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STRESZCZENIE

Zwiazki kompleksowe, metaloorganiczne i1 polimery koordynacyjne obejmuja obszar
chemii, ktory doswiadczyl niesamowitego rozwoju w ciggu ostatnich dziesigcioleci, na co
wskazuje nie tylko liczba opublikowanych artykutéw naukowych, ale takze stale poszerzajacy
si¢ zakres badan 1 zastosowan tego typu zwigzkow.

Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byla synteza nowych zwigzkow
kompleksowych czterech N,O-donorowych ligandow na bazie indolu (kwasu indolo-3-
karboksylowego, kwasu 5-metoksyindolo-3-karboksylowego) i 7-azaindolu (kwasu
7-azaindolo-3-karboksylowego, 7-azaindolo-3-karboaldehydu) z wybranymi jonami metali.
Zasadniczym elementem byto wyznaczenie struktur Kkrystalicznych i molekularnych
otrzymanych zwigzkow kompleksowych oraz dwdch badanych ligandoéw, opracowanie ich
szczegotowej charakterystyki spektroskopowej (FT-IR i FT-Raman) oraz zbadanie aktywnosci
biologicznej wybranych ligandow i ich zwigzkow kompleksowych.

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano po raz pierwszy monokrysztaty kwasu
7-azaindolo-3-karboksylowego i 7-azaindolo-3-karboaldehydu oraz dziesig¢ nowych
zwigzkéw kompleksowych. Dla szesciu zwigzkéw kompleksowych wyznaczono struktury
krystaliczne i molekularne za pomocg badan rentgenograficznych. Dla wszystkich zwigzkoéw
opracowano pelng i szczegdtowq interpretacje widm oscylacyjnych przy uzyciu metod chemii
kwantowej (DFT). W tym celu wykonano obliczenia struktur molekularnych i widm
oscylacyjnych dla badanych uktadéw z uzyciem modeli teoretycznych, ktore obrazujg struktury
wystepujace w sieciach krystalicznych tych zwigzkow oraz z uwzglednieniem oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Szczegblows interpretacje widm oscylacyjnych przeprowadzono
w oparciu o obliczone rozklady energii potencjalnej. W pracy wykazano rowniez,
ze kompleksowanie obu badanych pochodnych 7-azaindolu jonami Pt(11) i Pd(Il) oraz kwasu
indolo-3-karboksylowego jonami Co(II) prowadzi do wzrostu aktywnosci biologicznej
otrzymanych zwigzkow kompleksowych w poroéwnaniu z wolnymi ligandami. Szczegdlnie
obiecujace wyniki otrzymano dla zwigzku kompleksowego 7-azaindolo-3-karboaldehydu
z jonami Pt(I1) i polimeru koordynacyjnego kwasu indolo-3-karboksylowego z jonami Co(ll).

Uzyskane wyniki s3a istotne dla chemii koordynacyjnej, bionieorganicznej,
spektroskopii oscylacyjnej oraz potencjalnie, chemii medycznej. Przeprowadzone badania
dostarczajg cennych informacji na temat oddziatywania pochodnych indolu i 7-azaindolu
z jonami Pt(11), Pd(11), Cu(ll), Co(Il), Cd(1l) i Na(l), a wykonana analiza spektroskopowa moze
by¢ przydatna do charakterystyki innych, podobnych strukturalnie zwiazkow.



ABSTRACT

Complexes, metal-organic compounds and coordination polymers encompass an area of
chemistry that has grown tremendously in the last decades, as indicated by not only a great
number of research papers published but also the ever-expanding scope of the research and
applications of this type of compounds.

The main scientific objective of this doctoral dissertation was the synthesis of new
complexes of four N,O-donor ligands based on indole (indole-3-carboxylic acid,
5-methoxyindole-2-carboxylic acid) and 7-azaindole (7-azaindole-3-carboxylic acid,
7-azaindole-3-carboxaldehyde) with selected metal ions. The basic element was determination
of crystal and molecular structures of the obtained complexes and of the two investigated
ligands, elaboration of their detailed spectroscopic characteristics (FT-IR and FT-Raman) and
study of biological activity of selected ligands and their complexes.

As a result of the conducted studies, single crystals of 7-azaindole-3-carboxylic acid and
7-azaindole-3-carboxaldehyde and ten new complexes were obtained for the first time.
For six complexes, crystal and molecular structures were determined by X-ray analysis.
A complete and detailed interpretation of the vibrational spectra using quantum chemistry
methods (DFT) was elaborated for all compounds. For this purpose, calculations of molecular
structures and vibrational spectra for the investigated systems were performed with the use of
theoretical models that illustrate the structures present in the crystal lattices of these compounds
and taking into account the intermolecular interactions. A detailed vibrational spectra
interpretation was carried out based on the calculated potential energy distributions. The study
also showed that the complexation of both examined 7-azaindole derivatives with Pt(Il) and
Pd(Il) ions and of indole-3-carboxylic acid with Co(ll) ions leads to an increase in biological
activity of the obtained complexes compared to the free ligands. Particularly promising results
have been obtained for the 7-azaindole-3-carbaldehyde complex with Pt(Il) ions and for the
coordination polymer of indole-3-carboxylic acid with Co(ll) ions.

The obtained results are important for coordination chemistry, bioinorganic chemistry,
vibrational spectroscopy and potentially medical chemistry. The research provides valuable
information on interactions of indole and 7-azaindole with Pt(I1), Pd(I1), Cu(ll), Co(ll), Cd(ll),
Na(l) ions and the spectroscopic analysis performed can be useful for characterization of other

structurally similar complexes.
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1. WSTEP

Chemia koordynacyjna jest bezustannie rozwijajacg si¢ naukg, badajaca wilasciwosci
1 struktury tej klasy zwigzkow. Wiele zastosowan zwigzkow kompleksowych, polimerow
koordynacyjnych [1] i zwigzkow metaloorganicznych [2] jest determinowanych przez
odpowiedni dobor atomu lub jonu centralnego oraz ligandow. Rézne jony centralne przyjmuja
rozne liczby koordynacyjne, co skutkuje okreslonymi geometriami koordynacyjnymi.
W przeciwienstwie do ograniczonego wyboru jonow metali, rozne organiczne ligandy
zapewniaja bardziej efektywne mozliwosci konstruowania zwigzkow kompleksowych,
polimeréw koordynacyjnych, czy zwiazkow metaloorganicznych. Donorowe atomy tlenu
ligandow pochodza czgsto od takich grup funkcyjnych jak -COOH, —OH, —SO3H i —POsH,
podczas gdy donorowe atomy azotu pochodza glownie od N-heterocyklicznych zwiazkow
organicznych, takich jak pirydyna, pirazyna, pirazol, imidazol, triazol i tetrazol. Rozsadny
dobor atomu metalu i ligandéw pozwala na racjonalne projektowanie zwigzkéw o pozadanych
wlasciwos$ciach fizycznych i chemicznych.

Przedmiotem niniejszej pracy sa cztery ligandy, dwie pochodne indolu: kwas
5-metoksyindolo-2-karboksylowy (5MeOI2CAH?2) i kwas indolo-3-karboksylowy (I3CAH2)
7-azaindolo-3-karboksylowy (7AI3CAH2)

i 7-azaindolo-3-karboaldehyd (7AI3CAH), ktorych wzory strukturalne przedstawiono na

oraz dwie pochodne 7-azaindolu: kwas

schemacie 1.
0O 0 o) 0
H;CO
OH OH H
WOH \ N S
N N “~N “~N
H H NT NTH
5MeOI2CAH2 I3CAH2 7AI3CAH2 7AI3CAH

Schemat 1. Wzory strukturalne badanych ligandow.

Duze zainteresowanie pochodnymi indolu 1 7-azaindolu wynika gléwnie z ich
biologicznych wlasciwosci [3-6].

Juz w latach 60-tych XX wieku wykazano, ze SMeOI2CAH2 wykazuje zdolno$¢ do
obnizania poziomu glukozy [7-9]. Jednak zwigzek ten nie zyskal wowczas szerszego
zastosowania w leczeniu cukrzycy typu 2, ze wzgledu na powodowane skutki uboczne [10].
Pdzniejsze badania wskazaly, ze S5MeOI2CAH2 jest silnym inhibitorem oddychania
i transportu jondw potasu w Archaebacterium Haloferax-Volcanii [11] oraz inhibitorem

transportu zaleznego od biatka wiazacego w Escherichia coli [12] i Salmonella typhimurium
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[13]. Kolejne badania wskazaly na role tego kwasu w ochronie zagrozonych komorek
nerwowych przed uszkodzeniem podczas udaru moézgu [14, 15]. Ostatnie prace zwigzane s3
z mozliwos$cig zastosowania tego zwiazku oraz jego pochodnych jako potencjalnych lekow
w terapii choroby Alzheimera [16]. Pochodne 5MeOI2CAH2 reprezentujg takze nowa klase
srodkéw przeciwnowotworowych [17, 18]. Szersze znaczenie biologiczne ma kwas
6-hydroksy-5-metoksyindolo-2-karboksylowy, ktory powstaje podczas progresji czerniaka
zlosliwego (jest zwiazkiem przejSciowym w procesie powstawania melaniny) i dlatego
przedstawiany jest jako biomarker do prognozowania przezycia pacjentow i do wykrywania
wczesnych przerzutoéw tego nowotworu [19, 20].

I3CAH2 jest zwigzkiem wystepujacym w przyrodzie. Dowodem s3 badania wykazujace
obecno$¢ tego zwigzku m. in. w kalafiorze, wloskiej kapuscie i morskich wodorostach [21, 22].
I3CAH2 zostat wykryty takze w leczniczej roslinie o nazwie Phyllanthus virgatus, ktora jest
stosowana jako §rodek antyseptyczny 1 przeciwzapalny oraz lek na wzmocnienie odpornosci
organizmu po dhlugotrwatych kuracjach antybiotykowych, dodatkowo wspomagajacy prace
watroby [23, 24]. I3CAH2 wyizolowano rowniez z Lasiodiplodia, endofitycznego grzyba
z kwiatowych czgéci Viscum Coloratum [25]. I3CAH2 indukuje oporno$¢ przeciwko
nekrotroficznemu grzybowi Plectosphaerella cucumerina u dorostych roslin z rodziny
kapustowatych — Arabidopsis [26, 27]. Wykazano rowniez, ze pochodne I3CAH2 wykazuja
dziatanie przeciwwirusowe [28, 29], przeciwcukrzycowe [30] i antyproliferacyjne wobec
komorek biataczki [31, 32]. Ponadto dowiedziono, ze pochodne I3CAH2 moga miec
zastosowanie do leczenia schizofrenii [33] i dyslipidemii [34].

7AI3CAH2 jest reagentem do syntezy zwigzkow bedacych inhibitorami akrozyny [35],
a 7AI3CAH materiatem wyjSciowym do syntezy lekow przeciwmalarycznych [36]
I przeciwgrzybicznych [37]. Ostatnio pochodne 7-azaindolu wzbudzajg coraz wigksza uwage
jako nowej klasy $rodki przeciwnowotworowe. Kilku autoré6w doniosto, ze wiaczenie ligandow
opartych na pochodnych 7-azaindolu do zwigzkéw kompleksowych z jonami Pt(Il)
spowodowato wzrost ich cytotoksycznosci [38-40]. Zwigzki kompleksowe pochodnych
7-azaindolu z jonami Pt(II) wykazaly takze duzy potencjal w przezwyci¢zaniu opornosci na
cisplatyne i mniejszg toksyczno$¢ wobec normalnych ludzkich komérek nerkowych LLCPK1
[40]. Ponadto wykazano, ze zwiazki kompleksowe 7-azaindolu z jonami Cu(Il) moga by¢
stosowane w leczeniu przerostu serca i mogg wspomagac gojenie si¢ ran [41].

Z punkt widzenia biologicznych zastosowan badanych ligandéw, zbadanie ich struktur

1 whasciwosci koordynacyjnych wydaje si¢ szczegdlnie istotne. W badaniach tych niezmiernie
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wazne jest wykazanie, ktore fragmenty strukturalne SMeOI2CAH2, I3CAH2, 7AI3CAH2
oraz 7AI3CAH zdolne sa do koordynacji z jonami metali. Poznanie ich struktur, oddzialywan
mi¢dzyczasteczkowych i wlasciwosci spektroskopowych ma istotne znaczenie dla zrozumienia
mechanizmu procesow biologicznych.

W literaturze opublikowano wyniki badan krystalograficznych dla SMeOI2CAH2 [42]
I I3CAH2 [43]. Struktury 7AI3CAH2 i 7AI3CAH nie sg znane. Dane literaturowe dotyczace
oddzialywan badanych ligandow z jonami metali sg réwniez bardzo skromne. Struktury
krystaliczne 1 molekularne opublikowano jedynie dla zwigzkow kompleksowych
5MeOI2CAH2 z jonami Mn(11) [44] i Ni(Il) [45], I3CAH2 z jonami Cu(ll) [46] i Zn(ll) [47],
7AI3CAH2 z jonami Ga(lll) [48] oraz 7AI3CAH z jonami Cd(I1) [49].

Jak dotad, badania widm oscylacyjnych w fazie statej, w oparciu o obliczenia DFT,
przeprowadzono jedynie dla SMeOI2CAH2 [50, 51] 1 jego zwiazkdéw kompleksowych z jonami
Zn(11) [50] i Mn(II) [44] oraz I3CAH2 [52] i jego zwigzkow kompleksowych z jonami Cu(II)
[46] i Zn(11) [47].

W niniejszej pracy na szczegdlng uwage zashuguja nowe zwigzki kompleksowe 7AI3CAH
i 7TAIBCAH2 z jonami platyny(ll) i palladu(ll) jako potencjalne leki w terapiach
przeciwnowotworowych oraz zwigzek kompleksowy I3CAH2 z jonami kobaltu(Il) jako
potencjalny srodek przeciwgrzybiczny. Obiecujgce wyniki badan laboratoryjnych in vitro
wskazuja na najlepsze wiasciwosci antyproliferacyjne zwigzkéw platyny i palladu wobec
komorek raka okre¢znicy oraz raka gruczotu sutkowego, a takze przeciwgrzybiczne wiasciwosci
zwigzku kobaltu wobec szczepow Candida albicans i Aspergillus Niger.

Glownym obiektem zainteresowania w tej pracy jest spektroskopia oscylacyjna
(ramanowska i absorpcyjna w podczerwieni) badanych ligandéow i otrzymanych nowych
zwigzkow kompleksowych z jonami Pt(II), Pd(I), Co(II), Cu(Il), Na(I) i Cd(Il). Interpretacja
widm eksperymentalnych poparta jest obliczeniami DFT, ktére bazuja na wynikach
otrzymanych w badaniach krystalograficznych. Takie podejscie umozliwia przeprowadzenie
wiarygodnej interpretacji widm oscylacyjnych wszystkich badanych uktadéw molekularnych
w fazie statej.

Przedtozona praca doktorska sktada si¢ z pieciu rozdzialow, podsumowania, bibliografii
oraz suplementu do pracy. Glowna cze$¢ pracy zaprezentowang w rozdziale 5 poswigcono
opisowi struktur krystalicznych i molekularnych oraz widm oscylacyjnych ligandow
I otrzymanych zwigzkéw kompleksowych. W rozdziale tym zaprezentowano takze wyniki

badan biologicznych dla zwigzkéw kompleksowych z jonami Pt(II), Pd(II) i Co(ID).
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2. PRZEGLAD LITERATUROWY

2.1. Kwasy karboksylowe jako ligandy

Zwiazki kompleksowe kwasow karboksylowych z jonami metali sg intensywnie badane od
wielu dekad. Jednym z powodoéw jest ich zastosowanie jako modeli metaloenzyméw. Oprocz
enzymow z jednym jonem metalu szczegdlnie interesujace sg enzymy zawierajgce dwa lub trzy
jony metalu w aktywnych miejscach [53]. Ponadto, obecnos¢ grupy karboksylanowe;j
w strukturze molekularnej liganda pozwala na otrzymanie 1D jedno-, 2D dwu- i 3D
trzywymiarowych polimerow koordynacyjnych [1, 54], ktore nadajg otrzymywanym zwigzkom
interesujace wlasciwosci [55].

W wielu badaniach wykazano, ze karboksylany w reakcji z jonami metali moga dziata¢ jako

ligandy:

e jednokleszczowe (monodentne) z koordynacja syn (rys.1lA), anty (rys.1B)
lub mostkujaca (rys.1C),

e mostkujace z koordynacjg ptaska syn-syn (rys.1D), syn-syn z oddzialywaniem
metal-metal (rys.1E), syn-anty (rys.1F), anty-anty (rys.1G),

e mostkujace z koordynacja nieptaskg Syn-skosng (ang. syn-skew) (rys. 1H),
sko$no-skosng (ang. skew-skew) (rys. 11),

e di-mostkujace (rys.1J),

e chelatujace (rys.1K),

e chelatujaco-mostkujace (rys.1L) [53, 56-66].

Ponadto grupy karboksylowa 1 karboksylanowa moga rownoczesnie koordynowa¢ do jonu

metalu lub wystepowac¢ w zewngetrznej sferze koordynacyjnej jonu kompleksowego [67].
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Rys. 1. Sposoby koordynacji jonéw metali (M) przez grup¢ karboksylanowa.
2.1.1. Kwas indolo-2-karboksylowy (I2CAH2) i jego 5-metoksy pochodna

(5MeOI2CAH2)

Kwas indolo-2-karboksylowy (I2CAH2) oraz 5SMeOI2CAH2 oprocz donorowych atomow

tlenu grupy karboksylowej posiadaja w swoich strukturach donorowy atom azotu pierscienia

pirolu. Dotychczas opublikowane badania krystalograficzne zwigzkéw kompleksowych tych
dwoch ligandéw z jonami Zn(II), Cd(II), Fe(IIll), Ni(Il) i Mn(Il) [68-74] wskazuja,
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ze grupa NH nie ulega deprotonowaniu, a w wigzaniu jonéw metali bierze udziat tylko grupa

karboksylanowa, wykazujac rozne sposoby koordynacji (rys.2 i rys.3).

Struktury krystaliczne otrzymanych zwigzkow kompleksowych
[Ni(12CAH)(bpy)2(H20)](12CAH)-2H20 [68] i [Mn(I2CAH)2(phen)2]-CH40 [69] (gdzie: bpy-
2,2'-bipirydyna, phen- 1,10-fenantrolina) dowodzg o monodentnym dziataniu 12CAH2
z koordynacja syn (rys.2A). Mostkujace nieptaskie dziatanie grupy karboksylanowej jonu
I2CAH  (rys.2D) wykazane zostalo w polimerach koordynacyjnych z jonami Zn(Il) —
[Zn(12CAH)2(H20)2]n (z katami C-C-O-Zn -157.8(4)° i -75.8(7)°) [70] i z jonami Mn(ll) —
[Mn(12CAH)2(H20)2]n (z katami C-C-O-Mn 153.3(1)° i 81.5(2)°) [71]. Ostatnio Yang i wsp.
[71]  otrzymali  trinuklearny  zwiazek  kompleksowy z  jonami  Fe(lll) —
[Fes(us-O)(H20)3(12CAH)6]-2CH30H-H20OCl]n, w ktorym I[2CAH2 dziata jako ligand
mostkujacy z lekko znieksztalcong koordynacjg syn-syn (z katami C-C-O-Fe 165.6(4)°
i 177.5(4)°) (rys.2C). Chelatujace dziatanie jonu I12CAH wykazano w zwigzku
kompleksowym [Mn(12CAH)2(NC)(DMSO)] (gdzie: DMSO - dimetylosulfotlenek) (rys.2B)
[72]. Ponadto, przeprowadzone badania krystalograficzne zwigzkow kompleksowych
o wzorach sumarycznych  [Zn(I2CAH)2(NC)]-(DMA), [Zn(I2CAH)2(NC)]-(DMF),
[Zn(I2CAH)2(NC)]-(DMSO) [73], [Mn(I2CAH)2(phen)(H20)]:DMA [72],
[CA(I2CAH)2(bpy)2]-0.5(bpy)-2H20 [74], (gdzie: NC- 2,9-dimetylo-1,10-fenantrolina, DMF —
dimetyloformamid, DMA - dimetyloacetamid) wskazujg, ze jon I2CAH moze dziala¢

jednoczesnie jako ligand monodentny i chelatujacy (rys. 2E).



Rys. 2 Sposoby koordynacji O-deprotonowanych jonéw I2CAH  w zwigzkach kompleksowych z jonami Zn(II), Fe(II), Cd (II), Ni(II)
i Mn(I1).




Dziatanie 5MeOI2CAH2 jako liganda wykazano do tej pory na podstawie badan
strukturalnych 1 spektroskopowych przeprowadzonych dla polimerow koordynacyjnych
[Zn(5MeOI2CAH)2(H20)2]n [50] i [Mn(5MeOI2CAH)2(H20)2]n [44]  oraz zwigzku
kompleksowego [Ni(5MeOI2CAH)z(pic)2(H20)2] (gdzie: pic — 3-pikolina) [45].
Przeprowadzone badania wykazaly, ze O-zdeprotonowane jony 5MeOI2CAH w reakcji
z jonami Ni(II) dziataja jako ligandy monodentne z koordynacjg syn, natomiast z jonami Zn(II)
1 Mn(Il) dziataja jako ligandy mostkujace z koordynacjg nieptaska, z odpowiednimi katami
torsyjnymi C-C-O-Mn wyznaczonymi dla [Mn(5MeOI2CAH)2(H20)2]» 157.2(2)° i 77.8(3)°
(rys.3).

€ y

Rys. 3. Sposoby koordynacji O-deprotonowanych jonow 5MeOI2CAH  w zwigzkach
kompleksowych z jonami Zn(I1), Mn(11) i Ni(ll).

2.1.2. Kwas indolo-3-karboksylowy (I3CAH2)

O wiasciwosciach koordynacyjnych I3CAH2 dowodzg opisane przez Morzyk-Ociepg i Wsp.
struktury krystaliczne dinuklearnego zwigzku kompleksowego [Cu2(I3CAH)s(NH3)2] [46]
oraz polimeru koordynacyjnego [Zn(I3CAH)2(H20)]n [47]. Badania strukturalne
1 spektroskopowe wykazaty, ze I3CAH2 w reakcji z jonami Cu(Il) dziata jako ligand
mostkujacy z koordynacjg syn-syn i oddzialywaniem metal-metal. W reakcji z jonami Zn(ll)
ligand ten wykazuje natomiast jednoczesne dziatanie chelatujace i mostkujace z nieptaska
koordynacja syn-sko$na (z odpowiednimi katami torsyjnymi C-C-O-Zn réwnymi 179.4(3)°
i 51.7(6)° (rys. 4).



Rys. 4. Sposob koordynacji O-deprotonowanych jonow I3CAH  w zwiagzkach
kompleksowych z jonami Cu(ll) i Zn(l1).

2.2. 7-azaindol i jego pochodne jako ligandy

2.2.1. 7-azaindol (7AIH)

7-azaindol (7AIH) jest ligandem, ktory moze wigza¢ jony metalu jako obojetna
czasteczka poprzez atom azotu pierScienia pirydyny lub jako forma deprotonowana poprzez
atom azotu pierScienia pirolu (7AI ). W wiegkszo$ci dotychczas opublikowanych zwigzkach
kompleksowych 7AIH, koordynacja ligandu zachodzi glownie przez atom azotu pirydyny (rys.
5A). Taki sposob wigzania jonéw metali wykazano m.in. w zwigzkach kompleksowych 7AIH
z jonami Cu(I1), Zn(11), Co(I1), PA(I1), Pt(I1), Re(V), Rh(I1), Ru(ll) i Nb(V) [75-92]. Znanych
jest tylko kilka zwigzkow kompleksowych, w ktorych 7-azaindol wigze si¢ z jonami metalu
jako monodentny ligand z wylaczng koordynacja przez atom azotu pirolu (rys.5B). Sa to
zwiazki kompleksowe z jonami Au(I) i AI(IIT) [93, 94] oraz Mn(ll), Fe(Il) i Co(ll) [95]. Ruiz
1 wsp. przeprowadzili badania zwigzkéw kompleksowych 7AIH z jonami Pt(II) 1 Pd(Il),
w ktorych wykazali, ze dwa ligandy 7-azaindolu mogg wigza¢ jony metalu przez rézne atomy
azotu. Jeden ligand asymetrycznej jednostki koordynuje przez atom azotu pirydyny, natomiast

drugi ligand przez atom azotu pirolu (rys.5C) [96].



Nalezy zwréci¢ uwage, ze w przypadku mononuklearnych zwigzkoéw kompleksowych
7AIH z jonami Pt(II), ligandy 7AIH maja tendencje¢ do tworzenia izomerow cis [88], natomiast
w reakcji z jonami Pd(Il) izomeréw trans [87]. Wsréd opublikowanych zwigzkow
kompleksowych z jonami Pt(Il) zawierajacych ligandy na bazie 7-azaindolu, liczne sg tez
zwiazki kompleksowe z jego halogenopochodnymi. Nowe analogi cisplatyny o wzorze
ogblnym cis-[PtXoL2] (gdzie X=ClI, Br, | i L=halogenopochodne 7-azaindolu), w ktoérych
pochodne 7-azaindolu wykazuja monodentne dziatanie z koordynacja przez atom azotu
pierscienia pirydyny, zostaly otrzymane przez Starha i wsp. [97-100]. Podobne zwiazki
kompleksowe zostaty niedawno opisane przez Dysz i wsp.[101].

W literaturze oprocz mononuklearnych zwigzkéw kompleksowych 7AIH z jonami
metali przejSciowych duza grupg stanowig takze wielordzeniowe zwigzki kompleksowe,
wykazujace mostkujace dzialanie tego liganda. W przypadku tych zwigzkéw kompleksowych,
jony metali takich jak Zn(I1), Cu(ll), Co(ll), Mo(ll), Os(111), Ni(1l), Nb(V), Cr(11), W(II), Ag(l)
wigzane sg przez dwa donorowe atomy azotu pirydyny oraz zdeprotonowany atom azotu pirolu
(rys.5D) [102-114] lub przez atom azotu pirydyny i sasiadujacy z nim atom wegla (rys.5E)
[115]. Ponadto wykazano, ze 7AIH w dinuklearnych zwigzkach kompleksowych typu
[M2(7Al)s] moze tworzy¢ cztery izomery: (4,0)-[M2(7AD4],  (3,1)-[M2(7Al)4],
Cis-(2,2)-[M2(7Al)4] 1 trans-(2,2)-[M2(7Al)s] (M - jon metalu), ktoére roéznig si¢ wzajemna
orientacja N-deprotonowanych jonow ligandow zwigzanych z jonami metali (rys.6) [110].
Zgodnie z badaniami krystalograficznymi, izomer cis-(2,2) wystepuje w [Cuz2(7Al)s(DMF),]
(DMF- dimetyloformamid) [104], [Ni2(7Al)s] [106], [Ni2(7Al)4]-2DMF [107], [Nb2(7Al)4]
[108], [Cr2(7TAl)sDMF2] [109] i [Cux(TCVT7AI)4(DMF)2] (TCV- tricyjanowinyl) [110].
W zwigzku kompleksowym [Nbz(7Al)4-2LiCl-4THF] (THF — tetrahydrofuran) [111], jednostka
[Nb2(7Al)s] ma struktur¢ izomeru trans-(2,2). Nalezy zauwazy¢, ze w zwigzkach
kompleksowych: [W2(7Al)4]-2THF [112], [Mo2(7Al)4]-2THF [113],
[Mo2(7Al)4]-2CH3COCHs3 [113] oraz [Ag(7Al)]2 [114] nie mozna byto okresli¢, ktory izomer

jest obecny w krysztatach z powodu zaburzenia wystepujacego w tych strukturach.
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Rys. 5. Sposob koordynacji 7-azaindolu w zwigzkach kompleksowych z jonami metali (M).

(4,0) (3,1)
cis-(2,2) trans-(2,2)

Rys. 6. Cztery mozliwe izomery w zwigzkach kompleksowych [M2(7Al)4] [110].

2.2.2, Kwas 7-azaindolo-3-karboksylowy (7TAI3CAH2)

7AI3CAH2 zawierajac w swej strukturze molekularnej dwa donorowe atomy tlenu grupy
karboksylowej oraz dwa donorowe atomy azotu 7-azaindolu, posiada cztery potencjalne

miejsca wigzania jonow metali i w zaleznosci od stopnia deprotonacji moze w réznorodny
11



sposob wigza¢ jony metali. Jedyne dotychczas opublikowane badania dla zwigzku
kompleksowego 7AI3BCAH2 z jonami Ga(lll) wykazaty, ze kwas wystepuje w tym zwigzku
w postaci N,O-deprotonowanego jonu, ktory dziata jako ligand czterokleszczowy mostkujacy
z koordynacja syn-syn i oddziatywaniami metal-metal, wigzagc jony metalu przez wszystkie

donorowe atomy tlenu i azotu (rys. 7) [48].

Rys. 7. Sposob koordynacji N, O-deprotonowanych jonéw 7AI3CAZ
w zwigzku kompleksowym z jonami Ga(lll).

2.2.3. 7-azaindolo-3-karboaldehyd (7TAI3CAH)

Dane literaturowe dotyczace oddziatywania 7AI3CAH z jonami metali sa rowniez bardzo
skromne. W 2018 roku opublikowano badania krystalograficzne dla zwigzku kompleksowego
7AI3CAH z jonami Cd(II) [49]. Przeprowadzone badania wykazaly, ze grupa aldehydowa
i grupa NH pier$cienia pirolu nie biorg udziatu w wigzaniu jonéw metalu. 7AI3CAH dziata
jako ligand monodentny, wigzac jony Cd(II) przez atom azotu pierscienia pirydyny (rys. 8 ).

Dodatni tadunek jonow Cd(II) jest kompensowany przez aniony trikarboksytrifenyloaminy.

Rys. 8. Sposob koordynacji 7AI3CAH w zwigzku kompleksowym z jonami Cd(II).
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3. TEZY | CELE PRACY

Tezy pracy
1. Badania struktur, widm oscylacyjnych ligandow i otrzymanych zwigzkow kompleksowych,
wsparte obliczeniami kwantowymi, dostarczaja ~ bezspornych ~ dowodow
o dziataniu badanych N, O-donorowych ligandéw w reakcjach z wybranymi jonami metali.
2. Rodzaj podstawnika (grupa karboksylowa, grupa aldehydowa) w pozycji trzy
7-azaindolu powoduje wzrost aktywnosci antyproliferacyjnej zwigzkoéw kompleksowych
z jonami Pt(I1) i Pd (11).
Cele pracy

Jak wynika z przeprowadzonego przegladu literaturowego, badania nad N,O-donorowymi
ligandami pochodnych indolu (5MeOI2CAH2 i I3CAH2) i 7-azaindolu (7AI3CAH2
i 7AI3CAH) oraz ich zwigzkami kompleksowymi nie zostaly jak dotad wykonane

w szerszym zakresie, dlatego w tej pracy postawiono nastgpujace cele szczegotowe:

1. Otrzymanie monokrysztatow ligandow 7AI3CAH2 i 7AI3CAH, opisanie ich struktur
krystalicznych i molekularnych oraz odzialywan mig¢dzyczasteczkowych wystepujacych
w sieciach krystalicznych tych zwigzkow.

2. Interpretacja widm oscylacyjnych 7AI3CAH2 i 7AI3CAH, poparta obliczeniami DFT
oraz podstawieniem izotopowym typu H/D.

3. Otrzymanie nowych zwiazkow kompleksowych badanych ligandéw z wybranymi jonami
metali.

4. Opisanie oddzialywan miedzyczasteczkowych wystepujacych w krysztatach otrzymanych
zwiagzkow kompleksowych.

5. Opracowanie petnej charakterystyki strukturalnej i1 spektroskopowej (podczerwieni
1 Ramana) wszystkich otrzymanych zwigzkéw kompleksowych, wspartej obliczeniami DFT.

6. Zbadanie wptywu kompleksowania i budowy liganda na aktywnos¢ biologiczng badanych
zwigzkéw poprzez przeprowadzenie oceny aktywnosci przeciwgrzybicznej in vitro
wybranych zwigzkow oraz aktywnosci antyproliferacyjnej in vitro wszystkich otrzymanych

zwigzkow kompleksowych z jonami Pt(II) 1 Pd(II).
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4. CZESC EKSPERYMENTALNA
4.1. Krystalizacja monokrysztalow ligandow

Monokrysztaty 7AI3CAH2 i 7AI3CAH odpowiednie do przeprowadzenia badan
rentgenograficznych otrzymano poprzez powolne odparowanie etanolowych roztworow

komercyjnych zwigzkow (Sigma-Aldrich). Krystalizacj¢ prowadzono w temp. pokojowej.

N,O-deuterowane pochodne 7AI3CAH2 i 7AI3CAH przygotowano przez trzykrotng
rekrystalizacj¢ komercyjnych zwigzkéw z roztworu deuterowanego etanolu (C2HsOD, Sigma-
Aldrich) w temp. pokojowej. Nie zdotano otrzyma¢ w pelni podstawionych deuterowanych
pochodnych 7AI3CAH2 i 7AI3CAH. Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze wigzanie N-H
w pierScieniu pirolu jest zaangazowane w silng elektronowg koniugacj¢ z aromatycznym
pierscieniem azaindolu, dlatego podstawienie atomu wodoru tego wigzania jest trudne do

osiggniecia.
4.2. Preparatyka zwigzkow kompleksowych

Reakcje syntez wszystkich zwigzkow kompleksowych z jonami Pt(IT) i Pd(II) przeprowadzono

zgodnie z procedurami opisanymi we wczesniejszych pracach [87, 88].

4.2.1. trans-[PdCl2(TAI3CAH):] i [Pd2(7TAI3CA)4]-DMSO

Preparatyka zwigzkow kompleksowych 7AI3CAH z jonami Pd(I1)

1,0 mmol (0,146 g) 7AI3CAH rozpuszczono w 20 cm?® etanolu. Do otrzymanego roztworu
liganda wprowadzono 0,5 mmol (0,163 g) K:PdCls rozpuszczonego w 10 cm?® wody
destylowanej. Mieszaning mieszano i ogrzewano w temp. 318 K przez 48 godz. Otrzymany
zwigzek kompleksowy trans-[PdCIl2(7AI3CAH)2] w postaci zoéltego proszku przesaczono,

przemyto etanolem i pozostawiono do wyschnigcia.

Krysztaty [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO otrzymano przez rekrystalizacje trans-[PdCl2(7AI3CAH)2]
w roztworze dimetylosulfotlenku (DMSO) i powolne odparowanie rozpuszczalnika w temp.

pokojowej. Krysztaty otrzymano po 4 tygodniach.
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4.2.2. trans-|PtCl2(7TAI3CAH):|

Preparatyka zwigzku kompleksowego 7413CAH z jonami Pt(Il)

0,5 mmol (0,073 g) 7AI3CAH rozpuszczono w 10 cm?® etanolu. Do otrzymanego roztworu
liganda wprowadzono 0,25 mmol (0,104 g) KyPtCls rozpuszczonego w 10 cm® wody
destylowanej. Mieszaning mieszano i ogrzewano w temp. 318 K przez 48 godz. Otrzymany
zwigzek kompleksowy, w postaci zoltego proszku, przesgczono, przemyto etanolem
1 pozostawiono do wyschnigcia. Nastgpnie otrzymany proszek rozpuszczono w roztworze
dimetyloformamidu (DMF) i pozostawiono w temp. pokojowej do powolnego odparowania

rozpuszczalnika. Zotte krysztaty trans-[PtCl,(7AI3CAH)] otrzymano po 6 miesigcach.

4.2.3. [CuBr2(7AI3CAH)]a

Preparatyka polimeru koordynacyjnego 7AI3CAH z jonami Cu(ll)

Do 0,5 mmola (0,073 g) 7AI3CAH rozpuszczonego w 10 cm?® etanolu wprowadzono 0,13
mmola (0,028 g) CuBr; rozpuszczonego w 3 cm® wody destylowanej. Mieszaning mieszano
i ogrzewano w temp. 318 K przez 2 godz. Otrzymany roztwor pozostawiono w temp. pokojowej
do powolnego odparowania rozpuszczalnika. Po miesigcu wykrystalizowaly niebieskie
krysztaty [CuBr2(7AI3CAH)2]n.

4.2.4. [Na(7AI3CAH)(H:0)2]n

Preparatyka polimeru koordynacyjnego 7AI3CAH2 z jonami Na(l)

0,3 mmol (0,049 g) 7AI3CAH2 rozpuszczono w 15 cm?® etanolu. Do otrzymanego roztworu
liganda dodano 3 cm® 0,1M wodnego roztworu NaOH. Mieszaning ogrzewano przez 2 godz.
w temp. 318 K. Otrzymany roztwor pozostawiono w temp. pokojowej do powolnego
odparowania rozpuszczalnika. Po kilku tygodniach wykrystalizowaty przezroczyste krysztaty
[Na(7AI3CAH)(H20)2]n.

4.2.5. cis-[PtCL(TAI3CAH2):] i trans-[PACL(TAI3CAH2):]

Preparatyka zwigzkow kompleksowych 7A13CAH?2 z jonami Pt(1l) i Pd(I)

10 cm® wodnego roztworu KzPtCls (0,5 mmol, 0,208 g) lub K2PdCls (0,5 mmol, 0,163 g)
wprowadzono do 20 cm? etanolowego roztworu 7AI3CAH2 (1,0 mmol, 0,162 g) i catosé

mieszano w temp. 318 K przez 48 godz. Otrzymane zwigzki kompleksowe W postaci
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mikrokrystalicznych proszkéw przesaczono, przemyto etanolem 1 pozostawiono do

wyschnigcia.
4.2.6. [CA(5MeOI2CAH)2(H20)2]x i [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMSO)4] 2DMSO

Preparatyka polimeru koordynacyjnego oraz zwigzku kompleksowego 5SMeOI2CAH2 z jonami
Cd(ln)

Do 2,0 mmol (0,382 g) 5MeOI2CAH2 rozpuszczonego w 20 cm? etanolu dodano 1,0 mmol
(0,228g) CdCl,-2.5H,0 rozpuszczonego w 14 cm® wody oraz 12 cm® 1M roztworu amoniaku.
Mieszaning mieszano 1 ogrzewano w temperaturze 323 K przez 4 godz. Otrzymany roztwor
przesaczono i pozostawiono w temp. pokojowej do powolnego odparowania rozpuszczalnika.
Po uptywie 7 dni wytracit si¢ bladozotty proszek polimerycznego zwigzku kompleksowego
[Cd(5MeOI2CA)2(H20)2]n. Zwigzek ten przesaczono, przemyto etanolem i wysuszono.
Otrzymany [Cd(5MeOI2CA)2(H20)2]n poddano rekrystalizacji w temp. pokojowej
w roztworze DMSO. Po okoto 6 miesigcach z roztworu pozostawionego w temp. pokojowej,
do powolnego odparowania rozpuszczalnika, otrzymano bezbarwne krysztaty
[Cd3(5MeOI2CA)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO.

4.2.7. [Co(I3CAH)2(H20)]a
Preparatyka polimeru koordynacyjnego I3CAH2 z jonami Co(ll)

1,0 mmol (0,161 g) 13CAH2 rozpuszczono w 12 cm? etanolu. Do otrzymanego roztworu
dodano 0,5 mmol (0,119 g) CoClz:6H20 rozpuszczonego w 5 cm® wody destylowane;.
Mieszaning mieszano i ogrzewano w temp. 323 K przez 2 godz., po czym dodano 4 cm?® 1%
NaHCO3 (pH=7,02). Mieszaning mieszano przez kolejne 2 godz. Po tygodniu z roztworu
pozostawionego w temp. pokojowej do powolnego odparowania rozpuszczalnika otrzymano
fioletowe krysztaly [Co(I3CAH)2(H20)]n.

Analizy elementarne (C, H, N) otrzymanych zwigzkow kompleksowych przeprowadzono za
pomocg analizatora elementarnego firmy Elementar typu vario EL III w Laboratorium Analiz

Elementarnych Uniwersytetu Wroctawskiego. Wyniki przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Wyniki analizy elementarnej otrzymanych zwigzkow kompleksowych. WartoSci
doswiadczalne (d) i wartos$ci teoretyczne (t).

0 C(d) o6CM® ooN@ o6N® OH@ o%H®

[Co(13CAH)2(H20)] 5514 5442 727 7,06 361 355
[Cd(5-MeOI2CA)(H20),]n 44,35 4543 508 530 370 3,81
trans-[PACI,(7AI3CAH);] 40,62 40,92 1157 1193 273 258
trans-[PICIo(7AI3CAH);] 3423 3442 991 10,04 205 217
[CuBra(7AI3CAH)], 36,95 3724 1068 1087 211 2,35
cis-[PtCl(7AI3CAH2);] 32,26 3256 923 949 207 205
trans-[PACI,(7AI3CAH2);] 37,78 3831 1144 1117 252 241

4.3. Metodyka badan
4.3.1. Badania rentgenograficzne

Struktury  krystaliczne 7AI3CAH, [Cd3(5MeOI2CA)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO,
[Pd2(7AI3CA)4]'DMSO i [Na(7AI3CAH)(H20)2]n zostalty wyznaczone na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Struktury zmierzono przy uzyciu czterokotowego
dyfraktometru wyposazonego w detektor Eos CCD. Zastosowano oprogramowanie
CrysAlisPro [116]. Struktury rozwigzano oraz udoktadniono pelnomacierzowa metoda
najmniejszych kwadratow za pomocg programéw SHELXS2013 [117], SHELXL2014 [118].

Analizy rentgenograficzne pozostalych zwiazkow zostaly wykonane w Instytucie
Mineralogii i Krystalografii Uniwersytetu w Lipsku. Badania wykonano na dyfraktometrze
Stoe IPDS 1 i Stoe STADIVARI. Numeryczng korekte absorpcji wykonano przy uzyciu
programu X-RED [119], po optymalizacji ksztattu za pomocg programu X-SHAPE [120].
Rozwigzania struktur metodami bezposrednimi 1 pdzniejsze udokladnienia metoda
najmniejszych kwadratow wykonano za pomoca programu SHELXL2014 [118].

Szczegotowe parametry pomiardow i udoktadniania struktur dla wszystkich otrzymanych
krysztalow podano w tabelach S1-S3 w Suplemencie do pracy. Struktury krystaliczne
zwizualizowano za pomocg oprogramowania DIAMOND [121], ORTEP-3 [122] i MERCURY
[123].

4.3.2. Pomiary widm w podczerwieni i rozproszenia ramanowskiego
Widma éredniej podczerwieni (FT-MIR) w zakresie 4000-400 cm™ zmierzono przy

uzyciu spektrometru Nicolet-Nexus z zastosowaniem techniki pastylki KBr w Uniwersytecie

Humanistyczno-Przyrodniczym im. Jana Diugosza w Czg¢stochowie.
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Widma w zakresie dalekiej podczerwieni (FT-FIR) oraz widma Ramana (FT-Raman)
zmierzono na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Widma FT-FIR w zakresie
600-50 cm™ zmierzono przy uzyciu prézniowego, fourierowskiego spektrometru firmy Bruker
(modut Vertex 70v) za pomocg jedno odbiciowej przystawki ATR z krysztatem diamentowym.
Widma rejestrowano przy uzyciu oprogramowania OPUS [124].

Koncowe widma FT-MIR i FT-FIR otrzymano na podstawie 64 pomiaréw
z rozdzielczo$cig 2 cm™.

Widma FT-Ramana w zakresie 3500-50 cm™ zmierzono za pomoca fourierowskiego
spektrometru ramanowskiego Multi-RAM firmy Bruker, stosujac wzbudzenie laserem
Nd:YAG (1064 nm). Moc wigzki lasera wynosita od 100 do 500 mW, w zaleznosci od
badanego zwigzku. Koncowe widma FT-Ramana otrzymano na podstawie 512 pomiarow
z rozdzielczoscia 4 cm™.

Zestawienia i porownania wszystkich widm oscylacyjnych zostaly wykonane przy

uzyciu programu Origin Pro 19 [125].
4.3.3. Obliczenia kwantowo-chemiczne

Obliczenia kwantowo-chemiczne badanych zwiazkow zostalty wykonane przy uzyciu
pakietu programow Gaussian 09 [126] z zastosowaniem trojparametrowego funkcjonatu
hybrydowego B3LYP [127-129] w polaczeniu z efektywnym potencjalem rdzenia Lanl.2DZ
i stowarzyszong bazg funkcyjng dla atoméw platyny, palladu, kadmu, miedzi, bromu i chloru
[130], dla pozostatych atomow przyjeto baze 6-311++G(d, p) [131, 132]. Do obliczenia
struktur zoptymalizowanych wykorzystano odpowiednie dane krystalograficzne. Po
optymalizacjach struktur molekularnych, stosujac przyblizenie harmoniczne, obliczono liczby
falowe, intensywnosci IR 1 aktywno$ci ramanowskie. Intensywnosci Ramana policzono
zgodnie z metodyka opisang przez D. Michalskq i wsp. [133].

Dla badanych ligandow oraz ich zwigzkow kompleksowych obliczone harmoniczne
liczby falowe przeskalowano przez nast¢pujace czynniki skalujagce: 0.96 dla drgan
rozciggajacych NH, OH, ND, OD i CH oraz 0.98 dla pozostatych drgan, jak we wczesniejszych
pracach dla pochodnych 7-azaindolu [134, 135]. Dla zwigzkéw kompleksowych
z jonami Na(I) 1 Cd(Il) dla drgan rozciagajacych NH i OH wprowadzono czynnik skalujacy
0.93, jak we wczesniejszych pracach dla pochodnych indolu [47, 50, 52, 70, 136]. Podejscie to
miato na celu wprowadzenie jak najmniejszej ilosci czynnikow skalujacych, ktére dawatyby
dobrg zgodno$¢ eksperymentalnych 1 teoretycznych liczb falowych pasm dla wszystkich

badanych czasteczek.
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W celu wuzyskania procentowych udzialow poszczegdlnych wspotrzednych
wewnetrznych w danym drganiu normalnym, przeprowadzono analiz¢ wspoirzednych
normalnych metoda macierzy GF Wilsona [137] oraz obliczenia rozktadéw energii potencjalnej
(PED, ang. Potential Energy Distribution) za pomoca programu BALGA [138] (dla
monomerow ligandow) i FCARTO7 [139] (dla dimerow i trimerow ligandéw oraz wszystkich
otrzymanych zwigzkéw kompleksowych). W obliczeniach prowadzonych przy uzyciu
programu BALGA zdefiniowano 45 i1 48 niezaleznych wspotrzednych wewngtrznych,
odpowiednio dla 7AI3CAH i 7AI3CAH2, zgodnie z zaleceniami podanymi przez Pulaya
i wsp. [140] oraz przez analogi¢ do tych stosowanych dla pochodnych indolu
I 7-azaindolu [70, 134]. Do graficznej wizualizacji drgan normalnych wykorzystano program
Chemcraft [141] i Gauss View [126].

4.3.4. Badania aktywnosci biologiczne;j

Badania aktywno$ci antyproliferacyjnej in vitro otrzymanych zwigzkow
kompleksowych z jonami Pt(ll) i Pd(Il) oraz ich ligandow wykonano na prawidtowej linii
komorkowej BALB/3T3 (mysie fibroblasty) oraz ludzkich liniach komérek nowotworowych
o r6znej etiologii zgodnie ze standardowa procedurg [142].

Roztwory wyjsciowe testowanych zwigzkéw o stezeniu 10 mg/ml przygotowywano do
kazdego doswiadczenia ex tempore, rozpuszczajac 1 mg substancji w 100 ul DMSO.
Rozpuszczalnikiem dla dalszych rozcienczen byto medium testowe. Zwiazki przetestowano
w przedziatach stezen od 100 do 0,1 pg/ml. Na 96-dotkowa ptytke nanoszono po 10 tys.
komorek w 100 ul dedykowanego medium hodowlanego, w 3 ostatnich dotkach umieszczono
medium bez komoérek. Po 24 godz. inkubacji w 310 K w obecnosci 5% CO2 i 95 % powietrza,
naktadano roztwory badanych zwigzkéw (kazde rozcienczenie w 3 powtdrzeniach), ostatni rzad
ptytki 96-dotkowej stanowily komorki kontrolne i medium kontrolne, do ktérych dodawano
wylacznie medium testowe. Po 72 godz. inkubacji przeprowadzono test SRB [143] i wykonano
odczyt spektrofotometryczny przy dlugosci fali 540 nm. Test stuzy do badania stopnia
zahamowania proliferacji danych komorek pod wplywem badanego zwigzku. Na podstawie

absorbancji wyznaczono zahamowanie proliferacji wg. wzoru:

(A=A,
% zahamowania proliferagi =|| ——— |x100 [-100

gdzie: Am - warto$¢ absorbancji medium kontrolnego
A - warto$¢ absorbancji kontroli komorek
A, - warto$¢ absorbancji komorek potraktowanych badanymi zwigzkami
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Dane uzyskane w tescie cytotoksycznym dla danego zwigzku przedstawiono jako warto$¢ I1Csy,

czyli stezenie zwigzku, ktore hamuje proliferacje 50% komorek w catej populacji.

Badania aktywnoS$ci przeciwgrzybicznej in vitro [Co(I3CAH)2(H20)]» wykonano
technika ptytkowa [144]. Sterylne podtoza PDA Potate Dextrose Agar oraz YPD Yeast Peptone
Dextrose (BTL, L6dZ) wylewano na szalki Petriego o $rednicy 55 mm i1 80 mm (w dwoch
powtorzeniach) i wysiewano odpowiednio 0,1 ml hodowli szczepu referencyjnego Aspergillus
Niger ATCC® 16888 oraz Candida albicans ATCC® 10231™, Na wszystkie szalki nanoszono
po 0,029 [Co(I3CAH)2(H20)]n 1 I3CAH2 na cztery i dwa wyznaczone w rownych odstepach
punkty, nast¢pnie plytki inkubowano w warunkach tlenowych w temp. 303 K przez 14 dni
w przypadku [Co(I3CAH)2(H20)]n i 72 godz. w przypadku I3CAH2 w temp. 303 K. Pomiar
stref zahamowania wzrostu wykonywano po dwoch, siedmiu i czternastu dniach dla
[Co(I3CAH)2(H20)]n 1 po 24, 48 i 72 godz. dla I3CAH2 prowadzenia eksperymentu. Probe
kontrolng stanowita hodowla wyzej wymienionych szczepéw na podtozach 1 w warunkach

takich samych jak proby badane bez dodatku badanych zwigzkdow.
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5. WYNIKI | DYSKUSJA

5.1. Struktura Krystaliczna i molekularna oraz widma oscylacyjne

TAI3CAH
5.1.1. Struktura Krystaliczna i molekularna 7TAI3CAH

Przeprowadzone badania krystalograficzne wykazaty, ze 7AI3CAH krystalizuje
w ukladzie jednosko$Snym w grupie przestrzennej P2i/c. W komodrce elementarnej
o parametrach a = 3,83610(13) A, b = 18,0442(6) A, ¢ = 9,9572(4) A, = 96,682(3)° znajduja

si¢ 4 czasteczki tego zwiagzku. Na rys. 9 przedstawiono jego strukture molekularng.

Rys. 9. Diagram molekularny 7AI3CAH z zaznaczong numeracjg atomow.
Elipsoidy drgan termicznych obejmuja 50% prawdopodobienstwa.

Sprzezone pierscienie pirydyny i pirolu sg prawie wspOtplaszczyznowe, na przyktad kat
dwuscienny C3-C3A-C7A-N7 wynosi 179,56(12)° i kat dwuscienny N1-C2-C3-C3A jest
bliski zeru (-0,22(16)°). Grupa aldehydowa 7AI3CAH wykazuje tylko niewielkie odksztatcenie
od ptaszczyzny molekularnej 7-azaindolu: katy dwuscienne O1-C8-C3-C3A i 01-C8-C3-C2
wynoszg odpowiednio 3,8(2)° i -175,92(15)°. Poréwnanie parametréw strukturalnych
7AI3BCAH z parametrami opublikowanymi dla 7-azaindolu (7AIH) [145] wskazuje,
ze obecno$¢ grupy aldehydowej nie wplywa na plasko$¢ sprzezonych pierscieni.
W asymetrycznej jednostce krysztalu 7AIH znajduje si¢ osiem niezaleznych czasteczek.

Wyznaczone wartosci dla kata dwusciennego C3—-C3A-C7A-N7 w tych czasteczkach wahajg
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si¢ od 179,3(3)° do 178,7(3)°, podczas gdy dla kata N1-C2-C3-C3 A wahaja si¢ od 0,7(4)° do
-0,1 (4)° [145].

Na rys. 10 przedstawiono powierzchni¢ Hirshfelda dla 7AI3CAH zmapowang za
pomoca dnorm przy uzyciu programu CrystalExplorer [146]. Jest to przydatna metoda do
identyfikacji oraz zobrazowania waznych oddzialywan migdzyczasteczkowych wystepujacych
w krysztatach. Powierzchni¢ Hirshfelda okres$laja punkty, w ktorych udziat w gestosci
elektronowej czasteczki wewnatrz powierzchni jest roéwny udziatowi wszystkich innych

czasteczek w krysztale [147, 148].

Rys. 10. Powierzchnia Hirshfelda obliczona jako dnorm: przdd i tyt czasteczki 7AI3CAH.
Czerwone obszary na powierzchni odpowiadaja odlegto$ciom krdétszym niz suma promieni
van der Waalsa, kolor biaty oddziatywaniom van der Waalsa, a niebieski dtuzszym
odlegtosciom.

Czasteczki 7TAI3CAH tworza dimery potaczone umiarkowanie silnymi, podwojnymi
i prawie liniowymi wigzaniami wodorowymi N—H---N migdzy pier$cieniami pirolu i pirydyny.
Ponadto kazdy dimer jest zwigzany z sgsiednimi czasteczkami poprzez miedzyczasteczkowe
oddziatywania C—H---O, ktore odgrywaja wazng role w stabilizowaniu struktury krystaliczne;j.
Grupa N1H1 1 grupa C2H2 pierscienia pirolu, a takze grupa C6H6 pierscienia pirydyny dziataja
jako donory, podczas gdy atom N7 pierscienia pirydyny i atom O1 grupy aldehydowej dziataja
jako akceptory wigzan wodorowych. Oddzialywania miedzyczasteczkowe wystepujgce
w 7AI3CAH zobrazowano na rys. 11.
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Rys. 11. Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe N—H:--N (przerywana linia niebieska)
i C—H---O (przerywana linia czerwona) w 7AI3CAH.

Najwazniejsze parametry strukturalne 7AI3CAH otrzymane w badaniach
krystalograficznych przedstawiono w tabelach 2 i 3. Wartosci eksperymentalne poréwnano
z wynikami obliczen kwantowo-chemicznych. Obliczenia przeprowadzono dla monomeru i dla
trimeru, rys. 12.

Optymalizacja geometrii dla monomeru 7AI3CAH zostata przeprowadzona dla dwoch
konformerow (1 1 2) rdznigcych si¢ orientacja wigzania C8=0O1 w stosunku do wigzania
C3-C8 w grupie aldehydowej jak pokazano na rys. 12. Oba konformery sg ptaskie (symetria
Cs). W konformerze 2, grupa CHO jest obrécona o 180° w porownaniu
z konformerem 1. Konformer 2 ma nieco wyzsza energi¢ niz konformer 1, o okoto
1,6 kcal-mol™. Wedtug wynikow teoretycznych, oba konformery sa stabilne w fazie gazowe;.
Analiza rentgenograficzna wykazata, ze trwalszy w fazie gazowej konformer 1 jest rowniez
obecny w strukturze krystalicznej zwigzku.

W obliczeniach dla trimeru uwzgledniono oddziatywania miedzyczasteczkowe, ktore
ujawnily badania krystalograficzne. W trimerze 7AI3CAH (symetria Ci), jednostki
monomeryczne A, B i C sa potaczone migdzyczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi typu
N-H---N i C—H---O (rys. 12).
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2 (Erer.= 1,6 kcal-mol?)

Rys. 12. Wzgledne réznice energii pomigdzy konformerami 1 i 2 7AI3CAH oraz model obliczeniowy trimeru 7AI3CAH z oddziatywaniami
miedzyczasteczkowymi N—H---N i C—H---O (jednostki monomeryczne oznaczone jako A, B i C).



Aby oceni¢ wartosci uzyskanych parametrow teoretycznych, obliczono ogolne srednie
odchylenie procentowe (D), zgodnie z procedura podana w literaturze [149]. Srednie
odchylenie procentowe (D) migdzy eksperymentalnymi i teoretycznymi dtugosciami wigzan
wynosi 3,74% dla konformeru 1. Wartoéci D dla trimeru sg réwne: 3,84% dla jednostki A,
3,82% dla jednostki B i 3,75% dla jednostki C. Wartosci D dla katow wynosza: 0,64% dla
konformeru 1 oraz 0,51% dla jednostki A, 0,59% dla jednostki B i 0,62% dla jednostki C
trimeru. Srednie odchylenia D dla dtugosci wiazan z pominigciem dtugo$ci wiazan C—H i N-H
wynosza: 0,60% dla konformeru 1 oraz 0,49% dla jednostki A, 0,48% dla jednostki B i 0,61%
dla jednostka C trimeru. Wartosci D dla katow z pominigciem tych dotyczacych katow C—C—H,
C—N-H i N-C-H wynosza: 0,38% dla konformeru 1 oraz 0,31% dla jednostki A, 0,29% dla
jednostki B i 0,38% dla jednostki C trimeru.

Obliczone parametry geometryczne mig¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych
zebrane w tabeli 3 wykazuja réwniez bardzo dobra zgodno$¢ z wartosciami
eksperymentalnymi, na przyklad obliczona odlegtos¢ N1.-N7 wynosi 2,896 A (eksp.
2,8892(16) A), a obliczona wartoéé kata N1-H1--N7 wynosi 171,50° (eksp. 166,1(15)°).
Obliczone wartosci dla miedzyczasteczkowych odlegtosci C6--O1 i C2--O1 oraz katow
C6-H6--01 i C2-H2.-O1 takze wykazuja dobra zgodnos$¢ z danymi eksperymentalnymi.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze zastosowany model obliczeniowy trimeru dla 7AI3CAH zapewnia
dos$¢ doktadne odtworzenie migdzyczasteczkowych parametrow strukturalnych badanego

aldehydu.

Tabela 2. Poréwnanie eksperymentalnych (eksp.) wartoéci dtugoéci wigzan (A) i katow (°)
z warto$ciami obliczonymi (teor.) dla monomeru i trimeru 7AI3CAH.

Teor.
Eksp. Monomer Trimer

A B C
N1-C2 1,3524(17) 1,365 1,360 1,361 1,361
C2-C3 1,3810(18) 1,384 1,389 1,387 1,387
C3-C3a 1,4402(17) 1,444 1,443 1,443 1,446
C3a-C4 1,3882(19) 1,397 1,395 1,397 1,398
C4-C5 1,384(2) 1,391 1,393 1,392 1,391
C5-C6 1,388(2) 1,405 1,401 1,402 1,404
C6-N7 1,3395(19) 1,337 1,340 1,339 1,336
N7-C7a 1,3321(17) 1,325 1,333 1,331 1,324
N1-C7a 1,3759(17) 1,388 1,380 1,382 1,389
C7a—C3a 1,4089(17) 1,416 1,419 1,417 1,415
C3-C8 1,4351(19) 1,451 1,447 1,447 1,445
C8-01 1,2145(19) 1,218 1,220 1,219 1,223
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Teor.

