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ABSTRACT

This article reviews results of studies, collected in the literature, related to
complexation abilities of pyridine N-oxides, including forms and properties of d-
and f-metal ion complexes with this group of ligands. In this paper the synthetic
pathways of the ligands, based on an oxidation of the corresponding heterocyc-
lic compounds are presented (Scheme 3) [2, 4, 5]. Substituted pyridine N-oxides
form an interesting group of compounds, which have found numerous applications
[296-299, 314-318]. They have been used in catalysis, crystal engineering, synthe-
sis of coordination polymers, as well as drugs and components in pharmaceutical
chemistry [300-309]. Some of them are useful in destroying of microorganisms and
the HIV virus [277, 278, 303-307]. Moreover, they are important compounds in the
thermal and photochemical oxidation processes [296-299].

The complexes of metal ions with the N-oxide ligands can be formed by bin-
ding an oxygen atom of the N-O group, and/or by binding the substituents present
in the aromatic ring, e.g. oxygen atoms of carboxylic groups. The complexes can be
obtained in monomeric [64, 159], dimeric [58] or polymeric forms [60, 153, 175].
The formation of polymeric forms is more effective when the distance between
the positions of COOH and N->O groups in the aromatic ring increases [168].
Complexes of Ln** ions and particularly of Eu** with pyridine N-oxides are good
luminescent materials, better than their heterocyclic counterparts [180, 211]. The
emission intensity of europium ions in these systems depends on the efficiency of
the LMCT (ligand-metal charge transfer) and LMET (ligand-metal energy transfer)
transitions, as well as on electron-donor properties of the substituents present in
the pyridine N-oxide ring [37, 132, 155]. A special role in the complexation of Ln**
ions plays cryptands, which can encapsulate the metal ion. This process protects the
metal ion from a penetration of its first coordination sphere by solvent molecules
or counterions [245, 246]. The complexes of europium(III) with macromonocyclic,
macrobicyclic and acyclic ligands, equipped with photoactive units such as pyridine
N-oxide, 2,2’-bipyridine-N,N’-dioxide or 3,3’-biisoquinoline-2,2’-dioxide in solu-
tions, solid states, and incorporated in a silicate matrices by sol-gel method, gained
a lot of attention [247-274].

Keywords: complexes, d- and f- metal ions, pyridine N-oxides, spectroscopy
Stowa Kkluczowe: kompleksy, jony metali d- i f-elektronowych, N-tlenki pirydyny,
spektroskopia
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WPROWADZENIE

N-tlenki pirydyny tworzg specyficzng grupe aromatycznych zwigzkéw hetero-
cyklicznych. Atom azotu, z grupy N->O, jest w tych zwiazkach elementem pierscie-
nia aromatycznego. Wigzanie koordynacyjne, wystepujace w tych ukladach, taczy
atom tlenu z atomem azotu, obdarzonym wolng parg elektronowg, ktéra nie wcho-
dzi w sklad systemu elektronow 7 czgsteczki.

Poniewaz grupa N->O jest zwigzana wigzaniem podwdjnym z sasiadujacym
atomem wegla, zwigzki takie mozna by traktowac¢ réwniez, jako rodzaj nitronéw [1].
Istniejg jednak pewne wzgledy, ktére nakazuja wyraznie rozdzieli¢ te dwie grupy
zwigzkow. Zasadnicza réznica miedzy nimi polega na zachowaniu reguly Hiickla
przez N-tlenki pirydyny. Czasteczke najprostszego aromatycznego N-tlenku -
N-tlenku pirydyny (PyO), mozna rozpatrywac jako hybryde dwu struktur Kekulego

(Schemat 1).
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Wolna para elektronowa wystepujaca na atomie tlenu jest w rezonansie z sek-
stetem elektronowym pierscienia aromatycznego. Przyja¢ wiec mozna, ze ponizsze
formy kanoniczne (Schemat 2) wiernie odzwierciedlajg czasteczke tego zwigzku.

X X °© =
( V()= 1—[]
5 X I

:O: 0 O

D 2y (29 (23)

= ®© X
@ .. | i .. | | ..

N N N

|@ |®

|
Hel :Qe: dex
(€N (32 (33)
Schemat 2

Scheme 2



KOMPLEKSY JONOW METALI d- I fELEKTRONOWYCH 465

Ta réznorodno$¢ struktur rezonansowych ma réwniez swoje praktyczne kon-
sekwencje. Po pierwsze, stabilizuje strukture tlenku, co czyni ja, w pordéwnaniu
z pirydyng, bardziej odporna na procesy redukcji. Po wtore, ze wzgledu na obec-
no$¢ struktur 2, ,, substytucja elektrofilowa dokonuje si¢ w pozycji C,  ,, czego
nie obserwuje si¢ w samej pirydynie, a warto$¢ momentu dipolowego (u,) N-tlenku
pirydyny jest mniejsza niz wartos¢ skalkulowana w oparciu o u, pirydyny i grupy
N-tlenkowej. Po trzecie, udzial struktur 3, ,, kieruje substytucj¢ nukleofilowg w te
same pozycje, jak w przypadku substytucji elektrofilowej [2].

N-tlenek pirydyny po raz pierwszy zostal otrzymany w 1926 roku przez Mei-
senheimera. Komercyjnie, na rynku dostepny jest od 1954 roku [3]. PyO i jego
pochodne w praktyce otrzymuje si¢ przez utlenienie odpowiednich zwigzkow
heterocyklicznych [2, 4, 5]. Rol¢ utleniacza pelnig nadkwasy — kwasy nadtleno-
carboksylowe (nadtlenobenzoesowy, mononadtlenoftalowy), nadtlenki (wodoru,
benzoilu) w obecnosci kwaséw karboksylowych oraz kwas caro. Proces utleniania
(Schemat 3) obrazuja roéwnania:
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Scheme 3

1. KOMPLEKSY N-TLENKU PIRYDYNY I JEJ PODSTAWIONYCH
ANALOGOW

1.1. KOMPLEKSY JONOW METALI Z N-TLENKIEM PIRYDYNY

N-tlenek pirydyny (PyO) jest zwiazkiem polarnym, charakteryzujacym si¢ duza
warto$cig momentu dipolowego (4,24 D) [6]. Jest ligandem tworzacym kompleksy
koordynacyjne z jonami metali i dobrym donorem elektronéw, fatwo tworzacym
silne wigzania wodorowe [7-10]. Uczestniczy takze w oddziatywaniach typu dipol-
dipol i innych reakcjach asocjacyjnych, w ktérych donorem jest tlen z grupy N->O.
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W drugiej polowie ubieglego stulecia otrzymano szereg komplekséw metali
2 PyO, typu [M(Py0),](CIO,),, [M(Py0),(CIO,),, [M(Py0),](CIO,),, [M(PyO) J(NO,),
[M(PyO) IX, (X = CI, Br, I), ktdre scharakteryzowano przy pomocy metod spektro-
skopowych (Rys. 1) [11-21].

Rysunek 1. Struktura kompleksu [Nd(PyO),]* [wg 19]
Figure 1. The structure of [Nd(PyO),]** complex [by 19]

Analiza widm IR wykazala, ze silne pasmo N-tlenku pirydyny w CS, potozone
przy okolo 1265 cm™, zwiazane z drganiami rozciagajacymi grupy N->O, vNO,
badane w pastylkach KBr ulegalo przesunieciu do okoto 1243 cm™. W widmach
komplekséw jonéw metali, pasmo o tej samej intensywnosci, ulegalo dalszemu
przesunieciu w strone nizszych wartosci liczb falowych (1225 cm™). To obniza-
nie si¢ wartosci liczb falowych jest konsekwencjg zmian w naturze wigzan N->O,
jako rezultat uczestnictwa tej grupy w koordynacji. Podczas tworzenia si¢ wigza-
nia O->M zwigksza si¢ zapotrzebowanie na elektrony z donorowego atomu tlenu
i tym samym obniza sie udzial podwodjnego charakteru wigzan N=0O, co odpowiada
réwniez zmniejszaniu si¢ udziatu struktur rezonansowych 2 ,, w ogélnym stanie
czasteczki (Schemat 2). Drganiom zginajacym N->O, 6NO, w PyO przypisuje si¢
pasmo 840 cm™. W widmach komplekséw obserwowano bardzo male zmiany poto-
Zenia tego pasma, mimo ze, ze wzgledu na koordynacje atomu tlenu z grupy N->O
do atomu metalu, nalezaloby sie spodziewaé zauwazalnych zmian w polozeniach
pasm. Przyczyne tego zjawiska wyjasniono w oparciu o dwa przeciwstawne efekty.
Pierwszy, zwigzany z obecnoscig wigzan SOH skoordynowanych czasteczek wody;,
przesuwal polozenia pasm w kierunku wyzszych liczb falowych, drugi - dziatajacy
przeciwnie — wywolywany byl obnizaniem si¢ charakteru wigzan = NO. Wielkos¢
kazdego z nich rzutowala na kierunek zmian polozenia pasm [12]. Wplyw poloze-
nia atomu azotu i grupy N->O w serii izomerycznych heterocyklicznych N-tlenkow
na ich wlasciwosci fizykochemiczne przedstawiono w pracy [13].

