrzymana z ekstraktu bakterii glebowych
rodzaju Streptomyces w 1955 roku. Jest zwigzkiem o dziataniu przeciwpierwotniaczym.
Odkrycie jej wlasciwosci oraz skutecznosci w terapii spowodowato rozw¢j badan nad
pochodnymi nitroimidazoli, pod katem ich zastosowan w medycynie. Pochodnymi
2-nitroimidazolu (azomycyny) sa benzindazol oraz misonidazol (Rys. 20). Pierwszy z nich
znalazt zastosowanie jako lek przeciwpasozytniczy, drugi jest zwigzkiem stosowanym
w radioterapii, zwigkszajacym wrazliwos¢ komoérek nowotworowych na dzialanie
promieniowania [60, 61].
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Rys. 19. Czasteczka azomycyny.

CH,—CH—CH,—OCH CH,—C—NH—CH

HC/N HO HC/N O
|| C—NO, || C—NO,
HC\N// HC\N//

Rys. 20. Czasteczki misonidazolu (po lewej) oraz benzindazolu (po prawej).

Pochodne 5-nitroimidazolu sg najliczniejsza grupa wsrdd nitroimidazoli, ktore znalazty
zastosowanie w medycynie. Pierwszym poznanym zwigzkiem byt metronidazol (Rys. 21), lek
o dziataniu bakterio- i pierwotniakobdjczym. Do zwigzkow o podobnym dziataniu zaliczajg si¢
m.in.: tinidazol, ornidazol, karnidazol, dimetridazol (Rys. 22 i 23), atakze ipronidazol
i ronidazol (Rys. 24) stosowane w weterynarii [60].

H,C—CH,—OH

OZN\(‘:‘/N

C—CH,

Rys. 21. Czasteczka metronidazolu.

0
[l
HZC—CHZ—ﬁ—CHZ—CH3 H,C—CH,—CH,—Cl
O,N ) O,N
2 \C/N 2 \C/N
|| C—CHjq || C—CH,
g g

Rys. 22. Czasteczki tinidazolu (po lewej) oraz ornidazolu (po prawe;j).
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i
H,C—CH,—NH—C—OCH, CHj

O5N O,N \

| C—CH, | C—CH,

HC\N// HC\N//

Rys. 23. Czasteczki carnidazolu (po lewej) oraz dimetridazolu (po prawej).
(|3H3 THg

O,5N O5N
2 \C/N CH3 2 \C/N ﬁ
| C—HC | C—CH,—O0—C—NH,
\
HC\N/ CH, HC\N/

Rys. 24. Czasteczki ipronidazolu (po lewej) oraz ronidazolu (po prawe;j).

Teofilina (Rys. 25) jest pochodng puryny i nalezy do alkaloidow roslinnych. Wystepuje
w ziarnach kakao Theobroma cacao oraz lisciach herbaty Camellia sinensis. Stosowana od
poczatku XX wieku U pacjentéw cierpigcych na przewlekle obturacyjne zapalenie ptuc oraz
astmg oskrzelowa [62].

Rys. 25. Czasteczka teofiliny.

Mikonazol, klotrimazol (Rys. 26) i ketokonazol sa lekami przeciwgrzybicznymi
0 szerokim spektrum dziatania. Ich struktura sktada si¢ z kilku pier$cieni aromatycznych,
wtym jednego imidazolowego. Sg to zwigzki syntetyczne, otrzymane po raz pierwszy
w drugiej potowie XX wieku [63, 64].
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Cl

Rys. 26. Czasteczki mikonazolu (po lewej) oraz klotrimazolu (po prawej).

Imidazole znalazty rowniez zastosowania pozamedyczne. Sole imidazoliowe, czyli
pochodne N, N’ podstawione (Rys. 27), sa jednym z rodzajow cieczy jonowych. Sa one
stosowane jako elektrolity oraz ,,zielone” rozpuszczalniki, cechujace si¢ niskg preznoscig par
oraz wysoka stabilno$cig chemiczng. Ich wtasciwosci mozna modyfikowaé poprzez zmiang
anionu lub N-podstawnika. Niektore z nich wykazuja wlasciwosci przeciwrakowe,
przeciwutleniajgce oraz anty-drobnoustrojowe. Sole imidazoliowe wykorzystywane sg takze do
ekstrakcji jondw z roztworow wodnych, otrzymywania cieklych krysztalow oraz tworzenia
otoczek nanoczgstek metali [56, 65].

Rys. 27. S61 imidazoliowa.

3.3 Klasyfikacja imidazoli

Imidazole (pochodne imidazolu) sa bardzo szeroka oraz liczng grupa zwigzkow
chemicznych. Strukturalnie mozna je podzieli¢ ze wzgledu na:

e rodzaj podstawnika,
e miejsce podstawienia podstawnika,
e liczbe pierScieni imidazolowych w czasteczce.

Podstawnikiem pier§cienia imidazolowego moze by¢ zarowno grupa alifatyczna jak
I aromatyczna. Ponadto pochodne imidazoli mogg zawiera¢ rézne grupy funkcyjne, np.
hydroksylowa, karbonylowa, aminowa, tiolows, itd. Ze wzgledu na miejsce podstawienia
imidazole dzielg si¢ na N-podstawione oraz C-podstawione. Stosowane jest takze nazewnictwo
na podstawie numeracji atomoéw w pierscieniu imidazolowym: 1-podstawione, 2-podstawione,
itd. Znane s3 rowniez pochodne zawierajace wigcej niz jeden pierscien imidazolowy.
W zwiazkach tych pier$cienie moga by¢ potaczone albo bezposrednio ze sobg albo poprzez
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»tacznik”, czyli grupe innych atoméw pomiedzy nimi. Proponowany podzial przedstawiony
zostal na Rys. 28. Sumarycznie, ilo$¢ potencjalnych mozliwosci jest ogromna, a strukturalna
réznorodno$¢ przeklada si¢ na zréznicowane wlasciwosci koordynacyjne poszczegdlnych
pochodnych. Pod tym wzglegdem imidazole mozemy podzieli¢ na jednodonorowe oraz
wielodonorowe, z kolei te drugie na mostkujace, chelatujace (kleszczowe) 1 wielokleszczowe.

Zgodnie z tematem pracy, uwaga poswigcona zostanie ligandom o wilasciwosciach
chelatujacych, czyli takich ktore posiadaja fizyczng mozliwo$¢ do wystepowania w zwigzkach
koordynacyjnych w tej roli. Wiasciwos¢ ta jest $cisle zwigzania z budowa danej pochodne;j.
W przypadku imidazoli z jednym pierScieniem imidazolowym kluczowa role pehni tutaj
podstawnik, ktéry musi zawieraé grupe funkcyjng z atomem zdolnym do utworzenia
dodatkowego oddziatywania koordynacyjnego. Moze by¢ to m.in. grupa hydroksylowa,
karbonylowa lub aminowa. Funkcj¢ liganda chelatujacego moga réwniez pelni¢ pochodne
zawierajace wiecej pierscieni imidazolowych, w =zalezno$ci od ich rozmieszczenia
W czasteczce, czy tez obecno$ci innych grup funkcyjnych. Przyktadem takich zwigzkow sa
biimidazole.
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Jednopierscieniowe

N-podstawione

1-podstawione ‘

Imidazole

‘ 2-podstawione |

‘ 1.3-podstawione |

C-podstawione

v

‘ 4,5-podstawione ‘

‘ 4(5)-podstawione ‘

\

Wielopierscieniowe

Dwupierscieniowe

v

‘ 2,4,5-podstawione | 2,2° bisimidazole

‘ 2.4(5)-podstawione ‘

Rodzaj podstawnika

‘ ROH ‘

| -RCHO ‘

‘ ROR ‘

-RNH,

2

Rys. 28. Proponowana klasyfikacja imidazoli. Schemat nie zawiera wszystkich mozliwych podgrup.
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3.4 Badania strukturalne zwigzkow kompleksowych wybranych pochodnych
imidazoli

Rentgenografia strukturalna monokrysztalow jest technikg stosowang w badaniu
wilasciwo$ci sieci krystalicznej i scharakteryzowaniu geometrii tworzacych ja komorek
elementarnych. Umozliwia ona wyznaczenie dokladnej struktury chemicznej zwiazku,
Z ktorego zbudowane jest analizowane ciato krystaliczne, a takze ustalenie pozycji atomow
w sieci krystalicznej. Dzigki temu mozliwe jest m.in oznaczenie dtugo$ci wigzan, miar katow,
ustalenie geometrii czasteczek, scharakteryzowanie stabych oddziatywan.

W opisie struktur krystalicznych zwigzkéw koordynacyjnych bardzo uzyteczne jest
stosowanie roznorodnych parametrow geometrycznych. Ponizej wyszczegolniono te, ktore
zostaty wykorzystane w niniejszej pracy:

T4, 14" — parametry strukturalne stuzgce do okreslenia geometrii centrum koordynacyjnego
0 LK = 4. Parametry przyjmuja warto$ci od O (uktad ptaski kwadratowy) do 1 (uktad
tetraedryczny) [66, 67].
_360°— (a+ B)

"7 73600 — 20
gdzie: a oraz f sa najwickszymi katami walencyjnymi w centrum koordynacji, 6 = 109,5°.
, B—a +180°—,8

~360°—0  180°—4@

Ty

gdzie: a oraz f sa najwigkszymi katami walencyjnymi w centrum koordynacji, f > «,
6 =109,5°.

15 — parametr strukturalny stuzacy do okreslenia geometrii centrum koordynacyjnego o LK = 5.
Parametr przyjmuje wartosci od 0 (uklad piramidy tetragonalnej) do 1 (uktad bipiramidy
trygonalnej) [68].

p—a
60°

Ts =

gdzie: o oraz S sa najwiekszymi katami walencyjnymi w centrum koordynacji, § > a.

T — parametr odksztatcenia tetragonalnego w uktadach o geometrii oktaerdycznej. Okresla
stopien wydtluzenia lub skrocenia wigzan pomiedzy atomem centralnym a atomami
w pozycjach aksjalnych, w stosunku do wigzan w podstawie figury. Warto$¢ parametru
w przypadku braku odksztatcen wynosi 1, dla wydtuzenia <1, dla skrocenia >1 [69].

Rs

T =
R,

gdzie: Rg — dlugos$¢ wigzania metal — ligand w ptaszczyznie figury, RL — dlugos¢ wigzania
metal — ligand poza plaszczyznag.
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I1 - parametr podobienstwa komorek elementarnych, okresla stopien izomorfizmu komorek dla
dwoch zwiazkow chemicznych. Parametr przyjmuje warto$¢ zero dla identycznych komoérek
elementarnych [70].

_a;+ b+
a, +b,+c,
gdzie: a;, b;, c;, a,, b,, c, — ortagonalizowane wymiary komorek elementarnych
porownywanych zwigzkow 11 2.

li — parametr izostrukturalnosci zwigzkéw chemicznych, przyjmuje wartosci od 0-100%, gdzie
100% oznacza czasteczki majace identyczny rozklad atomow w przestrzenii i rOwne odleglosci
miedzy nimi [71].

ARZ 1/2
I = [1—(2 nl> ]*100%

gdzie: ARi — suma roznic pomigdzy warto$ciami koordynatow (X, y, z) w sieci krystalicznej
n identycznych atomow (poza atomami wodoru) w porownywanych czasteczkach.

Kat chelatacji — warto$¢ kata walencyjnego pomigedzy dwoma wigzaniami koordynacyjnymi
utworzonymi przez te sama czasteczke liganda.

Znane zwigzki koordynacyjne metali przej$ciowych z ligandami imidazolowymi mozna
podzieli¢ na wystgpujace naturalnie w uktadach biologicznych oraz na sztuczne, otrzymane na
drodze syntezy chemicznej. Istnienie tych pierwszych postuzyto za inspiracje¢ do otrzymywania
zwigzkow koordynacyjnych imidazoli na drodze syntezy chemicznej. Otrzymywanie modeli
nasladujacych strukturalnie uktady biologiczne ma pomdc w poznaniu ich doktadnej budowy,
wilasciwosci chemicznych, czy tez mechanizmow prowadzonych reakcji katalitycznych [29,
72-86]. Poprzez analogi¢ do naturalnych zwiazkéw, kompleksy z ligandami imidazolowymi
postrzegane sg rowniez jako potencjalne katalizatory [82, 86, 87, 88]. Ponadto, synteza nowych
zwigzkOw motywowana jest poszukiwaniem pozadanych wlasciwosci magnetycznych,
optycznych, sorpcyjnych, bioaktywnych oraz farmakologicznych [79, 81, 83, 86, 87-93].

Jak wczesniej wspomniano, imidazole sg bardzo szeroka i réznorodng grupa zwigzkow
chemicznych. Dlatego konieczne jest zawezenie i sprecyzowanie zakresu pochodnych
imidazolu, jaki poruszony zostanie w pracy doktorskiej. Ponizej przedstawiono przeglad
zwigzkow kompleksowych wybranych pochodnych imidazolu: histaminy, pochodnych
posiadajacych krotkie podstawniki alifatyczne (niedtuzsze niz dwa atomy wegla pomigdzy
pierscieniem a grupg funkcyjng) z grupa hydroksylowa i aldehydowa oraz pochodnych
2,2’-bisimidazolu. W przegladzie uwzglednione zostalty pochodne C-podstawione, potencjalnie
zdolne do tworzenia pigcio- lub szesciocztonowego pierscienia chelatujgcego. Zatozono, ze
role atomoéw centralnych majg petni¢ kationy metali bloku d: cynku, kadmu, miedzi, niklu,
kobaltu, Zelaza, manganu lub chromu. Przeglad wykonano w oparciu o krystalograficzng baze
danych CSD [94].
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3.4.1 Przeglad literaturowy zwigzkoéw koordynacyjnych imidazoli z podstawnikiem
zawierajacym grupe¢ hydroksylowa

Dane literaturowe zawieraja informacj¢ o ponad czterdziestu scharakteryzowanych
strukturalnie kompleksach, spetniajacych przedstawione wczesniej kryteria. Siedem sposrod
nich to pochodne 4(5)-podstawione — cztery zwiagzki 4(5)-hydroksymetylo-5(4)-
metyloimidazolu, w ktérych atomem centralnym jest Co(Il), Ni(I) lub Cu(Il), a takze trzy
zwiazki 4(5)-hydroksymetyloimidazolu z Co(ll), Zn(Il) oraz Cd(ll) [72-74, 95, 96]. Wszystkie
zwigzki  4(5)-hydroksymetylo-5(4)-metyloimidazolu oraz zwigzek Co(Il) z 4(5)-
hydroksymetyloimidazolem sg kompleksami o LK = 6, niezaleznie od tego czy zawierajg dwie
czy cztery czasteczki imidazolu (Rys. 29).

Rys. 29. Zwigzki kompleksowe kobaltu(Il) z 4(5)-hydroksymetylo-5(4)-metyloimidazolem, z dwiema (po lewej)
oraz czterema (po prawej) czasteczkami imidazolu [72, 95].

W kazdym z nich dwie czasteczki imidazolu sg ligandami chelatujacymi N- O-donorowymi,
a ewentualne kolejne dwie wigza si¢ z atomem centralnym jedynie poprzez pirydynowy atom
azotu. W przypadku tych pierwszych, podstawnik z grupa hydroksylowa znajduje si¢ zawsze
W pozycji cztery pierscienia aromatycznego. W kompleksach z czterema czasteczkami
imidazolu (wszystkie z 4(5)-hydroksymetylo-5(4)-metyloimidazolem), te ligandy ktore sg
jednodonorowe obecne s3 réwniez w postaci tautomeru 4-hydroksymetylowego, a uktad ten
jest stabilizowany przez wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe pomiedzy grupami
hydroksylowymi sgsiednich imidazoli. Wszystkie zwiazki maja geometri¢ znieksztatconej
bipiramidy tetragonalnej. Gléwna przyczyna deformacji jest obecno$¢ pigcioczionowego
pier§cienia chelatujacego, kat chelatacji zawiera si¢ pomigdzy 75,8° dla zwigzku Cu(II) a 80,2°
dla Ni(ll). Najwigkszy stopien znieksztatlcenia wykazuje kompleks Cu(Il) ze wzgledu na
obecnos¢ efektu Jahna-Tellera i wydtuzenie wigzan miedz — tlen w pozycjach aksjalnych (Rys.
30) [72, 95, 96].
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Rys. 30. Zwiazek kompleksowy miedzi(Il) z 4(5)-hydroksymetylo-5(4)-metyloimidazolem [96].

Dwa pozostale zwigzki to heteroleptyczne kompleksy kadmu(Il) oraz cynku(Il),
zawierajace po jednej czasteczce 4(5)-hydroksymetyloimidazolu oraz po dwie czasteczki
TBST. Sa to analogi strukturalne, o LK = 5, gdzie ligand silanotiolanowy wystepuje jako
S- i O-donorowy, a 4(5)-hydroksymetyloimidazol jest ligandem jednodonorowym z wigzaniem
metal — azot. W obu przypadkach grupa hydroksylowa tworzy jedynie wigzanie wodorowe
z atomem siarki liganda silanotiolanowego, a imidazol wystepuje w postaci tautomeru
4-podstawionego (Rys. 31). Geometria centrum koordynacyjnego obu zwigzkdéw najblizsza jest
bardzo mocno znieksztatconej bipiramidzie trygonalnej, ts wynosi 0,54 oraz 0,60 odpowiednio
dla kompleksu Cd(I1) i Zn(Il) [73, 74].

Rys. 31. Zwiazki kompleksowe cynku(ll) i kadmu(ll) z 4(5)-hydroksymetyloimidazolem [73, 74]. Pominigto
niektore grupy tert-butylowe.
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Duzo wigcej struktur zostalo scharakteryzowanych dla pochodnych imidazolu
Z podstawnikiem hydroksyalkilowym w pozycji drugiej pierscienia imidazolowego. Gtowny
udzial maja tutaj pochodne 2-hydroksymetylobenzoimidazolu. Benzoimidazol jest analogiem
strukturalnym czasteczki puryny, jest takze czes$cig struktury kobalaminy — stad duze
zainteresowanie jego pochodnymi w otrzymywaniu zwigzkow modelowych. Znanych jest
ponad dwadziescia roznorodnych zwigzkéw z 2-hydroksymetylobenzoimidazolem lub jego
pochodnymi [76, 79, 81, 87, 88, 90, 92, 97-103]. Sa to kompleksy Ni(II), Co(II), Cu(II), Mn(II),
Zn(II) oraz Cd(II), zarowno homo- jak i heteroleptyczne, najczesciej o LK = 6 (Rys. 32), cho¢
scharakteryzowano rowniez zwiazki Cd(Il) o LK = 8 [79, 87] oraz zwiazki Cu(Il) o LK =5
(Rys. 33) [79, 97].

Rys. 33. Zwiazki kompleksowe kadmu(II) oraz miedzi(II) z 2-hydroksymetylobenzoimidazolem [79].

Niemal w kazdym przypadku pochodne te wystepuja w uktadach koordynacyjnych jako ligandy
chelatujace. Zaobserwowano takze zdolno$¢ do peinienia roli liganda mostkujacego po
deprotonacji grupy hydroksylowej, powstaja wtedy uktady dwurdzeniowe (Rys. 34) [97, 101].
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Poniewaz wigkszos¢ komplekséw z 2-hydroksymetylobenzoimidazolem zawiera po dwa lub
trzy ligandy imidazolowe, ktorych katy chelatacji zawierajg si¢ w zakresie 70-80°, geometria
wokot ich atomow centralych jest wyraznie znieksztatcona [76, 79, 81, 87, 88, 90, 92, 97-103].

Rys. 34. Dwurdzeniowy kompleks miedzi(Il) z 1-fenylo-2-hydroksymetylobenzoimidazolem. Na rysunku
pomini¢to dwa jony chloranowe(VII) [97].

Znane sa takze zwiazki koordynacyjne 1-metylo-2-hydroksymetyloimidazolu oraz
1-fenylo-2-hydroksymetyloimidazolu [75, 77, 78, 80, 89, 91, 104]. Wsrdd nich jest tylko jeden
kompleks, w ktorym zadna z czasteczek imidazolu nie wigze si¢ poprzez dodatkowe
oddziatywanie metal — tlen (Rys. 35). Jest to jednordzeniowy kompleks cynku(ll), o LK = 4,
z dwiema czgsteczkami  1-metylo-2-hydroksymetyloimidazolu oraz dwoma jonami
chlorkowymi zwigzanymi z atomem centralnym. Centrum koordynacyjne ma ksztalt niemal
idealnego tetraedru, © = 0,95, 1’ = 0,94. Niezwigzane grupy hydroksylowe imidazolu
wspottworzg oddziatywania migdzyczasteczkowe z ligandami chlorkowymi [78].

Rys. 35. Zwigzek kompleksowy cynku(Il) z 1-metylo-2-hydroksymetyloimidazolem [78].
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W pozostatych zwigzkach, dwoch kompleksach kadmu(Il) i dwéch miedzi(ID),
1-metylo-2-hydroksymetyloimidazol wykazuje wlasciwosci chelatujace. Sg to kompleksy
0 LK od 4 do 6. Katy chelatacji zawierajg si¢ pomiedzy 68-75°, co wptywa na geometri¢ ich
centrow koordynacyjnych [77, 89, 91]. Dwa z tych zwigzkow sa dwurdzeniowe, po jednym
kadmu(ll) (Rys. 36) i miedzi(Il). W strukturze tego drugiego, miedziowe centra koordynacyjne
sa polaczone poprzez atom tlenu, pochodzacy ze zdeprotonowanej grupy hydroksylowej [77,
91].

Rys. 36. Dwurdzeniowy zwigzek koordynacyjny kadmu(Il) z 1-metylo-2-hydroksymetylobenzoimidazolem. Na
rysunku pomini¢to przeciwjony [89].

Dla 1-benzylo-2-hydroksymetyloimidazolu scharakteryzowano uktady koordynacyjne
z Co(Il), Cd(l), Zn(Il) oraz Cu(Il). Kompleksy te sa homoleptyczne ze stosunkiem
metal:ligand wynoszacym 1:4 (Rys. 37). Poza kompleksem kadmu, wszystkie wykazuja
LK =6, z dwiema chelatujagcymi czasteczkami liganda oraz dwiema taczacymi si¢ jedynie
przez pirydynowy atom azotu [75, 80, 104]. Centrum koordynacyjne zwigzku cynku wykazuje
rzadko spotykang geometri¢ znieksztalconego antygraniastostupa trojkatnego [80].
W kompleksie kadmu (LK = 8), wszystkie czasteczki liganda imidazolowego chelatujg atom
centralny, a geometria ukladu najblizsza jest znieksztalconemu antygraniastostupowi
czworokatnemu [80]. Z kolei zwigzki koordynacyjne miedzi oraz kobaltu wykazuja geometri¢
znieksztatconych bipiramid tetragonalnych. Wigksze odksztatcenie, ze wzgledu na efekt Jahna-
Tellera, wykazuje kompleks miedzi. W uktadach z 1-benzylo-2-hydroksymetyloimidazolem
katy chelatacji zawieraja si¢ pomig¢dzy 70-77°, Z wyjatkiem kompleksu kadmu gdzie wynosza
okoto 64° [75, 80, 104].
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Rys. 37. Zwigzki kompleksowe kadmu(II) oraz kobaltu(Il) z 1-benzylo-2-hydroksymetyloimidazolem. Na
rysunku pominigto przeciwjony azotanowe(V) w obu zwigzkach [75, 80].

Na podstawie danych literaturowych opisanej grupy ligandow mozna zauwazy¢, iz nie
ma korelacji pomigdzy dlugoscia wigzania koordynacyjnego a rodzajem liganda
imidazolowego. Natomiast warto$¢ ta zalezna jest od tego, jaki jon pelni rol¢ atomu
centralnego, aczkolwiek nie sg to duze rdznice (Tab. 6). Wsrdd metali przejSciowych czwartego
okresu, dlugo$¢ wigzania metal — azot nieznacznie maleje wraz z rosnaca liczbg atomowa.
Tendencja ta nie jest zgodnia ze zmiang dtugo$ci promieni jonowych wykazywanych przez
jony(I1) tych metali. Wigzania metal — tlen nie wykazuja juz takiej zaleznosci, zazwyczaj sg tez
nieco dluze. Z kolei dlugosci wigzan w zwigzkach kompleksowych kadmu(Il) wykazuja
wyzsze warto$ci, co spowodowane jest wyraznie wigkszym promieniem jonowym atomu
kadmu(II) w porownaniu do atomoéw czwartego okresu [72-81, 87-92, 95-104].

Nie sg znane struktury zwigzkéw kompleksowych z pochodnymi imidazolu zawierajagcymi
grup¢ hydroksylowa, ktore tworzytyby szeSciocztonowy pierscien chelatujacy [94].

Tab. 6. Zakres dlugosci wigzan metal — azot oraz metal — tlen wystepujacy w zwigzkach kompleksowych
z ligandami imidazolowymi zawierajagcymi grupe hydroksylowa. *Dla jonéw miedzi w nawiasie podano warto$¢
uwzgledniajaca efekt Jahna-Tellera [72-81, 87-92, 95-104].

Mn(I1) Co(ll) Ni(1l) cu(ll) Zn(I) cd(lly

M—_N[A] | 2,172 2,191 | 2,011 — 2,155 | 2,035 2,108 | 1,946 — 2,050 | 1,993 — 2,098 | 2,202 — 2,301
M—_O[A] |2302-2,360 | 2,115 2,327 | 2,060 2,222 | 1,925 2,055 | 2,173 2,390 | 2,377 — 2,735
(2,573)*
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3.4.2 Przeglad literaturowy zwigzkow koordynacyjnych imidazoli z podstawnikiem
zawierajacym grupe¢ aldehydowa

Znanych jest szesnascie Struktur zwigzkow koordynacyjnych z ligandami
imidazolowymi zawierajagcymi grupe aldehydowsa, w kazdym przypadku jest ona przytaczona
bezposrednio do pierscienia imidazolowego — w pozycji 4(5) lub 2. Najwigcej kompleksow
(dwanascie) scharakteryzowano strukturalnie dla 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolu, opisano
takze jeden kompleks 4(5)-formyloimidazolu, dwa 1-metylo-2-formyloimidazolu oraz jeden
2-formyloimidazolu. W zwiazkach tych, rolg atomoéw centralnych petnig jony Cu(Il), Zn(Il),
Cd(II), Co(II) lub Mn(1II). We wszystkich opisanych kompleksach, w ktérych LK wynosi 6 albo
8, karboksyimidazole wystepuja jako ligandy chelatujace, wigzace si¢ z atomem centralnym
poprzez pirydynowy atom azotu oraz atom tlenu grupy karboksylowej. Natomiast w zwigzkach
0 LK = 4, taczg si¢ z jonem metalu jednynie wigzaniem azot — metal [83-86, 93, 104-108].

Wsérod poznanych zwigzkow koordynacyjnych 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolu
oraz 4(5)-formyloimidazolu, przewazaja te o LK =6. Zwigzki 4(5)-metylo-5(4)-
formyloimidazolu z Mn(ll) oraz 4(5)-formyloimidazolu z Zn(Il) sg kompleksami
heteroleptycznymi, ktérych centra koordynacyjne sktadaja si¢ z dwoch czasteczek
formyloimidazoli oraz dwoch przeciwjonow, odpowiednio chlorkéw oraz azotanow(V)
(Rys 38). Oba zwiazki wykazuja geometri¢ mocno znieksztatconej bipiramidy tetragonalne;.
Z jednej strony jest to skutkiem obecnosci pieciocztonowych pierscieni chelatujacych, ktérych
katy chelatacji wynosza 69,40° oraz 72,58° dla zwigzku Mn(ll) oraz 70,17° dla zwiazku Zn(l1).
Z drugiej strony, niesymetryczne rozmieszczenie ligandow wzgledem centrum metalicznego
(izomery cis) skutkuje duzymi wartosciami katow pomigdzy wigzaniami przeciwjondw,
metal —tlen grupy azotanowej(V) oraz metal — chlor, mierzacymi odpowiednio 126,62°
i 100,85°. Warto tez zwroci¢ uwage na roznice w dlugosciach wigzan koordynacyjnych,
szczegodlnie w kompleksie Mn(1I), dochodzaca do okoto 0,4A [86, 105].

Rys. 38. Zwiazki kompleksowe manganu(Il) z 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolem oraz cynku(ll)
z 4(5)-formyloimidazolem [86, 105].

Zwigzkiem zblizonym strukturalnie do powyzej opisanych jest kompleks Co(Il) z 4(5)-
metylo-5(4)-formyloimidazolem. Roznicg¢ stanowi umieszczenie przeciwjonow, dwoch grup
azotanowych(V), ktore znajduja si¢ poza sferg koordynacyjng, a ich miejsce w dwudodatnim
uktadzie koordynacyjnym =zajmuja dwie czasteczki wody (Rys. 39). Kompleks jest
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geometrycznym izomerem trans oraz wykazuje duzo bardziej regularng geometri¢
w poréwnaniu do dwdch poprzednich. Jedynym znaczacym znieksztalceniem jest obecnosé
katow chelatacji o miarach 77,94° i 78,54° [85].

Rys. 39. Zwigzek kompleksowy kobaltu(Il) z 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolem [85].

Jedynym znanym kompleksem, w ktorym z atomem centralnym wigza si¢ doktadnie
trzy ligandy imidazolowe z grupa aldehydowg jest homoleptyczny zwigzek 4(5)-metylo-5(4)-
formyloimidazolu z Cu(ll), o LK=6 (Rys. 40). Kompleks jest jonem dwudodatnim,
0 geometrii bipiramidy tetragonalnej, zdeformowanej obecnoscig trzech pigciocztonowych
pierscieni chelatujacych (katy chelatacji w zakresie 76,12 — 80,94°) oraz efektem Jahna-Tellera
— wydtuzeniem dwoch z trzech wigzan metal — tlen [83].

