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Streszczenie

Wyniki badan do$wiadczalnych i teoretycznych prezentowane w niniejszej pracy
dotycza struktury molekularnej i elektronowej szeSciokoordynacyjnych kompleksoéw
Fe-oktaetyloporfiryny z imidazolem ([Fe(111)(OEP)(Im),]"), histydyna ([Fe(l11)(OEP)(His),]")
i B-pikoling ([Fe(I11)(OEP)(-pik),]"), jako ligandami osiowymi w pigtej i szostej pozycji
koordynacyjnej jonu Fe*. Kompleksy [Fe(lll)(OEP)(Im),]* i [Fe(lll)(OEP)(B-pik)2]*
syntezowano wg procedur opisanych w literaturze, natomiast kompleks [Fe(111)(OEP)(His),]"*
otrzymano wg zmodyfikowanej procedury syntezy z wykorzystaniem cienkowarstwowej
chromatografii ~ cieczowej.  Badania  do$wiadczalne  przeprowadzono  metodami
spektroskopowymi takimi jak 'H NMR, EPR, spektroskopia Mossbauera oraz elektronowa
spektroskopia absorpcyjna, a takze wykonano pomiary momentu magnetycznego w zakresie pol
0-5 T oraz temperaturowe pomiary podatnosci magnetycznej w zakresie temperatur 2-300 K.
Badania teoretyczne przeprowadzono w oparciu o metode DFT, z wykorzystaniem pakietu
programéw ADF.

Na podstawie analizy poréwnawczej wynikow badan dosSwiadczalnych i teoretycznych
komplekséw  [Fe(II)(OEP)(Im),]* i [Fe(llI)(OEP)(His),]* stwierdzono, ze kompleks
[Fe(11)(OEP)(Im),;]* moze byé traktowany jako model elementéw uktadéow biologicznych
zawierajacych pierscienie hemowe z histydyng w odniesieniu do wlasciwo$ci magnetycznych,
natomiast charakterystyki spektroskopowe mogg si¢ roézni¢ ze wzgledu na rdéznag wzajemna
orientacje ligandow osiowych i deformacje porfirynowego pierscienia. Wykazano, ze kompleks
[Fe(IIT)(OEP)(B-pik),]" jest szczegdlnym przypadkiem Fe-porfiryn, w ktérym stan spinowy
jonu Fe** moze ulega¢ zmianom pod wplywem temperatury i poprzez obrét ligandow osiowych.
W zakresie temperatur 6-300 K wystgpuje stan spinowy S=1/2 o roéznych charakterystykach
spektroskopowych, wynikajacych ze zmieniajacej si¢ energetycznej konfiguracji d-orbitali jonu
Fe** oraz stan kwantowo-mechanicznie mieszany S$=3/2,5/2. W temperaturze pokojowej
dominujacym stanem jest stan niskospinowy S=1/2, a wraz z obnizaniem temperatury
konfiguracja elektronowa jonu Fe®** zmienia si¢ na stan kwantowo-mechanicznie mieszany.
Zmiany struktury molekularnej oraz relaksacja pomiedzy stanami spinowymi prowadza do
znacznych poszerzen linii spektralnych w widmach EPR i Mdssbauera oraz nietypowej
charakterystyki temperaturowej podatno$ci i momentu magnetycznego. Na podstawie obliczen
kwantowo-mechanicznych wykazano, ze energia wigzania ligandow osiowych jest nizsza od
energii jonizacji we wszystkich trzech badanych kompleksach, co uzasadnia odrywanie si¢
ligandéw osiowych od jonu Fe** w trakcie badan z wykorzystaniem spektrometrii mas.

Wyniki badan spektroskopowych, magnetycznych i teoretycznych obliczen wzajemnie

si¢ uzupehiajg dajac mozliwie jednolity obraz struktury elektronowej badanych kompleksow.
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Summary

The results of experimental and theoretical investigations presented in this doctoral
thesis concern the molecular and electronic structures of 6-coordinated Fe-octaethylporphyrin
complexes attached to imidazole ([Fe(l11)(OEP)(Im);]"), histidine ([Fe(111)(OEP)(His),]") and
p-picoline ([Fe(11)(OEP)(B-pik),]"), as axial ligands at fifth and sixth coordination positions of
a Fe** ion. [Fe(ll)(OEP)(Im),]* and [Fe(ll1)(OEP)(8-pik).]* complexes were synthesized
according to the described earlier procedures while the [Fe(l11)(OEP)(His),]" complex was
synthesized by a modified procedure applying Thin Layer Chromatography. Experimental
investigations were done by spectroscopic methods such as 'H NMR, EPR, Méssbauer and
electronic absorption spectroscopy, as well as magnetic measurements of magnetic moment in
the range of 0-5 T and temperature dependence of magnetic susceptibility within temperatures
2-300 K. The theoretical investigations were done in the frame of DFT approach using the ADF
package.

On the basis of comparative analysis of the experimental and theoretical results of the
[Fe(11I)(OEP)(Im),]* and [Fe(Il)(OEP)(His),]* complexes it was found that the
[Fe(111)(OEP)(Im),]" complex can be considered as a model of biological systems containing
bis-histidine coordinated to magnetic heme, with respect to magnetic properties, but
spectroscopic characteristics can be different because of different mutual orientations of axial-
ligand planes and deformation of porphyrin rings. It was shown that the [Fe(111)(OEP)(B-pik).]*
complex is a special case of Fe-porphyrins when spin state of a Fe** ion can be changed by
temperature and by rotation of axial ligands. Low-spin state (§=1/2) and quantum-mechanically
mixed spin states (S=3,2,5/2) were observed in the temperature range of 6-300 K. Different
spectroscopic characteristics, resulting from different configurations on energy scale of
Fe** d-orbitals, induced by changes of mutual orientations of g-picoline axial ligands, were
observed in the low-spin state. Predominant low-spin state was observed at room temperature
but as you decrease temperature the low-spin state was changed into the quantum-mechanically
mixed state. The changes of molecular structure and relaxation processes involving the spin
state lead to line broadening in EPR and Mossbauer spectra as well as to untypical
characteristics of temperature dependent susceptibility and magnetic moments. It was shown on
the basis of quantum-mechanical calculations that axial-ligand bond energy is lower than
ionization energy for all the complexes studied. This can explain detachment of axial ligands
from Fe* ions during mass spectrometry measurements.

The spectroscopic, magnetic and theoretical results complement each other giving

possible uniform picture of the electronic structure in the complexes studied.
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Biatka hemowe pelnia wazne funkcje w procesach biologicznych, ktore
uwarunkowane sg wieloma czynnikami [1-4]. Niektore z tych czynnikéw zwigzane sg
ze strukturg ligandéw skoordynowanych z jonem zelaza umiejscowionym w centrum
hemowego makropierscienia. Kompleksy porfiryn z Zelazem sa obiecujagcymi modelami
bialek hemowych o stosunkowo prostej strukturze, w oparciu o ktéore mozna badac
mechanizmy przebiegu bardziej zlozonych procesow biologicznych. Sprzyjaja temu
szerokie mozliwosci modyfikacji struktury porfirynowego pierScienia, z ktérych dwa
mozna uzna¢ za najbardziej istotne: modyfikacje zmieniajace uklad wigzan aromatycznych
samego makropierscienia oraz ilos¢ i rodzaj przylaczonych ligandow osiowych. W biatkach
hemowych ligandy osiowe sg zazwyczaj cz¢écig lancucha biatkowego zawierajacego np.
histydyng, cysteine czy inne aminokwasy. Wzajemna orientacja ligandow osiowych oraz
ich orientacja wzgledem pierscieni pirolowych, tworzacych porfirynowy makropier§cien,
wplywa w istotny sposob na wypetnianie funkcji biologicznych bialek hemowych [5, 6].
W procesach biologicznych, zachodzacych z udzialem bialek hemowych, porfirynowy
makropier§cien, odgrywajacy kluczowa role w tych procesach, moze zmieniaé zar6wno
strukture molekularng, jak i elektronowa. Badania z uzyciem szerokiej gamy metod i
technik, prowadzone w roznych temperaturach, nie zawsze moga by¢ wykonane na biatkach
biologicznych. Dlatego badania Fe-porfiryn, jako uktadow modelowych o réznorodnej
strukturze molekularnej, a w szczegdlnosci zaleznos¢ pomiedzy strukturag molekularng
i elektronowa, moga mie¢ istotne znaczenie dla poznania mechanizmoéw przebiegu
zlozonych procesoOw biologicznych. Daleka jest jeszcze droga do pelnego wyjasnienia
zalezno$ci pomiedzy strukturg elektronowa a biologiczng aktywno$cia biatek hemowych,
m.in. tego, jak poszczegdlne konfiguracje elektronowe jonu zelaza kontrolujg lub aktywuja
biologiczne funkcje tych biatek.

Metaloporfiryny wywotuja zainteresowanie rowniez jako materiaty do zastosowan
w coraz szerszej gamie technologii przemystowych [7], chociaz ich rola w tym zakresie
daleka jest jeszcze od tej, jaka wyznaczyta im przyroda. Badania Fe-porfiryn na poziomie
molekularnym sg istotne nie tylko ze wzgledu na ich udziat w procesach biologicznych, ale
rébwniez z uwagi na ogromne mozliwosci modyfikacji struktury molekularnej
i elektronowej pozwalajace na modelowanie wlasciwosci fizyko-chemicznych dla potrzeb
technologii przemystowych.

Przedmiotem badan prowadzonych w ramach niniejszej pracy s3
sze$ciokoordynacyjne kompleksy Fe-oktaetyloporfiryny zawierajace imidazol, histydyne

i p-pikoling jako ligandy osiowe w piatej i szostej pozycji koordynacyijnej jonu Fe**.
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W rozdziale pierwszym dokonano przegladu stanu badan doswiadczalnych
i teoretycznych szesciokoordynacyjnych Fe-porfiryn, w szczegodlnosci w odniesieniu do
metod badawczych stosowanych w ramach realizacji danej pracy. Ponadto przedstawiono
strukture 1 znaczenie w procesach oddychania glownych przedstawicieli bialek,
zawierajacych hemowa grupe prostetyczng, ze szczegdlnym uwzglednieniem cytochromow
oraz omoéwiono mozliwosci wykorzystania Fe-porfiryn w medycynie i technologiach
przemystowych.

W rozdziale drugim przedstawiono schematy struktury badanych czasteczek oraz
opisano szczegblowo procedure syntezy kompleksu [Fe(lI1)(OEP)(His),]" wraz
z omoOwieniem proby wykorzystania spektrometrii mas do identyfikacji produktow syntezy.
Przedstawiono rowniez wyniki teoretycznych obliczen metoda DFT energii wigzan
ligandow osiowych 1 potencjalow jonizacji, w kontek$cie widm otrzymanych
ze spektrometru mas. W zwigzku z obliczeniami energii wigzan ligandow osiowych
przeanalizowano rowniez zmiany energii calkowitej badanych komplekséw w zalezno$ci od
wzajemnej orientacji tych ligandow, okreslajac bariery energii ograniczajace swobodny
obrot ligandéw. Poddano takze analizie deformacje plaszczyzny porfirynowego pierscienia,
konfiguracj¢ d-orbitali na skali energii oraz rozktad gestosci elektronowej dla orbitali
HOMO i LUMO w zaleznosci od wzajemnej orientacji ligandow osiowych. Rozdziat
konczy omowienie metodyki badan spektroskopowych oraz parametryzacji w metodzie
DFT.

W rozdziale trzecim oméwiono wyniki badan spektroskopowych uzyskane z metod
'H NMR, EPR, spektroskopii Mossbauera i elektronowej spektroskopii absorpcyjne;.
Parametry widm spektroskopowych skorelowano ze strukturg elektronowa badanych
kompleksow.

Rozdzial czwarty dotyczy badan wlasciwosci magnetycznych. Przedstawiono w nim
krotkie wprowadzenie odnoszace si¢ do wilasciwosci paramagnetycznych materiatow,
omowiono magnetometr SQUID wykorzystywany do pomiaréw prowadzonych w ramach
danej pracy i1 stan badan magnetycznych Fe-porfiryn. Analize wynikoéw badan
przedstawiono pod katem zalezno$ci magnetycznych momentoéw jonow zelaza od natgzenia
zewngtrznego pola oraz temperaturowych zmian podatnosci i momentéw magnetycznych.

W koncowej czgséci pracy przestawiono wnioski wyptywajace z wynikow badan

oraz cytowang w pracy literaturg.
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1. Struktura molekularna i elektronowa oraz znaczenie
Fe-porfiryn w przyrodzie i technologiach przemystowych

Szerokie zainteresowanie badaniami kompleksow metaloporfiryn wynika
glownie z ich znaczacej roli, jaka odgrywaja w procesach biologicznych, a takze
z mozliwos$ci zastosowan przemystowych 1 w farmakologii. Jedng z waznych cech tych
kompleksow jest szeroka mozliwos¢ modyfikacji ich struktury molekularnej, a przez to
rowniez elektronowej 1 wiasciwoséci fizykochemicznych. Struktur¢ molekularng
metaloporfiryn mozna modyfikowaé¢ na wiele sposobow, uzyskujac przez to zwigzki

o roznych wlasciwosciach.

1.1. Zasadnicze elementy struktury molekularnej porfiryn
I metaloporfiryn

Metaloporfiryny sg zwigzkami, ktore sg wszechobecne w przyrodzie. Ich
pochodne chloryny wystepuja w dobrze znanym kompleksie chlorofilu dajacym
zabarwienie lisciom roslin na kolor zielony, a kompleksy z zelazem, stanowigce
struktur¢ hemu, w bialkach hemowych, w szczegdlnosci we krwi. Fe-porfiryny
odgrywaja bardzo wazng role w metabolizmie organizmoéw zywych nalezacych do klasy
makropierscieni tetrapirolowych. Wykorzystywane s3 jako uklady modelowe
w badaniach proceséw biologicznych zachodzacych z ich udzialem. Szczegélnie
interesujgca jest grupa strukturalnych analogéw naturalnych porfiryn, do ktérych naleza
syntetyzowane metaloporfiryny, ftalocyjaniny i ich réznorodne pochodne. Synteza
i postgp w badaniach metaloporfiryn o roznej strukturze jest niezwykle wazna
w badaniach biologicznych, w okresleniu wilasciwosci fizycznych i chemicznych,
naturalnie wystepujacych biatek hemowych.

Juz w roku 1912 Wiliam Kiister zaproponowat strukture porfiryn, ale propozycja
ta nie zostala przyjeta, poniewaz tak duza plaska struktur¢ uwazano wowczas za
naturalnie niestabilng. Przeprowadzona w 1929 roku udana synteza Hansa Fischera
Fe**-protoporfiryny IX z chlorem (hemina) sprawita, Zze struktura ta zostala w pehi
zaakceptowana. W 1965 roku Webb i Fleischer pierwsi opublikowali swoje badania

rentgenograficzne potwierdzajace makrocykliczng budowe porfiryn [8].
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Nazwa ,,porfiryna” pochodzi z greckiego stowa porphura (szkarlatne,
fioletowe). Grecy okreslenie porphura przejeli z wezesniejszego jezyka semickiego,
ktorym postugiwali si¢ Fenicjanie do opisu migczakéw (matz z rodziny purpura),
z ktorych to pozyskiwali fioletowy pigment. Obecnie substancja ta wystgpuje pod
nazwg 6,6’-dibromoindigotin i charakteryzuje si¢ intensywnym fioletowym kolorem.
W starozytno$ci purpura wykorzystywana byta jako barwnik do barwienia szat wysoko
postawionych duchownych oraz czlonkéw rodziny krolewskiej. Utozsamiano ja
z bogactwem, potega i prestizem [8].

Najprostsza strukture molekularng sposrod porfiryn i metaloporfiryn posiada
czasteczka porfiny. Glowny jej makropierscien zbudowany jest z dwudziestu atomow

wegla i czterech atomow azotu (rys. 1.1).

7

= pozycje B(2,3,7, 8,12, 13, 17, 18)

| L/
- NH N— <« pozygjea(l,4,6,9, 11, 14, 16, 19)
21 22 \
/ 10 =« pozycje mezo ¥ (5,10,15, 20)
W24 23
— —41
/N HN

|
| C

/b
18 W 12
o ~ A
\///16 \\'.//'14 x.__\/
17 15 13

Rys. 1.1. Struktura wraz z nomenklaturg porfiryn wedlug: a) IUPAC — A, B, C, D — pozycje pierscieni
porfirynowych, 1-20 potozenie atomow wegla (5, 10, 15, 20 — pozycje mezo), 21-24 potozenie atomoéw
azotu; b) Fischera — I, I1, I, IV — pozycje pierscieni pirolowych, 1-8 potozenie atomdéw wegla (pozycje

B, a, B, v, 0 — potozenie atomow wegla (pozycje mezo)

Zasadnicza jego czescig jest uklad czterech symetrycznie rozmieszczonych pierscieni
pirolowych (C4HsN) potaczony ze sobg mostkami metinowymi (CH). Uklad ten posiada
22 elektrony #, z czego 18 stanowig elektrony zdelokalizowane stanowigce uktad
dziewigciu sprz¢zonych ze sobg wigzan typu =z [9, 10].

Struktura porfirynowego pierscienia sprzyja tworzeniu si¢ silnych kompleksow
z jonami metali, ktore umiejscowione sa w centrum (lub jego poblizu), tworzac
metaloporfiryny (rys. 1.2). Podczas tworzenia tych komplekséw porfiryna traci dwa
kationy wodorowe z wigzan N-H, kation metalu koordynuje za pomoca czterech
roOwnowaznych wigzan z atomami azotu i w ten sposob znajduje si¢ w symetrycznym
polu elektrostatycznym [11]. W przypadku, kiedy atom metalu posiada liczbe
koordynacji wieksza niz 4, ma on mozliwos¢ dodatkowo faczy¢ ligandy L z kierunkow

prostopadtych do plaszczyzny piericienia, zwanych ligandami osiowymi. Porfiryna jest

12



1. Struktura molekularna ielektronowa oraz znaczenie Fe-porfiryn w przyrodzie i
technologiach przemystowych

ligandem czterokleszczowym, w ktorym przestrzen dla skoordynowanego metalu ma

$rednice okoto 3,7 A [12].

|
\_NH
\\\\

Rys. 1.2. Proces formowania metaloporfiryn

W przyrodzie kilkadziesigt zwigzkow zawiera szkielet porfirynowy o ré6znym
stopniu nasycenia, ktory potgczony jest z roznorodnymi grupami funkcyjnymi.

Ponizej, w skrotowej formie, przedstawimy Kilka przyktadow wystepowania
metaloporfiryn w przyrodzie.

@ Stymulatorem procesOw fotosyntezy, przebiegajagcych w roslinach
zielonych, jest chlorofil (rys. 1.3a), natomiast w przypadku fotosyntetyzujacych
bakterii, jako analog, bakteriochlorofil (rys. 1.3b). Zasadniczym elementem struktury
tych kompleksow jest porfirynowy pierscien w koordynacji z atomem magnezu.
Odgrywa on decydujacg role w pochlanianiu i transporcie energii kwantu $wiatta oraz
przenoszeniu elektronéw od reduktoréw do utleniaczy w tancuchu fotosyntezy, ktory
najog6lniej polega na cyklu oksydacyjno-redukcyjnym transformacji H,O i CO,
w aminokwasy, lipidy i inne organiczne zwigzki. Metaloporfiryny, ze wzgledu na swoja
strukture, doskonale spetniaja role jako uklady modelowe w badaniu oddziatywan
miedzyczasteczkowych oraz mechanizméw rzadzacych procesami oksydacyjno-
redukcyjnymi zachodzacymi podczas fotosyntezy [13].

2 Kolejnym, bardzo waznym =z punktu widzenia roli petnionej
w organizmach zywych, jest kompleks protoporfiryny IX z jonem zelaza w centrum
pierscienia (rys. 1.3c). W przypadku hemoglobiny i mioglobiny jest to kompleks
z jonem Fe?* (hem). Proteiny te odpowiedzialne sa za wiazanie i rozprowadzanie tlenu
z phuc po catym organizmie, jak réwniez akumulowanie go w mig¢$niach.

(3)  Zblizong pod wzglgdem podobienstwa do struktury metaloporfiryn jest

witamina Bip, ktora stanowi ligand koryny (corrid) skoordynowany z jonem kobaltu.
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Witamina B1, odpowiedzialna jest za katalize¢ reakcji izomeryzacji oraz przeniesienia
grupy metylowej [14]. Co(lll) stanowi kofaktor niezbedny do syntezy ssaczych
czerwonych krwinek (rys. 1.3d).

(4)  Metaloporfiryny wchodzg takze w sktad wielu enzymow, takich jak np.
cytochromy, katalaza, peroksydaza i inne. Pelnig one funkcje regulatorow przebiegu
proceséw waznych dla funkcjonowania organizmow zywych.

Poniewaz tematyka pracy dotyczy zelazoporfiryn, dlatego tez bardziej
szczegblowe omowienie struktury molekularnej i elektronowej ograniczymy do tych

wlasnie kompleksow.

a) b)

HC—CA T Y B D>—CH,CH HyG /\\\/'\\:)B i
x/iN N:,\ NN :/
( Mg
A\ V4 \\ Mg /\
HeC, PN~ 'N-
PO HGy /=N N=A
H >‘/\*//é f . HP L />*CH1
¢ e
HH=—— x /
— A ; HH‘—
ROOC™ cpooc o ROOC™ o, cod ‘g
3

HO

Rys. 1.3. Struktury chemiczne: a — chlorofilu a, b — bakteriochlorofilu, ¢ — protoporfiryny IX,
d — witaminy B12 [15]

1.2. Roznorodnosé modyfikacji struktury molekularnej

Struktura metaloporfiryn moze by¢ modyfikowana na wiele sposobow.
Réznorodnos¢ modyfikacji jest tak duza, ze omowienie wszystkich syntezowanych
dotychczas struktur mogloby by¢ zbyt obszernym opracowaniem, dlatego w tym
paragrafie ograniczymy si¢ do przypadkoéw najczes$ciej wystepujacych i zwigzanych
z tematem niniejszej pracy. Mozliwa jest modyfikacja peryferii jak 1 rdzenia
koordynacyjnego porfiryny. Jak juz wspomniano, jedng z mozliwosci jest zastapienie
dwoéch wodorow iminowych (przylaczonych do dwoch wewnetrznych atoméw azotu)
jonami metali. Jest to mozliwe wskutek istnienia wolnego obszaru w centrum
makropierscienia. Praktycznie ze wszystkimi metalami uktadu okresowego porfiryny
tworza syntetyczne kompleksy [16]. W przyrodzie wystepuja one z kompleksami metali
takimi jak, np.: Mg, Fe, Co, V, Ni, i tylko w tej formie speiniaja swoje funkcje

biochemiczne. W zalezno$ci od konfiguracji elektronowej atomu metalu,
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umieszczonego w centrum molekuty, moze on tworzy¢ uktad zamknigtopowlokowy,
np. Zn(11)(P), czy tez otwartopowtokowy, Fe(IIT)(P), Fe(II)(P) (z wyjatkiem S=0).

Inng mozliwoscig, wskutek ktorej struktura pier§cienia moze zostaé
zmodyfikowana, jest przylaczenie ligandow stanowigcych atomy lub grupy atomow.
Istotne s3 ligandy przylaczone bezposrednio do jonu metalu, w plaszczyznie
prostopadlej do plaszczyzny porfirynowego pierscienia (osiowe) [17]. Zwiazki
z dofagczonymi ligandami osiowymi mogg tworzy¢ kompleksy pigciokoordynacyjne,
gdy dolaczony jest jeden ligand osiowy lub szesciokoordynacyjne, kiedy do jonu metalu
dotgczone sg dwa ligandy osiowe. W molekule Fe(IIT)(P)(CI) ligandem osiowym jest
anion chlorkowy CI’, ktéry wysyca jon zelaza do trzeciej wartosciowos$ci. Do gldownego
pierscienia porfiryny mogg by¢ przylaczone podstawniki, przy czym podstawienie moze
nastgpowaé w pozycjach f (2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18 — w nomenklaturze IUPAC) lub
meso [11]. W sytuacji, kiedy ligandy w S-pozycjach stanowig wiecej niz jeden rodzaj
podstawnikow, mozliwe s3 roézne ich wzajemne rozmieszczenia [17], (np.
etioporfiryny).

Ze wzgledu na swoja budoweg porfirynowy pierscien moze bra¢ udziat
w olbrzymiej liczbie reakcji chemicznych. Poszczegdlne ukiady porfirynowe, cho¢
zbudowane podobnie, mogg si¢ r6zni¢, m. in.:

- rodzajem podstawnikoéw (przylaczanych w miejsce atoméw wodoru przy
weglach pierscieni pirolowych 1 mostkach metinowych), moga to by¢ grupy: -H, -CHg, -
CzHs, -CH=CHg, -CH(OH)CHjs, -CHO, -COOH, - CH,COOH, -(CH,), COOH;

- naturg grup mostkujacych wystepujacych pomigdzy pirolami, czy tez ich
wzajemne kombinacje (-CH=, =C(R)-, -N=);

- mozliwoscia uwodornienia (protonowania) jednego Ilub kilku wigzan
podwojnych w pierscieniach pirolowych oraz zamykania podstawnikow sasiadujacych
W nowy pierscien [18].

Szerokie mozliwosci modyfikacyjne zwigkszaja si¢ jeszcze zwazywszy na fakt,
ze uklady te moga tworzy¢ kompleksy di- i trimerowe, kompleksy ,,palisadowe”, czy
tez ,.koszykowe” [17, 19].

Kazda z modyfikacji pier$cienia porfirynowego wptywa zasadniczo na strukturg
molekularng kompleksu, a tym samym na jego wlasciwosci fizyko-chemiczne.
Modyfikowane struktury metaloporfiryn prowadza do szerokiego zakresu

specyficznych wlasnosci  wystepujacych w zwigzkach naturalnych. Pochodne
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metaloporfiryn odgrywaja istotng role w zyciu bakterii, grzybow, roslin, zwierzat

i ludzi.

1.3. Deformacja porfirynowego pierscienia

Pofaldowanie pierscienia porfirynowego posiada swoja klasyfikacje i najczesciej
wystepujace deformacje szkieletu porfiryny posiadaja swoje nazwy zwyczajowe (rys.
1.4). Kwalifikacja pofaldowania, jak rowniez gigtkos¢ konformacyjna wzglednie
sztywnej struktury porfiryny, sa warte podkreslenia z uwagi na przebieg mechanizmoéw

niektorych proceséw biochemicznych i katalitycznych [20].

£4 B4

a) pomarszczona (ruffled) b)siodlowa (saddled)

6.2 54

c) pofalowana (waved) d) kopulowa (domed)

Rys. 1.4. Typy pofatdowania szkieletu porfiryn. Czerwonymi kétkami oznaczono atomy ponizej $redniej
plaszczyzny szkieletu, niebieskim — atomy powyzej tej ptaszczyzny [21]

Konformacja pomarszczona (ruffled) (rys. 1.4a): Pierscienie pirolowe sg na
przemian nachylone (w gore i w dot) w stosunku do plaszczyzny porfiryny. Atomy
wegla w potozeniach mostkowych sg rozmieszczone naprzemiennie nad i pod porfiryng
wzgledem plaszczyzny, podczas gdy atomy azotu w porfirynowym rdzeniu znajduja si¢

w plaszczyZnie.
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Konformacja siodtowa (saddled) (rys. 1.4b): Wszystkie atomy wzdluz danej
krawedzi zwiazku makrocyklicznego porfiryny (Cpg - Cy - Cmeso - Co - Cp) beda na tej
samej stronie ptaszczyzny porfirynowej.

Konformacja pofalowana (waved) (rys. 1.4c): Dwie pary przeciwstawnych
pirolowych pierscieni sa roznie zorientowane w stosunku do makroplaszczyzny
porfirynowego pier§cienia. W jednej parze atomy wegla a kazdego z tych dwoéch
pirolowych pierscieni sa po réznych stronach glownej porfirynowej plaszczyzny,
natomiast w drugiej parze dwa atomy wegla a kazdego z pierScieni sg po tej samej
stronie plaszczyzny, przy czym w jednym pirolowym pierScieniu tej pary s3g nad
plaszczyzng, a w drugim pod plaszczyzna.

Konformacja koputowa (domed) (rys. 1.4d): Nalezy ona do najrzadszych typow
deformacji omawianych w literaturze. W niej wszystkie f atomy wegla znajduja si¢ na
jednej stronie plaszczyzny, meso atomy wegla znajdujg si¢ w plaszczyznie, natomiast

a atomy wegla wraz z atomami azotu usytuowane sg ponizej ptaszczyzny [12].

1.4.  Struktura elektronowa Fe-porfiryn

Poniewaz przedmiotem badan niniejszej pracy sa kompleksy z zelazem Fe¥",

poswiecimy im zatem nieco wigcej uwagi w niniejszym paragrafie.

Kompleksy porfiryn 7 Zelazem na trzecim stopniu utlenienia

Stan spinowy jonu zelaza, w szczegdlnoéci trojwartoéciowego Fe*
w kompleksach porfirynowych, w istotny sposob wpltywa na wlasciwosci fizyko-
chemiczne caltego kompleksu.

Uktad ligandow osiowych okresla poziom energii na d-orbitalach zelaza oraz
stymuluje rozmieszczenie elektronow na tych orbitalach. Konfiguracja elektronowa,
w ktorej réznica energii pomiedzy orbitalami jest wystarczajaco duza (powodujac brak
mozliwos$ci przechodzenia elektronow na wyzsze poziomy energetyczne), prowadzi
zwykle do stanu niskospinowego. Istniejg tylko cztery aminokwasy z lancuchami
bocznymi, w ktorych nat¢zenie pola ligandow jest wystarczajace, aby przypisaé te
kompleksy do niskospinowego stanu. Do tych czterech aminokwaséw zaliczamy
histydyne, metioning, cysteing i liazyne. Sposrod dziesieciu roznych kombinacji tych

ligandow cztery stanowig biatka przenoszace elektrony [22].
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W kompleksach pigciokoordynacyjnych obserwuje si¢ pewne wysunigcie zelaza
z plaszczyzny porfiryny w kierunku ligandu osiowego, czego przyktadem moze by¢
hemina [23].