Modyfikacja liganda N-tlenkowego poprzez wprowadzenie grupy metylowej
w potlozenie 3 lub 4 do czasteczki PyO nie wplywata na zmiane struktury tworzacego
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sie kompleksu. Podobnie jak w przypadku N-tlenku pirydyny PyO, tak i z tymi ligan-
dami jony Ln** tworzyly kompleksy typu [LnL](CIO,), [22-24]. Ligandy z innymi
podstawnikami w pozycji 4, w pierscieniu heterocyklicznym, tworzyly kompleksy
o odmiennej strukturze w poréwnaniu ze strukturami PyO [25, 26]. Taka sytuacje
obserwowano miedzy innymi w przypadku ligandéw 4-nitro- (NPyO), 4-chloro-
(CIPyO), 4-cyjano- (CPyO) czy 4-dimetyloamino- (DPyO) N-tlenku pirydyny,
gdzie obserwowano tworzenie si¢ kompleksow: [Ln(NPyO).](CIO,),, [Ln (NPyO) ]
(ClO,),, [Ln,(NPyO) .](CIO,),, [Ln(CIPyO),](CIO,), [25], [Ln(DPyO),](ClO,),, [Ln(D-
Py0),](ClO,),, [Ln(CPy0).](CIO,),2H,0, [Ln(CPy0),](CIO,),2H,0 i [Ln(CPyO)]
(ClO,),-2H,0 [26].

N-tlenki pirydyny w obecnosci azotanéw(V), halogenkéw, tiocyjanianéw czy
selenocyjanianéw metali d-elektronowych i uranylu tworzyly kompleksy wewnatrz-
sferowe, np.: [M(PyO),(NO,),], [M(PyO),CL], [M(PyO),(SCN),] czy [M(PyO),
(SeCN),] [27-31]. Duze zainteresowanie, ze wzgledu na wlasciwosci magnetyczne,
wzbudzaty kompleksy N-tlenkéw pirydyny z kationem Cu**. PyO z CuCl, tworzy
dwie grupy komplekséw. W pierwszej grupie, w ktorej stosunek molowy reagentow
jest réowny 1:1, obserwowano anormalng warto$¢ momentu magnetycznego, réwna
0,85 B.M. [32]. Kubo [33] sugerowal, ze tak niska warto§¢ momentu magnetycznego
jest zwiazana z tworzeniem si¢ dijadrowej czasteczki kompleksu przy udziale most-
kujacego atomu tlenu. Istnienie takiego dijgdrowego kompleksu [Cu(PyO),Cl ],
zostalo, nieco pozniej, potwierdzone analizg rentgenostrukturalng [34]. W struk-
turach monomerycznych Cu(PyO),Cl,, ktére tworzyty druga grupe kompleksow,
warto$ci momentéw magnetycznych przekraczaly 1,7 B.M. [29, 35]. Wlasciwosci
magnetyczne otrzymanych komplekséw skorelowano z wartosciami pK_ N-tlenkow
oraz przeprowadzono dyskusj¢ o roli podstawnikéw i wplywie ich polozenia, na
obserwowane wlasciwosci.

Kompleksom jonéw Ln*, a w szczegdlnosci jonom Pr** i Eu*, z N-tlenkami
lutydyny (dimetylopirydyny) tj. 2,6-lutydyny [36, 37], 3,4-lutydyny [38], 4-metoksy-
-2,6-lutydyny [39], 3-halogeno-2,6-lutydyny [39, 40] i 3-halogeno-4-metoksy-2,6-
-lutydyny [37, 41, 42] poswiecone sg prace Hanuzy i wspoélpracownikéw. Szescio-
[36, 37 39-42] i osmiokoordynacyjne [38, 39] kompleksy Pr** scharakteryzowano
za pomocg widm IR i Ramana oraz widm wzbudzenia i emisji. Autorzy wskazali,
ze przy okreslaniu budowy otrzymanych komplekséw, z wykorzystaniem widm IR
i Ramana, szczegdlnie wazne sg dwa zakresy drgan: 100-300 i1 1150-1300 cm™".

W wymienionych rejonach wystepuja drgania rozciggajace i zginajace Pr-O
i Pr-X (X = Cl, Br, I), jak rowniez drgania grupy N-tlenkowej. Dekonwolucje pasma
oscylacyjnego 100-300 cm™ z wykorzystaniem funkeji Lorenza stosowano do dys-
kusji oddziatywan Ln-O [36, 39, 41]. W widmach emisji komplekséw Pr** obserwo-
wano pasma zwigzane z przej$ciami elektronowymi°P -*H,,°P -*H,, 'D,-’H,i°P -’H_
(Rys. 2), z ktérych przejécia °P -*H.i 'D,-’H,, potozone dlaA__ ~550 i 590 nm, cha-
rakteryzowaly sie najwickszg intensywno$cig emisji i najdluzszymi czasami zycia
emisji 7, (dlaA___ =590 nm 7 ~550 ns [38, 40]).
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Rysunek 2. Widmo emisji kompleksu [PrCl,(H,0)(BrC H,NO),JH,O [wg 40]
Figure 2. The emission spectrum of [PrCL(H,0)(BrC,HNO),]H,O complex [by 40]

Kompleksy europu [37] z w/w ligandami s dobrymi materialami luminescen-
cyjnymi. Efektywno$¢ emisji jonéw Eu(III) w tych ukladach zalezy od wydajnosci
przejs¢ LMCT (ang. ligand-metal charge transfer), jak réwniez od elektrono-dono-
rowych wlasciwosci podstawnikéw obecnych w pier§cieniu N-tlenku lutydyny.
Sposrdd przebadanych uktadéw autorzy wskazali na kompleks EuCl,(3Br-4CH,O-
-C,H.NO), [39], zligandem wyposazonym w dwa elektrono-donorowe podstawniki
Br- i CH,O-, jako perspektywiczny material dla cel6w optoelektroniki.

Oproécz komplekséw z jonami Ln** N-tlenek 2,6-lutydyny tworzy rowniez kom-
pleksy z jonami innych metali, gdzie w koordynacji poza czgsteczkami N-tlenku,
uczestniczg tez aniony NO; i SCN™ [43]. Jony Mn, Co, Ni i Zn tworza pieciokoor-
dynacyjne kompleksy typu [ML,(ONO,)(O,NO)] (L = N-tlenek), w ktérych aniony
azotanowe(V) wystepuja jednoczesnie jako ligandy jedno- i dwukoordynacyjne.
Jednokoordynacyjne jony azotanowe(V) s3 obecne w kompleksach miedzi [CuL,(O-
NO,),]ikadmu [CdAL,(ONO,),]. W dimerycznych kompleksach [L,(SCN), Mgl Mg-
(NCS),L,] i [(NCS),HgL Hg(SCN),] ligandy SCN™ facz3 si¢ z atomami centralnymi
za posrednictwem dwdch réznych atomoéw — w kompleksie magnezowym za pomoca
atomow azotu a w rteciowym za pomocg atomow siarki.

Warto w tym miejscu wspomnie¢, iz w wyniku reakcji kondensacji N-tlenku
pirydyny, modyfikowanego grupa aldehydowa w polozeniu 2 z o-aminofenolem,
o-fenylodiaming, etylenodiaming i trietylenotetraaming [44-47], otrzymano nowg
grupe ligandow, tzw. zasady Schiffa, ktore z jonami Zn, Cu, Fe, Co 1 Ni, w zaleznos$ci
od warunkéw eksperymentalnych, tworzg rézne kompleksy.

1.1.1. Kompleksy metali d-elektronowych z N-tlenkiem 2-merkaptopirydyny

Chemia koordynacyjna N-tlenku 2-tiopirydyny (MpO) uniwersalnego O,S-do-
norowego liganda zostata opisana w literaturze [48, 49]. W roztworach, w zaleznosci
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od polarnosci rozpuszczalnika, ligand MpO moze wystgpowaé w dwoch formach
tautomerycznych, jako tion i tiol (Schemat 4). Dominujgcg forma w rozpuszczalni-
kach protolitycznych jest forma tionowa, podczas gdy mniej polarny tautomer tio-
lowy przewaza w rozpuszczalnikach niepolarnych i aprotycznych [50, 51]. Wyzna-
czona warto$¢ stalej dysocjacji, pK, réowna 4,67 [51], wskazuje, ze w roztworach
wodnych, w ktorych pH roztworu jest rowne lub wigksze od 7, w przewazajacej
ilosci wystepuje zdeprotonowana forma tionowa.

AL O
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Schemat 4

Scheme 4

Ze wzgledu na dostepnos¢ podstawionych N-tlenkéw 2-tiopirydyny, ligandy te
moga by¢ wykorzystane do otrzymywania zwigzkéw kompleksowych metali przejs-
ciowych i pierwiastkow ziem rzadkich, charakteryzujgcych sie rézng geometrig
koordynacyjng. Role atoméw donorowych moga w nich petni¢ jednoczesnie atomy
tlenu i siarki. MpO, jako ligand dwukoordynacyjny, wykazuje niezwykla wszech-
stronnos¢ w zakresie koordynacji jonéw metali tworzac stabilne kompleksy. Jest
réwniez przykladem zwigzkow siarki, ktére w obecnosci jondw metali zachowujg
sie jako ligandy chelatujace (1>-O,S) tworzac monomery [52-57] lub jako ligandy
chelatujgco-mostkujagce (#°-(S-u-O, O-u-S) tworzace di- lub polimery czy zwigzki
wielojadrowe [58-62].