Rys. 40. Zwiazek kompleksowy miedzi(ll) z 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolem [83].
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Scharakteryzowano takze dwa zwiazki Zn(Il) z 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolem,
oba 0 LK = 6, nie bedace kompleksami jednordzeniowymi. Pierwszym z nich jest liniowy
polimer koordynacyjny, w ktéorym centra metaliczne polaczone sg anionami mréwczanowymi
(Rys. 41). Na kazdy atom cynku przypadaja rowniez dwie czasteczki formyloimidazolu oraz
jeden niezwigzany jon chloranowy(VIl), peliacy role drugiego przeciwjonu. Geometria
centrum metalicznego w duzym stopniu odbiega od oktaedrycznej, najwigkszy kat 110,25°
pomigdzy wigzaniami metal — tlen reszt mrowczanowych, najmniejsze 70,79° oraz 71,83° to
katy chelatacji. Ponadto wigzania metal — tlen grupy karbonylowej sg znacznie dhuzsze od
pozostalych wigzan koordynacyjnych o okoto 0,7A [93]. Drugim zwiazkiem jest
dwurdzeniowy kompleks Zn(Il), z dwoma jonami chlorkowymi w roli ligandéw mostkujacych
(Rys. 36). Z oba centrami metalicznymi wigzg si¢ po dwie czgsteczki formyloimidazolu,
rowniez w tym przypadku dhugosci wigzan metal — tlen sa dtuzsze o okoto 0,45A i 0,65A
w porownaniu do wigzan metal — azot. Katy chelatacji wynoszg 71,05° oraz 73,39°. Stopien
deformacji geometrii jest mniejszy niz w przypadku zwigzku polimerycznego [106].

Rys. 41. Zwiazki kompleksowe cynku(II) z 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolem. Na rysunku pominigto czgs¢
przeciwjonow chloranowych(VII) w zwiazku po lewej [93, 106].

33


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Dla pochodnej 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolu scharakteryzowane zostaty cztery
zwigzki koordynacyjne o LK = 8, o geometrii znieksztalconych dodekaedrow D2g. Sg to dwie
pary analogoéw strukturalnych, kompleksy heteroleptyczne Cd(I1) i Mn(Il) oraz homoleptyczne
Cd(D) i Cu(Il). W tych pierwszych, atom centralny zwigzany jest z dwiema czasteczkami
formyloimidazolu oraz dwoma anionami azotanowymi(V), ktore tworza po dwa wigzania metal
— tlen (Rys. 42). Katy chelatacji przyjmuja wartosci 71,46° i 72,68° w zwigzku Mn(Il) oraz
69,31° i 70,28° w zwigzku Cd(II) [86, 107]. W kompleksach homoleptycznych, centra
metaliczne skladajg si¢ z czterech ligandow imidazolowych, a przeciwjony azotanowe(V)
znajdujg si¢ poza sferg koordynacyjng (Rys. 43). Katy chelatacji przyjmuja warto$ci 66,66°
i 67,60° w zwigzku Cd(II) oraz pomig¢dzy 66,70° a 69,15° w zwigzku Cu(Il), w ktorym to
wystepuje rowniez znaczne wydhuzenie wigzan metal — tlen, do wartoéci okoto 3A [85, 104].

Rys. 42. Zwiazki kompleksowe kadmu(II) oraz manganu(II) z 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolem [86, 107].

Rys. 43. Zwigzki kompleksowe kadmu(II) oraz miedzi(II) z 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolem [85, 104].
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Jedynymi  znanymi  zwigzkami  koordynacyjnymi z  4(5)-metylo-5(4)-
formyloimidazolem, o LK =4 sg dwa kompleksy Zn(ll), zawierajace po cztery czasteczki tej
pochodnej. Peinig one rolg ligandow jednodonorowych, wigzac si¢ z atomem centralnym
jedynie wigzaniem metal — azot pirydynowy. Jedyng strukturalng roznica jest rodzaj
przeciwjondw, sa to jony nadchloranowe albo azotanowe(V) (Rys. 44). Oba zwiazki posiadaja
tetraedryczna geometri¢ sfery koordynacyjnej, przy czym rdznig si¢ stopniem deformacji.
Zwiazek posiadajacy w swojej sieci krystalicznej jony azotanowe(V) charakteryzuje si¢ niemal
idealng geometrig swojego centrum metalicznego, parametr 4 = 0,97 oraz 4’ = 0,96, z kolei
drugi wykazuje juz wigksze roznice w miarach katow walencyjnych 14 = 0,80, 14’ = 0,76 [84,
85].

Rys. 44. Zwiazki kompleksowe cynku(ll) z 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolem [84, 85].

We wszystkch scharakteryzowanych zwigzkach koordynacyjnych 4(5)-metylo-5(4)-
formyloimidazolu oraz 4(5)-formyloimidazolu, ligandy te wigza si¢ z atomem centralnym
W postaci tautomeru, w ktorym podstawnik karbonylowy znajduje si¢ w pozycji 4 pierScienia
imidazolowego, niezaleznie od tego czy chelatuja jon metalu czy tez tworzg tylko jedno
wigzanie ligand — metal.

Dane literaturowe zawieraja informacje o trzech zwigzkach koordynacynych
z pochodnymi imidazolu, zawierajacymi grupe aldehydowa w pozycji 2 pierscienia
aromatycznego. Pierwszym z nich jest kompleks zZn(ll) z 2-formyloimidazolem, polimer
koordynacyjny, w ktorym czasteczki imidazolu ulegty deprotonacji na pirolowym atomie azotu
1 petnig funkcje ligandow mostkujacych sasiednie centra metaliczne. Kazdy atom cynku wigze
si¢ z czterema czasteczkami imidazolu, a cala struktura przyjmuje trojwymiarowy ksztatt,
0 charakterze ZIF-u. Geometria centréw koordynacyjnych jest niemal idealnie tetraedryczna,
parametry t4 oraz 14> wynosza 0,99, wszystkie wigzania metal — azot sg tej samej dlugosci
[109]. Drugim zwigzkiem jest heteroleptyczny kompleks Zn(Il) z 1-metylo-2-
formyloimidazolem, o LK =4. Uk}ad koordynacyjny tworzony jest przez dwie czasteczki
formyloimidazolu, wigzace si¢ jako ligandy N-donorowe, a takze dwa S-donorowe ligandy —
pochodne tiocykloheksanu. Centrum metaliczne przyjmuje ksztalt znieksztatconego tetraedru,
dhluzsze wigzania metal — siarka oraz roznice w miarach katow walencyjnych 14 = 0,84,
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1 =0,80 (Rys. 45) [110]. Ostatnim zwigzkiem jest kompleks Cu(Il) z 1-metylo-2-
formyloimidazolem, bedacy ukladem heteroleptycznym, o LK = 6. Czasteczki
formyloimidazolu chelatujg jon metalu, a sfer¢ koordynacyjng dopetniajg dwa jony bromkowe
(Rys. 45). Geometria centrum metalicznego ma ksztalt bipiramidy tetragonalnej,
znieksztatconej poprzez obecno$¢ dwoch katow chelatacji o mierze 74,08°, a takze dtuzsze
wigzania miedz — brom (2,490A) oraz miedz — tlen (2,587A) w stosunku do wigzan miedz —
azot (1,939A) [82].

Rys. 45. Zwigzki kompleksowe cynku(ll) oraz miedzi(ll) z 1-metylo-2-formyloimidazolem [82, 110].

Na podstawie danych literaturowych opisanej grupy ligandow mozna sformutowaé
analogiczne wnioski jak w poprzednim podrozdziale. Brak korelacji pomiedzy dhugoscia
wigzania koordynacyjnego a rodzajem liganda imidazolowego. Wartos¢ ta jest zalezna jest od
tego, jaki jon petni rolg atomu centralnego, jednakze roznice sg niewielkie (Tab. 7). Wérod
metali przej§ciowych czwartego okresu, dtugos¢ wigzania metal — azot nieznacznie maleje wraz
z rosngcg liczbg atomowa. Wigzania metal — tlen nie wykazujg juz takiej zaleznosci, sg tez nieco
dluze. Z kolei dlugosci wigzan w zwigzkach kompleksowych kadmu(Il) wykazuja wyzsze
wartos$ci [82-86, 93, 104-110].

Tab. 7. Zakres dlugosci wigzan metal — azot oraz metal — tlen wystepujacy w zwigzkach kompleksowych
z ligandami imidazolowymi zawierajacymi grupe karbonylowa. *W nawiasie podano zakres dtugo$ci wigzan
objetych efektem Jahna-Tellera, w kompleksach o LK = 6 [82-86, 93, 104-110].

Mn(I1) Co(ll) cu(ll) Zn(I) cd(1ny

M—_N[A] | 2,218 - 2,230 | 2,085 2,103 | 1,939 2,028 | 1,945 2,055 | 2,252 2,298
M—_O[A] | 2,396 2,595 | 2,186 — 2,189 | 2,068 3,002 | 2,494 2,692 | 2,543 — 2,745
*(2,444 — 2,587)
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3.4.3 Przeglad literaturowy zwigzkow koordynacyjnych z histaming

Dane literaturowe zawieraja informacje o ponad trzydziestu scharakteryzowanych
strukturalnie zwigzkach koordynacyjnych z histaming. Niemal w kazdym z nich przyjmuje ona
posta¢ tautomeru 4-podstawionego, wtedy tez zawsze pelni role liganda chelatujgcego. Siedem
ze scharakteryzowanych kompleksow to jednordzeniowe zwiazki Ni(ll), Cu(ll) oraz Co(ll),
ktore zbudowane sa jedynie z czasteczek histaminy i przeciwjonow metali. Wszystkie z nich
wykazuja warto$¢ LK = 6, niezaleznie od ilo$ci ligandow imidazolowych zwiazanych z atomem
centralnym. Dwa pierwsze sa kompleksami homoleptycznymi Co(Il) oraz Ni(Il), w ktorych
sfere koordynacyjng tworzg trzy chelatujace czasteczki histaminy (Rys. 46). Za sprawg szesciu
wigzan metal — azot o niemal tej samej dlugosci oraz katach walencyjnych o mierze bliskiej
90°, geometria wokot centrum metalicznego w obu zwigzkach jest bliska idealnie
oktaedrycznej. Katy chelatacji, odpowiednio dla komplekséw Ni(II) i Co(II), wynoszg 90,84°
oraz od 91,55° do 92,32° [111, 112].

Rys. 46. Kationowe kompleksy kobaltu(II) oraz niklu(Il) z histaming. W zwigzku po lewej pomini¢to
przeciwjony, zas po prawej atomy wodoru [111, 112].

W pozostatych pigciu zwigzkach koordynacyjnych atom centralny wigze si¢ z dwiema
czasteczkami histaminy. Dwa kompleksy Ni(ll) oraz jeden Co(Il) sa koordynacyjnymi
izomerami cis, ich sfery koordynacyjne dopetlniane sg odpowiednio przez aniony
nadchloranowe, tiocyjanowe, azotanowe(V) oraz czasteczke wody w przypadku pierwszego ze
zwigzkow Ni(Il) (Rys. 47). Ich centra metaliczne przyjmujg ksztalt nieco znieksztatconych
bipiramid tetragonalnych. Odksztatcenia sg najmniejsze dla kompleksu Ni(Il) wykazujacego
sktad sfery koordynacyjnej NiNs, katy chelatacji wynoszg 90,12° i 89,63°. W drugim ze
zwigzkow Ni(Il), o budowie sfery koordynacyjnej NiN4O:z katy chelatacji przyjmuja wartosci
92,26° i 92,35°. Najwicksze znieksztalcenie geometrii wokot atomu centralnego wykazuje
kompleks Co(ll), w ktérym anion azotanowy(V) wystepuje jako ligand dwukleszczowy (dwa
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wigzania metal — tlen), a miara katu walencyjnego miedzy tymi wigzaniami to 68,36°. Katy
chelatacji ligandéw imidazolowych wynoszg 91,16° oraz 93,23° [113-115].

Rys. 47. Zwiazki kompleksowe niklu(Il) z histaming [113, 114].

Ostatnie dwa kompleksy sg zwigzkami Cu(Il), zbudowanymi z dwoch czasteczek
histaminy oraz pary przeciwjonéw (azotany(V) oraz chlorany(VIl)), potaczonych z atomem
centralnym pojedynczym wigzaniem metal — tlen (Rys. 48). Oba uktady koordynacyjne
przyjmuja ksztalt znieksztalconych bipiramid tetragonalnych, glownie przez obecnos¢ efektu
Jahna-Tellera wydtuzajacego aksjalne wigzania w obu kompleksach. Miary katow chelatacji
wynosza 90,78° 1 91,15° [116, 117].

Rys. 48. Zwigzki kompleksowe kobaltu(Il) oraz miedzi(II) z histaming [116, 117].
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W literaturze scharateryzowano rowniez zwigzki Cu(ll) bedace polimerami
koordynacyjnymi, ktore zbudowane sa jedynie z czasteczek histaminy oraz przeciwjonow.
Charakteryzuja si¢ one LK = 6, a role ligandow mostkujacych petnig aniony chlorkowe lub
tiocyjanianowe. Dwa z nich sg polimerami liniowymi, w ktorych na jeden atom metalu
przypadajg dwa ligandy imidazolowe oraz dwa aniony chlorkowe lub tiocyjanianowe (Rys. 49).
Centra koordynacyjne majg posta¢ znieksztatconych oktaedrow, glownie na skutek znacznego
wydtuzenia wigzan pomiedzy atomami miedzi a atomem przeciwjonu (2,8A — 3A), w stosunku
do wigzan miedz — azot (okoto 2A). Kolejny zwiazek jest polimerem drabinkowym, w ktérym
kation metalu zwigzany jest z jedng chelatujaca czgsteczkg histaminy oraz czterema anionami
chlorkowymi, z czego trzy pelnig role ligandow mostkujacych (Rys. 50). Centrum
koordynacyjne przyjmuje ksztatt znieksztatconego oktaedru, z r6znica w dlugosci wigzan rzgdu
1A i miarami katow walencyjnych miedzy 84,9° — 94,5°. Katy chelatacji histaminy w powyzej
opisanych zwigzkach wynosza od 90,79° do 92,57° [118-121].

Rys. 49. Zwigzki kompleksowe miedzi(Il) z histaming. Na rysunku pomini¢to przeciwjony znajdujace si¢ poza
sferg koordynacyjna [118, 119].
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Rys. 50. Zwigzek kompleksowy miedzi(IT) z histaming [121].
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Duza grupa poznanych zwigzkéw sa kompleksy z histaming, do syntezy ktérych
wykorzystano anion szczawianowy. Ze wzgledu na zdolnos¢ tego jonu do funkcjonowania jako
ligand chelatujacy i mostkujacy, mozna go zastosowaé do syntezy wielordzeniowych uktadow
koordynacyjnych. Wsrod opisanych ukladéw znajdujg si¢ gtownie zwigzki Cu(ll) 1 jeden
Cr(lll), o LK = 5 lub 6, bedace polimerami koordynacyjnymi albo kompleksami
dwurdzeniowymi. Przyktadowe zwiazki przedstawiono na Rysunku 51. Pierwszy z nich jest
polimerem koordynacyjnym, zbudowanym z czasteczek histaminy oraz z anionéw
nadchloranowych 1 szczawianowych wigzacych sasiednie centra metaliczne. Sfery
koordynacyjne przyjmujg ksztalt znieksztalconego oktaedru — efekt Jahna-Tellera i roznice
w miarach katow walencyjnych. Drugi zwigzek jest ukladem dwurdzeniowym z anionem
szczawianowym w roli liganda mostkujacego. Pigciokoordynacyjny uktad dopelnia chelatujaca
czasteczka histaminy oraz jon azydkowy. Ksztatt obu centrow metalicznych jest znieksztalcong
piramida tetragonalng, parametr ts = 0,23 oraz dluzsze wigzanie metal — azot anionu
azydkowego. Katy chelatacji histaminy w tej grupie zwigzkow zawierajg si¢ miedzy 90,8° —
95,1° [122-127].

’ .
> ‘ c
- ﬁ’ »

Rys. 51. Zwiazki kompleksowe miedzi(IT) z histaming [124, 125].
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Scharakteryzowano trzy heteroleptyczne zwigzki kompleksowe z histaming i anionem
sacharynianowym. Sg to kompleksy Cu(Il), Ni(Il) oraz Cd(Il), cechujace si¢ budowa sfery
koordynacyjnej typu MNs, tworzong przez dwie chelatujace czasteczki histaminy i dwa jony
sacharynianowe (Rys. 52). Geometria ich centrow metalicznych jest oktaedryczna i cechuje si¢
jedynie niewielkimi znieksztatceniami. Dtugo$¢ wigzan pomig¢dzy metalem a atomem azotu
pier§ciania sacharynowego jest dhuzsza o okoto 0,2A w zwigzkach Cd(II) oraz Ni(ll), natomiast
w kompleksie Cu(Il) o okoto 0,6A (efekt Jahna-Tellera). Katy chelatacji w zwigzkach Ni(II)
oraz Cu(Il) wynosza odpowiednio 90,31°190,77°. W kompleksie kadmu jest on mniejszy i ma
miarg 86,01° [128-130].

Rys. 52. Zwiazek kompleksowy kadmu(II) z histaming [128].

Kolejng grupa jest dziewie¢ komplekséw Cu(ll), wszystkie o LK = 5, ktorych sfery
koordynacyjne wspottworzone sg przez histaming oraz inne obojetne ligandy, m.in.: tyrozyne,
fenyloalaning, fenantroling. Przyktadowe zwigzki przedstawiono na Rysunku 53. W pierwszym
z nich sfera koordynacyjna tworzona jest przez chelatujace czasteczki histaminy
i fenyloalaniny, a uktad CuN3O2 dopetnia polgczony pojedyhczym wigzaniem anion
chloranowy(VII). Centrum metaliczne przyjmuje ksztalt piramidy tetragonalnej, parametr
15 = 0,027, wigzanie aksjalne metal — tlen jest dluzsze o ok. 0,7A w stosunku do wigzan
w podstawie. Drugim zwigzkiem jest kompleks histaminy z fenantroling (oba ligandy
chelatujace), a sfer¢ koordynacyjng dopetnia jon chlorkowy. Jest to jedyny uktad wsrod tych
zwiazkow, ktorego centrum metaliczne ma ksztatt blizszy bipiramidzie trygonalnej, parametr
15 = 0,617. Uklad jest mocno zdeformowany na skutek matego kata chelatacji fenantroliny
(79,35°) oraz dhuzszego wigzania metal — chlor w stosunku do czterech wigzan metal — azot.
Katy chelatacji histaminy w tej grupie zwigzkéw zawierajg si¢ migdzy 92,05° — 95,17° [131-
138].
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Rys. 53. Zwiazki kompleksowe miedzi(Il) z histaming [131, 132].

Scharakteryzowano dwa zwiazki koordynacyjne o LK = 4. Sg to kompleksy Zn(II) oraz
Co(1l) z histaming oraz ligandem silanotiolanowym, 0 analogicznej budowie. Atom centralny
wigze si¢ z dwiema czasteczkami TBST wigzaniem metal — siarka oraz z jedna czasteczka
histaminy dwoma wigzaniami metal — azot (Rys. 54). Geometria obu kompleksow jest
znieksztatcona tetraedryczna, parametr 14 wynosi 0,88 oraz 0,87, a 1w’ 0,87 oraz 0,85,
odpowiednio dla zwiazkow Zn(Il) i Co(II). Dlugosci wigzan metal — siarka sa wigksze o ok.
0,3A, w poréwnaniu do wigzah metal - azot. Kat chelatacji histaminy wynosi 95,74° dla
kompleksu Zn(11) oraz 96,48° dla kompleksu Co(ll) [74].

Rys. 54. Zwigzek kompleksowy cynku(II) z histaming i TBST [74].
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Dane literaturowe zawierajg informacj¢ jedynie o dwoch zwigzkach koordynacyjnych,
w ktorych histamina wystgpuje w postaci tautomeru 5-podstawionego. Piewszym jest
kompleks Ni(Il), o LK = 6, zawierajacy dwie czasteczki histaminy oraz cztery aniony
tiocyjanianowe (Rys. 55). Grupy aminowe histaminy ulegly sprotonowaniu w warunkach
syntezy, wobec czego nie jest mozliwe utworzenie drugiego oddzialywania metal — azot.
Geometria uktadu NiNe jest oktaedryczna, nieznacznie znieksztalcona [139]. Drugim
przypadkiem jest dwurdzeniowy kompleks Cu(Il), w ktorym dwie czasteczki histaminy petnia
rolg ligandow chelatujacych, a trzecia, bedaca tautomerem 5-podstawionym, liganda
mostkujacego. Oba centra metaliczne wykazujg LK = 4, na ktora skladajg si¢ trzy wigzania
miedZ — azot oraz jedno pomi¢dzy miedzig a czasteczka tlenku wegla(IT) (Rys. 50). Centra
koordynacji majg ksztatt znieksztalconego tetraedru, warto$ci parametru 14 wynosza 0,86 1 0,84,
a4 0,84 10,82. Katy chelatacji histaminy wynosza 93,35° 1 93,72° [140].

Rys. 55. Zwiazki kompleksowe niklu(IT) oraz miedzi(II) z histaming. W uktadzie po prawej pominigto
przeciwjony [139, 140].

Na podstawie danych literaturowych kompleksow z histaming mozna zauwazy¢,
iz wartosci dtugosci wigzan koordynacyjnych metal — azot w niewielkim stopniu zalezg od
tego, jaki jon jest atomem centralnym (Tab. 8). W tym przypadku, wsrod metali przejSciowych
czwartego okresu nie zaobserwowano korelacji pomiedzy rozmiarem wigzania metal — azot,
a liczbg atomowa metalu. Diugosci wigzan metal — tlen w kompleksach Ni(ll) oraz Cu(ll)
przyjmuja wigksze wartosci. Podobnie jak w poprzednich grupach imidazoli, wigzania metal —

azot w zwiazkach kompleksowych kadmu(Il) sg dtuzsze w poréwnaniu do atoméw czwartego
okresu [74, 111-140].
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Tab. 8. Zakres dtugosci wigzan metal — azot (pirydynowy pierscienia) oraz metal — tlen wystgpujacy
w zwigzkach kompleksowych z histaming. *W nawiasie podano zakres dlugos$ci wigzan objetych efektem Jahna-
Tellera, w kompleksach o LK = 6 [74, 111-140].

cr(l) Co(ll) Ni(I1) Cu(ll) Zn(Il) cd(l)
M—NT[A] | 2041-2063 | 1,923-2,075 | 20232151 | 1,939-2,277 | 2,035-2,080 | 2,293 2,327

M_OT[A] | 1,952—1.986 - 2125-2,246 | 1,953—2,715 - -
*(2,319 - 2,971)

3.4.4 Zwiazki koordynacyjne 2,2’-biimidazolu oraz jego pochodne

Krystalograficzna baza danych CSD zawiera ponad trzysta zdeponowanych struktur
zwigzkow koordynacyjnych, w ktérych 2,2°-biimidazol i jego pochodne wystepuja w roli
liganda chelatujacego. Z drugiej strony, jedynie w przypadku dziesi¢ciu kompleksoéw zwigzki
te pehnig role ligandow mostkujacych [94]. W wyszukiwaniu uwzglgdniono jedynie pochodne
zawierajace dokladnie dwa pierscienie imidazolowe. Przyczyna tego zjawiska jest fakt,
iz W czasteczce biimidazolu optymalna delokalizacja elektronéw m ma miejsce gdy potaczone
kowalencyjnie pierScienie aromatyczne znajdujg si¢ w jednej ptaszczyznie. Korzystniejsza
energetycznie, ptaska konformacja dwudonorowego liganda biimidazolowego faworyzuje
powstawanie uktadow chelatujacych. Jednakze obecno$¢ podstawnikdéw, szczegdlnie w pozycji
orto do wigzania taczacego pierscienie aromatyczne (N-podstawione pochodne), moze
wymusi¢ niewspOlptaszczyznowe ustawienie pier§cieni ze wgledow sterycznych. Dla tych
pochodnych, bardziej prawdopodobne bedzie przyjmowanie roli ligandow mostkujacych [141].

Pochodng 2,2’-biimidazolu, ktéra zostala wykorzystana w cz¢éci doswiadczalnej
niniejszej pracy jest 2,2°-bis(4,5-dimetyloimidazol) (Rys. 56). Jest to ligand N- oraz
dwudonorowy, ktory w dotychczas scharakteryzowanych strukturalnie zwigzkach
koordynacyjnych wystepuje wytacznie jako ligand chelatujacy.

H E HsC H H CHs
o />c (\ I I,
e

HC—_{
H,C CH,

Rys. 56. Czasteczki 2,2’-biimidazolu oraz 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)-u [141].
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Znanych jest jedynie sze$¢ zwigzkow  koordynacyjnych z  2,2°-bis(4,5-
dimetyloimidazol)em. Dwa pierwsze sa jednordzeniowymi kompleksami Cu(Il) i Zn(II),
0 LK =6, zbudowanymi z dwoéch chelatujacych czasteczek liganda imidazolowego oraz
chelatujacego anionu azotanowego(V) (Rys. 57). Geometria centrow koordynacyjnych w obu
zwigzkach jest mocno zdeformowana na skutek chelatacji biimidazolu; katy chelatacji wynosza
81,48° 1 81,44° w zwiazku Zn(Il) oraz 80,85° i 82,06° w zwigzku Cu(Il). Ponadto katy
walencyjne migdzy wigzaniami metal — tlen majg miar¢ 53,16° 149,65°, odpowiednio dla
kompleksow Zn(II) i Cu(II) [142].

Rys. 57. Zwiazek kompleksowy miedzi(Il) z 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)-em [142].
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Kolejne cztery zwiazki 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)u to kompleksy Ni(ll), Zn(ll)
oraz Co(ll) (dwa zwiazki). Sa to jednordzeniowe kompleksy o LK = 6 i analogicznej budowie
— na jon metalu przypadaja po trzy chelatujace ligandy biimidazolowe (Rys. 58).
Rozmieszczenie atomow w centrach koordynacyjnych jest duzo regularniejsze niz
w poprzednich dwoch zwigzkach, przyjmuja one ksztatt nieco znieksztalconych bipiramid
tetragonalnych. Dhlugosci wigzan metal — azot w obrebie tego samego kompleksu wykazujg
podobne wartosci. Katy chelatacji liganda imidazolowego mieszcza si¢ w zakresach 79,35°-
79,98°, 78,07°-78,88°, 78,10°-78,89° odpowiednio dla kompleksow Ni(Il), Zn(II), Co(ll) [143-
145].

N2

Rys. 58. Zwiazek kompleksowy niklu(Il) z 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)-em [144].
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Przyktadowym zwiazkiem koordynacyjnym, w ktorym 2,2°-biimidazol pemi rolg
liganda mostkujacego, jest dwurdzeniowy kompleks Zn(ll) (Rys. 59). Kazde centrum
metaliczne sklada si¢ z dwoch chelatujacych czasteczek biimidazolu oraz jednej wigzacej oba
jony Zn(Il). Sfery koordynacyjne przyjmuja ksztaltt mocno znieksztalconych bipiramid
trygonalnych, wartosci parametru ts = 0,63 dla obu z nich. Dlugosci wigzan metal — azot sa do
siebie zblizone, a katy chelatacji maja miary 78,86°-79,65°. Kat miedzy ptaszczyznami
pierscieni aromatycznych mostkujacego biimidazolu wynosi 49,77° [146].

Rys. 59. Zwiazek kompleksowy cynku(Il) z 2,2’-biimidazolem. Na rysunku pominieto dwa przeciwjony
chloranowe(V11) [146].

W tabeli 9 zebrano wartosci dlugosci wigzan koordynacyjnych w kompleksach z 2,2’-
bis(4,5-dimetyloimidazol)-em. Wigzania metal — azot s porownywalne dla wszystkich atomow
centralnych wystepujacych w tej grupie zwigzkow, z kolei metal — tlen przyjmuja wigksze
wartosci [142-146].

Tab. 9. Zakres dlugosci wigzan metal — azot oraz metal — tlen wystepujacy w zwigzkach kompleksowych
z 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)em [142-146].

Ni(I1) Co(ll) Cu(ll) Zn(l)
M-NTA] | 2,079-2,129 | 2,124-2206 | 1,988-2,210 | 2,058 2,140
M- O [A] - - 2,181-2,569 | 2,301— 2,500
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3.4.5 Przeglad literaturowy — podsumowanie

Imidazole wszystkich opisanych grup wykazuja wysoki potencjat do tworzenia uktadow
chelatujacych. W przypadku komplekséw z pochodnymi zawierajacymi grupe hydroksylows,
wigkszo$¢ tworzacych je czasteczek imidazoli wystepuje w zwigzkach w tej roli. Dla
kompleksow zbudowanych z mniej niz czterech ligandow imidazolowych, znane sg jedynie
trzy struktury gdzie nie wiaza si¢ one podwojnym oddziatywaniem. W przypadku, gdy uktad
tworza cztery czasteczki imidazolu, typowym jest iz dwie chelatujg jon metalu, a dwie tacza si¢
jedynie wigzaniem metal — azot. Pochodne z grupami aldehydowymi tworzyty pojedyncze
oddzialywanie jedynie w przypadku, gdy powstaly kompleks wykazywat LK =4 i jednoczes$nie
zawierat tyle samo czasteczek liganda, sg to wylacznie zwigzki cynku(II). Pochodnymi, ktore
z najwickszym prawdopodobienstwem utworza uktad chelatujacy sg histamina oraz pochodne
2,2’-biimidazolu. We wszystkich zwigzkach o znanej strukturze ligandy te wystepowaty jako
dwudonorowe 1 tylko w nielicznych wypadkach byta to rola mostkujaca. Imidazole zawierajace
dwa miejsca N-donorowe, zamiast jednego N- i jednego O-donorowego, wydaja si¢ najlepszym
wyborem do syntezy uktadow chelatujacych.

3.5 Trwato$¢ zwiazkow kompleksowych
3.5.1 Trwato$¢ termodynamiczna zwigzkéw kompleksowych

Procesy powstawania zwigzkéw koordynacyjnych sa reakcjami rownowagowymi,
zgodnymi z prawem dziatania mas. Celem zcharakteryzowania ich przebiegu postuzy¢ si¢
mozna wartoscig statej rownowagi K. Tworzenie zwigzkéw kompleksowych jest najczgsciej
reakcjg wieloetapowa, w ktorej kolejne czasteczki liganda przytaczaja si¢ w kolejnych jej
etapach. Proces ten mozna przedstawi¢ za pomocg og6lnego rownania (4), a state rOwnowagi
poszczegolnych jej etapow rownaniem (5) [147, 148].

