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CELE PRACY

1. CELE PRACY

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto poznanie wtasciwosci nowych
komplekséw azamakrocyklicznych i zbadanie mozliwosci ich wykorzystania
w przetagczanych elektrochemicznie ukiadach tzw. splecionych (rotaksany,
katenany) lub jako receptory matych czasteczek goscia. Realizacja tych zadan
wymagata okreSlenia wtasciwosci elektrochemicznych gamy zwigzkéw
azamakrocyklicznych miedzi i niklu, oceny trwatosci komplekséw z jonem
metalu na stopniu utlenienia +1, +2 i +3, odwracalnosci procesow
elektrodowych oraz wskazania, jakie dlugosci tacznikow jednostek
cyklidenowych oraz jakie wielko$ci pierscienia makrocyklicznego sprzyjaja
tworzeniu zaplanowanych uktadéw ztozonych w roztworze, ale takze po ich
unieruchomieniu na powierzchni elektrody.
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2. WPROWADZENIE

Pod koniec XX wieku w naukach chemicznych uksztattowato sie nowe
pojecie — chemia supramolekularna, a wraz z nig termin "nanostruktury".
W najprostszym ujeciu pod hastem "nanostruktury” kryje sie fragment nauki
zajmujacy sie badaniem struktur, ktérych wielko$¢ nie przekracza kilkuset
nanometrow. W szerszej perspektywie rezultaty badan prowadzonych w skali
nano pozwalaja zbudowaé¢ pomost pomiedzy wiedza o strukturach czasteczki
i rozumieniem makroskopowego $wiata chemii, fizyki i biologii. Pierwsze
wzmianki dotyczgce nanotechnologii mozna odnalez¢ pod koniec lat 50.
ubiegltego wieku. 25 grudnia 1959 roku Richard Feynman wygtosit na spotkaniu
Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego przelomowy wyktad pod tytutem
»Tam na dole jest mndéstwo miejsca”. To wiasnie ta data uwazana jest za
poczatek nowej ery w Swiecie nauki. W dalszych latach powstaty koncepcje
urzadzen mechanicznych i elektronicznych w skali molekularnej lub nawet
zbudowanych z pojedynczych atomoéw. Rozwdj technologii pozwalajacej na
wytworzenie nanostrukturalnych materiatéw doprowadzit do powstania
nowych funkcjonalnych materiatéw i umozliwit realizacje naukowych marzen
w dziedzinie elektroniki i mechaniki molekularnej. Obecnie naukowcy nie
ograniczaja sie do pojedynczych czasteczek - ich uwage skupiaja kooperatywnie
wspotdziatajace uktady czasteczek i wykonywanie przez te uklady
zaplanowanych przez czlowieka funkcji. Takie podejScie umozliwito rozwdj
nowych i fascynujacych obszaréw, takich jak samopowielajace sie inteligentne
materiaty molekularne, pamieci, maszyny czy silniki molekularne.

Chemia supramolekularna jest obecnie szybko rozwijajaca sie dziedzing
nauki, a jej perspektywy sa niezmiernie obiecujgce. Uktady supramolekularne
zawierajg wigzania niekowalencyjne, ktore wigzg poszczegdlne elementy
struktury. Wérdéd nich mozemy wyr6zni¢ wigzania koordynacyjne i wodorowe,
stabe sily van der Waalsa, oddziatywania donorowo-akceptorowe, typu gosc¢-
gospodarz oraz oddzialtywania m-m.1.2.34

Znaczng cze$¢ zaprojektowanych i skonstruowanych nanostruktur
stanowig kompleksy makrocykliczne - od najprostszych, pojedynczych, po
skomplikowane, zawierajagce rézne centra metaliczne superstruktury,
z subtelnie regulowanymi stopniami utlenienia i izomerig. Zdolno$¢
makrocyklicznych ukladéw do stabilizowania nietypowych stopni utlenienia
koordynowanych jonéw metali przejSciowych sprawia, zZe tworzg sie
mozliwosci elektrochemicznego kontrolowania ruchu (obrotu) pierScieni
makrocyklicznych. Jest to podstawa projektowania maszyn molekularnych,
przetacznikow, bramek logicznych, silnikéw, elementow barwnych matryc
ekranoéw, czy czujnikdw rozpoznajacych okreslone zwigzki chemiczne.

Kompleksy metali przej$ciowych coraz powszechniej stosowane sg w chemii
6
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supramolekularnej jako komponenty do budowy urzadzen molekularnych.
Dzieki wysokiej podatnosci do tworzenia wielokoordynacyjnych kompleksow,
metale przejSciowe moga by¢ wykorzystywane przy konstrukcji
przetacznikéw, > pamieci, ® bramek logicznych,” maszyn molekularnych?@ czy
wieloskalowych czasteczek supramolekularnych.

W latach osiemdziesiatych XX wieku nastgpit gwattowny rozwoj technik
litograficznych oraz produkcji ultracienkich warstw krysztatéw. Do
przetomowych odkry¢ w tej dziedzinie mozna zaliczy¢ miedzy innymi:
wykonanie napisu IBM przez dwoch fizykéw, Donalda M. Eiglera i Erharda
Schweizera, z wykorzystaniem jedynie 35 atomow ksenonu oraz skaningowego
mikroskopu tunelowego,? albo odkrycie fulerenul? i nanorurek weglowych czy
uzycie wigzek molekularnych do tworzenia studni kwantowych, drutéw
kwantowych i kropek kwantowych.11

Chemia  supramolekularna  obejmuje  zagadnienia  zwigzane
Z samoorganizacja czasteczek, rozpoznaniem molekularnym
i kompleksowaniem, tworzeniem ukitadéw zablokowanych mechanicznie,
biomimetykéw i maszyn molekularnych. Do tych ostatnich nalezg takze
naturalne maszyny molekularne - biatka motoryczne. Uktady biologiczne
niejednokrotnie stanowig inspiracje dla naukowcéw do tworzenia ich
syntetycznych mimetykéw. Syntetyczne maszyny molekularne sg zwykle mniej
skomplikowane.12

Mozna odnalez¢ wiele przyktadéw urzadzen zwanych przetgcznikami
molekularnymi, ktoérych dziatanie (ruch i zmiany ksztattu) oparte jest na
przechodzeniu pomiedzy dwoma lub wiecej termodynamicznie trwatymi
stanami, co wywolywane i kontrolowane jest bodzcem zewnetrznym.
Na szczeg6lng uwage zastuguja uktady typu gosé-gospodarz. Pierwszy tego typu
przetacznik opisat juz w 1978 roku Jean-Pierre Desvergne i Henri Bouas-
Laurent.13.14 Dziatanie tego przetacznika oparte jest na procesie cyklizacji
wywotanej $wiattem ultrafioletowym, dzieki czemu czasteczka moze
kompleksowa¢ kationy metali. Badania zaréwno w dziedzinie chemii, jak
i biochemii pokazuja mnogo$¢ wykorzystania oddzialywan kowalencyjnych,
koordynacyjnych i supramolekularnych w tworzeniu maszyn molekularnych.
Pionierami w badaniach nad przetgcznikami molekularnymi sg Fraser Stoddart
oraz Jean-Pierre Sauvage. Wérdd ich prac mozna odnalez¢ wiele przyktadow
uktadow dziatajacych pod wplywem czynnikow zewnetrznych. Tworzone
w zespole Stoddarta uktady stanowig przyktad uktadéw splecionych,
przelaczanych pomiedzy dwoma stanami pod wptywem przytozenia
okreslonego potencjatul®> czy promieniowania $wiatta widzialnego.1®Z kolei
badania ].P. Sauvage'a, pioniera w syntezie jedno- i wielocentrowych
komplekséw miedzi zmieniajgcych strukture pod wptywem zmiany stopnia
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utlenienia jonu centralnego, wskazuja na mozliwos¢ wykorzystania zwigzkoéw
zawierajagcych metal przejSciowy do sterowania geometria stosunkowo
ztozonych uktadéw molekularnych.17.18 Przedstawione w mojej rozprawie
konformery sg przyktadem unikalnych uktadéw splecionych, w ktérych pod
wptywem okreS$lonej zmiany potencjalu nastepuje zmiana stopnia utleniania
jonéw centralnych, ale co ciekawsze, staje sie to jednocze$nie powodem istotnej
zmiany konformacyjnej badanego uktadu.

Pomimo niewatpliwych sukceséw nanotechnologii nalezy zdawa¢ sobie
sprawe, ze wcigz jesteSmy na poczatku dtugiej i fascynujacej drogi,
a skopiowanie funkcjonalnosci nie tylko najdoskonalszej maszyny molekularnej,
za jaka mozna uzna¢ ludzki organizm, ale nawet prostego uktadu
nanostrukturalnego, takiego jak komoérka zywego organizmu, pozostaje jeszcze
daleko poza zasiegiem naszych badan.
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3. CZESC LITERATUROWA

3.1. UKEADY SUPRAMOLEKULARNE

W ostatnich dziesiecioleciach nastgpil gwaltowny rozwdj w dziedzinie
otrzymywania i badania  wlasciwosci  fizykochemicznych  uktadow
supramolekularnych poruszajacych sie pod wptywem odpowiednich bodzcow
zewnetrznych. Takie uktady sg zazwyczaj okreslane jako maszyny badz silniki
molekularne.

W poczatkach chemii supramolekularnej metale przejSciowe oraz ich
kompleksy nie cieszyly sie szerokim zainteresowaniem i nie wierzono
w mozliwoSci zastosowania ich w nanourzadzeniach. Obecnie metale
przejSciowe sa czesto sktadnikami nowych struktur supramolekularnych,
charakteryzujacych sie niezmiernie interesujagcymi wtasciwos$ciami, r6znymi od
wtlasciwosci jednostek wchodzacych w ich sktad. Wykorzystuje sie je do
konstrukcji przewodéw, przetagcznikow molekularnych, bramek logicznych czy
sieci molekularnych.19.20

3.1.1.Zwiqzki z centrum koordynacyjnym typu N4

Niektdre superczasteczki wystepuja w dwdch stabilnych formach, ktére
moga przechodzi¢ jedna w druga pod wpltywem bodZca zewnetrznego. Dzieki
tej wilasciwosci mogg by¢ wykorzystywane do konstrukcji przetgcznikéow
molekularnych. Metale przejSciowe i ich kompleksy to doskonate materiaty do
tworzenia takich uktadéw, gdyz moga wystepowaé na réznych stopniach
utlenienia i jednocze$nie, po utlenieniu poprzez redukcje, powréci¢ do stanu
poczatkowego. Ponadto utlenianie badz redukcja moga silnie wptywac¢ na
zmiany ich wilasciwosci elektronowych, magnetycznych, spektralnych czy
stereochemicznych.

Tematyka mojej pracy doktorskiej obejmowata badania oddziatywan
miedzy- i wewnatrzmolekularnych w uktadach zbudowanych z wielu centrow
elektroaktywnych oraz charakterystyke uktadow splecionych.
W  eksperymentach stosowatam gtéwnie kompleksy metali przejsciowych
zbudowane z ligandoéw azamakrocyklicznych. Ponizszy rozdziat zostat zatem
poswiecony miedzy innymi réznym uktadom supramolekularnym zawierajgcym
centrum koordynacyjne typu Na.
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3.1.2. Kompleksy Jdagera

Jager byt pionierem w dziedzinie syntezy aromatycznych kompleksow
miedzi(Il) i niklu(Il). Otrzymywane przez niego zwigzki posiadaty
zdelokalizowane elektrony m, atom metalu przejSciowego stanowigcy czynnik
templatujacy oraz cztery atomy azotu o witasciwo$ciach donorowych petnigce
role centrum koordynacyjnego.212223.242526 Schemat struktury przedstawiony
na rysunku 3.1 wskazuje, Ze zmiana dtugosci tgcznikéw alifatycznych pozwala
na otrzymanie trzech rodzajow zwigzkéw z ligandami: czternasto-, pietnasto-
i szesnastocztonowymi. Jednocze$nie duzy wptyw na wtasciwosci powyzszych
zwigzkoéw ma rodzaj podstawnikéw w pozycji R1 i Ra.

0] R
~N
R2 R1 =-CHs lub -C¢H
1=- 31ub —-Lelle
X
| Rz = —CHg, -CeHe lub -COO0OCzHs
N AT
M Y Pier$cien 14 - cztonowy: X = - (-CHz)2-; Y = -(-CHz2)2-
N OnS
N |N Pierscien 145- cztonowy: X = - (-CHz2)3-; Y = -(-CHz)2-
R2 X Pier$cien 16 - cztonowy: X = - (-CHz)3-; Y = -(-CHz)3-
1
R 0]

Rysunek 3.1. Ogdlny wzor strukturalny komplekséw Jdgera

Makrocykliczne zwigzki Jagera i ich pochodne ciesza sie szerokim
zainteresowaniem wsrod wielu naukowcow. W pracy Buchalovej i wsp.2” mozna
odnalez¢ zastosowanie cyklidenowych zwigzkow zelaza(Il) wigzacych tlenek
wegla(Il) jako modelowych uktadéw nasladujacych hemoproteiny. Rudolph
i wsp.28 wykorzystali niklowe kompleksy zawierajagce podstawniki estrowe
w Kkatalitycznej redukcji dwutlenku wegla do szczawiandéw. Natomiast
czternastocztonowe symetryczne ligandy azamakrocykliczne nie posiadajgce
w swojej budowie czynnika templatujacego (atomu metalu) zostaty
zaprojektowane i zsyntezowane w grupie Takamaury.?? Riley i wsp.30.31,
wzorujac sie na zwigzkach Jagera, otrzymali szereg tetraazamakrocyklicznych,
niskospinowych kompleksow Zelaza(llI) o strukturze zblizonej do cytochromu c
i geometrii odpowiadajacej ptaskiemu kwadratowi.

10
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3.1.3. Cyklideny Buscha

Busch i wsp. kontynuowali tematyke rozpoczeta przez Jagera.
Zaprojektowali i zsyntezowali nowe uklady makrocykliczne, w ktorychdwie
czeSci czasteczki potaczone byly odpowiednio dlugim tancuchem
weglowodorowym, co skutkowato powstaniem hydrofobowej luki (rysunek
3.2).32Czasteczki te naleza do grupy zwigzkow lakunarnych (tac. lacuane znaczy
"zatokowy"). W tej grupie zwigzkdw mozna wyro6zni¢ trzy rodzaje: z prostym
tqcznikiem, sklepione oraz wstecznie mostkowane, w zaleznoSci od rodzaju
zastosowanego tgcznika (mostka) (rysunek 3.3)

v M™ Y2 YL Y2= - (~CHg)s-; ~(~CH2)s-

Rysunek 3.2. Ogdlny wzor jednostki cyklidenowej

Luka molekularna wystepujaca w omawianych zwigzkach charakteryzuje
sie elastycznos$cig, jest hydrofobowa oraz zdolna do odwracalnego wigzania
tlenu czasteczkowego. Przyktad moze stanowi¢ kompleks z jonami Zelaza(Il),
w ktéorym potencjat formalny pary redoks Fe(Il)/Fe(IIl) zblizony jest do
potencjatu uktadu w czasteczkach mioglobiny badZz hemoglobiny. 33 Taki
kompleks jest zatem zdolny do odwracalnego wigzania ditlenu, co zostato
potwierdzone badaniami spektroskopii UV-Vis. Ograniczeniem omawianego
uktadu jest zakres temperatur, w ktérych tworza sie stabilne kompleksy
z tlenem (ok. -40°C). W temperaturze powyzej 20°C addukty tlenowe s3g
nietrwate, gdyz nastepuje utlenienie jonu Fe(Il) do Fe(Il).Z tego wzgledu
dokonywano w strukturze kompleksu modyfikacji, takich jak zmiana tgcznika,
jonu centralnego na inny lub dotaczenie dodatkowej luki.3435360toczenie luki
hydrofobowymi, niepolarnymi grupami zapobiega wnikaniu do jej wnetrza
czasteczek wody, jak tez uniemozliwia oddziatywanie tlenu z innymi jonami
metali.

11
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Rysunek 3.3. Przyktadowe wzory cyklidenéw Buscha: z prostym tqcznikiem (A), ,,sklepionych” (B),

»wstecznie mostkowanych" (C)

Pojedyncze kompleksy zawierajgce tgcznik pomiedzy atomami azotu
stanowig najprostszg strukturalnie grupe ws$réd wszystkich uktadow
cyklidenowych Buscha. Mostki weglowe pomiedzy peryferyjnymi atomami
azotu mozna sklasyfikowa¢ w zaleznosci od zlozonosci i budowy na proste
alifatyczne (obejmujace od trzech do dwunastu atoméw wegla) oraz
aromatyczne (zawierajgce przewaznie grupy fenylowe). Warto w tym miejscu
doda¢, zZe istnieje wyrazna wspotzalezno$¢ pomiedzy wielkoScig hydrofobowej
luki a zdolnoScia do wigzania czasteczki tlenu. 37 Jak juz wcze$niej
wspomniatam, istniata réwniez mozliwos¢ wymiany atomu centralnego na inne
niz zelazo(Il) metale przejSciowe. Dzieki temu otrzymano szereg komplekséw
réznigcych sie powinowactwem do ditlenu: manganu(Il), niklu(Il), miedzi(II)
czy kobaltu(II). Najwyzsze state tworzenia komplekséw z czgsteczkg tlenu (typu
,gos¢-gospodarz") obserwowano w przypadku zwigzku z ligandem
szesnastocztonowym zawierajgcego jon kobaltu z prostym, alifatycznym
mostkiem tworzacym luke.3”

Busch i wsp. bardziej ztoZone struktury zsyntezowali dzieki wigczeniu na
obu koncach tgcznika pierScieni piperazynowych oraz fragmentow
aromatycznych, takich jak 9,10-antracylen czy m- i p-fenyl. Tak zmodyfikowane
uktady nazywamy cyklidenami sklepionymi.3839 Istotng zmiang, spowodowang
modyfikacjami strukturalnymi, jest zwiekszenie sie rozmiaréw hydrofobowej
luki, tak Ze jest ona w stanie zmieSci¢ czasteczke fenolu badZ etanolu.
Wzmocnienie wtasciwosci hydrofobowych nie wptyneto jednak na wzrost sity
oddziatywania z ditlenem. Interesujgcym zastosowaniem uktadow sklepionych,
wynikajagcym z zaplanowanych zmian ich struktury, jest mozliwo$¢
wykorzystania ich jako modelowe czgsteczki enzymow. Badania wykazaty, ze
cyklideny zawierajgce durylen pomiedzy piperazynowymi pier§cieniami wigza
pochodne fenolu, mogac przeksztatca¢ go w odpowiedni chinon (peinigc tym
samym role oksygenazy) lub difenochinon (funkcjonowac jako oksydaza).

Trzecia grupe omawianych zwigzkéw tworza cyklideny wstecznie
mostkowane (ang. retro-bridged), ktorych budowa opiera sie na stworzeniu
12
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jeszcze bardziej hydrofobowej, nieprzepuszczalnej luki. Zatozeniem byto
otrzymanie uktadéw bedacych lepszymi receptorami, jednocze$nie
nieulegajacymi fatwo autoutlenieniu. Byto to mozliwe dzieki wyeliminowaniu
grup acetylowych z komplekséw Jagera. Mimo polepszenia niektérych
parametrow, zauwazono drastyczny spadek wtasciwosci receptorowych.
W stosunku do ditlenu zmniejszyto sie powinowactwo o kilka rzedéw wielkosci
w poréwnaniu do komplekséw z prostym, alifatycznym tgcznikiem.

Ostatnig, nie mniej ciekawg grupa, sa uktady bismakrocykliczne
przedstawione schematycznie na rysunku 3.4. Przedstawione dimery powstaty
z  potaczenia  dwoch  pojedynczych  jednostek  makrocyklicznych.
Bismakrocykliczne uktady Buscha sktadaja sie z homodinuklearnych par
szesnastocztonowych makrocyklicznych ligandéw, ktore potaczone s3g ze soba
polimetylenowym tgcznikiem.40.41 Alifatyczny mostek umocowany jest do
egzocyklicznych atoméw azotu. Analogicznie do pojedynczych kompleksow,
luka cykliden6w jest zdolna do kompleksowania czasteczek o odpowiedniej
wielkosci i okreslonym ksztatcie.

R1

\
[ 0.0 Sj/ |
pra

2 2

Py
Cx} CQ

\4

—(CHy)5—

A

N R N CH3
2 F\ea R2= -H; -CH3, -(CHz)2
Mn+ = N12+’ C02+

Rysunek 3.4. Schemat bismakrocyklicznych komplekséw Buscha

Przeprowadzono szereg badan pod katem ich wtasciwosci receptorowych,
szczegllnie w stosunku do tlenu czasteczkowego.*2 Wyniki eksperymentow
pozwolity na wytypowanie szeregu zwigzkow charakteryzujacych sie
najwiekszg zdolno$cia do wigzania Oz, wsrod ktorych przewazaja pochodne
kobaltu(II). W tym miejscu nalezy zwrdci¢ uwage na sposéb przylaczenia
czasteczki tlenu do omawianych dimeréw, zdecydowanie ro6zny niz
w przypadku monomerycznych kompleksow. Mechanizm wigzania ditlenu
polega na skoordynowaniu molekuty Oz, co skutkuje utlenieniem jednego
z centrow metalicznych do kobaltu(Ill). Taka forma nie ma mozliwosci
rywalizowania o czasteczke tlenu z kationem kobaltu(ll), gdyz posiada
szeSciokoordynacyjng strukture oraz niskospinowg konfiguracje d®. W wyniku

13
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tego bardziej dodatnio natadowany fragment, zawierajacy kobalt(III), odgrywa
taka sama role jak prosty mostek w pojedynczych kompleksach cyklidenowych.

3.1.4. Zwiqgzki Bohdana Korybut-Daszkiewicza

Dzieki zdolnosci ligandéw makrocyklicznych do stabilizacji nietypowych
stopni utlenienia koordynowanych metali przejSciowych staty sie one
obiecujacymi narzedziami wykorzystywanymi do konstrukcji urzadzen
molekularnych.124344.45,

Podstawowg jednostka wszystkich zwigzkéw zaprojektowanych
i zsyntezowanych przez Korybut-Daszkiewicza i wsp. jest azamakrocykliczny
kompleks zawierajacy cztery atomu azotu tworzgce centrum koordynacyjne -
zmodyfikowany kompleks Jagera. Jest to uktad zblizony do zasad Schiffa,
wykorzystywany zaréwno przez Jagera,2> jak i Buscha“¢.47 do wiazania
czasteczki tlenu. Niewatpliwie zaletg strukturalng tych zwigzkéw jest
mozliwo$¢ tworzenia komplekséw typu face-to-face, gdzie ptaszczyzny
jednostek makrocyklicznych utoZzone sg wobec siebie réwnolegle. Wsrod
zwigzkow Korybut-Daszkiewicza mozemy wyr6zni¢ kompleksy niklu(II)
i miedzi(ll), ¥ jedno- 1 wielocentrowe, 49 . 50 jak réwniez neutralne
(obojetne)>05152 j kationowe (natadowane).535455

Kompleksy neutralne

W nienatadowanych kompleksach makrocyklicznych ligand posiada
fadunek ujemny, mogacy zobojetni¢ dodatni tadunek zgromadzony wokét jonu
centralnego. Na rysunku 3.5 przedstawitam schematy obojetnych kompleksow
zaré6wno mono- jak i dwucentrowych. Analogicznie do lakunarnych uktadéw
Buscha, przedstawione pochodne zawierajg metylowe podstawniki
w azamakrocyklicznym pier$cieniu. Wsréd neutralnych komplekséw zostaty
réwniez zsyntezowane zwigzki nieposiadajgce grup -CHz w pierScieniu. Zgodnie
z przedstawionymi ponizej strukturami warto zauwazy¢, ze wielocentrowe
kompleksy w miejsce mostka diaminowego, 13aczacego jednostki
monomeryczne, zawieraja tancuch weglowodorowy.

Struktura przestrzenna jednocentrowych komplekséow zaréwno
miedzi(Il), jak i niklu(Il) jest ptaska kwadratowa i znacznie rézni sie od
struktury samego ligandu. Wprowadzenie jonu centralnego powoduje
wyptaszczenie piers$cienia czternasto- i pietnastocztonowego do struktury
ptaskiego kwadratu. Zwiekszenie ligandu do szesnastoczionowego powoduje
jedynie odchylenia od planarno$ci, co zostato zobrazowane na rysunku 3.6.

14
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KN\MH»:‘N\
CH), (CH,)
(R AN

M2+ = NiZ+’ Cu2+

R= -H; -CHs
Kompleks14 - cztonowy x=2,y=2 Kompleks14 - cztonowy x=2,y=2,n=4
Kompleks15- cztonowy x=2,y=3 Kompleks15- cztonowy x=2,y=3,n=4
Kompleks16 - cztonowy x=3,y=3 Kompleks16 - cztonowy x=2,y=3;n=6

Rysunek  3.5.Struktura  neutralnych  mono- i  bismakrocyklicznych  kompleksow
monomakrocyklicznych miedzi(ll) i nikli(1l)

Analiza struktur krystalograficznych pozwolita na wyznaczenie dtugosci
poszczegblnych wigzan w czasteczce, gdzie odlegto$¢ pomiedzy dwoma
atomami wegla wynosi 1.42A badz 1.45A, odpowiednio w przypadku
komplekséw z ligandem czternasto- i szesnastocztonowym, niewiele rézniac sie
od wartoéci dla pojedynczego wigzania C-C, a mianowicie 1.54 A.

Nil4

Rysunek 3.6. Struktury krystalograficzne komplekséw miedzi(ll) i niklu(ll) z ligandem
czternastocztonowym oraz szesnastocztonowym miedzi(Il)

Jest to przejawem delokalizacji fadunku w pierscieniu makrocyklicznym,
co jednocze$nie umozliwia kompensacje dodatniego tadunku pochodzacego od
jonu metalu i w konsekwencji prowadzi do zobojetnienia catej czasteczki.
Wiazanie C(14)-N(1) ma natomiast dtugo$é¢ 1,30 A, czyli charakter wigzania nie

15
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pojedynczego, a podwdjnego. Moze to Swiadczy¢ o delokalizacji tadunku
pomiedzy atomami azotu, N(1) i N(4). OdlegtoSci pomiedzy atomami azotu N(1)
i wegla, C(2) wahaja sie w granicach 1.42 A - 1.46 A, czyli wartosci zblizonych do
tych odpowiadajgcym pojedynczemu wigzaniu azot-wegiel. Natomiast wigzania
miedz-azot i nikiel-azot charakteryzujg sie zblizonymi dlugo$ciami, ktore
wzrastajg wraz z powiekszaniem sie pier§cienia azamakrocyklicznego.51

Kompleksy kationowe

Natadowane zwigzki syntezowane przed zespét Korybut-Daszkiewicza
zawierajg w swojej budowie obojetny tetraazamakrocykliczny ligand, co
powoduje, Ze dodatni tadunek jonu centralnego znajdujacego sie w Srodku
pierScienia zobojetniany jest dzieki wprowadzeniu do Srodowiska
odpowiednich przeciwjonéw (rysunek 3.7). Dodatkowo kompleksy kationowe
mozemy podzieli¢ na podgrupy pod wzgledem rodzaju metalu przej$ciowego
(nikiel(II), miedz(II) czy kobalt(Il)), liczby centréw elektroaktywnych (od
jednego do czterech) i wielko$ci ligandu (czternasto-, pietnasto-
i szesnastocztonowe). Pierwsze binuklearne zwigzki kobaltu(Il) i niklu(II)
z ligandem czternastocztonowym Korybut-Daszkiewicza zostaly zsyntezowane
we wspotpracy z Buschem.#® Pomimo zwiekszonej odpornosci na utlenianie
w pordwnaniu z metylowanymi odpowiednikami, charakteryzowaty sie
stabszymi wtasciwosciami receptorowymi w stosunku do tlenu. Rozwéj wiedzy
na temat mozliwosci modyfikacji ukladéw cyklidenowych pozwolit na
otrzymanie Tm-akceptorowych, wielocentrowych komplekséw, réwniez
z mieszanymi jonami centralnymi (rysunek 3.7).56

NH=—(CH,)7——CH, —————(CHy)——|

A fg P\
/ \ 2+
N
U
(PF6)2
| PFS) B
= 2 3

M2+ = Ni2+’ Cu2+
n=3,5

Rysunek 3.7. Struktury kationowych mono- i bismakrocyklicznych  komplekséw
azamakrocyklicznych z ligandem czternastocztonowy,

I[stotng kwestig, na ktérg nalezy zwrdcic¢ szczegblng uwage, jest budowa
przestrzenna kationowych komplekséw, silnie zalezna od wielkosci ligandu.
W zwigzkach, w ktorych wystepuje czternastocztonowy pierscien, wszystkie
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atomy ligandu leza w jednej ptaszczyZnie. Wprowadzenie pietnastocztonowego
uktadu cyklidenowego powoduje znaczne odchylenie od planarnosci, natomiast
geometria kompleksé6w z ligandem szesnastocztonowym odpowiada
konformacji siodtowej. Do syntezy dalszych, bardziej skomplikowanych
czasteczek  wykorzystywano ptaskie, czternastocztonowe monomery,
otrzymujgc wielocentrowe kompleksy i struktury splecione, takie jak katenany
czy rotaksany.

3.2. UKLADY SPLECIONE

Spos6b opisu struktury zwigzkéw chemicznych ewoluowat wraz ze
stanem wiedzy o budowie materii. Opis przedstawiajacy liczbe i typ atomow
oraz sekwencje wigzan miedzy nimi, obejmujacy izomerie konstytucyjng
i geometryczng, okazat sie niewystarczajacy, gdy w 1961 roku Frisch
i Wasserman przedstawili czgsteczke ztozong z dwoch pierscieni
makrocyklicznych potgczonych ze sobg jak dwa ogniwa tancucha.>’” Autorzy
przedstawili molekute zawierajacg dwa splecione pierscienie, ktére nie réznity
sie w zaden sposob od dwoch oddzielnych pierscieni (rysunek 3.8). Otrzymang
strukture nazwali katenanem, a nowy rodzaj izomerii - topologiczna.

(H:C)zz o

CoaMesDs (H,0)s,

—H N

Rysunek 3.8. Schematy molekut zsyntetyzowanych przez Wassermana i Frischa>?

W ciggu ostatnich 25 lat otrzymanie wzajemnie sprzezonych czasteczek
stato sie niezwykle proste, dzieki stopniowemu opracowywaniu coraz to
nowszych i bardziej doskonatych metod templatowych. Tego typu uktady ciesza
sie  duzym zainteresowaniem chemii supramolekularnej w zwigzku
z mozliwo$cig ich zastosowania jako molekularne przetgczniki, czy maszyny.
Urzadzenia w skali molekularnej stanowia czasteczki lub struktury
supramolekularne zaprojektowane tak, aby petni¢ okreslong funkcje.19.5859.60,61
Pojedyncze komponenty takich uktadéw réwniez speiniaja wyznaczong role,
jednak dopiero caty ich zbiér moze wykonywac ztozong funkcje, na ktora
sktadaja sie poszczeg6lne czesci. Projektowanie maszyn molekularnych opiera
sie na takim doborze skitadnikéw, aby mogly one tworzy¢, przekazywac
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i przechowywac informacje. Nie nalezy réwniez zapomina¢, Ze tak jak w skali
makro, tak i na poziomie molekularnym praca takich urzadzen wymaga
dostarczenia energii. NajczeSciej wykorzystywana jest energia procesow
elektrochemicznych oraz Swiatta.

Konsekwencjg rozwoju nanotechnologii i miniaturyzacji technik
przetwarzania danych jest szybki wzrost zainteresowania urzadzeniami w skali
molekularnej. W ostatnich latach zaprojektowano prototypy czgsteczkowych
elementéw komputerdow i nieskomplikowanych maszyn molekularnych. Nalezy
jednak zwroci¢ uwage, Ze nie tylko caty uktad wykonujacy okreslone funkcje, ale
juz pojedyncza superczasteczka majgca wilasciwosci receptorowe moze by¢
traktowana jako samodzielne urzadzenie. Prototypy maszyn molekularnych
mozemy odnaleZ¢ w organizmach Zywych, gdzie petnig réznorodne funkcje,
takie jak odczuwanie bodZcow czy ruch.

3.2.1. Katenany

Katenany (fac. catena oznacza tancuch) sg uktadami splecionymi, ktére
zawierajg dwa lub wiecej potaczonych mechanicznie pierscieni, przy czym nie
ma miedzy nimi wigzan chemicznych. Cykliczne elementy katenanu sg zwigzane
w sposOb mechaniczny, analogicznie do ogniw tancucha (rysunek 3.9).
Pierscienie te nie mogg by¢ rozdzielone bez wcze$niejszego rozerwania jakiego$
wigzania chemicznego, zatem katenany s3 zwigzkami, ktére nie moga ulec
dysocjacji bez zniszczenia przynajmniej jednego wigzania kowalencyjnego.
Szczegoblng cecha katenandéw jest zdolno$¢ do rotacji wokoét siebie tworzacych je
indywiduoéw. Katenany nazywane sg zgodnie z liczbg ,zamknietych” pierscieni,
np. [2]katenan zawiera dwa potaczone pierscienie.

Rysunek 3.9. Schemat czqsteczki katenanu w roztworze i na powierzchni elektrody

Od wielu lat katenany sg obiektem coraz wiekszego zainteresowania
naukowcow. Do tej pory udalo sie zsyntetyzowal wiele rdéznych struktur.
Jednym z pierwszych przyktadéw jest zwigzek otrzymany przez Stoddarta
i wsp.62. Czasteczka katenanu sktada sie z dwdch przewleczonych przez siebie

pierscieni - jeden o wtasciwosciach akceptorowych, drugi donorowych, co
18
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przedstawia rysunek 3.10. Cyklobis(parakwat-p-fenylowy) (CBPQT#*) nalezy do
grupy cyklofanéw i jest uktadem biswiologenowym, bedacym bardzo dobrym
akceptorem i przyjmujacym forme zamknietego piersScienia. Jest to zwigzek
zawierajacy dwie jednostki 4,4-bipirydylowe potaczone za pomocg mostkéw
1,4-dimetylenofenylowych, przez co moze pelni¢ role molekularnego
gospodarza dla molekut o okreslonych wtasciwosciach. Redukcja takiej
czasteczki zachodzi w dwdéch odwracalnych etapach. Dla kazdej jednostki
wiologenowej obserwuje sie dwie jednoelektronowe fale. Obie jednostki
wiologenu redukujg sie przy takich samych potencjatach, co jest przewidziane
dla uktadu zawierajagcego dwa jednakowe, nie oddzialujace ze soba centra
redoks. Pierwszy etap redukcji zachodzi przy potencjale ok. -0,3V (wzgledem
Ag/AgCl) i odpowiada zmianie stopnia utlenienia molekuly z +4 do +2. Drugi
etap redukcji zachodzi przy -0,7V i prowadzi do struktury obojetnej - parakwat
traci swoje wtasciwosci akceptorowe. W zalezno$ci od stopnia utlenienia
zwigzek ten posiada rézne wiasciwosci donorowo - akceptorowe. W stanie
+4 jest bardzo dobrym akceptorem, na +2 stopniu utlenienia jest stabym
m-akceptorem, natomiast jako molekuta obojetna jest dobrym m-donorem.
W przypadku zwigzku badanego przez Stoddarta i wsp. czgsteczka CBPQT#+
otacza jedno z centéw hydrochinonowychdrugiego pierScienia katenanu
i dzieki oddziatywaniu centrum z pier$cieniem mozliwe jest rozréznienie obu
centrow elektroaktywnych.

Rysunek 3.10. Budowa czqsteczki katenanu otrzymanej przez Stoddarta i wsp.%?

W tym miejscu warto doda¢, Ze czasteczka cyklobis(parakwat-p-fenylu)
okazala sie idealnym budulcem w uktadach splecionych, a dla wielu chemikow
stata sie inspiracja do syntezy réznorodnych urzadzen, ktérych funkcjonowanie
opiera sie na oddzialywaniach elektrostatycznych lub donorowo-
-akceptorowych.63.64.65,66

Niezmiernie interesujagcym katenanem zawierajacym tylko jedno
centrum elektroaktywne jest zwigzek zaprojektowany przez Sauvage'a -
pioniera w syntezie jedno- i wielocentrowych kompleksow miedzi
zmieniajacych strukture pod wpltywem zmiany stopnia utlenienia jonu
centralnego. Badany zwigzek nazwano "hustajacy sie katenat" (ang. switching
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catenate).67.68 Jest to bardzo ciekawy uktad, gdyz podczas zmiany stopnia
utlenienia jonu centralnego czasteczka ulega bardzo wyrazZnym zmianom
strukturalnym. Katenan ten zbudowany jest z dwoch mechanicznie zwigzanych
makrocyKli. Jeden z nich zawiera jedno centrum difenylofenantrolinowe (dpp),
z dwoma atomami azotu, drugi (cyklofan) za§ - dwa centra:
difenylofenantrolinowe (dpp) oraz terpidylowe (terpy), z trzema atomami azotu.
Wszystkie centra elektroaktywne moga koordynowac jon miedzi. W zalezno$ci
od utozenia obreczy wzgledem siebie i centréw koordynujacych mozliwa jest
koordynacja zaréwno miedzi (I) jak i miedzi (II), co przedstawione jest na
rysunku 3.11.

Rysunek 3.11. Schemat zmiany stopnia utlenienia jonu centralnego oraz towarzyszqca mu rotacja
pierscienia w czgsteczce katenanu zsyntetyzowanego przez Sauvage’'a%®

Omawiany zwigzek jest przyktadem wplywu stopnia utlenienia jonu
centralnego na zmiany strukturalne wewnatrz molekuty. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze jedynie molekuta zawierajaca w swej budowie dwa centra -
difenylofenantrolinowe i terpidylowe moze ulega¢ obrotowi. W zaleznosci od
stopnia utlenienia metalu centralnego (Cu(l) lub Cu(Il)), a zatem i od
preferowanej liczby koordynacyjnej, zaobserwowano dwie sytuacje. Kiedy
miedZ wystepuje na +1 stopniu utlenienia, obie czesci =z
difenylofenantrolingoddziatujg z metalem, natomiast fragment terpidylowy
pozostaje wolny, poza centrum koordynacyjnym. Taka sytuacja jest wynikiem
tego, ze miedz na
+1 stopniu utlenienia charakteryzuje sie liczbg koordynacyjng 4 (koordynacja
przez cztery atomy azotu - typu Nz). Natomiast w przypadku miedzi na
+2 stopniu utlenienia, fragment terpidylowyoddziatuje z metalem, a ligand
difenylofenantrolinowy znajduje sie poza centrum koordynacyjnym, co
zwigzane jest z liczbg koordynacyjng charakterystyczng dla miedzi na tym
wilasnie stopniu utlenienia - 5 (koordynacja Ns). Taki podwdjny sposob
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koordynacji prowadzi do znacznych réznic w ksztatcie i wihasciwosciach
obydwu form. Badania elektrochemiczne tego katenanu pokazaly w badanym
uktadzie dwie pary redoks. Pierwsza z nich, obserwowana przy potencjale
0,63V, odpowiada procesowi utleniania i redukcji w uktadzie Cu(I)N4/Cu(II)Ng,
czyli w koordynacji przez cztery atomy azotu. Etap zmiany koordynacji z N4 na
Nsjest szybki ze wzgledu na to, ze uktad Cu(I)N4 jest korzystny energetycznie,
a zatem trwaty, w pordéwnaniu z ukitadem Cu(II)Ns. Druga para redoks
odpowiada procesowi w uktadzie Cu(II)Ns/Cu(I)Ns przy potencjale -0,07V.
Cu(I)Ns jest utozeniem energetycznie niekorzystnym, wiec utlenianie jest
latwiejsze i zachodzi przy nizszych wartosSciach potencjatéw. Wyczerpujaca
elektroliza pozwolita na otrzymanie w roztworze tylko formy Cu(II)N4, a na
zarejestrowanej natychmiast krzywej cyklicznej obserwowano odwracalny
uktad pikéw o oczekiwanej wysokosci. Jednak po pewnym czasie
zaobserwowano zanik pary pikéw przy 0,63V oraz réwnoczesne pojawianie sie
uktadu pikéw przy potencjale 0,07V. Ten nowo powstaty pik odpowiadajacy
redukcji Cu(I)Ns do Cu(I)Ns wskazuje na to, ze makrocykl z dwoma ligandami
ulegt przekreceniu i spowodowat utworzenie trwatego pieciokoordynacyjnego
otoczenia Cu(Il). Dzieje sie tak dlatego, Ze podczas przejscia Cu(I[)Ns do
Cu(II)Ns utracona zostaje cze$¢ sfery koordynacyjnej, co bardziej odczuwane
jest przez jon Cu(Il), ze wzgledu na jego wiekszy tadunek.

Omawiany proces mozna obserwowac réwniez dzieki zmianie barwy,
jaka towarzyszy temu przejSciu. Forma Cu(I)Ns jest koloru czerwono-
bragzowego, a Cu(lI)Ns jest ciemnozielona, natomiast Cu(II)Ns jest forma
oliwkowo-zielong. W celu zbadania tego procesu wykorzystano réwniez
spektroskopie w zakresie widzialnym i ultrafioletu. Na rysunku 3.12 mozna
zaobserwowa¢ dwa pasma: pierwsze, przy dtugosci fali 437nm, ktére
odpowiada kompleksowi Cu(I)N4 - linia ciggta, liniag przerywang zaznaczono
drugie maksimum absorpcji dla formy utlenionej Cu(I)N4, przy diugosci fali
670nm.

Na rysunku 3.12 krzywe przedstawiajg przebieg procesu ,przekrecenia
sie” obreczy. Linia 1 to $wiezo utleniona forma (Cu(II)N4) - gdzie maksimum
absorpcji znajduje sie przy dtugosci fali 670nm. Kolejne linie rejestrowane byty
odpowiednio po 11, 24, 34, 70 godz. Po tym czasie proces przekrecania sie
pierscienia zostatl zakonczony i otrzymano widmo 5 z maksimum absorpcji przy
dtugosci fali rownej 640nm, co odpowiada Cu(II)Ns. Dzieki zastosowaniu
spektroskopii UV-Vis mozna réwniez zauwazy¢, ze przekrecanie sie cyklofanu
przy Cu(II)Ns jest wolniejsze niz dla Cu(I).
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Rysunek 3.12. Widma elektronowe kolejnych pozycji obrotu obreczy cyklofanu w czqsteczce
katenanu otrzymanego przez Sauvage’a i wsp.A - przejscie od formy Cu(ll)Ns do Cu(lI)Ns,
B - przejscie od formy Cu(I)N4 do Cu(1I)N4%8

Coraz czeSciej otrzymywane superstruktury znajdujg zastosowanie
w zyciu codziennym oraz wyKorzystywane sg w przemys$le. Na poczatku lat
dziewiecdziesigtych XX w. udato sie zsyntetyzowac oraz zastosowac w papierze
elektronicznym (E - PAD) czarno-biate piksele (elementy obrazu) w postaci
mikroskopijnych  kapsutek  wypetnionych elektrycznie natadowanymi
drobinami o barwie biatej, zawieszonymi w czarnym oleju.®® Drobiny te
wyptywajg na powierzchnie oleju i catkowicie ja zakrywaja. Przytozenie
odpowiedniej warto$ci roznicy potencjatéw do papieru powoduje Sciggniecie
drobin do dolnej czeSci wnetrza kapsutek i odstoniecie czarnego oleju. Obecnie
naukowcy starajg sie wytworzy¢ piksele ztozone z trzech kolorow: czerwonego,
zielonego i niebieskiego (RGB). Optymalnym warunkiem w przypadku papieru
elektronicznego jest jedna warstewka farby RGB, ktdra daje odpowiedni kolor
w zaleznoSci od wartoSci przytozonej roznicy potencjatéw. Taki uktad ma wiele
zalet, m.in. te, Zze kazda jednostka piksela potrzebuje tylko jednej podstawowej
komorki (zamiast trzech), aby nada¢ uktadowi kolor czerwony, zielony lub
niebieski.