Hemoproteiny odnajdywane sa w okreslonych warunkach in vitro lub reakcjach
posrednich. Niski stan spinowy (S=1/2) wystepuje najczgsciej
w sze$ciokoordynacyjnych kompleksach zelaza. Jako przykltad poshizy¢ moze
niskospinowy hem a w oksydazie cytochromowej, czy tez cytochrom P-450, cytochrom
b i c oraz chloroperoksydazy [24]. Inne biatka hemowe, ktore nie wystepuja naturalnie
w niskim stanie spinowym zelaza, sa tatwo konwertowane do tej formy. Znane s3
wyjatki kompleksow sze$ciokoordynacyjnych, w ktorych to kompleks Fe** jest
kompatybilny ze stanem wysokospinowym S=5/2 [25, 26]. W cytochromie b wystepuja
dwa ligandy osiowe, w postaci histydyny. W sze$ciokoordynacyjnych strukturach
ligandy osiowe moga by¢ roznie zorientowane wzgledem siebie, jak rowniez
w stosunku do porfirynowego pierscienia. Na przyktad szesciokoordynacyjne
porfirynowe kompleksy z ligandami osiowymi o0 rownoleglej orientacji, sa czesto
obserwowane w cytochromach bs oraz cytochromach cs, podczas gdy uktady, w ktorych
ligandy osiowe 0 prostopadlej orientacji wzgledem siebie, obserwuje si¢ miedzy innymi
w flawocytochromie b,. W $wietle ostatnich badan [27], ze wzgledu na wzajemng
orientacje ligandow osiowych, wyroznia si¢ trzy typy tych komplekséw, ktore
zasadniczo roznig si¢ konfiguracjg elektronows: Typ I — prostopadle zorientowane
wzgledem siebie ligandy z pomarszczonym (ruffled) Ilub siodlowym (saddled)
porfirynowym pierscieniem [27], co zaobserwowaé mozemy w cytochromach Dsg, i Dsgs
[28]. Orbitale dy, i dy; sa w tym typie niemalze zdegenerowane. Typ II — rownolegle
ligandy z plaskim pierscieniem porfirynowym. Tutaj nast¢puje zniesienie degeneracji
orbitali dy, i dy,, co potwierdza si¢ w cytochromach Css1 oraz c; [27, 29]. Typ
Il — prostopadfe ligandy 1 plaski porfirynowy pierscien obserwuje si¢ m. in.
w przypadku cytochroméw d i d; [30, 31].

Istnieja dwa typy elektronowego stanu podstawowego, odpowiadajacego
spinowi S=1/2, w niskospinowych kompleksach Fe®*. Pierwszym z nich jest
powszechnie obserwowany stan podstawowy o konfiguracji elektronowej
(dxy)*(dxz, dyz)°, drugim za$ jest mniej popularny (dy,, dy;)*(dy)* [27], co pokazuje rys.
1.5.
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(dyy ) dgr)’ (A dyzitdyy)!

Rys. 1.5. Konfiguracja elektronowa w niskospinowych kompleksach Fe** [21]

Ostatnie badania wykazaty, ze stan podstawowy niskospinowych kompleksow
kontrolowany jest przez elektronowa natur¢ ligandéw osiowych [21]. Jesli orbitale dyy
zlokalizowane sg powyzej orbitali d,, wtedy kompleks ma czysty stan podstawowy
(dez, dy2)*(dyy)'. Whasciwosci spektroskopowe kompleksow niskospinowych zmieniaja
sic¢ w zaleznoSci od roznicy energii pomiedzy orbitalami d, [21]. Niskospinowe
kompleksy Fe**-porfiryn charakteryzuje dlugo$¢ wiazania Fe-N, mieszczaca si¢ w
zakresie 1,970-2,000 A, dlugo$¢ wiazania Fe-N_ pomiedzy 1,957-2,013 A [32].
Jednakze zauwazono niedawno, ze dla niektorych sze$ciokoordynacyjnych
zelazoporfiryn stan spinowy zalezy réwniez od stanu skupienia, w ktérym si¢ znajduje,
na przyklad stan spinowy jonu zelaza w kompleksie [Fe(l11)(OEP)(2-MeHIm),]",
w fazie krystalicznej, jest w stanie wysokospinowym, natomiast w stanie ciektym
istnieje w rownowadze termicznej pomigdzy stanem nisko- a wysokospinowym [33].
Jon Fe** w stanie posredniospinowym S=3/2 przyjmuje konfiguracje elektronowa

(dy)? (di, dy)® (d.)", w stanie wysokospinowym S=5/2 konfiguracja elektronowa
przyjmuje posta¢ (dy)' (de Gy) (d . )1(dX27y2 )Y, Mozliwy jest réwniez stan

kwantowo-mechanicznie mieszany, oznaczany jako S=3/2,5/2, czy tez S=5/2,3/2,

zaleznie od tego, ktory z wktadow czysto spinowych jest wktadem dominujacym [34].

Mozliwe stany spinowe i konfiguracje elektronowe Zelazoporfiryn

Kompleksy porfiryn mogg by¢ skoordynowane z jonem zelaza na roznych
stopniach utlenienia. Mozliwe stany koordynacyjne naturalnych zelazoporfiryn
obejmujg zwigzki czterokoordynacyjne (bez ligandow osiowych), pieciokoordynacyjne
(z jednym ligandem osiowym) oraz kompleksy szesciokoordynacyjne (z dwoma
ligandami osiowymi). Liczba ligandow osiowych 1 ich natura ma znaczacy wpltyw na
takie elementy struktury jak: dlugo$¢ wiazania Fe-N, w plaszczyznie pierscienia,

Fe-ligand osiowy, przemieszczenie atomu zelaza z plaszczyzny porfirynowego
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pierscienia. Kazdemu z mozliwych stopni utlenienia i stanow spinowych jonu zZelaza

odpowiadajg nieco inne wartos$ci wspomnianych wyzej elementéw struktury.

Dobrym przyktadem zalezno$ci pomigdzy dilugosciag wigzania Fe-N i stanem

spinowym jonu Fe** moze by¢ szesciokoordynacyjny kompleks [Fe(OEP)(3-CI-Py),]*

(tabela 1.1):

Tabela 1.1. Odlegtosci Fe-N w poroéwnaniu z stanem spinowym na przyktadzie sze$ciokoordynacyjnego
kompleksu [Fe(OEP)(3-CI-Py),]", w temperaturze pokojowej

Stan spinowy Fe-Np [A] Fe-N_ [A] Lit.
Niskospinowy 1,994(6) 2,031(2) [35]
S=1/2 1,990 2,04324 [35]
POéredg;%jg‘nowy 2,005(6) 2,310(17) [36]
2,006(8) 2,304 [37]

Wysokospinowy
S=5/2 2,045 2,316 [35]

Kwantowo-mechanicznie
mieszany 2,014(4) 2,194(2) [35]
S=3/2,5/2

Zelazo w porfirynowych kompleksach moze wystepowaé na stopniach utlenienia
w zakresie od Fe° (d®) do Fe** (d*), a nawet Fe®* (d®) [38]. Dla kazdego z tych stopni

utlenienia mozliwe sg konfiguracje elektronowe obejmujgce stany wysoko-, posrednio-,

niskospinowe oraz stany kwantowo-mechanicznie mieszane. Mozliwe stany spinowe

i ich konfiguracje elektronowe przedstawiono w tabeli 1.2:

Tabela 1.2. Mozliwe stany spinowe i konfiguracje elektronowe zelazoporfiryn [38]

Wysokospinowe

Posredniospinowe

Niskospinowe

Feo (d8) de2_y2 dez_ 2
dZZ d22 _!_‘.—
d,. dyz i1 it d, i T |

dy

F

vz
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F83+ (d5) dz 4 dso_ .2 S dXZ‘_J_,.E pr—
oy - ddyy A L d. —
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dy L d, it deed,, At 4
d:}"
S=5/2 S=3/2 S=1/2
Fe4+ (d4) dyz_ye S— dez_ 2 —
d,z A d,2 —
byde Ay dendyy 4 4
d ez Yyz
Xy d;}.-
S§=3/2 S=1
Fe5+ (d3) dz;—yz ——
22 _
d.d = T
' i
S=32

Nalezy zauwazyC, ze diamagnetycznymi elementami tej serii (S=0) sa jedynie
niskospinowe stany Fe’ i Fe**. Wszystkie inne kompleksy porfiryn z zelazem sa
paramagnetyczne. Fe° porfiryny sa opisane jako skuteczne i trwale katalizatory
molekularne i reduktory H" i CO, [38, 39]. Wysoko zredukowane porfiryny Fe'* budza
duze zainteresowanie ze wzgledu na przekonanie, Ze moga by¢ one zaangazowane
w proces Kkatalityczny niektorych biatek [40]. Szereg technik spektroskopowych
i fizyczne pomiary wykorzystano do jednoznacznego opisu struktury elektronowej
kompleksu Fe'* [41, 42].

Zelazo na drugim stopniu utlenienia odgrywa wazng role w modelowych
uktadach hemowych i chemii bialek hemowych. Jon Fe?* z sze§cioma d-elektronami

moze wystgpowaé w kompleksach z porfirynami w trzech stanach spinowych:
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posredniospinowym (S=1) — dla czterokoordynacyjnych kompleksow [Fe(ll)P],
wysokospinowym (S=2) - dla pigcio- 1 szesciokoordynacyjnych kompleksow

I niskospinowym (S=0) — dla pigcio- i szeSciokoordynacyjnych kompleksow.

Tabela 1.3. Przyktadowe kompleksy porfiryn z zelazem o réznej konfiguracji elektronowe;j

Stopien Stan spinowy Kompleks Lit.
utlenienia

[ S=1/2, S=3/2 [Fe(TPP)] [43]

I S=2 Fe(TPP)(2-Melm)(EtOH) [44]

S=2 Fe(TPP)(THF), [45]

s=1 Fe(TPP) [45]

S=0 Fe(TPP)(PiP), [45]

1 S=5/2 Fe(TPP)(CI) [25]

S=5/2 [Fe(TPP)],O [26]

S=3/2 Fe(OEP)CIO,-2EtOH [46]

S=3/2,5/2 Fe(TPP)(CIO,) [47]

S=3/2,5/2 Fe(OEP)(CIO,) [48]

S=1/2 [Fe(TPP)(Im),]*-CI [49]

IV s=1 [{Fe(TPP)},0]-CIO, [50]

s=1 [Fe(TPP),N] [50]

1.5. Fe-porfiryny w przyrodzie

Fe-porfiryny nalezg do grupy kompleksow, bez ktorych przebieg wielu zyciowo
waznych procesow byltby niemozliwy. W szczegdlnosci procesy oddychania
przebiegaja z udzialem biatek hemowych, ktorych podstawowym elementem jest hem

(protoporfiryna 1X).

1.5.1. Zelazo w biatkach hemowych

Zelazo we krwi obecne jest w zwigzkach hemoproteinowych, gdzie wbudowane
jest w porfirynowy pierécien. Kompleks z jonem Fe?* (hem) wchodzi w skfad biatek
przenoszacych tlen: hemoglobiny i mioglobiny oraz szeregu enzymoéw bioracych udziat

w procesach utleniania i redukcji tj.: cytochromy, katalaza, peroksydaza [51]. Bialka
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hemowe odpowiedzialne sg za wigzanie i rozprowadzanie tlenu z phic po calym
organizmie, akumulowanie go w mig$niach, a takze biorg udzial w wielu innych,

zyciowo waznych bioprocesach.

1.5.1.1. Hemoglobina i mioglobina

Wystepowanie hemoglobiny w krwi czlowieka zwigksza okoto 75-krotnie
wydajno$¢ transportu tlenu. Ponad 97% tlenu transportuje hemoglobina, natomiast
niecate 3% rozpuszczone jest w osoczu [31]. Niezwyklag zdoInoscig hemoglobiny (rys.
1.6) jest tworzenie odwracalnych polaczen z tlenem, co jest podstawg procesu
oddychania. W kazdym z czterech pierScieni porfirynowych czasteczka tlenu taczy sie
z atomem zelaza 1 wigze tlen w plucach poprzez tworzenie addycyjnego polaczenia
jondéw zelazowych hemu z czgsteczkami O,. Ma to miejsce w naczyniach wlosowatych
pecherzykoéw phucnych. W postaci oksyhemoglobiny tlen rozprowadzany jest po catym
organizmie [51]. Mozliwo$é realizacji tego zadania stwarza jon Fe?* zlokalizowany
w centrum czasteczki hemu. Naruszenie struktury biatek otaczajagcych hem moze
wplywa¢ na oddziatywania migdzy sgsiednimi czgsteczkami hemu, co moze prowadzi¢
do utleniania sie Fe®* do Fe**, a przez to do utraty mozliwosci odwracalnego
przylaczenia tlenu [52].

Badania zelazo-porfirynowych kompleksow, jako modeli hemoprotein,
skoncentrowane sg w glownej mierze na okresleniu wptywu blizszego 1 dalszego
otoczenia na ich donorowo-akceptorowe wiasnosci. Dotychczasowy stan wiedzy w tej
dziedzinie niesie nadziej¢ na pomysine rozwigzanie problemu uzyskania efektywnych

zamiennikow krwi [53].

Hem

Hem

Rys. 1.6. Czasteczka hemoglobiny z widocznymi czterema pierscieniami hemowymi [54]
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Budowa tetrametryczna umozliwia wigkszg wydajno$¢ dostarczania tlenu, nizeli
w przypadku pojedynczego, niezaleznego tancucha. Konformacj¢ oksyhemoglobiny
(hemu pofaczonego z tlenem) definiuje si¢ jako stan R (relaxed — rozluzniony),
natomiast konformacj¢ deoksyhemoglobiny (hemu bez tlenu) jako stan T (taut —
naprezony). W stanie R hemoglobina ma wigksze powinowactwo do tlenu niz w stanie
T [55]. Hem, jako substancja barwnikowa, stanowi 4% jej masy, natomiast 96% masy
obejmuje biatko w postaci globiny [56].

Kazdego dnia w organizmie czlowieka 0,5-3% hemoglobiny ulega
autooksydacji do methemoglobiny. W wyniku procesu utlenowania atom zelaza zostaje
wsunigty w pierscien porfiryny, co powoduje wigzanie z tlenem, a struktura pierscienia
hemu staje si¢ bardziej ptaska. W warunkach fizjologicznych w organizmie czlowieka
okoto 85% tlenku wegla ma swoje zrodto z rozpadu hemu [57].

Na skutek tego, ze hemoglobina posiada forme tetrameru, ma wiasciwosci
allosteryczne, czyli oddzialywania pomiedzy przestrzennie oddalonymi pierscieniami
hemu za posrednictwem tancuchow biatkowych [58].

Czasteczka tlenu jest w hemoglobinie bezposrednio przytaczona do jonu
zelazowego w hemie jako szosty ligand. W przypadku oksyhemoglobiny i hemoglobiny
bez tlenu, zelazo pozostaje na tym samym drugim stopniu utlenienia. Przylaczenie tlenu
powoduje zmiang stanu spinowego z niskiego (S=0) na wysoki (S=2). Czasteczka O, na
szostym miejscu koordynacyjnym w hemie wytwarza na tyle silne pole, ze jest ono
w stanie odwroci¢ potowe spinéw, dajac spin S=2 [59].

Wsrod rozlicznych funkeji hemoglobina spetnia w organizmie takze role uktadu
buforowego [60]. Posiada zdolno$¢ wigzania protonéw, co warunkuje latwosé
utrzymania statego pH w tkankach aktywnych metabolicznie, czyli mig$niach. Poza tym
hemoglobina odgrywa kluczowa role w transporcie tlenku azotu (NO). Zasadnicza
funkcja NO w ukladzie krwiono$nym jest rozszerzanie naczyn krwiono$nych.

Drugim bardzo istotnym biatkiem hemowym jest mioglobina (rys. 1.7). Jej
glowna rola jest wigzanie 1 przechowywanie w migsniach szkieletowych tlenu, ktory
dostarczany jest przez hemoglobing. W duzej ilo$ci wystgpuje w cytoplazmie mig$ni
szkieletowych oraz migsnia sercowego [61]. Mioglobina bierze udzial w metabolizmie
tlenowym komorek mie$ni szkieletowych (miocytéw) 1 miesnia sercowego
(kardiomiocytow), a jej podniesiony poziom w krazeniu $wiadczy o uszkodzeniu tkanki

migsniowej. Dlatego tez jest ona wykorzystywana m. in. w diagnostyce chorob
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sercowo-naczyniowych. Dopuszczalny poziom u zdrowej osoby powinien zawiera¢ si¢
w przedziale 70-110 pg/l. Nadmierne przekraczanie tej wartosci w surowicy krwi moze
wywolaé powazne zmiany, przede wszystkim zawal mie$nia sercowego [62].
Mioglobina zawiera tylko jeden hem i jeden tancuch polipeptydowy (rys. 7) i ma

silniejsze, anizeli w przypadku hemoglobiny, powinowactwo do tlenu [59, 63].

Hem

Rys. 1.7. Czasteczka mioglobiny z widocznymi helisami a i grupg prostetyczna hemu [64]

Istotng cechg mioglobiny jest jej stosunkowo niewielki cigzar i rozmiary, i dlatego
najszybciej ze wszystkich markeréw niedokrwienia 1 nekrozy tkanki potrafi
rozprzestrzenia¢ si¢ w systemie naczyniowym organizmu, stanowigc tym samym
najwczesniejszy sygnatl zawalu serca. Oznaczenie mioglobiny wykorzystywane jest
takze w stwierdzeniu ryzyka niewydolno$ci nerek [62]. Rejestrowanie poziomu
mioglobiny u 0s6b zawodowo uprawiajacych sport umozliwia optymalizacj¢ obcigzenia
podczas treningdw. Krzywa wigzania tlenu (rys. 1.8) obrazuje zalezno$¢ pomiedzy
stezeniem lub ci$nieniem czasteczkowym tlenu (pO2), jak réwniez iloscig zwigzanego

tlenu.
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Rys. 1. 8. Krzywa wiazania tlenu przez hemoglobine i mioglobing [55]

Poza omawianymi dwoma rodzajami biatek hemowych Fe-porfiryny wystepuja
rowniez w innych ukfadach biologicznych, takich jak: cytochromy, katalaza

i peroksydaza.

1.5.1.2. Cytochromy

Cytochromy zalicza si¢ do szeroko rozpowszechnionych hemoprotein. Ich
wspolnym elementem jest czasteczka hemu znajdujgca si¢ w centrum aktywnym biatka
[65]. Wystepujg one w przyrodzie w wielu odmianach zaréwno u prokariontéw, jak
i eukariontow, we wszystkich organizmach o tlenowym metabolizmie. Tworza glownie
uklady szesciokoordynacyijne i niskospinowe zawierajace Fe** lub Fe** [66].

Zaskakujace sg dzieje badan nad cytochromami. Nalezy wspomnie¢, ze zostaty
one odkryte dwukrotnie. Pierwszym odkrywca tych barwnikow oddechowych byt
MacMunn (1852-1911), przyrodnik i lekarz brytyjski. Dokonal on ich analizy,
wykorzystujac spektroskop wiasnej konstrukcji. Obserwowal rézne tkanki, po czym
zauwazal w nich charakterystyczne prazki absorpcyjne roznigce si¢ od tych, jakie
dawaly znane juz wowczas hemoglobina i mioglobina [65].

W 1925 roku cytochromy zostaty ponownie odkryte przez Davida Keilina [67],
ktory nie znat prac MacMunn’a. Podobnie jak MacMunn badat on tkanki przy pomocy
spektroskopu sprzezonego z mikroskopem. Zauwazyt te same prazki absorpcyjne, jakie
40 lat wczesniej dostrzegt MacMunn. Dowiddl, Zze cytochrom nie jest pojedyncza

jednostka, ale ze jest to wiele roznych biatek o réznych grupach prostetycznych [68].
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Cytochromy zawieraja odpowiednio trzy najczg$ciej spotykane grupy hemowe, ktoére

zostaly nazwane po zlokalizowaniu ich o pasm absorpcji (rys. 1.9).

Cy=

Gy

o H

hem a hem b hem ¢

Rys. 1.9. Struktura chemiczna grup hemowych zawartych w cytochromach a, b, i ¢ [22]

Klein stwierdzit, ze cytochromy sa nie tylko szeroko rozpowszechnione w przyrodzie
i catkowicie niezalezne od hemoglobiny, lecz sa takze wewnatrzkomorkowymi
barwnikami oddechowymi [65].

Cytochromy (dostownie: barwniki komérkowe) stanowig rodzing kolorowych
biatek (greckie chroma oznacza ,kolor” — stad ich nazwa) [69]. Mozna odr6zni¢ je od
siebie na podstawie widm absorpcji oraz ich potencjatow redoks [70]. We wszystkich
cytochromach atom zelaza zmienia na przemian swoj stan pomiedzy utlenionym, Fe**,
w ktérym zelazo ma pojedynczy niesparowany elektron, a hem ma tadunek +1,
a stanem zredukowanym, Fe?*, bez niesparowanych elektronéw i fadunku formalnego.
Cytochromy wykazuja w stanie zredukowanym charakterystyczne widmo absorpcyjne
z trzema pasmami: pasmem a w zakresie 550-604 nm (zo6lte), pasmem S w zakresie
520-546 nm (zielone) i pasmem y (lub Soreta) w zakresie 400-450 nm (w dalekim
fiolecie). Niezaabsorbowane dlugosci fal nadaja hemowi jego charakterystyczng
czerwong barwe [59]. Katalizuja reakcje, z tej racji sa niezbedne w procesach

oddychania komorkowego w mitochondriach.

Podzial cytochromow wedlug typu pierscienia hemowego
Istnieje kilka roznych grup hemowych znalezionych w proteinach. Hem a, hem
b, hem ¢ (rys. 1.9) i hem d sa grupami hemowymi najczesciej spotykanymi

w przyrodzie. Grupy hemowe r6znig si¢ migdzy sobg iloscig tancuchow bocznych na
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szkielecie porfiryny. Ma to wplyw na wlasciwosci spektroskopowe i sposob, w jakKi
grupa hemowa jest przylaczona do biatka. Hem b jest zdecydowanie najbardziej
rozpowszechniong grupa hemowa wystepujaca u zwierzat. Zawiera dwa boczne
tancuchy winylowe, ktore wplywaja na wlasciwosci spektroskopowe. Wickszosé
hemowych czgsteczek jest w pelni aromatyczna. Wyjatkiem sg hem d, hem d; oraz
sirohem, ktore maja jeden lub dwa niearomatyczne pierscienie pirolowe [71].
Cytochromy typu a sa nieliczng grupa, w ktorej najbardziej popularnym jest
cytochrom a; (rys. 1.10). Cytochrom ten wystepuje w niektorych bakteriach, np.
Escherichia coli czy Azotobacter vinelandii. Jego pasmo absorpcyjne wykazuje
maksima przy 440 nm i 589-595 nm. Grupg prostetyczng cytochromu a; jest
hem a, ktory jest czynny jako oksydaza koncowa i bierze udzial w transporcie
elektronow [59, 72]. W najwickszym stezeniu znajduje si¢ on w komorkach, ktorych
wymagania energetyczne sg wysokie, np.: mi¢snia sercowego, mig¢sni skrzydet ptakow
1 owadow, szarych komorkach mozgu, watroby itd. Oceniono, ze 90% energii dla
skurczOw migsnia sercowego 1 96% energii dla skurczow migsni skrzydet jest
zapewnione przez metabolizm aerobowy wilasnie za posrednictwem oksydazy
cytochromowej. Zuzycie tlenu przez uktady biologiczne jest kierowane przez ten enzym

w 90%.

Rys. 1.10. Miejsce wigzania tlenu w oksydazie cytochromu a. Tlen czasteczkowy jest zwigzany pomiedzy
zelazem w hemie a i miedzia, skoordynowang z histydyng [22]

Innym cytochromem z grupy a jest cytochrom aas, rozpowszechniony pod nazwg

oksydazy cytochromowej. Jest on umiejscowiony w btonie wewnetrznej mitochondriéw

komorek eukariotycznych i w blonie plazmatycznej komorek prokariotycznych [59].

Jest bardzo zlozonym biatkiem skladajacym si¢ z wielu podjednostek. Zawiera dwa

jony zelaza i dwa miedzi jako swoje aktywne skladniki. Zelazo hemu cytochromu
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a; jest niskospinowe (S=1/2 przy Fe*" i S=0 przy Fe?"), z kolei cytochromu aas jest
wysokospinowe (S=5/2 przy Fe** i S=2 przy Fe?*) [59].

Cytochromy typu b nalezg do enzymdéw majacych protohem jako grupe
prostetyczng [22, 59]. Poniewaz badane w danej pracy kompleksy shuzg jako uktady
modelowe cytochroméw z grupy b, oméwimy je nieco dokladniej. Cytochromy
b wystepuja w mitochondriach eukariontéw, chloroplastach i bakteriach tlenowych [73].
Roznorodne ich postacie wyrdzniajg si¢ potozeniem pasma o formy zredukowanej, np.
bse2, bses. W tancuchu oddechowym pehnig funkcje przenosnika elektronéw. Cytochrom
b; odnaleziony zostat w niektorych bakteriach, np. Escherichia coli. Jego ferro — forma
odznacza si¢ charakterystycznym pasmem a przy 559 nm [59, 74]. Cytochrom
b, wystepuje w drozdzach. Odroznia si¢ od innych cytochroméw typu b tym, iz
w charakterze grupy prostetycznej, oprocz protohemu, posiada jeszcze mononukleotyd
flawinowy. Jest to kompleks niskospinowy jonu Fe®**. W mikrosomach pochodzacych
z niefotosyntetyzujacych tkanek roslin, wystepuje cytochrom bsz. Jego typowe pasmo
pochlaniania a znajduje si¢ przy 559 nm. W blonach mikrosoméw komorek
zwierzgcych 1 erytrocytach obecny jest cytochrom bs (rys. 1.11). Jego pasmo
a wystepuje przy 556 nm. Cytochrom bs erytrocytow bierze udzial w redukcji
methemoglobiny, przemieszczajac elektrony z reduktazy cytochromowej bs na
methemoglobine. Ciekawy jest fakt, ze cytochrom bs, podobnie jak inne cytochromy

typu b, nie ulega inhibicji przez tlenek wegla i cyjanki [59].

pierScien hemowy

Rys. 1.11. Rozpuszczalny fragment zewnetrznej blony mitochondrialnej
cytochromu bs od szczura [75]

Cytochrom bg, zwany rowniez cytochromem bsgz, odkryto w tancuchu przenosnikow
elektronow fotofosforylacji cyklicznej [59]. Jest on zbudowany z czterech wewnatrz-

blonowych helis 1 wyposazony w dodatkowy kofaktor, hem c przylaczony
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kowalencyjnie przez jedna, konserwatywnag reszte cysteiny. Zadanie dodatkowego
kofaktora nie jest jeszcze znane. Prawdopodobnie bierze on udziat w procesie
cyklicznej fazy jasnej fotosyntezy [51].

Cytochrom bsg; (rys. 1.12) jest enzymem zawierajgcym hem b. Jest on
monomerycznym biatkiem wigzki czterech helis, ktore znalez¢ mozna w peryplazmie
Escherichia coli. Chociaz funkcja tego biatka nie jest znana, jest ono szeroko stosowane
jako uklad modelowy do badania hemu. W przeciwienstwie do wigkszosci innych
cytochromow z grupy b, w cytochromie bss; zelazo skoordynowane jest dwoma
ré6znymi ligandami osiowymi. W cytochromie tym hem bsg, wigze si¢ z jednej strony
poprzez ligand histydyny, natomiast drugim ligandem skoordynowanym z jonem zelaza

jest metionina [22].

pierscien hemowy

Rys. 1.12. Cytochrom bsg, z pateczki okreznicy (tac. Escherichia coli). Grupa hemowa jest
skoordynowana z histydyna i metioning [22]

Kompleks besf obecny jest w roslinach zielonych i stanowi cz¢$§¢ ukladu
fotosyntetycznego — gtdéwnego producenta tlenu i materii organicznej na Ziemi [66].
Czasteczki tego cytochromu tworzg kluczowe ogniwo w procesie przetwarzania energii
w chloroplastach oraz mitochondriach. Cytochrom bgf jest dimerem, w ktorym to kazdy
z monomerdéw jest zbudowany z o$miu tancuchéw peptydowych. W tym kompleksie
maja miejsce zasadnicze etapy reakcji przenoszenia elektronéw i protonow.
Cytochromy z grupy c (rys. 1.13) wystepuja jako biatka w blonie komérkowe;.
Ze wzgledu na stosunkowo nieduzg mase czasteczkows, rozpuszczalnos¢ w wodzie
i tendencje do krystalizacji dajg si¢ tatwo oczyszczac [76]. Cytochrom ¢ zawiera 0,45%

zelaza. Bialtko to, o dlugosci 104 aminokwasow w fancuchu peptydowym, zlaczone jest
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z czasteczka hemu. Zelazo powigzane jest bezpoérednio z bialkiem przez dwie

czasteczki histydyny [63, 77].

a)
Cytochrom ¢

b)

Cytochrom ¢,

Rys. 1.13. a) Kompleks Il typu w potaczeniu z mitochondrialnym cytochromem c, b) cytochrom c,
z bakterii purpurowych [22]

Cytochrom c bierze udziat w procesie oddechowym poprzez przenoszenie elektronow
z reduktazy do oksydazy cytochromowej. Jest obecny w mikroorganizmach
eukariotycznych, w roslinach i u zwierzat, we wszystkich organizmach, w ktorych
uktad oddechowy oparty jest na systemie mitochondrialnym. Jego konformacja we
wszystkich tych organizmach jest podobna do tego stopnia, ze roslinny cytochrom
¢ wchodzi w reakcje z oksydazag cytochromowg zwierzat [76, 78]. Pelni funkcje
transportera elektronéw w tancuchu oddechowym migdzy kompleksem cytochroméw
bc;, a oksydazg cytochromowa w mitochondriach. Bierze on udzial w procesie
apoptozy, czyli naturalnym procesie zaprogramowanej $Smierci komorki w organizmie
wiclokomorkowym [79].