Kompleks cynku, Zn(MpO), jest znanym srodkiem przeciwgrzybicznym, czesto
stosowanym jako aktywny komponent w produktach kosmetycznych. Robinson [63],
ktory opisal synteze tego kompleksu w oparciu o przeprowadzone analizy, tj. analize
elementarng, oznaczanie masy czasteczkowej i pomiary przewodnosci wlasciwej,
proponowal strukture monomeryczng kompleksu, w ktdrej jeden atom cynku jest
chelatowany przez dwie czasteczki liganda, z udzialem obu atoméw chelatujacych,
O1iS. Przeprowadzone przez Barnett’a [58] badania strukturalne i krystalograficzne
wykazaly, ze jako sél kompleks cynku ma budowe dimeryczng, Zn (MpO),, w ktd-
rej dwie czasteczki N-tlenku 2-tiopirydyny s3 zwigzane z kazdym atomem cynku
za posrednictwem atomow tlenu i siarki, a utworzone monomeryczne jednostki sg
polaczone za pomocyg dwoch wigzan cynk-tlen (Rys. 3). W takich warunkach oba
atomy cynku majg liczbe koordynacyjng réwng 5. W roztworach, CHCL, i (CH,),SO,
dimeryczny kompleks cynku ulegal rozpadowi, tworzac monomery, ktére identyfi-
kowano metodg NMR.
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Rysunek 3. Struktura krystalograficzna Zn, (MpO), [wg 58]
Figure 3. The crystal structure of Zn (MpO), complex [by 58]

Mimo, Ze od dawna znano biologiczng aktywnos¢ kompleksu miedzi Cu(MpO),
[64] strukture krystalograficzng tego kompleksu, w ktorej ligandy utozone sg wzgle-
dem siebie w polozeniu trans, wyznaczono dopiero w 2001 roku [65]. Diugosci wia-
zan Cu-S i Cu-O sg krétsze niz w kompleksie cynku [58], a wigzania C-HO facza
czasteczki w fancuchy.

W obecnosci 1,10-fenantroliny (phen) i 2,2’-bipirydyny (byp) kompleksy mie-
dzi i niklu, w odréznieniu od komplekséw manganu i cynku, tworzg kompleksy mie-
szane typu [Cu(C,H,NOS)(phen),][Cu(C,H,NOS),]-1.5CHCI,, [Ni(C,H,NOS),(phen)]
i [Ni(C,H,NOS),(byp)] [66].

Rozbudowany podstawnikiem metylowym w polozeniu 4 (4-Me-MpO) ligand
z jonami cynku tworzy, odmienny od dimeru [58], trans kompleks Zn-(4-Me-
MpO),-1/6EtOH [67]. Tak odmienne zachowanie si¢ zmodyfikowanego liganda
wywotlane bylo jego zwiekszonym przestrzennym rozmiarem i hydrofobowg natura
grupy metylowej oraz daznoscia czasteczek rozpuszczalnika (EtOH) do tworzenia,
poprzez wigzania wodorowe, agregatow w krysztale. W widmach IR kompleksow
Cu, Ni, Pd i Zn z ligandem 3-Me-MpO obserwowano ogolna tendencja do przesu-
wania si¢ pasm vCS w strong nizszych wartosci liczb falowych, a pasm vNO w strone
wyzszych liczb falowych, w szeregu od Pd, Ni, Cu do kompleksu Zn. Syntezy kom-
pleksow platyny z tytutowym ligandem dotyczyly prace [68-70], w ktérych wykazy-
wano, ze atom platyny wystepuje w nich w otoczeniu dwoch ligandéw a otrzymane
kompleksy maja strukture kwadratowgq ptaska. Struktur krystalograficznych dostar-
czyly prace [55] i [71]. W otrzymanych monomerycznych kompleksach, w réznych
warunkach eksperymentalnych, atomy S sa potozone wzgledem siebie w konfigura-
cji cis [55] i trans [71].

Zainteresowanie kompleksami kobaltu wynikalo z faktu wystepowania zjawiska
przeniesienia elektronu [72, 73], obserwowanego w kompleksach tego metalu, oraz
jego wlasciwosci magnetycznych. Przedstawiono liczne struktury krystalograficzne
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kompleksow Co z MpO [54, 62, 74-76]. Szczegolowa analiza wlasciwo$ci magne-
tycznych tetrajgdrowego kompleksu [Na,Co,(MpO),(y,-O),(DMF),|Br-DMF (Rys. 4)
[62, 74], wykazala wystepowanie jednocze$nie dwoch réznych rodzajow koordy-
nacji liganda MpO, tj. SO, iSO, . (gdzie: t - terminalny, b-D - mostkujacy dwa
atomy metalu, b-T - mostkujacy trzy atomy metalu).
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Rysunek 4.  Struktura krystalograficzna tetrajgdrowego kompleksu [Na,Co,(Mpo),(u,-O),(DMF),]Br-DMF
[wg 62]
Figure 4. The crystal structure of tetranuclear [Na,Co,(Mpo),(¢,-O),(DMF), ]Br-DMF complex [by 62]

Tworzenie si¢ wielojagdrowego kompleksu (nBu,N),[MoO,(MpO),-Mo,O,(-O),
(4,-0),(MpO),] obserwowano takze w przypadku komplekséw molibdenu [61].
W obojetnym kompleksie MoO,(MpO), atom Mo jest otoczony przez dwa atomy
S i dwa atomy O pochodzace z dwoch czasteczek liganda MpO, tworzac dwa pie-
cioczlonowe, stabilne pierécienie. Anion [Mo,O,(u-O),(,-O),(PT),]*, tetrajgdrowy
oksomolibdenowy klaster, wigze dwa ligandy MpO w taki sam sposéb jak w kom-
pleksie obojetnym. Cztery atomy molibdenu tworzg klaster poprzez wykorzystanie
mostkujacych wlasciwosci tlenu.

W wyniku reakcji MpO z Ag CO, w obecnosci PPh, (trifenylofosfiny) w roz-
tworze CHCI, otrzymano pierwszy heteroligandowy kompleks srebra [Ag(MpO)
PPh,], [59].

W tej dimerycznej strukturze (Rys. 5) kazdy atom Ag jest koordynowany przez
jeden atom tlenu, dwa atomy siarki i jeden atom fosforu. Jest to jeden z nielicznych
przykladéw kompleksow (MpO), w ktérym siarka wystepuje w roli atomu mostku-

jacego (n*-(O-u-S).
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Rysunek 5. Struktura krystalograficzna heteroligandowego kompleksu srebra [Ag(MpO)PPh,], [wg 59]
Figure 5. The crystal structure of heteroligand silver [Ag(MpO)PPh,], complex [by 59]

W ostatnich latach wzrosto wéréd naukowcow zainteresowanie polimerami
koordynacyjnymi ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w otrzymywaniu
nowych materiatow, katalizie, optyce nieliniowej czy w technikach wykorzystywa-
nych do rozdzielania substancji [77]. Tworzenie sie polimeréw koordynacyjnych
wymaga udzialu wielofunkcyjnych ligandéw, z dwoma lub wigksza liczbg atomow
chelatujacych. Pojawiajace sie zainteresowanie zwigzkami siarki w tej dziedzinie,
wynika z faktu réznego sposobu koordynacji atomdéw tego pierwiastka. Kompleks
[CA(C,H,NOS),] [60] jest pierwszym znanym zwigzkiem polimerycznym tworzo-
nym przez MpO (Rys. 6). W strukturze tego kompleksu atom Cd chelatowany jest
przez dwie czasteczki liganda, zajmujgce cztery miejsca w plaszczyznie ekwatorial-
nej, natomiast dwa atomy tlenu, z dwdch innych czasteczek liganda, zajmujg miej-
sca w plaszczyznie aksjalnej. Ligand MpO spelnia w tym przypadku role liganda
mostkujacego, taczac sgsiednie atomy Cd w polimeryczny fancuch. Konsekwencja
takiego zachowania si¢ liganda sa rozne dlugosci wigzan Cd-O wynoszace odpo-
wiednio 2,393112,5543 A.

W literaturze naukowej dostepne sa takze informacje na temat kompleksow
jonéw Me(II) zkwasami 1-oksopirydynio-2-tiooctowym (OPTA) i 1-oksopirydynio-
2-tiopropanowym (OPTP) tj. ligandéw bedacych analogami MpO, wyposazonych
dodatkowo w grupe ~-COOH [78, 79]. Ligandy te, z jonami Co, Ni i Zn, tworzg
kompleksy typu M(H,0) L, (L = OPTA lub OPTP, OPTA i OPTP w tych komplek-
sach wystepujg jako przeciwjony i uczestnicza w tworzeniu jedno- lub wielowymia-
rowych fanicuchéw.
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n

Rysunek 6. Struktura krystalograficzna kompleksu [Cd(C,H,NOS),] [wg 60]

n

Figure 6. The crystal structure of [Cd(C,H,NOS),] complex [by 60]

W odrdznieniu od jondéw metali d-elektronowych kompleksy jonéw metali
4f-elektronowych sg opisane w nielicznych pracach [80-82]. Pierwszym krystalo-
graficznie scharakteryzowanym kompleksem N-tlenku 2-tiopirydyny byl odmioko-
ordynacyjny kompleks samaru Sm(MpO),(DMSO),, w ktérym czasteczki rozpusz-
czalnika DMSO uczestniczyly w koordynacji jonéw Sm**. Kazda czasteczka liganda,
w tym kompleksie, zwigzana jest z atomem lantanowca za posrednictwem atomow
O i S [81]. Struktura kompleksu jest bardzo podobna do struktury kompleksu
Sm(phenNO)(acac), (phenNO - N-tlenek 1,10-fenantroliny, acac — acetyloaceton)
(83].