Aby przygotowac¢ farbe RGB niezbedne jest, by powstawanie koloru
mogto by¢ poprzez
potencjatéw. Przykitadem takiej farby jest donorowo-akceptorowy katenan
zaprojektowany w grupie Stoddarta, zbudowany z obreczy zawierajacej dwa
centra donorowe: tetratiafulwalenowe (TTF) i 1,5-dioksynaftalenowe (DNP)
cyklobis(parakwatu-p-fenylowego), CBPQT#-,
akceptor. 70 Tego typu bistabilny katenan moze by¢ elektrochemicznie
przelagczany pomiedzy dwoma stanami odpowiadajacymi dwdém kolorom:
zielonemu (Amax=854nm) oraz czerwonemu (Amax=473nm). W celu otrzymania
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zwigzku dajacego farbe RGB przeksztatcono bistabilny katenan w tristabilny,
zawierajacy trzy centra elektroaktywne, przy czym kazdemu odpowiada inny
kolor. Trzecim centrum donorowym, o barwie niebieskiej, jest pochodna
benzydyny (BZD). Schemat katenanu przedstawiony jest na rysunku 3.13 A.

Do zmiany kolorow katenanu zastosowano trzy rozne wartosci
potencjatéw (Vo, V1 i V2). Przy potencjale Vo wszystkie trzy czeSci donorowe s3
w stanie podstawowym (na zerowym stopniu utlenienia), natomiast obrecz
cyklobis(parakwatu-p-fenylowego) otacza stacje tetratiafulwalenowg o kolorze
zielonym. Po przylozeniu potencjalu Vi tetratiafulwalen ulega utlenieniu,
przechodzac na +2 stopien utlenienia, przez co odpycha obrecz, ktéra zmienia
swoje potozenie i przesuwa sie do drugiej stacji, benzydynowej. Takiemu
utozeniu w czasteczce katenanu odpowiada barwa niebieska. Przy zmianie
potencjatu na V; czes¢ benzydynowa utlenia sie, a obrecz cyklobis(parakwatu-
-p-fenylowego), z kolei, przesuwa sie na stacje 1,5-dioksynaftalenowg (DNP), co
powoduje, ze katenan zmienia barwe na czerwong. Po powrdceniu do
potencjatu o wartosci Vo obrecz cyklobis(parakwatu-p-fenylowego) przesuwa
sie na pierwotne miejsce oraz powraca kolor zielony. Stoddart i wsp. stwierdzili
réwniez, ze zaleznie od kierunku zmian potencjatu cyklobis(parakwat-p-
-fenylowy) moze zmienia¢ swoje potozenie zgodnie lub niezgodnie z ruchem
wskazowek zegara. Na podstawie powyzszych badan prawdopodobnie mozliwe
bedzie skonstruowanie farb CMYK - zestawu czterech podstawowych kolorow
farb drukarskich (cyjanu, magenty, zottego i czarnego).

Rysunek 3.13. Wzor bistabilnego katenanu (A) oraz schemat ,przekrecania sie” obreczy
parakwatu-p-fenylowego (B)7°

Cze$S¢ mojej pracy doktorskiej poswiecona jest badaniom uktadow
splecionych zsyntezowanych przez Korybut-Daszkiewicza i wsp. Z tego wzgledu
chcialabym na koniec omdéwi¢ wczesSniejsze uktady tego typu zaprojektowane
w grupie Korybut-Daszkiewicza.

Pierwszym z nich jest Kkatenan =ztozony z kationowego,
bismakrocyklicznego homodinuklearnego kompleksu niklu(Il) oraz, bogatego

w elektrony, eteru koronowego, dibenzo-24-korony-8 (rysunek 3.14).71
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W  czasteczce wystepuja oddziatywania m-m pomiedzy jednostkami
katecholowymi a pierScieniem azamakrocyklicznym, co zwigzane jest
z obecnoscia elektronow zdelokalizowanych. Diugi tacznik pomiedzy centrami
metalicznymi pozwolil na ich zréznicowanie. W swojej pracy doktorskiej
A.  Wieckowska 72 wykazata, zZe woltamperogram dla kompleksu
makrocyklicznego (bez korony) charakteryzuje sie jednym, dwuelektronowym
procesem utleniania obydwu centrow Ni(II) do Ni(IlI) przy potencjale 1,35V.
Natomiast w katenanie, gdzie pierscienie fenylowe eteru koronowego otaczaja
tylko jedno elektroaktywne centrum metaliczne, obserwuje sie na
woltamperogramie rozdzielenie na dwa piki, odpowiadajgce utlenianiu dwoch
atomow niklu(I) o ré6znym otoczeniu przy potencjatach 1,25V i 1,39V. Metody
elektrochemiczne pozwolity wiec na pokazanie, Ze ze wzgledu na pojawiajacy
sie nadmiar elektron6w w obecno$ci pierscienia eteru koronowego jeden jon
niklu duzo tatwiej ulega utlenianiu i potencjat tego procesu przesuniety jest
w strone mniej dodatnich wartosci.

Rysunek 3.14. Budowa katenanu zsyntetyzowanego przez B. Korybut-Daszkiewicza
i wsp., w ktérym dzieki zastosowaniu pulsowych metod woltametrycznych odkryto w naszym
zespole zjawisko ruchu wewngqgtrzmolekularnego pod wptywem zmian potencjatu przytozZonego do
elektrody”

Kolejnym krokiem w syntezie coraz to bardziej skomplikowanych
struktur byt heteronuklearny katenan, w ktorym centra metaliczne stanowity
jony miedzi(Il) i niklu(Il).>4#73 W naszym zespole udato sie pokaza¢, ze
w odréznieniu od poprzedniego zwigzku, ten zachowuje sie w warunkach
elektrochemicznych jak tréjpozycyjny przetacznik molekularny schematycznie
przedstawiony na rysunku 3.15.
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Rysunek 3.15. Katenan - schemat dziatania w funkcji przetqcznika tréjpozycyjnego, pod wptywem
przyktadania odpowiedniej réznicy potencjatow*

Mechanizm dziatania przetgcznika oparty jest na przemieszczaniu sie
eteru koronowego (DB24(C8) pomiedzy centrami redoks. W stanie
podstawowym, gdy oba kationy sg na +2 stopniu utlenienia, korona DB24(C8
bogata w elektrony otacza centrum niklowe. Taka pozycja jest spowodowana
tym, ze dwudodatni kation miedzi w poréwnaniu z jonem Ni(Il) posiada jeden
elektron walencyjny wiecej, a wiec Cu(II) jest stabszym akceptorem elektronéw.
W momencie utlenienia kationu miedzi(Il) z +2 na +3 stopien utlenienia staje
sie on lepszym akceptorem niz Ni(I[), co w konsekwencji powoduje
przesuniecie sie eteru koronowego do centrum Cu(Ill). Przy wyzszych
potencjatach utleniany jest jon niklu(II) na +3 stopien utlenienia. Przez to kation
Cu(III) przestaje by¢ faworyzowany przez eter koronowy, ktéry przesuwa sie
teraz w kierunku niklu(III). Przetgczanie obreczy o wiasciwo$ciach donorowych
pomiedzy stacjami centréw metalicznych jest zatem kontrolowane warto$cia
przytozonego potencjatu.

3.2.2. Rotaksany

Stowo rotaksan wywodzi sie z taciny, od stowa rota, co oznacza koto i od
stowa axis, co oznacza o0S. Zatem, w sktad rotaksanu wchodzi dtuga liniowa
czasteczka, zwana osig lub nicig, ktéra przechodzi przez piersScien
makrocykliczny bedacy na nig ,nawleczony”. Schemat czasteczki rotaksanu
zostat przedstawiony na rysunku 3.16. Liniowa cze$¢ uktadu jest czesto
zakonczona rozbudowanymi sterycznie podstawnikami - tak zwanymi
,Stoperami”, czyli grupami stanowiacymi zawade przestrzenng. Ich zadaniem
jest zapobieganie zsunieciu sie przewleczonego makrocykla z nici, zwanego
dysocjacja rotaksanu. O$ i obrecz rotaksanu sg zatem zwigzane mechanicznie.
Podobnie jak w katenanach, tak i tu bez zniszczenia wigzan chemicznych
(kowalencyjnych) nie ma mozliwosci rozdzielenia rotaksanu na elementy
sktadowe.
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Rysunek 3.16. Schemat czgsteczki rotaksanu w roztworze i na powierzchni elektrody

Funkcjonowanie nowych urzadzen molekularnych zdolnych do
wykonywania okres$lonych zadan jest bezposrednio zwigzane z chemicznymi
witasciwosciami poszczegélnych fragmentéw molekuty, ktére sg niezmiernie
wazne w przypadku, gdy urzadzenie molekularne reaguje na bodzce
zewnetrzne oraz moze spetnia¢ funkcje maszyny molekularnej.874757 tego
wzgledu rotaksany stosowane s3 w Kkonstrukcji sztucznych maszyn
molekularnych. O ich przydatnosci decyduje wiele czynnikdw, m.in. obecnos$¢
wigzania mechanicznego pozwalajgcego na duze zrdéznicowanie wzajemnego
utozenia elementéw molekuty, ktore jednoczeSnie zapewnia stabilno$¢ uktadu;
zamknieta budowa czasteczki ograniczajaca zasieg ruchu poszczegdlnych
elementéw; trwato$¢ wukltadu zalezaca od sity oddzialywan wigzan
niekowalencyjnych  pomiedzy elementami  molekuly; oddzialtywania
w czasteczce rotaksanu mogace ulega¢ zmianie pod wptywem zewnetrznych
bodzcéw.

Przesuwanie sie obreczy wzdtuz nici w czasteczce rotakasanu jest
niezwykle interesujacym przyktadem ruchu wewnatrzmolekularnego. W celu
kontroli ruchu czasteczka rotaksanu moze by¢ wyposazona w dwie réznigce sie
stacje, ktore w innym stopniu oddziatujg z obrecza. Badano wptyw dtugosci
fanicucha na wtasciwosci rotaksanéw - na przyktad dla trzech czasteczek
rotaksanow roznigcych sie jedynie dtugoscia nici (rysunek 3.17 A-C)76. Kazdy
z nich zbudowany jest z obreczy w postaci tri(N-fenyloureido)-kaliks[6]arenu
oraz zakonczonego z dwoch stron stoperami alifatycznego tafncucha, na ktéorym
znajduje sie jedno elektroaktywne centrum 4,4’-bipirydylowe.

Pochodna trifenyloureido-kaliks[6]arenéw [DOV] (rysunek 3.17) moze
zachowywac sie jak niesymetryczny tréjwymiarowy receptor
heteropolitropowy, ktéry wraz z pochodnymi 4-4’-bipirydylowymi tworzy
rotaksany oraz pseudorotaksany w rozpuszczalnikach polarnych.?7.78.79 Tak
powstaty kompleks jest stabilizowany zaréwno poprzez wigzania wodorowe,
jak rowniez wigzania typu CH - m oraz oddziatywania zprzeniesieniem tadunku
(CT, z ang. charge-transfer) pomiedzy bogata w elektrony m wneka a ubogim
w elektrony 1 fragmentem bipirydylowym.
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Rysunek 3.17.Struktury czgsteczek rotaksanéw rézniqce sie dtugosciq taricucha nici (A-C) oraz
pochodna trifenyloureido-calix[6]arenu [DOV] (D)76

Réwniez przeciwjony centrum bipirydylowego biorg udziat

w stabilizacji struktury poprzez tworzenie wigzan wodorowych z grupami
ureidowymi znajdujgcymi sie na zewnetrznej (gérnej) krawedzi obreczy.
Stwierdzono, Ze cata czasteczka rotaksanu rézni sie wilasciwoSciami
fotofizycznymi od poszczegélnych elementéw. Zaobserwowano réwniez, Ze
obecno$¢ obreczy (a doktadniej wneki) wptywa znacznie na wartoSci
potencjatéw redoks czeSci 4,4’- bipirydylowej znajdujacej sie na nici. Na
podstawie eksperymentéw elektrochemicznych oraz spektroskopowych
mozliwe jest okre$lenie, jaki wptyw na wtasciwosci rotaksanu ma odlegtos¢
pomiedzy stacja znajdujaca sie na srodku nici a stoperami umieszczonymi na jej
koncach. Na woltamperogramie krotkiej nici obserwowano dwa
jednoelektronowe, odwracalne piki redukcji stacji bipirydylowej, ktérych
wartoSci potencjatu sg bardziej ujemne w acetonitrylu (AN) niz w przypadku
dichlorometanu (DCM). Taka réznica spowodowana jest faktem, ze w obecno$ci
niepolarnego dichlorometanu stabiej natadowane lub nienatadowane fragmenty
molekuty s3 lepiej stabilizowane niz w obecnosci polarnego acetonitrylu, a co za
tym idzie dwudodatnia grupa bipirydylowa tatwiej ulega redukcji
w dichlorometanie. Kazdy z trzech przedstawionych rotaksanéw charakteryzuje
sie dwoma jednoelektronowymi procesami redukcji, zwigzanymi z czeScig
bipirydylowa oraz nieodwracalnym procesem utleniania obreczy. Potencjaty
pikéw redukcji nici omawianych rotaksanéw charakteryzuja sie bardziej
ujemnymi wartoSciami niz w przypadku samej nici, bez natozonej obreczy,
zaroOwno w acetonitrylu, jak i w dichlorometanie. Pierwszy proces redukcji nici
przebiega w otoczeniu obreczy, a wiec przy zwiekszonej gestosci elektronowej
w bezposrednim otoczeniu stacji, a co za tym idzie redukcja przebiega przy
nizszych warto$ciach potencjatu. Przy drugim procesie redukcji, gdy czes¢
bipirydylowa jest zredukowana (+1), nadal wystepuje oddzialywanie pomiedzy
osig a obrecza w czasteczce rotaksanu. W przypadku, gdy o$ rotaksanu jest na
+1 stopniu utlenienia, oddziatywania odpowiadajace za stabilizacje struktury sa
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stabsze, ale mimo to bipirydylowe centrum aktywne (na +1 stopniu utlenienia)
nadal jest akceptorem elektronéw. Wystepowanie tego typu oddziatywania jest
mozliwe dzieki obecnoSci stoperéw znajdujacych sie na koncach osi, ktére
zmuszajg obrecz do pozostania w poblizu centrum elektroaktywnego. Jednak
w przypadku rotaksanéw z dtuzszymi tancuchami alkilowymi (rysunek 3.17 B
i C) mozliwe jest przemieszczenie sie obreczy na znaczng odlegto$¢ od stacji.
W drugim procesie redukcji potencjaty sg przesuniete w strone bardziej
ujemnych wartosci w poréwnaniu do wynikéw uzyskanych dla wolnej osi, co
dowodzi, Zze oddzialywania sa wystarczajaco silne, aby utrzymac¢ obrecz
w poblizu centrum elektroaktywnego. Rotaksan posiadajacy najkrétszy tancuch
alkilowy (rysunek 3.17 A), bez wzgledu na rodzaj rozpuszczalnika,
charakteryzuje sie bardziej dodatnimi warto$ciami potencjatéw redukcji nici,
w poréwnaniu do rotaksanéw z dtuzszym tancuchem (rysunek 3.17 B i C).
Swiadczy to o tym, ze ,dtuzsze” czasteczki rotaksanéw trudniej ulegaja
procesom redukcji. Na podstawie obserwacji pasm odpowiadajgcych
przeniesieniu tadunku nie jest mozliwe wyjasnienie réznic we wtasciwosciach
rotaksanéw, gdyz widma UV-Vis s3 jednakowe we wszystkich trzech
przypadkach. Réznice mozna natomiast wyjasni¢ wystepowaniem wigzan
wodorowych. 0O$ pierwszego rotaksanu jest zbyt krétka, aby stworzy¢
efektywne oddziatywanie C-H-O z obrecza. Z tego wzgledu, warto$¢ potencjatu
redukcji w chlorku metylenu jest mniejsza niz w acetonitrylu (w poréwnaniu do
rotaksanéw B i C), co ttumaczone jest przez autoréw faktem, ze w chlorku
metylenu tworzenie wigzan wodorowych jest mniej uprzywilejowane.”6

Kaifer 1 wspotpracownicy zsyntetyzowali czasteczke rotaksanu,
ktérajestinteresujgcym uktadem,w ktérym wykorzystano oddziatywania typu
donor-akceptor.8° Struktura czgsteczki posiada jedng ,stacje” na nici oraz
cyklofan biswiologenowy (parakwat) w postaci obreczy. Ni¢ stanowi pochodng
1,4-fenylenodiaminy. Oba elementy rotaksanu sg elektroaktywne, a ich procesy
elektrochemiczne sg odwracalne. Nalezy zauwazy¢, Ze czasteczka ta posiada
duze grupy na obu koncach nici (tzw. stopery), dzieki czemu rotaksan nie ulega
dysocjacji. Do scharakteryzowania dziatania rotaksanu uzytometod
elektrochemicznych: pierwszy woltamperogram odpowiada procesom
elektrodowymfenylenodiaminy, a wiec pojedynczej stacji (rysunek 3.18 A). Na
drugim woltamperogramie, zarejestrowanym dla petnej, dtugiej nici (rysunek
3.18 B), obserwuje sie prawie identyczny uktad pikow, niewiele réznigcy sie od
uktadu z poprzedniego woltamperogramu. Obserwowane przesuniecia s3
jedynie zwigzane z wiekszg dtugoscia nici.
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Trzeci woltamperogram zarejestrowany zostat dla czasteczki rotaksanu
(rysunek 3.18 C). W tym przypadku obserwuje sie znaczne przesuniecia
potencjatéw utlenienia nici. Dla wolnej nici fenylenodiaminowej obserwowane
sg dwa etapy utleniania (203mV i 732mV, rysunek 3.18 A), a dla rotaksanu
przeniesienie elektronu jest o wiele wolniejsze, przebiega przy 436mV
i 1505mV. Prawdopodobnie jest to wynikiem tego, Ze parakwat, z 4 tadunkami
dodatnimi, porusza sie do$¢ wolno. W konsekwencji tego parakwat nie moze
oddali¢ sie na tyle daleko, aby unikna¢ -elektrostatycznego odpychania
z utleniong fenylenodiaming, czyli catkowity tadunek uktadu wzrasta do +6.
Kaifer i wsp. wykonali rowniez eksperymenty spektroskopowe w zakresie
UV-Vis. W przypadku badanego rotaksanu zaobserwowano pojawienie sie
nowego pasma przeniesienia tadunku (CT), przy dtugosci fali 745nm, co
dowodzi tworzenia sie kompleksu.

Jednym z ciekawszych przyktadéw, do tej pory bardzo rzadko
wykorzystywanych, jest uzycie nanoczastek w formie stoperéw w czasteczce
rotaksanu. Po raz pierwszy z tej techniki skorzystat Willner, 81 ktory
zsyntetyzowat czasteczke rotaksanu sktadajacg sie z nici (1,4-bis(merkapto-
etokso-etokso-etylo)benzenu) oraz obreczy cyklobis(parakwat-p-fenylowego).
Stopery stanowity elektroda zlota oraz nanoczastka siarczku kadmu.
Zainteresowanie autorow tym rotaksanem zwigzane jest z obserwowaniem
zwiekszonej wartoSci pradu fotoelektrycznego wytwarzanego przez ten uktad.
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Rysunek 3.19.Schemat syntezy czqsteczki rotaksanu ztoZzonego z 1,4-bis(merkapto-etoksoetokso-
etylo)benzenu oraz cyklobis(parakwatu-p-fenylowego )8!

Na woltamperogramie zarejestrowanym dla badanego ukiadu
obserwowano charakterystyczny quasi-odwracalny pik redukcji obreczy,
natomiast dla samej nanoczastki CdS zakotwiczonej na powierzchni elektrody
ztotej poprzez tancuch ditiolu nie obserwowano proceséw redoks. Dodatkowo
powstawanie rotaksanu potwierdzono wykonujac eksperyment
fotoelektryczny, podczas ktérego, w wyniku naswietlania, stwierdzono
oSmiokrotny wzrost natezenia pradu fotoelektrycznego dla monowarstwy
rotaksanu w pordéwnaniu z samymi nanoczgstkami CdS osadzonymi na
elektrodzie ztotej. Obecnos¢ elektroaktywnej obreczy obreczy, ktéra dziata jak
akceptor elektronéw - posredniczy i jednocze$nie polepsza transfer elektronéw
do powierzchni elektrody. Wzrost generowanego fotopradu zwigzany jest
z kierunkowym przeniesieniem elektronu, ktére z kolei powoduje rozdzielenie
tadunku w czasteczce, hamowany jest proces rekombinacji oraz umozliwione
zostaje efektywniejsze przeniesienie elektronu do powierzchni elektrody.
Transport elektronu z elektroaktywnej czesci nici (pierscienia benzenowego) na
nawleczong na tancuch ditiolowy obrecz prowadzi do roztozenia tadunku na
catej dtugosci czasteczki oraz spowalnia powtoérny transfer elektronu. Dalszy
transport tadunku ze zredukowanej obreczy do powierzchni elektrody
prowadzi do wytworzenia dodatkowego fotopradu. Taki tok rozumowania ma
swoje potwierdzenie w eksperymentach elektrochemicznych. Przytozenie do
powierzchni elektrody potencjatu redukujacego obrecz do odpowiedniego
rodnika kationowego, blokuje w konsekwencji wytworzenie pradu. Oznacza to,
ze redukcja cyklobis(parakwatu-p-fenylowego) zaburza funkcje przekaznikowe
nawleczonego elementu.

Shilova i wspo6tpracownicy zsyntetyzowali inny [2]rotaksan.82Elementem
fotochromowym w czasteczce rotaksanu jest eter koronowy, ktory
charakteryzuje sie wiasciwo$ciami jonoselektywnymi oraz mozliwoS$cig zmiany
wtasciwosci pod wptywem Swiatta.83 Wigczanie fotochromowych elementow do
czasteczki rotaksanu pozwala kontrolowac jego ruch poprzez zmiane koloru, co
jest mozliwe ze wzgledu na obecno$¢ kationu metalu lub wigzanie anionow.
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Rotaksan otrzymany przez Shilova i wsp. sktada sie z nici binaftopiranu czutej
na $wiatto, monocyklicznego receptora oraz eteru koronowego petnigcego role
obreczy, co zostato przedstawione na rysunku 3.20.

Rysunek 3.20. Modelowa struktura rotaksanu otrzymana przez Shilova i wsp.52

Ruch w takiej molekule kontrolowany jest poprzez kompleksowanie barwnika
solwatochromowego (forma merocyjaniny) przez obrecz. Dodatek jonéw Na* do
roztworu rotaksanu wywotuje zmiany w fotochemicznych wtasciwosciach
czasteczki. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw stwierdzono, Ze
badana czasteczka rotaksanu moze by¢ modyfikowana poprzez
kompleksowanie eteru koronowego kationami sodu.

Chemia nanostruktur obejmuje grupy zwigzkéw charakteryzujacych sie
wielko$cig w granicach nanometréw. Mimo to naukowcy staraja sie otrzymac
jak najmniejsze obiekty, odpowiadajac jednocze$nie na fundamentalne pytanie,
jaki moze by¢ najmniejszy [2] rotaksan, zaréwno pod wzgledem masy molowej,
jak i liczby atoméw. Hsu i wspéipracownicy, wykorzystujac eter koronowy
21-korona-7 oraz jon dietyloamoniowy, otrzymali najmniejszy rotaksan.84
Dodatkowo synteze prowadzono w nieobecnoS$ci rozpuszczalnika, na silikazelu.
Wigzanie oraz stabilizacje w czasteczce zapewniaja wigzania wodorowe
N* - H---O i C - H---0. Stwierdzono, ze otrzymany rotaksan (2H-BH4)mozna
okresli¢ mianem najmniejszego ze wzgledu na dwie cechy: jego kationowa
forma zawiera 76 atomdw, a masa molowa wynosi jedynie 510gmol-l. Autorzy,
wykorzystujac reakcje Dielsa-Aldera z 1,2,4,5-tertraazyng, zsyntetyzowali
réwniez mate, lecz jednocze$nie wystarczajaco duze pierscienie pirydazylowe
w formie stoperdw. Jak sportowcy starajgcy sie osiagnac olimpijskie ideaty:
citius, altius, fortius, chemicy staja przed wyzwaniem otrzymania [2] rotaksanu -
minimus.

Do niedawna ,komputer w zlewce” stanowit wyzwanie dla naukowcow
oraz kojarzyt sie z daleka przysztoScig. Z czasem otrzymano ,komputery”,
ktorych dziatanie opiera sie na samoorganizacji oraz mechanizmie rozpoznania
molekularnego, maszyny molekularne i sztuczne mie$nie jakimi sg bistabilne
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rotaksany.8>Jest to obiecujacy materiat do konstrukcji mikro- i nanosystemoéow
elektromechanicznych (MEMS/NEMS).

Huang i wsp. opisali hybrydowe urzadzenie NEMS oparte na
elektrochemicznej aktywacji bistabilnego rotaksanu zwigzanego ze statym
podiozem (miesien molekularny).86 Zasada dziatania otrzymanego urzadzenia
NEMS opiera sie na ukladzie napedzajagcym zawierajagcym mikropodpore
pokryta monowarstwa redoks - aktywnego, bistabilnego [3]rotaksanu (R8*).
Podczas elektrochemicznego utleniania i redukcji czasteczka ulega
kontrolowanemu i odwracalnemu zginaniu (rysunek 3.21). Szkielet mie$niowy
jest odpowiedzialny za ruch w wielu uktadach biologicznych. W skali nano
mieSniami sg delikatnie kontrolowane liniowe maszyny molekularne
charakteryzujace sie odwracalnym, mozliwym do zaprogramowania ruchem

(skurcz i rozkurcz).
_ TBAF
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Rysunek 3.21. Przyktad maszyny molekularnej dziatajqgcej jak miesieriss

W literaturze coraz czesciej odnalez¢ mozna przykitady zastosowania
chemii supramolekularnej nie tylko w chemii, elektronice czy technice, ale
réwniez w dziedzinach bezpos$rednio zwigzanych z zyciem codziennym.
Naukowcy szczegdlng uwage poswiecajg w ostatnich latach azobarwnikom.
Dzieki wykorzystaniu czasteczek rotaksanéw stwierdzono, ze mozliwe jest
uzyskanie wiekszej stabilno$ci azobarwnikéw, bez konieczno$ci wigzania sie
czasteczek barwnikow z powierzchnia witdékna tkanin. 87 Park i Koh
kontynuowali ten temat, badajagc wptyw obecnosci cyklodekstryn na kolor
azobarwnikéow. 8 W tym celu autorzy zsyntetyzowali barwnik
aminoazobenzenowy w formie rotaksanu zawierajacego na koncach nici grupy
N,N-dimetyloaminowe w obecnosci a-cyklodekstryn (rysunek 3.22). Tworzenie
sie czasteczki rotaksanu nie wptywato na protonowanie czeSci
aminoazobenzenowej, odpowiadajacej za barwe. Na podstawie badan UV-Vis
stwierdzono, ze w poréwnaniu do ,wolnej” nici, rotaksan wykazuje maksimum
absorpcji przy wiekszych dtugosciach fali, czyli charakteryzuje sie silniejsza
barwa. Efekt ten zintensyfikowany jest obecnoscia cyklodekstryny wokot czesci
azobenzenu, ktéra dodatkowo utrudnia agregacje barwnika, w wyniku czego
wystepuje on gtdwnie w postaci monomeru.

32



CZESC LITERATUROWA

N =\\
HC W —[\_X—N 3 D & o
- N CH.
C f Ny 7 (]
\ / g n : \ N N
N n g

Rysunek 3.22. Czgsteczka rotaksanu zsyntetyzowana przez Parka i Koha®8

Badania nad utworzonym zwigzkiem prowadzono réwniez w zaleznoSci
od zmian pH. W warstwie zol-zel barwny rotaksan wykazywatl czuto$¢ na
zmiany pH w zakresie od obojetnego do kwasnego. Reakcje chemiczne
z udzialem anion6w ogrywaja niezmiernie wazng role w procesach zar6wno
chemicznych, jak i biologicznych. 8,90 .9 7Z tego wzgledu chemia
supramolekularna anionéw jest bardzo szybko rozwijajaca sie dziedzing badan,
co zwigzane jest gtdwnie z rozwojem systemoé6w zdolnych do selektywnego
rozpoznawania anionéw. W celu uzyskania sensoréw anionowych
wykorzystywano receptory zawierajace elementy sygnalizacyjne redoks- lub
fotoaktywne. Beer i wsp. zsyntetyzowali rotaksan zawierajgcy neutralne czes$ci
naftodiimidowe oraz obrecz zawierajgcg ugrupowanie izoftalamidowe (rysunek
3.23).92 Wczes$niejsze badania dowiodly, Ze czasteczka obreczy silnie wigze
aniony. ?3 Ponadto oddziatywania z anionami oraz typu m-m pomiedzy
natadowang, uboga w elektrony czgsteczka pirydylowa ,goscia” a bogata
w elektrony makrocykliczng czescig hydrochinonowa pozwalajg na utworzenie
zamknietej struktury.
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Rysunek 3.23. Schemat pseudorotaksanu badanego przez Beera i wsp.%?

Na podstawie badan NMR potwierdzono tworzenie sie rotaksanu poprzez stabe
oddziatywania m-Tt z cze$ciami hydrochinonowymi. Zsyntetyzowana czasteczka
jest zwigzkiem barwnym, co potwierdzono wykonujac eksperyment
spektroskopowy w technice UV-Vis. Dodatek do roztworu anionéw (A-)
powoduje odbarwienie, co sugeruje, Ze obecno$¢ jonow ujemnych skutkuje

zniszczeniem struktury rotaksanu. Wejscie anionu we wneke zwigzku
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makrocyklicznego poprzedzone jest zsunieciem sie obreczy z nici, co zostato
zobrazowane na rysunku 3.23. Tego typu czasteczka moze mieC potencjalne
zastosowanie w konstruowaniu kolorymetrycznych czujnikéw anionowych,
ktérych dziatanie oparte jest na detekcji dysocjacji nici z wnetrza obreczy.

3.2.3. Pseudorotaksany

Nazwa pseudorotaksanéw, podobnie jak rotaksanéw, wywodzi sie
z taciny. Przedrostek pseudo wskazuje jednak, Ze koto jest ,wolne” i moze
odtaczy¢ sie od osi, tak jak w typowych kompleksach. Pseudorotaksany to
czasteczki, ktore nie posiadajg tzw. ,stoperéw”, a uktad utrzymywany jest
wewnatrz makrocykla za pomocg wigzan wodorowych, oddziatywan
elektrostatycznych czy donorowo-akceptorowych (rysunek 3.24). Dzieki temu
mozliwa jest dysocjacja czasteczki na poszczeg6lne elementy.

Rysunek 3.24. Schemat czgsteczki pseudorotaksanu w roztworze i na powierzchni elektrody

Jednym z wielu przyktadéw pseudorotaksanéw jest zmodyfikowany
zwigzek otrzymany przez Stoddarta i wsp., ktory zostat omoéwiony
w poprzedniej czeSci dotyczacej rotaksanow.’* Czgsteczka pseudorotaksanu
zbudowana jest ze wspomnianej wcze$niej obreczy - cyklobis(parakwatu-p-
-fenylowego) oraz z dlugiej czasteczki - nici, ktéra zawiera trzy czeSci
naftochinolowe o wtasciwosciach donorowych. Wszystkie te trzy czesci znajduja
sie w poblizu czeSci wiologenowych obreczy i moga z nimi oddziatywac. Dzieje
sie tak, poniewaz ni¢ przybiera ksztatt litery S, tak aby zmaksymalizowa¢
oddziatywania donorowo-akceptorowe (rysunek 3.25). W tym przypadku
mozemy obserwowac oddziatywanie donor-akceptor-donor-akceptor-donor.

Pseudorotaksan, nieposiadajacy stoperéw na koncach nici, powinien
mie¢ mozliwo$¢ dysocjacji. Jednaktak sie nie dzieje, ze wzgledu na bardzo silne
oddziatywania donorowo-akceptorowe wszystkich centrow elektroaktywnych
nici. Natomiast po elektrochemicznej redukcji obreczy traci ona swoje
wtasciwosci akceptorowe, przez co zanikaja oddziatywania typu donor-
-akceptor, jednocze$nie umozliwiajac dysocjacje czasteczki.
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Rysunek 3.25. Czgsteczka pseudorotaksanu otrzymana przez Stoddarta i wsp.%*

OCH,Ph

Jak juz wcze$niej wspomniatam, zaré6wno katenany,®’ rotaksany’4 jak
i pseudorotaksany,?> w ktérych pozycja poszczegélnych elementéw czasteczki
moze ulega¢ zmianie pod wptywem bodZcéw zewnetrznych, moga spetniac role
maszyn molekularnych. Podobnie jak w skali makro, tak i na poziomie
molekularnym do pracy urzadzen niezbedna jest energia. W skali molekularnej
wykorzystywana jest energia chemiczna,?® elektryczna®? lub Swietlna.?8 Jeden z
pierwszych przyktadéw podwdjnego sposobu elektrochemicznego przetaczania
pseudorotaksanu zostat opublikowany w 1997 roku przez Venturi
i wspotpracownikow.?® Autorzy zsyntetyzowali czasteczke pseudorotaksanu
ztozong z makrocyklu - cyklobis(parakwat-p-fenylowego) oraz nici - pochodnej
TTF (4,4'(5’)-bis[2-(2-(2-(2-hydroksyetoksy)etoksy)etoksy)etoksy-metyleno]-
tetratiafulwalen, ktérego strukture przedstawia rysunek 3.26. Jak wspomniatam
przy omawianiu poprzedniego przyktadu, obrecz charakteryzuje sie
wtlasciwo$ciami akceptorowymi, natomiast ni¢ jest donorem elektronow.
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Rysunek 3.26. Struktura rotaksanu zsyntetyzowanego przez Venturi i wsp.%?

Czasteczka nici moze ulega¢ utlenianiu 2/2+ i 2*/22*, natomiast
czasteczka obreczy redukcji 14*/12+ oraz 12+/11*. W poréwnaniu z niezwigzana
czasteczka  cyklobis(parakwatu-p-fenylowego) pierwszy pik redukcji
przesuniety jest w strone bardziej ujemnych wartosci potencjatu, podczas gdy
drugi pik pozostaje niezmieniony. Zmiana potoZenia pierwszego procesu redoks
nie jest zaskakujgca, poniewaz obrecz jest uwikltana w oddziatywania
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donorowo-akceptorowe z nicig. Brak przesuniecia w przypadku drugiego piku
stanowi dowod, Ze proces zsuwania sie obreczy z nici pseudorotaksanu jest
procesem relatywnie szybkim. W literaturze mozna odnalez¢ wiele dowoddw na
to, ze jezeli proces ten jest zahamowany, to potencjal drugiego procesu jest
przesuniety w pordéwnaniu do wartoSci otrzymanych dla poszczegoélnych
elementéw molekuty.62,100, 101,102

Dla badanego pseudorotaksanu oba procesy utlenienia nici sg wynikiem
kolejnych etapéw reakcji redoks czesci TTF obreczy nawleczonej na nic.
Warto$¢ potencjatu pierwszego piku utleniania przesunieta jest w strone
bardziej dodatnich warto$ci potencjalow w poréwnaniu do wolnej nici,
co jest wynikiem oddzialywania donor-akceptor pomiedzy elementami
pseudorotaksanu. Przy wzro$cie szybkoSci polaryzacji pik anodowy przesuwa
sie w kierunku bardziej dodatnich wartos$ci potencjatéw, a pik katodowy -
w strone ujemnych. Na podstawie powyzszych eksperymentéw stwierdzono, Ze
proces zsuwania sie obreczy ma miejsce po pierwszym procesie jej utleniania,
co ma swoje uzasadnienie w przesunieciu piku katodowego w kierunku bardziej
ujemnych wartosci potencjatu zwiekszajacego sie wraz ze wzrostem szybkosci
polaryzacji.

Ci sami autorzy zbadali bardzo podobny pseudorotaksan zbudowany
z cyklobis(parakwatu-p-fenylowego) oraz nici - polieterowego bis(2-oksy-1,3-
propylenoditiolo)tetratiafluwalenu, ktéra swoja budowa przypomina ta,
omawiang w poprzednim przyktadzie (rysunek 3.27).103 W eksperymencie
wolatamperometrycznym obserwowano dwa jednoelektronowe procesy
utleniania nici. Pierwszy pik anodowy przesuniety jest w strone bardziej
dodatnich potencjatbw w poréwnaniu z nieskompleksowanym polieterem
(nicig), co jest wynikiem oddziatywan CT, ktore pojawia sie, kiedy obrecz
(4* - akceptor elektron6w) nawleczona jest nani¢ (donor elektronéw). Pierwszy
proces utleniania jest praktycznie odwracalny dla szybkosSci polaryzacji
mniejszej niz 200mVs-1. Przy zwiekszaniu szybkos$ci polaryzacji pik anodowy
przesuwa sie w strone bardziej dodatnich warto$ci potencjatow,
a odpowiadajacy mu pik redukcji w strone ujemnych. Dla szybkos$ci polaryzacji
réwnej 1Vs1 drugi pik utleniania obserwowany jest przy potencjatach bardzo
zblizonych do potencjatéw obserwowanych dla nieskompleksowanej nici.
Pierwszy proces utleniania nici poprzedza zsuniecie obreczy, ktére skutkuje
tym, ze drugi proces utleniania zachodzi, kiedy obrecz znajduje sie poza nicia.
W pordéwnaniu do zwigzku opisanego w poprzednim przyktadzie, dla badanego
pseudorotaksanu ruch zwlekania obreczy jest szybszy, co sugerowane jest przez
pojawienie sie przesuniecia pierwszego piku utleniania w strone bardziej
dodatnich potencjatéw tylko dla szybkosci zmian potencjatéw wiekszych niz
200mVs-1l. Z drugiej strony zwlekanie obreczy wydaje sie by¢ wolniejsze ze
wzgledu na pojawianie sie piku redukcji raz utlenionej nici przy potencjatach
identycznych jak dla wolnej nici przy szybkos$ci zmian potencjatéw réwnych
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1Vs-1 Te obserwacje oznaczaja, ze monoutleniona ni¢, powtérnie zredukowana,
nie ma wystarczajgco duzo czasu, zZeby powrodci¢ do wneki obreczy na +4
stopniu utlenienia.

o Ses sST A
Ho-0 | o | o~ | | »=< | |)o |0 | o-OH
. 3 \ S~ S ~N

‘S S 3

%j (PFG)}
I =\ 4+

Rysunek 3.27. Czgsteczka pseudorotaksanu otrzymana przez Williamsa i wsp.193

Podobne wnioski autorzy wysnuli na podstawie woltamperograméw dla
obreczy pseudorotaksanu, na ktérych obserwowano dwa dwuelektronowe
procesy redukcji. Pierwszy z nich pozostaje niezmieniony, natomiast drugi
przesuniety jest w strone bardziej ujemnych potencjatéw w poréwnaniu do
nieskompleksowanej obreczy. Autorzy niezwykte zachowanie sie badanego
zwigzku przypisuja temu, ze tak duzych rozmiaréw ni¢ moze wptywac na
potozenie dwéch pierscieni pirydylowych obreczy, co skutkuje jej wyraZnie
uprzywilejowanym ptaskim utozeniem formy monozredukowanej. Drugi pik
redukcji przesuniety jest w strone bardziej ujemnych potencjatéw, co sugeruje,
ze pozostaty w czgsteczce ,szczatkowe” oddzialtywania CT po pierwszej redukcji
obreczy (jednoelektronowej) i jednoczes$nie wskazuje, ze catkowite zniszczenie
struktury pseudorotaksanu nie ma w tym momencie miejsca.

3.3. OPIS ODDZIALYWAN MIEDZY CENTRAMI W UKLADACH
WIELOCENTROWYCH

Wiele supramolekularnych uktadéw majgcych charakter przetacznikow
redoks zostato zaprojektowanych tak, aby wymiana elektronéw zachodzita na
kilku centrach danej czagsteczki. Silny wplyw na elektrochemiczne zachowanie
takich uktadéw ma rozmiar oddziatywan pomiedzy elektroaktywnymi centrami.
Czes$¢ badanych przeze mnie uktadéw zawiera w swojej budowie od jednego do
czterech identycznych centrow redoks. Ten rozdziat poSwiecony bedzie zatem
woltamperometrycznemu zachowaniu uktadéw z wieloma centrami redoks.

Efekt elektroniczny, pochodzacy od jednego z aktywnych centréow
wptywajacych na inne podstawniki, moze wywiera¢ wplyw zaréwno na
wtasciwosci termodynamiczne uktadu (potencjat pétfali, E1/2), jak i na kinetyke
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(wielko$¢ AEp) oraz na szybko$¢ wymiany elektronu. Interpretujac
otrzymywane elektrochemiczne wtasciwosci, nalezy bra¢ pod uwage sposéb
wigzania pomiedzy centrami, ktdre moga by¢ potaczone mechanicznie lub
kowalencyjnie. W odro6znieniu od wigzania mechanicznego, poréwnywanie
uktadéw monomerycznych z dimerami (lub bardziej ztozonymi strukturami)
moze okaza¢ sie dos¢ skomplikowane z powodu zmian wtasciwo$ci donorowo-
-akceptorowych. Pomimo Ze elektrochemiczne wtasciwosci czasteczek
posiadajacych kilka identycznych miejsc aktywnych zostaty doktadnie zbadane
przez Shainal% i Barda,105 to nadal stanowig obiekt zainteresowania dla wielu
elektrochemikow. Savéant jako pierwszy zauwazyl, ze dla czasteczki
posiadajagcej dwa identyczne, ale nieoddziatujgce ze sobg centra aktywne,
rejestrowana fala woltamperometryczna przybiera ksztatt odpowiadajacy
pojedynczemu przeniesieniu elektronu, pomimo, ze wymieniany jest wiecej niz
jeden elektron.19¢ Charakterystyczna réznica potencjatow w potowie wysokosci
pikéw dla dwoch proceséw przeniesienia elektronéw wynosi In4(RT/F) [V].
Flanagan i wspétpracownicy 197 badali odpowiedZ woltamperometryczng
poli(winyloferrocenu) pod wzgledem zréznicowanej masy zwigzku.Na
podstawie tych badan, analiza oczekiwanego zachowania uktadow
posiadajacych kilka identycznych, nieoddziatujacych ze sobg, elektroaktywnych
centrow jest do$¢ prosta do przewidzenia. Dla polimerycznej molekuty,
zawierajacej n identycznych, niezaleznych centréw mogacych wymieniaé
elektrony, standardowy potencjat wszystkich centréw powinien mie¢ taka sama
warto$¢, a ich potéwkowe reakcje redukcji mozna zapisa¢ w postaci ponizszych
rownan:

Em
—

XOXXXXXX + e > XRXXXXXX

Em
—

XXO0XXXXX + é —> XXRXXXXX

Em
XXXXXXX0 + e —> XXXXXXXR

O i R oznaczaja utlenione i zredukowane formy centrow aktywnych. W stanie
rownowagi prawdopodobienstwo Pj, Ze i-te centrum elektroaktywne zostanie
zredukowane wynosi:

oy R 1
P(i=R) = [R]+[0] ~ 1+6 (3-1)

gdzie E jest potencjatem elektrody, a EY, potencjalem standardowym, oraz
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6 = exp | (E — E%)| (3.2)

Stan utlenienia catej molekuly jest sumg wszystkich monomerycznych czesci
w stanie utlenionym, czyli réznica pomiedzy wszystkimi centrami redoks n
w czagsteczce a centrami zredukowanymi, j, (n-j). Korzystajac z teorii
prawdopodobienstwa mozliwe jest ustalenie rozktadu réznych form czesciowo
zredukowanego polimeru:

=) G (33)

. (Mn n! . .- . . .
gdzie ( j) = (m), a fijjest ta czeScig wszystkich molekut polimeru, ktéra

posiada j zredukowanych i (n-j) utlenionychcentréw. Zastosowanie réwnan 3.2
i 3.3 prowadzi do zaleznoSci opisujacej rdéznice potencjatéw formalnych
pierwszej i ostatniej pary redoks polimeru:

Ef —E% = (35)Inn. (3.4)

Opierajac sie na rownaniu 3.4, w przypadku molekuty z dwoma centrami
redoks (n=2), pierwszy potencjat formalny jest przesuniety o -17.8mV
wzgledem obserwowanego potencjatu pétfali, natomiast drugi o +17.8mV. Takie
przesuniecia s3 mozliwe do zarejestrowania przy wykorzystaniu wiekszosci
technik  woltamperometrycznych. Obserwowane sygnaty nie ulegaja
rozdzieleniu, a rejestrowana krzywa ma ksztatt typowy dla jednoelektronowego
procesu, ale szeroko$¢ Ep-Epi/2 wynosi nie 59mV, ale 35.6mV. Dodatkowo
charakteryzuje sie wyzsza wartoScia pradu, co spowodowane jest
przeniesieniem dwodch elektrondéw. Analogicznie dla n=3 trzy potencjaty
formalne skupione s3 wokot potencjatu pétfali. Wraz ze wzrostem wartosci n
kolejne potencjaty formalne przyblizaja sie do siebie, a dla n>4 odstepy miedzy
nimi stajg sie nierownomierne (rysunek 3.28.).