MLn1 + L = MLy (4)
ML
" [MLn1][L] ®)

MLn, MLn.1 — zwigzki kompleksowe, M — jon metalu (atom centralny), L — ligand,
n — etap reakcji

Trwato$¢ zwigzkow kompleksowych mozna wyrazi¢ za pomoca wartosci stalych
réwnowagi Kn, nazywanych tez statymi tworzenia lub stopniowymi statymi trwatosci. Kolejne
state K1, K2, ..., Kn odpowiadaja kolejnym etapom formowania si¢ uktadu koordynacyjnego. Do
opisu catkowitego procesu tworzenia zwigzku kompleksowego stosuje si¢ o0gdlng
(skumulowang) stata trwatosci fn, gdzie n oznacza ilo$¢ ligandow wymaganych do wysycenia
sfery koordynacyjnej. Warto$¢ fn definiuje si¢ wzorem (6). Obie wartosci statych mozna
rozniez przedstawia¢ w postaci zlogarytmowanej logK, logs. Przyjmuje sie, ze zwiazek
koordynacyjny mozna uznac jako trwaly termodynamicznie, gdy warto$¢ skumulowane;j stalej
trwatosci jest wicksza od 1. Odpowiada to ujemnej warto$ci standardowej entalpii swobodne;j
tworzenia kompleksu AG° [147, 148].

Pn=Ki-Ko-...- Kn (6)
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Trwato$¢ zwigzkéw kompleksowych w najwigkszym stopniu zalezy od wlasciwosci
atomu centralnego oraz liganda, a rowniez od charakteru tworzacego si¢ migdzy nimi
oddziatywania. Jednym ze sposobow, pozwalajacym na przewidzenie trwatosci powstajacego
uktadu koordynacyjnego, jest wprowadzona przez Pearsona koncepcja twardych i migkkich
kwasow i zasad, okreslana skrotem HSAB. Wprowadza ona pojecie tzw. twarto$ci, poczatkowo
jedynie jakoSciowo, a z czasem twardo$ci absolutnej [149-151], dzielacej jony metali oraz
ligandy na twarde i migkkie (Tab. 10). Twarde jony metali (kwasy Lewisa) tworza kompleksy
0 najwyzszej trwalosci z twardymi ligandami (zasadami Lewisa). Analogicznie, najbardziej
stabilne zwigzki z migkkimi atomami centralnymi otrzymamy w potaczeniu z migkkimi
ligandami. Twarde kwasy oraz zasady cechujg si¢ malg polaryzowalnoscig i malymi
rozmiarami atoméw akceptorowych i donorowych. Twarde atomy centralne charakteryzujg sie
wickszym tadunkiem i malg elektroujemnoscig. Z kolei twarde ligandy posiadaja atomy
donorowe o duzej elektroujemnosci, np. N, O, F, co skutkuje duzg roznicg elektroujemnosci
miedzy donorem a akceptorem, a wigzanie ma w wigkszej mierze charakter jonowy. Migkkie
kwasy 1 zasady cechuja si¢ duza polaryzowalno$cig oraz znacznymi rozmiarami atomow
donorowych i akceptorowych. Migkkie atomy centralne majg maty tadunek, a rdznice
elektroujemno$ci migdzy donorem 1 akceptorem sg niewielkie. Skutkuje to powstawaniem
wigzania 0 bardziej kowalencyjnym charakterze. Podzial mi¢dzy migkkimi i twardymi
kwasami i zasadami nie jest wyrazny, stad wyrdznia si¢ takze indywidua posrednie. Koncepcja
HSAB jest w duzej mierze zgodna z danymi otrzymywanymi na drodze eksperymentalnej [147-
151].

Tab. 10. Przyktadowy podziat twardych i migkkich jonow metali (kwasow) oraz ligandéw (zasad) [148].

Jony metali twarde Jony metali posrednie Jony metali migkkie

H*, K*, Mg?, Ca?, Sc*,|Co*, Ni?*, Cu?', zZn*, Ir**, | Pd?*, Cu*, Ag’, Au’, Hg",
La®*, Ti*", Fe¥, Mn?*, AlI'®, | Ru®*, B(CHs)s, Sn?*, Pb?*, | Cd?*, BHs, RO, RS", Bry, Iz,
Si**, COy, SO, Bi**, SO

Ligandy twarde Ligandy posrednie Ligandy miekkie
NHs, RNHz, H20, OH", 0%, | CeéHsNHz, N37, N2, SOs%*, Br | H, R", C¢Hs, CN", CO, SCN',
ROH, RO, R20, CH3COO, RsP, RSH, RS’, 5037, I

NOs?, ClO4, F, CI

Powstawanie zwigzkow koordynacyjnych jest procesem zlozonym. Jony metalu oraz
czasteczki liganda w roztworach posiadaja otoczki solwatacyjne ztozone z czasteczek
rozpuszczalnika. By mozliwa byta reakcja chemiczna, prowadzaca do utworzenia wigzania
koordynacyjnego, konieczna jest czesciowa desolwatacja obu reagentéw. Dopiero wtedy moze
dojs$¢ do utworzenia oddziatywania donoro — akceptorowego. W zaleznosci od rodzaju liganda
oraz podczas kolejnych etapéw procesu powstawania kompleksu (przylaczanie kolejnych
czasteczek liganda) konieczna moze by¢ rowniez zmiana konformacji liganda lub reorganizacja
struktury catego uktadu koordynacyjnego. Kazdy z tych procesow wigze si¢ ze zmiang energii
ukladu, a catkowita entalpia swobodna AG® reakcji kompleksowania jest rowna sumie
wszystkich przyczynkoéw AGSi. Dlatego tez, trwatos¢ termodynamiczna powstajgcego zwigzku
koordynacyjnego zalezna jest od wszystkich procesow majacych miejsce w trakcie trwania
reakcji. Wedlug rownania (7), wartos¢ AG® zalezna jest od zmiany entalpii AH® oraz entropii
AS°. Dlatego tez, czynniki wptywajace na trwatos¢ kompleksu mozna podzieli¢ na efekty
entropowe i entalpowe [148, 152].
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AG® = AH°~TAS®  (7)

Do najwazniejszych czynnikow entalpowych naleza: entalpia desolwatacji jony metalu
i ligandow, sita powstajagcego wigzania koordynacyjnego, entalpia zmiany konformacji
ligandow, entalpia zobojetnienia tadunku (reakcja kation — anion), oddziatywania steryczne
i elektrostatyczne pomiedzy ligandami, efekty pola ligandow. Do najwazniejszych czynnikow
entropowych zalicza si¢: entropia zwigzana ze swoboda ruchow czasteczek w roztworze,
entropia zwigzana z liczbg swobodnych molekut podczas powstawania zwigzku
koordynacyjnego, zmiana entropii wynikajaca z reorganizacji struktury ligandéw (wolnych
oraz zwigzanych), liczba i rozmiary powstajacych pierscienii chelatujgcych [148, 152].

3.5.2 Trwatos$¢ zwigzkow kompleksowych z ligandami imidazolowymi

W przypadku zwigzkoéw kompleksowych imidazolu oraz jego pochodnych z metalami
bloku d, cechami liganda wptywajacymi na trwato$¢ powstajacych uktadow sa:

e Zasadowosé

e Zdolnos¢ n-akceptorowa

e Zdolno$¢ do tworzenia pierscienia chelatujacego

e Obecnos¢ zawady sterycznej w poblizu atomu dotujacego pare elektronowa

e Mozliwos¢ ulegania tautomeryzacji do formy bardziej stabilnej w danych warunkach

Zasadowos¢ liganda imidazolowego okresla jego zdolno$¢ do utworzenia
c-donorowego wigzania koordynacyjnego. Z jej wzrostem zwigksza si¢ moc powstalego
oddziatywania ligand — metal. Z kolei od zdolno$ci m-akceptorowej zalezy sita wigzania
redonorowego metal — ligand (tzw. dotacja wsteczna). Obie te cechy majg istotny wplyw na
trwato$¢ powstajacych kompleksow. Poréwnujac wartosci logarytmow statych trwatosci
zwigzkow koordynacyjnych amoniaku, imidazolu i pirydyny wynika, iz najwyzszg stabilno$¢
wykazujg te, w ktorych ligandem jest imidazol (Tab. 11). Sposrod tych trzech czasteczek
najsilniejszg zasada jest amoniak, najstabszg pirydyna. Z drugiej strony najwyzsza zdolnos¢
n-akceptorowg posiada czgsteczka pirydyny, a amoniak nie posiada jej wcale. Imidazol
cechujacy si¢ warto$ciami posrednimi, tworzy uktady o najwigkszej trwatosci [1].

Tab. 11. Logarytmy statych trwatoséci zwigzkow kompleksowych amoniaku, imidazolu i pirydyny [1, 153, 154].

Ligand LogK
Co(ll) Ni(1l) Cu(ll) Zn(I1) Cd(ll)
NH3 K1 2,11 2,80 4,15 2,37 2,65
Kz 1,63 2,24 3,50 2,44 2,10
Ks 1,05 1,73 2,89 2,50 1,44
Kq 0,76 1,19 2,13 2,15 0,93
Imidazol K1 2,45 3,00 4,20 2,52 2,80
Kz 1,90 2,50 3,42 2,32 2,10
Ks 1,40 2,00 2,88 2,32 1,55
K4 - 1,50 2,10 2,00 1,10
Pirydyna Ki 1,15 1,78 2,41 0,88 1,30
Kz 0,55 1,22 1,88 0,47 0,84
Ks -0,30 0,30 1,14 0,15 0,36
Kq - -0,30 0,60 -0,20 -0,20
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Oproécz zdolnosci n-akceptorowej liganda duzy wptyw na sit¢ wigzania redonorowego
ma takze zdolno$¢ n-donorowa atomu metalu. Ruten jest pierwiastkiem przej§ciowym pigtego
okresu, ktory wykazuje wicksza zdolno$¢ n-donorowa w porownaniu do metali przej§ciowych
okresu czwartego. Z tego powodu zwigzki koordynacyjne rutenu(Il) z ligandami o silnych
wlasciwos$ciach m-akceptorowych wykazuja wyzsza stabilno$é niz ich odpowiedniki z metalami
okresu czwartego [155].

Zasadowos$¢ oraz zdolno$¢ m-akceptorowa pochodnych imidazolu zmienia si¢
w zaleznosci od rodzaju podstawnika. Wtasciwosci te sg ze sobg sprz¢zone, gdyz obie zalezg
od gestosci elektronowej na atomie azotu N3, ktory odpowiada za tworzenia wigzania
koordynacyjnego. Spadek zasadowosci, spowodowany przez grupy wyciagajace elektrony,
powoduje jednoczesny wzrost mozliwosci n-akceptorowych. Analogicznie, wprowadzenie do
pierscienia podstawnika alifatycznego skutkuje efektem odwrotnym. W tabeli 12 zestawiono
skumulowane state trwatosci zwigzkoéw koordynacyjnych wybranych pochodnych imidazolu
z miedzig(Il), wraz z ich zasadowos$cig wyrazong jako pKa sprzgzonego kwasu. Pochodne
metylowe oraz dimetylowe pomimo zdecydowanie wyzszej zasadowos$ci (w porownaniu do
niepodstawionego imidazolu), tworza kompleksy o nizszej stabilnosci. Przyczyna jest zawada
steryczna w sasiedztwie atomu bedacego donorem pary elekronowej, jaka stanowig
podstawniki w pozycji 2 lub 4 pierScienia. Drugim powodem jest obnizenie zdolnos$ci
n-akceptorowej liganda przez grupy metylowe. W przypadku N-podstawionego imidazolu
(1-etyloimidazol), gdy grupa alifatyczna oddalona jest od azotu N3 i nie stanowi zawady
sterycznej, maly wzrost zasadowosci powoduje adekwatne zwigkszenie statych trwatosci [16].

Tab. 12. Skumulowane stale trwatoséci zwiazkow koordynacyjnych miedzi(Il)
z pochodnymi imidazolu [16, 156-163].

Ligand pKa | log 1 | log B2 | log B3 | log fa | log*p1 | Lit.

1H-Imidazol 712 | 431 | 7,84 | 10,76 | 12,90 | -2,81 | [16]
4(5)-metyloimidazol 780 | 4,18 | 7,74 | 10,70 | 13,05 | -3,62 | [156]
1,2-dimetyloimidazol 821 | 3,70 | 680 | 9,18 | 10,80 | -4,51 | [157]
4,5-dimetyloimidazol 8,19 | 3,72 | 6,92 | 955 | 10,78 | -4,47 | [158]
1-metylo-2-hydroksymetyloimidazol | 6,98 | 4,04 | 7,48 | 10,08 | 11,70 | -2,94 | [159]
1-metylo-2-formyloimidazol 516 | 2,87 5,63 7,62 8,85 -2,29 [16]
4-hydroksymetylo-5-metyloimidazol | 7,14 | 3,95 7,26 | 10,26 | 11,79 | -3,19 | [160]
4-formylo-5-metyloimidazol 420 339 | 580 | 7,37 | 838 | -0,81 |[161]
4(5)-hydroksymetyloimidazol 6,67 | 3,60 7,05 9,563 | 10,90 | -3,07 |[162]
1-etyloimidazol 725| 440 | 7,99 | 10,98 | 13,22 | -2,85 | [163]

Do ilosciowego wyrazenia wpltywu innych czynnikow niz zasadowos¢ na stabilnos¢
zwigzkoéw kompleksowych, stuzy zmodyfikowana stata trwatosci log*f1 (8).

log*p1 = log 1 — pKa (8)

Parametr ten dla pochodnych alifatycznych ma wartosci najmniejsze, co $wiadczy o duzym
udziale zasadowosci liganda w ogolnej trwatosci zwigzku kompleksowego. Dla imidazoli
podstawionych grupami hydroksymetylowymi lub aldehydowymi warto$¢ log*f1 jest wyzsza,
gdyz uktady koordynacyjne sg stabilizowane przez dodatkowe oddziatywanie oraz wzrasta
znaczenie zdolnosci m-akceptorowych [164].

Tworzenie przez ligand pier$cienia chelatujgcego zazwyczaj wplywa korzystnie na
trwalo$¢ powstajacych zwigzkow kompleksowych, cho¢ nie jest to regutg. Odpowiedzialny za
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to jest tzw. efekt chelatowy. Utworzenie dodatkowego oddzialywania ligand — metal powoduje,
iz odlaczenie si¢ takiego liganda od jonu centralnego wymaga zerwania dwoch wigzan naraz.
Jest to duzo mniej prawdopodobne niz w przypadku ligandow jednodonorowych. Ponadto,
tworzenie uktadu koordynacyjnego z pierscieniem chelatujacym zwigzane jest z dodatnim
efektem entropowym. Zwigzanie liganda dwukleszczowego wymaga odlgczenia dwoch
czasteczek rozpuszczalnika od jonu metalu, przez co zwicksza si¢ entropia uktadu AS°.
Towarzyszy temu spadek entalpii swobodnej tworzenia kompleksu AG®, zgodnie z réwnaniem
(6), a wiec zwieksza sie trwalo$¢ termodynamiczna uktadu [150].

Tworzenie uktadow chelatujgcych moze znaczaco zwigkszy¢ stabilnos¢ zwigzkow
koordynacyjnych. Przyktadowo, mimo wyraznie nizszej zasadowosci 1-metylo-2-
hydroksymetyloimidazol tworzy kompleksy o wigkszej trwatoSci w poroéwnaniu do
1,2-dimetyloimidazolu. Jednoczesnie 1-metylo-2-hydroksymetyloimidazol tworzy mniej
stabilne uklady niz 1H-imidazol, pomimo podobnej zasadowos$ci 1 zdolno$ci utworzenia
dodatkowego oddziatywania. Przyklad ten dobrze ukazuje wplyw zawady sterycznej
wywolywane] przez podstawnik znajdujacy si¢ w bezposrednim sgsiedztwie miejsca
koordynacji [16].

Zdolno$¢ imidazoli do tautomeryzacji moze mie¢ znaczacy wplyw na trwatosé
powstajacych zwigzkéw. W przypadku 4(5)-hydroksymetyloimidazolu tylko izomer
4-podstawiony ma zdolnos¢ do chelatowania atomu metalu (Rys. 60). Z kolei tautomer
4-podstawiony czasteczki 4(5)-etyloimidazolu posiada zawade steryczng w poblizu miejsca
koordynacji, zatem teoretycznie ,,korzystniejsza” formg jest tautomer 5-podstawiony (Rys. 61).

OH

T»~Ij»

HO
(:u2+ —c’

Rys. 60. Tautomery 4(5)-hydroksymetyloimidazolu.

CH

I>ﬁf>

H
C 3 Cu2+ Cu2+

Rys. 61. Tautomery 4(5)-etyloimidazolu.
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4. Cel pracy

Celem niniejszej pracy byla synteza oraz analiza wlasciwosci homo-
| heteroleptycznych zwigzkow koordynacyjnych metali przejSciowych z  ligandami
imidazolowymi. Gléwna uwaga zostata poswiecona pochodnym imidazolu o wlasciwos$ciach
chelatujagcych,  w szczegolnosci  4(5)-(S-hydroksyetylo)imidazolowi  (histaminolowi),
analogowi strukturalnemu histaminy, wystepujacemu naturalnie w organizmach zywych.
Kompleksy histaminolu nie byty do tej pory otrzymywane i badane, by¢ moze ze wzgledu na
trudnosci zwigzane z syntezg samego liganda. W syntezie zwigzkéw koordynacyjnych
wykorzystano przede wszytkim te jony metali przejsciowych, ktore czesto spotykane sg
w uktadach biologicznych, m.in. cynk(1l), miedz(l1), nikiel(Il) czy kobalt(ll).

W ramach prowadzonych badan realizowano nastepujace zadania eksperymentalne:

» Synteza i izolacja ligandow imidazolowych: 4(5)-(8-hydroksyetylo)imidazolu,
4(5)-(p-metoksyetylo)imidazolu oraz 4(5)-(#-bromoetylo)imidazolu.

» Scharakteryzowanie wlasciwosci kwasowo — zasadowych histaminolu oraz zbadanie
trwatosci tworzonych przez niego zwigzkéw kompleksowych z wybranymi jonami
metali w roztworach wodnych

» Synteza zwigzkow koordynacyjnych histaminolu z jonami metali przejsciowych oraz
uzyskanie ich w postaci krystalicznej

» Badanie otrzymanych zwigzkow metodg rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz
technik spektroskopowych
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5. Czes¢ doswiadczalna

5.1 Aparatura i odczynniki

Do syntezy chemicznej zwigzkow koordynacyjnych oraz ich substratow uzyto
standardowej aparatury i szkta laboratoryjnego. Pochodne imidazolu otrzymano tak jak opisano
ponizej (por. pkt. 5.2). Synteze acetyloacetonianu cynku(ll), tiolanu kadmu Cd>(TBST)4 oraz
tri-tert-butoksysilanotiolu (TBST) wykonano na podstawie odpowiednio [165-167]. Wszystkie
pozostate odczynniki zostaty nabyte ze zrodet komercyjnych (EMSURE, Sigma-Aldrich oraz
POCH S.A) oraz uzyte w otrzymanej postaci.

Rentgenowska analiza strukturalna zostata przeprowadzona przy uzyciu dwoch
dyfraktometréw. Monokrysztaly zwigzkow kompleksowych 1 1 2 zostaly zmierzone na
dyfraktometrze czotowym KUMA KM4 Xcalibur z molibdenowym Zroédtem promieniowania
wyposazonym w detektor powierzchniowy CCD. Zbieranie iredukcja danych
krystalograficznych odbywala si¢ pod kontrola oprogramowania CrysAlisPro [168], za$
programy Shelx [169] i Wingx [170] zostaty uzyte do rozwigzania i udoktadnienia struktur.
Monokrysztaty 4(5)-(8-hydroksyetylo)imidazolu oraz 4(5)-(5-bromoetylo)imidazolu, a takze
zwigzkow kompleksowych 3 — 12 zostaty zmierzone przy uzyciu dwukotowego dyfraktometru
Stoe IPDS-II z molibdenowym zrdédlem promieniowania. Zbieranie i redukcja danych
krystalograficznych odbywata si¢ pod kontrola oprogramowania X-Area 1.75 [171], za$
programy Olex [172] i Wingx [173] zostaty uzyte do rozwigzania i udoktadnienia struktur.

Widma *H NMR oraz *C NMR wykonane zostaly przy uzyciu spektrometru Bruker
Avance III przy czestotliwosci 400 MHz.

Pomiary temperatury topnienia zostaty wykonane w rurkach kapilarnych przy uzyciu
aparatu Stuart MP3.

Analize elementarng (zawarto$¢ C, H, S 1 N) wykonano w laboratorium Uniwersytetu
Gdanskiego, przy uzyciu aparatu Elemental Analyser Vario El Cube CHNS z detektorem TCD.

Widma IR w ciele statym zostaly wykonane za pomoca spektrometru Nicolet iS50
FT-IR wyposarzonym w przystawke ATR Specac Quest, kontrolowanym przez
oprogramowanie Omnic. Pomiary wykonywano w zakresie 4000 — 400 cm™,

Pomiary potencjometryczne wykonano przy uzyciu zestewu do miareczkowania
Multichannel Titration Station firmy Cerko Lab System oraz elektrody kombinowanej Schott
— BlueLine 16 pH, skalibrowanej zgodnie z zalecaniami IUPAC [174] Temperatura w trakcie
pomiaru kontrolowana byta przez termostat cyrkulacyjny Lauda E100. State trwatosci
zwigzkéw kompleksowych wyznaczono za pomocg oprogramowania CVEQUID [175],
bazujacego na metodzie dopasowywania danych doswiadczalnych do modelu teoretycznego
[176]. Natomiast do wyznaczenia zaleznosci udzialdow procentowych poszczegdlnych
indywiduow w funkcji pH wykorzystano program HySS [177].

Pomiary UV-Vis zostaly przeprowadzone na spektrofotometrze Perkin—Elmer Lambda
650 wyposarzonym w system kontroli temperatury Temperature Control — Peltier System.
Miareczkowanie zostato wykonane za pomocg Multichannel Titration Station firmy Cerko Lab
System.
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5.2 Synteza ligandéw imidazolowych

Synteze 4(5)-(S-hydroksyetylo)imidazolu, 4(5)-(#-metoksyetylo)imidazolu oraz 4(5)-
(B-bromoetylo)imidazolu przeprowadzono wedtug przepisu opublikowanego wczesniej [178],
zmieniajac skale prowadzenia reakcji na mniejsza.

5.2.1 Synteza 1-hydroksy-4-metoksy-2-butanonu

Reakcje prowadzono w reaktorze o poj. 2,5 dm® z mieszadtem magnetycznym,
w temperaturze 30-35°C. Przed rozpoczgciem reakcji przygotowano roztwor HQSOs
(10 g siarczanu(VI) rteci(ll), 7,5 g 4 M kwasu siarkowego(V1), 67,5 cm® wody destylowanej)
oraz roztwor butynodiolu (300 ml alkoholu metylowego, 150,5 g 2-butyno-1,4-diolu (1,75
mola). W kolbie umieszczono 450 ml alkoholu metylowego, do ktérego dodano 20 cm?
roztworu HgSOs. Roztwor butynodiolu dodawano do kolby reakcyjnej z wkraplacza, catos¢
dodano w ciagu 3 godzin. Pozostaty roztwér HgSO4 dodawano porcjami po 7-8 cm? co 15
minut, zaczynajac po jednej godzinie od momentu rozpoczgcia reakcji. Po 4 i 7 godzinach
dodano po 1 g stalego HgSOs. Po uplywie 9 godzin zaprzestano ogrzewania reaktora,
a mieszanin¢ pozostawiono na noc z wlaczonym mieszadtem. Nastgpnego dnia zawartos¢
kolby zoboje¢tniono za pomoca 20 g bezwodnego weglanu sodu. Calo$¢ przesaczono,
oddzielajac osad. Z6lty roztwor zatezono na wyparce, pozostawiajac okoto 200 cm®,

5.2.2 Synteza 4(5)-(5-metoksyetylo)imidazolu

Ten etap syntezy przeprowadzono czterokrotnie, dzielgc otrzymany uprzednio roztwor
1-hydroksy-4-metoksy-2-butanonu na cztery czes$ci. Reakcje wykonywano w reaktorze
0 pojemnoéci 2,5 dm® i zastosowano mieszadlo mechaniczne. Temperature utrzymywano
w granicach 65-75°C, czas trwania reakcji wynosit 2,5 godziny. W naczyniu umieszczano
875cm® 25 % wodnego roztworu amoniaku i 875 c¢cm® wody destylowanej. Nastepnie
dodawano 175 g jednowodnego octanu miedzi (II), okoto 50 cm® roztworu uzyskanego
w poprzednim etapie oraz 43,75 cm® 36 % wodnego roztworu aldehydu mréwkowego. Po
zakonczeniu reakcji naczynie schtadzano w tazni z lodem, a nastgpnie odsaczano powstaty
osad. Lacznie otrzymano 121,2 g (0,64 mola) soli miedzi 4(5)-(f-metoksyetylo)imidazolu.

Otrzymany osad podzielono na dwie rowne porcje. Dla obu z nich sposob postgpowania
byt identyczny. Przygotowano 4 M roztwor kwasu octowego (115 ml 99,5 % kwasu octowego
i 385 ml wody destylowanej), a nast¢gpnie zawieszono w nim otrzymang sol. Przez tak
przygotowang mieszaning przepuszczano gazowy siarkowodor (okoto 15 minut), stracajac
W ten sposob siarczek miedzi(Il). Powstala w ten sposdb zawiesing odwirowano (5000 rpm,
15 minut), anastepnie zlewano ciecz znad czarnego osadu. Pozostaly siarczek miedzi(Il)
przemyto 4 M kwasem octowym i ponownie zwirowano. Osad odrzucono, a ciecz zebrano
| potaczono z otrzymang wczesniej.

Potaczone roztwory 4(5)-(#-metoksyetylo)imidazolu w kwasie octowym zatezono do
malej obj¢tosci na wyparce, a nastgpnie za pomocg 10 M wodorotlenku sodu doprowadzono do
wartosci pH = 9. Otrzymany roztwor poddano trzykrotnie ekstrakcji 1-butanolem. Rozdzielenie
faz wspomagano wirowaniem (5000 rpm, 15 minut). Wytracony w trakcie ekstrakcji osad
przemywano 1-butanolem. Faz¢ wodng odrzucono, faz¢ butanolowg zebrano i1 zat¢zono do
matej objetosci. W trakcie odparowania rozpuszczalnika ponownie wytracit si¢ osad, ktory
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oddzielono poprzez wirowanie (5000 rpm, 15 minut) oraz przemyto 1-butanolem. Potaczone
roztwory ponownie zatezono do malej objetosci. Pozostalo$¢ poddano destylacji pod
zmniejszonym cis$nieniem, oleistg ciecz zbierano w temperaturze 130-150°C, przy ci$nieniu
0,05 mmHg. Razem otrzymano 31,5 g produktu (0,25 mola).

5.2.3 Synteza 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu

17 g (0,135 mola) produktu poprzedniego etapu rozpuszczono w 45 ml 48 % wodnego
roztworu kwasu bromowodorowego. Reakcje prowadzono w kolbie o pojemnosci 250 cm?® pod
chlodnicg zwrotna. Mieszaning reakcyjng ogrzewano do momentu rozpoczecia wrzenia cieczy,
a nastgpnie utrzymywano w tej temperaturze przez 90 minut. Po tym czasie kolbe schtodzono,
a zawarto$¢ zatezono na wyparce do malej objetosci. Pozostatos¢ rozcienczono woda
destylowang 1 dodano wegla aktywnego. Catos¢ wytrzasano, a nastepnie przesaczono. Filtrat
zatezono do matej objetosci. Roztwor doprowadzono do pH = 9,1 za pomocg 10 M roztworu
KOH, odparowano do sucha, dodano 100 ml 1-butanolu i ponownie odparowano. Pozostatg
ciecz przesaczono, a wytrgcony osad trzykrotnie przemyto 1-butanolem. Potaczone przesacze
zatgzono do matej objetosci.

Do kolby z otrzymanym roztworem dodawano aceton do momentu pojawienia si¢
zmetnienia, a nastgpnie umieszczono jg w zamrazarce (-26°C). Po okoto dwoch tygodniach
wytracit si¢ brazowawy osad, ktory zebrano, a pozostato§¢ cieczy zatezono, dodano acetonu
I odstawiono ponownie do krystalizacji. Po paru dniach zebrano drugg porcj¢ osadu.
Przeprowadzono rekrystalizacje w butanonie, zebrano 5,41 g (0,048 mola) biatego produktu,
zidentyfikowanego jako 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazol. Wydajnos¢ syntezy, uwzgledniajac
wszystkie etapy, wyniosta 5,08 %. Analiza elementarna dla CsHgN2O (112,13 g/mol),
obliczono: C 53,56; H 7,19; N 24,98, oznaczono: C 53,11; H 7,16; N 24,59 %. T.t. 88°C.
'H NMR (400 MHz, CH30D, 298 K): § = 7.59 (s, 1 H, C2-H), 6.85 (s, 1 H, C5-H) 4.98 (s, 1 H,
01-H), 3.78 (t, 2Jun = 6.9 Hz, 2 H, C7-H), 2.81 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 2 H, C6-H) ppm. *C{*H}
NMR (100.6 MHz, CH30D, 298 K): 6 = 134.4 (s, C5), 133.9 (s, C2), 117.1 (s, C4), 61.2 (s,
C7), 29.7 (s, C6) ppm. IR (ciato state): v = 3115 (vs), 2994 (vs), 2959 (vs), 2905 (vs), 2838
(vs), 2771 (vs), 2559 (m), 2100 (vw), 1645 (w), 1592 (m), 1465 (m), 1435 (s), 1419 (s), 1380
(m), 1338 (m), 1258 (m), 1236 (w), 1191 (w), 1144 (vw), 1102 (s), 1073 (vs), 1026 (s), 957
(vw), 938 (m), 860 (m), 823 (s), 781 (s), 689 (W), 655 (s), 626 (W), 490 (W) cm™.

5.2.4 Otrzymanie monokrysztalow 4(5)-(S-hydroksyetylo)imidazolu

Do przeprowadzenia pomiaru rentgenograficznego konieczne bylo przeprowadzenie
rekrystalizacji otrzymanego produktu, celem otrzymania monokrysztalow. Odwazono
0,5 g 4(5)-(s-hydroksyetylo)imidazolu, przeniesiono do kolby i dodano 10 ml ketonu
izopropylowo-metylowego. Zawiesing ogrzewano przez okoto godzing, stale mieszajac.
Nastepnie roztwor przesgczono 1 umieszczono w lodowce. Po okoto tygodniu otrzymano duze
bezbarwne krysztaty, dzigki ktorym ustalono strukture krystaliczng
4(5)-(p-hydroksyetylo)imidazolu.