Eksp. Monomer Trimer
A B C
C8-H8 1,000(15) 1,111 1,111 1,111 1,110
N1-H1 0,954(16) 1,008 1,036 1,034 1,009
C2-H2 0,986(15) 1,080 1,081 1,080 1,080
C4-H4 0,993(16) 1,082 1,083 1,083 1,082
C5-H5 0,957(17) 1,083 1,083 1,083 1,083
C6-H6 0,971(18) 1,085 1,085 1,085 1,085
C2-N1-C7a  108,57(11) 109,3 108,9 1085 1094
N1-C7a—N7 124,66(11) 125,1 1256 1253 1250
C6-N7-C7a 114,42(11) 114,3 1150 1154 1144
N1-C7a—C3a 108,64(11) 107,5 108,3 108,4  107,6
C7a—N1-H1 127,3(10) 124,1 124,8 1243 1240
N7-C7a—C3a 126,70(12) 127,4 126,2 126,3 1275
C2-N1-H1  124,1(10) 126,6 126,3 127,2  126,6
C3-C8-01 125,58(13) 124,9 125,1 1250 125,11
N1-C2-C3  110,54(12) 109,9 110,4 110,6  109,9
N1-C2-H2  119,2(9) 121,1 119,8 120,8 1212
C2-C3-C8 124,78(12) 124,8 1252 1251 12472
C3-C2-H2 130,3(9) 129,0 129,8 128,6 1289
C3a-C3-C8  128,94(12) 128,7 128,6 128,7  129,3
C3a—-C4-H4 122,5(9) 120,9 120,8 120,8 12172
C2-C3-C3a 106,27(11) 106,5 106,2 106,2  106,5
C5-C4-H4  119,9(9) 122,1 121,9 1219 1217
C4-C3a—C7a 116,91(12) 116,9 117,4 117,2  116,7
C4-C5-H5  120,3(10) 120,6 120,7 1205 1205
C3-C3a-C4 137,11(12) 136,4 136,4 136,5 136,6
C6-C5-H5 119,2(10) 119,1 119,1 119,0 119,1
C3-C3a—-C7a 105,98(11) 106,7 106,3 106,3  106,6
N7-C6-H6  115,6(9) 115,9 116,1 1156  116,0
C3a—C4-C5 117,57(12) 117,0 117,3 117,3 1171
C5-C6-H6  120,4(9) 120,0 120,0 121,0 1200
C4-C5-C6 120,44(13) 120,4 120,3 1205 1203
01-C8-H8  120,0(9) 120,4 120,3 120,3  120,0
N7-C6—-C5 123,96(14) 1241 124,0 123,44 1240
C3-C8-H8 114,4(9) 114,8 1147 114,7 114,8
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Tabela 3. Poréwnanie eksperymentalnych (eksp.) parametréw geometrycznych
(A, °) w oddzialywaniach miedzyczasteczkowych wystepujacych w 7AI3CAH z wartos$ciami
obliczonymi (teor.) dla trimeru 7AI3CAH.

D-H---A d (D—H) d (H-A) d (DA) D-H-A
N1-H1.-N72 (eksp.) 0,954(16)  1,954(16)  2,8892(16) 166,1(15)
N1-H1.-N7 (teor.) 1,036 1,867 2,896 171,50
C6-H6--O1 (eksp.) 0,971(18)  2,593(18)  3,4766(18) 151,3(13)
C6-H6---O1 (teor.) 1,085 2,660 3,668 154,31
C2-H2---01 (eksp.) 0,986(15)  2,382(15)  3,2520(19) 146,8(12)
C2-H2---01 (teor.) 1,081 2,369 3,360 151,76

Kody symetrii: (a) x, 3/2-y, -1/2+z.

5.1.2. Widma oscylacyjne 7TAI3CAH

W celu uzyskania doktadnej interpretacji widm oscylacyjnych wykonano obliczenia
kwantowo-chemiczne liczb falowych, intensywnosci IR, aktywno$ci i intensywnosci
ramanowskich drgan normalnych dla zoptymalizowanych struktur 7AI3CAH - konformeru 1
I trimeru (rys. 12, rozdziat 5.1.1.). Jak wykazano w rozdziale 5.1.1. obliczone parametry
strukturalne wykazuja dobra zgodno$¢ z badaniami krystalograficznymi, co wskazuje, ze
zoptymalizowane struktury moga stanowi¢ dobre przyblizenie do obliczen widm
oscylacyjnych.

17 atomowy model konformeru 1 o symetrii Cs generuje 31 symetrycznych (A’) i 14
antysymetrycznych (A”) drgan normalnych, natomiast 51 atomowy model trimeru o symetrii
C1 147 drgah normalnych.

Przeprowadzone obliczenia widm oscylacyjnych dla obu modeli o symetriach Cs i Cy
pokazuja, ze wszystkie drgania sg aktywne w widmie Ramana 1 w widmie podczerwieni.
Poréwnanie widm doswiadczalnych 1 teoretycznych wykazalo, ze widma przewidziane dla
trimeru sa w bardzo dobrej zgodno$ci z widmami doswiadczalnymi, rys. 13.

W tabeli 4 przedstawiono eksperymentalne pasma obserwowane w widmach
w podczerwieni i Ramana oraz odpowiadajace im wyniki teoretyczne otrzymane dla trimeru.
Charaktery pasm opisano na podstawie rozktadéw energii potencjalnych obliczonych przy
uzyciu programu FCART 1 potwierdzono wizualizacja przemieszczen atoméw w kazdym
obliczonym drganiu normalnym za pomoca programu Gauss-View. Wszystkie wyniki
teoretyczne uzyskane dla konformeru 1 i trimeru zamieszczono w tabelach S4 i S5

w Suplemencie do pracy.
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Tabela 4. Liczby falowe (v, cm™) wybranych charakterystycznych pasm w widmach
eksperymentalnych 7AI3CAH i warto$ci teoretyczne: liczby falowe oraz intensywnoSci
w podczerwieni (AR, km-mol™) i ramanowskie (IR) obliczone dla trimeru 7AI3CAH metoda

B3LYP.

FT-IR FT-R v AR IR Przypisania pasm
(3500)* 3498 145 61 v(NIH)
3108 m 3112 w 3114 1 45  v(C2H)
3082 m 3080 m 3082 2 62  v(C4H), v(C5H)
3060 w 3063 m 3064 9 53  v(C5H), v(C4H), v(C6H)
3021 m,br 3024 w 3055 3159 94  v(NIH), v(C5H) v(C4H), v(C6H)
2982 w 2997 718 606 v(NIH)
2810 m 2814 w Rezonans Fermiego
2784 m 2788 w 2783 113 105 v(C8H)
2734 m 2738w Rezonans Fermiego

1678 vs Efekt pola krystalicznego
1653 vs 1653 vs 1683 558 686 Vv(C801), v(C3CB)
1615 m 1609 w 1621 26 4 V(N7C7a), 3(N1H)
1584 s 1598 w 1599 1 1 v(C3aC4), v(N7C6)
1523 m 1527 m 1523 133 233 v(C2C3), 5(C2H), v(C3CB)
1489 m 1502 195 1 d(N1H), v(C4C5)
1460 s 1467 m 1424 88 136 Vv(N1C2), 3(N1H), 8(C6H)
1418 s 1427 w 1409 86 122 v(N1C7a), 6(C8H), 8(N1H), v(C3C8)
1380 m 1386 m 1382 8 121  5(C8H), v(C3aC7a)
1368 w 1369 s 1359 3 75  v(C3aC3), v(C3C8), v(C2C3), 8(C4H)
1338 m 1338 m 1343 9 29  §(C6H), v(C3aC4), v(C5C6), v(C7aNT7)
1280 s 1286 w 1293 9 4 v(N7C6), v(C5C6), v(C7aNT7), v(C4C5)
1255 m 1258 s 1252 14 312 v(NIC2), 6(C2H), v(C2C3), 3(N1H)
1239 m 1240 m 1236 12 58  §(C4H), v(C3C4), v(C7aN1)
1195w 1218 0,5 150 8(C2H), v(C7aN1), v(N1C2)
1152 m 1156 w 1152 53 20  o(C2H), v(N1C2), 3(N1H)
1132 m 1136 0,1 8 O(C5H), v(C4Cs)
1086 w 1085 w 1082 2 18  §(C4H), v(C3CS8), 3(R6), v(N7C6)
1035w 1036 s 1039 4 63  v(C5C6), v(C4CS5), v(N7C6), 6(C4H)
995 w 997 w 995 01 7 v(C8H)
968 w 962 w 976 1 0,3 vy(C4H), y(C5H), y(C6H)
959 w 954 1 1 v(C6H), y(C4H), y(N1H)
938 w 944 0,3 0,3 vy(C6H), y(C4H), y(C5H)
899 m 923 39 1 Y(N1H)

882 m 882 01 174 5(R6)
842 m 886 46 6 y(N1H), y(C2H)
793s 798 54 4 v(C5H), y(C4H), y(C6H)
769 vs 787s 794 42 15  5(RS), 3(C801)
751 vs 758's 752 1 327 v(C3aC3), v(C3aC4), 5(R6), v(C3C8)
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FT-IR FT-R v AR IR Przypisania pasm

649 Vs 643 m 646 169 3  d(RS5), v(C3aC4), 5(C8O1)
610 s 609 w 622 3 4 4(C3C8), 1(R5), y(N1H)

585 w 584 w 584 17 1 1(R6), y(N1H)

556 W 552 m 547 02 118 §(R5/R6)

502 m 505 m 495 7 83  v(C3C8), 8 (C3C8), 3(R6)

434 W 434 0,03 7  t(RS/R6), y(C4H)

421w 418 W 417 03 05 J(RS/R6), 3(C8O1)

339 m 341w 332 04 14  y(C3C8), W(RS/R6)

272'm 263 W 250 1 0,3  y(C801), (R5/R6), ((N1-H--N7)
212's 215w 189 28 37 1(R5/R6),y(C801)

165's 168 m 150 14 13 §(C3C8)

159's 146 m 127 01 242 1(N1-H--N7), y(C801)

128's 113 11 5  (C801), y(C3C8)

104 w 100 vs 105 003 72  y(N1-H--N7)

87 m 85 002 39 §(N1-H--N7)

70w 71s 67 002 946 t(N1-H--N7)

63 w 59 9 36 v(N1-H--N7)

53 w 46 1 425 (N1-H.-N7)

46's 41 1 695 1(N1-H--N7)

Objasnienia stosowanych skrotow: br — szerokie, s —silne, m — §rednie, v — bardzo, w — stabe, v — drganie
rozciagajace, 6 — drganie zginajace w plaszczyznie, y — drganie zginajace poza ptaszczyzng, T — drganie
torsyjne, R5 — pierscien pigecioczionowy, R6 — pierscien sze$cioczlonowy, as — antysymetryczne,
s — symetryczne, wag — drganie wachlarzowe. Numeracj¢ atomow podano na rys. 9.

2 Dla monomeru 7-azaindolu izolowanego w niskotemperaturowej matrycy No/Ar [150].

Drgania grupy CHO

Zgodnie z przeprowadzonymi obliczeniami, drganie rozciggajace wigzania (C8—H)
w 7AI3CAH nalezy przypisaé do pasma przy 2784 cm™ w widmie podczerwieni i 2788 cm™
w widmie Ramana. Obliczone liczby falowe dla tych drgan wynosza: 2783, 2765 i 2762 cm™
odpowiednio dla jednostek C, A i B (tabela S5). Najprawdopodobniej sgsiednie pasmo
obserwowane przy 2734 cm? (MIR) i 2738 cm™ (FT-R) jest spowodowane rezonansem
Fermiego miedzy tonem podstawowym v(C8H) i nadtonem: 2 x 1369 cm™ ! = 2738 cm™.
W literaturze wykazano réwniez, ze drgania rozciggajace grupy formylowej CH w aldehydach
powoduja powstanie dubletu Fermiego w zakresach 2900-2800 cm™ i 2775-2695 cm™ [151].

Powszechnie wiadomo, ze pasma odpowiadajace drganiom rozciggajagcym grupy
karbonylowej majg tendencje¢ do bycia silnymi w widmach w podczerwieni, podczas gdy sa
znacznie stabsze w widmie ramanowskim. Jednak sprzezenie grupy C=O z pier§cieniem
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7-azaindolu moze wptywac zardwno na potozenia liczb falowych, jak i na intensywno$¢ pasm
dla drgan rozciagajacych v(C=0) [152].

Obliczenia wskazujg, ze drgania rozciggajace wigzania C8=01 nalezy obserwowac jako
silne pasmo, zarowno w widmie w podczerwieni jak i w widmie Ramana. Dlatego bardzo silne
pasmo w widmie Ramana przy 1653 cm™ oraz bardzo silne i szerokie pasmo MIR przy 1653
cm? mozna przypisaé do drgan rozciagajacych v(C8=O1). Jednak w widmie Ramana
obserwuje si¢ dodatkowe pasmo o duzej intensywnosci przy 1678 cm? (rys. 13).
Rozszczepienie tych pasm mozna przypisa¢ efektowi pola krystalicznego. Sposrod dwoch
pasm, nizsza liczba falowa jest przypisywana jednostce C, w ktorej karbonylowy atom tlenu
O1 bierze udziat w dwoch oddzialtywaniach mi¢dzyczasteczkowych z grupami C6—H6 i C2—H2
sasiednich czasteczek w krysztale. Ponadto, rezonans Fermiego moze powodowac¢ dodatkowe
rozszczepienie pasma karbonylowego v(C8=01). Nalezy zauwazy¢, ze pasmo przy 1653 cm™
w widmie MIR (rys. 13) ma bardzo ztozony ksztatt. Sugeruje to, ze rezonans Fermiego moze
powodowa¢ dodatkowe rozszczepienie pasma karbonylowego v(C8=O1). Istnieje kilka
mozliwos$ci rezonansu Fermiego mig¢dzy tonami podstawowymi v(C8=O1) i ztozonymi, na
przyktad kombinacja 1036 + 643 = 1679 cm™ lub 882 + 787 = 1669 cm™ miesci sie w zakresie
absorpcji grupy karbonylowej. Podobny efekt rezonansu Fermiego w tym zakresie odnotowano
dla pochodnych benzaldehydu [153], furfuralu i 2-chlorobenzaldehydu [154].

Obliczone liczby falowe dla drgan w ptaszczyznie i poza ptaszczyzne grupy C8—H sa
w dobrej zgodnosci z widmami eksperymentalnymi. Srednie pasma obserwowane przy 1380
cm? w widmie MIR i przy 1386 cm™ w widmie FT-R s3 przypisane do drgan zginajacych
w plaszczyZnie tej grupy. Podobne przypisanie odnotowano dla waniliny [152]. Stabe pasma
obserwowane przy 995 cm™ w widmie MIR i przy 997 cm™ w widmie FT-R przypisano do
drgan zginajacych poza ptaszczyzne grupy C8—H.

Zgodnie z obliczeniami, drgania zginajace w ptaszczyznie 3(C8=0O1) nie generuja
charakterystycznego pasma, ale przyczyniajg si¢ do kilku pasm obserwowanych przy 769 1 649
cm™ w widmie MIR oraz przy 787, 643 cm™ w widmie FT-R. Jednak $rednie i silne pasma przy
272, 212 i 128 cm? w widmie dalekiej podczerwieni (FIR) mozna przypisa¢ do drgan
zginajacych poza plaszczyzng wigzania (C8=01) sprzgzonego z drganiami pierScienia
7-azaindolu (tabela 4). Potwierdza to podobne przypisanie dla drgan y(C=0) dla 2-hydroksy-3-
metoksy-5-nitrobenzaldehydzie i 2-metoksy-1-naftaldehydzie [155].
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Drgania grupy NH i miedzyczgsteczkowego wigzania N—H-N

Widmo w podczerwieni 7-azaindolu zmierzone w niskotemperaturowych matrycach
Ar/N2 wykazato obecno$é¢ pasma przy okoto 3500 cm™, ktére zostalo przypisane drganiom
rozciggajacym wigzania N—H niezwigzanej grupy N—H [150]. Przeprowadzone obliczenia dla
monomeru 7AI3CAH i trimeru z niezwigzang grupg N—H (jednostka C) sa w doskonalej
zgodnosci z eksperymentem (obliczona liczba falowa dla tych drgan dla monomeru 7AI3CAH
przy 3503 cm™ (tabela S4), natomiast dla jednostki C trimeru przy 3498 cm (tabela S5)).
Jednak po utworzeniu wigzan wodorowych N1-H---N7 mig¢dzy jednostkami A i B (rys. 12)
pasma odpowiadajace drganiom rozciggajacym v(NI1H) powinny zostaé przesunigte
w kierunku nizszych liczb falowych. Rzeczywiscie, obliczone liczby falowe dla
antysymetrycznych i symetrycznych drgan rozciggajacych v(N1H) wynoszg odpowiednio 3055
i 2997 cm? (przy pierwszej liczbie falowej drganie v(N1H) jest sprzezone z drganiami
rozciggajacymi wigzania C—H).

Cechg charakterystyczng widma MIR krystalicznego 7AI3CAH jest skomplikowana
struktura szerokiego pasma pomiedzy 3200 a 2400 cm™. Bardzo podobne pasmo absorpcji
z duza liczbg wyraznych pikow zaobserwowano w widmach MIR 7-azaindolu [156],
5-bromo-7-azaindolu [135] i 3-chloro-7-azaindolu [134]. Dreyer [156] podat, Ze efekt ten jest
spowodowany licznymi rezonansami Fermiego obejmujacymi antysymetryczne drganie
rozciggajace v(NH) w dimerze 7-azaindolu. Dlatego bardzo trudno jest jednoznacznie przypisac
pasma dla drgan rozciagajacych wigzan N-H i C—-H w widmie MIR 7AI3CAH. Niemniej
jednak, v(CH) mozna fatwo przypisa¢ w widmie Ramana co zostanie pokazane p6znie;j.

Jak wynika z obliczonych rozktadow energii potencjalnej, pasma przy 1612, 1530
i 1502 cm™ sg zwigzane z drganiami zginajacymi w ptaszczyznie (N1H) w trimerze 7AI3CAH
(jednostki A i B), jednak tylko obliczone pasmo przy 1502 cm™ ma duza intensywnos$¢ i nalezy
je obserwowaé w widmie MIR. Zatem pasmo przy 1489 cm™ (MIR) moze by¢ przypisane do
drgan zginajacych w plaszczyznie 6(N1H).

W przypadku trimeru obliczenia przewiduja drgania zginajace poza plaszczyzne
v(N1H) przy 923 cm™ (dla jednostek A i B) oraz w zakresie 886-832 cm™ (gtéwnie dla jednostki
B), zatem pasma przy 899 i 842 cm™ nalezy przypisaé odpowiednio antysymetrycznym

i symetrycznym drganiom zginajacym poza plaszczyzng wigzania N1-H (rys. 14).
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1502 cm™?

Rys. 14. Wizualizacja wybranych drgan normalnych obejmujacych duze przemieszczenie
atomow wodoru zaangazowanych w wigzanie wodorowe N—-H---N w czasteczkach 7AI3CAH.
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Zgodnie z obliczeniami, dwa bardzo silne pasma w widmie Ramana przy okoto 100
i 71 cm? s spowodowane drganiami rozciggajacymi H1---N7 i zginajagcymi poza
ptaszczyznowymi atomu H1 w miedzyczasteczkowym wigzaniu wodorowym N1-H1.--N7.

Potwierdzaja to podobne przypisania we wczesniejszych badaniach nad halogenopochodnymi
7-azaindolu [134, 135].

Drgania pierscienia 7T-azaindolu

Jak wspomniano wcze$niej, liczne rezonanse Fermiego komplikujg przypisania pasm
dla drgan rozciagajacych wigzan N—-H i C—H w widmie MIR badanego aldehydu. Jednakze
pasma odpowiadajgce drganiom rozciggajacym v(CH) 7-azaindolu mozna tatwo zaobserwowaé
w widmie Ramana przy 3112, 3080, 3063 i 3024 cm™. Szczegdélowe przypisanie tych pasm
przedstawiono w tabeli 4.

Pasma w zakresie od 1240 do 1085 cm™ w widmach MIR i FT-R s3 gtéwnie wynikiem
drgan zginajacych w plaszczyznie 8(CH). Drgania zginajace poza ptaszczyzne y(CH) powoduja
powstanie silnego pasma w podczerwieni przy 793 cm™.

Najbardziej charakterystyczne pasma powstajace w wyniku drgan pierScienia
7-azaindolu pojawiaja si¢ przy 1584, 1460, 1418, 1280, 769, 751, 649, 610, 212, 165 1 128
cmt, w widmie podczerwieni. W widmie Ramana charakterystyczne pasma sa obserwowane
przy 1258, 1036, 787, 758 i 505 cm™. Szczegdélowe przyporzadkowania wszystkich pasm
w widmach 7AI3CAH przedstawiono w tabeli 4.

5.2. Struktury Krystaliczne i molekularne oraz widma oscylacyjne
zwigzkow kompleksowych 7AI3CAH z jonami Pt(II), Cu(Il) i Pd(II)

5.2.1. Struktura krystaliczna i molekularna frans-[PtCl2(7TAI3CAH):2|

Otrzymany zwigzek kompleksowy trans-[PtClo(7AI3CAH)], krystalizuje w uktadzie
trojsko$nym i grupie przestrzennej P 1. W komorce elementarnej o parametrach a = 4,0214(8),
b = 7,2994(15), ¢ = 14,462(3) A, a= 74,90(3)°, B = 86,230(7)°, y=74,90(3)°, V = 396,59(15)
A3, znajduje sic jedna czasteczka zwigzku. Na rys. 15 przedstawiono strukture molekularng
tego zwigzku kompleksowego. Jon platyny(ll) jest czterokoordynacyjny z dwoma atomami
azotu pirydyny (N7) ligandow 7AI3CAH i dwoma ligandami Cl1  z lekko znieksztalconym
kwadratowym otoczeniem. Dwa ligandy 7AI3CAH sg w antykonformacji wzgledem siebie.
Eksperymentalne parametry geometryczne trans-[PtCl,(7AI3CAH)2] sa wymienione w tabeli

5. Dhugosci wigzan Pt—N i Pt—Cl wynosza odpowiednio 2,037(11) A i2,316(3) A. Wartoéci te
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sa zblizone do odpowiednich odleglosci atoméw wyznaczonych dla innych zwigzkow
kompleksowych  platyny(ll) [157-160]. Na przyktad dlugosci wigzan Pt-N
i Pt-Cl w trans-[PtCl>(py)2] sa réowne odpowiednio 1,98(1) A i2,308(5) A [157, 158].

Rys. 15. Diagram molekularny trans-[PtCl>(7AI3CAH)] z zaznaczong numeracjg atomow.
Elipsoidy drgan termicznych obejmuja 50% prawdopodobienstwa.
Kod symetrii: (a) -x, -y, -z.

W badanym zwiazku kompleksowym odleglos¢ pomiedzy dwoma jonami Pt(I1) (4,0214(8) A)
jest mniejsza niz w trans-[PtCl2(py)2] (5,542 A) [157, 158]. W trans-[PtCl,(7AI3CAH).], oba
katy N7-Pt-N72 i CI-Pt-CI® wynoszg 180°, poniewaz jon platyny(I) znajduje si¢ w $rodku
symetrii.  Struktura ta jest podobna do struktury zwigzku kompleksowego
trans-[PdCl2(7AIH)2]-DMF [87], w ktorym katy N7-Pd-N7' i CI-Pd—ClI' réwniez wynosza
180°. W otrzymanym zwigzku kompleksowym dwa ligandy 7AI3CAH s3 w przyblizeniu
wspolptaszczyznowe. Jednak dwa wigzania Pt—Cl sa nachylone wzgledem tej ptaszczyzny jak
pokazano narys. 15. Kat dwuscienny CI-Pt—-N7—-C6 jest rowny 58,8(11)°, ale w analogicznym
zwigzku trans-[PdCl>(7AIH)2]-DMF, odpowiedni kat dwuscienny CI-Pd-N7-C6 wynosi
93,07(16)° [87]. Kat dwuscienny I-Pt—-N7-C6 w [Ptl>(3-OHpy)2]-2DMSO (gdzie 30Hpy =
3-hydroksypirydyna) wynosi natomiast okoto 73° [161]. W [PtBra(py)2] [162] i [PtCl2(py):]
[157] katy dwuscienne miedzy ptaszczyzng jednostki PtXoN2 (X = Br lub Cl), a ptaskimi
pierscieniami pirydyny sa rowne 56,2° i 58,7 (3)° i wyniki te sag podobne do uzyskanych
w otrzymanym trans-[PtCl2(7AI3CAH)2]. Réznice migdzy pozycjami wigzan Pt(l1)-halogen
w trans-[PtCl2(7AI3CAH):], trans-[PdCIl2(7AIH).]-DMF [87] i [Ptl2(3-OHpy).]-2DMSO

[158] mozna przypisa¢ roznym oddziatywaniom mi¢dzyczasteczkowym w krysztatach tych
35



zwigzkoéw kompleksowych. Jak pokazano na rys. 16, ligand CI1 w trans-[PtCl(7AI3CAH)2]
jest zaangazowany w miegdzyczasteczkowe wigzanie wodorowe z grupa NH 7AI3CAH
(odlegtosé N---CI1" wynosi 3,245(13) A, a kat N-H---CI1" wynosi 163°). Parametry
geometryczne oddzialywan miedzyczasteczkowych w  trans-[PtClx(7AI3CAH)2] zebrano
w tabeli 6 (kody symetrii zdefiniowano pod tabelg). Zauwazalne sg rowniez oddziatywania
C6-H6---Cl1° (z odlegloscia C6---CI1® réwng 3,563(15) A), jak pokazano na rys. 16.
Dodatkowo atom tlenu O1 oddziatluje z grupa C4H z sasiedniego liganda 7AI3CAH (odleglos¢
C4---019 wynosi 3,30(2) A, tabela 6).

Rys. 16. Warstwy utworzone przez mi¢dzyczasteczkowe wigzania wodorowe N— H---Cl
(linia niebieska), C—H:--O (linia czerwona) i C—H---Cl (linia zielona)
w trans-[PtCl2(7AI3CAH)2]. Kody symetrii zdefiniowano pod tabelg 6.

W przeciwienstwie do otrzymanego zwigzku kompleksowego platyny(ll), w krysztale
trans-[PdCl2(7AlIH)2]-DMF [87], jony ClI nie tworzg wigzan wodorowych z grupami N1-H
liganda 7AIH. W tym zwigzku kompleksowym czasteczka DMF tworzy umiarkowanie silne
miedzyczasteczkowe wigzanie wodorowe N1-H---O z odlegtosciag N1--O 2,846(3) A, dlatego

wigzania Pd—Cl sg prawie prostopadte do ptaszczyzny molekularne;j.
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W tabelach 5 i 6 otrzymane parametry strukturalne w badaniach krystalograficznych

poréwnano z wynikami obliczen kwantowo-chemicznych.

Pelng optymalizacje geometrii dla trans-[PtClo(7AI3CAH)2] przeprowadzono dla
dwoch modeli M1 i M2 przedstawionych na rys. 17 zaczynajac od otrzymanych w badaniach
krystalograficznych parametrow strukturalnych. Model Ml uwzglednia
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe N1-H1---Cll. Model M2 sktada si¢ z trzech
jednostek trans-[PtCl2(7AI3CAH)2] i uwzglednia migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe
N1-H1---Cll1 i C6-H6---Cll. Stabilno$¢ otrzymanego izomeru trans-[PtClz(7AI3CAH)2]
poréwnano z izomerem Cis-[PtCl2(7AI3CAH):], rys. 18. Do obliczenia geometrii izomeru cis
zastosowano parametry strukturalne opublikowane dla zwigzku kompleksowego 7-azaindolu
z jonami Pt(11), cis-[PtCl2(7AlIH)2]-DMF [88]. Dla zoptymalizowanych struktur molekularnych
izomerow cis i trans obliczono orbitale HOMO-LUMO i przerwy energetyczne pomiedzy tymi
orbitalami molekularnymi (rys. 18). Przerwa energetyczna HOMO-LUMO (AEnomo-Lumo)
dostarcza dodatkowych informacji o stabilno$ci badanych uktadow. Duza przerwa

energetyczna HOMO-LUMO oznacza duzg stabilnos$¢ czasteczki [163].

Rys. 17. Zoptymalizowane struktury molekularne trans-[PtCl(7AI3CAH):]
z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi N1-H---CI (M1)
I [Pt3Cle(7AI3CAH)6] z migedzyczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi
N1-H---Cli C6-H---CI (M2).
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trans-[PtCl((7AI3CAH);] Cis-[PtCIa((7AI3CAH);]
(AE =0,0) (AE = 11,74)

.,:é"

)

9

ELumo =-2,47 eV

Exomo =-6,71 eV Exomo = -6,68 eV
AE Homo=Lumo = 4,24 eV AE Homo=Lumo = 4,03 eV

Rys. 18. Wzgledne roznice energii (AE, kcal-mol ™) pomigdzy dwoma izomerami trans- i cis-
[PtCI2(7AI3CAH),] obliczone wzgledem minimum dla izomeru trans (-712564,35 kcal-mol™?)
oraz orbitale molekularne HOMO i LUMO z policzong przerwa energetyczng AEHomo-Lumo.
Obszary o tadunku dodatnim sg oznaczone kolorem czerwonym, a o tadunku ujemnym
zielonym.

Zgodnie z przeprowadzonymi obliczeniami izomer trans ma mniejsza energi¢ niz Cis
o okoto 11,74 kcal-mol™. Przerwy energetyczne miedzy orbitaliami HOMO i LUMO dla
izomerow trans- i cis-[PtClo(7AI3CAH).] wynosza odpowiednio 4,24 eV i 4,03 eV. Obliczona
warto$¢ AEHomo-Lumo dla izomeru trans rowniez odzwierciedla jego wyzszg stabilno$¢
W poroéwnaniu z izomerem Cis.

Zgodnie z przeprowadzonymi obliczeniami DFT, struktura M1 jest bardzo podobna do
tej okreslonej w badaniach krystalograficznych. Dwa wigzania Pt—Cl sg ustawione w uktadzie
trans, powyzej i ponizej ptaszczyzny czasteczkowej. Oba te wigzania sg nachylone, a obliczony

kat dwuscienny CI-Pt-N7-C6 wynosi 45,5°, podczas gdy wartos¢ eksperymentalna wynosi
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58,8 (11)°. Jednak w teoretycznym modelu M1 nachylenie to jest spowodowane tworzeniem
si¢ dwoch wewnatrzezasteczkowych  wigzan  wodorowych NI1-H---Cl.  Odleglosé¢
donor-akceptor (N1---Cl) wynosi 3,126 A. Wydaje sie, ze w krysztatach te oddziatywania
wewnatrzczasteczkowe tracg na znaczeniu, a struktura krysztatu jest utrzymywana gtownie
przez migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe N—H---Cl (tabela 6). Pozostale parametry
strukturalne obliczone dla M1 sa w dobrej zgodnosci z warto§ciami eksperymentalnymi.
Srednie odchylenie procentowe (D) miedzy eksperymentalnymi i teoretycznymi dtugo$ciami
wigzan (pomijajac wigzania N—-H, C—H) wynosi 1,86% (M2 — 1,74%). Wartos¢ D dla katow
(pomijajac katy wigzania N—H, C—H) wynosi 0,77% (M2 — 0,75%). Do szczegdtowej analizy
widm oscylacyjnych zastosowano mniejszy model M1 (rozdziat 5.2.3.).

5.2.2. Struktura krystaliczna i molekularna [CuBrz2(7AI3CAH):|n

Otrzymany polimer koordynacyjny [CuBrz(7AI3CAH)]n, krystalizuje w uktadzie
jednosko$nym, grupie przestrzennej P21/C o nastepujacych parametrach komorki elementarne;j
a=3,9184(8) A, b = 7,2612(15) A, ¢ = 28,551(6) A, p = 93,61(3)°, V = 810,7(3)A3, Z = 2
i wykazuje motyw tancucha. Kazda jednostka w tym polimerze sktada si¢ z jednego jonu Cu(ll),
dwoch obojetnych czasteczek 7AI3CAH i dwoch mostkujgcych ligandéw Br . Sfere
koordynacyjng wokot jonu miedzi(ll) mozna opisa¢ jako bipiramide tetragonalng (4+2),
w ktorej ligandami w ptaszczyznie sa dwa atomy azotu N7 pirydyny dwoch organicznych
ligandéw w ukladzie trans [Cu-N7=2,0732(16) A ] i dwa ligandy trans-Br  [Cu-Br =
2,4180(4) A]. Lancuch polimerowy [CuBrz(7AI3CAH)2]n wraz ze schematem numeracji
atomow przedstawiono na rys. 19. Wyznaczone doswiadczalnie parametry geometryczne
zebrano w tabeli 5. Potozenia wierzchotkowe znieksztatconego oktaedrycznego otoczenia jonu
centralnego sg zajmowane przez dwa ligandy Br z sgsiednich jednostek. Wigzania tych
ligandéw Br~ z jonem Cu(ll) s3 stabe (dlugosci wigzan Cu-Br wynosza 3,1278(6) A). Jony
miedzi(II) sa dobrze rozdzielone, odlegto$é Cu--Cu wynosi 3,9184(8) A. Wyznaczone wartoéci
dhugosci wigzan i katow sg zblizone do wartosci literaturowych. W zwiazku kompleksowym
[CUCI2(7AIH)2]n (gdzie 7AIH = 7-azaindol), dtugo$¢ wigzania Cu—N wynosi 2,042(4) A [78].
W innych polimerach koordynacyjnych z mostkujgcymi ligandami Br , np. [CuBrz(bpy)2]-
(gdzie bpy = 2,2-bipirydyna), dtugosci wigzan Cu—N i Cu—Br wynosza odpowiednio 2,030(6)
A, 2,410(1) A i3,175(1) A [164], a w [CuBr2(py)2] (gdzie py = pirydyna), dlugoéci wigzan
Cu-Br wynosza 2,44 A 13,19 A [165].
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Rys. 19. Fragment struktury krystalicznej [CuBr2(7AI3CAH)2]n, przedstawiajacy tancuch
polimerowy wzdtuz [010] ze schematem numeracji atomow.
Kody symetrii: (b) -x, -y, 1-z; (¢) 1 + X, y, z; (d) -1 + X, y, Z; (e) 1-x, -y, 1- z.

Struktura  krystaliczna  [CuBr(7AI3CAH)2]n  jest  stabilizowana  przez
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe miedzy grupa N1-H1 a ligandem Bri®
z odlegtoéciag N1--Br1® réowna 3,289(2) A i przez dwa miedzyczasteczkowe wigzania
wodorowe, C2-H2.-01" i C4-H4..01', z odlegtosciami donor—akceptor wynoszacymi
odpowiednio 3,222(3) i 3,4703) A (rys. 20 i tabela 6). Struktura krystaliczna
[CuBr2(7AI3CAH).]n jest dodatkowo stabilizowana przez oddzialywania w---m pomigdzy
pierScieniami pirydyny i pirolu z odlegtoscig pierscieni 3,9184(3) A. Podobny motyw utoZenia
odnotowano rowniez W strukturze krystalicznej [CuClz(7AIH)2]» (3,750(3) A) [78].
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Rys. 20. Warstwy utworzone przez oddziatywania N—H---Br (linia niebieska) i C—H---O (linia czerwona) w [CuBr2(7AI3CAH):]n.
Widok wzdtuz [010]. Kody symetrii zdefiniowano pod tabelg 6.




Dla [CuBrz(7AI3CAH)2]n petlna optymalizacje geometrii przeprowadzono dla modelu
przedstawionego na rys. 21. Obliczona struktura molekularna dla jonu [CuBra(7AI3CAH)2]*
odtworzyta oktaedryczng koordynacje wokot jonu Cu(Il) zgodng z otrzymanymi danymi
krystalograficznymi. Warto podkresli¢, ze obliczenia przeprowadzone dla jednostki
[CuBr2(7AI3CAH).] doprowadzity do nieprawidtowej koordynacji tetraedrycznej wokot jonu
Cu(ln).

Rys. 21. Zoptymalizowana struktura molekularna [CuBrs(7AI3CAH),]*
z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym N1-H:--Br (M3).
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Tabela 5. Poréwnanie eksperymentalnych (eksp.) warto$ci dtugosci wigzan (A) i katow (°) dla trans-[PtClo(7AI3CAH),] i [CuBr2(7AI3CAH).],
z wartosciami obliczonymi dla teoretycznych modeli M1, M2 i M3.

trans-[PtCl2(7AI3CAH)2] [CuBr2(7AI3CAH)2]n
Eksp. M1 M2 Eksp. M3

Pt1-N7/Cul-N7 2,037(11) 2,062 2,042 2,0732(16) 1,986
Pt1-N7%/Cul-N7P 2,037(11) 2,062 2,042 2,0732(16) 1,986
Pt1-Cl1%/Cul-Br1®/Cul®-Brl 2,316(3) 2,443 2,442 2,4180(4)/ 3,1278(6) 2,572
Pt1-Cl1/Cul-Brl 2,316(3) 2,443 2,442 2,4179(4) 2,572
N1-C2 1,375(19) 1,376 1,377 1,362(3) 1,359
C2-C3 1,39(2) 1,386 1,387 1,377(3) 1,399
C3-C3a 1,47(2) 1,447 1,448 1,444(3) 1,450
C3a-C4 1,37(2) 1,396 1,398 1,384(3) 1,398
C4-C5 1,37(2) 1,395 1,397 1,391(3) 1,396
C5-C6 1,36(2) 1,397 1,398 1,396(3) 1,401
C6-N7 1,379(18) 1,362 1,359 1,342(3) 1,355
N7-C7a 1,332(18) 1,354 1,350 1,345(3) 1,345
C7a-N1 1,360(19) 1,380 1,379 1,367(3) 1,385
C3a-C7a 1,426(19) 1,419 1,419 1,419(3) 1,421
C3-C8 1,42(2) 1,445 1,446 1,449(3) 1,430
C8-01 1,23(2) 1,246 1,246 1,221(3) 1,256
N7-Pt1-N7%/ N7-Cul-N7° 180,0 180,0 180,0 180,00(3) 180,0
N7%-Pt1-Cl1%/ N7-Cul-Brl 89,2(4) 88,2 89,5 89,63(5) 90,0

N72- Pt1-Cl1/ N7°- Cul-Brl 90,8(4) 91,8 90,5 90,37(5) 90,0

N7-Pt1-CI1%/ N7°~Cul-Br1P 90,8(4) 91,8 90,5 89,63(5) 90,0

N7-Pt1-CI1/ N7-Cul-Br1P 89,2(4) 88,2 89,5 90,37(5) 90,0

Cl1-Pt1-Cl1%/ Br1-Cul-Br1P 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
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trans-[PtCl2(7AI3CAH);]

[CUBr2(7AI3CAH):]n

Eksp. M1 M2 Eksp. M3
Cul-Br1—Cu1® 88,96(6)
Br1-Cul-Br1¢ 88,96(7) 89,9
Brl-Cul-Br1¢ 91,05(7) 90,1
Br1%—Cul-Br1° 91,05(7) 90,1
Br19—Cul-Br1° 180,00 180,0
Br1°—Cul-Br1® 88,96(7) 89,9
Br19-Cul-N7 86,33(4) 85,0
Br1®~Cul-N7" 86,33(4) 85,0
Br1°—Cul-N7 93,67(4) 95,0
Br19—Cul-N7° 93,67(4) 95,0
Pt1-N7-C7a/ Cul-N7-C7a 123,6(9) 123,4 1214 126,86(14) 122,7
Pt1-N7-C6/Cul-N7-C6 120,7(9) 120,2 1214 117,87(14) 119,8
C2-N1-C7a 108,6(12) 108,9 108,7 109,26(18) 108,9
N1-C2-C3 109,9(13) 109,9 109,9 110,0(2) 110,5
C2-C3-C3a 106,8(13) 106,5 106,5 106,61(17) 106,0
C3-C3a-C7a 104,2(12) 106,4 106,2 105,83(18) 106,2
C4-C3a-C3 137,4(14) 135,0 135,4 135,77(19) 135,8
C4-C3a—C7a 118,4(13) 118,6 118,3 118,40(19) 118,0
C3a-C4-C5 117,7(14) 117,3 117,5 116,5(2) 117,7
C4-C5-C6 121,5(14) 121,0 121,0 120,9(2) 121,1
C5-C6-N7 123,0(13) 122,7 122,0 124,1(2) 121,7
C6-N7-C7a 115,2(11) 116,2 117,2 114,26(18) 1175
C3a—-C7a-N7 124,1(13) 124,2 123,9 125,65(19) 124,1
N1-C7a—-C3a 110,4(12) 108,2 108,6 108,25(17) 108,5




SY

trans-[PtCl2(7AI3CAH);]

[CUBr2(7AI3CAH):]n

Eksp. M1 M2 Eksp. M3
N7-C7a-N1 125,5(12) 127,6 127,5 126,10(18) 1274
C2-C3-C8 124,4(14) 126,2 126,4 124,0(2) 125,2
C3a-C3-C8 128,6(14) 127,2 127,0 129,3(2) 128,9
C3-C8-01 125,1(15) 124,1 123,8 125,0(2) 126,2
Cl1-Pt1-N7-C6/ Br1-Cul-N7-C6 58,8(11) 45,5 76,7 57,38(14) 89,9
Cl1-Pt1-N72-C6%/ Br1®~Cul-N7°-C6" 121,2(11) 134,5 103,3 31,60(14) 0,2
Cl13-Pt1-N72-C7a?% Br1-Cul-N7°-C7aP 129,9(12) 130,1 104,6 43,85(16) 0,2
Cl12-Pt1-N7-C7a/ Br1>~Cul-N7-C7a 50,1(12) 49,9 75,4 45,13(16) 90,0
C5-C6-N7-Cul 165,80(17) 180,0
N1-C7a-N7-Cul 16,2(3) 0,2
C3a’—C7a°-N7°-Cul 163,79(16) 180,0

Kody symetrii: (a) -X, -y, -z; (b) -X, -y, 1-z; (c) 1+x, Y, z; (d) -1+X, v, z; (e) 1-X, -y, 1-z.



Tabela 6. Poréwnanie eksperymentalnych (eksp.) parametréw geometrycznych (A, °)
W oddzialywaniach miedzyczasteczkowych wystepujacych w  trans-[PtCl2(7AI3CAH):]
I [CuBr2(7AI3CAH):]n z warto$ciami obliczonymi dla teoretycznych modeli M2 i M3.

D-H:--A d(D-H) d@H:--A) d(D:--A) D-H:--A
trans-[PtCl2(7AI3CAH).]

N1-H1---Cl1"eksp. 0,8(2) 2,5(2) 3,245(13) 163
N1-H1---Cl1 teor. dla M2 1,02 2,427 3,358 152
C4-H4---019 eksp. 0,95 2,55 3,30(2) 137
C6-H6---Cl11°¢ eksp. 0,95 2,80 3,563(15) 138
C6-H6---C11 M2 1,08 3,239 4122 140
[CuBrz(7AI3CAH)2]n

N1-H1---Bri1eksp. 0,76(3) 2,58(3) 3,289(2) 157(3)
N1-H1---Brl teor. dla M3 1,04 2,28 3,258 156
C2-H2---01"eksp. 0,95 2,42 3,222(3) 143
C4—H4-..01' eksp. 0,95 2,57 3,470(3) 159

Kody symetrii: (¢) 1+x, Y, z; (e) 1-x, -y,1-z; (f) -1-X, -y, -z; (9) 1-x, -1-y, 1-z; (h) —x, Yty, ¥%-Z;
(i) -1-x, -Yaty, Yo-z.

5.2.3. Widma oscylacyjne trans-|PtCl2(7TAI3CAH):] i [CuBr2(7AI3CAH):|a

Obliczenia widm oscylacyjnych wykonano dla zoptymalizowanych struktur
molekularnych M1 dla trans-[PtCl2(7AI3CAH)2] i M3 dla [CuBrz(7AI3CAH).].. Jak
wykazano w rozdziatach 5.2.1. i 5.2.2 obliczone parametry strukturalne wykazuja dobra
zgodno$¢ z badaniami krystalograficznymi, co wskazuje, ze zoptymalizowane struktury moga
stanowi¢ dobre przyblizenie do obliczen widm oscylacyjnych.

Na rys. 22 poréwnano eksperymentalne i teoretyczne widma FT-IR i FT-Ramana
trans-[PtCl2(7AI3CAH)2] i [CuBra(7AI3CAH)2]n. Wszystkie eksperymentalne i obliczone
liczby falowe, jak rowniez intensywnosci odpowiednich pasm tych zwigzkéw kompleksowych
zebrano w tabelach S6 i S7 w Suplemencie do pracy. Pelna optymalizacja geometrii dla
zwigzkéw kompleksowych z jonami Pt(Il) i Cu(Il) wykazata, ze w kazdym przypadku jon
centralny znajduje si¢ w $rodku symetrii. W przypadku symetrii Ci nalezy wzia¢ pod uwage
zasade wzajemnego wykluczania, tj. drgania normalne symetryczne wzglgdem srodka symetrii
(Ag) sa aktywne w widmie Ramana i nieaktywne w widmie w podczerwieni, podczas gdy
drgania normalne antysymetryczne (Au) sa aktywne w podczerwieni i nieaktywne w widmie
Ramana.

Tabele 7 1 8 przedstawiajg charakterystyczne pasma obserwowane w widmach
w podczerwieni i Ramana tych zwigzkéw kompleksowych wraz z odpowiadajgcymi im

obliczonymi liczbami falowymi i charakterami pasm. Aby zmniejszy¢ rozmiar tych tabel,
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odpowiednie obliczone drgania normalne o symetrii Ay i Ag umieszczono w jednym wierszu.

Jesli jednak liczby falowe pasm dla drgan normalnych Ay i Ag ujawnily wyrazne rdznice,

umieszczono je w oddzielnych wierszach. Dla trans-[PtCl>(7AI3CAH)2] przedstawiono widma

zmierzone dla mikrokrystalicznego proszku, jak rowniez dla krysztalow otrzymanych

z roztworu DMF. Na ogdét w widmach tych dwoch probek odpowiadajace im pasma wystepuja

przy bardzo podobnych liczbach falowych. Oznacza to, ze struktura molekularna

mikrokrystalicznego proszku i krysztaldéw powinna by¢ taka sama.

Intensywnos¢ ramanowska

Absorbancja / A® [km mol?]

[CuBry(7AIBCAH), ], >
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Rys. 22. Eksperymentalne widma MIR, FIR i FT-R trans-[PtClz(7AI3CAH).]

(proszek - czerwona linia, krysztat — czarna linia), [CuBr2(7AI3CAH):]. (czarna linia) oraz
widma teoretyczne (niebieskie linie) obliczone dla modelu M1 i M3 w zakresie 3500-50 cm™.
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Tabela 7. Eksperymentalne (FT-IR i FT-R) i obliczone liczby falowe (v, cm™) dla trans-[PdCl.(7AI3CAH).] wraz z ich przypisaniem.

Mikrokrystaliczny proszek Krysztal Obliczenia
FT-IR FT-R FT-IR FT-R v, Au/Ag Przypisania pasm
3199 s 3193s 3391, 3391 vas(N1H)/vs(N1H)
3099 m 3099 m 3101w 3132, 3132 v(C2H)

3087 w 3089 w 3101, 3101 v(C4H), v(C5H)
3034 w 3034w 3034w 3081, 3081 v(C5H), v(C4H)
2851w 2845 w 2850w 2853w 2830, 2830 v(C8H)

1686 m Efekt pola krystalicznego

1663 vs 1667 vs 1663 vs 1665 vs 1629,1629 v(C801), v(C3C8)
1609 w 1602 m 1609w 1602 m 1612, 1611 v(C3aC4), v(C7aN7)
1599 m 1599 m 1595, 1594 v(C5C6), v(C3aCT7a)
1524 m 1532 m 1524 m 1527 m 1528, 1528 v(C2C3), 3(C2H)
1486 w 1486w 1488 w 1498, 1499 3(C5H), v(C4C5)
1434 s 1439 s 1434 s 1445 s 1448, 1452 d(N1H)
1395 w 1403 m 1394w 1393 m 1398, 1397 3(C8H) of CHO
1365 w 1371 m 1365w 1367 m 1368, 1368 v(C3aC3), v(C3C8)
1333s 1333s 1336 w 1351° 1352  v(C7aN7), v(C3aC4)
1272 s 1275 w 1272 s 1274 w 1284, 1280 v(C6N7), v(C5C6)
1242 m 1242 m 1254, 1254 3(C4H), 3(C6H)
1224 w 1231s 1237 s 1250, 1250 3(C2H), v(N1C2)
1119 1118 w 1120s 1125w 1133, 1133 3(C2H), v(N1C2)
1105s 1101 w 1105s 1111w 1110, 1110 3(C4H), 3(R6)
1054 w 1052 m 1054w  1053s 1060, 1057 v(C5C6), v(C4C5)
902 w 900 w 902 w 904 w 915, 915 3(R5), 8(R6)
876 m 877 m 877w 858, 858 v(C8H) of CHO, t(R5/R6)
808 s 812s 809 s 811s 810, 811 v(N7C7a), v(N1C7a), 3(R6)
784 s 784 s 787 w 782, 783 v(C3C8), 5(C801)
762 s 762 s 764 w 778,776 1(R5/R6), y(C2H)
671s 671s 709, 711 y(N1H)
656 vs 660 m 657 vs 660 m 658, 658 3(R5), v(C3aC4)
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Mikrokrystaliczny proszek Krysztal Obliczenia
FT-IR FT-R FT-IR FT-R v, Au/Ag Przypisania pasm
609 vs 592 w 610 vs 607 w 633, 628 1(R5), y(C3C8)
579 m 578 m 577w 595, 590 1(R6), ©(R5), y(C3CB)
568 m 567 m 568 m 563 m 570, 564 d(R5/R6)
494 w 500 m 494 w 495 m 510, 486° T(PtN7), y(C3C8), 1(R5/R6)
488 w 461 w 488 w 502, 503 v(C3C8), 3(C3C8)
445 w 435w 445 w 437 w 441, 432 3(R5/R6), T(R5/R6), 5(C801)
331 vs 332 vs 317 (Al) vas(PtCI)

333s 325s 281 (Ag) vs(PtCl)
285w 285w 276 (Au) T1(R5/R6), y(C3C8)

272w 272w 256 (Ag) 1(R5/R6), y(C3C8)
254 m 255 m 250 (Au) T(R6), vas(PtN7)

223 w 222 W 220 (Ag) T(R5/R6), S(NTPtN7?)
210s 211s 198 (Au) vas(PtN7), 6(PtN7C6)
1855 185s 192 (Auv) 1(R5/R6)

176 w 182 w 178 (Ag) 1(R6), vs(PtN7)
173 m 173 m 177 (Auv) S(CIPtN7)
142 vs 143 vs 164 (Au) 3(CIPtCI?), 8(CIPtN7), ©1(R6)
136 vs 136 vs 148 (Au) d(NT7PIN7%), 8(C3C8)

0)Y 126 vs 145 (Ay) vs(PtN7), 6(C3C8)

ov 103 vs 126 (Ag) v(C4H), 5(C3C8)

117 vs 96 vs 112 (Ag) S(N7PtN7%), 8(CIPtCI?), 1(R5/R6), 5(C3C8)
108 vs 109 vs 110 (Au) S(PtN7C7a), o(CIPtN7)
98 vs 98 vs 97 (Au) v(C4H), y(C3C8), 1(R6)

86 vs 65 (Ag) 1(R5/R6), 3(PIN7C7a)

55m 55m 36 (Au) Y(R5/R6), 6(PtN7C7a)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 4. ¢ Odwrdcona kolejno$é obliczonych liczb falowych.



Tabela 8. Eksperymentalne (FT-IR i FT-R) i obliczone liczby falowe (v, cm™)

dla [CuBr2(7AI3CAH).], wraz z ich przypisaniem.

FT-IR FT-R v, Au/Ag Przypisania pasm
ov ov 3127, 3127 v(C2H)
3083 m 3079 w 3084, 3084 v(C4H), v(C5H)
3059 w 3063 w 3066, 3066 v(C5H), v(C4H)
3021 m 3024 w 3019, 3019 v(C6H)
ov ov 2924, 2917 vas(N1H)/vs(N1H)
2784 m 2788 w 2776, 2776 v(C8H)
1664 s 1677 s Efekt pola krystalicznego
1652 s 1653 vs 1618, 1618 v(C801), v(C3C8)
1615w 1608 w 1607, 1607 v(C3aC4), v(C801), v(N7C7a)
1589 s 1597 w 1590, 1589 v(C5C6), v(N7C7a)
1523m  1527m  1514,1514 v(C2C3), §(C2H)
1489 m 1512 w 1502, 1502 d(C6H), 3(C5H)
1461 m 1467 m 1466, 1471 O(N1H)
1419 s 1427 w 1424, 1423 v(N1C7a), 8(C4H)
1381 m 1386 m 1396, 1396 0C8H
1367 m 1369 m 1368, 1368 v(C3aC3), v(C3C8)
1334 m 1337 m 1359, 1357 v(C7aN7), v(C3aC4)
1281 s 1286 w 1283, 1282 v(C6N7), v(C5C6)
1255 m 1257 m 1253, 1253 v(C2C3), 8(C4H), v(N1C2), v(N1C7a)
1239 m 1239 m 1249, 1248 8(C4H), v(C2C3), v(N1C7a), v(N1C2)
1151m 1155w 1156, 1156 8(C5H), v(C4C5)
1120 m 1147, 1147 3(C2H), v(N1C2)
1035 w 1036 m 1013¢, 1014 v(C4H), y(C5H) y(C6H), t©(R5/R6)
898 m 883 m 894, 893 3(R5), 6(R6)
841 m 851, 852 T(R5/R6), y(C3CB)
792's 787 m 810, 806 v(N7C7a), 3(R6)
764 vs 758 m 782, 773° v(C7aC3a), 5(C801)
751 vs 779, 782 y(N1H), 7(R5), y(C5H)
649 vs 643 m 661, 657 d(R5), v(C3aC4)
609 vs 609 w 627, 627 1(R5/R6)
585 m 583 w 597, 597 7(R5/R6)
556 m 552 w 568, 563 3(R5/R6)
502 m 505 m 501, 501 v(C3C8), 5(C3CY)
338 m 341w 350, 350 v(C4H), 1(R5/R6)
265 m 262 w 272°, 269° T(R5/R6)
245 m 297 (Au) vas(CuN7), 5(R6)
223 m 208 (Au) vas(CuBr)
203's 214 w 199¢, 200 1(R5/R6)
168 m 179 (Ay) vs(CuN7), 6(CuN7C6)
151 m 151m 176,171 t©(RS)
137 m 147 (Av) 3(C3C8)
146 m 141 (A) 8(C3C8), vs(CuBr)
99 vs 114 (Ag) vs(CuBr), vs(CuN7)
111m 100 (Au) v(C4H)
105m 88 (Av) y(C4H), 3(BrCuN7)
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FT-IR FT-R v, Au/Ag Przypisania pasm

70s 77 (Ag) 1(R5/R6)
86 m 70 (Ay) 1(R5/R6)
62 Vs 42 (Ay) y(C2H), 8(BrCuBr)

Objasnienia stosowanych skrotow: ov — natozenie. Pozostate objasnienia jak w tabeli 4.

Drgania  pierscienia  7-azaindolu i grupy CHO w trans-[PtClx(7AI3CAH):]
i [CuBr2(7AI3CAH)2]n

Poréwnanie eksperymentalnych i teoretycznych widm oscylacyjnych wykazato,
ze w zwigzkach kompleksowych trans-[PtClo(7AI3CAH).] i [CuBro(7AI3CAH)2]n, grupa N1H
pierscienia pirolu 7AI3CAH nie jest deprotonowana i nie jest skoordynowana z jonami metali.
W widmie MIR zwigzku kompleksowego z jonami Pt(Il) silne pasma absorpcji z maksimum
przy 3199 cm? (widmo mikrokrystalicznego proszku) i 3193
cm? (widmo krysztalu) jest niewatpliwie spowodowane antysymetrycznymi drganiami
rozciggajacymi vas(N1H) pierscienia pirolu dwoch ligandow 7AI3CAH. Odpowiednie pasma
dla drgan rozciggajacych v(NH) w strukturalnie podobnych zwigzkach kompleksowych
z jonami Pd(1l), trans-[PdCl2(L)-] [87,166], gdzie L= 7-azaindol lub jego halogenopochodne,
wystepuja przy wyzszych liczbach falowych, w zakresie od 3217 cm™ do 3289 cm™. Wskazuje
to, ze migdzyczasteczkowe wigzanie wodorowe N—H---Cl w zwigzku kompleksowym
trans-[PtCl2(7AIBCAH)] jest silniejsze niz w analogicznych zwigzkach kompleksowych
z jonami Pd(lI).

W widmie w podczerwieni polimeru koordynacyjnego [CuBrz(7AI3CAH)2]. obserwuje
sig szerokie pasmo miedzy 3200 a 2400 cm™. Bardzo podobne pasmo absorpcji z duzg liczba
odrebnych struktur odnotowano w krysztale liganda 7AI3CAH (rozdziat 5.1.2.), gdzie
skomplikowang strukture tego pasma przypisywano wielokrotnym rezonansom Fermiego.
Istnienie stabych oddziatywan N1-H---Brl i C2—H2---O1 powinno przejawia¢ si¢ w widmach
oscylacyjnych poprzez przesunigcie odpowiednich pasm dla drgan rozciagajacych v(N1H)
I v(C2H2) w kierunku nizszych liczb falowych w poréwnaniu do wolnych grup N1H i C2H2.
Niestety w widmach badanego zwigzku kompleksowego z jonami Cu(ll) pasma te
prawdopodobnie naktadajg lub przesuwajg si¢ w wyniku rezonansu Fermiego. W zwigzku
z tym bardzo trudno jest jednoznacznie przypisa¢ pasma dla drgan rozciggajacych wigzan N-H
i C—H dla tego zwiazku kompleksowego.

Jak wynika z danych zamieszczonych w tabeli 7, odpowiednie pasma dla dwoch probek

(mikrokrystalicznego proszku i krysztatu) trans-[PtClo(7AI3CAH).] sa obserwowane przy
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bardzo podobnych liczbach falowych, dlatego ponizej oméwione zostang tylko pasma
zmierzone dla krysztatu.

Zgodnie z obliczonymi rozktadami energii potencjalnej, antysymetryczne i symetryczne
drgania zginajace w plaszczyznie, (N1H), w zwigzku kompleksowym z jonami Pt(ll) maja
glowny udzial w pasmach przy 1434 cm? (A, MIR) i 1445 cm? (Ag, FT-R).
W widmach zwigzku kompleksowego z jonami Cu(ll) odpowiednie pasma obserwuje si¢
odpowiednio przy 1461 cm? (Ay, MIR) i 1467 cm™ (Ag, FT-R). Drgania zginajace poza
ptaszczyzne 8(N1H) sa przypisane do silnych pasm w podczerwieni przy 671 cm™ dla zwiazku
kompleksowego z jonami Pt(11) i 751 cm™ dla zwigzku kompleksowego z jonami Cu(ll).