Cytochrom d, czasami okreslany jako cytochrom a, znajduje si¢ w bakteriach.
Dla formy zredukowanej ma typowe pasma « pochfaniania ok. 625-630 nm, natomiast
dla fazy utlenionej 645-650 nm. Jest koncowa oksydazg wigzaca CO w tancuchu
oddechowym u Escherichia coli. Syntetyzowany jest w warunkach z ograniczong
dostgpnoscig tlenu [59].

Cytochrom P-450 (rys. 1.14) jest niezwykle rozpowszechnionym enzymem
wykazujagcym aktywno§¢ monooksygenazy. Aktualnie znanych jest ponad 1000
enzymOéw nalezacych do grupy cytochromow P-450. Wystepuje praktycznie we

wszystkich tkankach. Swoja najwigksza aktywnos¢ wykazuje w blonach mikrosomow
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komoérek watroby, jelicie cienkim a takze w mitochondriach komoérek: nerek, kory

nadnerczy 1 watroby, I innych [55, 80].

Rys. 1.14. Modelowa struktura ludzkiej izoformy cytochromu P-450 CYP3A4 z oznaczong grupg
prostetyczna [81]

Obecnos¢ cytochromu P-450 stwierdzono takze w owadach, bakteriach i drozdzach
[82]. W mikroorganizmach pelni wazng role usuwania pewnych zwigzkow
organicznych wnikajacych ze §rodowiska [59]. Nie stwierdzono wystepowania tego
cytochromu w migéniach szkieletowych ani w dojrzatych erytrocytach [55].
W mikrosomach watrobowych enzymy P-450 stanowig az 20% ogolne;j ilosci bialka.
Znanych jest okoto 150 réznych genéw w genomie czlowicka, ktore kodujg rdzne
cytochromy P-450. Wszystkie cytochromy P-450 posiadajg wspolng ceche, ktorg jest
maksimum absorpcji $wiatta widzialnego, osiggane przy dlugosci fali wynoszacej okoto
450 nm. Z tego wzgledu wszystkie tego typu enzymy objeto wspdlng nazwg. Grupg
prostetyczng w tych enzymach jest hem, ktory wigze si¢ wigzaniami koordynacyjnymi
utworzonymi mig¢dzy resztami cysteiny a zelazem. Giowna ich funkcja jest utlenianie

zwigzkow toksycznych, metabolitéw w celu detoksykacji tkanek.

Cytochromy w badaniach in vitro

Poczatkowe badania nad hodowla organdéw i tkanek roslinnych in vitro (tzw.
uprawy w szkle) zapoczatkowat w 1902 roku Gottlieb Haberlandt. Jego eksperymenty
nie odniosty sukcesu, gdyz do hodowli uzyt ro6znorodnych komérek, ktére pochodzity
z tkanek roslin jednolisciennych majacych slabe mozliwosci regeneracyjne. 20 lat

p6zniej udalo si¢ pozyska¢ aseptyczne, prowadzone in vitro, kultury korzeni, jednak po
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pewnym czasie zamieraly z powodu braku niedostatecznej ilosci sktadnikow
pokarmowych w pozywce. W roku 1939 badania nad kulturami kalusa marchwi
przyniosty sukces przejawiajacy si¢ intensywnym wzrostem kultur tej rosliny.
Aktualnie biotechnologia roslin badana jest w dwoch zasadniczych obszarach. Pierwszy
z nich to hodowla ro$lin, drugim natomiast jest stosowanie kultur komoérek roslinnych
do pozyskiwania metabolitow wtornych. W Polsce metode badania in vitro roslinnych
kultur tkankowych rozpoczat prof. Jerzy Czosnowski [83, 84]. Wprowadzit on ro§linne
kultury in vitro do badan fizjologicznych odmiennych tkanek roslinnych. Roslinne
kultury in vitro uzyskuje si¢ na pozywkach, ktore maja za zadanie dostarcza¢ niezbgdne
do zycia substancje. Jedng z nich jest zelazo, ktore pelni wazng role jako sktadnik
enzyméw oksydoredukcyjnych. Obecne w cytochromach, peti kluczowa role
w transporcie elektrondéw w procesie fotosyntezy i1 oddychania. Zanikanie chlorofilu
w lisciach jest glownym objawem niedoboru zelaza [85].

Wystepuje kilka systemow in vitro wykorzystywanych do badania metabolizmu
lekow. Do badan stosuje si¢ mikrosomy wyizolowane z ludzkiej watroby. Cytochrom
P-450 jest istotny dla analizy metabolizmu lekow, ze wzgledu na informacje
o identyfikacji potencjalnych oddziatywan pomiedzy lekami [86, 87].

Na podstawie badan in vitro udowodniono, ze cytochrom ¢, procz swojej funkcji
w lancuchu oddechowym, dodatkowo wykonuje role aktywatora kompleksu
biatkowego. Bialka te spetniajg kluczowa role w zachowywaniu rownowagi pomiedzy
licznymi procesami w komoérce. Do$wiadczenia z udziatem cytochromu ¢ wykorzystuje
si¢ do walki z chorobg niedokrwienia mézgu. Cytochrom ¢ w badaniach in vitro
znajduje si¢ w czoldwce eksperymentdw zwigzanych z programowang S$miercig

komorki [88, 89].

1.5.1.3. Katalaza i peroksydaza

Katalaza (rys. 1.15), wyst¢pujaca gtownie w komorkach ssakow, jest enzymem
z grupy oksydoreduktaz [90]. Znajduje si¢ ona m. in. w: komodrkach wyst¢pujacych
w watrobie, nerkach, leukocytach, erytrocytach, szpiku kostnym, blonach $luzowych,
a takze fibrocytach budujacych $ciggna. Wykazano jej niewielkg ilo$¢
w mitochondriach, a takze w retikulum endoplazmatycznym. Wystepuje rowniez
w bakteriach tlenowych oraz peroksysomach komoérek roslinnych fotosyntezujacych
[55].
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Rys. 1.15. Czasteczka katalazy [91]

Prostetyczng grupe katalazy stanowi hemina z polozonym centralnie atomem Fe*".
Grupa hemowa lokalizuje si¢ gleboko w kazdej podjednostce katalazy. Hem
zlokalizowany jest wewnatrz hydrofobowego kanalu o dhigosci 30 A. Kanaly te sa
waskie, przez co blokujg dostep do hemu czasteczkom wigkszym niz H20,.

Katalaza umozliwia ochron¢ przed toksycznym dzialaniem nadtlenku wodoru
i pochodnych, gdyz przeksztalca ona H,O, do wody i tlenu, nie wyzwalajgc przy tym
szkodliwych, wolnych rodnikéw. Tlen wytworzony w tej reakcji zagospodarowany jest
takze w innych przemianach w organizmie. W przypadku chorob, tj.: cukrzyca,
miazdzyca, z6ltaczka, zapalenie ptuc czy tez gruzlica, zachodzi obnizenie aktywnosci
katalazy. Wiaze si¢ to z dlugotrwalym stresem oksydacyjnym. To zjawisko obserwuje
si¢ rowniez w przypadku choréb neurodegeneracyjnych, takich jak choroba Parkinsona
i Alzheimera. Obnizong aktywno$¢ omawianego enzymu dostrzega si¢ w przypadku
wielu typow nowotwordéw, np.: piersi, pluc, nerek, glowy, przewodu pokarmowego,
a takze w czasie biataczki. W osoczu krwi aktywnos$¢ katalazy wzrasta, kiedy dana
jednostka chorobowa zaczyna si¢ od pojawienia stanu zapalnego w organizmie. Jest to
spowodowane wyciekiem Kkatalazy z uszkodzonych komorek, w najwigkszym stopniu
z erytrocytow. W przypadku zapalenia wzrost aktywno$ci katalazy ma charakter
obronny organizmu.

Peroksydaza, podobnie jak katalaza, nalezy do oksyreduktaz, a $cislej ujmujac
do klasy enzymow nazywanych hydroperoksydazami. Protohem jest grupa
prostetyczng, ktora luzno potaczona jest z apoproteing [63]. Obecna jest ona zarowno w

tkankach zwierzecych, roslinnych, jak i bakteriach. Wyraznie wigksza ich ilos¢
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wystepuje w Swiecie roslin niz zwierzat [55]. W organizmie ludzkim peroksydazy
znajduja si¢ w $linie, soku trzustkowym, watrobie, nerkach oraz w skladnikach krwi
takich jak: leukocyty, ptytki krwi, erytrocyty [59]. Chronig one organizm przed
szkodliwym dzialaniem nadtlenkéw. Nadmierna ich ilo§¢ przyczynia si¢ bowiem do
powstawania wolnych rodnikow, ktére moga uszkadza¢ blony komérkowe i prowadzié
do rozwoju miazdzycy czy tez nowotwordow [55]. Zasadniczg funkcja peroksydazy jest
utlenianie czgsteczek kosztem nadtlenku wodoru [59].

Istotne znaczenie w procesach przetwarzania owocOw i warzyw ma kontrola
aktywno$ci peroksydazy. Metody tj.: kalorymetryczna, elektrochemiczna oraz
chemiluminescencyjna umozliwiaja wykrywanie aktywnos$ci peroksydazy. Enzymy te
katalizujg utlenianie roznorodnych substratow nadtlenkiem wodoru [61]. Grupa
prostetyczng w wiekszosci peroksydaz jest Fe(ll11)(PPIX). Jednak nie wszystkie tego
typu enzymy majg ustalone doktadnie struktury chemiczne swoich grup prostetycznych.
Tyczy si¢ to zwlaszcza peroksydaz zwierzgcych, ktoérych grupy hemowe sg znacznie
silniej zwigzane z cze$cig biatkowa anizeli hemy peroksydaz roslinnych [59]. Ludzka
peroksydaza tarczycowa (TPO) nazywana jest takze peroksydazg jodkowa. Jest to
enzym transblonowy, umieszczony w postaci dimeru na szczytach komoérek
w pecherzykach tarczycy. Uczestniczy w syntezie hormonow tarczycy poprzez

katalizowanie utleniania jodu [55].

1.5.2. Zelazo w ukiadach biologicznych nie zawierajgcych hemu

Do grupy metaloproteidow wliczane sa liczne biatka wigzagce metale.
Zasadniczym elementem ich budowy jest cze¢$¢ biatkowa i grupa prostetyczna, ktorg
stanowi atom lub atomy metali. Jest ona zwigzana ze $ciSle okreslona funkcja
biologiczng. Biatka tego typu petnig funkcje transportowe dla odpowiednich jonow, tj.
transferryna dla zelaza, lub moga shuzy¢ do ich magazynowania, jak w przypadku

ferrtyny i hemosyderyny [63].

1.5.2.1. Ferrytyna

Ferrytyna jest zasadniczym biatkiem dla aktywno$ci niemalze wszystkich
zywych organizmow, co potwierdza czgstos¢ wystgpowania tego biatka w Zywych
organizmach, zaczynajac od bakterii do komoérek eukariotycznych. Posiada strukture

przestrzenng W postaci ptaszcza bialkowego, okreslanego czesto muszlg (jest to rodzaj
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kulistej powloki), ktory wypetniony jest atomem zelaza Fe** (rys. 1.16) [92]. W czesci
biatkowej obecnych jest okoto 30004000 atoméw Fe w postaci micelarnej. W okoto
23% czasteczka ferrytyny wysycona jest zelazem. Rola ferrytyny jest regulacja
1 utrzymywanie prawidlowego stezenia zelaza. Magazynuje ona zelazo (jony zelaza
Fe**) w organizmie. Jest rozpuszczalna w $rodowisku wodnym. Utrzymuje zelazo
w dostepnej i nieszkodliwej formie. Poprzez badanie poziomu ferrytyny okresla sie, czy
wystepuje w organizmie nadmiar lub niedobdr Zelaza [55]. Ferrytyna zatrzymuje
u kobiet 70%, natomiast w organizmie me¢zczyzn 80% ilosci dostarczanego zelaza.
Prawidlowy poziom ferrytyny mie$ci si¢ u kobiet w przedziale: 12-150 ng/ml,

a u mezczyzn: 15-200 ng/ml [93].

Rys. 1.16. Struktura ferrytyny [94]

1.5.2.2. Hemosyderyna i transferryna

Hemosyderyna (rys. 1.17) stanowi kompleks biatkowy, odpowiadajacy za
magazynowanie zelaza w komorkach. Zawarte sa w niej mikrokrysztaly, Fe(O)OH,
ktore zwigzane sg z biatkiem, a takze fosforany i jony innych metali [95]. Jest gtowna
formg przechowywania nadmiaru zelaza w watrobie, zawiera go 37% [51].
Hemosyderyna wystgpuje takze w S$ledzionie 1 szpiku kostnym. Jej poziom
w makrofagach i komorkach migzszowych (watroba, serce) ulega zwielokrotnieniu

w przypadku nadmiernej podazy zelaza [95].
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obecnos¢ hemosyderyny [96]

Wyksztalca si¢ z rozpadlych erytrocytow w wyniku degradacji ferrytyny.
Najprawdopodobniej powstaje na skutek uszkodzenia przez wolne rodniki struktury
biatkowej ferrytyny.

Zelazo transportowe, transferryna (Tf), nazywana takze syderofilina, jest
kompleksem biatka apotransferyny z zelazem. Czasteczka transferryny posiada dwa
jony Fe*, ktore zlokalizowane sa w otoczeniu oktaedrycznym i sa w stanie
wysokospinowym S=5/2 [97]. Transferryna (rys. 1.18) znajduje si¢ we krwi, limfie,
plynie moézgowo-rdzeniowym, zo6tci, ptynie owodniowym i mleku [98]. Catkowita
zdolno$¢ surowicy krwi do wigzania zelaza, czyli wysycenia transferryny zelazem
wynosi 30% [95]. Jest to potaczenie odwracalne. Biatko to reguluje catkowite stezenie

jonow Fe** w osoczu krwi.

Rys. 1.18. Struktura biatka transferryny [99]

Gtoéwna funkcja transferryny jest transport zelaza z dwunastnicy do wszystkich tkanek,
a zwlaszcza do szpiku kostnego oraz do komorek ulegajacych szybkim podzialom.
Odpowiada ona za transport zelaza w osoczu krwi do watroby, $ledziony, mig$ni
i szpiku kostnego. W wigkszosci magazynowana jest w watrobie 1 siateczce

retikuloendoplazmatycznej [51]. Jedna czasteczka transferryny ma mozliwos¢
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jednoczesnego przeniesienia dwoch atoméw zelaza w obecnosci HCO®. Odbywa sie to,
kiedy transferryna wysycona zelazem laczy si¢ z receptorem transferryny i na drodze
endocytozy kompleks ten pozostaje wchloniety do wnetrza komorki, dochodzi woéwcezas
do uwolnienia zelaza, nastepnie kompleks wraca na blong komorkowsg i transferryna,
niewysycona zelazem, wraca do krwiobiegu. Na reakcj¢ przylaczania i uwalniania
jonow zelaza szczeg6lny wpltyw ma pH. W pH fizjologicznym wigzanie jondéw jest
trwale. Przy pH<6,5 nastepuje odlaczanie Fe** od biatka. Na etapy uwalniania zelaza
wplyw ma wiele czynnikow, m. in.: temperatura, obecno$¢ chelatoréw 1 innych jonow.
Zelazo zwigzane z transferryng przechodzi poczatkowo przez system wrotny watroby.
Przede wszystkim w watrobie gromadzone jest zelazo, skad kierowane jest do
pozostatych narzagdéw organizmu [55]. Badanie stezenia transferryny w surowicy krwi
jest wyjatkowo pomocne w diagnostyce niedokrwistosci z niedoboru zelaza, anemi,
nosnosci zelaza we krwi. Prawidlowy poziom transferryny wynosi 220-400 mg/dl.
Transferryna wykazuje stosunkowo silne wlasciwosci magnetyczne. Istnieje
przypuszczenie, ze wytwarzane pole magnetostatyczne powoduje zwiekszenie

aktywnosci biologicznej kompleksow transferryny [97].

1.6. Fe-porfiryny w technologiach przemystowych

Postep wspodlczesnej cywilizacji, rozwijajacy si¢ w bardzo szybkim tempie,
bazuje w glownej mierze na wprowadzaniu nowych, efektywniejszych, bardziej
unikatowych 1 skomplikowanych technologii. Nowatorskie technologie wymagaja
postepowych 1 bardziej uzytecznych rozwigzan, do ktorych niewatpliwie zalicza si¢
zastosowanie materialdow organicznych, lekkich wykazujacych zdolnosci przewodzace
oraz cechujacych si¢ mozliwoscia chemicznej modyfikacji. Do tego celu doskonale
nadaja si¢ porfiryny stanowigce unikalne polaczenie wiasciwosci fotoaktywnych oraz
wykazujace zdolno$¢ do przenoszenia elektronow. W tym podrozdziale przyblizone
zostang jedynie niektore zastosowania kompleksow porfirynowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem  zagadnien  mikroelektroniki,  optoelektroniki,  magnetyzmu
molekularnego oraz medycyny. Nalezy jednak pamigtac, ze to tylko cze$¢ mozliwych

zastosowan tych interesujacych zwigzkow.
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1.6.1. Optoelektronika

Metaloporfiryny ~ stosowane  s3  niejednokrotnie  jako  fotokatody
w elektrochemicznych fotokomorkach, ktére z kolei stosowane s3 w badaniach
fotochemicznych procesow utleniania i redukcji dazacych do opracowania wydajnych
urzadzen przetwarzajacych energi¢ sloneczng na elektryczng [100]. Ponadto
metaloftalocyjaniny (kompleksy z Co, Me, Fe, Mn i Zn) wykorzystywane sa przy
konstrukcji wyswietlaczy, w wybranych przypadkach zastepujac ciekte krysztaty.
W zalezno$ci od znaku 1 warto$ci napigcia polaryzujacego, kompleksy ftalocyjaniny
moga wielokrotnie zmienia¢ barwg [101].

Polaczenia porfiryn (np. za pomoca mostkow siarkowych) z elektroaktywnag
powierzchnig umozliwiaja otrzymywanie na poziomie molekularnym niezwykle
pojemnych no$nikéw informacji w komputerach [102].

Zwiazki Fe-porfiryn stanowig domieszke do wykonania membran polimerowych
stosowanych do konstrukcji $wiattowodowych czujnikow tlenu [11].

W ostatnich latach prowadzone sg badania poswigcone tematyce zamykania
biatek w zol-zelowych szklach krzemianowych. Polegaja one na wprowadzeniu do
wyjsciowego zolu substancji organicznej (porfiryny), ktoéra nie ulega degradacji
podczas procesu zelowania 1 pozniejszego suszenia. RoOwnolegle czasteczki porfiryny sg
zamykane w porach powstajacego zelu, ktory jest materiatem przezroczystym, a wigc
dogodnym do badan optycznych i niemajagcym pasm absorpcji w zakresie absorpcji
porfiryn. Zol-zelowe nosniki zachowujg spektroskopowe wlasciwosci bialtek
1 aktywno$¢ biologiczng enzyméw. Oprocz tego, unieruchomienie przez fizyczne
zamykanie porfiryn w porach matrycy, stabilizuje i izoluje czasteczki biatka bez
chemicznej modyfikacji. Szkla krzemianowe, skladajace si¢ z bialek hemowych, np.
cytochromow, hemoglobiny czy mioglobiny, moga by¢ uzywane do oznaczania
spektrofotometrycznego O,, CO i NO, za$ kompleks mioglobiny z manganem
wykorzystywany jest do detekcji NO [103].

Efektywnos$¢ metaloporfiryn do wigzania gazoéw zostala wykorzystana do
konstruowania sensorow optycznych lub elektrod jednoselektywnych skladajacych si¢
z filmu porfiryny na powierzchni metalu lub potprzewodnika [11].

Porfiryny wykorzystywane sa rowniez do budowy biosensorow jako zwiazki
nasladujace [104].

39



1. Struktura molekularna ielektronowa oraz znaczenie Fe-porfiryn w przyrodzie i
technologiach przemystowych

Idealnymi czasteczkami do potencjalnych zastosowan w optyce nieliniowe;j
i dyskach optycznych sg ftalocyjaniny z uwagi na elastyczno$¢ czasteczki, rozszerzong
strukture zdelokalizowanych elektronéw 7, podatno$¢ na przechodzenie we wzbudzony
stan trypletowy, stosunkowo krotki czas nieliniowej odpowiedzi optycznej oraz atwa

synteze [105].

1.6.2. Magnetyzm molekularny

Mozliwosci wynikajace z namagnesowania metaloporfiryn opisuje D. Gatteschi,
[106] sugerujac, iz mogag byé one wykorzystywane w urzadzeniach spintroniki
molekularnej. Ponadto H. Wende i jego wspolpracownicy opublikowali artykut [107],
w ktorym opisuja, iz udalo si¢ zorganizowac czasteczki zelaza w oktaetyloporfirynie
Fe(OEP) w monowarstwe na cienkich warstwach niklu lub kobaltu (rys. 1.19) i okazato

si¢, iz zachowujg si¢ one jako nowy typ magnesu molekularnego [106, 107].

Rys. 1.19. Czasteczka Fe(OEP) na podtozu z krystalicznego Co Iub Ni. W zaleznosci od wybranego
podtoza mozna sterowa¢ momentem magnetycznym jonu Fe [106, 107]

Molekularny magnetyzm jest stosunkowo mtodg dyscypling, ktéra ma na celu
zaprojektowanie, zsyntetyzowanie 1 scharakteryzowanie wlasciwosci magnetycznych na
podstawie czasteczek organicznych zamiast materialtdow nieorganicznych, takich jak
metale lub zwiazki jonowe [108, 109]. Atrakcyjnymi uktadami molekularnymi dla
spintroniki sa te, ktorych transport elektronéw w calej konstrukeji jest sterowany przez
spin magnetyczny czasteczki. Badania Wende 1 wspdlpracownikow byty jednoczesnie

skoncentrowane na dwoch celach, tj. zbadaniu uporzadkowania magnetycznego
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czasteczek na powierzchni, jak rowniez ich interakcji z ferromagnetycznym podlozem
[107]. Do tego celu najbardziej atrakcyjnymi czasteczkami sg metaloporfiryny, gdyz sa
to molekuly stabilne. Zawierajg one zarbwno jony magnetyczne, jak i niemagnetyczne,
1 mogg by¢ dos¢ tatwo zorganizowane na odpowiednich powierzchniach [107, 110].
Spintronika molekularna zmierza w kierunku nowatorskich rozwigzan,
proponujac szeroki interfejs molekularnych urzadzen do zastosowan w czujnikach,
pamieci 1 informacji kwantowej [111]. Pole zorganizowanych systemoéw na
powierzchniach metalowych szybko si¢ rozwija 1 jest obiecujagce dla systemow

magnetycznych.

1.6.3. Medycyna

Unikatowe znaczenie metaloporfiryn dla istnienia organizmow zywych sugeruje
poszukiwanie posrod tych zwigzkow skutecznych $rodkow terapeutycznych
i diagnostycznych w zwalczaniu roéznorodnych chorob. Znaczne naruszenie
porfirynowe] rOwnowagi w organizmie moze prowadzi¢ do zaburzen w procesie
oddychania, do porfirii, anemii i wielu innych chorob. Prowadzone dotychczas badania
wykazaty, ze porfiryny wykazuja tendencj¢ do akumulowania si¢ w miejscach
nadmiernego wzrostu tkanek, procz tego po napromieniowaniu $wiatlem
ultrafioletowym wykazuja fluorescencje w obszarze widzialnym [54]. Dotychczasowe
prace w wigkszos$ci koncentruja si¢ na badaniu struktury gromadzonych w komorkach
rakowych porfiryn i mechanizmach ich transportu w organizmie. Pochodne porfiryn
znajduja zastosowanie, m. in. w leczeniu nowotwordw, za sprawag zyskujgcej na
znaczeniu w ostatnim czasie terapii fotodynamicznej (PDT, ang. Photodynamic
Therapy) (rys. 1.20). W tej metodzie do organizmu pacjenta wprowadzana jest dawka
odpowiedniej porfiryny, ktéra akumuluje si¢ w komorkach nowotworowych.
W  nastepnej kolejnosci wzbudza si¢ zakumulowane czasteczki za pomoca
promieniowania z zakresu UV-VIS, w nastepstwie czego znajdujace si¢ w osoczu
czasteczki tlenu przechodza ze stanu trypletowego w stan singletowy. Ten rodzaj krdotko
zyjacego tlenu skutecznie niszczy komorki nowotworowe (O; —'0,), powodujac ich

uszkodzenie 1 neutralizacje.
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Komérka gingca wskutek
stresu oksydacyjnego

Rys. 1.20. Mechanizm terapii fotodynamicznej [112]

Tlen w stanie singletowym jest bardzo silnym utleniaczem. Moze rozerwa¢ nawet
wigzanie podwdjne. Selektywne wigzanie si¢ porfiryn z tkankami nowotworowymi
zmniejsza ilo$¢ uszkodzonych przez tlen singletowy tkanek zdrowych [101].

Porfiryny stosuje si¢ takze w diagnostyce medycznej, m. in. jako kontrast
w rezonansie magnetycznym. Radioterapia jest inng metodg leczenia nowotwordw.
W metodzie tej zaobserwowano, ze promieniowanie jonizujace glebiej penetruje tkanki,
porfiryny moga pehic role radiouczulacza [113].

Zwazywszy na znaczng biologiczng aktywno$¢ metaloporfiryn nalezy
przypuszczad, iz w niedalekiej przysztosci zostang szeroko wykorzystane w skutecznym
pokonywaniu chorob cigzko leczacych si¢ lub nieuleczalnych w obecnej dobie [54].

Rosngce mozliwosci modyfikacji metaloporfiryn naturalnych oraz nieustannie
zwigkszajaca si¢ liczba metaloporfiryn syntetycznych potgguja zwigkszenie udziatu
tych kompleksow w procesach przemystowych. Zrodtem pozyskiwania metaloporfiryn
na skalg przemystowa moze by¢ w niedalekiej przysztosci ropa naftowa. W zalezno$ci
od miejsca wydobycia metaloporfiryny tam wystepujace to w wiekszosci kompleksy
wanadowe 1 niklowe. Zawarto$¢ tych molekul w ropie naftowej moze dochodzi¢ nawet
do 1 kg na ton¢ ropy. Opracowanie efektywnych metod wydzielania ich z ropy moze
by¢ pozyteczne zaréwno dla procesu rafinacji, jak i przebiegu innych procesow
technicznych, w ktorych tanie i fatwo dost¢gpne metaloporfiryny moglyby odegraé
pozytywna rolg i sta¢ si¢ zrodlem kompleksow otrzymywanych na skalg przemystowa
[101].
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1.7.  Stan badan szesciokoordynacyjnych kompleksow Fe-porfiryn

Niskospinowe kompleksy Fe** byly obicktem zainteresowania chemikow
nieorganikow i bionieorganikow przez bardzo dhugi czas. Niektoére z tych interesujacych
kompleksow, w  szczegdlnosci  cytochromy, poddawane byly badaniom
spektroskopowym i magnetycznym z uwagi na istotng rolg jaka odgrywaja w systemach
biologicznych, poniewaz odpowiedzialne s3 m. in. za transport elektrondw. Pierwsze
badania spektroskopowe wielu zelazo-hemowych bialek miaty jedynie na celu
okreslenie struktury molekularne;j i stanu spinowego zelaza. W chwili obecnej jestesmy
w sytuacji, w ktorej cytochromy a, b, ¢, d i f zostaly w znacznym stopniu
scharakteryzowane nie tylko spektroskopowo, ale 1 strukturalnie. Jednak odno$nie
struktury elektronowej jest spora liczba cytochroméw i ich porfirynowych modeli, ktore
sa stabo lub wcale niezbadane. Dane spektroskopowe maja ogromne znaczenie, gdyz
umozliwiajag nam zrozumienie 1 przeprowadzenie wiarygodnych prognoz dotyczacych
wiasciwosci tych kompleksow.

Szesciokoordynacyjne kompleksy Fe-porfiryn sg bardzo dobrymi modelami do
badan biologicznie aktywnych cytochromow, gdyz sa prostsze strukturalnie,
a jednoczes$nie odzwierciedlaja ich podstawowe wiasciwosci, ktore w gldéwnej mierze

zalezg od porfirynowego pierscienia.

1.7.1. Badania spektroskopowe

Wyniki badan spektroskopowych dostarczaja informacje o strukturze
molekularnej i elektronowej badanych obiektow. Jednak, aby otrzyma¢ mozliwie pelny
obraz korelacji pomiedzy strukturg molekularng i elektronowa, konieczne jest uzycie
szeregu metod spektroskopowych, w polaczeniu z obliczeniami kwantowo-
mechanicznymi. Fe-porfiryny sa dosy¢ rozbudowanymi strukturalnie obiektami badan,
co przejawia si¢ w réznorodnosci spektroskopowych charakterystyk 1 zlozZonej
strukturze widm, czesto trudnych do jednoznacznej interpretacji. Dlatego tez w ramach
tego rozdzialu oméwione zostang wyniki badan uzyskane przy uzyciu kilku metod
spektroskopowych, takich jak: *H NMR, EPR, spektroskopia Mdssbauera i elektronowa

spektroskopia absorpcyjna.
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1.7.1.1. NMR

Spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR, ang. nuclear
magnetic resonance) jest jedng z wazniejszych technik badawczych w fizyce, biofizyce,
chemii i biochemii. Od czasu pierwszych doswiadczen metoda NMR rozwijata si¢
niezwykle dynamicznie, co potwierdza druga, przyznana z tej tematyki w 1991 roku,
Nagroda Nobla za rozwdj] NMR wysokiej zdolnosci rozdzielczej [114]. Fizyczna
podstawa spektroskopit NMR jest zjawisko magnetyzmu jadrowego, gdzie zachodzi
rezonans pomigdzy stanami  wlasnymi  jadrowych  spinowych poziomow
energetycznych, a zewnetrznym polem magnetycznym, na skutek czego mozliwa jest
absorpcja energii fali elektromagnetycznej przejawiajaca si¢ w widmie jako uktad linii
spektralnych. W metodzie tej uzywane jest promieniowanie elektromagnetyczne
0 czgstotliwosciach z zakresu radiowego 60-900 MHz. Przy pomocy spektroskopii
NMR mozna wzbudza¢ przej$cia pomiedzy poziomami o niskiej barierze energetyczne;j,
co jest typowe dla stanow kwantowych zwigzanych z magnetycznymi wtasnosciami
jader atomoéw. W roku 1957 wydana zostata pierwsza publikacja, w ktorej pokazano
protonowe widmo NMR czasteczki biatka (rybonukleaza trzustki bydlecej). Warto
podkresli¢, ze najwazniejsza cechg tej metody jest jej nieinwazyjnos¢, co pozwala na
wykonanie wielu pomiarow bez jakichkolwiek uszkodzen w poddanej badaniu
niejednokrotnie delikatnej probce biologicznej. Ma to ogromne znaczenie w tomografii
rezonansu magnetycznego, gdzie probkg jest zywy organizm [115].