5.2.5 Synteza 4(5)-(5-bromoetylo)imidazolu

Odwazono 13 g (0,103 mola) 4(5)-(5-metoksyetylo)imidazolu i rozpuszczono w 155 ml
48 % wodnego roztworu kwasu bromowodorowego. Reakcje prowadzono w kolbie
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0 pojemnosci 250 cm® pod chlodnica zwrotng. Roztér doprowadzono do wrzenia
I utrzymywano w tym stanie przez 48 godzin. Mieszaning poreakcyjng odparowano do sucha,
a stalg pozostato$¢ rozpuszczono w wodzie i wytrzasano z dodatkiem wegla aktywnego.
Po przesaczeniu ponownie odparowano rozpuszczalnik, a resztki wody usunie¢to poprzez
dwukrotne dodanie 1-butanolu i odparowanie do sucha. Krystalizacje prowadzono
z 1-butanolu, otrzymano 18,3 g (0,071 mola) produktu w postaci soli bromowodorku 4(5)-(5-
bromoetylo)imidazolu. Wydajnos¢ reakcji 69,4 %. W przeciwnienstwie do 4(5)-(5-
hydroksyetylo)imidazolu, otrzymane krysztaty nie wymagaty rekrystalizacji przed pomiarem
rentgenograficznym. Analiza elementarna dla CsH7N2Br-HBr (255,94 g/mol), obliczono:
C 23,46; H 3,15; N 10,94, oznaczono: C 23,21; H 3,12; N 10,82 %. T.t. 155°C. IR (ciato state):
v = 3118 (vs), 2998 (vs), 2855 (s), 1681 (vw), 1610 (s), 1517 (w), 1448 (m), 1417 (m), 1354
(w), 1301 (vw), 1252 (m), 1203 (w), 1126 (m), 1062 (s), 1038 (w), 980 (w), 921 (w), 902 (vw),
836 (W), 841 (s), 743 (m), 625 (s), 610 (m) cm™.

5.3 Synteza zwiazkéw koordynacyjnych
5.3.1 Synteza zwigzkoéw koordynacyjnych z 2,2°-bis(4,5-dimetyloimidazol)em
5.3.1.1 [Zn2(u-C10H14N4)2{SSi(OtBu)3}4], zwiazek kompleksowy 1

0,283 g (1 mmol) acetyloacetonianu cynku rozpuszczono w 5 ml metanolu, a nastgpnie
do tego samego roztworu dodano 0,62 ml (2 mmol) TBST. W osobnej kolbce zawieszono
0,190 g (1 mmol) 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)u w 10 ml toluenu. Oba roztwory zmieszano,
a nastgpnie mieszano i ogrzewano przez 2 godziny. Otrzymang zawiesing przesaczono,
nierozpuszczong czgs$¢ odrzucono, a przesacz odstawiono do krystalizacji w -26°C. Po dwoch
tygodniach w kolbie pojawity si¢ bezbarwne krysztalty kompleksu 1. Analiza elementarna dla
SiS4012NgZn2H136Ces (1629,19 g/mol), obliczono: C 50,13; H 8,41; N 6,88; S 7,87, oznaczono:
C 48,93; H 8,28; N 6,82; S 7,55 %. T.t. 215°C. IR (ciato state): v = 3140 (w), 2970 (vs), 2927
(s), 1597 (w), 1473 (w), 1426 (w), 1387 (m), 1362 (s), 1239 (m), 1207 (m), 1186 (s), 1042 (vs),
1020 (vs), 988 (s), 911 (vw), 822 (m), 803 (m), 752 (w), 731 (vw), 688 (m), 645 (m), 542 (m),
499 (w), 481 (w), 461 (w), 421 (vw) cm™.

5.3.1.2 [Cd2(u-C10H14N4)2{SSi(OtBu)3}4], zwiazek kompleksowy 2

0,675 g (0,5 mmol) tiolanu kadmu Cd2(TBST)s rozpuszczono w 12 ml mieszaniny
rozpuszczalnikow metanol:toluen 1:1. W osobnej kolbce zawieszono 0,190 g (1 mmol)
2,2°-bis(4,5-dimetyloimidazol)u w 10 ml toluenu. Oba roztwory zmieszano, a nastepnie
mieszano 1 ogrzewano przez 2 godziny. Otrzymang zawiesing przesaczono, ni€rozpuszczong
czg$¢ odrzucono, a przesacz odstawiono do krystalizacji w -26°C. Nastepnego dnia w kolbie
pojawily sie bezbarwne krysztaty kompleksu 2. Analiza elementarna dla SiS4012NgCd2H136Ces
(1723,24 g/mol), obliczono: C 47,39; H 7,95; N 6,50; S 7,44, oznaczono: C 46,82; H 7,83;
N 6,46; S 7,36 %. T.t. rozktad powyzej 220°C. IR (ciato state): v = 3190 (w), 2970(vs),2927
(m),1606(w),1473 (w),1418(w),1397(m) 1362(s), 1260 (m), 1241 (m), 1183 (s), 1039 (vs),
1014 (vs), 990 (vs), 911 (w), 865 (vw), 819 (s), 802 (vs), 752 (w), 729 (w), 687 (S), 644 (m),
551 (m), 498 (w), 482 (w), 462 (w), 420 (vw) cm™,
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5.3.1.3 2[Zn(C10H14N4)(Cl)2]-CH30H, zwigzek kompleksowy 3

0,056 g (0,25 mmol) chlorku kadmu(ll) oraz 0,034 g (0,25 mmol) chlorku cynku(Il)
rozpuszczono w 10 ml metanolu. W osobnej kolbce zawieszono 0,095 g (0,5 mmol)
2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)u w 15 ml metanolu. Oba roztwory zmieszano, dodano 10 ml
toluenu i 0,31 ml (1 mmol) TBST, a nastgpnie mieszano i ogrzewano przez 2 godziny. Powstatg
mieszaning przesaczono i odstawiono klarowny roztwor do krystalizacji w -26°C. Po kilku
tygodniach otrzymano krysztalty zwigzku kompleksowego 3. Analiza elementarna dla
C21H32C1sNgOZn; (685,10 g/mol), obliczono: C 36,82; H 4,71; N 16,36, oznaczono: C 37,04;
H 4,98; N 16,07 %. T.t. rozktad powyzej 250°C. IR (ciato state): v = 3521 (w), 3228 (m),
3062 (w), 2926 (m), 1636 (vw), 1598 (s), 1508 (vw), 1421 (m), 1375 (w), 1331 (vw), 1260
(vw), 1202 (w), 1183 (w), 1057 (w), 1013 (vw), 975 (vw), 945 (vw), 706 (vw), 634 (vw),
569 (vw) cm™.

5.3.2 Synteza zwigzkoéw koordynacyjnych z 4(5)-(S-metoksyetylo)imidazolem
5.3.2.1 [Cd(CeH10N20)2{SSi(OtBu)3}.], zwigzek kompleksowy 4

0,338 g (0,25 mmol) tiolanu kadmu Cd2(TBST)s4 rozpuszczono w 4 ml toluenu,
a nastepnie dodano do 0,126 g (1 mmol) 4(5)-metoksyetyloimidazolu rozpuszczonego w 1 ml
metanolu. Cato$¢ ogrzewano przez 60 minut, po czym odparowano rozpuszczalnik. Oleistg
pozostalo$¢ rozpuszczono w heksanie i odstawniono do lodéwki. Po paru tygodniach
otrzymano bezbarwne krysztalty zwigzku koordynacyjnego 4. Analiza elementarna dla
CdCassH74N40sS2Si2 (923,69 g/mol), obliczono: C 46,81; H 8,07; N 6,06; S 6,94, oznaczono:
C 46,34; H 7,95; N 6,06; S 6,58 %. T.t. 88°C. IR (ciato stale): v = 3216 (w), 3130 (w), 2971
(s), 2928 (m), 2829 (vw), 2809 (vw), 1576 (vw), 1496 (vw), 1474 (vw), 1397 (w), 1361 (m),
1323 (vw), 1239 (w), 1203 (m), 1183 (m), 1116 (m), 1085 (w), 1043 (s), 1026 (s), 976 (s),
911 (wv), 818 (m), 801 (w), 768 (vw), 686 (m), 639 (w), 624 (w), 548 (m), 505 (vw), 480 (vw),
459 (vw), 421 (vw) cm™,

5.3.3 Synteza zwigzkoéw koordynacyjnych z 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolem
5.3.3.1 [Cu(CsHsN20)(NO3)2(H20)], zwigzek kompleksowy 5

0,120 g (0,5 mmol) azotanu miedzi(1l) rozpuszczono w 5 ml 2-butanonu. W oddzielnej
kolbce rozpuszczono 0,056 g (0,5 mmol) 4(5)-(#-hydroksyetylo)imidazolu, réwniez w 5 ml
2-butanonu. Zawarto$¢ obu kolb zmieszano razem, podgrzano i pozostawiono mieszajac na 60
minut. Kolbke odstawiono do powolnego odparowania rozpuszczalnika w temperaturze
pokojowej. Po okoto 8 tygodniach otrzymano z oleju na dnie kolby zielone krysztaly zwigzku
kompleksowego 5. Analiza elementarna dla CuCsH10N4Og (317,70 g/mol), obliczono: C 18,90;
H 3,17; N 17,64, oznaczono: C 19,11; H 3,26; N 17,78 %. T.t 97°C. IR (ciato state): v = 3266
(vs), 3139 (vs), 2947 (s), 2919 (s), 2894 (s), 1723 (vw), 1596 (w), 1507 (s), 1447 (s), 1427 (s),
1355 (m), 1307 (vs), 1273 (vs), 1185 (s), 1099 (m), 1067 (w), 1034 (m), 1016 (s), 939 (vw),
867 (w), 820 (w), 803 (m), 758 (m), 706 (w), 622 (m), 507 (w), 422 (vw) cm™,
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5.3.3.2 [Cu(CsHgN20)2(NO3)2], zwigzek kompleksowy 6

0,120 g (0,5 mmol) azotanu miedzi(ll) rozpuszczono w 5 ml metanolu. W oddzielnej
kolbce rozpuszczono 0,112 g (1 mmol) 4(5)-(f-hydroksyetylo)imidazolu, réwniez w 5 ml
metanolu. Zawarto$¢ kolb zmieszano razem, podgrzano i pozostawiono mieszajac na 60 minut.
Kolbg odstawiono do powolnego odparowania rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej.
Po uptywie 4 tygodni otrzymano z oleju na dnie kolby niebiesko-zielone krysztaty zwigzku
kompleksowego 6. Analiza elementarna dla CuCioH1sNeOg (411,82 g/mol), obliczono:
C 29,16; H 3,92; N 20,41, oznaczono: C 28,84; H 3,98; N 19,76 %. T.t 151°C. IR (ciato state):
v = 3341 (vs), 3154 (vs), 3134 (s), 3061 (s), 2973 (s), 2906 (s), 2861 (S), 2745 (s), 2431 (W),
1744 (vw), 1592 (m), 1506 (w), 1472 (w), 1455 (w), 1387 (vs), 1354 (s) 1296 (vs), 1276 (vs),
1240 (vs), 1227 (vs), 1187 (m), 1159 (s), 1080 (s), 1022 (s), 952 (m), 938 (w), 859 (m), 824
(m), 794 (m), 735 (s), 706 (m), 649 (vw), 622 (s), 528 (w), 422 (W) cm™.

5.3.3.3 [Cu(CsHsN20)4](NO3)2, zwigzek kompleksowy 7

0,120 g (0,5 mmol) azotanu miedzi(ll) rozpuszczono w 5 ml metanolu. W oddzielnej
kolbce rozpuszczono 0,112 g (1 mmol) 4(5)-(f-hydroksyetylo)imidazolu, réwniez w 5 ml
metanolu. Zawarto$¢ kolb zmieszano razem, podgrzano i pozostawiono mieszajac na 60 minut.
Kolb¢ odstawiono do powolnego odparowania rozpuszczalnika w temperaturze pokojowe;j.
Po uptywie 8 tygodni otrzymano z oleju na dnie kolby fioletowo-niebieskie krysztaty zwigzku
kompleksowego 7. Analiza elementarna dla CuCzH32N10O10 (636,08 g/mol), obliczono:
C 37,76; H5,07; N 22,02, oznaczono: C 37,66; H 5,10; N 21,86 %. T.t 137°C. IR (ciato state):
v = 3146 (vs), 3030 (s), 2938 (s), 2911 (s), 2888 (s), 1757 (vw), 1670 (vw), 1591 (m), 1574 (w),
1549 (vw), 1503 (m), 1476 (m), 1453 (s), 1421 (s), 1398 (m), 1340 (vs), 1317 (vs), 1271 (s),
1186 (m), 1110 (m), 1091 (w), 1065 (m), 1044 (m), 1018 (s), 969 (w), 946 (w), 931 (w), 857
(m), 819 (m), 770 (w), 655 (m), 638 (m), 620 (m), 497 (w) cm™.

5.3.3.4 [Co(CsHgN20)2(H20)2](NO3)2, zwigzek kompleksowy 8

0,291 g (1 mmol) szesciowodnego azotanu kobaltu(ll) rozpuszczono w 5 ml metanolu.
W oddzielnej kolbce rozpuszczono 0,224g (2 mmol) 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu,
rowniez w 5 ml metanolu. Zawarto$¢ kolb zmieszano razem, podgrzano i pozostawiono
mieszajac na 60 minut. Kolbe odstawiono do powolnego odparowania rozpuszczalnika
w temperaturze pokojowej. Po okoto 2 miesigcach z oleju na dnie kolby otrzymano czerwone
krysztaty zwigzku kompleksowego 8. Analiza elementarna dla CoC1oH20NeO10 (442,03 g/mol):
C 27,10; H 4,55; N 18,96, oznaczono: C 27,11; H 4,26; N 19,78. T.t. 82°C. IR (ciato state):
v = 3224 (vs), 2929 (s), 1655 (w), 1591 (w), 1575 (w), 1501 (w), 1474 (w), 1331 (vs), 1269 (s),
1188 (m), 1105 (m), 1090 (w), 1064 (w), 1044 (w), 1022 (s), 964 (w), 946 (w), 857 (w),
821 (m), 771 (w), 657 (w), 637 (w), 621 (m), 501 (w) cm™,

5.3.3.5 [Ni(CsHgN20)2(H20)2](NO3)2, zwigzek kompleksowy 9

0,291 g (1 mmol) szeSciowodnego azotanu niklu(ll) rozpuszczono w 5 ml metanolu.
W oddzielnej kolbce rozpuszczono 0,224g (2 mmol) 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu,
rowniez w 5 ml metanolu. Zawarto$¢ kolb zmieszano razem, podgrzano i pozostawiono
mieszajgc na 60 minut. Kolbe odstawiono do powolnego odparowania rozpuszczalnika
w temperaturze pokojowej. Po okoto 6 tygodniach z oleju na dnie kolby otrzymano zielone
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krysztaty zwigzku kompleksowego 9. Analiza elementarna dla NiC10H20NsO10 (442,25 g/mol):
C 27,11; H 4,55; N 18,97, oznaczono: C 28,84; H 3,99; N 19,76.T.t. 102°C. IR (cialo state):
v = 3300 (vs), 3151 (s), 2972 (m), 2913 (M), 1634 (w), 1585 (w), 1507 (w), 1483 (w), 1467 (w),
1431 (m), 1395 (s), 1311 (vs), 1270 (s), 1241 (m), 1189 (m), 1167 (m), 1085 (m), 1076 (s),
1037 (s), 944 (vw), 864 (w), 826 (m), 785 (w), 717 (w), 638 (w), 612 (m), 506 (w) cm™.

5.3.3.6 [Mn(CsHgN20)2(H20)2](NO3)2, zwiazek kompleksowy 10

0,251 g (1 mmol) czterowodnego azotanu manganu(ll) rozpuszczono w 5 ml metanolu.
W oddzielnej kolbce rozpuszczono 0,224g (2 mmol) 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu,
robwniez w 5 ml metanolu. Zawarto$¢ kolb zmieszano razem, podgrzano i pozostawiono
mieszajgc na 60 minut. Kolbe odstawiono do powolnego odparowania rozpuszczalnika
w temperaturze pokojowej. Po okoto 3 miesigcach z oleju na dnie kolby otrzymano jasno
bragzowe krysztaly zwigzku kompleksowego 10. Analiza elementarna dla MnCioH20NeO10
(439,24 g/mol): C 27,34; H 4,59; N 19,13, oznaczono: C 26,71; H 4,49; N 18,48. T.t. 78°C.
IR (ciato state): v = 3234 (s), 3132 (m), 0334 (w), 2972 (w), 2922 (w), 2642 (vw), 1652 (w),
1571 (vw), 1505 (vw), 1473 (vw), 1402 (m), 1328 (m), 1241 (w), 1189 (w), 1090 (w), 1061 (w),
1046 (w), 1018 (m), 945 (vw), 930 (vw), 851 (w), 827 (w), 774 (w), 715 (vw), 620 (w),
568 (vw), 493 (vw) cm™,

5.3.3.7 [Ni(CsHgN20)6](NO3)2, zwigzek kompleksowy 11

0,145 g (0,5 mmol) szesciowodnego azotanu niklu(Il) rozpuszczono w 5 ml 2-butanonu.
W oddzielnej kolbce rozpuszczono 0,224g (2 mmol) 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu,
w 20 ml 2-butanonu. Zawartos$¢ kolb zmieszano razem, podgrzano i pozostawiono mieszajac
na 60 minut. Kolb¢ odstawiono do powolnego odparowania rozpuszczalnika w temperaturze
pokojowej. Po okoto 3 latach z oleju na dnie kolby otrzymano matg ilos¢ fioletowych
krysztatdéw zwigzku kompleksowego 11.

5.3.3.8 [ZNn(CsH702)2(CsHgN20)](H20), zwigzek kompleksowy 12

0,283 g (1 mmol) acetyloacetonianu cynku(ll) rozpuszczono w 20 ml metanolu.
W oddzielnej kolbce rozpuszczono 0,224 g (2 mmol) 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu w 5 ml
metanolu. Zawartos$¢ kolb zmieszano razem, podgrzano i pozostawiono mieszajac na 60 minut.
Powstata zawiesing przesgczono, osad odrzucono, a przesgcz zatezono do matej objetosci
I pozostawiono w temperaturze pokojowej. Po okoto 3 latach z oleju na dnie kolby otrzymano
malg ilos¢ bezbarwnych krysztatdéw zwigzku kompleksowego 12.

W przypadku syntez zwigzkow koordynacyjncyh 11 i 12 otrzymana ilos¢ produktu nie
pozwolila na wykonanie dodatkowych pomiaréw, poza pomiarem rentgenograficznym.

5.3.4 Synteza zwigzkow koordynacyjnych z 1H-imidazolem
5.3.4.1 [Cd(C3H4N2)6](CH3COO)2, zwigzek kompleksowy 13

0,266 g (1 mmol) dwuwodnego octanu kadmu(ll) rozpuszczono w 2 ml metanolu.
W osobnej kolbce rozpuszczono 0,272 g (4 mmol) 1H-imidazolu w 2 ml metanolu. Zawarto$¢
kolb zmieszano i pozostawiono do powolnego odparowania rozpuszczalnika w temperaturze
pokojowej. Po kilku dniach otrzymano bezbarwne krysztaly zwigzku kompleksowego 13.
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Analiza elementarna dla C22H30CdN1204 (638,96 g/mol): C 41,35; H 4,73; N 26,31, 0znaczono:
C 40,25; H 4,99; N 26,61. T.t. 63°C. IR (ciato state): v = 3129 (s), 3025 (s), 2923 (s), 2832 (5),
2706 (), 2622 (s), 1557 (vs), 1449 (m), 1401 (vs), 1341 (m), 1324 (s), 1252 (s), 1185 (vw),
1145 (w), 1097 (m), 1064 (vs), 1023 (w), 933 (m), 898 (w), 827 (m), 747 (s), 659 (s), 620 (m),
484 (vw) cm™,

5.3.4.2 [Cd(C3H4N2)s5(CsHgN20)](CH3COO)2, zwigzek kompleksowy 14

0,417 g (0,65 mmol) zwigzku kompleksowego 13 rozpuszczono w 5 ml metanolu.
W osobnej kolbce rozpuszczono 0,073 g (0,65 mmol) 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu w 2 ml
metanolu. Zawartos¢ kolb zmieszano i pozostawiono do powolnego odparowania
rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej. Po tygodniu otrzymano bezbarwne krysztaly
zwigzku kompleksowego 14. Analiza elementarna dla C24H34CdN120s (683,02 g/mol):
C 42,20; H 5,02; N 24,61, oznaczono: C 41,62; H 4,82; N 23,54. T.t. 65°C. IR (ciato state):
v = 3109 (s), 3024 (s), 2920 (s), 2835 (s), 2704 (s), 2621 (s), 1670 (vs), 1538 (vs), 1454 (m),
1405 (vs), 1370 (m), 1329 (s), 1260 (m), 1160 (vw), 1144 (w), 1109 (m), 1099 (w), 1066 (vs),
1031 (w), 1018 (w), 991 (w), 931 (s), 907 (m), 824 (m), 744 (s), 659 (vs), 622 (m),
480 (vw) cm™™,

5.4 Oznaczenie statych trwalosci zwiazkéw koordynacyjnych z histaminolem
metoda miareczkowania potencjometrycznego

Celem przeprowadzonych pomiardw potencjometrycznych bylo oznaczenie warto$ci
statej kwasowej pKa histaminolu oraz statych trwatosci zwigzkéw kompleksowych histaminolu
z miedzig(Il), cynkiem(ll), kadmem(ll), niklem(ll) i kobaltem(ll). Metoda polegata na
pomiarze SEM podczas miareczkowania roztworu kwasu azotowego(V) zawierajacego
rozpuszczony ligand roztworem wodorotlenku sodu (oznaczenie pKa). Z kolei w celu
oznaczenia statych trwato$ci miareczkowano roztwor kwasu azotowego(V) zawierajacy ligand
oraz so6l azotanu(V) i odpowiedniego jonu metalu. Poczatkowo w takim uktadzie ligand
znajduje si¢ w formie sprotonowanej, niezdolnej do tworzenia zwigzkow kompleksowych.
Wraz z biegiem pomiaru i dodawaniem roztworu wodorotlenku, stezenie liganda w swojej
neutralnej, zdolnej do koordynacji postaci wzrasta, czego skutkiem jest rozpoczecie reakcji
kompleksowania, ktora przebiega stopniowo wraz z dodawanym titrantem. Uktad pomiarowy
sktada si¢ z mikrotitratora, naczynka pomiarowego, elektrody kombinowanej (zawierajacej
jednoczesnie elektrode odniesienia oraz pomiarowg czulg na jony wodorowe), tazni wodne;j,
mieszadla magnetycznego oraz komputera z oprogramowaniem sterujgcym i zbierajgcym dane.
Naczynko pomiarowe zawiera roztwor miareczkowany, umieszcza si¢ w nim elektode oraz
mieszadetko magnetyczne. Calo$¢ potaczona jest z taznig wodng celem utrzymywania statej
temperatury w trakcie pomiaru. Roztwor titranta doprowadzany jest do naczynka pomiarowego
przez mikrotitrator, ktérego praca jest zautomatyzowana 1 sterowana komputerowo.
Oprogramowanie zbiera takze na biezaco pomiary elektrody. Wyniki uzyskuje si¢
wykorzystujac program iteracyjny, ktory dokonuje obliczen w oparciu o dane pomiarowe,
zadany model rownowag 1 stezenia wyjSciowe wszystkich sktadnikéw roztworow.
Wizualizacja jego pracy jest krzywa teoretyczna dopasowana do krzywej doswiadczalnej
tworzonej przez punkty pomiarowe. Dokladnos¢ obliczen wzrasta wraz z dopasowaniem

krzywych.
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5.4.1 Przygotowanie roztworow

Przed przystapieniem do pomiardw przygotowano nastgpujace roztwory: 100 mM
nadchloranu sodu, 30 mM wodorotlenku sodu, 6 mM kwasu azotowego(V), 6 mM
wodoroftalanu potasu, a takze roztwory ligandow i soli metali o st¢zeniach przedstawionych
w Tabeli 13. Wszystkie roztwory przygotowano w kolbach miarowych, a nawazki wykonano
na wadze poditmikroanalitycznej. Objetosci stosowanych kolb miarowych oraz roztwory,
ktoérymi byly one uzupetniane do kreski zestawiono rowniez w Tabeli 13.

Roztwor nadchloranu sodu postuzyl do zapewnienia statej wartosci sity jonowej
(I = 0,5 M), a takze do przygotowania roztworéw wodorotlenku sodu i kwasu azotowego(V).
Roztwor wodoroftalanu potasu wykorzystano do wyznaczenia miana roztworéw NaOH
I HNOz. Do przygotowania roztworow ligandow imidazolowych uzyto roztworow kwasu
azotowego(V). Roztwory jondéw metali z ligandami przygotowano z wykorzystaniem
roztworéw ligandéw oraz azotanéw odpowiednich metali. Oprécz roztwordw z histaminolem,
sporzadzono takze roztwor 1H-imidazolu oraz roztwor 1H-imidazolu zawierajacy azotan(V)
miedzi(I[). Na podstawie poréwnania wynikow dla tego liganda z danymi literaturowymi
oceniono poprawnos¢ wykonanych czynnosci oraz stosowanej metody.

Tab. 13. Odczynniki uzywane w trakcie pomiarow potencjometrycznych.

Numer Roztwoér Rozpuszczalnik/Roztwoér Objetosé¢ | Stezenie

roztworu uzupelniajacy objetosé [mI] [mM]
1 NaClO4 H.0 500 100
2 Wodoroftalan potasu H.0 100 6
3 NaOH Roztwor 1 100 30
4 HNOs Roztwér 1 250 6
5 1H-imidazol Roztwor 4 100 3,99
6 Cu(NOs), + 1H-imidazol Roztwor 5 25 1,04
7 Histaminol Roztwor 4 100 4,03
8 Histaminol Roztwor 4 100 4,01
9 Cu(NO:s), + Histaminol Roztwor 7 25 0,98
10 Zn(NOs3), + Histaminol Roztwor 7 25 1,03
11 Cd(NO3), + Histaminol Roztwor 7 25 0,99
12 CoNO3), + Histaminol Roztwor 8 25 0,96
13 Ni(NOs). + Histaminol Roztwor 8 25 1,01
14 Mn(NOs). + Histaminol Roztwor 8 25 1,07
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5.4.2 Kalibracja titratora i elektrody

Do kalibracji titratora wykorzystano siedem naczynek o pojemnosci 5 cm?. Naczynka
zwazono, a nastepnie do kazdego z nich dodano, za pomoca automatycznego dozownika tg
samg objeto§¢ wody destylowanej. Napelnione naczynka zwazono 1 obliczono mase
zadozowanej wody w kazdym z nich. Srednia arytmetyczna z tak uzyskanych wynikéw stanowi
wspotczynnik kalibracji, ktory wprowadza si¢ do oprogramowania sterujgcego titratorem.

Kalibracje elektrody przeprowadzono za pomocg trzech roztworéw buforowych,
0 wartosciach pH: 4, 7, 9. W naczynku pomiarowym umieszczono 5 cm? buforu i zanurzono
w nim elektrode. Po ustabilizowaniu odczytu elektrody zapisywano warto§¢ SEM dla danego
buforu. Pomiary prowadzono w temperaturze 25°C. Z zebranych danych wykonano wykres
zalezno$ci SEM od pH. Metoda regresji liniowej wyznaczono rownanie funkcji (Rys. 62),
ktorej parametry a i b sg wspotczynnikami kalibracji elektrody, odpowiednio E° i B (9)(10).

Q) y=ax+b
(10) SEM = B X pH + E°

SEM

250
200
150 ®
100
50

y =-57,774x + 382,88
0

©
-50
-100
-150

-200

Rys. 62. Wykres zaleznosci SEM(pH).

Parametry E° i B wykorzystywane sg przez oprogramowanie do przeliczania warto$ci
SEM, mierzonej przez elektrode, na wartosci pH (11).

SEM—E°

(11) pH =
5.4.3 Wyznaczenie miana roztworow kwasu azotowego(V) i wodorotlenku sodu

Miano przygotowanych roztworéw wodorotlenku sodu wyznaczono miareczkujgc nimi
6 mM roztwor wodoroftalanu potasu. Parametry miareczkowania: 5 cm?® roztworu
wodoroftalanu potasu, doza titranta 0,02 cm?® liczba dozowan 75, przerwa miedzy
dozowaniami 30 sekund. Wynikiem miareczkowania byla zaleznos¢ SEM od objetosci
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dodanego titranta (NaOH). Obliczono pochodng otrzymanej funkcji, ktora posiada minimum w
punkcie rownowaznikowym miareczkowania (Rys. 63). Wykorzystujac warto$¢ objetosci
titranta dla tego minimum obliczono st¢zenie roztworu wodorotlenku sodu. Miareczkowanie
wykonywano trzykrotnie, ostateczne miano roztworu NaOH obliczano ze $redniej
arytmetycznej.

Fry L

105231
o928
haBl1ar
2b.309r

I:I -
-2h.30
5261}
-7B.92}
10521
1315}
1878
18411
-210.4}
-23B.7 1
-2h3.0}

0997650
0 0.187 0.363 0.544 0.725 0.807 1.088 1.264 1.451 il

Rys. 63. Wyznaczanie miana roztworu NaOH. Zalezno$¢ SEM(Vnaon) 0raz jej pochodna.

Miano przygotowanych roztworéw kwasu azotowego(V) wyznaczono poprzez
miareczkowanie zmianowanym uprzednio roztworem wodorotlenku sodu. Parametry
miareczkowania: 5 cm?® roztworu kwasu azotowego(V), dawka titranta 0,02 cm?, liczba
dozowan 75, przerwa migdzy dozowaniami 30 sekund. Wynikiem miareczkowania byta
zalezno$¢ SEM od objetosci dodanego wodorotlenku. Obliczono pochodng otrzymanej funkcji,
posiadajgcg minimum w punkcie rownowaznikowym miareczkowania (Rys. 64).
Wykorzystujgc wartos$¢ objetosci titranta dla tego minimum obliczono st¢zenie roztworu kwasu
azotowego(V). Miareczkowanie wykonywano trzykrotnie, ostateczne miano roztworu HNOs
obliczano ze $redniej arytmetyczne;j.
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Rys. 64. Wyznaczanie miana roztworu HNOs3. Zalezno$¢ SEM(Vnaon) Oraz jej pochodna.

