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V.III. Przedstawienie wynikdw badarh zawartych w serii publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe

Cel badan

Analiza skfadu i struktury zwigzkdw koordynacyjnych jonow pierwiastkow f-elektronowych w
roztworze to gtdowna mysl przewodnia badani bedgcych przedmiotem niniejszeqgo osiggniecia
naukowego.

Analize przeprowadzono w oparciu o poréwnanie wtasciwosci spektroskopowych przejsé f-f w
widmach roztworow i krysztatéw.

Podjeta tematyka badawcza jest szczegdlnie ztozonym problemem, poniewaz tréjdodatnie jony
lantanowcdw tworzg zwigzki kompleksowe o réznych liczbach koordynacyjnych (zwykle 8 i/lub 9), ktére
w roztworze mogg wspotistnie¢c w réwnowadze. Najczesciej zwigzki te rdinig sie liczba
skoordynowanych do jonu metalu czasteczek rozpuszczalnika (np.: H0). Stad tez w trakcie
prowadzonych badan okazato sie, ze dla petnej analizy specjacyjnej roztwordéw konieczne byto
otrzymanie zwigzkéw o réznej liczbie koordynacyjnej jonu centralnego w fazie krystaliczne;j.

W zwigzku z tym wytonito sie pytanie czy w oparciu o uzyskane wyniki badan strukturalnych
krysztatow oraz widm elektronowych krysztatéw i roztworédw mozna zagadnienie réwnowag
hydratacyjnych opisa¢ ilosciowo? Warto zauwazyé, ze podejmowane proby opisu rownowag
hydratacyjnych (bazujgce w gtdwnej mierze na danych rentgenostrukturalnych ciata statego) ograniczaja
sie zwykle do stwierdzenia, miedzy ktorymi z pierwiastkédw szeregu nastepuje zmiana liczby
koordynacyjnej.! Dostepne dane literaturowe, w ktérych ujeto w sposéb ilosciowy problem réwnowag
hydratacyjnych w roztworach, s3 nieliczne. Wynika to z trudnosci w doborze odpowiedniej metody
wyznaczania stezen form hydratacyjnych w roztworze, a co za tym idzie z duzego naktadu pracy aby te

trudnosci pokonac.

Dlatego celem przedstawionego osiggniecia naukowego byto:

1) przeprowadzenie analizy jakoSciowej i ilosciowej rownowag hydratacyjnych w

roztworach zwigzkow jonow f-elektronowych
[M(L)a(H20)q]* & [M(L)n(H20)q-1]) + H20

2) wyznaczenie parametrow termodynamicznych (AG, AH, AS) powyzszej reakcji;
3) zbadanie zaleznosci miedzy zmiang liczby koordynacyjnej jonu Ln(lll) a trwatoscig

zwiqzkdw kompleksowych.
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Wprowadzenie

Badania zwigzkéw koordynacyjnych jondw Ln(lll) w roztworach prowadzone sg w nastepujgcych

obszarach:
Obszar badawczy Rodzaje zwigzkdw
( poszukiwanie nowych, wysoce selektywnych metod rozdzia’fu\ ,
o _ _ karboksylany, fosfoniany
1) jondéw Ln(lll) — materiaty oparte na lantanowcach wymagajg i ich pochodne
L zastosowania metali lub ich zwigzkéw o jak najwyzszej czystosci;? )
proste ligandy
( zastosowanie jonéw Ln(lll) jako niepromieniotwdrczych h nieorganiczne (weglany,
2) odpowiednikéw aktynowcow An(lll), pod katem opracowania fosforany, siarczany)
L modelu migracji zwigzkéw An(lll) w $rodowisku naturalnym;? ) oraz organiczne (EDTA,

cytryniany, szczawiany itp.)

poszukiwanie nowych, selektywnie dziatajgcych radiofarma- - T—
oliaminopolikarboksylan

3) ceutykow, a przede wszystkim niskotoksycznych czynnikow P o P , y /
poliaminopolifosfoniany

kontrastujgcych w MRI opartych na zwigzkach Gd(ll1).3

Jednym z zagadnienn bedgcych przedmiotem szczegdlnych zainteresowan w w/w obszarach
badawczych jest okreslenie wtasciwosci strukturalnych oraz termodynamicznych, zwigzkow pierwiastkow f-
elektronowych gtéwnie w roztworach wodnych. Podobienstwo wtasciwosci fizykochemicznych jondw
lantanowcdw, jest powodem poszukiwania ogdlnych zaleznosci w oparciu o modele teoretyczne jak i
empiryczne, ktére pozwolityby przewidzie¢ zmiany witasciwosci fizykochemicznych zwigzkdéw tych
pierwiastkdw w szeregu.* Zaobserwowano bowiem, ze wielkosci takie jak promien jonowy Ln(lll), dtugosci
wigzan Ln-L [H7], czy tez state trwatos$ci zwigzkdw kompleksowych wyrazone w skali logarytmicznej® odtozone
w funkcji liczby atomowej Z lantanowca zmieniajg sie liniowo lub niemalze liniowo. Istniejg rowniez liczne
przyktady wielkosci fizyko-chemicznych jak np.: rozpuszczalno$é,® AH i AS reakcji kompleksowania,” czy

1J. C. G. Bunzli, V. K. Pecharsky, Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, Chapter 305 - Rare Earth Separations: Kinetics and
Mechanistic Theories, G. A. Picayo, M. P.Jensen, 2018, 54, 145-225.

2a) G. R. Choppin, J. Alloys Compd., 1995, 223, 174-179, b) G. R. Choppin, P. Thakur, J. N. Mathur, Coord. Chem. Rev., 2006, 250, 936—947.

3V. C. Pierre, M. J. Allen, W. S. Price, B. Balcom, Z. Kovacs, G. Tircso, L. Helm, M. Botta, J. Morrow, C. Platas-Inglesias, T. Scholl, R. Bartha, S. Aime, M. T
McMahon, S. Laurent, L. Vékds, S. Begin-Colin, E. T Ahrens, A. Y Louie, P. Caravan, C. T Farrar, Contrast agents for MRI : experimental methods, RSC, 2018.
4 G. R. Choppin, Radiochim. Acta, 1983, 32, 43-53.

5G. R. Choppin, Pure Appl. Chem., 1971, 27, 23-41.
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czastkowe objetosci molowe (AV),® ktdre w szeregu lantanowcdw zmieniajg sie nieregularnie. Obserwowane

nieregularnosci przypisuje sie zmianie liczby koordynacyjnej (LK) jondw Ln(lll), zwigzanej zwykle ze zmiang

liczby czasteczek rozpuszczalnika skoordynowanych do jonu Ln(l11).° Opis ilo$ciowy réwnowag hydratacyjnych

w roztworze wydaje sie by¢ kluczowy dla zrozumienia ztozonego charakteru zmian w/w wielkosci fizycznych.
[M(L)a(H20)q]* 2 [M(L)a(H20)q-1]* + H20 (1)

gdzie: M — kation metalu, L — ligand.

Ze wzgledu na fakt, ze reakcja (1) polega na usunieciu ze sfery koordynacyjnej jonu metalu obojetnej
czasteczki wody zastosowanie metod elektrochemicznych, najczesciej stosowanych w badaniach reakc;ji
rownowagowych w roztworach, jest raczej niemozliwe. Stad tez do wyznaczania S$redniej liczby
skoordynowanych czasteczek wody wykorzystuje sie gtdwnie metody spektroskopowe (Tabela 1).

Tabela 1. Metody fizyczne stosowane do wyznaczania sredniej liczby skoordynowanych czasteczek H,0

Metoda Zaleta Wada

UV-vis - czasy zaniku luminescencjil®  Prostota pomiaru Metoda ogranicza sie gtdéwnie do zwigzkdw Eu(lll) i Th(lll).

Uv-vis - intensywnosci przejs¢ Prostota pomiaru Niska intensywnos$¢ przejScia ’Fo ¢> °Do i duzy btad

7Fo > °Dg oraz °Dg <> 7F; 11 wyznaczenia gu,0. Metoda obejmuje jedynie zwigzki Eu(lll).

IR —intensywnosci pasm von i vop 12 Mozliwe poréwnanie zmian gu,o Zastosowanie roztwordw soli Ln(lll) o duzym stezeniu.
w catym szeregu lantanowcow. Metoda mato dokfadna.

EXAFS 13 Mozliwe poréwnanie zmian gu,o Ograniczona dostepnos$¢ aparaturowa i wysoka cena
w calym szeregu lantanowcow. pomiaru. Wymagane wysokie stezenia soli Ln(lll).

ENDOR 13 Mozliwo$¢ wyznaczenia $redniej Pomiar zamrozonych probek o temperaturze ~4K.

wartosci qu,o W zwigzkach Gd(lll)

70 NMR 13 Wzgledna prostota pomiaru Metoda obarczona duzym btedem i ograniczona jedynie do
zwigzkow Dy(Ill)

Sposrdéd zestawionych metod jedynie ta oparta na analizie widm przej$¢ 'Fo <> °Dg oraz °Do <> 'F,
pozwolita wyznaczy¢ udziat form hydratacyjnych w roztworach zwigzkéw Eu(ll).*! Wszystkie pozostate metody
pozwalajg wyznaczy¢ zasadniczo srednig wartos¢ skoordynowanych czgsteczek H,O (qu,0) W temperaturze
pokojowej, co wiecej, w zaleznosci od zastosowanej metody uzyskane wyniki mogg réznic sie miedzy soba. Jak
zatem widac brakuje dogodnej i ogdinej metody, ktéra pozwolitaby Sledzi¢ zmiany stezen form hydratacyjnych
w réznych temperaturach.

Istnieje dodatkowy powdd, dla ktérego zagadnienie ilosciowego opisu rownowag hydratacyjnych jest
niezwykle istotne. Wszystkie obecnie dopuszczone w diagnostyce MRI czynniki kontrastujgce sg oparte na
zwigzkach Gd(lll) z kwasami DTPA (kwas dietylenotriaminopentaoctowy) i DOTA (kwas 1,4,7,10-
tetraazacyklododekan-1,4,7,10-tetraoctowy) oraz ich pochodnymi.**

Podstawg obrazowania MRI jest wykorzystanie zrdznicowanej ruchliwos¢ czgsteczek wody w tkankach, na
skutek czego czasy relaksacji protondw, w poszczegdlnych strukturach biologicznych sg niejednakowe. W
obecnosci silnych substancji paramagnetycznych jak np.: zwigzkéw Gd(lll) nastepuje znaczgce skrdcenie
czasoéw relaksacji protondw w wyniku czego uzyskuje sie wyraZnie zrdznicowany obraz struktury tkanek. Miarg
skutecznosci dziatania czynnikdw kontrastujacych jest relaksacyjnos¢ (ri) bedaca suma relaksacyjnosci

8 E. Brucher, C. E. Kukri and R. Kiraly, Inorg. Chim. Acta, 1984, 95, 135-139. 25 K. M. Erickson, A. W. Hakin, S. N. Jones, J. L. Liu, S. N. Zahir, J. Solution
Chem., 2007, 36, 1679-1726.

°a) H. Kanno, J. Alloys Compd., 1993, 192, 271 — 273; b) G. R. Choppin, J. Alloys Compd., 1997, 249, 1-8.

10°W. DeW. Horrocks, Jr., D. R. Sudnick, J. Am. Chem. Soc., 1979, 101, 334-340

1 a) N. Graeppi, D. H. Powell, G. Laurenczy, L. Zekany, A. E. Merbach, Inorg. Chim. Acta, 1995, 235, 311-326; b) L. Tilkens, K. Randall, J. Sun, M. T.
Berry, P. S. May, J. Phys. Chem. A, 2004, 108, 6624—6628.

12p A Bergstrom, J. Lindgren, Inorg. Chem. 1992, 31, 1529-1533

13 J. R. Morrow and C. J. Bond, ,Measuring Water Coordination Numbers (g)” in ,Contrast Agents for MRI Experimental Methods”, ed. V. C. Pierre, M.
J. Allen, RCS, 2018, 139-152.