Na podstawie obliczen drgania rozciggajace v(C8H) grupy aldehydowej
w trans-[PtClo(7AI3CAH)] nalezy przypisa¢ do pasm przy 2850 cm? (MIR) i 2853 cm?
(FT-R). W widmach [CuBr2(7AI3CAH)]n, drgania te przypisane sg do pasm przy nizszych
liczbach falowych 2784 cm™ (MIR) i 2788 cm™ (FT-R). W krystalicznym ligandzie pasma dla
tych drgan przypisano przy tych samych liczbach falowych, 2784 cm™ (MIR) i 2788 cm™ (FT-
R).

Obliczenia przewiduja, ze drganie rozciagajace v(C801) grupy aldehydowej generuje
pasmo o duzej intensywnosci, zarowno w widmach MIR, jak 1 Ramana
trans-[PtCl>(7AI3CAH).] i [CuBr2(7AI3CAH).]». Dlatego bardzo intensywne pasma przy
1665 cm™ (FT-R) i 1663 cm™ (MIR) mozna przypisaé do drgan rozciggajacych v(C801)
w krysztale trans-[PtClo(7AI3CAH).]. Odpowiednie liczby falowe dla mikrokrystalicznego
proszku sa bardzo podobne i wynosza odpowiednio 1667 i 1663 cm™. Dla krysztatu
trans-[PtCl2(7AI3CAH).] w widmie ramanowskim obserwuje si¢ jednak dodatkowe pasmo
o $redniej intensywnosci przy 1686 cm™. Podobny dublet przy 1678/1653 cm™ jest
obserwowany rowniez w widmie Ramana liganda 7AI3CAH oraz w widmach badanego
zwigzku kompleksowego z jonami Cu(ll) 1664/1652 cm™ (MIR) i 1677/1653 cm™ (FT-R).
Rozszczepienie tych pasm mozna przypisac¢ efektowi pola krystalicznego. Ponadto wielokrotne
rezonansy Fermiego, ktore zwykle wystepuja w tym zakresie, mogg réwniez powodowac
pojawienie si¢ dodatkowych pasm.

Szczegotowe przypisania pozostaltych pasm w widmach zwigzkow kompleksowych
7AI3CAH z jonami Pt i Cu(ll) przedstawiono w tabelach 7 i 8.
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Drgania sfery koordynacyjnej w trans-[PtCl>(7AI3CAH)2] i [CuBr2(7AI3CAH)2]n

W zakresie niskich liczb falowych (ponizej 400 cm™) oczekuje si¢ pojawienia pasm
zwigzanych z drganiami metal-ligand. Je$li zwigzek kompleksowy [PtCl(7AI3CAH);] bylby
izomerem cis, to zardbwno antysymetryczne drgania rozciggajace vas(PtCl), jak i symetryczne
drgania rozciagajace vs(PdCIl) powinny by¢ obserwowane w widmach dalekiej podczerwieni
i Ramana. Na przyklad w badaniach zwigzku kompleksowego pikoliny z jonami Pt(ll),
cis-[PtCl2(NHs)(2-pikolina)], charakterystyczne dublety obserwuje si¢ przy 330, 317 cm™
(FIR) i 329, 318 cm? (FT-R) [167]. W kazdym dublecie pasmo o wyzszej liczbie falowe;j,
330/329 cm™ (FIR/FT-R), zostalo przypisane symetrycznym drganiom rozciagajacym vs(PtCl),
a pasmo drugie, 317/318 cm™ (FIR/FT-R) byto spowodowane antysymetrycznymi drganiami
rozciggajacymi vas(PtCl), na co wskazaty obliczone rozktady energii potencjalnej [167].
W jonie kompleksowym tetrachloroplatyny(ll), [PtCls]%, drgania rozciagajace v(PtCl)
przypisano przy 330 cm™ (Ayg), 312 cm™ (B2g) i 313 cm (Ey) [168].

Jak wida¢ na rys. 22, w widmach FIR i Ramana nie ma dubletow w tym zakresie liczb
falowych, co wskazuje, ze zwigzek kompleksowy z jonami Pt(l1) jest izomerem trans, a nie cis.
Obliczenia przeprowadzone dla trans-[PtClo(7AI3CAH)2] (model M1) wskazuja, ze dwa
drgania rozciggajace Pt—Cl powinny generowaé pojedyncze pasmo przy okoto 317 cm™
w widmie FIR (Ay) i pasmo okoto 281 cm™ w widmie Ramana (Ag). Zatem antysymetryczne
drganie rozciagajace vas(PtCl) jest przypisane do bardzo silnego pasma w widmie FIR przy
332 cml. W widmie Ramana symetryczny odpowiednik vs(PtCl) jest przypisany
do pojedynczego pasma przy 325 cm™. Przewidywane duze intensywnoséci IR i Ramana dla
drgan rozciagajacych v(PtCl) potwierdzaja to przypisanie. Liczby falowe tych drgan obliczone
przy uzyciu funkcjonatu B3LYP s3 przewidywane przy nizszych liczbach falowych niz
doswiadczalne, ale podobny efekt zauwazono takze w obliczeniach dla drgan rozciagajacych
wigzania Pd—Cl dla zwigzkow kompleksowych trans-[PdClIz(L)] [87,166], gdzie L=7-azaindol
lub jego halogenopochodne. Powstaje jednak pytanie, dlaczego w badanym zwigzku
kompleksowym liczby falowe dla drgan rozciagajacych antysymetrycznych i symetrycznych
Pt-Cl sa tak podobne. Najprawdopodobniej w trans-[PtClo(7AI3CAH)2] silne
miedzyczasteczkowe wiazanie wodorowe z udziatem ligandu Cl powoduje usztywnienie
wigzan Pt—Cl, czyli wplywa na drgania rozciagajace tych wigzan. Zgodnie z obliczonymi

rozktadami energii potencjalnej, odpowiednie drgania rozciagajace vas(PdAN7) i vs(PtN7)
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w trans-[PtCl2(7AI3CAH):] sa silnie sprzgzone z innymi drganiami i maja udziaty przy kilku
pasmach w zakresie ponizej 300 cm™ (tabela 7).

W przypadku zwigzku kompleksowego [CuBrz(7AI3CAH)2]., ligandy Br tworza
mostki pomiedzy dwoma jonami Cu(II). ZwykKle liczby falowe pasm dla drgan rozciggajacych
grup mostkujacych M-X sg obserwowane przy nizszych liczbach falowych niz dla
niemostkujacych grup M-X [168]. Nowe pasma w widmie w podczerwieni o S$redniej
intensywnosci  przy 245 cm? i 223 cm? [CuBra(7AI3CAH):]n nalezy przypisaé
antysymetrycznym drganiom rozciggajagcym vas(CUN7) i vas(CuBr). W [Cu—p-Clo(7AIH)2]n
pasmo dla drgan rozciggajacych vas(CuN7) przypisano przy bardzo podobnej liczbie falowej
236 cm? z przegieciem przy 244 cm™ [78]. Przypisanie pasma dla drgan vas(CuBr)
w [CuBr2(7AI3CAH):]n jest zgodne z tym, ktore wystepuje W Kilku jednowymiarowych
zwigzkach kompleksowych z liniowymi tancuchami [CuBr.L2] [gdzie L = N-metyloimidazol,
pirazol i indazol], w zakresie od 216 do 200 cm™ [169]. Jednak dla stabszych wigzah Cu—Br
(3,1278(6) A), ktére shuza jako mostki miedzy dwiema jednostkami monomerycznymi
[CuBro(7AI3CAH).], odpowiednie pasma dla drgan rozciggajacych v(CuBr) nalezy
obserwowac przy nizszych liczbach falowych. Chociaz teoretyczny model M3 zastosowany
w obliczeniach jest tylko przyblizeniem rzeczywistej struktury otrzymanego zwigzku
kompleksowego, to przewidziana duza intensywnoéé pasma przy 114 cm™ w widmie Ramana
dla symetrycznych drgan rozciggajacych vs(CuBr) wskazuje, ze to drganie ma swoj udziat
glownie w bardzo silnym pasmie w widmie Ramana przy 99 cm™ [CuBra(7AI3CAH)],
(tabela 8).

5.2.4. Struktura krystaliczna i molekularna [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO

Otrzymany dinuklearny zwigzek kompleksowy [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO, krystalizuje
w uktadzie rombowym (grupa przestrzenna Cmca) o nastgpujacych parametrach komorki
elementarnej: a = 15,6593(4), b = 17,9444(8), ¢ = 13,8915(7) A, V = 3903,5(3) A%, Z = 4.
Rys. 23A przedstawia widok perspektywiczny [Pd2(7AI3CA)4]- DMSO z dwoma jonami Pd(IT)
i czterema N-deprotonowanymi ligandami 7AI3CAH (7AI3CA ). Struktura krysztatu jest
nieuporzadkowana z dwoma ligandami zajmujacymi dwie orientacje. Pozostate dwa ligandy sa
uporzadkowane. Z powodu tego zaburzenia przy uzyciu analizy dyfrakcji rentgenowskiej nie
mozna jednoznacznie okres$li¢ wzglednej orientacji dwoch nieuporzadkowanych aniondow
7AI3CA  w tym zwigzku kompleksowym. Zaktadajac, ze jon Pd(II) jest przytaczony do atomu

N1 pier$cienia pirolu jednego nieuporzadkowanego anionu 7AI3CA , drugi nieuporzadkowany
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anion 7AI3CA  moze by¢ przylaczony do tego samego jonu Pd(I) albo przez atom N7
pierécienia pirydyny, co prowadzi do izomeru Cis-(2,2) lub poprzez atom N1, prowadzac do
utworzenia izomeru (3,1), rys. 24. Poniewaz dwie nieuporzagdkowane orientacje sg jednakowo
obsadzone (0,5: 0,5), nalezy wywnioskowa¢, ze w sieci krystalicznej moze by¢ tylko izomer
cis-(2,2), albo izomer (3,1) albo oba réwnocze$nie.

W komorce elementarnej znajdujg si¢ cztery czasteczki [Pd2(7AI3CA)4]. Wszystkie
atomy uporzadkowanych anionow 7AI3CA lezag w plaszczyznie symetrii. Atomy
C3a' i C7a' nieuporzadkowanych anionéw 7AI3CA lezg na osi dwukrotnej. W sieci
krystalicznej znajduja si¢ czgsteczki rozpuszczalnika DMSO, ktéore sa roéwniez
nieuporzadkowane w dwodch orientacjach z rownymi obsadzeniami (0,5: 0,5). Jednostka
asymetryczna zawiera potowe czasteczki DMSO, ale w calej komorce elementarnej jest osiem
takich czasteczek. Nalezy zauwazy¢, ze Allaire i Beauchamp [105] jako pierwsi wskazali na
tendencj¢ ligandow 7-azaindolu do tworzenia struktur krystalicznych wykazujacych zaburzenia
orientacji. Zjawisko to wykazali takze inni badacze [112-114].

Na rys. 23B przedstawiono oznaczenie atoméw w asymetrycznej jednostce
[Pd2(7AI3CA)4]-DMSO, ale tylko potowa uporzadkowanego anionu 7AI3CA  jest
symetrycznie niezalezna (wszystkie atomy leza w ptaszczyZnie symetrii), a drugi anion jest
nieuporzagdkowany w dwoch kierunkach. Wybrane warto$ci dlugosci wigzan 1 katow
dwusciennych dla uporzadkowanego ligandu przedstawiono w tabeli 9. Odlegtos¢ Pd—Pd
(2,7122(12) A) jest nieco krotsza niz w przypadku [Pdz(2-chloro-N6-benzylo-9-
izopropyladenina)s]-4DMF (2,7532(4) A) [170]. Dhugoséci wigzan Pd1'-N7 (2,032(7) A)
i PA-N1 (2,011(7) A) sg podobne do tych w dinuklearnym zwigzku kompleksowym pochodne;
adeniny z jonami Pd(II) (w zakresie od 2,057(3) do 2,007(3) A) [170].
W [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO kat N7-Pd1-Pd1' jest tylko o 1,2° wigkszy niz kat N1-Pd1-Pd1’
i oba sg bliskie oczekiwanej wartosci 90°. Rozmiar czasteczki (tj. odleglos¢ M—M zwykle
w zakresie 2,0-2,4 A) i geometria pryzmatu kwadratowego (wyidealizowana symetria Dan
z katami M—M-L 90-105°) sa typowe dla poczwornie zwigzanych jednostek dinuklearnych
[171]. Katy Pd—N—C (Srednio 124,4°) sg bliskie oczekiwanej wartosci 120°.

Optymalizacj¢ geometrii przeprowadzono dla czterech mozliwych izomerow
[Pd2(7AI3CA)4]: Cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4], trans-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4],
(3,1)- [Pd2(7AI3CA)4] i (4,0)-[Pd2(7AI3CA)4], ktore roznig si¢ orientacjg ligandow wokot

jonow Pd(II). Struktury i wzgledne energie tych izomeréw przedstawiono na rys. 24.
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W izomerze (4,0) cztery atomy azotu pirolu sg zwigzane z jednym jonem Pd(II), podczas
gdy drugi jon Pd(II) jest zwigzany z czterema atomami azotu pirydyny. W izomerze (3,1) jeden
jon Pd(II) jest zwigzany z trzema atomami azotu pirolu i jednym atomem azotem pirydyny,
podczas gdy drugi jon Pd(II) jest w otoczeniu trzech atomdw azotu pirydyny i jednego atomu
azotu pirolu. W izomerach cis-(2,2) i trans-(2,2), kazdy jon Pd(Il) jest zwigzany z dwoma
atomami azotu pirolu i dwoma atomami azotu pirydyny, ktére zajmuja Cis i trans pozycje
wzgledem siebie.

Zgodnie z obliczeniami B3LYP, izomer cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA).] jest najbardziej
stabilny, ale izomer trans-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4] ma tylko nieznacznie wyzszg energi¢, o okoto
0,13 kcal-mol™. Pozostate izomery (3,1)-[Pd2(7AI3CA)4] i (4,0)-[Pd2(7AI3CA)4] maja wyzsza
energie, odpowiednio o okoto 0,36 i 1,52 kcal-mol™.

Warto$¢ AEnomo-Lumo dla izomeru cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4] odzwierciedla jego
wyzsza stabilno$¢ w poréwnaniu z pozostalymi izomerami (rys. 24). Warto$ci AEHomo - Lumo
dla czterech izomeroéw malejg w nastepujacej kolejnosci: cis-(2,2)> trans- (2,2)> (3,1)> (4,0).

Jak pokazano na rys. 24, orbital molekularny HOMO rozprzestrzenia si¢ w catym
zwiazku kompleksowym, podczas gdy LUMO jest zlokalizowany glownie na atomach azotu
N1 i N7 7AI3CA  oraz na jonach Pd(II) w czterech izomerach. Kolejne obliczenia liczb
falowych wykazaty, ze wszystkie cztery izomery sa stabilne w fazie gazowe;.

W tabeli 9 poréwnano wartosci dtugosci wigzan i katow obliczone dla izomerdéw
cis-(2,2) i (3,1) z odpowiednimi danymi eksperymentalnymi. Srednie odchylenie procentowe
(D) miedzy eksperymentalnymi 1 teoretycznymi dlugo$ciami wigzan (pomijajac wigzania
C—H) wynosi 2,04% dla izomeru cis-(2,2) i 2,03% dla izomeru (3,1). Warto$¢ D dla katow
(pomijajac katy wigzania C—H) wynosi 1,88% dla izomeru cis-(2,2) i 1,87% dla izomeru (3,1).
Zatem oba modele teoretyczne zastosowane w niniejszej pracy sa w stanie odtworzy¢ geometrig

badanego zwiagzku kompleksowego.
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Rys. 23. (A) Perspektywiczny widok otoczenia koordynacyjnego jonow Pd(Il) w [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO z dwoma nieuporzadkowanymi
N-deprotonowanymi ligandami 7AI3CA i DMSO (B) asymetryczna jednostka z numeracja atomoéw w uporzadkowanym ligandzie 7AI3CA .
Elipsoidy drgan termicznych atomow innych niz wodér wyznaczono z 30% prawdopodobienstwem.



Cis-(2,2)-[Pda(7AI3CA),] trans-(2,2)[Pda(7TAI3CA)s]  (3,1)-[Pd2(7AIZCA).] (4,0)-[Pd2(7AI3CA)4]

(AE =0,0) (AE =0,13) (AE = 0,36) (AE = 1,52)

, %

o’
&’
@

E Lumo = -2,65 eV E Lumo = -2,67 eV E Lumo = -2,72 eV E Lumo = -2,85 eV

»
2

<

E vomo = -6,54 eV E vomo = -6,50 eV E nomo = -6,51 eV E nvomo = -6,50 eV

AEnomo-Lumo = 3,89 eV AEHomo-Lumo = 3,83 eV AEHoMo-Lumo = 3,79 eV AEromo-Lumo = 3,65 eV

Rys. 24. Wzgledne réznice energii (AE, kcal-mol™?) pomiedzy czterema izomerami
[Pd2(7AI3CA)4] obliczone wzgledem minimum dla cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4] (-1395510,09
kcal-mol™) oraz orbitale molekularne HOMO i LUMO z policzong przerwa energetyczng
AEnomo-Lumo. Legenda kolorow analogiczna jak na rys. 18.
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Tabela 9. Poréwnanie wybranych eksperymentalnych (eksp.) wartoéci dlugoéci wigzan (A)
i katow (°) dla [Pd2(7AI3CA)4]'-DMSO =z wartosciami teoretycznymi obliczonymi
dla izomerow cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4] 1 (3,1)-[Pd2(7AIZCA)4].

Eksp. [Pd2(7AI3CA)4] Eksp.  [Pd2(7AI3CA)4]
cis-(2,2) (3,1) cis-(2,2) (3,1)

Pd1-Pd1’ 2,7122(12) 2,768 2,767 C3a-C4 1,416(16) 1,395 1,396
Pd1-N1 2,011(7) 2,051 2,051 C4-C5 1,308(17) 1,398 1,398
Pd1'-N7 2,032(7) 2,080 2,079 C5-C6 1,394(16) 1,398 1,398
N1-C2 1,339(12) 1,372 1,372 C6-N7 1,321(11) 1,356 1,356
C2-C3 1,448(15) 1,398 1,398 N7-C7a 1,347(11) 1,358 1,357
C3-C8 1,416(14) 1,439 1,439 C7a-N1 1,368(12) 1,384 1,386
C8-01 1,2143(11) 1,250 1,249 C7a-C3a 1,433(12) 1,429 1,428
C3-C3a 1,442(15) 1,440 1441

Pd1'-Pd1-N1 85,5(2) 83,9 839 Pd1-Pd1-N7' 86,7(2) 875 87,5
Pd1-N1-C2 133,9(8)  130,2 130,2 Pd1i-N7-C6 123,9(7) 124,2 124,2
Pd1-N1-C7a 120,8(5) 1231 123,0 Pd1'-N7-C7a 118,9(6) 1182 118,3
N1-C2-C3  114,5(10) 1118 111,7 C5-C6-N7  127,3(10) 1225 122,5
C2-C3-C3a 102,2(8)  105,8 105,8 C6-N7-C7a 117,2(8) 117,6 117,6
C2-C3-C8  128,1(11) 126,7 126,7 N7-C7a-N1  128,0(8) 127,3 127,3
C3a-C3-C8 129,6(8)  127,4 1275 N7-C7a-C3a 120,4(8) 1228 122,9
C3-C8-01  127,4(12) 1245 1245 C7a-C3a-C4 116,7(10) 118,8 118,8
C3-C3a-C4 136,9(10) 1354 1354 C7a-C3a-C3 106,3(8) 105,8 105,9
C3a-C4-C5 123,2(13) 117,8 117,8 C7a-N1-C2  105,3(8) 106,7 106,7
C4-C5-C6  115,1(13) 120,6 120,6 N1-C7a-C3a 111,6(8) 109,9 109,8

Kod symetrii: (i) 1-X, -y, -z.
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5.2.5. Struktura molekularna [PdCl2(7AI3CAH):]

Dla zwiazku kompleksowego [PdCl(7TAI3CAH)2] nie otrzymano krysztatow
odpowiednich do przeprowadzenia badan krystalograficznych, dlatego do obliczenia struktur
molekularnych izomerdéw cis i trans wykorzystano parametry strukturalne uzyskane dla
krysztatow zwigzkow kompleksowych 7-azaindolu z jonami Pt(11) (izomer cis) [88] i z jonami
Pd(Il) (izomer trans) [87].

Jak pokazano na rys. 25, izomer trans-[PdCl>(7AI3CAH).] (symetria Ci) jest
stabilniejszy niz Cis-[PdCIl2(7AI3CAH);] (symetria Cs), o 11,77 kcal'mol™. Przerwa
energetyczna AEHomo - Lumo dla izomeru trans jest nieco wigksza niz dla izomeru cis (o 0,02
eV). W przypadku trans-[PdClo(7AI3CAH).] orbitale HOMO i LUMO sg zlokalizowane na
ligandach CI i na jonie palladu(ll). Orbital HOMO znajduje si¢ rowniez na atomach pier$cienia
pirolu i na grupie aldehydowej 7AI3CAH, podczas gdy LUMO znajduje si¢ gldwnie na
atomach pier$cienia pirydyny 7AI3CAH. W strukturalnie podobnym trans-[PdCl>(7AIH)]
[87] orbital LUMO znajduje si¢ na tych samych atomach, podczas gdy orbital HOMO rozciaga

si¢ w catym zwigzku kompleksowym.
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trans-[PdClx((7AI3CAH);] cis-[PdCIx((7AI3CAH);]
(AE =0,0) (AE =11,77)

E Lumo = -3,18 eV E Lumo = -3,02 eV

E Homo = -7,05 eV E nomo = -6,87 eV

AE nomo-Lumo = 3,87 eV AE nomo-Lumo = 3,85 eV

Rys. 25. Wzgledne roznice energii (AE, kcal-mol™?) pomigdzy dwoma izomerami cis- i trans-

[PACI2(7AI3CA);] obliczone wzgledem minimum dla izomeru trans (-717318,02 kcal-mol™)

oraz orbitale molekularne HOMO i LUMO z policzong przerwg energetyczng AEHomo-Lumo.
Legenda kolorow analogiczna jak na rys. 18.
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5.2.6. Widma oscylacyjne [Pd2(7AI3CA)4|-DMSO i [PdCL2(7AI3CAH):]

Eksperymentalne i teoretyczne widma oscylacyjne otrzymanych zwigzkow
kompleksowych 7AI3CAH z jonami Pd(I1) w zakresie 3500-50 cm™ przedstawiono na rys. 26.
Dla dinuklearnego zwigzku kompleksowego widma obliczono dla najstabilniejszego izomeru
cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4]. Wszystkie obliczone liczby falowe, intensywnosci IR i Ramana oraz
przypisania dla 192 drgan normalnych (66 atoméw) tego izomeru sa zaprezentowane w tabeli
S8 w Suplemencie do pracy. W tabeli 10 zebrano liczby falowe pasm obserwowane w widmach
w podczerwieni i widmie Ramana [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO i odpowiadajgce im teoretyczne
liczby falowe. Przypisania charakterow pasm zostalo dokonane na podstawie obliczonych
rozkltadow energii potencjalnej dla  cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)s], natomiast pasma
charakterystyczne dla DMSO przypisano na podstawie danych literaturowych podobnych
uktadéw molekularnych [168, 172].

Dla mononuklearnego zwiazku kompleksowego teoretyczne badania widm
oscylacyjnych wykonano dla izomeru trans-[PdCl>(7AI3CAH)], ktory jak wynika z obliczen
B3LYP jest bardziej stabilny niz izomer cis-[PdCl2(7AI3CAH)2]. Wszystkie obliczone liczby
falowe, intensywnosci IR i Ramana oraz przypisania dla 105 drgan normalnych (37 atomow)
izomeru trans (symetria Ci) sa wymienione w tabeli S9 w Suplemencie do pracy.
W tabeli 11 zebrano eksperymentalne pasma obserwowane w widmie w podczerwieni
i widmie Ramana mononuklearnego zwiazku kompleksowego, jak réwniez odpowiadajace im
teoretyczne liczby falowe obliczone dla trans-[PdCl2(7AI3CAH)2]. Aby zmniejszy¢ rozmiar
tabeli 11, odpowiednie drgania normalne o symetrii Ay i Ag zebrano w jednym wierszu. Jesli
jednak liczby falowe pasm dla drgan Ay i Ag ujawnily wyrazne rdéznice, wymieniono je
w oddzielnych wierszach. Numeracja atomow ligandow 7AI3CAH
w trans-[PdCI2(7AI3CAH)2] w tabeli 11 i tabeli S9 jest analogiczna do tej
w [Pd2(7AI3CA)s]-DMSO, rys. 23 B.
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Tabela 10. Poréwnanie liczb falowych obserwowanych w widmach eksperymentalnych
[Pd2(7AI3CA)s]' DMSO z obliczonymi  liczbami  falowymi
(v, cm™) dla cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4] wraz z ich przypisaniami.

(FT-IR

i FT-R)

[Pd2(7AI3CA)4]- DMSO

cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4]

FT-IR FT-R v Przypisania pasm
3113 v(C2H)
3097 v(C4H), v(C5H)
3087 v(C6H), v(C4H)
3077 w 3080 w 3071 v(C5H), v(C6H), v(C4H)
2992 w 2995 w v(Me)bmso
2932 w v(Me)bmso
2909 w v(Me)bmso
2831w 2817 v(C8H)
2792w 2808 w Rezonans Fermiego
2756 w Rezonans Fermiego
1648 vs* 1620 v(C801)
1634 s 1638 vs 1616 v(C801)
1596 s 1601 w 1602 v(C3aC4)
1568 w 1556 v(C5C6), v(N7C7a)
1495 s 1500 m 1495 v(C2C3)
1475w 1475w 1483 $(C6H), 6(C5H)
1426's 1426 w 1421 &(C4H), v(N1C7a)
1391 s 1392 $(C8H)
1383s 1374 s 1373 v(C3aC3)
1343 m 1343s 1360 &(C6H), v(C7aN7)
1298 m 1297 m 1294 v(N1C2)
1261 s 1271w 1280 v(N7C6)
1226 m 1228 m 1236 v(N1C2), 6(C4H), v(N1C7a)
1171s 1175w 1193  §(C2H), §(Me)omso, v(S=0)omso
1147 m 1147 w 1159 J(C5H)
1107 w 1109 w 1108 &(C4H), 6(R6)
1057 s 1047 m 1053 v(C5C6), 8(Me)pmso, V(S=0)omso
1008 w 1009 w 1012 y(C4H)
ov ov 996 y(C8H) of CHO, y(C2H), y(C3C8)
944 w 947 w 952  J(RS)
920 w 943  y(C6H)
894 w 868  y(C2H)
867 w 810 y(C5H), 5(R6)
809 w 806 s 808 y(C5H), 5(C801)
787 vs 795  v(C7aC3a), v(C3C3a)
770 vs 776 1(R5/R6)
675 s 681 w ¢ 680 O(RS5), 8(C801)
623 m 627 w 631 1(RYS)
584 w 589 m 610 t(R6), 6(R6), T(Pd-N)
572 m 572  1(R6), 5(R6)
509 w 515m 516  v(C3C8), 6(R6)
484 w 497  1(R6)
454 m 458 w 452  3(C801)
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[Pd2(7AI3CA)4] - DMSO cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4]

FT-IR FT-R v Przypisania pasm

378 w 380w 367  y(C3C8), y(C80O1), 8(Pd-N)

329w 332w t(Me)bmso
317w t(Me)bmso

300 vs 302w 303  y(C801), v(PdN7)

270 w 288  y(C801), 6(Pd-N), v(Pd-N7), y(C3C8), 1(R5/R6),

v(Pd-Pd)

240 vw 242 w 221  v(Pd-Pd), 8(Pd-N), v(Pd-N7), 1(Pd-N)

227 vw 215 m 204 v(Pd-N1), 6(Pd-N)

202 s 191  1(R5/R6), y(C801)

172 s 167  3(C3CB8), y(C801), y(C3C8)

160 vw 120  y(C801), 6(Pd-N), y(C3CB8), 1(Pd-N)

131 m 110  y(C801), t(Pd-N), y(C3C8), 8(Pd-N)
98 vs 56 d(Pd-N), ©(Pd-N)

28 1(Pd-N), 8(Pd-N), t(Pd-Pd)

Objasnienia stosowanych skrétow: t(Pd-N), t(C7aN7PdC6), t(PAN7C6CS), t(PAN1C2C3),
©(PdPAN7C6), t©(PdPdN1C2), t(PdPdN7C7a), t(PdPdN1C7a), t(Pd-Pd), ©(N7PdPdN1) - drgania
torsyjne sfery koordynacyjnej; 3(Pd-N), S(N1PdN1), d(N7PdN7), 6(N1PdN7), o(PAN1C2), 6(PAN7C6)
— drgania zginajagce w plaszczyznie sfery koordynacyjnej. ¢ Efekt rozszczepienia pola krystalicznego.
Pozostate objasnienia skrotow jak w tabeli 4.
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Tabela 11. Porownanie liczb falowych obserwowanych w widmach eksperymentalnych
(FT-IR i FT-R) [PdCIx(7TAI3CAH);] z obliczonymi liczbami falowymi (v, cm™) dla
trans-[PdCl2(7AI3CAH):].

[PACI2(7AI3CAH).]

trans-[PdCl2(7AI3CAH):]

FT-IR FT-R v, Au/Ag Przypisania pasm
3272 m 3361 (Au) vas(N1H)
3361 (Ag) vs(N1H)
3114 w 3116 w 3132,3132  v(C6H), v(C2H)
3100 w 3132,3132  v(C2H), v(C6H)
3087 w 3100, 3100  v(C4H), v(C5H)
3043 w 3080, 3080  v(C5H), v(C4H)
2838 w 2845 w 2830, 2830  v(C8H) of CHO
2810 w 2815w Rezonans Fermiego
2756 w Rezonans Fermiego
1684 vs 1666 s 1628, 1628  v(C801), v(C3C8)
1611w 1610 w 1611, 1610  v(C3aC4), v(C7aN7)
1598 m 1599 w 1591, 1591  w(C5C6), v(C3aC7a)
1532 m 1533 m 1527,1527  v(C2C3), 5(C2H)
1485w 1487 w 1497, 1498  $(C5H), v(C4C5)
ov ov 1447,1451  3(N1H)
1439 vs 1441 s 1434, 1433  v(N1C7a), 5(C4H)
1394 w 1403 w 1397, 1397 d(C8H) of CHO
1370 w 1372 m 1367, 1367  v(C3aC3), v(C3C8)
1334 m 1335w 1351,1351  v(C7aN7), v(C3aC4)
1298 w 1283, 1281  v(C6N7), v(C5C6)
1278 m 1277 w 1253, 1252 d(C4H), 8(C6H), v(N1C2)
1247 w 1232 m 1250, 1250  &(C2H), v(N1C2), v(C6N7)
1146 w 1141w 1164, 1164  5(CSH), v(C4C5)
1114 m 1117 w 1132, 1133  3(C2H), v(N1C2)
1095 w 1097 w 1106, 1104  3(C4H), 8(R6)
1057 w 1055 m 1057, 1055  v(C5C6), v(C4C5)
1016, 1016  y(C6H), t(R5/R6)
998, 998 ©(R5/R6), y(C4H)
978 w 956, 956 ©(R5/R6), y(C2H)
898 w 898 w 913,913 d(RS), 8(R6)
854 w 855 w 858, 858 v(C8H) of CHO, t(R5/R6)
ov 817, 816 ©(R5/R6), y(C2H)
805 m 808 s 809, 808 v(N7C7a), v(N1C7a)
775s 778 (Auv) v(C2H), y(N1H), ©(R5/R6)
784 w 777 (Ag) d(R6), v(C3aC7a)
762 m 776,774 ©(R5/R6), y(C2H)
ov 725,728 y(N1H)
657 m 659 m 657, 656 d(RS), v(C3aC4)
626 w 629, 626 T(RS5), y(C3C8)
589 m 593, 589 ©(PAN7), y(C3C8), ©(RS)
565 m° 565 m 567, 561 T(R5/R6)
517 w 501 w 503, 502 v(C3C8), 5(C3C8)
494 vw 494, 476 ©(PdN7), ©1(R5/R6)
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[PACI2(7AI3CAH);]  trans-[PdCl(7AI3CAH);]

FT-IR FT-R v, Au/Ag Przypisania pasm
476 vw 454 w 436, 427 T(R5/R6), 5(C8O1)
344 m 3349 (Ay) vas(PdCI)
336 m 345, 346 T(R5/R6)
274 (Au) vas(PdN7), ©(R6)
300s 262 (Ag) vs(PdCl), ©(R6)
271w 256 (Au) vas(PdN7), ©(R6)
250 (Ag) vs(PdCl), ©(R6)
207 w 208 (Ag) vs(PdN7), 1(R6)
204 m 200 (Au) 1(R6), 3(CIPdCI), ©(PAN7)
197 m 192 (Au) 1(R5), ©(PdN7)
189 (Ag) (R6)
184 (Al) 1(R5/R6), 3(PAN7C7a), 6(N7PdN7)
174 w 179 (Ag) 8(CIPAN7)
172w 166 (Au) 3(CIPdCI), 8(N7PAN7), ©(R6)
154 s 150 (Au) 3(C3CB), d(N7PdN7), 1(R5/R6)
150 w 143 (Ag) vs(PdN7), y(C4H)
131 m 126 (Ag) 3(C3CB)
123s 109 (Auv) 3(N7PdN7), 3(CIPdCl), ©(R5/R6), 3(C3CY)
100 vs 108 (Ag) 3(PdN7C7a), ©(R5/R6)
95s 100 (Au) v(C4H), 1(R5/R6)
66 (Ag) T(R5/R6), S(PANTC7a)
51(Ag) ©(R5/R6)
37 (Au) T(R5/R6)
26 (Au) T(R5/R6), S(N7PAN7)
17 (Au) T(R5/R6)

Objasnienia skrotow: ©(Pd-N7), t(PAN7C6C5), 1(C6NTPACI), t(N1C7aN7Pd), 1(C6N7PACI) — drgania
torsyjne sfery koordynacyjnej. Pozostate objasnienia skrotow jak w tabeli 4.
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Rys. 26. Eksperymentalne widma MIR, FIR i FT-R zwigzkéw kompleksowych mono-
i dinuklearnego (czarna linia) oraz widma teoretyczne obliczone dla cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4]
(niebieska linia) i trans-[PdCI2(7AI3CAH).] (czerwona linia) w zakresie 3500-50 cm™,

Drgania pierscienia 7T-azaindolu w [Pd2(7AI3CA)4/-DMSO] i [PdCl(7TAI3CAH).]

Poréwnanie eksperymentalnych i teoretycznych widm oscylacyjnych wyraznie wskazuje,
ze w mononuklearnym zwigzku kompleksowym trans-[PdCl>(7AI3CAH).] grupa N1H
pierScienia pirolu 7AI3CAH nie uczestniczy w wigzaniu jonow palladu(Il), podczas gdy
w dinuklearnym zwigzku kompleksowym [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO grupa ta jest deprotonowana.

W widmie podczerwieni trans-[PdCl2(7AI3CAH)2] srednie pasmo absorpcji przy 3272
cm™ jest niewatpliwie spowodowane antysymetrycznymi drganiami rozciagajacymi vas(N1H)

w dwoch ligandach 7AI3CAH. Jak wida¢ na rys. 26, pasmo to nie wystepuje w widmie MIR
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Pd2(7AI3CA)4]-DMSO, gdzie atom azotu N1 jest deprotonowany. Nalezy zwroci¢ uwage,
ze w widmie w podczerwieni podobnego strukturalnie trans-[PdCIl>(7AIH)2] drgania
rozciagajace grupy NH przypisano przy podobnej liczbie falowej 3280 cm™ [87].

Zgodnie z obliczonymi rozktadami energii potencjalnej, antysymetryczne i symetryczne
drgania zginajace w plaszczyznie OS(N1H) w trans-[PdCl(7AI3CAH).] maja duzy udziat
w pasmach przy obliczonych liczbach falowych 1447 cm™ (Ay, MIR) i 1451 cm™ (Ag, Ramana).
Jednak w eksperymentalnych widmach IR i Ramana pasma te prawdopodobnie pokrywaja si¢
z innymi silnymi pasmami, przy 1439 cm™ (MIR) i 1441 cm™ (Raman), ktore zostaly przypisane
do sprzgzonych drgan rozciggajacych wigzania N1-C7a 1 drgan zginajacych w ptaszczyznie
grupy C4H.

Przypisanie pasm dla drgan zginajacych poza plaszczyzng y(N1H)
w trans-[PdCl2(7AI3CAH)2] jest rowniez trudne, poniewaz obliczenia wskazuja, ze w zakresie
od okoto 720 do 780 cm™ moga wystgpi¢ pasma od kilku réznych drgan (tabela 11).
Najprawdopodobniej pasmo odpowiadajace drganiu y(N1H) jest ukryte pod pasmem przy 762
cm™? w widmie MIR (ktore jest gtéwnie spowodowane drganiami torsyjnymi pierécienia).

Szczegdtowe przypisanie innych pasm odpowiadajacych drganiom pier§cieni
7-azaindolowych w widmach zwigzkow kompleksowych z jonami Pd(Il) przedstawiono
w tabelach 10 i 11.

Drgania grupy CHO w [Pd2(7AI3CA)4/-DMSO] i [PdCl(TAI3CAH),]

Zgodnie z obliczeniami, drganie rozciggajace grupy aldehydowej v(C8H)
w trans-[PdCIx(7AI3CAH);] nalezy przypisa¢ do pasm przy 2838 cm™? (MIR) i 2845 cm?
(FT-R). W [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO odpowiadajace im pasmo obserwuje sie przy 2831 cm
(FT-R).

Obliczenia przewiduja, ze drganie rozciggajace grupy karbonylowej v(C801) nalezy
obserwowa¢ jako silne pasmo, zaréwno w widmach MIR, jak 1 Ramana
trans-[PdCl2(7AI3CAH).] i [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO. Dlatego obserwowane silne pasma przy
1684 cm™ (MIR) i 1666 cm™ (FT-R) dla trans-[PdClz(7AI3CAH),] i bardzo silne pasma przy
1634 cm™ (MIR) i 1648/1638 cm™ (FT-R) dla [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO mozna przypisaé do
drgan rozciggajacych v(C801). Odpowiednie pasma dla drgan rozciggajacych v(CO) w wolnym
ligandzie, 7TAI3CAH, przypisano przy bardzo podobnych liczbach falowych, 1653 cm™ (MIR) i
1678/1653 cm™ (FT-R) (tabela 4). Rozszczepienie tych pasm mozna przypisa¢ efektowi pola

krystalicznego. Ponadto rezonans Fermiego z r6znymi kombinacjami pasm, ktéry zwykle
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wystepuje w tym zakresie, moze powodowac dodatkowe rozszczepienie pasm dla drgan
normalnych v(C801).

Pasma obserwowane przy 1391 cm™ w widmie ramanowskim [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO
oraz przy 1394 cm™ (MIR) i 1403 cm™ (FT-R) w widmie trans-[PdClz(7AI3CAH).] zostaly
przypisane do drgan zginajacych w plaszczyznie wigzania C8-H. Dane eksperymentalne
1 teoretyczne sg zgodne. Pasma dla tych drgan dla 7AI3CAH sa obserwowane przy podobnych
liczbach falowych (1380 cm™ w MIR i 1386 cm™ w FT-R, tabela 4).

Pozostate drgania grupy CHO: zginajace poza plaszczyzne y(C8H) i y(C801)
oraz zginajgce w ptaszczyznie 5(C801), w badanych zwigzkach kompleksowych palladu nie sa
obserwowane jako pasma charakterystyczne, ale maja udzialy przy kilku liczbach falowych jak

pokazano w tabelach 10 i 11.
Drgania wigzan Pd-N, Pd-Cl i Pd-Pd

Na widmach trans-[PdCl>(7AI3CAH)2] obowigzuje zasada wzajemnego wykluczania
dla dwoch drgan rozciagajacych wigzan Pd-Cl i Pd-N7, co potwierdza, ze jon Pd(ll) znajduje
si¢ w srodku symetrii. Antysymetryczne drganie rozciaggajace vas(PdCI) generuje pasmo przy
344 cm™? w widmie FIR i to pasmo jest nieaktywne w widmie FT-R. Jego symetryczny
odpowiednik vs(PdCI) jest obserwowany w widmie Ramana jako silne pasmo przy 300 cm™,
ale nie jest obserwowany w widmie FIR. W widmach trans-[PdCl2(7AlIH)2], pasma dla drgan
vas(PACI) i vs (PdCI) przypisano przy bardzo podobnych liczbach falowych, 339 cm™ (FIR )
i 292 cm™ (FT-R) [87].

Wedtug obliczonych rozktadéw energii potencjalnej, pasmo FIR przy 271 cm™ dla
trans-[PdCl>(7AI3CAH)2] ma duzy udziat antysymetrycznych drgan rozciggajacych vas(PAN7)
(tabela 11). W widmie Ramana drgania rozciagajace vs(PdN7) sa przypisane do pasma przy
207 cm™ (obliczone przy 208 cm™). Przypisanie tych pasm jest zgodne z badaniami dla
trans-[PdCl2(7AIH);], gdzie pasma odpowiadajace drganiom vas(PdN7) obserwowano przy
273 cm (MIR) i vs(PdN7) przy 195 cm™ (FT-R) [87].

W widmach dinuklearnego zwigzku kompleksowego, [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO drganie
rozciggajace wigzania Pd-N7 nie generuje charakterystycznego pasma i przyczynia si¢ do kilku
pasm obserwowanych w widmie FIR w zakresie od 300 do 240 cm™ oraz na widmie FT-R
w zakresie od 302 do 242 cm™. Jak wynika z obliczonych rozktadow energii potencjalnej, stabe
pasma przy 240 cm? (FIR) i 242 cm? (FT-R) sa generowane gtownie przez drgania

rozciggajace wigzania Pd-Pd (tabela 10). Nalezy zauwazy¢, ze drganie rozciggajace wigzania
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Pt-Pt w Kz[Pt2(HPO4)a(H20)2] odnotowano przy 222 cm™ (przy dtugoéciach wiazan Pt-Pt
rownych 2,4944(5) i 2,4892(5)A) [173].

Drgania rozciggajace wigzania Pd-N1 w [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO majg gtéwne udziaty
przy liczbach falowych 227 cm™ (FIR) i 215 cm™ (Raman), co wynika z obliczonych rozktadow
energii potencjalnej.

Drgania czgsteczki DMSO w [Pd>(TAI3CA)4]-DMSO

Drgania rozciggajgce grup CHs czgsteczki rozpuszczalnika, v(Me)pmso, obserwuje sie
w zakresie od 2995 do 2909 cm™ w widmie Ramana. Pasma te sg obserwowane przy nizszych
liczbach falowych niz pasma dla drgan rozciagajacych v(CH) pierscieni pirolu i pirydyny
7-azaindolu i przy wyzszych liczbach falowych niz pasmo dla drgania rozciggajacego v(C8H)
grupy aldehydowej liganda. Dwa silne pasma przy 1171 i 1057 cm?® w widmie MIR
[Pd2(7AI3CA)4]-DMSO mozna przypisa¢ drganiom sprzg¢zonym, z duzym udzialem 3(Me)
I v(S=0) czasteczki DMSO. Pasma te nie sag obserwowane w widmach w podczerwieni

7AI3CAH i trans-[PdCl2(7AI3CAH):], co potwierdza to przypisanie.

5.3. Struktura krystaliczna i molekularna oraz widma oscylacyjne

TAI3CAH2
5.3.1. Struktura krystaliczna i molekularna 7AI3CAH2

Analiza krystalograficzna 7AI3CAH2 wykazata, ze zwiazek krystalizuje w rombowej
grupie przestrzennej Pca2: z czterema czasteczkami w komorce elementarnej o wymiarach
a = 14,247(3), b = 5,1983(10), ¢ = 9,871 (2) A. Podobny kwas, kwas 7-azaindolo-3-octowy
(TAI3AAH2), krystalizuje w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej Pna2; z o$mioma
czasteczkami w komorce elementarnej i dwiema niezaleznymi czasteczkami w jednostce
asymetrycznej (a = 14,9965(7), b = 4,2170(3), ¢ = 26,022(1) A i Z = 8) [174]. Struktura
molekularna 7AI3CAH2 zostata przedstawiona na rys. 27.
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Rys. 27. Struktura molekularna 7AI3CAH2 ze schematem numeracji atomow.
Elipsoidy drgan termicznych obejmuja 50% prawdopodobienstwa.

Dane rentgenowskie wykazaty, ze sprzgzone pierscienie pirydyny i pirolu 7-azaindolu
sg prawie wspotptaszczyznowe podobnie jak w 7AI3CAH, na przyktad kat dwuscienny
C3-C3a—C7a-N7 wynosi 178,3(2)°, a C4-C3a-C7a—N1 -178,7(2)°. Grupa karboksylowa
7AI3CAH2 wykazuje niewielkie odksztalcenie od ptaszczyzny molekularnej 7-azaindolu (kat
dwuscienny C2-C3-C8-01 wynosi -5,5(3)°, a C2-C3-C8-02 -175,1(2)°), podobnie jak grupa
aldehydowa w 7AI3CAH.

Na rys. 28 przedstawiono powierzchni¢ Hirshfelda zmapowang za pomocg dnorm [146]
dla 7AI3CAH2.

Rys. 28. Powierzchnia Hirshfelda obliczona jako dnorm: przéd i tyt czasteczki 7AI3CAH2.
Legenda koloréw analogiczna jak na rys. 10.
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Strukture krysztalu tworza tancuchy czasteczek 7AI3CAH2, ulozone we wstazki
I utrzymywane przez miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe O-H--*N i N-H:--O, jak
pokazano na rys. 29. Nalezy podkresli¢, ze wzor miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych
w 7AI3CAH2 rozni si¢ od tego, ktdry obserwuje si¢ w typowych dimerach cyklicznych kwasow
karboksylowych. 7AI3CAH2 zawiera dwa typy donoréw wigzan wodorowych, grupe O1H
1 NIH1. Grupa N1H1 uczestniczy w wigzaniu wodorowym N1-H1:--O2 z atomem tlenu O2
grupy karboksylowej. Z drugiej strony, proton grupy OIH jest zaangazowany
w miedzyczgsteczkowe wigzanie wodorowe O1-H---N7 z atomem azotu N7 pirydyny
7-azaindolu.

Najwazniejsze parametry strukturalne 7AI3CAH2 otrzymane w badaniach
krystalograficznych przedstawiono w tabelach 12 i 13. Uzyskane wartosci eksperymentalne

poroéwnano z wynikami obliczen kwantowo-chemicznych.
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Rys. 29. Uktad czgsteczek 7AI3CAH2 w strukturze krysztatu wzdtuz osi [100] (A) i [010] (B).
Wiazania wodorowe zaznaczono czerwonymi i niebieskimi liniami przerywanymi.



Tabela 12. Poréwnanie wybranych eksperymentalnych (eksp.) wartosci dlugoéci wigzan (A)
i katow (°) z wartosciami obliczonymi (teor.) dla monomeru, dimeru i trimeru 7AI3CAH2.

Teor.
Eksp. Monomer Dimer Trimer

A B A B C
N1-C2 1,360(3) 1,366 1,362 1,366 1,362 1,362 1,366
C2-C3 1,372(3) 1,381 1,384 1,381 1,384 1,384 1,381
C3-C3a 1,445(3) 1,442 1,440 1,442 1,440 1,440 1,442
C3a—C4 1,389(3) 1,398 1,396 1,398 1,396 1,396 1,398
C4-C5 1,390(3) 1,390 1,392 1391 1,392 1392 1,390
C5-C6 1,397(3) 1,405 1,401 1,405 1,401 1,401 1,405
C6-N7 1,343(3) 1,336 1,339 1336 1,339 1,339 1,336
N7-CT7a 1,333(2) 1,326 1,333 1,326 1,333 1,333 1,326
C7a—N1 1,368(3) 1,385 1,376 1,385 1,376 1,376 1,385
C3a—CT7a 1,409(3) 1,417 1,418 1,417 1,417 1,418 1,417
C3-C8 1,451(3) 1,456 1,454 1,459 1,454 1457 1,459
C8-01 1,323(3) 1,364 1,364 1331 1364 1,330 1,331
C8-02 1,225(2) 1,212 1,213 1,230 1,213 1,231 1,230
O1-H 0,92(3) 0,97 0,97 1,01 0,97 1,01 1,01
N1-H1 0,92(3) 1,01 1,03 1,01 1,03 1,03 1,01
C2-H2 0,95 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
C4-H4 0,95 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
C5-H5 0,95 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
C6-H6 0,95 1,08 1,08 1,09 1,08 1,08 1,08
C2-N1-C7a  108,49(16) 109,45 108,81 109,41 108,80 108,77 109,41
N1-C2-C3 110,34(17) 109,65 110,14 109,74 110,14 110,23 109,74
C2-C3-C3a  106,64(17) 106,83 106,59 106,76 106,58 106,52 106,75
C3-C3a-C7a 105,47(17) 106,58 106,00 106,60 106,0 106,0  106,6
C4-C3a-C3  137,13(18) 136,62 136,84 136,74 136,84 136,96 136,72
C4-C3a-C7a 117,35(18) 116,81 117,16 116,67 117,16 117,01 116,67
C3a-C4-C5  117,28(18) 117,08 117,34 117,20 117,35 117,47 117,20
C4-C5-C6 120,46(18) 120,38 120,42 120,36 120,43 120,41 120,36
C5-C6-N7 123,58(18) 124,02 123,54 123,98 123,53 123,50 123,98
C6-N7-C7a  114,74(16) 114,40 115,30 114,43 115,31 115,35 114,43
C3a-C7a-N7 126,55(17) 127,31 126,22 127,36 126,23 126,26 127,36
N1-C7a-C3a 109,05(17) 107,50 108,47 107,49 108,47 108,45 107,49
N7-C7a-N1  124,40(17) 125,19 125,31 125,15 125,30 125,28 125,15
C2-C3-C8 126,06(17) 126,83 127,33 126,10 127,35 126,59 126,17
C3a-C3-C8  127,24(17) 126,34 126,09 127,14 126,06 126,89 127,08
C3-C8-01 113,12(17) 112,85 112,90 113,82 112,92 113,88 113,84
C3-C8-02 122,52(19) 125,31 125,26 122,44 12526 122,40 122,42
02-C8-01 124,36(19) 121,85 121,83 123,74 121,82 123,72 123,74
C7a—N1-H1  122,9(18) 124,2 122,44 124,15 1224 1225 1241
C2-N1-H1 128,5(18) 126,4 128,8 1264 1288 1288 126,44
C8-01-H 111,2(19) 106,5 106,5 1121 1065 1121 1120
N1-C2-H2 1248 121,5 121,22 1216 1212 1213 1216
C3-C2-H2 124,8 128,8 128,6  128,6 1286 1285  128,7
C3a—C4-H4 1214 120,9 120,7 120,8 120,7 120,7 120,8
C5-C4-H4 1214 1221 1219 1220 1219 1219 1220
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Teor.

Eksp. Monomer Dimer Trimer
A B A B C
C4-C5-H5 119,8 120,5 1206 1205 1206 120,6  120,5
C6-C5-H5 119,8 119,1 119,0 1191 1190 1190 1191
N7-C6-H6 118,2 116,0 116,0 1160 116,0 116,0 116,0
C5-C6-H6 118,2 120,0 1205 120,0 12055 1205 120,1

Tabela 13. Poréwnanie eksperymentalnych (eksp.) wartosci parametrow geometrycznych
(A, °) w oddziatywaniach miedzyczasteczkowych wystepujacych w 7AI3CAH2 z warto$ciami
obliczonymi (teor.) dla dimeru i trimeru 7AI3CAH2.

D-H--.A d(D-H) d@H-A) d(D-A) D-H-A
N1-H1.--022 (eksp.) 0,92(3) 1,86(3) 2,751(2) 163(3)
N1-H1---02 (teor. dimer) 1,03 1,83 2,82 161,1
N1-H1---O2 (teor. trimer) 1,03 1,82/1,83  2,81/2,82  161,3/161,0
O1-H--N7" (eksp.) 0,92(3) 1,74(3) 2,653(2) 171(3)
O1-H---N7 (teor. dimer) 1,01 1,74 2,74 176
O1-H---N7 (teor. trimer) 1,01 1,74 2,74 175,5/175,6

Kody symetrii: () V2-X, -1+y, % +z; (b) ¥ -X, 1+y, -% +z.

Optymalizacj¢ geometrii przeprowadzono dla czterech konformerow 7AI3CAH2, ktore
roéznig si¢ orientacjg grupy karboksylowej w stosunku do pierscienia 7-azaindolu
oraz utozeniem atomu wodoru w grupie karboksylowej, jak pokazano na rys. 30. WyniKki
analizy krystalograficznej wskazaty, ze z czterech mozliwych konformeréw 7AI3CAH2, tylko
konformer 1 jest obecny w krysztale. Jest to zgodne z obliczeniami DFT, ktore wykazaty,
ze konformer 1 jest najbardziej stabilny, podczas gdy konformer 2 ma nieco wyzsza energig,
o okoto 0,33 kcal-mol™®. W konformerze 2 grupa karboksylowa jest obrécona o 180° wokot
wigzania C3—C8, w porownaniu z konformerem 1. Pozostale konformery 3 i 4 s3 mniej stabilne
niz 1 odpowiednio o okoto 7,79 i 8,16 kcal-mol™.

W celu zbadania wptywu wigzan wodorowych na struktur¢ molekularng 7AI3CAH2
przeprowadzono peing optymalizacje geometrii dla dimeru (zawierajgcego jednostki A i B)
oraz trimeru (z jednostkami A, B i C) z uwzglednieniem mi¢dzyczasteczkowych wigzan
wodorowych O-H--*N i N-H---O (rys. 30), zgodnie z danymi uzyskanymi w badaniach
krystalograficznych.
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Rys. 30. Wzgledne roznice energii pomigdzy konformerami 1, 2, 3 i 4 7AI3CAH2
oraz modele obliczeniowe dimeru i trimeru uwzgledniajace oddziatywania
mi¢dzyczasteczkowe O—H---N i N—H---O (jednostki monomeryczne oznaczone jako A, B i C).
Ladunki na atomach (e) obliczone metodg NBO dla trimeru.

Srednie odchylenie procentowe (D) miedzy eksperymentalnymi i teoretycznymi

dlugos$ciami wigzan (z pomini¢gciem dlugosci wigzan C—H i N-H) wynosza: 0,76% dla
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konformeru 1, 0,62% dla jednostki A i 0,54% dla jednostki B dimeru, oraz 0,62% dla jednostki
A, 0,40% dla jednostki B i 0,53% dla jednostki C trimeru. Wartosci D dla katéw (z pominigciem
katow C—C—H, C-N-H, N-C-H i C-O-H) sa nastepujace: 0,72% dla konformeru 1, 0,55%
dla jednostki A i 0,45% dla jednostki B dimeru oraz 0,55% dla jednostki A, 0,31% dla jednostki
B i 0,46% dla jednostki C trimeru. Jak wynika z tego poréwnania, obliczone parametry
strukturalne dla jednostki B trimeru wykazuja najlepsza zgodno$¢ z wartosciami
eksperymentalnymi. Wynika to z faktu, ze jednostka B trimeru (rys. 30) tworzy cztery
miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe, ktore obejmuja wszystkie grupy donorow
i akceptorow protonow 7AISCAH2. Zatem jednostka B trimeru jest najbardziej odpowiednim
modelem do teoretycznego badania 7AI3CAH2 w krysztale.

Dos$wiadczalne i obliczone parametry geometryczne mig¢dzyczasteczkowych wigzan
wodorowych zebrane w tabeli 13 s3 w bardzo dobrej zgodnosci. Na przyktad obliczona
odleglos¢ N1---O2 wynosi 2,82 A (eksp. 2,751(2) A), a kat N1-H1---O2 wynosi 161,1° (eksp.
163(3)°), odlegto$¢ miedzyczasteczkowa O1---N7 (obl. 2,74 A, eksp. 2.653(2) A) i kat
O1-H:---N7 (obl. 176° eksp. 171(3)°).

Na rys. 30 przedstawiono takze tadunki na atomach (e) obliczone metodg NBO [175]
dla trimeru. Jak oczekiwano, tworzenie migedzyczasteczkowych wigzan wodorowych N-H---O
i O—H--*N zmienia tadunki atomowe w tych grupach. Na przyktad tadunek ujemny na atomie
azotu pirydyny w jednostce B (-0,53¢) jest wiekszy co do bezwzglgdnej wartosci o okoto 0,06e
w poréwnaniu z wolnym atomem azotu pirydyny w jednostce C, podczas gdy tadunek ujemny
na atomie tlenu grupy karboksylowej w jednostce B (-0,69¢) jest wiekszy, o okoto 0,07¢, niz
tadunek niezwigzanego atomu tlenu w jednostce A. Ujemny tadunek atomu azotu pirolu
w jednostce B (-0,55e) wzrasta co do bezwzglgdnej wartosci o okoto 0,014e, w porownaniu
z wolnym atomem w jednostce C. Jednocze$nie dodatni fadunek na atomach wodoru
w  mostkach N-H---O i O-H--*N wzrasta odpowiednio o okolo 0,05e
I 0,03e. Oczywiscie zwigkszaniu si¢ tadunkow ujemnych na atomach azotu pirydyny i pirolu
oraz na atomach tlenu grupy karboksylowej towarzyszy wzrost dodatnich tadunkéw na
sasiednich atomach wegla. Wszystkie te zmiany majg odzwierciedlenie w widmach

oscylacyjnych badanego kwasu.
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5.3.2. Widma oscylacyjne 7TAI3CAH2

Obliczenia widm oscylacyjnych wykonano dla zoptymalizowanych struktur najtrwalszego
konformeru 1 i trimeru (rys. 30, rozdziat 5.3.1.).

Pod katem otrzymanych w pracy zwigzkow kompleksowych 7AI3CAH2 z jonami Pt(Il)
1 Pd(II), dla ktorych nie zdotano otrzyma¢ odpowiednich monokrysztatow do przeprowadzenia
badan krystalograficznych, szczegdlnie istotne bylo wilasciwe przypisanie pasm dla grup
funkcyjnych 7AI3CAH2. W tym przypadku rowniez widmo MIR deuterowanej pochodnej
okazalo si¢ pomocne.