5.4.4 Pomiar wartosci pKa dla 1H-imidazolu i 4(5)-(#-hydroksyetylo)imidazolu

Roztwory obu ligandow poddano miareczkowaniu mianowanym roztworem
wodorotlenku sodu. Parametry miareczkowania: 5 cm?® roztworu liganda, doza titranta
0,02 cm?®, liczba dozowan 90, przerwa miedzy dozowaniami 45 sekund, temperatura pomiaru
25°C. Otrzymana zaleznos¢ SEM od objetosci dodanego titranta posiada dwa punkty
przegigcia. Pierwszy odpowiada réwnowadze pomiedzy sprotonowanag a obojetng forma
liganda, drugi odpowiada rownowadze pomi¢dzy jonami wodorowymi a hydroksylowymi, tak
jak w trakcie wyznaczania miana (Rys. 65). Wartosci pKa wyznaczono z wykorzystaniem
oprogramowania CVEQUID. Dla kazdego z ligandow wykonano po dwa powtodrzenia, jako
wynik przyjeto Srednig arytmetyczng.

'

2mag
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G6.225
h7.483
28742
I
-28.74
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-114.4
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-229.49
-268.6
-287.4

0 07115 0231 0346 0462 0577 0693 0.608 0824 1.039 11565 1.270 1386 1501 1.6817 1.732 1.847 ml

Rys. 65. Miareczkowanie roztworu liganda 4(5)-(#-hydroksyetylo)imidazolu roztworem NaOH. Zalezno$¢
SEM(VnaoH) wraz z dopasowana krzywa.

66


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

5.4.5 Oznaczenie statych trwalosci zwigzkéw kompleksowych z 1H-imidazolem oraz
4(5)-(p-hydroksyetylo)imidazolem

Roztwory jonow metali, zawierajace sprotonowany ligand imidazolowy, poddano
miareczkowaniu mianowanym roztworem wodorotlenku sodu. W trakcie miareczkowania pod
wplywem dziatania zasady powstaje niesprotonowany ligand, zdolny do tworzenia zwigzku
koordynacyjnego. Proces jego powstawania ma swoje odzwierciedlenie w krzywej
SEM(Vnaon). Parametry miareczkowania: 5 cm? roztworu soli metalu, doza titranta 0,02 cm?,
liczba dozowan 100, przerwa migdzy dozowaniami 60 sekund, temperatura pomiaru 25°C. Do
obliczen uwzgledniono jedynie punkty pomiarowe do osiggnigcia pH = 8. Przy tej wartosci
roztwor zawiera jedynie $ladowe ilosci imidazolu w formie sprotonowanej, a jednocze$nie
zaczynaja powstawa¢ wodorotlenki jonow metali. Uwzglednienie dalszych pomiarow
wymagatoby wprowadzenia dodatkowych parametréw do modelu rownowag, co utrudnitoby
obliczenia i obnizyto ich doktadnos¢. State trwato$ci powstajgcych zwigzkow koordynacyjnych
wyznaczono z wykorzystaniem oprogramowania CVEQUID. Dla kazdego roztworu jonu
metalu wykonano po dwa powtdrzenia, jako wynik przyjeto $rednig arytmetyczng.
Przyktadowy rezultat miareczkowania przedstawia Rysunek 66.

11k
229.32

171.99¢

11466

73T

0 0.0z 0.203 0.305 0.407 0.508 0610 0.712 0.813 0915 mil

Rys. 66. Miareczkowanie roztworu soli miedzi(ll) z 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolem roztworem NaOH.
Zalezno$¢ SEM(VnaoH) wraz z dopasowana krzywa.

55 Analiza zwigzkow miedzi(Il) z 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolem
w roztworze z wykorzystaniem spektroskopii UV-Vis

Za pomoca titratora wykorzystanego w pomiarach potencjometrycznych,
przeprowadzono miareczkowanie wodnych roztworow azotanu miedzi(I) wodnymi
roztworami histaminolu. Pomiary wykonano w kuwetach o0 objetosci 5 ml w temperaturze
25°C, objetos¢ poczatkowa roztworu miareczkowanego Vo = 2,2 cm?, doza titranta 0,04 cm®,
przerwa migdzy dozowaniami 300 s. Widma UV-Vis mierzono za kazdym razem przed
zadozowaniem roztworu histaminolu. Poniewaz warto§¢ absorbancji zmienia si¢ w znacznym
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stopniu w zalezno$ci od ditugosci fali, konieczne bylo przeprowadzenie trzech pomiarow,
osobno dla zakresu dtugosci fali 200-300 nm, 240-400 nm oraz powyzej 440 nm. Odpowiednio
dla podanych zakresow A, poczastkowe stezenia jondw miedzi(Il) wynosity 0,01 mM, 0,5 mM,
10 mM, a stezenia histaminolu (titrant) 0,25 mM, 12 mM, 250 mM. Widmo liganda wykonano
dla stezenia 0,04 mM. Miareczkowanie prowadzono do momentu, gdy stosunek jon
metalu:ligand osiggnie wartos¢ 1:8.
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6. Wyniki i dyskusja

6.1 Synteza ligandéw imidazolowych
6.1.1 Synteza 4(5)-(5-metoksyetylo)imidazolu oraz 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu

Przeprowadzona  synteza  4(5)-(8-hydroksyetylo)imidazolu  jest  zlozonym
wieloetapowym procesem, ktorego substratem wyjsciowym jest 2-butyno-1,4-diol. Schemat
0go6lny catej syntezy przedstawia Rysunek 67 [178].

OH ) H,C—O OH
CH,OH, H,0 \
CH,—C=—=C——CH, . CHZ—CHZ—ﬁ—CHZ
HO Hg™ 0
NH,
CH,O
2+
\Y 1 Cu
i cH, O ]
CH, o 2 AN
N N/ N\ ’ H,S N \cé CHg* Cu
{ N
N H
H (- -

HBr

OH
e
( \ CH, \Vj
N
H

Rys. 67. Schemat syntezy otrzymywania 4(5)-(8-hydroksyetylo)imidazolu [178].

Pierwszym etapem syntezy jest otrzymanie 1-hydroksy-4-metoksy-2-butanonu (I1).
Substratami tej reakcji sg: 2-butyno-1,4-diol (I), wodny roztwor kwasu siarkowego(VI)
i siarczanu(VI) rteci oraz metanol, bedacy jednocze$nie rozpuszczalnikiem [178].
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W  pierwszej kolejnosci czasteczka 2-butyno-1,4-diolu ulega oksyrteciowaniu
I przytaczeniu grupy —OR do wigzania potrojnego, gdzie R: H, CHs, C4H4OH (Rys. 68) [179,
180].

OH ROM - on ~o+~"  oH
/ 2+ ) / (Ao
CH,—C=—=C——CH Ho l /
2 2 /CHZ—C C—CH, — = /CHZ—(li—C—CHZ
+
HO HO \Hg2+ HO Hg
N
l/—H
R o R oH
o o)
| /W l /
/CHZ—C|Z:C—CH2 -~ /CHZ—Cll_C—CHZ
+
-H +
HO H 9 o Hg

Rys. 68. Oksyrtgciowanie 2-butyno-1,4-diolu.

W nastgpnym kroku mechanizm reakcji przypomina przegrupowanie Meyera-Shustera,
na skutek czego powstaje nietrwaly uktad, posiadajacy atom wegla potaczony z dwoma
atomami tlenu. Ulega on rozktadowi z wydzieleniem czasteczki ROH (Rys. 69) [179].

o oH R oH R on
/ . o) o)
H | / -H,0 + l /
/CHZ—Cl—_C—CHZ — = (\/CHZ—C|Z:C—CH2 H,C——C=—=C——CH,
|
HO H H-0" H H
\
H l
R
OH IOR OH OR OH

OR OH
| / -ROH /
H,C c ? CH, — H,C C—(|3—CH2 ——= H,c——= C—ﬁ—CHZ
H %O\H N H O

Rys. 69. Przegrupowanie i odtaczenie ROH.

Ostatnim elementem reakcji jest addycja metanolu do wigzania podwdjnego. Ze
wzgledu na obecno$¢ grupy karbonylowej, proton przytacza si¢ do atomu wegla sasiedniego
do niej. Addycja wodoru do drugiego z atoméw wegla wigzania podwdjnego doprowadzitaby
do powstania niestabilnego ukladu, posiadajacego dwa tadunki dodatnie obok siebie
(karbokation drugorzgdowy oraz czastkowy tadunek na weglu karbonylowym) (Rys. 70) [179,
180].
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3 \
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Rys. 70. Addycja metanolu i utworzenie 1-hydroksy-4-metoksy-2-butanonu.

Etap drugi syntezy (Rys. 67) obejmuje cyklizacj¢ 1-hydroksy-4-metoksy-2-butanonu
(11) do 4(5)-(B-metoksyetylo)imidazolu (I11) w reakcji Weidenhagena. Metoda ta wykorzystuje
wlasciwosci octanu miedzi(Il), ktory w $rodowisku amoniakalnym utlenia iloSciowo

a-hydroksyketony do odpowiadajgcych im dikarbonyli (Rys 71). [2, 178, 181].

C|3H3 (|3H3
OH 0
(@] O
\ Cu2+—> cu’ \ //
CHZ—CHZ—ﬁ—CHZ - CHZ—CHZ—ﬁ—C\
(@) (@) H

Rys. 71. Utlenienie 1-hydroksy-4-metoksy-2-butanonu.
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Substratami tej reakcji s3: roztwdr otrzymany w etapie pierwszym (zawierajacy
1-hydroksy-4-metoksy-2-butanon), jednowodny octan miedzi(ll), aldehyd mrowkowy oraz
amoniak (reakcja prowadzona jest w 12,5% wodnym roztworze amoniaku). Powstaty w wyniku
utlenienia jonami miedzi(Il) dikarbonyl ulega reakcji substytucji nukleofilowej, w ktorej

nukleofilem jest czasteczka amoniaku. Efektem jest zamiana grup karbonylowych na iminowe
(Rys. 72) [178, 179].

CIZH3 m CH, . (|:|-|3 >
HOY H
(6] ~ O ~ 0
N 0 NH NH
&N C// NH A © //

\ \ I
CH,—CH,—C—— — CH,—CH,—C——C ——>  CH,—CH,—C——=C
I\ | \ (| \
o H O H OH H
o
CHs C|ZH3 CHs
or (¢} 0
o NH H o NH L o) NH
\ IAvA \ I8/ W X -/
CH,—CH,—C——C——NH, =— CHZ—CHZ—C—C\ <—  CH,—CH,—C—=C
H H H
CHj, ( (l;H3
OH NH
o NH H 0 NH
\ AT i/
CH,—CH,—C——C——NH —2°»  CH,—CH,—C——CH

H

Rys. 72. Substytucja grup karbonylowych na iminowe.
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Nastepnie ma miejsce addycja aldehydu mrowkowego, poprzez atak elektrofilowy na
wolng parg elektronowg jednego z atomow azotu. Cyklizacja nastepuje wskutek ataku wolnej
pary elektronowej drugiego z atomow azotu na atom wegla pochodzacy od przytaczonego
aldehydu. Powstaje pig¢ciocztonowy pier§cien imidazolowy, z podstawiong w pozycji 4(5)
grupa metoksyetylowa. Tworzy on nierozpuszczalng w tych warunkach s6l miedzi(I), ktora
oddziela si¢ od mieszaniny reakcyjnej (Rys. 73) [178, 181].

“\
c=o0 0.
y ~
CHj CHg H \v CHj y THz
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|o\ OQ ch
CH CH CHy H ,
CH H / s / \ N
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o) < \ I // CH,—CH,—C*——CH
\ CH,—CH,—CH——CH
CH,—CH,—CH——CH
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A\ CH CH CH
CHj HO \ CHa fy DN CH, y \
| N N -H,0 , N N HN N
o\ \ // O\ \ O\ \
CH,—CH,—CH—CH —_—
2 2 CHZ—CHZ—Cll\/A—CH CH,—CH,—C=——CH
H

Rys. 73. Addycja aldehydu i utworzenie pierscienia imidazolowego.

Trzecim etapem (Rys. 67) jest izolacja czystego 4(5)-(#-metoksyetylo)imidazolu. Jony
miedzi mozna usung¢ poprzez nasycanie zawiesiny otrzymanej soli pochodnej imidazolu (I11)
w kwasie octowym gazowym siarkowodorem, co powoduje wytracenie siarczku miedzi. Po
kilku etapach oczyszczania, powstaty 4(5)-(#-metoksyetylo)imidazol (IV) oddziela si¢ poprzez
destylacje prozniowa [178].

Ostatnim etapem syntezy (Rys. 67) jest usunigcie metylowej grupy ochronnej w reakcji
4(5)-(p-metoksyetylo)imidazolu (IV) ze stezonym kwasem bromowodorowym. Mechanizm
reakcji przedstawiono na Rysunku 74. Mieszaning poreakcyjng poddaje si¢ oczyszczaniu
(m.in. usunigcie bromowodoru), a 4(5)-(s-hydroksyetylo)imidazol izoluje si¢ na drodze
krystalizacji [178, 180].
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Rys. 74. Reakcja 4(5)-(8-metoksyetylo)imidazolu z kwasem bromowodorowym.

6.1.2 Synteza 4(5)-(5-bromoetylo)imidazolu

Substratem do otrzymania tej pochodnej jest 4(5)-(5-metoksyetylo)imidazol oraz
stezony kwas bromowodorowy. Reakcja ta zachodzi w dwoch etapach, z czego pierwszym jest
powstanie 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu, analogicznie jak przedstawiono powyzej
(Rys. 74). Roznica spowodowana jest czasem prowadzonej reakcji, poprzez jego wydtuzenie
(z 15 do 48 godzin) powstajagca hydroksypochodna reaguje ponownie z kwasem
bromowodorowym, wg mechanizmu przedstawionego na Rysunku 75. Mieszaning poreakcyjng
poddaje si¢ oczyszczaniu, a bromowodorek 4(5)-(8- bromoetylo)imidazolu izoluje si¢ poprzez
krystalizacje [178, 180].
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Rys. 75. Reakcja 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu z kwasem bromowodorowym.
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Wydajnos¢ przeprowadzonej reakcji byta wysoka i wyniosta 69,4 % (lit. 70% [178]).
W odroéznieniu od syntezy histaminolu, produkt otrzymano w postaci soli z bromowodorkiem,
nie przeprowadzajac etapu usuwania go w trakcji obrobki mieszaniny poreakcyjnej. Czystos¢
otrzymanego produktu byta wysoka (zgodnos$¢ t.t. oraz analizy elementarnej).

6.1.3 Synteza ligandéw — dyskusja

W przeprowadzonej syntezie nie wyizolowano 1-hydroksy-4-metoksy-2-butanonu,
dlatego nie jest mozliwe obliczenie wydajnos$ci pierwszego etapu. W etapie drugim, otrzymano
facznie 121 g soli miedzi. Przy zatozeniu, Zze zebrany osad zawierat wylacznie s6l miedzi
i 4(5)-(B-metoksyetylo)imidazolu, taczna wydajno$¢é dwoch pierwszych etapow wynositaby
36,6 %. W odnos$niku literaturowym nie podano nie podano danych liczbowych dla tej reakcji.
Laczna wydajno$¢ otrzymywania 4(5)-(8-metoksyetylo)imidazolu, wyizolowanego na drodze
destylacji, wyniosta 14,3% (lit. 28% [178]) wzgledem substratu wyjsciowego (2-butyno-1,4-
diolu).

Przyczyne nizszej wydajnosci nalezy upatrywa¢ w dwoch powodach. Pierwszym sg straty
w trakcie oczyszczania produktow reakcji (saczenie, usuwanie jonéw miedzi(Il), ekstrakcja).
Szczegblng uwage nalezy zwrdci¢ na etap stracania jonéw miedzi(I) w postaci siarczku.
Powstajacy osad jest bardzo drobny, tworzy mazistg zwiesing, bardzo trudng do saczenia. Osad
ten oddzielono za pomoca kilkukrotnego wirowania i przemywania rozpuszczalnikiem.
Publikacja, wedhug ktéraj wykonano synteze [178], podaje dwa sposoby na usunigcie jonoOw
miedzi, przy czym stragcanie w postaci siarczku jest przedstawione jako metoda alternatywna.
Zostata ona jednak wybrana, gdyz druga zaktadata zastosowanie zelazicyjankéw, a takze
spowodowataby dodatkowe rozcienczenie roztworu. Drugim powodem jest otrzymywanie
coraz mniejszych ilo$ci soli miedzi i 4(5)-(5-metoksyetylo)imidazolu podczas przeprowadzania
etapu drugiego syntezy. Etap wykonano czterokrotnie, wykorzystujac taka samg objetosc
roztworu 1-hydroksy-4-metoksy-2-butanonu. W kolejnych powtorzeniach otrzymano kolejno:
39,1 g; 37,8 g; 27,8 g; 16,5 g produktu, zachowujac niemal identyczne warunki reakcji.
Poniewaz reakcje te przeprowadzono na przestrzenii dwoch miesigcy, sugeruje to ze znajdujacy
si¢ w mieszaninie poreakcyjnej 1-hydroksy-4-metoksy-2-butanon jest albo nietrwaty albo ulega
dalszym przemianom chemicznym.

Wydajnos¢ czwartego etapu syntezy, otrzymywanie 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu,
wyniosta 35,6% (lit. 80% [178]). Pomimo zachowania warunkéw reakcji opisanych
w literaturze, otrzymano o ponad polowe mniej produktu. Problemem byta krystalizacja, ktéra
nie przebiegla tak jak zostala opisana w cytowanej pracy. Podczas przeprowadzania
rekrystalizacji w butanonie, w kolbie po rozpuszczeniu pozostata pewna ilo§¢ bragzowego oleju,
ktory najprawdopodobniej zawieral m.in. nieprzereagowany substrat. Jego obecno$¢ mogta
takze utrudni¢ proces krystalizacji, przez co cz¢s¢ produktu pozostata w roztworze. Podczas
poczatkowej krystalizacji z mieszaniny 1-butanol : aceton, 4(5)-(f5-hydroksyetylo)imidazol
zbierano dwukrotnie (drugi raz po zat¢zeniu), nie udato si¢ wykrystalizowa¢ go po raz trzeci.
Podobnie jak w przypadku wczesniejszych etapow, przyczynag obnizenia wydajnosci mogty by¢
straty w trakcie oczyszczania produktu reakcji (sgczenie, usunigcie bromowodoru, ekstrakcja).

Mimo iz syntezy 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu i 4(5)-(s-bromoetylo)imidazolu
przeprowadzone zostaty w tych samych warunkach (zblizona skala, temperatura), wykorzystuja
ten sam substrat oraz reagent, to osiggni¢ta wydajnos¢ dla pierwszego z tych zwigzkow jest
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duzo nizsza niz wartos$¢ literaturowa, podczas gdy dla drugiego niemal si¢ z nig pokrywa.
Pomigdzy tymi procesami istnieja jednak dwie zasadnice roznice. PO pierwsze, caty proces
biegnie w szeregu od metoksypochodnej, poprzez hydroksypochodna, do bromopochodnej,
bedacej produktem koncowym. W przypadku otrzymywania bromopochodnej, prowadzac
reakcje dostatecznie dtugo otrzymujemy w mieszaninie reakcyjnej niemal wytacznie produkt
koncowy. Natomiast podczas syntezy histaminolu, zatrzymujemy biegnace reakcje
W najbardziej optymalnym (wg [178]) momencie. Niemniej, w otrzymanym ukladzie znajduja
si¢ wszystkie trzy pochodne, z duza przewaga hydroksypochodnej [178]. Modyfikacja
warunkoéw reakcji (zastosowana zmiana skali) mogla negatywnie wplyngé na proporcje
powstatych produktéw. Ponadto obecno$é pozostatych dwoch pochodnych w zwigkszonych
ilosciach mogta utrudnic¢ izolacje 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu. Po drugie, podczas syntezy
histaminolu przeprowadzono etap usuwania bromowodoru w trakcie oczyszczania produktu
reakcji, natomiast 4(5)-(5-bromoetylo)imidazol otrzymano w postaci soli z bromowodorkiem.
Wykonanie tej dodatkowej operacji réwniez moze mie¢ kluczowy wplyw na wydajnosé
koncowa.

Podsumowujac, z powodzeniem wykonano synteze 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu,
a otrzymane ilosci liganda umozliwily przeprowadzenie dalszych, zaplanowanych badan.
Laczna wydajnos¢ catej syntezy wyniosta zaledwie 5,08 % wzgledem substratu wyjsciowego
(lit. 22,4 % [178]). Nalezy jednak zauwazy¢, iz cala reakcja zostala przeprowadzona
w zmniejszonej skali, w zaleznosci od etapu dwu- lub czterokrotnie, co rowniez moze by¢
przyczyna osiggni¢cia znacznie nizszej wydajnosci, niezaleznie od pozostatych powodow
przedstawionych powyzej. Oczywistym jest, ze bez dalszych badan niemozliwym jest
ocenienie, ktére z wymienionych przyczyn sa najbardziej kluczowe. Niemniej, zwazajac na
niskg wydajnos¢ oraz czasochlonno$é catego procesu, nalezy go oceni¢ jako mato efektywny.
W trakcie pisania niniejszej dysertacji, opublikowany zostat artykut o otrzymywaniu alkoholi
z amin, w tym z amin biogennych, na drodze enzymatycznej. Autorom pracy udato si¢ uzyskac
histaminol z histaminy z wydajnoscia 68 %, w wyniku dwuetapowej reakcji 1 bez koniecznos$ci
izolacji produktu przejsciowego. Ztego powodu metoda ta wydaje si¢ bardzo ciekawa
alternatywa w poréwnaniu do klasycznej syntezy na drodze chemicznej [182].

6.2 Synteza 1 krystalizacja zwigzkoéw koordynacyjnych

Reakcje syntezy zwigzkow koordynacyjnych z histaminolem, takie jak opisane
w rozdziale 5.3, sg prostymi i szybko zachodzacymi reakcjami. Mozna to stwierdzi¢ na
podstawie gwattownej zmiany barwy, ktora towarzyszyta niemal kazdej wykonanej syntezie.
W wigkszosci wypadkoOw mieszanina poreakcyjna byla klarowna, a z biegiem czasu nie
stwierdzano wytracania osadéw ani dalszej zmiany barwy.

Glownym problemem napotkanym w trakcie pozyskiwania krysztatow zwigzkoéw
kompleksowych byt sam etap krystalizacji. Zastosowano kilka technik krystalizacyjnych, lecz
jedyna skuteczng okazato si¢ powolne odparowywanie rozpuszczalnika. Probke pozostawiano
otwartg, zabezpieczong u wylotu kolby przed dostawianiem si¢ zanieczyszczen z powietrza.
Z czasem jak rozpuszczalnik odparowywat, na dnie naczynia pozostawata susbtancja o oleistej
postaci. Dalsze pozostawienie jej w tych samych warunkach skutkowato, w przypadku czesci
Z przygotowanych probek, otrzymaniem monokrysztatow. Korzystajac z tej metody otrzymano
krysztaty wigkszosci zwigzkéw koordynacyjnych opisanych w niniejszej pracy (zwiazki
5 - 14), w tym wszystkich kompleksow z histaminolem. W przypadku zwigzkéw 5 — 12, do
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ktérych syntezy wykorzystano wylacznie histaminol oraz s6l metalu, czas krystalizacji wynosit
od czterech tygodni do okoto trzech lat.

Ze wzgledu na trudnosci z otrzymywaniem krysztalow zwigzkow kompleksowych
z histaminolem, podjeta zostala proba wykorzystania 1H-imidazolu jako liganda
pomocniczego. Miata ona na celu umozliwienie i przys$pieszenie procesu krystalizacji.
Krysztalty zwigzkéw kompleksowych jonéw metali przejsciowych z 1H-imidazolem mozna
fatwo 1 szybko otrzymaé, czego potwierdzeniem jest zwigzek koordynacyjny 13. Jego
krystalizacja zajmuje kilka dni i jest to proces w pelni powtarzalny. Dzigki zastosowaniu
1H-imidazolu udato si¢ uzyska¢ zwigzek 14, ktory jest pierwszym poznanym kompleksem
kadmu(II) z histaminolem. Jego krysztaly uzyskano po okoto tygodniu, co jest czasem o wiele
krotszym w porownaniu do otrzymanych uprzednio zwigzkoéw koordynacyjnych.

6.3 Struktury krystaliczne ligandow imidazolowych

6.3.1 Struktura 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu

4(5)-(B-hydroksyetylo)imidazol Krystalizuje w rombowym uktadzie
krystalograficznym, w grupie przestrzennej P2inb. W jednej komorce elementarnej znajduja
si¢ cztery czasteczki tego zwigzku, wszystkie w postaci tautomeru 5-podstawionego (Rys. 76).
Wybrane dane krystalograficzne zamieszczono w Tabeli 1S.

b

r\(

Rys.76. Upakowanie w komorce elementarnej w strukturze 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolu.

Kazda z czasteczek histaminolu wspottworzy cztery wigzania wodorowe, po jednym
Z wykorzystaniem obu atoméw azotu pier§cienia imidazolowego oraz dwa poprzez atomy
grupy hydroksylowej (Rys. 77; Tab. 7S). Skutkiem tego jest utworzenie warstw czasteczek
histaminolu powigzanych oddzialywaniami NH--O oraz OH-*N w ptaszczyznie bc. Pomigdzy
nimi obecne s3 takze oddziatywania van der Vaalsa, OH--m oraz m---m. Caty uklad jest
stabilizowany przez liczne oddziatywania CH---m pomigdzy czasteczkami znajdujgcymi si¢
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w sasiednich warstwach, odpowiadajac za samoorganizacj¢ molekularng w Krysztale
w kierunku a.

Rys. 77. Struktura 4(5)-(f-hydroksyetylo)imidazolu oraz wigzania wodorowe w ptaszczyznie bc. Podpisano
atomy w czgsci symetrycznie niezaleznej. Elipsoidy drgan termicznych 50 %.

6.3.2 Struktura 4(5)-(s-bromoetylo)imidazolu - HBr

Bromowodorek 4(5)-(5-bromoetylo)imidazolu krystalizuje w jednosko$nym uktadzie
krystalograficznym, w grupie przestrzennej P21/n. Zwiazek ma charakter jonowy. Czasteczki
imidazolu obecne sa w formie sprotonowanej na pirydynowym atomie azotu, a role
przeciwjonéw petnig jony bromkowe. Na kazdg komorke elementarng przypada po osiem
kationéw imidazolowych i anionéw bromkowych (Rys.78). Wybrane dane krystalograficzne
zamieszczono w Tabeli 1S.

a

Rys.78. Upakowanie w komorce elementarnej w strukturze 4(5)-(5-bromoetylo)imidazolu.
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Sie¢ oddziatywan w strukturze krystalicznej zdominowana jest przez te pomi¢dzy dodatnio
naladowanymi kationami imidazolowym, a anionami bromkowymi. Zaobserwowano takze
oddziatywania typu CH--Br, CH--Br oraz wigzania halogenowe CBr--BrC. Te ostatnie
klasyfikowane sg jako oddziatywanie RX:--XR typu | (Symetryczne), gdzie X = atom halogenu,
R=C, N, O, itd. (Rys. 79) [183, 184].

Rys. 79. Oddziatywania w strukturze 4(5)-(5-bromoetylo)imidazolu. Elipsoidy drgan termicznych 50 %.

6.4 Struktury krystaliczne zwigzkow koordynacyjnych
6.4.1 Zwiazki kompleksowe z 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)em

W  wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano trzy zwigzki koordynacyjne
z 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)em. Dwa z nich to kompleksy o wzorze ogolnym
[M2(u-C10H14N4)2(TBST)4], gdzie M = Zn(11) (1), Cd(I1) (2). Sa to heteroleptyczne kompleksy,
o niemal identycznej budowie strukturalnej — roznica pozostaje jedynie jon metalu (Rys. 80).
Wykazujg rowniez bardzo duze podobienstwo struktury krystalicznej (Tab. 2S). Oba zwigzki
cechuje uklad trojskosny i grupa przestrzenna P1, aich komorki elementarne s3 niemal idealnie
izomorficzne, parametr podobienstwa komorek przyjmuje warto$¢ IT = 0,0126. Roéwniez
upakowanie czasteczek jest analogiczne dla obu zwigzkow (Rys. 81).

t-Bu t-Bu
tBu L HaC CH, i o
o / A2
N L NH HN i
S e P, N
Ry S SS S O—t-Bu
M M
t-Bu—0O S/ \ / \S
I .
e Si
_0 \O chﬁ\/NH HN\2\CH3 o7
t-Bu | I N

Rys. 80 Wzor strukutralny zwigzkow koordynacyjnych, M = Zn (1), Cd (2).
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Rys. 81. Upakowanie w komorce elementarnej w zwiazku koordynacyjnym 2.

Zwiazki kompleksowe 1 i 2 sg uktadami dwurdzeniowymi, w ktorych role liganda
mostkujacego pelnia dwie czasteczki 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)u. Oba centra
koordynacyjne wykazuja LK = 4, kazdy jon metalu zwigzany jest z dwoma atomami azotu
pier$cieni imidazolowych oraz dwoma atomami siarki pochodzacych z dwoch czasteczek
liganda silanotiolanowego TBST. Centra koordynacyjne przyjmujg geometri¢
znieksztalconych tetraedrow, parametr geometryczny t4 Wynosi odpowiednio 0,90 i 0,88 dla
ZnliZn2 oraz 0,87 dla Cdl i Cd2. Z kolei parametr t4” przyjmuje wartosci 0,891 0,87 dla Znl
iZn2 oraz 0,85 dla Cdl i Cd2. Oba wspotczynniki wykazuja nieznacznie wigksze
znieksztatcenia w zwigzku kompleksowym Cd(II). W przypadku wszystkich czterech centrow
koordynacyjnych, najwigksze miary wsrod katow walencyjnyCh przyjmuja te pomigdzy
wigzaniami metal — siarka obu ligandow silanotiolanowych, czego przyczyna jest najpewniej
duza zawada steryczna powodowana przez czasteczke TBST. Zjawisko to zostato juz
zaobserwowane w uktadach tego typu [185-189]. Z drugiej strony, najmniejsze miary wykazuja
katy walencyjne pomi¢dzy wigzaniami metal — azot (Tab. 14).
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Tab. 14. Parametry geometryczne centréw koordynacyjnych w zwigzkach 1 i 2.