14 J. Wahsner, E. M. Gale, A. Rodriguez-Rodriguez, P. Caravan, Chem. Rev., 2019, 119, 957-1057.




wewnatrz- i zewnatrzsferowej.>!* Korzystajac z zaleznosci zaproponowanej przez Solomona i Bloembergena®®
mozna stwierdzi¢, ze relaksacyjnos¢ wewnatrzsferowa jest w ogdlnosci zwigzana z takimi wielkosciami
fizycznymi jak:

» efektywny moment magnetyczny jonu centralnego — e

> liczba czasteczek H,0 zwigzanych z jonem Gd(lIl) = gn,0;

» odlegto$é Gd-H(H,0) — rag+;

» czas korelacyjny — Tc
Najwiekszy wktad do wartosci r1 wnosi Les, ktéry ze wzgledu na wtasciwosci konfiguracji 4f7 jest w zasadzie
wielkoscig statg, niezalezng od zwigzku Gd(Ill). Drugim co do znaczenia czynnikiem jest liczba
skoordynowanych do Gd(Ill) czgsteczek wody gw,o. Liczbe czasteczek wody mozna modyfikowac poprzez

zwigzanie jonu Gd(lll) z ligandem chelatujgcym o odpowiedniej liczbie grup donorowych. Przypuszcza sie, ze
istnienie réwnowag hydratacyjnych w roztworach moze korzystnie wptywac na witasciwosci kontrastujgce
zwigzkéw Gd(I11).12 Wniosek ten sformutowano na podstawie wynikéw badari komplekséw Eu(lll).2* Do tej
pory nie zaproponowano zadnej bezposredniej metody badania tego typu réwnowag w roztworach zwigzkéw
Gd(Il), chociaz warto$¢ qu,o i jej zmiana w funkcji temperatury, jest jednym z podstawowych parametrow,

niezbednych do oceny skutecznosci dziatania czynnikdw kontrastujacych w MRI.%6

Spektroskopia elektronowa przejs¢ f-f jest jedng z niewielu metod fizycznych pozwalajgcg ukazaé
wzajemne relacje miedzy strukturg zwigzkdw w fazie krystalicznej i w roztworze. Intensywno$¢ oraz potozenie
pasm przejs¢ f-f zalezg w gtéwnej mierze od geometrii i sktadu najblizszego otoczeniu jonu Ln(lll) tj. liczby
koordynacyjnej, symetrii i rodzaju atomow donorowych liganda. Wptyw bardziej zewnetrznych sfer (efekty
pasmowe) jest marginalny. Z tego tez powodu spektroskopia elektronowa UV-vis-NIR wydaje sie by¢
szczegdlnie predestynowana do badan réwnowag hydratacyjnych zwigzkow pierwiastkéw f-elektronowych.

Zbadane uktady

Przedmiotem badan byty zwigzki jondw Ln(lll) z prostymi ligandami nieorganicznymi takimi jak:
H,0, CO3, a takze z ligandami organicznymi poliaminopolikarboksylowymi (HsEDTA, HsCDTA, HsEGTA, HsDTPA,
HsDOTA)Y i poliaminopolifosfonowymi (HsDOTP, HsNP,py).'® Badania rozszerzono réwniez o zwigzki Cm(lll)
(tetraweglany) oraz Th(lV) (Th(IV)-EDTA-weglan). Wszystkie zbadane uktady (Schemat 1) wpisujg sie
tematycznie w wymienione we wstepie obszary badawcze.
Jednym z gtéwnych problemdéw byto otrzymanie monokrysztatow zwigzkow Ln(lll) zawierajgcych formy
kompleksowe o okreslonym stopniu hydratacji jonu centralnego. Z tego powodu zwigzki Lu(lll) i Y(IIl), ktére zwykle
charakteryzuja sie nizszg liczbg koordynacyjng niz jony Ln(lll) z poczatku szeregu, domieszkowano jonami innych
pierwiastkéw f-elektronowych (Eu(lll), Gd(lll), Cm(lll)). W badaniach ilosciowych UV-vis-NIR krystalicznych
uktadow f-elektronowych konieczne jest uzycie krysztatow zwigzkéw o jak najlepszych witasciwosciach
optycznych i wymiarach nie mniejszych niz 1,5 x 1,5 x 0,15 mm. Dlatego konieczne byto opracowanie
warunkow hodowli krysztatdow spetniajgcych powyisze wymogi. W tym celu przeprowadzono préby
krystalizacji zwigzkdw w réznych warunkach pH, stosunkach molowych M:L oraz w obecnosci kationdw takich
jak: Na*, K*, NH4*, [C(NH3)s]*.

1. Solomon, Phys. Rev., 1955, 99, 559-565; b) N. Bloembergen, J. Chem. Phys., 1957, 27, 572-573.

16 J. A. Peters, Contrast Media Mol. Imaging, 2016, 11, 160-168.

17 H4eDTA — kwas etylenodiamino-N,N,N',N'-tetraoctowy, HaCDTA — kwas trans-1,2-diaminocykloheksano-N,N,N',N'-tetraoctowy,
H4EGTA — kwas etylenoglikol-O-O*-bis(2-aminoetyl)-N,N,N‘,N‘-tetraoctowy, HsDTPA — dietylenotriamino-N,N,N’,N”",N”’-pentaoctowy,
H4DOTA - 1,4,7,10-tetraazacyklododekano-1,4,7,10- tetraoctowy.

18 HgDOTP — kwas 1,4,7,10-tetraazacyklododekano-1,4,7,10-tetrakis(metylenofosfonowy), HaNPzpy — kwas (N- (metyleno-2-pirydyno)-N,N-di-
(metylenofosfonowy))



AKWAKOMPLEKSY Ln(lll)
[H8,H12]

[Ln(H20)9](CF3S03)3 (Ln=La, Ce, Gd)
[M(H20)s]Cl3-C10H200s (M=Y, Ce, Gd)
[Lu(H20)g]Cl3:C12H2406-4H20

TETRAWEGLANY Ln(lll) i Cm(Ill)
[H1,H9]

[C(NH2)3]5[Ln(CO3)4(H20)]-2H20
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[C(NH,)s][Ln(EDTA)(H,0)s] (Ln=Pr, Sm, Eu, Gd) \
Na[Ln(EDTA)(H.0)s]-5H.0 (Ln=Nd, Er)

)

(

[C(NH2)3]2[Ln(EDTA)(H20)2]Cl04-6H,0 (Ln=Er, Yb, Lu)
[C(NH3)3][Lu(CDTA)(H,0),]-6H,0
[C(NH2)3][GA(EGTA)(H,0)]-2H,0
[C(NH3)2(N;H4)][GA(HDTPA)(H,0)]-2H,0
Na[Gd(DOTA)(H20)]-4H,0

K>[Lu(DOTA)]Cl-4.6H,0

AOLIAMINOPOLIFOSFONIANY\

[H2, H5, H6, H11]
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/ \ /—PO H
=N ‘—PO H,
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K H,0,p— ~— “—PO_H, /

[C(NH2)3]s[Ln(NP2py)2]-12H,0 (Ln=Eu, Gd)
Ks[Eu(DOTP)]-11H,0
[C(NH2)3]5[EU(DOTP)]'12.5HZO

Zwigzki Lu(lll) domieszkowano jonami Gd(lIl) /

Schemat 1. Zwigzki bedgce przedmiotem badan w pracach [H1] — [H12].



Metody fizyczne

Otrzymane zwigzki zostaty zbadane za pomocg nastepujacych metod fizycznych:
» rentgenografia strukturalna

» spektroskopia absorpcyjna UV-vis-NIR

» spektroskopia emisyjna UV-vis (w tym TRFLS)

» spektroskopia IR oraz Ramana

» spektroskopia NMR

> ICP MS

» potencjometria

» skaningowa mikroskopia elektronowa
Metodyka badawcza

Punktem wyjscia w przeprowadzonej analizie rownowag hydratacyjnych byta symulacja widm czystych
form kompleksowych, w oparciu o widma odpowiednich monokrysztatow, zawierajgcych scisle zdefiniowane
pod wzgledem strukturalnym formy kompleksowe o okreslonym stopniu hydratacji jonu centralnego. Widma
dopasowano metodg najmniejszych kwadratow korzystajac z zaleznosci (2):

A-A
exp[-0,3~—maks]
|oblzz | maks '<—M

1 (zs)')

gdzie lopl, Imax to intensywnosé (molowy wspdtczynnik absorpcji lub intensywnosé emisji), A — dtugosé fali (nm)

(2)

AN — szerokos$¢ potdwkowa pasma. Przeprowadzono analize czynnikowg widm roztwordw z wykorzystaniem
programu ITFAY i okre$lono liczbe form obecnych w roztworze. Nastepnie widma modelowe postuzyty do
wyznaczenia utamkow molowych form hydratacyjnych w roztworze i funkcji termodynamicznych reakcji
dehydratacji (3). Metodyke postepowania, wg ktérej prowadzono analize, przedstawia Schemat 2 (szczegdty
metody opisano w pracach H3 i H4).

[Ln(L)(H20)q]* 2 [Ln(L)(H20)q1)* + H20 (3)

[ KRYSZTALY ] [ ROZTWORY ]

0 {

Opracowanie warunkow krystalizacji

Widma elektronowe roztwordéw

zwigzkow Ln(ll) zawierajacych rézne formy w funkeji temperatury (275-363K)

hydratacyjne i wyznaczenie struktur

krystalicznych ﬂ

[ Widma elektronowe przejs¢ f-f ] [ Analiza czynnikowa widm?1? ]

! 4

[ ANALIZA ILOSCIOWA - K, AH, AS REAKCJI (3) ]

Schemat 2. Metodyka analizy iloSciowej reakcji dehydratacji (3).

9 |TFA — Iterative Target Transformation Factor Analysis; A. Rossberg, T. Reich, G. Bernhard, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 2003, 376, 631-
638.



Wyniki i dyskusja

TETRAWEGLANY ZIEM RZADKICH | KIURU(II1)
Prezentowane w niniejszym rozdziale wyniki badar byty przedmiotem prac H1 oraz H9

Aniony weglanowe ze wzgledu na szerokie rozpowszechnienie w przyrodzie jak i wysokg zawarto$¢ w
ciektych odpadach jadrowych,? sg jednymi z gtéwnych liganddw, ktére mogg zwiekszy¢ mobilnosci jondw An™
w $rodowisku naturalnym.?! Przeprowadzone dotychczas badania pozwolity wykazaé, ze w rozciefczonych
roztworach weglanéw metali alkalicznych tworzg sie gtéwnej mierze kompleksy [M(COs)(H,0)a]* oraz
[M(COs)2(H20)m]7,%* natomiast w bardziej stezonych roztworach postuluje sie istnienie form takich jak
[M(COs3)3(H20),]*> i [M(COs)4(H,0),]°".%2 Chociaz istnienie wzglednie trwatych zwigzkéw kompleksowych o
mniejszej liczbie skoordynowanych ligandéw CO%‘ nie budzi watpliwosci, tworzenie tetraweglanowow M(ll) w
roztworach jest szeroko dyskutowane w literaturze juz od lat sze$édziesigtych ubiegtego wieku.?* Na przyktadu
wg Sherry’ego i in.,* Fromage’a i in.,®Fanghanela i in.,”®Rao i in.?” koricowa formg kompleksowa sg zwigzki
tetraweglanowe, natomiast wg Vercoutera i in.?® oraz Spezii i in.?° jony lekkich Ln(lll) tworzg w niewielkim
stopniu kompleksy tetraweglanowe, natomiast jony ciezkich Ln(lll) wytgcznie kompleksy triweglanowe. Co
wiecej w przypadku zwigzkdw Am(IIl) i Cm(lIl) Vercouter i in.3° postulujg istnienie w roztworze co najwyzej
formy triweglanowej. Zastanawiajgce jest zatem dlaczego w przypadku zwigzkéw An(lll) i Ln(lll) obserwuje sie
odmienne zachowanie, mimo niewatpliwych podobienstw ich wtasciwosci fizyko-chemicznych. W tym
kontekscie wyniki uzyskane w oparciu o badania strukturalne i spektroskopowe UV-vis-NIR-IR okazaty sie byc
szczegdlnie cenne [H1,H9].

Otrzymano serie komplekséw tetraweglanowych lantanowcéw o wzorach
[C(NH,)3]s[Ln(CO3)a(H20)]-2H20 (Ln=Pr-Th) i [C(NH2)s]s[Ln(CO3)a]-2H,0 (Ln=Dy-Lu, Y) [H1,H9]. Zwiazki te sa
jednymi z pierwszych monomerycznych komplekséw weglanowych uzyskanych dla niemalze catego szeregu
lantanowcéw i itru (z wytaczeniem La, Ce oraz Pm). Zwigzki lantanowcow od Pr(lll) do Th(lll) krystalizujg w
postaci 9-koordynacyjnych komplekséw o stechiometrii [Ln(COs)4(H20)]>", natomiast krysztaty zwigzkow
lantanowcéw ciezkich od Dy(lll) do Lu(lll) wraz z Y(Ill) krystalizujg jako 8-koordynacyjne formy kompleksowe o
wzorze [Ln(CO3)4)>” (Rysunek 1).

[LH(C03)4(H20)]5_ [Ln'(C03)4]5‘

F

Rysunek 1. Struktury aniondéw tetraweglanowych lantanowcéw; Ln=Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th; Ln'=Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu oraz Y.

20 C. H. Delegard, S. A. Jones, ""Chemical Disposition of Plutoniumin Hanford Site Tank Wastes", PNNL-23468 Rev. 1, WTP-RPT-234 Rev. 1, 2015, 3.10-3.12
21D, L. Clark, D. E. Hobart, M. P. Neu, Chem. Rev., 1995, 95 (1), pp 25-48.

22X. Liu and R. H. Byrne, J. Sol. Chem., 1998, 27, 803-815.

2V, Philippini, T. Vercouter and P. Vitorge, J. Sol. Chem., 2010, 39, 747-769.

24 H.S. Sherry, J. A. Marrinsky, Inorg. Chem., 1964, 3, 330-335.

% F, Fromage, R. Gobron, Compt. Rend. Acad. Scienc., 1965, 261, 4764.