Uwzgledniajgc tematyke niniejszej pracy i wykorzystywane w niej metody
badan oraz roznorodno$¢ struktur Fe-porfiryn i stosowanych technik NMR
prezentowanych w literaturze [21, 116-128], ograniczymy si¢ tutaj do protonowego
rezonansu komplekséw z ligandami osiowymi zawierajagcymi glownie pierscienie
imidazolu i pirydyny. Zanim jednak przejdziemy do omawiania widm 'H NMR
poszczegdlnych kompleksow Fe-porfiryn, przedstawimy pokrotce teori¢ izotropowych
przesuni¢¢ chemicznych w odniesieniu do widm paramagnetycznych kompleksow

Fe-porfiryn.

Analiza przesunie¢ chemicznych w widmach *"H NMR paramagnetycznych
Fe-porfiryn
Metoda NMR (*H i 3C) jest szczegélnie efektywna w badaniach zaleznosci

pomiedzy strukturg molekularng 1 elektronowg paramagnetycznych Fe-porfiryn,

poniewaz zawierajace niesparowane elektrony d-orbitale jonu Fe oddziatywuja
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z pewnymi o- 1 m-orbitalami molekularnymi porfirynowego ligandu, prowadzac do
udzialu niesparowanych elektrondw w gestosci elektronowej, a w szczegdlnosci
spinowej, na atomach wegla i azotu kompleksu. Powoduje to istotne przesunigcia
sygnatow w widmach NMR w kierunku wysokich lub niskich wartosci pola
magnetycznego w poréwnaniu z odpowiednimi kompleksami diamagnetycznymi.
W przypadku *C NMR sa to sygnaly od atomdéw wegla, natomiast w przypadku
'H NMR sygnaty od protondw bezposrednio zwigzanych z atomami wegla lub azotu
albo, w mniejszym stopniu, od atoméw zlokalizowanych w dalszym sgsiedztwie (rys.
1.21).

(a} (4) ® ) /@"D
\T \j/f - I."‘Jl/-r

Rys. 1.21. Spinowa polaryzacja z-elektronow na atomach wegla: a) bezposrednio zwigzanych z atomami
wodoru, b) za posrednictwem o-wigzan [117]

Istnieje wigc mozliwos¢ okreslenia wplywu konfiguracji elektronowej centralnie
potozonego jonu Fe na strukture elektronowg otaczajacych go ligandow. Potozenie
sygnalow obserwowanych w widmach "H NMR (8¢s) paramagnetycznych Fe-porfiryn
zalezne jest od kombinacji dwoch  wkladow:  diamagnetycznego  (Ogia)

i paramagnetycznego (dpara) [117]:
Sops = Ogia + 6 (1.1).

dia para

Wkiad diamagnetyczny Ogia odpowiada  dops W przypadku  czgsteczek
(diamagnetycznych) nie zawierajacych niesparowanych elektronéw i zalezy od
wypadkowego pola magnetycznego Bes W miejscu potozenia jadra atomu (W przypadku
'H NMR-protonu), od ktérego dany sygnal pochodzi. Pole Befs okresla si¢ poprzez dwie
sktadowe: pole zewnetrzne B; i pole lokalne Bjo. Sktadowa pola lokalnego Bjok jest
wypadkowa oddziatywan magnetycznych indukowanych polem zewngtrznym B,
1 zalezy od struktury molekularnej i elektronowej danego kompleksu, ktéra w ogodlnosci

charakteryzowana jest poprzez stalg ekranowania ¢ i moze by¢ okreslona jako:

Biok = —0B,, (1.2)

z

gdzie znak ,,-” wynika z reguly Lenza. Efektywne pole Bessr moze by¢é wyrazone jako
[129]:
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B, =(1—o)B, (1.3)
Przesunigcie chemiczne Ogps zalezy od roznicy w stalych ekranowania protondéw
w badanym kompleksie i we wzorcu tetrametylosilanu (TMS), dlatego tez oczywistym
wydaje si¢ uwzglednienie wptywu struktury molekularnej 1 elektronowe;j,
a w szczegdlnosci rozkladu gestosci elektronowej na atomach czasteczki na stalg
ekranowania, a przez to na rozmieszczenie sygnatow od protonéw w widmach NMR.
Stala ekranowania w ogolnym przypadku zalezy od dwodch sktadowych:
o4 — skfadowa pochodzaca od pola magnetycznego generowanego przez elektrony
tworzace gestos¢ elektronowag na atomie bezposrednio zwigzanym z atomem wodoru
oraz os — skladowa pochodzaca od pola magnetycznego generowanego przez bardziej
oddalone atomy lub grupy atomow oraz od pradéw pierscieniowych. Wartos¢ os moze
by¢ dodatnia lub ujemna, moze wigc zwigksza¢ lub zmniejsza¢ ekranowanie protonow
w zaleznosci od polozenia danego protonu w strukturze porfirynowego pierscienia.

Wzorem mozna to zapisa¢ jako:

o=04+0, (1.4).

W  przypadku kompleksow pierscieniowych, posiadajacych wigzanie
aromatyczne ze zdelokalizowanymi z-elektronami, jak w przypadku Fe-porfiryn, prady
pierScieniowe majg istotny wplyw na przesunigcia chemiczne. Wplyw
zdelokalizowanych 7-elektronéw na przesunigcia chemiczne *H NMR moze wynikaé
z dwoéch czynnikow [129]: a) wkiadu gestosci z-elektronow w ekranowanie protonow,
b) indukowaniu dodatkowego pola magnetycznego od pradéw kotowych
w zewnetrznym polu magnetycznym. Wplyw gestosci z-elektronéw na p,-orbitalach
atomoéw wegla, bezposrednio zwigzanych z atomami wodoru na zmiang gestosci
elektronowej w miejscu lokalizacji danego protonu, zwigzany jest z oddzialywaniem
m-elektrondéw z elektronami wigzania C-H, przesuwajac centrum gestosci elektronowe;j
blizej lub dalej od jadra atomu wodoru, zmieniajac przez to jego stala ekranowania
o. Pole magnetyczne indukowane przez prad kolowy zmienia pole efektywne Befr Na
jadrze wodoru, przesuwajac sygnaty od protonéw wewnatrz pier§cienia w Kierunku
wyzszych wartosci pola magnetycznego, a od protondw bedacych na zewnatrz

pierscieni w kierunku nizszych wartosci pola [130].
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Wptyw pradoéw pierScieniowych na przesunigcia chemiczne protonéw AJ,
modelowany poprzez dipol magnetyczny u zlokalizowany w centrum pier§cienia
i zorientowany prostopadle do jego plaszczyzny, moze by¢ oszacowany na podstawie
wzoru [131]:

_ p(1—3cos’ 6) (1.5)

re ’

Ao

gdzie 0 jest katem pomiedzy wektorem T lgczacym proton z dipolem (w przypadku
protonu lezacego w plaszczyznie pierscienia 6=90"), r — dlugoscia wektora
I (odleglos$cia pomigdzy protonem i jonem Fe). Niedostatkiem modelu jest to, ze, jak
wynika ze wzoru (1.5), w przypadku protonéw zlokalizowanych wewnatrz pier$cienia
odleglos¢ od jego centrum, w ktorym zlokalizowany jest dipol magnetyczny, jest mata
1 warto$¢ Ao staje si¢ bardzo duza, co nie jest zgodne z warto$ciami doswiadczalnymi
przesuni¢¢ chemicznych. Innym sposobem okreslania wkladow bylo uwzglednienie
pradow pierscieniowych poprzez obliczenie rozkladu gestosci zdelokalizowanych
m-elektrondéw 1 traktowanie ich jako praddéw ptynacych w petli, ktora indukuje pole
magnetyczne. To podejscie rowniez dawato zawyzone warto$ci Ad. Obecnie stosuje si¢
potempiryczny model, bedacy kombinacja omawianych powyzej wczesniejszych
modeli, ktéry daje dobre wyniki w przypadku protondw potaczonych z atomami wegla,
natomiast gorsze w przypadku protondw potgczonych z innymi atomami, np. azotu
[131].

Nalezy dodaé, ze oprécz omawianych wyzej czynnikow wplywajacych na
warto$¢ dgia S§ jeszcze inne, mniej istotne, np. wigzania wodorowe, wplyw atomow lub
grup atomow w dalszej odlegtosci od danego protonu [118], ktorych nie b¢dziemy tu
omawiac.

Przejdzmy teraz do wkladu paramagnetycznego Spara W przesunigeia chemiczne
'H NMR, ktory jest nazywany rowniez przesunigciem izotropowym lub przesunieciem
nadsubtelnym [125].

Wklad paramagnetyczny para najlepiej jest okresli¢ poprzez poréwnanie widm
'H NMR kompleksu paramagnetycznego z kompleksem diamagnetycznym
0 odpowiedniej strukturze pierscienia. Uwzglednia si¢ przy tym obydwa wklady
w ekranowanie wyrazone wzorem (1.4), a r6znica w przesunieciach sygnatldow protonow

wynika z wptywu niesparowanych elektrondw na ich wartosci.
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Przesunigcie Opara sklada sie z dwoch czynnikéw: dipolowego  ddip

i kontaktowego &.

Sy + 0, (1.6)

dip c

o para
Przesunigcie Opara zwiazane jest z delokalizacja elektronu z d-orbitali jonu Fe na
otaczajace ligandy lub odwrotnie i wplywa na przesunigcie chemiczne protonu za
posrednictwem wigzan chemicznych lub oddziatywan przestrzennych albo kombinacji
tych dwoch czynnikow, jak w przypadku niskospinowych kompleksow Fe** [125].
Wktad dipolowy d4ip, Nazywany rowniez przesunieciem pseudokontaktowym lub
nadsubtelnym, wynika z dipolowego sprz¢zenia momentu magnetycznego jadrowego
oraz elektronowego 1 zwigzany jest z anizotropiag magnetyczng albo z rozszczepieniem
pozioméw w zerowym polu magnetycznym (dla S>1/2). Dipolowy wkiad dgip
W przesuniecie chemiczne protondéw, pochodzacy od Fe**, S=1/2, moze by¢ opisany

ogblnym wyrazeniem [125]:

[x —1(;( + 7.)1(3cos? @ -1)/1° +[ x,, — 7., ]sin*Acos2Q)/ r?
z 2 XX v XX W
" oN

04 , (1.7)

gdzie N jest liczbg Avogadro, yii sa glownymi skladowymi tensora podatnosci
magnetycznej, & — katem pomig¢dzy wektorem T protonu-Fe a osig z-prostopadig do
plaszczyzny porfirynowego pierscienia, r — odlegloscig protonu od jonu Fe (dilugos¢
wektora 1), Q — katem pomiedzy osig X, a rzutem wektora I na ptaszczyzne Xy. Jednak
zastosowanie wzoru (1.7) nie wyczerpuje problemu, gdyz odnosi si¢ do przypadku, gdy
niesparowany elektron zlokalizowany jest tylko na jonie Fe**. Mozliwy jest rowniez
bardziej zlozony przypadek, gdy orbitale molekularne porfirynowego ligandu lub
ligandow osiowych begda zawiera¢ wkiady od niesparowanego elektronu, czyli pojawi
si¢ gestos¢ spinowa na atomach otaczajacych ligandow 1 w takim przypadku trzeba by
sumowac¢ wkilady od wszystkich atomow, na ktorych gestos¢ spinowa wynosi ps£0.
O ile oddziatywanie dipolowe zwigzane jest z rozkladem gestosci poza miejscem
polozenia ,rezonujagcego” protonu, to oddziatywanie kontaktowe zwigzane jest
z gestoscig spinowa W miejscu lokalizacji protonu.

Wkiad kontaktowy moze by¢ opisany poprzez stala nadsubtelnego
oddziatywania Fermiego A charakteryzujaca sprzezenie pomiedzy spinem jadrowym
protonu i elektronu w miejscu jego lokalizacji oraz przez glowne skladowe tensorow

podatnosci magnetycznej yii | rozszczepienia spektroskopowego gii [125]:
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oA (K H | Ky, (1.8)
37Nh gxx gyy gzz

gdzie yn jest jadrowym stosunkiem giromagnetycznym okreslajgcym stosunek
mechanicznego momentu pedu do momentu magnetycznego protonu. Wkilad
kontaktowy wynika z dodatkowego pola magnetycznego generowanego przez
niesparowany elektron o niezerowej gestosci spinowej w miejscu lokalizacji protonu.
Gestos¢ spinowa w miejscu lokalizacji protonu jest proporcjonalna do wspotczynnika
odnoszacego si¢ do atomowego orbitalu S w orbitalu molekularnym zawierajagcym
wklad od niesparowanego elektronu. Problem rozdzielenia wkiadow dipolowego ddip
i kontaktowego &. wymaga znajomosci wlasciwosci magnetycznych danego kompleksu
oraz jego struktury molekularnej i elektronowe;j.

Analiza widm "H NMR sprowadza sie czesto do rozdzielenia wkiadow do Opara
na kontaktowy d¢ 1 dipolowy dgip. Na ich podstawie mozna sadzi¢ o oddzialywaniu
orbitali molekularnych zawierajacych wkiady od orbitali atomowych (zwykle d-orbitali
w przypadku Fe-porfiryn), na ktoérym zlokalizowane sg niesparowane elektrony.
Rozdzielenie wkiadow d4ip 1 0c moze by¢ zrealizowane na 3 sposoby: 1) na podstawie
temperaturowych zaleznosci przesuni¢¢ chemicznych w mozliwie szerokim zakresie
temperatur, 2) na podstawie anizotropowych parametréw EPR lub pomiaréw anizotropii
magnetycznej w probkach krystalicznych przy uzyciu SQUID-u albo techniki
Mossbauera, 3) stosujac struktury pierscienia, w ktorych mozna zatozy¢, ze wkiad
kontaktowy moze by¢ pominigty, a cata warto$¢ Opaa bedzie pochodzi¢ od dgia, NP.
protony na pier$cieniach fenylowych w kompleksie Fe(TPP).

Badania temperaturowe bazuja na r6znej zaleznosci kazdego z wktadow dgija 1 O¢

od temperatury. Wzorem mozna to wyrazi¢ nast¢pujaco [127]:

S C, C
_I_

para dip

T T T1°

(1.9).

Dopasowanie metoda najmniejszych kwadratow do doswiadczalnej zaleznosci
Opara = f(1/T) sktadowych wedlug wzoru (1.9) pozwala na okreslenie Cc i Cgip
odpowiadajacych wktadom: kontaktowemu 1 dipolowemu. Poniewaz wkilad dipolowy
zalezy od kwadratu temperatury, (dla S>1/2) a wigc zaleznos¢ dpara = f(1/T) nie powinna
by¢ liniowa. Problem jednak polega na tym, Zze odstgpstwo od liniowosci tej funkcji

moze by¢ spowodowane nie tylko oddziatywaniem dipolowym, ale réwniez innymi
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czynnikami, np. agregacja kompleksu, ktorej sprzyja obnizenie temperatury lub stanami
mieszanymi termicznie albo kwantowo-mechanicznie [127].

Jesli chodzi o wlasciwosci anizotropowe parametréw EPR to w praktyce ma to
zastosowanie do niskospinowych kompleksow Fe** o symetrii osiowej, gdzie mozna
wyznaczy¢ wkilad dipolowy w oparciu o sktadowe widma odpowiadajace glownym
sktadowym tensora g (Oxx, Oyy, 9zz) Na podstawie wzoru [127]:

(sin® @cos 2Q2)

1+3(9," -9, )rg} (1.10)

}x{ng; —(g;+ng)][(3c°srf‘1)

5 = 106#0(#5)25(3"'1)
P 727KT

gdzie przenikalno$¢ magnetyczna prozni uo = 12,56637-107 H/m, magneton Bohra
1g=927,40094 J/T, spin S=1/2, stata Boltzmanna k=1,38065-10%J/K.
Zastosowanie innych technik wyznaczania anizotropii wymaga krysztalow
o odpowiedniej wielkosci, co nie zawsze jest osiggalne.

Co sie tyczy trzeciego sposobu, nie moze on by¢ stosowany w wielu strukturach,
np. Fe(OEP). Tak wiec kazdy ze sposobow ma ograniczenia 1 powinien by¢ stosowany

po uwzglednieniu wszystkich uwarunkowan.

Badania 'H NMR szesciokoordynacyjnych modeli kompleksow hemowych
Zanim przejdziemy do omoéwienia konkretnych widm przedstawimy krotka
uwage dotyczaca stosowanych skal w widmach NMR. Poréwnanie przesunigé
chemicznych w widmach NMR, prezentowanych w literaturze, w szczego6lnosci w
starszych pracach, utrudnia stosowanie roznych skal. Do historycznych mozna zaliczy¢
skale wyrazong w Hz. Aby przeliczy¢ skale w Hz na skale w ppm, nalezy wartos¢
przesuni¢cia w Hz podzieli¢ przez czestotliwos$¢ nosng spektrometru NMR wyrazong
w MHz, np. sygnat o czgstotliwosci 1000 Hz, zarejestrowany na spektrometrze 100
MHz, odpowiada 10 ppm. Dawniej stosowano rowniez skale 7, w ktorej polozenie
wzorca TMS odpowiada warto$¢ 10 ppm, a nie 0 ppm jak w obecnie stosowanej skali
0. Przeliczenie ze skali 7 na skale 0 jest wigc bardzo proste: 6=10-t. Dosy¢ ucigzliwe,
przy analizie danych literaturowych, sa roznice w znakach przy wartosciach przesunigé
chemicznych. Obecnie przyjmuje si¢ najczesciej, ze sygnalom, lezacym z prawej strony
wzorca TMS na skali 0 (w wysokich polach magnetycznych), przypisuje si¢ znak ,,-”,
natomiast z lewej strony (w niskich polach magnetycznych) znak ,.+”. Przyj¢ta przez

nas w danej pracy skala o odpowiada ujemnym warto$ciom przesunig¢ wyrazonych
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w ppm w wysokich polach i wartosciom dodatnim w niskich polach. Zaczerpnigte
z literatury wartosci przesuni¢¢ chemicznych zostaty transformowane do przyjetej przez
nas jednolitej skali.

Omawiajac stan badan szeSciokoordynacyjnych Fe-porfiryn metoda NMR,
skoncentrujemy si¢ na protonowym rezonansie kompleksow z ligandami osiowymi
zawierajacymi pier§cienie imidazolowe 1 pirydynowe. Kompleksy te zazwyczaj
zawieraja jon Fe** w konfiguracji niskospinowej (S=1/2).

Wktad paramagnetyczny Opaa mozna okre§li¢ poprzez poréwnanie
z kompleksami diamagnetycznymi.

Badania diamagnetycznych Fe-porfiryn, ktorych jedynymi przedstawicielami sg
kompleksy zawierajace jon Fe?* w stanie spinowym S=0, sa dosy¢ istotne, poniewaz
kompleksy te biorg udzial w wielu reakcjach biologicznych zwigzanych z transportem
1 magazynowaniem tlenu w organizmach Zywych. Prowadzenie badan tych
kompleksow jest stosunkowo trudne z uwagi na tatwo zachodzace procesy utleniania.

W spektroskopii NMR kompleksy diamagnetyczne sg pomocne przy okreslaniu
przesuni¢¢ chemicznych w strukturalnie podobnych kompleksach paramagnetycznych.
W literaturze dotyczacej diamagnetycznych Fe-porfiryn o koordynacji 4, 5 i 6 dominujg
kompleksy Fe(TPP) i Fe(PP) [125, 131, 132], w przypadku kompleksow
sze$ciokoordynacyjnych z jednakowymi ligandami osiowymi, typu (THF),, (N-Melm),,
(1,2-Melm),, (CO), lub o rdéznej strukturze typu (Py-CO), (NO-CI) [132]. Brak jest
wiarygodnych danych dla diamagnetycznych Fe(OEP), stad tez przy okreslaniu
paramagnetycznych przesunie¢ w widmach "H NMR Fe(OEP) wykorzystuje sie czesto
kompleksy Ni(OEP) lub Zn(OEP) (tabela 1.4).

Tabela 1.4. Diamagnetyczne przesunigcia chemiczne *H NMR w metalicznych kompleksach OEP

Metal i ligand H- meso a-CH, B-CH; Lit.
Ni(l1)(OEP) 9,77 3,93 1,83 [131]
Zn(11)(OEP) 10,05 4,02 1,84 [131]
Mg(I1)(OEP)(chinolina), 10,06 4,08 1,91 [131]
Co(lIT)(OEP)(CHs) 10,08 4,00 1,88 [131]
Si(IV)(OCHs), 9,85 4,14 1,99 [131]
[Fe(1)(OEOP)(Py).]-Cl  9,6; 9,1 3,6;3,5;3,4; 34 1,7, 1,6; 1,6; 1,6 | [133]
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Z danych zawartych w powyzszej tabeli wynika, ze r6ézne metale diamagnetyczne,
z ligandami osiowymi lub bez nich, w stosunkowo niewielki sposob zmieniajg wartosci
przesuni¢¢ chemicznych w pier§cieniu OEP.

Nalezy doda¢, ze w pracy [134] przedstawiono dane strukturalne *H NMR
I mossbauerowskie kilku sze$ciokoordynacyjnych komplekséw Fe(OEP), w tym
z ligandami osiowymi zawierajagcymi pierscien pirydynowy, przypisujac im parametry
mossbauerowskie i "H NMR odpowiadajace diamagnetycznej strukturze Fe(IT)(OEP).
Pomimo tego, ze praca ta byla opublikowana w prestizowym czasopiSmie, nie byla
cytowana w zadnym z obszernych przegladéow [23, 123, 131, 132], w zwiazku
z omawianiem sze$ciokoordynacyjnych kompleksow Fe-porfiryn. Przypuszczam, ze
mogly to by¢ kompleksy pieciokoordynacyjne a nie sze$ciokoordynacyjne. Pomimo
tego, ze parametry 'H NMR wskazuja na kompleks diamagnetyczny, nie beda one
uwzgledniane w danej pracy przy obliczaniu przesunig¢ w kompleksach
paramagnetycznych.

Z uwagi na tematyke pracy 1 obszerno$¢ zagadnienia dotyczacego badan
'H NMR paramagnetycznych Fe-porfiryn niniejszy przeglad ograniczymy do
kompleksow Fe>*-porfiryn w trzech stanach spinowych: wysoko-, posrednio-
1 niskospinowym, przy czym nieco obszerniej omowimy widma komplekséw
niskospinowych. ~ Parametry widm 'H NMR  wybranych  kompleksoéw
paramagnetycznych Fe-porfiryn przedstawiono w tabeli 1.5. Oznaczenia atoméw w tej

tabeli odpowiadajg tym na rys. 1.22.

COOH

Rys. 1.22. Oznaczenia atomow porfirynowego pierscienia i ligandéw osiowych stosowane w analizie
widm *H NMR w niniejszej pracy
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Tabela 1.5. Przesunigcia chemiczne "H NMR komplekséw paramagnetycznych
Kompleksy Przesuniecia chemiczne [ppm]* Lit.
Stan spinowy Protony Sobs dpara ddip con
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
meso-H 2,8 -7,0 -9,3 2,3
[Fe(111)(OEP)(Im),]* a-CH, 59 2,0 -3,2 52 [135]
S=1/2 p-CHz 0,2 -1,6 . .
Im-H, 14,8 ~+2 11,6 -9,6
Im-H, -6,5 -9,5 18,5 -28,0 [136]
[Fe(1I1)(TPP)(Im),]* Im-H, 11,0 9,7 17,9 -8,2
S=5/2 Im-Hs 9,2 4,0 11,6 7,6
Fe(lI1)(OEP)(CI) meso-H -55,5 -65,3 14,7 -80,0
_ a-CH, 43,7; 41,6 39,8; 37,7 9,8;3,7 30,0; 34,0 [132]
S=5/2
S-CHj - - - -
meso-H ~-6 - - -
Fe(111)(OEP)(CIO), a-CH, ~35 - - - [137]
$=3/2,5/2 B-CH; ~6 - - -
meso-H 3,1 -6,7 - -
Fe(I1)(OEP)(2-Melm) a-CH, 12,4 8,5 - - [125]
§=2 -CHs 14 -0,4 - -
meso-H -5,0; -7,6 -14,5; -17,1
[Fe(llls)fig)gépy)ﬂ pirol-(CHs), |  26,0; 25,7, 22,5:22,2,
e 21,5; 20,0 18,2;16,5 [138]
winyl-(CH), 14,4; 135 7,9;7,0
winyl-(CHy), -9,3;-10,6 -15,3; -16,6
Py-H ~18.5

*Przesunigcia dpara Obliczono wzgledem diamagnetycznego kompleksu Ni(I1)(OEP)
(tabela 1.5) meso-H=9,8; a-CH,=3,9; f-CH;=1,8
*imidazol przytaczony do diamagnetycznego kompleksu: Fe**: H,—0,70, H;—0,34, Hs—4,9 [125]

Wysokospinowe kompleksy szesciokoordynacyjne

Cechg charakterystyczng szesciokoordynacyjnych niskospinowych kompleksow
Fe(OEP) moga by¢ przesuniecia chemiczne meso-H w polaczeniu z przesunigciami
a-CHj;. Wartosci obydwu przesunigé "H NMR mieszcza si¢ w zakresie typowym dla
kompleksow diamagnetycznych, przy czym sygnaty od meso-H s3a nieco przesunigte
w stron¢ wysokich pdl magnetycznych, natomiast sygnaty od a-CH; w strong¢ niskich
pol, w stosunku do swoich odpowiednikéw w kompleksach diamagnetycznych.

Cecha charakterystyczng pigciokoordynacyjnych kompleksoéw
wysokospinowych sa sygnaty od meso-H i a-CH; znacznie poza zakresem dla

odpowiednikéw diamagnetycznych, przy czym meso-H sa przesunigte na okoto 60 ppm
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w stron¢ wysokich pol, natomiast a-CH; sg przesunicte na okoto 40 ppm w strong
niskich pol.

W przypadku kompleksow w stanach kwantowo-mechanicznie mieszanych
S=3/2,5/2 lub S=1/2,5/2 sygnaty od meso-H sa przesuni¢te w kierunku wysokich pol
o okolo 1520 ppm, a wigc znacznie mniej w przypadku kompleksow
wysokospinowych. Co si¢ tyczy sygnatlow "H NMR od ligandéw imidazolu to nie ma
jednoznacznej interpretacji odnosnie sygnatu od protonu polaczonego z atomami azotu.
W niektorych pracach, np. [136] przypisuje mu si¢ warto$¢ przesuniecia okoto 15 ppm,
w innych pracach, np [127] nie obserwuje si¢ tego sygnatlu w widmach, np. na rys.
1.23b i rys. 1.24b przedstawione sa widma 'H NMR tego samego kompleksu
[Fe(111)(TPP)(Im),]" w tym samym rozpuszczalniku, przy czym na jednym widmie (rys.
1.23b) widoczny jest intensywny pik (okoto 14 ppm), przypisany protonowi N-H, a na
drugim widmie nie wystepuje zaden pik poza zakresem 10 ppm (rys. 1.24b).

¢H cHy

a) b)

‘ *
‘( | |

VA W M m"mw W.M-mu,/mvwwm"/ oin

12,5 -10.0 5.0 2.8 - s o
ppm from TNS :me from xMS

Rys. 1.23. Widma *H NMR: a) [Fe(111)(OEP)(Im),]*, b) [Fe(111)(TPP)(Im),]" [135]
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Rys. 1.24. Widma *H NMR: a) [Fe(I11)(ETIOP)(Im),]*, b) [Fe(11)(TPP)(Im)]* [127]
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Podobnie ma sie sytuacja z widmem [Fe(lI)(OEP)(Im),]" (rys. 1.23a)
i [Fe(1)(ETIOP)(Im),]" (rys. 1.24a). W widmie [Fe(111)(OEP)(Im)2]" pik w polozeniu
okoto 12 ppm przypisany jest do atomu wodoru polaczonego z azotem w ligandach
imidazolu (rys. 1.23a), ale pik ten nie wystepuje W widmie [Fe(lII)(ETIOP)(Im),]",
natomiast pik o podobnej intensywnos$ci w potozeniu 15 ppm przypisany jest do
metylowych grup CHs; przylaczonych do pirolowych pierscieni porfirynowego
makrocyklu (rys. 1.24a). Podobnie niejednoznacznie okreslony jest sygnat od protonow
w pozycji 2 imidazolowego pier§cienia. W pracy [139] autorzy twierdza, ze pik od tego
protonu nie powinien byé¢ widoczny w widmie 'H NMR ze wzgledu na poszerzenie
linii, tymczasem w widmach przedstawionych na rys.1.23 sygnat o duzej intensywnosci

przypisany jest do tych wlasnie protonow ligandow osiowych.