Zwigzek 1 2 Zwiazek 1 2
kompleksowy kompleksowy
M =2Zn M =Cd M=2Zn M =Cd
Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjncyh (°)

S1-M1 2,3033 (13) | 2,4825(13) | N7-M1-N1 | 101,00(17) | 96,61(16)

S2 - M1 2,2904 (14) | 24820 (15) | N7-M1-S2 | 114,79 (12) | 114,74 (11)
S3 - M2 2,2887 (14) | 24814 (14) | N1-M1-S2 | 10540 (11) | 104,56 (11)
S4 - M2 2,2944 (15) | 2,4705(16) | N7-M1-S1 | 100,95(12) | 101,76 (12)

N1- M1 2,131 (4) 2,365 (4) N1-M1-S1 | 116,01 (10) | 115,13 (10)
N4 — M2 2,139 (4) 2,364 (4) S2-M1-S1 | 117,72(5) | 121,53 (5)
N5 — M2 2,137 (4) 2374(5) | N4—M2-N5 | 100,97 (16) | 98,32 (15)
N7 - M1 2,101 (4) 2,339 (5) N4 -M2-S4 | 103,31 (11) | 101,65 (11)

N5 - M2-S4 | 111,15 (12) | 114,53 (12)
N4-M2-S3 | 11529 (11) | 115,42 (11)
N5-M2-S3 | 104,29 (13) | 102,68 (13)
S4-M2-S3 | 120,31(7) | 122,11 (6)

Zaréwno w kompleksie cynku(II), jak i kadmu(II), wartosci dtugosci wigzan koordynacyjnych
metal — siarka sg wigksze niz w znanych literaturze zwiazkach z ligandami silanotiolanowymi
[185-189]. Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku dlugosci wigzan metal — azot,
W poréwnaniu do znanych zwigzkéw z pochodnymi bisimidazolu, petnigcymi rol¢ mostkujaca
[146, 190-192]. Sytuacja ta rowniez najprawdopodobniej wynika z duzej zawady sterycznej
wokot centrow koordynacyjnych w obu kompleksach. Warto réwniez zauwazy¢, iz dhugosci
wszystkich wigzan koordynacyjnych w kompleksie 2 majg wartosci wicksze o 0,18-0,24 A, co
spowodowane jest wigkszym promieniem jonowym kadmu(Il) w poréwnaniu do cynku(II).
Rowniez odleglos¢ pomiedzy atomami centralnymi jest wigksza, dla zwigzkéw 1 1 2 wynosi
odpowiednio 5,402 A i 5,686 A. Konsekwencja tego jest to, Ze mimo bardzo zblizonej budowy
strukturalnej zwigzki te nie wykazujg rownie wysokiego stopnia izostrukturalnosci,
li = 76,63 %.

Jak juz wspomniano w pkt. 3.4.1, petienie roli liganda mostkujacego jest nietypowe
dla pochodnych 2,2’-bisimidazolu innych niz N-podstawione, znajdujacych si¢ w formie
neutralnej (niezdeprotonowanej). Do tej pory scharakteryzowano zaledwie Kilka takich
uktadow [146, 190, 191]. Zwiazki 1 oraz 2 sg pierwszymi znanymi kompleksami, w ktorych
2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol) wystepuje w roli liganda mostkujacego. W wyniku reakcji
kompleksowania, pierScienie aromatyczne w czasteczkach bisimidazoli nie s3 juz
wspolptaszczyznowe. Katy dwuscienne pomiedzy nimi wynoszg 53,48° i 52,65° w zwigzku
1 oraz 54,07° 1 53,32° w zwigzku 2. Struktury obu zwigzkow kompleksowych stabilizowane sg
poprzez osiem wewnatrzczasteczkowych oddziatywan o charakterze wigzan wodorowych. Sg
one utworzone pomi¢dzy grupami NH pierscieni imidazolowych a atomami siarki oraz azotu
ligandow silanotiolanowych (Rys. 82). Parametry geometryczne tych oddziatywan zebrano
w Tabelach 8S i 9S.
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Rys. 82. Struktura zwigzku koordynacyjnego 2. Dla przejrzystosci pomini¢to atomy wodoru oraz podstawniki
metylowe na pierscieniach imidazolowych. Elipsoidy drgan termicznych 50 %.

Trzecim otrzymanym zwigzkiem koordynacyjnym z 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)em
jest uktad o wzorze 2-[Zn(C10H14N4)(CI)2](CH30OH) (3). Jego krysztaty pozyskano w wyniku
nieudanej proby syntezy mieszanego kompleksu dwurdzeniowego cynkowo kadmowego,
analogicznego do zwiazkéw 1 i 2. Zwigzek koordynacyjny 3 krystalizuje w uktadzie
jednosko$nym, w grupie przestrzennej P2:1/n. Wybrane dane krystalograficzne zebrano
w Tabeli 2S. Na cze$¢ asymetrycznie niezalezng przypadaja dwie czasteczki kompleksu
cynku(ll) oraz jedna metanolu, wykorzystanego jako jeden z rozpuszczalnikow w trakcie
syntezy (Rys. 83). Obie czasteczki kompleksu posiadajg identyczng budowe strukturalng oraz
bardzo zblizone warto$ci parametrow geometrycznych (Tab. 15). Sa to uktady o LK = 4,
w ktorych atom cynku(Il) zwigzany jest z dwoma jonami chlorkowymi oraz chelatujaca
czasteczka 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol)u, tworzaca z nim dwa wigzania metal — azot. Oba
centra koordynacyjne przyjmuja geometri¢ lekko znieksztatlconych tetraedrow, parametry
geometryczne t4 oraz t4’ sg sobie rowne i wynosza 0,92 i 0,90 odpowiednio dla Znl i Zn2.
Najmniejszymi katami walencyjnymi sg katy chelatacji 2,2°-bis(4,5-dimetyloimidazol)u,
wynoszg 82,4° oraz 82,6°, co oznacza ze maja miarg 0 kilka stopni wigksza niz te w dotychczas
poznanych zwigzkach tego liganda. Pozostate katy walencyjne majg zblizone do siebie miary.
Dhugos$ci wigzan cynk — azot posiadajg warto$ci zgodne z danymi literaturowymi. Podobnie jak
w innych kompleksach, gdzie 2,2’-bis(4,5-dimetyloimidazol) wystepuje jako ligand
chelatujacy, pierScienie imidazolowe s3 wspotptaszczyznowe [142-145]. Upakowanie
w komorce elementarnej przedstawiono na Rysunku 84.
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Rys. 84. Upakowanie w komorce elementarnej w zwiazku koordynacyjnym 3.
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Tab. 15. Parametry geometryczne centrow koordynacyjnych w zwigzku 3.

Dlugosci wigzan (A)

Zn1—N3 2,054 (8) Zn2—N5 2,051 (11)

Zn1—N1 2,056 (11) Zn2—N7 2,056 (8)

Zn1—CI2 2,204 (5) Zn2—cCI3 2,191 (3)

Zn1—Cl1 2,218 (5) Zn2—Cl4 2,234 (4)

Miary katéw walencyjnych (°)

N3—Zn1—N1 82,4 (4) N5—Zn2—N7 82,6 (4)
N3—zn1—CI2 114,6 (4) N5—2Zn2—CI3 111,5 (4)
N1—zn1—CI2 113,2 (4) N7—Zn2—cCI3 116,6 (4)
N3—zn1—ClI1 113,3 (4) N5—zn2—cCl4 116,4 (4)
N1—zn1—ClI1 115,3 (4) N7—zZn2—Cl4 111,1 (4)
Cl2—zn1—Cl1 114,30 (18) Cl3—zn2—Cl4 114,77 (12)

Przyczyng wspomnianych powyzej niewielkich roznic geometrycznych jest solwatacja
rozpuszczalnika. Czasteczki kompleksu cynku(Il) w zwigzku 3 mozemy pod tym wzgledem
podzieli¢ na dwie grupy — co druga z nich zwigzana jest z jedng czasteczka metanolu. Poniewaz
w powstajacej sieci wigzan wodorowych potaczone sg ze sobg tylko te czasteczki kompleksu,
ktore naleza do tej samej grupy, skutkuje to znaczng réznicg w ich upakowaniu. W strukturze
zwigzku 3 mozna wyr6zni¢ szes¢ odmiennych wigzan wodorowych (Tab 10S). Czasteczki
kompleksu nie wigzace rozpuszczalnika wspottworza po cztery wigzania wodorowe NH:--Cl
(Rys. 85, po lewej), wykorzystujac grupe NH jednego z pierscieni imidazolowych i zwigzane
z atomem cynku(ll) atomy chloru. Czasteczki kompleksu drugiej grupy wspottworza cztery
analogiczne wigzania NH--Cl oraz dwa dodatkowe z wykorzystaniem czgsteczek
rozpuszczalnika — NH:--O i OH---Cl (Rys. 85, po prawej).

Cla(iv)

Rys. 85. Wiazania wodorowe w zwigzku koordynacyjnym 3. Prawa i lewa cz¢$¢ rysunku wykonano oddzielnie.
Pominigto podstawniki metylowe pierscieni imidazolowych. Operacje symetrii: (i) -x+2, -y+3, -z+2;
(i) -x+2, -y+2, -z+2; (iii) -x+1, -y+3, -z+2; (iv) -x+1, -y+2, -z+2. Elipsoidy drgan termicznych 50 %.
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6.4.2 Zwiagzek kompleksowy z 4(5)-(f#-metoksyetylo)imidazolem

Zwiazek koordynacyjny 4, 0 wzorze [Cd(CeH10N20)2{SSi(OtBu)s}-], krystalizuje
w trojskosnym uktadzie krystalograficznym i grupie przestrzennej P1. Na jedna komorke
elementarng przypadaja dwie czasteczki tego kompleksu. Wybrane dane krystalograficzne
zebrano w Tabeli 3S. Zwigzek 4 jest jednordzeniowym kompleksem kadmu(ll) o LK = 4, ktory
zbudowany jest z dwoch czasteczek 4(5)-(B-metoksyetylo)imidazolu oraz dwoch ligandow
silanotiolanowych TBST (Rys. 86). Pochodna imidazolu pelni role liganda jednodonorowego
I nie tworzy dodatkowego oddzialywania poprzez atom tlenu podstawnika. Obie czgsteczki sg
obecne w postaci tautomeru 4-podstawionego, co jest dos¢ zaskakujace, gdyz podstawnik w tej
pozycji teoretycznie stwarza wigkszg zawade steryczng dla miejsca koordynacji. Jednoczesnie
grupy metoksyetylowe nie wspottworza zadnych wewnatrzczasteczkowych oddziatywan, ktére
moglyby stabilizowac taki uktad.

Rys. 86. Struktura zwigzku koordynacyjnego 4. Dla przejrzystosci pomini¢to atomy wodoru. Elipsoidy drgan
termicznych 50 %.

Centrum koordynacyjne ma posta¢ CdN2S2, przyjmujac forme znieksztatconego
tetraedru, 1 = 0,81, 14> = 0,76. Odksztatcenie geometrii uktadu w duzym stopniu spowodowane
jest obecnoscig dwoch ligandow silanotiolanowych o duzej zawadzie przestrzennej. Z tego
powodu kat miedzy dwoma wigzaniami kadm — siarka wynosi 130,88°, podczast gdy miary
pozostatych katow walencyjnych sg zdecydowanie mniejsze (Tab. 16). Rowniez dtugos¢
wigzan kadm — siarka jest o okoto 0,2 A wieksza od dtugosci wigzan kadm — azot.
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Tab. 16. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwigzku 4.

Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjnych (°)
Cd-S1 2,480 (2) S1-Cd-S2 130,88 (7)
Cd-S2 2,477 (2) S1-Cd-N1 111,7 (2)
Cd-N1 2,284 (6) S1-Cd-N2 98,3 (2)
Cd-N2 2,279 (6) S2-Cd-N1 100,0 (2)

S2-Cd-N2 114,2 (2)
N1-Cd-N2 97,4 (2)

Kazda czasteczka kompleksu wspottworzy cztery miedzyczasteczkowe wigzania
wodorowe pomiedzy grupa NH pierScienia imidazolowego a atomem tlenu liganda
silanotiolanowego sasiedniej czasteczki (Rys. 87). Parametry wigzan wodorowych
umieszczono w Tabeli 118S.

Rys. 87. Upakowanie w komorce elementarnej w zwiazku 4 oraz migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe.
Pominigto czg¢éé grup metylowych czasteczek TBST. Operacje symetrii: (i) -x, -y+1, -z+2; (ii) -x, -y+1, -z+1.
Elipsoidy drgan termicznych 50 %.
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6.4.3 Zwiagzki kompleksowe z 4(5)-(5-hydroksyetylo)imidazolem

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano trzy zwiagzki koordynacyjne miedzi(II)
z 4(5)-(p-hydroksyetylo)imidazolem. Kompleksy 5 — 7 sa jednordzeniowe, wykazuja LK = 6,
a W swojej budowie posiadaja odpowiednio jedna, dwie i cztery czasteczki histaminolu.
Odzwierciedlaja one niejako kolejne etapy reakcji tworzenia zwigzku koordynacyjnego,
zrosnaca liczbg czasteczek liganda imidazolowego. Zwigzek nr 5 (Rys. 88), o wzorze
chemicznym  [Cu(CsHgN20)(NOz3)2(H20)], krystalizuje w  jednosko$nym uktadzie
krystalograficznym o grupie przestrzennej P2;. Atom miedzi(ll) zwigzany jest z czterema
ligandami: jedng chelatujaca czgsteczka histaminolu, czasteczkg wody oraz dwoma jonami
azotanowymi(V), z czego jeden z nich tworzy dwa oddziatywania z atomem centralnym.
Czasteczka histaminolu tworzy dwa wigzania koordynacyjne, jedno poprzez pirydynowy atom
azotu pierscienia imidazolowego, drugie z wykorzystaniem atomu tlenu grupy hydroksylowe;.
Uktad posiada tylko jedno wigzanie N-donorowe oraz pi¢¢ oddziatywan miedz — tlen. Zwigzek
6 (Rys. 89), 0 wzorze [Cu(CsHsN20)2(NOs).], charakteryzuje si¢ jednoskosnym uktadem
krystalograficznym oraz grupa przestrzenng P2i/c. Skiada si¢ on z dwoch chelatujacych
ligandéw imidazolowych oraz dwoch reszt azotanowych(V), ktére wiazac si¢ pojedyhczym
wigzaniem metal — tlen, dopelniaja sfer¢ koordynacyjna. Zwigzek koordyncyjny 7 (Rys. 90)
[Cu(CsHgN20)4](NO3)2  krystalizuje w trojskosnym uktadzie krystalograficznym i grupie
przestrzennej P1. Atom metalu zwigzany jest z czterema czasteczkami histaminolu, z czego
dwie pelnig rolg ligandow chelatujacych, a dwie pozostate ligandéw jednodonorowych,
potaczonych jedynie wigzaniem metal — azot pirydynowy. Struktura zawiera takze dwa aniony
azotanowe(V) bedace przeciwjonami dla dwudodatniego uktadu koordynacyjnego. Wybrane
dane krystalograficzne zwigzkow 5 — 7 zestawiono w Tabelach 3S i 4S. Upakowanie czasteczek
w komorkach elementarnych przedstawiono na Rysunkach 91 — 93.

W zwigzkach 5 — 7 wszystkie czasteczki histaminolu, ktore petnig role ligandow
chelatujacych, przyjmujg posta¢ tautomeru 4-podstawionego. Jest to typowe dla pochodnych
imidazoli, ktoére w pozycji 4(5) posiadajg podstawnik zapewniajgcy im mozliwos¢ utworzenia
dodatkowego oddzialywania. Z drugiej strony, czasteczki histaminolu w zwigzku 7, wigzace
si¢ pojedynczym wigzaniem metal - azot, czynig to w formie 5-podstawionej. Zjawisko to
nalezy tlumaczy¢ zwigkszeniem stabilnosci ukladu na skutek oddalenia podstawnika od
miejsca koordynacji, co powoduje mniejsza zawadg steryczng. Podobng sytucje obserwujemy
w zwigzku kompleksowym niklu(Il) z histaming (Rys. 55), gdzie dwa niechelatujace ligandy
rowniez przyjmujg posta¢ tautomeru S-podstawionego [139]. Analogicznego sposobu
koordynacji nie obserwuje si¢ natomiast dla komplekséw 4(5)-hydroksymetylo-5(4)-
metyloimidazolu, analogicznych w budowie do zwigzku 7 (Rys. 29 (po prawej) i 30) [94, 95].
Zmiana koordynacji nie obnizytaby znaczaco zawady sterycznej, a grupy hydroksymetylowe
wspottworza wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe, stabilizujace caty uktad.
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Rys. 88. Struktura zwigzku koordynacyjnego 5. Elipsoidy drgan termicznych 50 %.

Rys. 89. Struktura zwigzku koordynacyjnego 6. Operacje symetrii: (i) -x+2, -y, -z+1. Elipsoidy drgan
termicznych 50 %.

Rys. 90. Struktura zwiazku koordynacyjnego 7. Operacje symetrii: (i) -X, -y, -z+1. Elipsoidy drgan termicznych
50 %.
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Rys. 91. Upakowanie w komorce elementarnej w zwigzku koordynacyjnym 5.

Rys. 93. Upakowanie w komorce elementarnej w zwigzku koordynacyjnym 7.
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W zwigzkach 5 — 7 wraz ze wzrostem liczby czgsteczek histaminolu wzrasta udziat
wigzan N-donorowych w tworzeniu centrum koordynacji, ktorych uproszczony sktad
przyjmuje posta¢ odpowiednio CuNOs, CuN204, CuN4Oz. Dzieje sie tak dlatego, iz w pierwszej
kolejnosci tworzy si¢ wigzanie metal — azot, a dopiero w drugiej metal — tlen. Tendencja ta
obserwowana jest dla zwigzkéw kompleksowych z hydroksylowymi i aldehydowymi
pochodnymi imidazoli niezaleznie od wartoéci LK. W ukladach koordynacyjnych
zawierajacych 4 czateczki liganda imidazolowego dochodzi do znacznego lub calkowitego
wysycenia sfery koordynacyjnej poprzez utworzone oddziatywania metal — azot, a wigzania
metal — tlen albo tworzy tylko cze$¢ ligandéw (Rys. 29 i 30, zwigzek 7) [95, 96], albo nie
powstajg wcale (Rys. 44) [84, 85]. Zwigzek 5 wykazuje najbardziej nieregularng geometrig,
a gtdbwng przyczyng nieregularnosci sg jony azotanowe(V). Utworzenie przez jeden z nich
dwoéch wigzan koordynacyjnych skutkuje nieregularnym rozmieszczeniem atomow, co
odzwierciedla szeroki zakres katow walencyjnych, od 54,51° do 121,53° (Tab. 17). Ponadto
w kompleksie wystepuje wydtuzenie dwoch wigzan miedz —tlen, po jednym do kazdego anionu
azotanowego(V). Geometri¢ zwigzku 5 mozna rozpatrzy¢ jako mocno znieksztalcong
oktaedryczng, z atomami O1, 02, O6 i N3 lezacymi w podstawie figury, wspottworzacymi
wigzania o podobnej dlugosci. Wtedy nieregularnos¢ dwoch wspomnianych oddziatywan
nalezy przypisa¢ efektowi Jahna-Tellera. Centrum koordynacyjne w zwigzku 6 wykazuje
geometri¢ znieksztalconej bipiramidy tetragonalnej. Dwa atomy azotu oraz dwa tlenu
pochodzace z chelatujacych czgsteczek histaminolu znajdujg si¢ W podstawie wielo$cianu.
Wigzania miedz — tlen grupy azotanowej(V) sg nachylone do jej ptaszczyzny pod katem 76,26°.
Sa one rowniez dluzsze od pozostatych (efekt Jahna-Tellera), powodujac odksztatcenie
tetragonalne T =0,76. Miary pozostatych katow walencyjnych sg blizsze katowi prostemu,
a dlugosci wigzan ekwatorialnych majg zblizone wartosci (Tab. 18). Kompleks 7 réwniez
posiada geometri¢ oktaedryczna, a stopien jej znieksztalcenia jest najmniejszy ze wszystkich
trzech zwigzkow miedzi(Il). Katy walencyjne maja miary bliskie 90°, a wigzania miedz — tlen
maja niemal te samg dtugos¢ (Tab. 19). Podobnie jak w zwigzku 6, wigzania aksjalne sg dtuzsze
niz ekwatorialne, powodujac rozciagnigcie figury wzdhuz jednej osi. Jednakze w tym przypadku
atomy tlenu w pozycjach aksjalnych pochodza z grup hydroksylowych chelatujacych
czasteczek histaminolu, a znieksztalcenie tetragonalne jest nieco mniejsze, T = 0,80. Na
podstawie scharakteryzowanych do tej pory struktur komplekséw miedzi(Il) z pochodnymi
imidazolu, mozna stwierdzi¢ ze stopien odksztatcen tego typu zalezy od kompozycji centrum
koordynacyjnego [96, 104, 117, 119, 124, 193-198]. Gdy jego sktad przyjmuje posta¢ CuN20s,
obserwowane wartosci T przyjmujg dos$¢ szeroki zakres od 0,72 do 0,86 [124, 195, 196]. Z kolei
dla centréw koordynacyjnych typu CuN4O2 wartosci zazwyczaj przyjmuja warto$¢ zblizong do
T=0,80, jak w zwigzku 7 [96, 104, 117,193, 194]. Zwigzek 6 posiada analogiczng budow¢ do
scharakteryzowanego uprzednio zwigzku miedzi(Il) z histaming [117]. Réwniez jest to uktad
0LK = 6, zbudowany z dwodch czasteczek liganda imidazolowego oraz dwoéch reszt
azotanowych(V). Jednakze geometria jego centrum koordynacyjnego jest wyraznie mniej
znieksztalcona, przypominajgca duzo bardziej te, ktora cechuje si¢ zwigzek 7, wykazujacy taki
sam sktad CuN4O2. Wpisuje si¢ to w tendencje, wyznaczong przez otrzymane zwigzki
miedzi(Il), iz im wigkszy udzial wigzan metal — azot w tworzonym uktadzie, tym bardziej
regularna geometria centrum metalicznego.
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Tab. 17. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwigzku 5.

Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjnych (°)
Cul—N3 1,942 (3) N3—Cul—O1 89,34 (11)
Cul—01 1,978 (3) N3—Cul—02 93,08 (11)
Cul—02 1,992 (3) 01—Cul—07 92,28 (13)
Cul—03 2,324 (3) N3—Cul—O7 121,53 (9)
Cul—O06 1,996 (2) 01—Cul—06 88,35 (11)
Cul—O7 2,583 (3) 02—Cul—O06 88,29 (10)

N3—Cul—03 96,09 (9)
01—Cul—03 103,87 (9)
02—Cul—03 88,28 (13)
06—Cul—03 88,45 (9)
02—Cul—07 75,83 (11)
06—Cul—07 54,51 (10)

Tab. 18. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwiazku 6.

Operacje symetrii: (i) -x+2, -y, -z+1.

Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjnych (°)
Cul—N3 1,948 (15) N3—Cul—O1' 88,44 (5)
Cul—N3! 1,949 (15) N3'—Cul—O1' 91,56 (5)
Cul—oO1! 1,997 (12) N3—Cul—O01 91,57 (5)
Cul—01 1,997 (12) N3'—Cul—O01 88,44 (5)
Cul—01 2,628 (13) 03—Cul—O01! 103,76 (6)
Cul—o1! 2,628 (13) 01—Cul—O1! 76,24 (6)

03—Cul—01 103,76 (6)
01—Cul—O03! 76,24 (6)
N1—Cul—O03 85,51 (6)
N1—Cul—O3! 94,49 (6)
03 —Cul—N1! 85,51 (6)
N1—Cul—03 94,49 (6)
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Tab. 19. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwiazku 7. Operacje symetrii: (i) -x, -y, -z+1.

Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjnych (°)
Cul—N1! 2,016 (2) N3—Cul—N1! 91,42 (9)
Cul—N1 2,016 (2) N3'—Cul—N1' 88,58 (9)
Cul—N3 2,015 (2) N3—Cul—N1 88,58 (9)
Cul—N3 2,015 (2) N3 —Cul—N1 91,42 (9)
Cul—O1 2,518 (2) N3—Cul—O1 92,14 (9)
Cul—oO1! 2,518 (2) N3—Cul—O1' 87,86 (9)

N3'—Cul—O1' 92,14 (9)
N3'—Cul—O01 87,86 (9)
N1—Cul—O1 87,54 (9)
N1—Cul—O1 92,46 (9)
N1—Cul—O1 92,46 (9)
N1'—Cul—O1' 87,54 (9)

Scharakteryzowano strukturalnie trzy zwiagzki koordynacyjne o wzorze ogdlnym
[M(CsHgN20)2(H20)2](NO3)2, gdzie M = Co(ll) (8), Ni(ll) (9), Mn(ll) (10). Sag to uktady
jednordzeniowe, 0 LK = 6, zawierajace po dwie chelatujace czasteczki histaminolu, ktore wigza
sie poprzez pirydynowy atom azotu oraz atom tlenu grupy hydroksylowej podstawnika.
Wszystkie ligandy imidazolowe znajduja si¢ w formie 4-podstawionego tautomeru. Sfery
koordynacyjne dopetniane sg przez dwie czasteczki wody. Jony kompleksowe maja tadunek
+2, a role przeciwjonéw pelnig aniony azotanowe(V). Struktury zwigzkow 8 — 10
przedstawiono na Rysunkach 94 — 96.

Rys. 94. Struktura zwigzku koordynacyjnego 8. Operacje symetrii: (i) -X, -y, -z. Elipsoidy drgan
termicznych 50 %.
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Rys. 95. Struktura zwiazku koordynacyjnego 9. Operacje symetrii: (i) -x+1/2, y, -z+1. Elipsoidy drgan
termicznych 50 %.

Rys. 96. Struktura zwiazku koordynacyjnego 10. Operacje symetrii: (i) —x+1, y+1, -z+1. Elipsoidy drgan
termicznych 50 %.

Zwiazki 8 oraz 10 wykazujg bardzo duze podobienstwo budowy swoich sieci krystalicznych.
Oba charakteryzujg si¢ jednosko$nym uktadem krystalograficznym oraz grupa przestrzenng
P2i/n. Ich komorki elementarne maja niemal identyczne wymiary oraz objgtosé, parametr
podobienstwa IT = 0,0119. Rowniez sposdb upakowania czgsteczek jest tozsamy dla obu
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zwigzkow (Rys. 97), a parametr izostrukturalnosci li = 89,62% $wiadczy o bardzo zblizonym
rozkladzie atoméw w czagsteczce. Zwigzek 9 Krystalizuje w jednoskosnym uktadzie
krystalograficznym i grupie przestrzennej 12/a. Pomimo podobienstwa strukturalnego, uktad
koordynacyjny niklu(ll) posiada odmienng budowg swojej sieci krystalicznej niz uktady 8 i 10.
R&zni si¢ wymiarami, objetoscig oraz ksztattem komorki elementarnej, a takze liczba jonow
kompleksowych przypadajaca na kazda z nich (Rys. 98). Wybrane dane krystalograficzne
zwigzkoéw koordynacyjnych 8 — 10 zebrano w Tabeli 4S i 5S.

Opisane powyzej roznice w budowie sieci krystalicznej zwigzkow 8 — 10 wynikaja
z odmiennego rozmieszczenia ligandow w ich sferze koordynacyjnej. W przypadku kompleksu
niklu(ll), analogiczne ligandy O-donorowe znajdujg si¢ wzgledem siebie w pozycji Cis,
natomiast w zwigzkach kobaltu(ll) oraz manganu(ll) w pozycji trans. Z kolei pierScienie
imidazolowe wiazg si¢ po dwoch stronach centrum metalicznego w kazdym z uktadow.

c ™

Rys. 97. Upakowanie w komorce elementarnej w zwiazkach koordynacyjnych 8 (po lewej) oraz 10 (po prawej).
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Rys. 98. Upakowanie w komorce elementarnej w zwigzku koordynacyjnym 9.

Centra koordynacyjne w zwiagzkach 8 — 10 maja geometri¢ lekko znieksztatconych
bipiramid tetragonalnych. Miary katow pomiedzy wigzaniami nie odbiegaja znacznie od
warto$ci 90 stopni, a dlugo$ci wigzan w obrebie kazdego z kompleksow sa do siebie zblizone
(Tab. 20 — 22). Najmniej znieksztalcong strukture wykazuje zwigzek kobaltu(Il). Przyczyng
nieco wiekszych odksztatcen w zwigzku manganu sg mniejsze katy chelatacji w porownaniu
do pozostatych dwoch uktadoéw, mierzace 85,20°. Natomiast w kompleksie niklu(ll),
znieksztalcenie geometrii jest konsekwencja niesymetrycznego rozmieszczenia ligandow
wzgledem atomu centralnego. Warto$¢ kata walencyjnego pomiedzy zwigzanymi grupami
hydroksylowymi wynosi 96,88°, co jest najwicksza wartoScig w tym kompleksie. Miary
pozostatych katow walencyjnych we wszystkich trzech zwigzkach koordynacyjnych nie r6znig
si¢ 0 wigcej niz 3° od miary kata prostego. Katy chelatacji w zwigzkach 8 i 9 wynoszg 87,07°
oraz 88,80°. Dhugos$ci wigzan koordynacyjnych w uktadach kobaltu(II), niklu(II) i manganu(II)
sg zblizone, a tendencja jest zgodna z rdznicami promieni jonowych tychze pierwiastkow.
W literaturze scharakteryzowano dwa zwigzki koordynacyjne o budowie bardzo zblizonej do
zwigzku 8. Sg to kompleksy kobaltu(Il) z 4(5)-metylo-5(4)-formyloimidazolem oraz 4(5)-
hydroksymetyloimidazolem (Rys. 29 (po lewej) 1 39), zawierajace po dwa ligandy imidazolowe
i dwie czgsteczki wody. Geometria ich centrow koordynacyjnych jest jednak nieco bardziej
znieksztalcona niz zwigzku 8, za sprawa mniejszych (pigciocztonowych) pierscieni
chelatujacych, o katach walencyjnych 77,36° i 78,54° [72, 85].
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Tab. 20. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwigzku 8. Operacje symetrii: (i) -x, -y, -z.

Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjnych (°)
Col—02 2,0884 (15) 02—Col—N1! 89,66 (6)
Col1—02 2,0884 (15) 02—Col—N1! 90,34 (6)
Col—N1' 2,1021 (15) 02—Col—N1 90,34 (6)
Col—N1 2,1022 (15) 02—Col—N1 89,66 (6)
Col—01 2,1277 (13) 02'—Col1—01 89,01 (6)
Col—O1! 2,1277 (13) 02—Co01—01 90,99 (6)

N1—Col—O01 92,93 (5)
N1—Col—O1 87,07 (5)
02'—Col1—O01! 90,99 (6)
02—Col1—O01! 89,01 (6)
N1'—Col—O1' 87,07 (5)
N1—Col—O1! 92,93 (5)

Tab. 21. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwigzku 9. Operacje symetrii: (i) -x+1/2, y, -z+1.

Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjnych (°)
Nil—N1! 2,0457 (16) N1—Nil—O02! 90,71 (6)
Nil—N1 2,0457 (16) N1—Nil—O02' 92,80 (6)
Nil—O02! 2,0662 (14) N1—Ni1—02 92,80 (6)
Nil—02 2,0662 (14) N1—Nil—02 90,71 (6)
Nil—O1 2,0787 (15) 02'—Ni1—02 87,21 (9)
Nil—O1! 2,0787 (15) N1—Ni1—O01 87,98 (6)

N1—Nil—O1 88,80 (7)

02—Ni1—O01 87,98 (6)

N1—Nil—O1! 88,80 (7)

N1—Ni1—O1' 87,98 (6)

02—Ni1—O01' 87,98 (6)

01—Ni1—01! 96,88 (9)
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Tab. 22. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwigzku 10. Operacje symetrii:
(i) -x+1, -y+1, -z+1.

Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjnych (°)
Mn1—O02 2,1966 (14) 02—Mn1—N1 89,21 (6)
Mn1—Q2' 2,1966 (14) 02—Mn1—N1 90,79 (6)
Mn1—N1 2,2048 (16) 02—Mn1—N1' 90,79 (6)
Mn1—N1' 2,2049 (16) 02—Mn1—N1 89,21 (6)
Mn1—O1' 2,2054 (15) 02—Mn1—O01! 89,12 (6)
Mn1—O1 2,2054 (15) 02—Mn1—O1! 90,88 (6)

N1—Mn1—O1! 94,80 (6)
N1'—Mnl1—O1! 85,20 (6)
02—Mn1—O01 90,88 (6)
02—Mn1—01 89,12 (6)
N1—Mn1—O1 85,20 (6)
N1'—Mnl1—O1 94,80 (6)

Zwiazek koordynacyjny 11, o wzorze ogdlnym [Ni(CsHgN20)s](NO3)2, krystalizuje
w heksagonalnym uktadzie krystalograficznym i grupie przestrzennej R3. Wybrane dane
krystalograficzne zebrano w Tabeli 5S. Zwigzek 11 jest jednordzeniowym kompleksem
niklu(Il) o LK = 6, ktory zbudowany jest z szeéciu czasteczek 4(5)-(8-hydroksyetylo)imidazolu
(Rys. 99). Pelnig one rolg ligandow jednodonorowych, wigzacych si¢ za pomoca pirydynowego
atomu azotu pierscienia imidazolowego i nie tworzg dodatkowego oddziatywania metal — tlen.
Wszystkie czgsteczki histaminolu obecne sg w postaci tautomeru 5-podstawionego, co mozna
thumaczy¢ zwigkszeniem stabilnosci kompleksu na skutek zmniejszenia zawady sterycznej
w centrum koordynacji. Jednoczesnie grupy hydroksylowe biorg udzial w tworzeniu
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych, co dodatkowo stabilizuje taki uktad. Czasteczki
kompleksu majg tadunek dodatni, a rolg przeciwjonow petnig dwa aniony azotanowe(V).
Upakowanie w komorce elementarnej przedstawiono na Rysunku 100.
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Rys. 99. Struktura zwigzku koordynacyjnego 11. Operacje symetrii: (i) -y+1, x-y+1, z; (ii) y-1/3, -x+y+1/3,
-z+4/3; (iii) -x+y, -x+1, z; (iv) x-y+2/3, x+1/3, -z+4/3; (v) -x+2/3, -y+4/3, -z+4/3. Elipsoidy drgan termicznych
50 %.

Rys. 100. Upakowanie w komorce elementarnej w zwiazku koordynacyjnym 11.

Centrum koordynacyjne zwiazku 11 ma posta¢ NiNe przyjmujac geometri¢ niemal
idealnego oktaedru. Miary katow walencyjnych niemal nie odbiegaja od wartosci 90°,
a dlugosci wszystkich wigzan metal — azot sg identyczne (Tab. 23). Przyczyng tak wysoce
regularnego rozktadu atoméw wokoét centrum metalicznego nalezy upatrywac w fakcie, iz sze$¢
identycznych ligandéw tworzy sze$¢ rownowartoSciowych chemicznie oddziatywan,

98


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

jednocze$nie wysycajac sfer¢ koordynacyjng i nie dopuszczajagc do powstania ani jednego
oddziatywania metal — tlen, co skutkowataby przynajmniej lekkim odksztalceniem geometrii
kompleksu. Obserwujemy tu to samo zjawisko tworzenia w pierwszej kolejnosci wigzan
metal — azot, a dopiero w drugiej metal — tlen, co w przypadku zwiazku koordynacyjnego 7.
W wykonanym przegladzie literaturowym (Rozdziat 3.4) nie jest obecna struktura
0 analogicznej budowie, a otrzymany kompleks niklu(ll) jest pierwszym scharakteryzowanym
strukturalnie zwigzkiem, w ktorym atom centralny wiaze si¢ z az szescioma ligandami
imidazolowymi o potencjalnych wtasciwosciach chelatujacych (uwzgledniajac zatozony zakres
jondéw metali oraz ligandow) [94].

Tab. 23. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwigzku 11. Operacje symetrii: (i) -y+1, x-y+1, z;
(i) y-1/3, -x+y+1/3, -z+4/3; (iii) -x+y, -x+1, z; (iv) X-y+2/3, x+1/3, -z+4/3; (v) -x+2/3, -y+4/3, -z+4/3.

Dlugosci wiazan (A) Miary katéow walencyjnych (°)
Nil—N1 2,1163 (14) N1—Nil—Nz1i 89,95 (5)
Nil—N1! 2,1162 (14) N1'—Nil—N1 90,05 (5)
Nil—N1" 2,1162 (14) N1—Nil—N1 89,95 (5)
Nil—N1i 2,1163 (15) N1 —Nil—N1 90,05 (5)
Nil—N1V 2,1163 (15) N1 —Nil—N1 89,95 (5)
Nil—N1Y 2,1164 (14) N1—Nil—N1V 90,05 (5)

N1—Nil—N1Vv 90,05 (5)
N1—Nil—N1" 90,05 (5)
N1 —Nil—N1v 89,95 (5)
N1 —Nil—N1" 90,05 (5)
N1'—Nil—N1Vv 89,95 (5)
N1V—Nil—N1" 89,94 (5)

Jedynym kompleksem cynku(Il) z histaminolem, ktory udalo si¢ strukturalnie
scharakteryzowac, jest zwigzek koordynacyjny 12, 0 wzorze [Zn(CsHgN20)(CsH702)2](H20).
Krystalizuje on w uktadzie jednosko$nym, w grupie przestrzennej Cc. Wybrane dane
krystalograficzne zebrano w Tabeli 5S, a upakowanie w komorce elementarnej przedstawiono
na Rysunku 102. Czasteczka kompleksu zbudowana jest z jonu cynku(Il) zwigzanego z dwoma
chelatujacymi jonami acetyloacetonianowymi oraz jednym ligandem imidazolowym, ktérego
grupa hydroksylowa nie tworzy dodatkowego oddzialywania metal — tlen. Do czeSci
asymetrycznie niezaleznej nalezy jeszcze czasteczka wody, wspottworzaca wigzanie wodorowe
z grupg —OH (Rys. 101). Kompleksy tworzone przez jony cynku(ll) z pochodnymi imidazoli
czesto wykazujg wartosci LK mniejsze od szes$ciu, a obecne w nich ligandy z grupami
hydroksylowymi oraz aldehydowymi nie tworzg uktadow chelatujacych (Rys. 35, 44, 45) [78,
82, 84, 85].
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Rys. 101. Struktura zwigzku koordynacyjnego 12. Elipsoidy drgan termicznych 50 %.

Histaminol, mimo iz nie tworzy uktadu chelatujacego, obecny jest w postaci tautomeru
4-podstawionego. Analogiczna sytuacja miala miejsce w zwiazku koordynacyjnym 4. Warto
zwréci¢ uwagg, ze oba te kompleksy wykazuja nizsze wartosci LK (4 oraz 5), niz te w ktérych
niechelatujgca czgsteczka histaminolu przyjmuje posta¢ tautomeru S5-podstawionego, dla
ktorych LK = 6 w kazdym przypadku. Moznaby postawi¢ tezg, iz przyjmowanie formy
4-podstawionej bedzie mialo miejsce w przypadku komplekséw o nizszej LK, gdzie
zageszczenie atomow wokot jonu metalu jest mniejsze. Z kolei czynnikiem stabilizujagcym taki
uktad moglby by¢ nieco wiekszy efekt indukcyjny podstawnika oddzialujacy na pirydynowy
atom azotu (podstawnik znajduje si¢ blizej), co zwigkszytoby nieco zasadowos¢ liganda 1 site
wigzania sigma donorowego. Podobnymi uktadami do zwigzku 12 sg opisane w literaturze
zwigzki cynku(Il) 1 kadmu(Il) z 4(5)-hydroksymetyloimidazolem (Rys. 31), w ktorych ligand
ten takze wystgpuje w postaci tautomeru 4-podstawionego. Oba zwigzki sg rowniez zblizone
geometrycznie do opisywanego kompleksu cynku(ll) [73, 74].
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Rys. 102. Upakowanie w komorce elementarnej w zwigzku koordynacyjnym 12.

Centrum koordynacyjne

przyjmuje

metalicznego zwigzku 12 zebrano w Tabeli 24.

praktycznie

idealng geometri¢ piramidy
tetragonalnej, parametr s = 0,00, co jest skutkiem symetrycznego rozmieszczenia w podstawie
figury czterech atoméw tlenu, nalezacych do grup acetyloacetonianowych. Jednakze, jon
cynku(Il) nie lezy z nimi w jednej ptaszczyznie, a katy pomiedzy wigzaniem metal — azot,
akazdym z wigzan metal — tlen wynosza wigcej niz 90°. Dlugosci wszystkich pigciu
wspomnianych oddziatywan sa do siebie zblizone. Parametry geometryczne centrum

Tab. 24. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwiazku 12.

Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjnych (°)
Zn1—N1 2,044 (5) 05—Zn1—03 151,31 (18)
Zn1—02 2,055 (4) 05—Zn1—N1 103,69 (18)
Zn1—04 2,070 (4) 03—Zn1—N1 104,89 (16)
Zn1—05 2,022 (4) 05—Zn1—02 85,34 (16)
Zn1—03 2,022 (4) 03—Zn1—02 88,61 (15)

N1—Zn1—02 107,05 (16)
05—7Zn1—04 87,97 (15)
03—Zn1—04 83,96 (15)
N1—Zn1—O4 101,75 (17)
02—Zn1—04 151,20 (17)

We wszystkich koordynacyjnych zwigzkach histaminolu czgsteczki kompleksu oraz ich
przeciwjony powiazane sa W sSwoich sieciach Kkrystalicznych znaczng liczbg wigzan
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wodorowych, a ich tworzeniu sprzyja budowa liganda imidazolowego. Powstajace
oddziatywania wspottworzone sa przez grupe NH pierScienia imidazolowego, grupe
hydroksylowa podstawnika, grupy azotanowe(V) pochodzace z soli metali stosowanych
W syntezie oraz w niektorych przypadkach zwigzane czasteczki wody. Przyktadowe sieci
wigzan tworzone przez czasteczki kompleksow przedstawiono na Rysunkach 103 i 104. Peten
wykaz wigzan wodorowych obecnych w zwigzkach 5 — 12 zostal zestawiony w Tabelach 12S
—19S.

Rys. 103. Sie¢ wigzan wodorowych w zwigzku koordynacyjnym 7.

Rys. 104. Sie¢ wigzan wodorowych w zwigzku koordynacyjnym 8.
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6.4.4 Zwiagzki kompleksowe z 1H-imidazolem

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano krysztaty dwoch zwigzkéw
koordynacyjnych z 1H-imidazolem oraz ustalono ich struktury. Zwigzek 13 jest
homoleptycznym kompleksem o wzorze [Cd(C3HaN2)e](CH3COO),, ktérego sfera
koordynacyjna sktada si¢ z kadmu(Il) oraz szesciu czasteczek liganda imidazolowego. Jego
krysztaty zostaly wykorzystane, wraz z 4(5)-(8-hydroksyetylo)imidazolem, do otrzymania
zwigzku 14, ktory jest ukltadem heteroleptycznym, zbudowanym z pigciu czgsteczek
1H-imidazolu oraz jednej histaminolu, o wzorze [Cd(CzH4N2)s(CsHgN20)](CH3COO).. Oba
zwigzki koordynacyjne wykazujg LK = 6, atom centralny zwigzany jest z kazdym z ligandow
imidazolowych pojedynczym wigzaniem kadm — azot. Zawierajg takze po dwa jony octanowe,
bedace przeciwjonami dla dodatnio natadowanych jondéw kompleksowych (Rys. 105).
Czasteczka histaminolu w zwigzku 14 wigze si¢ w postaci tautomeru 5-podstawionego
(obnizenie zawady sterycznej) i nie tworzy oddziatywania metal — tlen na skutek znacznego juz
wysycenia sfery koordynacyjne;j. Jest to analogiczna sytuacja do zwigzku 11.

r

Rys. 105. Struktura zwigzku koordynacyjnego 13 (po lewej) oraz 14 (po prawej). Operacje symetrii:
(i) -x+2, -y+1, -z+1. Elipsoidy drgan termicznych 50 %.

Co prawda zwiazki 13 i 14 krystalizuja w takim samym uktadzie krystalograficznym
(jednoskos$ny) oraz grupie przestrzennej (P21/c), jednak substytucja liganda imidazolowego
powoduje znaczgce zmiany w budowie sieci krystalicznej. Uktad z histaminolem posiada
wicksze wymiary komorki elementarnej, warto$¢ b jest niemal dwukrotnie wigeksza, objgtosé
V zwigkszyta si¢ ponad dwukrotnie. Zmianie ulegl sposob upakowania czasteczek oraz warto$¢
liczby Z —z 2 na 4 (Rys. 106). Omawiane dane krystalograficzne zebrano w Tabeli 6S.
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Rys. 106. Upakowanie w komorce elementarnej w zwigzkach koordynacyjnych 13 (na gorze) oraz 14 (na dole).

Geometria centrum koordynacyjnego w zwigzku 13 jest niemal idealnie oktaedryczna.
Dhtugosci wigzan kadm — azot rdznig si¢ nieznacznie, a miary katow walencyjnych nie odbiegaja
o wigcej niz 1° od wartosci katow prostych (Tab. 25). Uktad wykazuje budowe centrum
koordynacyjnego typu MNe, tak samo jak zwigzek 11, ktérego geometria jest bardzo zblizona,
pomimo ze tworzy go inny ligand imidazolowy. Zwigzek 13 posiada $rodek symetrii na atomie
metalu, a zwigzane pier§cienic aromatyczne ligandow imidazolowych, znajdujace si¢ po
przeciwnych stronach centrum koordynacyjnego, leza w jednej ptaszczyznie. Tych dwoch
ostatnich cech nie wykazuje zwigzek 14. Po substytucji liganda geometria wokot jonu metalu
jest w wickszym stopniu znieksztalcona, co odzwierciedlaja miary katow walencyjnych
(Tab. 26). Zmianie ulega rowniez sie¢ wigzan wodorowych. W zwiagzku 13 znajduja si¢ trzy
rézne wigzania wodorowe (Rys. 107), a jedna czasteczka kationowego kompleksu wspottworzy
sze$¢ oddzialywan tego typu. Wszystkie oddzialywania sg utworzone pomiedzy grupa NH
pierscienia imidazolowego, a atomem tlenu anionu octanowego. W zwigzku 14 znajdujg si¢
analogiczne oddziatywania oraz obecne jest jedno dodatkowe, pomiedzy grupa hydroksylowa
histaminolu, a jonem octanowym (Rys. 108). Parametry wigzan wodorowych umieszczono w
Tabelach 20S i 21S.
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Tab. 25. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwigzku 13. Operacje symetrii:
(i) x+2, -y+1, -z+1.

Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjnych (°)
Cdl1—N1 2,3262 (19) N1—Cd1—N3 89,78 (7)
Cd1—N1! 2,3263 (19) N1—Cd1—N3 90,22 (7)
Cd1—N3 2,355 (2) N1—Cdl—N3! 90,22 (7)
Cd1—N3 2,355 (2) N1'—Cd1—N3' 89,78 (7)
Cd1—N5 2,3780 (19) N1—Cd1—N5 90,54 (7)
Cd1—N5' 2,3780 (19) N1—Cd1—N5 89,46 (7)

N3—Cd1—N5 89,69 (7)
N3'—Cd1—N5 90,31 (7)
N1—Cdl—N5! 89,46 (7)
N1'—Cd1—N5 90,54 (7)
N3—Cd1—NS5! 90,31 (7)
N3'—Cd1—N5' 89,69 (7)

Tab. 26. Parametry geometryczne centrum koordynacyjnego w zwigzku 14.

Dlugosci wigzan (A) Miary katéw walencyjnych (°)
Cd1—N3 2,322 (4) N3—Cd01—N5 91,83 (16)
Cd1—N9 2,333 (4) N9—Cd01—N5 91,76 (16)
Cd1—N5 2,336 (4) N3—Cd01—N7 92,50 (14)
Cd1—N7 2,336 (4) N9—Cd01—N7 90,00 (15)
Cd1—N1 2,369 (4) N5—Cd01—N7 96,77 (15)
Cd1—N11 2,392 (4) N3—Cd01—N1 89,47 (14)

N9—Cd01—N1 87,54 (15)
N5—Cd01—N1 90,67 (15)
N3—Cd01—N11 87,98 (15)
N9—Cd01—N11 88,26 (15)
N7—Cd01—N11 86,79 (14)
N1—Cd01—N11 85,78 (14)
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Rys. 107. Wigzania wodorowe w zwiagzku koordynacyjnym 13. Operacje symetrii: (i) -x+1, -y+1, -z+2;
(ii) x, y, z-1. Elipsoidy drgan termicznych 50 %.

Rys. 108. Wiazania wodorowe w zwigzku koordynacyjnym 14. Operacje symetrii: (i) -x, -y+1, -z+1; (ii) x+1, y,
z; (iii) x+1,y, z+1; (iv) -x+1, -y+1, -z+1; (V) X, y, z+1. Elipsoidy drgan termicznych 50 %.
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6.5 Analiza zwiazkoéw koordynacyjnych miedzi(ll) z histaminolem w roztworach
wodnych z wykorzystaniem spektroskopii UV-Vis

Celem pomiaru bylo poréwnanie widm UV-Vis zwigzkéw kompleksowych miedzi(II)
z histaminolem wykonywanych wraz ze zmieniajacg si¢ proporcjg stezen metal:ligand, tak by
$ledzi¢ proces zapeiniania si¢ sfery koordynacyjnej atomu centralnego. Widma roztwordéw
zwigzkow kompleksowych oraz samego histaminolu przedstawiono na Rysunkach 109-112.
Dla niezwigzanego liganda obecne jest tylko jedno pasmo wewnatrzligandowego przejscia
—n (Amax = 212 nm). Pasmo to ulega przesunieciu ku fioletowi na skutek zwigzania liganda
z jonem miedzi(ll), z Amax przy okoto 200 nm (Rys. 110). Podczas dalszego miareczkowania
roztworem histaminolu pasmo to przesuwa si¢ ku czerwieni, wzrasta réwniez molowy
wspotczynnik absrorpcji. Cigglos¢ tego efektu spowodowana jest stale rosngcym stezeniem
histaminolu, zarowno w formie zwigzanej z jonem metalu, jak i niezwigzanej w pozniejszych
etapach miarczkowania. W zakresie UV (Rys. 111) obserwujemy dwa pasma przeniesienia
tadunku z czasteczek liganda na atom metalu t1—Cu(Il) (A w zakresie od 260-320 nm) oraz
12—Cu(Il) (Amax przy 336-342 nm), sg one nieobecne w widmie UV roztworu histaminolu.
Wzrost intensywnosci obu pasm staje si¢ minimalny w pewnym momencie miareczkowania,
co $wiadczy o wysyceniu sfery koordynacyjnej zdecydowanej wigkszosci jonow Cu(Il).
W przypadku zwigzkéw kompleksowych miedzi(Il) z imidazolami zwykle obserwuje si¢
pasmo przejscia n—Cu(Il) przy zakresie A 200 — 220 nm, jednakze w tym przypadku
najprawdopodobniej naktada sic ono z pasmem przejécia wewnatrzligandowego m—m .
W zakresie promieniowania widzialnego (Rys. 112) wystepuje szerokie pasmo absorpcji d-d,
ktore wraz z postepujacym procesem kompleksowania przesuwa si¢ w kierunku S$wiatta
niebieskiego do wartosci Amax OK. 600 nm. Zmiana potozenia maksimum absorbcji 0znacza
wzrost roznicy energii pomig¢dzy orbitalami molekularnymi d w uktadzie miedz(II) — histaminol
[197, 198].
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Rys. 109. Widmo wodnego roztworu histaminolu w zakresie UV.
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110. Widma zwiagzkow koordynacyjnych miedzi(Il) z histaminolem podczas miareczkowania w zakresie
dtugodcei fali 200 — 240 nm.
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111. Widma zwiazkoéw koordynacyjnych miedzi(ll) z histaminolem podczas miareczkowania w zakresie
dtugosci fali 240 — 400 nm.
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Rys. 112. Widma zwiazkéw koordynacyjnych miedzi(Il) z histaminolem podczas miareczkowania w zakresie
dtugosci fali 440 — 900 nm.

6.6 Wyniki pomiarow potencjometrycznych

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw 0znaczono wartosci pKa dla 1H-imidazolu
oraz 4(5)-(s-hydroksyetylo)imidazolu wynoszace odpowiednio 7,11 1 7,25. Warto$¢ zmierzona
dla 1H-imidazolu jest zgodna z danymi literaturowymi. Wszystkie podawane w tym rozdziale
warto$ci wartosci pKa sg wartosciami statej kwasowej sprotonowanych czasteczek danej
pochodnej imidazolu (sprzezonego kwasu). Zasadowos$¢ pochodnych imidazolu zalezna jest od
gestosci  elektronowej na pirydynowym atomie azotu Ns. Obecno$¢ podstawnikow
,wyciagajacych” elektrony, takich jak grupa hydroksylowa, obniza wtasciwosci zasadowe
(spadek wartosci pKa sprzezonego kwasu). Z drugiej strony obecno$¢ grupy metylowej lub
etylowej wywoluje dodatni efekt indukcyjny zwiekszajacy gestos¢ elektronowa na atomie N3,
skutkiem czego zasadowo$¢ pochodnej imidazolu wzrasta. 4(5)-(f-hydroksyetylo)imidazol
posiada przylgczony do pierscienia aromatycznego podstawnik alifatyczny zbudowany
z dwoch atomow wegla oraz grupy hydroksylowej na jego koncu. Zmierzona warto$¢
pKa=7,25 $wiadczy o obecno$ci niewielkiego dodatniego efektu indukcyjnego
oddziatywujacego na atom azotu N3, wywotanego obecnos$cig tegoz podstawnika. Jednakze
efekt ten jest znacznie mniejszy niz np. w przypadku podstawnika metylowego w czasteczce
4(5)-metyloimidazolu (Tab. 27). Obecno$¢ grupy hydroksylowej ostabia dodatni efekt
indukcyjny wywotany obecnoscig fragmentu alkilowego podstawnika, jednak jej odlegto$¢ od
atomu N3 jest zbyt duza by moc obnizy¢ wlasciwosci zasadowe liganda, co jest obserwowane
dla np. 4(5)-hydroksymetyloimidazolu.
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Tab. 27. Warto$ci pKa wybranych ligandow. Dane literaturowe [16, 156-159, 161-163] oraz pomiarowe. Wyniki
wlasne pogrubiong czcionka.

Ligand pPKa Ligand PKa
n 7,12 (literaturowa) ?Ha 6,98
7,11 (zmierzona) N CH.—OH
v :
; r
s 7,25 & 6,67
’ ),
v o 1]
H7 7,80 iHs H 5,16
\ S
By (™
H 8,19 ’ 4,20
H,C HsC
“f ) oc 3 J
N >~C
HsC e
EHg 8,21 ?H H7 7,25
CH, L
r o

Oznaczono wartosci czterech kolejnych statych trwatosci Ky, Ko, Kz i K4 dla zwigzkow
koordynacyjnych histaminolu z jonami miedzi(ll), cynku(ll), kadmu(ll), kobaltu(ll) oraz
niklu(ll). Wyniki zebrano w Tabeli 28, przedstawiajac je w postaci logarytmow
skumulowanych statych trwatosci dla poszczegdlnych kompleksow. Najwyzszag stabilno$¢
przejawiaja zwiazki koordynacyjne histaminolu z jonami miedzi(Il), nast¢pnie niklu(Il) oraz
kadmu(ll), najmniejsza kobaltu(Il) i cynku(Il). Uzyskane wyniki sa zgodne z szeregiem
stabilno$ci kompleksow metali przejsciowych Irvinga-Williamsa.

Tab. 28. Skumulowane state trwatosci zwigzkow kompleksowych histaminolu z wybranymi jonami metali,
T=25°1=05M.

Jon metalu Log S, Log 8, Log f, Log S,
Cu(Il) 4,40+0,02 8,08+0,03 10,99+0,26 14,12+0,17
Ni(II) 3,15+0,02 6,17+£0,12 8,28+0,07 10,87+0,06
Co(II) 2,76+0.06 5,74+0,06 7,79+0,08 10,36+0,09
Zn(1l) 2,75+0,12 5,71+0,15 8,27+0,16 9,87+0,11
Cd(II) 2,80+0,13 5,66+0,11 9,63+0,07 11,71+0,10

Do porownania stabilnos$ci zwigzkow koordynacyjnych histaminolu z innymi ligandami
imidazolowymi postuzono si¢ wartosciami statych dla kompleksow z miedzig(Il). Dane
literaturowe dla wybranych ligandéw wraz z otrzymanymi wynikami zestawiono w Tabeli 29.
Wyniki otrzymane dla 1H-imidazolu nie odbiegaja znaczaco od danych literaturowych, co
potwierdza prawidtowos$¢ wykonanych oznaczen. Natomiast warto$ci statych otrzymanych dla
histaminolu sag wyzsze W poréwnaniu do pozostatych pochodnych imidazolowych. Wzrost
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zasadowosci ligandow, spowodowany obecnoscig grupy alkilowej w pozycji 2 lub 4 pier$ciania
imidazolowego, nie skutkuje powstawaniem bardziej stabilnych komplekséw. Pochodne te
maja obnizong zdolnos¢ m-akceptorowa, a obecnos$é podstawnika zwicksza zawadg steryczng
blisko miejsca koordynacji. Porownanie statych tworzenia kompleksow dla histaminolu oraz
wspomnianych ligandéw sugeruje obecnos$¢ dodatkowego czynnika stabilizujacego uktad,
jakim najpewniej jest utworzenie dodatkowego oddziatywania metal — tlen i powstanie uktadu
chelatujacego. Z drugiej strony, pochodne hydroksylowe i karbonylowe, ktoérych wtasciwosci
chelatujace zostaly potwierdzone, wykazuja nizsze stale trwaloSci w poroéwnaniu do
1H-imidazolu glownie ze wzgledu na ich obnizong zasadowos¢ [16]. Wynika z tego, iz wysokie
warto$ci stalych trwato$ci zwigzkéw koordynacyjnych 4(5)-(8-hydroksyetylo)imidazolu sa
sumarycznym efektem odpowiednio wysokiej zasadowosci liganda oraz zdolnosci do
chelatowania jonu metalu. Warto roéwniez zauwazy¢, ze stale kompleksow histaminolu sg
bardzo zblizone do wartosci dla 1-etyloimidazolu. Ligandy te majg bardzo zblizong warto$¢
pKa, jednak drugi z nich nie ma mozliwosci tworzenia dodatkowego oddziatywania.
Wyttumaczeniem tej sytuacji jest fakt, iz podstawnik w 1-etyloimidazolu znajduje si¢ daleko
od azotu N3 tworzacego wigzanie koordynacyjne, nie powodujac przez to tak duzej zawady
sterycznej w czasteczce kompleksu jak podstawnik histaminolu.

Tab. 29. Warto$ci skumulowanych statych trwatoéci wybranych zwiazkow kompleksowych miedzi(Il)
z ligandami imidazolowymi. Wyniki wtasne pogrubiong czcionka. Dane literaturowe [16, 156-159, 161-163].