26T, Fanghanel, H. Weger, T. Kdnnecke, V. N. P. Paviet-Hartmann, E. Steinle and J. Kim, Radiochim. Acta 1998, 82, 47-53.
27R. Rao and A. Chatt, Radiochim. Acta, 1991, 54, 181-188.

28T, Vercouter, P. Vitorge, N. Trigoulet, E. Giffautc and Ch. Moulina, New J. Chem., 2005, 29, 544-553.

2R. Spezia, Y. Jeanvoine and R. Vuilleumier, J. Mol. Model. 2014, 20:2398.

30T, Vercouter, P. Vitorge, B. Amekraz, E. Giffaut, S. Hubert, C. Moulin, Inorg. Chem., 2005, 44, 5833-5843.

10



W obydwu typach zwigzkéw aniony weglanowe skoordynowane sg w sposéb didentny. Warto zauwazy¢, ze
zmniejszenie LK jonu Ln(lll) nie polega jedynie na usunieciu czasteczki wody z najblizszego otoczenia jonu
Ln(Ill), ale takze na przeorientowaniu przestrzennym ligandéw weglanowych. W nastepstwie tego symetria
zwigzkéw zmienia sie z Cs4 ([Ln(CO3)s(H20)]°7) na Dag ([LN(CO3)a)>"). Dtugosci wigzan Ln-O jak i Ln-OH,
monotonicznie malejg w serii izostrukturalnych komplekséw, natomiast zmniejszenie LK jonu Ln(lll), jakie
obserwuje sie miedzy Tb i Dy powoduje wyrazne skrocenie dtugosci wigzan Ln—0. Zmniejszenie liczby
koordynacyjnej pocigga za sobg rowniez zmiany geometrii skoordynowanych ligandow, przy czym struktura
aniondw weglanowych jest w wiekszym stopniu zaburzona w 8-koordynacyjnych niz w 9-koordynacyjnych
kompleksach. Wyniki te sugerujg, ze oddziatywanie Ln(lll) — weglan wyraznie wzrasta w przypadku ciezkich
lantanowcdw. Dla potwierdzenia tych wnioskdw przeprowadzono szczegdtowe badania spektroskopowe UV-
vis-NIR-IR zwigzkdw krystalicznych.

Nalezy podkresli¢, ze badania spektroskopowe obejmujace caty szereg Ln(lll) nalezg do rzadkosci
chociaz wtasnie na ich podstawie mozna uzyska¢ kluczowe informacje odnosnie sity (natury) oddziatywania Ln-
ligand. Na podstawie analizy widm IR wykazano, ze state sitowe drgan rozciggajacych vin.o (w zakresie 250-320
cm™) s3 wieksze dla 8-koordynacyjnych komplekséw [Ln(CO3)s)> (f ~ 1.35-1.45 mDyn-A™) niz dla 9-
koordynacyjnych [Ln(COs)a(H20)]>" (f ~ 1.15-1.2 mDyn-A~1). Hipsochromowe przesuniecie pasma n —> m*
anionu CO%’ w widmach UV stanowi dodatkowe potwierdzenie wzrostu sity oddziatywania Ln(lll) — weglan w
szeregu lantanowcoéw. Przeprowadzono analize przejs¢ f-f w widmach monokrysztatow. Wyznaczono
nastepujace parametry spektroskopowe: moce oscylatora, parametry Judda¥® — Ofelta®® Q,
prawdopodobienstwa przej$¢ radiacyjnych, luminescencyjne czasy zaniku poziomoéw wzbudzonych,
wydajnosci kwantowe oraz intensywnos¢ przejs¢ wibronowych. Widma emisyjne przyktadowych zwigzkéw
Eu(Ill) oraz Cm(lll) przedstawiono na rysunku 2.

D, - F, D, —"

72

[Eu(CO,) (H 0N [cm(c0,),(H,0)]"

I1/a.u.
I /a.u.

[Cm(c0,) "

. roztwor
620 630 640 590 600 610 620 630

roztwor

600 . 610
Afnm A/ nm
Rysunek 2. Widma emisyjne weglandw Eu(lll) i Cm(lll) w matrycach krystalicznych i w roztworach.

Wykazano, ze zmiana LK odzwierciedla sie zaréwno w intensywnosciach jak i energiach pasm przejs¢ f-f.
Usuniecie czgsteczki wody z najblizszego otoczenia koordynacyjnego jonu M(lll) powoduje znaczny wzrost sity
oscylatora zwtaszcza w przypadku przejs¢ nadczutych.

Szczegdlnie ciekawe informacje uzyskano w przypadku tetraweglandw Eu(lll) w niedeuterowanych -
[C(NH,)3]s[Eu(CO3)4(H,0)]-2H,0, [C(NH3)s]s[Y:Eu(CO3)4]-2H,0 oraz deuterowanych -
[C(ND3)s]s[Eu(CO3)4(D20)]-2D,0, [C(ND2)s]s[Y:Eu(COs)4]-2D,0 matrycach krystalicznych. Wykazano miedzy
innymi ze: w przypadku 8-koordynacyjnego kompleksu [Eu(COs)4]>™ moc oscylatora przejscia nadczutego
"Fo—°D; (Pexsp = 54-1078), a takze wydajnos¢ kwantowa luminescencji (O = 80%) przyjmujg bardzo wysokie
wartosci.

Zaobserwowane: zmiany wartosci intensywnosci przejs¢ f-f oraz parametréw Qg, anomalny efekt izotopowy,
zmiany wydajnosci kwantowych luminescencji, a takze statych sitowych drgan vino i sity sprzezenia
wibronowego, przypisano zmianom charakteru wigzania Ln-O(CO%"). Konieczne wydawato sie zatem
przeprowadzenie badan teoretycznych, ktére pozwolityby w sposéb bardziej ilosciowy opisa¢ nature

318, R. Judd, Phys. Rev., 1962, 127, 750-761.
32G. S. Ofelt, J. Chem. Phys., 1962, 37, 511-519.
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oddziatywania Ln-O(CO3") oraz Ln-OH,. Na podstawie obliczei DFT* zamknietopowtokowych uktadéw
[La(CO3)a(H,0)]> oraz [Lu(COs)s]* wykazano, ze wigzanie Lu-O(CO%) moina opisa¢ jako naktadanie
zhybrydyzowanych orbitali sp®” tlenu i 6s6p5d* Lu(lll), i wigzanie to jest w ~90% spolaryzowane. Obliczone
wartosci indeksow krotnosci wigzan Wiberga wskazujg, ze wigzanie Ln—O(CO%’) jest bardziej kowalencyjne niz
Ln-O(H,0). Mozna zauwazy¢ prawie dwukrotny wzrost wartosci indeksu krotnoéci wigzania Ln-O(CO%)
przechodzac od [La(CO3)a(H20)]>~ do [Lu(COs)4)>". Obserwowany wzrost kowalencyjnosci wigzania jest
najprawdopodobniej dodatkowym czynnikiem stabilizujgcym trwato$¢ komplekséw weglanowych [Ln(COs)4]".

Uzyskane wyniki badarh monokrystalicznych tetraweglandw Ln(lll) byty podstawa do identyfikacji form
kompleksowych w roztworach M(Ill) — weglan. Badania spektroskopowe roztworéw przeprowadzono w
szerokim zakresie stosunkéw stezen M(lll):weglan, pH (10-13), mocy jonowych (u=2-18M) oraz temperatur
(275-363K) i w obecnosci roznych kationdw (Na, K, Rb, Cs, [C(NH,)s]). Zaobserwowano, ze potozenie pasma
przypisywanego drganiom vco moze by¢ dobrym wskaznikiem liczby koordynacyjnej jonu Ln(lll) w zbadanych
ukftadach. Na tej podstawie wysunieto wniosek, ze kompleksy weglanowe lantanowcdw od Pr(lll) do Th(lll) w
roztworach wodnych w temperaturze pokojowej wystepujg najprawdopodobniej w postaci 9-koordynacyjnych
form zas$ kompleksy od Dy(Ill) do Lu(lll) w postaci 8-koordynacyjnych zwigzkéw. Wykazano réwniez, ze widma
przejs¢ f-f zwigzkédw weglanowych Dy, Ho, Er, Tm oraz Yb w roztworach wykazujg duze podobienstwo do ich
odpowiednikdow w matrycach krystalicznych [C(NH3)3]s[Ln(CO3)4]-2H,0. Analogie te obejmujg takie wielkosci
spektroskopowe jak: intensywnosci i energie przejs¢ f-f jak rowniez wartosci parametrow .
Charakterystyczne dla roztworow weglandéw ciezkich lantanowcéw(lll) jest réwniez to, ze dalsze zwiekszanie
stosunku weglan:Ln(lll) jak i zmiany temperatury w zakresie 275-363K, tylko w niewielkim stopniu zaburzaja
obraz spektroskopowy przejsé¢ nadczutych. Wyniki te okazaty sie kluczowym argumentem przemawiajgcym za
tym, ze to wtasnie kompleksy tetraweglanowe, a nie triweglane, w przypadku ciezkich lantanowcow(lll) sg
koncowa formg kompleksowg w roztworach tych uktaddw.

Znacznie bardziej ztozonym problemem okazata sie analiza specjacyjna roztworéw weglandéw lekkich
lantanowcdw(lIl). Nie mozna byto bowiem stwierdzi¢ znaczacych podobienstw w obrazie spektroskopowym
roztwordw i odpowiadajgcych im krysztatéw zawierajagcych 9-koordynacyjne kompleksy [Ln(COs3)s(H,0)]°".
Mozna natomiast zauwazy¢ wyrazne analogie miedzy widmami krysztatéw domieszkowanych
[C(NH2)3]s[Y:M(CO3)4)-2H,0 (gdzie M=Eu, Cm) zawierajacych aniony kompleksowe [M(CO3)4]>, a widmami
odpowiednich roztworow, zwiaszcza jesli widma roztwordow mierzono w wyzszych temperaturach (363K).
Pomiary czaséw zaniku luminescencji poziomu °Do pozwolity wyznaczyé $rednig liczbe czasteczek wody
skoordynowanych do jonéw Eu(lll) (quo = 1,4) i Cm(lll) (gn,0 = 1,8). W oparciu o uzyskane wyniki badan
spektroskopowych UV-Vis, IR oraz Raman wykazano, ze w roztworach weglandw Eu(lll) oraz Cm(lll) istnieje
nastepujgca rownowaga (4):

[M(CO3)3(OH)5(H,0)]° + CO% 2 [M(CO3)4]* + 20H + H,0 (4)

Zauwazono, ze wzrost stezenia KyCOs; przesuwa potozenie rownowagi reakcji (4) w lewo i jest to
najprawdopodobniej zwigzane z konkurencyjnym oddziatywaniem K* — CO%‘. Wptyw mocy jonowej na
réwnowage (4) potwierdzono stosujgc rozne elektrolity podstawowe ([C(NH,)s]Cl, CsCl) [H9].
Przeprowadzono analize widm luminescencyjnych zarejestrowanych w réznych temperaturach oraz
mocach jonowych i wyznaczono wartosci statej réwnowagi reakcji (4). Poniewaz do opisu rownowag w
roztworach o wysokich mocach jonowych nie mozna stosowa¢ modelu Debye’a-Hlickela, konieczne byto
zastosowanie bardziej ztozonych réwnan w oparciu o model Pitzera.? Uzyskane w ten sposéb wartosci statych

3Ppitzer, K.S.: Theory: ion interaction approach: theory and data collection. In: Pitzer, K.S. (ed.) Activity Coefficients in Electrolyte Solutions, 2nd edn.,
vol. I, pp. 75-153. CRC Press, Boca Raton (1991)

* Badania DFT aniondw kompleksowych [La(CO3)s(H20)]5 oraz [Lu(CO3)4]5 zostaly wykonane przez P. Starynowicza w ramach grantu nr 58
Wroctawskiego Centrum Sieciowo-Superkomputerowego.
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rownowagi ekstrapolowane do zerowych mocy jonowych postuzyty do wyznaczenia wartosci AS® = 82 J-mol
LK1 AH? =31,4k)-mol™ reakcji (4). Dane te sg jednymi z pierwszych termodynamicznych wielkosci uzyskanych
dla weglandw Ln(lll) w zerowych mocach jonowych.>* Na ich podstawie wyciggnieto wniosek, ze trwatosé
tetraweglanowych komplekséw M(Ill) wzrasta w szeregu pierwiastkow f-elektronowych.

Chociaz niewatpliwym czynnikiem destabilizujgcym tetraweglany M(IIl) jest wysoki tadunek ujemny
komplekséw (-5), na trwatos¢ tych uktadéw wptywa przede wszystkim:

» wzrost kwasowosci jonu centralnego w szeregu lantanowcéw;

» zmiana liczby koordynacyjnej jakg zaobserwowano miedzy Tb(lll) a Dy(lll);

» dopasowanie aniondéw weglanowych do wymogdw koordynacyjnych jondw Ln(lll);

» pewien, dos¢ znaczny jak na jony Ln(lll), udziat charakteru kowalencyjnego w wigzaniu Ln-O.