El/Z obs EIF-E,‘F

n=2 35.6mVv
| |

n=3 l l 57 mV

n=4 l l l l 71.2mV
n=5 | | | 1 82.8mV

n=6 | | i | [ 90.9mv

Rysunek 3.28.Separacjadlakolejnych potencjatéw formalnych w czgsteczkach o n identycznych,
nieoddziatujgcych ze sobq centrach redoks - aktywnych
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Nalezy réwniez pamietaé, ze zatoZenia teorii przedstawionej przez
Flanagana i wsp. stuszne s3 tylko w przypadku niewystepowania takich zjawisk
jak wolna kinetyka przeniesienia elektronu, adsorpcja czy wystepowanie
oddziatywan pomiedzy centrami redoks.

Oddzialywania pomiedzy centrami sg silnie uzaleznione od odlegtosci
pomiedzy nimi i wystepuja w przypadku, gdy odlegtoé¢ ta wynosi mniej niz 7A.
Gagne i wsp. 108 opisali elektrochemiczne zachowanie dwucentrowego
kompleksu miedzi, dla ktérego procesy redukcji zachodza zgodnie
z rbwnaniem:

E E
CulCu'L + & = Cul'Cu'L + e = cu!Cu'L

Czasteczki zawierajagce dwa lub wiecej réwnowaznych centréw redoks
charakteryzuja sie wtasciwos$ciami elektrochemicznymi, ktéresguzaleznione od
termodynamicznego oddziatywania pomiedzy réznymi stanami utlenienia
fragmentow czasteczki. Zagadnienie to byto tematem wielu prac, zaréwno
teoretycznych jak i doswiadczalnych.104.109,110,111 Aytorzy wyznaczyli statg
komproporcjonacji, czyli stala réwnowagi reakcji (miare oddzialywania
pomiedzy centrami elektroaktywnymi), wedtug wzoru:

El - E2 = 0.0591lOchom. (3-5)

W zaleznos$ci od wyznaczonej wartoSci statej, dwucentrowe kompleksy mozna
podzieli¢ na trzy grupy:

Kcom=4. W tym wypadku jednostki elektroaktywne nie oddziatuja ze soba, czyli
utlenianie jednego centrum nie ma wptywu na utlenianie drugiego. Potencjaty
formalne E; i E2 nie s3g identyczne, a réznica miedzy nimi wynosi 35.6mV, co
zostato wyznaczone statystycznie.104111

Kcom<4. W tym przypadku drugi elektron jest tatwiej przytaczany do czasteczki
niz pierwszy. R6znica pomiedzy potencjatami formalnymi E;-E> jest mniejsza niz
35.6mV, a forma zwigzku o mieszanym stopniu utlenienia jest niestabilna. Juz
po pierwszym etapie redukcji nastepujg zmiany strukturalne, takie jak zerwanie
wigzan,112 protonowaniell3 czy rotacja wokét wigzan, 111 co przyczynia sie do
latwiejszej redukcji czasteczki. W innym wypadku wprowadzenie kolejnego
elektronu bytoby trudniejsze ze wzgledu na pojawiajace sie sity odpychajace.

Kcom>4. Taka sytuacja odpowiada stanowi, kiedy réznica pomiedzy potencjatami
E; i E:2 jest wieksza niz 35.6mV. Przytaczanie drugiego elektronu jest
trudniejsze, a forma z mieszanymi stopniami utlenienia jest stabilna.
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3.4. EFEKT MAKROCYKLICZNY - TRWALOSC KINETYCZNA
I TERMODYNAMICZNA KOMPLEKSOW
MAKROCYKLICZNYCH

Jak wspominatam w pierwszych rozdziatach pracy doktorskiej, zwigzki
makrocykliczne sg klasg zwigzkéw o budowie cyklicznej, sktadajacych sie
z potaczonych w pierscien kilku merdéw. Istotng z punktu widzenia tworzenia
komplekséw cechg ligandéw makrocyklicznych jest tzw. efekt makrocykliczny,
oznaczajacy wieksza trwato$¢ uktadéow makrocyklicznych w poréwnaniu do
kompleksow wielokleszczowych w zwigzkach otwarto-pierscieniowych o takiej
samej liczbie atomdéw, bedacych donorami elektronéow. Pojecie efektu
makrocyklicznego zostato wprowadzone przez Cabbinesa i Margeruma.114 Efekt
ten jest zwigzany z wiekszym udziatem czynnika entropowego w entalpii
swobodnej powstawania trwatego potaczenia, podczas tworzenia sie z uktadem
makrocyklicznym, niz z kilkoma pojedynczymi ligandami. Stata trwatosci
kompleksu K uwarunkowana jest zmiang entalpii swobodnej reakc;ji
kompleksowania:

—RTInK = AG = AH — TAS, (3.6)
gdzie:

K - stata trwato$ci kompleksu,

AG - zmiana entalpii swobodnej,

AH - zmiana entalpii reakgji,

AS - zmiana entropii reakgcji.

Hinz i Margerum opublikowali szereg prac dotyczacych réznicy
w kompleksowaniu w srodowisku wodnym jonéw niklu(Il) poprzez tetraaminy
o cyklicznej i otwarto-tancuchowej budowie. 11> Uwolnienie czasteczek
rozpuszczalnika z jonu metalu i ligandéw skutkuje dodatnimi zmianami entalpii
i entropii. Cykliczny ligand, ktdéry jest mniejszy, niz bedacy jego analogiem
ligand acykliczny, jest otaczany przez mniejsza liczbe czasteczek
rozpuszczalnika. W efekcie oznacza to, iz na jego desolwatacje nalezy zuzy¢
mniejszg ilo$¢ energii. Ligand otwarto-tanicuchowy jest solwatowany przez
wiecej czasteczek wody niz ligand cykliczny. Dodatkowo zwracajac uwage na
efekty entropowe, dochodzi sie do wniosku, ze tatwiej jest umiesSci¢ atom
akceptora wewnatrz cyklicznego ligandu, niz ,zawing¢" calg otwarto-
-tancuchowg czasteczke wokot niego.
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Trwato$¢ zwigzkéw makrocyklicznych nalezy ocenia¢ analizujac dwa
odrebne zagadnienia, tj. ich trwato$¢ termodynamiczng oraz kinetyczna.
W ujeciu kinetycznym kompleksy mozna podzieli¢c na labilne, czyli takie,
ktérych ligandy ulegaja tatwemu zastgpieniu innymi ligandami, oraz kompleksy
inertne, w ktorych podstawienie ligandow zachodzi znacznie wolniej. Do
labilnych zwigzkéw zalicza sie kompleksy, w ktérych wymiana ligandu zachodzi
w czasie krotszym niz jedna minuta (w temperaturze 25°C w roztworach
o stezeniu 0,1M substratow).

Z termodynamicznego punktu widzenia kompleksy podzielone s3g na
trwate oraz nietrwate. Trwato$¢ termodynamiczna okreslana jest przez zmiany
wspomnianej wczesniej entalpii i entropii zachodzace w wyniku tworzenia
kompleksow. WielkoSci te zaleza jedynie od stanu poczatkowego i koncowego
reakcji kompleksowania, a wiec nie zalezg od drogi reakcji. Trwato$¢
termodynamiczna zwigzana jest ze stezeniami czasteczek kompleksowanych
w stanie rownowagi. [loSciowg miarg trwato$ci w tym rozumieniu jest stata
trwatosci podawana dla kolejnych reakcji tworzenia kompleksu lub dla reakcji
sumarycznej.

Warto podkreslié, Ze nie obserwuje sie bezposredniego zwigzku
pomiedzy szybkos$cig wymiany ligandéow a trwato$ciag termodynamiczng, czyli
statymi trwatoSci odpowiednich komplekséw. Trwaly zwigzek bedzie
charakteryzowat sie nizszg wartoscig energii niz jego produkty. Z kolei labilno$¢
kompleksu zalezy od rdznicy energii pomiedzy substratem reakcji
a kompleksem aktywnym.

3.5. KOMPLEKSY TYPU GOSC-GOSPODARZ W UKEADACH
TYPU JAGERA | BUSCHA

Wsroéd najczeSciej badanych uktadéw  supramolekularnych sa
z pewnos$cia kompleksytypu gosé-gospodarz. Zwykle gospodarzem -
receptorem molekularnym jest duza molekuta albo agregat, zawierajacy
w swojej strukturze wneke lub specyficzne wglebienia na powierzchni,
natomiast goSciem moze by¢ jednoatomowy kation, prosty anion lub bardziej
ztoZzona czasteczka. Sita chemii supramolekularnej opiera sie na potaczeniu
wielu stabych oddziatywan, umozliwiajacych silne i selektywne rozpoznanie
konkretnego goscia. Ws$rdd nich mozemy wymieni¢ miedzy innymi
oddziatywania elektrostatyczne, wykorzystywane podczas wigzania anionéw
i kationéw. Kolejnym przykladem s3a wigzania wodorowe wystepujace
najcze$ciej w uktadach biologicznych (np. podwdjna helisa DNA)
i wykorzystywane w receptorach koordynujacych neutralne zwigzki organiczne
i aniony. Oddzialywania typu m-m sg rownie czesto wykorzystywane w chemii
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supramolekularnej zwigzkéw zbudowanych z pierscieni aromatycznych i moga
wystepowac¢ na dwéch drogach: oddziatywanie rownolegte (ang. face-to-face)
i prostopadte (ang. edge-to-face). Jednakowo wazne sg rowniez oddzialywania
niekowalencyjne. Odnajdujemy je w procesie koordynacji metali przez ligandy,
ktére oddaja dwa elektrony, aby stworzy¢ wigzanie. Wymagania geometryczne
jonow metali, w potaczeniu z budowg poszczegdlnych ligandéw, pozwalajg na
synteze kompleksow, takich jak opisane wczesSniej katenany, rotaksany czy
skomplikowane sieci molekularne.

Utworzenie = kompleksu  go$¢-gospodarz ~ wymaga  wzajemnej
komplementarnosci czasteczek go tworzacych, to znaczy osiggniecia
odpowiedniego stanu energetycznego, elektronowego, geometrycznego
i sferycznego. Jest to zasada nazywana powszechnie rozpoznaniem
molekularnym (molecular recognition).116.117 Powstanie superczasteczki jest
wiec wysoce selektywne z powodu rozpoznania molekularnego czyli informac;ji
zawartych w czasteczkach tworzacych kompleksy. Wstepne uporzadkowanie
molekut zwigzane jest z oddziatywaniem go$cia i gospodarza jako donora
i akceptora pary elektronowe;j.

Przedstawione uktady typu gos¢-gospodarz mozna charakteryzowac poprzez
state oddziatywania, ktéore moéwig o sile wigzania poszczegdlnych
komponentéw. Jej warto$¢ jest definiowana poprzez réwnowagowa zalezno$¢:

ke kq
H+ G- HG HG-H+G
K=—=—— (3.7)

gdzie H, G i HG reprezentuja gospodarza (ang.host), gosScia (ang.guest)
i utworzony z ich potaczenia kompleks.

Badania dotyczace elektrochemicznego rozpoznania molekularnego
zwigzane sg z bifunkcyjnymi czasteczkami receptorow, ktére zawierajg nie tylko
miejsca wigzgce czasteczke goScia, ale rowniez elektroaktywne centra,
w ktorych proces wymiany elektrondéw jest SciSle zwigzany z procesem
kompleksowania. Aby wyjas$ni¢ zachodzace reakcje w tego typu uktadach
i tworzace sie rownowagi, mozna wykorzysta¢ prosty, termodynamiczny
kwadrat (rysunek 3.29), gdzie EY to potencjat formalny odpowiedniej formy, a K
to state wigzania kompleksu na réznych stopniach utlenienia. Stosunek ich
wartosci (wspotczynnik wzmocnienia wigzania, BEF) mozna przedstawi¢ za
pomoca réwnania:

In (Kox/Kred> — (EI(-)I - EI(-)IG)nF/RT ) (38)
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Im wieksza jest réznica pomiedzy warto$ciami potencjatéw formalnych,
tym wieksza jest warto$¢ stosunku statych wigzania.

Zachowanie tego typu ukladdw mozna przedstawi¢c w sposéb
zaprezentowany na rysunku 3.29.

+e /
Hox —_— H red 1 X + @
E%,

X — elektroaktywny fragment

+G +G czasteczki gospodarza
Kox Kred G- czasteczka godcia

v

B
N > X < @
HG,, «———— HG.
B 4 A

Rysunek 3.29. Schemat wiqgzania w uktadzie gosé-gospodarz

Receptory zaprojektowane do elektrochemicznego rozpoznania
molekularnego czasteczek goscia tacza proces kompleksowania z zachodzaca
w nich reakcjg redoks, co oznacza, ze te dwa procesy wzajemnie na siebie
wptywaja. Wprowadzenie elektron6w (redukcja) lub oddanie ich (utlenianie)
z czasteczki gospodarza wptywa na zmiane wartosci statej trwatosci
utworzonego kompleksu, co prowadzi do zmian w stosunku Kox/Kred, a co za tym
idzie, do zmian wartosci potencjatu formalnego rejestrowanego dla czasteczki
goscia. Wielkos$¢ i kierunek zmian potencjatu bedg zaleze¢ przede wszystkim od
mechanizmu reakcji sprzegania i wtasciwosci skompleksowanej czasteczki
goscia.

Wspomniane we wcze$niejszych rozdziatach uktady Jagera i cyklideny
Buscha znalazty szerokie zastosowanie jako receptory tlenu czgsteczkowego.
Proces wigzania ditlenu jest mozliwy dzieki odpowiedniej hydrofobowej luce,
w ktérag moze wnikac¢ O2. Zwigzki makrocykliczne zawierajace w swej budowie
jon metalu przejSciowego, mogace kompleksowac¢ matg czgsteczke goscia, ciesza
sie niestabngcym zainteresowaniem. W mojej pracy wykorzystuje
tetraazamakrocykliczne mono- i wielocentrowe uktady miedzi(II) i niklu(II) do
wigzania matych indywiduéw organicznych oraz czasteczki tlenu.

Elektrokatalityczna redukcja tlenu stanowi obiekt szczegblnego
zainteresowania ze wzgledu na praktyczne mozliwoSci zastosowania
w ogniwach paliwowych czy sensorach amperometrycznych. Poznanie
mechanizmu reakcji wigzania tlenu ma rowniez znaczenie dla chemii
bionieorganicznej.11811Wiadomo natomiast, Ze jony miedzi, a doktadniej biatka
miedziowe, stanowia zasadnicze elementy w organizmach zywych ze wzgledu
na pelnienie istotnej roli w transporcie, aktywacji i katalizie tlenu
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czasteczkowego. WsSréd nich mozna wymieni¢ takie zwigzki jak
hemocyjanina,tyrozyna czy dopaminaf-monooksygenazy (DSM). Przyktadowo
reakcja jonow miedzi ze zredukowanymi pochodnymi tlenu (nadtlenek Og,
nadtlenek wodoru) jest niezwykle istotna w funkcjonowaniu miedziowo-
cynkowej dysmutazy ponadtlenkowej, 120 a co za tym idzie, moze by¢
zaangazowana w powodowanie stresu oksydacyjnego w komoérkach zywych,
powodujacego choroby neurodegeneracyjne (Alzheimera czy Parkinsona).

Z tego wzgledu synteza i badanie nowych syntetycznych no$nikow
ditlenu ze wzgledu na ich korzystne wtasciwosci fizykochemiczne staly sie
niezwykle istotne. Nalezy jednak zwro6ci¢ uwage, ze wiekszo$¢ zaréwno
naturalnych, jak i syntetycznych nos$nikéw O cechuje nieodwracalne utlenianie
sie poprzez reakcje z tlenem (autooksydacja). Nawet najlepszy, biologiczny
nosnik tlenu, hemoglobina, ulega w ciggu 24 godzin samoutlenieniu na poziomie
1,5-3%.121 Proces samorzutnego utleniania okresla zatem potencjalng trwato$¢
uzytkowg syntetycznych no$nikéw, a tym samym organiczna ich uzytecznos¢.
W literaturze mozna odnaleZ¢ szereg komplekséw zawierajacych w swojej
budowie metal przejSciowy, majacych zdolno$¢ do wigzania tlenu
czasteczkowego.53122123Nalezy w tym miejscu zwrdci¢ szczegbélng uwage na
ré6zne mechanizmy przylaczania tlenu w zaleznosci od liczby centréw
metalicznych. Mechanizm reakcji wigzania czasteczki tlenu nie jest do konca
poznany, jednak tego typu potgczenia stanowiag obiecujgcy krok w strone
wykorzystania miedziowych zwigzkéw jako mimetykoéw naturalnych enzymow,
takich jakmonooksygenaza.

Dla komplekséw miedziowych reakcja z tlenem obserwowana jest
w momencie redukcji Cu(ll) do Cu(I) zaré6wno w kompleksach mono- jak
i binuklearnych. Dla uktadéw dwucentrowych, proces aktywacji redukgc;ji tlenu
moze zachodzi¢ poprzez dwuelektronowg redukcje O przez dwa centra
miedziowe na +1 stopniu utlenienia, tworzac jako produkt potaczenie
Cu'02Cull124 W przypadku kompleksu z jednym centrum mechanizm nie jest do
konca poznany i nie zostat opisany w literaturze. Hipotez jest duzo, jedna z nich
zaktada miedzy innymi, Ze dwa monomeryczne uktady zbliZaja sie do siebie
i tacza za pomoca jednej czasteczki tlenu.l?5Izzet i wsp.126 zaproponowali
mechanizm  wigzania tlenu przez zwigzki miedziowe potaczone
z cyklodekstrynami. Zaproponowane zwigzki, poprzez swoja unikalng budowe,
maja mozliwo$¢ odseparowania centrum miedziowego, pozostawiajac
jednoczes$nie wolne miejsca koordynacyjne dostepne dla matych, egzogennych
ligandéw, takich jak CO, H20 czy Oz, co sprawia, Ze stanowig narzedzie do
odkrywania reaktywnosci pojedynczego centrum miedzi wobec Ox.

Wiazanie czasteczki ditlenu opisywane jest poprzez statg wigzania, ktorg
mozna wyznaczy¢ z rownania Nicholsona i Shainal?7:
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RT RT RT RT KCo
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gdzie: E{f i Ey/, to potencjaty redukcji pikow kompleksu w nieobecnosci
i obecnosci tlenu, Cy, stezenie tlenu w roztworze (4,7-10-* M).
Natomiast statg szybkoSci reakcji wyznacza sie ze wzorul28:

& N2 (3.10)

ip  0.447-nFv’

gdzieixto warto$¢ pradu fali katalitycznej, i, odpowiada wartos$ci pradu piku,
k jest stalg szybkosci reakcji, a Cz stezeniem katalizatora, czyli substancji
wchodzacej w reakcje z tlenem czasteczkowym.

Elektrokatalityczna redukcja tlenu poprzez heksaazamakrocykliczny
kompleks miedzi(Il) zostata przedstawiona przez Pietraszkiewicza
i wspoétpracownikéw.12? Autorzy dowiedli, Ze redukcja Oz zachodzi dopiero po
zredukowaniu binuklearnego kompleksu. Kompleks miedzi na +1 stopniu
utlenienia stanowi swoisty katalizator w redukc;ji tlenu, ktérej wyznaczona stata
szybkosci wynosita 1,5-105 dm3mol-1s-1.

Kolejnym przyktadem wykorzystania makrocyklicznych uktadéw Buscha
sa zwigzki kobaltu(Il) przedstawione w pracy Kolchinskiego.>?® Cyklidenowe
ligandy wykorzystane w pracy sa wyjatkowo elastyczne i idealnie dopasowane
do wigzania czasteczki tlenu (rysunek 3.30). Swiadczy o tym miedzy innymi
bardzo wolna reakcja samoutleniania komplekséw kobaltowych. State trwatosci
reakcji wigzania tlenu znajduja sie w zakresie 2:10° - 2:107 dm3mol-1s-1. Tak
duze rdznice zwigzane s3 bezposrednio z budowg omawianych zwigzkéw.
Autorzy dowiedli, Ze zastgpienie podstawnikéw metylowych atomami wodoru
znaczaco zmniejsza powinowactwo kompleks6w do O  szczegoélnie
w przypadku szeScio-weglowego mostka alkilowego. Dokonane obserwacje
doprowadzity do wnioskéw, ze grupy mostkowe w kompleksach cyklidenowych
maja znaczacy wptyw na oddziatywanie z czgsteczka tlenu.

RO-R'=H,n=6 R° N
R*=R%=H, n=8 CH,

Rysunek 3.30. Schemat struktury kompleksu kobaltowego (A), struktura krystalograficzna
jednego z komplekséw Co(ll) (B) oraz widok z géry kompleksu z ditlenem (atomy
mostkazaznaczone na czarno), wykorzystanego przez Kolchinskiego i wsp. do wigzania czqsteczki
tlenu%3
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Ostatnim przyktadem zastosowania zwigzkéw miedziowych w redukcji
ditlenu jest wykorzystanie elektrody wykonanej z grafitu pirolitycznego,
pokrytej kompleksem miedzi(Il),130 ktérego strukture przedstawia rysunek

3.31.
H,
N~
<\ Cl1 \I

) \,NH (Cl104),

Rysunek 3.31. Schemat struktury zwiqzku miedzi wykorzystanego przez Chenga i wsp. do
wiqgzania czqsteczki tlenul30

Zmodyfikowana elektroda posiada wysoka aktywnos¢ katalityczng w redukcji
tlenu, ktérej mechanizm zbadano wykorzystujagc woltamperometrie cykliczng
i chronoamperometrie. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, Ze tlen
ulega czteroelektronowej redukcji do wody. Otrzymane wyniki daja
perspektywe  na  wykorzystanie @ tak = modyfikowanych  elektrod
w amperometrycznych czujnikach do oznaczania ditlenu w prébkach
biologicznych.

3.6. DETEKCJA RUCHU WEWNATRZMOLEKULARNEGO

Wprowadzenie wigzania mechanicznego do zwigzkow chemicznych
znacznie przyczynito sie do realizacji konkretnych celéw oraz rozwoju
mozliwos$ci architektury molekularnej, wcze$niej nieosiggalnych w skali
molekularnej. Relatywne ruchy czasteczkowe (np.obrot wokot osi, translacja
itp.) obserwowane w mechanicznie zamknietych zwigzkach, takich jak katenany
i rotaksany, doprowadzily do powstania bistabilno$ci, niezbednej
w funkcjonowaniu przetgcznikow molekularnych i maszyn zzastosowaniem
w  molekularnych urzadzeniach elektronicznych oraz w systemach
nanoelektromechanicznych, takich jak ,zmechanizowane" nanoczastki do
kontrolowanego podawania lekow.

Z tego wzgledu szczegdlnie istotne jest okreSlenie szybkosci, z jaka
poruszajg sie poszczegllne komponenty wewnatrz molekuly. Obecnie do
wyznaczania statej szybkosci przeniesienia
wewnatrzmolekularnegowykorzystuje sie wiele technik badawczych.

Jedna z podstawowych technik wykorzystywanych w tym celu jest
spektroskopia NMR. Grupa Stoddarta stworzyta szereg przetacznikow
molekularnych, wsréd ktérych na szczegélng uwage zastuguje czasteczka

47



CZESC LITERATUROWA

rotaksanu, w ktérej wewnagtrzmolekularny ruch jest wywotany swiattem UV.131
Wspomniany uktad sktada sie z liniowej czgsteczki, na ktorej mozna wyro6znic
dwie stacje, pomiedzy ktorymi przemieszcza sie obrecz, cyklobis(parakwat-p-
-fenylowy). Wykorzystujac zarejestrowane widma NMR przed i po naswietlaniu
probki swiattem UV, autorzy wyznaczyli state szybkos$ci (kc) przeniesienia
obreczy pomiedzy stacjami, korzystajac ze wzoru:

k. = m(Av)/2Y/2, (3.11)

gdzie Av - ro6znica przesunie¢ chemicznych pomiedzy dwoma sygnatami
protonow (Hz).

Analogiczne badania wykonano dla podobnego ukladu zawierajgcego
dwie stacje oraz obrecz - 1,5-dinafto-38-korony-10. Interesujaca obserwacja byt
wptyw temperatury na warto$¢ statej szybkosci przemieszczania sie obreczy
pomiedzy stacjami, ktérej wzrost powoduje zwiekszenie sie statej szybkosci.

Innym sposobem wyznaczania szybko$ci ruchu wewnatrzmolekularnego
jest wykorzystanie technik pradowych. Willner i wsp. przedstawili rotaksan
zakotwiczony na  powierzchni  elektrody  ztotej, ktéry  zawierat
cyklobis(parakwat-p-fenylowy) poruszajacy sie wzdtuz nici (rysunek 3.32).132
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Rysunek 3.32. Schemat rotaksanu zakotwiczonego na powierzchni elektrody ztotej oraz wplyw
wartosci przytozonego do powierzchni elektrody potencjatu na potozenie obreczy
cyklobis(parakwatu-p-fenylowego )32

Przedstawione wyniki badan wykazaty, ze zastosowanie chronoamperometrii
oraz spektroskopii impedancyjnej pozwala na Sledzenie potozenia redoks-
aktywnej obreczy wzdtuz nici rotaksanu. Wykorzystanie spektroskopii
impedancyjnej do  badania  dynamicznych  zmian  strukturalnych
w przedstawionym wahadtowcu molekularnym dostarczyto informacji na temat
elektrochemicznie = wymuszanych zmian w pojemnoS$ci utworzonej
monowarstwy. Nalezy zwroci¢ uwage, iz zmiana potozenia parakwatu wptywa
réwniez na witasciwosci hydrofobowe warstwy. Autorom udato sie wyznaczy¢
state szybkoS$ci translokacji obreczy wzdtuz nici rotaksanu na podstawie
pomiaréw chronoamperometrycznych zgodnie ze wzorem:
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I(t) = kethxp(_kett) (3-12)
lub
I(t) = ket 1Qrexp(—kee1t) + ket 2Q26xp(—key 2t), (3.13)

gdzie k. - stala szybkoSci przeniesienia elektronu (translacji) pomiedzy
substancja elektroaktywnag a powierzchniag elektrody, Q - tadunek zwigzany
z redukcja lub utlenieniem substancji elektroaktywnej zaadsorbowanej na
powierzchni elektrody.

Dla zredukowanej czgsteczki cyklofanu stata szybkosci wynosita 320s1,
natomiast w przypadku utlenionej obreczy 80s-l. Oznacza to, Ze wartos$¢
szybkosci translokacji jest zalezna od kierunku, w ktérym zachodzi ruch oraz od
chemicznych i elektrostatycznych oddzialywan wystepujacych w czasteczce.

3.7. UNIERUCHAMIANIE KOMPLEKSOW
MAKROCYKLICZNYCH NA STALYCH POD£0OZACH

Samozorganizowang monowarstwe (SAM, =z ang. self-assembly
monolayer) mozna zdefiniowa¢ jako strukture zbudowang z pojedynczej
warstwy czasteczek, mogaca formowac sie na granicy faz woda-powietrze lub
na powierzchni ciat statych. W wyniku samorzutnego procesu adsorpcji moze
powsta¢ warstwa czasteczek zbudowana z $ciS$le obok siebie ustawionych
molekut, zorientowanych w przestrzeni i o grubosci odpowiadajacej dtugosci
pojedynczej czasteczki. Ze wzgledu na wymiary, monowarstwy zaliczane sg do
nanostruktur, za$§ pod wzgledem niezwykle istotnego dla ich struktury
i stabilno$ci udzialu oddzialywan miedzyczasteczkowych stanowig przyktad
uktadow supramolekularnych.

Wiele prac poswiecono procesowi otrzymywania monowarstw
i multiwarstw.133.134135Poniewaz zjawiska fizyczne i chemiczne maja miejsce na
powierzchni faz, nie jest zaskoczeniem, ze tematyka ta ma duze znaczenie
badawcze, a w szczegdlnoSci praktyczne. Jednocze$nie warto dodaé, Zzegrubos¢
pojedynczej warstwy jest rzedu 1-2 nanometrow, a zatem juz z samej natury
rzeczy monowarstwy i multiwarstwy s3 podmiotem prac poswieconych
nanotechnologii.

Monowarstwy zwigzkow o zdefiniowanej strukturze mozna otrzymywac
kilkoma sposobami: metodg Langmuira - Blogdett, polegajaca na przeniesieniu
monowarstwy na powierzchnie elektrody =z granicy faz woda-
-powietrze,136.137gsadzanie w prézni, 138139 samoorganizacja z roztworu lub pod
wptywem przytozonego do elektrody potencjatu (elektroosadzanie).
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3.7.1. Monowarstwy na podtozu weglowym

Elektrody weglowe vA wegla szklistego (GCE) lub
wysokouporzadkowanego grafitu pirolitycznego (HOPG) ciesza sie ogromnym
zainteresowaniem w badaniach elektrochemicznych ze wzgledu na duze
nadnapiecie w stosunku do wodoru. Wegiel szklisty charakteryzuje sie brakiem
reaktywnos$ci w stosunku do wiekszosci produktéow reakcji elektrodowych,
przez co uwazany jest za materiat prawie idealny do badan elektrochemicznych.
Jednocze$nie powierzchnie elektrod wykonanych z wegla szklistego jest
relatywnie tatwo sfunkcjonalizowac. Istnieje kilka mozliwych drég
funkcjonalizacji powierzchni weglowych. Jedng z najtatwiejszych do
przeprowadzenia jest funkcjonalizacja niekowalencyjna, w ktdrej substancje
oddziatujg z powierzchnig wegla za pomoca oddziatywan m-m, hydrofobowych,
elektrostatycznych lub sitg van der Waalsa.

W swojej pracy nie wykorzystuje wegla jako podtoza do tworzenia
monowarstw, dlatego ogranicze sie do podania tylko kilku przyktadow
funkcjonalizacji tego typu powierzchni kompleksami makrocyklicznymi. Jednym
z nich jest modyfikacja elektrody grafitowej tetraazamakrocyklicznym
kompleksem kobaltu(II) wykonana przez Ansona i wsp.140 do katalizowania
elektroredukcji tlenu czasteczkowego. W tym przypadku adsorpcje zwigzku
prowadzono z roztworu przy potencjale 0,65V, co zaowocowato otrzymaniem
stabilnej warstwy na powierzchni elektrody.

Wyjatkowo interesujaca monowarstwe makrocyklicznego zwigzku na
powierzchni HOPG otrzymali Freyland i wspéipracownicy.4! Powierzchnia
HOPG zostata sfunkcjonalizowana ukladem makrocyklicznym zawierajgcym
w swojej budowie wiele pierscieni aromatycznych, ktére w trakcie tworzenia
monowartswy uktadajg sie plasko na powierzchni, tak aby maksymalnie
zwiekszy¢ oddziatywanie typu m-m z powierzchnig weglowa. Wykorzystujac
technike skaningowej mikroskopii tunelowej, autorzy zobrazowali sposoéb
uktadania sie czasteczek makrocyklicznych na powierzchni HOPG (rysunek
3.33).

"4 4, e «(Y00,Am %100 A

Rysunek 3.33. Zdjecie STM wielkoskalowe warstwy zwiqzku makrocyklicznego na powierzchni
HOPG (A); zdjecie STM wykonane w wysokiej rozdzielczosci, z zaznaczonymi na zielono czterema
podstawnikami  pierscienia  makrocyklicznego  (B);  struktura badanego  kompleksu
makrocyklicznego (C)1#
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Okazuje sie, zZe podloze weglowe moze stanowi¢ uniwersalng
powierzchnie do przeprowadzania na niej reakcji typu "click chemistry”.
Limoges i wsp.142 opracowali prosty i szybki sposdb na kowalencyjne
przytaczenie funkcjonalnych czasteczek do powierzchni elektrod weglowych,
ktérego schemat przedstawiony jest na rysunku 3.34. W tym celu
elektrochemicznie zmodyfikowang odpowiednimi solami diazoniowymi
powierzchnie wegla traktuje sie zwigzkami zawierajgcymi grupy azydkowe,
ktére pod wptywem Kkatalizatora (miedzi (I)) tacza sie wigzaniami
kowalencyjnymi (click chemistry). Elektrochemiczna modyfikacja oferuje
wysoki stopien kontroli nad funkcjonalizacja powierzchni, podczas
gdysprzeganie poprzez metode click zapewnia szeroki zakres zastosowan ze
wzgledu na duza réznorodno$¢ grup funkcyjnych.

CARBON ELECTRODE

Rysunek 3.34. Schemat funkcjonalizacji elektrody weglowej opracowanej przez Limogesa i wsp.1#?

3.7.2. Monowarstwy na podtozu metalicznym

Pierwsza publikacja poSwiecona tworzeniu monowarstwy oktadecyloaminy
na podiozu platynowym zostata opublikowana przez Zismana w 1946 roku.143
Natomiast dopiero w 1983 roku Nuzzo i Allara opublikowali prace odnoszaca
sie do samoorganizacji warstwy zwigzkow alkanotiolowych i dialkilowych
sulfidow zawierajacych tancuchy polarne i niepolarne o réznej diugosci na
powierzchni ztota.144

W trakcie swoich badan wykorzystywatam do tworzenia monowarstw
technike samoorganizacji z roztworu, wiec ponizszy rozdziat poswiece
w gtdwnej mierze temu sposobowi osadzania zwigzkéw organotiolowych.

Metoda ta polega na samorzutnej adsorpcji na powierzchniach metali, takich
jak ztoto,138145146,147 srebro,148.149 miedz,150 platynal>1152 czy rtec.1°3 NajczeSciej
wykorzystywanym podlozem jest ztoto ze wzgledu na znaczng inertnosc.
Ponadto czeste zastosowanie ziota w technologii mikrosystemowe;j
i mikroelektronice (ang. Micro-Electro-Mechanical Systems - MEMS) uzasadnia
wyjatkowe zainteresowanie tym materiatem.Dodatkowo ztoto wykazuje
zdolno$¢ do tworzenia silnych, kowalencyjnych wigzan z atomami siarki.Z tego
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wzgledu oraz dzieki sitom kohezji pomiedzy tancuchami weglowodorowymi
i oddzialywaniom miedzy grupamikoncowymi, mozliwa jest adsorpcja
czasteczek alkanotioli na powierzchni ztota. Schematycznie, uporzadkowanag
monowarstwe alkanotiolu na powierzchni zlota (111) przedstawilam na
rysunku 3.35.

Zewnetrzna faza organiczna
zawierajgca grupy funkcyjne
decyduje o  wlasciwosciach
powierzchni

Grupa koficowa ——— >

Mostek organiczny
spelniajgcy role bariery
Mostek tiolowy —————> fizycznej i zapewniajacy

odpowiednia grubo$c¢.

Atom siarki ———> Wigzanie Au - §

stabilizujgce atomy

Toto na powierzchni

Rysunek 3.35. Schemat monowarstwy zaadsorbowanej za ztocie (111)

Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ monowarstwy utworzone
z czasteczek alkanotioli (ChH2n+1SH) o zréznicowanej dtugosci tancuchow
weglowodorowych. Wyznaczajagc stopien uporzadkowania warstw na
powierzchni elektrody, mozna okres$li¢ ich jako$¢. Zatem im wiecej atomoéw
wegla wchodzi w skitad czasteczki zaadsorbowanego zwigzku, tym lepsza
monowarstwa.134154W przypadku alkanotioli, ktérych tancuchy sktadajg sie
z wiecej niz 10 atomdéw wegla Srednia powierzchnia przypadajaca na
pojedyncza czasteczke wynosi 21A2. Utworzone przez nie monowarstwy
charakteryzujg sie gestym upakowaniem o wtasciwos$ciach krystalicznych lub
ciektokrystalicznych,138 blokujagcym procesy redoks zachodzace na powierzchni
modyfikowanej elektrody. W przypadku monowarstw budowanych z alkanotioli
o krotszych tancuchach obserwuje sie wieksza liczbe defektéw i mniej zwarta
strukture, co powoduje stabsze wtasciwosci blokujace.

Pierwsze badania struktury monowarstw metodami dyfrakcji
elektronowej i mikroskopii tunelowej wykazaty, ze tancuchy alkilowe maja taka
samg orientacje oraz charakteryzujga sie heksagonalnym upakowaniem
(o strukturze (V3xV3)R30%). Dodatkowo grubo$¢ monowarstwy jest
proporcjonalna do dtugosci tancucha alkilowego, ktéryjest nachylony pod
katem 30° wzgledem powierzchni elektrody.

Omawiajagc tworzenie monowarstwy, niezbedne jest wprowadzenie
pojecia elektrod modyfikowanych, czyli substratéw, na ktérych tworzone s3
warstwy. Poprzez okreSlenie elektrody modyfikowane nalezy rozumiec
materiaty potprzewodzace lub przewodzace pokryte odpowiednio dobranym
uktadem, czyli monowarstwa, wielowarstwg lub polimerem. Definicja ta
powstata ~w  latach  siedemdziesigtych XX  wieku w  grupie
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Murray'a. 155, 156 Elektrody modyfikowane, ze wzgledu na zrdéznicowane,
specyficzne wtasciwo$ci chemiczne, pozwalajgce na wykorzystywanie ich w
procesach rozpoznania molekularnego, katalizie, ztaczach molekularnych czy
jako sensory i membrany, stanowig ogromny potencjal naukowy. Wadami
elektrod modyfikowanych sg czasem staba odtwarzalno$¢ powierzchni, zbyt
mata ilo$¢ substancji elektroaktywnej, badZ niestabilno$¢ otrzymywanych
warstw.

3.7.3. Czynniki wplywajqce na jakos¢é monowarstw

Struktura oraz wtasciwosci monowarstwy zalezg od wielu czynnikéw.
Jednym z nich jest odpowiednie przygotowanie substratu. Elektrody czyszczone
sg przed przystapieniem do procesu samoorganizacji w celu usuniecia z ich
powierzchni zanieczyszczen zaréwno organicznych, jak i nieorganicznych.
W tym celu wykorzystywane s3 roztwory o silnych wilasciwosciach
utleniajacych, takie jak ,pirania" ztozona z kwasu siarkowego (VI) oraz 30%
wody utlenionej w stosunku 3:1. Innym sposobem oczyszczania powierzchni
ztota jest czyszczenie elektrochemiczne elektrody w  $rodowisku
rozcienczonego kwasu siarkowego (VI), polegajace na cyklicznym przemiataniu
potencjatem w zakresie 0,5 - 1,5Vwzgledem NEK.157

Czas samoorganizacji bezposrednio zwigzany jest ze stezeniem zwigzku
adsorbowanego na elektrodzie - im nizsze stezenie, tym czas niezbedny do
uzyskania dobrze zorganizowanej i upakowanej monowarstwy jest dtuzszy.
Optymalne stezenie zwigzku wynosi 1mM,co pozwala otrzymac¢ dobrze
uporzagdkowane monowarstwy. Czas procesu samoorganizacji zalezy rowniez
od rodzaju zwigzku, jednak najczeSciej wynosi on ok. 24h. Tak dtugi czas
adsorpcjizwigzany jest z kinetykg tworzenia warstwy, ktdora jest procesem
dwuetapowym.158 Pierwsze kilka minut procesu to szybka adsorpcja czasteczek
prowadzgca do utozenia ptaskiego. Podczas kolejnych 10 - 20 godzin zachodza
wolne zmiany w strukturze polegajace na podnoszeniu sie czasteczek, co
prowadzi do zmniejszania liczby defektow w monowarstwie.l59 Koicowym
rezultatem jest wysoce uporzagdkowana monowarstwa. Schemat tworzenia sie
monowarstwy zostat przedstawiony na rysunku 3.36.

Ponadto czynnikiem, ktory decyduje o stopniu uporzgdkowania
monowarstwy jest temperatura prowadzenia eksperymentu. Najczesciej
stosowana jest temperatura pokojowa. Jednak doS$¢ czesto podwyzsza sie
temperature do 50°C, co moze poprawi¢ kinetyke samoorganizacji oraz
zmniejszy¢ liczbe defektéw.160 Zwiekszenie temperatury przyspiesza réwniez
desorpcje zanieczyszczen i fizycznie zaadsorbowanychczasteczek oraz utatwia
reorganizacje utworzonej monowarstwy. Bumm i wsp.160 udowodnili jednak, Ze

konsekwencjg wzrostu temperatury do okoto 50°C moga by¢ pogorszenie
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jako$ci monowarstwy, zmiany konformacyjne tancuchéw alkilowych oraz
cze$ciowa desorpcja zaadsorbowanego zwigzku z powierzchni elektrody.

s Uldee —odl
Rysunek 3.36. Stopniowe tworzenie sie uporzgdkowanej monowarstwy. Wolny proces adsorpcji

zmniejsza liczbe konformacyjnie nieuporzgdkowanych molekut (A) oraz liczbe czqsteczek lezqcych
ptasko na powierzchni elektrody (B)

Omoéwione powyzej parametry bezposrednio przektadaja sie na
strukture i wiasciwosci warstw organotiolowych tworzacych sie na statych
podtozach. Odpowiedni dobdr tych czynnikow warunkuje zatem otrzymanie
modyfikowanej powierzchni ztota o wysokim stopniu uporzadkowania.

3.7.4. Metody charakteryzowania struktury monowarstw

Charakterystyka samoorganizujacych sie monowarstw obejmuje ich opis
strukturalny,okreslenie  sktadu  warstwy, jak rowniez funkcjonalng
charakterystyke powierzchni. Zgromadzenie tak szerokiego spektrum
informacji wymaga zastosowania kilku uzupethiajacych sie technik
pomiarowych, bowiem Zzadna metoda nie jest w stanie dostarczy¢ kompletnego
opisu.

Jedng z metod najczeSciej stosowanych do charakteryzowania stanu
powierzchni elektrod pokrytych monowarstwg lub multiwarstwg jest pomiar
kata zwilzania. Kat zwilzania definiuje sie na podstawie juz prawie 200-letniego
prawa Younga i co ciekawe, okazuje sie, ze na podstawie pomiaréw kata
zwilzania mozna uzyska¢ wciagz nowe informacje.161.162Struktura chemiczna
kazdej utworzonej monowarstwy ma zasadnicze znaczenie dla jej wtaSciwosci
fizycznych. Przyktadem takiego zachowania jest zmiana kata zwilzania
powierzchni zlota w zaleznosSci od rodzaju zaadsorbowanego zwigzku.
Samoorganizacja alkanotiolu zmodyfikowanego na koncu tancucha grupa
hydroksylowa powoduje drastyczne zwiekszenie sie wtasciwosci hydrofilowych
podioza. Natomiast wprowadzenie grup o wtasciwosciach hydrofobowych
(takich jak grupa metylowa lub -CF3) powoduje zdecydowana minimalizacje
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kontaktu kropli wody z powierzchnig substratu, zwiekszajac wartos¢ kata
zwilzania nawet o 100° w stosunku do powierzchni hydrofilowych. Zatem
monowarstwa, ktéra stanowi nanostrukture niemozliwg do obserwowania bez
wykorzystania specjalistycznych technik, ma znaczacy wptyw na fizyczne,
makroskopowe wtasciwosci podtoza.