Ligand MpO i jego O-podstawione pochodne (czynniki Bartona) sg aktywne
fotochemicznie. Fotoliza tych ukladéw jest dogodna metoda pozwalajaca na gene-
rowanie rodnikéw hydroksylowych [84-87]. Reszka [88-90] odnotowal tworzenie
sie aromatycznych rodnikow siarkowych (tiylowych), analizujac metoda EPR pro-
dukty reakcji fotochemicznej N-tlenkéw 2-tiopirydyny i N-tlenku 2,2’-ditiobis-pi-
rydyny (DTPO). Naswietlanie odpowietrzonego wodnego roztworu soli sodowej
2-S-PyrNONa, o pH roztworu réwnym 7,00 (bufor fosforanowy), prowadzilo do
generowania rodnikéw w wyniku rozerwania wigzania tlen-azot (1). Tworzacy sig¢
w wyniku reakcji (1) rodnik przeksztalcal sie w rodnik (2), ktéry pulapkowany przez
DMPO (N-tlenek 5,5-dimetylopiroliny) prowadzit do adduktu A , identyfikowa-
nego metoda EPR [88]. Te same badania, wykonane z udziatem DTPO w roztworze
wodnym i w toluenie, prowadzity do adduktu A,

2-S—PyiNO™ +H" —Y 52 S Pyr(N)+OH (1)

2—-S—-Pyr(N) - 2—S—Pyr 2)



474 Z. HNATEJKO

CHj N S

N
| AN
° |
Al /
CHj T S ,L
. @\
° |
A2 /

Nanosekundowa laserowa fotoliza blyskowa jest jedng z metod wykorzystywa-
nych do wyjasniania struktur elektronowych i reaktywnosci rodnikéw. Metode te
do generowania rodnikéw w wyniku fotolizy DTPO zastosowal Ito [91]. Wskutek
fotolizy tego disiarczku nastgpowato rozerwanie wigzan S-S z jednoczesnym gene-
rowaniem dwoch rodzajow rodnikéw (Schemat 5). W oparciu o widma absorpcji
przejsciowej wyjasniono, ze gléwnym miejscem lokalizacji niesparowanego elek-
tronu w rodniku jest atom siarki. Wskazano jednocze$nie, ze wzajemna proporcje
ilosciowego udzialu obu form rodnikéw mozna zmienia¢ poprzez zmiang rodzaju
rozpuszczalnika i jonéw obecnych w ukladzie.

OS&?___ —

Schemat 5
Scheme 5

Zbadano stabilno$¢ fotochemicza kompleksu Zn(MpO) [92-94]. Badajac
produkty naswietlania wodnych roztworéw Zn(MpO), jako gléwny produkt roz-
padu identyfikowano kwas 2-pirydynosulfonowy, a ponadto: N-tlenek pirydyny,
N,N’-ditlenek 2,2’-ditiobis-pirydyny, N-tlenek 2,2’-ditiobis-pirydyny, disiarczek
2,2’-bipirydyny oraz 2-tiopirydyne.

DTPO, podobnie jak inne disiarczki, zostal wyizolowany z grzyba Cortina-
rius [95]. Laboratoryjnie mozna go otrzymac w reakcji wodnej zawiesiny N-tlenku
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2-tiopirydyny z wodnym 30% roztworem H O, [96]. DTPO jest zwigzkiem, w ktérym
grupa N-tlenkowa jest redukowana jedynie za pomocg silnych czynnikéw redukuja-
cych [97]. Synteza, charakterystyka spektroskopowa i termiczna stabilno$¢ komplek-
séw mieszanych z udziatem DTPO byty przedmiotem kilku prac [98-101]. Azotany
lantanowcéw z DTPO tworzg kompleksy typu Ln(NO,),-2DTPO-4H,O [98] a pikry-
niany lantanowcéw zwigzki addycyjne o ogélnym wzorze Ln(pik),-1.5DTPO-4H,O
[99, 100]. W kompleksach pikrynianowych, metodami spektroskopowymi, potwier-
dzono obecnos¢ czasteczek wody w strukturze komplekséw, bidentno$¢ jonow
pikrynianowych i wigzanie si¢ DTPO z jonami pierwiastkow ziem rzadkich poprzez
grupe N>O. Anion metanosulfonowy, (MS), z jonami cynku i DTPO tworzy kom-
pleks Zn(MS) (DTPO), [101]. Jest ligandem silniejszym niz aniony ClO, i BF, ale
stabszym niz Cl” i Br’, czgsto wykorzystywanym do mostkowania dwoch jonow
metali [102].

Ligand DTPO tworzy rowniez kompleksy typu gos¢-gospodarz [103]. W kom-
pleksie gos$¢-gospodarz [Mg(C.H,NOS),(H,0),]-C, HN,O,S, (Rys. 7) [104] kom-
pleks magnezowy jest osadzony w sieci DTPO.

Rysunek 7. Struktura krystalograficzna kompleksu gos¢-gospodarz [Mg(C,H NOS),(H,0),]xC HN,0,S,
[by 104]
Figure 7. The crystal structure of host-guest [Mg(C_,H,NOS),(H,0),]xC, HN,O,S, complex [by 104]

10778 27272

W roku 2009 otrzymano i rozwigzano struktur¢ kompleksu miedzi z N-tlenkiem
2,2’-tiobis-pirydyny (TPO) [Cu,Cl (TPO),(H,0),] (Rys. 8) [105]. W otrzymanym
kompleksie atomy miedzi przyjmuja liczbe koordynacyjng réwna 5, wynikajaca
z koordynacji trzech atomoéw Cl, atomu O z N-tlenku pirydyny i czgsteczki wody.
W kompleksie obserwowano ponadto wewngtrz- i miedzyczasteczkowe wigzania
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wodorowe O-HO, wystepujace pomiedzy skoordynowanymi czasteczkami H,O
oraz nieskoordynowanymi i skoordynowanymi grupami N-tlenkowymi liganda
TPO.

Cl—Cu—f
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Rysunek 8. Struktura krystalograficzna kompleksu [Cu,Cl (C, H,N,0,S),(H,0),] [wg 105]
Figure 8. The crystal structure of [Cu,Cl,(C, HN,0,S),(H,0),] complex [by 105]
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W ostatnim czasie podjeto badania nad kompleksami N-tlenku 2-selenopiry-
dyny, bedacego analogiem N-tlenku 2-tiopirydyny [106-108]. Wczes$niejsze badania
pokazaly, ze ligand ten, jak i jego pochodne, moga by¢ réwniez stosowane jako czyn-
niki przeciwgrzybiczne i bakteriobdjcze [109]. W kompleksie tri(2-selenopirydyno
-N-tlenku) kobaltu(III) Co(C,H,NOSe),, jony kobaltu(II), petnigcego role prekur-
sora, zostaja utlenione do Co(III). Struktura krystalograficzna tego kompleksu jest
podobna do struktury Co(MpO),, przy czym dtugosci wigzan Co-Se i Co-O s3
wieksze niz dltugosci Co-S i Co-O w kompleksie MpO [54, 76]. W odrdznieniu od
kompleksu kobaltu i niklu, ktére s3 monomerami, kompleks cynku Zn,(C.H,NO-
Se), ma budowe dimeryczng.

1.1.2. Kompleksy N-tlenkéw kwaséw pirydynokarboksylowych

N-tlenki kwaséw pirydynokarboksylowych tj. N-tlenek kwasu pikolinowego
(PNO), nikotynowego (NNO) i izonikotynowego (INO), jako ligandy, sa szczegél-
nie interesujgce poniewaz stwarzaja mozliwosci otrzymywania roznych struktur
kompleksow (Rys. 9). Te trzy ligandy majg takie same grupy koordynacyjne (grupa
COO™ i N>O) lecz rézne ich wzajemne rozmieszczenie w pierscieniu, co czyni je
ligandami o réznych wlasciwosciach koordynacyjnych. Wprowadzenie atomoéw
tlenu do struktur zwigksza elastycznos¢ takich ligandéw a przez to poprawia ich
zdolnosci koordynacyjne oraz ulatwia tworzenie wigzain wodorowych.

Juz w latach 70. Lever otrzymal kompleksy Ca, Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu
i Zn z PNO i scharakteryzowal je metodami spektroskopowymi [110]. Wyrdz-
niono spo$rdd otrzymanych zwigzkéw dwie grupy komplekséw; uwodnione typu
Me(PNO),-2H,0O i bezwodne np.: Cu(PNO),, Fe(PNO),. W kompleksach bezwod-
nych obserwowano wigzania kowalencyjne miedzy atomami metalu i tlenu, podczas
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gdy w grupie komplekséw uwodnionych, w zasadzie obserwowano wiazania jonowe
miedzy metalem a tlenem.

Ligand PNO w kompleksach petni role, w wigkszosci przypadkéw, czynnika
dwufunkcyjnego O,0-chelatujacego, koordynujacego zaréwno przez tlen z grupy
N-O jak i przez jeden z tlenéw grupy karboksylowej. Takie chelaty zostaty otrzy-
mane z metalami bloku 3d, ziem alkalicznych i aktynowcow [110-114]. Kompleksy
z udzialem zaréwno anionowych mono- i bidentnych jak i anionowych bident-
nych oraz obojetnych monodentnych ligandéw PNO réwniez obserwowano [112].
W przypadku jondéw Ln** stwierdzono mono- lub bidentny udziat PNO w tworzeniu
kompleksow [115-117]. W rozwigzanych strukturach krystalograficznych, w wiek-
szo$ci zwigzkoéw kompleksowych, obserwowano dwukleszczowy sposéb koordyna-
cji PNO i tworzenie sze$ciocztonowych pierscieni chelatowych [118-121]. Odnoto-
wano, dla tego liganda, réwniez inne sposoby koordynacji. W kompleksie z jonami
Sn*, [Sn (0),(C,H,),(PNO),]-H,O, PNO jest ligandem mostkujacym [122], w kt6-
rym atomy cyny przyjmuja rozne liczby koordynacyjne (Lk. = 6 i 7). W komplek-
sach Ag*i Cd** grupa karboksylowa liganda PNO jest grupa chelatujaco-mostkujaca
[123-125]. Tetrabidentnym ligandem jest PNO w kompleksie miedzi(II) [Cu(PNO)
CI(H,0)], poprzez tworzenie jednoczesnie szesciocztonowego pierscienia z atomem
Cu** i mostkow z dwoma innymi atomami miedzi [126].