Podsumowanie
Najistotniejsze wnioski jakie wynikajg z przeprowadzonych badan zawartych w pracach H1 i H9 sq nastepujqce:
1) koricowqg formqg kompleksowg w przypadku zwigzkéw weglanowych M(lll) (gdzie M = Ln, An) sq
kompleksy tetraweglanowe;
2) trwatos¢ tetraweglandw tréjdodatnich pierwiastkéow f-elektronowych wzrasta wraz z liczbg
porzqgdkowq metalu;
3) reakcja [Eu(CO3)3(OH)s(H:0)J" + CO5 2 [Eu(CO3)s)* + 20H + H,0 jest procesem endotermicznym, a
duzy udziat czynnika entropowego jest zwigzany ze zmniejszeniem LK jonu Eu(lll) z 9 na 8.

AMINOFOSFONIANY Ln(I11)
Prezentowane w niniejszym rozdziale wyniki badarn byty przedmiotem prac H2, H5, H6 oraz H11

Kompleksy Ln(lll)-NP2py

Wysoka trwatos$¢ termodynamiczna kompleksow Ln(ll1) z ligandami poliaminopolifosfonowymi, zwykle
wieksza niz analogicznych komplekséw karboksylowych, a przede wszystkim odkryte terapeutyczne
wiasciwosci  komplekséw radionuklidu **3Sm z EDTMP (QUADRAMET®)*>3¢ daty poczatek duzemu
zainteresowaniu aminofosfonianami lantanowcow(lll) pod katem ich wykorzystania jako potencjalnych
radiofarmaceutykow, a takze czynnikdw przesuniecia chemicznego - LIS.*’

Kwas nitrylotri(metylenofosfonowy) — HgNTP jest pierwszym w szeregu homologicznym kwasem
aminopolifosfonowym. Dane eksperymentalne odnosnie zwigzkéw kompleksowych Ln(lll) z ligandem NTP
ograniczajg sie w gtéwnej mierze do wynikéw badar potencjometrycznych,®® przy czym istniejg watpliwosci
zaréwno co do stechiometrii tworzonych komplekséw, jak i ich trwato$é w roztworach wodnych.®
Przeprowadzono préby krystalizacji komplekséw Ln(lll)-NTP, jednak otrzymane krysztaty w postaci soli
potasowe] byty bardzo nietrwate. Na podstawie pomiardw dyfrakcji promieni X nie udato sie uzyska¢ nawet
zgrubnego modelu struktury krystalicznej. Z tego wzgledu podjeto sie syntezy zmodyfikowanego liganda
tripodalnego, w ktérym jedna z grup fosfonowych zostata zastgpiona obojetnym podstawnikiem
aromatycznymi — grupa 2-pirydylowa (ligand NP,py) [H2]. Nalezy jednoczesnie podkresli¢, ze obecnosc
chromoforu aromatycznego polepsza wtasciwosci luminescencyjne jonow Eu(lll) i Tb(lll) ze wzgledu na efekt
antenowy. Synteze liganda przeprowadzono w oparciu o nastepujgce reakcje (Schemat 3):

3R, Guillaumont, T. Fanghanel,V. Neck, J Fuger, D. A. Palmer, |. Grenthe and M. H. Rand, “Update on the chemical thermodynamics of uranium,
neptunium, plutonium, americium and technetium”Eds. F. J. Mompean, M.lllemassene, C. Domenech-Ortiand K Ben Said, OECD Nuclear Energy
Agency, Data Bank Issy-les-Moulineaux, France 2003.

35W. A. Volkert, T. J. Hoffman, Chem. Rev., 1999, 99, 2269-2292

36 EDTMP kwas etylenodiamino-N,N,N’,N’-tetrametylenofosfonowy. Pierwsze struktury krystaliczne komplekséw Ln(111)-EDTMP zostaty opisane w
pracach: a) A. Mondry, R. Janicki, Dalton Trans., 2006, 4702-4710; b) R. Janicki, A. Mondry, Eur. J. Inorg. Chem., 2013, 19, 3429-3438.

37N. Bansal, M. J. Germann, |. Lazar, C. R. Malloy, A. Dean Sherry, J. Magn. Reson. Imag., 1992, 2, 385-391.

38 E. Kozlovski, S. Aleksandrov, L. Chesnokova, Zh. Neorg. Khim., 2002, 47, 1566-1568.

39 K. Sawada, M. Kuribayashi, T. Suzuki, H. Miyamoto, J. Sol. Chem., 1991, 20, 829-839.
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PO.H.
= = N S M2
| NH,OH HCl, K,CO, || Zn, CH,COH | H,CO, HPO, ||
o ——— = NOH ——————= NH, —————= P N POH
N/ o HZC‘, CHBOH % o N/ 5 HCl, H20 N ~. %2

Schemat 3. Synteza liganda NP2py

Ligand NP,py otrzymano w postaci krystalicznej ([NH4]2H2NP2py), wyznaczono jego strukture [H2] i
okreslono wtasciwosci kwasowo-zasadowe w roztworze, w oparciu o miareczkowanie spektrofotometryczne
UV-vis oraz wyniki pomiaréw *H NMR oraz 3P NMR w funkcji pH [H2, H6].

Otrzymano réwniez krysztaty zwigzkow [C(NH,)s]ls[Ln(NP2py)2]-12H,0 (gdzie Ln=Eu, Gd) i wyznaczono ich
struktury [H6]. Nalezy podkreslic, ze sg to pierwsze przyktady struktur krystalicznych zawierajacych
monomeryczne kompleksy Ln(lll) z tripodalnym ligandem aminofosfonowym. Strukture anionu kompleksowego

przedstawia Rysunek 3. Dtugosci wigzan Ln-L zmieniajg sie w
szeregu: Ln-O < Ln-Npy < Ln-Namino. Pomimo silniejszej zasadowosci
atomu Namino (logK =10,9) w poréwnaniu do Ny, (logK = 5,6) wigzanie
Eu-Namino jest o okoto 0,135 A dtuisze niz Eu-Np. Wynika to z
dtugosci ramion Namino-C-P-O. Rdznica ta ilustruje jak istotng role
odgrywa czynnik geometryczny w  tworzeniu  zwigzkow
kompleksowych Ln(lll). Przeprowadzono badania spektroskopowe
krysztatu [C(NH,)s]s[Eu(NP2py)2]-12H,0 oraz roztworow
komplekséw Ln(ll)-NP2py w réznych warunkach pH i réznych

Rysunek. 3(’ Struktura anionu | gy osunkach molowych Ln:NP,py (Ln=Eu, Tb) i okreslono sposéb

[Eu(NP2py)2]> (symetria Ci)

koordynacji liganda NP,py w funkcji pH. Zaobserwowano, ze wzrost

wydajnos$¢ efektu antenowego jest silnie skorelowany z koordynacjg grupy pirydynowej do jonu Tb(lll).
Wykazano, ze kompleks [Eu(NP2py)2]°~ tworzy sie w roztworach uktadéw Eu:NP,py = 1:2, ale dopiero powyzej
pH > 8. W takich warunkach stwierdzono istnienie rownowagi (5):

[Eu(NP2py)]~ + NPypy* 2 [Eu(NP2py),]> (5)

Wyznaczona warto$¢ logKeunp,py), reakcji (5) wynosi 4,4+0,5. Aby moéc odnies¢ te wielko$¢ do danych

literaturowych uzyskanych dla komplekséw [Eu(NTA).]*~ przeprowadzono ekstrapolacje wartos¢ logKeune,py),

0
[Eu(NP2py)7]

= 3,240,5. Analogiczna wielko$é dla kompleksu [Eu(NTA),]>" (gdzie NTA — anion nitrylotrikarboksylowy) wynosi

0 0 0
[Eu(NTA),] [Eu(NTA),] [Eu(NP2py);]

wptyw wysokiego tadunku ujemnego grup fosfonowych na trwato$é komplekséw fosfonowych [Ln(NP2py)2]>~

do zerowych mocy jonowych w oparciu o teorie SIT.*° Wyznaczona w ten sposéb warto$¢ wynosi logk

logK =9,32.% Tak znaczaca rdoznica logk — logK = 6,1, jest dowodem na destabilizujgcy
oraz [Ln(NTP),]*". Interesujgce jest, ze reakcji (5) towarzyszy zwiekszenie liczby koordynacyjnej jonu Eu(lll)
najprawdopodobniej z 7 — [Eu(NP2py)]™ na 8 — [Eu(NP2py).]>, i jest to jeden z powoddw, dla ktérego reakcja

(5) jest endotermiczna a entropia przyjmuje wartosci ujemne (AH = 65 kJ-mol?, AS = —130 J-mol'*-K?).4?

Podsumowanie
1) Otrzymano po raz pierwszy i scharakteryzowano strukturalnie oraz spektroskopowo monomeryczne
kompleksy Ln(lll) z tripodalnym ligandem aminofosfonowym NPapy [C(NH.)s]s[Ln(NP2py),]-12H.0.
2) Korelacja wynikéow badan strukturalnych i spektroskopowych pozwolita wykazac, ze aniony
kompleksowe [Ln(NPapy).]”~ mogqg tworzyé sie w roztworach wodnych jedynie w $rodowisku
zasadowym. Reakcji tworzenia (5) kompleksu [Eu(NPpy)2]°~ towarzyszy wzrost LK jonu Eu(lll) z 7 do 8.

3) Wyznaczona wartosc 10K .1

znaczqco destabilizuje trwatos¢ kompleksow Ln(lll) z tripodalnymi ligandami aminofosfonowymi.

= 3,2+0,5 wskazuje, ze wysoki fadunek ujemny grup fosfonowych

40|, Grenthe, F. Mompean, K. Spahiu, H. Wanner ,Guidelines for the extrapolation to zero ionic strength”, OECD Nuclear Energy Agency,2013.
41 G. Anderegg, Pure Appl. Chem., 1982, 54, 2693-2758.
“Dane niepublikowane.
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Kompleksy Eu(lll)-DOTP

Szczegdlnie intensywne badania prowadzone sg nad zwigzkami kompleksowymi Ln(lll) z DOTP i jego
pochodnymi, bowiem ligandy te tworzg z jonami Ln(lll) zwigzki kompleksowe o rzadko spotykanej trwatosci
termodynamicznej i kinetycznej.?”*3 Wartosci logBioote zmieniajg sie w zakresie od 27,6 (La(lll)-DOTP) do 29,6
(Lu(lln-DOTP), zas energia aktywacji zmian konformacji szkieletu tetraazacyklododekanowego wynosi az 101
kJ/mol.** Dane te wskazujg na ograniczong swobode konformacyjng liganda DOTP, a zarazem $wiadczg o
wysokiej biernosci kinetycznej tych uktadow. Bardzo dobra rozpuszczalnosci zwigzkdw w wodzie, zwigzana z
wysoce ujemnym tadunkiem komplekséw, jest jednym z powoddw, dla ktérego trudno wyizolowac zwigzki
Ln(Ill) z DOTP w fazie krystalicznej, stad tez doniesienia literaturowe odnosnie struktur krystalicznych tych
uktadéw sg nieliczne [H5].* Kwestig dyskusyjng jest zagadnienie, czy jon Ln(lll) zwigzany z DOTP wigze
dodatkowq czasteczke wody w roztworze, istniejg bowiem rozbiezne doniesienia literaturowe dotyczgce tego
problemu. 4647

Otrzymano krysztaty zwigzkdw o wzorach: Ks[Eu(DOTP)]-11H,0, [C(NH,)s]s[Eu(DOTP)]-12.5H,0 i
wyznaczono ich struktury [H5]. Pomimo podjetych préb krystalizacji zwigzkéw Eu(lll)-DOTP w réznych
warunkach pH i w obecnosci roznych kationdw (K*, [C(NH3)s]*), nie stwierdzono koordynacji czgsteczek wody
do jonu Eu(lll). Czasteczka H.O potozona najblizej jonu Eu(lll) znajduje sie w odlegtoéci az 4 A. Najblizsze
otoczenie jonu Eu(lll) uzupetniajg atomy donorowe liganda DOTP — 4 atomy O (PO%’) i 4 atomy N. Struktura
anionu kompleksowego [Eu(DOTP)]*> przedstawia rysunek 4.

W oparciu o uzyskane wyniki badan spektroskopowych (Uv-vis,
IR) przeprowadzono analize intensywnosci przejs¢ f-f oraz drgan
normalnych [H5], [H11]. Wyznaczono parametry intensywnosci
Q) z trzech réznych zbiorédw mocy oscylatora (Peksp) Uzyskanych
z widm: (1) absorpcyjnych, (2) emisyjnych oraz (3)
absorpcyjnych i emisyjnych [H11]. Zastosowanie
niestandardowego podejscia w parametryzacji Judda—Ofelta
pozwolito poddac krytycznej ocenie wartosci parametrow Oy
wyznaczone jedynie na podstawie intensywnosci pasm
emisyjnych jonu Eu(lll). Wyznaczono takze wydajnosé
kwantowg (@) zbadanych uktaddw, ktéra wynosi okoto 30%.