Na rys. 31 poréwnano doswiadczalne i teoretyczne widma w podczerwieni i ramanowskie
7AI3CAH2 oraz jego deuterowanej pochodnej 7AI3CAD2. Obliczone liczby falowe,
intensywno$ci IR i Ramana dla najbardziej trwatego konformeru 1 i trimeru 7AI3CAH2
oraz ich deuterowanych pochodnych zebrano w tabelach S10 i S11 w Suplemencie do pracy.
W tabeli 14 przedstawiono charakterystyczne pasma IR i Ramana 7AI3CAH2
wraz z odpowiednimi wynikami teoretycznymi.
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Rys. 31. Eksperymentalne widma (czarna linia) MIR, FIR i FT-R 7AI3SCAH2,
widmo MIR 7AI3CAD2 oraz widma teoretyczne 7AI3CAH2 i 7AI3CAD2 jednostki B
trimeru (niebieska linia) w zakresie 3600-120 cm™.
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Tabela 14. Liczby falowe (v, cm™) wybranych charakterystycznych pasm w widmach
eksperymentalnych 7AI3CAH2 i wartosci teoretyczne: liczby falowe oraz intensywnoS$ci
w podczerwieni (AR, km mol™) i ramanowskie (I?) obliczone dla trimeru 7AI3CAH2 metoda

B3LYP.
FT-IR FT-R v AR R Przypisania pasm
3205 sh 3205 715 7  v(NIH)ns
3119m 3125w 3135 4 2 v(C2H)
3090m 3080w 3083 3 5 v(C4H), v(C5H)
3066w 3065 10 6  v(CSH), v(C4H), v(C6H)
3027m 3029w 3044 10 3 v(C6H), v(C5H)
2865 m 2864 1270 20 v(OlH)uB
1657s  1652s 1666 623 100 v(C802)us
1608w 1613 1 2 v(N7C7a), v(C3aC4), v(C4C5)
1591s 1598w 1594 307 3  v(C3aC4), v(C5C6), v(C7aC3a)
1527m  1526s 1517 149 24  v(C2C3), 5(C2H), v(C3C8)
1501m 1498w 1498 196 20  v(C4C5), 5(C5H)
1473 w 1466 29 2 §(OlH)ue
1430s  1446s 1443 80 7  v(NIC2), 3(N1H )ns
1414m 1414m 1409 66 10 v(N1C7a), v(C7aC3a), 5(C4H)
1369w 1371w 1377 57 3 v(C3aC3), v(C3C8), S(O1H)Hs, S(CSH)
1354 w 1364 130 2 v(C3aC3), v(C3C8), S(O1H)ns, 5(CSH)
1336w 1339w 1341 12 2  §(C6H), v(C3aC4), v(C7aC3a), v(N7C7a)
1325 w 1328 1 4 §(C6H), v(N1C2), v(C3aC4), v(N7C7a)
1292s  1303m 1303 120 4  v(C6N7), v(N7C7a), v(C5C6), 5(C6H)
1282s  1282s 1274 117 21  w(C801), v(C7aN1), v(CACS), S(C4H)
1262w 1262 92 8  v(C801), v(C7aN1), v(C4C5), §(C4H)
1236w 1240m 1235 8 12 §(C4H), S(C6H), §(C2H), v(C3C2)
1229m 1234 16 11  w(C6N7), 3(C2H), v(C2C3), 5(C6H)
1199s 1206w 1199 190 6  w(C801), v(N1C2), (C3C3a), 5(C4H)
1136 w 1125 46 0  §(CSH), v(N1C2), §(C2H)
1126 m 1129w 1122 67 0  §(C2H), v(N1C2), 3(N1H:--02)
1114 m 1113 15 4 §(C2H), §(CSH), 5(C4H)
1048w 1042s 1041 15 15  v(C5C6), 5(C4H), S(C6H), S(R6)
1028s 1031w 1030 93 0  v(C5C6), v(CACS), v(C8O1), 8(RS)
oV 088 78 0 7(O1Hg)HB
983 w 972 1 0  y(C4H), y(C5H), y(C6H)
970 w 968 1 0  y(C4H), y(C5H), y(C6H)
940w 939w 930 1 0 y(C6H), y(C4H), y(C5H)
898m 899w 893 20 11  §(R6), 5(RS), v(N1C7a)
865w 866w 875 02 0  y(C2H), y(N1H)ng
837 m 832 12 0  y(NIH)me
800 s 798 46 0  y(C5H), y(C6H), y(COO), 1(R5/R6)
780w 787vs 786 7 3 v(C3aC4), v(N7C7a), v(C3C3a), v(C3aC7a)
776s 765w 776 15 0  y(C5H), y(COO), 1(R5/R6), y(C4H)
756 vs 757 60 18  §(COO)
651m 652w 649 22 3 3(R5/R6), 5(COO)
618vs 621w 609 176 8  §(COO), 3(R5/R6)
611vs 609 w 600 11 1  8(R5/R6), 5(CO0)
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py)

FT-IR  FT-R v AlR Przypisania pasm

589s 584w 594 4 0  t(R5/R6)
539s 541w 534 20 3 §(RS/R6)
447 W 433 03 13  v(C3C8), 5(R5/R6), 5(COO)
429m 432w 431 0 0  twR5/R6)
413m 412w 430 5 0  twRS5/R6)
34s 367w 365 4 6  3(CO0), v(C3C8), v(C3aC3)
291w 310w 285 0,1 0  y(C3C8), t(RS/R6)
254 s
243s 245w 230 12 0  t(RS5/R6), 1(C3C8)
236 m 228 5 0  t(R5/R6), 1(C3CY)
213m 214w 224 13 1 t(R5/R6), 1(C3C8)
1955 195w 199 11 3 §(CO0), 5(C3C8)
163 w 146 03 6  (C3C8), 5(COO)
144 s 145 0 1 y(C3C8), y(COO0), 1(R5/R6)
127 s 121 04 25  y(N7--H-0), v(02--H1-N1)
100s 108 vs 98 8 5  y(N7--H-01), 3(N7--H-01), (N1-H1--02)
91s 97 vs 80 8 6  v(N7--H-01), 3(N1-H--02), 3(N7--H-01)
69 m 71 2 49  1(C3C8), y(COO), y(02--H1-N1)

Objasnienia stosowanych skrotow: sh — przegiecie, HB — dla obliczonych liczb falowych uwzgledniono

tworzenie wigzan wodorowych. Pozostale objasnienia jak w tabeli 4. Numeracj¢ atomow podano na rys.
27.

Drgania grupy karboksylowej

Wedhug obliczonych rozktadéw energii potencjlnej, drgania rozciggajace v(O1H)
i v(O1D) grupy karboksylowej w jednostce B trimeru 7AI3CAH2 maja glowne udzialy przy
obliczonych liczbach falowych 2864 i 2099 cm™ (tabela S11 w Suplemencie do pracy).
Teoretyczny stosunek izotopowy v(OH)/v(OD) wynosi okoto 1,36, co potwierdzajg obliczone
rozktady energii potencjalnej. Jak wspomniano wcze$niej, jednostka B trimeru jest najlepszym
modelem do opisu migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych w krysztale 7AI3CAH2.
W eksperymentalnym widmie MIR 7AI3CAH2 obserwuje si¢ szerokie pasmo absorpcji
w zakresie od okoto 3000 do 2400 cm™, z maksimum przy 2865 cm™, ktére mozna przypisaé
drganiom rozciggajacym v(O1H). Pasmo to znika z widma MIR deuterowanej pochodnej
7AI3CAD?2.

Pasmo dla drgan zginajacych w ptaszczyznie 6(O1H) jest przewidywane przy 1466
cmt dla jednostki B trimeru (tabela 14). Odpowiednie pasmo dla drgan §(O1D) obliczono przy
1074 cm? (tabela S11). Teoretyczny stosunek izotopowy &(OH)/8(OD) wynosi 1,36.
W widmie MIR 7AI3CAH2 stabe pasmo przy 1473 cm™ mozna przypisa¢ do drgan 5(O1H),

poniewaz pasmo to zanika po deuteracji.

80



Potozenie pasma dla drgania zginajacego poza ptaszczyzng y(O1H) dla jednostki B
trimeru 7AI3CAH2 obliczono przy 988 cm™, jednak w widmie eksperymentalnym pasmo dla
tych drgan jest prawdopodobnie zastoniete przez silng absorpcije przy 1028 cm™, ktora pochodzi
glownie od drgan rozciggajacych wigzania C=C pirydyny, (tabela 14).

Drgania rozciagajace v(C8=02) sa przewidywane przy 1666 cm™ dla jednostki B (ktora
obejmuje miedzyczasteczkowe wigzanie wodorowe N1-H:---O2). Ten wynik teoretyczny jest
zgodny z danymi eksperymentalnymi. W widmach oscylacyjnych 7AI3CAH2 silne pasma przy
1657 (MIR) i 1652 cm™ (FT-R) mozna przypisaé do tych drgan, jak pokazano w tabeli 14.
Nalezy zauwazy¢, ze odpowiednie pasma wystepuja przy podobnych liczbach falowych
w widmach kwasu indolo-3-karboksylowego (1635 cm™) [52], kwasu indolo-3-octowego
(1689, 1702 cm™) [176] oraz kwas indolo-3-propanowego (1694 cm™) [52]. Jak wynika
z obliczonych rozktadow energii potencjalnej, drgania rozciggajace v(C801) sa sprzg¢zone
z innymi drganiami liganda i przyczyniajg si¢ gléwnie do silnych pasm w widmie podczerwieni,
przy 1282 i 1199 cm™. Odpowiednie teoretyczne liczby falowe przy 1274 i 1199 cm™ oraz
przewidywane duze intensywnos$ci IR tych pasm potwierdzajg te przypisania (tabela 14).
W widmach kwasow indolokarboksylowych, w ktorych wystepuja podobne odziatywania
migdzyczasteczkowe O—H:---O 1 N-H---O [42, 43, 177, 178] w krysztatach, pasma generowane
przez drgania rozciggajace COO obserwowano przy bardzo zblizonych liczbach falowych,
w zakresie od 1207 do 1196 cm™ dla v(C—O) oraz w zakresie od 1707 do 1635 cm™ dla v(C=0)
[50, 52, 70].

Drgania grupy NIH i N1D pierscienia pirolu

Obliczenia wskazuja, ze drganiom rozciggajacym v(N1H) 1 v(N1D) dla 7AI3CAH2
i 7AI3CAD?2 (jednostki B) odpowiadaja pasma przy 3205 i 2366 cm™ (tabela S11). Teoretyczny
stosunek izotopowy v(NH)/v(ND) wynosi 1,35. Na podstawie tych wynikoéw przegigcie przy
3205 cm™ w eksperymentalnym widmie MIR 7AI3CAH2 i pasmo o $redniej intensywnosci
przy 2364 cm? w widmie MIR 7AI3CAD2 przypisano odpowiednio do drgan v(NI1H)
1 v(N1D).

Zgodnie z obliczonymi rozktadami energii potencjalnej, drgania zginajace
w plaszczyznie d(N1H) w 7AI3CAH2 sa silnie sprzgzone z drganiami rozciggajacymi
pierscienia pirolu v(N1C2) i przyczyniaja si¢ do powstania silnego pasma przy 1430 cm™

w widmie MIR i 1446 cm™ w widmie Ramana (tabela 14).
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Obliczona liczba falowa dla drgania zginajacego poza plaszczyzne y(N1H) jest
przewidziana przy 832 cm™ dla jednostki B trimeru, natomiast dla drgania y(N1D) przy 612
cm? (tabela S11). Teoretyczny stosunek izotopowy y(NH)/y(ND) wynosi 1,36. W widmie MIR
7AI3CAH2 pasmo o $redniej intensywnosci przy 837 cm™ znika w widmie MIR 7AI3CAD2,
dlatego pasmo to mozna przypisac¢ do drgan y(N1H).

Przypisania charakteréw pozostatych pasm obserwowanych w widmach 7AI3CAH2

przedstawiono w tabeli 14.
5.4. Struktury krystaliczne i molekularne oraz widma oscylacyjne
zwigzkow kompleksowych 7TAI3CAH2 z jonami Na(I), Pt(II) i Pd(II)
5.4.1. Struktura krystaliczna i molekularna [Na(7AI3CAH)(H20):2]x

Badania rentgenograficzne wykazaty, ze kwas 7-azaindolo-3-karboksylowy tworzy

z jonami Na(l) dwuwymiarowy polimer [Na(7AI3CAH)(H20)2]n. Krysztaty majg strukture

trojskos$ng P1, 0 nastepujacych parametrach komorki elementarnej:
a = 7,2226(4) A, b = 7,4342(7) A, c = 8,8428(8) A, a = 103,568(8)°, p = 93,425(6)°,
y = 91,233(6)°, V = 460,42(7) A® i Z = 2. Jednostka asymetryczna zawiera dwa

krystalograficznie niezalezne, w potowie obsadzone jony Na(l) (oznaczone jako Nal i Na2),
O-deprotonowany jon 7AI3CAH i dwie czgsteczki wody. Otoczenie jonow Na(l) i schemat
numeracji atomow pokazano na rys. 32. Jony Na(l) znajduja si¢ w zdeformowanym
oktaedrycznym otoczeniu ligandow z deformacjg rombowg. Dwa atomy azotu pirydyny i dwa
karboksylanowe atomy tlenu (N7, N72, 02°, 0O2°¢ dla Nal i N7, N7¢, 02°, 02° dla Na2)
z czterech powigzanych symetrig O-deprotonowanych ligandow 7AI3CAH  tworza
ptaszczyzne podstawowsg dla kazdego jonu Na(l), natomiast pozycje wierzchotkowe zajmuja
dwa atomy tlenu czasteczek wody (OW1i OW12 dla Nal oraz OW2 i OW2¢ dla Na2, W=H,O0,
kody symetrii podano w tabeli 15). Kazdy z ligandéw 7AI3CAH Igczy sgsiednie jony Na(l)
przez jeden atom tlenu O2 grupy karboksylanowej, a takze przez atom azotu N7 pirydyny,
tworzac dwuwymiarowg polimeryczng sie¢ rownolegta do ptaszczyzny [010], jak pokazano na
rys 32. Rys. 33 przedstawia tancuchy dzielgcych krawedzie oktaedrow NaN»O4 potagczonych
rozbieznymi ligandami 7AI3CAH . Odlegto$ci migdzy ptaszczyznami zdefiniowanymi przez
ligandy 7AI3CAH wynosza okoto 3,491 i 3,505 A (odpowiednio dla Nal i Na2).
Jednoatomowe wigzanie dwoch jonéw Na(I) przez atom tlenu grupy karboksylanowej

7TAI3CAH czesto wystepuje w strukturach wielu zwigzkow kompleksowych metali z kwasami
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karboksylowymi [179]. Jednak koordynacja z udzialem aromatycznego atomu azotu pirydyny
anionu 7AI3CAH do dwoch jonow Na(l) jest niezwykta. Do tej pory taki typ mostkowania

zgloszono w jednym doniesieniu literaturowym [180].

W tabeli 15 zestawiono wybrane wartosci diugosci wigzan 1 katéow dla
[Na(7AI3CAH)(H20)2]n wyznaczone w badaniach krystalograficznych. Dlugosci wigzan
Na—N wynoszace 2,6812(14) i 3,0260(14) A sa znacznie dtuzsze niz zwykle obserwowane dla
pirydyny skoordynowanej z jonami Na(l), w zakresie od 2,39 do 2,51 A [95, 181-183].
Z drugiej strony dtugoéci wiazan Na—0 2,3059(11) 1 2,3822(11) A, a takze Na—OW 2,3731(14)
i 2,4498(12) A s3 zgodne z wartociami podanymi w literaturze dla soli sodowych
polikarboksylanow [52, 184-186]. Odlegto$¢ miedzyatomowa Nal---Na2 wynosi 3,6113(3) A.

Katy N7-Nal-N7% 02b-Nal-02°, OW1-Nal-OW1?, jak réwniez N7-Na2-N7¢,
02°-Na2—-02¢, OW2-Na2-OW?2¢ (kody symetrii podano pod rys. 32 i tabelg 15) sa rowne
180,0° 1 wskazuja, Zze oba jony Na(I) znajduja si¢ w $rodku symetrii. Odksztatcenia geometrii
koordynacyjnej wokot jonéw Na(I) przeanalizowano za pomocg metody CShM (Continuous
Shape Measures) [187]. Wigkszy odstep od idealnego o$mioscianu zaobserwowano dla jonu
centralnego Na2. Znajduje to szczegbdlne odzwierciedlenie w dtugosci wigzania Na2—N7, ktore
jest o okoto 0,34 A dtuzsze niz Nal—N7. Sposrod osiowych dtugosci wigzan Na—O(W) te dla
jonu Na2 sg krotsze 0 0,077 A niz te dla Nal. Co wiecej, odksztatcenia geometrii w oktaedrach
NaN204 sg réwniez wyraznie widoczne w wartosciach katow odbiegajacych istotnie od 90°
(tabela 15).

Parametry geometryczne liganda (7AI3CAH ) w [Na(7AI3CAH)(H20):]. sa zblizone
do odpowiednich parametréw obserwowanych w strukturze krystalicznej kwasu 7-azaindolo-
3-octowego (7TAI3AAH2) [174], z wyjatkiem wartosci dlugo$ci wigzan i katow grupy COO
ktore sa podobne do wartosci literaturowych podanych dla soli sodowych kwasow

karboksylowych [52, 184-186].
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Rys. 32. Fragment polimerycznej sieci 2D [Na(7AI3CAH)(H20).]n wzdtuz osi b ze schematem numeracji atomow.
Kody symetrii: (a) -x, -y, -z; (b) X, y, -1+z; (¢) -X, -y,1-z; (d) 1-X, -y, -z; (e) 1-x, -y,1-z.






Tabela 15. Poréwnanie wybranych eksperymentalnych (eksp.) wartosci dtugosci wigzan (A)

i katow (°) dla [Na(7TAI3CAH)(H20)2]n z wartosciami  obliczonymi  (teor.)
dla zastosowanego modelu (rys. 35).
Sfera koordynacyjna

Eksp. Teor. Eksp. Teor.
Nal-Ow1 2,4498(12) 2,378 Na2-OW?2 2,3731(14)
Nal-Ow1? 2,4498(12) 2,378 Na2—OW2¢ 2,3731(14)
Nal-N7 2,6812(14) 2,406 Na2-N7 3,0260(14)
Nal-N72 2,6812(14) 2,406 Na2-N7¢ 3,0260(14)
Nal-02° 2,3821(11) 2,458 Na2-02° 2,3059(11) 2,157
Nal-02°-Na2 100,75(4)  139,9 Nal-N7-Na2 78,25(4)
N7-Nal-N7? 180,00 N7-Na2-N7¢ 180,00
02°-Nal-02¢ 180,00 02°-Na2-02¢ 180,00
OW1-Nal-Ow12 180,00 OW2-Na2-0ow2¢ 180,00
N7-Nal-OW1 90,22(4) N7-Na2-Ow?2¢ 91,93(5)
N7-Nal-OW1? 89,78(4) N7-Na2—-OW2 88,07(5)
N7-Nal-02° 93,29(4) N7-Na2-02° 93,60(4)
N7-Nal-02¢ 86,71(4) N7-Na2-02° 86,40(4)
02°-Nal-Ow1 81,92(4) 02°-Na2-0W2 82,34(5)
02°-Nal-0w1 98,08(4) 02°-Na2—-0W?2 97,66(5)

Ligand 7AI3CAH

Eksp. Teor. Eksp. Teor.
N1-C2 1,363(2) 1,372 N7-C7A 1,339(2) 1,335
C2-C3 1,364(2) 1,377 N1-C7A 1,369(2) 1,375
C3-C8 1,466(2) 1,483 01-C8 1,2822(19) 1,245
C3-C3A 1,442(2) 1,442 02-C8 1,2542(18) 1,297
C3A-C7A 1,414(2) 1,426 N1-H1 0,85(2) 1,013
C3A-C4 1,390(2) 1,399 C2-H2 0,972(19) 1,079
C4-C5 1,385(2) 1,392 C4-H4 0,968(19) 1,086
C5-C6 1,394(2) 1,399 C5-H5 0,94(2) 1,082
N7-C6 1,341(2) 1,345 C6-H6 0,96(2) 1,085
N1-C2-C3 110,57(14) 110,2 C2-N1-C7A 108,73(13) 109,1
C2-C3-C8 126,31(14) 1236 01-C8-C3 118,40(13) 118,8
C2-C3-C3A 106,50(13) 106,4 (02-C8-C3 118,96(14) 1185
C3A-C3-C8 127,19(13) 130,0 01-C8-02 122,64(14) 122,7
C3-C3A-C4 136,73(14) 136,9 C7A-N1-H1 125,8(15) 1248
C3-C3A-C7A 106,01(13) 106,6 C2-N1-H1 125,4(15)  126,0
C4-C3A-C7A 117,20(14) 116,3 N1-C2-H2 119,1(11) 1215
C3A-C4-C5 116,97(15) 118,2 C3-C2-H2 130,3(11)  128,2
C4-C5-C6 120,72(16) 120,0 C3A-C4-H4 123,7(11) 1213
N7-C6-C5 124,60(15) 123,8 C5-C4-H4 119,4(11) 1204
C6-N7-C7A 113,31(14) 115,2 C4-C5-H5 120,3(12) 1210
N1-C7A-C3A 108,19(13) 107,7 C6-C5-H5 118,9(12)  119,0
N7-C7A-C3A 127,19(14) 126,4 C5-C6-H6 118,7(12)  119,7
N1-C7A-N7 124,62(14) 1259 N7-C6-H6 116,7(12) 116,6

Kody symetrii: (a) -X, -y, -z; (b) X, y, -1+z; (c) -X, -y,1-z; (d) 1-X, -y, -z; (e) 1-X, -y,1-z.
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Jak pokazano na rys. 34, struktura [Na(7AI3CAH)(H20).] jest stabilizowana przez
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe N-H:--O z udzialem grupy N1H1 pierscienia
7-azaindolu i atomu tlenu czasteczki wody OW1, a takze przez cztery miedzyczasteczkowe
wigzania O(W)—H:---O mig¢dzy czasteczkami wody a atomami tlenu O1 trzech powigzanych
symetrycznie ligandow 7AI3CAH . Parametry geometryczne tych oddzialywan zebrano
w tabeli 16. Atom tlenu czasteczki wody OW1 pelni rolg zardbwno akceptora jak i donora
protonbw w wigzaniach wodorowych. Warto zauwazy¢, ze nieskoordynowany
karboksylanowy atom tlenu OIl, zaangazowany w tworzenie wspomnianych powyzej

oddziatywan O-H:- -0, dziala jako czterokrotny akceptor protonow.

Rys. 34. Wigzania wodorowe N—-H:--O 1 O—H:--O (zielona przerywana linia)
w strukturze [Na(7AISCAH)(H20)z]n.
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Tabela 16. Parametry geometryczne (A, °) w oddzialywaniach miedzyczgsteczkowych
wystepujacych w [Na(7AI3CAH)(H20)2]n wyznaczone w badaniach eksperymentalnych
I odpowiednie parametry obliczone (teor.) dla zastosowanego modelu teoretycznego.

D-H---A d (D-H) d (H-A) d (DA) D-H-A
N1-H1.-OW1 0,85(2) 2,02(2) 2,8337(18) 159(2)
N1-H1.-OW1(teor.) 1,01 2,23 3,18 155,6
OW1-HIW1--01° 0,87(3) 1,93(3) 2,7862(17) 167(3)
OW1-H2W1.-01° 0,83(3) 1,96(3) 2,7797(18) 170(2)
OW2-HIW2--019 0,83(3) 2,04(3) 2,8511(19) 165(3)
OW2-H2W2---01° 0,86(3) 2,13(3) 2,9854(19) 174(3)

Kody symetrii: (b) X, y, -1+z; () -x, 1-y, 1-z; (9) 1-X, 1-y, 1-z.

W przypadku polimeru koordynacyjnego wybor modelu obliczeniowego jest istotny dla
dobrego odtworzenia widm oscylacyjnych. Stosowano kilka modeli, wybierajac rdzne
fragmenty struktury wyznaczonej metoda analizy rentgenowskiej. Jednak tylko dla jednego
modelu teoretycznego udalo si¢ przeprowadzi¢ pelng optymalizacj¢ geometrii i obliczy¢
wszystkie liczby falowe (bez wartosci urojonych). Ten model molekularny przedstawiono na
rys. 35. W tabeli 15 porownano wartosci dtugosci wigzan i katow obliczone dla zastosowanego
modelu teoretycznego z danymi eksperymentalnymi. Srednie odchylenie procentowe (D)
miedzy  eksperymentalnymi 1 teoretycznymi  wartosciami  dlugosci = wigzan
(w tym wigzan sfery koordynacyjnej: Na—OCOO, Na—N i Na—OW) wynosi 3,16%. Warto$¢ D
dla dlugos$ci wigzan liganda 7AI3CAH  (pomijajac dlugosci wigzah C—H i N-H) jest rowna
0,96%, podczas gdy wartos¢ D dla katow ligandu wynosi 0,80%. Zatozony model teoretyczny
uwzglednia rowniez miedzyczasteczkowe wigzanie wodorowe N1-H1:-- OW1, jak pokazano
na rys 35. Obliczone i doswiadczalne parametry geometryczne tego oddzialywania porownano
w tabeli 16. Jak wynika z danych zamieszczonych w tej tabeli, przewidywania teoretyczne sa
zgodne z wynikami eksperymentalnymi. Obliczona odlegto$¢ N1---OW1 wynosi 3,18 A
(wyznaczona 2.8337(18) A), a obliczony kat wigzania N1-H1---OW1 jest rowny 155,6° (eksp.
159(2)°). Zatem zastosowany model teoretyczny jest w stanie do$¢ doktadnie odwzorowac

geometri¢ badanego kompleksu.
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Rys. 35. Fragment struktury [Na(7AI3CAH)(H20).]n zastosowany jako model do obliczen
parametrow strukturalnych 1 widm oscylacyjnych.

5.4.2. Widma oscylacyjne [Na(7AI3CAH)(H20)2|n

Na rys. 36 zamieszczono widma w podczerwieni i Ramana [Na(7AI3CAH)(H20):]x
w zakresie 3600-120 cm™. W tabeli 17 zebrano liczby falowe pasm obserwowanych
w widmach 1 odpowiadajace im teoretyczne liczby falowe, intensywnos$ci IR, aktywnos$ci
i intensywnos$ci ramanowskie obliczone dla teoretycznego modelu (rys. 35). Ostatnia kolumna
tabeli 17 przedstawia przypisania pasm w oparciu o obliczone rozktady energii potencjalnej.
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Rys. 36. Eksperymentalne MIR, FIR i FT-R widma [Na(7AI3CAH)(H20)2]n
w zakresie 3600 - 120 cm™,
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Tabela 17. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i teoretyczne liczby falowe (v, cm™),
intensywnos$ci w podczerwieni (A'R, km'mol™?) oraz aktywnosci ramanowskie (SR, A%amu)
i intensywnosci  ramanowskie  (If)  obliczone dla  zastosowanego  modelu
[Na(7AI3CAH)(H20)2]n.

FT-IR FT-R v AR SRR Przypisania pasm

3378 m 3603 151 31 7  vas(HOH)ow:?
3580 141 30 8  vas(HOH)ow:?
3531 77 91 23  vs(HOH)ow:
3509 70 84 22  vs(HOH)ow:?

3220 m 3319 363 268 87 v(NIH)

3140m 3111w 3132 13 78 34 w(C2H)

3095 m 3078 0,1 175 80 v(C5H), v(C6H)
3076w 3048 3 94 45 v(C6H)

3040 m 3030 9 66 32 v(C4H)

1675m 1680w 1639 110 2 3 &sciss(HOH)ows!
1630 98 3 5  Ssiss(HOH)ows?

1604w 1608 m 1603 24 13 28 v(N7C7a), v(CAC5), v(C2C3)
1590w 1591w  1581* 166 6 14  v(C3aC4), v(C5C6), v(N7C6)
1550 m  1549s 1592 378 17 39 va(COO)
1515s  1518s 1519 152 172 420 v(C2C3), v(C3C8), §(C2H), v(N7C7a)
1451m  1451vs 1493 20 8 19 v(C4C5), 5(C5H), 8(C6H)
1419s  1420m 1437 51 48 129 §(NI1H), v(N1C2)
1400 s 1409 109 14 38 §(C4H), v(C7aN1), v(C3aC7a)
1340w 1342m  1334* 44 9 27 §(C6H), v(C3aC7a), v(C3aC4)
1318vs 1319vs 1366 265 15 43 vs(COO)
oV oV 1321 83 43 134 v(C3aC3), v(C7aN7), 3(C5H), S(N1H)
1283w 1283w 1277 21 16 51  w(C6N7), v(C4C5), v(C5C6), (C4H)
1243w 1245m 1236 1 13 46 v(C6N7), v(C2C3), 5(C4H), 3(C6H)
1188m 1220w 1194 56 5 18 v(N1C2), §(C2H), v(C7aN1)

1135w 1127 11 4 17  §(C5H), v(C4C5), 5(C4H)
1117 m 1101 47 05 2 wNIC2), 5(C2H), 5(N1H)
1049m  1050m 1048 8 23 104 v(C5C6), §(C4H), v(C7aC3a)
1034m  1035m 1031 18 10 46 v(C4C5), v(C5C6), v(C6NT)

978 w 981w 970 1 1 5 v(C5H), y(C6H), y(C4H)
938 w 933 04 1 4 v(C6H), y(C4H)

891w 896 m 884 3 8 47  y(C2H), 8(R6), v(C7aN1)

859 w 859 w 876 2 1 7 v(C2H)

830w 821 m 820 56 14 90 (COO)sciss, 6(R5/R6)

805 s 799 43 1 9 v(C5H), y(C6H), y(C4H)

787 m 788 w 787 6 2 17  t(R5/R6), y(C5H), y(C2H)
780 vs 778 18 18 123 1(R5/R6), y(C5H), 8(C4H)

764 vs ov 761 20 6 40 1(R5/R6)

752 vs 676 8 03 3 Y(N1H)

647 s 656 w 658 13 6 54  3(R5/R6)

605 s 612 w 614 29 4 40  t(RS), y(C3C8)

594 w 594 w 582 3 3 28 t(R6), y(C5H)

555w 567 13 2 19 1t(R5/R6)

534s 537w 527 21 1 16  3(R5/R6), y(N1H)
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FT-IR FT-R v AR SRR Przypisania pasm

488 m 499 288 2 21 ywag(HOH)ow:?
432 m 431w 442 8 1 10 6(C4H), t(R5/R6), 3(R6), v(C5H)
419 m 420 w 427 137 0,1 1 Srock(HOH)ow1?, Srock(HOH)ow?
424 31 04 6 v(C3C8), v(Na-OW1)
375w 378 w 402 14 1 12 5(R5/R6)
399 15 02 2 6rock(HOH)OW12, 8rock("|OH)OW11
380 265 0,2 3 ywag(HOH)ows®
304 w 303 w 320 37 3 55  v(Na202), v(NaOW1?), §(COO)
284 w 290 28 0,1 3  v(NaOWI1Y), v(NaOW1?), v(NaN7)
254 w 249 w 287 12 01 1 (N1-H---OW1?), 1(R6)
272 7 02 4 (N1-H---OW1?), y(C3C8)

229 vs 229 26 1 36 v(NaOWI1?), 5(NaOW1?), v(NalO2)
183 vs 186 s 224 14 04 11 1(R5/R6), v(NaOW1?), t(N1-H:--OW1?)
176's 215 5 01 2  v(NaOWI1?), ©(R5/R6), v(NaN7)
163w 166 24 1 43 y(C3C8),v(Nal02), §(CO0)
156 s 149 2 1 71 v(Na-N7), 3(R6)
141w 141vs 139 18 1 62 §(R6), v(NalO2), v(NaN7)
104 w 106 9 1 98 y(Na202), v(NaNa), §(Na202)
96 5 1 48 3(MNaOW1?), y(C3C8), v(NaNa)
90 w 94vs 92 10 0,3 27 v(N1-H---OW1?), §(Nal02), (NaOW1?)
74s 81s 78 15 1 133 §(Na202), y(C3C8)
64 9 03 39 vV(NI-H---OW1?), §(N1-H---OW1?),
d(NaN7)
58 s 58 11 0,2 28 y(OW1°NaOW1l), v(N1-H---OW1?),
T(R5/R6)
49 m 53 8 1 119 1(R5/R6), y(OWI12NaOW1l)
44w 41 13 2 379 1(NI-H:--OW1?), 3(NaOW1?)
39w 38 2 1 202 §(Na202),y(C3C8)
33w 28 19 0,2 41 3(NalO2), t(R6), t(N1-H---OW1?)

26 2 02 49 3NaOWIL), y(OWI12NaOW1L), 1(R6)
8 1 04 407 t(NI-H--OWI?), y(NaN7), y(OW12NaOW1h)

Objasnienia stosowanych skrotow: sciss - drgania nozycowe, rock - drgania wahadtowe, wag - drgania
wachlarzowe. OW1! i OW1? dwie czasteczki wody uwzglednione w obliczeniach. @ Odwrdcona
kolejnos¢ obliczonych liczb falowych.

Drgania grupy [Na(COO)]

Poréwnanie widm oscylacyjnych otrzymanego zwiazku kompleksowego z jonami Na(I)
z widmami liganda 7AI3CAH2 (rozdziat. 5.3.2, rys. 31) wyraznie wskazuje na obecno$¢
O-deprotonowanej grupy karboksylanowej w [Na(7AI3CAH)(H20)2]n. W widmach
7AI3CAH2 pasma przy 1657 (FT-IR) i 1652 cm? (FT-R) sa zwigzane z drganiami
rozciggajagcymi v(C=0) grupy karboksylowej. Jak wida¢ na rys. 36, pasma te zniknety
w widmach Ramana i MIR [Na(7AI3CAH)(H20).]n, natomiast pojawito si¢ nowe silne pasmo

przy 1549 cm™ w widmie Ramana i odpowiadajace mu pasmo o $redniej intensywnosci przy
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1550 cm™ w widmie IR, ktore sg przypisane do antysymetrycznych drgan rozciggajacych grupy
karboksylanowej, vas(COO), jak pokazano w tabeli 17. Obliczona liczba falowa dla tego
drgania (1592 cm™) jest przeszacowana o okoto 42 cm™, jednak obliczone rozklady energii
potencjalnej potwierdza to przypisanie.

Bardzo silne pasma przy 1318 cm™* w MIR i 1319 cm™ w widmie Ramana sa przypisane
symetrycznym drganiom rozciggajacym vs(COQ) w otrzymanym polimerze koordynacyjnym.
Obliczone intensywno$ci IR i Ramana tych pasm sg duze, jak pokazano w tabeli 17.
W zwigzku kompleksowym kwasu indolo-3-propanowego z jonami Na(I), w ktorym atom tlenu
grupy kaboksylanowej wiaze jony Na(l) przez jeden atom tlenu, pasma dla drgan
rozciggajacych antysymetrycznych i symetrycznych COO wystepuja przy podobnych liczbach
falowych, odpowiednio 1557 i 1341 cm™ [52]. W innych zwigzkach kompleksowych,
w ktorych grupa karboksylanowa wigze jon metalu przez jeden atom tlenu, réznica migdzy
liczbami falowymi pasm dla drgan vas(COQ) i vs(COO) (Av) miesci si¢ w przedziale od 455 do
228 cm™ [168]. W [Na(7AI3CAH)(H20)2]» dwa jony Na(l) s3 mostkowane przez jeden atom
tlenu grupy karboksylanowej, dlatego réznica pomigdzy pasmami dla tych drgan moze by¢
podobna do tej obserwowanej dla jednodonorowych zwigzkow kompleksowych
karboksylanéw. W otrzymanym [Na(7AI3CAH)(H20)2]n rzeczywiscie wartos¢ Av wynosi
okoto 230 cm™. Nalezy jednak zauwazyé, ze drugi atom tlenu z grupy karboksylanowe;j jest
zaangazowany w umiarkowanie silne miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe O-H:--O
(tabela 16), co moze wptywac na potozenie pasm dla drgan rozciggajacych grupy COO.

Zgodnie z obliczonymi rozktadami energii potencjalnej, nowe pasma przy 304 cm?
(FIR) i 303 cm? (FT-R) mozna przypisa¢ do drgan rozciagajacych, v(Na202). Drgania
rozciggajace v(NalO2) sa silnie sprzezone z innymi drganiami i przyczyniaja si¢ do
powstawania pasm obserwowanych przy 229, 163 i 141 cm™ (w widmie FIR) oraz silnego

pasma Ramana przy 141 cm™,
Drgania skoordynowanych czgsteczek H,O

Jak wynika z badan krystalograficznych, sfer¢ koordynacyjna wokot jonow Na(l)
dopetniajg czasteczki wody, ktore uczestniczg ponadto w migdzyczasteczkowych wiagzaniach
wodorowych. W widmie w podczerwieni [Na(7AI3CAH)(H20)2]n wskazuje na to szeroka
i skomplikowana struktura pasm absorpcji w zakresach 3600-2700 cm™, 1700-1500 cm™ oraz

800-400 cm™. Wiadomo, ze w tych zakresach liczb falowych pojawiaja si¢ pasma zwiazane
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kolejno: z drganiami rozciagajacymi OH, nastgpnie nozycowymi SCisS , wahadlowymi rock,
wachlarzowymi wag i skrecajacymi twist skoordynowanych czasteczek wody.

Szerokie pasmo przy 1675 cm™ w widmie IR jest spowodowane drganiami zginajacymi
w plaszczyznie, Osciss(HOH), czasteczek wody, co wykazaly obliczone rozktady energii
potencjalne;j.

Pasmo przy 488 cm™ w widmie IR jest wynikiem drgan SwagH20, a teoretyczna liczba
falowa tego pasma, 499 cm™, jest zgodna z wartosciag eksperymentalng. Drgania SrockH20
przypisane sa do pasma IR przy 419 cm™ (pasmo obliczone 427 cm™). W literaturze drgania
wachlarzowe H>O w r6znych akwa kompleksach przypisano przy wyzszych liczbach falowych
niz drgania wahadtowe H>O [188, 189].

Zgodnie z obliczonymi rozktadami energii potencjalnej, drgania rozciggajace
v(Nal-OW1') i v(Nal-OW1?), maja udziat w eksperymentalnych pasmach FIR przy 284
cm?, 229 cm™t i 176 cm™. Podobne przypisania odnotowano dla polimeru koordynacyjnego
hydrazydu kwasu maleinowego z jonami Na(l). W widmie FIR tego zwigzku pasmo o $redniej
intensywnosci przy 190 cm™ zostalo przypisane do drgan rozciagajacych Na—O z atomem tlenu

mostkujacej czgsteczki wody [188].
Drgania wigzania Na—N piryayny)

W [Na(7AI3CAH)(H20).]n jon Na(l) tworzy dwa wigzania Na—N z atomami azotu
pirydyny w pozycji trans, jak pokazano na rys. 32. Jednak model teoretyczny uwzglednia tylko
jedno wigzanie Na—N. W strukturze krystalicznej otrzymanego zwigzku kompleksowego
wigzania Na—N sa dtuzsze niz wigzania Na—Owoda) I Na—O(grupa karboksylanowa), jak omowiono
w rozdziale 5.4.1. Dlatego oczekuje si¢, ze pasma dla drgan rozciggajacych v(NaN) powinny
wystepowac przy nizszych liczbach falowych niz pasma dla drgan v(NaO).

Zgodnie z obliczeniami pasmo w widmie Ramana przy 156 cm™ mozna przypisaé¢ do
drgan rozciagajacych v(NaN7). Teoretyczna liczba falowa, 149 cm™, jest bardzo podobna do
eksperymentalnej. Co wiegcej, przewidywana duza intensywnos$¢ ramanowska i mata absorpcja

IR dla tego pasma sg zgodne z eksperymentem.
Drgania grupy NH i szkieletu 7-azaindolu

Jednoznaczne przypisanie pasm dla drgan rozciagajacych grupy NIH

w [Na(7AI3CAH)(H20).]n jest dos¢ trudne, poniewaz na to pasmo mogg naktada¢ si¢ inne

pasma wynikajagce z drgan rozciggajacych czgsteczek wody. W widmie w podczerwieni
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zwigzku kompleksowego Pd(I1) z pochodng imidazolu pasma dla drgan rozciggajacych v(NH)
przypisano przy 3215 cm™ [190]. W badaniach widm oscylacyjnych zwigzku kompleksowego
7-azaindolu z jonami Pd(Il) pasmo dla drgan rozciagajacych v(N1H) obserwowano przy 3280
cm™? w widmie MIR (w tym zwigzku grupa NH pirolu jest zaangazowana w slabe wigzanie
wodorowe N-H---Cl) [87]. Zatem na podstawie przeprowadzonych obliczen oraz
przeprowadzonego przegladu literaturowego pasmo dla drgan rozciggajacych v(N1H)
w [Na(7AI3CAH)(H20)2]» mozna przypisaé przy 3220 cm™* w widmie MIR. Nalezy zauwazyg¢,
ze grupa N1H tworzy wigzanie wodorowe ze skoordynowang czasteczka wody. Teoretycznie
przewidywana liczba falowa tego pasma jest wyzsza od eksperymentalnej o okoto 100 cm™,
poniewaz obliczona odlegto$é N1---OW1 dla modelu teoretycznego jest nieco dtuzsza (3,18 A)
niz odlegtoéé eksperymentalna, 2,8337(18) A.

Zgodnie z obliczonymi roktadami energii potencjlnej, drgania zginajace w ptaszczyznie
S(N1H) maja dominujacy udziat przy 1419 cm?® (MIR) oraz 1420 cm™ (FT-R). W widmach
oscylacyjnych zwigzku kompleksowego kwasu indolo-3-propanowego z jonami Na(l),
[Na2(I3PAH)2(H20)2]n, pasmo dla drgan 6(NH) zostato przypisane przy tej samej liczbie
falowej (1420 cm™) [52].

Bardzo silne pasmo w widmie w podczerwieni przy 752 cm? jest spowodowane
drganiami zginajacymi poza plaszczyzng, y(N1H). Drgania te sg bardzo wrazliwe na sitg
mig¢dzyczasteczkowych  wigzah wodorowych w stanie statym. W widmie MIR
trans-[PdCl(7-azaindolu);]  drgania y(N1H) przypisano przy 724 cm? [87].
Migdzyczasteczkowe wigzanie wodorowe W zwigzku kompleksowym z jonami Pd(Il) jest
stabsze niz w [Na(7AI3CAH)(H20)2]n, dlatego pasmo dla drgan y(N1H) jest obserwowane przy
nizszej liczbie falowe;.

W widmach podczerwieni i Ramana [Na(7AI3CAH)(H20).]n wystepuje kilka innych
silnych pasm wynikajacych z drgan pierscienia 7-azaindolu, ktdére mozna uzna¢ za
charakterystyczne pasma tego ugrupowania. W widmie IR obserwuje si¢ je przy: 1515, 1451,
1400, 1188, 1117, 1034, 805, 647, 605, 534 i 183 cm™. W widmie Ramana charakterystyczne
pasma szkieletu 7-azaindolu wystepuja przy: 1518, 1451, 1245, 1050, 896 i 186 cm™.
Szczegotowe przyporzadkowania tych pasm przedstawia tabela 17.
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5.4.3. Struktury molekularne cis-|PtCl2(7AI3CAH2):|)
i trans-|PdCL2(7TAI3CAH2);|

Dla zwigzkéw kompleksowych kwasu 7-azaindolo-3-karboksylowego z jonami Pt(I1)
i Pd(I) nie otrzymano odpowiednych krysztalow do przeprowadzenia badan
krystalograficznych, dlatego do obliczenia  struktur — molekularnych  izomerow
cis- 1 trans-[MCIx(7AI3CAH2)2] (gdzie M = Pt(Il) lub Pd(Il)) zastosowano parametry
geometryczne uzyskane w badaniach krystalograficznych cis-[PtCl2(7AIH)2]-DMF [88]
i trans-[PdCI(7AIH).]-DMF [87], podobnic jak dla mononuklearnego zwigzku
kompleksowego 7-azaindolo-3-karboaldehydu z jonami Pd(ll), [PdCIlx(7AI3CAH):],
opisanego w rozdziale 5.2.5.

Zgodnie z obliczeniami DFT, izomery trans-[MCl2(7AI3CAH2),] sa bardziej stabilne
niz izomery Cis-[MCIl2(7AI3CAH2),]. Izomer trans-[PtCI2(7AI3CAH2),] jest stabilniejszy
o okoto 11,68 kcal'‘mol?, natomiast izomer trans-[PdCl»(7AI3CAH2);] o 11,71 kcal-mol™.
Warto$ci AEHomo-Lumo dla izomerow trans-[PtClo(7AIBCAH2),] i trans-[PdCIlo(7AI3CAH2),]
(odpowiednio 4,26 i1 3,87 eV) sa wigksze niz dla izomeroéw cis (odpowiednio 4,05 i 3,85 eV),
jak pokazano na rys. 37. Obliczone warto$ci AEHomo-Lumo potwierdzajg réwniez wigkszg
stabilno$¢ izomerow trans. Obliczone parametry geometryczne wszystkich czterech izomerow
zebrano w tabeli 18. Obliczenia przewidywaly, ze zard6wno wigzania Pt—N7, jak i Pd—N7
w izomerach cis sg dtuzsze niz odpowiadajace im wigzania w izomerach trans. Odwrotny efekt
stwierdzono dla wigzan Pt—Cl i Pd—Cl, poniewaz sa one krotsze i tym samym silniejsze
W izomerach cis, w poréwnaniu z wigzaniami w izomerach trans.

W badaniach teoretycznych nad zwigzkami kompleksowymi, cis- i trans-[PtCl2(L)2],
7-azaindolu (7AIH) i jego halogenopochodnych z jonami Pt(Il) i Pd(ll) otrzymano bardzo
podobne wyniki [101]. 1zomery trans okazaty si¢ bardziej stabilne niz izomery cis. Jednak
analiza rentgenowska monokrysztatu i badania spektroskopowe cis-[PtCl(4Br7AIH).]- DMF
jednoznacznie potwierdzity uktad cis ligandow wokot jonu Pt(1l) [101]. W analogicznych
reakcjach syntezy zwiazkoéw kompleksowych 7-azaindolu (7AIH) z jonami Pt(1l) otrzymano
izomer cis (cis-[PtCI(7AIH)2]-DMF [88]), a z jonami Pd(ll) izomer trans
(trans-[PdCI>(7AIH)2]-DMF [87]), co zostalo wykazane w badaniach krystalograficznych.

Na tej samej drodze syntezy zwigzkéw kompleksowych 7AI3CAH2 z jonami Pt(l1)
i Pd(Il) otrzymano cis-[PtCl2(7AI3CAH2),] i trans-[PdCIl>(7AI3CAH2)2] w stanie statym.
Struktury molekularne przedstawiono na rys. 38. Wniosek ten jest poparty doktadnymi

badaniami eksperymentalnych i teoretycznych widm oscylacyjnych tych zwigzkéow
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kompleksowych, w rozdziale 5.4.4. Pomimo, ze obliczenia DFT przewiduja, ze izomer trans
zwiazku kompleksowego z jonami Pt(II) jest bardziej stabilny niz izomer cis w fazie gazoweyj,
to podczas syntezy efekty kinetyczne i termodynamiczne [191, 192], a takze powstawanie
mi¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych w krysztale odgrywaja dominujgca role

w strukturze molekularnej tego zwiazku kompleksowego w stanie statym.
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trans-[PdCl2(7AI3CAH2)] (Ci) trans-[PtCl2(7AI3CAH2):] (Ci)
E =-811752,98 kcal/mol E =-806999,33 kcal/mol
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AE = 3,85 eV AE = 4,05 eV

Rys. 37. Obliczone struktury molekularne cis- i trans-[MCl2(7AI3CAH2);]
(M = Pt(1l) lub Pd(II)) oraz obliczone orbitale molekularne HOMO i LUMO z policzong
przerwa energetyczna AEHomo-Lumo. Legenda koloréw analogiczna jak na rys. 18.
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Rys. 38. Struktury molekularne zwigzkéw kompleksowych cis-[PtCl2(7AI3CAH2);]
i trans-[PdCl>(7AI3BCAH2),].
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Tabela 18. Obliczone wartoéci dlugosci wigzan (A) i katow (°) dla izomeréw Cis-[MCIlx(7AI3CAH2);] i trans-[MCIl(7AI3CAH2)]
(M = Pt(11) lub Pd(11)).

Cis-[PtCl2(7AI3CAH2);]

trans-[PtCl2(7TAI3CAH2).]

Cis-[PACI2(7AI3CAH2);]

trans-[PdCl2(7AI3CAH2)?]

M-N7
M-CI
N1-C2
C2-C3
C3-C3a
C3a-C4
C4-C5
C5-C6
C6-N7
N7-C7a
C7a—-N1
C3a—C7a
C3-C8
Cc8-01
C8-02
N7-M-N7
N7-M-CI
N7- M—CI
CI-M-CI
M-N7-C7a
M-N7-C6
C2-N1-C7a
N1-C2-C3
C2-C3-C3a
C3-C3a-C7a
C4-C3a-C3
C4-C3a-C7a

2,075
2,410
1,377
1,383
1,444
1,397
1,396
1,398
1,359
1,352
1,378
1,420
1,446
1,384
1,240
92,81
87,97
176,69
91,06
120,13
123,68
108,93
109,59
107,02
106,05
135,53
118,39

2,063
2,444
1,377
1,383
1,445
1,396
1,395
1,397
1,361
1,354
1,379
1,420
1,445
1,386
1,240

180,00
91,83
88,17

180,00

123,34

120,24

109,09

109,55

107,00

106,15

135,29

118,55

2,114
2,384
1,377
1,384
1,444
1,397
1,396
1,399
1,356
1,350
1,380
1,421
1,446
1,384
1,240
92,37
88,39
175,45
90,50
119,80
123,81
108,90
109,65
107,00
106,08
135,61
118,28

2,081
2,429
1,377
1,383
1,445
1,396
1,395
1,398
1,359
1,352
1,379
1,421
1,445
1,386
1,240
180,00
91,70
88,30
180,00
123,60
119,73
109,08
109,59
106,99
106,17
135,35
118,48
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Cis-[PtCl2(7AI3CAH2).]

trans-[PtCl2(7TAI3CAH2).]

cis-[PdCI2(7TAI3CAH2)?]

trans-[PdCl2(7AI3CAH2)]

C3a-C4-C5
C4-C5-C6
C5-C6-N7
C6-N7-C7a
C3a-C7a—N7
N1-C7a-C3a
N7-C7a-N1
C2-C3-C8
C3a-C3-C8
C3-C8-01
C3-C8-02

117,30
120,90
122,75
116,16
124,35
108,39
127,25
127,45
125,53
112,83
125,51

117,30
121,00
122,65
116,29
124,16
108,20
127,63
127,33
125,67
112,84
125,69

117,37
120,76
122,79
116,25
124,39
108,34
127,27
127,42
125,58
112,84
125,53

117,37
120,92
122,60
116,48
124,10
108,17
127,74
127,34
125,67
112,85
125,69




5.4.4. Widma oscylacyjne cis-[PtCL(TAI3CAH2):] i trans-[PACL(7TAI3CAH2):]

Na rys. 39 poréwnano do§wiadczalne i teoretyczne widma w podczerwieni i Ramana
zwiazkow kompleksowych 7AI3CAH2 z jonami Pt(I1) i Pd(I1).

Charakterystyczne pasma obserwowane w widmach IR i Ramana wraz z odpowiednimi
wynikami teoretycznymi przedstawiono w tabelach 19 i 20. Dla cis-[PtCl(7AI3CAH2);]
(symetria Cs) w tabeli 19 zamieszczono teoretyczne liczby falowe tylko jednego liganda
7AI3BCAH2 (bardzo podobne wyniki uzyskano dla drugiego liganda tego zwigzku
kompleksowego, jak pokazano w tabeli S12 w Suplemencie do pracy). Dla
trans-[PdCl2(7AI3CAH2);] (symetria Ci) drgania normalne Ay (aktywne w widmie IR
I nieaktywne w widmie Ramana) i odpowiadajace im drgania normalne Aq (aktywne w widmie
Ramana i nieaktywne w widmie IR) zostaly zebrane w jednym wierszu tabeli 20. Jednakze,
jesli liczby falowe dla drgan o symetrii Ay i Ag ujawnily wyrazne roznice, pokazano je
w oddzielnych wierszach. Wszystkie teoretyczne wyniki uzyskane dla cis-[PtCl.(7AIS3CAH2),]
I trans-[PdCI>(7AI3CAH2).] zestawiono w tabelach S12 i S13 w Suplemencie do pracy.

101



cis-[PtCl, (TAI3CAH2),]

S
(30
o

1541
1456

- om 8 > ‘g)j 8
L ~NO N = 57
(@] A — L
E aOm
- x’&
X,
< %
> trans-[PdCI,(TAI3CAH2),] S o
- ¥ 3 5
AEE: 218+
al|l 8 & o3 g
[e] j\r«\‘\ < (|
(%]
Q
<
cis-[PtCl,(7AI3CAH2).] <
@© 2 2 > o
o w a
1 -
5 8
1 W a— =i
o
'@ trans-[PdCl,(7TAI3CAH2).] 4
o) 2 2 i S
c © O © ~
3 o i &
a S P g L A &
c 8 = X
Q (7]
E W\—A—/W
3200 2400 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Liczba falowa [cm™]

Rys. 39. Eksperymentalne widma (czarna linia) MIR, FIR i FT-R
cis-[PtCl(7AI3CAH2)] i trans-[PdCl2(7AI3CAH2),] oraz widma teoretyczne (niebieska
linia) w zakresie 3600-120 cm™.
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Tabela 19. Liczby falowe (v, cm™) wybranych charakterystycznych pasm w widmach
eksperymentalnych cis-[PtCl2(7AI3CAH2);] i warto$ci teoretyczne: liczby falowe oraz
intensywnos$ci w podczerwieni (AR, km mol™?) i ramanowskie (I?) obliczone metoda B3LYP.

cis-[PtCl2(7TAI3CAH2).]
FT-IR FT-R v AR IR Przypisania pasm

2880 W 3517 72 11 v(OlH)
3270 m 3404 285 5  v(NIH)

3129w 3156 6 8  w(C2H)
3103 m 3124 3 7 v(C6H)

3088w 3097 2 10 w(C4H)
3024 w 3077 9 11  v(C5H)
1668vs 1654m 1666 440 63  v(C802), v(C3C8)
1610 w 1609 7 1  v(C3aC4), v(C7aN7)

1509 m 1592 32 17  w(C5C6), v(C3aC4)
1541s 15355 1521 65 28  v(C2C3), §(C2H)
1489w 1492w 1498 23 1  §(C5H), v(CACS)
14565  1436's 1450 184 30  v(NI1C2), 3(N1H)

1416 w 1436 118 6  v(N1C7a), v(C3aC7a), 5(C4H)
1362w 1354m 1388 80 6  v(C3C8), v(C3aC3)

1341 m 1352 58 0  v(C3aC4), v(C7aN7)

1322m 1318w 1321 17 11  v(C3aC3), §(CSO1H)

1298 m 1282 28 14  v(C6N7),v(N1C7a)

1270m 1266w 1279 78 1  v(C6N7), v(N1C7a)
1241m 1251 7 20 &(C6H), 8(C4H)

1204 s
1191s 1191w 1235 27 7  v(C801), 3(CSO1H), v(N1C2)
1136w 1140w 1125 53 5  §(C2H), v(N1C2)
1111m 1116w 1116 186 25 v(N1C2), 3(C8O1H), 5(C2H)
1043m 1054m 1061 1 42  v(C5C6), v(C4CS)
972w 974w 997 396 6  J(RS), v(C8O1)
934w 949w 956 0,3 2  y(C6H),y(C4H)
917w 923w 918 3 1  3(RS), 3(R6)
900w 903w 916 1 0  3(RS), 3(R6)
871w 872w 893 13 2  y(C2H)
806s  8l4vs 807 3 100 v(R6), 8(R6)
773w 777w 786 39 1  y(C5H), y(C6H), 1(R5/R6)
752s 756w 734 48 0  y(C3C8), y(COO0)
ov 689 33 0  y(N1H)
ov 670 127 8  y(N1H)
654m 648w 635 45 11  v(C3aC4)
640m  637m
627 24 9  y(OH), t(R5)
618 m 615 52 14  §(COO), 5(CCO)
500s  590vw 600 14 2  t(R6), (PtN7)
568m 570w 562 101 21  y(COO), ©(R5), y(OH)
556sh 542w 544 9 6  3(RS/R6), 3(C3CY)
488m 463w 503 7 2 1(R6), (PN7)
442s 437w 429 3 6 3(RS/RG), (PN
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cis-[PtCl2(7TAI3CAH2).]