Zasadniczym parametrem charakteryzujgcym monowarstwy oraz
multiwarstwy jest ich grubo$¢. Do jej oceny stuzg pomiary wykonane
technikami elektrochemii, elipsometriil®3.164 oraz spektroskopii absorpcyjnej
w podczerwieni (szczegodlnie w zakresie IR) i elektronowej (XPS). W przypadku
elipsometrii pomiar grubo$ci opiera sie na wykorzystaniu zjawiska interferencji
promienia padajgcego i odbitego od cienkiego filmu. Elipsometr pozwala na
mierzenie z duzg doktadnos$cig grubo$ci monowarstw,wynoszacych zwykle od
20 do 35A.

Elektrochemiczne metody analizy odnosza sie gtéwnie do monowarstw
oraz multiwarstw osadzonych na metalach, czyli do charakteryzowania stanu
powierzchni elektrod. Spos$réd wielu metod badawczychl65166stuzacych do
charakteryzowania cienkich warstw na powierzchni elektrod najwieksze
znaczenie uzyskata woltamperometria cykliczna, polegajgca na analizie
otrzymanej odpowiedzi pragdowej wymuszonej przytozeniem zmieniajacego sie
w czasie napiecia.l6? Elektroda z cienka warstwa modyfikujaca, po zanurzeniu w
odpowiednim elektrolicie i poddana reakcji elektrochemicznej, moze
zachowywac¢ sie miedzy innymi jak przewodnik elektronowy. Na granicy faz
monowarstwa-elektrolit  przebiega  wtedy reakcja  elektrochemiczna
z wprowadzonym do roztworu probnikiem redoks (np. Fe(CN)e3/4). W innym
przypadku monowarstwa lub multiwarstwa moze by¢ izolatorem dla
elektrondw, ale by¢ przepuszczalna dla jonéw elektrolitu. Cienka warstwa na
elektrodzie zachowuje sie w tym przypadku jak membrana. Jesli warstwa jest
nieprzepuszczalna dla czasteczek rozpuszczalnika oraz jonéw, to uwazamy ja za
warstwe barierowa.

Czasteczki alkanotioli 1 disiarczkéw alkilowych zwigzane sa
z powierzchnig ztota poprzez wspomniane juz wigzanie atomu siarki
z powierzchnig metalu, co zostalo potwierdzone badaniami XPS.139 W trakcie
procesu adsorpcji zwigzkéw tworzacych monowarstwe zachodza reakcje,
ktorych konsekwencjg jest prawdopodobnie tworzenie sie tiolanow:

A'U,(n) + RHS - Au(n_l)Au+S - R, (314)

Augyy + 1/, RSSR > Augy_p)Au*S — R. (3.15)
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W Srodowisku alkalicznym obserwuje sie redukcje monowarstw z powierzchni
ztota,108 zachodzacg zgodnie z rOwnaniem:

AuRS + & - Au(0) + RS™. (3.16)

Sygnat $wiadczacy o ,redukcyjnej desorpcji” zwigzkoéw alkanotiolowych
jest dobrze wyksztatconyi tadunek odpowiadajgcy otrzymany z pola
powierzchni pod pikiem pozwala na oszacowanie stopnia pokrycia elektrody.
Niemniej jednak nalezy pamietaé, ze wyznaczona warto$¢ obcigzona jest
btedem wynikajacym z niebrania pod uwage tadunku zwigzanego ze zmiang
pojemnosci elektrody po procesie redukcji warstwy.169

Whiasciwoscielektrod  ztotych  modyfikowanych ~ monowarstwami
alkanotioli o réznej dtugosci tanicucha (Ci2-18), osadzanymi z chloroformu, byty
badane przez Rubinsteina,!’0Chidseya,171 Sagiva i wsp..172 Porownujac wielko$ci
pradu redukgji i utleniania dla elektrod z osadzong monowarstwg,zanurzonych
w elektrolicie z dodatkiem prébnikéw redoks takich jak Fe(CN)e*, Ru(NH3)e3*
czy btekit metylenowy, stwierdzono, ze uktady zbudowane z wyzszych
alkanotioli w znacznym stopniu zmniejszajg wartosci tych pradéw. Techniki
woltamperometryczne pozwalajg rowniez na wykazanie obecno$ci defektow,
czyli miejsc na elektrodzie, gdzie niezaadsorbowaty sie czasteczki. Takie wolne
fragmenty substratu okreslane sg jako dziury.173 Defektami nazywa¢ bedziemy
rowniez rézne utozenie tancuchow alkilowych na powierzchni elektrody, r6zng
orientacje molekut w warstwie lub cate domeny o niejednorodnej orientacji
molekul. W celu wykazania obecnos$ci defektow w warstwie wprowadza sie do
roztworu wspomniane probniki redoks, charakteryzujace sie szybkim,
zewnatrz-sferycznym  przeniesieniem  elektronu  pomiedzy  donorem
(zmodyfikowang elektroda) a akceptorem (prébnikiem redoks) lub odwrotnie,
na odleglto$¢ mniejsza niz grubo$¢ monowarstwy. Transport elektronu zachodzi
zatem nie tylko poprzez monowarstwe, ale w obecno$ci defektow takze
w  wyniku bezposredniego kontaktu probnika redoks z powierzchnig
elektrody.174Gdy defektow jest duzo, to woltamperogram ma ksztatt pikéw,
podobnie jak w przypadku dyfuzji liniowej do niepokrytej elektrody. Gdy jest
ich bardzo mato i odlegtoSci miedzy nimi sg wielokrotnie wieksze od rozmiarow
defektow, to kazdy defekt stanowi pojedynczg mikroelektrode i potsferyczne
obszary dyfuzji tworzace sie wokél nich sie nie nakladaja - wtedy
woltamperogram ma ksztatt sigmoidalny.

W przypadku elektrod ztotych pokrytych monowarstwg z bardzo matg
liczba defektow, czyli o silnych wtasciwosciach blokujgcych, obserwujemy
znaczny spadek pradéw pojemnosciowych, w pordwnaniu do elektrody
niezmodyfikowanej. Efekt ten jest zwigzany z niska wartoscig stalej
dielektrycznej warstwy oddzielajacej metal elektrody od roztworu. W rezultacie
mierzona pojemnos¢ dla substratow z utworzong monowarstwa alkanotioli jest
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o rzad wielko$ci nizsza od pojemnosci uzyskiwanych dla elektrod ztotych
niepokrytych monowarstwa. WartoSci pojemnosci dla niezmodyfikowanej
elektrody ztotej zwykle wynosza okoto 20pFcm2, podczas gdy dla elektrod
pokrytych dobrze zorganizowang monowarstwg alkanotiolowg uzyskuje sie
warto$ci w zakresie 1-2puFcm2. PosSrednie warto$ci pomiedzy 2-20uFcm-2
Swiadcza o obecnosci defektéw w warstwie. Zalezno$¢ wigzaca ze soba
mierzong pojemno$¢ warstwy z jej grubos$cig i wlasciwo$ciami dielektrycznymi
przedstawia ponizsze réwnanie:

_ €méo
Cp = 250

(3.17)
gdzie en jest wzgledng statg dielektryczng monowarstwy, &o jest przenikalno$cia
elektryczng prézni, natomiast d jest grubo$cia monowarstwy.

Wiele prac poswiecono badaniu pojemnosci warstw i wplywu na jej
warto$¢ takich czynnikéw jak diugos¢ tancucha alkilowegol’! czy obecno$¢
réznych grup konicowych (takich jak CH2OH, COOH, CH).138 Ponadto pojemno$¢
stanowi jedna z podstawowych wielkosci charakteryzujgcych monowarstwy
pod wzgledem ich jako$ci. Na podstawie pomiaréw pojemnos$ciowych mozemy
okres$li¢ w jakim stopniu monowarstwa jest penetrowana przez wode lub jony.
Doktadniejszych danych na temat pojemnoSci i opornosci takich warstw
dostarcza metoda spektroskopii impedancyjnej, ktérej jednak nie musiatam
stosowac w pracy.

Techniki mikroskopii bliskich oddziatywan, wsréd ktérych wyréznic
mozna mikroskopie sit atomowych (AFM), mikroskopie sit chemicznych czy
skaningowa mikroskopie tunelowg (STM), pozwalajg obrazowa¢ powierzchnie
z nanometrowa rozdzielczo$cia. Otrzymuje sie topografie powierzchni,
wykrywaewentualne defekty w warstwie czy tez réznice strukturalne sieci
tworzonych przez molekuly samoorganizujacych sie zwigzkow. Czyni to te
grupe technik niezastgpionymi narzedziami badawczymi w badaniach podtozy
pokrytych mono i multiwarstwami.

3.7.5. Zastosowanie elektrod modyfikowanych monowarstwami
organotiolowymi

Wymagania wspoétczesnej nauki, a szczegllnie potrzeby chemii
materiatowej, analitycznej czy bionieorganicznej, inzynierii, medycyny oraz
biologii, sg sita napedowa rozwoju badan nad cienkimi, uporzadkowanymi
filmami alkanotioli na stalych substratach.175176Rozw6j nanotechnologii daje
szerokie mozliwos$ci zastosowan monowarstw organotiolowych.

Obecnie monowarstwy oparte na zwigzkach tiolowych lub
dwusiarczkowych znajdujg coraz liczniejsze zastosowania. Wykorzystuje sie je
miedzy innymi do uzyskiwania powierzchni o charakterze katalitycznym,
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w szczegblnosci za$ biokatalitycznym. Wytworzone warstwy umozliwiajg
wigzanie czasteczek enzymow do powierzchni elektrody bez utraty ich
aktywnos$ci. Jednocze$nie umozliwiajg konstruowanie elektrochemicznych
sensoréw, ktére pozwalajg m.in. selektywnie wigzac i dozowac leki.177.178

Modyfikacja podtoza odpowiednio dobranymi zwigzkami moze
prowadzi¢ do otrzymania powierzchni o zaplanowanej reaktywno$ci,
zwilzalno$ci czy zwiekszonej odpornosci na procesy utleniania. Dzieki takim
zabiegom mozna np. tworzy¢ zabezpieczenia przed korozja o nanometrycznej
grubosci.

Istotne znaczenie ma mozliwo$¢ badan nad transportem elektronowym
przez czasteczki organotiolowe zakotwiczone na powierzchni substratu ztotego,
ktére moga stuzy¢ jako uproszczone modele biologicznych uktadéw redoks lub
ztacza molekularne dla potrzeb elektroniki. Dynamiczny rozwdj elektroniki
molekularnej wigze sie miedzy innymi z potrzebg konstruowania maszyn
molekularnych, dziatajacych w  roztworze, ale przede wszystkim
unieruchomionych na statych podtozach. Wiele struktur splecionych, ktore
opisalam w rozdziale 3.2.2, zakotwiczonych na powierzchni zlota,
zaprojektowano i skonstruowano w zespole Stoddarta.Jak juz wspomniatam,
koncepcje tworzenia przetgcznikoéw molekularnych opart on na wykorzystaniu
wzajemnych oddziatywan m-donorowych i m-akceptorowych potaczonych ze
sobg czasteczek. Badania zaowocowaty m.in. otrzymaniem rotaksanu
dziatajacego jak supramolekularna maszyna nanoelektromechaniczna
aktywowana elektrochemicznie.l’® Rotaksan przedstawiony schematycznie na
rysunku 3.37 zbudowany jest z dwoch stacji oraz obreczy, ktéra moze sie
przemieszcza¢ pomiedzy nimi.

A I-.~2oA «I—— ~36 A <—|—‘ ~20 A
DNP o
N T e
- .
TTF

Rysunek 3.37. Struktura rotaksanu zakotwiczonego na powierzchni elektrody ztotej (A), zdjecia obreczy
cyklobis(parakwatu-p-fenylowego) w czgsteczkach rotaksanu tworzgcego warstwy na powierzchni
ztota(111) wykonane za pomocq skaningowej mikroskopii elektronowej (B), ruch obreczy wzdtuz nici
wywotany zmiang wartosci potencjatu przyktadanego do elektrody zarejestrowany przy pomocy skaningowej
mikroskopii elektronowej (C-E)179
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Grupa Stoddarta otrzymata pojedyncze czasteczki rotaksanow
zakotwiczone na powierzchni elektrody zlotej, ktére scharakteryzowano
z wykorzystaniem elektrochemicznej skaningowej mikroskopii tunelowej.
W  zaleznoSci od wartosci przyktadanego potencjalu obserwowano
przemieszczanie sie obreczy pomiedzy stacjami, co przedstawia rysunek
3.37 C-E.

Przyktadem zastosowania uktadéw supramolekularnych zakotwiczonych
na statym substracie jest czgsteczka rotaksanu zsyntezowana przez Heatha
i wsp. 180 Naukowcy stworzyli molekularne urzadzenie elektroniczne
nasladujagce obwody DRAM (pamie¢ RAM) na obecnych mikroprocesorach
komputerowych.

(PFg) + &)

Rysunek 3.38. Czgsteczkarotaksanu otrzymana przez Heatha i wsp.180

Omawiana czasteczka rotaksanu ztozona jest z nici, na ktorej znajdujg sie
dwie stacje - tetratiafulwalenowa (TTF) i dioksynaftalenowa, co zostato
przedstawione na rysunku 3.38. Na ni¢ nawleczona jest dodatnio natadowana
obrecz (uktad parakwatu). Dodatkowo ni¢ zakonczona jest duzymi grupami
zapobiegajacymi zsunieciu obreczy (hydrofilowg i hydrofobowg). W stanie
podstawowym czasteczka parakwatu otacza stacje tetratiafulwalenowa, co
odpowiada stanowi stabo przewodzacemu (,0”). Kiedy tetratiafulwalen ulega
utlenieniu, obrecz jest odpychana i przesuwa sie wzdtuz nici w strone drugiej
stacji, co oznacza stan wysoko przewodzacy - ,1”. Aby skonstruowac pracujacy,
molekularny DRAM stworzono monowarstwe z omawianych rotaksandéw.
Czasteczki zostaty umieszczone pomiedzy krzemowymi i tytanowymi
nanodrutami rozmieszczonymi na planie kratki. Dzieki takim zabiegom udato
sie odtworzy¢ w skali nano w petni dziatajaca pamie¢ RAM w uktadach
scalonych, co niewatpliwie stanowi duzy krok w kierunku szerszego
wykorzystania uktadéw organicznych w nanoelektronice.

Cze$¢ mojej pracy doktorskiej poSwiecona jest badaniom rotaksanow
zakotwiczonych na powierzchni elektrod ztotych z wykorzystaniem zwigzkow
zsyntezowanych przez Korybut-Daszkiewicza i wsp. Z tego wzgledu na koniec
chciatabym krotko omoéwi¢ jeden z wcze$niejszych uktadéw splecionych
zaprojektowanych w grupie Korybut-Daszkiewicza. Interesujagcym przyktadem
pseudorotaksanu byta struktura otrzymana z zaadsorbowanej na powierzchni
ztota tiolowej pochodnej monomakrocyklicznego zwigzku miedzi(Il) badz
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niklu(Il) zwigzanej dzieki oddziatywaniom typu m-m i elektrostatycznym
z bismakrocykliczng obrecza niklu(Il).181 Otrzymany ukiad ulegat dysocjacji
w wyniku utlenienia centrum metalicznego w nici do miedzi(III) lub niklu(III),
co powoduje odpychanie dodatnio natadowanej obreczy.
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4. METODY POMIAROWE STOSOWANE W PRACY

4.1. WOLTAMPEROMETRIA CYKLICZNA

4.1.1. Woltamperometria cykliczna dla procesow odwracalnych
w warunkach dyfuzji liniowej

Chronowoltamperometria cykliczna (CV, ang. Cyclic Voltammetry)
z linowo zmieniajgcym sie potencjalem jest metoda elektrochemiczng, ktéra
zostala rozwinieta i zastosowana przez Kemule i Kublika w 1958 roku do
badania mechanizmu proceséw elektrodowych zwigzkéw organicznych.182
Technika ta znalazta zastosowanie do badania mechanizmu procesow
elektrodowych  zwigzkéw  nieorganicznych,  oznaczania  pojemnosci
rézniczkowej warstwy podwojnej, badania Kinetyki reakcji chemicznych
zachodzacych po pierwotnym procesie elektrodowym oraz do badania kinetyki
reakcji elektrodowych. Technika ta pozwala réwniez na badania monowarstw
zaadsorbowanych na powierzchni elektrody pracujacej.

Metodyka pomiaréw opiera sie na pomiarze natezenia pradu ptynacego
przez elektrode wskaznikowa podczas liniowej zmiany potencjatu przytozonego
do elektrody pracujacej. Zmiana potencjatu nastepuje od wartosci poczatkowe;j
E1 do wartosci Ez, po czym odwrdcony zostaje kierunek polaryzacji, a potencjat
od wartosci E; powraca do potencjatu poczatkowego, Ei, co zostato
przedstawione na rysunku 4.1.

e e £

1

t, t, t, A t t
Rysunek 4.1. Zmiana potencjatu elektrody pracujqcej w czasie

Podczas zwiekszania potencjatu od wartosci E1 do E2 obserwuje sie na
krzywej woltamperometrycznej pik pradu anodowego (Iq), a po odwrdceniu
kierunku zmian potencjatéw produkty powstate w trakcie utleniania ulegaja
procesowi redukcji, a na wykresie obserwuje sie pik pradu katodowego (Iyc),
rysunek 4.2.
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Prad w metodzie chronowoltamperometrii opisany jest wyrazeniem:

i = nFAC® /nD 2 x(at) [A], (4.1)

gdzie:

n - liczba wymienianych elektronéw w procesie elektrodowym,
F - stata Faradaya, F = 96485 [Cmol-1],

A - powierzchnia elektrody pracujacej [cm?],

C? - stezenie depolaryzatora w gtebi roztworu [molcm-3],

D - wspotczynnik dyfuzji depolaryzatora [cm?2s1],

v - szybkos$¢ zmian potencjatu (szybkos$¢ polaryzacji) [Vs1],

R - stata gazowa, R = 8,314 [Jmol-1K-1],

T - temperatura [K],

x(at) - stabelaryzowana funkcja zalezna od potencjatu.
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Rysunek 4.2. Przyktadowa cykliczna krzywa woltamperometryczna dla ferrocenu o stezeniu 1mM,
zarejestrowana w 0,1M roztworze heksafluorofosforanu tetra(-n-butylo)amoniowego (TBAHFP)
w acetonitrylu; szybkos¢ zmiany potencjatu, v = 0,2 Vs

Przebieg  krzywych  woltamperometrycznych  pozwala  okresli¢
jakosSciowy i iloSciowy sktad badanego roztworu. Zaleznos¢, ktora tgczy wartosc¢
pradu piku z szybkoScig zmiany potencjatu wyrazana jest w postaci rownania
Randlesa - Sev¢ika:

. o |nFvD

i, = 0.446nFAC /—RT [A]. (4.2)
Dla temperatury 25°C ma postac:

i, =2.72-10%-n%2DY24p1/2C0 [A]. (4.3)

Z krzywej cyklicznej mozemy réwniez wyznaczy¢ wartoSci natezenia
pradu danych pikéw (Ipq Ipc), potencjaty pikéw (Epe, Epc) oraz potencjatl piku
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w potowie jego wysokosci (Ep/2). Odwracalny proces elektrodowy mozna opisac
réwnaniami 4.4 i 4.5:

RT
Eypja— B, =220(2) [V, (4.4)
RT
Epa — Epe =2.20() [V, (4.5)
gdzie:

Eyc[V] - potencjat piku katodowego,
Epa[V] - potencjat piku anodowego.

W temperaturze 25°C rownanie przyjmuje ponizszg postac:

—E,. =22 . (4.6)

n

Epa

Warto$¢ potencjatu pétfali (Ez2) danej pary redoks wyznacza sie jako
potowe odlegtosci pomiedzy potencjatem piku anodowego i katodowego.
W celu obliczenia potencjatu formalnego nalezy zastosowac ponizsze rownanie:

RT

E®=E, ), - (—) In (u) V1. (4.7)

2nF Dox

Z rownania 4.2 i 4.3 wynika, ze warto$¢ natezenia pradu piku jest wprost
proporcjonalna do stezenia substancji elektroaktywnej w roztworze. Liniowa
zalezno$¢ pradu sygnatu redoks od pierwiastka kwadratowego z szybkosci
zmiany potencjatu wskazuje na kontrolowany dyfuzyjnie proces transportu
depolaryzatora do powierzchni elektrody. Prad piku i, zwieksza sie
proporcjonalnie do liczby elektrondw uczestniczacych w procesie, podniesione;j
do potegi 3/2, i dla uktadéw, w ktérych obie formy: utleniona i zredukowana
pozostajg w roztworze, a wiec speinione jest rownanie:

e _ 1, (4.8)

lpa

Woltamperometria cykliczna jest technika przydatng do wyznaczania
statych trwato$ci komplekséow tworzonych w roztworze. W tym celu
wykorzystuje sie metode Osy83 oraz jej modyfikacje stworzong przez Danga
i wsp..18% Procedura polega na obliczeniu wspétczynnikéw dyfuzji na podstawie
warto$ci pradéw pikéw dla danego zwigzku w nieobecno$ci oraz obecnosci
czynnika kompleksujacego, o wzrastajacym stezeniu, zgodnie ze wzorem:
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:2
lp

D=

(2.69-105-n3/2 -A-Co-vl/z)z [em?s™], (49)
gdzie:

ip.— warto$¢ pradu piku [A],
n.- liczba elektronéw bioracych udziat w reakcji elektrodowej,
A.- powierzchnia elektrody pracujacej [cm?],

D - wspétczynnik dyfuzji [cm2s1],

v- szybkos$¢ zmiany potencjatu [Vs1],

Co - stezenie analitu w glebi roztworu [moldm-3].

Wyznaczone w ten sposéb wspotczynniki dyfuzji dla badanego zwigzku
z czynnikiem kompleksujagcym spetniajg zaleznos$¢ Osy:

(D —D, s)
Dobs=—l;(s'[L]b + D, (4.10)
gdzie:
Dops — wspoétczynnik dyfuzji badanego zwigzku w obecno$ci czynnika

kompleksujacego [cm?2s1],

D¢ - wspo6tczynnik dyfuzji badanego zwigzku [cm?s1],
D¢ - wspétczynnik dyfuzji kompleksu [cmZ2s1],

K; - stata trwato$ci kompleksu [dm3mol-1],

[L] - stezenie czynnika kompleksujgcego [moldm3].

Sporzadzajac wykres zaleznosci D, w funkcji (Df — Dobs)/[L], z nachylenia
krzywej mozliwe jest wyznaczenie statej trwatosSci kompleksu. Natomiast
wspotczynnik dyfuzji kompleksu wyznacza sie z przeciecia krzywej z osia
rzednych.

Gdy ksztalt sygnatéw nie ulega zmianie w trakcie kompleksowania, to
stosuje sie modyfikacje Danga polegajaca na wykorzystaniu bezposrednio
wartos$ci natezen pradow pikéw bez uprzedniego obliczania wspoétczynnikéw
dyfuzji. Rownanie Danga ma postac:
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.2 __Kagr.2 . .2
iy =7 (ipep = i) + ipceyy (4.11)

gdzie:
Ip - natezenie pradu piku zwigzku w obecnosci czynnika kompleksujacego [A],

ip(y — natezenie pradu piku zwigzku w nieobecnosci czynnika kompleksujacego
[Al

Ip(c) — natezenie pradu piku utworzonego kompleksu [A],
Kq - stata dysocjacji kompleksu [moldm-3],
[L] - stezenie czynnika kompleksujacego [moldm-3].

Podobnie jak w metodzie Osy, sporzadzenie wykresu zaleznoSci
izz, w funkcji (izz,(f)—i;‘;)/[L] pozwala na wyznaczenie statej trwatosci

kompleksuz nachylenia krzywe;j.

4.1.2. Woltamperometria cykliczna dla uktadow redoks
zaadsorbowanych na powierzchni elektrody

Teoretyczny opis woltamperogramu charakteryzujgcego odwracalny
uktad redoks unieruchomiony na powierzchni elektrody sporzadzit Laviron.18>
Odnosi sie on do ukladow modelowych, w ktorych nie uwzglednia sie
wzajemnych oddziatywan miedzy molekutami, gdzie wszystkie centra redoks sg
réwnowazne, a proces elektrodowy ogranicza sie wylacznie do substancji
zaadsorbowanej na powierzchni elektrody. Cecha charakterystyczng
cyklicznych krzywych woltamperometrycznych dla uktadu opisanego przez
Lavirona jest symetria pikow wzgledem osi potencjatéw oraz wzgledem prostej
poprowadzonej przez ich maksima. Sygnal katodowy jest zatem lustrzanym
odbiciem sygnatu anodowego (rysunek 4.3). Obie formy - Ox i Red s3 zwigzane
z powierzchnig elektrody i ulegaja odwracalnej reakcji zgodnie z rownaniem:

Ox + ne 2 Red. (4.12)
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Y

I/A

o-—T——> b1/2

1747

Rysunek 4.3. Teoretyczna krzywa cykliczna dla idealnego uktadu redoks zaadsorbowanego na
powierzchni elektrody. Krzywa nie uwzglednia prqdéw pojemnosciowych

Potencjaty piku anodowego (Eps) i katodowego (Ep) sa réwne
potencjatowi formalnemu (E?"), a ich réznica (AEp) wynosi zero. Szeroko$¢ piku
w potowie jego wysokosci (b1/2) ma warto$¢ 3,53RT/nF, co w temperaturze 25°C
stanowi 90,6/n mV. Odbiegajaca od podanej warto$ci szeroko$¢ potéwkowa
piku S$wiadczy o wystepowaniu oddzialywan wewnatrzczasteczkowych
w warstwie, a takze niejednorodnosci pokrycia elektrodowego.

O idealnej odwracalnosci uktadu $wiadczy stata warto$¢ potencjatow
pikéw, pomimo wzrostu szybkosci zmiany potencjatu. Prad piku adsorpcyjnego
mozna wyrazi¢ nastepujaca zaleznoscia:

nZFZ

p = Jrr AU (4.13)

gdzie I'- stezenie powierzchniowe substancji elektroaktywnej [molcm-2].
Zgodnie z powyzszym rownaniem, dla powierzchniowych procesow
redoks prad piku jest wprost proporcjonalny do stezenia powierzchniowego
oraz szybkosci zmiany potencjatu.
Stezenie powierzchniowe I' substancji zaadsorbowanej na elektrodzie
mozna natomiast obliczy¢ na podstawie tadunku Q [C], wyznaczonego z pola
powierzchni pod pikiem:

r=_2 (4.14)

Dzielac wartos¢ stezenia powierzchniowego okreslonego zwigzku (I)
przez jego maksymalne stezenie na powierzchni elektrody (I'max), wyznacza sie
stopien pokrycia elektrody:

0= (4.15)
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Wiekszo$¢  uktadéw  literaturowych odbiega ~w  praktyce
eksperymentalnej od modelu teoretycznego. Zachowanie zblizone do idealnego
uktadu zaadsorbowanego na statym podtozu mozna zaobserwowac jedynie dla
uktadow, w ktérych nie wystepuja oddzialywania miedzyczasteczkowe oraz
w zakresie mniejszych szybkos$ci zmian potencjatu. Niejednakowe potencjaty
formalne poszczegélnych centréw aktywnych w warstwie unieruchomionej na
elektrodzie, niejednorodne otoczenie i oddziatywania w warstwie mogg by¢
przyczyngodstepstw ksztaltu woltamperogramuod charakterystycznego dla
uktadu idealnie odwracalnego. w przypadku oddziatywan
odpychajacychobserwuje sie poszerzenie sygnatéw, a w przypadku
przyciagajacych - zmniejszenie szerokosci piku.Zwykle otrzymuje sie r6zna od
zera warto$¢ rozdzielenia pikéw, AE,. Coraz wieksze rozdzielenie sygnatu
anodowego
i katodowego, pojawiajace sie przy wiekszych szybko$ciach polaryzacji,
wskazuje na to, ze proces zaczyna by¢ kontrolowany kinetyka przeniesienia
elektronu.

4.1.3. Wyznaczanie parametrow kinetycznych procesu
elektrodowego uktadu redoks unieruchomionego na powierzchni
elektrody

Woltamperometryczng charakterystyke proces6w nieodwracalnych dla
uktadéw unieruchomionych na elektrodzie podat Laviron.186.187.188Qpis odnosi
sie zarowno do warunkdéw, gdy centra redoks obecne w warstwie nie oddziatuja
ze sobg, jak i w obecnosci oddziatywan. Powierzchniowy potencjat standardowy
elektroaktywnych molekut zostat zdefiniowany ponizsza zaleznoscia:

EO' — F0 _ (RT/nF)ln <b0x/bRed>, (416)

gdzie EV wyraza potencjal standardowy uktadu redoks w roztworze, boxi breisa
wspoétczynnikami  adsorpcji, odpowiednio dla formy utlenionej Ox
i zredukowanej Red. Zatozono niezalezno$¢ wspotczynnikOw boxi  bred,
zdefiniowanych rownaniami 4.17 i 4.18, od potencjatu:

box = —exp <_AGO"/RT>, (4.17)

brea = exp <_AGRed/ RT>' (4.18)
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AGoxi AGressymbolizujg energie swobodne obu elektroaktywnych form. Stezenia
powierzchniowe formy utlenionej i zredukowanej, oznaczane odpowiednio jako
[oxi ['rea| mol-cm-2], podlegajg réwnaniu Nernsta:

I
Ox/FRed = exp[(nF/RT)(E - EO)], (4.19)
za$ natezenie pragdu mozna wyrazi¢ ponizszym wzorem:

I = nFakgr {FOxexp l_anF(E - EOI)/ RT‘ — Treqexp (= amF(E - EO/)/ RTH' (4.20)

w ktérym: kgr[s-1] - stata szybkoSci procesu elektrodowego (indeks grpochodzi
od ang. electron transfer), a - wspotczynnik przeniesienia elektronu.

Catkowite stezenie powierzchniowe molekut (I'r) oraz catkowite
pokrycie elektrody (6r) mozna zapisa¢ w postaci rownan 4.21 i 4.22:

FT = FOJC + FRed: (421)

r
Or = Opy + Opeq = T/[‘m, (4.22)

gdzie 'moznacza maksymalne stezenie powierzchniowe.

Warto zaznaczy¢, Ze zgodnie z teorig Lavirona adsorpcja czasteczek na
elektrodzie, a takze ich desorpcja z powierzchni sg szybkimi procesami
i réwnowaga adsorpcji jest ustalona. Ponadto standardowy potencjat E?,
wyznaczony dla procesu powierzchniowego, jest zwigzany z potencjatlem E°
charakteryzujacym depolaryzator w roztworze przez wspoétczynniki adsorpcji.
W sytuacji, kiedy forma Ox i Red sa nierozpuszczalne w roztworze elektrolitu
podstawowego, niemozliwe staje sie wyznaczenie wartoSci E° boxoraz bredna
podstawie réwnania 4.16.

Metoda Lavirona umozliwiajgca wyznaczenie statej szybkoSci krropiera
sie na okresSleniu wspoétczynnika przeniesienia elektronu a, ktory jest miarg
symetrii bariery energetycznej reakcji redoks. Dla uktadow idealnych
wspotczynniki aredi aox, charakteryzujace przeniesienie elektronu, odpowiednio
w procesie redukcji i utleniania, wynosza 0,5 (dla wszystkich wartosci
nadpotencjatéw). Nalezy zaznaczy¢, ze w wiekszo$ci przypadkéw, parametry te
odbiegaja jednak od podanej wartosci. OkreSlenie areqi aoxjest kluczowym
elementem wyznaczenia statej szybkoSci przeniesienia elektronu. W tym celu
sporzadza sie wykresy zalezno$ci potencjatéw piku katodowego (Ejc)
i anodowego (Epq) w funkcji logarytmu z szybko$ci polaryzacji (rownanie 4.23).
Epa EpclV] = f(logv [Vs™M]). (4.23)
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Przyktadowy wykres zaleznosci zaprezentowany zostat na Rysunku 4.4.

1,04
0,8
23 [ . "
I = =a -
©
w 0,6
0,4 T T |
-4 2 0 2 4

-1
In v/Vs

Rysunek 4.4.Wykres potencjatéw procesu anodowego (m) i katodowego (m) w funkcji logarytmu
naturalnego z szybkosci zmiany potencjatu

PowyzZej pewnej warto$ci v, charakterystycznej dla danego uktadu
unieruchomionego na podtozu przewodzacym, sygnaty woltamperometryczne
tracg symetrie i ulegaja rozsunieciu, co ilustruje nieodwracalno$¢ proceséw
elektrodowych. Punkty odpowiadajgce potencjatom utleniania i redukc;ji,
zarejestrowanym  przy  wyzszych  wartosciach v, dla  ktérych
|Epa - Epc] > 200/n mV, powinny uktada¢ sie liniowo, a nachylenie prostych
w obszarze katodowym (areq) i anodowym (aox) opisuja ponizsze wzory:

—2.3RT

aRed = anF (4324)
—2.3RT
Gox = oo (4.25)

Z przeciecia poprowadzonych asymptot wyznacza sie warto$¢ szybkosci
zmiany potencjatu (v = vreqd = vox), ktora umozliwia obliczenia statej szybkosci

przeniesienia elektronu dla reakcji w oparciu o nastepujace zaleznosci:
anFvgpea

kRed = T, (426)
ko = o, (4.27)

Obliczona warto$¢ standardowej statej szybkos$ci przeniesienia elektronu
moze by¢ nieco przybliZzona z uwagi na wktad spadkéw omowych
nieskompensowanych przy wysokich szybko$ciach zmiany potencjatu.

Omoéwiony powyzej model Lavirona, pochodzacy z lat siedemdziesigtych
XX wieku, wcigz znajduje zastosowanie do opisu procesOw przeniesienia
elektronu przez monowarstwy elektroaktywnych molekut utworzone na
powierzchni elektrod.
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4.2. WOLTAMPEROMETRIA PULSOWA ROZNICOWA

Woltamperometria pulsowa réznicowa (DPV, ang. Differential Pulse
Voltammetry) jest technikg elektrochemiczng szeroko stosowana w analizie
chemicznej, ze wzgledu na duza czuto$¢ wynikajaca z zastosowania pulsowej
zmiany potencjalu przyktadanego do elektrody pracujacej. Typowa funkcja
przyktadanego potencjatu w DPV przedstawiona jest na zamieszczonym ponizej
rysunku 4.5.

Ksztatt krzywej woltamperometrycznej determinowany jest serig pulsow
potencjatowych przyktadanych w odpowiednim momencie do elektrody
pracujacej. Po kazdym pulsie warto$¢ potencjatu powraca do wartosci, ktéra
jest nieco bardziej ujemna w cze$ci katodowej, a bardziej dodatnia w czeSci
anodowej niz warto$¢ przed pulsem.

E/V

t/s

Rysunek 4.5. Schemat zmian potencjatu w DPV i miejsce prébkowania prgdu

Réznica potencjatéw (AEs) jest jedynie zmiang potencjalu, ktéra ma
miejsce po catym cyklu charakteryzowanym przez okres t. Z tego wzgledu
szybko$¢ polaryzacji jest zalezna od stosunku dwoéch wielkos$ci: (AEs)/t. Prad
probkowany jest dwukrotnie w trakcie kazdego cyklu: na poczatku i koncu
trwania pulsu, ktérego czas przytozenia to najcze$ciej kilka milisekund. Tego
typu pomiar daje mozliwo$¢ zminimalizowania udzialu  pradu
pojemnos$ciowego. Sygnat koncowy otrzymywany jest w postaci roznicy
pomiedzy zmierzonymi dwoma warto$ciami, a krzywa na woltamperogramie
ma ksztatt piku.

Dla proceséw odwracalnych wysoko$¢ piku wyrazona jest wzorem:

1/2
_ MFADG)

. ng (1—0)
o= ni/2e)/? \1+a)’ (4.28)
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gdzie o = exp(nFAEp/ZRT). Wraz ze zmniejszaniem sie wartoSci 4AE), czynnik
(1-0)/(1+0) w powyzszym réwnaniu maleje, dgzac do zera.

Szeroko$¢ piku w potowie wysokosci (wiz) dla matych wartosci
amplitud (4Ep) wynosi

3.52RT

nr

W 25°C i dla n=1,2,3 szeroko$¢ piku w potowie wysokosci przyjmuje
odpowiednio wartos$ci 90,7, 45,2 i 30,1mV.

Warto zauwazy¢, ze w wyniku podwodjnego probkowania pradu
w technice DPV potencjal formalny badanego uktadu przesuniety jest
w stosunku do potencjatu piku, Ep, o potowe szerokos$ci pulsu (przy zatozeniu
rownosci wspétczynnikow dyfuzji formy utlenionej i zredukowanej):

, 1/2
E, = EY +Zin (22et) ™ — Ep (4.30)

nF Doy 2"

4.3. WOLTAMPEROMETRIA PULSOWA NORMALNA

W technice woltamperometrii pulsowej normalnej (NPV, ang. Normal
Pulse Voltammetry) elektroda pracujgca poddawana jest dziataniu kolejnych,
wzrastajacych pulsow potencjatowych, co przedstawitam na rysunku 4.6. Jezeli
potencjat elektrody, podczas trwania pulséw, ma warto$¢ dostatecznie bliskg
lub bardziej ujemna od potencjatu formalnego badanego uktadu, to w trakcie
zachodzacej reakcji Ox+né— Red otrzymywany jest produkt.

E/V

AE [
v &
t, —
—>
E

t/s

Rysunek 4.6. Schemat zmian potencjatu w NPV i miejsce prébkowania prqdu
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Przed przytozeniem kazdego, kolejnego pulsu elektroda utrzymywana
jest przez okreSlony czas, tw, przy potencjale poczatkowym, Ej, przy ktérym nie
zachodzi zadna reakcja.Dla odwracalnej reakcji elektrodowej, przy potencjale E;,
produkt wytwarzany w czasie trwania pulsu przeksztatca sie ponownie
w substrat, dzieki czemu odnawia sie poczatkowy sktad substratu. W przypadku
nieodwracalnych reakcji, kiedy produkt nie moze by¢ przeksztatcony
w substrat, wykorzystanie odpowiednio dtugich czaséw, tw, umozliwia ponowny
rozktad substratu poprzez dyfuzje produktu od powierzchni elektrody w gitab
roztworu.

Jezeli warunki poczatkowe odnawiane sg po kazdym przytozeniu pulsu,
to wysoko$¢ fali NP mozna przedstawi¢ w postaci wzoru:

i _ nFADY/2(®
NP 7-[1/2t11)/2 ’

(4.31)

gdzie t, - czas pulsu [s].

Wysokos$¢ fali NP nie jest zalezna od szybko$¢ przeniesienia elektronu, co
sprawia, ze stanowi przydatng technike podczas wyznaczania wspétczynnikéw
dyfuzji badanych substancji elektroaktywnych. Dodatkowo, rejestrowana fala
NP nie jest zakt6cana spadkami omowymi.

4.4. WOLTAMPEROMETRIA FALI PROSTOKATNE]

Woltamperometria fali prostokatnej (SWV, ang. Square Wave
Voltammetry) jest technika elektrochemiczng, w ktérej na schodkowy przebieg
potencjatu przytozonego do elektrody pracujacej natozone sg symetryczne
impulsy prostokatne o wysokiej czestoSci. Kazdy okres fali prostokatnej, 7, ma
miejsce w trakcie trwania jednego schodka.189

Odlegto$¢ miedzy pulsami jest tozsama z czasem trwania pulsu, co
przedstawia schemat zmian potencjatu w SWV na rysunku 4.7.

Prad préobkowany jest na dwukrotnie podczas kazdego cyklu - na koncu
dodatniego impulsu pierwotnego (t;) oraz na koncu ujemnego impulsu
powrotnego (t2). OdpowiedZ netto, @new, rejestrowana jest jako roznica
pomiedzy warto$ciami pradow w dwdch kolejnych pulsach.
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E/V

t/s

Rysunek 4.7. Illustracja zmian potencjatu w SWV (E., - amplituda fali prostokqtnej, AE - przyrost
potencjatu zwigzany z wysokosciq schodka, T - okres fali prostokqtnej, 1 i 2 - punkty pomiarowe)

Przy odpowiedniej amplitudzie modulujacej fale prostokatng, Esw, sygnat
powrotny powoduje odwrotng reakcje produktu generowanego przez puls
pierwotny, prowadzac do przeptywu pradu. Rezultatem takiego prébkowania
pradu sg dwie bezwymiarowe sktadowe wypadkowego pradu netto: @5 @
(rysunek 4.8). Poszczegolne sktadniki (@ri @») oraz odpowiedZ netto sktadaja
sie z punktéw utworzonych przez schodki potencjatowe rozdzielone przez
przyrost potencjatu, AE.

()
Aonett

(E'El/z)/v

Rysunek 4.8.Typowy woltamperogram fali prostokqtnej dla odwracalnego procesu redoks,
ADpere = ‘Df' Dy

W przypadku prostej, szybkiej i odwracalnej reakcji elektrodowe;j
Ox +né < Red odpowiedzZ netto mozna obliczy¢ w oparciu o ponizsze réwnanie:

. -1
A® e = Aiy[NFACO (Do )Y?] 7, (4.32)

gdzie Aiy,oznacza wypadkowy prad, F jest statg Faradaya, A stanowi
powierzchnie elektrody, natomiast Co i Dox okre$laja odpowiednio stezenie
i wspotczynnik dyfuzji utlenionej formy reagenta. f to czesto$¢ wzbudzania
sygnatu, ktéra jest odwrotnie proporcjonalna do czasu 1. Czas trwania pulsu
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wyraza sie natomiast jako t,=1/2. Szybko$¢ zmiany potencjatu, v, zmienia sie
liniowo wraz z przyrostem potencjatu, co mozna zapisa¢ w postaci v=fAE.

Warto$¢ pradu piku wypadkowego zalezy liniowo od pierwiastka
kwadratowego z czestotliwos$ci, od liczby elektronéw wymienianych w reakcji
elektrodowej oraz przyrostu potencjatu:

Aiy, = NFADY? AppercfV/2CO, (4.33)
Technika SWV z uwagi na duza czuto$¢ detekcji badanej substancji,

siegajacej stezen na poziomie setnych pM, umozliwia oznaczenie Sladowych
ilo$ci analitu.
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5. CZESC EKSPERYMENTALNA
5.1. APARATURA POMIAROWA

Pomiary elektrochemiczne wykonane zostaly przy uzyciu potencjostatu
CHI 750B (CH Instrument, Austin, USA) oraz potencjostatu firmy Autolab
PGSTAT20 Eco Chemie sprzezonych z komputerem typu IBM PC. Rejestracje
woltamperograméw na urzadzeniu pomiarowym Autolab umozliwito
oprogramowanie General Purpose Electrochemical System (GPES) w wersji 4.9.
Do eksperymentéw stosowatam uktad tréjelektrodowy, w ktérym elektrode
odniesienia stanowita elektroda chlorosrebrowa (Ag/AgCl) wypetniona
nasyconym roztworem chlorku tetra(n-butylo)amoniowego (TBACI)
w metanolu, umieszczona w kluczu elektrolitycznym zawierajagcym odpowiedni
elektrolit stosowany w pomiarach, czyli heksafluorofosforan tetra(n-
-butylo)amoniowy (TBAHFP) w acetonitrylu, za$ elektrode pomocnicza blaszka
platynowa. W kazdym eksperymencie z wykorzystaniem niewodnej elektrody
odniesienia stosowatam roztwor ferrocenu (Fc) w 0.1 M TBAHFP w acetonitrylu
jako wzorzec elektrochemiczny. Rejestrujac krzywe cykliczne dla takiego
uktadu, przy szybkoSciach zmiany potencjatu w zakresie v od 0,01 do 1 Vs,
kalibrowatam elektrode odniesienia, wyznaczajac jej rzeczywisty potencjat
formalny wzgledem Fc/Fc* (E%rc = 0,425 V). Wszystkie warto$ci potencjatéw
podane w rozdziatach pracy dotyczacych komplekséw makrocyklicznych
badanych w roztworach, badZ na powierzchni elektrody, odnosza sie do
potencjatu elektrody odniesienia Ag/AgCl.