Uzyskane wyniki strukturalne postuzyty jako wyjsciowe dane do
Rysunek 4. Struktury anionu kompleksowego

[Eu(DOTP)] (Ca) w krysztale
[C(NH2)3]s[Eu(DOTP)]-12.5H20.

obliczen  teoretycznych przeprowadzonych dla anionu
{K4[Eu(DOTP)]}.* W ten sposdb uzyskano po raz pierwszy na

drodze obliczed ab initio widma przejs¢ f-f uktadéw

molekularnych. Nalezy podkresli¢ dobra zgodnos¢ widm teoretycznych i eksperymentalnych [H5, H11].

Przeprowadzono badania spektroskopowe UV-vis roztwordw w réoznych warunkach pH i temperatury
[H11]. Przyktadowe widma zestawiono na rysunku 5. Ze wzgledu na ograniczong swobode konformacyjng
liganda DOTP i biernos¢ kinetyczng komplekséw [Eu(DOTP)]*>, pomimo naturalnie wiekszej dynamiki uktadéw
ciektych w stosunku do krystalicznych, obraz spektroskopowy przejs¢ f-f kompleksu [Eu(DOTP)]>~ w roztworze
iw krysztale jest niemalze identyczny. Gtéwng (dominujgcg) forma kompleksowg w roztworze jest [Eu(DOTP)]>"
, przy czym nie stwierdzono obecnosci komplekséw typu [Eu(DOTP)(H,0)]> [H11].

4 A. D. Sherry, J. Ren, J. Huskens, E. Briicher, E. Téth, C. F. C. G. Geraldes, M. M. C. A. Castro, W. P. Cacheris, Inorg. Chem. 1996,35,4604-4612.
#C. F. G.C. Geraldes, A. D. Sherry, G. E. Kiefer, J. Magn. Reson., 1992, 97, 290-304.

4 F. Avecilla, J. A. Peters, C. F. G. C. Geraldes, Eur. J. Inorg. Chem., 2003, 4179-4186

46 3) P. Taborsky, I. Svobodova, Z. Hnatejko, P. Lubal, S. Lis, M. Forsterova, P. Hermann, I. Lukes, J. Havel, J. Fluor., 2005, 15, 507-512.

47 C.F.G.C. Geraldes, R. D. Brown, W. P. Cacheris, S. H. Koenig, A. D. Sherry, M. Spillers, Magn. Reson. Med., 1989, 9,94-104.

* Obliczenia teoretyczne zostaty przeprowadzone i zinterpretowane przez dr. A. Kedziorskiego z Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.
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Zwigzki te wydaty sie wiec modelowym przyktadem
do zilustrowania efektow fizycznych jakie moga

[Eu(DOTP)]™

wptywaé na intensywnos$é emisji zwigzkéw uktadow f-
elektronowych w roztworze, przy zachowaniu
struktury i stechiometrii kompleksu [Eu(DOTP)]>™ w
zakresie temperatur 275K — 363K. Wykazano, ze

intensywnos¢ luminescencji zmniejsza sie az o ~30%
krysztaf przy wzroscie temperatury od 275K do 363K.
0,0 000 oo 550 >0 Intensywnos$¢ luminescencji jest liniowo zalezna od

A/nm stosunku T/n (n— wspotczynnik lepkosci dynamicznej)
a zatem od wspodtczynnika dyfuzji [H11]. Wyniki te sg
Rysunek 5. Widma emisyjne kompleksoéw [Eu(DOTP)I>"w | szczegdlnie istotnie, bowiem zwracaja uwage na fakt,

roztworze (ces = 0,050 M pH = 7) i w krysztale | jak duzg ostroznoéé¢ nalezy zachowaé interpretujac
Ks[Eu(DOTP)]-11H0.

wyniki badan termodynamicznych reakcji uzyskanych

na drodze pomiaréw luminescencyjnych.

Podsumowanie:

1) otrzymano i scharakteryzowano strukturalnie i spektroskopowo zwigzki Ks[Eu(DOTP)]-11H,0 i
[C(NH,)s]s[Eu(DOTP)]-12.5H,0.

2) Ze wzgledu na ograniczong swobode konformacyjng liganda DOTP, poszerzenie linii spektralnych
spowodowane ograniczong dynamikq tych uktaddw w roztworze jest niewielkie i widma przejs¢ f-f
kompleksu [Eu(DOTP)]>" w obydwu fazach sq niemalze identyczne.

3) Struktura kompleksu [Eu(DOTP)]> w krysztatach i w roztworze jest bardzo podobna, nie stwierdzono
obecnosci form typu [Eu(DOTP)(H.0)J".

AKWAKOMPLEKSY | POLIAMINOPOLIKARBOKSYLANY Ln(III)
Prezentowane w niniejszym rozdziale wyniki badarn byty przedmiotem prac H3, H4, H7, H8 i H12

Otrzymano akwakompleksy oraz poliaminokarboksylany Ln(lll) w postaci monokrystalicznej (tabela 2)
i wyznaczono ich struktury metodami rentgenograficznymi. We wszystkich opisanych zwigzkach jony
kompleksowe sg monomeryczne. Sfera koordynacyjna jondw Ln(lll) sktada sie z czgsteczek H,0 i/lub atomdw
donorowych ligandéw poliaminopolikarboksylowych. Ligandy chelatujgce kooordynaujg do jondow Ln(lll)
poprzez:

» 4 atomy O(CO3) i 2 atomy N(amino) — EDTA i CDTA;

4 atomy O(CO5), 2 atomy O(eter) i 2 atomy N(amino) — EGTA,;
5 atomoéw O(CO5) i 3 atomy N(amino) — DTPA;

4 atomy O(CO3) i 4 atomy N(amino) — DOTA.

Y V V

Z przeprowadzonych badan spektroskopowych (UV absorpcyjnych i emisyjnych) monokrysztatéw
akwakompleksdw wynika, ze pasma przejs¢ f-d (Ce(lll)) oraz f-f (Gd(lll)) ulegajg przesunieciu batochromowemu
w wyniku zmniejszenia LK jonu Ln(lll). Zmiana LK odzwierciedla sie takze w intensywnosciach przejs¢ f-d, co
dodatkowo potwierdzono obliczeniami teoretycznymi [H8].

Zaproponowano zalezno$¢ empiryczng (6), ktéra w prosty sposdb pozwala powigza¢ zmiany energii
przejsé 8S7, > Py, 8S72 > OP3p oraz 85, > lyj zarejestrowanych w widmach zwigzkéw kompleksowych
Gd(Il1), z liczbg koordynacyjna jonu Gd(lll) oraz rodzajem i liczbg atomoéw donorowych liganda [H12].
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Tabela 2. Otrzymane zwigzki kompleksowe Ln(lll)

Zwigzek Jon kompleksowy LK Symetria
akwakompleksy

[Lao.9sCeo.02(H20)9](CF3S03)3* [Ce(H20)q)3* 9 D3
[Yo99Ceo.01 (H20)8]Cl3-C1oH2005* [Ce(H20)s]?* 8 D2d
[Gd(H20)9](CF3S03)3 [Gd(HzO)9] 9 D3n
[Gd(H20)8]Cl3-C10H2005 [Gd(H20)s)? 8 D2d
[Luo.944Gdo.0s6(H20)g] Cl3:C12H2406:4H,0 [Gd(H20)s]** 8 Dad
poliaminopolikarboksylny

[C(NH2)3][Gd(EDTA)(H20)3] [Gd(EDTA)(H20)s]~ 9 C1
[C(NH2)3]2[Luo.981Gdo.019(EDTA)(H20)2]ClO4-6H20 [Gd(EDTA)(H20)2]~ 8 C
[C(NH2)s][ Luo.s9sGdo.oos(CDTA)(H20)2]-6H20 [Gd(CDTA)(H20)2]~ 8 C
[C(NH2)3][Gd(EGTA)(H20)]-2H20 [GA(EGTA)(H20)]~ 9 C1
[C(NH2)2(N2H4)][Gd(HDTPA)(H20)]-2H20 [Gd(DTPA)(H20)]* 9 C1
Na[Gd(DOTA)(H.0)]-4H20 [Gd(DOTA)(H20)]~ 9 Ca
K2[Lu:Gd<0.3%(DOTA)]Cl-4.6H20 [Gd(DOTA)]~ 8 Ca
*Zwigzki Ce(lll) otrzymano w postaci krysztatéw domieszkowanych, aby moc zarejestrowaé widma
UV intensywnych przejs¢ f-d.

s

Veksp. =Vp 'T = Vopl. (6)
gdzie: vep. - €nergia przejscia °S;, > #*lL, v — energia przejscia °S72 > #*!L; w jonie swobodnym, &;—
parametr nefeloauksetyczny, ni—liczba atomdéw donorowych danego typu, LK- liczba koordynacyjna, ri dtugos¢
wigzania Gd-L.
Chociaz dla zwigzkéw Gd(lll) nie stwierdzono efektu izotopowego zwigzanego z wygaszaniem luminescencji
przez oscylatory OH/OD,*® zaobserwowano, ze dla pary zwigzkéw Gd(lIl) z tym samym ligandem, rdznigcych
sie liczbg skoordynowanych czasteczek wody, czas zaniku luminescencji poziomu ®P7; jest krotszy w przypadku
kompleksdw o mniejszej liczbie koordynacyjnej jonu Gd(lll).

Uzyskane wyniki badan strukturalnych i spektroskopowych (UV-vis) krysztatéw byty podstawg do
analizy ilosciowej rownowag hydratacyjnych [Ln(L)(H20)q)* 2 [Ln(L)(H20)41])* + H,O (3) w roztworach
otrzymanych zwigzkow. W tym celu zmierzono widma UV zwigzkéw Ce(lll) i Gd(lll) w roztworach wodnych o
roéznych stezeniach, w zakresie temperatur 275-363K. Przyktadowe widma przedstawiono na rysunku 6. Z
przeprowadzonych badan wynika, ze w przypadku akwojonow Ce(lll) i Gd(lIl) w temperaturze pokojowej, okoto
20% jondéw Ce(lll), a w przypadku Gd(IIl) az ~85% jondw, wystepuje w postaci 8-koordynacyjnego kompleksu
[Ln(H,0)s]*".

(A) (B) (A) (B) (A) (B)
[GA(EDTA)] [Gd(CDTA)],,

Gd(n,,

303
—i275 K

e/ M'em
N
N

0

5 a6 28 Con 2 2 2is 2z 2a 206 28

A/ nm
Rysunek 6. Widma absorpcyjne UV wybranych zwigzkdéw Gd(l1l) w roztworze (ced = 75 mM, Gd:L=1:1, pH =
7) w réznych temperaturach (275 — 363 K); (A) - 8S7/2 = ©l11s2, Bl13y2, Bluss: (B) 8S772 = Bloyz, Blivpa.

4. L. Kropp, M. W. Windsor, J. Chem. Phys., 1963, 39, 2769.
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Wykazano ponadto ze, wzbudzenie $wiattem UV kompleksu [Ce(H,0)s]>* indukuje fotodysocjacje czasteczki
wody, w wyniku czego powstaje kation [*Ce(H,0)s]**, z ktérego nastepuje wtasciwy proces emisji $wiatta.
Whnioski te zostaty rowniez potwierdzone wynikami badan teoretycznych [H8].**

Forma 8-koordynacyjna jest zdecydowanie bardziej preferowana w roztworach zwigzkéw Gd(Il1)-CDTA niz
Gd(Il)-EDTA i jest to zwigzane z obecnoscig usztywniajgcego pierscienia cykloheksanowego w ligandzie CDTA
[H12]. W roztworach pozostatych poliaminopolikarboksylanéw Gd(lll) stwierdzono obecno$¢ jednej
dominujacej formy kompleksowej ([Gd(EGTA)(H.0)], [Gd(DTPA)(H,0)]* oraz [Gd(DOTA)(H,0)]) [H12].
Wyznaczone dla reakcji 3 wartosci statych réwnowagi (K) oraz funkcji termodynamicznych AH i AS zestawiono
w tabeli 3. Nalezy podkresli¢, ze sg to pierwsze eksperymentalne wyniki badan, ktére pozwolity opisac
ilosciowo rownowagi hydratacyjne w zwigzkach Gd(lll). W tabeli 3 przedstawiono réwniez literaturowe
wartosci statych szybkosci wymiany wody k2%.

Tabela 3. Wybrane wielkosci fizyczne (s, Xxo — utamki molowe odpowiednio formy 8- i 9- koordynacyjnej, dtugosci wigzan
Ln-OHa,*** r; — relaksacyjnos¢, AH, AS oraz kéfg — stata szybkosci wymiany wody) zbadanych zwigzkdw Ln(lll)

Zwigzek Xs Xo Ln-OH,*** i AH AS k§28~10‘6
[%] [%] [A] [mM-1.s71] [kJ-mol?] [J-molt-K1] [
Ce(Ilakwojon 20 80  2,594(2) - 11,9+0,1 26,6£1,6 -
Gd(lll)akwojon 86 14 2,521(2) 11,3 [49] -6+2 -1146 830495 [50]
Gd(IIl)-EDTA 62 38 2,506(2) 7,15 [49] 18,2+£2,6 6618 456 [51]
Gd(lIl)-CDTA 82 8 - - 15,9+1,9 756 -
Gd(II1)-EGTA ~0 ~100  2,428(2) 4,41 [49] - - 3142 [52]
Gd(II1)-DTPA ~0 ~100 2,404(3) 4,70 [49] - - 3,3+0,2 [53]
Gd(lll)-DOTA ~0 ~100 2,456(2) 4,02 [54] - - 4,1+0,2 [53]
***Wartosci Ln-OH, odnoszg sie do najdtuzszych wigzan w wyznaczonych strukturach 9-koordynacyjnych komplekséw Ln(lll) [H12].