FT-IR FT-R v AR IR Przypisania pasm
395 m 335 17 9  §(CCO), v(C3aC3)
331vs 331vs,br 321 32 48 v(PtCl)
317 sh 315 38 31 w(PtCl)
278 m 300 0,1 12  y(C3C8), I(R5/R6)
257m 261w 253 6 1  3(CIPtINY)
199 s 198 8 28  §(NTPIN7), 1(R5/R6)
187m  187m 179 2 5  §(NTPIN7), y(C3C8), S(CIPIN7)
167 m 152 1 8  3(CIPtCl)sciss, ©(PtN2Cl2), 3(CIPN7),
S(N7PtN7), v(PN7)
135s 133 1 4 §(C3C8), y(CIPtClwag
114 m 125 1 1 §(CIPtCl)rock, S(CIPINT), y(C3C8), 1(PtN2Cl2)
106 m 111 6 5 d(C3C8), 6(CIPtN7), y(CIPtCl)twist
92w 90 3 6  y(C3C8), 3(N7PtN7), 1(PtN:Cly)
86 W 87 2 18  y(CIPtCl)wag, Y(COO), t(PtN2Clo)
81w 80 7 13 y(CIPtCl)wag, y(COO), y(C3C8), S(N7PIN7)

Objasnienia stosowanych skrotow: T(PtN7) - drgania torsyjne sfery koordynacyjnej PtN7CC, t(PtN2Cly)

- drgania torsyjne sfery koordynacyjnej PtN.Cl.. Pozostate objasnienia jak w tabeli 4.
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Tabela 20. Liczby falowe (v, cm™) wybranych charakterystycznych pasm w widmach
eksperymentalnych trans-[PdCl2(7AI3CAH2),] i wartosci teoretyczne: liczby falowe oraz
intensywnos$ci w podczerwieni (AR, km-mol™?) i ramanowskie (I?) obliczone metoda B3LYP.

trans-[PdCl2(7AI3CAH2)]

FT-IR FT-R v Au/Aq AR IR Przypisania pasm
2874 w 3517, 3517 145 20 v(O1H)
3273 m 3364,3364 785 25  y(N1H)
3129w 3156, 3156 6 9 v(C2H)
3102 m 3132, 3132 6 6 v(C6H)
3090w  3097,3097 4 18  vw(C4H), v(C5H)
3075w 3079, 3079 10 10 v(C5H), v(C4H)
1668 vs  1649s 1666, 1666 772 100 v(C802), v(C3CB8)
1610 w 1611,1611 36 4  v(C3aC4), v(C7aN7)
1597w 1599w  1593,1593 126 9  v(C5C6), v(C3aC4)
1540s  1536s  1523,1523 157 53  v(C2C3), §(C2H)
1490w 1494w  1498,1499 55 3 §(CSH), v(CACS)
1454 s 1439 s 1452, 1456 394 55 v(N1C2), 3(N1H)
1415w 1413w 1433,1431 231 9  v(N1C7a), 5(C4H)
1362w 1356m  1389,1389 107 9  v(C3aC3), v(C3C8)
1342 m 1354,1354 54 0  v(C3aC4), v(N1C7a)
1323m 1321w 1321,1320 50 17  v(C3aC3), 5(C8O1H)
1299 m
1270m 1270w 1277,1276 131 15  v(C6N7), v(N1C7a), v(C5C6)
1244m  1254,1253 2 21  v(C6N7), 5(CGH)
1196s 1196w  1237,1237 21 20  v(C8O1), §(C8O1H), v(N1C2)
1137w 1141w 1127,1127 71 1 §(C2H), v(NIC2)
1111m 1115w 11151114 314 20  §(C8O1H), §(C4H)
1041m  1056m  1060,1057 16 65  v(C5C6), v(CACS)
972w 977w 992,993 751 18  §(RS), v(C80O1)
ov 953, 953 7 0 y(C6H), y(C4H), y(C5H)
918w 899w 915, 914 2 12 3(RS), 3(R6)
872w 873w 889, 889 10 3  y(C2H)
804 s 808vs 806, 808 38 56  v(R6), 5(R6)
772w 777w 781, 778 100 3 T(R5/R6)
ov 735, 736 145 13 y(N1H)
751m 757w 731,731 41 0  t(RS5/R6), y(C4H)
ov 707, 708 46 13 §(RS), v(C8O1)
653 m
636m 6325 633, 632 94 18  v(C3aC4), 5(CCO)
ov, br 625, 624 5 7 7(OH), T(RS)
611 m 614, 613 90 26  §(COO0), 5(CCO)
585m  591vw 595, 590 6 0  t(PdN7), (R5/R6)
562m 566w 560, 559 209 24 1(R5/R6),v(OH)
551m 542w 546,539 27 7 S(RS5/R6), v(N1C7a)
476 m 456 w 494, 477 12 5 ©(PAN2Cl>), t(R5/R6)
436 s 437w 433,426 2 11  §(CCO), v(C3C8)
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trans-[PdCl2(7AI3CAH2)]

FT-IR FT-R v Au/Aq AR IR Przypisania pasm
394m 383w 335, 335 17 17 §(CCO), v(C3aC3)
340 vs 334 44 0 v(PdCl)
297, 297 3 8  1(PdN7),y(C4H)
268's 264 24 0  v(PdN7), 3(PAN7), 1(R5/R6)
297s 256 0 68 v(PdCl)
220 w 249 18 0  (RS/R6)
250w 240 0 1  t(RS/R6)
194 s 198 12 0 T(R5/R6)
187 s 185 10 0  §N7PACI), 5(CIPACI), y(C3C8)
187m 179 0 29  §N7PCI)
169 s 168 9 0  3(CIPdCl), S(N7PACI), t(R5/R6)
143m 146 0 15  v(PdN7), 3(PdN7), ©(R5/R6)
119s 103 12 0  §N7PAN7), 8(C3C8), 1(R5/R6)
108's 99, 98 3 34  1(R5/R6), t(PdN7)

Objasnienia stosowanych skrotow: t(PAN7) - drgania torsyjne sfery koordynacyjnej PAN7CC,
1(PdN,CI,) - drgania torsyjne sfery koordynacyjnej PAN,Cl,. Pozostate objasnienia jak w tabeli 4.
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Drgania grupy karboksylowej

W widmach MIR cis-[PtCl>(7AI3CAH2):] i trans-[PdCIl>(7AI3CAH2),] pasma przy
2880 i 2874 cm™ mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym v(O1H). Obecnosé¢ tych pasm
wskazuje, ze grupa karboksylowa w obu zwigzkach kompleksowych nie jest deprotonowana,
ale bierze udziat w miedzyczasteczkowym wigzaniu wodorowym z inng grupa karboksylowa
sasiedniej czasteczki. Moze to prowadzi¢ do powstania struktury polimerycznej obu zwigzkéw
kompleksowych potaczonych przez miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe O1-H:---O2.

Zgodnie z przeprowadzonymi obliczeniami dla cis-[PtClo(7AI3CAH2),] drgania
8(O1H) maja udzialy przy nastepujacych liczbach falowych: 1322, 1204/1191 i 1111 cm™
w widmie MIR. Podobne pasma obserwuje si¢ w widmie MIR trans-[PdCl.(7AI3CAH2)],
przy 1323, 1202/1196 i 1111 cm™. Szeroka absorpcja w zakresie od 960 do 830 cm™
w widmach obu zwigzkéw kompleksowych, najprawdopodobniej zwigzana jest z drganiami
v(O1H) w mostkach O—H---O' w zwigzkach kompleksowych w fazie statej.

Drganie rozciggajace v(C8=02) obserwuje si¢ przy bardzo podobnych liczbach
falowych jak w widmie liganda, 1668 cm?® (MIR), 1654 cm?® (FT-R) dla
cis-[PtCI2(7AI3CAH2),] i 1668 cm™ (MIR), 1649 cm™ (FT-R) dla trans-[PdCl2(7AI3CAH2)].

Jak pokazano w tabelach 19 i 20, silne pasma przy 1191 i 1196 cm™ w widmach MIR
mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym v(C801). Obliczone liczby falowe: 1235 i 1237
cm? s3 nieco zawyzone.

Szczegbtowe przypisania pozostatych pasm zwigzanych 2z drganiami grupy

karboksylowej przedstawiono w tabelach 19 i 20.
Drgania grupy N1H pierscienia pirolu

W przypadku zwigzkéw kompleksowych nie mozna oczekiwaé tak dobrej zgodnosci
miedzy eksperymentalnymi i teoretycznymi liczbami falowymi pasm dla drgan rozciagajacych
v(NH), jak w przypadku nieskompleksowanego liganda, poniewaz obliczenia przeprowadzono
dla izolowanych czasteczek (bez miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych). Jednak
poréwnanie do$wiadczalnych widm oscylacyjnych badanych zwigzkéw kompleksowych
z opisanymi w rozdziatach 5.2.3. 1 5.2.6. zwigzkami kompleksowymi 7AI3CAH z jonami Pt(11)
i PA(I1) oraz innymi strukturalnie podobnymi zwigzkami kompleksowymi [87, 166] wskazuje,
ze pasmo przy 3270 cm™ w widmie MIR cis-[PtCl (7AI3CAH2),] i 3273 cm™ w widmie MIR
trans-[PdCl>(7AI3CAH2),], nalezy przypisa¢ do drgan rozciagajacych grupy (N1H) pirolu.
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Analogiczne pasmo dla drgan rozciaggajacych v(N1H) dla trans-[PdCl(7AIH)2] zostato
przypisane przy 3280 cm™ [87]. Mozna zatem wnioskowaé, ze w badanych zwigzkach
kompleksowych z jonami Pt(I1) i Pd(II) grupy N1H ligandoéw nie sg deprotonowane i nie sg
skoordynowane z jonami metali. W obu zwigzkach kompleksowych 7AI3CAH2 z jonami
Pt(I1) i Pd(Il) pasma odpowiadajgce drganiom v(N1H) sg obserwowane przy wyzszych liczbach
falowych niz w ligandzie 7AI3CAH2, co wskazuje, ze grupy NH w tych zwigzkach
kompleksowych biorg udzial w slabszych oddzialywaniach migdzyczasteczkowych
w porownaniu do oddziatywan obecnych w strukturze krystalicznej liganda.

Drgania zginajace w plaszczyznie, S(N1H), sa przypisane przy 1456 cm™ w widmie
MIR cis-[PtClo(7AI3CAH2),] i 1454 cm™ w widmie MIR trans-[PdCl,(7AI3CAH2),] oraz
odpowiednio przy 1436 cm™ i 1439 cm™ w widmach FT-R.

Przypisanie pasm dla drgan zginajacych poza ptaszczyzne, y(N1H), jest trudne.
Najprawdopodobniej na pasma dla tych drgan naktadaja si¢ silne pasma spowodowane
drganiami pierécienia przy 7521751 cm™, w widmach IR badanych zwigzkéw kompleksowych.
W pracy dotyczacej zwigzku kompleksowego trans-[PdCl>(7AIH)2] [87], pasmo dla drgan
y(N1H) przypisano przy 724 cm™,

Dodatkowo przeprowadzono badania spektroskopowe H i *C NMR w roztworze
DMSO-ds, ktore potwierdzity obecno$¢ nieskoordynowanych grup COOH i NH
W otrzymanych zwigzkach kompleksowych. Widma H i C NMR wraz z analiza
zamieszczono w Suplemencie do pracy (rys. S1 — S4).

Drgania wigzania metal-ligand

Widma dalekiej podczerwieni wraz z widmami Ramana (w zakresie ponizej 600 cm™)
dostarczajg dowodow na tworzenie si¢ wigzan metal-ligand. Ponadto spektroskopia
oscylacyjna jest bardzo pomocna do okreslenia, ktory izomer (cis lub trans) w zwigzku
kompleksowym zostal utworzony. W przypadku izomeru Cis nalezy zaobserwowa¢ dwa pasma
dla drgania rozciagajacego metal-Cl i dwa metal-N w widmach IR i Ramana, natomiast dla
izomeru trans obowigzuje zasada wzajemnego wykluczania, co oznacza, ze pasmo dla drgan
rozciggajacych —antysymetrycznych metal-ligand powinno wystgpowa¢ w  widmie
podczerwieni, ale nie w widmie Ramana. Odwrotna sytuacja ma miejsce w przypadku
symetrycznych drgan rozciggajacych, ktore sa aktywne tylko w widmie Ramana i s3

nieaktywne w widmie FIR.
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W badaniach eksperymentalnych i teoretycznych nad zwigzkami kompleksowymi
cis-[PtCl2(L)2] (gdzie L=7-azaindol i jego halogenopochodne) pasma dla drgan rozciagajacych
wigzania Pt—Cl przypisano w zakresie od 346 do 327 cm ! [101]. Zatem oczekuje sig, ze
w badanym zwigzku kompleksowym z jonami Pt(ll) pasma dla drgan rozciggajacych v(PtCl)
powinny  wystgpowaé przy podobnych liczbach falowych. W  widmie FIR
cis-[PtCl2(7AI3CAH2),] nowe bardzo silne pasmo przy 331 cm™ i przegiecie przy 317 cm™ s
niewatpliwie zwigzane z drganiami rozciggajacymi v(PtCl). W widmie Ramana odpowiednie
pasma sa obserwowane jako jedno szerokie pasmo z maksimum przy 331 cm™. Obliczone
liczby falowe 321 i 315 cm™ (dla izomeru cis) sa zgodne z eksperymentem. Zgodnie
z obliczonymi rozktadami energii potencjalnej, pasmo przy wyzszej liczbie falowej odpowiada
symetrycznym drganiom rozciagajacym vs(PtCl), podczas gdy przy nizszej liczbie falowej jest
przypisane do antysymetrycznych drgan rozciggajacych Vas(PtCl). Te przypisania sg zgodne
z doniesieniami literaturowymi [167]. Drgania rozciggajace wigzania Pt-N7 maja dominujacy
udziat przy obliczonych liczbach falowych 235 i 206 cm™ (tabela S12, Suplement do pracy).
Obliczenia przewiduja jednak bardzo niskie intensywnosci IR i Ramana tych pasm, dlatego
trudno jest je przypisa¢ w widmach eksperymentalnych. Z drugiej strony, obliczone liczby
falowe dla drgan zginajacych w ptaszczyznie 5(CIPtN7) i S(N7PtN7), odpowiednio przy 253
i 198 cm™, s3 w doskonatej zgodnosci z odpowiednimi obserwowanymi pasmami w widmach
FIR przy 257 i 199 cm™. Wszystkie te wyniki jednoznacznie wskazuja, ze badany zwigzek
kompleksowy z jonami Pt(11) tworzy izomer cis.

W widmie FIR trans-[PdClx(7AI3CAH2);] antysymetryczne drgania rozciagajace
vas(PACI) generuja nowe pasmo przy 340 cm™ (obliczone przy 334 cm™). Te drgania sa
nieaktywne w widmie Ramana. Symetryczne drgania vs(PdCl) sa obserwowane jako silne
pasmo przy 297 cm™® w widmie Ramana (obliczone przy 256 cm™) i nie s3 obserwowane
w widmie FIR. Nalezy zauwazy¢, ze w widmach FIR opisanego w rozdziale 5.2.5 zwigzku
kompleksowego trans-[PdCl(7AI3CAH)2] oraz innych zwiazkéw kompleksowych
trans-[PdCl2(L)2] (gdzie L=pochodne 7-azaindolu), pasma dla drgan rozciggajacych vas(PdCI)
przypisano przy bardzo podobnych liczbach falowych, w zakresie od 346 do 317 cm™,
natomiast pasma dla drgan rozciggajacych vs(PdCl) obserwowano tylko w widmach Ramana
w zakresie od 300 do 288 cm™ [87, 166]. Silne pasmo FIR przy 268 cm™ mozna przypisaé
antysymetrycznym drganiom rozciagajacym vas(PAN7) (tabela 20). Obliczona liczba falowa
przy 264 cm? i przewidziana duza intensywno$¢ tego pasma w widmie w podczerwieni

potwierdzajg to przypisanie. W widmie Ramana zwigzku kompleksowego z jonami Pd(11) tego
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pasma nie obserwuje si¢. W strukturalnie podobnych zwigzkach kompleksach trans-Pd(l1)
pasma dla drgan vas(PAN7) przypisano przy bardzo podobnych liczbach falowych, w zakresie
od 273 do 260 cm™ [87, 166]. Zatem widma FIR i Ramana wskazuja, ze jon Pd(II) znajduje si¢

w $rodku symetrii, a kompleks ma strukture trans.

3.5. Struktury krystaliczne i molekularne oraz widma oscylacyjne
zwigzkow kompleksowych SMeOI2CAH2 z jonami Cd(II)

5.5.1. Struktura krystaliczna i molekularna

[Cd3(SMeOI2CAH)s(H20)4(DMSO)4]-2DMSO

Analiza rentgenograficzna wykazata, ze zwigzek kompleksowy Cd(ll) jest trimerem
i krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, grupa przestrzenna P2i/c. Parametry komorki
elementarnej s3 nastepujace: a = 20,3403(4), b = 14,3079(2), ¢ = 15,0603(3) A,
£=92,4341(17)°,V = 4379,00(14) A3, Z = 2. Rys. 40 przedstawia asymetryczng jednostke tego
zwigzku kompleksowego wraz z oznaczeniami atomow. W jego strukturze krystalicznej
wystepuja trzy krystalograficznie niezalezne aniony 5SMeOI2CAH  oznaczone jako a, b i c,
ktore dzialajg jako ligandy mostkujace 1 chelatujgce. Czasteczki DMSO pelnig funkcje
ligandow 1 czasteczek rozpuszczalnika w sieci krystalicznej. Ponadto jeden ligand DMSO jest
nieuporzadkowany w dwoch potozeniach z zajgtoscia miejsc 0,5: 0,5. Jedna czasteczka
rozpuszczalnika DMSO jest réwniez nieuporzadkowana w dwoch potozeniach z zajetoscia
miejsc okoto 0,7: 0,3.

Poza tym asymetryczna jednostka zwiazku kompleksowego zawiera dwa
krystalograficznie niezalezne jony Cd(ll) (Cdl i Cd2). Sfere koordynacyjng wokot nich
zobrazowano na rys. 41. Jon Cd(Il) oznaczony na rysunku jako Cdl znajduje si¢ w otoczeniu
znieksztatconej bipiramidy pentagonalnej, w ktorej cztery miejsca koordynacyjne (Ola, O2a,
O1b i O2b) sg zajete przez dwa chelatujagce aniony 5SMeOI2CAH , a pozostate trzy miejsca
przez jeden atom tlenu (O2c) mostkujacego anionu 5MeOI2CAH i dwa atomy tlenu (O1 i 02)
ligandow DMSO. Jon Cd(ll) oznaczony jako Cd2 skoordynowany jest przez sze$¢ atomow
tlenu, cztery (O3, 04, 03!, 04') pochodzace od czasteczek wody oraz dwa (Olc i Olc')
pochodzace od mostkujacych aniondéw liganda i znajduje si¢ w otoczeniu oktaedrycznym

z deformacja rombowa (kod symetrii: (i)=-X, 2-y, -z).
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Rys. 40. Jednostka asymetryczna [Cd3(5MeOQI2CAH)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO.
Elipsoidy drgan termicznych obejmujg 20% prawdopodobienstwa.

W tabeli 21 przedstawiono parametry geometryczne sfer koordynacyjnych jonéw Cd(II)
oraz ligandow. Wartosci katow sfer koordynacyjnych, ktére w regularnym uktadzie bipiramidy
pentagonalnej wynosza 90° i 180° mieszczg si¢ odpowiednio w zakresie od 82,46(11)° do
95,00(12)° i 175,8(1)°. Dtugosci wigzan Cd1-O sg w zakresie od 2,294(3) do 2,525(4) A.
Wyznaczone wartosci katow O1lc—Cd2-O1c', 03-Cd2-03' i 04-Cd2-04' (kod symetrii:
(i) = -x, 2-y, -z) sa rowne 180,0°, co wskazuje, ze jon Cd(Il) oznaczony na rys. 41 jako Cd2
znajduje si¢ w S$rodku symetrii. Te katy sg identyczne z odpowiadajagcymi katami
wystepujacymi W strukturze krystalicznej zwigzku kompleksowego 5SMeOI2CAH2 z jonami
Mn(Il), [Mn(5MeOI2CAH)2(H20).]n [44]. Jednakze otoczenie koordynacyjne wokot jonu
Mn(I1) zostato opisane jako znieksztatcony oktaedr, w ktorym cztery miejsca koordynacyjne sg
zajete przez atomy tlenu z czterech grup karboksylanowych czterech anionéw 5MeOI2CAH .
W [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO sfere koordynacyjng wokét jonu Cd2(11)
mozna opisa¢ najlepiej jako znieksztalcony oktaedr z deformacja rombowa. Cztery atomy tlenu
(03, 03', 04 i 04') czasteczek wody tworza romb, a atomy Olc i Olc' dwoch mostkujacych
ligandéw 5MeOI2CAH uzupelniajg znieksztatcony oktaedr (Cd2—O1c# Cd2—-03= Cd2-04).
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Rys. 41. Sfera koordynacyjna w [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO.
Kod symetrii: (i) -x, 2-y, -z. Dla przejrzystosci rysunku pokazano tylko fragmenty anionow
5MeOI2CAH .

Powierzchni¢  Hirshfelda  zmapowang za  pomoca  dnorm  [146] dla
[Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)2(DMS0)4]-2DMSO przedstawiono na rys. 42. Parametry wigzan
wodorowych wystepujacych w  [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMSQ)4]-2DMSO  zebrano
w tabeli 22 oraz zilustrowano na rys. 43. Atom tlenu OS5 czasteczki rozpuszczalnika DMSO
(w sieci krystalicznej) tworzy migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe z atomem azotu Nla
chelatujgcego anionu 5MeOI2CAH™ (odlegtoéé Nla--O5 wynosi 2,879(14) A). Istnieja
rowniez slabsze wigzania wodorowe N1c-Hi1c--O2a i N1b-H1b--O3f (gdzie atom O2a
pochodzi od grupy karboksylanowej, a atom O3 pochodzi od skoordynowanej czasteczki
wody), z odlegtosciami donor-akceptor réwnymi odpowiednio 2,948(5) A i 3,089(6) A.
Jak wynika z danych zamieszczonych w tabeli 22, silne wigzania wodorowe obejmuje atomy
Ola, O1b, O2b, O2c grup karboksylanowych, atom O2 liganda DMSO i atom tlenu czasteczki
wody (odlegtosci O--O od donora do akceptora mieszczg si¢ w zakresie od 2,684(5) do 2,835(5)
A). Ponadto atomy wegla C4' i C3' nieuporzadkowanych czasteczek DMSO dziataja jako stabe
donory wigzan wodorowych do atoméw O1b 1 O2b ligandéw karboksylanowych oraz do atomu
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01 liganda DMSO (odlegtosci C4)---O1b, C4.--01 i C3'--02b mieszcza sie¢ w zakresie od
2,836(15) do 3,380(16) A).

Rys. 42. Powierzchnia Hirshfelda obliczona jako dnorm: przod i tyt czasteczki
[Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMSO)4]-2DMSO.
Legenda koloréw analogiczna jak na rys. 10.
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Tabela 21. Porownanie eksperymentalnych (eksp.) wartosci dtugosci wiazan (A) i katow (°) w [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMSO)4]-2DMSO

z warto$ciami obliczonymi (teor.) dla zastosowanego modelu teoretycznego.

Eksp. Teor. Eksp. Teor. Eksp. Teor.
Sfera koordynacyjna
Cd1-O1a 2,390(3) 2,275 Cd1-02c 2,239(3) 2,266 Cd2-Olc 2,250(3) 2,356
Cd1-0O2a 2,430(3) 3,364 Cd1-01 2,323(3) 2,270 Cd2-03 2,279(3) 2,307
Cd1-O1b 2,525(4) 2,333 Cd1-02 2,294(3) 2,342 Cd2-04 2,299(4) 2,339
Cd1-02b 2,297(3) 2,601
0Ola-Cd1-02a 54,43(10) 42,7 0O1b-Cd1-02b 53,33(11) 54,0 0Olc-Cd2-01c' 180,0
0Ola-Cd1-0O1b 135,97(11) 155,6 0O1b-Cd1-02c 84,40(11) 97,7 03-Cd2-03! 180,0
Ola—-Cd1-02b 83,40(1) 99,3 0O1b-Cd1-01 93,55(14) 87,1 04-Cd2-04! 180,0
Ola—-Cd1-0O2c 138,84(12) 108,5 0O1b-Cd1-02 82,90(15) 81,9 03-Cd2-04 93,66(17) 94,9
Ola-Cd1-01 90,65(11) 97,5 02b-Cd1-02c 137,62(12) 151,7 03-Cd2-01c 82,89(13) 83,7
Ola-Cd1-02 93,46(13) 90,1 02b—Cd1-01 85,81(12) 84,8 03-Cd2-04! 86,34(17)
02a-Cd1-0O1b 169,19(11) 157,0 02b-Cd1-02 93,80(12) 84,7 01c'-Cd2-03 97,11(13)
02a-Cd1-02b 137,43(11) 127,5 02c-Cd1-01 95,00(12) 96,5 Olc-Cd2-04 94,44(16)
02a-Cd1-02c 84,90(11) 78,8 02c-Cd1-02 82,46(11) 89,9 01c-Cd2-03' 82,89(13)
02a-Cd1-01 88,88(11) 70,9 01-Cd1-02 175,81(13) 168,0 Olc-Cd2-04' 85,56(16)
02a-Cd1-02 94,21(12) 120,6 Cd1-01-S1 123,29(19) 118,8 Cd1-02-S2 144.5(2) 126,9
C0a—0Ola—Cd1 92,2(3) 122,1 COb—O1b-Cd1 87,7(3) 98,6 C0c-01c-Cd2 124,3(3) 130,4
C0a—02a—Cd1 90,6(3) 70,5 COb—0O2b—Cd1 98,3(3) 86,8 C0c—02c-Cd1 134,9(3) 134,6
Ligand 5MeOI2CAH

01C-CO0c 1,249(5) 1,282 0Ola—C0a 1,260(5) 1,312 O1b—CO0b 1,248(6) 1,305
02C-CO0c 1,263(5) 1,317 02a—C0a 1,255(5) 1,276 0O2b—CO0b 1,253(5) 1,289
C0C-Clc 1,472(6) 1,460 COa—Cla 1,475(6) 1,470 COb-C1b 1,475(7) 1,459
ClC-C2c 1,363(6) 1,388 Cla—C2a 1,396(6) 1,384 Clb-C2b 1,364(7) 1,383
C2C-C3c 1,410(6) 1,428 C2a—C3a 1,414(6) 1,433 C2b-C3b 1,399(7) 1,432
C3C-C4c 1,411(7) 1,415 C3a—C4a 1,403(6) 1,414 C3b-C4b 1,408(7) 1,413
C3C-C8c 1,405(7) 1,430 C3a-C8a 1,409(6) 1,427 C3b-C8b 1,402(7) 1,427
C4C-C5¢c 1,357(8) 1,386 C4a—Cbha 1,372(7) 1,387 C4b-C5b 1,362(8) 1,387




STT

Eksp. Teor. Eksp. Teor. Eksp. Teor.
C5C-C6c 1,398(9) 1,419 C5a—Cb6a 1,406(7) 1,417 C5b-C6b 1,373(9) 1,418
C6C—-CT7c 1,373(8) 1,385 C6a—C7a 1,361(7) 1,384 C6b-C7b 1,372(9) 1,384
C7C-C8c 1,394(7) 1,406 C7a—C8a 1,378(7) 1,404 C7b-C8b 1,395(7) 1,404
C8C-N1c 1,374(6) 1,376 C8a-Nla 1,378(6) 1,382 C8b—N1b 1,362(6) 1,382
C1C-N1c 1,363(5) 1,389 Cla-Nla 1,370(6) 1,390 C1b-N1b 1,357(6) 1,393
C5C-03c 1,387(6) 1,403 C5a-03a 1,382(6) 1,340 C5b-03b 1,386(7) 1,399
03C-C9c 1,416(9) 1,448 0O3a—C9a 1,416(7) 1,448 O3b-C9% 1,376(10) 1,449
01-S1 1,510(3) 1,728 S1-C1 1,764(6) 1,897 S2-C3 1,757(9) 1,909
02-S2 1,488(4) 1,729 S1-C2 1,760(6) 1,902 S2-C4 1,599(8) 1,906
01-S1-C1 105,0(3) 99,5 02-S2-C3 108,1(6) 103,47  C2-S1-C1 100,9(4) 100,1
01-S1-C2 106,8(3) 99,3 02-S2-C4 101,2(5) 10196  C3-S2-C4 100,4(8) 99,17
O1c-C0c—Clc 116,9(4) 119,7 Ola-C0a—Cla 118,4(4) 117,4 O1b-COb—-C1b 120,5(5) 119,7
02c¢-C0c—Clc 119,0(4) 117,7 02a-C0a—Cla 119,1(4) 118,0 0O2b—CO0b—-C1b 118,8(5) 119,8
O1c-C0c-02c 124,0(4) 122,6 02a-C0a—O1la 122,5(4) 124,6 O1b—C0b-02b 120,7(5) 120,5
C2c-C1c-COc 128,8(4) 129,1 C2a-Cla—-CO0a 130,2(4) 132,2 C2b-C1b—-COb 130,8(5) 131,3
N1lc-Clc-C2c 109,0(4) 109,4 C2a—Cla—N1la 108,9(4) 108,8 N1b—-C1b-C2b 108,6(4) 109,0
N1c—Clc-COc 122,2(4) 121,5 Nla—Cla—COa 120,5(4) 119,0 N1b-C1b—COb 120,6(4) 119,7
Clc-C2c-C3c 108,0(4) 107,2 Cla—C2a-C3a 107,7(4) 107,5 C1b-C2b—C3b 108,2(4) 107,3
C2c-C3c-C4c 134,1(5) 133,9 C4a—C3a—C2a 133,8(4) 133,6 C2b—-C3b-C4b 135,2(5) 133,3
C8c-C3c-C4c 119,5(5) 119,5 C4a-C3a—-C8a 119,2(4) 119,5 C8b-C3b—-C4b 118,7(5) 119,6
C8c-C3c-C2c 106,4(4) 106,6 C8a—C3a—C2a 106,8(4) 106,9 C2b—-C3b—C8b 106,2(4) 107,1
C5c-C4c-C3c 118,8(5) 118,3 Cha—-C4a—C3a 118,7(5) 118,3 C5b—-C4b—-C3b 118,4(6) 118,3
C4c-Chc-C6e 120,9(5) 121,7 C4a—-C5a—Cba 120,5(5) 121,6 C4b—-C5b—-C6b 121,8(6) 121,5
C7c-C6c-C5¢ 122,1(5) 1211 C7a—-C6a—C5a 121,6(5) 1211 C7b—-C6b—C5b 122,3(6) 121,2
C6c-C7c-C8c 117,3(6) 118,0 C6a—C7a—C8a 118,2(5) 117,9 C6b—C7b—C8b 116,5(6) 1179
N1c—C8c-C7c 131,0(5) 130,4 C7a—C8a—Nla 131,0(5) 131,1 N1b-C8b—-C7b 129,8(5) 131,1
N1c-C8c-C3c 107,6(4) 108,1 Nla—C8a-C3a 107,3(4) 107,3 N1b—-C8b—-C3b 107,9(4) 107,3
C7c-C8c-C3c 121,3(5) 121,5 C7a—-C8a—-C3a 121,6(5) 121,6 C7b—C8b—-C3b 122,3(5) 121,6
Clc—N1c—C8c 109,0(4) 108,8 Cla—N1a—C8a 109,1(4) 109,5 C1b—N1b—C8b 109,1(4) 109,3




911

Eksp. Teor. Eksp. Teor. Eksp. Teor.
C4c-C5¢c-03c 124,8(7) 1244 C4a—-Cb5a—-03a 124,9(5) 124,4 C4b—-C5b-03b 124,7(7) 124,5
0O3c—-C5c—-C6e 114,3(6) 113,9 0O3a—-C5a—C6a 114,6(5) 114,0 C6b—-C5b—-03b 113,5(6) 114,0
C5¢c-03c—C9c 116,7(6) 118,5 C5a-03a-C9a 116,4(4) 118,7 C9b-03b—-C5b 118,0(6) 118,6

Kod symetrii: (i) -x, 2-y, -z.
Numeracj¢ atomow dla sfery koordynacyjnej pokazano na rys. 40.

Atomy O1 i O2 pochodzg ze skoordynowanych czasteczek DMSO; O3, 03', 04 i O4' pochodza ze skoordynowanych czasteczek wody, a pozostate atomy

tlenu z grup karboksylanowych ligandow SMeOI2CAH .



Tabela 22. Parametry geometryczne (A, °) w wiazaniach wodorowych wystepujacych
w strukturze krystalicznej [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMSO0)4]-2DMSO.

D-H--A d (D-H) d (H-A) d (DA) D-H-A
Nla-H1a---O5 0,86 2,05 2,879(14) 162
Nla-H1la--05’ 0,86 1,99 2,785(24) 153
N1b-H1b.-O3" 0,86 2,27 3,089(6) 159
N1c-H1c-O2a 0,86 2,11 2,948(5) 166
03-H103---02b¢ 0,78(4) 1,92(5) 2,684(5) 165(4)
03-H203---02 0,82(8) 2,35(7) 3,017(5) 140(7)
03-H203---02¢ 0,82(8) 2,18(8) 2,835(5) 137(7)
04-H104---01a" 0,81(6) 1,96(6) 2,770(6) 177(6)
04-H204--01b 0,69(9) 2,06(9) 2,746(7) 170(12)
*C4l—H4(D)--01b 0,96 2,46 2,836(15) 103
*C4l—H4(E)--01 0,96 2,36 3,306(16) 169
*C3'-H3'1--02b 0,96 2,58 3,380(16) 141

Kody symetrii: (f) x, 3/2-y, 1/2+z; (9) X, 3/2-y ,-1/2+z; (h) -X, 1/2+y, 1/2-z; (j) -X,-1/2+y,1/2-z;
* nieuporzadkowane czasteczki DMSO.
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Rys. 43. Wigzania wodorowe w [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMSQ)4]-2DMSO oznaczone
przerywang linig. Kod symetrii: (i) -X, 2-y, -z.

Rys. 44 przedstawia puste przestrzenie zawierajace czasteczki rozpuszczalnika DMSO.
Jesli puste przestrzenie sg stabilne podczas eliminacji czgsteczek goscia (czesto
rozpuszczalnikow), takie materialty mozna stosowa¢ do przechowywania gazéw, takich jak

wodor 1 dwutlenek wegla.
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Rys. 44. Przestrzenie zawierajace czasteczki rozpuszczalnika DMSO
w [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO.

Pelng optymalizacje geometrii do obliczenia widm oscylacyjnych przeprowadzono dla
jednostki asymetrycznej na podstawie parametrow strukturalnych uzyskanych w badaniach
krystalograficznych.  Poréwnanie eksperymentalnych 1 teoretycznych  parametrow
geometrycznych sfer koordynacyjnych jonow Cd(II) oraz ligandow przedstawiono w tabeli 21.
Srednie odchylenie procentowe (D) miedzy eksperymentalna i teoretyczna dlugoscia wiazan

dla sfer koordynacyjnych jest mniejsze od 8%, a dla ligandow mniejsze od 3%. Wartosci D dla
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katoéw sg ponizej 11% (dla sfer koordynacyjnych) 1 1% (dla ligandéw). Wigksze wartosci D dla
sfer koordynacyjnych, w poréwnaniu z uzyskanymi dla ligandow, spowodowane sa

ograniczeniami zastosowanego modelu obliczeniowego.
5.5.2. Widma oscylacyjne [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMSO)4]-2DMSO

Widma oscylacyjne zwigzku kompleksowego z jonami Cd(ll) w zakresach
1800-500 cm™ oraz 500-100 cm™ zilustrowano na rys. 45 i 46. Teoretyczne widma IR
i Ramana (oznaczone niebieska linig) poréwnano =z odpowiadajacymi widmami
eksperymentalnymi (czarna linia) na rys. 45. Wszystkie obliczone liczby falowe, intensywnosci
IR i Ramana oraz przypisania dla 276 drgan normalnych (94 atomow) asymetrycznej jednostki
zestawiono w tabeli S14 w Suplemencie do pracy. Natomiast w tabeli 23 zebrano
eksperymentalne pasma obserwowane w widmach w podczerwieni i Ramana, a takze
odpowiadajace im wyniki teoretyczne. Te wyniki porownano z danymi opisanymi wcze$niej
dla liganda 5MeOI2CAH2 i jego zwigzkéw kompleksowych z jonami Mn(1l) i Zn(11) [44, 50]
oraz innych podobnych uktadow [47, 70, 168, 136, 172].

1543

Intensywnos¢
ramanowska

Absorbancja
AR [km-mol-]

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Liczba falowa [cm™]

Rys. 45. Eksperymentalne (linia czarna) oraz teoretyczne (linia niebieska) widma MIR
i FT-R [Cd3(5MeOI12CAH)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO w zakresie 1800-500 cm™.
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Intensywnosé
ramanowska

Absorbancja

500 400 300 200 100

Liczba falowa [cm™]

Rys. 46. Widma FIR i FT-R [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO
w zakresie 500-100 cm™.

120



1T

Tabela

23.

Poréwnanie

liczb

falowych

obserwowanych  w

widmach

eksperymentalnych

(FT-IR

FT-R)

[Cd3(5MeOI12CAH)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO z teoretycznymi liczbami falowymi (v, cm™), intensywnosciami w podczerwieni (A'R, km-mol™),

aktywnosciami (SR, A* amu™?) i intensywno$ciami ramanowskimi (1?) obliczonymi dla jednostki asymetrycznej.
y YW y J

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
3280 m 3300 319 816 6 v(H20)
3055 w 3056 w 3057 5 85 1 v(Me)omso
2991 w 3001 w 3019 33 196 2 v(Me)
2942 w 2939 10 152 2 v(Me)bwmso
2910 w 2917 m 2920 25 153 2 v(Me)bmso
2828 w 2832 w 2850 1417 471 6 v(H:0)
1624 w 1625 m 1629 24 119 6 w(CC), V(CN)
1583 w 1590 2 61 3 w(CC), S(NH)
1552’5 1543 vs 1555 388 1433 73 vu(COO)enel, v(CC)
1535 vs 1545 386 683 35 vas(COO)most, V(CC)
1490 m 1494 228 79 4 3(Me), 6(Me)bmso, Vas(COO)chel
1467 w 1469 246 48 3 3(Me)owmso, 3(Me)
1452 m 1455 m 1465 104 180 10 3(Me), 3(Me)omso
1440 m 1436 26 75 4 §(NH), 8(CH), 5(Me), 5(Me)omso
1415m 1407 97 54 3 §(NH),8(CH)
1404 s 1393 372 193 12 v4(COO)chel, V(CC), V(CN)
1396 s 1370 313 61 4 v5(COO)most, V(CC), v(CN)
1342 m 1349 m 1341 12 15 1 §(Me)owmso
1311 m 1312 m 1330 155 47 3 v(CC), 3(Me)omso
1286 s 1287 s 1319 27 58 4 S(CH)
1229's 1232 m 1255 185 25 2 §(CH), 5(NH)
1197 m 1200 w 1225 250 54 4 §(NH), 3(CH), W(CC), V(CO)met
1163's 1163w 1162 86 25 2 §(Me), 5(CH), (CC)
1117 m 1119 w 1118 37 2 0 5(CH),v(CC), 5(NH)




[44}

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
1028 s 1029 w 1026 44 10 1 &(Me)omso, v(SO)solv
1000's 1001 2 7 1 8(Me)omso, v(SO)solv
979 m 981s 976 10 153 17 v(CC), v(CN)
952 m 953 4 1 0 d(Me)pmso
943 m 945 m 942 5 35 4 3(R6), V(CO)met, v(CC)
898 w 888 32 0 0 yCH)
848 s 848 w 851 3 2 0 vy(CH)
824 w 832 4 16 2 0o(R6)
804 m 803 w 820 40 1 0 vy(CH)
794 s 785 3 30 4 §(COO)(sciss)chel, V(CO)met, 5(R5)
782 vs 755 2 5 1 y(COO)(Wag)most, Y(CH), ©(R5/R6)
745 m 750 m 745 29 21 3 t(R5/R6), Y(CO)met
715w 716 w 718 49 25 4 v(S101)
679 m 717 62 112 19 v(S5202)
675w 691 111 10 2 §(Hz0)(rock)
620 m 621 w 615 64 8 2 §(H0)(rock)
598 w 602 1 13 3 vs(CS), y(H20)
586 w 574 2 44 10 vs(CS)
556 w 563 15 3 1 o(R5/R6)
534 m 537 w 529 33 4 1 §(CO)met, 3(R6)
475 m 474 w 481 18 6 2 3(CO)met, 5(COO)chei(rock)
435 m 438 w 442 7 2 1 y(R5/R6),y(CH)
399 w, br 396 20 0 0 WCd102)most, (Cd203)n,0, T(R5/R6)
381m 384 w 381 11 3 1 v(Cd10)chel, V(Cd204)h,0
354 w 354 35 21 v(Cd1O1)pmso, V(Cd203)m,0
343 m 344 w 348 5 19 8 W(Cd102)pmso, V(CA203)m,0
333 m 332 w 331 68 6 3 Vv(Cd204),0




€Cl

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
318 w 307 4 4 2 v(Cd203)H,0, v(Cd102)omso
308 w 3llw 301 84 6 3 v(Cd204)H,0
279 w 281w 275 15 2 1 1(R5/R6), t(Me)
262 w 271 9 0 0 1(R5/R6), 1(Me), t1(Me)pmso
249 W 248 11 4 2 3(0SC),s(CSC)
241w 242 8 2 1 3(CO)met, 5(CSC), ¥(Cd102)pmso
230 W 237 13 3 2 t(R5/R6), $(CSC)
217 w, br 220 W 233 55 2 1 RS5/R6E),5(CAI0), 5(CA204)m,0
204 W 208 12 5 3 1(R5/R6), (Me), S(Cd10)
197 w 198 5 1 1 §(CSC), 1(Me)omso
187 w 187 3 3 3 t(CO)met, I(R5/R6)
169 w 171 1 1 0 (CS),30SC),y(Cd101)omso
153 w 157 4 2 2 §(03Cd204), (CSC), y(Cd101)pmso
144 s 145 17 1 1 t(COCd10co0)
113s 119 39 1 1 v(Cd1O0)chel, (SOCA10coo)
106 s 107 6 1 1 803Cd204),y(Cd203)n,0, Y(Cd204),0
102's 103 7 1 2 y(Cd204)m,0, 5(Cd204)H,0, A(CO)met
98's 99 1 1 2 §03Cd204), (S101Cd101co0), 5(Cd203)H,0

Objasnienia skrotow: chel — chelatujgcy jon SMeOI2CAH , most - mostkujgcy jon 5SMeOI2CAH , met — grupa metoksy C-O-C, solv —
czasteczka rozpuszczalnika DMSO w sieci krystalicznej. Pozostate objasnienia skrotow jak w tabeli 4.



Drgania grupy [Cd(COO)]

Zgodnie z obliczonymi liczbami falowymi pasm, ich intensywno$ciami oraz
obliczonymi rozktadami energii potencjalnej, silne pasma przy 1552 cm™ (MIR) i 1543 cm™
(FT-R) nalezy przypisa¢ do antysymetrycznych drgan rozciagajacych chelatujacych grup
karboksylanowych vas(COO)chel jonow 5MeOI2CAH . Obliczona liczba falowa dla tego
drgania (1555 cm™) bardzo dobrze zgadza si¢ z doswiadczeniem (tabela 23). Pasmo zwiazane
z antysymetrycznym drganiem rozciggajacym grupy COO mostkujgcych jonow 5SMeOI2CAH
vas(COO)most pojawia sie przy 1535 cm™ w widmie MIR, podczas gdy odpowiadajace mu
pasmo w widmie Ramana prawdopodobnie pokrywa si¢ z pasmem dla drgan vas(COO)chel.
Obliczona liczba falowa tego pasma (1545 cm™) réwniez potwierdza to przypisanie. Nalezy
wspomnie¢, ze W widmach wolnego liganda, przy wymienionych liczbach falowych nie
wystepuja zadne pasma [50].

W widmie MIR szerokie i silne pasmo z dwoma maksimami przy 1404 i 1396 cm™
nalezy przypisa¢ do symetrycznych drgan rozciagajacych chelatujacych i mostkujacych grup
karboksylanowych w 5MeOI2CAH . Jak pokazano w tabeli 23, symetryczne drgania
rozciggajace vs(COQ) sg silnie sprzezone z drganiami rozciggajacymi v(CC) i v(CN).
Obliczona liczba falowa dla symetrycznych drgan rozciggajacych chelatujacej grupy
karboksylanowej, vs(COO)chel (1393 cmY), jest zgodna z eksperymentem, jednak liczba falowa
dla symetrycznych drgan rozciagajacych mostkujacej grupy karboksylowej, vs(COO)most (1370
cm?), jest nieco zanizona, o okoto 26 cm™ w poréwnaniu z obserwowang liczba falowa.
Niemniej jednak z tego poréwnania jasno wynika, ze réznica miedzy liczbami falowymi pasm
dla drgan rozciggajacych vas(COO) i vs(COO) (Av = vas - vs) jest podobna zarowno dla
chelatujacych, jak 1 mostkujacych grup karboksylanowych w badanym zwigzku
kompleksowym kadmu.

Obliczona roznica liczb falowych Av = 1535-1396 = 139 cm™ dla mostkujacej grupy
karboksylanowej w [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO  jest podobna do
odpowiednich wartosci podanych dla innych zwigzkéw kompleksowych metali
z mostkujacymi grupami karboksylanowymi [44, 50, 70, 136, 168].

Z drugiej strony, obliczona réznica vas - vs = 1552 - 1404 = 148 cm™ dla chelatujace;j
grupy karboksylanowej w [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMSO)4]-2DMSO jest prawie rowna tej
opisanej dla innych zwigzkéow kompleksowych Cd(II) z chelatujacymi grupami

124



karboksylanowymi (140 cm™) [193], w ktorych liczby falowe pasm dla drgan vas(COO)
i vs(COO) przypisano odpowiednio przy 1545 i 1405 cm™.

Dlatego kryterium wartosci Av, czgsto stosowane w literaturze [168] w celu
rozrdznienia koordynacji chelatujacej i mostkujacej grup karboksylanowych, powinno by¢
traktowane z ostroznos$cia.

W zakresie niskich liczb falowych (ponizej 400 cm™) przewiduje si¢ pasma zwigzane
z drganiami rozciagajacymi i zginajagcymi wigzan Cd-O. Obliczone liczby falowe dla tych pasm
sg zgodne z eksperymentem (tabela 23). Zgodnie z obliczonymi rozktadami energii potencjlnej
slabe, szerokie pasmo przy 399 cm™ wynika gtéwnie z drgan rozciagajacych mostkujacej grupy
karboksylanowej z jonem Cd(Il), v(Cd102), sprzezonych z drganiami rozciggajacymi
v(Cd203k.0). Pasmo o $redniej intensywnosci przy 381 cm™ w widmie FIR i stabe, szerokie
pasmo przy 384 cm™* w widmie FT-R przypisano do drgan rozciagajacych wiazania Cd1-O,
w ktorym atom tlenu pochodzi od chelatujacej grupy karboksylanowej, sprzezonych
z drganiami rozciaggajacymi wigzania Cd2-04, w ktorym atom tlenu O4 pochodzi od czasteczki
wody.

Drgania [Cd(DMSO)]

DMSO moze wigzaé si¢ z jonem metalu poprzez atomy siarki lub tlenu. W zwiazku
kompleksowym [Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMS0)4]-2DMSO, jony Cd(l1) sa wigzane przez
atomy tlenu dwoch ligandow DMSO, co wykazaty badania krystalograficzne. Wiadomo,
ze w uktadach z wigzaniem przez atom siarki pasma dla drgan rozciggajacych wigzania S=O sg
obserwowane przy wyzszych liczbach falowych, natomiast w uktadach z wigzaniem przez atom
tlenu przy nizszych liczbach falowych niz w niezwigzanym DMSO [168].

Zgodnie z obliczeniami, stabe pasmo przy 716 cm™ i pasmo o $redniej intensywnosci
przy 679 cm?* w widmie Ramana mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym wiazania S=O.
W widmie FT-IR DMSO zmierzonego w matrycy Ar pasmo dla drgan rozciagajacych
niezwigzanej grupy S=0O przypisano przy 1091 cm™ [172]. Jest zatem jasne, Ze dwie czasteczki
DMSO sg skoordynowane z jonem Cd(ll) przez atomy tlenu, co powoduje przesunigcie pasm
dla drgan rozciaggajacych v(S=0) do nizszych liczb falowych. Nalezy zauwazy¢, ze podobne
przesuniecia pasm dla drgan v(S=0) do nizszych liczb falowych (ok. 750 cm™) odnotowano
w zwigzku kompleksowym [(DMSO).H]2[PtCle] [172].

Jak  wspomniano w  rozdziale 5.5.1. w  strukturze  krystalicznej

[Cd3(5MeOI2CAH)s(H20)4(DMSO0)4]-2DMSO, czasteczki DMSO odgrywaja podwdjng rolg,
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jako ligandy i czasteczki rozpuszczalnika w sieci krystalicznej. Grupa S=0O czasteczek
rozpuszczalnika bierze udzial w wigzaniu wodorowym (Nla—H1a---O5). Zatem oczekuje sig,
ze pasma dla drgan rozciagajacych wigzania S=O powinny by¢ obserwowane przy nieco
nizszych liczbach falowych niz w widmie FT-IR zmierzonym w matrycy Ar. Dwa silne pasma
obserwowane w widmie MIR [Cd3(5MeOI2CAH)g(H20)4(DMS0)4]-2DMSO przy 1028 i 1000
cm™ mozna przypisaé drganiom sprzezonym, z duzym udziatem drgan rozciagajacych v(S=0)
czasteczek rozpuszczalnika w sieci krystalicznej.

Jak wykazaty obliczenia, pasma przy 343 cm? (FIR), 344 cm™ (FT-R) i 354 cmt
(FT-R) sa gltownie spowodowane przez drgania rozciagajace wigzan Cd1-O1 oraz Cd1-O2
z udzialem atoméw tlenu ligandow DMSO (tabela 23). Drgania rozciagajace wigzania
Cd2-03, w ktorym O3 jest atomem tlenu czasteczki wody, rowniez maja udziat w tych

pasmach.
Drgania [Cd(H20)]

Szerokie pasmo absorpcji z maksimum przy 3280 cm™ jest niewatpliwie zwigzane
z drganiami rozciagajacymi skoordynowanych czasteczek wody. Dla tych czasteczek wody,
ktore sg zaangazowane w silne miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe, przewiduje si¢ pasma
dla drgan rozciagajacych, v(H20), przy okoto 2850 cm™, ktore sa w dobrej zgodnosci
z widmem MIR (2828 cm™). Drgania zginajace nozycowe czasteczek wody sa prawdopodobnie
ukryte pod silng absorpcja drgan rozciggajacych vas(COO). W widmie MIR pasma przy 675
i 620 cm™ zostaly przypisane do drgan zginajacych wahadlowych czasteczek wody. Obliczone
liczby falowe, odpowiednio 691 i 615 cm™, s3 rowniez zgodne z danymi doswiadczalnymi.

Pasma przy 333 i 308 cm™ w widmie FIR oraz przy 332, 318 i 311 cm™ w widmie
Ramana sg spowodowane drganiami rozciggajacymi wigzan Cd2-0O4 i Cd2-O3, w ktorych
atomy tlenu pochodza od czasteczek wody.

Szczegdtowe przypisania charakterow pozostalych pasm przedstawiono w tabeli 23

i tabeli S14 (w Suplemencie do pracy).

5.5.3. Struktura molekularna i widmo MIR [Cd(5MeOI2CAH)2(H20)z|n

Na rys. 47 porownano widmo MIR otrzymanego zwigzku kompleksowego
5MeOI2CAH2 z jonami Cd(ll), (krzywa C), z opisanymi w literaturze widmami MIR
[Mn(5MeOI2CAH)2(H20)2]n [44] (krzywa B) i Zn(5MeOI2CAH)2(H20)2]n (krzywa A) [50].
Analiza rentgenowska monokrysztatlu wykonana dla [Mn(5MeOI2CAH)2(H20)2]n wykazata
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polimeryczng  strukture  zwigzku oraz  dwukleszczowe  mostkujace  dzialanie
O-deprotonowanego liganda 5MeOI2CAH  przez dwa karboksylanowe atomy tlenu [44].
Otoczenie koordynacyjne wokot jonu Mn(Il) zostato opisane jako zdeformowany oktaedr
(wydhuzenie kwadratowe), w ktorym cztery miejsca koordynacyjne sg zajete przez atomy tlenu
czterech grup karboksylanowych czterech jonéw 5MeOI2CAH , a dwa pozostate miejsca
zostaly uzupehlione przez dwie czgsteczki wody w uktadzie trans. Jak wynika z poréwnania
widm FT-IR tych trzech zwigzkéw kompleksowych, odpowiednie pasma sg obserwowane przy
prawie tych samych liczbach falowych. Rowniez wzgledne intensywnosci tych pasm wykazuja
bardzo bliskie podobienstwo. Na przyktad bardzo silne pasma absorpcji, przy 1539 cm? dla
zwigzku kompleksowego z jonami Zn (II) i przy 1534 cm? dla zwigzku kompleksowego
z jonami Mn(II), zostaty przypisane do antysymetrycznych drgan rozciagajacych mostkujacej
grupy karboksylanowej, vasCOO [44, 50]. W widmie MIR [Cd(5MeOI2CAH)2(H20)2]n
wystepuje pasmo przy tej samej liczbie falowej, 1539 cm?, jak dla zwigzku kompleksowego
z jonami Zn(II). Pasma zwigzane z symetrycznymi drganiami rozciggajacymi, vs(COO), sg
obserwowane przy 1398, 1402 i 1404 cm™ odpowiednio dla zwigzkéw kompleksowych
z jonami Zn(11), Mn(11) i Cd(l1).

Szczegotowe badania widm oscylacyjnych w oparciu o obliczenia DFT i obliczone
rozktady energii potencjlnej zostaly juz opublikowane dla zwigzku kompleksowego z jonami
Zn(I1) [50]. Wyniki te postuzyty do przypisania pasm w widmie MIR otrzymanego zwiazku
kompleksowego [Cd(5MeOI2CAH)2(H20)2]n. W tabeli 24 zostaly zamieszczone wszystkie
eksperymentalne pasma obserwowane na widmie FT-IR zwigzku kompleksowego z jonami
Cd(l) wraz z ich przypisaniami wykonanymi na podstawie danych literaturowych
opublikowanych dla zwigzkéw kompleksowych z jonami Mn(lI1) i Zn(l1).

Bliskie podobienstwo widm w podczerwieni zwigzkow kompleksowych 5MeOI12CAH2
z jonami Zn(Il), Mn(ll) i Cd(Il) prowadzi do wniosku, ze te zwigzki kompleksowe sg
izostrukturalne, [M(5MeOI2CAH)2(H20)2]n (M = Mn, Zn i Cd).

Wobec tego, analogicznie do opisanej struktury krystalicznej dla zwiazku
kompleksowego z jonami Mn(ll) [44], mozna stwierdzi¢, ze w [Cd(5MeOI2CAH)2(H20)2]n jon
Cd(I1) posiada rowniez oktaedryczne otoczenie i jest skoordynowany do czterech atoméw tlenu
z czterech mostkujacych grup karboksylanowych ligandow 5MeOI2CAH , podczas gdy dwa
pozostate miejsca sa zajete przez dwie czasteczki wody. Proponowang struktur¢ molekularng

polimerycznego zwigzku kompleksowego z jonami Cd(l1) zaprezentowano na rys. 48.
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Rys. 47. Widma MIR Zn(5MeOI2CAH)2(H20)2]n (A) [50],
Mn(5MeOI2CAH)2(H20):]n (B) [44] i [Cd(5MeOI2CAH)2(H20):]n (C)
w zakresie 3600-500 cm.

v

Rys. 48. Proponowana struktura molekularna Cd(5MeOI2CAH)2(H20)]n.
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Tabela 24. Poréwnanie liczb falowych obserwowanych w widmach eksperymentalnych [Cd(5MeOI2CAH)2(H20)2]n z liczbami falowymi

obserwowanymi w widmach [Mn(5MeOI2CAH)2(H20)2]n [44] i [Zn(5MeOI2CAH)2(H20).]n [50] oraz teoretyczne liczby falowe (v, cm™),

intensywnosci w podczerwieni (AR, km-mol™?) obliczone dla teoretycznego modelu [Zn(5MeQI2CAH),(H20)] [50].
[M(5MeO12CAH)4(H20)2]n

M = Cd(I1) M = Mn(I1) [44] M = Zn(11) [50] Obliczenia B3LYP [50]
FT-IR FT-IR FT-IR FT-Raman V2 AR Przypisania pasm
3357s 3374s 3366 s 3303 m 3323 109 v N1H
3173 s 3210 m
3131w 3131w 3130 w 3136 9 v C2H
3087 15 v C4H
3073 m 3082 59 v C6H, v C7H
3048 w 3073 3 vas CH3
3071 7 v C7H, v C6H
3009 w 3010 w 3033 w 3028 1 vas CH3
2968 w 2940 w 2941 w 2934 39 vs CH3
1628 w 1628 w 1628 w 1627 727 v C6C7
1583 w 1566 9 v C1C2, v N1C8, 6 N1H
1551 sh 1551 s 1535°¢ 195 v C3C4
1539s 1534 s 1539's 1436° 225 vas COO
1530 m 1541 230 v C1C2
1449 s 1449 m 1450 s 1456 m 1501 1038 v C503
1447 m 1447 31 Oas CH3
1432 m 1428 47 das CH3
1417 w 1416 m 1401 115 das CH3
1404 s 1402 s 1398 s 1296° 142 vs COO
1383 sh 1383s 1382's 1383w 1382 363 v N1C8, v C3C8
1354 m 1354 w 1354 m 1354 s 1375 469 ds CH3z, v C503
1308 w 1308 w 1308 m 1309 m 1341 26 vs COO, v C1C0, v C1IN1
1287 s 1290 s 1289 s 1293 m 1271 96 6 C2H

1231s 1231s 1232's 1232 m 1258 243 S C4H, v C5C6, v C4C5




[M(5MeO12CAH)4(H20):]n

0€T

M = Cd(ll) M = Mn(11) [44] M = Zn(11) [50] Obliczenia B3LYP [50]
FT-IR FT-IR FT-IR FT-Raman Ve AR Przypisania pasm
1201 m 1200 m 1201 m 1200 w 1209 48 v C7C8, 8 N1H, 6 C7H
1165 m 1164 m 1163 m 1171w 1161 98 Orock CH3
1151w 1151w 1154 16 0 C7H, 6 C6H
1119 m 1119 m 1119 m 1119w 1114 578 v C2C3
1105 m 1105 m 1106 m 1111 14 Srock CH3
1027 s 1026 s 1026 s 1025w 1105 35 vs COO, v CIN1, v C1CO0
976 w 977 m 978 m 977 s 898°¢ 11 v C5C6, v C4C5
942 w 942 w 943 w 942 m 933 4 0 R5, v C1N1
933w 933 w 934 w 900 w 889 53 vy C4H
856 w 858 w 865 w 851° 8 vy C2H
847 m 851 m 850 m 849 w 885 163 d R6
829 w 829 m 829 w 817 13 v C3C8, 6R5
802 w 802 w 812 29 vy C7H, y C6H
791s 790s 790 s 789 m 763 44 Swag COO
767 W 734 10 tR6, yC503, 1R5
741m 741'm 742 s 748 s 774° 34 dsciss COO
686 m 706 133 v C3C8, v C7C8, 0R6
673 33 v N1H
668 w 668 w 670 m Srock H20
624 m 624 m 624 m 622 vw Srock H20
610 m 610 m 613 m 620 1 vy C503
598 sh 598 vw 593 14 drock COO, 0R5
586 m 580 vw 575 6 TR5, y C1CO0
561 m 566 m 574 w 560 21 OR6
535 m 544 m 516 w 512 192 O0R6, 8 O3C9
514w, br 488 w 484 w 489 vw Swag H20

437 m 439 m 437 m 438 vw 456 22 dR6, 5 C503, v 03C9




TE€T

[M(5MeO12CAH)4(H20):]n

M = Cd(I1) M = Mn(I1) [44] M = Zn(11) [50] Obliczenia B3LYP [50]
FT-IR FT-IR FT-IR FT-Raman Ve AR Przypisania pasm
428 w 427 w 417 10 TR6

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 4. Numeracja atoméw ligandoéw jest zgodna z numeracjg podana na rys. 40.



5.6. Struktura Krystaliczna i widma FT-IR polimeru

koordynacyjnego I3CAH2 z jonami Co(II)

5.6.1. Struktura krystaliczna [Co(I3CAH)2(H20)|n

Rentgenowska analiza strukturalna monokrysztatu wykazata, ze zwigzek kompleksowy
I3CAH2 z jonami Co(ll), [Co(I3CAH)2(H20)]n, krystalizuje w uktadzie jednoskosnym i grupie
przestrzennej Cc, a parametry komorki elementarnej sg nastepujace: a = 33,406(7),
b = 5,9287(12), ¢ = 8,2790(17) A, p = 91,52(3)°, V = 1639,1(6) A%, Z = 4. Strukture
polimeryczng zwigzku kompleksowego i schemat numeracji atoméw przedstawiono na rys. 49.