Ligand log g1 | log f2 | log f3 | log fs | Ligand log g1 | log B2 | log Bs | log Ba
4,31 | 7,84 | 10,76 | 12,90 CHs 4,04 | 7,48 | 10,08 | 11,70

: L
CH,—OH
Q) [a29 781 10641306 | {
N N

CH,—CHs | 440 | 7,99 | 10,98 | 13,22 E
HO\CHZX\ Z

/s

N

A
418 | 7,74 | 10,70 | 13,05 CHg H 2,87 | 563 | 7,62 | 8,85

3,60 | 7,05 | 9,53 | 10,90

N
“ 3,72 | 6,92 | 955 | 10,78 H 3,39 | 580 | 7,37 | 8,38
HaC HaC
S ) o 10
N Xc N
H3C H/

370 [ 6,80 | 9,18 [1080| o, o | 440 | 808 |10,99 | 14,12

CHj
N n
&Z/CH\@ HZC\CHZ&Z

Na podstawie oznaczonych statych trwatosci zwigzkéw koordynacyjnych, wyznaczone
zostaly zalezno$ci udziatow procentowych poszczegolnych indywiduéw obecnych w uktadzie
metal — histaminol w zaleznosci od pH. Pozwalajg one na przesledzenie przebiegu reakcji
kompleksowania metalu oraz okreslenie, jak zmienia si¢ sktad powstajacych zwigzkoéw
koordynacyjnych w trakcie trwania tego procesu. Na Rysunku 113 przedstawiono zaleznosc¢
wyznaczong dla jonow miedzi(I). Od samego poczatku reakcji kompleksowania obserwujemy
szybki spadek wolnych jonéw miedzi(Il) oraz tworzenie uktadu jednopodstawionego MLLI.
Z biegiem reakcji ilo$¢ tej formy zaczyna male¢, wraz ze wzrostem st¢zenia kompleksu
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dwupodstawionego ML2, ktdry nastepnie ustepuje formie czteropodstawionej ML4. W trakcie
trwania miareczkowania, powstaje takze uktad z trzema czasteczkami liganda (ML3), jednakze
w mniejszych ilosciach w poréwnaniu do pozostatych., a jego maksymalny udziat nie
przekracza 20 % w zadnym momencie trwania reakcji. W koncowym roztworze forma
zdecydowanie dominujaca jest kompleks z czterema czasteczkami liganda, stanowigc niemal
90 % wszystkich zwigzkow koordynacyjnych. W wyniku przeprowadzonych syntez udato si¢
otrzymac¢ i wyizolowa¢ uktady miedz(Il) — histaminol zawierajace jedng, dwie oraz cztery
czasteczki tego liganda (por. rozdziat 6.3.3)., odpowiadajace formom ML1, ML2, MLA4.
Pomimo staran, nie uzyskano zwigzku podstawionego trzema czasteczkami imidazolu.
W $wietle uzyskanych wynikow w roztworze nalezy stwierdzi¢, iz najprawdopodobniej
przyczyng Owych trudno$ci jest niskie stezenie ML3 powstajace w trakcie reakcji
kompleksowania, a forma ta nie jest dominujagcym indywiduum koordynacyjnym w zadnym
zakresie stezen liganda, zdolnego do wigzania jonu metalu. Nie mozna jednak wykluczy¢,
iz problemem moze by¢ sam proces krystalizacji, np. na etapie tworzenia si¢ zarodkow

krysztatu.
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Rys. 113. Zaleznos¢ udziatdéw procentowych poszczegdlnych indywiduéw obecnych w uktadzie jon miedzi(Il) —
histaminol (M:L = 1:4) od pH. M — wolne jony metalu, MLn — kompleks utworzony z n czasteczek liganda.

Podobny do jonow miedzi(ll), a bardzo zblizony migedzy soba przebieg wyznaczonych
zalezno$ci maja jony niklu(Il) oraz kobaltu(Il) (Rys. 114 i 115). W ich przypadku, spadek
stezenia wolnych jonéw metalu nastepuje wolniej, co wynika z nizszej trwatosci ich
kompleksow w porownaniu z jonami miedzi(ll). Podczas trwania reakcji kolejnymi formami
obecnymi w roztworze w najwigkszej ilosci sg jedno-, dwu- i czteropodstawiona, przy czym
udziaty tej ostatniej w koncowej mieszanine wynoszg niemal 80 %. Podobnie jak w przypadku
kompleksow miedzi(ll), forma ML3 powstaje w mniejszej iloSci.
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Rys. 114. Zaleznos¢ udziatéw procentowych poszczegdlnych indywiduéw obecnych w uktadzie jon niklu(Il) —
histaminol (M:L = 1:4) od pH. M — wolne jony metalu, MLn — kompleks utworzony z n czasteczek liganda.
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Rys. 115. Zalezno$¢ udzialow procentowych poszczegdlnych indywidudow obecnych w uktadzie jon kobaltu(Il)
— histaminol (M:L = 1:4) od pH. M — wolne jony metalu, MLn — kompleks utworzony z n czasteczek liganda.
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Nieco odmienny przebieg maja wyznaczone zaleznosci dla jonéw cynku(Il) oraz
kadmu(ll) (Rys. 116 i 117). Gtéwng rdznicg jest obecno$¢ dominujacej w pewnym zakresie
stezen liganda formy trzypodstawionej. W przypadku kompleksowania jonow kadmu(ll),
kompleks ML3 powstaje na wczesnym etapie reakcji i podczas niemal calego jej przebiegu
pozostaje gtownym produktem, ustepujac dopiero na jej koncu formie czteropodstawione;j.
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Rys. 116. Zaleznos¢ udziatdéw procentowych poszczegoélnych indywiduow obecnych w uktadzie jon cynku(Il) —
histaminol (M:L = 1:4) od pH. M — wolne jony metalu, MLn — kompleks utworzony z n czasteczek liganda.

114


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

J——

100%

-——M —MLl —ML2 —ML3 ——ML4

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

Udziat % w odniesieniu do M

20%

10%

0%
2,5 3,5 4,5 55 6,5

pH

Rys. 117. Zaleznos¢ udziatdéw procentowych poszczegdlnych indywiduéw obecnych w uktadzie jon kadmu(Il) —
histaminol (M:L = 1:4) od pH. M — wolne jony metalu, MLn — kompleks utworzony z n czasteczek liganda.
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7. Podsumowanie oraz wnioski

W ramach prowadzonych badan:

z powodzeniem przeprowadzono synteze ligandow: 4(5)-(S-metoksyetylo)imidazolu,
4(5)-(p-hydroksyetylo)imidazolu oraz 4(5)-(B-bromoetylo)imidazolu. Dwa pierwsze
otrzymano w postaci czystych zwigzkdéw, ostatni w postaci soli z bromowodorkiem.
Scharakteryzowano wtasciwosci kwasowo-zasadowe histaminolu.

Oznaczono state trwatosci zwigzkow koordynacyjnych histaminolu z wybranymi
jonami metali przejsciowych w roztworach wodnych. Powstajace uktady cechujg si¢
wysokg stabilnos$cig w porownaniu do komplekséw innych ligandow imidazolowych.
Spowodawane jest to budowa czasteczki histaminolu i wynikajacym z niej
wlasciwosciom.

Przeanalizowano przebieg reakcji kompleksowania dla wybranych jonéw metali
przejsciowych. Oznaczono gtowne formy koordynacyjne obecne w trakcie trwania tego
procesu i po jego zakonczeniu.

Scharakteryzowano strukturalnie 2 ligandy imidazolowe oraz 14 zwigzkéw
koordynacyjnych.

Otrzymano struktury trzech zwigzkéow kompleksowych miedzi(ll) z histaminolem,
ktore ilustruja kolejne etapy tworzenia si¢ wysyconego przez ligand uktadu
koordynacyjnego.

Z powodzeniem wykorzystano 1H-imidazol jako ligand pomocniczy do otrzymania
zwiazku kadmu(II) z histaminolem.

Scharakteryzowano  strukturalnie dwa zwigzki koordynacyjne 2,2’-bis(4,5-
dimetyloimidazol)u, gdzie zwigzek ten pelni nietypowa dla niego role liganda
mostkujacego.

Ponadto stwierdzono, iz:

histaminol w zwiazkach koordynacyjnych tworzy przede wszystkim wigzanie metal —
azot, a ilos¢ powstajacych uktadow chelatujacych zalezna jest od ilosci ligandow
imidazolowych przypadajacych na jeden atom metalu.

Potwierdzono zdolno$¢ histaminolu do tworzenia uktadow chelatujacych oraz wysoka
tendencje do wystepowania w tej roli w zwigzkach kompleksowych

Jesli histaminol tworzy jedynie wigzanie metal — azot, to w przypadku gdy jest to
kompleks 0 LK = 6, histaminol wystepuje w formie tautomeru 5-podstawionego.

W przypadku komplekséw histaminolu oraz 4(5)-(f-metoksyetylo)imidazolu o LK < 6,
ligandy te wigza si¢ w postaci tautomeru 4-podstawionego.
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9. Tabele uzupelniajace

Tab. 1S. Wybrane dane krystalograficzne struktur 4(5)-(s-hydroksyetylo)imidazolu oraz
4(5)-(S-bromoetylo)imidazolu - HBr.

Nazwa zwigzku

4(5)-(B-hydroksyetylo)imidazolu

4(5)-(p-bromoetylo)imidazolu - HBr

Wzér empiryczny

CsHgN20

CsHsBraN2

M [g/m0|]

112,13

255,95

Uktad krystalograficzny,
grupa przestrzenna

Rombowy, P2:nb

Jednoskosény, P21/n

Temperatura pomiaru [K] 120 (2) 120 (2)
a[A] 4,9082 (6), 13,643 (4)

b [A] 8,4767 (10) 8,5986 (12)
c [A] 13,111 (2) 14,784 (2)
a[°] 90 90

B[] 90 113,981 (16)
v [°] 90 90

V [A%] 5455 (2) 1584,6 (6)

z 4 8

p [mm] 0,10 12,32
Wymiary krysztatu [mm] 0,4 x0,25%0,1 0,24 x 0,18 x 0,08

Liczba refleksow

zmierzonych, niezaleznych,
obserwowanych [l > 25(1)]

2735, 899, 883

12670, 2704, 2618

Rint 0,028 0,054

(Sin O/A)max [A™] 0,616 0,594

R[F? > 26(F?)], wR(F?), S 0,024, 0,063, 1,06 0,034, 0,096, 1,06
Liczba refleksow 899 2704

Liczba refleksow 82 179

Liczba wiezow 1 0

AYmax, Aymin [e A7) 0,17,-0,15 0,9,-0,87
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Tab. 2S. Wybrane dane krystalograficzne zwigzkéw koordynacyjnych 1 — 3.

Nr zwigzku koordynacyjnego 1 2 3
Wzér empiryczny CegH136Ng012S4SiaZn; | CegH133Cd2Ng012S4Sia | 2(C1oH14CI2N4Zn)-CH30H
M: [g/mol] 1629,18 1720,22 685,08

Uktad krystalograficzny, Triclinic, P1 Triclinic, P1 Jednosko$ny, P2:/n
grupa przestrzenna

Temperatura pomiaru [K] 120 (2) 120 (2) 120 (2)

a[A] 13,1730 (3) 13,3522 (5) 21,733 (3)

b[A] 18,0159 (5) 18,3127 (7) 7,2564 (5)

c[A] 20,2680 (5) 20,4152 (6) 21,849 (2)

o [°] 85,570 (2) 85,869 (3) 90

B[] 73,775 (2) 74,089 (3) 114,825 (8)

v[°] 74,412 (2) 74,772 (3) 90

V [A%] 44486 (2) 4632,0 (3) 3127,3 (6)

z 2 2 4

p [mm] 0,74 0,65 1,90

Wymiary krysztatu [mm]

0,34 x 0,24 x 0,14

0,37 x 0,26 x 0,12

0,52 x 0,26 x 0,12

Liczba refleksow

zmierzonych, niezaleznych,
obserwowanych [I > 25(1)]

30026, 16537, 10966

32242, 17236, 13233

11859, 3290, 2734

A\ MOST

Rint 0,052 0,040 0,038
(Sin O/A)max [A™] 0,606 0,606 0,617
R[F? > 26(F?)], wR(F?), S 0,071, 0,211, 1,03 0,058, 0,179, 1,16 0,089, 0,202, 1,28
Liczba refleksow 16537 17236 3290
Liczba refleksow 946 945 335
Liczba wigzow 1 0 0
AYmax, Aymin [€ A7) 0,96, -1,22 1,16, -1,04 0,87,-0,91
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Tab. 3S. Wybrane dane krystalograficzne zwiazkéw koordynacyjnych 4 — 6.

Nr zwigzku koordynacyjnego

4

5

6

Wzér empiryczny

C3sH74CdN4OgS,Si>

CsH10CuN4Osg

C10H16CuNgOg

M [g/m0|]

923,69

317,71

411,83

Uktad krystalograficzny,
grupa przestrzenna

Trojskoény, P1

Jednoskosny, P2,

Jednoskosny, P2:/c

Temperatura pomiaru [K] 120 (2) 120 (2) 120 (2)
a[A] 13,8340 (11) 7,706 (5) 8,1098 (15),
b[A] 14,1329 (11) 9,128 (9) 10,650 (2)
c[A] 14,2225 (11) 8,699 (6) 8,8171 (16)
a[°] 77,689 (6) 90 90

B °] 79,219 (6) 116,23 (5) 101,334 (15)
v [°] 63,917 (6) 90 90

V [A%] 2426,2 (4) 548,8 (8) 746,7 (2)

z 2 2 2

p [mm] 0,63 2,03 1,52

Wymiary krysztatu [mm]

0,38 x 0,05 x 0,04

0,21 x 0,16 x 0,11

0,29 x 0,20 x 0,14

Liczba refleksow

zmierzonych, niezaleznych,
obserwowanych [I > 25(1)]

24173, 24173, 14461

12408, 2166, 2074

4433, 1463, 1245

A\ MOST

Rint 0,099 0,035 0,039
(Sin O/A)max [A™] 0,687 0,617 0,617
R[F? > 26(F?)], wR(F?), S 0,084, 0,297, 1,00 0,019, 0,046, 1,00 0,024, 0,064, 1,02
Liczba refleksow 24173 2166 1463
Liczba refleksow 499 175 123
Liczba wigzow 0 1 0
AYmax, Aymin [€ A7) 1,60, -2,59 0,26, -0,24 0,37,-0,32
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Tab. 4S. Wybrane dane krystalograficzne zwigzkéw koordynacyjnych 7 — 9.

Nr zwigzku koordynacyjnego

7

8

9

Wzér empiryczny

C20H32CuNgO4-2(NO3)

C1oH20CoN404-2(NO3)

C10H20N4NiO4-2(NO3)

M [g/m0|]

636,09

443,25

443,03

Uktad krystalograficzny,
grupa przestrzenna

Trojskoény, P1

Jednoskosény, P21/n

Jednoskosny, 12/a

Temperatura pomiaru [K] 120 (2) 120 (2) 120 (2)
a[A] 8,396 (7) 9,033 (2) 13,9160 (16)
b [A] 8,876 (8) 6,7723 (14) 8,3219 (7)
c[A] 9,783 (9) 14,144 (5) 15,0727 (19)
a[°] 82,75 (7) 90 90

B °] 72,38 (7) 94,96 (3) 91,214 (10)
v [°] 75,82 (7) 20 90

V [A%] 672,6 (10) 862,0 (4) 17451 (3)

Z 1 2 4

p [mm] 0,89 1,06 1,18

Wymiary krysztatu [mm]

0,09 x 0,07 x 0,06

0,31 x 0,25 x 0,18

0,34 x 0,25 x 0,19

Liczba refleksow

zmierzonych, niezaleznych,
obserwowanych [I > 25(1)]

20527, 3615, 2930

4637, 1679, 1423

6057, 1708, 1543

Rint 0,048 0,026 0,031
(Sin O/A)max [A™] 0,686 0,617 0,617
R[F? > 26(F?)], wR(F?), S 0,034, 0,077, 1,04 0,027, 0,070, 1,06 0,029, 0,073, 1,04
Liczba refleksow 3615 1679 1708
Liczba refleksow 203 136 135
Liczba wigzow 0 3 0
AYmax, Aymin [€ A7) 0,38, -0,45 0,33,-0,29 0,40, -0,21
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Tab. 5S. Wybrane dane krystalograficzne zwigzkéw koordynacyjnych 10 — 12.

Nr zwigzku koordynacyjnego

10

11

12

Wzér empiryczny

Ci1oH20MnN4O4-2(NO3)

CaoH4sN12NiOg-2(NOs)

Ci5H22N205Zn-H,0

M [g/m0|]

439,26

855,51

393,73

Uktad krystalograficzny,
grupa przestrzenna

Jednoskosény, P21/n

Heksagonalny, R3

Jednoskosny, Cc

Temperatura pomiaru [K] 120 (2) 120 (2) 120 (2)
a[A] 9,1514 (17) 11,4112 (6) 8,306 (4)
b[A] 6,7643 (18) 11,4112 (6) 13,989 (6)
c[A] 14,389 (3) 25,9231 (15) 15,374 (9)
a[°] 90 90 90

B °] 94,810 (16) 90 90,39 (4)

v [°] 90 120 90

V [A%] 887,6 (3) 2923,3 (4) 1786,3 (15)
z 2 3 4

p [mm] 0,81 0,58 1,41

Wymiary krysztatu [mm]

0,5 % 0,29 x 0,10

0,60 x 0,41 x 0,29

0,17 x 0,11 x 0,08

Liczba refleksow

zmierzonych, niezaleznych,
obserwowanych [I > 25(1)]

7316, 1740, 1477

7458, 1282, 1200

13041, 3462, 3085

Rint 0,042 0,064 0,047
(Sin O/A)max [A™] 0,617 0,617 0,617
R[F? > 26(F?)], wR(F?), S 0,031, 0,078, 1,04 0,035, 0,091, 1,09 0,037, 0,090, 1,07
Liczba refleksow 1740 1282 3462
Liczba refleksow 132 100 226
Liczba wigzow 0 3 2
AYmax, Aymin [€ A7) 0,43,-0,33 0,32,-0,35 0,40, -0,59
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Tab. 6S. Wybrane dane krystalograficzne zwigzkéw koordynacyjnych 13 — 14,

Nr zwigzku koordynacyjnego

13

14

Wzér empiryczny

Ca2H30CdN1204

C24H34CdN120s

M [g/mOl]

638,98

683,03

Uktad krystalograficzny,
grupa przestrzenna

Jednoskosny, P2:/c

Jednoskosny, P21/c

Temperatura pomiaru [K] 120 (2) 120 (2)
a[A] 9,687 (7) 10,4717 (4)
b [A] 18,038 (6) 34,8158 (13)
c[A] 8,054 (3) 8,3405 (3)

o [°] 90 90

BI°] 93,02 (5) 94,753 (3)
v[°] 90 90

V [A%] 1405,3 (13) 3030,3 (2)

z 2 4

p [mm ] 0,83 0,78
Wymiary krysztalu [mm] 0,38 x 0,19 x 0,08 0,21 x 0,18 x 0,14

Liczba refleksow

zmierzonych, niezaleznych,
obserwowanych [I > 2o(1)]

16091, 2753, 2310

22820, 5923, 4671

Rint 0,047 0,057

(Sin /A max [A] 0,617 0,617

R[F? > 26(F?)], wR(F?), S 0,026, 0,071, 1,02 0,05, 0,155, 1,15
Liczba reflekséw 2753 5923

Liczba refleksow 188 405

Liczba wigzow 0 0

Amax, A)min [e AF] 0,59, -0,30 1,17, -0,60

Tab. 7S. Parametry geometryczne wigzan wodorowych w strukturze krystalicznej
4(5)-(B-hydroksyetylo)imidazolu. Operacje symetrii: (i) X, y, z-1; (ii) -x+1/2, y+1/2, z+1/2.

A\ MOST

D—H- A D—H (&) H-A (A) DA (A) D—H-A (%)
N1—HIA-O1' [0,89 (3) 1,94 (3) 2,809 (2) 166 (2)
O1—H1--N3" 0,88 (3) 1,89 (3) 2,7557 (17) 172 (3)
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Tab. 8S. Parametry geometryczne wigzan wodorowych w zwigzku koordynacyjnym 1.

D—H: A D—H (A) H---A(A) D---A(A) D—H:---A(°)
N2—H2---07 0,88 (3) 2,30 (3) 3,130 (5) 156,3 (13)
N2—H2---S3 0,88 (3) 2,87 (3) 3,492 (4) 129,5 (13)
N3—H3---03 0,88 (3) 2,38 (3) 3,219 (5) 159,6 (13)
N3—H3---S1 0,88 (3) 2,81 (3) 3,408 (4) 126,2 (13)
N6—H6---06 0,88 (3) 2,10 (3) 2,943 (7) 160,6 (13)
N6—H6---S2 0,88 (3) 2,92 (3) 3,521 (5) 127,1 (13)
N8—HS---O12A 0,88 (3) 2,58 (3) 3,39 (1) 154,5 (13)
N8—HS:--S4 0,88 (3) 2,64 (3) 3,302 (8) 133,1(13)

Tab. 9S. Parametry geometryczne wigzan wodorowych w zwigzku koordynacyjnym 2.

D—H-A D—H (A) H--A(A) D---A (A) D—H--A (%)
N2—H2:--07 0,88 (2) 2,23 (2) 3,073 (6) 161,1 (12)
N2—H2---S3 0,88 (2) 2,96 (2) 3,568 (5) 128,1 (12)
N3—H3--03 0,88 (2) 2,26 (2) 3,123 (5) 165,1 (12)
N3—H3---S1 0,88 (2) 2,91 (2) 3,475 (5) 123,2 (12)
N6—H6---06 0,88 (2) 2,14 (2) 2,980 (6) 159,6 (12)
N6—H6--S2 0,88 (2) 2,96 (2) 3,590 (5) 129,7 (12)
N8—HS---012 0,88 (2) 2,18 (2) 3,051 (9) 168,9 (12)
N8—HS- -S4 0,88 (2) 2,90 (2) 3,456 (9) 122,7 (12)

Tab. 10S. Parametry geometryczne wigzan wodorowych w zwigzku koordynacyjnym 3. Operacje symetrii: (i) -

X+2, -y+3, -z+2; (i) -x+2, -y+2, -z+2; (iii) -x+1, -y+3, -z+2; (iv) -x+1, -y+2, -z+2.

D—H-A D—H (A) HA (&) DA (A) D—H-A (%)
N2—H2---ClI' 0,86 (6) 2,82 (5) 3,515 (12) 139,5 (16)
N2—H2---CI2 0,86 (6) 2,66 (5) 3,357 (11) 138,6 (16)
N6—H6---CI3ii 0,86 (6) 2,59 (5) 3,280 (10) 138,4 (16)
N6—H6--CI4v 0,86 (6) 2,88 (5) 3,569 (12) 138,7 (16)
N8—HS--O1" 0,86 (6) 1,92 (5) 2,750 (12) 162,8 (16)
Ol1—HI---Cl4 0,82 (6) 2,40 (5) 3,182 (12) 159,3 (16)

Tab. 11S. Wiazania wodorowe w zwiazku 4. Operacje symetrii: (i) -x, -y+1, -z+2; (ii) -x, -y+1, -z+1.

D—H-A D—H (A) H-A &) DA (A) D—H--A (%)

N4—H4---03  |0,86 (4) 2,10 (4) 2,940 (9) 163,8 (14)

N3—H3---05"  |0,86 (4) 2,07 (4) 2,910 (10) 165,0 (14)
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Tab. 12S. Wiagzania wodorowe w zwiazku 5. Operacje symetrii: (i) X, y, z-1; (ii) -x+2, y-1/2, -z+2; (iii) -x+1,
y+1/2, -z+1; (iv) -x+1, y-1/2, -z+1.

D—H: A D—H (A) H---A(A) D---A(A) D—H:---A(°)
N1—HI---06'  |0,86 (5) 2,07 (5) 2,910 (4) 165 (4)
O1—HIA---05%" 0,73 (5) 2,01 (5) 2,715 (4) 162 (5)
O1—HIA---N2" 0,73 (5) 2,66 (5) 3,342 (4) 156 (4)
O1—HIA---04" 0,73 (5) 2,65 (5) 3,192 (4) 134 (4)
02—H2A---07% 0,84 (6) 1,91 (6) 2,726 (5) 163 (5)
02—H2B---05" 0,65 (5) 2,60 (5) 3,005 (4) 123 (5)
02—H2B---03" 0,65 (5) 2,12 (6) 2,767 (5) 175 (6)

Tab. 13S. Wigzania wodorowe w zwigzku 6. Operacje symetrii: (i) X, -y+1/2, z-1/2; (ii) -x+2, -y, -z+2; (iii) x-1,

Y, Z.

D—H-A D—H (A) H-A (A) DA (A) D—HA (%)
O1—HI1---02 0,80 (3) 1,89 (3) 2,6786 (19) 170 (3)
O1—HI---N2' 0,80 (3) 2,61 (3) 3,308 (2) 147 (2)
N1—HIA---02i [0,74 (2) 2,56 (2) 3,042 (2) 125 (2)
N1—HIA---04ii |0,74 (2) 2,39 (2) 2,952 (2) 133 (2)
N1—HIA---04i [0,74 (2) 2,60 (2) 3,147 (2) 133 (2)

Tab. 14S. Wigzania wodorowe w zwigzku 7. Operacje symetrii: (i) -x+1, -y+1, -z+1; (ii) -x, -y+1, -z+2; (iii) x-1,

Y, Z.
D—H- A D—H (A) HA (&) DA (A) D—H-A (%)
N2—H2A---03" {0,83 (3) 2,51 (3) 3,106 (4) 130 (2)
N2—H2A--N5' {0,83 (3) 2,64 (3) 3,413 (4) 157 (3)
N2—H2A---04" {0,83 (3) 2,05 (3) 2,865 (3) 169 (3)
N4—H4---031  {0,83 (2) 2,18 (3) 2,958 (4) 157 (2)
N4—H4---N5' 10,83 (2) 2,53 (3) 3,332 (4) 164 (2)
N4—H4---05" 10,83 (2) 2,26 (2) 2,961 (4) 142 (2)
O1—HI1---02i  |0,83 (3) 1,96 (3) 2,786 (3) 171 (2)
02—H2--04  |0,78 (3) 2,02 (3) 2,791 (3) 166 (3)
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Tab. 15S. Wiazania wodorowe w zwiazku 8. Operacje symetrii: (i) X, y-1, z; (ii) -x+1/2, y-1/2, -z-1/2; (iii) x-1, y,
z.

D—H: A D—H (A) H---A(A) D---A(A) D—H:---A(°)
O1—HI1---05" 0,845 (9) 1,965 (9) 2,806 (2) 174 (2)
02—H2A---04" 0,84 (3) 1,87 (3) 2,712 (2) 177 (2)
02—H2A---N3" 0,84 (3) 2,61 (3) 3,398 (2) 157 (2)
02—H2B---03 0,76 (2) 2,06 (2) 2,8086 (19) 173 (3)
N2—H2---03 0,80 (2) 2,13 (2) 2,927 (2) 174 (2)
N2—H2---04™ 10,80 (2) 2,61(2) 3,120 (2) 123,5 (19)

Tab. 16S. Wigzania wodorowe w zwigzku 9. Operacje symetrii: (i) X, y+1, z; (ii) -x+1, -y+1, -z+1; (iii) x-1/2,

y+1/2, 7-1/2.

D—H- A D—H (A) HA (&) DA (A) D—H-A (%)
02—H2A---04" 0,78 (3) 2,00 (3) 2,781 (2) 175 (3)
02—H2A N3 0,78 (3) 2,70 (3) 3,395 (2) 150 (3)
02—H2B--03i 0,81 (3) 2,08 (3) 2,883 (2) 172 (3)
02—H2B--N3i 0,81 (3) 2,63 (3) 3,335 (2) 145 (2)
Ol1—HI--03  |0,75(3) 2,12 (3) 2,840 (2) 161 (3)
N2—H2---031 0,91 (3) 2,39 (3) 3,289 (3) 170 (2)
N2—H2---05 10,91 (3) 2,35 (3) 3,017 (2) 130 (2)
N2—H2---N3ii 10,91 (3) 2,69 (3) 3,543 (3) 157 (2)

Tab. 17S. Wigzania wodorowe w zwigzku 10. Operacje symetrii: (i) -x+3/2, y-1/2, -z+1/2; (ii) -x+3/2, y+1/2, -
z+1/2; (iii) -x+1/2, y-1/2, -z+1/2.

D—H-A D—H (A) H--A(A) D---A (A) D—H---A (%)
02—H2A---04 (0,90 (3) 1,95 (3) 2,787 (2) 152,7 (27)
02—H2B--03 0,90 (3) 1,86 (3) 2,733 (2) 163,1 (27)
02—H2B--05 0,90 (3) 2,63 (3) 3,290 (2) 130,4 (27)
02—H2B--N3 0,90 (3) 2,57 (3) 3,419 (2) 156,6 (27)
O1—H1---05" 0,74 (3) 2,08 (3) 2,818 (2) 175 (3)
N2—H2---04ii 10,81 (3) 2,12 (3) 2,923 (2) 168 (3)

Tab. 18S. Wiagzania wodorowe w zwigzku 11. Operacje symetrii: (i) y, -x+y+1, -z+1.

D—H-A D—H (A) H---A(A) D---A(A) D—H---A (%)
O1—HI---02 0,89 (4) 1,88 (4) 2,7678 (18) 179 (4)
O1—HI--N3 0,89 (4) 2,60 (4) 3,413 (2) 153 (3)
N2—H2---01'  |0,86 (4) 1,96 (4) 2,791 (2) 163 (4)
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Tab. 19S. Wiazania wodorowe w zwiazku 12. Operacje symetrii: (i) X, -y+1, z+1/2; (ii) x-1, y, z; (iii) x-1, -y+1, z-

1/2.
D—H-A D—H (A) H---A (A) DA (A) D—HA(°)
N2—H2---01' 0,86 (3) 1,89 (3) 2,710 (8) 158,4 (16)
O1—HI1--06 0,82 (3) 1,86 (3) 2,680 (7) 174,2 (16)
06—H6D--021 (0,85 (3) 2,17 (3) 2,910 (6) 146 (2)
O6—H6E---04i (0,85 (3) 2,02 (3) 2,836 (6) 161,3 (16)

Tab. 20S. Wigzania wodorowe w zwiazku 13. Operacje symetrii: (i) -x+1, -y+1, -z+2; (ii) X, y, z-1.

D—H-A D—H (A) H---A (A) DA (A) D—HA(°)
N2—H2--0l1 0,93 (3) 1,78 (3) 2,688 (3) 168 (2)
N6—H6---02' 0,83 (3) 1,94 (3) 2,745 (3) 162 (3)
N4—H4---02" 10,81 (3) 1,92 (3) 2,725 (3) 172 (3)

Tab. 21S. Wigzania wodorowe w zwigzku 14. Operacje symetrii: (i) -x, -y+1, -z+1; (ii) x+1, y, z; (iii) x+1, y, z+1;
(iv) -x+1, -y+1, -z+1; (V) X, Y, z+1.

D—H- A D—H (A) HA (&) DA (A) D—H-A (%)
O1—HI---05"  |0,95 (8) 1,81 (8) 2,753 (6) 170 (7)
N8—HS---02i 10,80 (7) 1,96 (7) 2,757 (6) 171 (6)
N4—H4---03i 10,89 (7) 1,86 (7) 2,750 (6) 176 (6)
N10—H10---04 [0,81 (7) 1,91 (7) 2,712 (6) 168 (6)
N6—H6--02  |0,88(7) 1,87 (7) 2,726 (6) 163 (7)
N12—H12---05" 0,81 (7) 1,91 (7) 2,705 (6) 169 (7)
N2—H2---04¥  |0,71 (6) 2,05 (6) 2,743 (7) 165 (6)
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