Poréwnanie danych zawartych w tabeli 3 prowadzi do nastepujacych wnioskow:
» obecnosc réznych form hydratacyjnych w roztworze sprzyja szybkiej kinetyce wymiany wody;
> im mniejsza jest warto$¢ AH reakcji dehydratacji (3), tym stata szybkosci kiSS jest wieksza;
> relaksacyjno$¢ wzrasta, jesli dtugos¢ wigzania Gd-OH, jest wieksza niz 2,50 A [H12].

Podjeto sie rowniez proby opisu rownowag hydratacyjnych w szeregu lantanowcow. W tym celu przeprowadzono
badania uktadéw Ln(Ill)-EDTA gdzie Ln=Pr [H12], Nd [H12], Sm [H12], Eu [H4,H12], Ho [H12], Er [H3].

Wykazano, ze reakcja dehydratacji (3) w roztworach Ln(lll)-EDTA jest endotermiczna, a AS przyjmuje wartosci
dodatnie. Zmiany AH i AS w funkcji liczby atomowej sg nieregularne, natomiast AG zmienia sie niemalze liniowo
zaréwno w przypadku uktadow Ln(1l1)-EDTA jak i akwakompleksdw. Zaproponowano nastepujaca zaleznosé (7),
ktéra opisuje zmiany AG reakcji (3) od liczby elektrondw 4f" [H12]:

AG=-1,1n+b (7)

gdzie n to liczba elektronéw 4f", b jest statg charakterystyczng dla danego typu zwigzku kompleksowego.
Wynika stad, ze wyznaczenie warto$¢ AG reakcji (3) dla dowolnego jonu Ln(lll) pozwala, w oparciu o rdwnanie
(8), okresli¢ udziat form hydratacyjnych dla wszystkich pozostatych jonéw Ln(lll). Przyktadowe diagramy udziatu
form hydratacyjnych komplekséw Ln(l11)-EDTA i Ln(l11)-CDTA w roztworze przedstawia rysunek 7. Sg to pierwsze
tego typu diagramy specjacyjne oparte na wynikach badan eksperymentalnych.

4 C. A. Chang, H. G, Brittain, J. Telser, M. F. Tweedle, Inorg. Chem., 1990, 29, 4468—4473.

%0 K. Micskei, D. H. Powell, L. Helm, E. Bricher, A. E. Merbach, Magn. Reson. Chem. 1993, 31, 1011-1020.

51 Jong-Hee Hwang in “Magnetic resonance characterisation of gadolinium-based contrast agents” PhD Thesis, 1990, pp. 59

52S. Aime, A. Barge, A. Borel, M. Botta, S. Chemerisov, A. E. Merbach, U. Miiller, D. Pubanz, Inorg. Chem. 1997, 36, 5104-5112

53 D. H. Powell, 0. M. Ni Dhubhghaill, D. Pubanz, L. Helm, Y. S. Lebedev, W. Schlaepfer, A. E. Merbach, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 9333-9346.
54 P, Caravan, J. J. Ellison, T.J. McMurry, R. B. Lauffer, Chem. Rev., 1999, 99, 2293-2352.

** Obliczenia teoretyczne zostaty przeprowadzone przez dr. V. Vellet i dr. F. Real z Universytetu w Lille (Francja).
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Rysunek 7. Zmiany utamkéw molowych form hydratacyjnych w 298K w roztworach Ln(Ill)-EDTA oraz Ln(ll1)-CDTA.
EMF to punkt przeciecia krzywych specjacji, w ktdrym xs = xo.
Potozenie stanu réwnowagi (3) w szeregu lantanowcéw w statej temperaturze, silnie zalezy od rodzaju
skoordynowanego liganda.
Widac¢ zatem, ze punkt przeciecia obydwu krzywych specjacji (xs = f(Z) and xs = f(Z) — EMF) nie zawsze znajduje
sie w srodku szeregu lantanowcédw. Mozna ponadto wskazac, ze im mniegjsza jest liczba skoordynowanych
czasteczek wody, a liczba grup donorowych danego liganda chelatujgcego jest wieksza, tym punkt EMF jest
przesuniety wyraznie w strone ciezszych lantanowcoéw.
Wykazano réwniez, ze istnieje korelacja miedzy zmiang AS; k. reakcji kompleksowania (Ln + L 2 LnL)* a $rednig
liczbg skoordynowanych do jonu Ln(lll) czasteczek wody w danej temperaturze w szeregu lantanowcow.

Przyktadowe zaleznosci GHZO =1f(Z) (T = 298K) wyznaczone dla reakcji dehydratacji (3) oraz AS, k. = f(Z) dla reakcji

kompleksowania, uktadéw Ln(III)-EDTA i Ln(IIl)-CDTA przedstawiono na Rysunku 8.

Ln(I11)-EDTA Ln(Il1)-CDTA
2,0 A‘AAA 2,0 AA“AAAA
A A
reakcja dehydrataciji o ‘A‘ WA 4
L(L(H,0)] < (Ln()(H0)] +HO 1o 2 4 24 .
) A‘A‘ A
3,0 2,8
“w 350 400
- [ ]
reakcja kompleksowania g ....... ...‘o.."
[(Ln(H,0) |"+L"<» [Ln(L)(H,0) J+6HO = 9 . 301
P . *®
(%]
[ ]
< 250_‘000 300
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 1012 14

Rysunek 8. Zmiany $redniej liczby skoordynowanych czgsteczek wody aHZO reakcji dehydratacji (3) oraz AS,x.

reakcji kompleksowania w zaleznosci od Z, na przyktadzie zwigzkdw Ln(lI)-EDTA i Ln(l11)-CDTA.

Dla danego typu uktadu przebieg krzywych aHZO

= f(Z) oraz ASix = f(Z) jest bardzo podobny, co wiecej

wspotczynnik korelacji Pearsona miedzy aHZO i ASrx. wynosi —0,99 zaréwno dla zwigzkdw Ln(I11)-EDTA jak i Ln(lll)-

CDTA.

Podsumowanie

1)

W przypadku zwigzkow Gd(lll) opisano po raz pierwszy rownowagi hydratacyjne w funkcji temperatury i

wykazano, ze wspdtistnienie trwatych termodynamicznie form hydratacyjnych w roztworze jest jednym z

gtownych powoddw szybkiej kinetyki wymiany wody w zwigzkach tego jonu.

2)

Wyznaczono wartosci funkcji termodynamicznych rownowag hydratacyjnych zwigzkow Ln(11l)aq, Ln(111)-

EDTA i Ln(lll)-CDTA w szereqgu lantanowcdw i zaproponowano ogdlng zaleznosc¢ pozwalajqgcq opisac

zmiany udziatu form hydratacyjnych w roztworze w catym szeregu jondw.

3)

skoordynowanych do jonu Ln(lll) czgsteczek H-O.

% G. R. Choppin, M. P. Goedken, T. F. Gritmon, J. Inorg. Nucl. Chem., 1977, 39, 2025-2030.

Wykazano, ze zmiany entropii reakcji kompleksowania sq silnie skorelowane ze sredniq liczbg
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ZWIAZKI KOMPLEKSOWE POTROINE M(I11/IV)-EDTA-WEGLAN

Prezentowane w niniejszym rozdziale wyniki badarn byty przedmiotem prac H3 oraz H10

Zwigzki potrdjne typu M(III/IV)-EDTA-weglan (gdzie M=Ln lub An) s3 rozwazane jako formy
kompleksowe mogace potencjalnie zwieksza¢ mobilnos$¢ radionuklidéw aktynowcdw (I11/1V) w $rodowisku.>®
Zrédtem tego typu zanieczyszczer moga byé ciekte odpady jadrowe, ktére sktadowane w postaci roztworéw
wodnych zawierajg oprdcz jondw promieniotwdrczych aktynowcow (lI/IV) réwniez szereg ligandow
organicznych (EDTA, cytryniany itp.) jak i nieorganicznych (weglany, fosforany itp.).>” Roztwory takie
charakteryzujg sie wysokimi wartosciami pH i mocy jonowych. Ze wzgledu na wysoka radioaktywnosé nuklidéw
temperatura panujgca wewnatrz zbiornikéw z odpadami jest znacznie wyzsza od pokojowe].”® Z tego tez
wzgledu szczegdlnie wazne wydawato sie okreSlenie trwatosci uktadow M(III/IV)-EDTA-weglan w réznych
temperaturach. Jako modelowe zwigzki wybrano uktady zawierajace jony Er(lll) i Th(IV).

Otrzymano i  scharakteryzowano  strukturalnie  dwa nowe  zwigzki o  wzorach
[C(NH.)s]s[Er(EDTA)(COs)]-H20  oraz  [C(NH2)3]4[Th(EDTA)(COs),]-5H,0  [H10].  Struktury  aniondéw
kompleksowych [Er(EDTA)(COs)]> oraz [Th(EDTA)(COs),]* natozone wraz z ich akwa-odpowiednikami
[Er(EDTA)(H20),] [H3] oraz [Th(EDTA)(H.0)4] *° przedstawia Rysunek 9.

[Er(EDTA)(CO3)]3- [Th(EDTA)(CO3),]4
[Er(EDTA)(H20),] [Th(EDTA)(H,0)4]"°

Rysunek 9. Struktury zwigzkéw kompleksowych I\/I(III/IV)-EDT/-\-CO%’ [H10] oraz M(IlI/IV)-EDTA-H,0 [H3].

Sfery koordynacyjne jonéw Er(lll) ([Er(EDTA)(COs)]*) i Th(IV) ([Th(EDTA)(CO3)2]*) uzupetniajg, oprocz
atomdéw donorowych liganda EDTA odpowiednio jeden lub dwa didentne aniony weglanowe. Widac zatem, ze
zwiekszenie zaréwno stopnia utlenienia jak i promienia jonu centralnego zmienia stechiometrie kompleksu
potréjnego. Podstawienie dwu czgsteczek H,O przez didentny anion CO%’ nie powoduje natomiast znaczacych
zmian geometrii fragmentu [M(EDTA)]. Mozna ponadto zauwazy¢, ze uktady o nizszej LK jonu centralnego s3
mniej podatne na zmiany geometrii.

W oparciu o prosty model elektrostatyczny i uzyskane dane strukturalne oszacowano wartosci energii wigzan
I\/I-O(CO%‘) oraz M-OH, (gdzie M=Er, Th). Na tej podstawie mozna przypuszczaé, ze trwatos¢ zwigzkéw
kompleksowych powinna zmienia¢ sie w nastepujgcym szeregu: [Er(EDTA)(CO3)]* < [Th(EDTA)(CO3)(H,0),]* <
[Th(EDTA)(CO3),]*.

Generalnie trudno poréwnywac witasciwosci spektroskopowe uktaddw o niskiej symetrii. Aniony kompleksowe
[Er(EDTA)(COs)]* oraz [Er(EDTA)(H20),]" sa jednymi z rzadko spotykanych przyktaddw zwigzkéw o niskiej
symetrii, dla ktérych mozna byto przeprowadzi¢ analize poréwnawczg wiasciwosci spektroskopowych przejsé
f-f. Poréwnanie takie byto mozliwe ze wzgledu na duze podobienstwo geometrii obydwu aniondw
kompleksowych. Zaobserwowano, ze podstawienie dwu czgsteczek wody didentnym anionem weglanowym
powoduje:

%6 H. Boukhalfa, S. D. Reilly, W. H. Smith, M. P. Neu, Inorg. Chem., 2004, 43, 5816-5823

57 P. Thakur,J. L. Conca, G. R. Choppin, J. Solution Chem., 2012, 41, 599-615.

58 A. P. Toste, J. Radioanal. Nucl. Chem., 1998, 235, 213-219.

%9 M. Fairley, D. K. Unruh, A. Donovan, S. Abeysinghe, T. Z. Forbes, Dalton Trans., 2013, 42, 13706—13714.
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e zmniejszenie energii srodkow ciezkosci multipletow 2>*1L; oraz warto$ci rozszczepieri spowodowanych
polem liganddw;
e okoto dwukrotne zwiekszenie intensywnosci przejs¢ nadczutych oraz wartosci parametru
intensywnosci Judda-Ofelta — Q..
Zaobserwowane zmiany intensywnosci przejs¢ f-f, energii poszczegdlnych multipletow i ich rozszczepien w
polu ligandow odzwierciedlajg potozenie ligandow H,O oraz CO%‘ w szeregach spektrochemicznym i
nefeloauksetycznym.®
Zastosowanie komplementarnych metod  spektroskopowych — (UV-Vis-NIR, **C  NMR) i
elektrochemicznych (potencjometria) pozwolito $ledzi¢ zmiany stezen kazdej z form obecnych w roztworze w
funkcji temperatury, dzieki czemu wyznaczono po raz pierwszy wartosci funkcji termodynamicznych reakcji 9
— 11 (Tabela 4). Wykazano, ze kompleks [Er(EDTA)(H,0),] ulega hydrolizie w roztworach o pH > 8 (reakcja 9).
Porédwnanie intensywnosci przejs¢ f-f wyznaczonych z widm roztwordéw Er(lIl)-EDTA (pH~12) oraz krysztatu
Na[Er(EDTA)(H,0)s]-5H,0, pozwolity wykazac, ze reakcji hydrolizy (9) towarzyszy wzrost LK jonu Er(lll) z8 na 9.