Fe**-porfiryny szesciokoordynacyjne

Przy poréwnywaniu widm 'HNMR wysokospinowych Fe®*-porfiryn (S=5/2)
pigcio- 1 szesciokoordynacyjnych zauwazalna jest bardzo duza r6znica w potozeniu
sygnatow od protonéw w potozeniach mostkowych porfirynowego pierscienia (meso-H)
[140]. Wyjasniane jest to polozeniem jonu Fe®* wzgledem plaszczyzny porfirynowego
pierscienia. W przypadku komplekséw pieciokoordynacyjnych jon Fe®* jest wysunigty
z plaszczyzny na okoto 0,5 Aito sprzyja wigkszemu przekrywaniu si¢ orbitalu d_z,
zawierajgcego niesparowany eclektron, z 3a, molekularnym orbitalem porfirynowego
ligandu i przeptywowi fadunku P—Fe powodujacego zmiany w rozktadzie gestosci
elektronowych porfirynowego pierécienia. Sposérod orbitali molekularnych, ktére maja
najwickszy wplyw na wlasciwosci fizyko-chemiczne komplekséw oraz na
charakterystyki spektroskopowe, sa tzw. orbitale graniczne — rozmieszczone w skali
energii w poblizu granicy rozdzielajacej orbitale obsadzone elektronami (HOMO -
Higest Occupied Molecular Orbitals) od orbitali nieobsadzonych (LUMO — Lowest
Unoccupied Molecular Orbitals). W przypadku widma NMR istotny jest rozktad
gestosei elektronowej i spinowej, charakterystyczny dla kazdego z tych orbitali,
W szczegolnosci w aspekcie wplywu transportu fadunku Fe—P na przesunigcia
chemiczne.

W przypadku wysokospinowych kompleksow szesciokoordynacyjnych jon Fe®*

jest zlokalizowany w plaszczyznie porfirynowego pierscienia 1 efekt zwigzany
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z przeptywem ladunku P—Fe jest mniejszy, co odbija si¢ szczeg6lnie na protonach
w polozeniach mostkowych [140].

Posredniospinowe kompleksy Fe**-porfiryn, tzn. takie ktérych spin jonu Fe** nie
jest réwny ani 5/2, ani 1/2, nalezaloby przypisa¢ do spinu 3/2, jednak w rzeczywistos$ci
najczesciej  wystepuje  stan  kwantowo-mechanicznie  mieszany, S=3/2,5/2,
ze zrdéznicowanym stopniem poszczegdlnych wkiadow [137, 141-146]. Glowna cecha
charakteryzujaca widma 'H NMR tych kompleksow zaréwno piecio-, jak
1 szeSciokoordynacyjnych jest to, ze zaleznos¢ przesunig¢ chemicznych od temperatury
nie spetlnia prawa Curie, tzn. zmiana przesuni¢cia Ao od odwrotnosci temperatury
(Ad = f(1/T)) znacznie odbiega od linii proste;.

Szeéciokoordynacyjne  kompleksy Fe**-porfiryn z  ligandami  osiowymi
imidazolu sg uwazane za typowe przyklady paramagnetycznych kompleksow
niskospinowych o konfiguracji elektronowej (dy,)? (dy, dy.)® [125] z delokalizacja
gesto$ci spinowej poprzez transport tadunku typu P—Fe z zapelionego 3e z-orbitalu
porfirynowego pierscienia na dy;, dy, orbitale jonu Fe**, co prowadzito do zmian w
paramagnetycznych przesuni¢ciach sygnatow od protondéw porfirynowego ligandu.
Badania elektronowej struktury tych kompleksow prowadzone sa w trzech kierunkach:
1) wplywu podstawnikéw w porfirynowym makrocyklu na delokalizacje gestosci
spinowej, 2) wptywu podstawnikOw w pierscieniach imidazolowych na rozklad gestosci
elektronowej w porfirynowym makrocyklu, 3) wplywu przestrzennych orientacji
pierécieni imidazolowych na charakterystyki spektroskopowe w tych *H NMR.

W przypadku podstawnikéw w porfirynowym makrocyklu wykorzystuje si¢
modyfikacje struktury pierécieni fenylowych w kompleksach [Fe(I11)(TPP)(Im)2]"*
obnizajac ich symetric [147, 148] albo strukture¢ podstawnikow peryferyjnych
polaczonych z pier§cieniami pirolowymi [125]. Jeden z wnioskow, wynikajacy z tych
badan, moze by¢ taki, ze zmiany przesunie¢ chemicznych w widmach *H NMR tego
typu kompleksow sa spowodowane glownie zmianami gestosci elektronowej w samym
makropierscieniu, a w mniejszym stopniu delokalizacja niesparowanego elektronu
wynikajacg z transportu fadunku P—Fe, gdzie P jest porfirynowym pierscieniem.

W  ukfadach biologicznych ligandy osiowe, bedace czgécia tancucha
aminokwasow tworzacych biatka skoordynowane z jonem zelaza potozonego
w centrum hemowego makropier§cienia, zazwyczaj posiadaja okreslong orientacje

wzgledem otoczenia, jednak w prostych ukfadach modelowych moga mie¢ wieksza
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swobode ruchu, w szczeg6lno$ci moga obracac si¢ wokot osi faczacej je z zelazem. Stad
tez prowadzone sg badania obrotu ligandow osiowych wokot wigzania Fe-ligand
osiowy pod katem ich wplywu na parametry widm spektroskopowych [149, 150].
W przypadku pierscieni imidazolowego i pirydynowego wykorzystywane s3 ich
pochodne, do ktorych przylaczane sa rozbudowane strukturalnie grupy ograniczajace
obrot tych pierScieni, co powoduje ich ustabilizowana orientacje wzgledem
porfirynowego makropierscienia. Tego typu ligandy osiowe prowadza do obnizenia
symetrii i rozszczepienia pewnych pasm w widmach *H NMR.

Podstawniki w imidazolowych pierécieniach przesuwaja sygnaty 'H NMR
w stron¢ nizszych po6l magnetycznych, a zmiany te sa spowodowane gloéwnie
przemieszczeniem elektronow L—Fe, gdzie L jest ligandem imidazolowym, za
posrednictwem z-orbitali ligandow zelaza [151].

Co si¢ tyczy wplywu przestrzennej orientacji imidazolowych ligandow
osiowych na strukture elektronowg makropierscienia, na podstawie analizy widm
'H NMR stwierdzono, ze porfirynowy pierécien nie jest czuly na symetrie ligandow
osiowych, chyba ze podstawniki na pier§cieniach ligandow osiowych powoduja
odchylke wigzania Fe-L od linii prostopadtej do ptaszczyzny porfirynowego pierscienia
[152].

W przypadku  szeSciokoordynacyjnych  kompleksow  Fe**-porfiryn,
zawierajgcych pirydynowy pierscien w strukturze ligandow osiowych, problem
z interpretacja widm spektroskopowych, w tym réwniez "H NMR, jest bardziej zlozony
w porownaniu z kompleksami zawierajgcymi ligandy imidazolowe. W pierwszej pracy
dotyczacej '"H NMR Fe* -protoporfiryny 1X z dwoma ligandami pirydyny [138]
zasugerowano delokalizacj¢ gestosci elektronowej z z-orbitalu porfirynowego ligandu
(3e) na m-orbitale (dy, dy;) jonu Fe** P—Fe jako glowny czynnik wplywajacy na
warto$¢ przesunie¢ paramagnetycznych Opara, W pordwnaniu do odpowiednich
przesunie¢ w widmach kompleksow diamagnetycznych. Temperaturowe zmiany
przesuni¢¢ chemicznych, obserwowane w pracy [138], nasunety autorom sugestie, ze
stanem podstawowym jest stan dubletowy (S=1/2), jednak bardzo blisko w skali energii
znajduje si¢ stan kwartetowy (S=3/2) i w temperaturze pokojowej moze wystepowac
rownowaga tych standw (S=1/2 «3/2). Podobne badania prowadzone dla komplekséw
[Fe(11)(OEP)(R-Py),]" [153], gdzie R oznacza podstawniki w pirydynowych

piercieniach, sugerowaly mieszaning standw: dubletowego (S=1/2) jako
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podstawowego oraz dwoch nisko potozonych standw wzbudzonych S=3/2 i S=5/2.
Ponadto w pracy [153] zwrdocono uwagg, ze stan podstawowy kompleksu
[Fe(OEP)(3-CIPy),]" moze zmieniaé si¢ w zaleznosci od wzajemnej orientacji
pierscieni ligandow osiowych. Jednak w nieco pdzniejszych pracach [154, 155]
zaproponowano inng rownowage standw w tego typu kompleksach: S=1/2 < 5/2.
Badania 'H NMR i EPR kompleksow [Fe(II1)(TPP)(Py)2]* [125, 156] wykazaly, ze
niskospinowy stan Fe** w tym kompleksie moze istnie¢ w dwoch konfiguracjach
elektronowych: (dy)? (e, dy2)® i (e dyz)* (0y)*. W zaleznosci od wzajemnej orientacji
pierscieni pirydynowych wkiad tych konfiguracji do stanu podstawowego moze si¢
plynnie zmienia¢ wraz z temperaturg 1 zmiang podstawnikow W pierscieniach
pirydynowych [125].

Interpretacja widm spektroskopowych tego typu kompleksow, w szczegdlnosci
NMR i EPR, powinna uwzglednia¢ zakresy zmian temperatury w obydwu metodach.
Zakres zmian temperatury w badaniach *H NMR w roztworach jest zazwyczaj znacznie
mniejszy niz w przypadku EPR 1 nalezy ten fakt uwzglednia¢ przy analizie korelacji
warto$ci parametrow widm obydwu metod, gdyz moze to prowadzi¢ do niewtasciwej
interpretacji wynikow, np. w pracy [157] na podstawie badan EPR widma kompleksu
Fe(TPP)(OCHs) w temperaturze 4,2 K odpowiadaly konfiguracji (dy)® (dy dye)?,
a widma NMR w temperaturze pokojowej konfiguracji (dyz, dy,)* (dy,)".

Inng mozliwos$cia, oprécz dwoch konfiguracji stanu niskospinowego, moze by¢
rozpatrywany nisko potozony wzbudzony stan kwartetowy o konfiguracji elektronowej

(e, dy2)® (diy)’* (d. )! [125]. Ostatnio publikowane prace wicksza uwage zwracaja na

udziat deformacji  porfirynowego makrocyklu w  wyjasnianiu nietypowych
charakterystyk spektroskopowych kompleksow Fe-porfiryn z ligandami osiowymi
zawierajacymi pier§cienie pirydynowe [117, 132].

Tak wiec badania NMR wnosza niewatpliwie wkiad w poznanie struktury
elektronowej i jej korelacji ze strukturg molekularng Fe-porfiryn, jednak przy tak
subtelnych zalezno$ciach i r6znorodnosci mozliwych konfiguracji, wyniki badan tylko
z metody NMR nie s3 wystarczajace. Konieczna jest korelacja z danymi uzyskanymi

z innych metod, w tym w szczegdInosci EPR.
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1.7.1.2. EPR

Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR — Elektron
Paramagnetic Resonance lub ESR — Elektron Spin Resonance — Elektronowy Rezonans
Spinowy) jest jedna z metod spektroskopowych wykorzystywanych w wielu
dziedzinach, takich jak: chemia, biologia, fizyka, medycyna i nauki techniczne.
Teoretyczne zjawisko EPR przewidziano juz w latach dwudziestych XX wieku,
natomiast na do$wiadczalne potwierdzenie teorii trzeba bylo poczeka¢ jeszcze dwie
dekady. W roku 1944 nastgpito odkrycie zjawiska EPR przez rosyjskiego fizyka
z Uniwersytetu Kazanskiego prof. Jewgienina Zawojskiego, ktory zaobserwowat
zjawisko absorpcji rezonansowej na solach metali przejSciowych [158]. Niedlugo po
odkryciu EPR stat si¢ jedng z podstawowych metod wykorzystywanych do badan
elektronowej struktury molekut 1 cial statych. Obserwowany jest on w substancjach
zawierajacych jony paramagnetyczne metali, czy tez w czasteczkach posiadajacych
niesparowane elektrony, np. w przypadku wolnych rodnikow. EPR wigze sie¢
z absorpcja energii pola wysokiej czestosci, gdzie absorpcja towarzyszy zwykle zmianie
orientacji spinu elektronowego w zewnetrznym polu magnetycznym, a takze zachodzi
w substancjach paramagnetycznych, gdzie momenty magnetyczne elektronow
oddziatywuja z zewnetrznym polem magnetycznym.

Spin S elektronu oraz zwigzany z nim moment magnetyczny us sg przeciwnie

skierowane:

Hs =—9f5S (1.11)
w ktorym £ jest magnetonem Bohr’a ($=9,27401*%10%*J*T™), g — oznacza wspélczynnik
spektroskopowego rozszczepienia (g=2,00232 dla elektronu swobodnego). Odchytka od
czystospinowej wartosci g dla swobodnego elektronu informuje, jaki jest udzial
orbitalnego momentu magnetycznego w catkowitym momencie danego centrum
paramagnetycznego. Dipol magnetyczny w zewnetrznym polu magnetycznym moze
przyjmowac $cisle okreslone orientacje charakteryzowane magnetyczng spinowg liczba
kwantowa ms. Poszczegdélnym orientaciom w polu magnetycznym o indukcji
B przypisane moga by¢ rézne wartosci energii [115]:
E =my9/B (1.12)
Magnetyczna liczba kwantowa ms wyraza wartosci rzutu wektora us na kierunek pola

B i opisuje energie stanu spinowego. Spinowi S=1/2 beda odpowiadaly w zewngtrznym
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polu magnetycznym dwie warto$ci energii: E:i%gﬂB. Roéznica energii obu

spinowych pozioméw AE=E,, —E_,,Wzrasta liniowo z polem magnetycznym B,

+1/2

co wida¢ na rys. 1.25:

Rys. 1.25. Rozszczepienie zeemanowskie dla pojedynczego elektronu [115]

Kiedy paramagnetyk poddany jest dziataniu promieniowania elektromagnetycznego
o energii kwantu E=hv, woOwczas wystagpi zmiana orientacji spinu w polu
magnetycznym B, gdy energia kwantu odpowiada roznicy energii migdzy
rozszczepionymi poziomami zeemanowskimi:

hv = /B, (1.13)

gdzie h oznacza stata Plancka (h=6,626-10%* J s). Oznacza to, ze nastapito dopasowanie
energii promieniowania kwantu hv do rdznicy energii pomiedzy sasiednimi poziomami,
a tym samym zostal zrealizowany warunek rezonansu.

Zjawisko przechodzenia uktadu ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego
okresla si¢ jako proces relaksacji. Wymagany czas do przekazania energii miedzy
ukladem spindw 1 siecig krystaliczng nosi nazwe czasu relaksacji podluznej czy tez
czasu relaksacji spin-sie¢ i oznaczany jest symbolem T;. Czas ten jest zalezny od
temperatury. Relaksacja spinowo-spinowa, nazywana tez relaksacja poprzeczng, polega
na wymianie energii mi¢dzy spinami, a czas relaksacji spin-Spin oznaczany jest zwykle

symbolem T,.
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Spektroskopia EPR niskospinowych kompleksow Zelazoporfiryn

Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego stanowi doskonate
narzedzie do badan nad kompleksami paramagnetycznymi, do ktoérych naleza
kompleksy metaloporfiryn, w tym réwniez zelazoporfiryn [159]. Spektroskopia EPR
jest stosowana takze do charakteryzowania niskospinowych hemowych kompleksow
zelaza. Badania te umozliwiajg identyfikacje produktéw w biatkach hemowych dzigki
poréwnaniu modeli kompleksow 0 prostszej strukturze i znanych parametrach
spektroskopowych. Pomimo tego, widma EPR, opisane dla szeregu biatlek hemowych,
takich jak cytochromy b w zewngtrznej blonie mitochondrialnej, sg niejednokrotnie
trudne do interpretacji. Koordynacja mitochondrialnego cytochromu b obejmuje dwa
ligandy osiowe w postaci histydyny. Widma cytochroméw b wykazujg bardzo duzg
anizotropi¢ wartosci wspolczynnika g. Blumberg i Peisach [160] byli pionierami
metody wykreslania spektroskopowych parametrow EPR niskospinowych hemoprotein
zelaza [161].

W przypadku niskospinowych komplekséw porfirynowych Fe* wyrdznia si¢
w literaturze trzy typy widm EPR. Parametry widm EPR kompleksow

szesciokoordynacyjnych z podziatem na 3 typy przedstawione zostaty w tabeli 1.6.

Tabela 1.6. Parametry EPR przyktadowych niskospinowych kompleksow typu I, I i ITI, Fe**-porfiryn

i biatek zelazohemowych

Kompleks Ox Oy g | V/IL | AL | V/IA | Lit
Typu |

[Fe(TPP)(2-MelmH),]" 0,82 1,87 (3,41|0,88| 2,96 | 0,30 | [162]
[Fe(TMP)(4-NMe,Py),]" 0,36 | 1,91 | 3,38 | 0,70 | 1,90 | 0,37 | [163]
[Fe(PPIX)(Py).]" 0,6 [1,39|3,64|058| 444 |0,13| [29]
[Fe(OETPP)(2-MelmH),]* - - 327 - - - | [164]
[Fe(OETPP)(NMelm),]* - - 318 - - - | [164]
[Fe(OEP)(PMes),] - - | 354 - - - 1 [132]
Cytochrom by 1,1 |{1,35| 3,6 | 0,76 | 14,24 | 0,05 | [165]
Cytochrom f 09 (169|351]0,82]| 4,21 | 0,20 | [165]
Cytochrom bsg, - - 3,44 | - - - [28]
perp-[Fe(OMTPP)(1-Melm),]* 0,63 | 1,53 | 3,61 | 0,67 | 3,93 | 0,17 | [166]
perp-[Fe(OETPP)(1-Melm),]* 1,14 | 2,00 | 3,27 | 1,16 | 3,44 | 0,34 | [166]
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Kompleks Ox Oy 0. | V/M | A/L | VIA | Lit.
Typu Il
Mitochondrialny Cytochrom c 1,2512,25|3,06 | 1,48 | 2,56 | 0,58 | [167]
Cytochrom c, 1,23 1211|313 |135]|3,12|0,43 | [168]
Cytochrom css; 1,25 12,05 3,2 [1,29| 3,59 | 0,36 | [169]
Cytochrom cd; 1,71 1243|250 |3,38|2,08|1,63]| [30]
Cytochrom bs, mikrosomy watroby - 1,43 12,23 3,03 |1,68 | 3,23 | [170]
Cytochrom bs, muchy - 11,35(222|3,07|1,55]3,08 | [171]
Mitochondrialny Cytochrom a - 1,24 12,24 3,03 |1,49|252|[172]
Mioglobina-ImH - 1153]226(291]1,93]3,31][173]
[Fe(OEP)(4-NMeyPy),]* 1,63 (2,28 |283|2,21]|356]0,62|[163]
[Fe(OEP)(N-Melm),]* 1,63 (2,28 |282|2,24|354]0,63]|[174]
[Fe(TPP)(4-Melm),]* 1,82 12,2412,60 |3,25|4,94|0,66 | [175]
[Fe(OETPP)(N-Melm),]” - 1,64 2,37 (2,73 |250]|281|[116]
P-450m 1,91 12,26|245 (459|511 0,90 | [116]
Kompleks Ox Oy 0; V/L | AN | V/IA | Lit.
Typu 111
Hem d; w cytochromie cd;, -2,50 | 2,43 |-1,70 | -0,39 | -3,57 | 0,11 | [30]
T. denitrificans
Hem d; w cytochromie cdy, -2,52 12,19 |-1,84 | -3,98 | -5,60 | 0,71 | [31]
T. pantotropha
-2,42 |1 2,56 | -1,58 | -2,08 | -3,08 | 0,58 | [31]
Hem d; w cytochromie cd,
P. stutzeri
) -2,43 1251 |-1,71|-1,62 | -3,61 | 0,45 | [31]
Hem d; w cytochromie cd,
P. aeruginosa
-2,49 12,37 | -1,71 | -0,73 | -3,75 | 0,19 | [116]
[Fe(TPC)(ImH),

Kompleksy, ktore wykazuja konfiguracje elektronowa (dxy)z(dxz, dyz)3

z plaszczyznami piers§cieni ligandéw osiowych, utozonych w orientacji wzgledem siebie

zblizonej do prostopadiej (Typ I, (rys. 1.26a)), wykazuja rombowy typ widma badz tez

widmo okres$lone jako ,,silne anizotropowe gmax”, czy ‘HALS’ (highly anisotropic low-

spin), gdzie gmax > 3,0, obserwowane zwykle w bardzo niskiej temperaturze: 4-20 K.

Nalezy doda¢, ze stosunkowo czgsto, w porOwnaniu z innymi typami widm, w widmie

do$wiadczlanym mozna zaobserwowaé tylko sktadowa niskopolowa, odpowiadajaca
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0z. Parametry widm zalezg od wzajemnej orientacji ptaszczyzn ligandow osiowych. Na
podstawie danych zawartych w pracach [162, 176, 177] mozna wywnioskowaé, ze
warto$ci gmax moga by¢ wskaznikiem stopnia zwyrodnienia orbitali dy, 0raz dy,.
Kompleksy, w ktorych plaszczyzny ligandow osiowych zorientowane s3
wzgledem siebie rownolegle Iub prawie rownolegle, wykazuja widma, ktore moga by¢
obserwowane w nieco wyzszej temperaturze 77 K (rys. 1.26b) o rozszczepionych
sktadowych odpowiadajacych skltadowym g-tensora, ¢, 0y, Ox. Widma tych
kompleksow zaliczane sg do typu II. W przypadku stanu podstawowego (yy) (Oxz, dyz)*
widma EPR wykazuja zwykle typ osiowy, gdzie pojedyncze sygnaly odpowiadajg
warto$ciom g z przedzialu: 3,41-3,78. Sa to widma typu III (rys. 1.26¢ i 1.26d).

-r

[TMPFe(4-NMe,Py),]*

6 =7
AC, = 0.51 A
Fe-N, = 1.964 A
Fe-N_, = 1.984 A

[TMPFe(N-MeIm),]*

b)
e=0
AC, < 0,03 A
Fe-N, = 1.984 A
Fe-N,. = 1.970 A

1.52

[TMPFe(4-CNPy):|*

2. o =87
c) 57 AC, =041 A
Fe-N, = 1,961 A

A / Fe-N_, =2.011 A

[TMPFe(t-BuNC),]*

AC,, = 0.38A
d 221 Fe-Ny = 1.977A
Fe-Cy, = 1.915A4

1.93
0 100 200 300 400 500 600 700

Pole magnetyczne [mT]|

Rys. 1.26. Widma EPR charakterystyczne dla niskospinowych komplekséw hemowych [178, 179]

a) typ I, przyktad kompleksu [Fe(TMP)(4-NMe2Py),]", b) typ 11, dla kompleksu [Fe(TMP)(N-Melm),]",
c) typ 11, z duzg rdznicg pomigdzy g1 i g|, tak jak w przypadku kompleksu [Fe(TMP)(4-CNPy),]",
d) osiowy typ 111, z matg r6znica pomigdzy g1 i g, w przypadku kompleksu [Fe(TPP)(t-BuNC),]

Na podstawie parametrow EPR mozna oszacowa¢ wzgledng energi¢ orbitali
d jonow zelaza, ktore stanowig centrum aktywnos$ci biologicznej hemoprotein [116,

117, 180, 181].
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W teorii Griffitha przyjeto, ze dla niskospinowego jonu Fe®* elektronami moga
by¢ obsadzone tylko 3 orbitale d: dy, dy, 1 dy,. Wobec tego tylko te orbitale
uwzgledniane sg3 w funkcjach falowych opisujacych stany odpowiadajace dubletom
Kramera ms = +1/2. Na podstawie teorii Griffitha [182] i formalizmu Taylora [183]
stosunek energii orbitali dy;, dy, oraz dy, uktadow znieksztatlconych romboidalnie mozna
oszacowaé w oparciu o wyrazenia [132]:

VIA=E,-E,=—% O
9.+9, 9,0
1 (1.14).

MA=E,-E, -tvii-9% 8 Ly
2 gz+gy gy_gx 2

Réwnania (1.14) sa poprawne o ile puste orbitale dxz—yz oraz d , polozone sa

wystarczajgco wysoko pod wzgledem energii i ich wplyw moze by¢ pominigty [32].
W wyrazeniach tych parametr V odnosi si¢ do energetycznej roznicy pomiedzy
orbitalami dy, a dy,, definiujac wartosci rozszczepienia rombowego. Parametr 4 wyraza
energetyczng odlegto$¢ pomiedzy najnizej lezacymi orbitalami dyy a $rednig wartoscig

energii d.-orbitali co pokazuje (rys. 1.27):

E

W R —
. rombowe
V/i —

rozszezepienie

Eyzo dyp — =2—
Alh L.
rozszczepienie
tetragonalne

Exyo dyy

Rys. 1.27. Diagram rozszczepienia d-orbitali dla niskospinowych porfirynowych kompleksow Fe*

Symbol 1 jest jednoelektronowym parametrem sprz¢zenia spin-orbita. RoOwnania (1.14)
umozliwiaja wyznaczenie tetragonalnosci (4/4 — definiujacy sile donoru ligandowego)
oraz rombowosci (V/4 — wspdiczynnik geometryczny). Czysta symetria rombowa
wystepuje wowczas, gdy spelniona jest zalezno§¢ V/A=0, natomiast gdy V/A=2/3
(V=2E) mamy do czynienia z czystg symetrig tetragonalna.

W analizie widm EPR niskospinowych kompleksow Fe®* porfiryn czasami
uzyteczna jest zaleznos¢ [120]:

0;+9.+9; =16 (1.15)
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Z zaleznos$ci 1.15 mozna korzysta¢ wtedy, kiedy z widm EPR mozna odczyta¢ dwie
wartosci sktadowych tensora g, a brakuje jednej sktadowej. Takie sytuacje si¢ zdarzaja
w przypadku widm EPR typu | (HALS) [182, 184, 185].

Widma EPR dostarczaja cennych informacji o strukturze -elektronowej
szesciokoordynacyjnych komplekséw, jednak tylko w niskich temperaturach. Dla
szerszego zakresu temperatur wskazane jest zastosowanie innych metod, takich jak np.

spektroskopia Mossbauera.

1.7.1.3. Spektroskopia Mossbauera

Spektroskopia efektu Mossbauera, bazujaca na bezodrzutowej, rezonansowej
absorpcji  emisji promieniowania 7y, nalezy do technik eksperymentalnych
umozliwiajacych badanie wilasciwosci strukturalnych, magnetycznych i dynamicznych
roznego rodzaju materiatdw, poczawszy od zwigzkow organicznych przez materiaty
hybrydowe, a konczagc na zwigzkach nieorganicznych. W metodzie spektroskopii
mossbauerowskiej bada si¢ przesunigcie oraz rozszczepienie poziomow jadrowych tzw.
izotopow mdssbauerowskich. Spowodowane jest ono zmianami w ich lokalnym
otoczeniu wynikajagcym z réznic w rodzaju oraz rozmieszczeniu najblizszych sgsiadow.
Najczesciej stosowanym izotopem promieniotworczym w badaniach mossbauerowskich
jest *’Co, ktory w wyniku rozpadu przechodzi w °>'Fe, umozliwiajac badania

kompleksow zawierajacych zelazo [186].

Nadsubtelna struktura widm *'Fe

Spektroskopia mossbauerowska umozliwia badanie trzech rodzajow
oddzialywan nadsubtelnych, do ktéorych =zaliczamy: elektryczne oddzialywanie
monopolowe, magnetyczne oddziatywanie dipolowe oraz elektryczne oddzialywanie
kwadrupolowe. Oddzialywania te przejawiaja si¢ w widmach modssbauerowskich
i dostarczaja informacji o otoczeniu jadra *>'Fe zaréwno w odniesieniu do konfiguracji

elektronowej samego jonu, jak i otaczajacych go ligandow.

Elektryczne oddzialywanie monopolowe
Promienie fadunkowe jadra w stanie podstawowym Rp i wzbudzonym R s3
z reguly rozne. Gestosci elektronowe funkcji falowych w obszarze jader zrodla

i badanej probki, |¥e (0)| i | (0)” takze moga byé rozne. Bedaca nastepstwem roznica
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energii kulombowskiego oddzialywania ladunku jadra Ze z powloka elektronowa
powoduje tzw. izomeryczne przesunigcie o linii mossbauerowskiej [23]:

6= 26 (R* - RO - .01 (1.26)

gdzie ¥, i ¥ sa funkcjami falowymi odpowiednio absorbenta i emitera. Efekt ten zostat

schematycznie przedstawiony na (rys. 1.28a):
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Rys. 1.28. Przesunigcia i rozszczepienia poziomoéw mdossbauerowskich wywotane nadsubtelnymi
oddziatywaniami jadra atomowego z otoczeniem: a) monopolowe oddziatywanie elektryczne, b)
kwadrupolowe oddziatywanie elektryczne, c) oddziatywanie dipolowe magnetyczne [187]

Dla danego przej$cia mossbauerowskiego czynnik zwigzany z rozmiarami jadra oraz
fadunkiem jest staly. Pomiary przesuni¢¢ izomerycznych umozliwiajg poréwnanie
gestosci elektronowych funkcji falowych w obszarze jader zrodta oraz probki.

Zelazo, ktore jako neutralny elektrycznie atom posiada zewnetrzna powloke
elektronowa 3d%4s?, w zwiazkach chemicznych pojawia si¢ zazwyczaj w postaci jonow,
najczesciej trojwartosciowych Fe®* (3d®) i dwuwartosciowych Fe?* (3d°), rzadziej
jednowartosciowych Fe'* (3d") i czterowartosciowych Fe** (3d*), w wielu mozliwych
konfiguracjach spinowych. Znajomo$¢ przesunigcia izomerycznego daje przestanki do
okreslania warto$ciowosci jonu zelaza, jego konfiguracji spinowej i powigzanego z tym

stopnia kowalencyjnosci wigzan chemicznych [188].

Elektryczne oddzialywanie kwadrupolowe
Elektryczne oddziatywanie kwadrupolowe definiuje si¢ jako oddziatywanie
kwadrupolowego momentu elektrycznego jadra (eQ) z gradientem pola elektrycznego.