Jony Co(II) sg dobrze rozdzielone (odlegto$é Co--Co=4,2168(10) A). Kazdy jon Co(II)
jest potaczony z nastepnym jonem Co(ll) przez pojedynczy mostek syn-skosny I3CAH .
Kazdy jon centralny Co(ll) jest pigciokoordynacyjny przez dwa atomy tlenu chelatujacego
O-deprotonowanego liganda I3CAH  (oznaczony jako B), jeden atom tlenu mostkujgcego
drugiego O-deprotonowanego liganda I3CAH w tej samej niezaleznej jednostce (oznaczony
jako A), jeden atom tlenu czasteczki wody i jeden atom tlenu mostkujacego
O-deprotonowanego liganda I3CAH  z sgsiedniej jednostki [Co(I3CAH)2(H20)]. Waski kat
wigzania liganda chelatujacego narzuca nieregularng pigciokoordynacyjna geometri¢ podobng
do opisanej dla [Zn(I3CAH)2(H20)]n [47]. Koordynacja wokot jonow Co(ll) jest posrednia
mig¢dzy bipiramidg trygonalng o symetrii D3, a piramidg kwadratowa o symetrii Cay, rys. 50.
Nieregularna geometria koordynacyjna [Co(I3CAH)2(H20)] jest opisana jako 23,6% wzdtuz
$ciezki przeksztalcenia od kwadratowej piramidy do trygonalnej bipiramidy [194].
W [Zn(I3CAH)2(H20)]n jony Zn(II) sa rowniez dobrze rozdzielone (d = 4,2539(10) A).

Do okre$lenia stopnia izostrukturalno$ci zwigzkow w stanie krystalicznym stosowany

jest w literaturze wskaznik podobienstwa komorki elementarnej (1) opisany rownaniem:

atbtc 1| =0 [195]

" la’+b'+cr

gdzie: a, a’, b, b’, ¢, ¢’ - parametry komorek elementarnych.
Wartos$¢ tego wskaznika obliczona dla polimerow koordynacyjnych I3CAH2 z jonami
Co(ll) i 2Zn(ll) wynosi 0,0004 co wskazuje, ze zwigzki [Co(I3CAH)2(H20)]x
I [Zn(I3CAH)2(H20)]n sg izostrukturalne. Standardowe ustawienia komoérek elementarnych dla
krysztatow [M(I3CAH)2(H20)] (M=Co, Zn) utrudniaja bezposrednie pordwnanie ich struktur,

jak pokazano narys. 51. Jednak po obroceniu o 180° wzdtuz osi [001], parametry geometryczne
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obu struktur sg poréwnywalne

(rys.

52). Wybrane wartosci

i kgtow w [Co(I3CAH)2(H20)]n s3 wymienione w tabeli 25.

dlugosci  wigzan

Tabela 25. Wybrane wartosci dlugo$ci wiazan (A) i katow (°) dla Co(I3CAH)2(H20)]n.

Eksp. Eksp.
Col-01 1,996(6) Col-03 1,989(7)
Col-04#1 2,020(6) Col-05 2,453(6)
Col1-02 2,002(6)
03-Co1-01 141,5(3) 01-Co1-05 92,7(2)
03-Co1-04#1 103,9(3) O4#1-Co1-05 88,5(2)
01-Col-04#1 99,3(3) 02-Co01-05 155,6(2)
03-C01-02 98,3(3) Col-02-H2A 110(7)
01-Co1-02 105,1(3) Col-02-H2B 125(7)
04#1-Co1-02 104,6(3) H2A-02-H2B 108(9)
03-Co01-05 58,1(3)
01-Co01-03-CO0B 46,5(8) 02-C01-03-C0B 173,7(6)
04#1-C01-03-C0B -78,9(6) 03-C01-01-C0A 43,6(7)
03#2-Co1#2—-04—-CO0A -167,7(6) O1#2-Col#2—-04—-COA -18,6(7)
02#2-Co1#2—04—-C0A 89,5(6) 02-C01-01-COA -81,8(5)
04#1-C01-01-COA 170,3(5) Co1-03-C0B-05 -0,6(9)

Kody symetrii: #1 X, 1-y,-1/2+z ; #2 X, 1-y, 1/2+z.
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Rys. 49. Czgs¢ struktury krystalicznej [Co(I3CAH)2(H20)]n, przedstawiajgca tancuch polimerowy wzdtuz osi b wraz ze schematem numeracji
atomow 1 pigciokoordynacyjnym otoczeniem wokot jonéw Co(ll) (kod symetrii: #1 x,1-y,-1/2+2).



SET

Rys. 50. Sfera koordynacyjna wokot jonéw Co(ll) w [Co(I3CAH)2(H20)]n: (A) dlugosci wigzan, (B) wybrane wartosci katow.



Rys. 51. Upakowanie czasteczek w komorce elementarnej (widok wzdtuz [001])
dla [Co(I3CAH)2(H20)]n (A) i [Zn(I3CAH)2(H20)]n (B) [47].

Rys. 52. Nalozenie niezaleznej jednostki [Co(I3CAH)2(H20)]n po obroceniu o 180° wzdhuz
[001] (czerwona linia) z jednostka [Zn(I3CAH)2(H20)]n [47] (czarna linia).

Oddziatywania miedzyczasteczkowe O—H:---O obecne w [Co(I3CAH)2(H20)]n sa

podobne do oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych wystepujacych w [Zn(I3CAH)2(H20)]n.
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W tabeli 26 porownano parametry geometryczne oddziatywan migdzyczasteczkowych
wystepujacych w obydwu polimerach koordynacyjnych. Na rys. 53 zilustrowano
oddziatywania wystepujace w zwigzku [Co(I3CAH)2(H20)]». W polimerze z jonami Co(ll)
istniejg dwa wigzania wodorowe O—H:--O, ktére obejmujg skoordynowang czasteczke wody

i grupe karboksylanowa.

Tabela 26. Parametry geometryczne (A, °) w oddziatywaniach miedzyczasteczkowych
wystepujacych w [Co(I3CAH)2(H20)]n i [Zn(13CAH)2(H20)]n [47].

D-H---A D-H H---A D---A <D-H:--A
[Zn(13CAH)2(H20)]n
02-H21---05#2 0.83(4)  192(5)  2,708(5) 156(4)
02-H22:+-05#3 0.80(2)  199(4)  2,725(5) 152(5)
NO1A-HO1A:---Cq 4#4 0,86 2,74 3,483(7) 146
NO1B-HO1B---Cq 5#5 0,86 2,60 3,233(6) 132
Co(I13CAH)2(H20)]n
O2#6-H21#6---05 0,97(7) 1,78(9) 2,710(9) 159(8)
O2-H22---O5#7 0,97(7) 1,77(6) 2,700(9) 159(10)
NO1B-HO1B---Cq 5#8 0,86 2,62 3,258(10) 132
NO1A-HO1A:---Cq 6#9 0,86 2,76 3,413(11) 134

Kody symetrii: #2 X, -y, z + 1/2; #3 X, y + 1, z; #4 x, -1 -y, /2 + z; #5 X, -1 -y, z -1/2;
#6x,1-y, 12+ 2z, #7x, 1+y, 2, #8 X, -y, 2 -1/2; #9 X,-y,1/2+z.

Cg 4 oznacza $rodek cigzkosci pierscienia C3A-C8A, Cg 5 oznacza $rodek cigzkosci pierscienia C3B -
C8B, a Cg 6 oznacza $rodek ciezkosci pierscienia NO1A-C8A.
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Rys. 53. Czgs¢ struktury krystalicznej [Co(I3CAH)2(H20)]n, widok wzdtuz: [100] (A) i [010] (B) obrazujacy wigzania wodorowe O—H---O
(przerywana czerwona linia) oraz N-H- - (przerywana niebieska linia). Cg5 oznacza $rodek cigzkosci pierscienia C3B-C8B, a Cg 6 oznacza
srodek ciezkosci pierscienia NO1A-C8A. Kody symetrii podano w tabeli 26.



Oprécz oddziatywan miedzyczasteczkowych O-H:---O, istnieja rowniez dwa
oddziatywania N—H:--7t. Jednak oddziatywania N—H:- -7 w [Co(I3CAH)2(H20)]n s nieco inne
od tych w [Zn(I3CAH)2(H20)]n [47]. W [Co(I3CAH)2(H20)]n atom azotu NO1B pierScienia
pirolu dziata jako donor wigzania wodorowego, poprzez HO1B, do $rodka cigzkos$ci pier§cienia
benzenu (Cg 5) jednostki o symetrii (X , -y, -1/2 + z) (odlegtoéé N---m wynosi 3,258(10) A),
a atom azotu NOIA dziata jako donor wigzania wodorowego przez HO1A, do srodka ciezkosci
pierscienia indolu (Cg 6) jednostki o symetrii (X, -y, 1/2 + z) (odlegto$¢ N-- -7 wynosi 3,413(11)
A). W [Zn(I3CAH)2(H20)]n, zaréwno atomy azotu NO1B, jak i NO1A pierscieni pirolu dziataja
jako donory wigzan wodorowych, poprzez HO1B 1 HO1A, do s$rodka cigzkosci pierscienia

benzenu (Cg 5 #5 i Cg 4 #4) z odpowiednimi odlegtoéciami 3,233(6) A i 3,483(7) A.

5.6.2. Widmo FT-IR [Co(I3CAH)2(H20)]n

Widmo FT-IR [Co(I3CAH)2(H20)]» w zakresie 3500-100 cm™ przedstawione na
rys. 54 wskazuje, ze jony Co(Il) sa zwigzane przez O-deprotonowane karboksylanowe atomy
tlenu liganda. Pasma obserwowane w widmie FT-IR przypisano na podstawie danych
literaturowych opublikowanych dla izostrukturalnego zwigzku [Zn(I3CAH)2(H20)]n [47].
Dane te zebrano w tabeli 27.

3388
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Absorbancja

3200 2400 1800 1600 1400 1200 1000 800 600600 400 200

Liczba falowa [cm™]

Rys. 54. Widmo FT-IR [Co(I3CAH)2(H20)]» w zakresie 3500-100 cm™.
W widmach w podczerwieni obu polimeréw koordynacyjnych [Co(I3CAH)2(H20)]n
i [Zn(I3CAH)2(H20)]n wystepuja szerokie pasma w zakresie od 3600 do 2700 cm™. Pasma
w tym zakresie zwigzane sg z drganiami rozciaggajacymi v(HOH) i v(NH). Skomplikowany
ksztalt tych pasm wskazuje, ze zardéwno grupy NH, jak i1 czasteczki wody biora udzial
w miedzyczasteczkowych wigzaniach wodorowych, co jest zgodne z wynikami rentgenowskiej

analizy strukturalnej tych zwigzkow.
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Widmo MIR [Co(I3CAH)2(H20)]n wykazuje stabe pasmo z maksimum przy 1579
cm, ktore jest efektem sprzezenia drgan rozciggajacych vCC, z asymetrycznymi drganiami
rozciggajgcymi vasCOO mostkujgcego liganda I3CAH . Odpowiadajace mu pasmo w widmie
[Zn(13CAH)2(H20)]n obserwuje si¢ przy 1576 cm™ [47]. Bardzo silne pasmo przy 1446 cm™
w widmie MIR [Co(I3CAH)2(H20)]. odpowiada podobnemu bardzo silnemu pasmu przy 1454
cm® w widmie MIR [Zn(I3CAH)2(H20)]n, i oba pasma sa wynikiem symetrycznych drgan
rozciggajacych vsCOO, mostkujgcej grupy karboksylanowej [47].

W widmie w podczerwieni zwigzku kompleksowego z jonami Co(ll) silne pasmo przy
1541 cm™ mozna przypisa¢ do antysymetrycznych drgan rozciagajacych, vasCOO, podczas gdy
$rednie pasmo przy 1496 cm™ wynika z symetrycznych drgan rozciagajacych vsCOO,
chelatujacej grupy karboksylanowej I3CAH . Odpowiednie pasma w widmie zwigzku
kompleksowego z jonami Zn(Il) obserwowano przy bardzo podobnych liczbach falowych
odpowiednio przy 1540 i 1488 cm™ [47].

Roznice migdzy liczbami falowymi pasm dla drgan rozciggajacych vas(COOQ) i vs(COO)
(Av = vas - vs) dla [Co(I3CAH)2(H20)]n wynosza 133 i 45 cm™, co wskazuje odpowiednio na
mostkujace i chelatujgce dziatanie O-deprotonowanych ligandow I3CAH  w reakcji z jonami
Co(ll) [50, 70, 168].

Zgodnie z obliczonymi rozktadami energii potencjalnej dla zwigzku kompleksowego
z jonami Zn(1l) [47], drgania rozciagajace wigzania Zn—O sprzegajg si¢ z innymi drganiami,
jak wida¢ w tabeli 27. Odpowiednie pasma dla drgan rozciagajacych wigzania Co—O sg
obserwowane przy podobnych liczbach falowych jak pasma dla drgan rozciaggajacych v(ZnO).
Nalezy zauwazy¢, ze badania eksperymentalne i obliczenia DFT widm w podczerwieni
[Co(L)2(MeOH).]-2MeOH (L= imidazolo-4-octan) wykazaty, ze pasma w zakresie od 372 do
262 cm™ maja duzy udzial drgan rozciagajacych wigzania Co-O (grupy karboksylanowej)
[196], co potwierdza przypisania pasm dla otrzymanego polimeru. W widmach oscylacyjnych
[Co(H20)2(L)(u-SO4)]n  (L=4-hydroksybenzhydrazyd) drganiom rozciggajagcym wigzania
Co-Ow.0 przypisano pasma w zakresie od 415 do 246 cm™ [197].
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Tabela 27. Poréwnanie liczb falowych obserwowanych w widmach eksperymentalnych [Co(I3CAH)2(H20)]n z liczbami falowymi
obserwowanymi w widmach [Zn(I3CAH)2(H20)]n [47] oraz teoretyczne liczby falowe (v, cm™), intensywnosci w podczerwieni (AR, km-mol™?)
obliczone dla teoretycznego modelu [Zn(1I3CAH)2(H20)]n [47].

[M(I3CAH)2(H20)]n B3LYP Przypisania pasm [47]
M=Co(ll) M=2zn(ll) D95V**/LanL2DZ 6-311++G(d,p)/LanL2DZ
IR IR Raman v Ath v Ath
3593 262 3567 255 v,s02H
3510 245 3496 237 vsO2H
3388 s 3392vs 3390 m 3406 156 3382 148 vNO1H
3146 w 3139 br 3152 12 3132 10 vC1H
3123w 3125w 3126 w 3102 3 3082 3 vC4H, vC5H
3087w 3082w 3091 5 3071 5 vC6H, vC7H, vC4H
3059 w 3060w 3060 s 3079 3 3059 4 vCT7H, vC5H
3034w 3036w 3071 0 3052 0 vC5H, vC6H, vC7H
1635 sh 1636 sh 1627 125 1632 106 sciss H20
1618 m 1619 m  1617s 1635 13 1627 12 vC7C8, vC4C5, vC3C4
1579 w 1576 w 1574 m 1597 9 1590 9 vC3C8, vC3C4, vC5C6, vC6CT
1541s 1540vs 1548 vs 1548 804 1536 689 v,sCOO
1521 m 1512s 1513w 1505 7 1501 24 vCi1NO01, 8C5H
1496 m 1488 s 1488 w 1465 127 1461 166 vC1C2, vsCOO, vC2C0, 5NO1H
1446 vs 1454vs  1453s vs(COO)
1440 s 1454 14 1456 34 8C6H, 8C7H, vC1NO01, vC4C5, 5C4H
1420 m  1420s 1426 117 1423 109 8NO1H, vC1NO1
1340 m 1340 m 1340w 1374 208 1357 156 vC2C0, vC1C2
1359 8 1342 15 vC5C6, vC6C1, vC7C8, vC3C4
1328 m 1332s 1332 vs 1313 114 1306 147 vC2C3, vasCOO, 8C5H, 5C4H
1284 m 1284 m 1286 1264 43 1259 39 vNO01C8, vsCOO
1241 s 1243s  1243s 1233 95 1237 94 8C4H, 8C7H, vC1C2
1207 s 1214s 1210 m 1192 149 1189 177 3NO1H, vsCOO, vN01C8, vC1NO01

1158w 1157w 1152 3 1156 4 3C5H, 8C6H, 3C4H, vC5C6
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[M(I3CAH)2(H20)]n

B3LYP

Przypisania pasm [47]

M=Co(ll) M=2zn(ll) D95V**/LanL2DZ 6-311++G(d,p)/LanL2DZ
IR IR Raman v At v At
1124 m 1125 m 1124 vw 1130 37 1132 53 8C1H, 6C7H, vC6C7, vC1NO01, 6C6H, vC4C5
1099 s 1102s 1105w 1100 15 1103 15 3C1H, 66R, vC1NO1
1034 m 1043 m 1029 83 1033 94 86R, vsCOO, vC3CS8
1005 m 1006 m 1007 vs 1010 5 1014 4 vC5C6, vC4C5, vC6C7, 8C4H, 5CT7H
968 W 970 w 979 0 981 0 yC5H, yC6H, yC4H
939 w 941 w 941 2 942 1 yC4H, yC6H, yC7H
880 w 880 w 879s 864 4 872 2 85R, 86R, 5(C0O0)
841w 859w 864w 865 4 861 1 yCi1H
851w 843 m 850 1 854 1 §(C0O0), 86R, vsCOO
824 m 830 m 829 w 856 2 855 1 yC7H, yC4H, yC5H
794 s 796 s 795 w 771 25 767 13 wag COO, 16R
770 w 772 m 772 Vs 764 11 768 10 85R, 66R, vC7C8, vC3C4
755 s 758 s 753 vw 754 12 753 71 16R, yC5H, wag COO
738 vs 741vs 746 vw 743 9 743 18 yC6H, yC7H, yC5H, t6R, wag COO
693 m, br 670 w
653 m 653 m 646 s 649 24 654 18 86R, 35R
637 m 636 w 627 39 621 37 tR5, yNO1H
622 m 622 m 605 68 601 65 rock H20O
601 m 604 m 602 w
578 w 578w 574w 590 2 594 2 §86R, rock COO
542 m 552 sh 552 w 566 3 569 0 t6R,t5R
518 m 540 m 537w 549 42 546 50 yNO1H, 15R
466 w 470 m 467 w 530 82 525 72 vMO3, 55R, vMO5, 36R
498 6 499 12 86R, vMO5
428 8 424 10 vMO5, 66R, vMO3
430 s 431 m 426 w 423 11 422 9 16R, t5R
363 m 360m 360w 396 22 387 27 vMO?2




evi

[M(I3CAH)2(H20)]n

B3LYP

Przypisania pasm [47]

M = Co(ll) M = Zn(ll) D95V**/LanL2DZ 6-311++G(d,p)/LanL2DZ
IR IR Raman v Ath v Ath
343 m 342m 346w 314 355 336 328 wag H20
301w 301 m 302 3 294 0 16R, yC2CO0, 15R, 4R
280 m 292 14 289 13 vMO3, rock COO, 66R, §C2C0
265w 269 w
248 m 249 m 227 9 223 11 vMO5, vC2C0, § (CO0)
236 m 238w 235w 226 11 222 9 16R, twist COO
201 m 225w 225w vMO(carboxyl)
179 m 177w 166 6 157 7 4R, 16R, yC2CO, 15R
169w 169 m 89 1 95 1 twist COO, twist H20
146 w 142w 142w 87 2 88 2 3C2C0, rock COO, 8M02
113s 129 m 117 0 81 0 twist H.O
99s 106 w 74 5 69 8 yC2C0, 14R, wag COO, yMO2
79m 79w 45 7 45 6 3MO2
62 m 63 w 22 10 8 7 yMO2, t4R

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 4. Numeracje atoméw podano na rys. 49.



5.7. Badania aktywnosci biologicznej wybranych ligandow i ich

zwigzkow kompleksowych

5.7.1. Badania aktywnosci przeciwgrzybicznej in vitro I3CAH2
i [Co(I3CAH)2(H20)]n

Aktywnos$¢ przeciwgrzybiczng in vitro I3CAH2 i [Co(I3CAH)2(H20)]n zbadano na
dwoch szczepach Aspergillus niger i Candida albicans. Wyniki przedstawiono w tabelach 28
129.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze I3CAH2 jest nieaktywny na oba szczepy,
natomiast [Co(I3CAH)2(H20)]n wykazuje znaczaca aktywno$¢ wobec szczepu Candida
albicans. Po dwoch, siedmiu i czternastu dniach trwania eksperymentu zaobserwowano wzrost
nielicznych kolonii drozdzy na poziomie 3,2-10? cfu/cm?® podczas gdy w probie kontrolne;
liczebno$¢ kolonii drozdzy ksztattowata sie na poziomie 5,6-108cfu/cm®. Po dwéch dniach
inkubacji [Co(I3CAH)2(H20)]n spowodowat takze silne zahamowanie wzrostu szczepu
Aspergillus Niger. Zaobserwowano duze strefy zahamowania wzrostu o $rednicy od 4,0 do 5,1
cm (przy $rednicy ptytki 5,5 cm). Jednak w miar¢ uptywu czasu prowadzenia badan strefy te
ulegly zmniejszeniu do 2,8 cm po 14 dobach. Warto zaznaczy¢, ze szczep Aspergillus Niger
tworzy grzybnig i zarodniki, co czyni go odpornym na ,.trudne” warunki, podczas gdy Candida
albicans nie ma zarodnikéw i nie tworzy grzybni. W tym mozna upatrywac obserwowane
roéznice w dziataniu [Co(I3CAH)2(H20)]» na oba szczepy.

Nalezy zauwazy¢, ze [Co(I3CAH)2(H20)]n wykazuje wyzsza aktywnos$¢ przeciwko
Candida albicans i nizszg aktywno$¢ przeciwko Aspergillus niger w poréwnaniu z ostatnio
opisanymi zwigzkami kompleksowymi z jonami Co(ll) [198-201], natomiast izostrukturalny
zwigzek [Zn(I3CAH)2(H20)]n [47] nie wykazuje aktywnosci przeciwgrzybicznej na oba
szczepy [202].

144



Tabela 28. Ocena dziatania przeciwgrzybicznego I3CAH2.

Nazwa Strefy zahamowania wzrostu [cm]
szczepu 24 godz. 48 godz. 72 godz
0 0 0
Aspergillus
Niger
Candida
albicans

Tabela 29. Ocena dziatania przeciwgrzybicznego [Co(I3CAH)2(H20)]n.

Nazwa Strefy zahamowania wzrostu [cm]
szczepu 2 dni 7 dni 14 dni
40-5.1 3.6-45 28-34
Aspergillus
Niger
Candida
albicans
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5.7.2. Badania aktywnosci antyproliferacyjnej in vitro TAI3CAH i TAI3CAH2 i ich
zwigzkow kompleksowych z jonami Pt(II) i Pd(II)

Aktywnos¢ antyproliferacyjng in vitro otrzymanych zwigzkow kompleksowych 7AI3CAH
z jonami Pt(I) i Pd(II) badano wobec linii ludzkich komoérek nowotworowych réznego
pochodzenia: raka piersi (T47D i MCF7), raka pluc (A549), raka jajnikéw (A2780), raka jelita
grubego (LoVo) oraz jednej linii komoérek prawidtowych (mysie fibroblasty, BALB/3T3). Jako
lek referencyjny stosowano cisplatyne. Otrzymane wyniki zilustrowano na rys. 55.

Wyniki wskazujg, ze cytotoksyczno$¢ trans-[PdCIl2(7AI3CAH),] jest znaczaca.
Poréwnanie warto$ci  ICsgp  dla linii  komorkowych A549 1 A2780 pokazuje,
ze trans-[PdCl2(7AI3CAH):] jest okolo dwa razy mniej skuteczny niz stosowana klinicznie
cisplatyna, ale wobec komorek raka piersi MCF7 wykazuje podobng cytotoksyczno$¢. Nalezy
jednak podkresli¢, ze otrzymany trans-[PdClz(7AI3CAH)2] wykazuje niezwykta aktywnosé
antyproliferacyjng wobec linii komorek raka piersi T47D, ktora jest ponad trzykrotnie wyzsza
od cisplatyny, podczas gdy wobec prawidtowej linii komoérkowej BALB/3T3 wykazuje
podobne do cisplatyny dziatanie cytotoksyczne.

Otrzymany trans-[PtCl2(7AI3CAH)2] jest mniej aktywny niz cisplatyna wobec linii
komorkowe) A549, podczas gdy jego aktywnos$¢ na liniach komérkowych LoVo 1 MCF7 jest
poréwnywalna z cisplatyng. Warto zauwazy¢, ze wykazuje on znacznie wyzszg selektywnos¢
dziatania w porownaniu z cisplatyng. Jego aktywno$¢ antyproliferacyjna wobec normalnej linii
mysich fibroblastow BALB/3T3 (ICs50=39,1 + 8,8 uM) jest znacznie nizsza niz cisplatyny
(ICs0=4,7 £ 1,1 uM), tj. okoto 8-krotnie mniej toksyczny dla normalnych komoérek BALB/3T3.
Wydaje sig, ze jest to dos¢ spektakularny wynik.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze niska aktywnos$¢ przeciwnowotworowa trans-[PtClo(NHz)2]
wynika z faktu, Ze jest ona metabolizowana do nieaktywnych pochodnych, zanim dotrze do
komorki nowotworowej [203, 204]. Znacznie nizsza toksyczno$¢ otrzymanych zwigzkow
kompleksowych trans-[PtCl2(7AI3CAH)2] i trans-[PdCl2(7AI3CAH)2] wobec normalnych
komorek w poréwnaniu z cisplatyng mozna przypisac ligandowi 7AI3CAH, ktory wprowadza

zawade przestrzenng i zmniejsza szybko$¢ substytucji ligandow CI .
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50 -
45 -
40 -
35 +
30 +
25 -
20 +
15 -
10 -

IC 50 + SD [uM]

BALB/3T3 MCF7 A-549 A2780 T47D LoVo

M Cisplatyna Bl trans-[PdCly(7AI13CAH),] W trans-[PtCly(7AI3CAH);]
Linie komorkowe: BALB/3T3 — mysie fibroblasty, T47D, MCF7 — rak piersi,
LoVo - rak jelita grubego, A2780 — rak jajnika, A-549 — rak ptuc.

Rys. 55. Ocena aktywnosci antyproliferacyjnej zwigzkow kompleksowych 7AI3CAH
z jonami Pd(IT) i Pt(II) wobec wybranych linii komoérek nowotworowych
w warunkach in vitro.

Wyniki badan antyproliferacyjnego dziatania in vitro dwoch nowych zwigzkoéw
kompleksowych  7AI3CAH2 z jonami Pt(ll) i Pd(ll), cis-[PtClo(7TAI3CAH2),]
i trans-[PdCI2(7AI3CAH2),], wobec linii ludzkich komoérek raka piersi (T47D) i raka ptuc
(A549) przedstawiono na rys. 56.

Z otrzymanych danych wynika, ze cytotoksycznos¢ trans-[PdCl2(7AI3CAH2),] wobec linii
komorkowej T47D jest podobna do cisplatyny, ale cis-[PtCl2(7AI3CAH2)] jest znacznie mniej
aktywny niz cisplatyna. Oba zwiazki kompleksowe wykazywaty nizsza cytotoksyczno$¢ niz

cisplatyna wobec linii komorek raka A549.

147



T47D A549

M Cisplatyna Bl trans-[PdCly(7AI3CAH2),] Il cis-[PtCl,(7AI3CAH2);]
Linie komorkowe: BALB/3T3 — mysie fibroblasty, T47D — rak piersi, A-549 — rak ptuc.

Rys. 56. Ocena aktywnosci antyproliferacyjnej zwiazkow kompleksowych 7AI3CAH2
z jonami Pd(IT) i Pt(II) wobec wybranych linii komoérek nowotworowych
w warunkach in vitro.

Na badanych liniach komoérek nowotworowych oceniano rowniez aktywno$¢
antyproliferacyjna ligandow, 7AI3CAH2 i 7AI3CAH. Okazaly si¢ one nieaktywne
w badanych zakresach stezen, dlatego na obu wykresach zostaly pominigte.

Dane literaturowe dla cis-[PtClz(L)2] [97, 205], gdzie L = 7-azaindol, wskazuja, ze zwigzek
ten nie wykazuje aktywnosci antyproliferacyjnej, zatem podstawienie grupy karboksylowe;j
W pozycji trzy 7-azaindolu powoduje wzrost aktywno$ci antyproliferacyjnej zwigzku
kompleksowego cis-[PtClo(7AI3CAH2)2]. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
réwniez stwierdzi€, ze zastgpienie grupy karboksylowej grupa aldehydowa w pozycji trzy
7-azaindolu prowadzi do wzrostu aktywnosci antyproliferacyjnej odpowiedniego zwigzku

kompleksowego trans-[PdCl2(L)-] na badanych liniach komérkowych.
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6.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano po raz pierwszy krysztaty dla dwoch

ligandow 7AI3CAH i 7TAI3CAH2 oraz dziesi¢¢ nowych zwigzkéw kompleksowych badanych
N,O-donorowych ligandéow (7AI3CAH, 7AI3CAH2, I3CAH2, 5MeOI2CAH2) z jonami

metali, w tym dla sze$ciu otrzymano monokrysztaty odpowiednie do przeprowadzenia analiz

rentgenograficznych.

Najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych badan Kkrystalograficznych mozna

podsumowa¢ nastepujaco:

1)

2)

3)

4)

5)

7AI3CAH tworzy dimery powigzane przez mi¢dzyczasteczkowe wigzania wodorowe
N-H---N pomiedzy pierscieniami pirolu i pirydyny. Kazdy dimer jest powigzany
z sgsiednimi czasteczkami W Krysztale poprzez mi¢dzyczasteczkowe oddziatywania
C-H---0O.

7TAI3BCAH2 w sieci krystalicznej tworzy migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe,
w ktorych grupy OH 1 NH dzialaja jako donory, natomiast atom tlenu grupy
karboksylowej i atom azotu pirydyny dziataja jako akceptory protonu.

Wyznaczone struktury krystaliczne i molekularne okreslone dla dinuklearnego zwiazku
kompleksowego  7AI3CAH z  jonami  Pd(ll), kompleksu  7AI3CAH2
z jonami Na(l), kompleksu 5MeOI2CAH2 z jonami Cd(Il) ujawniaja inne dziatanie
ligandow w reakcji z jonami metali, w pordwnaniu do danych literaturowych, natomiast
zwigzek  kompleksowy I3CAH2 2z jonami Co(Il) jest izostrukturalny
ze znanym w literaturze polimerem [Zn(I3CAH)2(H20)]n [47].

We wszystkich otrzymanych zwigzkach kompleksowych ligandow (7AI3CAH,
7TAI3CAH2, I3CAH2 i 5MeOI2CAH2) z badanymi jonami metali, z wyjatkiem
dinuklearnego kompleksu 7AI3CAH z jonami Pd(I1), atom azotu pier§cienia pirolu nie
uczestniczy w wigzaniu jonow metali.

7AI3CAH w reakcji z jonami Pd(I), Pt(Il) i Cu(Il) dziata jako ligand jednodonorowy
przez atom azotu pirydyny. 7AI3CAH2 w reakcji z jonami Na(l) dziata jako ligand
dwudonorowy przez atom azotu pirydyny i atom tlenu grupy karboksylanowej, przy
czym oba donorowe atomy wykazuja dziatanie mostkujace (kazdy z nich wigze po dwa

jony Na(l)). I3CAH2 i 5MeOI2CAH2 w reakcjach z jonami Co(ll) i Cd(II) dziataja
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6)

7)

8)

réwniez jako ligandy dwudonorowe, ale przez oba karboksylanowe atomy tlenu
I wykazuja rownoczesnie dzialanie mostkujace i chelatujace.

W badanych zwigzkach kompleksowych jony centralne przyjmujg rézne liczby
koordynacyjne od 4 do 7.

Obecnos¢ grupy aldehydowej w pierscieniu 7-azaindolu powoduje otrzymanie izomeru
trans dla zwiazku kompleksowego z jonami Pt(ll), podczas gdy analogiczne reakcje
syntezy dla 7-azaindolu i jego halogenopochodnych prowadzg do otrzymania izomerow
cis (Starha i wsp. [97-100] oraz Dysz i wsp. [101]).

Struktury krystaliczne otrzymanych zwigzkow kompleksowych sg stabilizowane przez
nastepujace miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe: N-H---Cl, N-H---Br, N-H---O,
O-H---0, C-H--O,C-H---Cl i N-H""m.

Otrzymano po raz pierwszy petng i szczegdlowa interpretacje widm oscylacyjnych

7AI3CAH, 7AI3CAH2 oraz wszystkich otrzymanych zwiazkéw koordynacyjnych w fazie

statej. W tym celu wykonano obliczenia struktur molekularnych i widm oscylacyjnych dla

badanych uktadow z uzyciem modeli teoretycznych, ktore obrazujg fragmenty strukturalne

zwiazkow wystepujacych w sieciach krystalicznych. Szczegdtowa interpretacje widm

oscylacyjnych uzyskano w oparciu o obliczone rozktady energii potencjalnej. Ponadto,

wykonano obliczenia tadunkow na atomach metoda NBO oraz orbitali molekularnych
HOMO-LUMO dla wybranych uktadow molekularnych.

Najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych badan struktur molekularnych

i widm oscylacyjnych mozna podsumowa¢ nastepujaco:

1)

2)

Zoptymalizowane struktury molekularne i obliczone widma oscylacyjne dla 7AI3CAH
I 7TAI3CAH2 z uwzglednieniem oddziatywan migdzyczasteczkowych N-H---N,
C-H---O, N-H:--:O 1 O-H--"N, wykazuja bardzo dobrag zgodno$¢ z danymi
eksperymentalnymi. Takie podejscie teoretyczne jest szczeg6lnie istotne, gdy nie jest
mozliwe do§wiadczalne otrzymanie w petni zdeuterowanych pochodnych (OD i ND)
ligandow.

Struktury molekularne i widma oscylacyjne obliczone dla otrzymanych zwigzkoéw
kompleksowych z jonami Pt(I1), Pd(11), Cu(ll), Cd(Il) i Na(I) sa3 w dobrej zgodnosci

z danymi doswiadczalnymi.
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3)

4)

5)

6)

7)

Sposrod dwoch mozliwych izomerdw, Cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4] i 3,1-[Pd2(7AI3CA)4],
w nieuporzadkowanej strukturze krystalicznej dinuklearnego zwigzku kompleksowego
7AI3CAH z jonami Pd(Il), w fazie gazowej najbardziej stabilny jest izomer
cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA)4], o czym dowodzg obliczone warto$ci energii w minimum oraz
wartosCi AEHomo-Lumo dla czterech izomerow [Pd2(7AI3CA)4].

Przeprowadzone obliczenia struktur molekularnych dla otrzymanych zwigzkoéw
kompleksowych 7AI3CAH i 7TAI3CAH2 z jonami Pt(I1) i Pd(Il) wykazuja, ze w fazie
gazowej izomery trans-[MCl.L>] (gdzie L = 7AI3CAH lub 7AI3CAH2) s bardziej
trwate niz izomery CiS-[MCloL2]. Potwierdzaja to nie tylko wartosci energii
w minimum, ale takze obliczone wartosci AEHomo Lumo. Dalsze obliczenia widm
oscylacyjnych (brak urojonych czestosci) udowadniaja, ze oba izomery sg stabilne
w fazie gazowej.

Spektroskopia w podczerwieni i ramanowska w potaczeniu z obliczeniami DFT
umozliwia rozréznienie izomero6w geometrycznych. Wykazano, ze w fazie stalej
powstajg izomery: cis-[PtCl2(7AI3CAH2),], trans-[PdCl2(7AISCAH2).],
trans-[PtClo(7AI3CAH);] i trans-[PdCl2(7AI3CAH).].

Optymalizacja struktury molekularnej cis-[PtCl2(7AI3CAH2)2] przewiduje symetri¢ Cs.
W  przypadku  symetrii Cs  wszystkie pasma  sg  obserwowane
w widmach IR i Ramana. Te przewidywania teoretyczne znalazty potwierdzenie
w widmach eksperymentalnych. W cis-[PtCl2(7AI3CAH2)2] nowe bardzo silne pasmo

przy 331 cm? i przegiecie przy 317 cm*

w widmie FIR pochodzg od drgan
rozciggajacych v(PtCl). W widmie Ramana odpowiednie drgania sg obserwowane jako
jedno szerokie pasmo z maksimum przy 331 cm™. Obliczone liczby falowe 321 i 315
cm (dla izomeru cis) sa zgodne z eksperymentem.

Przeprowadzone obliczenia struktur molekularnych dla trans-[PtClz(7AI3CAH)2],
trans-[PdCI2(7AI3CAH):] i trans-[PdCIl(7AI3CAH2),] pokazujg, ze jony centralne
znajduja si¢ w $rodku symetrii. W przypadku symetrii Ci obowigzuje zasada
wzajemnego wykluczania, w zwiagzku z tym drgania normalne symetryczne wzglgdem
srodka symetrii (Ag) sa aktywne w widmie Ramana i nieaktywne w widmie
w podczerwieni, podczas gdy drgania normalne antysymetryczne (Au) sa aktywne
w widmie w podczerwieni i nieaktywne w widmie Ramana. Te przewidywania
teoretyczne zostaly potwierdzone przez widma eksperymentalne otrzymanych

izomerow trans w fazie statej. W widmach FIR pasma odpowiadajace drganiom
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rozciggajacym vas(metal—Cl) dla trans-[PtCl2(7AI3CAH)], trans-[PdCly(7AI3CAH):]
i trans-[PdCI2(7AI3CAH2),] wystepuja odpowiednio przy 332 cm™, 344 cm™ i 340
cm?, natomiast drgania rozciagajace vs(metal-Cl) sa obserwowane tylko w widmach
Ramana przy 325 cm™, 300 cm™ i 297 cm™,

8) Obliczona struktura molekularna dla jonu [CuBr4(7AI3CAH),]* odtwarza oktaedryczna
koordynacje wokot jonu Cu(Il) zgodna z otrzymanymi danymi krystalograficznymi
i pokazuje, ze jon centralny znajduje si¢ w $rodku symetrii. Drgania rozciggajace
vas(CUN7) i vas(CuBr) sa obserwowane tylko w widmie FIR przy 245 cm™i 223 cm™.
Pasmo dla drgania vs(CuBr) jest widoczne tylko w widmie Ramana przy 99 cm™,

9) Badania widma MIR mikrokrystalicznego proszku [Cd(5MeOI2CAH)2(H20)2]n
wykazaty, ze odpowiednie pasma sa obserwowane przy podobnych liczbach falowych
jak w widmach MIR krysztatu Mn(5MeOI2CA)2(H20)2]n [44] i mikrokrystalicznego
proszku Zn(5MeOI2CA)2(H20).]n [50]. To wskazuje bezspornie, ze wszystkie trzy
zwiazki kompleksowe sg izostrukturalne.

10) Widma MIR i FIR krysztatu [Co(I3CAH)2(H20)]n i widma opublikowane dla krysztatu
[Zn(1I3CAH)2(H20)]n [47] wykazuja bardzo duze podobienstwo. Te wyniki dodatkowo
potwierdzaja izostrukturalnos¢ tych polimeréw koordynacyjnych.

11) Widma MIR i Ramana (w stanie statym), a takze widma ‘H i *C NMR (w roztworze
DMSO-ds) potwierdzaja, ze grupy NH i COOH liganda 7AI3CAH2 nie sa
deprotonowane w otrzymanych mikrokrystalicznych proszkach
Cis-[PtCl2(7AIBCAH2):] i trans-[PdCI2(7AI3CAH2)].

12) Widma eksperymentalne i obliczenia DFT potwierdzaja deprotonowanie grup
karboksylowych w zwiazkach kompleksowych SMeOI2CAH2, I3CAH2 i 7TAI3CAH2
oraz wykazuja, ze réznica miedzy liczbami falowymi pasm dla drgan rozciagajacych
vas(CO0) i vs(COO) (AvCOO) dla chelatujacych (148 cm™) i mostkujacych (139 cm™)
grup karboksylanowych sa podobne w [Cd3(5MeOI12CAH)e(H20)4(DMS0)4]-2DMSO.
W [Cd(5MeOI2CAH)2(H20)2]n i [Co(I3CAH)2(H20)]n dla mostkujacych grup
karboksylanowych obu ligandéw wartosci AvCOO wynosza odpowiednio 135 cm™
i 133 cm™. Najwicksza wartos¢ AvCOO wystepuje w widmach [Na(7AI3CAH)(H20)]»
(okoto 230 cm™), w ktorym jeden donorowy atom tlenu grupy karboksylanowej wiaze
dwa jony metalu.

13) Skoordynowane z jonami Cd(II), Co(Il) i Na(l) czasteczki wody uczestnicza

w miedzyczasteczkowych wigzaniach wodorowych N-H---O 1 O—H---O. W widmach
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w podczerwieni obecno$¢ wigzan wodorowych jest potwierdzona przez szerokie

i skomplikowane struktury pasm absorpcji w zakresach od 3600 do 2700 cm™, od 1700

do 1500 cm™ i od 800 do 400 cm™. Dodatkowo w widmach oscylacyjnych tych

zwiazkow kompleksowych pojawiajg si¢ pasma pochodzace od drgan rozciggajacych

wigzania M—On0.

14) W widmach wszystkich otrzymanych zwigzkéw kompleksowych w zakresie ponizej

400 cm™ pojawiaja sie pasma odpowiadajace drganiom metal-ligand. Polozenie tych

pasm przy réznych liczbach falowych odzwierciedla r6zng moc tworzonych wigzan

koordynacyjnych.

Otrzymane nowe zwigzki kompleksowe 7AI3CAH 1 7AI3CAH2 z jonami Pt(II) 1 Pd(II)

oraz I3CAH z jonami Co(Il) poddano badaniom przesiewowym pod katem ich aktywnosci

przeciwnowotworowej i przeciwgrzybiczne;j.

Najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych badan biologicznych mozna

podsumowa¢ nastepujaco:

1)

2)

3)

4)

Kompleksowanie badanych ligandow 7AI3CAH2 i 7AI3CAH z jonami Pt(Il)
i Pd(Il) oraz I3CAH2 z jonami Co(ll) prowadzi do wzrostu aktywnosci biologicznej
otrzymanych zwiazkéw kompleksowych w poréwnaniu do wolnych ligandéw,
ktére nie wykazywaly aktywnosci na badanych liniach komérkowych/szczepach,
w badanych zakresach stezen.

Wprowadzenie grupy karboksylowej w pozycje trzy 7-azaindolu powoduje wzrost
aktywnosci antyproliferacyjnej zwiazku kompleksowego cis-[PtCl2(7AI3CAH2).],
w poréwnaniu do kompleksu 7-azaindolu z jonem Pt(11) o analogicznej budowie.
Zastgpienie grupy karboksylowej przez grupe aldehydowa w pozycji trzy
7-azaindolu prowadzi do wzrostu aktywnos$ci antyproliferacyjnej odpowiedniego
zwigzku kompleksowego z jonem Pd(Il), trans-[PdCl2(L)2], na badanych liniach
komorek nowotworowych.

Nowy zwigzek kompleksowy trans-[PtClo(7AI3CAH).] wykazuje podobng do
cisplatyny aktywno$¢ antyproliferacyjng wobec wybranych linii komorek
nowotworowych, przy 8-krotnie nizszej toksycznosci wobec normalnych komoérek

(BALB/3T3), dlatego moze stuzy¢ jako model do opracowywania nowych lekow
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5)

6)

na bazie trans-Pt(Il), ktore moga wykazywaé bardziej selektywne dzialanie
przeciwnowotworowe.

Znacznie nizszg toksyczno$¢ trans-[PtCla(7AI3CAH)2] przeciw normalnym
komoérkom, w pordwnaniu z cisplatyng, mozna przypisa¢ ligandowi 7AI3CAH,
ktory wprowadza zawadg sferyczng i zmniejsza szybko$¢ podstawiania (hydrolizy)
ligandéw CI .

Otrzymany zwigzek kompleksowy [Co(I3CAH)2(H20)]n wykazuje niezwykla
aktywno$¢ wobec szczepu Candida albicans. W zwigzku z tym, konieczne sg dalsze
badania w celu wyjasnienia mechanizmu jego biologicznego dziatania
oraz  mozliwosci  zastosowania  jako  przeciwgrzybicznego  $rodka

farmaceutycznego.
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8.2 Tabele S1-S14

Tabela S1. Dane krystalograficzne i strukturalne dla 7-azaindolo-3-karboaldehydu oraz jego zwiazkow kompleksowych.

7TAI3CAH trans-[PtCl2(7AI3CAH)z] [CuBrz(7AI3CAH)]n [Pd2(7AI3CA)4]- DMSO
Wz6ér sumaryczny CsHsN2O PtCl,C16H12N40O- CuBr2C16H12N402 CasH32NgO6Pd2S:
Masa czasteczkowa 146,15 558,29 515,66 949,61
Temperatura (K) 299 (2) 180(2) 180(2) 299 (2)
Uktad krystalograficzny Jednoskosny Trojskosny Jednoskosny rombowy
Grupa przestrzenna P2i/c P1 P2i/c Cmca
a(A) 3,83610 (13) 4,0214(8) 3,9184(8) 15,6593(9)
b (A) 18,0442 (6) 7,2994(15) 7,2612(15) 17,9444(8)
c(A) 9,9572 (4) 14,462(3) 28,551(6) 13,8915(7)
a (%) 90,0 75,382(4) 90,0 90,0
Q) 96,682 (3) 86,230(7) 93,61(3) 90,0
7(%) 90,0 74,90(3) 90,0 90,0
Objetos¢ komorki(A®) 684,55 (4) 396,59(15) 810,7(3) 3903,5(3)
Liczba czasteczek w komorce 4 1 2 4
Ggestos¢ obliczona (Mg-m'3) 1,418 2,338 2,112 1,616
Wymiary krysztatu (mm) 0,15x 0,25 x 0,50 0,01 x 0,03 x 0,05 0,01x0,02x0,1 0,16 x 0,20 x 0,27
Wspolczynnik absorpcji (mm™) 0,098 19,826 7,849 1,083
F(000) 304 264 502 1904
Zakres kata 0 (°) 2,26 - 26,00 6,33-70,49 3,10-70,96 2,26 -26,00
Liczba zmierzonych refleksow 2324 3842 7805 6653
Liczba niezaleznych refleksow 1351 1357 1526 1998
Liczba obserwowanych refleksow [1>20(/)] 1171 1357 1429 1636
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7TAI3CAH trans-[PtCl2(7AI3CAH):] [CuBr2(7AI3CAH)z]n [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO
Doktadno$¢ dopasowania F2 1,066 1,124 1,081 1,183
R(int) 0,011 0,0375 0,0153 0,0278
R; WR [I>20(J)] R1=0,0361, R1 =0,0476, R1 =0,0220, R1 = 0,0554,
wR2 =0,0918 wR2 =0,1260 wR2 =0,0616 WRz = 0,1429
Maks, i minimalna gesto$¢ elektronowa (eA %) 0,217;-0,151 2,003; -1,636 0,436; -0,534 0,853; -0,582
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Tabela S2. Dane krystalograficzne i strukturalne dla kwasu 7-azaindolo-3-karboksylowego oraz jego zwigzku kompleksowego z jonami Na(l).

7AI3CAH2 [Na(7AI3CAH)(H20)2]n
Wz6br sumaryczny CgHsN202 CgHoN2NaO4
Masa czasteczkowa 162,15 220,16
Temperatura (K) 180 (2) 299(2)
Uktad krystalograficzny Rombowy Trojskosny
Grupa przestrzenna Pca2; P1
a(A) 14,247(3) 7,2226 (4)
b (A) 5,1983(10) 7,4342 (7)
c(A) 9,871(2) 8,8428 (8)
(% 90,0 103,568 (8)
B 90,0 93,425 (6)
7(°) 90,0 91,233 (6)
Objetosé komorki(A3) 731,0(2) 460,42 (7)
Liczba czgsteczek w komorce 4 2
Gesto$¢ obliczona (Mg'm™) 1,473 1,588
Wymiary krysztalu (mm) 0,08 x0,09x0,1 0,08 x 0,12 x 0,58
Wspolczynnik absorpcji (mm™) 0,918 0,166
F(000) 336 228
Zakres kata 0 (°) 6,2 -70,6 2,4 -26,0
Liczba zmierzonych refleksow 4821 5630
Liczba niezaleznych refleksow 1324 1806
Liczba obserwowanych refleksow [1>20(J)] 1252 1620
Doktadno$é¢ dopasowania F? 1,080 1,071
R(int) 0,0257 0,015
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TAISCAH2

[Na(7AI3CAH)(Hz0)2]

R; wR [I>26(1)]

Maksymalna i minimalna gesto$é¢ elektronowa (eA )

R1=0,0277; wR2 = 0,0648
0,144, -0,224

R1=0,0385; wR2 = 0,1045
0,521, -0,204
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Tabela S3. Dane krystalograficzne i strukturalne dla zwiazku kompleksowego kwasu 5-metoksyindolo-2-karboksylowego z jonami Cd(ll) oraz kwasu indolo-

3-karboksylowego z jonami Co(ll).

[Cd3(5-MeOI12CA)s(H20)4(DMSO)4]-2DMSO

Co(I13CAH)2(H20)]n

Wz6r sumaryczny

Masa czasteczkowa
Temperatura (K)

Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna

a(A)

b (A)

c(A)

B()

Objetosé komorki(A3)

Liczba czgsteczek w komorce
Gestoé¢ obliczona (Mg'm™)
Wymiary krysztalu (mm)
Wspolczynnik absorpcji (mm™)
F(000)

Zakres kata 0 (°)

Liczba zmierzonych reflekséw
Liczba niezaleznych reflekséw
Liczba obserwowanych refleksow [1>26(/)]
Doktadno$é dopasowania F2
R(int)

Ry wR [1>26(/)]

Maksymalna i minimalna gesto$¢ elektronowa (eA3)

C72Hgs2Cd3NgO27Ss
2019,17

299 (2)
Jednoskosny
P2i/c

20,3403(4)
14,3079(2)
15,0603(3)
92,4341(17)
4379,00(14)

2

1,531

0,02 x 0,20 x 0,35
0,943

2060

2,0 - 26,00

35666

8624

5891

1,056

0,0724

R1 =0,0550; wR2 =0,0873
0,495; -0,478

C1sH14 Co1 N2 Os
397,24

296(2)
Jednoskosny

Cc

33,406(7)
5,9287(12)
8,2790(17)
91,52(3)
1639,1(6)

4

1,610

0,40 x 0,30 x 0,20
0,568

812

3,15 - 20,52
11383

3587

2970

1,066

0,0798
R1=0,0617; wR2 = 0,1607
1,206: -0,614




Tabela S4. Teoretyczne liczby falowe (v, cm™), intensywno$ci w podczerwieni (A'R, km-mol?),
aktywnoséci ramanowskie (SR, A* amu™) i intensywnosci Ramana (I®) obliczone dla konformeru 1
7AI3CAH (symetria Cs).

Sym. v AR GR IR Przypisania pasm

A’ 3503 114 157 47  v(NIH)(100)

A’ 3114 1 96 43 v(C2H)(99)

A’ 3081 3 97 44 V(C4H)(87), v(CSH)(12)

A’ 3061 11 155 72 w(CSH)(79), v(C4H)(12)

A’ 3035 11 115 55  w(C6H)(91)

A’ 2764 147 217 136  v(C8H)(100)

A’ 1702 349 129 256  v(C801)(86)

A’ 1610 16 17 38 v(N7C7a)(21), v(C3aC4)(17), v(CAC5)(15)

A’ 1583 38 10 24 v(C3aC4)(19), v(C5C6)(17), v(C7aC3a)(16)

A’ 1526 124 89 216 v(C3C2)(39), 5(C2H)(17)

A’ 1492 1 2 5 V(C4C5)(21), S(CSH)(21), S(C6H)(14), v(NTC6)(12)
A’ 1420 67 51 140 3(N1H)(27), v(N1C2)(24), S(C6H)(16)

A’ 1408 97 45 125  v(N1C7a)(17), 5(C8H) of CHO(16), 3(C4H)(11)
A’ 1381 25 14 42 3(CSH)(49)

A’ 1354 3 32 97 v(C3aC3)(20), v(C3C8)(13), (CSH)(11)

A’ 1327 5 12 38 v(C7aN7)(19), 8(C6H)(16), v(N1C2)(13), v(C3aC4)(11)
A’ 1293 25 2 8 v(N7C6)(36)

A’ 1234 8 6 22 §(C4H)(21), S(C6H)(16), v(C2C3)(14), v(C3aC4)(12)
A’ 1217 1 41 147 §(C2H)(23), 5(N1H)(14)

A’ 1135 1 0,4 2 S(CSH)(36), v(C4C5)(18), S(CAH)(11)

A 1093 66 1 4 v(N1C2)(31), 5(C2H)(27), S(N1H)(24)

A’ 1076 8 2 11 3(R6)(29), v(C3aC7a)(13)

A’ 1033 2 30 139 v(C5C6)(46), v(C4C5)(21), S(CAH)(12)

A’ 989 0,03 2 10 y(C8H)(93)

A” 973 1 005 02  y(C4H)(52), y(CSH)(40), y(C6H)(8)

A” 943 02 1 03  y(C6H)(77), y(C4H)(23)

A’ 882 04 5 31 SR6(45), SR5(19), v(N1CTa)(14)

A” 822 10 2 14 y(C2H)(100)

A” 795 28 1 4 Y(C5H)(38), 1(R6)(22), Y(C6H)(16), y(CAH)(13)
A’ 791 46 12 82 3(R5)(45), 5(C801)(16)

A” 776 31 0,001 0.01 1(R6)(46), W(R5)(23), v(CSH)(18)

A’ 741 33 16 118  v(C3aC3)(16), v(C7aC3a)(15), 5(R6)(26), v(C3aC4)(14)
A’ 640 32 8 70 3(RS)(16), W(C2C3)(15), S(C8O1)(15), S(RE)(11)
A” 614 2 0,3 3 7(R5)(80)

A” 583 15 016 1 2(R6)(64), T(R5)(29),

A’ 540 3 5 53 §(R6)(64), v(NIC7a)(11)

A” 500 81 1 9 y(NTH)(85), ©(R5/R6)(12)

A’ 488 2 8 99 3(R6)(28), v(C3C8)(21), S(R5)(14), S(C3C8)(13)
A” 425 5 1 8 7(R6)(83)

A’ 406 1 1 20 3(R5)(29), 5(C801)(20), 3(R5)(16)

A” 326 02 1 17 y(C3C8)(34), 1(R6)(29), Y(C8O1)(25), T(RS)(12)
A” 233 4 1 21 t(R5/R6)(76), ¥(C8O1)(19)

A” 184 14 1 24 t(R5/R6)(57), y(C8O1)(27)

A’ 139 9 2 129 §(C3C8)(66), 5(C8O1)(15)

A” 109 4 1 72 y(C3C8)(48), Y(C801)(25), W(R5)(14)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 4.
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Tabela S5. Porownanie liczb falowych obserwowanych w widmach eksperymentalnych (FT-IR i FT-R) 7AI3CAH z teoretycznymi liczbami falowymi
(v, cm™), intensywnosciami w podczerwieni (A'R, km-mol ™), aktywnosciami ramanowskimi (SR, A* amu) i intensywnosciami ramanowskimi (I?) obliczonymi
dla trimeru 7AI3CAH.