Tabela 4. Wielko$ci termodynamiczne logK, AH [kJ-mol™] i AS [J-mol-K?] reakcji (9), (10) i (11)

Reakcja logK AH AS
(9) [Er(EDTA)(H20)2]" + OH 2 [Er(EDTA)(OH)(H20)2])* 3,40+0,16 - -
(10)  [Er(EDTA)(H20)2] + COZ 2 [EF(EDTA)(CO3)]* + H20 3,66£0,07 —2,8%0,8 6243
(11)  [Er(EDTA)(OH)(H20),]% + CO¥ 2 [Er(EDTA)(CO3)]* + H20 + OH' 0,20£0,12  28,1t4,6 9215

Na podstawie danych zawartych w Tabeli 4 mozna sformutowac nastepujgce wnioski:

e tworzenie kompleksu [Er(EDTA)(COs)]* (reakcje 10 i 11) jest warunkowane gtéwnie wzrostem entropii

ukfadu;

e podstawienie obojetnych czasteczek wody didentnym anionem weglanowym jest reakcja

egzotermiczng;

e podobne wartosci statych réwnowagi reakcji (9) oraz (10) wskazujg, ze proces hydrolizy jest

konkurencyjny do reakcji wigzania anionu weglanowego;

e w roztworach o pH > 10 substytucja anionu OH" i dwu czgsteczek wody przez anion weglanowy jest

procesem endotermicznym.

Otrzymane wyniki mogg sugerowad, ze tworzenie trwatych komplekséw mieszanych (potréjnych)
[Ln(EDTA)(COs)]*> moze by¢ powodem ostabienia wtasciwosci kontrastujgcych kompleksu Gd(I11)-EDTA w MRI.
Wysoka trwatos$é kompleksow [M(EDTA)(CO3)n]2"2 moze sie takze przyczyniaé do wzrostu mobilnosci An(l11/1V)
w $rodowisku. Zablokowanie miejsca aktywnego w kompleksach [M(EDTA)(H.0).n]* poprzez zastgpienie
czgsteczek H,0 didentnym anionem weglanowym, znaczgco utrudnia hydrolize uktadéw M(IIl/IV)-EDTA-H,0.
Hydroliza tych uktadow powinna bowiem finalnie prowadzi¢ do powstania trudno rozpuszczalnych osadéw
tlenkow/wodorotlenkdw.

Podsumowanie

1) otrzymano nowe zZwiqgzki o} wzorach: [C(NH;)s]5[Er(EDTA)(COs)]-H0 oraz
[C(NH;)3]4[Th(EDTA)(COs),]-5H,0 i wyznaczono ich struktury krystaliczne;

2) wyznaczono po raz pierwszy wartosci funkcji termodynamicznych reakcji tworzenia [Er(EDTA)(CO3)]*
w roznych warunkach pH i wykazano, ze zwigzek jest trwaty termodynamicznie w szerokim zakresie
temperatur;

3) zaobserwowano, ze hydrolizie kompleksu [Er(EDTA)(H,0).] towarzyszy wzrost liczby koordynacyjnej z
8nal.

0 C. K. Jorgensen, Modern Aspects of Ligand Field Theory, 1971, 343-353.
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Podsumowanie i wnioski koricowe

Przeprowadzone badania miaty na celu analize sktadu form kompleksowych zwigzkéw pierwiastkow f-

elektronowych (Ln(lll) oraz Th(IV) i Cm(lll)) w roztworach wodnych w odniesieniu do réwnowag

hydratacyjnych. Otrzymano w sumie 41 zwigzkdw pierwiastkow f-elektronowych z ligandami takimi jak: H,0,
CO%’, EDTA, CDTA, EGTA, DTPA, DOTA, NPypy, DOTP w postaci monokrystalicznej, z czego 23 stanowity nowe
pofgczenia. Przeprowadzone badania obejmowaty:

>
>
>

synteze ligandéw (NP,py) [H2,H6];

synteze zwigzkéw kompleksowych [H1-H12];

charakterystyke strukturalng (X-ray) i spektroskopowg (UV-vis-NIR, IR, Raman, SEM) otrzymanych
krysztatéw [H1-H12];

charakterystyke spektroskopowg (UV-vis-NIR, IR, NMR) i elektrochemiczng (potencjometria) roztworow
zsyntezowanych zwigzkéw w réznych warunkach (pH, u, M:L, T) [H1-H4, H6-H12];

analize czynnikowa widm (UV-vis-NIR) roztworow [H3, H4, H6, H8-H10, H12];

analize trwatosci zwigzkéw w roztworze w wysokich mocach jonowych w oparciu o0 modele teoretyczne
Pitzera® oraz SIT [H6, H9].%°

Nastepstwa strukturalne zmiany liczby koordynacyjnej jonu Ln(lll)

W oparciu o uzyskane wyniki badan strukturalnych [H1, H3, H5-H10, H12] i dane literaturowe®® (rysunek 10)

wykazano ze:

>

>

zmiana LK jonu Ln(Ill) wystepuje w réznych miejscach szeregu jondw f-elektronowych w zaleznosci od
rodzaju liganda i jego wtasciwosci tj: liczby atomow donorowych, swobody konformacyjnej, wymiaréw

przestrzennych grup donorowych (-CH, - PO?) itp.;

zmniejszenie LK jonu Ln(Ill) nie polega jedynie na usunieciu czasteczki wody z najblizszego otoczenia
jonu metalu, ale zmiana ta powoduje znaczace zmiany konformacji ligandéw chelatowych
(poliaminopolikarboksylany) lub ich przeorientowanie przestrzenne (weglany). W przypadku uktadéw
0 ograniczonej swobodzie konformacyjnej liganda tj. Ln(lll)-DOTA, symetria komplekséw zostaje
zaburzona tylko w nieznacznym stopniu;

zmniejszenie LK powoduje wyraZzne skrocenie wigzan Ln(lll)-ligand.

HWLK=10

W.«=-9 DOTP {
|
HK=38

DOTA {

DTPA

{
]

|

|

CDTA

|
o
|

tetraweglany

akwojony

i

la Ce Pr  Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Rysunek 10. Zmiany LK jonu Ln(Ill) w zbadanych zwigzkach.

61 C. R. Groom, I. J. Bruno, M. P. Lightfoot, S. C. Ward, Acta Cryst.. 2016, B72, 171-179

22



Nastepstwa spektroskopowe zmiany liczby koordynacyjnej jonu Ln(lll)

Przeprowadzono systematyczne badania spektroskopowe UV-vis-NIR, IR monokrystalicznych zwigzkdw.
Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze zmiany LK odzwierciedlajg sie bardzo wyraznie w widmach
elektronowych przejs¢ f-f zbadanych uktadéw. Zaobserwowano miedzy innymi ze:

> zmniejszenie LK powoduje obnizenie energii $rodkéw ciezkoéci multipletéw 2L W przypadku
zwigzkow Gd(lll) zaproponowano zaleznos¢ empiryczng, ktdra na podstawie zmian energii wybranych
pasm w widmach UV pozwala oszacowac¢ LK jonu centralnego.

» Wartosci mocy oscylatora przejs¢ nadczutych i parametrow intensywnosci Judd-Ofelta Oy sg wieksze
dla zwigzkéw o wiekszej LK (Ln(Il)-EDTA). W przypadku zwigzkéw tetraweglanowych obserwuje sie
odwrotng zaleznos¢.

» Wartosci luminescencyjnych czaséw zycia poziomdéw wzbudzonych (zwigzki Gd(I11) i Eu(lll)) sg krotsze
dla uktadéw o mniejszej LK.

» Wartosci statych sitowych drgania rozciggajacego Vin-owegan) 53 Wieksze dla uktadow o nizszej LK.

Analiza form kompleksowych w roztworach — ilosciowy opis rownowag hydratacyjnych

Wyniki badan strukturalnych i spektroskopowych ciata statego postuzyty jako modelowe dane w
analizie specjacyjnej otrzymanych zwigzkdw w roztworach wodnych. Zastosowana metoda polegata na
poréwnaniu ilosciowym widm wygenerowanych z widm krysztatéw, z widmami roztwordow zarejestrowanymi
w réznych temperaturach. Na tej podstawie wyznaczono udziaty form hydratacyjnych w roztworach wodnych
oraz funkcje termodynamiczne reakcji dehydratacji (3), a takze reakcji tworzenia komplekséw ktorym
towarzyszy zmiana LK (reakcje 4, 5, 9, 11). Wszystkie wyznaczone wartosci funkcji termodynamicznych zebrano
w Tabeli 5. Nalezy podkresli¢, ze sg to jedne z nielicznych przyktaddw opisujgcych rownowagi hydratacyjne w
sposob ilosciowy.

Tabela 5. Wyznaczone wartosci funkcji termodynamicznych AG?%, AH, AS

Reakcja AG?® /k)-molt  AH/kJ:mol?  AS/J:molt-K?

Reakcje dehydratacji

[Ce(H20)s]*" 2 [Ce(H20)s)3* 4,0+0,1 11,9+0,1 2642
[Gd(H20)s]*" 2 [Gd(H20)s]3* —2,440,5 —642 -11+6
[Pr(EDTA)(H20)3]" 2 [Pr(EDTA)(H20)2]" 3,5+0,8 2042 5742
[Nd(EDTA)(H20)3]" & [Nd(EDTA)(H20)2]" 2,7+0,8 1942 5542
[SM(EDTA)(H20)3]" 2 [Sm(EDTA)(H20).] 0,5+0,8 1842 5942
[Eu(EDTA)(H20)s]" 2 [Eu(EDTA)(H20)2]" -0,5+0,5 18,5+2 64+2
[GA(EDTA)(H20)3]" 2 [Gd(EDTA)(H20)2]" -1,640,5 18,242 6612
[Ho(EDTA)(H20)s]" 2 [Ho(EDTA)(H20)2]" -5,4+0,8 - -

[Er(EDTA)(H20)s]" 2 [Er(EDTA)(H20)2]" -7,3+0,8 - -

[GA(CDTA)(H20)s] 2 [Gd(CDTA)(H20)2] -6,9+0,5 1642 756

Reakcje, ktorym towarzyszy zmiana liczby koordynacyjnej

[Er(EDTA)(H20)2

( )o] + OH" & [Er(EDTA)(OH)(H20)2]* 3,40%0,16 -30,9* -30*
[Er(EDTA)(HzO)z
( (
M(

+ cog‘ 2 [Er(EDTA)(CO3)]* + H,0 3,66+0,07 -2,8+0,8 62+3

Er(EDTA)(OH)(H20)2]* + COg_ 2 [Er(EDTA)(CO3)]* + H20 + OH" 0,200,122 28,1+4,6 92+15
CO3)3(OH)2(H20)]% + CO3” 2 [M(CO3)4]> + 20H + H20 6,912 31,442 82+10
[Eu(NPzpy)(HzO)z 5]” + NP2py* 2 [Eu(NP2py)2]>+2,5H,0 2612 65 -130

*WartosSci oszacowane na podstawie danych reakcji (10) i (11)
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Jak wynika z danych przedstawionych w Tabeli 5, reakcja dehydratacji jest procesem endotermicznym, a
entropia AS przyjmuje wartosci dodatnie. Wyjatek stanowi reakcja dehydratacji akwojonu Gd(lll).
Obserwowane zaleznosci sg typowe dla uktadéw charakteryzujgcych sie jonowym oddziatywaniem M-L.%?
Zaproponowano zaleznos$¢ eksperymentalng, na podstawie ktérej mozna oszacowad zmiany utamkow
molowych form hydratacyjnych dla danego uktadu Ln(lll)-L w catym szeregu pierwiastkéw 4f-elektronowych.
Udowodniono, ze punkt przeciecia krzywych specjacji (xs = f(Z) i xo = f(Z) — EMF) nie zawsze przypada w srodku
szeregu lantanowcéw. Ponadto wykazano, ze im mniejsza jest liczba skoordynowanych czgsteczek wody, a
liczba grup donorowych danego liganda chelatujgcego jest wyzsza, tym punkt przeciecia krzywych specjacji
(EMF) jest przesuniety wyraznie w prawo w szeregu lantanowcow.
Uzyskane wyniki sg pierwszym eksperymentalnym dowodem na istnienie korelacji miedzy zmianami AS reakcji
kompleksowania w szeregu lantanowcdw, a Srednig wartoscig skoordynowanych do jonu Ln(lll) czasteczek H,O.
Poza wartoscig poznawczg uzyskanych wynikow warto podkresli¢ rowniez ich aspekt praktyczny. Udato
sie bowiem po raz pierwszy wyznaczy¢ doktadne wartosci utamkow molowych form hydratacyjnych, ktore
odnoszg sie bezposrednio do zwigzkow Gd(Ill). Warto$¢ gu,o jest jednym z gtéwnych parametrow w ocenie

efektywnosci dziatania zwigzkéw Gd(lll) jako czynnikéw kontrastujgcych. Wykazano, ze zwigzki Gd(II1)-DTPA,
Gd(II)-DOTA (stosowane jako czynniki kontrastujgce w MRI) oraz Gd(lI1)-EGTA, wystepujg w roztworach w
postaci 9-koordynacyjnych form kompleksowych. Natomiast w przypadku zwigzkéw Gd(Il)aq, GA(III)-EDTA i
Gd(Ill)-CDTA w roztworach wodnych udowodniono wspdtistnienie dwu trwatych form hydratacyjnych.
Wykazano, ze istnieje korelacja miedzy termodynamika reakcji dehydratacji, dtugoscig wigzania Gd-OH, a
kinetyka wymiany wody w kompleksach Gd(lll).