Jadrowy moment kwadrupolowy jest wielkoscig, ktoéra wyraza deformacje symetrii
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sferycznej tadunku jadra. Z kolei gradient pola elektrycznego moze by¢ wytwarzany
przez powtoke elektronowa atomu albo przez elektrony nalezace do sasiednich atomow.
Gradient pola elektrycznego jest tensorem, ktorego skladowe moga byé okreslone

ogblnym wzorem jako [23]:

2
E -, -2V (1.17)
: b XX,

gdzie V oznacza potencjal elektrostatyczny.

Za pomocg diagonalizacji uzyskujemy jego posta¢ opisywang trzema sktadowymi

diagonalnymi
oV
= 1.18).
i axiz ( )
Elementy diagonalne spetniajg rownanie Laplace’a:
V,,+V,,+V;, =0 (1.19)

1to ogranicza liczbg parametrow opisujacych gradient do dwoch.
Przewaznie wybiera si¢ Viz=eQ jako maksymalng warto$¢ gradientu a takze tzw.

parametr asymetrii, #:

p=YuVe (1.20).
V33

W wyniku oddziatywania kwadrupolowego poziom o spinie jadrowym [1=3/2
rozszczepia si¢ na dwa podpoziomy +3/2 i +1/2. Efektem tego jest rozszczepienie linii
mossbauerowskiej. Efekt ten zobrazowano schematycznie na (rys. 1.28b). Nie

obserwuje si¢ rozszczepienia kwadrupolowego w przypadku symetrii regularnej [187].

Magnetyczne oddzialywanie dipolowe
Linia rezonansowa rozszczepia si¢ wowczas, gdy pole magnetyczne dziata na
jadro atomowe. Dipolowe oddziatywanie magnetyczne jest to oddziatywanie pomiedzy

dipolowym momentem magnetycznym jadra z, a efektywnym polem magnetycznym

H, istniejacym w obszarze polozenia jadra. Rozszczepienie magnetyczne moze

wystgpowa¢ ponizej temperatury Curie w materiatach magnetycznych oraz
w paramagnetykach, ktore charakteryzuja si¢ dlugim czasem relaksacji spinowe;.

Oddzialywanie to mozna opisa¢ za pomocg hamiltonianu:

Hy, =—iHy =-guH, (1.21)
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gdzie: I—Tef — efektywne pole magnetyczne, I — spin jadrowy, uny — magneton jadrowy,

g — jadrowy czynnik giromagnetyczny.

Warto$¢ energii rozszczepienia podpoziomow wynika z wartosci  wilasnych
hamiltonianu. Rozszczepienie zeemanowskie powoduje, ze podstawowy poziom
o spinie 1/2 ulega rozszczepieniu na dwie sktadowe, a poziom wzbudzony, ktorego spin
wynosi 3/2, rozszczepia sic na 4 skladowe. W przypadku jonéw °'Fe absorpcja
promieniowania y moze prowadzi¢ do widm w postaci pojedynczej linii lub dubletu,

a w polu magnetycznym do pojawienia si¢ 6 sktadowych (rys. 1.28c).

Spektroskopia Mossbauera kompleksow szesciokoordynacyjnych

Kompleksy Fe-porfiryn sa badane przy zastosowaniu spektroskopii Mdssbauera
od momentu pojawienia si¢ odpowiedniej aparatury umozliwiajacej stosowanie tej
metody. Nie bez znaczenia jest fakt, ze zrodlem promieniowania y, Stosowanego
w spektroskopii °’Fe, jest izotop *'Co o stosunkowo dlugim czasie polowicznego
rozpadu (270 dni) i wzglednie tatwej dostepnosci na rynku komercyjnym. Przebadano
dotychczas tg metodg bardzo duza ilo$¢ rdéznorodnych strukturalnie Fe-porfiryn.
W danym przegladzie ograniczymy si¢ do prac majacych bezposredni zwigzek
z prezentowang w tym opracowaniu tematyka, a wigc do sze$ciokoordynacyjnych
kompleksow Fe**-porfiryn.

Nalezy zaznaczy¢, ze spektroskopia Mdssbauera jest czuta tylko na izotop zelaza
>"Fe, ktorego naturalna zawarto$é¢ w przyrodzie stanowi okolo 2,2%, w odréznieniu od
podstawowego izotopu *°Fe, ktorego jest niemal 92%, stad tez prowadzone sa badania
probek gltownie w postaci proszkow lub krysztalow (ze wzgledu na wigksza
koncentracje izotopu >Fe przypadajaca na jednostke objetosci). Badania probek
W postaci zamrozonych roztworow prowadzone sa sporadycznie niemal wylacznie dla
probek wzbogaconych w izotop *’Fe. Spektroskopia Mdssbauera nie jest tak czula jak
np. EPR, a wiec 1 masa probek musi by¢ odpowiednio wigksza, aby uzyska¢ widma
dobrej jakosci. Ponadto istotny jest rowniez ksztalt probek, aby nie wystapito
poszerzenie linii widmowej wynikajace z grubosci probki. Wigkszos¢ wynikow
prezentowanych w literaturze w odniesieniu do Fe-porfiryn dotyczy badan bez
zewngtrznego pola magnetycznego. Widmo probek w  zewnetrznym  polu
magnetycznym dostarcza dodatkowych informacji dotyczacych gléwnie skladowych

tensora oddzialywania nadsubtelnego, a przez to $ciSlejsza korelacj¢ z danymi EPR.
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Jednakze wytworzenie stosunkowo wysokich pél magnetycznych (rzedu kilku tesli)
wymaga zastosowania dodatkowej aparatury w postaci np. elektromagnesow
nadprzewodzacych.

Uwzgledniajac strukture elektronowa i molekularng szesciokoordynacyjnych
Fe¥*-porfiryn, wydaje si¢ zasadnym podzieli¢ badane kompleksy na 3 grupy, wedlug
tych samych kryteriow co w przypadku spektroskopii EPR. Takie zestawienie
przedstawiono w tabeli 1.7. Z poréwnania parametrow widm mdssbauerowskich
poszczegolnych typow mozna wyciggnagé wnioski dotyczace struktury elektronowe;j

samego jonu Fe oraz najblizszego jemu otoczenia.

Tabela 1.7. Parametry mossbauerowskie dla szesciokoordynacyjnych kompleksow Fe**-porfiryn

Kompleks AEg[mm/s] | 8[mm/s] | Lit.
Typu I
[Fe(TPP)(2-MelmH),]* 1,71 0,21 | [162]
[Fe(TMP)(4-NMe,Py),]"* 1,75 - [163]
[Fe(PPIX)(Py).]" 1,95 0,25 [29]
Cytochrom by 1,77 0,3 [165]
Cytochrom f 1,93 0,36 [165]
perp-[Fe(OMTPP)(1-Melm),]* 1,76 - [166]
perp-[Fe(OETPP)(1-Melm),]* 1,94 - [166]
Kompleks AEg[mm/s] | 8[mm/s] | Lit.
Typu 11

Cytochrom ¢, 2,26 - [168]
Cytochrom Css; 2,03 0,25 [169]
Cytochrom cd; 1,7 - [30]
Cytochrom bs, mikrosomy watroby - 0,52 [170]
Cytochrom bs, muchy - 0,52 [171]
Mitochondrialny Cytochrom a - 0,59 [172]
Mioglobina-ImH - 0,58 [173]
[Fe(OEP)(4-NMe,Py),]* 2,15 - [163]
[Fe(OEP)(N-Melm),]* 2,28 0,26 | [174]
[Fe(OETPP)(N-Melm),]* - 0,89 | [116]
paral-[Fe(TMP)(5-MeHIm),]" 2,56 - [189]
paral-[Fe(OMTPP)(1-Melm),]* 2,80 - [166]
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Kompleks AEg[mm/s] | 8[mm/s] | Lit.
Typu Il
[Fe(OEP)(t-BuNC),] -1,80 - [178]
[Fe(TPP)(t-BuNC),] -1,89 - [178]

Kompleksy typu I, o konfiguracji elektronowej jonu Fe®* (dxy)*(dx., dy,)°, do
ktorych zaliczane sg te, ktore posiadajg w strukturze dwa plaskopierscieniowe ligandy
osiowe zorientowane wzajemnie prostopadle, maja w wigkszosci przypadkdéw nieco
mniejsze warto$ci rozszczepienia kwadrupolowego 1 przesunigcia izomerycznego
w poroéwnaniu z kompleksami o tej samej konfiguracji elektronowej jonu Fe**, lecz
o rownoleglej orientacji wzajemne] plaszczyzn pierscieni ligandow osiowych
zaliczanych do typu II. Nalezy zaznaczy¢, ze orientacja prostopadia czy rownolegla
plaszczyzn pierscieni ligandéw osiowych jest tu rozumiana umownie, gdyz
w rzeczywistosci nie odpowiada to dokladnie katom 0° lub 90°, a warto$ciom
zblizonym do tych katow. Orientacja prostopadia nie zmienia praktycznie stosunku
dhugosci 4 wigzan Fe-Np w porfirynowym pierscieniu — moze je uzna¢ za rOwnowazne,
co ma wplyw na rozszczepienie dy, dy orbitali (wartosci ich energii sa bardzo bliskie)
oraz na skltadowe gradientu pola elektrycznego w miejscu lokalizacji jadra
STEed _ przektada si¢ to na wyzsza symetri¢ rozktadu nat¢zenia pola elektrycznego
wokot jader Fe® i mniejsze wartosci rozszczepienia kwadrupolowego AEq. Mniejsza
srednia warto$¢ przesunigcia izomerycznego dla komplekséw typu I wskazuje na
gestoscei elektronowe na s-orbitalach jonu Fe** w probce w wickszym stopniu zblizone
do gestosci elektronowych na s-orbitalach atomoéw zelaza w zrédle w pordéwnaniu
z kompleksami typu II. Rownolegla orientacja plaszczyzn ligandow osiowych nieco
inaczej deformuje porfirynowy makropierscien. Jest on bardziej ptaski, a wigzania
Fe-N, nie sa juz doktadnie réwnowazne [116], co prowadzi do obnizenia symetrii
kompleksu i to do wigkszego rozszczepienia poziomoéw energetycznych orbitali dy; i dy;,
a przez to do wzrostu wartosci rozszczepienia kwadrupolowego AEq.

Stan podstawowy kompleksow, zaliczanych do typu III, odpowiada konfiguracji
elektronowej jonu Fe**, w ktérym orbitale dy; i dy; maja nizsza energi¢ w porownaniu
z orbitalem d,y. Niesparowany elektron jest w tym przypadku zlokalizowany na orbitalu
dyy, ktory w przypadku deformacji porfirynowego makroligandu moze mieszaé sig
z orbitalem ay, tego pierScienia, prowadzac do istotnych zmian w parametrach

spektroskopowych tego typu kompleksow [116]. Ujemne wartoSci rozszczepienia
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kwadrupolowego AEq nie majg jakiego$ glgbszego fizycznego uzasadnienia, a wynikaja
z ujemnej wartosci sktadowej V; tensora gradientu pola elektrycznego. W przypadku
kompleksow Fe-porfiryn przyjmuje sie, ze ujemna warto$¢ sktadowej V,, odpowiada
przypadkowi, gdy gestos¢ elektronowa wzdluz osi prostopadlej do pierscienia jest
wicksza niz w plaszczyznie porfirynowego pierScienia [116]. Typ III kompleksow
wystepuje rzadko i jest najmniej zbadany. Z dotychczasowych badan wynika, ze taka
konfiguracja elektronow jonu Fe®* jest mniej czuta na wzajemna orientacje plaszczyzn
ligandow osiowych w pordwnaniu z konfiguracja (y,)*(he, dyz)* [116].
Oprocz podstawowych parametrow: rozszczepienia kwadrupolowego AEq
1 przesunig¢cia izomerycznego o w przypadku niektorych widm mossbauerowskich
istotna jest jeszcze asymetria 1 zwigzana z nig szeroko$¢ linii zwykle ksztaltu
lorentzowskiego. Na przyktadzie kilku przypadkéw zaobserwowano pewng zaleznos¢
dotyczaca asymetrii widm zaro6wno dubletow rejestrowanych bez pola magnetycznego,
jak 1 sekstetow w polu magnetycznym. Mianowicie niskoenergetyczna cze$s¢ widma
(odpowiadajaca mniejszej predkosci ruchu zrodta mossbauerowskiego) charakteryzuje
si¢ wigksza szeroko$cig linii (mniejszg amplituda) w przypadku konfiguracji
elektronowej (dx,, dy.)*(dx,)", natomiast w przypadku konfiguracji (dxy)z(dxz, dyz)3 bywa
obserwowana odwrotna asymetria [116]. Nie ma do tej pory w literaturze
przekonywujacego wytlumaczenia tego efektu. Analize mozliwosci obliczen
parametréw widm mossbauerowskich porfirynowych kompleksow, zawierajacych jony
Fe?* i Fe** we wszystkich mozliwych stanach spinowych, przedstawiono w pracach
[190, 191]. W pracy [190] przeanalizowano 20 komplekséw pod katem zaleznosci
przesuni¢cia izomerycznego o od rdznicy gestosci elektronowych absorbenta (probki)
1 zrodla mossbauerowskiego na S-orbitalach jonu zelaza w oparciu o uproszczong
zalezno$¢:
o=alp, —C], (1.22)
gdzie a jest tzw. stala kalibracji, obliczona w oparciu o fadunek elektryczny jadra °'Fe
oraz roznice kwadratow promieni jadrowych w stanie wzbudzonym i podstawowym,
pw — wypadkowa gestoscia na s-orbitalach jonow °'Fe absorbenta, C — staly wartoscia
odpowiadajaca gestosci elektronowej na S-orbitalach atomow *"Fe zrodha. Obliczenia
gestoscei elektronowych w analizowanych kompleksach dokonano dwiema metodami:
metoda Hartree—Focka, ktéra bazuje na funkcjach falowych oraz metoda DFT bazujaca
na dwoch funkcjonatach  korelacyjno-wymiennych:  standardowym BPW91
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(Becke—Pedrew—Wang) i hybrydowym B3LYP (Beck—Lee—Yang—Parra). W wyniku

analizy otrzymano nastepujace poétempiryczne zaleznosci dla metody DFT:

5 =-0,471p,, —11617,30] (1.23)

dla funkcjonalu BPW91 oraz
5 =-0,404[p,, —11614,16] (1.24)

dla hybrydowego funkcjonatu B3LYP.

Metod¢ Hartree-Focka wykorzystano do obliczen poréwnawczych z danymi
otrzymanymi z metody DFT oraz z wcze$niej przeprowadzonymi obliczeniami
podobnego typu [192]. W konkluzji stwierdzono, ze metoda DFT daje znacznie lepsza
zgodno$¢ pomiedzy doswiadczalnymi 1 obliczonymi warto$ciami przesunigcia
izomerycznego w widmach mdssbauerowskich, przy czym tylko nieznacznie (Srednia
niepewnos$¢ kwadratowa wynosi 0,067 mm/s) lepsza zgodno$¢ uzyskano z obliczen dla
funkcjonatu B3LYP (wzor (1.24)) w porownaniu z funkcjonatem BPW91 (wzér (1.23)),
gdzie $rednia niepewno$¢ kwadratowa wynosi 0,080 mm/s, a wigc zastosowanie
funkcjonatu hybrydowego nie polepszylo istotnie wynikow obliczen. Podobng analize,
na podobnym zbiorze Fe-kompleksow, przeprowadzono w pracy [191] w odniesieniu
do rozszczepienia kwadrupolowego, wyodrebniajac przy tym parametr asymetrii # oraz
glowne sktadowe Vyy, Vyy i V;; tensora gradientu pola elektrycznego. W przypadku
sze$ciokoordynacyjnych kompleksow Fe®* o spinie S=1/2 uwzgledniono dwie
konfiguracje (dy)® (i, dys)® oraz (dy, dy,)* (dy)'. Obliczenia wykazaly mniejsza
warto$¢ parametru asymetrii 4 W stanie (dy, dy,)* (dx,)' W pordwnaniu ze stanem
(dxy)® (dyz dy2)’, co jest zgodne z danymi do$wiadczalnymi. Orientacja sktadowej
V,, tensora EFG w przypadku nietypowej konfiguracji (dx., dyz)4 (dxy)1 pokrywa si¢
z osig z prostopadla do porfirynowego pierscienia, pomimo jego stosunkowo silnej
deformacji typu ruffling, co potwierdzono eksperymentalnie na przyktadzie kompleksu
[Fe(OEP)(t-BuNC);]" [178]. Odnosnie obliczen rozszczepienia kwadrupolowego AEq
stwierdzono, ze zastosowanie obydwu funkcjonatow gestosci BPW91 i hybrydowego
B3LYP prowadzi do podobnych wynikéw. Srednia niepewno$é¢ kwadratowa pomiedzy
obliczonymi 1 doswiadczalnymi wartoSciami AEq zostala okreSlona na okoto 0,30
mm/s, co przy tak réznorodnym i szerokim zestawie badanych kompleksow nalezy

uzna¢ za dobra zgodnos¢. Poréwnujac warto$ci parametrow mossbauerowskich
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sze$ciokoordynacyjnych Fe** i Fe?*-komplekséw o podobnej molekularnej strukturze
ligandéw osiowych, nalezy zauwazy¢, ze ilos¢ d-elektrondw jondw zelaza w wigkszym
stopniu wplywa na przesunigcie izomeryczne niz na rozszczepienie kwadrupolowe, np.
[Fe(I(TMP)(2-MeHIm),]: 6=0,43 mm/s, AEQ=1,71 mm/s [193],
[Fe(111)(TPP)(2-MeHIm),]": §=0,21 mm/s, AEq=1,71 mm/s [162]. Takie same wartosci
AEq dla obydwu kompleksow wystepuja tylko przy tej parze zwigzkow i nalezy to
uzna¢ za przypadek a nie za regule, chociaz w szerokiej klasie zwigzkow ogdlny trend

jest taki, jak wspomniano powyzej.

1.7.1.4. Elektronowe widma absorpcyjne

Najbardziej zauwazalng cechg elektronowych widm absorpcyjnych
metaloporfiryn jest wystgpowanie dwoch glownych pasm o silnie zrdznicowanej
intensywnosci. Pasmo B, zwane réwniez pasmem Soret’a, wystepuje w krotkofalowe;j
czesci widma 1 jest znacznie bardziej intensywne od pasma Q wystepujacego w czgsci

dlugofalowej (rys. 1.29).

Absorbance

250 350 450 550 650 750

Wavelength (nm)

Rys. 1.29. Widmo UV-vis porfiryny z rozszerzeniem obszaru Q migedzy 480-720 nm [194]

Tlos¢ pikow absorpcyjnych, na ktore rozszczepia si¢ zwykle pasmo Q (450—750 nm),
a w przypadku niektérych metaloporfiryn rowniez pasmo B (300450 nm), zalezy
glownie od symetrii  czasteczek  absorbujacych  energi¢ = promieniowania
elektromagnetycznego oraz od rodzaju metalu skoordynowanego z porfirynowym
ligandem [195]. Stosunek intensywnos$ci pasma B do pasma Q oraz ich polozenie na
skali dlugosci fal zalezy od absorpcyjnych przejs¢ pomiedzy poziomami
energetycznymi orbitali molekularnych, zawierajacych glownie elektrony typu

7, tworzace uktad wiazan sprzezonych w porfirynowym makrocyklu. Swiadezy¢ moga
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o tym zmiany w widmach absorpcyjnych spowodowane modyfikacja porfirynowego
pierScienia, w ktorej udziat biorg atomy wplywajace bezposrednio na uklad wigzan
sprzgzonych, np. zamiana grup metinowych CH w potozeniach mostkowych na atomy
azotu powoduje znaczne zmniejszenie si¢ stosunku intensywno$ci pasm B/Q [17].
Wprowadzenie do centrum porfirynowego pierscienia metali przejSciowych
z czg$ciowo zapetnionymi d-orbitalami prowadzi do pojawienia si¢ dodatkowych
przej$¢ typu d—n*, gdzie z* oznacza dolny niezapeliony molekularny orbital
porfirynowego ligandu z dominujagcym wkladem zdelokalizowanych n-elektronow
[196]. Tego typu widma sa znacznie trudniejsze do interpretacji w poréwnaniu
z widmami np. komplekséw z cynkiem, gdzie wszystkie d-orbitale sa do konca
zapetnione [13].
Czgéciowo zapelione d-orbitale zelaza w porfirynowych kompleksach moga
przyczynia¢ si¢ do przesuniecia pasm odpowiadajacych przejsciu m—n*, jak rowniez
moga by¢ powodem pojawienia si¢ pasm odpowiadajacych przejsciom zachodzacym
z udzialem przemieszczenia tadunku. Mozemy wyr6zni¢ trzy typy widm elektronowych
metaloporfiryn [194]:

» ,normalny”, gdzie nie obserwuje si¢ przej$¢ z udziatem d-orbitali,

» hypso-typ, gdzie pasmo Q i B sg przesuniete w kierunku fal krotkich o ok.

30-40 nm,

> hiper-typ, w ktorym widoczne jest pojawienie si¢ dodatkowych pikow,
pochodzacych od przejs¢ z udziatem d-orbitali.

Grupy prostetyczne w bialkach hemowych czegsto majg intensywne elektronowe
widma absorpcyjne, ktore zaleza od stopnia utlenienia jonu Fe, ligacji oraz konformacji
stanOw. Sa one wrazliwe na zmiany konformacyjne tafcucha polipeptydowego.
Spektroskopia absorpcyjna pozwala rowniez na identyfikacje krotkotrwatych stanow
posrednich, co moze by¢ pomocne w poznawaniu mechanizmow przebiegu ztozonych
procesow biologicznych [197]. Jak juz wspomniano wczesniej, sze$ciokoordynacyjne
kompleksy Fe-porfiryn sa odpowiednimi modelami do badania struktury i funkcji
biologicznych cytochroméw b i ¢. Cytochromy te najczeéciej zawieraja jon Zelaza Fe*
w stanie niskospinowym S=1/2, chociaz znane s3 formy zawierajagce rowniez jon Fe*
w stanie wysokospinowym S=5/2 [132]. Oba rodzaje bialek maja podobne widma
absorpcyjne w zakresie widzialnym i ultrafiolecie, ale r6znig si¢ w zakresie fal

dhizszych na pograniczu pasma widzialnego i bliskiej podczerwieni [198].
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W przypadku elektronowych widm absorpcyjnych prace z poczatkowego okresu
badan Fe-porfiryn moga by¢ réwniez cennym zrodlem informacji dotyczacych
jakosciowych korelacji pomiedzy strukturg molekularng i charakterystycznymi pikami
w widmach. Kiedy technika komputerowa nie byta na tyle rozwini¢ta, aby mogty by¢
prowadzone obliczenia kwantowo-mechaniczne stosunkowo ztozonych struktur, jakimi
sg Fe-porfiryny, probowano porownywac i klasyfikowaé¢ doswiadczalne, elektronowe
widma absorpcyjne w powigzaniu z wlasciwosciami magnetycznymi w zaleznosci od
struktury porfirynowego pierécienia i ligandow osiowych [199, 200]. Odno$nie
kompleksow z Fe** w pracy [199] wyrézniono dwie gldéwne klasy widm absorpeyjnych:
1) widma, ktore charakteryzuja kompleksy o magnetycznym momencie 5,92 pg (S=5/2)
i 2) widma kompleksow o magnetycznym momencie 1,73 ps (S=1/2). Widma
charakteryzowano poprzez 3 glowne piki, z czego dwa (a i f) nalezaly do pasma
Q, natomiast pasmo Soret’a oznaczono jako pik y (rys. 1.30). Zauwazono, ze piki
z pasma Q majg wiekszg intensywno$¢ w przypadku kompleksow niskospinowych
(S=1/2) niz wysokospinowych (S=5/2) w odniesieniu do intensywnosci pasma Soret’a
(pik ») [199]. Ponadto zaobserwowano, ze intensywno$¢ piku o w pasmie Q
w przypadku komplekséw niskospinowych jest znacznie bardziej czuta na strukture
ligandéw osiowych niz intensywno$¢ piku f. Stosunek intensywnosci a/ff wzrasta wraz
ze zwiekszaniem si¢ donorowych wilasciwosci ligandow osiowych. Pasmo Soret’a (y)
jest przesunigte bardziej w kierunku fal dlugich w widmach kompleksow
niskospinowych w poréwnaniu z widmami komplekséw wysokospinowych.

Poréwnujac  elektronowe widma absorpcyjne  szesciokoordynacyjnych
cytochroméw b, skoordynowanych z jonami Fe®*" i Fe”*, w obydwu przypadkach
w stanach niskospinowych (odpowiednio S=1/2 i S=0) mozna zauwazy¢, ze wszystkie
pasma widma kompleksow Fe®* sa przesuniete w strone fal krotkich w pordwnaniu

z odpowiednimi pasmami w widmach kompleksoéw Fe?* (tabela 1.8) [200].

Tabela. 1.8. Widma absorpcyjne niskospinowych cytochroméw [200]

Amax [NM]
(V] B Soret
Cytochrom ¢ Fe* 550 520 415
Fe®" - 530 408
Cytochrom b Fe? 564 530 431
Fe®" 556 525 416
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Cytochromy ¢ maja dodatkowo pasmo absorpcji przy 695 nm.

a .
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Rys. 1.30. Widma absorpcyjne: a) cytochromu bs [3], b) cytochromu ¢ [201]

Roznice w potozeniu poszczegdlnych pasm dla cytochromu b wynosza: dla pasma a — 8
nm, dla £ — 5 nm i dla y — 15 nm [200], a wiec polozenie pasm w elektronowych
widmach absorpcyjnych kompleksow szesciokoordynacyjnych z osiowymi ligandami
histydyny moze by¢ wskaznikiem stopnia utlenienia jonu zelaza.

Rozw¢j techniki komputerowej 1 metod numerycznych obliczen kwantowo-
mechanicznych wprowadzil nowg jako§¢ w zakresie interpretacji elektronowych widm
absorpcyjnych. Juz poczatkowe, stosunkowo proste obliczenia, wykazaly, ze
najwigkszy wktad do glownych pasm w elektronowych widmach absorpcyjnych wnosza
przejscia pomigdzy orbitalami molekularnymi, powigzanymi ze zdelokalizowanymi
n-elektronami porfirynowego pierscienia [202]. Potwierdzity to pdzniejsze obliczenia
Goutermana w ramach tzw. modelu czteroorbitalnego [203]. W obliczeniach tych
wykorzystano przejscia elektronowe pomigdzy dwoma najwyzszymi, zajetymi przez
elektrony, molekularnymi orbitalami (la;, 1 3az) i dwoma najnizszymi
niezapetionymi elektronami orbitalami 4e4 0 tej samej energii. Na podstawie tych
obliczen wyjasniono réznice pomiedzy widmami diamagnetycznych metaloporfiryn
0 symetrii D4, i bezmetalicznych porfiryn o symetrii D, Model ten nie wyjasniat
jednak widm Fe-porfiryn, gdyz nie uwzglgdniat struktury elektronowej jonu metalu.
Pierwsze obliczenia kompleksow, zawierajacych paramagnetyczne jony zelaza,
wykonano metodami bardziej zaawansowanymi, ktore uwzglednialy roéwniez

zlokalizowane
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o-elektrony, takimi jak INDO oraz rozszerzong metoda Hiickel’a [195, 204]. Jednak
w przypadku Fe-porfiryn metody te nie okazaly si¢ na tyle skuteczne, aby w miarg
prawidlowo przewidzie¢ wszystkie osobliwosci elektronowych widm absorpcyjnych
[196]. Metody ab initio, stosowane do obliczen kwantowo-mechanicznych Fe-porfiryn,
koncentrowaly si¢ gldéwnie na okreSlaniu stanu podstawowego, wyzszych stanow
wzbudzonych i geometrii porfirynowego pierscienia [205-207].

W przypadku metod DFT do obliczen widm absorpcyjnych stosuje si¢ czasowo-
zalezng implementacje TDDFT. Technika ta stosowana byla w odniesieniu do widm
absorpcyjnych komplekséw porfiryn z magnezem, cynkiem i niklem [208]. Odnosnie
kompleksow z Fe®* wyniki obliczen elektronowych przejs¢ w widmach absorpcyjnych
przeanalizowano w pracy [17]. W pordéwnaniu ze stosowanymi wczesniej metodami
osiggnieto zadawalajace rezultaty. Ze skrétowego przegladu badan Fe-porfiryn metoda
elektronowych widm absorpcyjnych, w polaczeniu z metodami kwantowo-
mechanicznymi, wynika, ze pomimo rozwoju technik obliczeniowych, szczegétowa
analiza widm absorpcyjnych, a w szczegolnosci paramagnetycznych Fe-porfiryn,
wymaga dalszych badan. R6znorodnos¢ mozliwych przejs¢ elektronowych, wptywajacy
na ksztatt widm absorpcyjnych, jest tak duza w ztozonych strukturach, uktadach takich
jak paramagnetyczne Fe-kompleksy, ze osiggniecie bardzo dobrej zgodnosci pomigdzy
widmami doswiadczalnymi 1 teoretycznymi jest bardziej przypadkiem niz reguis.
Przypuszczalnie dlatego ta technika badawcza traci na znaczeniu w poréwnaniu
z innymi metodami spektroskopowymi.