Jako elektrody pracujgce stosowatam: elektrody zlote napylane firmy
Arrandee lub elektrody dyskowe BASi zaréwno niemodyfikowane, jak
i modyfikowane monowarstwami. W pomiarach woltamperometrycznych dla
zwigzkow makrocyklicznych bez grupy tiolowej uzywatam elektrody z wegla
szklistego (GCE) w celu zminimalizowania adsorpcji zwigzkdéw na elektrodzie,
a przede wszystkim umozliwienia pracy w szerszym zakresie potencjalow
dodatnich (powyzej 1V), jak i ujemnych (ponizej -1V). Elektrody firmy BASi
(ztote - Au o Srednicy 1.6 mm oraz weglowe - GCE o Srednicy 3 mm) przed
kazdym eksperymentem polerowane byly na materiale $ciernym (Carbimet
Paper Discs, Buchler LTD), na ktory nanositam tlenek glinu (Buehler Gamma
Micropolish II Alumina). Stosowatam sekwencyjne czyszczenie z uzyciem tlenku
glinu o $rednicy ziaren 0,3pum i 0,05um. Po doktadnymoptukaniu elektrod woda,
umieszczatam je w myjce ultradzwiekowej (firmy Polsonic) na 10 minut w celu
usuniecia z ich powierzchni pozostatosci proszku polerskiego. Po
mechanicznym traktowaniu elektrody ztote byly dodatkowo czyszczone
elektrochemicznie poprzez cyklowanie w 0,5M roztworze H2SOs4 w zakresie
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potencjatu -0,2V do 1,7V, az do otrzymania typowego cyklicznego
woltamperogramu charakterystycznego dla czystego ztota.190.191

Badane roztwory, przed kazdym pomiarem elektrochemicznym, byty
odtleniane argonem przez 20 min. W trakcie wszystkich pomiaréw gaz stale
przepuszczano nad powierzchnig cieczy (butle z argonem N 5.0 o czystoSci
99,99% pochodzily z firmy BOC Gazy Sp. z 0.0.), zapobiegajac natlenianiu
roztworu.

Monowarstwy do badan elektrochemicznych oraz mikroskopowych
przygotowywatam na substratach ztotych (Arrandee) o rozmiarze 1,1x1,1cm?,
ktére zawieraty warstwe ztota o grubosci 200-300 nm napylonego na szkto
borokrzemowe. Pomiedzy warstwa ztota a szkltem znajdowata sie warstwa
adhezyjna chromu o grubosci 2-5nm.

Zdjecia STM zostaty wykonane w Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego przez dra hab. Stawomira Seka. Korzystano z
aparaturyMikroskop MultiMode SPM (Veeco Instruments, Santa Barbara, USA)
potaczonej z kontrolerem Nanoscope Illa. Zdjecia zarejestrowano z uzyciem
skanera "A" skalibrowanego na  wysokouporzadkowanym  graficie
pirolitycznym, w trybie statopragdowym. Uzyto wolframowych sond
przygotowanych poprzez elektrochemiczne wytrawianie w wodnym roztworze
2M NaOH.

Analiza rentgenograficzna zostata wykonana w Laboratorium Badan
Strukturalnych Uniwersytetu Warszawskiego w grupie prof. Krzysztofa
WozZniaka przy uzyciu dyfraktometru monokrystalicznego Kappa APEX II
ULTRA firmy Bruker, wyposazonego w wirujacg anode molibdenowg (Mo TXS),
monokapilarny kolimator, czterokotowy goniometr o geometrii kappa oraz
wysoce czuty detektor CCD.

5.2. ODCZYNNIKI I SPRZET LABORATORYJNY

Pomiary elektrochemiczne prowadzitam w srodowisku
rozpuszczalnikéw niewodnych, co uwarunkowane byto rozpuszczalnoscia
badanych zwigzkoéw. Jedynie proces desorpcji prowadzony byt w Srodowisku
wodnym. Woda stosowana do przygotowania roztwordéw, przemywania naczyn
laboratoryjnych i elektrod byta uprzednio destylowana i dejonizowana
w aparacie filtrujagcym Direct-Q 3UV Millipore, a jej koficowa oporno$¢ wynosita
18,2MQ-cm1, Rozpuszczalnikiem stosowanym do pomiaréw
woltamperometrycznych oraz samoorganizacji zwigzkéw na elektrodach
ztotych byt bezwodny acetonitryl, >99,5%. Wszystkie substancje state
odwazalam na wadze analitycznej WAS 100/X firmy Radwag. Roztwory
przygotowywatam w szklanych kolbach pomiarowych lub odpowiednich
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szklanych fiolkach. Wszystkie naczynia szklane przed uzyciem oczyszczatam
w roztworze "piranii”, czyli kwasu siarkowego(VI), perhydrolu i wody
destylowanej w stosunku 3:1:1. Ciecze odmierzane byly za pomoca
wykalibrowanych pipet firmy HTL, typu Discovery.

W tabeli 5.1 zawartam informacje na temat wszystkich odczynnikow
dostepnych komercyjnie, ktére wykorzystatam w pracy eksperymentalne;j.

Tabela 5.1. Wykaz odczynnikéw wraz z okresleniem ich czystosci i Zrédta pochodzenia

. 22 ZRODLO
ODCZYNNIK SKROT CZYSTOSC POCHODZENIA
1-heksanotiol CeSH 295% Sigma-Aldrich
heksaﬂuorofosfora.n tetra(-n- TBAHFP 5990 Sigma-Aldrich
butylo)amoniowy

chlorek tetrabutyloamoniowy = TBACI 299% Sigma-Aldrich
dibenzo-18-korona-6 DB18C6 98% Sigma-Aldrich
dibenzo-24-korona-8 DB24(C8 98% Sigma-Aldrich
dibenzo-30-korona-10 DB30C10 98% Sigma-Aldrich
acetonitryl AN 292(’)?;/; (;l) 20 Sigma-Aldrich

wodorotlenek potasu KOH 98,8% POCH S.A. Gliwice

kwas siarkowy (VI) H2S04 96% cz.d.a POCH S.A. Gliwice

perhydrol H20: 30% cz.d.a POCH S.A. Gliwice

5.3. UKLADY BADANE W PRACY

Tematyka mojej pracy doktorskiej poswiecona jest kationowym,
azamakrocyklicznym zwigzkom metali przejSciowych syntezowanych w grupie
prof. Bohdana Korybut-Daszkiewicza. We wszystkich przedstawionych
kompleksach tadunek dodatni zgromadzony na pierscieniach makrocyklicznych
kompensowany jest obecnoscig jonow heksafluorofosforanowych. Uktady te
mozna podzieli¢ ze wzgledu na dtugos¢ mostka alifatycznego tworzacego
pierscien (wielko$¢ azamakrocyklicznego pierScienia otaczajacegocentrum
metaliczne), ze wzgledu na rodzaj i liczbe centréw metalicznych zawierajacych
miedZ(II) lub nikiel(II), o czym wspomniatam w rozdziale 3.14.
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Kompleksy monomeryczne z ligandem szesnastocztonowym zawierajqce
kationy miedzi(ll) lub niklu(ll) zakoriczone taricuchami butylowymi, sole
heksafluorofosforanowe.

| (PFg ), O
He” "N :
| (PFg ),
H3C/\/\N\|\’
CH,
16NiiBu (Mnr* = Ni%+) 16NiiBuz (Mn* = Ni2+¥)
16CuBu  (M»* = Cuz*) 16CusBu;  (Mn* = Cuz¥)

Kompleksy bismakrocykliczne z ligandem szesnastocztonowym zawierajqce
kationy miedzi(ll) lub niklu(ll), potlgczone roézinej diugosci tancuchem
alkilowym, sole heksafluorofosforanowe.

/—C }\N 16Ni2C3  (Mn* =Ni2*, n = 3)
\

16Ni2C4 (M»+ = Ni2+,n =4)
(CH2)n CH2)n
\ (\‘ / 16CuzC3 (Mn* = Cu?+, n = 3)
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Kompleksy monomeryczne z ligandem czternastocztonowym zawierajqce
kation miedzi(ll) lub niklu(ll) zakonczone tancuchami butylowymi, sole
heksafluorofosforanowe.

HyC

| Nos s A E“\/\/CH:3
(% '

[ NN
¥ >
N N

He” 7 N

CH,

14NiiBu (M»* = Ni2*) 14Ni1Buz(M"* = NiZ+)
14Cu1Bu (Mn+ = Cu?*) 14Cu1Buz(M»+ = Cu?+)

AldehydCu AldehydNi

Kompleks monomeryczny z ligandem czternastocztonowym zawierajqcy
kation miedzi(ll), zakonczony tancuchem alkilowym z mostkiem
disiarczkowym i grupq NH3*, sél heksafluorofosforanowa.

K];N\/\S/S\/\NH;

T
N, N

[N)cu\: ] 14Cu;SS
|

|
R | (PFq)
H3N\/\S/S\/\N
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Kompleksy  bismakrocykliczne z  ligandem  czternastocztonowym
zawierajqce kationy miedzi(ll) i niklu(ll), potqgczone réznej dlugosci
tanicuchem alkilowym, sole heksafluorofosforanowe.

/_C \ Ml }
PN
14NizC;  (M»* = Ni2*, n = 7)

(CH2>n (CH,), 14CuzC3  (M"* = Cu2+,n = 3)

s
_N/ \N_

[

]

(PF6 )a

(X

Kompleksy trismakrocykliczne z ligandem  czternastocztonowym
zawierajqce kationy miedzi(ll) i niklu(ll) z tancuchami polimetylenowymi o
roznej dtugosci, sole heksafluorofosforanowe.

AR 7 14NisC;  (M®* = Ni2*, n = 2)
) - _ 14CusCz  (M™ = Cu?*, n = 2)
I\) (PFg )3

/r i
p \
n3c\N/} A 14Ni3C6Me

\ /
\ /4
Nl il
3 o
LN 17 &5
\ V4
\\_N\/\/\/_N /
by by,
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Kompleksy tetramakrocykliczne z ligandem czternastocztonowym
zawierajqce kationy miedzi(ll) i niklu(Il) z taricuchami polimetylenowymi o
réoznej dtugosci, sole heksafluorofosforanowe.

_.N\ N—
= =
N =N N— N
((I:H; 7 (?Hz)n
N N
o + 14NisC;  (Mr* = Ni2*,n = 7)
[ /M: j [ /M:: ] 14CusCz (M = Cu?t,n=2)
N N N N
H\ﬁl 5)
N N (P )y
|
(CH,), —\ ((l:Hz)n
N —N N N
S N\, .n” o
=
N/’

Nici rotaksanu zbudowane 2z dwéch homojgdrowych jednostek
makrocyklicznych miedzi(ll) lub niklu(Il) z ligandami

czternastocztonowymi polqczonych tarncuchempolimetylenowym, sole
heksafluorofosforanowe.

CACAP A
it %3

(PFg )4

ni¢Cu,

J

N—

P S ”C/""DjD

\/

CAR

N\

Nt
(PFg )y

nicNi,
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’"/\/:’»Njf\ e
M HN =N N
L= O XD

(PFg )y

ni¢Ni,-pAr

Ni¢ rotaksanu zbudowana z dwodch heterojgdrowych jednostek
makrocyklicznych miedzi(Il) i niklu(II) z ligandami
czternastocztonowymipotqczonych tancuchem tetrametylenowym, sole
heksafluorofosforanowe.

CAL™ “"*%3
J

(PFg )y

ni¢CuNi

Rotaksany zbudowane z dibenzo-24-korony-8 i dwoéch homojgdrowych
jednostek makrocyklicznych miedzi(ll) Ilub niklu(ll) z ligandami
czternastocztonowymipotqczonych tancuchem polimetylenowym, sole
heksafluorofosforanowe.

i /\O/\\O 4 5 /\O/ WO
. \
NH r’”m \ \O O\ O —NH o O\ 0
L i - el
N
| & - O\\N “L \ \ O\\ \
. Cuy' i = C‘U/~ 4 b NI?‘ N N|)
WAL “ C &
N—/ N » -
- \
N Y (PFg )4 ~—N \ (str)‘t N
rotaksanCu, rotaksanNi,
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N w0

rotaksanNi,-pAr

Rotaksan zbudowany z dibenzo-24-korony-8 i dwoch heterojgdrowych
jednostek  makrocyklicznych miedzi(ll) i niklu(ll) z ligandami

czternastocztonowymipotqgczonych taricuchem tetrametylenowym, sole
heksafluorofosforanowe.

/ N
ﬁN// % A ) \\\4\
\ / 0 \ ,‘"C\
{ \ J—N b, N\\ r'_2+
\’:l /(%\u /\ & NI\'(‘
// ,;‘l—/ N\ >
\”} /// \ (’
// \

4 < - \/> \\
£ o (PFg )4 N
N 4 r N/

4// \

rotaksanCuNi
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6. WYNIKI BADAN

6.1. KOMPLEKSY Cu(ll) I Ni(ll) ZAWIERAJACE JEDNA LUB
DWIE SZESNASTOCZEONOWE JEDNOSTKI
AZAMAKROCYKLICZNE W CZASTECZCE

Pierwsza grupa zwigzkoéw przygotowanych przez zespot prof. Korybut-
-Daszkiewicza sg  kompleksy  miedzi(Il) i niklu(I)z  ligandami
szesnastocztonowymi. Rozmiar azamakrocyklicznego pierscienia otaczajacego
centrum metaliczne, tadunek znajdujacy sie na ligandzie oraz rodzaj jego
podstawnikowwptywajg zaréwno na strukture catego kompleksu, jak i jego
wtlasciwosci  donorowo-akceptorowe.  Struktury  wszystkich  badanych
komplekséw azamakrocyklicznych zostaly ustalone na podstawie badan
elementarnych, spektrometrii mas (MS), w tym spektrometrii mas z jonizacja
typu ,electrospray” (ESI-MS), oraz magnetycznego rezonansu jgdrowego
(1H NMR, 13C NMR). Badania prowadzone metodami rentgenowskimi pozwolity
poznac strukture czasteczek w fazie state;j.

6.1.1. Wtasciwosci kompleksow makrocyklicznych z ligandami
szesnastocztonowymi, zawierajqcych jednq i dwie jednostki
makrocykliczne, wynikajqgce ze struktury molekularnej

Poznanie doktadnej budowy zwigzkéw, Kktore Kkrystalizowaty
wystarczajaco dobrze, byto mozliwe dzieki pomiarom rentgenograficznym,
wykonanym przez grupe prof. dr hab. Krzysztofa WozZniaka z Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego.

Monomeryczne kompleksy z ligandami szesnastocztonowymi wykazuja
wysoki stopien znieksztatcenia poza ptaszczyzna. Jest to szczegdlnie widoczne
w przypadku komplekséw Cu(Il), w ktorych caty pierscienn makrocykliczny jest
skrecony, a mostki propylenowe utozone w pozycji trans wzgledem siebie.
W przypadku pierscieni z ligandami szesnastocztonowymi obserwuje sie dwa
rodzaje konformacji, w ksztatcie litery U lub Z, analogicznie do zwigzkéw
zaprezentowanych przez Buscha i wsp.3>192 Wedtug Buscha utozenie czasteczki
w ksztatt litery U preferowane jest przez niemostkowane kompleksy neutralne.
Natomiast konformacja typu Z jest wynikiem elektrostatycznego oddzialywania
odpychajacego pomiedzy podstawnikami w pozycji mezo i sprzyja czasteczkom
natadowanym. W przypadku omawianych zwigzkéw wszystkie charakteryzuja
sie konformacja typu Z, z wyjatkiem 16NiiBu-U i 16Ni2Cs.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze rowniez atomy azotu w pierscieniach
szesnastocztonowych nie uktadajg sie w plaszczyznie, na co wskazuje odejscie
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od tetraedrycznej deformacji strefy koordynacyjnej jonu metalu. Srednie
odleglosci pomiedzy metalem a atomem azotu wynosza $rednio 1,89 i 1,974,
odpowiednio dla komplekséw niklu(II) i miedzi(II).

Szczegblnie interesujace sg dwie polimorficzne struktury 16NiiBu,
przedstawione na rysunku 6.1 A i B. Pierwsza posta¢ polimorficzna
(16NiiBu-Z) krystalizuje w postaci czerwonych Kkrysztatow, w grupie
przestrzennej typu P-1. PierScien makrocykliczny przyjmuje ksztatt litery Z.
Druga forma (16NiiBu-U) krystalizuje w formie zo6ttych krysztatow, réwniez
w grupie P-1, a pierScien przyjmuje ksztaitt litery U, analogicznie do
wspomnianych komplekséw Buscha z ligandami szesnastoczionowymi.35192
Réznice pomiedzy omawianymi strukturami Z i U przedstawia rysunek 6.1.

A B

Rysunek 6.1. Poréwnanie dwéch struktur polimorficznych kompleksu 16Ni;Bu: (A) rzut wzdtuz
linii prostopadtej do ptaszczyzny makrocykla i (B) réwnolegle do ptaszczyzny makrocyklicznej.
Konformer Z zaznaczony jest na czerwono, hatomiast U-konformer jest przedstawiony w kolorze
z6ttym. Atomy wodoru zostaly pominiete dla przejrzystosci struktury

16Cu1Bu;, krystalizuje w innej grupie przestrzennej niz monobutylowe
kompleksy z ligandem szesnastocztonowym, ze wzgledu na zawade
przestrzenng w postaci dwéch podstawnikéw butylowych. Odlegto$¢ pomiedzy
atomem miedzi a najblizszym centrum symetriiwynosi 0,43A. Pierscien
makrocykliczny charakteryzuje sie odchyleniem od ptaszczyzny planarne;j,
o wartosci 0,332A. Caly pierscien makrocykliczny jest lekko skrecony, a mostki
propylenowe przyjmujg konformacje trans wzgledem siebie, co zwigzane jest
zwiekszym promieniem jonowym miedzi w poréwnaniu do niklu.

Bis-tetraazamakrocykliczne kompleksy zawierajg dwa
szesnastocztonowe pierScienie uktadajgce sie wzgledem siebie "face-to-face",
potaczone ze sobg trojweglowym mostkiem alifatycznym. Sg bliskimi analogami
struktur sktadajacych sie z dwéch czternastocztonowych pierscieni potgczonych
takim samym fancuchem weglowym.>#710dlegtosci pomiedzy centrami
metalicznymi w 16Niz2C3i 16Cuz2C3 wynosza odpowiednio 48571A i 5,1683A.
Duza roéznica w odleglosci pomiedzy Cu--Cu a Ni-+Ni wynika z silnych
oddziatywan pomiedzy centrum Cu(Il) z jonami PF¢ znajdujacymi sie poza
wneka uktadu makrocyklicznego. Struktury obu zwigzkéw przedstawione
zostaly na rysunku 6.2. Warto zauwazy¢, ze w tym przypadku jedna czasteczka
acetonu znajduje sie wewnatrz wneki, a pieC czasteczek wody znajduje sie
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w bliskim sgsiedztwie kationu makrocyklicznego, czasteczki acetonu i anionéw
PFe.

A B
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Rysunek 6.2. Struktury krystalograficzne komplekséw z ligandami szesnastocztonowymil6Ni;Bu-
Z (A), 16Ni;Bu-U (B), 16Cu1Bu;(C), 16Cu2C3(D), 16NizC3 (E), 16NizC4(F)

6.1.2. Procesy elektrodowe kompleksow makrocyklicznych
z ligandami szesnastocztonowymi zawierajqcych jedngq i dwie
jednostki cyklidenowe

Badania krystalochemiczne dajg obraz struktury czasteczek w fazie statej
i tylko na wyjSciowym stopniu utlenienia jonu centralnego, M(II). Badania
elektrochemiczne tych uktadéw pozwolity scharakteryzowac¢ procesy redukcji
i utleniania badanych zwigzkéw w roztworze, oceni¢ stopien ich odwracalnosci,
poda¢ potencjaly formalne procesow M(II)/M(III) i M(II)/M(I) oraz trwate
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stopnie  utlenienia. = Zachowanie elektrochemiczne  makrocyklicznych
kompleksow z ligandem szesnastocztonowym badatam w roztworze
tetrabutylamoniowego heksafluorofosforanu w acetonitrylu metodami
woltamperometrii cyklicznej i fali pulsowej réznicowe;.

6.1.2.1. Mononuklearneazamakrocykliczne kompleksymiedzi(ll) i niklu(ll) z
ligandami szesnastocztonowymi

Wszystkie badane zwiagzki nalezace do grupy komplekséw z ligandami
szesnastocztonowymi ulegaja jedno-elektronowemu procesowi utleniania
M(ID)/M(II) i redukcji M(II)/M(I). Dla kompleksow miedzi(Il), 16CuiBu
i 16CuiBuz, ksztatt woltamperograméw wskazuje na bliski odwracalnemu
przebieg procesow elektrodowych w uktadach Cu(II)/Cu(III) i Cu(II)/Cu(I), co
przedstawione jest na rysunku 6.3. W cyklicznych  krzywych
woltamprometrycznych (rysunek 6.3 A) dla uktadu pikéw ai/ci
odpowiadajacemu utlenianiu kompleksu Cu(II) do Cu(III) i redukcji produktu
oraz dla uktadu az/c2 (redukcja kompleksu Cu(ll) do Cu(l) i utlenianie
produktu) stosunek pradu katodowego do anodowego ma warto$¢ bliska
jednosci, a réznica potencjatéw Epa—Epc wynosi okoto 60mV (tabela 6.2), co
pozwala okres§li¢ wyZej wymienione procesy mianem odwracalnych.
Odwracalno$¢ procesow elektrodowych dla 16CuiBu i 16CuiBuzsugeruje, ze
wszystkie formy jonu miedzi wystepujace na trzech stopniach utlenienia (+1, +2
i +3) sa stabilne w woltamperometrycznej skali czasowej, a wymianie
elektron6w nie towarzyszg powazne zmiany strefy koordynacyjnej. Stabilizacja
wszystkich ~ stopni  utlenienia jonu metalu daje perspektywy na
wykorzystywanie tego typu zwigzkow jako budulec maszyn, ktére wymagaja
zmiany stopnia utlenienia metalu centralnego, przy jednoczesnej stabilizacji
catego uktadu. Eksperymenty wykorzystujace technike woltamperometrii
pulsowej roznicowej (rysunek 6.3B i C) potwierdzily odwracalny charakter
proceséw elektrodowych. Zar6wno dla 16CuiBu, jak i 16CuiBuz szerokosci
pikow DPV w potowie wysokosci sg zblizone do wartosci teoretycznej - 90,7mV
(tabela 6.3). Na podstawie wynikdw zebranych w tabelach 6.2 i 6.3 mozna
zauwazy¢, ze wprowadzenie dodatkowych podstawnikéw butylowych
w kompleksach mononuklearnych wptywa na zmiane warto$ci potencjatéw
formalnych zaréwno procesu Cu(Il)/Cu(III), jak i Cu(II)/Cu(I), oraz stabilizuje
forme kompleksu z jonem miedzi na +1 stopniu utlenienia, o czym $wiadcza
wartosci roznicy potencjatéw Epa-Epc oraz szerokosci pikéw DPV w potowie
wysokoSci  blizsze warto$ci teoretycznej, przewidzianej dla uktadu
odwracalnego. Utlenianie kompleksu z dwoma podstawnikami butylowymi
zachodzi zatem przy mniejszych warto$ciach potencjatéw, czyli jon centralny
latwiej ulega utlenianiu, natomiast proces redukcji ma miejsce przy bardziej
ujemnych potencjatach w poréwnaniu do ukitadu z jednym podstawnikiem
butylowym.
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Dodatkowe, mate sygnaty pojawiajgce sie na woltamperogramach
stanowig zanieczyszczenia i nie byty analizowane.
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Rysunek 6.3. Cykliczne krzywe woltamperometryczne (A) oraz krzywe rejestrowane metodq
woltamperometrii pulsowej réznicowej (DPV) proceséw utleniania (B) i redukcji (C)
zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego w roztworach kationowych komplekséw
miedzi(ll): 16CuzBu i 16Cu;iBu;, elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, v=0,05Vs? (CV),
tp=25ms, AE=50mV (DPV)
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Analogiczne zachowanie zaobserwowano dla monomakrocyklicznych
kompleksow niklu(II). Krzywe cykliczne oraz DPV przedstawia rysunek 6.4 A-C.
Dla obu komplekséw niklu(Il), 16NiiBu i 16NiiBuz, proces redukcji jest
bardziej odwracalny niz utlenianie kompleksu Ni(II) do Ni(III). Swiadczy o tym
miedzy innymi warto$¢ Epa—Ep., ktora jest wieksza (i rézna od wartoSci
teoretycznej, 59mV) w przypadku proceséw utleniania metalu centralnego
Ni(II) do Ni(IIl) niz podczas redukcji kompleksu Ni(II) do Ni(I). W cyklicznych
krzywych woltamperometrycznych dla uktadu pikéw ai/ci (utlenianie
kompleksu i redukcji produktu) oraz dla uktadu az/c; odpowiadajacemu
redukcji kompleksu Ni(II) do Ni(I) i utlenianiu produktu, stosunek pradu
katodowego do anodowego ma warto$¢ bliskg jednosci (rysunek 6.4 A).
Swiadczy to o lepszym dopasowaniu szesnastocztonowego otoczenia
koordynacyjnego do jonu Ni na stopniu utlenienia +1 niz +3.
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Rysunek 6.4. Cykliczne krzywe woltamperometryczne (A) oraz krzywe rejestrowane metodq
woltamperometrii pulsowej roznicowej (DPV) proceséw utleniania (B) i redukcji (C)
zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego w roztworach kationowych kompleksow
niklu(ll): 16Ni;Bu i 16Ni;Buy, elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, v=0,05Vs? (CV),
tp=25ms, AE=50mV (DPV).

6.1.2.2. Binuklearne azamakrocykliczne kompleksy miedzi(ll) i niklu(II)
z ligandami szesnastocztonowymi

Na rysunku 6.5 A-C przedstawione sg krzywe zarejestrowane technika
woltamperometrii cyklicznej oraz pulsowej réznicowej dla bismakrocyklicznych
komplekséw z ligandami szesnastocztonowymi miedzi(Il) i niklu(II) - 16Bu2C3,
16Ni2C3i16Ni2C4. W  przypadku omawianych  zwigzkéw, zgodnie
z oczekiwaniami, wartosci pradéw pikéw odpowiadajagcym procesom
katodowym i anodowym s3g prawie dwa razy wieksze niz w przypadku
mononuklearnych zwigzkéw. Jest to wynikiem wymiany dwdch elektronow
zachodzacej jednoczesnie na obu centrach metalicznych w kompleksie. Mniejsza
warto$¢ wspétczynnika dyfuzji dla bismakrocyklicznych komplekséw
w porownaniu z ich mononuklearnymi odpowiednikami zwigzana jest
z wieksza masg zwigzku, co wplywa na szybkos$¢ dyfundowania indywiduum do
powierzchni elektrody. (tabela 6.2). Warto réwniez zwro6ci¢ uwage na
poszerzenia pikow w polowie wysokosci, ktore odzwierciedlajag wystepowanie
oddziatywan pomiedzy centrami metalicznymi w uktadach
bismakrocyklicznych.

W przypadku 16CuzC3, na krzywej cyklicznej (rysunek 6.5 A), mozna
zauwazy¢, ze proces redukcji centrum miedziowego do Cu(I) jest procesem
prawie nieodwracalnym, gdyz stosunek pragdu katodowego do anodowego silnie
odbiega od wartosci teoretycznej (1) przewidzianej dla proceséw odwracalnych
i wynosi okoto 9.
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Szerokos¢ w potowie wysokosci piku utleniania na krzywej
zarejestrowanej technika woltamperometrii pulsowej réznicowej dla
bismakrocyklicznego kompleksu miedzi, 16CuzC3, ma warto$¢ zblizong do
teoretycznej (90,7mV). Dla etapu redukcji obserwuje sie natomiast wyrazne
poszerzenie sygnalow (tabela 6.3). Zwigzki niklowe réwniez charakteryzuje
poszerzenie sygnatow, zar6wno w przypadku proceséw utleniania metalu
centralnego Ni(II) do Ni(III), jak i podczas redukcji kompleksu Ni(II) do Ni(I).

Dodatkowe, mate sygnaly pojawiajgce sie na woltamperogramach,
w szczegb6lno$ci w przypadku 16CuzC3, stanowig zanieczyszczenia badanej
probki i nie byly analizowane.
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Rysunek 6.5. Cykliczne krzywe woltamperometryczne (A) oraz krzywe rejestrowane metodq

woltamperometrii pulsowej rdéznicowej (DPV) proceséw utleniania (B) i

redukcji  (C)

zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego w roztworach kationowych komplekséw
miedzi(ll) i niklu(ll): 16CuzC3 16Ni2C3 , 16Ni2Cy4, elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN,
v=0,05Vs1 (CV), tp=25ms, AE=50mV (DPV)
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Tabela 6.2. Charakterystyka elektrochemiczna komplekséw makrocyklicznych miedzi(ll)
i niklu(1l) z ligandami szesnastocztonowymiwynikajqca z pomiaréw technikq woltamperometrii
cyklicznej

Zwiazek | E%4[V] | Epa-Epc[mV] | E®2[V] | Epa-Epc[mV] | D [cm2s1]

16CuBu 1,326 69 -0,640 85 5,37-10+
16CuiBu; 1,267 74 -0,750 73 5,32-10-
16CuzC3 1,344 78 -0,622 93 3,68-10-
16Ni;Bu 1,104 88 -1,086 74 6,34-10-5
16Ni;Bu; 1,121 142 -1,179 73 5,21-10-
16Ni:C3 1,210 151 -1,005 88 4,79-10-
16NiC4 1,150 132 -1,099 59 3,91-10-

Tabela 6.3. Charakterystyka elektrochemiczna komplekséw makrocyklicznych miedzi(ll)
i niklu(ll) z ligandami szesnastocztonowymiwynikajgca z pomiaréw technikq woltamperometrii
pulsowej réznicowej

Proces elektrodowy Me2+/Me3+ Me?2+/Me*
Zwiazek Ep[V] | b1z[mV] | Ep[V] | bi/2[mV]
16Cu;Bu 1,287 103 -0,652 107
16Cu;Bu; 1,243 103 -0,726 98
16Cu2Cs 1,339 98 -0,569 166
16Ni;Bu 1,086 112 -1,081 210
16Ni;Bu: 1.106 182 -1,101 103

16Ni.C3 1,193 156 -0,991 176
16Ni.Cs 1,116 156 -1,132 166

6.1.2.3. Wyznaczanie statej komproporcjonalnosci dla dwucentrowych
azamakrocyklicznych kompleksow miedzi(ll) i niklu(ll) z ligandami
szesnastocztonowymi

Dla uktadéw donorowo-akceptorowych zawierajacych wiele centréow
elektroaktywnych, jak wspomniatam w rozdziale 3.3, mozliwe jest wyznaczenie
statej réwnowagi reakcji, czyli statej komproporcjonalnos$ci, Kcom, okreslajace;j
miare oddzialywan pomiedzy centrami metalicznymi i stabilno$¢ kompleksow
z centrami na roznych stopniach utlenienia. Proces elektroutlenienia
poszczegblnych centréw dla uktadéw nuklearnych przedstawia schemat 6.1.

Mel!Me!l — e & Me!'Me!'! — e & Me'Me!!!
Schemat 6.1. Procesy utleniania jonéw metali w uktadach dwucentrowych
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Z literatury103 wynika, ze w uktadach zawierajacych wiecej niz jedno
centrum, ze wzgledow prawdopodobienstwa rozktadu gestosSci elektronowej
nie jest mozliwa jednoczesna wymiana dwoch elektrondéw w czasteczce. Zatem
w omawianych uktadach réwniez nalezy bra¢ pod uwage etapowe przeniesienie
elektronu, zgodnie ze schematem 6.1. Myers i Shain!% opisali mechanizm
etapowego przeniesienia elektronu EE i wyznaczyli wartosci statej
komproporcjonalno$ci na podstawie krzywej cyklicznej i wartosci AE dla
komplekséw miedziowych. Nalezy jednak pamieta¢, ze mechanizm EE oznacza
stopniowg wymiane elektronu w jednym centrum, a nie wymiane elektronu
w wielu centrach pojedynczej czasteczki, jak to ma miejsce w uktadach
badanych w tej pracy. Zdefiniowana we wspomnianej pracyl%wartos¢ AE
zostata wyznaczona z szerokos$ci pikow w potowie wysokosSci (Epa—Epa/z), co
réwniez zastosowatam przy omawianych zwigzkach. Wykorzystujac otrzymane
wartosci  AE i  Kkorzystajgc  ze wzoru 3.5 wyznaczytam @ stale
komproporcjonalnosci, ktére okreslajg trwato$¢ badanych uktadéw, w ktérych
centra znajduja sie na réznych stopniach utleniania. Wyniki zebrane zostaty
w tabeli 6.4. Dla uktadéw niklu(Il), 16Niz:C3i 16Ni2C4, state
komproporcjonalnosci wynosza odpowiednio 43,6 oraz 28,4. Natomiast dla
binuklearnego kompleksu 16CuzC3, 9,6. Wartosci te zostaty wyznaczone na
podstawie rownania Kcom=exp(AEF/RT).

Tabela 6.4. State komproporcjonalnosci wyznaczone dla komplekséw mieni(ll) i niklu(ll) z
ligandem szesnastocztonowym na podstawie badarn elektrochemicznych

Zwiazek AEexp [mV] AE; [mV] Keom Hoomtcor
16Cu2C; 58 35,62 9,6 4
16Ni,Cs 97 35,62 43,6 4
16NiC, 86 35,62 28,4 4

AEexp = (Epa—Epa/2)

AE; - roznica potencjaléw formalnych pomiedzy kolejnymi dwoma procesami przeniesienia
pojedynczego elektronu przewidziane dla dwoéch nieoddziatujacych ze soba centréw
elektroaktywnych w czasteczce.

Wszystkie wyznaczone wartoSci sg znacznie wieksze (szczegdlnie
w przypadku zwigzkéw niklu(Il)) od wartos$ci wyznaczonej teoretycznie,
przewidujacej uktad z nieoddziatujgcymi centrami, ktéra wynosi 4.
Odzwierciedla to  wystepowanie interakcji pomiedzy jednostkami
makrocyklicznymi, a przylaczanie drugiego elektronu jest utrudnione.
Jednoczes$nie forma kompleksu z mieszanymi stopniami utlenienia jest stabilna.
Jest to prawdopodobnie spowodowane obecnos$cia do$¢ krétkich tancuchéw
alkilowych taczacych jednostki makrocykliczne, ktére uniemozliwiajg
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deformacje uktadu, a zatem zblizanie albo oddalanie sie od siebie centrow
metalicznych. Na podstawie danych zebranych w tabeli 6.4, najtrwalszg formag
0 mieszanym stopniu utlenienia charakteryzuje sie uktad 16Ni2Cs.

6.1.2.4. Potwierdzenie trwatosci kompleksow z ligandami
szesnastocztonowymi z atomem miedzi(I)

Wystepowanie miedzi na +1 stopniu utlenienia w omawianych
kompleksach potwierdzono réwniez wykorzystujagc metode spektroskopii
UV-Vis. Wyniki otrzymane z pomiaréw woltamperometrycznych metoda
woltamperometrii cyklicznej, czyli odwracalno$¢ procesu redukcji, zdecydowaty
0o wybraniu zwigzku 16CuiBu, dla ktorego forma z jonem centralnym na
stopniu utlenienia +1 jest najbardziej stabilna.

W celu utworzenia kompleksu, w ktérym miedZ wystepuje na+1 stopniu
utlenienia wykonano wyczerpujaca elektrolize przy potencjale -0,8V badz
poprzez zastosowanie metody chemicznej, jaka jest dodanie amalgamatu cynku
do roztworu 16Cu;Bu. Redukcje kompleksu Cu(Il) do Cu(I) prowadzitam
w atmosferze argonu. W trakcie eksperymentu obserwowatam zmiane barwy
roztworu z koloru brgzowego na oliwkowozielony. Widma UV-Vis wykonane
bezposrednio przed i po procesie redukcji oraz zmiane barwy roztworu
przedstawia rysunek 6.6.
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Rysunek 6.6. Widma UV-Vis kompleksu 16CuiBu przed i po wyczerpujqgcej elektrolizie
prowadzqcej do redukcji Cu(ll) do Cu(l). Graf wewnetrzny: zanikanie pasma d-d w wyniku
elektrolizy

Zanikanie pasma przy 550nm, charakterystycznego dla pasma d-d, oraz
wzrost intensywnos$ci pasma przy okoto 200nm, odpowiadajacemu
kompleksom miedzi(I) potwierdzaja tworzenie sie zwigzku, w ktérym atom
centralny jest na +1 stopniu utlenienia. Probowatam roéwniez wykorzystaé

95



WYNIKI BADAN

technike NMR do potwierdzenia tworzenia sie kompleksu z miedzig(I), jednak
okazalo sie to niemozliwe do wykonania ze wzgledu na silng reaktywnos¢
16CuiBu wzgledem tlenu i ograniczenia aparaturowe, uniemozliwiajgce
wykonanie eksperymentu w warunkach beztlenowych.

6.1.2.5. Reaktywnos¢ kompleksow miedzi(l)z ligandami
szesnastocztonowymiw stosunku do tlenu czgsteczkowego

\W% przypadku komplekséw miedziowych jednocentrowych
i dwucentrowych z ligandem szesnastocztonowym, 16CuiBu i 16Cu2zCs,
obserwowatam silng reaktywno$¢ w stosunku do tlenu czasteczkowego.
Katalityczng redukcje Oz stwierdzitam wiec dla zwigzkoéw, w ktorych wystepuje
odwracalne przeniesienie elektronu w uktadzie Cu(Il)/Cu(I). Kompleks
16Cu1Bu; nie zostal wykorzystany do badan w tym przypadku, gdyz potencjat
formalny jego procesu redukcji Cu(Il)/Cu(l) naktadat sie nieznaczenie na
potencjat redukgji tlenu znajdujgcego sie w roztworze.

W przypadku dwucentrowych zwigzkéw przytaczenie czasteczki tlenu
zachodzi poprzez potaczenie jej z dwoma jonami miedzi(I). Konsekwencja jest
powstanie ponadtlenku Cu(II)O2Cu(Il). Natomiast dla mononuklearnych
uktadéw mechanizm wigzania O; nie jest do konca poznany i prawdopodobnie
przebiega przez addukt z kompleksem miedzi w stosunku 1:1.

W odtlenionym roztworze acetonitrylu, dla obu makrocyklicznych
kompleksow, proces elektrodowy Cu(Il)/Cu(I) jest bliski odwracalnemu przy
kazdej szybkosci zmiany potencjatu. W obecnosci tlenu proces ten staje sie
zalezny od szybkoSci przemiatania, co przedstawitam na rysunku 6.7.

10+ A 10- B
0 16Cu,C, /Ary
o, 16Cu Bu/Ar, ~~
0 =
<
. <
= _10{
-104
16Cu Bu/0, 204 —=16Cu,C,/0,
20 r . . : ) : ; )
20 15 10 05 0,0 0,5 2 -1 0 1

E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCl

Rysunek 6.7. Cykliczne krzywe woltamperometryczne zarejestrowane przy uzyciu elektrody
z wegla szklistego w roztworach kationowych komplekséw miedzi(1l), 16Cu;Bu(A) i16CuzCs (B)
w atmosferze argonu oraz tlenu; elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, v=0,01Vs"!

Obserwuje sie pojawienie fali Kkatalitycznej oraz przesuniecie
potencjatéw piku redukcji miedzi(Il) w kierunku bardziej dodatnich wartosci.
Wskazuje to na wystepowanie reakcji nastepczych pomiedzy tworzgcym sie
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elektrodowo jonem miedzi(I), a tlenem czasteczkowym. Wykorzystujac réznice
w potozeniu pikow redukcji oraz rownanie Nicholsona i Shaina (réwnanie 3.9)
wyznaczytam stale wigzania czgsteczki tlenu dla 16CuiBu i 16CuzC3, ktdre
wynosza odpowiednio 2,86-10% [dm-3mol-1s1] i 5,78:103[dm3mol1s1]. Warto
réwniez zwrdéci¢ uwage, zZe pojawiajaca sie fala katalityczna jest usytuowana
przy potencjale mniej ujemnym niz redukcja ditlenu. Powstajacy przy potencjale
pierwszej fali w trakcie reakcji redukcji nadtlenkowy kompleks Cu(I)O2* dziata
jak Kkatalizator do dalszej redukcji tlenu. Korzystajac z réwnania 3.10
wyznaczytam wartosci statych szybkosci reakcji katalitycznej, ktére wynosity
odpowiednio 2-:103[Imol-ls1] i 8,7-103[lmol-ls1] dla 16CuiBu i 16CuzCs.
Zarowno warto$¢ statej wigzania ditlenu, jak i stata szybkoSci reakcji
katalitycznej wskazuja, ze bismakrocykliczny kompleks miedzi(Il) silniej
oddziatuje z czgsteczka O, czyli wigzanie tlenu pomiedzy dwoma centrami
miedziowymi w czasteczce bismakrocykla jest faworyzowane.

Podsumowanie

Omoéwione makrocykliczne zwigzki miedzi(II) i niklu(Il) z ligandem
szesnastocztonowym charakteryzujg sie zdolnoscig do tworzenia w ciele statym
struktur krystalicznych przyjmujacych ksztatt litery U lub Z. Badania
elektrochemiczne  pozwolily = natomiast  stwierdzi¢  istotng  ceche
przedstawionych zwigzkéw - ich zdolno$¢ do stabilizacji jonu metalu
centralnego na trzech stopniach utlenienia (+1, +2, +3). Jest to interesujaca
witasciwos$¢ badanych kompleksow azamakrocyklicznych miedzi oraz niklu
z ligandem szesnastocztonowym - zwykle faworyzowane s jeden lub najwyzej
dwa stopnie utlenienia. W omoéwionym przypadku jest to mozliwe dzieki
elastycznosci makrocykla o tej wielkosci. W przypadku bismakrocyklicznych
uktadow, zgodnie z oczekiwaniami, wartosci pragdow pikdw odpowiadajgcym
procesom katodowym i anodowym s3a prawie dwa razy wieksze niz
w przypadku mononuklearnych zwigzkow.

Wyznaczone wartosci statych komproporcjonalnosci dla
bismakrocyklicznych uktadéw wskazuja na wystepowanie oddziatywan
pomiedzy jednostkami makrocyklicznymi.

Dwa makrocykliczne kompleksy miedzi: 16CuiBu i 16Cuz2C3 wykazuja
silng reaktywnos$¢ w stosunku do tlenu czgsteczkowego. Wyznaczone wartosci
statej wigzania czasteczki tlenu oraz stalej szybkosci reakcji katalitycznej
wskazuja, ze bismakrocykliczny kompleks miedzi(Il) silniej wiagze i aktywuje
czasteczke ditlenu.
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6.2. KOMPLEKSY Cu(II) I Ni(II) ZAWIERAJACE OD JEDNE]
DO CZTERCH CZTERNASTOCZLONOWYCH JEDNOSTKEK
AZAMAKROCYKLICZNYCH W CZASTECZCE

Ponizsza cze$¢ badan poswiecona jest charakterystyce nowych, mono-
i policyklicznych  kompleksébw o  wzrastajacej liczbie  jednostek
tetraazamakrocyklicznych. Wielocentrowe uktady przybieraja rézne ksztatty,
dzieki czemu synteze takich zwigzkéw mozna nazwac "geometrig chemiczng".
Omawiane policykliczne czasteczki charakteryzuja sie duza, wewnetrzng, wolng
przestrzenia, co pozwala na kompleksowanie w ich wnetrzu czasteczek goscia,
matych anionéw lub czasteczek rozpuszczalnika.