Wykazano réwniez, ze niektérym reakcjom tworzenia zwigzkéw kompleksowych  ([Eu(COs)4)*,
[Er(EDTA)(OH)(H20).], [Eu(NP,py)2]*) towarzyszy zmiana LK jonu Ln(l11).

Najwazniejsze osiggniecia

1) Zaproponowano ogdlng metode wyznaczania funkcji termodynamicznych rownowag hydratacyjnych,
ktéra moze by¢ stosowana do wszystkich jondw f-elektronowych wykazujgcych przejscia f-f. Nalezy
podkresli¢, ze w przypadku zwigzkéw Gd(lll) jest to pierwsza bezposrednia metoda pozwalajgca
wyznaczy¢ stopien hydratacji tego jonu. Stwierdzono istnienie korelacja miedzy termodynamika
reakcji dehydratacji, dtugoscig wigzania Gd-OH, a kinetykg wymiany wody w kompleksach Gd(lll).
Wyniki te majg szczegdlne znaczenie w kontekscie oceny efektywnosci dziatania czynnikow
kontrastujgcych w MRI.

2) Wykazano, ze w wiekszosci przebadanych zwigzkéw reakcja dehydratacji jest endotermiczna, za$
tworzenie komplekséw o nizszej liczbie hydratacji jest procesem spowodowanym gtdwnie wzrostem
entropii uktadu. Dowiedziono, ze reakcjom tworzenia niektdorych komplekséw (tj. [M(CO3)a]™,
[M(EDTA)(COs3)]* oraz [M(EDTA)(OH)(H,0),]*) towarzyszy zmiana liczby koordynacji jonu M(lIl).

3) Udowodniono, ze punkt przeciecia krzywych specjacji (xs = xo EMF) nie zawsze przypada w Srodku
szeregu lantanowcdédw. Ponadto wykazano, ze im mniejsza jest liczba skoordynowanych czasteczek
wody, a liczba grup donorowych danego liganda chelatujgcego jest wieksza, tym punkt przeciecia

krzywych specjacji (EMF) jest przesuniety wyraznie w kierunku lantanowcéw ciezkich.

52 G. Schwarzenbach, Pure Appl. Chem., 1970, 24, 307-334
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V.IV. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych

Prowadzone przez mnie badania skoncentrowane sg wokét trzech nastepujacych obszaréow:

» chemia koordynacyjna zwigzkdw kompleksowych jondw Ln(lll) z kwasami poliaminopolifosfonowymi
w kontekscie ich zastosowan jako radiofaramceutykow;

» eksperymentalny rozktad gestosci elektronowej uktadéw zawierajgcych wigzania P-O — w celu opisu
ztozonej natury wigzania P-O;

» spektroskopia UV-vis zwigzkéw opartych na halogenkach jondw metali XV grupy oraz uktadow
polijodkowych.

Badania te wpisujg sie tematycznie w zakres badan podstawowych, ktérych ogdlnym celem jest okreslenie
korelacji miedzy strukturg przestrzenng i elektronowg zwigzkdw a ich reaktywnoscig i witasciwosciami

fotofizycznymi.

Badania uktaddw typu Ln(lll) — kwas poliaminopolifosfonowy

Poczatkowo moje badania, prowadzone w grupie badawczej prof. dr hab. Anny Mondry,
skoncentrowane byty wokdét wtasciwosci strukturalnych i spektroskopowych z zwigzkdéw Ln(lll) z liniowymi
kwasami poliaminopolifosfonowymi (EDTMP kwas etylenodiamino-N,N-N’,N’-tetrametylenofosfonowy) i
CDTMP (kwas trans-cykloheksano-1,2-diamino-N,N-N’,N’-tetrametylenofosfonowy). Zainteresowanie tg grupa
zwigzkow wynikato z ich zastosowania jako radiofarmaceutykéw.

Kompleks radioizotopu ***Sm(Ill) z EDTMP zostat opisany jako potencjalny radiofarmaceutyk przez Goeckelera
i jego wspotpracownikéw juz w 1987 r.% Chociaz zwigzek ten pod nazwg Quadramet® zostat dopuszczony do
leczenia zmian nowotworowych kosci juz w 1997 r, pierwsza struktura krystaliczna zwigzku Eu(lll) — EDTMP
zostafa opisana w 2006 roku w pracy: A. Mondry, R. Janicki ,From structural properties of the Eulll complex

with ethylenediaminetetra(methylenephosphonic acid)(HsEDTMP) towards biomedical applications.” Dalton

Transactions, 2006, 4702-4710. Nalezy podkresli¢, ze publikacja zostata zaliczona do 10 najistotniejszych prac

z zakresu chemii bionieorganicznej przez czasopismo Dalton Transactions w 2006 r.%

W wyniku przeprowadzonych prac udato sie otrzymac i okresli¢ wtasciwosci strukturalne i spektroskopowe
szeregu kompleksow Ln(lll) z EDTMP. Nalezy jednoczes$nie podkresli¢, ze sg to jedyne opublikowane w
literaturze struktury krystaliczne komplekséw lantanowcéw z EDTMP do tej pory.®®

Z badan tych wynika, ze jon lantanowca zwigzany jest z ligandem EDTMP poprzez cztery atomy tlenu, po
jednym z kazdej z grup fosfonowych i dwa atomy azotu. Wneka koordynacyjna, to jest siédme i dsme miejsce
koordynacyjne jonu Ln(lll), zajeta jest przez atomy tlenu pochodzgce z anionu weglanowego (Rys. 11A) lub
mostkowej grupy fosfonowej (Rys. 11B). Z przegladu danych literaturowych wynika rowniez, ze koordynacja
anionu weglanowego do jonu lantanowca w obecnosci silnie chelatujgcego liganda zdarza sie rzadko. W
przewazajgcej wiekszosci przypadkow wewnetrzng sfere koordynacyjng uzupetniajg czasteczki wody lub
innego rozpuszczalnika.

63 W. F. Goeckeler, B. Edwards, W. A. Volkert, D. E. Troutner, R. A. Holmes, J. Simon, D. Wilson, J. Nucl. Med. 1987, 28, 495.
54 https://pubs.rsc.org/en/content/articlepdf/2006/dt/b614386p
653) A. Mondry, R. Janicki, Dalton Trans., 2006, 4702—-4710;

b) R. Janicki, A. Mondry, Polyhedron, 2008, 27, 1942-1946.

c) R. Janicki, A. Mondry, Eur. J. Inorg. Chem., 2013, 3429-3438.

d) R. Janicki, M. Monteil, M. Lecouvey, A. Mondry, Opt. Mater., 2013, 36, 259-264.

25



Rysunek 11. Schematyczne struktury tetrafosfoniandw lantanowcéw:
(A) [C(NH2)3]7[Ln(EDTMP)(CO3)] 10H,0, gdzie Ln= Nd, Eu, Tb;
(B) [K17H3[Nd4(EDTMP)4]-36H,0, K1:Hs[Eus(EDTMP)4]-45H,0.5°

Jest zatem prawdopodobne, ze didentny sposdb koordynacji koliganda typu xf::j;:-.n w kompleksach z

EDTMP moze odgrywac istotng role w dziataniu terapeutycznym tych zwigzkdéw. Prawdopodobnie
dopasowanie  przestrzenne anionu fosforanowego(V) do  wneki koordynacyjnej kompleksu
[*>3Sm(EDTMP)]> oraz wysoka zasadowos$¢ atomdw tlenu grup fosfonowych sprzyja silnemu oddziatywaniu
kompleksu z hydroksyapatytem — Caio(PO4)s(OH),.

Badanie eksperymentalne gestosci elektronowej uktadow zawierajgcych wigzanie P-O

Prowadzone badania nad zwigzkami fosfonowymi Ln(lll) staty sie jednym z powoddw zainteresowania
strukturg elektronowsa i naturg oddziatywania P—-O w kwasie aminometylofosfonowym — bedgcym pierwszym
homologiem kwasdéw poliaminopolifosfonowych. Jak bowiem wiadomo wigzanie P—0 jest znacznie krotsze niz
to wynika z przewidywarn.®
W tym celu we wspétpracy z dr hab. P. Starynowiczem przeprowadzono badania strukturalne i okreslono
eksperymentalny rozktad gestosci elektronowej w kwasie aminometylofosfonowym za pomocy dyfrakcji
promieniowania X. Badania zostaty opublikowane w pracy — R. Janicki, P. Starynowicz, ,Charge density
distribution in_aminomethylphosphonic acid.” Acta Cryst. B, 2010, B66, 559-567. Korelacja tych badan z
wynikami obliczen teoretycznych (DFT) pozwolita wyciggna¢ nastepujgce wnioski odno$nie do natury wigzania
P-0:

> wigzanie P—0 jest silnie spolaryzowane;

> hybrydyzacja fosforu — sp? (brak udziatu orbitali typu d);

» skrocenie wigzan P-O w poréwnaniu do wartosci przewidywanych jest skutkiem silnego efektu
hiperkoniugacji;

> brak oddziatywania typu it w wigzaniu P—O.

Badanie spektroskopowe (UV-vis) uktaddow halogenkowych jondw metali XV grupy oraz uktadow polijodkowych

We wspdtpracy z dr hab. A. Piechg oraz prof. R. Jakubasem z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego prowadzitem badania nad witasciwosciami absorpcyjnymi i emisyjnymi uktadow opartych na
halogenkowych kompleksach metali XV grupy. Materiaty hybrydowe organiczno-nieorganiczne oparte na tego
typu zwigzkach wykazujg szereg bardzo ciekawych witasciwosci, z ktérych jedng z najwazniejszych sg
ferroelektrycznosé¢ oraz nieliniowe wtasciwosci optyczne.

66 \/_ Schomaker, V. D. P. Stevenson, J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 37-40.
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Badania spektroskopowe UV-vis zwigzkéw halogenkach Sb(lll) i Bi(lll) o wzorze ogdlnym RaMpXsbsa (gdzie R -
kation organiczny; M = Sb, Bi; X = Cl, Br, I) w szerokim zakresie temperatur 4K-300K pozwolity wskazac korelacje
miedzy zmiang struktury podsieci anionowej, zbudowanej z odksztatconych oktaedrycznych jednostek [MXe],
a strukturg elektronowa zwigzkdw.
W oparciu o model orbitali molekularnych wykazano, ze w wyniku przejscia fazowego zwiekszenie dtugosci
wigzania M-X (w pozycji aksjalnej odksztatconego oktaedru) powoduje obnizenie energii orbitalu 1a'* (HOMO)
kompleksu w wyniku czego pasmo przypisywane przejsciu 1A’ = 3A' ulega batochromowemu przesunieciu.
Badania zostaty opublikowane w pracach M. Wojciechowska, P. Szklarz, A. Biatoriska, J. Baran, R. Janicki, W.
Medycki, P. Durlak, A. Piecha-Bisiorek, R. Jakubas, Cryst. Eng. Comm., 2016, 18, 6184-6194; Piecha-Bisiorek, A.
Ggqor, R. Jakubas, A. Cizman, R. Janicki, W. Medycki, Inorg. Chem. Front., 2017, 4, 1281-1286.
Przeprowadzono réwniez badania UV-vis uktadéw polijodkowych w szerokim zakresie temperatur
150K — 300K. Na ich podstawie wykazano, ze w zwigzku o wzorze ogdlnym [C3NzHs*];[I7:157] w ciele statym
zachodzi przejscie fazowe typu [I™137] <> [12%7], a kierunek tego procesu jest warunkowany temperaturg (M.
Wectawik, P. Szklarz, W. Medycki, R. Janicki, A. Piecha-Bisiorek, P. Zieliriski, R. Jakubas, Dalton Transactions,
2015, 44, 18447-18458.)
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