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
(3500)° 3498 145 203 61 v(N1H)c(99)
3114 1 101 45 v(C2H)c(99)
3108 m 3112 w 3109 0,2 76 34 v(C2H)b(99)
3107 64 254 113 v(C2H)a(99)
3082 2 136 62 v(C4H)c(82), v(C5H)c(16)
3080 9 110 50 v(C4H)a(80), v(C5H)a(15)
3082 m 3080 m 3080 3 170 78 v (C4H)b(81), v(C5H)b(14)
3064 9 114 53 v(C5H)c(75), v(C4H)c(16), v(C6H)c(7)
3063 305 125 58 v(C5H)a(43), v(N1H)b(23), v(C4H)a(6), v(C5H)b(4)
3060 w 3063 m 3062 4 254 118 v(C5H)b(67), v(C4H)b(13), v(C6H)b(11), v(C5H)a(5)
3021 m,br 3024 w 3055 3159 199 94 v(N1H)b(28), v(C5H)a(28), v(C4H)a(9), v(C6H)a(7)
3042 12 280 133 v(C6H)b(86), v(C5H)b(12)
3038 11 133 63 v(C6H)c(92), v(C5H)ce(7)
3033 168 62 30 v(C6H)a(90), v(C5H)a(6)
2982 w 2997 718 1219 606 v(N1H)a(75), v(N1H)b(6)
2810 m 2814 w Rezonans Fermiego
2784 m 2788 w 2783 113 171 105 v(C8H)c(100)
2765 144 247 155 v(C8H)a(100)
2762 174 209 132 v(C8H)b(100)
2734 m 2738w Rezonans Fermiego
1678 vs Efekt pola krystalicznego
1698 194 268 534 v(C801)b(84), v(C3C8)b(7), v(C8O1)a(6)
1694 735 54 108 v(C801)a(80), v(C3C8)a(7), v(C801)b(7)
1653 vs 1653 vs 1683 558 338 686 v(C801)c(85), v(C3C8)c(9)
1615 m 1609 w 1621 26 2 4 v(N7C7a)b(5), v(N7C7a)a(5), 3(N1H)b(4)
16114 20 12 26 v(N7C7a)c(19), v(C3aC4)c(13), v(C4C5)c(12), v(C3aC3)c(5)
1612 1 29 64 d(N1H)a(18)
1599 1 0,5 1 v(C3aC4)a(13), v(C3aC4)b(11), v(N7C6)a(5), v(N7C6)b(4)
1584 s 1598 w 1592 212 0.02 0,05 v(C3aC4)b(11), v(C3aC4)a(9), v(C5C6)b(5), v(C5CB6)a(5)
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FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
1583 58 11 25 v(C3aC4)c(17), v(C5C6)c(13), v(C3aC7a)c(8), v(N7CB)c(7)
1530 0,3 143 346 S(NTH)b(16), 3(N1H)a(13)
1523 133 96 233 v(C2C3)c(30), 8(C2H)c(16), v(C3C8)c(10)
1523 m 1527 m 1522 182 10 26 v(C2C3)b(20), S(C2H)b(10), v(C3C8)b(6)
1512 w 1518 5 93 229 v(C2C3)a(21), 5(C2H)a(12), v(C3C8)a(7)
1489 m 1502 195 03 1 8(N1H)a(13), v(CAC5)a(6), v(CAC5)b(6)
1493 1 2 4 V(C4C5)c(18), S(C5H)c(12), v(NTC6)c(9), S(C6H)c(8)
1469 0,4 66 172 8(C6H)a(15), 5(C6H)b(6), v(CAC5)a(5)
1471 206 4 9 S(C6H)b(14), S(C6H)a(4)
1460 s 1467 m 1424 88 50 136 V(N1C2)c(15), S(NTH)(9), S(C6H)c(7)
1418 73 21 59 v(C3aC7a)a(7), v(N1C7a)a(6), 5(C4H)a(11)
1417 63 29 79 v(C3aC7a)b(7), 5(C4H)b(11), v(N1C7a)b(5)
1418 s 1427 w 1409 86 44 122 v(N1C7a)c(11), 5(C8H)c of CHO(8), S(N1H)c(7), v(C3C8)c(6)
1380 m 1386 m 1382 8 42 121 §(C8H)c of CHO(36), v(C3aC7a)c(4)
1381 43 32 94 8(C8H)b of CHO (40), v(C3aC7a)b(3)
1381 40 14 40 §(C8H)a of CHO(43), v(C3aC7a)s(3)
1368 w 1369 s 1359 3 25 75 v(C3aC3)c(17), V(C3C8)e(14), v(C2C3)c(6), S(C4H)c(5)
1358 16 23 70 v(C3aC3)b(23), v(C3C8)b(6)
1358 11 82 243 v(C3aC3)a(17), v(C3C8)a(14)
1338 m 1338 m 1343 9 10 29 8(C6H)b(11), v(C3aC4)b(9), v(C5CB)h(8), v(C7aN7)b(7)
1341 12 14 41 v(C3aC4)a(11), 5(C6H)a(11), v(C7aN7)a(10), v(C5C6)a(9)
1328 4 22 67 v(C7aN7)c(17), v(C3aC4)c(11), 5(C6H)c(10), v(C5C6)c(8)
1293 9 1 4 v(N7C6)c(31), v(C5CB)c(7), v(C7aNT)c(7), v(CAC5)c(7)
1280's 1286 w 1293 107 2 5 v(N7CB)b(29), v(C5CB)b(8), v(CAC5)b(6), v(C7aNT7)b(3)
1290 88 1 4 v(N7C6)a(29), v(C5C6)a(7), v(C4C5)a(5), v(C7aNT7)a(5)
1255 m 1258's 1252 14 92 312 v(N1C2)a(16), 3(C2H)a(7), v(C2C3)a(6), S(N1H)a(5)
1250 9 26 89 v(N1C2)b(12), v(C2C3)b(7), S(C2H)b(6)
1239 14 11 39 v(N1C2)b(9), 3(C4H)b(15), v(C7aN1)b(7)
1239 m 1240 m 1236 12 17 58 §(C4H)a(19), v(C3C4)a(7), v(C7aN1)a(5)
1233 16 14 49 v(C3aC4)c(9),5(C4H)c(9), v(C2C3)c(8), v(NTC6)c(7)
1195 w 1218 05 42 150 §(C2H)c(19), v(C7aN1)c(10), v(N1C2)c(6)
1152 m 1156 w 1152 53 5 20 §(C2H)a(34), v(N1C2)a(17), 5(N1H)a(6)
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FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
1140 56 2 8 S(C2H)b(21), v(N1C2)b(9)
1137 1 0,4 2 §(C5H)c(26), v(C4C5)c(13), v(C5C6)c(5)
1132m 1136 01 2 8 8(C5H)b(14), v(CAC5)b(8), 5(C5H)a(6)
1135 13 0,4 2 8(C2H)b(18), v(N1C2)b(7), 8(C5H)a(5)
1097 92 2 9 §(C2H)c(24), v(N1C2)c(14), S(N1H)c(12)
1086 w 1085 w 1082 2 4 18 S(C4H)b(8), v(C3C8)b(6), S(RE)b(S), v(NTCE)b(5)
1080 2 9 40 8(C4H)a(8), v(C3C8)a(6), 3(R6)a(5), v(N7C6)a(5)
1079 8 2 8 §(CA4C5)c(8), v(C3C8)c(8), (R6)c(5), v(C3aC7a)c(5)
1039 4 14 63 v(C5C6)a(22), v(C4C5)a(13), v(N7C6)a(5), 5(C4H)a(4)
1035 w 1036 1037 3 75 344 V(C5C6)b(23), v(CACS5)b(12), V(NTCE)b(5), S(C4H)b(4)
1035 2 33 150 V(C5C6)c(26), v(CAC5)c(13), VINTCE)c(S), S(CAH)c(4)
995 w 997 w 995 0,1 1 7 v(C8H)c wag of CHO(100)
994 0,1 1 6 v(C8H)a wag of CHO(96)
990 003 2 10 v(C8H)b wag of CHO(99)
976 1 005 03 y(C4H)c(42), y(C5H)c(42), y(C6H)c(12)
968 w 962 w 975 1 003 0,2 Y(C4H)b(45), y(CSH)b(38), Y(C6H)b(14)
971 1 005 03 v(C4H)a(60), y(C5H)a(34), y(C6H)a(4)
959 w 954 1 0,3 1 y(C6H)b(67), y(CAH)b(25), y(N1H)a(8)
938 w 944 0,3 005 0,3 Y(C6H)c(70), y(C4H)c(27), y(C5H)e(3)
928 0,1 0,2 1 v(C6H)a(73), y(C4H)a(14), y(C5H)a(11)
899 m 923 39 0,1 1 y(N1H)a(61), y(N1H)b(39)
891 31 1 3 S(R6)b(]), S(R6)a(8)
882'm 882 0,1 30 174 3(R6)a(8), S(R6)b (8)
882 1 7 39 8(R6)c(16), v(N1C7a)c(9), 3(R5)c(5)
842 m 886 46 1 6 y(NTH)b(97), y(C2H)b(3)
874 10 1 9 y(N1IH)b(29), v(C2H)b(26), y(N1H)a(24), y(C2H)a(20)
832 24 2 12 y(NTH)b(64), y(C2H)b(36)
830 8 2 14 y(C2H)c(100)
793s 798 54 1 4 Y(C5SH)b(46), y(C4H)b(17), y(C6H)b(15)
798 19 1 4 Y(C5H)c(48), y(C4H)c(19), y(C6H)c(17)
7924 41 2 15 v(C5H)a(38), y(C6H)a(31), y(C4H)a(23), y(N1H)b(8)
769 vs 787s 794 42 2 15 S(R5)b(11), 5(C801)b(6)
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FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
792 32 4 26 5(C801)c(7), 3(R5)c(3)
790 15 44 298 8(C801)c(7), 3(R5)c(3), S(R5)a(3)
778 28 0.2 1 ©(R5/R6)c(26), y(C5H)c(20)
772 9 0,1 1 H(R5/R6)B(15), y(CSH)b(14), y(CAH)b(5)
771 29 002 01 v(C5H)a(18), t(R5/R6)a(14), y(C4H)a(9)
751 vs 758's 752 1 45 327 v(C3aC3)b(4), v(C3aC4)b(4), S(R6)b(4), v(C3C8)b(3)
747 111 0.2 1 v(C3aC3)a(4), v(C3aC4)a(4), 5(R6)a(3), v(C3C8)a(3)
741 33 19 143 8(R6)c(14), v(C3aC3)c(9), v(C3aC4)c(9)
649 vs 643 m 646 169 0,3 3 S(R5)b(3), v(C3aC4)b(3), 5(C8O1)b(3)
641 33 10 94 5(C801)c(7), S(R5)c(6), v(C2C3)c(4), v(CTaNT)c(4)
638 1 23 203 8(R5)a(3), 3(C801)a(3), v(C3aC4)a(3)
610s 609 w 622 3 0,4 4 7(C3C8)c(22), t(R5)c(21), y(N1H)c(20)
610 9 0,3 3 1(R5/R6)a(36), y(C3C8)a(32)
603 4 0,4 4 Z(R5/R6)b(39), 7(C3C8)b(30)
585 w 584 w 584 17 0,1 1 ©(R6)c(42), y(N1H)c(12)
583 0,2 1 6 ©(R5/R6)a(29), y(CSH)a(8)
581 0,1 0,1 1 Z(R5/R6)b(30), y(CSH)b(8)
554 3 0,1 1 S(R5/R6)a(23)
556 w 552 m 547 0,2 11 118 S(R5/R6)b(33)
540 2 4 49 S(R5/R6)c(27)
525 74 1 10 y(N1H)c(95)
495 7 7 83 v(C3C8)a(16), & (C3C8)a(8), 5(R6)a(7)
502 m 505 m 493 1 21 259 V(C3C8)b(16), S(C3C8)b(8), S(R6)b(7)
490 1 8 99 v(C3C8)c(17), $(C3C8)c(9), 3(R6)c(6)
434 003 05 7 ©(R5/R6)a(54), y(C4H)a(12)
434 w 431 1 003 04 T(R5/R6)b(54), y(CAH)b(12)
427 3 1 9 T(R5/R6)c(58), y(C4H)c(13)
417 0,3 003 05 S(R5/R6)a(13), (C801)a(6), v(C3C8)a(5)
421w 418 w 414 0,1 6 89 S(R5/R6)b(14), 3(C8O1)b(6), V(CIC8)b(5)
408 04 3 46 S(R5/R6)c(25), 5(C8O1)c(10), v(C3C8)c(6)
332 0,4 1 14 Y(C3C8)c(41), T(R5/R6)c(22)
330 2 03 6 Y(C3C8)a(44), t(R5/R6)a(6)
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FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
339 m 341w 329 1 1 26 v(C3C8)b(45), ((R5/R6)b(7)
272'm 263w 250 1 001 03 ¥(C801)a(20), ©(R5/R6)a(18), t(N1-H--N7)b(17), y(C801)b(12)
239 0,3 1 38 t(N1-H--N7)b(62), y(C801)b(24), ©(R5/RE)b(16)
238 3 1 19 ¥(C801)c(55), T(R5/R6)c(39)
212s 215w 189 28 1 37 ©(R5/R6)c(64), y(C801)c(19)
188 6 0,4 14 ©(R5/R6)a(23), t(R5/R6)c(11), y(C8O1)a(11)
187 3 1 43 ©(R5/R6)b(18), ((RS/R6)a(11), y(C801)b(9), y(C801)a(8)
150 14 0,3 13 8(C3C8)a(40)
165 s 168 m 144 8 7 335 8(C3C8)c(57)
143 3 3 144 8(C3C8)a(253), 5(C3C8)b(24)
159 s 146 m 127 0,1 4 242 t(N1-H--N7)b(46), y(C801)b(25), y(C801)a(25)
115 4 1 42 7(C801)c(55), 7(C3C8)c(45)
128's 113 11 008 5 ¥(C801)b(30), Y(C8O1)a(29), y(C3C8)a(21), y(C3C8)b(20)
104 w 100 vs 105 003 1 72 v(N1-H--N7)(97)
87 m 85 002 05 39 8(N1-H--N7)(100)
70w 71s 67 002 8 946 1(N1-H---N7)(100)
63w 59 9 03 36 v(N1-H--N7)(90)
53w 46 1 3 425 1(N1-H---N7)(100)
46's 41 1 4 695 1(N1-H--N7)(100)
30 0,1 8 1903 T(N1-H---N7)(100)
20 005 1 480 t(N1-H---N7)(44)
18 1 1 553 t(N1-H--N7)(100)
13 1 7 4075 ¥(C801)a(4), y(C801)b(3)
9 0,2 3 2628 ¥(C801)b(39), t(N1-H--N7)(32)
4 0,1 6 11469  t(N1-H--N7)(27), y(C801)b(12)

Objasnienia stosowanych skrétow jak w tabeli 4.



Tabela S6. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i teoretyczne liczby falowe (v, c¢cm™) dla
trans-[PtClo(7AI3CAH)], intensywnos$ci w podczerwieni (AR, km-mol™), aktywno$ci ramanowskie
(SR, A* amu?) i intensywnosci ramanowskie (I¥) obliczone dla modelu M1.

Proszek Krysztal Obl.
FT-IR FT-R FT-IR FT-R v AR SRR Przypisania pasm
3199 s 31935 3391 658 O 0 vas(N1H)a,b
3391 0 360 121  v(N1H)ab
3134 3 0 0 v(C6H)a,b
3115w 3134 0 100 43  v(C6H)ab
3099 m 3099 m 3132 0,11 O 0 v(C2H)a,b
3101w 3132 O 178 77 v(C2H)a,b
300 3 0 0 v(C4H)a,b, v(C5H)a,b
3087 w 3089w 3101 0 245 110 v(C4H)a,b, v(C5H)a,b
3034 w 3034 w 308 11 0 0 v(C5H)a,b, v(C4H)a,b
3034w 3081 O 185 85  v(C5H)a,b, v(C4H)a,b
2851 w 2850 w 2830 318 O 0 v(C8H)a,b
2845w 2853w 2830 O 520 305 v(C8H)a,b
1686 m
1663 vs 1663 vs 1629 529 0 0 v(C801)a,b, v(C3C8)a,b
1667 vs 1665vs 1629 0 451 972  v(C801)a,b, v(C3C8)a,b
1609 w 1609 w 1612 36 0 0 v(C3aC4)a,b, v(C7aN7)a,b
1602 m 1602m 1611 0 9 19  v(C3aC4)ab, v(C7aN7)a,b
1599 m 1599 m 1595 216 0 0 v(C5C6)a,b, v(C3aC7a)a,b
1594 0 86 193 v(C5C6)a,b, v(C3aC4)ab
1524 m 1524 m 1528 123 0 0 v(C2C3)a,b, 5(C2H)a,b
1532 m 1527m 1528 O 100 242  v(C2C3)a,b, 3(C2H)a,b
1486 w 1486 w 1498 40 0 0 8(C5H)a,b, v(C4C5)a,b
1488w 1499 0 11 27  &(C5H)ab, v(C4C5)ab
1434s 1434s 1448 341 0 0 S(N1H)a,b
1439s 1445 s 1452 0 156 414 3(N1H)a,b
ov ov 1437 215 O 0 v(N1C7a)a,b, 5(C4H)a,b
ov 1432w 1434 0 33 91  v(N1C7a)ab, 5(C4H)a,b
1395w 1394w 1398 69 0 0 8(C8H)a,b of CHO
1403 m 1393m 1397 O 48 135 3(C8H)a,b of CHO
1365 w 1365 w 1368 40 0 0 v(C3aC3)a,b, v(C3C8)a,b
1371 m 1367m 1368 O 60 178  v(C3aC3)a,b, v(C3C8)a,b
1333 s 1333 s 1351° 36 0 0 v(C7aN7)a,b, v(C3aC4)a,b
1336w 1352 0 3 9 v(C7aN7)a,b, v(C3aC4)a,b
1272's 1272s 1284 141 0 0 v(C6N7)a,b, v(C5C6)a,b
1275w 1274w 1280 0 49 162  v(C6N7)a,b, v(C5C6)a,b
1242 m 1242 m 1254 61 0 0 8(C4H)a,b, 5(C6H)a,b
1254 0 30 101  3(C4H)ab, 3(C6H)ab
1224 w 1250 6 0 0 8(C2H)a,b, v(N1C2)a,b
1231s 1237s 1250 0 161 549  §(C2H)a,b, v(N1C2)ab
1186 w 1185w 1165 5 0 0 8(C5H)a,b
1164 0 4 14  §(C5H)ab, v(CAC5)ab
1119 s 1120's 1133 76 0 0 §(C2H)a,b, v(N1C2)a,b
1118 w 1125w 1133 0 4 16  §(C2H)ab, v(N1C2)ab
1105s 1105s 1110 5 0 0 3(C4H)a,b, 5(R6)a,b
1101 w 1112w 1110 O 47 192  §(C4H)a,b, 6(R6)a,b
1054 w 1054 w 1060 11 0 0 V(C5C6)a,b, v(C4C5)a,b
1052 m 1053s 1057 0 114 505 v(C5C6)a,b, v(C4CS)a,b
1018 2 0 0 y(C6H)a,b, (R5/R6)a,b
1039w 1018 0 019 1 y(C6H)a,b, T(R5/R6)a,b
998 1 0 0 1(R5/R6)a,h, y(C4H)a,b
1006 w 1000w 998 0 12 57  1(RS/R6)ab, y(C4H)a,b
976 w 976 w 957 4 0 0 v(C3C8)a,b, y(C2H)a,b, y(C6H)a,b
978w 957 0 2 8 v(C3C8)a,b, y(C2H)a,b, y(C6H)a,b




Proszek Krysztal Obl.
FT-IR FT-R FT-IR FT-R v AR SR R Przypisania pasm
936 w
902 w 902 w 915 3 0 0 8(R5)a,b, 3(R6)a,b
900 w 904w 915 0 2 9 3(R5)a,b, 3(R6)a,b
876 m 877 m 858 13 0 0 v(C8H)a,b of CHO, t(R5/R6)a,b
877w 858 0 2 12 v(C8H)a,b of CHO, t(R5/R6)a,b
821 39 0 0 1(R5/R6)a,b, y(C2H)a,b, y(C3C8)a,b
854 w 820 0 19 120 1(R5/R6)a,b, y(C2H)a,b, y(C3C8)a,b
808 s 809 s 810 37 0 0 v(N7C7a)a,b, v(N1C7a)a,b
812s 81ls 811 0 146 952  v(N1C7a)a,b, 3(R6)a,b
7845 784's 782 158 0 0 v(C3C8)a,b, 5(C801)a,b
787w 783 0 10 66  v(C3C8)a,b, 5(C801)a,b
762's 762s 778 127 O 0 T(R5/R6)a,b, y(C2H)a,b
764w 776 0 3 18  1(R5/R6)a,b, y(C2H)a,b
671s 671s 709 121 0 0 y(N1H)a,b
711 0 8 60  y(N1H)a,b
656 Vs 657 Vs 658 86 O 0 5(R5)a,b, v(C3aC4)a,b
660 m 660m 658 O 16 134  §(R5)ab, v(C3aC4)ab
609 vs 610 vs 633 25 0 0 7(RS5)a,b, y(C3C8)a,b
592 w 607w 628 O 5 44 ¢(RS5)a,b, y(C3C8)ab
579 m 578 m 595 2 0 0 7(R6)a,b, T(R5)a,b, y(C3C8)a,b
577w 590 0 1 7 7(R6)a,b, T(R5)a,b, y(C3C8)a,b
568 m 568 m 570 27 0 0 6(R5/R6)a,
567 m 563 m 564 0 11 115  3(R5/R6)a,
494 w 494 w 510 5 0 0 7(PtN7)a,b, y(C3C8)b, T(R5/R6)a
500 m 495m  486° 0 2 30  t(PtN7)a,b, t(R5/R6)a
488 w 488 w 502 2 0 0 v(C3C8)a,b, 5(C3C8)a,b
461 w 503 0 24 296  v(C3C8)a,b, 5(C3C8)a,b
445 w 445 w 441 1 0 0 8(R5/R6)a,b, T(R5/R6)b, 5(C801)a,b
435 w 437w 432 0 8 116  §(R5/R6)a,b, 3(C80O1)a,b
345¢ 6 0 0 y(C4H)a,b, T (R5/R6)a,b,
343w 346 0 2 40  y(C4H)a,b, T (R5/R6)a,b
331vs 332 vs 317 36 0 0 vas(PtCI)
333s 3255 281 0 19 448  v(PtCl)
285 w 285w 276 2 0 0 7(R5/R6)a,b, y(C3C8)b
272w 272w 256 0 1 24 1(R5/R6)a,b, y(C3C8)b
254 m 255 m 250 6 0 0 T(R6)a,b, vas(PtN7)
223w 222w 220 0 3 107 ©(R5/R6)a,b, 3(N7PtN7?)
210s 211s 198 20 O 0 vas(PtN7)a,b, 3(PtN7C6)a,b
185s 185s 192 8 0 0 ©(R5/R6)a,b
202 w 192 0 2 59  1(R6)a,b, y(C3C8)b, 1(PtN7)
176 w 182 w 178 0 5 188  t(R6)a,b, vs(PtN7)
173 m 173 m 177 3 00 0 S(CIPtN7)
142 vs 143 vs 164 21 0 0 3(CIPtCl?), 3(CIPtN7), 1(R6)a
136 vs 136 vs 148 19 0 0 S(N7PtN7?), §(C3C8)a,b
ov 126vs 145 0 3 129 vs(PtNT7)a,b, 5(C3C8)a,b
ov 103vs 126 0 3 157  y(C4H)a,b, 5(C3C8)a,b
117 vs 9%vs 112 0 3 204 §(N7PtN7%), 3(CIPtCI?), t(R5/R6)a,
3(C3C8)a
108 vs 109 vs 110 12 0 0 3(PtN7C7a)a,b, 6(CIPtN7)a,b
98 vs 98 vs 97 12 0 0 y(C4H)a,b, (C3C8)b, 1(R6)b
86vs 65 0 11 1252 t(R5/R6)a,b, 5(PtN7C7a)a,b
53 0 6 877  t(R5/R6)a,b
55 m 55m 36 2 0 0 v(R5/R6)a,b, 3(PtN7C7a)a
36m 29 1 0 0 ©(R5/R6)a,b, 5(N7PtN72)
18 0 0 0 ©(R5/R6)a,b

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 7.
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Tabela S7. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i teoretyczne liczby falowe (v, cm™) dla
[CuBry(7AI3CAH);],, intensywnosci w podczerwieni (A'R, km-mol™?), aktywnoéci ramanowskie (S?, A*
amu) i intensywnosci ramanowskie (I?) obliczone dla modelu M3.

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
ov 3127 6 0 0 v(C2H)a,b
ov 3127 0 137 60 v(C2H)a,b
3083 m 3084 31 0 0 v(C4H)ab, v(C5H)a,b
3079w 3084 0 377 172 v(C4H)a,b, v(C5H)a,b
3059 w 3066 7 0 0 v(C5H)a,b, v(C4H)a,b
3063w 3066 0 181 84 v(C5H)a,b, v(C4H)a,b
3021 m 3019 241 0 0 v(C6H)a,b
3024w 3019 0 653 317 v(C6H)a,b
ov 2924 3293 0 0 v(N1H)a,b
ov 2917 0 976 525 v(N1H)a,b
2784 m 2776 459 0 0 v(C8H)a,b
2788w 2776 0 576 357 v(C8H)a,b
1664 s 1677 s Crystal field effect
1652 s 1618 928 0 0 v(C801)a,b, v(C3C8)a,b
1653vs 1618 0 319 695 v(C801)a,b, v(C3C8)a,b
1615w 1607 61 0 0 v(C3aC4)a,b, v(C801)a,b
1608w 1607 0 47 104 v(C3aC4)a,b, v(C7aN7)a,b
1589 s 1590 211 0 0 v(C5C6)a,b, v(N7C7a)a,b
1597w 1589 0 82 185 v(C5C6)a,b, v(N7C7a)a,b
1523 m 1514 79 0 0 v(C2C3)a,b, 8(C2H)a,b
1527 m 1514 0 42 104 v(C2C3)a,b, 8(C2H)a,b
1489 m 1502 22 0 0 3(C6H)a,b, 8(C5H)a,b
1512w 1502 0 6 15 3(C6H)a,b, 8(C5H)a,b
1461 m 1466 251 0 0 d(N1H)a,b
1467m 1471 0 39 102 8(N1H)a,b
1438 w
1419 s 1424 142 0 0 v(N1C7a)a,b, 8(C4H)a,b
1427w 1423 0 22 61 d(C4H)a,b
1381m 1396 132 0 0 3(C8H)a,b of CHO
1386 m 1396 0 65 183 3(C8H)a,b of CHO
1367 m 1368 31 0 0 v(C3aC3)a,b, v(C3C8)a,b
1369 m 1368 0 75 221 v(C3aC3)a,b, v(C3C8)a,b
1334 m 1359 74 0 0 v(C7aN7)a,b, v(C3aC4)a,b
1337 m 1357 0 27 79 v(C7aN7)a,b, v(C3aC4)a,b
1281s 1283 27 0 0 v(C6N7)a,b, v(C5C6)a,b
1286w 1282 0 64 209 v(C6N7)a,b, v(C5C6)a,b
1255 m 1253 137 0 0 v(C2C3)a,b, §(C4H)a,b
1257 m 1253 0 111 378 v(N1C2)a,b, v(N1C7a)a,b
1239 m 1249 110 0 0 3(C4H)a,b, v(C2C3)a,b
1239 m 1248 0 41 140 v(N1C7a)a,b, v(N1C2)a,b
1151 m 1156 98 0 0 3(C5H)a,b
1155w 1156 0 17 66 3(C5H)a,b, v(C4C5)a,b
1131w
1120 m 1147 275 0 0 3(C2H)a,b, v(N1C2)a,b
1147 0 57 224 3(C2H)a.b, v(N1C2)a,b
1084 w 1107 2 0 0 3(C4H)a,b, 3(R6)a,b
1085w 1103 0 10 40 3(C4H)a,b, 3(R6)a,b
1055 w 1053 7 0 0 v(C5C6)a,b, v(C4C5)a,b
1051 0 71 318 v(C5C6)a,b, v(C4C5)a,b
1035 w 1013 2 0 0 v(C4H), y(C5H) y(C6H), t(R5/R6)a,b,
1036 m 1014 0 8 38 v(C4H), y(C5H) y(C6H), t(R5/R6)a,b
996 w 996 0,03 0 0 v(C2H), 1(R5)a, y(C3C8)a,b
996 w 996 0 5 26 v(C2H)b, 1(R5/R6)a,b
969 w 989 0,12 0 0 y(C6H)a,b, ©1(R5/R6)a,b
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FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
962w 989 0 8 38 v(C6H)a,b, ©(R5/R6)a,b
938 w 925¢ 15 0 0 ¥(C3C8)a,b, 1(R5/R6)a,b
942w 926 0 17 94 v(C3C8)a,b, 1(R5/R6)a,b
898 m 894 40 0 0 d(R5)a,b, 5(R6)a,b
883 m 893 0 26 147 d(R5)a,b, 5(R6)a,b
841 m 851 101 0 0 t©(R5/R6)a,b, y(C3C8)a,b
852 0 29 180  t(R5/R6)a,b, ¥(C3C8)a,b
810 w 824 66 0 0 v(C6H)a,b, y(C5H)a,b, y(C4H)a,b
824 0 6 35 y(C6H)a,b, y(C5H)a,b, y(C4H)a,b
792's 810 38 0 0 v(N7C7a)a,b, 5(R6)a,b
787m 806 0 45 294  v(N7C7a)a,b, 5(R5)a,b
764 vs 782 25 0 0 v(C7aC3a)a,b, 5(C80O1)a,b,
758m 773 0 17 116 v(C7aC3a)a,b, 5(C801)a,b
751 vs 779 167 0 0 ©(R5)a, y(N1H)a,b, y(C5H)a,b
782 0 5 36 1(R5)a, y(N1H)a,b, y(C5H)a,b
649 vs 661 102 0 0 v(C3aC4)a,b, 8(R5)a,b
643m 657 O 39 340  5(R5)ab, v(C3aC4)a,b
609 vs 627 5 0 0 2(R5/R6)a,b
609w 627 O 6 53 2(R5/R6)a,b
585 m 597 0,17 0 0 T(R5/R6)a,b
583 w 597 0 1 12 T(R5/R6)a,b
556 m 568 4 0 0 6(R5/R6)a,b
552 w 563 0 12 123 6(R5/R6)a,b
502 m 501 2 0 0 v(C3C8)a,b, 5(C3C8)a,b
505m 501 0 43 522 v(C3C8)a,b, 5(C3C8)a,b
493 w 489 5 0 0 1(C6N7CuBrl)a,b, y(C801)a,b
434w 485 0 3 38 1(C6N7CuBrl)a,b, y(C801)a,b
455 w 434 2 0 0 S(R5/R6)a,b, (C801)a,b
418w 428 0 11 167 S(R5/R6)a,b, (C801)a,b
338 m 350 5 0 0 y(C4H)a,b, t(R5/R6)a,b
341w 350 0 1 9 y(C4H)a,b, 1(R5/R6)a,b
265 m 272 031 0 0 1(R6)a,b, T(R5)a,b
262w 269° 0 3 75 1(R6)a,b, T(R5)a,b
245 m 297 20 0 0 vas(CUN7), 5(R6)a,b
223 m 208 12 0 0 Vas(CUBT)
203's 199 24 0 0 1(R6)a,b, T(R5)a,b
214w 200 0 3 108 1(R6)a,b, T(R5)a,b
171w 187 8 0 0 5(CuN7C6)
168m 179 0 8 322 vs(CuN7), §(CuN7C6)
151 m 176 1 0 0 ©(R5)a,b
151m 171 0 1 52 1(R5)a,b
137 m 147 27 0 0 8(C3C8)a,b
146m 141 0 13 653 5(C3C8)a,b, vs(CuBr)
99 vs 114 0 39 2480 vs(CuBr), vs(CuN7)
111 m 100 35 0 0 v(C4H)a,b
105 m 88 17 0 0 y(C4H)a,b, 5(BrCuN7)
84 0 1 49 O(CuN7C7a)
82 0 039 35 5(N7CuN7)a,b, 3(BrCuBr), 3(BrCuN7)
70's 77 0 2 206 1(R5/R6)a,b
86 m 70 2 0 0 1(R5/R6)a,b
56 0 9 1250  &(BrCuBr), 3(N7CuN7), 3(CuN7C7a)
76 W 50 1 0 0 1(R5/R6)a,b, y(C801)a,b
62 vs 42 16 0 0 v(C2H)a,b, 3(BrCuBr)
35 10 0 0 1(R5/R6)a,b, y(C801)a,b
35 0 2 330 1(R5/R6)a,b, y(C801)a,b
33 0 8 1846  1(R5/R6)a,b
27 1 0 0 d(BrCuBr), §(N7CuN7), 6(BrCuN7)
23 1 0 0 1(R5/R6)a,b
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FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm

20 0 13 4982  t(R5/R6)ab
15 015 0 0 1(R5/R6)a,b

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 8.
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S8T

Tabela S8. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i teoretyczne liczby falowe (v, cm™) dla [Pd2(7AI3CA).]-DMSO, intensywnos$ci w podczerwieni (AR, km mol?),
aktywnos$ci ramanowskie (SR, A* amu) i intensywnosci ramanowskie (IR) obliczone dla cis-(2,2)-[Pd2(7AI3CA).].

[Pd2(7AI3CA)4]-DMSO Cis-2,2-[Pd2(7AI3CA)4]
FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
3113 0,2 142 63 v(C2H)a-d
3113 4 7 3 v(C2H)a-d
3113 04 5 2 v(C2H)a,c
3113 1 2 1 v(C2H)b,d
3097 O 582 262 v(C4H)a-d
3097 2 11 5 v(C4H)a,d, v(C5H)a,d
3097 1 241 109 v(C4H)b,c,d, v(C5H)b
3097 2 2 1 v(C4H)a-d
3087 1 183 83 v(C6H)a,b,d, v(C4H)d
3087 12 19 9 v(C6H)a,c,d, v(C4H)a
3087 0,3 23 11 v(C6H)b,d, v(C4H)b,d
3087 1 4 2 v(C6H)a,c, v(C4H)a,c
3080 w 3071 0,55 161 74 v(C5H)a,c,d, v(C6H)d
3077 w 3071 6 36 17 v(C5H)a,c,d, v(C6H)d
3071 3 47 22 v(C5H)a,c, v(C6H)a,c
3071 5 46 21 v(C5H)b,c, v(C6H)b, v(C4H)b,c
2992 w 2995 w V(MC)DMSO
2932 w V(MC)DMSO
2909 w v(Me)pmso
2831w 2817 01 715 426 v(C8H)a-d
2817 586 0,08 0,05 v(C8H)a-d
2816 0,2 92 55 v(C8H)a-d
2816 58 0,28 0,2 v(C8H)a-d
2792 w 2808 w Rezonans Fermiego
2756 w Rezonans Fermiego
1648 vs° 1620 O 458 998 v(C801)a-d
1634 s 1616 835 0 0 v(C801)a-d
1616 771 0 0 v(C801)a-d

1638 vs 1616 0,1 316 691 v(C801)a-d




[Pd2(7AI3CA)4]-DMSO Cis-2,2-[Pd2(7AI3CA)4]

981

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
1596 s 1602 215 0 0 v(C3aC4)a-d
1601 w 1601 O 16 35 v(C3aC4)a-d
1600 219 0 0 v(C3aC4)a-d
1599 0 34 75 v(C3aC4)a-d
1559 3 0 0 v(C5C6)a-d
1557 1 0 0 v(C5C6)a-d
1568 w 1556 0 55 129  v(C5C6)b,c,d, v(N7CT7a)c
1555 0 8 20 v(C5C6)a-d
1500 m 1495 0 119 299 v(C2C3)a-d
14955 1493 243 0 0 v(C2C3)a-d
1493 164 0 0 v(C2C3)a-d
1492 0 62 158  v(C2C3)a-d
1475 w 1483 1 0 0 8(C6H)a-d
1475w 1480 01 22 56 8(C6H)b,c, S(C5SH)b,c
1480 4 1 2 5(C6H)a,d, 5(C5H)a,d
1480 0 4 10 8(C6H)a-d
1426 s 1421 237 0 0 v(N1C7a)a-d
1426 w 1417 0 0,5 1 d(C4H)a-d
1417 50 0 0 8(C4H)a,d,c, v(N1C7a)a
1415 0 1 1 8(C4H)a-d
1394 199 0 0 8(CSH)a-d
1392 48 0 0 8(CSH)a-d
1391s 1392 0 98 278 3(C8H)a-d
1392 0 74 211  §(C8H)a-d
1383's 1373 18 0 0 v(C3aC3)a-d
1374 s 1372 0 84 247 v(C3aC3)a-d
1372 11 0 0 v(C3aC3)a-d
1371 0 19 56 v(C3aC3)a-d
1343 m 1360 69 0 0 d(C6H)a-d
1359 10 0 0 d(C6H)a-d
1343 s 1359 0 97 288  v(C7aN7)a-d




L8T

[Pd2(7AI3CA)s]-DMSO

Cis-2,2-[Pd2(7AI3CA)d]

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
1358 0 73 218 v(C7aN7)a-d
1298 m 1294 5 0 0 v(N1C2)a-d
1292 0,1 0 0 v(N1C2)a-d
1297 m 1289 0 8 27 v(N1C2)a-d
1288 0 3 10 v(N1C2)a-d
1271w 1280 O 33 109 v(N7C6)a-d
1277 0 12 38 v(N7C6)a-d
1261s 1274 240 0 0 v(N7C6)a-d
1270 173 0 0 v(N7C6)a-d
1228 m 1236 0 33 113 v(N1C2)a-d
1226 m 1236 168 0 0 8(C4H)a,b, v(N1C7a)a,b
1235 119 0 0 v(N1C2)a-d
1234 0 36 126 3(C4H)a,c,d, v(N1C2)c
1175w 1193 0,1 9 34 §(C2H)a-d
1171s 1193 389 0 0 3(C2H)a-d
1190 0 7 25 8(C2H)a-d
1189 293 0 0 8(C2H)a-d
1147 m 1159 17 0 0 d(C5H)a-d
1159 7 0 0 8(C5H)a-d
1146 w 1159 0 8 32 d(C5H)a-d
1158 0 3 11 8(C5H)a-d
1107 w 1108 6 0 0 8(C4H)a-d
1109 w 1106 0 14 57 §(C4H)b,c, S(R6)b,c
1106 2 0,1 02  §(C4H)a,d, 5(R6)a,d
1103 0 5 20 8(C4H)a-d
1057 s 1053 21 0 0 v(C5C6)a-d
1047 m 1052 O 50 225 v(C5C6)a-d
1051 1 0 0 v(C5C6)a-d
1051 0 13 58 v(C5C6)a-d
1009 w 1012 0 1 3 y(C4H)a-d
1008 w 1011 3 0 0 y(C4H)a-d




[Pd2(7AI3CA)4]-DMSO Cis-2,2-[Pd2(7AI3CA)4]

88T

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
1011 3 0 0 y(C4H)a-d
1011 0 0,2 1 y(C4H)a-d

ov ov 996 1 0,1 0,4 v(C8H)a,c, y(C2H)a,c
9% 0 13 61 Y(C8H)b,d, y(C3C8)d, y(C2H)d
996 0,2 4 21 y(C8H)a-d
996 1 1 7 y(C8H)a-d

947 w 952 0 2 11 d(R5)a-d

951 0 1 4 8(R5)a-d

944 w 950 15 0 0 d(R5)a-d
944 13 0 0 8(R5)a-d

920 w 943 1 0 0 y(C6H)a-d
943 0 0,1 1 y(C6H)a-d
941 1 0 0 v(C6H)a-d
941 0 0 01  y(C6H)a-d
868 0,3 1 6 y(C2H)a-d
868 18 0 01  y(C2H)a-d

894 w 865 22 0 0 y(C2H)a-d
865 0 0,2 1 y(C2H)a-d

867 w 810 50 0 0 d(R6)a-d
810 0 3 17 8(R6)a-d
809 0 73 480  y(C5H)a-d
809 45 0 0 v(C5H)a-d

806 s 808 0 44 289  y(CS5H)a-d

807 0 1 6 8(C801)a-d

809 w 806 107 0 0 y(C5H)a-d
805 27 0 0 y(C5H)a-d
795 0 12 84 v(C3C3a)a-d

787 vs 791 186 0 0 v(C7aC3a)a-d
790 139 0 0 v(C7aC3a)a-d
788 0 8 55 v(C7aC3a)a-d

770 vs 776 64 0 0 t(R5/R6)a-d




68T

[Pd2(7AI3CA)s]-DMSO

Cis-2,2-[Pd2(7AI3CA)d]

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
776 0 5 38 1(R5/R6)a-d
775 64 0 0 t(R5/R6)a-d
771 0 0,2 1 t(R5/R6)a-d
681 w °© 680 0 17 143 3(C801)a-d
678 0 13 104  3(R5)a-d
6755 677 102 0 0 S(R5)a-d
674 54 0 0 8(C801)a-d
627 w 631 0 2 14 1(RS)a-d
623 m 631 16 0 0 1(RS)a-d
629 14 0 0 1(RS)a-d
622 0 2 18 1(RS)a-d
584 w 610 1 0 0 1(R6)a-d
589 m 607 0 1 7 1(R6)a-d
607 0 0,3 2 1(R6)a,c,d, ©(C7aN7PdC6)d
502 1 0 0 S(R6)a-d
588 0 27 269  §(R6)a-d
584 0 5 49 1(R6)a-d
572 m 572 15 0 0 d(R6)a-d
571 15 0 0 8(R6)a-d
509 m 516 21 0 0 v(C3C8)a-d
515 4 0 0 v(C3C8)a-d
515m 515 0 25 297 d(R6)a-d
513 0 11 130 v(C3C8)a-d
484 w 497 04 0 0 1(R6)a-d
496 0 2 27 1(R6)a-d
488 0 1 9 1(R6)a-d
482 01 0 0 1(R6)a-d
455 0 4 60 3(C801)a-d
454 m 452 13 0 0 3(C801)a-d
451 7 0 0 3(C801)a-d
458 w 449 0 6 78 3(C801)a-d




06T

[Pd2(7AI3CA)s]-DMSO

Cis-2,2-[Pd2(7AI3CA)d]

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
378w 367 1 0 0 v(C3C8)a,b,c, 5(N1aPdN1c)
380 w 365 0 1 21 Y(C3C8)a,b,c,d
356 1 0 0 ¥(C3C8)a,b,c, y(C801)d
349 0 1 16 ¥(C3C8)a,b,c, y(C801)d
329 w 332w T(ME)DMso
317w t(Me)pmso
302 w 303 0 1 25 v(PdN7)a-d
303 0 1 26 ¥(C801)a-d
301 35 0 0 ¥(C801)a-d
300 vs 297 41 0 0 v(PdN7)a-d
270 w 288 3 0 0 ¥(C801)a-d
267 6 0 0 8(N1aPdN7b), (N7aPdN1b), 3(N7cPdN1d), S(N1cPdN7d)
258 0,3 0 0 ¥(C801)a,b,c, Y(C3C8)b, 1(R5/R6)b
236 0 3 78 v(PdN7)a,b,d, v(Pd-Pd)
234 0 3 79 v(PdN7)a-d
242 w 221 0 5 159  v(Pd-Pd), S(N7cPdN1d), 3(N1aPdN7b), S(N1cPdN7d)
219 0 3 105  ©(PAN7C6C5)c, 3(N7aPdN1d), S(N1cPdN7b), S(N1aPdN7d)
240 vw 217 1 0 0 d(PAN7C6)a-d
208 05 0 0 S(N7dPAN7b), 5(N7aPdN7c), 3(N1aPdN1c), S(N1dPdN1b)
227 v 204 1 0 0 v(PdN1)a-d
215m 203 0 36 1231 §(N7aPdN1d), S(N1cPdN7b), (N7cPdN1b), S(N1aPdN7d)
193 0 2 60 v(PdN1)a-d
192 20 0 0 1(R5/R6)a-d
191 0 1 21 1(R5/R6)a-d
202s 191 23 0 0 1(R5/R6)a,b,c, y(C801)d
187 0 4 154  ©(R5/R6)a,b,c, y(C8O1)d
172s 167 26 0 0 8(C3C8)a-d
161 0 0,4 18 ¥(C801)a,b,c, y(C3C8)d
155 0 2 106 §(C3C8)a-d
146 0 1 66 $(C3C8)a-d
145 5 0 0 1(PAN7C6C5)a,c,d, y(C3C8)d




161

[Pd2(7AI3CA)4]-DMSO Cis-2,2-[Pd2(7AI3CA)4]

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
120 0 1 76 S(PAN1C2)a-d
160 vw 120 11 0 0 ¥(C801)a-c, y(C3C8)d
116 0 1 35 S(PAN1C2)a-d
131 m 110 11 0 0 ¥(C801)a-c, y(C3C8)a
108 0 4 240  y(C801)a-c, y(C3C8)d
84 8 0 0 S(N7cPdN1d), 3(N1aPdN7b), 3(N1cPdN7d), 3(N7aPdN1b)
81 0 6 541  t(PAN1C2C3)a-d
63 2 0 0 1(PAPANTC6)b,c, S(N7dPANTb), 5(N7aPdN7c)
57 0 0 0 S(N1cPdN7d), 3(N7cPdN1d), 3(N7aPdN1b), 3(N1aPdN7b)
98 vs 56 0 17 2251  t(PdPAN7C6)c, t(PAPANTC6)b, S(N7aPdN7c), S(N7dPANTb)
50 0 12 1752 t(PdPAN1C2)a,c,d, t(PdPAN7C7a)d
28 0 0 0 t(PAN1C2C3)a-d
25 1 0 0 1(PAN1C2C3)a,d, 5(N1dPdN1b), S(N1aPdNI1c)
24 0 22 7057  t(PdAN1C2C3)a-d
20 1 0 0 1(PdPAN7C7a)d(9), t(PdPAN1C7a)d(8), t(N7PdPdN1)a(6), ((PdPAN1C2)b(5)

Objasnienia stosowanych skrétow jak w tabeli 10.
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Tabela S9. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i teoretyczne liczby falowe (v, cm™) dla [PdCIx(7AI3CAH)], intensywnos$ci w podczerwieni (A'R, km'mol™),
aktywnosci ramanowskie (SR, A* amu) i intensywnosci ramanowskie (IR) obliczone dla trans-[PdCl,(7AI3CAH).].

[PACIz(7AI3CAH):]

trans-[PdCl2(7AI3CAH)2]

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
3272 m 3361 799 0 0 v(N1H)a,b
3361 0 567 196 v(N1H)a,b
3114w 3132 3 0 0 v(C6H)a,b, v(C2H)a,b
3116w 3132 0 164 71 v(C6H)a,b, v(C2H)a,b
3100 w 3132 3 0 0 v(C2H)a,b, v(C6H)a,b
3132 0 122 53 v(C2H)a,b, v(C6H)a,b
3100 3 0 0 v(C4H)a,b, v(C5H)a,b
3087 w 3100 0 264 119 v(C4H)a,b, v(C5H)a,b
3043 w 3080 10 0 0 v(C5H)a,b, v(C4H)a,b
3080 0 181 83 v(C5H)a,b, v(C4H)a,b
2838 w 2830 316 0 0 v(C8H)a,b
2845w 2830 0 517 304 v(C8H)a,b
2810 w 2815w
2756 w
1684 vs 1628 536 0 0 v(C801)a,b, v(C3C8)a,b
1666 s 1628 0 321 693 v(C801)a,b, v(C3C8)a,b
1611w 1611 34 0 0 v(C3aC4)a,b, v(C7aN7)a,b
1610 w 1610 0 10 22 v(C3aC4)a,b, v(C7aN7)a,b
1598 m 1591 225 0 0 v(C5C6)a,b, v(C3aC7a)a,b
1599 w 1591 0 41 92 v(C5C6)a,b, v(C3aC7a)a,b
1532'm 1527 133 0 0 v(C2C3)a,b, 5(C2H)a,b
1533 m 1527 0 133 324 v(C2C3)a,b, 5(C2H)a,b
1485 w 1497 52 0 0 §(C5H)a,b, v(C4C5)a,b
1487 w 1498 0 9 23 §(C5H)a,b, v(C4C5)a,b
ov 1447 361 0 0 6(N1H)a,b
ov 1451 0 164 435 6(N1H)a,b
1439 vs 1434 191 0 0 v(N1C7a)a,(8), (C4H)a,b
1441s 1433 0 21 57 v(N1C7a)a,b, 5(C4H)a,b
1394 w 1397 69 0 0 8(C8H)a,b
1403 w 1397 0 37 104 6(C8H)a,b
1370 w 1367 38 0 0 v(C3aC3)a,b, v(C3C8)a,b
1372 m 1367 0 57 168 v(C3aC3)a,b, v(C3C8)a,b
1334 m 1351 38 0 0 v(C7aN7)a,b, v(C3aC4)a,b




[PACI(7TAI3CAH)] trans-[PdCl(7AI3CAH)2]

€61

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
1335w 1351 0 3 8 v(C3aC4)a,b, v(C7aNT7)a,b
1298 w 1283 151 0 0 v(C6NT7)a,b, v(C5C6)a,b
1281 0 16 52 v(C6N7)a,b, v(C5C6)a,b
1278 m 1253 49 0 0 8(C4H)a,b, 3(C6H)a,b
1277w 1252 0 10 33 §(C4H)a,b, v(N1C2)a,b
1247w 1250 11 0 0 §(C2H)a,b, v(N1C2)a,b
1232 m 1250 0 107 364 3(C2H)a,b, v(C6N7)a,b
1146 w 1164 6 0 0 8(C5H)a,b
1141 w 1164 0 2 7 §(C5H)a,b, v(C4C5)a,b
1114 m 1132 72 0 0 §(C2H)a,b, v(N1C2)a,b
1117 w 1133 0 3 12 5(C2H)a,b, v(N1C2)a,b
1095 w 1106 3 0 0 8(C4H)a,b, 5(R6)a,b
1097 w 1104 0 3 13 8(C4H)a,b, 5(R6)a,b
1057 w 1057 9 0 0 V(C5C6)a,b, v(C4C5)a,b
1055 m 1055 0 88 393 V(C5C6)a,b, v(C4C5)a,b
1016 2 0 0 v(C6H)a,b, t(R5/R6)a,b
1016 0 1 3 v(C6H)a,b, ©(R5/R6)a,b
998 1 0 0 ©(R5/R6)a, y(C4H)a,b
998 0 12 57 1(R5/R6)a, y(C4H)a,b
978 w 956 5 0 0 y(C2H)b, T(R5/R6)a,b
956 0 1 7 y(C2H)b, T(R5/R6)a,b
898 w 913 3 0 0 8(R5)a,b, 3(R6)a,b
898 w 913 0 18 98 8(R5)a,b, 3(R6)a,b
854 w 858 11 0 0 y(C8H)a,b, t(R5/R6)a
855 w 858 0 3 16 y(C8H)a,b, t(R5/R6)a
ov 817 40 0 0 ©(R5/R6)a,b, y(C2H)b
816 0 10 65 ©(R5/R6)a,b, y(C2H)b
805 m 809 53 0 0 v(N7C7a)a,b, v(N1C7a)a,b
808s 808 0 54 352 v(N7C7a)a,b, v(N1C7a)a,b
775s 778 152 0 0 v(C2H)a, y(N1H)a,b, t(R5/R6)b
784 W 777 0 7 45 5(R6)a,b, v(C3aC7a)a,b
762 m 776 153 0 0 1(R5/R6)a,b , y(C2H)a
774 0 2 12 1(R5/R6)a,b , y(C2H)a
ov 725 107 0 0 y(N1H)a,b
728 0 12 89 y(N1H)a,b
657 m 657 107 0 0 5(R5)a,b, v(C3aC4)a,b




[PACI(7TAI3CAH)] trans-[PdCl(7AI3CAH)2]

6l

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
659 m 656 0 25 219 8(R5)a,b, v(C3aC4)a,b
626 W 629 23 0 0 2(RS5)a, y(C3C8)a,b
626 0 5 50 ©(R5)a, y(C3C8)a,b
589 m 593 3 0 0 1(PAN7C6C5)a,b, y(C3C8)b, 1(R5)a
589 0 1 7 1(PAN7C6C5)a,b, y(C3C8)b, 1(R5)a
565 m°© 567 24 0 0 ©(R5/R6)a,b
565 m 561 0 12 130 ©(R5/R6)a,b
517 w 503 2 0 0 v(C3C8)a,b, 5(C3C8)a,b
501 w 502 0 26 321 v(C3C8)a,b, 8(C3C8)a,b
494 vw 494 3 0 0 1(C6bN7PACI2)a,b, T(RS/R6)b
476 0 3 33 1(C6N7PACI2)a,b, t(N1C7aN7Pd)a,b
476 vw 436 1 0 0 1(R5/R6)a,b, 5(C801)a,b
454 w 427 0 5 69 1(R5/R6)a,b, 5(C801)a,b
344 m 334¢ 37 0 0 v(PdCI1), v(PdCI2)
336 m 345 4 0 0 2(R5/R6)a,b
346 0 2 46 1(R5/R6)a,b
274 5 0 0 v(PdN7a), v(PANTh), «(R6)a,b
300 262 0 16 424 v(PACI1), v(PACI2), ©(R6)a,b
271w 256 21 0 0 v(PdN7b), v(PdN7a), t(R6)a,b
250 0 6 152 v(PdCI1), v(PdCI2), 1(R6)a,b
207 w 208 0 1 36 v(PdN7b), v(PdN7a), t(R6)a,b
204 m 200 22 0 0 1(R6)a,b, 3(CI2PdCI1), (C6bNTHPACI2)
197 m 192 5 0 0 1(R5)a, 1(N1C7aN7Pd)b
189 0 1 54 1(R6)a,b
184 9 0 0 1(R5/R6)a, 3(PAN7C7a)a,b, 3(N7aPdN7b)
174 w 179 0 6 236 8(CI2PdN7a), §(CI1PdN7a), §(CI2PdN7b), 5(CILPANT7b)
172w 166 19 0 0 8(CI1PdCI2), 5(N7aPdN7b), ©(R6)a,b
154 s 150 18 0 0 §(C3C8)a,b, 3(N7aPdN7h), t(R5/R6)a
150 w 143 0 3 167 v(PdN7)a,b, y(C4H)a,b
131 m 126 0 3 172 d(C3C8)a,b
123s 109 16 0 0 d(N7aPdN7Db), 8(Cl11PdCI2), T(R5/R6)b, 5(C3C8)a
100 vs 108 0 4 242 5(PdN7C7a)a,b, T(R5/R6)a,b
95 100 12 0 0 y(C4H)a,b, t(R5/R6)a,b
66 0 11 1299 1(R5/R6)a,b, 3(PAN7C7a)a,b
51 0 7 1015 ©(R5/R6)a,b
37 2 0 0 2(R5/R6)ab




S6T

[PACI(7TAI3CAH)] trans-[PdCl(7AI3CAH)2]

Przypisania pasm

FT-IR FT-R v AR SR IR
26 033 0 0
17 001 0 0

1(R5/R6)a,b, 3(N7aPdN7h)
1(R5/R6)a,b

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 11.
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Tabela S10. Teoretyczne liczby falowe (v, cm™), intensywnosci w podczerwieni (A'R, km-mol™), aktywnoséci ramanowskie (SR, A* amu?) i intensywnosci
ramanowskie (I?) obliczone dla konformeru 1 7AI3CAH2 i 7AI3CAD2.