6.2.1. Wtasciwosci kompleksow makrocyklicznych z ligandami
czternastocztonowymi zawierajqgcych jednq i wiecej jednostek
makrocyklicznych w czqgsteczce. wynikajqce ze struktury
molekularnej

Rozwigzanie i udokiadnienie struktur kompleksow: 14NiiBuz,
14Cu1Buz, 14Niz2C7, 14Ni3Cz, 14Cu2C3 dostarczyty cennych informacji na temat
geometrii pier$cieni i podstawnikéw makrocyklicznych oraz upakowania
molekut w sieci krystalicznej. Ponadto, dane z pomiaréw rentgenograficznych
pozwolity na ocene wptywu przeciwjonu na upakowanie czasteczek. Analiza
strukturalna krysztatow kompleksow bis- i trismakrocyklicznych umozliwita
wyznaczenie parametrow luk molekularnych i odlegto$ci pomiedzy centrami
metalicznymi, wskazujacych na mozliwos¢ lub brak wewnatrzczasteczkowej
komunikacji, a takze na okre$lenie konformacji tgcznikéw alkilowych oraz
niesztywnych fragmentow molekut.

Monomakrocykliczne kompleksy 14NilBuzi 14Cu;iBuz. krystalizuja
w grupie przestrzennej P21/c, w ukladzie jednosko$nym, jak rdwniez wykazuja
bardzo podobne upakowanie i topologie molekularng. Odlegtosci Me-C wynosza
1,847A i 1,9124, odpowiednio dla zwiazku niklu(ll) i miedzi(Il), co jest
charakterystyczne dla tego typu uktadéw. Badania krystalograficzne wskazuja,
ze pierScien makrocykliczny w kompleksach z ligandem czternastoczionowym
charakteryzuje sie utozeniem planarnym, co przedstawia rysunek 6.8.
W kompleksie 14Ni2Cs oba makrocykliczne pierscienie przyjmuja ksztatt litery
U, a odlegtosci pomiedzy centrami metalicznymi s3 znacznie wieksze niz
w przypadku 16Ni2C3i16Cu2Cs.
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Rysunek 6.8. Struktury krystalograficzne monomakrocyklicznych komplekséw 14Ni;Buz(A)
i14Cu1Bu2 [B)

Pomimo stabej jakos$ci otrzymanych krysztaléw, mozliwe byto rowniez
okreslenie struktury krystalograficznej dwoch zwigzkéw, 14CuzCz i 14Ni3Ca.
Oba zwigzki sg do siebie bardzo podobne i krystalizujg w tréjklinowej grupie
przestrzennej P1, w ktérej mozna wyodrebni¢ wszystkie przeciwjony PF-.
W obu przypadkach na jedng czasteczke kompleksu przypadaja trzy molekuty
wody. Struktura krystalograficzna potwierdzita, Zze zaréwno 14CusCz, jak
i 14Ni3C;, sktadajag sie z trzech niemal identycznych podjednostek
makrocyklicznych (rysunek 6.9). Jednak w przypadku 14CuzCz nalezy
zauwazy¢, ze jedna czasteczka wody wchodzi do wnetrza kompleksu
i koordynuje bezposrednio do atomu miedzi tylko jednej podjednostki. Nie
wptywa to w Zaden spos6b na odlegto$ci pomiedzy atomami Cu-N. Znaczaca
réznice pomiedzy 14Cu3Cz i 14NizCzmozna zauwazy¢ w odlegtosciach
pomiedzy atomami metali centralnych. W przypadku kompleksu niklowego,
odlegtosci te sg znacznie wieksze w poréwnaniu do uktadu miedzi(II).
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Rysunek 6.9. Struktury krystalograficzne trismakrocyklicznych kompleksow 14Cu3zCz(A)
i 14Ni3Cz (B)

Prawdopodobnie spowodowane jest to obecnoscia molekuty wody
i jonéw PF¢ we wnetrzu kompleksu, co zwieksza oddziatywanie pomiedzy
jednostkami makrocyklicznymi, zmniejszajgc tym samym odlegloSci miedzy
nimi. W 14Cu3Cz jon heksafluorofosforanowy potaczony jest z dwoma
jednostkami poprzez oddziatywania F---mt, co pozwala na utworzenie wigzania
wodorowego  O-H---F,  koordynujacego czasteczke wody. Struktura
krystalograficzna pozwolita réwniez na oszacowanie $rednicy wneki wewnatrz
obu komplekséw, ktéra wynosi okoto 6A. Jednakowoz jej ksztatt odbiega od
sferycznosci (rysunek 6.9). Rysunki 6.10 A i B przedstawiaja sposob utozenia
czasteczek trojcentrowego kompleksu miedzi(Il) w sieci krystalicznej.
Odpowiednik niklowy charakteryzuje sie bardzo zblizonym utozeniem. Nalezy
réwniez zauwazy¢, ze w obu strukturach 14CuzCz i 14Ni3zCz wspomniane jony
PFs 13czg krawedzie czasteczek makrocyklicznych w przesunietych wzgledem
siebie warstwach (rysunek 6.10).

Rysunek 6.10. Utozenie przestrzenne trismakrocyklicznych komplekséw 14Cu3Cz(A)
i 14Ni3Cz (B)

6.2.2. Procesy elektrodowe kompleksow makrocyklicznych
z ligandami czternastocztonowymizawierajqcych od jednej do
czterech jednostek cyklidenowych
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6.2.2.1. Proste kompleksy miedzi(ll) i niklu(Il) z ligandami
czternastocztonowymizawierajqce jednq jednostke makrocykliczng

Wszystkie zwigzki tej grupy ulegajg utlenianiu do kompleksu M(III).
Uktad pikdw woltamperometrycznych odpowiada odwracalnemu, gdyz réznice
potencjatéw Ep-Ep/2 oraz Epa-Epc dla zwigzkéw 14NiiBu, 14Cu1Bu, 14Cu;Bu:
i 14Cu1SS, mieszcza sie w granicach 59-62mV (rysunek 6.11), a stosunek pradu
katodowego do anodowego ma wartos¢ bliskg jednosci.
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Rysunek 6.11. Cykliczne krzywe woltamperometryczne zarejestrowane przy uzyciu elektrody
z wegla szklistego w roztworach kationowych komplekséw miedzi(ll) i niklu(ll), 14Cu;Bu (A),
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14Ni;Bu (B), 14Cu;SS (C), AldehydCu (D), AldehydNi (E); elektrolit podstawowy - 0,1M
TBAHFP/AN, v=0,05Vs1

Potencjaty formalne omawianych uktadéw zebratam w tabeli 6.5. Dla
kationowych komplekséw z ligandem czternastocztonowym nie mozna
wyodrebni¢ etapu redukcji M(II) do M(I). Swiadczy to o niestabilno$ci formy
Cu(l) i Ni(I), co odroznia te uktady od kompleksow z ligandem
szesnastocztonowym omawianych w rozdziale 6.1. Ponadto potencjaty formalne
proces6w utleniania jon6w miedzi s3 mniej dodatnie w poréwnaniu do
kompleksow niklu(II), odpowiednio 1,015 i 1,303V, odwrotnie niz w przypadku
uktadéw z ligandem szesnastocztonowym. Oznacza to, Ze procesy elektrodowe
azamakrocyklicznych zwigzkéw silnie zaleza od wielkos$ci pierscienia
makrocyklicznego otaczajacego jon metalu centralnego. Jednostka cyklidenowa
zbudowana z czterech atoméw wegla jest zdecydowanie mniej gietka i trudniej
dostosowuje sie do wielkos$ci jonu znajdujacego sie wewnatrz nie;.

Krzywe  woltamperometryczne zarejestrowane technika  DPV,
przedstawione na rysunku 6.12, potwierdzaja odwracalny charakter proceséw,
gdyz  szeroko$¢ piku w  polowie  wysokosci dla  wszystkich
monomakrocyklicznych zwigzkéw jest bliska wartosci 90,7mV, przewidzianej
dla proceséw odwracalnych.

Szczegblnym przypadkiem ws$r6d omawianej grupy zwigzkéw
monomakrocyklicznych sg w potowie natadowane uktady z dwoma réznymi
podstawnikami - dibutylowym i grupa aldehydowa. Cecha charakterystyczng
zwigzkow AldehydCu i AldehydNi, ktorych krzywe cykliczne i DPV
przedstawione s3 na rysunku 6.12, jest przesuniecie sie warto$ci potencjatu
formalnego procesu utlenienia jonu centralnego w strone mniej dodatnich
warto$ci w poréwnaniu do 14CuiBu i 14Nu;Bu. Przesuniecie to jest wynikiem
zmniejszenia tadunku catkowitego czasteczki w pordwnaniu do w pelni
natadowanych uktadow miedzi(Il) i niklu(II), z +2 na +1. Powoduje to zmiane
zachowania elektrodowego zwigzkéw aldehydowych w kierunku obojetnych
uktadéw opisanych we wczes$niejszych pracach naszego zespotu. 505152
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Rysunek 6.12. Krzywe woltamperometryczne otrzymane metodq pulsowq rdéznicowq
zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego w roztworach kationowych kompleksow
miedzi(ll) i niklu(ll), 14Cu;Bu (A), 14Ni;Bu (B), 14Cu;SS (C), AldehydCu (D), AldehydNi (E);
elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, tp=25ms, AE=50mV

6.2.2.2. Zlozone kompleksy miedzi(ll) i niklu(Il) z ligandami
czternastocztonowymi zawierajqce dwie jednostki makrocykliczne
w pierscieniu

Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane metodami
woltamperometrii cyklicznej i pulsowej r6znicowej dla zwigzkéw zawierajgcych
dwa centra elektroaktywne, odpowiednio miedzi(II) i niklu(II) przedstawione
zostaty na rysunku 6.13. Dwucentrowe kompleksy (14CuzC3i 14Ni2C3)
charakteryzuje prawie dwukrotne zwiekszenie wartoSci pradu piku
w poréwnaniu z odpowiednim monomakrocyklicznym zwigzkiem (14CuiBu
i 14Ni1Bu), co spowodowane jest reakcjg wymiany elektron6w jednocze$nie na
dwoch centrach elektroaktywnych. Zaréwno w przypadku kompleksu
miedzi(Il), jak i niklu(ll), potencjaly formalne procesé6w utleniania jonu
centralnego znajduja sie przy bardziej dodatnich warto$ciach potencjatéw niz
w przypadku monomakrocyklicznych jednostek budulcowych opisanych
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w poprzednim rozdziale, 14CuiBu i 14NiiBu. Jednocze$nie stosunek pradéw
pikow redukcji i utleniania jest bliski jednosci, co Swiadczy o bliskim
odwracalnemu charakterze procesow elektrodowych dla wszystkich
binuklearnych komplekséw. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane
technika pulsowa réznicowa potwierdzity odchylenia od odwracalnosci
procesow elektrodowych (tabela 6.5). Szerokos$¢ piku w potowie jego wysokosci
jest bardzo zblizona w przypadku 14Ni:C7; i14Cu2C3 (odpowiednio 107
i 87mV) do teoretycznej wartosci oczekiwanej dla 1-elektronowego procesu
(wynoszacej 90,6mV), co sugeruje, ze elektrony w bismakrocyklicznych
kompleksach wymieniane sg niezaleznie na kazdym centrum metalicznym.

A

0,03

o
o
IN)

0,02

Q
Ic™'/A mol'dm?®

0,01

ic”'/A mol'dm?®
o
8
/ \
J C
-

0,00

-0,02

05 10 15 20 05 10 15 2,0
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

0,034

o
o
IS
/
Z
N

0,02

0,014

=]
=]
=]
:J

1c”/A mol'dm?®
Ic”"/A mol 'dm®

-0,02 : 4 . : 0001 . ;
05 10 15 20 10 15 2.0

E/N vs. Ag/AgCI E/N vs. Ag/AgCl

Rysunek 6.13.Cykliczne krzywe woltamperometryczne i krzywe DPV zarejestrowane przy uzyciu
elektrody z wegla szklistego dla kationowych komplekséw miedzi(ll) i niklu(ll) zawierajgcych
dwie jednostki makrocykliczne w pierscieniu: 14CuzC3(A) i 14NizC3 (B); elektrolit podstawowy -
0,1M TBAHFP/AN, v=0,05Vs (CV), tp=25ms, AE=50mV (DPV)

6.2.2.3. Kompleksy miedzi(ll) i niklu(Il) z ligandami
czternastocztonowymizawierajqce trzy jednostki makrocykliczne

Woltamperogramy cykliczne dla kationowych trismakrocyklicznych
komplekséw miedzi(II) i niklu(ll) - 14Cu3Cz, 14NizCzi 14Ni3CsMe,
zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego zostaly przedstawione
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na rysunku 6.14. Krzywe cykliczne dla omawianych zwigzkéw daty jedna
odwracalng pare pikdw, zwigzang z wymiang trzech elektronéw. Warto$¢
pradow pikow utleniania jest okoto 2.5 razy wieksza od 14NijBu i 14Cu;Bu.
(tabela 5). Biorgc pod uwage jednoczesne zmniejszenie sie wspdtczynnika
dyfuzji wraz ze wzrostem masy zwigzku, otrzymywane wartosci pragdow pikow
odpowiadaja wymianie trzech elektronéw (rysunek 6.14) . Oznacza to, ze kazde
centrum elektroaktywne ulega utlenieniu w procesie jedno-elektronowym przy
bardzo zblizonym potencjale. W przypadku 14NizCzoraz 14CusC2, odlegtosci
pomiedzy centrami metalicznymi sg niewielkie, co usztywnia strukture zwigzku,
powodujac, Ze centra metaliczne oddziatuja ze soba. Ma to odzwierciedlenie
w  szerokoSci piku rejestrowanego metoda roéznicowej pulsowej
woltamperometrii (DPV). Warto$¢ ta w potowie wysokosci piku jest duzo
wieksza od wartosci teoretycznej, 90,7mV (tabela 6.6). Inna sytuacja jest
w przypadku 14NisCéMe, w ktérym 13aczniki pomiedzy jednostkami
cyklidenowymi ztozone sg z sze$Sciu atomow wegla. Pozwala to na wyginanie sie
catej czasteczki, przez co centra metaliczne moga sie od siebie oddali¢ na
odlegto$¢é wystarczajaco duza, zeby nie odczuwaé swojej obecnoéci. Swiadczy
o tym szerokos$¢ w potowie wysokosci piku krzywej zarejestrowanej technika
woltamperometrii pulsowej rdéznicowej (rysunek 6.14, tabela 6.6), ktorej
warto$¢ wynosi 88mV, czyli jest bardzo zbliZona do wartosci teoretycznej
(90,7mV) przewidzianej dla niezaleznych centréw wymieniajacych jeden
elektron.
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Rysunek 6.14. Cykliczne krzywe woltamperometryczne i krzywe DPV zarejestrowane przy uzyciu
elektrody z wegla szklistego dla kationowych komplekséw miedzi(ll) i niklu(1l) zawierajqcych trzy
jednostki makrocykliczne w pierscieni: 14Cu3Cz (A), 14Ni3Cz (B), 14NizCsMe (C), elektrolit
podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, v=0,05Vs1 (CV), tp=25ms, AE=50mV (DPV)

6.2.2.4. Kompleksy miedzi(Il) i niklu(Il) z ligandami

czternastocztonowymizawierajqce cztery jednostki makrocykliczne w
pierscieniu

Na rysunku 6.15 A-C przedstawitam woltamperometryczne krzywe
cykliczne i zarejestrowane technikg woltamperometrii pulsowej dla trzech
komplekséw tetraazamakrocyklicznych zawierajacych cztery jednostki
cyklidenowe - 14Cu4Cz2, 14NisC2 i 14NisC.
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Rysunek 6.15. Cykliczne krzywe woltamperometryczne oraz krzywe DPVzarejestrowane przy
uzyciu elektrody z wegla szklistego dla kationowych kompleksow miedzi(ll) i niklu(ll)
zawierajqgcych cztery jednostki makrocykliczne w pierscieniu, 14Cu4C2(A), 14NisCz(B),
14NisC; (C); elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, v=0,05Vs! (CV), tp=25ms, AE=50mV
(DPV)

Potencjaty pikow mono- i bismakrocyklicznych komplekséw miedzi(II)
i niklu(ll), omoéwione w poprzednich czesSciach niniejszego rozdziaty,
stanowigce jednostki budulcowe dla bardziej ztozonych uktadow
czterocentrowych: 14NisC7, 14NisCz i 14Cu4Cz2s3 przesuniete w strone
ujemnych warto$ci potencjatdbw w poréwnaniu do tetraazamakrocyklicznych
zwigzkow zawierajacych cztery centra elektroaktywne w czasteczce. Zatem
witasciwosci donorowe centré6w metalicznych ulegajg ostabieniu wraz ze
wzrostem liczby jednostek makrocyklicznych w molekule. Oznacza to, ze centra
metaliczne w uktadach czterocentrowych sg od siebie niezalezne, bez wzgledu
na dtugos$¢ tacznika alkilowego pomiedzy jednostkami cyklidenowymi.

Parametry elektrochemiczne dla uktadéw wielocentrowych badanych
metoda woltamperometrii cyklicznej zebrane sg w tabeli 6.5.

Interesujgce jest, ze w przypadku 14NisC; szeroko$¢ piku
zarejestrowanego z uzyciem metody roznicowej pulsowej woltamperometrii
w potowie wysokoSci jest znacznie mniejsza od wartoSci teoretycznej,
wynoszacej w temperaturze pokojowej 90,7mV (tabela 6.6). Wskazuje to na
wystepowanie oddzialywan przyciggajacych pomiedzy jonami metalu
w jednostkach makrocyklicznych wynikajacych ze znaczacej elastycznosci catej
struktury. Dtugie, siedmioweglowe taczniki pozwalaja na "wyginanie" sie
czasteczki, przez co centra metaliczne mogg sie do siebie zbliza¢ i oddziatywac¢
ze soba. Inna sytuacja dotyczy 14CusCz, gdzie krotkie 1gczniki alkilowe
pomiedzy jednostkami makrocyklicznymi zapobiegajg zmianom strukturalnym
i cho¢ sg krotsze niz 13czniki siedmioweglowe w 14NisC7,nie pozwalajg na takie
zblizanie sie centrow elektroaktywnych. Odzwierciedleniem tej sytuacji jest
ksztalt woltamperogramu zarejestrowanego metoda DPV (rysunek 6.15 C). Pik
na krzywej przedstawionej na rysunku 6.15, ktérego szeroko$¢ w potowie
wysokoSci wynosi 121mV, odpowiada jednoelektronowym procesom utleniania
na kazdym z centréw. Warto$¢ pradu tego piku jest ponad trzy krotnie wieksza
od pradu piku zarejestrowanego dla monomakrocyklicznego komplesku
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14Cu1Bu. Wszystkie cztery atomy metalu w kompleksach 14CusCz i 14NisC2
niezaleznie podlegaja procesom elektrodowym i bedac sztywno ulokowane
w odpowiedniej odlegtosci, nie oddziatujg ze soba.

Warto réwniez zwroci¢ uwage na warto$ci wspdétczynnikéw dyfuzji dla
wszystkich uktadéw o wzrastajgcej ztozonos$ci. Wraz z wprowadzaniem
kolejnych jednostek cyklidenowych do komplekséw, ro$nie ich masa molowa,
co, zgodnie z zalozeniem, powoduje zmniejszenie sie szybko$ci transportu
molekuly z gtebi roztworu do powierzchni elektrody, czego konsekwencjg jest
zmniejszenie sie warto$ci wspoétczynnika dyfuzji. Dla badanych zwigzkéow
mono-, di-, tri- i tetranuklearnych wartosci wspotczynnikéw dyfuzji maleja.

Tabela 6.5. Charakterystyka elektrochemiczna komplekséw makrocyklicznych miedzi(ll)
i niklu(1l) z ligandami czternastocztonowymi wynikajqca z pomiaréw metodq woltamperometrii
cyklicznej

ZWiquk Epa [V] Epc [V] E” [V] Epa'Epc [mV] D [CmZS'I]

14Ni1Bu 1,303 1,233 1,268 61 5,37-107
14Ni2C7 1,371 1,281 1,326 72 4,46-107
14NisC2 1,368 1,262 1,315 95 3,52-107
14NisCeMe 1,296 1,226 1,261 55 2,01-107
14Ni4C2 1,395 1,317 1,356 78 1,50-107
14NisC7 1,392 1,338 1,365 33 0,98-10-7
14Cu1Bu 1,015 0,995 1,005 59 5,25-10¢
14Cu1SS 1,042 0964 1,003 62 5,85:10¢
14Cu2zCs 1,279 1,209 1,244 53 2,12-107
14CusC2 1,146 1,048 1,097 82 6,44-10-7
14Cu4C2 1,163 1,069 1,116 89 3,62-10-8

Tabela 6.6. Charakterystyka elektrochemiczna komplekséw makrocyklicznych miedzi(ll)
i niklu(ll) z ligandami czternastocztonowymi wynikajgca z pomiaréw metodq woltamperometrii
pulsowej réznicowej
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Zwiazek | Ep[V] | b1z [mV]

14Ni1Bu 1,257 96
14Ni2C7 1,306 107
14NisC2 1,287 136
14NisCeMe 1,254 88
14Ni4C2 1,343 93
14Ni4C7 1,348 65
14CuiBu 0,990 101
14Cu1SS 1,018 93
14Cu2zCs 1,232 87

14CusCz 1,159 140

14Cu4C2 1,270 121

Otrzymane wyniki elektrochemiczne pozwolity na poznanie
charakterystyki elektrochemicznej nowych, ztozonych uktadéw, o wzrastajacej
liczbie jednostek cyklidenowych w czgsteczce. Tak zréznicowana liczba
pierscieni makrocyklicznych (od jednego do czterech) jest unikalnym
modelowym obiektem do badan elektrochemicznych. Warto zwroci¢ uwage, iz
postepujaca ztozono$¢ omoéwionych zwigzkéw nie wprowadza duzych odchylen
od odwracalnosci proceséw elektrodowych, jak réwniez nie wystepuja
komplikujace reakcje chemiczne przed ani po przeniesieniu elektronu.
Natomiast warto$¢ pradéw pikow utlenienia i redukcji zalezy tylko od liczby
centrow elektroaktywnych i wspdtczynnika dyfuzji. Na ksztatt krzywej wplywa
takze dtugosc¢ tacznika alkilowego miedzy jednostkami makrocyklicznymi. Sg to
niezwykle rzadkie walory w uktadach tak ztozonych.

6.2.2.5. Wyznaczanie statej komproporcjonalnosci dla wielocentrowych
azamakrocyklicznych komplekséw miedzi(Il) i niklu(Il) z ligandami
czternastocztonowymi

Analogicznie do komplekséw z ligandem szesnastocztonowym
wyznaczytam warto$ci statej komproporcjonalnosci, Kcom, okreslajacej miare
oddziatywan pomiedzy centrami metalicznymi i trwato$¢ formy kompleksu
0 mieszanym stopniu utleniania. Proces elektroutlenienia poszczegdlnych
centrow dla wielocentrowych uktadéow donorowo-akceptorowych zostat
przedstawiony schematycznie w rozdziale 3.3. Proces elektroutlenienia
poszczegbélnych centréw dla uktadéw di-, tri- i tetracentrowych przedstawia
schemat 6.2.
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Schemat 6.2. Procesy utleniania jonéw metali w uktadach wielocentrowych

Wyznaczajac wartosci AE (z szerokos$ci pikéw w potowie wysokosci
(Epa—Epas2)) 1 korzystajagc ze wzoru 3.5 obliczytam wartosci statych
komproporcjonalnosci, ktore okreslajg trwato$¢ badanych uktadéw, w ktérych
centra znajduja sie na réznych stopniach utleniania. Wyniki zebrane zostaty
w tabeli 6.7. Na podstawie otrzymanych wartosci mozna wnioskowac¢, ze dla
dwu- i tréjmakrocyklicznych uktadéw z Kkrétkimi tgcznikami alkilowymi
pomiedzy centrami (14Ni3Cz, 14Cu2C3, 14Cu3Cz) wartos¢ statej jest znacznie
wieksza od warto$ci wyznaczonej teoretycznie, przewidujacej uktad
z nieoddziatujacymi centrami. Odzwierciedla to brak interakcji pomiedzy
jednostkami makrocyklicznymi, a wrecz odpychanie pomiedzy nimi. Natomiast
w przypadku 14Ni3zCeMe, pomimo do$¢ dtugich tancuchéw alkilowych, nie
wystepuja w  czasteczce zadne oddzialtywania, gdyz wyznaczona
eksperymentalnie  warto$¢  Kcom(8,5) odpowiada teoretycznej statej
komproporcjonalnosci (9), wyznaczonej przez Flanagana i wsp. na podstawie
uktadéw poliferocenowych.107

Tabela 6.7. State komproporcjonalnosci wyznaczone dla komplekséw miedzi(ll) i niklu(Il)
z ligandami czternastocztonowymi na podstawie badan elektrochemicznych

Zwiazek
(liczba centréow AEexp [mV] AE; [mV]* Kcom Kecom teor
elektroaktywnych w czasteczce)
14Ni,C;
72 35,62 16,5 4
(n=2)
14Ni3C;
95 56,45 40,3 9
(n=3)
14Ni3C6Me
55 56,45 8,5 9
(n=3)
14NisC;
78 71,24 20,8 16
(n=4)
14NisCr 33 71,24 3,6 16
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(n=4)

14CuzC3
53 35,62 7,9 4
(n=2)

14CU3C2
82 56,45 24 9
(n=3)

14CU4C2
89 71,24 31,9 16
(n=4)

AEexp = (Epa—Epa/2)

AE; - réznica potencjatéw formalnych pomiedzy kolejnymi dwoma procesami przeniesienia
pojedynczego elektronu przewidziane dla dwoch nieoddziatujacych ze soba centrow
elektroaktywnych w czasteczce.

Nalezy zwrécic¢ szczegdlng uwage na zwigzek 14NisC7, gdyz w tym przypadku
Kcom jest zdecydowanie mniejsza od warto$ci przewidzianej teoretycznie dla
uktadu z czterema nieoddzialujacymi centrami redoks wynoszacej 16, co
oznacza, ze jony niklu w jednostkach cyklidenowych oddziatuja ze sobg, przez
co forma zwigzku o mieszanym stopniu utlenienia jest niestabilna. Kazdy
kolejny elektron jest zatem tatwiej przytaczany do czasteczki niz pierwszy.
Potwierdza to elastyczng strukture czterocentrowego zwigzku 14NisC7
z ditugimi tgcznikami alkilowymi. Wszystkie miedziowe kompleksy
charakteryzuje natomiast warto$¢ statej komproporcjonalnosci wieksza od
teoretycznej dla centréw nieoddziatujacych, K.om=4, 9, 16, odpowiednio na
uktadow dwu-, trzy- i czterocentrowych. Istniejg wiec tylko stabe, odpychajace
interakcje miedzy jednostkami makrocyklicznymi, co jest prawdopodobnie
spowodowane ograniczong przestrzenia wewnatrz uktadow i sztywnoScia
catego uktadu wynikajacymi z dtugosci tacznikéw alkilowych w czasteczce.

6.2.2.6. Opracowanie metody tworzenia monowarstw
tetraazamakrocyklicznego kompleksu miedzi(Il) z ligandem
czternastocztonowym - 14Cu;iSS na powierzchni elektrod

Jeden z zsyntezowanych kompleksow z ligandem czternastocztonowym
naladowany, monomakrocykliczny kationowy kompleks miedzi(Il) zawierat
w strukturze mostki disiarczkowe, co umozliwia wykorzystanie go w procesie
samoorganizacji monowarstwy na statym podtozu metalicznym. Poszukiwatam
optymalnej metody pokrycia podtoza ze ztota czasteczkami tego kompleksu
w celu uzyskania modyfikowanej elektrody do badan oddziatywan z innymi
czasteczkami w roztworze. Pierwszym sposobem byla konwencjonalna
procedura umieszczenia oczyszczonej elektrody w roztworze acetonitrylu
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zawierajgcym  disiarczkowg pochodng 14CuiSS o stezeniu 1mM.
Unieruchomienie dodatnio natadowanych kompleksow na powierzchni
elektrody zlotej nie jest zwykle proste i wymaga zastosowania odpowiednio
ujemnego potencjatu podczas organizacji molekut z roztworu.

Procesy samoorganizacji prowadzitam z roztwor6w o rdznych
stezeniach: od 1mM do 10mM, przez 12, 24 czy nawet 48 godzin. Dodatkowo
wspomagalam  proces tworzenia warstw  wprowadzajagc  molekuty
nieelektroaktywnego alkanotiolu. W tym celu zastosowatam dwustopniowa
samoorganizacje polegajaca poczatkowo na adsorpcji makrocyklicznego
kompleksu na ztocie, a nastepnie adsorpcji heksanotiolu w celu uszczelnienia
warstwy w miejscach niepokrytych przez kompleks. Inne podejscie to
samoorganizacja jednoczesna obu sktadnikéw, ale z mieszanin czasteczek
kompleksu makrocyklicznego i heksanotiolu w réznych stosunkach molowych.
Niezaleznie od stezenia kationowego zwigzku w roztworze do samoorganizacji,
obecno$ci molekut alkanotiolu oraz czasu adsorpcji, nie udato sie otrzymac
woltamperograméw charakterystycznych dla czasteczek trwale
unieruchomionych poprzez kowalencyjne wigzanie z powierzchnig elektrody.
Na efektywno$¢ procesu nie mogtam tez wptywaé zmiang uzytego
rozpuszczalnika, gdyz 14Cu;SS wykazywal zadowalajacg rozpuszczalnos¢
jedynie w acetonitrylu. Stabo wyksztatcone sygnaly dowodzily niezbyt
efektywnej adsorpcji na elektrodzie. Zastosowanie dziesieciokrotnie bardziej
stezonego roztworu elektrolitu podstawowego (1 M TBAHFP/AN), majgce na
celu minimalizacje spadkéw omowych (IR), nie wptyneto na poprawe ksztattu
sygnatow woltamperometrycznych rejestrowanych przy uzyciu
modyfikowanych elektrod. Skutecznym podejsciem stuzagcym pokryciu ztotych
substratow molekutami kationowych jedno-centrowych kompleks6w okazato
sie odtworzenie procedury osadzania tiopeptydéw, opisanej przez Kraatza
i wsp., 193 wymagajacej przylozenia do elektrody odpowiedniej wartosci
potencjatu, potaczonej z procedurg zaproponowang przez Stoddarta i
wsp.1%4polegajaca na dodatku do roztworu 2-merkaptoetanolu, gwarantujgcego
zniszczenie struktury mostka disiarczkowego i utworzenie grup terminalnych
kompleksu w postaci grupy -SH, co utatwito zakotwiczenie zwigzku na
powierzchni ztota.

Elektroosadzanie realizowatam umieszczajac oczyszczonag elektrode
w 1mM roztworze 14CuiSS rozpuszczonym w acetonitrylu z dodatkiem
elektrolitu podstawowego (TBAHFP) oraz 2-merkaptoetanolem, stosujac
potencjat E=-0,5V przez sze$¢ godzin. Unieruchamianie molekut kationowego
zwigzku przy ujemnym potencjale prowadzitam w atmosferze argonu,
zapewniajac state nasycanie roztworu gazem. Bez przytozenia odpowiednio
ujemnego potencjatu molekuty disiarczkowej pochodnej kompleksu 14CusSS,
posiadajacej dodatni tadunek (+4), pozostawatyby w roztworze i nie wigzaty sie
kowalencyjnie z atomami ztota elektrody. Z przeprowadzonych przeze mnie
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badan wynika jasno, Ze tadunek zgromadzony na ligandzie makrocyklicznym
musi by¢ skompensowany odpowiednim przeciwnym tadunkiem wytworzonym
na powierzchni elektrody. Tak zastosowana metodologia prowadzenia
elektroosadzania pozwolita na przygotowanie na podtozu zlotymstabilnych
monowarstw, ktére nastepnie scharakteryzowatam elektrochemicznie. Aby
zminimalizowac¢ prady pojemnosciowe w przypadku pokry¢
jednosktadnikowych, 14Cu1SS, probowatam "uszczelnia¢" otrzymang warstwe
molekutami heksanotiolu, CéSH. W tym celu umieszczatam elektrode pokryta
monomakrocyklicznym  kompleksem  miedzi(Il) w 1mM roztworze
1-heksanotiolu na jedng godzine. Jednakze okazato sie, Zze krotkie czasteczki
alkanotiolu nie tylko nie blokuja powierzchni ztota chronigc jg przed
utlenianiem, ale powoduja zniszczenie monowarstwy.

Woltamperogramy zarejestrowane dla elektrody pokrytej warstwa
utworzong z molekut 14Cu1SS przedstawione sg na rysunku 6.16 A.
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Rysunek 6.16. Cykliczna krzywa woltamperometryczna zarejestrowana przy uZzyciu elektrody
ztotej modyfikowanej molekutami kompleksu 14Cu:SS (A); elektrolit podstawowy - 0,1M
TBAHFP/AN, czas samoorganizacji: 6h, v=0,5Vs; cykliczna krzywa desorpcji monowarstwy
zarejestrowana przy uzyciu elektrody ztotej modyfikowanej molekutami kompleksu 14Cu;SS (B);
elektrolit podstawowy - 0,5M KOH/H>0, v=0,05Vs!

Mozna zauwazy¢ (rysunek 6.16 A), Ze sygnaly anodowe, majace
szeroko$¢ potdwkowa 66 mV, sg wezsze w poréwnaniu z teoretyczng wartosScia
definiowang dla idealnego uktadu redoks na powierzchni (szeroko$¢ piku
w potowie wysokosci, biz= 90,7/n mV w temperaturze pokojowej). Pik
katodowy ma tez tadunek mniejszy niz anodowy czyli po utlenianiu czes¢
molekutl jest nieaktywna elektrodowo. Zwezenie pikow moze by¢ zaréwno
efektem wystepowania wewnatrzczasteczkowych przyciggajacych oddziatywan
pomiedzy centrami metalicznymi, jak i réznych orientacji molekut
w monowarstwie. Wartos$ci pradéw pikow procesow elektrodowych wzrastaja
wraz ze zwiekszeniem sie szybko$ci polaryzacji, co przewidziane jest dla
czasteczek elektroaktywnych unieruchomionych na elektrodzie.
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W tabeli 6.8 zestawitam parametry charakteryzujagce monowarstwe
utworzong z kompleksu 14Cu1SS na elektrodzie ztotej. Uwzglednitam wartos¢
potencjatu formalnego (EY), stezenia powierzchniowego zaadsorbowanego
zwigzku (I') oraz powierzchni zajmowanej przez jedng molekute kompleksu
miedzi(Il) zwigzanego kowalencyjnie z elektroda (4:). Dodatkowo
przeprowadzitam desorpcje 14Cu1SS tworzgacego monowarstwe w 0,5M NaOH,
co umozliwito mi pomiar, drugim sposobem, stezenia powierzchniowego
zwigzku tiolowego na elektrodzie.

Tabela 6.8. Charakterystyka elektrochemiczna warstwy zawierajqcej kompleks makrocykliczny
miedzi(ll) 14Cu+SS

E”[V]| T[molcm2]a |A:[A2/czast.]
0,79 1,62(x0,17)100 _ 99(+8,4)

Rysunek 6.17 obrazuje zalezno$¢ natezenia pradu elektroutleniania
i elektroredukcji kompleksu azamakrocyklicznego14Cu1SS unieruchomionego
na powierzchni ztota od szybkos$ci zmiany potencjatu.
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Rysunek 6.17. Natezenie prgdu piku w funkcji szybkosci zmiany potencjatu uzyskane dla
elektrody ztotej zmodyfikowanej makrocyklicznym kompleksem metalu przejsciowego 14Cu;SS,
elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN

Natezenie pradu pikéw woltamperometrycznych wzrasta w przyblizeniu
liniowo wraz ze wzrostem szybko$ci zmiany potencjatu, dla bardzo wysokich
szybkosci odbiega od liniowosci ze wzgledu na ograniczenia transportu fadunku
przez warstwe (rysunek 6.17 A). Zachowanie zilustrowane na rysunku 6.18 B
Swiadczy o tym, Ze przy duzych warto$ciach v (gdy v przekracza warto$¢ 12Vs1)
nie wszystkie centra redoks ulegajg reakcji elektrodowej. Obserwowane
zaleznosci wskazuja, Ze monowarstwy badanego kompleksu s3a trwale
zakotwiczone na elektrodzie, a w uktadzie zachodza procesy redoks zblizone do
odwracalnych. Cykliczne krzywe woltamperometryczne zarejestrowane przy
niskich v majg ksztatt zblizony do pikoéw powierzchniowych. Wraz ze wzrostem
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szybkos$ci polaryzacji sygnaty utleniania i redukcji traca wyraznie symetrie
wzgledem osi potencjalow, ulegaja rozsunieciu (pik anodowy w Kkierunku
bardziej dodatnich, katodowy w strone ujemnych warto$ci potencjatu)
i nabieraja cech uktadu nieodwracalnego. Gdy szybko$¢ zmiany potencjatu jest
wyzsza niz 17Vs1, rozseparowanie sygnatéw anodowych i katodowych staje sie
coraz wieksze, takze w warunkach kompensacji spadkéw omowych
w roztworze.
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Rysunek 6.18. Wykresy zaleznosci potencjatow piku anodowego i katodowego od logarytmu
z szybkosci zmiany potencjatu uzyskane dla elektrod ztotych pokrytych monowarstwgq
monomakrocyklicznego kompleksu Cu(1l), 14Cu;SS

Na podstawie wykreséw zalezno$ci Epq, Epc vs. logv (rysunek 6.18)
wyznaczylam szybko$¢ zmiany potencjatu w miejscu przeciecia dwéch
asymptot (v=vq=v.), wynoszacg 22,6Vs1. Wspdtczynniki przeniesienia elektronu
przez monowarstwy podczas utleniania i redukcji, aua. i ored, Zostaty obliczone
z nachylenia prostych poprowadzonych przez punkty uktadajgce sie w liniowag
zaleznos$¢ potencjatéw pikéw od szybkosci polaryzacji. Otrzymatam nastepujace
wartosci tych wspétczynnikow: auq=0,17 i areq.=0,82 dla procesu elektrodowego
monowarstw mieszanych kompleksu miedzi(Il) i heksanotiolu. Wykorzystujac
wzory 4.22 i 4.33 przytoczone w rozdziale 4.1.3 oraz wyznaczone parametry
au1=0,17 i areq=0,82, obliczylam state szybkos$ci przeniesienia elektronu dla
reakcji utleniania i redukcji. Warto$¢ standardowej statej szybkosci transportu
elektronu, kgrwynosi 62,3(*1,75)s'l. Obliczone state kgr traktuje sie jako
wartosci przyblizone, z uwagi na stosowanie metody woltamperometrii
cyklicznej i wktad, przy wyzszych szybkoSciach zmiany potencjatuy,
nieskompensowanych doktadnie spadkéw omowych.

Topografie elektrod pokrytych warstwami zobrazowano metodg STM.
Obrazy otrzymane przez dr hab. Stawomira Seka przedstawione sg na rysunku
6.19. Zostaly one uzyskane (A) dla czystej elektrody ztotej oraz (B) dla
powierzchni elektrodypokrytej jednosktadnikowa monowarstwa zbudowang
z molekut kationowego, elektroaktywnego monomakrocyklicznego kompleksu
miedzi(I), 14Cu;SS. Niezmodyfikowana elektroda ztota na rysunku 6.19A
charakteryzuje sie ptaskimi w skali atomowej tarasami o trojkatnym ksztatcie,
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co jest typowe dla struktury Au(111) o heksagonalnym utozeniu atomoéw ztota
na powierzchni. Réznica wysoko$ci pomiedzy poszczeg6lnymi tarasami wynosi
okoto 2,5A, zatem odpowiada w przyblizeniu $rednicy pojedynczego atomu
ztota. Wynik obrazowania STM pozwala stwierdzi¢, ze struktura powierzchni
substratu jest dobrze zdefiniowana i cechuje sie wysokim stopniem
uporzadkowania atomé6w metalu. rysunek 6.19B przedstawia analogiczng
powierzchnie zlota zmodyfikowang monowarstwag zwigzku 14CuiSS. Nadal
wyraznie widoczne s3 tarasy, ktorych granice oddzielaja jednoatomowe schodki
o takiej samej wysokosci jak poprzednio. W tym przypadku tarasy jednak
wykazujga mniej jednorodng strukture i mozna zaobserwowal na niej
ciemniejsze miejsca odpowiadajgce wgtebieniom w obrazowanej powierzchni.
Ich $rednica waha sie w granicach od jednego do kilku nanometréw, natomiast
gtebokos$¢ odpowiada $rednicy pojedynczego atomu ztota, co dowodzi, Ze s3 to
defekty w samym substracie, a nie w monowarstwie.Obecno$¢ takich defektow
jest charakterystyczna dla monowarstw tiolowych oraz disiarczkowych
pochodnych ulegajacych chemisorpcji na powierzchni ztota. W wyniku adsorpcji
lokalnie powstajq defekty w substracie bedace wynikiem wytrawiania ztota
przez siarke (tzw. etching pits). Proces ten zatrzymuje sie po uzyskaniu
uporzadkowanej warstwy.195 Efekt wytrawiania ztota przez zwiazki tiolowe byt
wielokrotnie opisywany w literaturze i obecnie czesto stanowi podstawe dla
weryfikacji pokrycia powierzchni ztota monowarstwg tiolanéw.196 Mechanizm
tego procesu zaktada mobilno$¢ komplekséw ztozonych z atomoéw ztota
zwigzanych z alkanotiolem, w wyniku czego ulegaja one rozpuszczeniu,
przechodzac do roztworu lub przemieszczajg sie w inny rejon powierzchni.
Wspomniana mobilno$¢ wynika z dazenia do minimalizowania energii poprzez
obnizenie naprezen powierzchniowych.195 Zatem obraz STM na rysunku 6.19B
moze stanowi¢ potwierdzenie skutecznej chemisorpcji czasteczek 14CusSS,
w wyniku ktérej powstata gesto upakowana monowarstwa tiolanowa.
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Rysunek 6.19. Obrazy STM topografii powierzchni elektrod ztotych: niezmodyfikowanej (A)
i zmodyfikowanej monowarstwq 14Cu;SS (B), warunki pomiaru: réZnica potencjatéw, AE=1V,
wartos¢ prqdu tunelowania, I=70pA

Podsumowanie

Opisujac powyzsze wyniki eksperymentalne wykazatam, Ze w serii
nowych tetraazamakrocyklicznych zwigzkéw miedzi(II) i niklu(II) z ligandami
czternastocztonowymi jony metali przejsciowych ulegajg jednoelektronowym
procesom redoks. W przypadku kompleksow miedzi(II) potencjaly formalne
uktadéw sg zawsze bardziej ujemne od potencjatéw niklowych odpowiednikéw,
co zwigzane jest z silniejszymi witasciwoSciami donorowymi atomu miedzi.
Dtugo$¢ tacznika alkilowego taczacego jednostki makrocykliczne, jak réwniez
ich liczba stanowity znaczacy aspekt decydujacy o wtasciwosciach
otrzymywanych uktadéw. Wzrost dtugosSci mostka weglowego skutkuje
zmianami w oddziatywaniach wystepujacych pomiedzy jednostkami
cyklidenowymi. Natomiast wzrost liczby centréw metalicznych w czasteczce
powoduje miedzy innymi zwiekszenie sie wartosci pradéw dla zachodzacych
procesow redoks w czgsteczkach kompleks6w makrocyklicznych.