N-tlenki kwaséw pirydynokarboksylowych, w poréwnaniu z kwasami pirydy-
nokarboksylowymi, s3 efektywniejszymi ligandami w kompleksowaniu jonéw
lantanowcow - twardych kwasow. Wynika to z faktu obecnosci w ich strukturach
polarnej grupy N->O, ktéra zwieksza zdolnosci koordynujace kwaséw w wyniku
obecnosci atomu tlenu (twardej zasady) i elastyczno$¢ ligandéw. W kompleksie Er*,
Na[Er,(PNO),(H,0),(NO,)]NO,, z dwoma niezaleznymi o$mio skoordynowanymi
jonami erbu, obserwowano dwa sposoby koordynacji liganda PNO - sposéb dwu-
i trojfunkeyjny [127].

Tylko dwufunkcyjny sposéb koordynacji obserwowano w kompleksie La**
[La,(6-MPNO)-6H,0] [128]. Sposréd innych podwojnych i potréjnych kompleksow
N-tlenku kwasu 6-metylopikolinowego (6-MPNO) najlepsze wlasciwosci emisyjne
osiggni¢to dla komplekséw europu [129-131]. Réwnie dobrymi wiasciwosciami
emisyjnymi charakteryzowaly si¢ kompleksy PNO i Eu** lub Tb** z poli-(pirazol-1-
-ylo) boranami typu LnL,PNO w warunkach wzbudzania uktadéw dtugosciami fal
odpowiednimi dla wzbudzenia liganda PNO [119]. Inny ligand, N-tlenek 3-amino-
-2-karboksypirydyny, mozna zastosowa¢ jako prekursor wysoce wydajnych urza-
dzen molekularnych do konwersji $wiatla (ang. highly efficient light conversion
molecular devices). Do takiego wniosku doszed! Mesquita obserwujac w kompleksie
Eu(3-NH,PNO),-2H,0O przesunigcie o 20 nm maksimum pasma absorpcji i 20%
wzrost warto$ci € w poréwnaniu z kompleksem Eu(3-NH,HPN),-2H, O, w potacze-
niu ze zwiekszong jego rozpuszczalnoscig w rozpuszczalnikach polarnych [132].

Synteze kompleksow N-tlenku kwasu nikotynowego NNO i izonikotynowego
INO mozna prowadzi¢ w warunkach wodnych [133, 134] lub bezwodnych takich
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jak DMF [135] czy w mieszaninie etanol-ortomrdwczantrietylu [136-138]. Karaya-
nnis w warunkach takich otrzymal miedzy innymi kompleksy z metalami 3d (Mn,
Zn, Cu, Co, Ni) typu M(NNO)_xH,0 [133] i M(HNNO)(NNO)(CH,CO0O)-xH,0
oraz M,(HINO)(INO),(CH,COO),-xH,0O [138]. W przeciwienistwie do komplekséw
PNO, ktore dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie i w metanolu [110], kompleksy NNO
sa generalnie nierozpuszczalne w wodzie i w wigkszosci rozpuszczalnikéw orga-
nicznych. Przyczyne tego upatruje si¢ w tworzeniu di- lub polimerycznych struktur
komplekséw NNO. Poniewaz, zaréwno grupy N->O jak i COO™ s3 zaangazowane
w koordynacje jonéw metali, NNO czesciej uczestniczy w reakeji z jonami metali
jako ligand mostkujacy niz chelatujacy. Struktur krystalograficznych kompleksow
metali s i d elektronowych z N-tlenkami kwaséw monopirydynokarboksylowych
dotycza prace Pekki i Hilkki Knuuttila [125, 139-146] a w szczegdlnosci mono-
i polijadrowych oraz polimerycznych komplekséw miedzi [139, 144], kobaltu, man-
ganu, zelaza, cynku i kadmu [145, 146]. W kompleksach z metalami INO zachowuje
sie jako czynnik monodentny koordynujac metale atomem tlenu z grupy N>O
lub z grupy karboksylowej [138, 141-144, 146]. Zdeprotonowany N-tlenek kwasu
oddzialywuje jako ligand chelatujacy [137, 141] lub mostkujacy [139] poprzez atomy
tlenu z obu grup funkcyjnych. Wewnatrz- i miedzyczasteczkowe wigzania wodo-
rowe, tworzone przy wspdtudziale wszystkich atoméw tlenu (3 atoméw) sprzyjaja
tworzeniu sie 1D, 2D i 3D wymiarowych sieci [137, 144, 145, 147].

Nowe dijadrowe kompleksy miedzi z INO i 1,10-fenantroling (phen) w obec-
nosci anionéw NO;, CIO; i Br’, [Cu(INO)(phen)(H,0)],(NO,),-2H,0, [Cu(INO)
(phen)(H,0)],(CIO,),-2H,0 i [Cu(INO)(phen)Br] [Cu(INO)(phen)(H,0)],Br,-6H,O
otrzymal Mao [148]. W otrzymanych kompleksach ligandy spelnialy rézna role.
Anion N-tlenku kwasu izonikotynowego role tacznika atoméw miedzi a 1,10-phen
- liganda terminalnego.

Kompleksy N-tlenkéw kwsow pirydynkarboksylowych z jonami lantanowcow
i uranylu w roztworach badat Lis i wspdtpracownicy [149-159]. W opublikowanych
pracach przedstawiono miedzy innymi wartosci log komplekséw Nd** i UOJ",
wyznaczonych przy udziale analizy czynnikowej wspomaganej komputerowo TB
CAT [149-154], wlasciwosci emisyjne podwdjnych i potréjnych kompleksow Eu**
[155-159] oraz struktury krystalograficzne [153, 159].
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Rysunek 9.  Lokalne otoczenia koordynacyjne jonéw Ln** w uktadach z PNO (a), NNO (b) i INO (c) otrzyma-
nych w warunkach normalnych (a, b, ¢ ) [wg 159, 175] i hydrotermalnych (al, b1, c1) [wg 168]

Figure 9. Local coordination environments of Ln*" ions in systems with PNO (a), NNO (b) and NOS (c),
obtained in normal (a, b, ¢) [by 159, 175] and hydrothermal conditions (al, b1, c1) [by 168]

Wiadomym jest, Ze na powstawanie sieci koordynacyjnych wplyw wywieraja
takie czynniki jak: wybor metalu, liganda, rodzaj obecnych przeciwjondw, wspoét-
istniejace w uktadach neutralne ligandy, stosunek molowy reagentdw, temperatura,
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pH i rodzaj uzytych do krystalizacji rozpuszczalnikéw [160-167]. Trzy rézne struk-
tury polimeréw koordynacyjnych Gd** otrzymane z PNO, NNO i INO w obecnosci
anionéw siarczanowych(VI), wskazujg na istotng role ligandéw w kontrolowaniu
wymiaru sieci [168]. Obserwowana systematyczna zmiana struktur od 1D poprzez
2D do 3D jest wynikiem udzialu i polozenia w pierscieniu obu grup koordynujacych.
Wiele uwagi po$wigcono roli aniondw i ich wptywu na tworzace sie¢ struktury. Oczy-
wistym jest, ze aniony przyczyniaja si¢ do wzrostu liczby tworzacych si¢ struktur.
Znanymiiczgsto stosowanymi nieorganicznymi anionami sg fosforany(V) [169, 170]
i siarczany (VI) [171] za$ organicznymi policyjanki (dca) [172] i szczawiany [173].
Réwniez warunki zewnetrzne, w jakich przebiega reakcja, wpltywaja na struktury
koncowych produktéw. W warunkach syntezy hydrotermalnej, z udziatem wszyst-
kich jonéw lantanowcéw, otrzymano kompleksy typu [Ln(INO)(H,0)(SO,)] [174].
W reakcjach prowadzonych w warunkach normalnych jako produkty otrzymy-
wano [{Ln(NNO),(H,0),} ]'nH,O, [Ln(INO),(H,0),} ]'nH,O i [Ln,(INO),(H,0),}]
(NO,),-H,0 [175]. We wszystkich otrzymanych kompleksach europu i terbu obser-
wowano charakterystyczng emisje tych jonéw. Widma fotoluminescencji komplek-
séw cynku i ofowiu oraz katodoluminescencji kompleksu manganu z INO zostaty
réwniez zarejestrowane [176-178].

Pierwszg sie¢ koordynacyjnag zlozong z dwoch réznych N-tlenkéw przedstawit
Mak [179]. W kompleksach {[La(u-INO)(CF,SO,)(H,0),(u-L), ,L](H,0),(CF,SO,)}
i {[La(y-INO)Z(,u—L)](HZO)I,E(CI%SOS)}n ligandy INO i 1,2-bis(4-pirydylo)etyleno-
N,N’-ditlenek (L) odgrywaja role ligandéw mostkujacych.