Wynik oddziatywania orbitali 4eq i d.(dy, dy,) skutkuje ich czgsciowym
nakladaniem si¢, w zwigzku z tym zwigksza si¢ przerwa energetyczna pomiedzy aj,
i @y a orbitalem 4ey, co powoduje przesunigcie pasm Q i B w strong fal krotkich.
Pojawienie si¢ dodatkowych pasm w hyper-typie wigze si¢ z realizacja dodatkowych,
dozwolonych przej$¢ zachodzacych z d—m* orbitali, natomiast ich lokalizacja
w widmie zalezna jest od wzajemnego rozmieszczenia d-orbitali metalu i orbitali
ligandu na skali energii. Orbitale (dx;, dy;), z uwagi na oddziatywanie z z-orbitalem

porfirynowego ligandu, lokalizuja si¢ migdzy orbitalem d i orbitalem dy, ktory

w porfirynowym kompleksie w najmniejszym stopniu uczestniczy w tworzeniu wigzan
metal-ligand. Warto nadmieni¢, iz nie istnieje ostra granica pomiedzy hypso-, a hiper-
typami, gdyz obydwa typy wywoluje ta sama przyczyna, czyli udziat d-orbitalu

w przejsciach elektronowych. W widmach systematyzowanych jako hypso-typ moga
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pojawia¢ si¢ malo intensywne pasma elektronowe widm absorpcyjnych dla stanow

spinowych przedstawionych na ponizszym rysunku (rys. 1.31):
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Rys. 1.31. Widma elektronowe kompleksow Fe-oktaetyloporfiryny na réznych
stopniach utlenienia jonu Fe [17]

1.7.2. Obliczenia kwantowo-mechaniczne

W ostatnich latach mozna zauwazy¢ wzrost liczby publikacji, ktore dotycza
badan doswiadczalnych na kompleksach porfiryn [21, 209, 210]. Takze rozwoj
technologii, zwlaszcza techniki komputerowej, stanowi przyczynek do kolejnych badan
teoretycznych kompleksow Fe-porfiryn. Dos$¢ istotnym problemem z zakresu tych
badan jest okreslenie korelacji pomigdzy wynikami badan doswiadczalnych i wynikami
obliczen teoretycznych. Badania doswiadczalne i teoretyczne wzajemnie si¢ uzupetniaja
1 pozwalaja na doglgbne zbadanie zaleznosci pomiedzy strukturg molekularng
i elektronows, w konsekwencji za$ wilasciwosciami fizyko-chemicznymi badanych
kompleksow, a w przypadku Fe-porfiryn rowniez wnosza wklad do zrozumienia
przebiegu zlozonych procesow biologicznych.

W przypadku stosunkowo rozbudowanych molekularnie struktur, jakimi sg
Fe-porfiryny, badania teoretyczne rozpoczyna si¢ zwykle od najprostszych strukturalnie
uktadéw, takich jak Fe?*-porfina, stad tez w omawianych ponizej metodach badan
teoretycznych ten najprostszy z Fe-porfiryn wystepuje czgsciej niz inne.

Mozna zauwazy¢ dwie zasadnicze grupy kwantowo-mechanicznych metod
badan teoretycznych. Pierwsze bazuja na elektronowych funkcjach falowych. Zalicza
si¢ tu metody polempiryczne i metody ab initio [211]. Drugie zas opieraja si¢ na
gestosciach elektronowych, a stanowia je metody Density Functional Theory (DFT)
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[212, 213]. Ponizej przedstawimy krotki przeglad metod pdtempirycznych i ab initio,
stosowanych w badaniach Fe-porfiryn oraz nieco obszerniej badania Fe-porfiryn

metodg DFT, ktéra stosowana byta w niniejszej pracy.

1.7.2.1.  Metody potempiryczne i ab initio

Korzystajac z pierwszych obliczen metoda LCAO MO (Linear Combination
of Atomic Orbitals as Molecular Orbitals) [214], okres$lono, ze dwa najwyzej lezace
obsadzone orbitale molekularne metalicznego kompleksu porfiryny stanowia z-orbitale
0 symetrii agy i azy (rys. 1.32). Orbital LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
stanowi natomiast z-orbital o symetrii eq [215].

: 3

A A

Eu(x,¥)
Eu(xy)

aln

aln

Rys. 1.32. Czteroorbitalny model Goutermana dla pasm lezacych w zakresie §wiatta widzialnego dla
czasteczki porfiryny o symetrii D [215]

Prostego modelu czteroorbitalnego, ktory bazuje na wynikach wspomnianych
powyzej obliczen, uzyto w celu wyjasnienia pasm obserwowanych w elektronowych
widmach absorpcyjnych kompleksow porfiryn. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zgodnie
z tym modelem — dla kompleksow porfiryn, znajdujacych si¢ w symetrii Dgp —
okreslone przejécia absorpcyjne apy — ey (pasmo Q) oraz aiy — ey (pasmo B), nie daja
pelnego wyjasnienia obserwowanych elektronowych widm absorpcyjnych, zwlaszcza
gdy chodzi o réznice w intensywnosciach poszczegdlnych pasm [216]. Na lepszy ich
teoretyczny opis pozwolilo zastosowanie modelu oddziatywania konfiguracyjnego
Cl (Configuration Interaction) [217]. Ustalono, ze w przypadku niskoenergetycznych
przej$¢ elektronowych pasma Q (597 nm), momenty przej$¢ dipolowych podstawowych
przej$¢ migdzyorbitalnych prawie si¢ zeruja, podczas gdy dla wysokoenergetycznych
przej$¢ pasma B (417 nm) momenty przejs¢ dipolowych dodaja si¢ [217].
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Pierwsze  okreslenie  stanu  podstawowego  kompleksu  porfiryny,
skoordynowanego z jonem Fe” w odniesieniu do kompleksow zelazo-porfiryn,
bazowalo na opracowanej i przedstawionej przez R. Hoffmanna w 1963 roku
rozszerzonej metodzie Hiickla EHT (Extended Hiickel Theory) [218, 219]. Funkcja
falowa w tej metodzie to funkcja empiryczna wiasna jednoelektronowego hamiltonianu,
ktéra zostala zdefiniowana na podstawie wartosci elektronéw macierzowych orbitali
walencyjnych atoméw tworzacych molekute w danej bazie [220]. Metoda ta przyjmuje
przyblizenia powlok walencyjnych, a rdzni si¢ w stosunku do metody Hiickla postacia
hamiltonianu jednoelektronowego efektywnego uwzgledniajagcego ortogonalnosé
orbitali atomowych [221].

Dotychczasowe obliczenia elektronowych widm absorpcyjnych obejmowaly
w zasadzie jedynie orbitale z-elektronowe. Dopiero obliczenia metoda EHT
uwzglednily réwniez przejScia elektronowe z przeniesieniem tadunku pomiedzy
pierScieniem porfiryny, a jonem zelaza (1 — d), jak rowniez przejScia pomiedzy
d-orbitalami jonu zelaza (d — d) [222].

Systematyczne obliczenia kompleksow Fe-porfiryn metodg ab initio SCF (Self
Consistend Field) przeprowadzono jako pierwsze dla kompleksu Fe®*-porfiryny.
Pokazaty one, ze podstawowym stanem tego kompleksu powinien by¢ wysokospinowy

stan °Asq 0 konfiguracji elektronowej (dy)* (dz)* (d . )? (d. . )' [223]. Obliczenia

zostaty wykonane dla rdzenia pierscienia porfiryny o geometrii okreslonej na podstawie
badan rentgenostrukturalnych dla kompleksu Fe(Il)(TPP) w przyblizeniu do symetrii
Dan. Wsréd branych pod uwage standw posredniospinowych, stanem o najwyzszej
energii — zgodnie z tymi obliczeniami — jest stan 3A2g o konfiguracji elektronowej
() ()" (d . ) (d )"

Kolejne — bazujace na wspomnianej powyzej metodzie — badania okreslity, ze
stanem podstawowym kompleksu Fe* -porfiryny jest wysokospinowy stan SBzg

o konfiguracji elektronowej () (do)* (d . )* (d. . )! [224]. Na podstawie obliczen

metoda ASCF, ktora okresla réznice energii kompleksow porfiryn znajdujacych si¢
w stanie podstawowym 1 w stanie wzbudzonym, wykazano ze dwa pierwsze potencjaly
jonizacyjne dla kompleksu Fe*-porfiryny w stanie podstawowym 3Eg, pochodza
z dwoch najwyzej obsadzonych z-orbitali, a ich wartosci wynosza odpowiednio 5,98 eV

i 6,43 eV. Dla kompleksu Fe**-porfiryny, znajdujacego sie¢ w podstawowym stanie
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posredniospinowym 3A2g, uzyskano podobne warto$ci potencjaldéw jonizacyjnych
(odpowiednio 5,9 eV i 6,3 eV) [224]. Porownujac uzyskane wyniki obliczen
z danymi eksperymentalnymi, mozna dojs¢ do wniosku, ze metody ab initio
przewartosciowuja energie stanow wysokospinowych.

Dla kompleksu Fe(111)(P)(CI), znajdujacego si¢ w stanie podstawowym 6A]_g,
okreslono elektronowe przejScia absorpcyjne na podstawie metody INDO CI
(Intermediate Neglect of Differentia Overlap Configuration Interaction). Zgodnie
z tymi obliczeniami w pasmie Q kompleks Fe(l11)(P)(Cl) ma najbardziej intensywny
pik. Rozszczepienie pasma Soret, ktorego zakres oparty jest na czterech elektronowych
przejSciach absorpcyjnych, znajduje si¢ pomigdzy 351 nm a 467 nm. Jednakze ze
wzgledu na wysokospinowy stan kompleksu Fe*'-porfiryny brak jest dozwolonych
przejs¢ typu d — d [225]. Przejscia takie dozwolone sa w przypadku elektronowych
przejs¢ absorpcyjnych kompleksu Fe(II)(P) znajdujacego si¢ w podstawowym stanie
3A29. Obliczone wartosci przej$¢ elektronowych wskazuja, ze pasmo Q zlokalizowane
jest przy dlugosci fali 629 nm, natomiast centrum pasma Soret odpowiada dhugosci fali
343 nm [226]. W obszarze UV-VIS obliczenia wskazujg na dwa mozliwe przejscia typu

d — d, a mianowicie dyy — d, (909 nm) i dyy — dxz—yz (521 nm).

Metod¢e INDO SCF wykorzystano do okreslenia standéw podstawowych
1 struktury elektronowej kompleksow Feg+-p0rﬁryn, o ktérych wiadomo, ze stan
podstawowy jest kwantowo-mechanicznie mieszanym stanem S=5/2,3/2 [227],

co przyktadowo obrazuje ponizsza tabela 1.9:

Tabela 1.9. Wyniki obliczen kompleksow Fe**-porfiryn [227]

Fe(TPP)CI | Fe(OEP)CI | Fe(OMTPP)CI | Fe(OETPP)CI | Fe(TPP)CIO, | Fe(OEP)CIO; | Fe(OETAP)CI
S1=5/2 100% 100% 65% 60% 35% 18% 0%
S,=3/2 0% 0% 35% 40% 65% 82% 100%

AE(S:-S;) 0,546 eV 0,512 eV 0,152 eV 0,082 eV -0,165 eV -0,195 eV -0,412 eV

Ao(INDO) 3,98 eV 4,01eV 5,09 eV 5,28 eV 5,04 eV 510 eV 510 eV

Ao(ETH) 2,49 eV 2,50 eV 2,65 eV 2,60 eV 3,20 eV 3,23eV 3,36 eV

A+(INDO) 0,85eV 0,82eV 2,67 eV 2,94 eV 2,92 eV 291eV 2,54 eV
A+(EHT) 1,26 eV 1,28 eV 141eV 1,36 eV 2,13 eV 2,24 eV 2,46 eV
Symetria Cav Cav Cov Cov C1(Cav) C1(Cav) Cav

W przypadku kompleksow Fe**-porfiryn, w stanie kwantowo-mechanicznie

mieszanym, wzrost procentowego udziatu czg$ci posredniospinowej przejawia si¢
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zmniejszaniem energetycznej przerwy pomiedzy stanem wysoko-
I posredniospinowym. Zwiekszenie do ponad 50% udziatu stanu posredniospinowego
(S=3/2), w kwantowo-mechanicznic mieszanym stanie spinowym kompleksow
Fe**-porfiryn, skutkuje zwickszeniem przerwy energetycznej pomigdzy stanem
wysokospinowym, a stanem posredniospinowym stanowigcym teraz stan podstawowy
[227]. Obliczenia wskazujag dodatkowo, ze wzrost udziatu cze¢sci posredniospinowe;j
w kwantowo-mieszanym stanie spinowym skutkuje wzrostem energetycznej przerwy

pomiedzy orbitalami dyy, a dxzfyz (Ao), co dobrze uwidacznia si¢ w obliczeniach
metoda EHT. W energetycznej przerwie pomigdzy orbitalami d ., a dxz,yz (A7)

obserwuje si¢ podobng korelacje. Zgodnie z obliczeniami podnosi to stabiln0s$¢ stanu
posredniospinowego [227].

Bazujac na roéznych metodach, badania teoretyczne komplekséw Fe-porfiryn
wykazaly, ze stan podstawowy kompleksu, jak rowniez konfiguracja elektronowa oraz
wynikajace z nich wlasciwosci fizyko-chemiczne sg bardzo czule na geometri¢
badanego kompleksu. Pelng jej optymalizacje — dla kazdego ze stanow spinowych,
w jakich moze znalez¢ si¢ badany kompleks — umozliwia zwigkszajgca si¢ moc
obliczeniowa komputerdw.

Metoda DFT zyskuje obecnie coraz wigksza popularnos¢ i praktycznie zastgpita

kwantowo-chemiczne metody potempiryczne.

1.7.2.2. Teoria funkcjonatu gestosci (DFT)

Powszechnie znana metoda Hartree—Focka (przyblizenie pola $redniego) [228—
230] nie uwzglednia korelacji ruchu elektrondw. Dlatego tez nie mozna przy jej pomocy
wystarczajaco dobrze opisa¢ struktury elektronowej metali. Do opisu ukladow
wieloelektronowych istnieje tez konkurencyjne podejscie, w ktorym podstawowe
znaczenie odgrywa gestos¢ elektronowa [231]. Metoda DFT (Density Functional
Theory) [212, 213, 232-234] to koncepcja, ktorej tworcami sg Kohn, Hohenberg, Sham
i Mermin [235]. U jej podstaw leza dwa twierdzenia sformutowane przez Hohenberga
i Kohna [236]. Pierwsze z nich uzasadnia zastosowanie gestosci elektronowej jako
podstawowego narzgdzia chemii kwantowej. Drugie natomiast pozwala na
sformutowanie zasady wariacyjnej dla gestosci elektronowych [237]. Podstawa jej
przyblizania jest fakt, iz energia uktadu elektronow w stanie podstawowym moze zostac

wyrazona przez ich gegsto$¢ w tym stanie. Poznanie jej warto$ci, jak rdéwniez zmian,
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jakie mogag nastapi¢ pod wplywem réznego rodzaju czynnikéw fizycznych, ukazuje
rodzaje i natur¢ wigzan uktadow oraz wyjasnia i uzasadnia zjawiska, jakie powstaja.
Praktyczna realizacjg jest tu metoda Kohn—Shama [238], w mysl ktorej oddziatywanie
pomigdzy elektronami moze by¢ zastagpione nie tyle oddziatlujgcymi wzajemnie
elektronami, co ich oddzialywaniem z jagdrami atomowymi oraz polem od pozostalych
elektronow, ktore poruszajg si¢ w pewnym efektywnym potencjale (vetr) [239].
Jednoelektronowe roéwnanie Kohn—Shama: (szczegbtowe wyprowadzenie

znajduje si¢ we wspomnianej pracy [231])

[-1/29 + v, (D], () = £(1) (1.25)

pozwala na wyznaczanie orbitali, zwanych orbitalami Kohna—Shama, jak rowniez
odpowiadajgcej im energii wlasnej [240]. Najwazniejszym jest tu wybor efektywnego
potencjatu (verr) W taki sposob, aby gestos$é nieoddziatujagcych elektronow bylta zblizona

do gestosci elektronowej w uktadach rzeczywistych. Mozna to wyrazi¢ rGwnaniem:

Vi (1) =V (1) | |ffr;),|dr'+vxc (" (1.26)

Nalezy zauwazy¢, ze potencjal ver uwzglednia oddziatywanie pomigdzy jadrami
atomowymi a elektronem (Vex: np.), oddzialtywanie kolumbowskie (co wyraza drugi
czlon powyzszego roOwnania) i potencjat koleracyjno-wymienny (v np.). Potencjat ten
jest podstawowa wielkoscia metody DFT, ktéra jest okreslona przez korelacyjno-

wymienny funkcjonat gestosci (Exc) nastepujgcym rownaniem [241]:

Vie(r) =y 1, (1.27)

przy czym istotnym jest fakt, ze dla jednorodnego gazu elektronowego V. zalezy od
gestosci elektronowej, za$ dla gazu niejednorodnego zalezy od gradientu gestosci [242].

Pierwsze obliczenia metoda funkcjonatu gestosci, z pelng optymalizacjg
geometrii dla kazdego stanu spinowego kompleksu Fe®*-porfiryny, uzywajac
przyblizenia lokalnej gestosci (LDA — Local Density Approximation) [243], wskazaty,
ze stanem podstawowym jest stan tripletowy o symetrii 3Eg, lezacy 0,06 eV ponizej
pierwszego stanu wzbudzonego *A,. Uzycie przyblizenia nielokalnej gestosci (NLDA
— Nonlocal Density Approximation), z poprawkami gradientowymi dla potencjalow

korelacyjnego 1 wymiennego, ktore po praz pierwszy wprowadzili Sham, Herman, Van
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Dyke i Ortenburger [244], wskazalo na stan tripletowy 3Agg jako stan podstawowy
kompleksu Fe®*-porfiryny lezacy 0,08 eV ponizej pierwszego stanu wzbudzonego 2A29
[243]. Uwzglednienie nielokalnych poprawek gradientowych do potencjatu
korelacyjnego — Lee—Yang—Parra (LYP) [245] i wymiennego — Becka (B) [244] nie
zmienilo kolejnosci stanu podstawowego i kolejnych standw wzbudzonych. Stan
podstawowy 3Eg znajduje si¢ o 0,19 eV ponizej pierwszego stanu wzbudzonego 3A2g
i 1,52 eV ponizej pierwszego Stanu wysokospinowego 5A1g [246]. Stosujac te poprawki
do potencjatu korelacyjno-wymiennego (B3LYP) [245, 247] i uzywajac funkcji
bazowej w postaci funkcji Gaussa (GTO), okreslono dlugos¢ wigzania Fe-N, dla stanu
podstawowego 3A2g wynoszacego 2,002 A. Stwierdzono ponadto, ze pojedyncze

obsadzenie antywigzacego orbitalu dxz,yz nie wptywa w sposob znaczacy na wzrost

wyj$cia jonu Fe®* poza plaszczyzne porfirynowego pierScienia [243, 248].
Zastosowanie nielokalnych poprawek gradientowych dla potencjatlu korelacyjnego —
Perdew [249] i wymiennego [250], przy optymalizacji pierécienia Fe?*-porfiryny,
skutkowato zwickszeniem dlugosci wigzania Fe-N, do 1,98 A dla stanu tripletowego
3Azg [248]. Obliczenia DFT metodg Car—Parrinello [251, 252] wykazatly ponadto, ze
w przypadku standw nisko- i posredniospinowych kompleksu Fe®*-porfiryny,
usytuowanych 0,64 eV powyzej stanu podstawowego, jon zelaza znajduje si¢
w plaszczyznie pierScienia porfiryny. W stanie wysokospinowym 5A]_g z pojedynczo

obsadzonym orbitalem antywigzacym dxtyZ jon zelaza znajduje si¢ 0,08 A powyzej

plaszczyzny pierScienia porfiryny. Natomiast roznica energetyczna pomiedzy
wysokospinowym stanem czasteczki Fe?*-porfiryny w symetriach Cuy i Dy wynosita
jedynie 0,009 eV [248].

W przypadku kompleksow porfiryn skoordynowanych z jonem Fe®* metoda
DFT wydaje si¢ dawa¢ bardzo dobre parametry strukturalne. Nalezy jednak zauwazyc¢,
ze przewarto$ciowuje ona energi¢ stanu posredniospinowego. Ponadto zauwaza wptyw

orbitalu antywigzacego dxty? na wyjscie jonu zelaza z plaszCzyzny pierscienia

porfiryny [253].

Metoda analogiczng, jak w pracach [254], uwzgledniajac rdzne poprawki
relatywistyczne, zbadano teoretycznie kompleks Fe(II)(P) w celu uzyskania lepszej
zgodno$ci wynikow obliczen z danymi eksperymentalnymi. Na bazie metody QR, jak

rowniez ZORA (Zero-Order Regular Approximation), porownano wyniki obliczen
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z uwzglednieniem efektow relatywistycznych i bez ich uwzglednienia [255]. Obliczono
pierwszy potencjal jonizacyjny, warto§¢ powinowactwa elektronowego, roznice
energetyczne pomi¢dzy stanem podstawowym a pierwszym stanem wzbudzonym, jak
roOwniez stanem podstawowym a pierwszym wzbudzonym stanem wysokospinowym
oraz wartosci dlugos$ci wiazan Fe-N, Dokonujac poréwnania obliczonych wartosci
z wartosciami uzyskanymi na drodze eksperymentalnej, stwierdzono, ze najlepsze
wyniki daje uzycie poprawek relatywistycznych dla elektrondow walencyjnych
przyblizeniem ZORA [256].

W ostatnich latach nastgpitlo zwickszenie si¢ zainteresowania zastosowaniem
czasowo zaleznej implementacji metody DFT-TDDFT do analizy widm absorpcyjnych.
Metoda ta okreslono pochodzenie elektronowych przej$s¢ absorpcyjnych komplekséw
porfiryn  skoordynowanych  migdzy innymi z  jonami  cynku, niklu
I magnezu [208] w bezmetalicznych zwigzkach porfiryn [257], czy tez w cynkowych
kompleksach ftalocyjaniny, tetraazaporfiryny i tetrabenzoporfiryny [258].

Literatura dotyczaca badan teoretycznych Fe-porfiryn z wykorzystaniem metody
DFT jest dosy¢ obszerna, jednak tematyka wigkszosci prac koncentruje si¢ na
Fe?*- i Fe**-porfirynach picciokoordynacyjnych np. [259-261]. Ze wzgledu na tematyke
naszej pracy ograniczymy si¢ do prac dotyczacych teoretycznych badan DFT
kompleksow szesciokoordynacyjnych.

Analizujac zastosowanie metody DFT do badan Fe-porfiryn, nalezy zwrécié
uwage na opublikowany ostatnio przeglad [262], gdzie dokonano szczegdlowej oceny
jakosci wynikow obliczen metodg DFT w poréwnaniu z metodami ab initio. Analiz¢
przeprowadzono dla kompleksow Fe?* i Fe®" z roznymi ligandami osiowymi, w tym
rowniez w koordynacji sze$ciokrotnej, gdzie jednym z dwoch ligandéw byt imidazol,
a drugim CO, NO lub O, a takze dla modelu cytochromu P-450. Ogdlny wniosek,
wynikajacy z porodwnania tych dwoch technik obliczeniowych, jest taki, ze chociaz
metody ab initio dajg nieco lepsza zgodno$¢ wynikow, w niektorych przypadkach
z danymi do$wiadczalnymi, to metody DFT, przy odpowiednim doborze funkcji
bazowych 1 funkcjonalow, daja rdéwniez zadawalajaca zgodno$¢ z danymi
doswiadczalnymi przy prostszej i nie wymagajacej zbyt zaawansowanej technice
komputerowej oraz pozostaja gldéwna metoda badan teoretycznych, nie tylko
metaloporfiryn. Kolejng pozycja godng uwagi, w ktorej w szerokim zakresie badanych

kompleksow Fe-porfiryn (cztero-, piecio- i szesciokoordynacyjnych) zaprezentowano
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mozliwosci metody DFT, jest praca [263]. Z kompleksow szesciokoordynacyjnych
badano modelowy uktad Fe?*-porfiry z ligandem osiowym imidazolu z jednej strony
porfirynowego pierscienia i O z drugiej strony. Mechanizm przytaczenia i odlgczanie
tlenu molekularnego O, do pierScienia hemowego jest dosy¢ zlozony przy
rozpatrywaniu go w oparciu o strukture elektronowa. Zaproponowano juz kilka modeli,
lecz zaden z nich nie opisuje poprawnie wszystkich charakterystyk spektroskopowych
1 wilasciwosci magnetycznych obserwowanych doswiadczalnie. W szczego6lnosci
metoda DFT zawyza energie wigzania O,-Fe w porfirynowym kompleksie. Autorzy
pracy [263] zwracajg uwage na wpltyw otoczenia, w szczegolnosci histydyny dystalne;j,
w ukladach rzeczywistych, ktére nie sg uwzgledniane w badaniach teoretycznych.
Podobna tematyka poruszana jest w pracy [264], gdzie badanych jest szereg
kompleksow pieciokoordynacyjnych, gdzie ligandem osiowym jest imidazol i jego
pochodne, w tym rowniez histydyna oraz kompleksow szeSciokoordynacyjnych, gdzie
jednym ligandem byty pochodne imidazolu, a drugim ligandem osiowym byt Oo.
We wnioskach pracy podkreslono, ze czasteczka histydyny w badaniach teoretycznych
moze byC¢ zastgpiona prostszg strukturalnie czasteczka imidazolu lub pochodng
imidazolu (4-Etlm) zawierajaca grupe etylowg -CoHs zamiast jednego z atomow
wodoru. Odnosnie kompleksow sze$ciokoordynacyjnych zawierajacych O, wykazano,
ze energia wigzania Fe-O, w badanych kompleksach zalezy od miejsca przylaczenia
grupy CHs do pierscienia imidazolowego jako ligandu osiowego potozonego
z przeciwnej strony porfirynowego pierScienia. W pracy [265] teoretycznie badano
kompleks Fe-porfiryny, gdzie do dwoch sasiednich pirolowych pierscieni dolgczone
byty grupy propionowe C,HsCOO', a ligandami osiowymi byly czasteczki imidazolu.
Przedmiotem badan bylo oddzialywanie pomigdzy grupami propionowymi i osiowymi
ligandami imidazolu. W konkluzji pracy stwierdzono, ze gldéwnym czynnikiem
wplywajacym na orientacj¢ plaszczyzn pier§cieni imidazolowych w kompleksie byto
elektrostatyczne oddziatywanie pomigdzy posiadajacymi dodatni tadunek jonami
wodoru w grupach NH imidazolowego pierscienia i ujemnie naladowanymi grupami
propionowymi C,HsCOO". Wplyw wzajemnej orientacji pier§cieni imidazolowych
w kompleksach Fe(I1)(P)(Im), i [Fe(lI1)(P)(Im)2]" na strukture elektronows catego
kompleksu badano w pracy [266] metoda DFT. Stwierdzono, ze zarowno w kompleksie
Fe(1)(P)(Im),, jak i [Fe(111)(P)(Im)2]" bariera energetyczna powstajaca przy obrocie

pierscieni imidazolowych jest bardzo niewielka i nie ma jednego ustawienia
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wynikajacego z oddzialywania imidazolowych ligandow z porfirynowym pier$cieniem,
do ktérego przylaczone sa tylko atomy wodoru. Ograniczenie w obrocie ligandow
imidazolowych wynika wiec tylko z oddziatywania tych ligandow z otoczeniem lub
rozbudowanymi strukturalnie podstawnikami peryferyjnymi porfirynowego pierscienia.
Podobna tematyka badan dotyczy pracy [267]. Autorzy koncentrujg si¢ na okresleniu
wzglednych warto$ci energii stanow nisko-spinowego (S=0) i wysokospinowego (S=2)
kompleksu Fe(Il)(P)(Im), oraz stanow odpowiadajacych spinom S=1/2 i S=5/2
w kompleksie [Fe(1I(P)(Im).]", optymalizujac dla kazdego ze stanéw geometric
metodg DFT 2z wykorzystaniem funkcjonatu B3LYP. Ponadto w pracy [267]
przeanalizowano obsadzenie elektronami d-orbitali jonow Fe w kazdym z czterech
rozpatrywanych stanow oraz obliczono parametry widm mossbauerowskich
odpowiadajace kazdemu z tych stanow. Porownanie wynikow obliczen z dostgpnymi w
literaturze danymi doswiadczalnymi, odnoszacymi si¢ do badan rentgenostrukturalnych
1 mossbauerowskich kompleksow mozliwie bliskich strukturalnie, wskazuje na dosyc¢
dobrg zgodno$¢ pomiedzy teorig i eksperymentem.

Istotnym zagadnieniem zwigzanym =z badaniem elektronowej struktury
kompleksow szesSciokoordynacyjnych jest deformacja porfirynowego pierscienia
wywolana wzajemng orientacjg ligandow osiowych. W pracy [268] analizowana jest
elektronowa struktura komplekséw szesciokoordynacyjnych, zawierajacych ligandy
pirydyny i jej pochodnych [Fe(IID(P)(Py):]" w dwdch stanach odpowiadajacych
konfiguracjom elektronowym (dy, dy,)* (dy)? i (dxzr dyo)* (dy)', z uwzglednieniem
deformacji porfirynowego pierscienia. Autorzy formutujg pytanie dlaczego wyniki
badan doswiadczalnych kompleksow szesciokoordynacyjnych wskazuja na znaczng
deformacj¢ porfirynowego pierscienia w przypadku Fe3+-p0rﬁryn 1 niewielka
deformacje w przypadku Fe?*-porfiryn, jednak w pracy [268] ograniczaja si¢ tylko do
badan [Fe(I11)(P)(Py)2]". W konkluzji badan jest zawarta sugestia, ze w przypadku
konfiguracji (dy., dyz)4 (dxy)l, ktorej odpowiada wigksza deformacja niz w przypadku
konfiguracji (dx,, dyz)3 (dxy)z, moze nastgpowaé przekrywanie orbitalu dy, jonu
Fe** z orbitalem ay, porfirynowego ligandu oraz stosunkowo maty promien jonowy jonu
Fe** w stanie S=1/2. Pierwszy z wymienionych powyzej powodow wydaje sie byé
raczej skutkiem a nie przyczyna deformacji, za$ drugi powdd wymagalby szerszego
uzasadnienia. W pracy [269] autorzy analizujg zwiazek deformacji porfirynowego

pierécienia z parametrami widm NMR *'H i *C oraz g-tensorem w widmach EPR.
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Badania przeprowadzono na bazie modelu struktury cytochromu c, zmierzajac do
ustalenia zaleznos$ci pomi¢dzy deformacja makrocyklu porfirynowego a transportem
elektronow zachodzacych z udzialem cytochroméw. Ligandami osiowymi byty z jednej
strony histydyna a z drugiej strony, zawierajaca siarke, grupa metioninowa. W pracy
wskazano na dobra zgodno$¢ pomiedzy parametrami NMR i EPR, a obliczeniami DFT
uwzgledniajacymi deformacje porfirynowego pierscienia typu ,,ruffling”.