Badania elektrochemiczne skorelowane z analiza rentgenograficzng
i spektroskopowq pozwolity miedzy innymi na zréznicowanie komplekséw pod
wzgledem wtasciwosci donorowo-akceptorowych, a co za tym idzie, zostaty
wykorzystane w dalszych eksperymentach jako cykliczne zwigzki z deficytem
elektroné6w do wigzania m-donorowych molekut i tworzenia uktadéw
rotaksanowych w roztworze. Poréwnujac badane zwigzki z omowionymi
w rozdziale 6.1 kompleksami z ligandami szesnastocztonowymi mozna
zauwazy¢, ze w przypadku uktadow z ligandem czternastocztonowym procesy
elektrodowe komplekséw miedziowych zachodzg przy mniej dodatnich
potencjatach niz komplekséw niklowych, czyli odwrotnie niz w przypadku
zwigzkow z ligandem szesnastoczionowym. Dodatkowo, w przypadku
komplekséw zawierajacych jednostki cyklidenowe zbudowane z czterech
atomow wegla, jony miedzi(II) i niklu(II) utleniajg sie odpowiednio, przy
bardziej ujemnych i dodatnich wartosciach potencjatow w poréwnaniu do
uktadéw o wiekszym pierScieniu makrocyklicznym. Wielko$¢ jednostki
cyklidenowej ma rowniez znaczenie w trwato$ci jonu metalu na réznym stopniu
utlenienia. Jak juz wspomniatam, w uktadach z ligandem szesnastocztonowym
obserwowatam odwracalne procesy elektrodowe zar6wno utleniania
M(II)/M(1II), jak i redukcji M(II)/M(I). Omdéwione w ponizszym rozdziale
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kompleksy z ligandami czternastocztonowymi, ze wzgledu na ograniczenia
geometryczne, nie stabilizujg uktadu z jonem metalu na +1 stopniu utlenienia.

Duzym osiggnieciem bylo opracowanie metody samoorganizacji
kationowej disiarczkowej pochodnej monomakrocyklicznego kompleksu
miedzi(Il) na elektrodzie ztotej, gdyz obdarzone tadunkiem struktury trudno
efektywnie zaadsorbowac na elektrodzie. Wykorzystujac opracowang przeze
mnie metode adsorpcji kompleksu wspomaganej potencjatowo,uzyskuje sie
stabilne monowarstwy zwigzku makrocyklicznego na elektrodzie ztotej. Warto
zaznaczy¢, ze unieruchamianie tego typu molekut na powierzchni substratu
ztotego powinno by¢ prowadzone przy ograniczonym dostepie powietrza, aby
przeciwdziataé¢ tworzeniu dwu- i multiwarstw i zapewni¢ pionowg orientacje
czasteczek na elektrodzie. Obrazy mikroskopowe uzyskane przy uzyciu metody
skaningowej tunelowej mikroskopii pokazaly topografie modyfikowanych
elektrod. Dowiodty, ze czasteczki 14Cu1SS adsorbuja sie na powierzchni ztota
w formie domen dwuwymiarowych, ktérych wysoko$¢ odpowiada wymiarom
pojedynczej molekuty.

Jako$¢ uzyskanych przeze mnie pokry¢ kompleksem miedzi(II) pozwolita
na wyznaczenie statych szybkos$ci przeniesienia elektronu przez monowarstwy
i charakterystyke procesow zachodzacych na powierzchni ztota.
Makrocykliczny kompleks zakotwiczony na powierzchni stanowi monowarstwe
o wtasciwosciach m-donorowych, dzieki czemu zostal wybrany do tworzenia
uktadéw splecionych na powierzchni elektrody, co omdéwitam w kolejnym
rozdziale niniejszej rozprawy.

6.2.3. Zastosowanie kompleksow miedzi(Il) i niklu(Il) z
ligandami czternastocztonowymi

W rozdziale 3.2 w czeSci literaturowej opisatam wybrane zwiazki
makrocykliczne z centrum koordynacyjnym typu N4 oraz ich mozliwe
zastosowania. W swojej pracy wykorzystalam tego typu uktady do
kompleksowania matej czasteczki goscia, w tworzeniu uktadéw splecionych
w roztworze oraz na powierzchni elektrod ztotych. Zastosowanie
skompleksowanych metali przej$ciowych, takich jak miedZ czy nikiel, jako
elementdéw przelgcznik6w molekularnych byloby niezwykle korzystne. Po
pierwsze, zwiazki te zawierajg centra metaliczne mogace wystepowaé na
réznych stopniach utlenienia. Dodatkowo nie wystepuja problemy zwigzane
z tworzeniem sie rodnikdw organicznych w trakcie reakcji elektrodowych.
Podwéjne wigzania wystepujace w  ptaskich, czternastocztonowych
pierscieniach chelatowych sg zdelokalizowane, wiec moga by¢ wykorzystywane
do oddziatywan typu m-m. Bismakrocykliczne nienasycone, ubogie w elektrony
kompleksy miedzi(Il) i niklu(II) oraz odpowiedni eter koronowy wykorzystano
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wczes$niej w naszym zespole do tworzenia katenanéw.>* W tym przyktadzie,
ktdry opisatam szczeg6towo na stronie 29, katenan odgrywat role przetgcznika
molekularnego sterowanego potencjatem.

6.2.3.1. Oddzialywanie z 9,10-dimetylotryptycenem

Poznanie i okre$lenie wtasciwosci elektrochemicznych oraz
strukturalnych omawianej grupy zwigzkéw pozwolito mi na wybranie uktadow
odpowiednich do wigzania 9,10-dimetylotryptycenu jako przyktadowego goscia
dla bismakrocyklicznego gospodarza.

Mozliwos¢  powstawania  polaczenpomiedzy  bismakrocykliczng,
cyklidenowa czasteczka gospodarza i bogata w Tm-elektrony aromatyczng
molekutg goscia stwierdzono w badaniach metoda 'H NMR i opisano
wewczesnych pracach Buscha i wsp. 197 Zatozono, Ze cz3asteczka
9,10-dimetylotryptycenu ma odpowiedni ksztatt i wielkos¢, aby wnikna¢ we
wneke 14CuzCzi 14NizCz. WidmalH NMR 9,10-dimetylotryptycenul?8.199 ulegto
znacznemu poszerzeniu w obecno$ci paramagnetycznej czasteczki 14CusC:
(rysunek 6.20). Nie obserwowano takich zmian w przypadku podobnych, lecz
troche wiekszych molekut jak trifenylofosfina czy trietylofenon. Stechiometrie
kompleksu go$¢-gospodarz utworzonego pomiedzy 9,10-dimetylotryptycenem
a 14Ni3Cz wyznaczono metoda Joba.200 Spowodowane kompleksowaniem
przesuniecie widma 'H NMR protonéw czasteczki goscia zostato przedstawione
w funkcji zmiany utamka molowego gospodarza przy zachowaniu statego
catkowitego stezenia. Stata wigzania wyznaczona na podstawie miareczkowania
1H NMR dla niklowego kompleksu i 9,10-dimetylotryptycenu wynosi
Kassoc=168(+35)201,
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Rysunek 6.20. Widmo 9,10-dimetylotryptycenu (gorne widmo) i mieszanina 1:1 z 14Cu3Cz (dolne
widmo) w CD3CN (A) oraz wykres Job'a dla mieszaniny 14Ni3Cz i 9,10-dimetylotryptycenu
w CD3CN (B)
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Tworzenie powyzszych komplekséw typu go$¢-gospodarz potwierdzitam
badaniami elektrochemicznymi w roztworze. Jak juz wcze$niej wspomniatam,
czasteczka 9,10-dimetylotryptycenu idealnie pasuje do wneki utworzonej przez
cykliczne uktady, 14Cu3C2i 14Ni3Cz. Po wprowadzeniu metylowej pochodnej
tryptycenu do roztworu zawierajacego odpowiedni zwigzek
tetraazamakrocykliczny, obserwowano spadek wartosci pradéw pikéow
utleniania (rysunek 6.21). Jest to wynikiem zmniejszenia sie wspotczynnika
dyfuzji (D) spowodowanego powstaniem nowego potaczenia. Na podstawie
zmian w warto$ciach wspotczynnika dyfuzji, wykorzystujac réwnanie Dangal84
(Dobs = (Df — Dops/Ks - [tryptycen]) + D) wyznaczytam state wigzania (Kassoc)
pomiedzy komponentami, ktére wynosity odpowiednio dla 14Cu3zCzi 14Ni3Cz,
322(+27) i 454(+42). Aby wyznaczy¢ warto$¢ Kassoc nalezy wykonaé wykres
zalezno$ci obserwowanego wspétczynnika dyfuzji w funkcji réznicy pomiedzy
wspoétczynnikiem dyfuzji nieskompleksowanego zwigzku i wspoétczynnika
dyfuzji obserwowanego w trakcie dodawania tryptycenu, dzielone przez
stezenie goscia (rysunek 6.22). Z nachylenia krzywej otrzymujemy wartoSci
1/ Kassoc. wynoszace 3,11-10-31 2,20-10-3, odpowiednio dla 14Cu3Cz i 14Ni3Ca.
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Rysunek 6.21. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane na elektrodzie weglowej 14NizC;
w nieobecnosci (czarna krzywa) i w obecnosci 9,10-dimetylotryptycenu w stosunku 1:10
(czerwona krzywa) i 1:20 (niebieska krzywa) (A) i 14Cu3zCz w nieobecnosci (czarna krzywa)
i w obecnosci 9,10-dimetylotryptycenu w stosunku 1:10 (czerwona krzywa) i 1:20 (niebieska
krzywa)(B), w 0,1M TBAHPF/AN, v=0,2Vs1

Latwo zauwazy¢, ze otrzymane wartosci statych KassocSa nieznacznie
wyzsze od otrzymanych z wykorzystaniem metody spektroskopii NMR, co
mozna ttumaczy¢ obecnoscig elektrolitu podstawowego podczas pomiarow
elektrochemicznych. Acetonitryl, zawierajacy sol elektrolitu podstawowego,
utatwia wnikanie czasteczki 9,10-dimetylotryptycenu z roztworu do wnetrza
wneki makrocykla. Dla poréwnania wykonano réwniez eksperyment
z  wykorzystaniem  bardziej  hydrofilowych, naladowanych jonow
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cytrynianowych, ktére nie spowodowaty jednak zmian na woltamperogramach
rejestrowanych dla 14CusCzi 14Ni3Cz, czyli nie wnikaty do wnetrza czasteczki
gospodarza.
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Rysunek 6.22. Wykres zaleznosci wspotczynnika dyfuzji w funkcji réznicy pomiedzy
wspdtczynnikiem dyfuzji nieskompleksowanego zwiqgzku 14Ni3Cz lub 14Cu3C; i wspéitczynnika
dyfuzji obserwowanego w trakcie dodawania tryptycenu dzielone przez steZenie goscia

6.2.3.2. Uktady splecione - pseudorotaksany

Do konstrukcji pseudorotaksanu wybratam kationowe
monomakrocykliczne kompleksy miedzi(Il) z ligandem czternastocztonowym,
14CuiBu, 14Cu;Buz i 14CuiSS, aby petily role osi, a jako obrecze
zastosowatambogate w elektrony etery koronowe,dibenzo-24-korone-8
(DB24(C8) i dibenzo-30-korone-10 (DB30C10). Informacje na temat struktur
krystalograficznych komplekséw z ligandem czternastocztonowym14Cu1Bu,
14Cu1Buz i 14Cu1SS, a co za tym idzie przewidywanej geometrii w roztworze
omawianych zwigzkéw, podyktowatymi wybor tych wtasnie eterow
koronowych jako potencjalnych obreczy.

Badania w roztworze

Wprowadzenie do roztworu zawierajagcego 14CuiBu, 14CuiBu: lub
14Cu1SS czynnika kompleksujacego, eterow koronowych, spowodowato zmiany
na woltamperogramach rejestrowanych przy uzyciu metody woltamperometrii
cyklicznej i pulsowej réznicowej (rysunki 6.23 i 6.24). W przypadku zwigzku
14Cu1Bu;, zawierajacego duza zawade przestrzenng w postaci dwéch par
podstawnikéw n-butylowych na koncach czasteczki, wneka DB24C8 okazata sie
za mala na tak rozbudowang przestrzennie molekute. Z tego wzgledu

w procesie kompleksowania wykorzystatam eter koronowy z wieksza
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wewnetrzng lukg, DB30C10. Parametrem ulegajagcym zmianie jest potencjat
utleniania centrum metalicznego Cu(IlI) do Cu(Ill), ktérego warto$¢ przesuwa
sie w kierunku mniej dodatnich potencjatow. Zaobserwowatam takze
zmniejszenie sie wysokosci pradu piku. Wskazuje to na tworzenie sie potgczenia
opartegona oddzialywaniach donorowo-akceptorowych. Roéznice pomiedzy
powyzszymi parametrami umiescitam w tabeli 6.9.
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Rysunek 6.23. Krzywe DPV dla roztworéw 14CuiBu (A) i 14CuSS (B) bez (czerwona krzywa)
i w obecnosci DB24C8 (niebieska krzywa) w stosunku 1:100, elektrolit podstawowy -
0,1M TBAHFP/AN, t,=25ms, AE=50mV
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Rysunek 6.24. Woltamperogramy DPV dla roztworéw 14Cu;Bu (A), 14Cu;Bu; (B) i 14Cu;SS (C)
bez (czerwona krzywa) i w obecnosci DB30C10 (czarna krzywa) w stosunku 1:100, elektrolit
podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, t,=25ms, AE=50mV
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Tabela 6.9. Réznice pomiedzy potencjatami formalnymi oraz wysokosciami prqdéw pikéw
wystepujgce w wyniku procesu wiqzania komplekséw z ligandem czternastocztonowymi eteréw
koronowych wynikajgce z pomiaréw technikq woltamperometrii pulsowej rézZnicowej

Zwiazek | E’[V] | LaC![Amolidm?]
14Cu;Bu 0,979 0,037
14Cu;Bu/DB24C8 0,891 0,022
14Cu;Bu/DB30C10 0,958 0,032
14Cu;Bu, 0,939 0,030
14Cu;Bu;/DB30C10 0,907 0,022
14Cu;SS 1,016 0,018
14Cu,SS/DB24C8 0,980 0,016
14Cu;SS/DB30C10 0,981 0,011

Wykorzystujac zmiany w wartoSciach wysokosci pradéw pikéw
utleniania zarejestrowanych technikg DPV oraz rownanie202:

1 1-A

m = Kassoc m — K, (6.1)

mozliwe byto wyznaczenie statych wigzania, Kusso, pomiedzy eterami
koronowymi a tetraazamakrocyklicznymi zwigzkami miedzi na +3 stopniu
utlenienia. W powyzszym réwnaniu Ipi s to odpowiednio wartosci pradow
pikdw w nieobecnosci oraz w obecnoSci eteru koronowego, [eter koronowy] to
stezenie odpowiedniego eteru koronowego, a A to stata proporcjonalnosci.
Nalezy w tym miejscu zwrdci¢ uwage na fakt, iz w rownaniu 6.1 zaktadamy, ze
jedna czasteczka miedziowego zwigzku makrocyklicznego wigzana jest przez
jedng molekute eteru koronowego. Takie zatozenie jest mozliwe, poniewaz dwa
pierscienie benzenowe czynnika kompleksujacego staraja sie utozy¢ jak
najblizej centrum metalicznego, co powoduje, Ze prawdopodobienstwo
nawleczenia na makrocykliczng o§ dwoch molekut eteru koronowego jest
pomijalnie mate. Aby wyznaczy¢ wartos¢ K, wykonatam wykres zalezno$ci
odwrotnoSci stezenia czynnika kompleksujagcego w funkcji réznicy pomiedzy
wspotczynnikiem dyfuzji nieskompleksowanego zwigzku i wspoétczynnika
dyfuzji obserwowanego w trakcie dodawania eteru dzielone przez stezenie
goscia (Rysunek 6.25.). Z nachylenia krzywej otrzymujemy warto$¢ 1/ Kassoc.
Otrzymane wartosci stalych kompleksowania zebratam w tabeli 6.10.
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Rysunek 6.25. Wykresy zaleznosci odwrotnosci stezenia czynnika kompleksujqcego (eteru
koronowego) w funkcji 1/1-(Iobs/1g) dla procesu tworzenia sie pseudorotaksanéw ztozZonych

z monomakrocyklicznych komplekséw 14CuiBu, 14CuBu i 14Bu;Buz oraz eteréw koronowych,
DB24C8iDB30C10

Réznice w warto$ciach potencjatéw formalnych procesu Cu(Il)/Cu(II)
dla centrow metalicznych monomakrocyklicznych zwigzkéw miedzi(Il) bez oraz
w obecnosci czynnika kompleksujgcego postuzyty mi do wyznaczenia
wspotczynnika wzmocnienia. W tym celu wykorzystatam réwnania203:

_ o o
K = exp I%} (6.2)

K = Kacun (6.3)

Kacumn

gdzie Kqcuan 1 Kacuamy to state wigzania kompleksow, w ktorych jony metalu sa
na II lub III stopniu utlenienia, E ,9’ odpowiada potencjatowi formalnemu

czasteczki goscia, a E2 to potencjat formalny skompleksowania goscia.
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Wyznaczona warto$¢ pozwolita mi na okre$lenie statej kompleksowania
tetraazamakrocyklicznego uktadu na +2 stopniu utlenienia (tabela 6.10).

Tabela 6.10. State wigzania kompleksow tetraazamakrocyklicznych zwiqzkow miedzi(ll) i eteréw
koronowych

Pseudorotaksan ‘ Kassoc cuqy ‘ Kassoc cuqin

14Cu;Bu/DB24C8 311(+4) 153(%2)-102
14Cu;Bu/DB30C10 493(x2) 227(x1)-102
14Cu;Bu;/DB30C10 228(%3) 90(1)-102

14Cu4SS/DB24C8 124(x4) 66(+1)-102
14Cu;SS/DB30C10 136(+21) 22(%1)-102

Otrzymane wartoSci statych wigzania w kompleksach typu
gosC-gospodarz sugeruja, ze zwigzki zawierajagce miedZ na +3 stopniu
utlenienia silniej wigza czasteczki odpowiednich eter6w koronowych
w poréwnaniu do uktadéw z miedzig na +2 stopniu utlenienia. Warto$ci statych
wigzania z kompleksem makrocyklicznym na stopniu utlenienia Cu(IIl) sg dwa
rzedy wielkos$ci wyzsze niz statych z wyjsciowg formg, Cu(II).

Oddzialywanie donorowo-akceptorowe pomiedzy dibenzo-eterami
koronowymi o réznych wielkosciach wneki molekularnej a molekutami
14Cu1Bu, 14CuiBu:z oraz 14CuiSS potwierdzono pomiarami wykonanymi
metoda spektroskopii NMR. Z literatury wiadomo, ze sygnaty 1H NMR
aromatycznych czasteczek ulegaja poszerzeniu w obecnosci
paramagnetycznych bismakrocyklicznych uktadéw miedzi(II), posiadajgcych
wneke o odpowiedniej wielkosci dla przyjecia goscia.201

Paramagnetyczne tetraazamakrocykliczne kompleksy miedzi(Il) petnig
role potencjalnych go$ci mogacych wnika¢ do wnetrza odpowiednich czasteczek
eterow koronowych. Rysunek 6.26 A przedstawia widma 'H NMR DB24C8 oraz
DB30C10, ktdre sg zdecydowanie poszerzone w obecnos$ci paramagnetycznych
zwigzkéw 14CuiBu. Natomiast obecnos¢ 14CuiBuz i 14CuiSS powoduje
zdecydowane poszerzenie sygnatéw DB30C10 (rysunek 6.26 B i ().
Najsilniejsze zmiany obserwuje sie dla sygnatéw pochodzacych od pierscieni
fenylowych oraz protonéw z grup a-metylenowych. Oznacza to, ze
w omawianych uktadach typu gos¢-gospodarz bogate w elektrony pierscienie
benzenowe znajdujga sie w otoczeniu paramagnetycznych centrow miedzi(Il)
i oddziatuja =z nienasyconymi pier$cieniami chelatowymi zwigzku
tetraazamakrocyklicznego. Natomiast przesuniecia widm!H MNR eteréow
koronowych pojawiajace sie w obecnosci 14CuiSSsa prawdopodobnie
spowodowane oddziatywaniem  wneki czynnika  kompleksujacego
z terminalnymi grupami -NHz*.
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Rysunek 6.26. Widma 400MHz 'H NMR eteréw koronowych (czarna krzywa) oraz mieszanina
komplekséw makrocyklicznych z eterami koronowymi (czerwona krzywa) w stosunku 1:1
z 14Cu;Bu (A), 14Cu;Bu; (B) i 14Cu;SS (C) w roztworze CD3CN

Stechiometrie wszystkich utworzonych struktur pseudorotaksanowych
wyznaczono metoda zmian ciggtych Joba2%0, a otrzymane wykresy
przedstawitam na rysunku 6.27.Spowodowane kompleksowaniem przesuniecie
widma 'H NMR protondéw piersScienia benzenowego eteréw koronowych zostato
przedstawione w funkcji zmiany utamka molowego czasteczki goScia przy
zachowaniu statego catkowitego stezenia. We wszystkich przypadkach
stechiometria utworzonych kompleksow wynosita 1:1.
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Rysunek 6.27. Krzywe Joba dla pseudorotaksanéw ztozonych z: m 14Cu;Bu/DB30C10;
® 14Cu;Bu/DB24C8; A 14Cu:Bu;/DB30C10 (C = 1,6:10-2 moldm3, 400 MHz 'H NMR in CD3CN)

Stalg wigzania na podstawie miareczkowania 1H NMR wyznaczono tylko
dla potgczenia 14Cu1Bu/DB24C8 i wynosita ona 714(+195), co jest wartoscig
nieznacznie wieksza od Kussoc Wyznaczonej z pomiaréw elektrochemicznych
(tabela 6.10). Nalezy jednak pamietac, Ze pomiary spektroskopowe prowadzone
s3 w nieobecnosci elektrolitu podstawowego.201 Metody elektrochemiczne
pozwolity mi wuzyska¢ dodatkowa informacje: okresli¢ statg wigzania
benzokorony  przez  kompleks  tetraazamakrocykliczny na  obu:
+2 i +3 stopniach utlenienia jonu centralnego.

Badania wigzania dibenzokorony na powierzchni elektrody ztotej modyfikowanej
monowarstwqg kompleksu miedzi14Cu18Sz ligandem czternastocztonowym

Do utworzenia struktury pseudorotaksanowej na statym substracie
wykorzystano monowarstwy 14CuiSS, ktorego molekuty odgrywaty role nici.
Schemat powstawania struktury splecionej przedstawitam na rysunku 6.28.
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Rysunek 6.28. Schemat formowania pseudorotaksanu zbudowanego z 14Cu;SS i DB24C8 na
powierzchni elektrody ztotej

Elektrode zmodyfikowang elektroaktywnym tetraazamakrocyklicznym
zwigzkiem miedzi(II) zanurzalam do roztworu DB24C8 Ilub DB30C10.
Powodowato to zmniejszenie sie wartosci pradéw pikow anodowego utlenienia
oraz nieznaczne przesuniecie sie potencjatéw pikéw woltametrycznych

127



WYNIKI BADAN

w strone bardziej dodatnich wartoéci. Swiadczy to o utrudnieniu utleniania
zaadsorbowanego zwigzku makrocyklicznego w obecnosSci korony (rysunek
6.29). Przesuniecie jest wiec w Kkierunku przeciwnym niz w badaniach
roztworowych, zmniejsza sie takze prad pojemnosciowy.
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EN vs. Ag/AgCl EN vs. Ag/AgC! EN vs. Ag/AgCl

Rysunek 6.29. Cykliczne krzywe woltamperometryczne zarejestrowane przy uzyciu elektrody
ztotej modyfikowanej molekutami kompleksu 14Cu;SS (A) w 1mM roztworze DB24C8 (B)
i DB30C10 (C); elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, czas samoorganizacji: 6h, v=0,5Vs

Rezultaty te sugeruja, Ze nastepuje blokowanie warstwy eterem
koronowym, ktére utrudnia transport elektronu przez  warstwe
makrocyklicznej nici zaadsorbowanej na powierzchni ztota. Poréwnanie statych
szybkosci procesu przeniesienia elektronu w obecnoSci i nieobecnos$ci korony w
roztworze zamieScitam w tabeli 6.11. Stalg szybkosSci kswyznaczytam
analogicznie jak w przypadku kompleksu 14Cui1SS omawianego w rozdziale
6.2.2.2 oraz na podstawie réwnan 4.26 i 4.27 umieszczonych na stronie 69.
Kompleksowanie eterem koronowym DB24C8 i DB30C10 zmniejsza warto$¢
statej szybkos$ci przeniesienia elektronu (ks) z 62s1 do, odpowiednio, 17s1i 2s1.
Za zaproponowanym mechanizmem hamowania procesu przeniesienia
elektronu przez korone przemawia takze fakt, Zze po przeniesieniu elektrody
modyfikowanej 14CuiSS z roztworu eteru koronowego do roztworu
zawierajacego tylko elektrolit podstawowy obserwowatam zanik sygnalow
proceséw elektrodowych zwigzanych z utlenianiem centréw metalicznych
miedzi(Il) kompleksu makrocyklicznego. Zatem oddziatywanie warstw 14Cu1SS
z benzokoronami DB24C8 i DB30C10 prawdopodobnienie prowadzito do
tworzenia rotaksanu, a jedynie do zwiekszania barierowych wtasciwosci
warstwy kompleksu na elektrodzie i utrudnienia transportu tadunku przez
warstwe. Wydaje sie, ze warstwy kompleksu sg zbyt zwarte by wigza¢ obrecz
koronowg w spos6b odpowiedni dla rotaksanu.

Tabela 6.11. Charakterystyka proceséw elektrodowych dla monowarstw 14Cu1SS i utworzonych
pseudorotaksanow

Monowarstwa ‘ 14Cu;SS | 14Cu;SS/DB24C8 | 14Cu;SS/DB30C10
E® [V] 0,745 0,753 0,771
Ipa [mA] 31 25 10
Stata szybkosci, ks [s1] 62 17 2
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6.2.3.3. Elektrochemia uktadow splecionych - rotaksany.

Kompleksy z ligandami czternastocztonowymizastosowano w grupie
prof. Korybut-Daszkiewicza donowego typu syntezy struktur splecionych.
Nalezy w tym miejscu zwr6ci¢ szczegdlng uwage na metodologie syntezy.
Dr Mateusz Wozny, pod Kkierownictwem prof. Korybut-Daszkiewicza,
wykorzystal ~ metoksylowe  kompleksy  tetraazamakrocykliczne do
przeprowadzenia syntezy nowych pochodnych karbenowych, Kktérych
niesymetryczny charakter umozliwit otrzymanie pierwszych nici zawierajgcych
kompleksy cyklidenowezdolnych do mechanicznego wigzania benzokoron.
Szczegotowy opis omawianej syntezy znajduje sie w pracy doktorskiej Mateusza
WozZnego. Otrzymane czasteczki zbudowane sg z dwoéch jednostek
tetraazamakrocyklicznych  polaczonych ze sobg szeregowo (liniowo),
stanowiagcych o$ czasteczki, oraz eteru koronowego, dibenzo-24-korony-8,
nawleczonego na ni¢. Warto zauwazy¢, Ze molekuta DB24C8 ma rozmiar
mniejszy od wielkoSci kompleksu, dzieki czemu tetraazamakrocykl spetnia nie
tylko role przetaczalnej jednostki oddziatujacej, ale réwniez grupy
zabezpieczajacej przed dysocjacjg rotaksanu. Ponizej, na rysunku 6.30, znajdujg
sie struktury omawianych rotaksanéw i odpowiadajgcym im nici.
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Rysunek 6.30. Strukturyrotaksanow i odpowiadajgcych im nici

Wsréd omawianej grupy mozna wyrdzni¢ rotaksany z homo-
i heterodinuklearnymi osiami, czyli zawierajace dwa jednakowe lub rézne
atomy centralne miedzi lub niklu. Nowo zsyntezowane uktady zaplanowane
jako rotaksany zbadatam metodami elektrochemicznymi odkrywajac w nich
nowe i bardzo interesujgce zjawisko: przetgczania molekularnego pod
wptywem potencjatu powigzanego ze zmiang konformacji nici pomiedzy zgieta
i wyprostowang. Wedtug mojej wiedzy jest to pierwszy uktad, w ktérym
elektrochemiczne zachowanie mozna zinterpretowac jedynie zaktadajac zmiane
uktadu przestrzennego nici rotaksanu.

Wykonane badania elektroanalityczne pozwolity przewidzie¢ strukture
czasteczki i charakterystyke samoistnej translokacji dibenzokorony pomiedzy
jednostkami kompleksu. Bioragc pod uwage zgromadzone do tej pory informacje
na temat charakteru elektrochemicznego podobnychuktadéw splecionych,
badanych w naszym zespole’3, mogtam przewidywaé, ze w przypadku
rotaksanéw zawierajacych w swej budowie dwie réwnocenne jednostki
kompleksu z tym samym jonem centralnym nie bede w stanie rozrdznic
poszczegbélnych centréw. Budulcowa jednostka dla wszystkich omawianych
w tym rozdziale nici sg monoaldehydowe kompleksy miedzi(II) i niklu(II), ktore
charakteryzuja sie "potowicznym", pojedynczym tadunkiem dodatnim
zlokalizowanym na pier$cieniu cyklidenowym oraz niesymetrycznoscia, gdyz
z jednej strony zakonczone sg dwoma grupami butylowymi, a z drugiej grupa
aldehydowa (rysunek 6.31 A). Woltamperogramy uktadu splecionego -
rotaksanu - réznig sie od krzywych zarejestrowanych dla samej nici obecnoscia
pikéw pradowych a; pochodzacych od nieodwracalnego utleniania pierscieni
katecholowych w DB24C8 (~1.6V - pik az na rysunku 6.31 B)
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Uktady splecione zbudowane z dwdch rownocennych jednostek makrocyvklicznych

niklu(ll)

Rysunek 6.31 przedstawia zmiany woltamperograméw przy przejsciu od
monomakrocyklu wyj$ciowego, AldehydNi, dozwigzku niéNiz oraz rotaksanu
rotaksanNiz. W tabeli 6.12 zebralam parametry opisujace wtasciwosci
elektrochemiczne uktadéw monomakrocyklu, nici i rotaksanu z dwoma
identycznymi jednostkami makrocyklicznymi.

Krzywe woltamperometryczne cykliczne zaréwno dla nici ni¢Niz, jak
i dla odpowiadajacej jej czasteczki rotaksanu charakteryzujg sie pojedynczym,
bliskim odwracalnemu  uktadem  pikéow  ai/ci odpowiadajacym
jednoelektronowemu procesowi utleniania/redukcji centrum niklu(Il) przy
okoto 1,3V. Prad piku anodowego jest prawie dwukrotnie wiekszy od pradu
piku utleniania monomakrocyklicznej jednostki budulcowej, AldehydNi,
a potencjaty pikow s3g przesuniete w kierunku dodatnich wartos$ci. Przesuniecia
potencjatéw zwigzane sg z dwukrotnie wiekszym tadunkiem umiejscowionym
na czasteczce niciNiz w poréwnaniu do kompleksu AldehydNi. Wczesniejsze
badania w naszym zespole potwierdzity, Ze potencjaly formalne uktadéw
neutralnych sg zawsze mniej dodatnie niz w przypadku komplekséw
natadowanych (kationowych).5053 Dla rotaksanu rotaksanNiz wysokosci
pradéw pikow s3 zdecydowanie mniejsze, jednak mozna zauwazy¢, ze pik
utlenienia niklu(Il) jest poszerzony i rozdziela sie na dwa sygnaly
(a1 i a1') przy wyzszych szybkos$ciach zmian potencjatu. Mniejsza warto$¢
pradéw pikow w uktadzie rotaksanowym w poréwnaniu do nici wynika
z mniejszej warto$ci wspétczynnika dyfuzji ztozonego uktadu. W przypadku
rotaksanu rotaksanNiz przy okoto 1,6V pojawia sie réwniez dodatkowy pik a,
zwigzany z nieodwracalnym utlenianiem eteru koronowego dowodzacy jego
obecnosci w ztoZonej czgsteczce.

Tabela 6.12. Charakterystyka wtasciwosci elektrochemicznych uktadéw zbudowanych z dwdch
réwnocennych jednostek makrocyklicznych niklu(ll) wynikajgcych z pomiaréw technikq
woltamperometrii cyklicznej

Zwigzek | Epa [V] | Epa-Ep/2[mV] | Epc [V] | Epe-Ep/2[mV] | EY [V]

AldehydNi 1,163 58 1,089 55 1,126
nic¢Ni; 1,377 55 1,300 62 1,339
rotaksan Ni; 1,415 119 1,250 59 1,333

131



WYNIKI BADAN

o
‘.73‘ 00
i 0,08
0,06 ! g
500mVis  a,
0,041 ™ 2
Lo/ ©
> |-
5 0,021 E
£ = 0,00
= 3
© 000
- i o 0,04
i el Y 10 15 20
' 0,0 05 10 15 2,0 E/V vs. Ag/AgCl

E/V vs Ag/AgCI

Rysunek 6.31. Cykliczne krzywe woltamperometryczne zarejestrowane przy uzyciu elektrody
z wegla szklistego w roztworach kationowych kompleksow niklu(ll), (AldehydNi, niéNi,
rotaksanNiz); v=0,05Vs!. (A) oraz cykliczne krzywe woltamperometryczne dla rotaksanNizdla
zwiekszajqcych sie szybkosci polaryzacji (B); elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN

W  celu uzyskania pelniejszej charakterystyki = wtasciwos$ci
elektrochemicznych badanych rotaksanéw oraz stwierdzenia czy moze nastgpic
przemieszczenie dibenzokorony pomiedzy jednostkami kompleksu wykonatam
dodatkowe eksperymenty przy uzyciu woltametrycznych technik pulsowych.
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Rysunek 6.32. Krzywe NPV i ich pochodne (przerywane krzywe) zarejestrowane przy uzyciu
elektrody z wegla szklistego w  roztworach  kationowych  kompleksowniklu(ll),
(niéNizrotaksanNi;); elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN,t,=70ms, t,=2s, E=0,4V.

Krzywe woltametryczne otrzymane technika pulsowa normalng oraz ich
pochodne wyraznie pokazuja, ze w czasteczce rotaksanu wystepuje ruch eteru
koronowego pomiedzy centrami metalicznymi (rysunek 6.32). Swiadczy o tym
rozdzielenie sygnatéw, a doktadniej pojawienie sie nowego, przy potencjale
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okoto 1,45V w poréwnaniu do uktadu niéNiz. Jeszcze lepiej widoczne s3 sygnaty
wskazujace na przemieszczanie sie dibenzokorony, DB24C8, wzdtuz osi, gdy
woltamperogramy rejestruje sie metoda woltamperometrii fali prostokatnej
(rysunek 6.33).
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Rysunek 6.33. Krzywe SWV zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego
w roztworach kationowych komplekséwniklu(ll), (niéNiz, rotaksanNiz); elektrolit podstawowy -
0,1M TBAHFP/AN, AE=25mV.

W przypadku osi, niezaleznie od narzuconej warto$ci czestosci,
obserwowatam tylko jeden pik odpowiadajacy procesom elektrodowym
Ni2*/Ni3*. Oznacza to, zZe w roztworze ni¢ przyjmuje Kkonformacje
"wyprostowang", zapewniajaca minimalizacje oddzialywan pomiedzy centrami
metalicznymi. Natomiast w przypadku rotaksanNiz podwyzszanie czestosci,
czyli skracanie skali czasowej eksperymentu, powoduje pojawienie sie i wzrost
na woltamperogramie dodatkowego sygnatu przy okoto 1,45V (tabela 6.13).
Wraz ze wzrostem czesto$ci obserwowatam wyksztatcanie sie nowego pikuy,
jednak nie uzyskatam warunkéw zaniku pierwszego sygnatu i przeksztatcenia
go w drugi. Stosunek obu pikéw Ni(II)/Ni(IlI) wynosit maksymalnie 1:1.
Oznacza to, ze w czasteczce rotaksanu nigdy nie dochodzi do sytuacji, w ktorej
molekuta DB24C8 nie otacza zadnego z centrum metalicznego. Mimo utlenienia
jonéw niklu(II) do niklu(IIl) ustanawia sie w uktadzie stan réwnowagi, gdzie
istniejg dwie populacje centréw metalicznych - cze$¢ jednostek
makrocyklicznych otoczonych eterem koronowym i cze$¢ jondw niklu, wokot
ktdérych nie gromadzi sie DB24C8.

Sygnat przy potencjale 1,31V odpowiada procesom redoks dla centrow
niklowych otoczonych przez m-donorowg czasteczke eteru koronowego
stabilizujaca wyzszy stopien utlenienia jonu niklowego. Natomiast pik przy
okoto 1,45V odpowiada centrom niklowym wolnym od wptywu korony. R6znica
pomiedzy wartoSciami potencjatéw zarejestrowanych sygnatéw jest wynikiem
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oddziatywania lub braku oddziatywania utlenionego centrum metalicznego
z korona. Oznacza to, ze w przeciwienstwie do samej nici, struktura uktadu
splecionego przyjmuje gtoéwnie ,zgieta” konformacje, w ktérej oba pierscienie
makrocykliczne oddziatujg z katecholowymi pier§cieniami eteru koronowego.

Tabela 6.13. Charakterystyka witasciwosci elektrochemicznych komplekséw zbudowanych

z dwéch réwnocennych jednostek makrocyklicznych niklu(ll) wynikajgcych z pomiaréw technikq
woltamperometrii pulsowej réznicowej (DPV) i fali prostokatnej (SWV)

DPV
Zwiazek ‘ Ep [V] ‘ b1z [mV]
AldehydNi 1,092 88
nicNi; 1,323 93

rotaksanNi; 1,298 112

SVYW
Ep [V]
fHz]
10 50 100 200 300
Zwiazek
niéNi, 134 1,34 1,34 1,34 -
rotaksanNi, 1,31 1,30/1,41 1,30/1,43 1,31/1,43 1,31/1,45
ni¢Niz-pAr 1,31 1,31 1,31 1,32 -
rotaksanNi;-pAr 1,30 1,30 1,30 1,30 1,31

Nalezy zwro6ci¢ szczegdlng uwage, ze rozréznienie dwoch populacji centrow
metalicznych, czyli separacja pikow, mozliwe jest do zaobserwowania jedynie
w przypadku duzych szybko$ci zmian potencjatu lub duzych czestosci, czyli
w krotkiej skali czasowej. Zatem wtasciwosci redoks omawianego rotaksanu
zaleza silnie od czasu, co oznacza, ze mamy do czynienia ze sterowanym
potencjatem przetgcznikiem molekularnym. Proces przetgczania nie polega
jednak na translokacji DB24C8 wzdtuz osi czasteczki, jak w typowym
rotaksanie z dwiema stacjami np. w uktadach Stoddartal. Jon niklu na +3
stopniu utlenienia jest silniejszym akceptorem niz na +2, a wiec utlenienie
pierwszej stacji rotaksanu uniemozliwia przemieszczenie sie eteru koronowego.
Przetaczanie molekularne oparte jest na zmianie konformacji czasteczki ze
»Zgietej” na ,wyprostowang”, co spowodowane jest wzrostem odpychania
elektrostatycznego pomiedzy jonem niklu(Ill) a (II). W wyniku procesu
elektroutlenienia zachodzgcego na pierwszym centrum elektroaktywnym,
centra metaliczne przestajg odczuwaé swoja obecno$¢, poniewaz
nicwyprostowuje sie i centra oddalajg sie od siebie. Drugie centrum ulega
utlenianiu przy potencjale ok. 1,32V, czyli warto$ci odpowiadajacej jednostce
makrocyklicznej nieotoczonej przez eter koronowy. Na podstawie
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przeprowadzonych eksperymentéw mozna wnioskowac, Ze proces przetaczania
jest szybki w stosunku do skali czasowej woltamperometrii pulsowej
réznicowe;j.

Wszystkie mozliwe konformacje rotaksanu rotaksanNiz oraz jego
wewnetrzne procesy dynamiczne zaprezentowatam na rysunku 6.34. Zwigzek
ten charakteryzuje sie trzema stabilnymi stanami (struktury I, III i V).
Rotaksan I ulega procesowi utlenienia przy potencjale okoto 1,31V do
niestabilnej formy II, ktéra mozna zaobserwowac¢ podczas szybkiego utleniania
formy II—IV. Elektrochemiczne utlenianie struktury I—II wywotuje proces
przetgczania molekularnego, ktdére przedstawione jest na rysunku 6.34. poprzez
przej$cie II—III. Natomiast stabilng strukture III obserwuje sie w czasie jej
utleniania do rotaksanu V.

D >
O 1.31V O L O :
(=
| I 1
1.45V 1.32v
>
D
IV v

Rysunek 6.34. Mechanizm dziatania przetqcznika molekularnego rotaksanNi:

Ta interesujgca koncepcja elektrochemicznego przetaczania w rotaksanie
z pozycji zgietej czasteczki do pozycji wyprostowanej musiata znalezé
potwierdzenie. Aby potwierdzi¢ taki mechanizm zginania sie catej czasteczki
rotaksanu, wykonatam dodatkowe eksperymenty woltametryczne uktadow
splecionych ze sztywnym 1gcznikiem pomiedzy jednostkami cyklidenowymi.
Nowy tacznik uniemozliwia przechodzenie struktury zgietej w wyprostowana.
Wyniki przedstawitam na rysunku 6.35.
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Rysunek 6.35. Krzywe SWV zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego
w roztworach kationowych kompleksowniklu(ll), (niéNiz-pArrotaksanNiz-pAr); elektrolit
podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, AE=25mV

W tym przypadku w tgczniku jest sztywny pierScien fenylowy.
Poréwnujac woltamperogramy zarejestrowane dla nici (ni¢Niz-pAr) oraz
odpowiedniego rotaksanu (rotaksanNiz-pAr), mozna zauwazy¢ przesuniecie
sie potencjatow formalnych pary redoks Ni(II)/Ni(IlI) w strone mniej dodatnich
wartos$ci w przypadku czasteczki rotaksanu, co spowodowane jest obecnoscig
bogatej w elektrony czasteczki eteru koronowego. Nie zaobserwowano
natomiast dodatkowych sygnatéow dla rotaksanu rotaksanNiz-pAr
odpowiadajgcych tworzeniu sie formy wyprostowanej, jak to miato miejsce
w przypadku rotaksanu z tgcznikiem alkilowym rotaksanNiz (tabela 6.13).
Sztywny tacznik fenylowy uniemozliwia wiec zginanie sie czasteczki, a co za tym
idzie - uniemozliwia dynamiczny proces przetgczania molekularnego.

Dodatkowym badaniem wystepowania dwu form w omawianych
uktadach splecionych byty pomiary metodg 'H NMR wykonane przez Mateusza
WozZnego. Widma diamagnetycznych kompleksow ni¢Nizi
rotaksanNi;wykazywaly wystepowanie dynamicznych procesow, zaleznych od
temperatury.