2. KOMPLEKSY N-TLENKU I N,N-DITLENKU 2,2>-BIPIRYDYNY
1JEJ] ANALOGOW

2.1. KOMPLEKSY METALI d- I fELEKTRONOWYCH Z N-TLENKIEM
I N,N’-DITLENKIEM 2,2’-BIPIRYDYNY

2,2’-bipirydyna, jako ligand, jest znanym czynnikiem kompleksujacym. Wypo-
sazona w grupy N-tlenkowe tworzy kompleksy bardziej stabilne i charakteryzujace
sie lepszymi wlasciwosciami emisyjnymi w poréwnaniu z heterocyklicznymi odpo-
wiednikami [180]. Takie wlasnie cechy przedstawiaja sobg ligandy L1-3 tj. N-tlenek
2,2’-bipirydyny (bypO, L1), N,N’-ditlenek 2,2’-bipirydyny (bypO,, L2) i N,N’-di-
tlenek 2,2’-biizochinoliny (biqO,, L3), ktére fatwo tworza kompleksy z jonami
metali.
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L3

N-tlenek 2,2°-bipirydyny (bypO) i N,N’-ditlenek 2,2’-bipirydyny (bypO,) otrzy-
muje si¢ w wyniku kontrolowanego utleniania 2,2’-bipirydyny [181, 182]. Pierw-
sze doniesienia na temat komplekséw jonéw metali z N-tlenkami 2,2’-bipirydyny
pojawily sie w latach 60. ubiegtego stulecia [182-190] i dotyczyly kompleksow
N,N’-ditlenku 2,2’-bipirydyny. Otrzymano i scharakteryzowano metodami spek-
troskopowymi i elektrochemicznymi miedzy innymi kompleksy [Mn(bypO,),]
(§,0,),.,(H,0), i [Mn(bypO,),](CIO,),(H,0) [183], [M(bypO,),]’" (M = Cr**, Mn*',
Fe’t, Co’*, Ni**, Zn*, Cd*) i [Cr(bypO,),CL]* [182] oraz kompleksy oksokatio-
néw [ZrO(bypO,),](CIO,),(H,0),, [VO(bypO,),](CIO,),, [Mo,0,Cl (bypO,),](H,0),
i [Mo,0,Cl,(bypO,)(H,0), [187]. Na temat komplekséw Cu** z bypO,, w tym ich
otrzymywania i charakterystyki metodami spektroskopowymi donoszono w pracach
[182, 184, 191-193]. Baran [193], za pomocg badan krystalograficznych, wskazal na
tworzenie si¢ dwoch dimerycznych struktur [Cu(bypO,)Cl,], réznigcych sie spo-
sobem mostkowania atoméw miedzi. W jednym z izomerdw autorzy obserwowali
mostkujace dziatanie atomdw chloru i stabe oddzialywania antyferromagnetyczne,
podczas gdy w drugim, mostkujgce dziatanie atomow tlenu i silne antyferromagne-
tyczne sprzezenia magnetycznych centréw kompleksu. Struktur krystalograficznych
z udziatem tego liganda dotyczg prace [194, 195].

Mimo, ze duza liczba komplekséw z udzialem N,N’-ditlenku 2,2’-bipirydyny
zostala otrzymana [196, 197], to odnotowano niewiele badan ich stereochemicz-
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nych wilasciwosci. Obojetny, bidentny N,N’-ditlenek 2,2’-bipirydyny, tworzy pare
enancjomeréw 61\ (Rys. 10).

Rysunek 10. Para enancjomeréw ¢ i A N,N’-ditlenku 2,2’-bipirydyny [wg 207]
Figure 10. A pair of enantiomers § and A of 2,2’-bipyridine N,N’-dioxide [by 207]

Oizomeryzacjiiracemizacji komplekséw chromuikobaltu donosit Kanno [198-
207]. Prace te dotyczyty kompleksow typu: [Cr(byp),(bypO,)]** [198], [Cr(acac)-
(bypO,),1(CIO,), [199, 200], [Cr(4,4-X bypO,),I** [201-203], [Cr(bypO,),]Y [201,
204], [CrL(bypO,),]CIO, [198, 205], [Co(N,)(bypO,)]** i [Co(tren)(4,4’-X,bypO,) |**
(206, 207] (gdzie: L = szczawian, malonian; N, = (en),, (tn),, (NH,),itren; X = Me,
MeO, EtO; Y = ClO,, NO;). Mechanizm izomeryzacji jest wszedzie podobny a szyb-
kosci izomeryzacji, jak i racemizacji, zalezg od efektéw elektronowych, wywotywa-
nych przez podstawniki znajdujace si¢ w pozycjach 4,4’ [203, 207]. Prawie wszystkie
znane kompleksy chromu z bypO, s3 paramagnetyczne, podobnie jak kompleksy
jonéw Co* i Ni** typu [M(bypO,),](PF,), [185]. Wlasciwosci diamagnetyczne
obserwuje si¢ natomiast w kompleksach Co*, [Co(bypO,),](CIO,), [208].

Doniesienia opisujgce kompleksy jonéw lantanowcow z N,N'-ditlenkiem 2,2’-
-bipirydyny w znacznym stopniu dotycza wlasciwosci spektroskopowych, w tym
wlasciwosci luminescencyjnych komplekséw o Lk. = 8, typu [Ln(bypO,),]**. Jony
Ln*" najczesciej w tych kompleksach znajdujg sie wewnatrz struktury o idealnej
symetrii D, (Rys. 11) [209-211] a symetrie C,, dla tych komplekséw, proponowali
Seminara i Rizarelli [212]. Réwniez prace Huskowskiej i innych [213-216] dotycza
symetrii kompleksu [Eu(bypO,),]** oraz zagadnien spektroskopowych.
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Rysunek 11.  Struktura krystalograficzna kompleksu [Nd(bypO,),1** [wg 209]
Figure 11.  The crystal structure of [Nd(bypO,),]** complex [by 209]

Autorka przedstawila i dyskutowalta w nich wysoko-rozdzielcze widma absorp-
cyjne i emisyjne komplekséw uzyskane dla roztworéw (CH,CN, CH,NO,) i ciata
statego, w temp. 4, 77 i 295 K. Wyniki dyfrakeji rentgenowskiej kompleksow Nd**
i Lu** [216] wskazaly na zmniejszenie warto$ci promienia jonowego lantanowca
(kontrakcja) i wzrost sily oddziatywan pomig¢dzy atomami tlenu liganda, jako przy-
czyne roznic w strukturach krystalograficznych komplekséw. W badaniach kom-
pleksu [Eu(bypO,),]*", w roztworze CH,CN i CH,NO, [213, 216] odnotowano sto-
sowanie spektroskopii CPL, kolowo spolaryzowanej luminescencji (ang. circularly
polarized luminescence). Procesy wygaszania emisji jonéw Tb**, w wyniku procesu
odwrotnego przeniesienia energii (ang. back energy transfer), i jondw Pr’*, przez
poziomy trypletowe liganda — N,N’-ditlenku 2,2’-bipirydyny, sa dyskutowane w pra-
cach [214, 216].

W odréznieniu od wyzej wymienionych o$miokoordynacyjnych struktur,
siedmiokoordynacyjny kompleks europu, EuCl,(bypO,)-2CH,OH (Rys. 12), zostat
zaprezentowany przez Tedmanna [217]. Niebieska luminescencja acetonitrylowego
roztworu kompleksu obserwowana przy A, =285 nm jest wynikiem procesu LMCT,
tj. przeniesienia fadunku z liganda do metalu (ang. ligand-to-metal charge transfer).
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Rysunek 12.  Struktura krystalograficzna kompleksu EuCl, (bypO,)-2CH,OH [wg 217]
Figure 12. The crystal structure of EuCl,(bypO,)-2CH,OH complex [by 217]

Kompleksy Ln(bypO,),(NO,),-2H,O pieciu podstawowych emisyjnych jonéw
Ln** tj. Ev’t, Tb*, Gd*, Sm* i Dy** [218], z NO; jako przeciwjonami, otrzymat
Yan [219]. Wyznaczone w kompleksie gadolinu polozenie poziomu trypletowego
bypO,, przy 22275 cm™, jest odmienne od polozenia wyznaczonego w kompleksie
[Ln(bypO,),|** przez Malte (18349 cm™) [215]. Takie polozenie poziomu trypleto-
wego liganda jest odpowiednie do sensybilizowania luminescencji wszystkich jonow
Ln* a w szczegolnosci Tb**.

Jon uranylu, UO;*, podobnie jak tréjdodatnie jony lantanowcéw, stanowi cen-
trum luminescencji [220]. Jako twardy kwas wykazuje duze powinowactwo do twar-
dych grup donorowych, takich jak atomy tlenu [221]. Dwufunkcyjny N,N’-ditlenek
2,2’-bipirydyny tworzy z UO}* kompleksy o stosunku molowym reagentéw UO;*:L
réwnym 1:11 1:2 [187, 222-227]. Zgodnie z sugestiami zawartymi w pracach [222]
i[223] kompleksowi UO, (bypO,)SO, przypisano strukture¢ monomeryczng, zawiera-
jaca szesciokoordynacyjny atom U®*. Kompleksy z udziatem NO," typu UO,(bypO,)
(NO,), i [UO,(bypO,),(NO,),]-4H,0 zostaly otrzymane przez Alcocka i Madana
[224, 225].