7AI3CAH2 7AI3CAD2
v AR gR IR Przypisania pasm v AR Przypisania pasm
3624 104 152 17  v(O1H)(100) 2747 66  v(O1D)(100)
3505 111 153 20  v(NIH)(100) 2573 71 v(NID)(98)
3134 4 85 16  Vv(C2H)(99) 3134 4 v(C2H)(99)
3080 3 106 21  v(C4H)(86), v(CSH)(13) 3080 3 v(C4H)(86), v(CSH)(13)
3061 11 152 31  v(CSH)(79), v(C4H)(13) 3061 11  v(CSH)(79), v(C4H)(13)
3034 12 118 25 Vv(C6H)(92) 3034 12 v(C6H)(92)
1739 417 111 91  v(C802)(80) 1729 412 v(C802)(83)
1612 7 15 14  v(N7C7a)(20), v(C3aC4)(18), v(C4C5)(15) 1607 8  v(C3aC4)(23), v(N7C7a)(17), v(C4C5)(15)
1582 32 11 11  v(C3aC4)(18), v(C5C6)(17), v(C7aC3a)(16) 1577 26 v(C5C6)(19), v(C3aC7a)(17), v(C3aC4)(13), v(N7CT7a)(11)
1524 122 95 100 v(C2C3)(41), S(C2H)(16) 1521 134  v(C2C3)(42), 3(C2H)(16), 5(R5)(11)
1493 0 3 3 v(C4C5)(21), 3(CSH)(20), S(CE6H)(14), v(C6NT)(12) 1487 6  3(C6H)(20), v(CAC5)(19), 3(CSH)(19), v(CENT)(13)
1423 95 75 89  §(NIH)(30), v(N1C2)(19), S(C6H)(15) 915° 15  S(NID)(33), 3(R6)(27), v(N1C2)(12)
1404 138 27 33 §(C4H)(17), v(C7aC3a)(16), v(N1C7a)(16) 1400 81  §(C4H)(23), v(C3aC7a)(20), v(N1C7a)(10)
1372 29 4 6 v(C3C8)(12), v(N1C2)(11), S(C4H)(10) 1380 153 v(C3aC3)(25), v(C3C8)(13), v(C2C3)(11)
1329 2 10 14  §(C6H)(24), v(N1C2)(14) 1356 19  5(C6H)(30), v(N1C2)(17), v(N1C7a)(14)
1317 31 12 17  v(CBN7)(20), v(N7C7a)(17), v(C3aC3)(13) 1318 4 v(N1C2)(39)
1276 4 33 47  3(O1H)(19), v(C6NT)(15), v(N1C7a)(12) 1306 81  V(C6NT7)(34)
1237 3 6 9 S(C6H)(18), S(C4H)(17), v(CENT)(13), v(C2C3)(13), v(C3aC4)(10) 1245 27  §(C4H)(22)
1209 30 21 33  3(OIH)(28), 5(C2H)(14), S(N1H)(12) 980° 117  3(O1D)(60), v(C8O1)(28)
1146 106 6 10 8(CSH)(21), S(O1H)(13), v(CACS)(12), v(C8O2)(12) 1219 82  §(C2H)(16), v(C6NT)(14), v(N1C2)(11)
1106 174 6 11 §(CSH)(19), v(C802)(13), S(C4H)(11) 1152 19  §(C2H)(34), S(R6)(16)
1091 59 1 1 w(NIC2)(29), 3(C2H)(29), 3(N1H)(21) 1111 42 §(CSH)(33), v(C4C5)(13), (C4H)(13)
1035 3 32 63  w(C5C6)(46), v(CAC5)(19), 3(C4H)(13) 1036 9 v(C5C6)(43), v(CAC5)(18), S(C4H)(14)
998 181 2 3 v(C802)(28), v(C7aC3a)(18), 3(R6)(13), S(R5)(11) 1005 118 v(C802)(16), v(C3aC7a)(16), S(R6)(12), S(R5)(11)
973 1 01 0  y(C4H)(58), y(C5H)(42) 973 1 y(C4H)(58), y(C5H)(42)
940 0 01 0  y(C6H)(78), y(C4H)(22) 940 0  y(CGH)(78), y(C4H)(22)
883 04 5 13 8(R6)(48), S(R5)(17), v(N1CTa)(14) 842° 11  §(NID)(33), 5(R5)(20), 3(R6)(23)
849 2 2 4 y(C2H)(91) 849 3 y(C2H)(91)
798 39 04 1  t(R6)(28), y(CSH)(25), y(C6H)(13), t(R5)(12) 798 35  1(R6)(28), y(CSH)(26), y(C6H)(13), t(R5)(12)
780 19 01 0  y(CSH)(31), (R6)(26) 780 23 y(C5H)(30), t(R6)(27)
773 2 27 81 §(R5)(17), v(N7C7a)(13), v(C3aC4)(12), 5(R5)(10) 771 1 3(R5)(26), v(C3aC4)(13), v(N7C7a)(12)
752 49 0 0 Y(COO)w(63), T(R6)(17) 750 37 y(COO)wag(66), T(R6)(16)
715 25 12 39 §(R5)(17), S(RE)(16), 3(COO)siss(16), v(C3IC8)(13), v(C8O2)(12) 684 8  S(R6)(26), 3(R5)(23), v(C3C8)(11)




7TAI3CAH2 TAI3CAD2
v AR SR IR Przypisania pasm v AR Przypisania pasm
624 50 6 24 3(COO)xiss(36), 5(R6)(18), 5(R5)(17) 5020 41  §(R6)(22), 5(COO)iss(13)
615 29 03 1  w(RS)77) 597 0,1 w(R5)(76)
588 7 5 21 5(R6)(45), 5(COO)we(18), 5(C3C8)(10) 575 34  §(R6)(26), 5(COO)siss(24), 5(O1D)(16)
581 3 02 1  1(R6)65), w(R5)(35) 575 0,5 t(R6)(54), ((R5)(46)
527 18 2 10 y(O1H)(71), y(N1H)(23) 391° 38  y(O1D)(90)
523 3 2 9 3(R6)(46), v(N1CTa)(15) 506 3 8(R6)(38), v(N1C7a)(15), 5(COO)rock(11)
504 127 1 5  y(NIH)(65), y(O1H)(14), t(R5/R6)(12) 3810 49  y(NID)(90), (R6)(10)
426 9 1 6  1(R6)84) 435 6  1(RS/R6)(93)
406 02 1 9 3(R5)(36), v(C3C8)(20), 5(COO)scis(15), 5(COO)roek(13) 404 0,1 §(R5)(34), v(C3C8)(19), 5(C800)sciss(28)
333 7 3 26 3(COO)ok(31), v(C3aC3)(17), 5(R6)(14), 3(COO)sciss(12), 325 8  8(COO)nx(43), v(C3aC3)(16), 5(R6)(14), v(C3C8)(11)
v(C3C8)(11)
274 02 01 1  t(R6)43), y(C3C8)(25), w(R5)(22) 270 1 t(R6)(42), y(C3C8)(23), T(R5)(22)
222 17 02 3  1(RS/R6)(83) 219 20 t(R5/R6)(89)
137 3 1 31 §(C3C8)(66), 5(COO)r0ck(17) 135 2 3(C3C8)(66), 3(COO)w0u(17)
114 0 1 40 y(C3C8)(60), t(R5)(16), w(R6)(11) 113 0 y(C3C8)(61), A(RS)(16), T(R6)(10)
72 1 01 5  y(COO)wmist(92) 72 1 to(COO)misi(92)

=
(o)

< Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 14.
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Tabela S11. Eksperymentalne (FT-IR i FT-R) i teoretyczne liczby falowe (v, cm®) dla 7AI3CAH2 i 7AI3CAD2, intensywnoSci
w podczerwieni (A'R, km mol™?), aktywno$ci ramanowskie (SR, A* amu™) i intensywnosci ramanowskie (IR) obliczone dla trimeru 7AI3CAH2.
7TAI3CAH2 7AI3CAD?2
FT-IR FT-R AR SR IR FT-IR v AR Przypisania pasm
3625 110 177 4 2638° 70  v(OlH)a/v(OID)a
3505 115 197 5 2574° 72 v(N1H)c/v(NID)c
3205 sh 3205 715 224 7 2364m  2366° 373  v(N1Hg)ue, V(NIH a)ue / v(N1D g)ne, v(N1D a)us
3192 3417 1154 41 2356¢ 1677 V(NIHA)HB,V(NIHB)HB/V(NIDA)HB,V(NlDB)HB
3135 4 69 2 3135 4 v(C2H)c
3119 m 3125w 3135 14 57 2 3127 m 3135 3 v(C2H)B
3134 3 69 2 3133 3 V(C2H)a
3000m 3080w 3083 3 139 5 3095m 3083 3 V(C4H)s, V(C5H)e
3081 3 9% 3 3082 3 v(C4H)c, v(C5H)c
3080 3 165 6 3081 3 V(C4H)a, v(C5H)a
3065 8 149 6 3065 8 v(C5H)a, v(C4H)a, v(C6H)A
3066 w 3065 10 167 6 3064 10  v(CSH)g, v(C4H)s, v(C6H)s
3059 13 163 6 3060 13 v(CSH)c, v(C4H)c, v(C6H)c
3044 9 74 3 3044 5 V(C6H)a, v(C5H)a
3027 m 3029 w 3044 10 86 3 3028 m 3043 5 v(C6H)B, v(C5H)B
3034 13 135 5 3034 13 v(C6H)c, V(C5H)e
2865 m 2864 1270 405 20 2099 637 V(OIHB)HB,V(Och)HB/V(OlDB)HB,V(Och)HB
2824 m 2848 5777 1039 52 2087 3201  w(Ol1Hc)us, v(O1H g)us/ v(O1Dc)ns, V(O 1D B)ns
1734 466 154 25 1724 478 v(C802)a
1672 168 68 12 1654 145  v(C8020)me
1657 s 1652 s 1666 623 556 100 1657 s 1646 813 v(C802 g)HB
1615 1 14 2 1607 73 v(N7C7a)a, v(C3aC4)a, v(CAC5)a
1608 w 1613 1 15 2 1606 55  v(N7C7a)s, v(C3aC4)s, v(CACE)s
1611 3 21 4 1605 7 v(N7C7a)c, v(C3aC4)c, v(CACS)c
15906 8 9 1 1586 51  v(C3aC4)a, v(C5C6)a, v(C7aC3a)a
1501s 1598 w 1504 307 17 3 1503s 1585 37  v(C3aC4)s, v(C5C6)s, v(C7aC3a)s
1582 55 14 2 1577 42 v(C3aC4)c, v(C5CB)c, v(C7aC3a)c
1522 138 117 24 1519 168  v(C2C3)c, 5(C2H)c, v(C3C8)c
1518 43 70 14 1515 44  v(C2C3)a, 5(C2H)a, v(C3C8)a
1527m 15265 1517 149 113 24 1520s 1512 326  w(C2C3)s, 3(C2H)s, v(C3C8)s
1500 1 12 2 1489 1 V(CACS)a, S(CSH)A
1501 m 1498 w 1498 196 93 20 1491 w 1487 12 v(C4C5)g, 8(C5H)B
1493 1 2 0 1486 15 v(C4C5)c, 8(C5H)c




7TAI3CAH2 7TAI3CAD2

66T

FT-IR FT-R v AR SR IR FT-IR v AR Przypisania pasm
1473 w 1466 29 10 2 1074 151  5(OlHs)us/ 8(O1Dg)ks
1461 26 28 6 1075 89 S(O1H ¢)us/ 8(01D s
1450 434 254 58 940° 30 V(N1C2)a, 3(C6H)a, S(N1HA)He,/ S(NIDA)HE
1430s 14465 1443 80 32 7 (1439s)  941° 7 V(N1C2)s S(N1H g)ng/ S(N1D g)s
1421 279 31 7 842 12 V(N1C2)c, 8(C6H)c, 8(N1H)c/ 5(N1D)c
1416 159 5 1 1414 124  v(N1C7a)a, v(C7aC3a)a, 5(C4H)a
1414m  1414m 1409 66 45 10 1413 132 v(N1C7a)s, v(C7aC3a)s, 5(C4H)s
1398 108 70 17 1400 163  v(N1C7a)c, v(C7aC3a)c, 3(C4H)c
1369w 1371w 1377 57 13 3 1395 157  v(C3C8)a, V(C3aC3)a, 5(O1H)a, 3(CSH)a
1354 w 1364 130 8 2 1370w 1391 242 v(C3aC3)s, v(C3C8)s, 5(O1Hs)ne, S(C5H)s
1360 240 46 11 1385 337  v(C3aC3)c, v(C3C8)c, S(O1H)me, S(CSH)c
1342 40 3 0 1337w 1377 45 8(C6H)a, v(C3aC4)a, v(C7aC3a)a, v(N7C7a)a
1336w 1339w 1341 12 9 2 1365 71 8(C6H)s, v(C3aC4)s, v(C7aC3a)s, v(N7C7a)s
1325w 1328 1 16 4 1362 18 8(C6H)c, v(N1C2)c, v(C3aC4)c, v(N7C7a)c
1316 130 25 6 980° 121  (O1H)a, V(N7C6)a, v(C3aC3)a, V(N7CTa)a/ 5(O1D)a
1307 226 22 6 1328 8 v(CBNT)c, v(N7C7a)c, v(C5CB)c, v(C2C3)c
1292s 1303 m 1303 120 17 4 1296s 1327 9 V(C6NT)g, v(N7CTa)s, V(C5C6)s, 5(C6H)p
1283 8 52 14 1320 2 V(N7C6)a, v(C7aN1)a, 5(O1H)a, v(CAC5)a
1282s 12825 1274 117 76 21 1310 54 v(C801), v(C7aN1)g, v(C4C5)s, 5(C4H)s
1262 w 1262 92 30 8 1307 95 v(C801)c, v(C7aN1)c, v(C5C4)c, 5(C4H)c
1237 1 4 1 1302 416  §(C4H)a, 5(C6H)a, v(C2C3)a, vV(CENT)a
1236w 1240 m 1235 8 41 12 1238w 1268 54 8(C4H)g, 5(C6H)g, 5(C2H)s, v(C3C2)s
1229 m 1234 16 38 11 1261 69 V(C6NT)c, 8(C2H)c, V(C2C3)c, S(C6H)c
1226 28 44 13 1251 43 3(01H)a, V(N1C2)a, 5(C2H)a, v(N1C7a)a
1199s 1206w 1199 190 20 6 1197m 1224 168  v(C801)g, v(N1C2)g, v(C3C3a)s, 5(C4H)s
1182 164 17 2 1223 19 V(C801)c, 8(C2H)c, V(N1C2)c, v(N1CTa)c
1150 165 14 4 1220 99 8(O1H)a, v(C801)a, 8(CSH)a, V(C4C5)a
1136 w 1125 46 1 0 1169 18 8(C5H)s, V(N1C2)g, (C2H)s
1126m 1129w 1122 67 1 0 1129m 1161 24 8(C2H)a, V(N1C2)a, (N1Ha"--02g)
1119 77 5 1 1159 17 8(C5H)c, 5(C4H)c, v(C4C5)c
1114 m 1113 15 12 4 1121 14 §(C2H)g, 5(CS5H)g, 5(C4H)e
1106 108 15 5 1117 32 8(C4H)a, 5(C5H)a, 5(R6)a
1089 82 1 0 1116 66 8(C4H)c, v(N1C2)c, 3(N1H)c, 8(C2H)c
1048w 1042 1041 15 40 15 1044w 1039 47 v(C5C6)g, 5(C4H)g, S(C6H)s, 5(R6)s
1040 7 42 16 1037 53 v(C5CB)a, V(CACE)a, S(C6H)a, 5(C4H)A

1036 5 46 18 1035 25  W(C5C6)c, 8(C6H)c, 3(C4H)c, S(R6)c




00¢

TAI3CAH2 7AI3CAD2
FT-IR FT-R v AR SR IR FT-IR v AR Przypisania pasm
1028s 1031w 1030 93 2 0 1026s 1024 12 V(C5C6)g, V(C4C5)s, v(C801)s, 5(R5)s
1021 60 3 1 1021 52 v(C801)c, 8(R5)c, v(C3aC7a)c, v(C5C6)c
1003 225 3 1 1005 131  v(C801)a, 3(R5)a, V(C3aC7a)a, V(CENT)A(3)
ov, br 992 106 0,2 0 711¢ 3 Y(OlHC)HB/Y(OlDC)HB
988 78 02 0 705¢ 27 y(OlHg)us / Y(O1Ds)rs
983 w 972 1 01 0 984w 972 1 v(C4H)a, y(C5H)a, Y(C6H)a
969 1 01 0 969 1 y(C4H)c, y(C5H)c, y(C6H)e
970 w 968 1 0,1 0 970 sh 968 1 v(C4H)g, y(C5H)g, y(C6H)s
938 0 01 0 939 0 y(C6H)c, y(C4H)c, y(C5H)c
932 1 0,1 0 933 0,2 v(C6H)a, Y(C4H)A, Y(C5H)A
940 w 939 w 930 1 0,1 0 939 w 931 0,1 v(C6H)g, y(C4H)g, y(C5H)s
893 8 5 2 916 16 5(R6)a, 5(R5)a, v(N1C7a)a
898m 899w 893 20 23 11 876 12 5(R6)g, 5(R5)s, v(N1C7a)s
883 04 6 3 875 18 3(R6)c, 8(R5)c, v(N1C7a)c
865w 866w 875 02 1 0 g86lw 870 3 ¥(C2H)s, y(N1Hg)ns
872 1 1 0 865 3 ¥(C2H)a, y(N1HA)Hs
855 2 2 0 856 2 y(C2H)c
837m 832 12 02 0 612° 0,1  y(N1Hg)us/y(N1Dg)ns
831 112 1 0 614° 23 Y(N1HA)ne / y(N1Da)ne
800 38 01 0 802 0,1  y(C5H)c, v(C6H)c, y(COO)c, t(R5/R6)c
800 s 798 46 01 0 804m 801 42 y(C5H)g, y(C6H)s, y(COO)s, 1(R5/R6)s
797 30 1 0 799 43 Y(C5H)a, (C6H)a, Y(C4H)a, T(R5/R6)a
780 w 787 vs 786 7 6 3 784 m 782 7 v(C3aC4)g, v(N7C7a)g, v(C3C3a)g, v(C3aC7a)s
783 30 4 24 780 29 v(C3a C4)a, v(N7C7a)a, v(C3C3a)a, v(C7aN1)a
780 25 02 0 780 11 y(C5H)c, 1(R5/R6)c, y(C4H)c, ¥(COO)c
776 s 765 W 776 15 02 0 778 02 y(C5H)s, y(COO)s, 1(R5/R6)s, y(C4H)s
775 8 0 0 776 71 Y(C5H)a, T(R5/R6)a, Y(COO)a, y(C4H)A
775 1 42 25 772 2 v(C7aN7)c, v(C3aC4)c, v(C2C3a)c, v(C7aN1)c
758 26 2 1 766 123 3(COO0)c, 3(CO0)s
757 10 02 0 760 1 ¥(COO)c, y(C2H)c, «(R5/R6)c, 7(COO)s
756 vs 757 60 30 18 758 s 752 27 3(COO0)g, 3(CO0)c
756 23 01 0 725 32 ¥(COO)g, 1(R5/R6)g, y(COO)c
751 39 01 0 723 54 ¥(COO)a, Y(OH)a, T(R5/R6)A
716 11 21 13 683 3 3(CO0)a, 5(R5/R6)a
651 6 8 6 640 12 3(R5/R6)c, 5(COO)c
651m 652 w 649 22 4 3 647 w 638 30 S3(R5/R6)8, 8(CO0)B




7TAI3CAH2 7TAI3CAD2

T0¢

FT-IR FT-R v AR SR IR FT-IR v AR Przypisania pasm
624 121 5 4 606 255  5(COO)a, S(R5/R6)a
610 7 02 0 601 4 ©(R5/R6)c, Y(N1H)c
618 vs 621 w 609 176 11 8 618 vs 594 3 3(COO)g, 6(R5/R6)s
602 4 1 0 500 3 2(R5/R6)a, 7(OH)a
611 vs 609 w 600 11 1 1 500 15 3(R5/R6)a, 6(COO0)
589 s 584 w 594 4 0,2 0 593 sh 586 18 ©(R5/R6)8
594 14 5 4 578 58 S3(R5/R6)c, 8(COO)c
582 7 01 0 577 0,2  t(R5/R6)c
580 02 1 0 577 4 (R5/R6)a
580 0 0,2 0 575 0,3 ©(R5/R6)s
539 s 541w 534 20 4 3 536 m 521 30 6(R5/R6)s
531 21 6 5 517 26 8(R5/R6)a, 8(C3C8)a, V(N1C7a)a
526 16 3 2 510 19 3(R5/R6)c, v(N1C7a)c
521 92 3 2 392¢ 54 y(O1H)a /y(O1D)a
504 71 1 0 379° 38 y(N1H1)c/y(NID1)c
447 w 433 03 11 13 447w 433 3 V(C3C8)s, 5(R5/R6)s, 5(CO0)s
429 m 432 w 431 0 1 0 428 w 431 0,3 ©(R5/R6)8
413 m 412 w 430 5 1 0 413 w 430 0 T(R5/R6)A
425 5 1 0 429 2 ©(R5/R6)c
419 2 02 0 417 2 V(C3C8)c, 5(C802)c, S(RS/R6)c
413 1 2 2 411 1 V(C3C8)a, 5(C802)a, 3(R5/R6)a, 5(COO)A
364 s 367 w 365 4 4 6 356 9 §(CO0)g, v(C3C8)s, v(C3aC3)s
364 31 6 9 354 23 §(CO0)c, v(C3C8)c, v(C3aC3)c
334 8 4 6 326 9 5(CO0)a, v(C3C8)a, v(C3aC3)a
291w 310w 285 01 01 O 283 0,1  y(C3C8)s, t(R5/R6)s
283 02 01 O 281 0 Y(C3C8)c, T(R5/R6)c
276 03 0 0 271 1 Y(C3C8)a, T(R5/R6)a
254 s 0
243's 245 w 230 12 04 O 228 11 ©(R5/R6)s, T(C3C8)s
236 m 228 5 02 0 226 6 T(R5/R6)a, T(C3C8)a
213m 214w 224 13 1 1 221 15 ©(R5/R6)c, 1(C3C8)c
195s 195 w 199 11 1 3 197 11 5(COOg), 5(C3C8)s
192 30 1 4 191 29 3(COOc), 6(C3C8)c
163w 146 0,3 2 6 145 0 3(C3C8)a, 6(CO0)A
144 s 145 0 03 1 144 03  y(C3C8)g, y(COO)g, 1(R5/R6)s
131 1 01 0 130 1 ¥(C3C8)c, Y(C3C8)a, (COO)c, 1(R5/R6)c, T(R5/R6)A




¢0¢

7TAI3CAH2 7TAI3CAD2

FT-IR FT-R v AR SR IR FT-IR v AR Przypisania pasm
121 7 1 4 120 6 Y(C3C8)a, Y(C3C8)s, y(N7a --H-O1g), y(C3C8)c
127s 121 04 5 25 120 0,3  v(N7a~H-Og), (02¢-H1-N1g), v(02g--H1-N1a), v(N7g-H-O1c)
100's 108 vs 98 8 1 5 97 8 v(N7g+-H-01c), 5(N7g--H-0O1c), (N1p-H1--02¢), 5(02s--H1-N1n)
89 0 1 7 88 0 Y(C3C8)s, Y(C3C8)c, Y(N1-Ha02g), y(O1-HcN7g)
84 0 03 2 83 0 Y(C3C8)c, (C3C8)g, y(O2¢-H1-N1g), y(Olc-H-N7g)
91s 97 vs 80 8 1 6 79 8 V(N7a--H-O1g), 8(N1a-H---028), 3(N7a--H-O1g), v(N7g--H-Olc)
78 0,1 4 36 77 01 7(C3C8)a, Y(028--H1-N1a), Y(COO)s
69 m 71 2 5 49 71 2 7(C3C8)a, Y(COO)g, Y(02c-H1-N1g)
67 2 1 7 67 2 v(02g-H1-N14), 8(02¢--H1-N1g), 5(C3C8)c
51 0 3 33 50 O ¥(02g--H1-N14), y(C3C8)s, y(COO)c
43 4 03 5 42 4 v(02g-H1-N1p), v(02¢--H1-N1g), 5(C3C8)c, 5(COO)c
28 0 0 0 28 0 y(N7g--H-O1c), y(N7a--H-O1g), y(N1a-H1--O28), y(C3C8)c
23 02 3 94 23 02  y(N7a-H-Olg), y(N7g-H-0O1c), y(COO)c, y(02s-H1-N1a)
19 01 02 5 19 01  v(O2c--H1-Nig), 5(C3C8)s, 5(02g--H1-N1a)
18 02 2 64 18 02  y(N7a+-H-Olg), y(Olc-H-+N7g), y(02c--H1-N1g), y(COO)c
8 O 2 149 8 0 ¥(CO0)g, Y(N7g-H-O1c), y(N7a-+H-O1g), y(C3C8)s

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 14.



Tabela S12. Poroéwnanie eksperymentalnych liczb falowych obserwowanych w widmach (FT-IR
i FT-R) cis-[PtClo(7AI3CAH2),] z teoretycznymi liczbami falowymi (v, cm™), intensywno$ciami
w podczerwieni (AR, km mol?), aktywnosciami ramanowskimi (S®, A* amu™) i intensywnoéciami
ramanowskimi (I®) obliczonymi dla modelu teoretycznego.

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm

2880 W 3517 72 262 11 v(OlH)
3517 76 200 8  v(OlH)
3270 m 3404 285 110 5  v(NIH)
3402 147 101 4  v(N1H)
3129 w 3156 6 131 8  v(C2H)
3156 1 20 1 vC2H)
3103 m 3124 3 110 7 wC6H)
3114 2 17 1 wC6H)
3088 w 3097 2 153 10 v(C4H)
3097 0 73 4 v(C4H)
3024 w 3077 9 169 11  v(CSH)
3077 1 9 0  vCSH)
1668vs 1654 m 1666 440 208 63  v(C802), v(C3C8)
1664 305 155 47  v(C802), v(C3C8)
1610 w 1609 7 6 1  v(C3aC4), v(C7aN7T)
1608 7 6 1  v(C3aC4), v(C7aN7T)
1599 m 1592 32 52 17  v(C5C6), v(C3aC4)
1591 41 46 15  v(C5C6), v(C3aCTa)
1541s 15355 1521 65 81 28  v(C2C3), 3(C2H)

1521 74 62 22 y(C2C3), 5(C2H)

1489w 1492 w 1498 23 4 1 §(CSH), v(C4CS)
1494 21 3 1 §(CSH), v(C4CS)
14565 1436's 1450 184 77 30 v(N1C2), 3(N1H)

1444 220 63 24 y(N1C2), 3(N1H)

1416 w 1436 118 17 6  v(N1C7a), v(C3aC7a), 5(C4H)
1435 40 21 8  v(N1C7a), v(C3aC7a), 5(C4H)
1362w 1354 m 1388 80 15 6  v(C3C8), v(C3aC3)
1386 6 4 1 v(C3C8),v(C3aC3)
1341'm 1352 58 1 0  v(C3aC4), v(C7aN7T)
1351 12 1 0  v(C3aC4), v(C7aN7)
1322m 1318w 1321 17 25 11  v(C3aC3), 5(C8O1H)
1320 25 16 7  v(C3aC3), 5(C8O1H)
1298 m 1282 28 31 14  v(C6N7),v(NIC7a)
1270 m 1266 w 1279 78 3 1  v(C6N7),v(NICT7a)
1241m 1251 7 40 20  §(C6H), 5(C4H)
1245 1 32 16  §(C6H), v(C6N7)
1204 s
1191s 1191w 1235 27 15 7 v(C801), 5(C8O1H), v(N1C2)
1235 038 2 1  v(C801), 5(C8O1H), v(NIC2)
1162 45 4 2 §(C5H), 5(C8O1H)
1161 23 5 2 §(CSH), v(C4CS)
1136w 1140w 1125 53 9 5  §(C2H), v(N1C2)
1124 8 5 3 §(C2H), v(N1C2)
1111m 1116w 1116 186 43 25  y(N1C2), 5(C801H), 5(C2H)
1114 141 38 23  v(N1C2), 5(C801H), 5(C2H)
1043m 1054 m 1061 1 65 42  v(C5C6), v(CACS)
1052 4 22 14  y(C5C6), v(CACS)
1013 2 03 0  y(C4H), y(C5H)
1012 3 01 0  y(C4H), y(C5H)
972w 974w 997 396 10 6  &(RS), v(C8OIl)
994 282 12 8  §(RS),v(C8O1)
934w 949w 956 03 3 2  y(C6H),y(C4H)
939 01 1 0  y(C6H), y(C4H)

203



FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
917w 923w 918 3 2 1 3(RS),5(R6)
900w 903w 916 1 1 0  §RS),5R6)
871w 872w 893 13 3 2  y(C2H)
893 1 01 0  y(C2H)
823 34 1 0  vy(C5H), y(C6H)
816 18 1 1  y(C5H),y(C6H)
806s  814vs 807 3 104 100 wv(R6), 5(R6)
805 7 41 39  Vv(R6),5(R6)
773w 777w 786 39 2 1  y(C5H),y(C6H), t(R5/R6)
776 57 3 2 y(C5H),y(C6H), 1(R5/R6)
752s 756w 734 48 04 0  y(C3C8),y(COO)
733 38 02 0  y(C3C8),y(COO)
72239 11 11 w(C3C8), v(C801)
717 1 01 0  v(C3C8),v(C801)
ov 689 33 1 0  y(N1H)
ov 670 127 7 8  y(N1H)
654 m 648 w 635 45 8 11 v(C3aC4)
640 m 637 m
632 0 2 2 v(C3aC4)
ov 627 24 7 9  y(OH), 1(RS)
ov 625 18 0 0  y(OH), ®(RS)
618 m 615 52 10 14  §(COO), §(CCO)
613 47 5 7  §(COO0), §(CCO)
590s 590 vw 600 14 2 2 1(R6), (PtN7)
586 7 2 2 1(R6),1(PN7)
568m 570w 562 101 14 21  y(COO), u(R5), y(OH)
561 84 1 1  y(COO),t(RS),y(OH)
556sh 542w 544 9 4 6  B5(RS5/R6), 5(C3CY)
542 10 1 2 §(R5/R6), §(C3C8)
488w 463w 503 7 1 2 1(R6), u(PN?)
493 8 3 5  1(R6),(PN7)
442s 437w 429 3 3 6  5(RS5/R6), 1(PIN7)
429 1 4 9  §RS5/R6), 1(PIN7)
395 m 335 17 3 9  §(CCO),v(C3aC3)
333 2 4 10 §(CCO),v(C3aC3)
331vs 331vs,br 321 32 16 48  v(PtCl)
317 sh 315 38 10 31 v(PtCl)
278 m 300 01 4 12 y(C3C8), t(R5/R6)
200 01 01 0  y(C3C8), t(R5/R6)
257m 261w 253 6 04 1  3(CIPtIN7)
249 4 03 1 T(R5/R6), 6(CIPtN7)
235 1 1 5  v(PN7), 3(N7PtN7), ((PtN:Cl,)
206 01 01 0  v(PiN7),5(N7PN7)
199 198 8 5 28  J(NTPtN7), t(R5/R6)
187m  187m 179 2 1 5  §N7PtN7), y(C3C8), 5(CIPIN7)
167 m 152 1 1 8  3(CIPtCl)siss, T(PtN2Clo), 8(CIPIN7), S(N7PtN7), v(PtN7)
150 0 01 0  §N7PN7), 8(CIPIN7), 3(N7PN7)
148 1 4 28  3(CIPtCl)siss, S(CIPIN7), T(PtNCl2)
135s 133 1 1 4 §C3C8), Y(CIPtCl)uag
114 m 125 1 01 1 §(CIPtClyock, S(CIPtNT), y(C3C8), 1(PtN2Cl,)
106 m 111 6 1 5  §(C3C8), 5(CIPtN7), y(CIPtCl)wist
922w 90 3 1 6  y(C3C8), S(NTPtN7), t(PtN-Cl,)
86w 87 2 2 18 'Y(ClPtCI)Wag, 'Y(COO), T(PtNZCIZ)
81w 80 7 1 13  y(CIPtCl)uag, 7(COO), v(C3C8), 5(N7PtN7)
80 2 01 1  y(CIPtCl)wis, (COO), 1(R5/R6)
52 2 2 45  y(CIPtCl)wis;, S(CIPEN7), S(N7PtN7T)
49 1 1 14 1(PIN7)
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45 1 9 222 1(PtNCly), o(PtN7)
17 01 7 478 t(PtN,Cly), 3(CIPNT), 1(PtN7)
13 01 8 679 §(CIPIN?), 5(PtN7)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 19.
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Tabela S13. Porownanie eksperymentalnych liczb falowych obserwowanych w widmach
trans-[PdCI(7TAIBCAH2),] z teoretycznymi liczbami falowymi (v, cm™), intensywnosci
w podczerwieni (AR, km-mol™), aktywnosci ramanowskie (SR, A* amu™) i intensywno$ci ramanowskie
(IR) obliczone dla modelu teoretycznego.

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
2874 w 3517 145 0 0 v(O1H)
3517 0 512 20 v(OlH)
3273 m 3364 785 0 0 v(N1H)
3364 0 551 25  vy(N1H)
3156 6 0 0 v(C2H)
3129 w 3156 0 156 9 v(C2H)
3102 m 3132 6 0 0 v(C6H)
3132 0 102 6 v(C6H)
3097 4 0 0 v(C4H), v(C5H)
3090 w 3097 0 293 18 v(C4H), v(C5H)
3079 10 0 0 v(C5H), v(C4H)
3075 w 3079 0 173 10  v(C5H), v(C4H)
1668 vs 1666 772 0 0 v(C802), v(C3C8)
1649 s 1666 0 354 100  v(C802), v(C3C8)
1610 w 1611 36 0 0 v(C3aC4), v(CT7aNT)
1611 0 15 4 v(C3aC4), v(CT7aNT)
1597 w 1593 126 0 0 v(C5C6), v(C3aC4)
1599 w 1593 0 30 9 v(C5C6), v(C3aC4)
1540's 1523 157 0 0 v(C2C3), 3(C2H)
1536 s 1523 0 160 53 v(C2C3), 5(C2H)
1490 w 1498 55 0 0 §(C5H), v(CACS)
1494 w 1499 0 9 3 8(C5H), v(CACS)
1454 s 1452 394 0 0 v(N1C2), 5(N1H)
1439 s 1456 0 153 55  w(NIC2), 3(N1H)
1415w 1433 231 0 0 v(N1C7a), 5(C4H)
1413w 1431 0 25 9 v(N1C7a), 5(C4H)
1362 w 1389 107 O 0 v(C3aC3), v(C3C8)
1356 m 1389 0 25 9 v(C3aC3), v(C3C8)
1342'm 1354 54 0 0 v(C3aC4), v(N1C7a)
1354 0 2 0 v(C3aC4), v(N1C7a)
1323 m 1321 50 0 0 v(C3aC3), 5(C8O1H)
1321w 1320 0 41 17 §(C8O1H), v(C3aC3)
1299 m
1270 m 1277 131 0 0 V(C6N7), v(N1C7a)
1270 m 1276 0 35 15 v(C6N7), w(C5C6)
1254 2 0 0 v(C6N7), 5(C6H)
1244 m 1253 0 46 21 v(C6N7), 3(C6H)
1196's 1237 21 0 0 v(C801), 3(C8O1H), v(N1C2)
1196 w 1237 0 43 20 v(C801), 3(C8O1H), v(N1C2)
1163 61 0 0 O(C5H), 6(C8O1H)
1162 0 10 5 O(C5H), 6(C8O1H)
1137 w 1127 71 0 0 O(C2H), v(N1C2)
1141w 1127 0 3 1 8(C2H), v(N1C2)
1111m 1115 314 0 0 8(C8O1H), 8(C4H)
1115 w 1114 0 37 20 3(C8O1H), 5(C4H)
1041 m 1060 16 0 0 v(C5C6), v(CACS)
1056 m 1057 0 109 65  w(C5C6), v(CACS)
1010 2 0 0 y(C4H), y(C5H)
1010 0 044 0 y(C4H), y(C5H)
972 w 992 751 0 0 8(RS), v(C8O1)
977w 993 0 27 18 §(RS5), v(C8O1)
953 7 0 0 y(C6H), y(C4H), y(C5H)
953 0 1 0 v(C6H), y(C4H), y(C5H)
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918 w 915 2 0 0 S(R5), 3(R6)
899 w 914 0 17 12 §(RS), 3(R6)
872 w 889 10 0 0 y(C2H)
873 w 889 0 4 3 y(C2H)
816 48 0 0 y(C5H), y(C6H)
815 0 9 8 y(C5H), y(C6H)
804 s 806 38 0 0 v(R6), 3(R6)
808 vs 805 0 62 56 Vv(R6), 3(R6)
772w 781 100 0 0 1(R5/R6)
777w 778 0 4 3 t(R5/R6)
ov 735 145 0 0 y(N1H)
ov 736 0 13 13 y(N1H)
751 m 731 41 0 0 1(R5/R6), y(C4H)
757 w 731 0 1 0 ©(R5/R6), y(C4H)
ov 707 46 0 0 S(R5), v(C801)
708 0 13 13 §(RS), v(C8O1)
653 m
636 m 633 94 0 0 v(C3aC4), §(CCO)
632’ 632 0 15 18 v(C3aC4), §(CCO)
ov 625 55 0 0 v(OH), 7(R5)
624 0 6 7 y(OH), T(R5)
611 m 614 90 0 0 $(CO0), §(CCO)
613 0 20 26 §(COO), 5(CCO)
585 m 595 6 0 0 1(PdN7), 1(R5/R6)
591 vw 590 0 1 0 1(PdN7), 1(R5/R6)
562 m 560 209 O 0 1(R5/R6), y(OH)
566 W 559 0 17 24 1(RS/R6), y(OH)
551 m 546 27 0 0 S(R5/R6), v(N1C7a)
542 w 539 0 5 7 S(R5/R6), V(N1C7a)
476 m 494 12 0 0 ©(PdN2Cly), T(R5/R6)
456 w 477 0 3 5 1(PAN,Cly)
436's 433 2 0 0 8(CCO), v(C3C8)
437w 426 0 6 11 §(CCO), v(C3C8)
394 m 335 17 0 0 §(CCO), v(C3aC3)
383w 335 0 6 17 §(CCO), v(C3aC3)
340 vs 334 44 0 0 v(PdCl)
297 0 3 8 1(PdN7), y(C4H)
297 3 0 0 1(PAN7), y(C4H)
268 s 264 24 0 0 v(PdN7), 3(PAN7), T(R5/R6)
297 s 256 0 19 68 v(PdCl)
220 w 249 18 0 0 1(R5/R6)
259 w 240 0 033 1 1(R5/R6)
201 0 1 4 v(PdN7), 3(PAN7)
194s 198 12 0 0 1(R5/R6)
187 s 185 10 0 0 S(N7PACI), 8(CIPACI), y(C3C8)
187 m 179 0 5 29 S(N7PdCI)
169's 168 9 0 0 §8(CIPACI), 5(N7PCI), 1(R5/R6)
143 m 146 0 2 15 v(PdN7), 5(PdN7), 1(R5/R6)
140 5 0 0 S(N7PAN7), y(C3C8), 5(C3C8)
119 0 3 28 d(C3C8), 6(N7PACI)
119s 103 12 0 0 S(N7PAN7), 5(C3C8), T(R5/R6)
108 s 99 3 0 0 ©(R5/R6), ©(PANT)
98 0 3 34 1(RS/R6), 3(PANT)
82 0 1 16 y(COO0), 3(PdN7)
80 2 0 0 ¥(CO0), 1(R6)
61 0 9 142 1(R5/R6), y(COO)
46 0 5 111 ¢(R5/R6)
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36 1 0 0 2(R5/R6)
25 023 0 0 1(R5/R6), Y(C3C8)
15 012 0 0 1(R5/R6)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 20.
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Tabela S14. Eksperymentalne liczby falowe obserwowane w [Cd3(5MeOI12CA)s(H20)4(DMSO0),4]-2DMSO i teoretyczne liczby falowe (v, cm™), intensywnosci
w podczerwieni (A'R, km mol?), aktywno$ci ramanowskie (SR, A% amu™) i intensywnosci ramanowskie (IF) obliczone dla jednostki asymetryczne;.

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
3504 70 139 1 v(H20)o4
3417 71 64 0 v(NIbH)
3409 95 71 0 v(NlaH)
3280 m 3300 319 816 6 v(H20)03
3174 1136 510 4 v(NlcH)
3131 2 66 1 v(C2cH)
3127 7 55 1 v(C2aH)
3123 1 58 1 v(C2bH)
2985 10 211 2  v(C6aH), v(C7aH)
3082 11 210 2 v(C6bH), v(C7bH)
3077¢ 4 211 2 v(C6cH), v(C7cH)
3077 13 56 1 v(C4bH)
3073 19 84 1 v(C4cH)
3072 23 60 1 v(C4aH)
3070 878 300 3 v(H20)o03
3064 6 73 1 v(Me)c1
3063 1 53 1 v(Me)ca
3060 7 79 1 v(Me)cs
3055w 3056 w 3057 5 85 1 v(Me)cz, v(Me)c1
3056 1 24 0 v(Me)cz, v(Me)c1
3054 7 101 1 v(C7cH), v(C6cH)
3052 9 73 1 v(C7aH), v(C6aH)
3051 5 58 1 v(Me)c2
3051 14 101 1 v(Me)ca
3049 11 75 1 v(C7bH), v(C6bH)
3040 20 55 1 v(Me)cs
2991 w 3001 w 3019 33 196 2 v(Me)cab
3018 34 194 2 v(Me)cea
3014 38 190 2 v(Me)coc
2941 47 49 1 v(Me)co
2942 w 2939 10 152 2 v(Me)a
2938 50 50 1 v(Me)coa
2936 50 62 1 v(Me)co
2933 8 123 1 v(Me)c2
2931 27 219 3 v(Me)ca




0T¢

FT-IR FT-R v AR SR IR Przypisania pasm
2910 w 2917 m 2920 25 153 2 v(Me)cs
2880 61 148 2 v(Me)cab
2877 50 142 2 v(Me)cea
2876 66 151 2 v(Me)csc
2828 w 2832 w 2850 1417 471 6 Vv(H20)04
1728 301 50 2 3(H20)os(sciss)
1665 95 1 0 8(H20)o0s(sCiss)
1624 w 1625 m 1629 24 119 6 v(C8bC7b), v(C7bC6b), v(C5bC4b), v(C4bC3b), v(C3bC2b), v(CSbN1b)
1629 28 82 4 v(C8aC7a), v(C7aC6a), v(C5aC4a), v(C4aC3a), v(C3aC2a), v(C8aN1la)
1627 31 53 2  v(C8cC7c), v(C7cCobe), v(C5cC4c), v(C4cC3c), v(C3cC2c), v(C8cN1c)
1583 w 1590 2 61 3 v(C6cC5c), v(C3cC8c), v(C2cClc), v(C2c¢COc), 6(N1cH)
1586 8 87 4 v(C6bC5b), v(C3bC8b), v(C2bC1b), v(C2bCOb), S(N1bH)
1585 3 33 2 v(C6aCbha), v(C3aC8a), v(C2aCla), v(C2aC0a), 5(NlaH)
1552 s 1543 vs 1555 388 1433 73 vas(0O1bCObO2b), v(C2bC1b), v(C1bCOb), v(C6bC5b)
1550 324 1156 59  v4(01aC0a02a), v(C2aCla), v(C1laCOa), v(C6aC5a)
1535 vs 1545 386 683 35 va(01cC0cO2c), v(C2cClc), v(C1cCOc), v(C6cC5c)
1511 61 37 S(Me)csc
1511 61 35 5(Me)coa
1510 47 29 d(Me)cap
1502 108 11 3(N1cH), 8(Me)cye, v(C5¢03c), v(C5¢Chc), v(C4cC3c)
1495 10 27 d(Me)coa
1495 15 24 S(Me)cap
1494 9 30 3(Me)coc
1490 m 1494 228 79 d(Me)coa, d(Me)cac, 6(Me)cs.ca, Vas(01aC0a02a)

1491 26 137
1486 49 89

3(Me)cab, v(C5bC4b), v(C4bC3b), 5(N1bH), 5(Me)cs.ca
3(Me)coa, v(C5aC4a), v(C4aC3a), d(N1laH), d(Me)csca

1483 100 60 d(Me)cs,ca
1476 24 3 S(Me)m,cz
1470 164 33 d(Me)cac, 5(Me)ca.ca, Vas(01cCOCO2c)
1467 w 1469 246 48 d(Me)cs,ca, 5(Me)cob
1465 92 82 S(ME)Cgc, S(Me)cga, S(ME)c3,c4
1452 m 1455 m 1465 104 180 1 S(ME)Cgc, B(Me)cgb, S(Me)ca,m, S(ME)Cl,cz
1463 5 53 6(Me)ci,c2
1461 61 67 5(|V|E)c9a, 5(C76.H), 5(M6)cgc, 5(M6)c3,c4
1457 34 3 d(Me)cap, 0(Me)cs,ca

1454 20 308
1453 38 218
1451 84 161

5(|V|E)c9a, 5(C76.H), 6(C4aH), 5(Me)c3,c4
5(|V|E)c9c, 5(C7CH), 5(C4CH), 5(Me)c3,c4
S(ME)cgb, 5(C7bH), 5(C4bH), BS(ME)Cl,cz, B(Me)ca,m

=
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1450 32 38 2 5(Me)c1,cz, 5(M8)03,04
1446 44 71 4 S(Me)m,cz, S(Me)c3,c4
1439 17 6 0 oMe)ci,c2
1440 m 1436 26 75 4  3(N1cH), 8(C6cH), 8(Me)coc, d(Me)cs,ca
1433 35 38 2 3(Me)cs,ca
1415 m 1407 97 54 3 Jd(NlaH), 8(C7aH), 3(C6aH)
1406 74 20 1 3(N1bH), §(C7bH), 3(C6bH)
1404 s 1393 372 193 12 vs(O1bCO0bO2b), v(C1bCOb), v(N1bC1b), v(C2bC1b), v(C5bC4b), v(C6bC5b)
1384 342 159 10 vs(OlaC0a0Oz2a), v(C1laC0a), v(N1laCla), v(C2aC1la), v(C5aC4a), v(C6aC5a)
1396 s 1370 313 61 4 v¢(01cC0cO2c), v(C1lcCOc), v(N1cClc), v(C2cClc), v(C5cC4c), v(C6cC5c)
1369 21 39 3 d(Me)cs,ca
1360 2 5 0 oMe)ci,c2
1342 m 1349 m 1341 12 15 1 &(Me)cs,ca
1339 110 207 14 v(C3bC8b), v(C7bC6b), v(C5bC4b), v(C1bCOb), 5(Me)ci,c2
1336 3 12 1 8(Me)ci,c2
1335 418 71 5 v(C3cC8c), v(C7cChe), v(C5cC4c), v(C1cCO0c), §(Me)ca.ca
1311 m 1312 m 1330 155 47 3 v(C3aC8a), v(C7aC6a), v(C5aC4a), v(ClaCo0a), s(Me)ca.ca
1324 7 48 3 3(C2cH), 8(C4cH), 8(C6cH), 8(C7cH)
1323 14 18 1 §(C2bH), §(C4bH), 5(C6bH), 5(C7bH)
1286 s 1287 s 1319 27 58 4 §(C2aH), (C4aH), 5(C6aH), 5(C7aH)
1298 189 280 19 +v(N1cC8c), v(C1cCOc), v(C4cC3c), v(C7cChbe)
1271 377 561 40 y(N1bC8b), v(C1bCOb), v(C4bC3b), v(C7bC6b)
1263 612 343 25 v(N1laC8a), v(ClaCo0a), v(C4aC3a), v(C7aC6a)
1229 s 1232 m 1255 185 25 2 3(C7cH), 8(C4cH), 3(N1cH), 8(C2cH)
1244 35 68 5 &(C7bH), 8(C4bH), (N1bH), 5(C2bH)
1244 66 58 4 §(C7aH), 8(C4aH), 5(N1aH), 5(C2aH)
1234 380 157 12 3(C2cH), 8(C4cH), v(C5cCéc), v(C4cC5c), v(C5cO3c¢)
1230 244 70 5 &(NI1bH), 8(C2bH), v(C5bC6b), v(C4bC5b), v(C5bO3b)
1197 m 1200 w 1225 250 54 4 §(N1laH), 6(C2aH), v(C5aCé6a), v(C4aC5a), v(C5a03a)
1188 75 1 0 3(Me)cee, v(C5c03c)
1186 56 3 0 d(Me)cea, v(C5a03a)
1186 86 3 0 d(Me)cen, v(C5bO3Db)
1163 s 1163 w 1162 86 25 2 8(Me)ces, 6(C7aH), 8(C6aH), 5(C4aH), v(C7aC6a)
1161 20 16 1 3(Me)cec, 8(C7cH), 5(C6cH), 8(C4cH), v(C7cChc)
1161 56 16 1 &(Me)cob, 8(C7bH), 5(C6bH), 3(C4bH), v(C7bC6b)
1137 0 6 1 8(Me)coc
1137 0 6 0 d(Me)coa
1137 1 5 0 d(Me)cow
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1132 28 7 1 3(C6bH), 5(C7bH)
1132 53 7 1 §(C6aH), 6(C7aH)
1129 16 9 1 &(C6cH), 6(C7cH)
1126 5 6 0 &(C2bH), 8(C4bH), v(C1bCOb), 3(N1bH)
1117 m 1119w 1118 37 2 0 &(C2cH), 8(C4cH), v(C1cCO0c), d(N1cH)
1112 2 5 0 8(C2aH), 6(C4aH), v(Cl1aC0a), 6(N1laH)
1051 26 4 0 d(Me)caca
1041 20 9 1 d(Me)cic2
1028 s 1029 w 1026 44 10 1 d(Me)cs,ca
1004 9 23 2 v(03aC9a), v(C4aC5a), v(C5aC6a)
1004 92 6 1 v(03cC9c), v(C4cC5c¢), v(C5cCobc)
1002 31 13 1 v(03bCIb), v(C4bC5b), v(C5bCOD), 5(H20)o0s, d(Me)ci,c2
1000 s 1001 2 7 1 d(Me)cy,c2
993 266 11 1 8(H20)04
979 1 10 1 S(Me)cg,m
979 m 981s 976 10 153 17 v(C2aCla), v(ClaN1la), v(C8aC3a)
974 7 153 17  3(H20)o04, v(C2bC1b), v(C1bN1b), v(C8bC3b)
973 12 76 8 v(C2cClc), v(ClceNle), v(C8cC3c), 6(H20)04
965 1 6 1 5(Me)o1,cz
956 8 1 0 y(C7cH), y(C6cH)
952 m 953 4 1 0 d(Me)ca,ca
951 0,2 0,3 0 y(Cé6aH), y(C7aH)
949 0,3 0,4 0 y(C6bH), y(C7bH)
943 4 30 3 3(R6¢), v(03cC9c), v(C3cC2c)
943 m 945 m 942 5 35 4 3(R6a), v(03aC9a), v(C6aC5a)
942 8 16 2 3(R6p), v(O3bCIDb), v(C6bCSD)
933 1 2 0 o&(Me)ci,c2
903 453 25 3 3(H20)0s, 6(H20)04
898 w 888 32 0 0 y(C2bH), y(C4bH)
887 111 2 0 y(Nl1cH), y(C2cH), y(C4cH)
866 1 0,2 0 y(Nl1cH), y(C2cH), y(C4cH)
865 43 0,1 0 y(C4aH), y(C2aH)
848 s 848 w 851 3 2 0 y(C4bH), y(C2bH)
839 24 16 2 3(R6¢)
838 7 6 1 &(R6b)
824 w 832 4 16 2 3(R6a)
830 17 3 0 y(C2cH), y(C4cH), y(C6cH), y(C7cH)
822 33 2 0 y(C6aH), y(C7aH), y(C2aH), y(C4aH)
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821 12 0,3 0 vy(C6cH), y(C7cH), y(N1cH), y(C4cH), y(C2cH)
821 13 2 0 y(C2aH), y(C4aH), y(C6aH), y(C7aH)
804 m 803 w 820 40 1 0 y(C7bH), y(C6bH)
79 s 785 3 30 4 §(COO)(sciss.), v(C5bO3b), S(R5p)
767 48 13 2  3(CO0)c(sciss.), v(C5c0O3c), 8(R5¢)
761 5 13 2  3(COO0),(sciss.), v(C5a03a), 8(R5,)
782 vs 755 2 5 1 y(COO)(wag), y(C2cH), y(C4cH), y(C7cH), 1(R5:/R6;)
749 7 1 0 y(COO):(wag), y(C4aH), y(C7aH), 1(R5./R65)
748 5 1 0  y(COO)u(wag), y(C4bH), y(CTbH), ©(RS,/R6p)
745 m 750 m 745 29 21 3 1(R54/R6y), y(C5b0O3b)
741 23 4 1 1(R5:/R6), (C5c03c), T(R5./R65), v(C5a03a)
740 19 52 8 1(R5¢/R6¢), 7(C5c03c), ©(R5./R63), 7(C5a03a)
731 3 5 1  y(C2aH), y(COO)(wag), T(R5/R6¢)
729 24 4 1 y(C2bH), y(COO)y(wag), T(R5:/R6p)
726 31 2 0 y(C2aH), y(COO).(wag), t(R5:/R64)
715w 716 w 718 49 25 4 v(S101), v(S202)
679 m 717 62 112 19 v(S202)
675w 691 111 10 2 8(H20)03
633 69 1 0 y(NlaH)
627 12 6 1 1(R5J/R6.)
625 28 6 1 y(NlaH), v(C8aC7a), 8(R5./R6c)
624 22 5 1 3(R5u/R6p), v(C8bCTb), 5(COO)s(rock)
623 2 1 0 y(C2bH), y(C6bH), 1(R5/R6y)
621 10 3 0 y(C2cH), y(C6cH), T(R5c/R6¢), 5(H20)03, 5(H20)0
621 7 1 0 y(C2aH), y(C6aH), T(R5./R65)
620 m 621w 615 64 8 2 3(H20)03, 6(H20)04
615 3 24 5  vas(CS)s1, 8(H20)04
610 54 03 0 y(N1bH), y(C6cH)
608 5 2 0 y(H20)o4 y(C4cH), y(C6cH), t(R5./R6.)
598 w 602 1 13 3 vas(CS)s2, Y(H20)03
602 3 7 1 1(R54/R6y), vas(CS)s2
594 35 1 0 y(N1bH), y(C6cH)
581 36 6 1 y(H20)o3
586 w 574 2 44 10 vs(CS)s1
572 23 8 2 y(H20)03, 5(R54/R65), S(R5/R6)
567 6 3 1 y(H20)os, 8(R5:/R64), S(R5./R6,)
556 w 563 15 3 1 S(R5u/R6p)
559 4 52 12 'Y(HzO)o4, VS(CS)sz,S(Hzo)os(FOCk)
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534 m 537w 529 33 4 1 8(03bCYb), 5(C5bO3b), d(R6b)
528 37 4 1 3(03aC9a), 6(C5a03a), 8(R64), 6(03cC9c), v(C5cO3c), d(R6),
527 52 4 1 3(03aC9a), 6(C5a03a), 8(R64), 6(03cC9c), v(C5cO3c), d(R6C),
475 m 474 w 481 18 6 2 3(C5a03a), 5(03aC9a), 5(CO0),(rock)
475 30 2 0 &(C5c03c¢), 8(03cCYc), 8(COO)(rock)
473 6 3 1 3(C5b0O3b), 5(03bCIb), 5(COO)u(rock)
435 m 438 w 442 7 2 1  Y(R5:/R6¢), y(C4cH), y(C7cH)
437 6 2 1  y(R5x/R6p), y(C4bH), y(C7bH)
436 5 2 1 v (R54/R6y), y(CdaH), y(C7aH)
399 w, br 396 20 0 0 v(Cd102)c, v(Cd203)H.0, T(R5:/R6()
383 6 1 0 1(C5c03c), 1(R5/R6¢)
381m 384 w 381 11 3 1 v(Cd10)p, v(Cd204)n.0
380 4 1 1 v(Cd10)p, v(Cd204)u.0, T(C5bO3b), T(R5,/R6p)
380 2 1 0 1(C5a03a), 1(R5./R6,)
375 5 1 0 v(Cd10),, 1(R54/R6y), 1(C5a03a)
372 1 0 0 Vv(Cd10),, ©(R54/R63), 3(03aC9a)
365 21 7 3 v(Cd201), ©(R5:/R6¢), 8(03c¢C9Yc)
363 2 2 1 v(Cd10O)p, 1(R5:/R6p), 5(O3bCIDb),
354 w 354 35 2 1 v(Cd101)pmso, V(Cd203)n.0
343 m 344 w 348 5 19 8 v(Cd102)pmso, v(Cd203)w,0
333 m 332w 331 68 6 3 v(Cd204)u.0
318 w 307 4 4 2 V(Cd203)|—|,,o, V(Cle2)D|\/|so
308 w 311w 301 84 6 3 v(Cd204)m.,0
279 w 281w 275 15 2 1 1(R5/R6c), t(Me)coc
272 9 2 1  1(R5/R6b), ©(M€)cop
262w 271 9 0 0 1(R54/R6y), t(Me)cab, T(Me)cic2
269 9 4 2 3(C1S1C2), 1(R54/R63)
266 6 9 5 8(C3S2C4)
258 25 8 5 1(R5¢/R6¢), v(Cd102¢)coo
249 w 248 11 4 2 J§(01S1C2), 6(C1S1C2), 8(0O1S1CI)
246 7 1 1 1(R5/R6c), 1(03cCYc)
241w 242 8 2 1 §(C5a03a), 8(C3S2C4), y(Cd102)pmso
241 7 2 1 6(C5a03a), 8(C5c0O3c), 0(C3S2C4)
239 1 0 0 6(03bCYb)
230 w 237 13 3 2 1(R5:/R6¢), 8(C3S2C4)
217 w, br 220 w 233 55 2 1  1(R5,/R6p), 8(Cd10),, 8(Cd204)n.0
221 10 7 5 1(R54/R63), 5(C3S2C4)
214 28 1 1 3(C3S2C4), t(Me)cs, t(Me)ca
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204 w 208 12 5 3  t(R5u/R6p), T(Me)cap 8(Cd10),
197 w 198 5 1 1 §(C1S1C2), t(Me)cy, t(Me)ca
196 9 2 2 1(S202), 1(C4S2), §(C3S2C4), 5(02S2C3)
193 1 1 1 7(S101), 5(C5b03b), 5(O3bCob)
191 2 2 2 1(R54R6y), Y(Cd102)pmso, (Cd203)k.0
190 4 2 2 1(03aC9a), 1(03bCIb), 1(03cC9c), 5(03Cd204)
187 w 187 3 3 3 1(C5c03c), 1(C5203a), 1(R5/R6.)
182 16 2 1 1(C4S2), v(Cd10),, t(C5a03a), T(R5:/R6,)
181 3 1 1 1(C482), 1(C3S2), 5(03Cd204), y(Cd102)pmso
169 w 171 1 1 0 (C1S1),1(C2S1), 5(01S1C1), ¥(Cd101)omso
166 1 1 1 1(01cC0cO2cCdl), 1(C1S1)
161 15 1 1 1(01cC0cO2cCdl), 6(03Cd204)
153 w 157 4 2 2 5(03Cd204), 5(C1S1C2), y(Cd101)omso
149 1 1 1 y(Cd204)m.0
144 s 145 17 1 1 1(CObO1bCd101a), 1(C0a01aCd101b)
137 5 1 1 §(03Cd204), y(Cd203)m.0
127 9 1 1 y(Cd203)m.0, 5(03Cd204), §(Cd204)m,0
123 2 1 1 §(Cd102S2), ¥(C2d03)m,0
122 4 2 3 8(Cd204)m,0, Y(Cd203)n,0, Y(Cd204)4.0
113s 119 39 1 1 v(Cd10), 1(S202Cd101a)
115 10 3 3 §(Cd204)m,0, 5(03Cd204), 1(01cCOcO2cCdl)
106 s 107 6 1 1 8(03Cd204), y(Cd203)m,0, Y(Cd204)m,0
102's 103 7 1 2 Y(Cd204)n,0, §(Cd204)m,0, T(C5c03c)
98's 99 1 1 2 §(03Cd204), 1(S101Cd1014a), 5(Cd203)k.0
96 7 1 2 1(C3S202Cd1), §(03Cd204), 1(S202Cd101a)
90 11 2 3 1(C3S5202Cd1), 1(S101Cd101a), 5(01aCd101b)
88 1 2 4 1(C5b03b), (Cd204)m,0, T(O3bCID), 5(CA204)m,0
86 1 0 1 1(R5JR6c), 1(C5c03c), 1(C5bO3b), ©(Me)cs, 1(Me)cs, 5(03Cd204)
80 1 2 3 5(03Cd204), y(Cd204)n.0, T(C5203a)
80 2 1 2 1(C5a03a), 1(03aC9), T(C5bO3b), T(O3bCYD), 5(03Cd204)
73 2 1 2 Y(Cd204)n,0, 5(Cd204)m,0, 5(03Cd204)
70 3 3 6 5(Cd204)n,0, Y(Cd204),0, 1(C0a01aCd101b), 1(C3S202Cd1)
64 1 1 3 3(03Cd204), 5(Cd204)H,0
61 2 1 2 §(03Cd204), 1(C1S101Cd1), t(C2S101Cd1), 1(C5c03c), ¥(Cd101)omso
59 1 2 5 §(01aCd101b), 5(Cd204)n,0, T(C35202Cd1), 1(C4S202Cd1), 5(01aCd102b)
55 5 3 8  8(03Cd204), y(Cd204)n,0, 8(01cCd204), 1(CObO1bCd102c)
54 1 6 19 6(03Cd204), 1(01cC0cO2c¢Cdl), 1(C3S202Cd1), ©(C4S202Cd1)
47 0 0 2 1(S101Cd101a), 7(03cCY¢), 5(01bCd102¢), 5(02bCd102c)
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45 1 2 7 t(S101Cd101a), 1(C0cO1cCd203), 6(0O1bCd102c¢), 6(Cd204)u.0
43 0 2 7 ¥(Cd102)pmso, Y(Cd203)n,0, 5(03Cd204)
40 1 1 5 1(C3S202Cd1), 1(S202Cd101a), v(lattice)
39 1 0 1 1(S202Cd101a), 1(C3S202Cd1), v(lattice)
32 2 1 5 1(C2S101Cd1), 1(S101Cd101a), v(lattice)
27 1 4 25 1(S202Cd101a), ©1(C3S202Cd1), y(Cd204)n.0, v(lattice)
25 1 2 10 1(S101Cd101a), ©(C1S101Cd1), y(Cd204)n.0, v(lattice)
24 1 7 52  1(S101Cd101a), y(Cd204)H.0, 6(03Cd204), 5(01cCd204), v(lattice)
22 0 3 20 1(C0a01aCd101b), y(Cd10)p, v(lattice)
14 1 2 26 y(Cd10)p. 6(02bCd102c¢), v(lattice)
12 0 2 26  1(C0a01aCd101b), y(Cd102)p, ©(C3S202Cd1), v(lattice)
8 0 5 100  vy(Cd204)h.0, 8(Cd204)n.0, v(lattice)
6 0 1 26  1(C1S101Cd1), v(lattice)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 23.



8.3. Rys. S1-S4

Widma zmierzono na spektrometrze NMR Bruker Avance 200 przy 200 MHz. Przypisania
przesuni¢¢ chemicznych dokonano na podstawie poréwnania z danymi NMR podanymi dla
7-azaindolu [1], pirydyny, pirolu i innych strukturalnie podobnych zwigzkéw organicznych
z grupa karboksylowa [2 - 4] w roztworze DMSO-ds oraz ze zwigzkami kompleksowymi Pt(II)
3-halogeno-pochodnych 7-azaindolu w deuterowanym roztworze DMF-d; [5].

Widma H NMR pokazaly sygnaly wszystkich atoméw wodoru w pierScieniach
7-azaindolu badanych zwigzkoéw. Przesunigcia chemiczne protonow aromatycznych grup C6H,
C4H, C2H, C5H obserwuje sie miedzy 7,37 a 8,77 ppm. Dla atomu wodoru grupy N1H
przesunigcie chemiczne obserwowane jest przy 12,41 ppm dla liganda i 12,67 ppm dla kompleksu
Pt(Il). Sygnal rezonansowy protonu COOH 7AI3CAH?2 jest ukryty, podobnie jak w widmach
'HNMR krysztalu kwasu (2S)-1-[(4-metylobenzeno)sulfonylo] pirolidyno-2-karboksylowego
[6]. Przesunigcie chemiczne protonu w grupie karboksylowej cis-[PtCl,(7AI3CAH2),] wystepuje
przy 13,32 ppm. Obserwowane wartosci przesunie¢ chemicznych protonéw NH
1 COOH wskazuja, ze grupy te nie sg skoordynowane z jonami Pt(II).

W widmach **C NMR liganda i jego zwigzku kompleksowego z jonami Pt(II) przesuniecia
chemiczne aromatycznych atomoéw wegla, obserwowane w zakresie od 106,61 do 148,94 ppm,
sg bardzo podobne do tych obserwowanych dla pirydyny i pirolu i ich pochodnych w rozworze
DMSO-ds (od 107 ppm do 150 ppm) [2]. Przesuniecia chemiczne dla atomu wegla (C8) grupy
karboksylowej, ktore obserwuje si¢ przy 165,72 1 164,01 ppm odpowiednio dla liganda i jego
zwigzku kompleksowego z jonami Pt(II), sg w $cistej zgodno$ci z danymi opisanymi dla innych

kwasoéw organicznych [2, 3].

[1]. B. A. Martek, M. Mihela¢, M. Gazvoda, M. Virant, D. Urankar, M. Krivec, T. Gosti¢, B. Nemec,
B. Kostrun, M. Janezi¢, S. Klemenc, J. Ko$mrlj, Drug Test Anal. 11 (2019) 617-625.

[2]. G. R. Fulmer, A. J. M. Miller, N. H. Sherden, H. E. Gottlieb, A. Nudelman, B. M. Stoltz,
J. E. Bercaw, K. I. Goldberg, Organometallics 29 (2010) 2176-2179.

[3]. N. R. Babij, E. O. McCusker, G. T. Whiteker, B. Canturk, N. Choy, L. C. Creemer, C. V. De
Amicis, N. M. Hewlett, P. L. Johnson, J. A. Knobelsdorf, F. Li, B. A. Lorsbach, B. M. Nugent,
S.J. Ryan, M. R. Smith, Q. Yang, Org. Process Res. Dev. 20 (2016) 661—667.

[4]. I. Jeskowiak, M. Maczynski, J. Trynda, J. Wietrzyk, S. Ryng, Bioorg. Chem. 91 (2019) 103082.

[5]. P. Starha, Z. Travni¢ek, A. Popa, I. Popa, T. Muchova, V. Brabec, J. Inorg. Biochem. 115 (2012)
57-63.

[6]. J. Wojnarska, K. Ostrowska, M. Gryl, K. M. Stadnicka, Acta Cryst. C75 (2019) 1228-1233.
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