Zaobserwowane zmiany w skomplikowanych widmach 'H NMR (rysunek
6.36) dla zwigzku niéNiz spowodowane s3 spowolnieniem rotacji
podstawnikow wokét wigzan C=C. W temperaturze pokojowej (25°C), sygnaty
rezonansowe protonéw a i b maja charakter singletowy, gdyz znajdujac sie
najblizej Srodka rotacji, najstabiej odczuwajg zmiany otoczenia (rysunek 6.36).
Sygnaty protonéw typu c¢ i d s3 usrednione, o duzej szerokoSci. Jednak
w temperaturze -15°C obserwuje sie spowolnienie drugiego procesu
dynamicznego, jakim jest rotacja wokot wigzania C=C przy podstawnikach
butylowych, poprzez rozdzielenie sygnatéw protonéw typu d. Zdecydowanie
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bardziej ztozony charakter prezentuje widmo 'H NMR rotaksanu rotaksanNiz,
w ktorym zaréwno oS, jak i obrecz moga przemieszczac sie wzgledem siebie
(rysunek 6.37). Analizujac otrzymane w roéznej temperaturze widma, mozna
stwierdzi¢, Ze translokacja wewnatrz czasteczki zachodzi prawdopodobnie
szybko w temperaturze pokojowe;j.
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Rysunek 6.36. Widma 1H NMR (600 MHz, (CD3)2C0) nici niéNizzarejestrowane przez
dr. Mateusza Woznego z grupy prof. Bohdana Korybut-Daszkiewicza

Obecnos¢ DB24C8 pomiedzy jednostkami makrocyklicznymi powoduje,
ze nawet w wysokiej temperaturze, 35°C, obserwowany wcze$niej proces
rotacji wokot wigzan C=C jest wolniejszy. Oba sygnaty protonéw typu c s3
zr6znicowane pod wzgledem otoczenia, a wraz z obnizaniem temperatury
do -5°C ulegajg wyostrzeniu, analogicznie do sygnatéw protonéw z grup NH.
Swiadczy to o spowolnieniu rotacji wokét wewnetrznych wigzaé C=C.
Dodatkowo, obnizanie temperatury powoduje zmiany w widmie NMR,
nieobserwowane w przypadku samej nici, co sugeruje zr6znicowanie jednostek
cyklidenowych ze wzgledu na wolniejsza translokacje czasteczki eteru
koronowego. Niezwykle istotng zmiang obserwowana w niskich temperaturach
(-55°C) jest wyostrzenie i rozdzielenie na dwie pary sygnatéow d. Oznacza to, ze
kazdemu z czterech protonéw d przypisany jest oddzielny sygnat rezonansowy.
Wynika to ze zréznicowanego potozenia omawianych protonéw d wzgledem
podstawnikow NBu; oraz z faktu, ze czgsteczka eteru koronowego znajduje sie
tylko na jednym z centré6w metalicznych zwigzanych z protonem d.
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Zr6znicowaniu w temperaturze -55°C ulegaja rowniez protony grupy NH, gdy
zahamowana zostaje wymiana z czasteczkg H20. Zmiane potozenia DB24C8
odczuwaja rowniez protony w grupach CHsz (w podstawnikach NBuz), ktéorym
odpowiadaja sygnaty k. Efektem s3a zmiany przesunie¢ chemicznych obu
naktadajacych sie trypletéw, dajacych sumarycznie sygnat przypominajacy
kwartet.
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Rysunek 6.37. Widma 1H NMR (600 MHz, (CD3)2C0) rotaksanu rotaksanNizzarejestrowane
przez dr. Mateusza Woznego z grupy prof. Bohdana Korybut-Daszkiewicza
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Uktady splecione zbudowane z dwdch réwnocennych jednostek makrocyklicznych
miedzi(ll

Na rysunku 6.38 znajduja sie krzywe woltamperometryczne trzech
zwigzkow: AldehydCu, ni¢Cuz oraz rotaksanCuz, natomiast w tabeli 6.14
zebratam parametry opisujace ich wtasciwosci elektrochemiczne.

Na krzywej woltamperometrycznej cyklicznej zaréwno dla nici ni¢Cug,
jak i dla odpowiadajacej jej czasteczki rotaksanu obserwuje sie bliski
odwracalnemu, jednoelektronowy sygnal przy okoto 1V, odpowiadajacy
procesom elektrodowym dwodch centrow elektroaktywnych. Wysoko$¢ tego
sygnalu jest prawie dwukrotnie wieksza od piku rejestrowanego dla
monomakrocyklicznej jednostki budulcowej. W przypadku rotaksanuCu: przy
okoto 1,6V pojawia sie dodatkowy pik (ai') zwigzany z cze$ciowo
nieodwracalnym procesem utleniania pierscieni Kkatecholowych eteru
koronowego.
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Rysunek 6.38. Cykliczne krzywe woltamperometryczne zarejestrowane przy uzyciu elektrody
z wegla szklistego w roztworach kationowych komplekséw miedzi(ll), (AldehydCu, ni¢Cuy,
rotaksanCu;); elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, v=0,05Vs"!

Tabela 6.14. Charakterystyka wtasciwosci elektrochemicznych komplekséw zbudowanych
z dwdch réwnocennych jednostek makrocyklicznych miedzi(1l) wynikajgcych z pomiaréw technikq
woltamperometrii cyklicznej

Zwiazek ’ Epa [V] ’ Epa-Ep/2 [mV] ‘ Epc [V] ‘ Epc-Ep/2 [mV] ‘ E”[V]

AldehydCu 0,884 58 0,810 56 0,847
nicCu; 1,096 61 0,987 60 1,042
rotaksanCu; 1,054 76 0,957 78 1,006
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Potencjat formalny odpowiadajacy procesom redoks jonu metalu
w centrum elektroaktywnym przesuniety jest w kierunku mniej dodatnich
wartosci potencjatu wzgledem analogicznego uktadu nie zawierajgcego
DB24C8. Dodatkowo obserwuje sie poszerzenie sygnatow procesow
elektrodowych pary Cu(II)/Cu(lll).Jest to spowodowane zmienng w czasie
obecnoscia czasteczki eteru koronowego w otoczeniu centrow metalicznych.
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Rysunek 6.39. Krzywe NPV zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego w roztworach
kationowych  komplekséw miedzi(ll), (ni¢CuzrotaksanCuz); elektrolit podstawowy -
0,1M TBAHFP/AN, t,=70ms, t,=2s, E=0,4V
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Rysunek 6.40. Krzywe SWV zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego
w roztworach kationowych kompleksow miedzi(ll), (niéCuzrotaksanCuy); elektrolit podstawowy
- 0,1M TBAHFP/AN, AE=25mV
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Tabela 6.15. Charakterystyka wtasciwosci elektrochemicznych komplekséw zbudowanych
z dwdch réwnocennych jednostek makrocyklicznych miedzi(ll) wynikajgcych z pomiaréw technikq
woltamperometrii pulsowej réznicowej (DPV) i fali prostokatnej (SWV)

DPV
Zwiazek | Ey[VI | biz[mV]
AldehydCu 0,840 98
ni¢Cu; 1,020 103
rotaksanCu; 0,997 122
SVW
Ep [V]
fHz]
10 | 50 100 200
Zwiazek
ni¢Cu; 1,03 1,03 1,04 1,04

rotaksanCu; 1,02 1,02 1,04/1,35 1,05/1,36

Dynamiczne procesy majgce miejsce w czgsteczce rotaksanu s3 znaczaco
szybsze w stosunku do skali czasowej w pomiarach z wykorzystaniem
woltamperometrii cyklicznej. Z tego wzgledu wykonano dodatkowe
eksperymenty technika woltamperometrii pulsowej normalnej, ktére miaty na
celu okreslenie potozenia eteru koronowego w czasteczce rotaksanu (rysunek
6.39, tabela 6.15). Na zarejestrowanych technikg NPV krzywych nie
zaobserwowano rozdzielenia sygnatow, ktére odzwierciedlatoby ruch DB24C8
pomiedzy centrami. Jedyng zmiang potwierdzajgca wystepowanie oddziatywan
pomiedzy jonami miedzi(II) i dibenzokorong jest poszerzenie sygnatow dla pary
redoks Cu(II)/Cu(Ill) w rotaksanie, w poréwnaniu do ni¢Cuz, oraz przesuniecie
sie wartoSci potencjatéw redoks w kierunku mniej dodatnich wartosci. Kolejne
eksperymenty przeprowadzono z uzyciem woltamperometrii fali prostokatnej
(SWV).  Zwiekszenie  szybko$ci polaryzacji umozliwilo obserwacje
dynamicznych ruch6w wewnatrz czasteczki. Woltamperogram zawigzku ni¢Cuz
prezentowany na rysunku 6.40 cechuje sie jednym sygnatem przy okoto 1,04V,
ktoéry jest prawie niezalezny od szybkoSci polaryzacji. Nie swiadczy to jednak
o braku zmian dynamicznych wewnatrz czasteczki. Warto zwrdéci¢ uwage, ze
przy uzyciu wyzszych czesto$ci podczas eksperymentow roéwniez w tym
przypadku mozna zauwazy¢, ze pojawia sie dodatkowy pik przy okoto 1,4V,
Swiadczacy o pojawianiu sie populacji centréw metalicznych nieotoczonych
eterem koronowym. Szeroko$¢ w potowie wysokosci pikdw Swiadczy natomiast
o braku oddzialywan pomiedzy elektroaktywnymi centrami miedzi(Il), co
sugeruje, ze czasteczka osi przybiera ksztatt liniowy, minimalizujacy
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oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy jonami metalu. Jednoczes$nie
dynamiczne procesy zachodzace wewnatrz czasteczki przetgcznika sa
analogiczne do proces6w przedstawionych dla rotaksanu niklowego,
rotaksanNi;. Procesy te zachodza szybciej w przypadku uktadu miedziowego,
prawdopodobnie ze wzgledu na stabsze oddziatywania typu m-m.

W  przypadku zwigzku niéCuzotrzymano krysztal umozliwiajacy
zmierzenie struktury Kkrystalograficznej, przedstawionej na rysunku 6.41.
Analize rentgenowska z rozwigzaniem struktury ni¢Cuzwykonat dr Stawomir
Domagata (WCh UW, z zespotu prof. dr. hab. Krzysztofa WozZniaka). Wskazuje
ona na tylko jedng - wyprostowang strukture nici. Niestety nie otrzymano
krysztalow odpowiednich do rozwigzania struktury rotaksanu rotaksanCu..

Rysunek 6.41. Struktura krystalograficzna ni¢Cuzzawiera dwie niezalezne czqgsteczki rézniqce sie
konformacjami tqcznika (atomy H, jony PFs oraz czqsteczki(CH3);CO zwigzane wiqzaniem
wodorowym z grupami NH usunieto dla przejrzystosci)

Uktady splecione zbudowane z dwdch nierownocennych jednostek
makrocyklicznych niklu(ll) i miedzi(ll)

Krzywe woltamperometryczne dwdch zwigzkéw: niéCuNioraz
rotaksanCuNi zamieScitam na rysunku 6.42, natomiast w tabeli 6.16 zebratam
parametry opisujace ich wtasciwosci elektrochemiczne.
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Rysunek 6.42. Cykliczne krzywe woltamperometryczne zarejestrowane przy uzyciu elektrody
z wegla szklistego w roztworach kationowych kompleksow miedzi(ll)i niklu(ll), (niéCuNi
rotaksnaCuNi); elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, v=0,05Vs!
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Krzywe woltamperometryczne cykliczne zaré6wno dla nici ni¢CuNi, jak
i dla odpowiadajacej jej czagsteczki rotaksanu charakteryzuja sie dwoma,
bliskimi do odwracalnych, jednoelektronowymi sygnatami przy okoto 1Vi 1,3V,
odpowiadajgcymi procesom elektrodowym odpowiednio miedzi(Il) i niklu(II).
Wysoko$¢ obu sygnatow jest prawie dwukrotnie wieksza od piku
rejestrowanego dla  monomakrocyklicznych  jednostek  budulcowych
(AldehydCu i AldehydNi). W przypadku rotaksanu rotaksanCuNi przy okoto
1.6V pojawia sie dodatkowy pik zwigzany z nieodwracalnym utlenianiem eteru
koronowego. Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze podobnie jak w uktadzie rotaksanu
rotaksanCuz; zmniejsza sie odwracalno$¢ procesu elektrodowego
Cu(II)/Cu(IID).

Tabela 6.16. Charakterystyka witasciwosci elektrochemicznych komplekséw zbudowanych
z dwoch nieréwnocennych jednostek makrocyklicznych miedzi(ll) i niklu(ll)wynikajqcych
z pomiarow technikq woltamperometrii cyklicznej

Zwiazek Epacuy[V] | Epa-Ep/2[mV] | Epecuan[V] | Epe-Ep/2[mV] | E” Cu[V]

ni¢CuNi 1,055 57 0,986 51 1,021

rotaksanCuNi 1,071 68 0,959 72 1,015

Zwiazek Epanian[V] | Epa-Ep2[mV] | Epenian[V] | Epc-Ep/2[mV] | EO Ni[V]

ni¢CuNi 1,343 55 1,265 52 1,304

rotaksanCuNi 1,364 59 1,267 67 1,316

Wykorzystanie techniki woltamperometrii fali prostokatnej pozwolito na
pokazanie ruchu czasteczki eteru koronowego w wahadtowcu. Zastosowanie
wyzszych czestosci spowodowato rozdzielenie sygnatu dla niklu(Il). Juz przy
czesto$ci 100Hz mozna zauwazyC wyrazne poszerzenie sygnatu pary redoks
Ni(II)/Ni(III), a przy 500Hz ulega on rozdzieleniu na dwa réwnocenne sygnaty
(rysunek 6.43). Doktadna analiza potencjatéw omawianych sygnatéw sugeruje,
ze pojedynczy sygnat odpowiadajacy procesowi Ni(Il)/Ni(IIl)wystepujacy przy
niskich czestosciach, rzedu 10Hz, przy okoto 1,3V pozostaje przy pierwotnej
warto$ci potencjatu. Pojawia sie natomiast nowy sygnat przy okoto 1,45V.

Spowodowane jest to pojawieniem sie dwoéch populacji centrow
niklu(Il). Jedna z nich nie posiada w swoim otoczeniu eteru koronowego, a cze$¢
z nich otoczona jest molekutami DB24C8, co utatwia proces utlenienia, ktory
zachodzi przy mniej dodatnich wartoSciachpotencjatu. Wskazuje to wyraznie na
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obecno$¢ elektrochemicznego przetagczania molekularnego, sterowanego
potencjatem, ktore polega nie tylko na zmianie konformacji czasteczki, ale
réwniez na przemieszczeniu DB24C8. Narzucanie wiekszej wartos$ci czestosci
przektada sie na krétszy czas trwania pulsu, przez co dtuzej generowana jest
miedZ na +3 stopniu utlenienia. Naturalng konsekwencjg jest wiec translokacja
eteru koronowego w kierunku utlenionego centrum miedziowego, co powoduje
zmiany w otoczeniu jonu niklu(II).

{
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Rysunek 6.43. Krzywe SWV zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego w roztworze
kationowegokompleksu rotaksanCuNi; elektrolit podstawowy - 0,1M TBAHFP/AN, AE=25mV

Tabela 6.17. Charakterystyka witasciwosci elektrochemicznych komplekséw zbudowanych
z dwdch nieréwnocennych jednostek makrocyklicznych miedzi(ll) i niklu(ll) wynikajgcych
z pomiardéw technikq woltamperometrii pulsowej réznicowej (DPV)

Zwigzek Epcuan[V] | b1/2caan[mV] | Epnian[V] | b1/2nian[mV]

ni¢CuNi 1,005 93 1,293 93

rotaksanCuNi 1,007 103 1,295 98

Eksperymenty wykonane technikg woltamperometrii pulsowej
normalnej (NPV) réwniez sugeruja, ze w trakcie generowania miedzi(IIl) eter
koronowy przesuwa sie kierunku jonu Cu(IIl), uwalniajac centrum niklowe
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(rysunek 6.44, tabela 6.17). Zwiekszanie wartosci czasu pulsu, do 500ms,
podczas ktorego tworzy sie Cu(Ill), pozwala na pojawienie sie dodatkowego
sygnatu przy okoto 1,45V, ktéry odpowiada centrum niklu, wokét ktérego nie
ma czasteczki DB24C8.
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Rysunek 6.44. Krzywe NPV zarejestrowane przy uzyciu elektrody z wegla szklistego w roztworze
kationowego kompleksu miedzi(ll) i niklu(ll) - rotaksanCuNi; elektrolit podstawowy -
0,1M TBAHFP/AN, t,=100ms (A), t,=250ms (B), t,=500ms (C), tw=2s, Ei=0,4V

Mechanizm elektrochemicznego przetgczania przedstawiony zostat na
rysunku 6.45. Jak fatwo zauwazy¢, charakteryzujaca sie wieksza gestoscia
elektronowg jednostka cyklidenowa z jonem miedzi, ulega utlenianiu jako
pierwsza. Jednocze$nie ze wzgledu na zgieta konformacje rotaksanu
(struktura I) oraz jednostronne oddziatywanie z pierscieniem fenylowym eteru
koronowego utlenianie jonu miedzi(ll) do miedzi(Ill) zachodzi przy
potencjatach mniej dodatnich niz w przypadku odpowiednich osi, ni¢CuNi oraz
ni¢Cuz. Omawiany proces utleniania powoduje wtérny proces przetgczania
molekularnego (I—III) (rysunek. 6.45) Najpierw zmienia sie konformacja
czasteczki rotaksanu ze zgietej na wyprostowang, co wywotane jest
odpychaniem elektrostatycznym pomiedzy utleniong jednostka cyklidenowa
miedzi(IlI), a jednostka niklu(II), a czasteczka eteru koronowego przemieszcza
sie na centrum miedziowe, maksymalizujgc tym samym site oddziatywania typu
m-. Obserwowane zjawiska prawdopodobnie spowodowane s3 dazeniem
calego ukltadu do minimalizacji energii podczas zmian warunkow
termodynamicznych.
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Rysunek 6.45. Mechanizm dziatania heteronuklearnego przetqcznika molekularnego
rotaksanCuNi

Jak wspomniatam wcze$niej, w zaleznos$ci od szybkosSci prowadzonego
pomiaru obserwuje sie rézne populacje centréw metalicznych niklu.
W eksperymencie SWV, prowadzonym przy czestosci 200 Hz, pojawiajacy sie
dodatkowy pik przy okoto 1,4V odpowiada procesowi utleniania niklu
w niestabilnej strukturze II (rysunek 6.45). Utlenianie tej struktury przeksztatca
ja w jeszcze mniej stabilng strukture IV, ktéra z tatwosciag zmienia swojq
konformacje, przechodzac do stabilnej formy VI. Warto zwroci¢ uwage, iz
podczas eksperymentu SWV, przeprowadzonego z czesto$cig 200 Hz, utlenianie
jonu niklu(Il) zachodzi w stabilnym stanie III, czyli formie catkowicie
przetaczonej. Omawiany proces elektrodowy zachodzi przy potencjale okoto
1,32V, co odpowiada potencjatowi catkowicie izolowanej jednostki niklu(II).
Utlenienie stabilnej formy III prowadzi do powstania metastabilnej formy V,
ulegajacej, poprzez translokacje eteru koronowego, przejsciu do stabilnego
stanu VI.

Na podstawie powyzszych wynikdéw mozna stwierdzi¢, Ze rotaksan
rotaksanCuNijest przelacznikiem molekularnym sterowanym potencjatowo,
wystepujacym w trzech, termodynamicznie stabilnych formach I, III i VL
Pierwsze przetgczanie pomiedzy formami I—III zachodzi na drodze zmian
konformacyjnych oraz translokacyjnych, pod wptywem przyktadanego
potencjatu o wartoSci okoto 1V. Natomiast przetaczanie pomiedzy formami
III—VI nastepuje na drodze analogicznych zmian i warto$ci potencjatu okoto
1,3-1,4V.
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Podsumowanie

W niniejszym rozdziale opisatam kilka typéw oddziatywania
makrocyklicznych kompleksow miedzi(II) i niklu(II) z czasteczkami bogatymi
w T-elektrony. Poza wtasciwos$ciami akceptorowymi, istotny byt réwniez ksztatt
pierscienia oraz wielko$¢ wneki, umozliwiajgce silne oddziatywanie czasteczki
gospodarza z molekuta goscia.

Wykorzystanie dwoch trismakrocyklicznych  zwigzkéw, 14CuzC:
i 14NizC2, w formie gospodarza okazato sie przydatne do wigzania matej
czasteczki 9,10-dimetylotryptycenu. Badania woltamperometryczne
potwierdzity istnienie miedzyczasteczkowych oddzialywan pomiedzy
komponentami i pozwolity wyznaczy¢ statg wigzania go$¢-gospodarz.

Bardziej ztozone oddziatywania typu donor-akceptor, polegajgce na
tworzeniu struktur splecionych - pseudorotaksanéw, przedstawitam w kolejnej
cze$ci pracy. Wyznaczytam state wigzania komplekséw makrocyklicznych
z ligandem czternastocztonowym z odpowiednio duzymi eterami koronowymi
w roztworze.Elektrody modyfikowane disiarczkowg pochodng
monotetraazamakrocyklicznego zwigzku miedzi(Il), 14CuiSS, zostaty uzyte
jako powierzchnia receptorowa przydatna w procesach rozpoznania
molekularnego. Oddziatywanie warstw 14Cu;SS z benzokoronami DB24C8
i DB30C10 nie prowadzito jednak do tworzenia rotaksanu, a jedynie do
zwiekszania barierowych wtasciwosci warstwy kompleksu na elektrodzie
i utrudnienia transportu tadunku przez warstwe. Wydaje sie, ze warstwy
kompleksu sg zbyt zwarte by wigza¢ obrecz koronowa w sposéb odpowiedni
dla rotaksanu.

W opisanym powyzej rozdziale dotyczacym ukitadéw splecionych
pokazatam wazng funkcje elektrochemii w badaniach nowych, mechanicznie
zwigzanych urzadzen molekularnych, opartych na tetraazamakrocyklicznych
kompleksach miedzi(II) i niklu(II) oraz dibenzo-24-koronie-8.
W przedstawionych uktadach metodami woltamperometrii cyklicznej, ale
przede wszystkim pulsowej i fali prostokatnej, wykazatam zjawisko
przelaczania molekularnego powigzanego ze zmiang ksztaltu nici rotaksanu.
Pomimo symetrycznej struktury nici, rotaksany zawierajace gietkie taczniki
pomiedzy jednostkami cyklidenowymi (w odréznieniu od zwigzkéw ze
sztywnymi mostkami fenylowymi), ulegaja procesom molekularnego
przetagczania, kontrolowanym poprzez przyktadanie odpowiedniej wartosci
potencjatu. Proces ten odzwierciedlaja zmiany konformacyjne w czasteczce,
a mianowicie zginanie i rozwijanie nici oraz translokacja DB24C8 pomiedzy
centrami metalicznymi.
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7. DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Jednym z celéw badan zawartych w mojej rozprawie doktorskiej byto
okresSlenie czynnikéw wplywajacych na oddziatywania w kompleksach
makrocyklicznych zawierajgcych jedno lub wiecej centrow elektroaktywnych.
Obiektem badan byly kompleksy makrocykliczne zawierajace jony miedzi(II)
i niklu(Il) oraz organiczne ligandy z czterema atomami azotu, tworzgcymi
otoczenie koordynacyjne tych jonéw. Zainteresowanie takimi uktadami wynika
z mozliwos$ci wykorzystania ich jako modeli biomimetycznych, czynnikow
rozpoznania molekularnego czy przetgcznikéw molekularnych.

Sktadnikami badanych kationowych komplekséw makrocyklicznych byty
ligandy makrocykliczne zawierajace czternascie lub szesnascie atoméw
w pier$cieniu. Struktury badanych komplekséw zebratam w rozdziale 5.3, na
stronie 78. Kompleksyz szesnastocztonowym ligandem majg strukture
odbiegajaca od planarnosci, co nadaje im do$¢ rzadko spotykang wtasciwos¢, a
mianowicie mozliwo$¢ stabilizowania jonu centralnegona stopniu utlenienia +1,
+2 i +3 oraz odwracalny charakter przeniesienia elektronéw pomiedzy tymi
trzema stopniami utlenienia. Zwykle procesy elektrodowe komplekséw miedzi
s3 niezbyt szybkie ze wzgledu na réznice w otoczeniu koordynacyjnym na dwu
stopniach utlenienia, tymczasem w badanych kompleksach
z szesnastocztonowym ligandem, elastyczno$¢ i mozliwo$¢ dopasowania
otoczenia  koordynacyjnego w  makrocyklu umozliwity = obserwacje
odwracalnego przeniesienia elektronu zar6wno w uktadzie miedz(II)/miedz(I),
jak i miedz(Il)/miedZz(Ill). Takie wtasciwosci badanych komplekséw s3a
warto$ciowe z  punktu widzenia  wykorzystaniaw  przetgcznikach
molekularnych, czy motorach molekularnych, gdyz zmianom stopnia utlenienia
jonu centralnego nie towarzysza wtedy niekorzystne reakcje chemiczne lub
utrata stabilno$ci kompleksu. Wskazatam takze inng ceche kompleksu miedzi(I)
z ligandem szesnastocztonowym wytworzonego elektrochemicznie - jego
znaczng reaktywnos$¢ w stosunku do ditlenu.W obecnosci tlenu czasteczkowego
krzywa woltamperometryczna redukcji kompleksu miedzi(Il) przyjmuje ksztatt
fali katalitycznej i przesuwa sie w kierunku mniej ujemnych wartosci co
sygnalizuje wigzanie kompleksu miedzi(I) z tlenem.

W kompleksach miedzi(Il) i niklu(II) z czternastocztonowymi ligandami,
w przypadku ktorych faworyzowana jest ptaska struktura, obserwujemy
odwracalne procesy tylko w uktadzie Me(Il)/Me(Ill). Te mniejsze,
czternastocztonowe ligand ysg w mojej pracy sktadnikiem nie tylko kompleksu
jednocentrowego, ale takze komplekséw ztozonych, o kilku centrach
metalicznych w czasteczce (Rozdziat 5.3, strony 79-81). Badane kompleksy
zawieraty od jednej do czterech jednostek cyklidenowych potaczonych ze soba
mostkiem alifatycznym o roznej liczbie atoméw wegla, czyli o réznej dtugosci
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tacznika. Modyfikujac liczbe centréw metalicznych w czasteczce, jak réwniez
dtugos¢ 1acznika pomiedzy nimi mozna zmienia¢ ich wtasciwoSci
spektroskopowe i elektrochemiczne. Pokazalam, zZe istotnym czynnikiem
okreslajacym stopienn komunikacji pomiedzy jonami centralnymi kompleksow
azamakrocyklicznych zawierajacych kilka centréw jest odlegto$¢ miedzy nimi.
Zmiane odlegtosci osigga sie wilasnie przez zastosowanie rdznej diugosci
lacznikéw alifatycznych pomiedzy jednostkami cyklidenowymi. Zaréwno
w przypadku szesnasto- jak i czternastocztonowych ligandéw mniejszy dystans
dzielgcy centra w ztozonym kompleksie wywotywat odpychajace oddzialywania
miedzy jonami centralnymi, ktére prowadzity do widocznych zmian w
wartoS$ciach ich potencjatéw utleniania. Dla trismakrocyklicznego kompleksu,
14Ni3CsMe (str. 80), dtugie tancuchy alkilowe zapobiegaja oddziatywaniom, a
wyznaczona eksperymentalnie warto$¢ statej komproporcjonalnosci, Keom, jest
réwna teoretycznej wartosci, przewidywanej dla ,nieinterakcyjnych” centréow.
Odmiennym zachowaniem cechowat sie kompleks zawierajacy cztery jednostki
makrocykliczne potgczone diugimi, siedmioweglowymi tgcznikami, 14NisC7
(str. 81).Wzajemny wplyw jondw centralnych byt bardzo w tym przypadku
widoczny, co przypisatam gietkosci dtugich tacznikéw i mozliwos$ci zblizania sie
do siebie centréow. Forma kompleksu o mieszanym stopniu utlenienia jest wtedy
niestabilna, wowczas kazdy kolejny elektron jest fatwiej przytgczany do
czasteczki niz pierwszy. W przypadku komplekséw niklu(Il) oddziatywania
pomiedzy centrami metalicznymi byty zawsze silniejsze niz w przypadku
zwigzkéw miedziowych, co odzwierciedlajg wieksze wartosci odpowiednich
statych komproporcjonalno$ci.

W uktadach zawierajacych rézne liczby jednostek makrocyklicznych
i ré6znej dtugosci taczniki tworzy sie wewnetrzna luka przydatna do konstrukcji
receptoréw molekularnych.Wykorzystatam tak dwa trisazamakrocykliczne
zwigzki miedzi(Il) i niklu(II), a wigzanym gosciem byta niewielka czgsteczka
9,10-dimetylotryptycenu. Obydwa kompleksy cyklidenowe przyjmujg ksztatt
trojkata, dzieki czemu geometria wneki idealnie pasuje do przyjecia molekuty
tryptycenu. Badania woltamperometryczne i spektroskopowe pozwolity mi
wyznaczy¢ state wigzania i potwierdzity silne oddziatywania pomiedzy
sktadnikami kompleksu gos¢-gospodarz.

Osadzeniezorganizowanych  warstw badanych kompleksow na
powierzchni elektrod bytoby przydatne z punktu widzenia badan procesow
rozpoznania molekularnego, Kkonstrukcji sensoréwi innych urzadzen
molekularnych.Kompleksy i inne czgsteczki obdarzone fadunkiem trudniej jest
zorganizowa¢ w uporzadkowang warstwe na elektrodach, niz czasteczki
neutralne. Opracowatam jednak metode zakotwiczenia
monoazamakrocyklicznego natadowanego kompleksu miedzi(Il) z grupa
tiolowa na powierzchni ztota. Podatam warunki modyfikacji elektrod ztotych
natadowanym kompleksem miedzi(Il), zawierajagcym wigzanie S-S. Dalsze
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badania pokaza, czy ta powierzchnia okaze sie przydatna do zastosowan
w czujnikach chemicznych, na przyktad konstruowaniu maszyn molekularnych
na powierzchni elektrod ztotych. W mojej pracy doktorskiej swoja uwage
poswiecitam  zwlaszcza badaniom kompleks6w i  tworzeniu tzw.
»,mechanomolekut” w roztworze. Charakterystyka elektrochemiczna uktadow
splecionych - pseudorotaksanéw i rotaksanéw - to wazna, ale i trudna
eksperymentalnie cze$¢ mojej pracy w ramach doktoratu. Obreczami
o wilasciwosciach m-donorowych, nawleczonymi na makrocykliczny kompleks
petiacy role nici byty czasteczki eteréw koronowych. W zaleznosci od
wymagan geometrycznych kompleksu makrocyklicznego, bedacego nicig,
wykorzystatam etery koronowe o roéznej wielkoSci wewnetrznej luki -
dibenzo-18-korone-6, dibenzo-24-korone-8, i dibenzo-30-korone-10.
Monoazamakrocykliczny kompleks pethit role ,gos$cia”, natomiast bogaty
w elektrony eter koronowy byl ,gospodarzem” w kompleksie. Badania
elektrochemiczne wspomagane analiza widm NMR umozliwity mi opis
polaczenia tworzacego sie pomiedzy tymi sktadnikami. Wykazatam, ze
kompleks, w ktéorym jon metalu wystepuje na +3 stopniu utlenienia, silniej
oddziatuje z eterem koronowym niz kompleks z jonem centralnym na stopniu
utlenienia +2.

Rotaksan, w ktéorym wykorzystany jest, wspomniany wyzej, eter
koronowy, dibenzo-24-korona-8 (DB24C8), oraz dtuga czasteczka ,nici”,
ztozona z dwodch jednostek makrocyklicznych, jest nowoScia w chemii
supramolekularnej, a ich szczegdélne wtasciwosci udalo mi sie wykazaé
w wyniku szczeg6étowych badan przy uzyciu woltamperometrii cyklicznej,
pulsowej oraz fali prostokatnej. Analizowatam zachowanie elektrodowe
rotaksanow z nicig ztozong z dwu rownocennych jednostek makrocyklicznych
miedzi(Il) lub niklu(II) oraz nierd6wnocennych, zawierajacych jeden jon miedzi
i jeden niklu w czasteczce. PorOwnanie woltamperogramow otrzymanych dla
rotaksané6w i odpowiadajacych im ,nici” pokazuje, Ze wprowadzenie do
molekuly czasteczki eteru koronowego prowadzi do zmiany wartoSci
potencjatéw formalnych proceséw redoks jonu metalu, bowiem obecno$¢ eteru,
m-donora elektronow, ulatwia proces utleniania jonu centralnego kompleksu
petnigcego role ,nici”. Osiggnieciem tej czeSci pracy byto dostrzezenie
przebiegajacych w uktadzie rotaksanu dynamicznych zmian konformacyjnych
oraz translokacji eteru koronowego pod wptywem zmian potencjatu.
Przyktadajac odpowiednig warto$¢ potencjatu, mozemy zaobserwowac nie
tylko ruch obreczy pomiedzy jednostkami cyklidenowymi, ale rowniez zmiane
konformacji catej molekuty. Stymulowany potencjatem ruch eteru koronowego
w obrebie mechanomolekuty jest zaskakujgcym i interesujacym zjawiskiem,
o potencjalnej uzytecznosci jako model nanosilnika. Zjawisko to obserwowatam
réwniez w uktadach zawierajacych dwa rézne jony centralne. Po utlenieniu
Cu(Il) do Cu(Ill) obrecz zmienia swoje potozenie ze wzgledu na silniejsze
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oddziatywanie z utlenionym jonem miedzi niz z jonem niklu na drugim stopniu
utlenienia. Zatem ruch obreczy wystepuje pomiedzy heterojadrowymi
ystacjami". Wiekszym zaskoczeniem byta dla mnie elektrochemicznie
»,wlaczana” zmiana Kkonformacji nici w rotaksanie z jednakowymi
homojadrowymi jednostkami makrocyklicznymi. Udowodnitam, ze taki
rotaksan moze wystepowa¢ w trzech stanach - réznigcych sie miedzy soba
strukturg przestrzenng nici i tadunkiem jonéw centralnych. Przemiany
konformer6éw - "zginanie" i "prostowanie sie" catej czasteczki pod wptywem
przytozonego potencjatu odkrytam prowadzgc eksperymenty pulsowymi
metodami woltamperometrii. Potwierdzitam te interpretacje, dzieki syntezie
przeprowadzonej przez dr. Mateusza WozZnego, ktory przygotowat dla mnie
analogiczne zwiagzki ale z tgcznikami pozbawionymi gietkosci. Wtedy bowiem
czasteczka z jednakowymi homojadrowymi jednostkami makrocyklicznymi nie
wykazywata zdolnosci do zmian konformacyjnych pod wptywem zmian
potencjatu, co wykazatam na drodze tych samych pomiaréw
elektrochemicznych.

Warto zwrdéci¢ uwage, iz dziatanie struktur splecionych, zawierajacych
makrocykliczne kompleksy opisane w ponizszej rozprawie, nie prowadzi do
zmian otoczenia koordynacyjnego woko6t jondw centralnych, a jedynie do
zmiany wtasciwos$ci donorowo-akceptorowych wynikajacych z bliskoSci
bogatych w elektrony eteréw koronowych. Jest to bardzo korzystne w aspekcie
tworzenia funkcjonalnych maszyn molekularnych, gdyz w przeciwienstwie do
uktadéw organicznych zaproponowanych przez Stoddarta i wsp.156270,
w procesach redukcji/utleniania opisanych w mojej rozprawie,nie tworza sie
niebezpieczne formy rodnikowe. Pokazalam tez w mojej pracy, Ze metody
elektrochemiczne spetniaja role doskonatego narzedzia do badania
oddziatywan gos$c¢-gospodarz, donor-akceptor, a nawet do wykrywania
wewnatrzczasteczkowych, dynamicznych ruchéw fragmentdw czasteczki, jak to
ma miejsce np. w rotaksanach.
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Tematyka niniejszej pracy obejmowata badania wtasciwosci
elektrochemicznych mono- i poliazamakrocyklicznych komplekséw miedzi(II)
i niklu(II) w celu wykorzystania ich w uktadach donorowo-akceptorowych.

Przeglad literaturowy rozprawy zawiera opis budowy, wtasciwosci
i zastosowanie uktadéw molekularnych z wyszczeg6lnieniem zwigzkow
z centrum koordynacyjnym typu N4, komplekséw Jagera i cyklidenéw Buscha.

Rozdzial 3.2 poswiecony jest urzadzeniom molekularnym i podzielitam
go na trzy czeSci. Tematem kazdej z nich jest inny typ molekut ztozonych, tzw.
uktadow splecionych: katenany, rotaksany i pseudorotaksany. Omoéwitam
przyktadyczasteczek, ktore mogg petni¢ funkcje maszyny molekularnej
w roztworzelub po jej zakotwiczeniu na statym podtozu.

W rozdziale3.3 opisatam rodzaje oddzialywan pomiedzy centrami redoks
w uktadach wielocentrowych i jak je wykry¢ przy uzyciumetod
elektrochemicznych i spektroskopowych.

W rozdziale 3.4 krétko wyjasnitam pojecia efektu makrocyklicznego
i termodynamicznej oraz kinetycznej trwatosci zwigzkéw makrocyklicznych

Kompleksom typu gos$c¢-gospodarz w uktadach typu Jagera i Buscha
poswiecitam  kolejny  rozdziat. Opisatam réwnowagowa zalezno$¢
odzwierciedlajaca site wigzania sktadnikéw w kompleksie. Przedstawitam
przyktady wykorzystania komplekséw metali przejsciowych w Kkatalizie, np.
elektrokatalitycznej redukcji ditlenu w obecnos$ci komplekséw miedzi lub
kobaltu.

Uktady, w Kktérych wczesSniej obserwowano zjawisko ruchu
wewnatrzczasteczkowego opisatam w  rozdziale 3.6. Wspomniatam
o technikach pozwalajgcych na okreslenie szybkoSci, z jaka poruszaja sie
poszczegblne fragmenty wewnatrz ztozonej molekuty.

W ostatnim rozdziale czeSci literaturowej scharakteryzowatam
metodyosadzania monowarstw i wielowarstw organotiolowych na podtozach
statych, takich jak ztoto czy wegiel. Omowitam tez metody badania struktury
i uporzadkowania warstw oraz przedstawitam mozliwos$ci zastosowania
elektrod zmodyfikowanych monowarstwami zwigzkow organotiolowych.

W rozdziale 4 zawartam opis technik pomiarowych stosowanych
w pracy. Omoéwitam mozliwosci badanprocesow elektrodowych metoda
woltamperometrii cyklicznej ograniczajagc sie do odwracalnych proceséw
w warunkach dyfuzji liniowej, uktadow redoks zaadsorbowanych na stalym
podiozu i wyznaczania parametrow kinetycznych tych procesow. Wspomniatam
takze krotko o woltamperometrycznych metodach pulsowych jako przydatnych
do zmniejszenia udziatu pradu pojemnoSciowego, poprawy rozdzielczosci
(woltamperometriar6znicowa pulsowa), a przede wszystkim umozliwiajgcych
obserwacje proceséw w milisekundowej skali czasowej (normalna i odwrotna

pulsowawoltamperometria oraz woltamperometria fali prostokatnej).
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Cze$¢ eksperymentalna poswiecona jest aparaturze pomiarowej,
odczynnikom i sprzetowi laboratoryjnemu. Zebratam tu réwniez struktury
badanych przeze mnie kompleksow.

W rozdziale 6.1 opisalam wyniki badan wtasnych, dotyczacych
kompleksow miedzi(II) i niklu(II) Z azamakrocyklicznymi
ligandamiszesnastocztonowymi. W  kolejnych podrozdziatach opisatam
witasciwosci elektrochemiczne badanych uktadéw i powigzatam je z ich
strukturg molekularng. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw
spektroskopowych
i elektrochemicznych, wykazatam, ze kompleksy miedzi(II) i niklu(II)
z ligandami szesnastocztonowymi, dzieki swej elastycznejstrukturze
i odpowiedniemu ksztattowi, umozliwiaja wystepowanie jonu centralnego na
trzech réznych stopniach utlenienia (+1, +2, +3). Rezultaty badan opisanych
wpodrozdziale 6.1.2.3wskazuja na znaczacg reaktywno$¢ dwoéch kompleksow
miedziowych, po redukcji, w stosunku do ditlenu.

Rozdziat 6.2 poswiecitam duzej grupie komplekséw makrocyklicznych
z ligandami czternastocztonowymi. W przypadku komplekséw z wiecej niz
jedna jednostka cyklidenowadtugos¢ tacznika alkilowego taczacego jednostki
makrocykliczne oraz liczba centréw elektroaktywnych decydowaty o obecnosci
lub braku, oddzialywan pomiedzy jonami metali, a wiec w konsekwencji takze
o zachowaniu elektrochemicznym kompleks6w.Badania kompleksow
w roztworze poszerzylam o samoorganizacje monowarstw kationowej,
disiarczkowej pochodnej kompleksu miedzi(Il). Pomiary woltamperometryczne
dla utworzonych na podiozu monowarstw pozwolity mi wyznaczy¢ state
szybkosci przeniesienia elektronu dla otrzymanych warstw.

W rozdziale 6.2.3opisalam zachowanie komplekséw makrocyklicznych
z ligandami czternastocztonowymi w uktadach typu donor-akceptor. Pierwszym
modelowym przykladem jest oddziatywanie z matg czasteczkg goscia -
9,10-dimetylotryptycenu. = Badania spektroskopowe (1H NMR) oraz
woltamperometryczne potwierdzity  istnienie miedzyczasteczkowych
oddziatywan pomiedzy dwoma tréjnuklearnymi kompleksami, a molekutg
tryptycenu. Bardziej ztoZone oddziatywania typu donor-akceptor, polegajace na
tworzeniu pseudorotaksanow, przedstawilam w kolejnej czeSci pracy.
Potwierdzitam istnienie oddziatywania w roztworze pomiedzy zwigzkami
monomakrocyklicznymi  miedzi(Il) a czasteczka eteru koronowego.
Wyznaczytam roéwniez state oddziatywania pomiedzy sktadnikami
pseudorotaksanu, pokazujac, ze miedZ na +3 stopniu utlenienia silniej
oddziatuje z donorem elektronéw, eterem koronowym, niz miedz na +2 stopniu
utlenienia. Analogiczne badania przeprowadzilam na powierzchni elektrod
ztotych pokrytych disiarczkowa pochodng kompleksu miedzi(II). Wykazatam,
ze tak modyfikowane elektrody stanowig platforme m-akceptorowych molekut,
a zatem moga oddzialywac z elektrodonorowymi zwigzkami znajdujacymi sie
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w roztworze. Istnienie oddziatywania pomiedzy czasteczkami eteréw
koronowych i zaadsorbowanym na powierzchni ztota kompleksem
makrocyklicznym potwierdzitam badaniami elektrochemicznymi.

Ostatni rozdziat poswiecitambadaniom wtasnymstruktur splecionych -
rotaksanoéw, zbudowanych z osi makrocyklicznej oraz nawleczonej na niej
czasteczki eteru koronowego. Badaniawoltamperometryczne metoda fali
prostokatnej ,nici” rotaksanu zbudowanej z dwéch homo- lub
heterocyklicznych jednostek cyklidenowych w obecnos$ci i nieobecnosci eteru
koronowego pozwolity odkry¢ nowy, unikalny typ izomerii - zmiane
konformacyjng rotaksanu. Nastepowata ona pod wptywem przytozonego do
elektrody potencjatu,zmieniajgcego stopien utleniania jonéw centralnych
w kompleksach tworzacych ni¢ rotaksanu. Wzrost oddziatywan pomiedzy
centrami po ich utlenieniu prowadzit do oddalenia pierscieni kompleksu i tym
samym powstania nowego konformeru tego samego rotaksanu. Przedstawitam
takze badania dla czasteczek, w ktérych powstawanie nowych konformeréw nie
jest mozliwe ze wzgledu na usztywniong strukture molekularng tychze
czasteczek. Wykorzystanie elektrochemicznych technik pulsowych oraz
spektroskopii 1H NMR w badaniach komplekséw przedstawionychw tej czeSci,
pozwolito wiec na ukazanie dynamiki proceséw przetgczania molekularnego,
kontrolowanego przez przyktadanie odpowiedniej wartos$ci potencjatu.

W rozdziale 7 i 8 zawartam najwazniejsze wnioski wynikajgce z mojej
pracy doktorskiej oraz jej streszczenie.

Badania nad wlasciwosciami i wykorzystaniem kompleksow
makrocyklicznych sg ujete w czterech publikacjach podanych w spis moich prac
na stronie 155.
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