W badaniach wlasnych [226, 227] otrzymano pie¢ komplekséw jonéw ura-
nylu z mono- i N,N’-ditlenkiem 2,2’-bipirydyny w obecnosci anionéw azotano-
wych(V), chloranowych(VII) i siarczanowych(VI) tj. [UO,(bypO,),(NO,),]-2H,O
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(1), [UO,(bypO,),H,0](CIO,), (2), [UO,(bypO,)(H,0),50,] (3), [UO,(bypO)SO,]
(4) i [UO,(bypO)(OH)(NO,)], (5). Dla czterech z nich rozwigzano struktury kry-
stalograficzne. Kompleksy 2 i 3 s3 monomerami, 4 jest polimerem a 5 dimerem
(Rys. 13).

a1z

Rysunek 13.  Struktury krystalograficzne kompleksow uranylu z bypO i bypO,
Figure 13.  The crystal structures of uranyl complexes with bypO and bypO, ligands

Wizystkie kompleksy charakteryzujg sie z6lto-zielong luminescencjg, w kto-
rych wydajnos¢ kwantowa luminescencji jonu uranylu ¢, przyjmuje wartosci od 0,19
do 0,75. Rézne potozenia pasm emisyjnych uranylu w widmach luminescencyjnych
(Rys. 14) odzwierciedlaja réznice w budowie bezposredniego otoczenia koordyna-
cyjnego tego jonu w kazdym kompleksie [227].
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Rysunek 14.  Widma emisyjne jonéw uranylu w kompleksach z bypO i bypO,
Figure 14.  The emission spectra of uranyl complexes with bypO and bypO, ligands

Wspomniany wyzej N-tlenek 2,2’-bipirydyny (bypO), jako N,O chelatujacy
ligand, podczas kompleksowania jonéw metali tworzy szescioczlonowe pierscienie
chelatowe [Cu(bypO),](ClO,), i [M(bypO),](CIO,), (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn) [228].
Przyjmujac za kryterium wartosci wyznaczonych parametréow spektrochemicz-
nych (Dq, B i 8 [110]) w kompleksach bypO i bypO, [184] stwierdzono, Zze spo-
$r6d wymienionych ligandéw silniejszym ligandem jest bypO [228]. W roztworach
wodnych powstawanie kompleksu Fe**-bypO obserwowal Murase [229] a soli bypO
z kwasami mineralnymi Dega-Szafran [230]. Rézne struktury krystalograficzne
jonu Cu** z N-tlenkiem 2,2’-bipirydyny zostaly wyznaczone [231, 232]. W struktu-
rze [Cu(bypO),(NO,)INO, [231] atom miedzi jest koordynowany przez dwie cis
czasteczki bypO i jedng chelatujagcg NO,. W strukturze [Cu(bypO),(NO,),] dwie
trans czasteczki bypO i dwie bidentne grupy azotanowe(V) koordynuja z central-
nym atomem metalu.

Kompleksy jonéw metali d i f elektronowych z N,N’-ditlenkiem 2,2’-biizo-
chinoliny (biqO,) badali Seminara i wspélpracownicy [233-236]. Otrzymano
oktaedryczne kompleksy [ML,]X, kobaltu i niklu, pseudotetraetryczny [ML,]
X,-nH,O kompleks miedzi [234, 236], kompleksy [LnL ]X, i [LnL,]Y, oraz [UO,L,]



KOMPLEKSY JONOW METALI d- I fELEKTRONOWYCH 487

X, (X'=CIO,, CF,SO,; Y = NO,) [235, 236]. W widmach komplekséw z udziatem
jondéw europu obserwowano wysokie wartosci parametrow 7, tj. stosunku natezenia
pasma °D -’F /°D -’F,. Kompleksy metali szlachetnych Au(biqO,)Cl,, Au(biqO,)CL,
Pt(biqO,),Cl,, Pd,(biqO,),Cl, i Pd(biqO,)Cl, opisat Yuqiu [237]. Wszystkie wyka-
zujg fluorescencje z gtéwnymi cechami podobnymi do fluorescencji samego liganda.
Kryptandy z udzialem tego liganda sg szeroko stosowane do kompleksowania jonéw
Ln*. Zagadnienie to zostanie szerzej omowione w nastepnym rozdziale.

2.2. KRYPTATY EUROPU Z N,N’-DITLENKIEM 2,2’-BIPIRYDYNY
12,2>-DITLENKIEM 3,3’-BIIZOCHINOLINY

Zainteresowanie sensybilizowang emisjg jondw lantanowcow trwa juz od kilku
dziesi¢cioleci. Fakt modyfikowania $rodowiska koordynacji jonéw Ln** wynika
z checi poprawy wiasciwos$ci absorpcyjnych i emisyjnych uktadéw, poprzez ograni-
czenie bezpromienistej dezaktywacji stanéw wzbudzonych jonéw lantanowcow
w tych ukfadach, a przez to wzrostu wydajnosci kwantowej emisji [238]. Wysoka
wydajno$¢ kwantowa emisji mozna osiagnac poprzez: (i) odpowiedni dobor liganda
(efekt antenowy), (ii) odpowiednie utozenie ligandéw wokot centralnego jonu (efekt
kryptatowy), (iii) odpowiedni dobdr dwdch jondéw lantanowcow (efekt kolumine-
scencji), (iv) wprowadzenie koligandéw w miejsce czgsteczek wody lub przeciwjo-
néw (efekt synergetyczny). Wiele uktadéw heterocyklicznych zostato przebadanych
pod katem ich uzycia jako ligandéw sensybilizujacych emisje jonéw Eu’* i Tb**
podczas wzbudzania promieniowaniem elektromagnetycznym z zakresu UV. Kom-
pleks europu z makrobicyklicznym ligandem tri-bipirydynowym L4 [byp-byp-byp]
dziata jako efektywne urzadzenie molekularne, konwertujace promieniowanie UV
pochloniete przez ligand, na emitowane w postaci czerwonej luminescencji przez
jony europu, nawet z rozcienczonych roztworéw wodnych [239-244].

2 /2
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Wystepujace w takich ukladach efekty makrocykliczne lub makrobicykliczne
przyczyniaja sie do wzrostu trwalosci komplekséw i wydajniejszego przenoszenia
energii z pozioméw wzbudzonych liganda do poziomoéw rezonansowych jonoéw
lantanowcow.

Szczegdlng role — sensybilizatoréw emisji jonéw Ln** — odgrywaja kryptandy,
ktére moga kapsutkowa¢ centralny jon metalu. Proces ten chroni jon metalu przed
penetrowaniem jego pierwszej sfery koordynacyjnej przez czasteczki rozpuszczal-
nika lub przeciwjonu [245, 246]. Ponadto, proces fotoprzetwazania realizowany
w kryptacie, w sekwencji absorpcja-przenoszenie energii-emisja (ang. absorption-
energy transfer-emission, A-ET-E), ma bardzo szczegdlne znaczenie. Absorbowane
przez fotoaktywne grupy kryptanda promieniowanie UV jest przenoszone do cen-
tralnego kationu, ktory $cisle upakowany we wnece molekularnej kryptanda bardzo
wydajnie emituje promieniowanie przeniesione tam z liganda. Ten typ ligandow
dziata zatem jak antena. Realizowany w taki sposob proces przenoszenia energii
nosi nazwe efektu antenowego (ang. antenna effect) [246]. Jednymi z najbardziej
efektywnych ligandéw sg kryptandy L5-7. Lehn zauwazyl, ze zastgpienie w makro-
bicyklicznym ligandzie L4, jednej jednostki byp przez ligand bypO, lub biqO,
(ligandy 6 i 7) znacznie poprawia wlasciwosci emisyjne jondw europu w kryptatach
[Eu**c6]3Cl i [Eu**c7]3Cl” w poréwnaniu do [Eu**c1]3Cl" [247].

/7 N\_/ N\

_N\O 0/_

L5 L6
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L7

Widma absorpcji, wzbudzenia i emisji zarejestrowane w temperaturze 77
i 300K, jak réwniez zmierzone emisyjne czasy zycia kryptatéw [Eu**c5]3CF,SO,
i [Eu*c7]3Cl" zostaly wykorzystane do charakterystyki fotochemicznej tych
ukladow [187, 248, 249]. W przedstawionych pracach dyskutowano role réznych
procesow promienistych i bezpromienistych, wystepujacych w wymienionych kryp-
tatach oraz przeprowadzono analize mechanizméw przenoszenia energii od liganda
do metalu, a takze procesu odwrotnego tj. z metalu do liganda (ang. back energy
transfer) [248]. Kompleksom europu, z ligandami makromonocyklicznymi, makro-
bicyklicznymi i acyklicznymi, wyposazonymi w fotoaktywne jednostki, takie jak
N-tlenek pirydyny, 2,2’-ditlenek 3,3’-biizochinoliny czy dibenzoilometan, poswig-
cone s prace Pietraszkiewicza i wspdtpracownikow [250-258]. Podjeto w nich
probe odpowiedzi na pytanie: czy wprowadzenie wigkszej liczby fotoaktywnych
jednostek do liganda przyczyni sie do poprawienia wlasciwosci emisyjnych odpo-
wiednich kryptatéw europu. Struktury bicykliczne, wyposazone miedzy innymi
w trzy fotoaktywne jednostki biqO, [L8, 9], okazaly si¢ znacznie mniej skuteczne
od kryptatu [Eu**c5]3CF,SO,, wyposazonego tylko w jedng takg jednostke (¢,
réwne odpowiednio 0,0022, 0,001 1 0,17) [251, 254].
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L8 L9

Fakt wystepowania tak niskich wartosci wydajnosci kwantowej emisji jondéw
europu ¢_, autorzy wyjasniaja nieodpowiednim dopasowaniem jonu europu do
rozmiaru wneki molekularnej kryptanda. Zbyt mala lub zbyt duza wng¢ka moleku-
larna jest przyczyng mato skutecznego transferu energii do jonu europu. Transfer
energii dodatkowo moze by¢ ograniczany przez czasteczki rozpuszczalnika, ktore
moga wnika¢ do wneki molekularnej i w konsekwencji wygasza¢ emisje jonow
Eu**. Sposrdd zbadanych ukladéw najwyzsza wartos¢ wydajnosci kwantowej emisji
stwierdzono w przypadku acyklicznego kompleksu europu z biqO, [250]. Ponadto
udowodniono, ze warto$ci wydajnosci kwantowej emisji zaleza réwniez od obec-
noéci innych jonéw metali i rodzaju przeciwjondéw w kryptacie. Zastgpienie jonow
Cl jonami CF,SO; skutkowalo wzrostem warto$ci @, (od 0,057 do wartos$ci 0,17)
w kryptacie z ligandem L5. Podobny wzrost warto$ci wydajnosci kwantowej emi-
sji obserwowano réwniez wprowadzajac do wodnego roztworu kryptatu EuL5(O,
SCEF,), jony Ca** lub PO [251, 256, 257].

Metoda zol-zel jest bardzo prostg i skuteczng metodg otrzymywania matryc
krzemianowych, ztozonych z polimerycznej sieci nieorganicznej i materialéw hybry-
dowych, w ktorych oprocz czedci nieorganicznej znajduje si¢ cze$¢ organiczna (naj-
czgdciej grupy CH,- i C,H,-). W procesie tym alkoksydy, tj. zwigzki o wzorze M(OR)_ lub
MR _(OR)__ (R jest grupg organiczng a M atomem najczesciej Si, Ti lub Zr), ulegaja
reakcjom hydrolizy i kondensacji. Na przebieg procesu zol-zel i wlasciwosci otrzy-
manych matryc ma wplyw szereg czynnikéw, takich jak: rodzaj uzytych reagentéw,
katalizatorow, rozpuszczalnikéw i ich stezenia [259-262]. Proces zol-zel jest rowniez
atrakcyjng metoda otrzymywania nowych materialéw luminescencyjnych, ktére
moga znalez¢ wiele interesujacych zastosowan [263]. Zaleta omawianej metody jest
mozliwo$¢ uzyskania w niskiej temperaturze stalego materiatu luminescencyjnego,
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jakim jest kserozel, ze sputapkowanymi kompleksami jondw lantanowcow, wprowa-
dzonymi do mieszaniny reakcyjnej, przed rozpoczeciem procesu zelowania. Wlasci-
wosci matryc z osadzonymi N-tlenkowymi kompleksami jondéw lantanowcoéw byly
szczegdtowo badane w pracach [249, 264-274]. Jak wykazaly prace Legendziewicz
i wspotpracownikow [249] oraz Klonkowskiego i wspotpracownikéw [267, 268],
rodzaj stosowanego rozpuszczalnika w procesie zol-zel wptywa na obserwowane
natezenia emisji kryptatu europu [EubiqO,2.2]**, odsadzonego w matrycach krze-
mianowych. Zwigzane jest to w gléwnej mierze z obecnoscig wygaszajacych emi-
sje jonow Eu*, oscylatoréw OH [275, 276]. Zatem, aby ograniczy¢ bezpromieni-
sta dezaktywacje stanéw wzbudzonych Eu’*, nalezy wyeliminowa¢ oscylatory OH
z najblizszego otoczenia jonu Eu’*tj. z otoczenia koordynacyjnego i z otoczenia
dalszego tj. z matrycy krzemianowej. Usuniecie tych wygaszaczy z kserozelu moze
by¢ wydajnie prowadzone poprzez: (i) wprowadzenie koligandéw (eliminacja wody
z pierwszej sfery koordynacyjnej), (ii) modyfikacje matrycy — wprowadzenie grup
organicznych (CH,-, C H,- itd.), (iii) suszenie matryc w temp. 80-110°C [266-271].
Dobre materialy luminescencyjne, podczas naswietlania promieniowaniem ultra-
fioletowym, nie zmieniaja swojej charakterystyki fotochemicznej. Warunek ten
w praktyce spetnia kompleks [EubiqO,2.2](CF,SO,),Br sputapkowany w matrycy
SiO,-PDMS [268]. Dodatkowy koligand w sktadzie matrycy destabilizuje fotoche-
micznie materiat luminescencyjny [270]. Reisfeld i inni [263, 272-274] badata kryp-
taty europu i terbu unieruchomione w cyrkonowych i organicznie modyfikowanych
cyrkonowych matrycach tlenkowych. Nie tylko intensywnosci emisji, ale takze czasy
zycia obu jonéw wzrastaly w wymienionych matrycach. Mechanizm wzbudzenia
i bezpromienistej relaksacji dyskutowano szczegdétowo w pracy [263].

3. PRAKTYCZNE ZASTOSOWANIA N-TLENKOW I ICH KOMPLEKSOW

Zwigzki majace w swojej budowie czasteczke N-tlenku 2-tiopirydyny wykazuja
dzialanie przeciwnowotworowe i sg stosowane w $rodkach do zwalczania drobno-
ustrojow [277, 278]. Od ponad 50-ciu lat znane jest dzialanie bakteriobdjcze i grzy-
bobdjcze MpO [279-282]. Metalizacja tego liganda bardzo cz¢sto prowadzi do
rozszerzenia zastosowania biobdjczego dzialania MpO, jak w przypadku kompleksu
cynku [Zn(MpO),] [279], ktory jest najpowszechniej produkowang pochodng MpO
ijednym z bardziej znanych przemystowych srodkéw chemicznych. Stosowany jest
MpO jako $rodek konserwujgcy w szerokim spektrum produktéw komercyjnych,
od gumy i ptynéw przemystowych po kosmetyki. Kompleks cynku jest skutecznym
srodkiem przeciwlupiezowym, od ponad 30 lat stosowanym w licznych $rodkach
do pielegnacji wloséw [283]. Kompleksy miedzi majg wlasciwosci antybakteryjne
[284] i zwalczajg m.in. organizmy morskie, a wiec znajduja zastosowanie jako czyn-
nik wspomagajacy biocydy w farbach zabezpieczajacych kadiuby statkow przed
porostami [285, 286]. Farby te zachowujg swoje wlasciwosci nawet w ekstremalnych
warunkach.
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Ze wzgledu na zakaz, wydany przez Miedzynarodowa Organizacje Morska (ang.
International Maritime Organization, IMO), dotyczacy stosowania w farbach prze-
ciwporostowych organicznych zwiazkéw cyny, coraz wigkszego znaczenia nabiera
stosowanie zastepczych biocydow. Zwigksza to rowniez koniecznos¢ oceny ryzyka
zwigzanego z wprowadzaniem na duza skale do naturalnego srodowiska biocydow
pochodnych MpO, a to pociaga za sobg potrzebe stosowania nowych metod anali-
tycznych. S one niezbedne do monitorowania obecnosci Zn(MpO), i produktéw
jego przemian w $rodowisku naturalnym. Jedng z takich metod jest metoda chro-
matograficzna [287, 288].

Réwniez DTPO ma ogromne znaczenie handlowe. Jest Srodkiem przeciwgrzy-
bicznym, cytotoksycznym, konserwujacym, dodatkiem w produktach kosmetycz-
nych i materiatach $wiattoczulych [289, 290].

Siarkowe kompleksy jonéw metali przejsciowych sg waznymi analogami meta-
loenzymoéw. Z wykorzystaniem tych uktadéw, mozna symulowaé¢ oddzialywania
w metaloenzymach dokonujace si¢ miedzy jonami metali a cysteinowymi fragmen-
tami bialek [291, 292]. Ponadto ukfady takie sg stosowane jako zrodto rodnikow
‘OH [84-87, 292], jako biologiczne czynniki po$redniczace przenoszeniu elektronu
[293, 294] czy inhibitory ureazy [291].

Podstawione N-tlenki pirydyny tworza interesujaca grupe zwiazkow, ktore zna-
lazly zastosowanie w katalizie [282, 296-299], jako leki i sktadniki w chemii farma-
ceutycznej [300-309], a niektdre kompleksy okazaly si¢ przydatne w urzadzeniach
optyki nieliniowej [310, 311]. Wsr6d zastosowan farmaceutycznych, nalezy zwro-
ci¢ szczegdlng uwage na te pochodne N-tlenkowe, ktére reprezentuja nowa klase
zwigzkéw przydatnych do zwalczania wirusa HIV, wywolujacego chorobe AIDS
[303-307], jak réwniez pelniacych role srodkéw cytotoksycznych. Ponadto, kom-
pleks ®Ga-MpO stosowano jako znacznik plytek krwi w metodzie PET (ang. posi-
tron emission tomography) [312], a kompleks Gd** moze by¢ stosowany jako czynnik
kontrastujacy w spektroskopii MRI (ang. magnetic resonance imaging) [313].

N-tlenki pirydyny s3 réwniez waznymi sktadnikami w procesach termicznego
i fotochemicznego utleniania [91, 314-317]. W ostatnim czasie ligandy oparte
o N-tlenki pirydyny staja si¢ waznymi skladnikami w inzynierii krysztaléw i synte-
zie polimer6w koordynacyjnych [318].
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