Wykorzystanie metody DFT do obliczen parametréw widm spektroskopowych
rozpatrywane jest jeszcze w wielu innych pracach, np. [132, 188, 270, 271], gdzie
autorzy wskazuja na stosunkowo dobrg zgodno$¢ obliczong metoda DFT
1 doswiadczalnych parametrow w takich metodach jak EPR (tylko spin S=1/2),
spektroskopia Mdossbauera, NMR — glownie w odniesieniu do diamagnetycznego
kompleksu Fe**, S=0.

Badania teoretyczne sg niezbednym uzupehlieniem badan doswiadczalnych,
w szczegolnosci przy wyjasnianiu subtelnych aspektow struktury elektronowe;.
W zalezno$ci od zastosowanej metody 1 parametryzacji badania te dajg rdéznigce si¢
wyniki, co zwigzane jest przede wszystkim z przyblizonym charakterem obliczen
kwantowo-mechanicznych oraz strukturalng réznorodnoscig badanych uktadow,

w szczegoInosci w odniesieniu do ligandow osiowych.

Podsumowanie przeglgdu literaturowego

Omoéwione w przegladzie literatury wyniki badan doswiadczalnych
1 teoretycznych szesciokoordynacyjnych kompleksow Fe-porfiryn sg dosy¢ rozproszone
1 niejednoznaczne, a dane uzyskiwane w poszczegdlnych pracach sg korelowane
w najlepszym przypadku w zakresie dwoch metod doswiadczalnych (NMR i EPR, EPR
i Mossbauer), czasami w potaczeniu z danymi uzyskanymi teoretycznymi metodami.
Brak jest dotychczas kompleksowego opracowania uwzgledniajacego szerszy krag
metod do$wiadczalnych skorelowanych z badaniami teoretycznymi.

Duza roznorodno$¢ mozliwych konfiguracji elektronowych w kompleksach
Fe-porfiryn sprawia, ze ich widma spektroskopowe sa stosunkowo trudne do
jednoznacznej interpretacji, dlatego tez nalezy stosowaé szerszy krag metod
badawczych oraz szuka¢ korelacji pomiedzy danymi otrzymanymi z réznych metod.

Na podstawie przedstawionego przegladu literatury mozna stwierdzi¢, ze dane

dotyczace charakterystyk spektroskopowych sa dosy¢ rozproszone w takim sensie, iz

88



1. Struktura molekularna ielektronowa oraz znaczenie Fe-porfiryn w przyrodzie i
technologiach przemystowych

odnoszg si¢ do roznych ligandow porfirynowych, réznych ligandéw osiowych, roznych
temperatur, roznych rozpuszczalnikow 1 dlatego sa trudne do pordéwnania, do
wyciagnigcia jednoznacznych wnioskow. Nasze badania odnosza si¢ do jednego
ligandu porfirynowego Fe(OEP), dla fazy stalej i cieklej, przy czym poréwnywanie
wynikow miedzy metodami odbywalo si¢ w miar¢ mozliwosci dla samego
rozpuszczalnika lub rozpuszczalnikow o zblizonej strukturze molekularnej. W analizie
danych uwzgledniane byly rowniez mozliwosci zmiany konfiguracji elektronowej

w badanych kompleksach wraz ze zmiang temperatury.
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W przypadku kompleksow o ztozonej strukturze molekularnej i elektronowe;j,
takich jak szesciokoordynacyjne kompleksy Fe-porfiryn, uzyskanie jednoznacznych
wynikow dodatkowo utrudnione jest ze wzglgdu na stany wzbudzone o energiach
bardzo bliskich energii stanu podstawowego, co moze prowadzi¢ do mieszania si¢ tych
stanéw zarowno termicznego jak i kwantowo-mechanicznego, na skutek subtelnych
zmian struktury molekularnej. Z tego powodu wskazane jest prowadzenie badan
probek, otrzymanych z jednej syntezy danego kompleksu, stosujac mozliwie szeroki
wachlarz metod do$wiadczalnych, w polaczeniu z badaniami teoretycznymi.

Gléwnym celem niniejszej pracy bylo zbadanie zaleznosci pomiedzy strukturg
molekularng a  elektronowa  trzech  sze$ciokoordynacyjnych  kompleksow
Fe-oktaetyloporfiryny,  jako modeli cytochroméw z grupy b, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wptywu ligandow osiowych, takich jak imidazol, histydyna
i p-pikolina, na konfiguracje elektronowa jonéw zelaza Fe®*, a przez to réwniez na
wlasciwosci magnetyczne tych kompleksow.

Kompleksy Fe-porfiryn z ligandami imidazolu byly wczesniej wielokrotnie
badane, chociaz w uktadach o réznej strukturze porfirynowego pierscienia, natomiast
dane literaturowe dla Fe-porfiryn z histydyng i S-pikoling sg praktycznie szczatkowe.
W modelowaniu biologicznych biatek hemowych zawierajacych histydyne, zaréwno
w przypadku badan doswiadczalnych jak 1 teoretycznych, stosuje si¢ najczesciej
Fe-porfiryny z ligandami imidazolu i jego pochodnymi o strukturze prostszej niz
histydyna, chociaz wydawaloby si¢ bardziej uzasadnionym wykorzystywac
Fe-kompleksy z ligandami histydyny. W przypadku metod doswiadczalnych model
Fe-porfiryn z histydyna nie byt stosowany glownie ze wzgledu na trudnoséci w syntezie
oraz z uwagi na niestabilng struktur¢ molekularng tego typu kompleksow. W przypadku
badan teoretycznych model imidazolowy stosuje si¢ ze wzgledu na stosunkowo
rozbudowang strukture czgsteczki histydyny w poroOwnaniu z imidazolem i zwigzane
z tym zwigkszone trudnosci obliczeniowe. Rozbudowane strukturalnie podstawniki
peryferyjne, przytaczone w histydynie do pierscienia imidazolu, ograniczaja jego obrot
wokol wigzania Fe-N_ 1 wzajemng orientacj¢ ligandow histydyny, co wplywa na
deformacje porfirynowego ligandu i konfiguracje elektronowa jonu Fe**. Odnosnie
fS-pikoliny, posiadajacej pierscien pirydynowy, brak jest kompleksowych danych

dotyczacych struktury elektronowej. Dosy¢ ograniczone dane literaturowe dla
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sze$ciokoordynacyjnych komplekséw Fe-porfiryn z ligandami pirydyny wskazuja na
nietypowe, interesujace charakterystyki spektroskopowe tego typu kompleksow.

Aby wyodrebni¢ wplyw ligandéw osiowych na strukture elektronowa jonu Fe®',
badania dos$wiadczalne i cze$¢ badan teoretycznych wykonano dla tego samego
porfirynowego ligandu, tworzacego w polaczeniu z zelazem kompleks
Fe-oktaetyloporfiryny. Kompleks zawierajacy imidazol, jako ten o stosunkowo dobrze
ustalonej strukturze molekularnej 1 elektronowej, zostat wybrany jako uklad
referencyjny dla badan pozostatych dwoch kompleksow. Kompleks z ligandami
histydyny zostat wybrany pod katem wykorzystania go jako strukturalnie blizszego
modelu w badaniach biologicznych procesow zachodzacych z udzialem cytochroméw
z grupy b, natomiast kompleks z p-pikoling — jako przedstawiciel Fe-porfirynowych
kompleksow sze$ciokoordynacyjnych z perspektywa na potencjalne mozliwosci

zastosowan w technologiach przemystowych.
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procedury badan doswiadczalnych i parametry obliczen
teoretycznych

Badane przez nas kompleksy Fe(OEP) z ligandami osiowymi imidazolu,
histydyny i f-pikoliny cechuja si¢ specyficznymi wiasciwosciami fizyko-chemicznymi,
a przez to wymagajacymi zastosowania szerszego kregu metod doswiadczalnych oraz
korelacji z kwantowo-mechanicznymi obliczeniami. Odnosi si¢ to w szczegdlnosci do
kompleksow zawierajacych histydyne 1 f-pikoling. Kompleksy zawierajace histydyne sa
bardzo trudne do otrzymania i1 badania z uwagi na stabg rozpuszczalnos¢ histydyny
w rozpuszczalnikach organicznych oraz niestabilng strukture molekularng. Kompleksy
z p-pikoling cechujg si¢ nietypowymi charakterystykami spektroskopowymi
1 wlasciwosciami magnetycznymi. Korelacja wynikow badan doswiadczalnych
z wynikami obliczen teoretycznych pozwala uzyska¢ w miar¢ kompletny obraz
struktury molekularnej i elektronowej tego typu szesciokoordynacyjnych Fe-porfiryn.

W niniejszym rozdziale opisana jest struktura molekularna i procedury syntezy,
metodyka badan doswiadczalnych z uzyciem takich metod jak spektrometria mas,
NMR, EPR, spektroskopia Mossbauera, elektronowa spektroskopia absorpcyjna, a takze
parametry i wyniki obliczeh DFT w odniesieniu do struktury elektronowej, ktore
zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem programu ADF (Amsterdam Density

Functional).

2.1. Struktura molekularna i nomenklatura

Struktura molekularna Fe-porfiryn moze by¢ modyfikowana na wiele sposobow.
Jednym z nich jest przylaczenie dwodch ligandéw osiowych do jonu zelaza. Kompleksy
Fe-porfiryn zaliczane sg najczesciej do grupy zwiazkéw bionieorganicznych.

Kompleks z imidazolem [Fe(l11)(OEP)(Im),]" pemi role wzorca, do ktérego
porownywane s3 wyniki badan kompleksow z histydyng i f-pikoling. Strukture
molekularng, oddzielnie Fe(OEP) i ligandéw osiowych, wraz z numeracja atomoéw
przedstawiono na rys. 2.1. Strukture badanych kompleksow Fe(OEP), w potaczeniu
z ligandami osiowymi, przedstawiono na rys. 2.2, 2.3 i 2.4. Kompleks Fe(OEP)
(w polskiej nomenklaturze IUPAC to 2,3,7,8,12,13,17,18-(oktaetyloporfiryno)—

zelazo(IIl)) stanowi rdzen, do ktérego przytaczone sg ligandy osiowe.
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a)

v

Rys. 2.1. Struktura i przyjete w pracy oznaczenia atoméw: pierscienia Fe**-porfiryny (a), ligandow
osiowych: imidazolu (b), histydyny (c), g-pikoliny (d)

Czasteczka  imidazolu  to  piecioczlonowy  uklad  heterocykliczny
(1,3-diazol). Kompleksy Fe-porfiryn z dwoma pierscieniami imidazolu stanowig
prostsze uktady modelowe — gldwnie cytochroméw b, ktére w organizmie ludzkim
1 zwierzecym odpowiedzialne sg za transport tadunkow elektrycznych, towarzyszacy
przebiegowi skomplikowanych procesow biologicznych. PierScien porfirynowy z jonem
zelaza w centralnym polozeniu nasladuje struktur¢ hemu, natomiast pierscienie
imidazolu sg zasadniczym elementem struktury histydyny. Poniewaz w procesach tych
glowng rolg odgrywa jon Zelaza, znajomos¢ jego struktury elektronowej, ktora zalezy
od rodzaju i ilosci potgczonych z nim ligandow, ma istotne znaczenie dla zrozumienia

waznych dla zycia proceséw na poziomie molekularnym.
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OFe
o N
®C
« H

Rys. 2.2. Struktura molekularna [Fe(111)(OEP)(Im),]* dla réwnolegtej wzajemne;
orientacji pierécieni imidazolowych
Glownym centrum wielu reakcji biochemicznych, zachodzacych w procesie
oddychania z udzialem bialek hemowych, jest jon zelaza w hemie polaczony
z histydyng. W biatkach hemowych jeden albo obydwa ligandy osiowe maja strukture
histydyny. Orientacja ligandow osiowych histydyny w stosunku do pierscienia

hemowego okreslana jest przez polaczone lub sgsiadujgce z hemem tancuchy biatkowe.

C

Rys. 2.3. Struktura molekularna sze$ciokoordynacyjnego kompleksu [Fe(III)(OEP)(His),] " z ligandami
osiowymi w postaci histydyny

Czasteczka p-pikoliny (meta-pikoliny) stanowi podstawiony szescioczilonowy

pierscien heteroaromatyczny. Jest to pochodna pirydyny (3-metylopirydyna). Kompleks
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[-pikoliny z zelazem (rys. 2.4) jest bardzo interesujacy z uwagi na nietypowe

charakterystyki spektroskopowe i magnetyczne.

Rys. 2.4. Struktura molekularna sze$ciokoordynacyjnego kompleksu [Fe(III)(OEP)(B-pik),] " z ligandami
osiowymi w postaci S-pikoliny

2.2. Synteza badanych kompleksow

Zwiazki potrzebne do badan doswiadczalnych mozna czesto albo kupié, albo
uzyska¢ w laboratoriach, albo — jesli sg opisane w literaturze — otrzymaé¢ wedhug
znanych procedur [272], jak w przypadku danej pracy.

Kompleks [Fe(111)(OEP)(Im),]" zostal otrzymany z Fe(IIT)(OEP)(ClO4) zgodnie
z procedurg opisang w pracy [180]. Wyjsciowy kompleks Fe(III)(OEP)(CIOy4)
1 imidazol zostaly zakupione w firmie Aldrich Chemical Co. Synteze kompleksu
[Fe(II1)(OEP)(B-pik).]" wykonano w podobny sposob, tylko z uzyciem p-pikoliny
zamiast imidazolu. Synteza kompleksoéw [Fe(III)(OEP)(Im),]" i [Fe(Il1)(OEP)(B-pik)2]"
zostala zrealizowana na zaméwienie w Instytucie Fizyki Bialoruskiej Akademii Nauk
w Minsku. Produkty syntezy weryfikowano za pomoca analizy elementarne;.
Otrzymano nastepujace wyniki: [Fe(III)(OEP)(Im)2]+ - C, 61,84; H, 6,64; N, 13,35%,
obliczone: C, 61,20; H, 6,36; N, 13,59%; [Fe(I1I)(OEP)(B-pik).]" — C, 65,48; H, 6,73;
N, 9,39%, obliczone: C, 65,94; H, 6,69; N, 9,61%).

Synteze kompleksu [Fe(III)(OEP)(His)z]" przeprowadzono w Zaktadzie Syntezy
Organicznej  Uniwersytetu Przyrodniczo-Humanistycznego w  Siedlcach, przy
wspotpracy z dr Agnieszka Mikus. Synteza kompleksu [Fe(III)(OEP)(His),]" nie mogta

by¢ przeprowadzona w sposob podobny jak w przypadku dwoch pierwszych
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kompleksow z wuwagi na to, ze histydyna bardzo stabo rozpuszcza sie
w niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych.

Pochodna z naturalnym aminokwasem L-histydyna, majacg dwie dodatkowe
grupy funkcyjne, w poréwnaniu z imidazolem ani nie zostata opisana, ani nie dawata si¢
otrzyma¢ na podstawie przepisOw opracowanych dla zwigzkéw podobnych.
Niewatpliwie wiaze si¢ to z mozliwoécia koordynowania przez jon zelaza Fe**, oprocz
atomu azotu z pierScienia imidazolowego, takze atomu azotu z reszty NHj, czy tez
atomu tlenu z grupy karboksylowej COOH czg$ci aminokwasowej. Gdyby te wszystkie
drogi reagowania mialy si¢ realizowac, lista produktow bylaby dluga, przy czym
wiekszo$¢ z nich stanowitaby nieprzydatne produkty mieszane. Nakreslony schemat

przeksztalcen zmierzajacych do pozadanego produktu przedstawiony jest nize;j.

o
Cl clo,
N OH
Y W,
N
AgCIO,, benzen H L-histydyna (His) clo. ©
temp. wrzenia, 4 h benzen, 4
temp. wrzenia, 12-14 h
1 2 3

Rys. 2.5. Schemat syntezy kompleksu [Fe(I11)(OEP)(His),]"

Nawigzanie wspoOlpracy z Zakladem Syntezy Organicznej Uniwersytetu
Przyrodniczo-Humanistycznego w Siedlcach pozwolilo mi aktywnie uczestniczy¢
w procesie syntezy tego kompleksu. Wyniki reakcji byly kontrolowane za pomoca
chromatografii TLC (cienkowarstwowa chromatografia cieczowa; ang. Thin Layer
Chromatography). Poczatkowo zachodzit glownie rozklad reagentow i tworzacych si¢
produktow. Na ptytkach TLC nie obserwowano plamek pochodzacych od
jakiegokolwiek nowego zdefiniowanego produktu.

W trakcie opracowywania wilasciwej procedury syntezy wykonanych bylo wiele
eksperymentdw obejmujacych zmiane rozpuszczalnika: chlorek metylenu, chloroform,
benzen, sulfolan; zmiang temperatury: od temperatury pokojowej do 200 °C; rdzny czas
reakcji: od 10 godzin do 5 dni. Z czasem udato si¢ uzyska¢ pewng powtarzalnos¢
reakcji 1 zaobserwowano tworzenie si¢ niewielkich ilosci dwoch barwnych zwigzkdw:
zielonego i czerwono-brunatnego. Z racji bardzo zblizonych wartosci wspolczynnikoéw

opoznienia R¢ (w roéznych uktadach rozwijajacych) okazalo si¢, ze rozdzielenie tych
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zwigzkdw bylo niemozliwe na kolumnie chromatograficznej. Udalo si¢ jednak
rozseparowac je za pomocg preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej. W tym
przypadku ograniczeniem byta bardzo mata skala reakcji, ktorej produkty mozna potem
wyodrebni¢ w ten sposob (kilka miligraméw). Jednakze perspektywa zidentyfikowania
tych produktow zdecydowanie przestaniala trudnosci. Plytka ilustrujgca przebieg
syntezy jest przedstawiona na rys. 2.6.

Pierwsza naniesiona plamka (1) stanowi substrat Fe(111)(OEP)(CI). Drugie
naniesienie to nadchloran Fe(ll1)(OEP)(CIO4) (produkt posredni po wymianie
ligandow). I wreszcie naniesienie nr 3 to obraz reakcji. Jak wida¢ stopien konwersji jest
niewielki, ale jest to sytuacja koncowa, najbardziej optymalna. W tym momencie
nalezalo reakcje przerwa¢, poniewaz dalsze ogrzewanie prowadzilo do rozkladu

reagentow.

t ~—— OEP-Fe(llliCI (1)
~— OEP-Fe(ll))CIO  (2)

produkt 3
<*+— 'produkt zielony'

A A
1) (@)

wzorce

Rys. 2.6. Ptytka TLC obrazujaca przebieg syntezy

Po wyodrebnieniu produktow (ukfad rozpuszczalnikow: chloroform/metanol,
10:1; trzykrotne rozwini¢cie) otrzymane niewielkie ilosci nowych kompleksow
poddano badaniom metodami spektroskopowymi (*H NMR, EPR, spektroskopia UV-
Vis, spektrometria mas) oraz badaniom magnetycznym. Szczegdlowa dyskusja tych

wynikéw jest przedstawiona w rozdziale II1 1 IV.
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Okazalo si¢, ze produkty, mimo ze s3 na pltytce TLC jednoplamkowe, nie sa
catkowicie jednorodne. Produktowi o barwie zielonej nie udato si¢ przypisa¢ struktury.
Natomiast badanie produktu czerwono-brunatnego dalo pozadane rezultaty, chociaz
okazal si¢ on bardzo nietrwaty w fazie cieklej. Ponadto ustalono, ze jest to frakcja
wiccej niz jednego zwigzku. Widmo 'H NMR, oprocz sygnalow od
[Fe(111)(OEP)(His),]", zawiera sygnaly wskazujace na obecno$é niewielkich ilo$ci
wolnej histydyny. Niniejszy fakt da si¢ wytlumaczy¢ w ten sposob, ze ligandy
histydynowe s labilne i moga stosunkowo tatwo odtaczac si¢ od kompleksu 3.

Wprawdzie z mata wydajnoscia (ponizej 5%), ale najwazniejsze, ze kompleks 3
w ogoble udalo si¢ otrzymac¢. Nalezy to uzna¢ za cenne osiggnig¢cie 1 jednoczesnie

zadowalajace rozwigzanie problemu syntezy kompleksu [Fe(I11)(OEP)(His).]".

2.2.1. Szczegotowy opis procedury syntezy kompleksu [Fe(l11)(OEP)(His),]*

Wszystkie eksperymenty prowadzono w kolbie zabezpieczonej przed Swiatlem
folia aluminiowa. Postep reakcji kontrolowano na plytkach do chromatografii
cienkowarstwowej TLC. Powstale produkty i mieszaniny poreakcyjne rozdzielano
1 oczyszczano, stosujgc cienkowarstwowag chromatografic TLC na plytkach
preparatywnych (silica gel 60 Fzs4, 2 mm). Do syntezy chemicznej uzyto nastepujacych
odczynnikow: Fe(IIT)(OEP)(CI) firmy PorphyChem SAS; bezwodny nadchloran srebra
AgCIO, firmy ALFA; L-histydyna firmy Sigma Aldrich. Stosowane rozpuszczalniki
handlowe cz.d.a., tj. chloroform (CHCI;), metanol (CH3OH) i benzen (CgHg) nie

wymagaly dalszego oczyszczania.

Synteza [Fe(111)(OEP)(His),]"

W  kolbie okragtodennej o pojemnosci 10 ml przygotowano roztwor
Fe(IIH)(OEP)(CD) (23,2 mg, 0,037 mmol) w 5 ml benzenu, do ktorego dodano
nadchloran srebra AgCIlO4 (40,6 mg, 0,20 mmol). Mieszaning reakcyjng ogrzewano pod
chlodnica zwrotna do wrzenia benzenu (w atmosferze argonu) przez 4 h. Nastepnie
dodano L-histydyne (103 mg, 0,66 mmol) i w dalszym ciggu ogrzewano w temperaturze
wrzenia przez 12-14 godzin. Przebieg reakcji kontrolowano za pomoca chromatografii
cienkowarstwowej na ptytce TLC (eluent: chloroform/metanol, 10:1). Po tym czasie
mieszaning poreakcyjna ochtodzono do temperatury pokojowej i odsaczono stalg

pozostato$¢, przemywajac ja chloroformem (5 ml). Otrzymany roztwor zat¢zono na
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Wyparce rotacyjnej i poddano rozdzialowi za pomocg preparatywnej chromatografii
cienkowarstwowej,  stosujac  jako  eluent  mieszaning  rozpuszczalnikow
chloroform/metanol (10:1). Ptytke preparatywng rozwijano w tym uktadzie trzykrotnie.
Otrzymano z jednej plytki 1,4 mg wlasciwego produktu [Fe(III)(OEP)(His)z]"
0 zabarwieniu czerwono-brunatnym (wydajnos¢, ok. 4%) oraz 0,7 mg frakcji
o zabarwieniu zielonym (zwigzek o niezidentyfikowanej strukturze). Odzyskano

réwniez 15,2 mg nieprzereagowanego Fe(II1)(OEP)(ClOy4).

2.2.2. Weryfikacja struktury kompleksu [Fe(111)(OEP)(His),]"
W przypadku kompleksu [Fe(l11)(OEP)(His);]" nie bylo mozliwe wykonanie

analizy elementarnej z uwagi na domieszke w probce produktow rozpadu tego
kompleksu. Dlatego przy okreslaniu struktury bazowano gléwnie na widmach *H NMR,
dzieki ktérym potwierdzono réwniez strukture pozostatych dwoch kompleksow (rozdz.
IIT). Podjeto takze proby potwierdzenia struktury za pomoca spektrometrii mas (MS).
Widma MS zarejestrowano w Instytucie Chemii Organicznej PAN w Warszawie na
spektrometrze MaldiSYNAPT G2-S HDMS (Waters). Jest to hybrydowy spektrometr
najnowszej generacji o trzyczesciowej komorze zderzen. Widma byly rejestrowane
w trybie jondw dodatnich technikg elektrospreju. Parametry zrodla byly
optymalizowane tak, aby otrzymaé¢ maksymalng intensywnos$¢ sygnatlu analizowanego
zwigzku. Rozpuszczalnikiem byt CH,Cl,. Jednak w przypadku kazdego z trzech
badanych kompleksow ligandy osiowe odrywaty si¢ w trakcie jonizacji i uzyskano takie
same widma dla badanych komplekséw, odpowiadajace strukturze jonu [Fe(III)(OEP)]*
(m/z= 588,29, rys. 2.7). Na wstawce rys. 2.7 widoczny jest pik malej intensywnosci
m/z=623,26 odpowiadajacy domieszce Fe(OEP)(Cl) — substratu uzytego w syntezie.
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Rys. 2.7. Widmo MS kompleksu [Fe(111)(OEP)(His),]" przy jonizacji metodg ,.elektrosprej”. Wstawka
w prawym gornym rogu odpowiada rozciagnigtej skali z zakresu 540—660 m/z

Odrywanie ligandow osiowych w trakcie badan z uzyciem spektrometrii mas
bylo dla mnie zacheta do podjecia badan zmierzajagcych do 0szacowania energii
wigzania Fe-Ni_ (gdzie N jest atomem azotu ligandu osiowego) na podstawie obliczen

DFT w programie ADF.

2.3. Energia wigzania ligandow osiowych

Obliczenia energii wigzania wykonano na dwa sposoby: 1) obliczono energi¢
catkowita kompleksu z dwoma ligandami osiowymi (Eki2), nastepnie energie
kompleksu z jednym ligandem (Ek.1) i oddziclnie energie samego oderwanego ligandu

osiowego E| 1 iz zaleznosci:

Ew = Exi2 — (Exi1t+ Er1) (2.1)

obliczono energi¢ Ew wigzania Fe-Ni. 2) obliczano energi¢ catkowita kompleksu Eky2
dla zmieniajacej si¢ dhugosci wigzan Fe-N_ z zakresu 1,95-5,0 A i na podstawie
graficznie przedstawionej zaleznosci Exi 2 = f(Fe-Np) (rys. 2.8) okreslano energi¢
wigzania. Warto$ci energii wigzan Fe-N_ przedstawiono w tabeli 2.1. W podobny
sposob jak dla kompleksu z imidazolem okreslono parametry dla pozostatych dwoch

kompleksow na podstawie rys. 2.9 12.10 (podane w tabeli 2.1).
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Energia [eV]

1,8-.
1,5-.
1,2-
0,9-.
o,s-.
0,3-

0,0 4

Fe(ll)P(Im),, S=1/2

— = —Fe(lll)P(Im)

> S$=5/2

T
3,0

dlugosc wiazania Fe-N [4]

Rys. 2.8. Wykresy zaleznosci energii okre§lonej wzgledem minimalnej wartosci dla kompleksu
[Fe(11)(P)(Im),]", S=1/2, od dhugosci wigzania Fe-N,. AEw1, i AEws; 0znaczaja energie wigzan dla
S=1/2 1 S=5/2, AEs — réznica pomigdzy minimalnymi warto§ciami energii dla S=1/2, S=5/2, d,, — dlugosc
wigzania Fe-N|, odpowiadajaca rownowadze stanow spinowych S=1/2, S=5/2

Tabela 2.1. Parametry struktury okres§lone na podstawie rys. 2.8-2.10

Kat pomigdzy Roznica energii Dlugos¢ wiazania
plaszczyznami pomigdzy stanami Fe-N. Energia wigzania Fe-N, [eV]
Kompleks ligandow S=5/2iS=1/2 odpowiadajaca
osiowych [deg] [eV] rownowadze stanéw | Metoda 1 *) Metoda 2
S=1/2iS=5/2 [A]
[Fe(INP)(IM),]* 0 0,318 2,312 1,129 1,413
[Fe(I11)(P)(His),]* 90 0,392 2,335 1,291 1,522
[Fe(111)(P)(B-pik).]* 0 0,031 2,285 0,956 1,492 (S=1/2)
1,028 (S=5/2)
[Fe(111)(P)(B-pik).]" 55 -0,023 2,258 0,978 1,117 (S=1/2)
1,032 (S=5/2)
[Fe(111)(P)(B-pik).]* 90 0,046 2,266 0,985 1,230 (S=1/2)
1,049(S=5/2)

*) Ew w metodzie 1 okreslono jako réznice bezwzglednych wartosci energii catkowitych
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-
(o]
1 "

" Fe(ll)P(His), S=5/2

Energia[eV]
L S o o= o
(%) o0 © N 31
1 2 1 2 1 L 2 [l 2
-

S
=)
] A

2,0 2,5

' I
3,0 3,5 4,0

dlugosc wiazania Fe-N [A]

-
(3]

4,5

Rys. 2.9. Wykresy zalezno$ci energii okreslonej wzgledem minimalnej wartosci dla kompleksu
[Fe(111)(P)(His),]"

W obydwu przypadkach energia potrzebna na oderwanie pierwszego z dwoch
ligandow osiowych zawarta jest w zakresie 0,96-1,52 eV, przy czym metoda 1 daje
nieco mniejsze wartosci energii wigzan w porownaniu z metodg 2. Nalezy dodaé, ze
obliczone warto$ci energii wigzan obydwiema metodami maja przyblizony charakter,
gdyz w metodzie 1 przy odrywaniu ligandow nie uwzgledniono zmian w strukturze
molekularnej pozostalej czgSci porfirynowego pierScienia, ani w strukturze
elektronowej jonu zelaza. W metodzie 2, ze wzgledu na trudnosci ze zbieznoS$cia
procesu optymalizacji, nie mozna bylo doprowadzi¢, w niektorych przypadkach, do
uzyskania wyraznego plateau na wykresie Ey=f(Fe-N_). Jednakze to, ze dwie rdzne
metody daty zblizone warto$ci energii wigzan, moze §wiadczy¢ o akceptowalnych
wynikach obliczen. Obliczone wartos$ci energii wigzan trzech badanych kompleksow
nie réznig si¢ na tyle, aby mozna bylo stwierdzi¢, ze jeden z kompleksow
[Fe(111)(OEP)(His),]" jest mniej stabilny w poréwnaniu z dwoma pozostalymi. Mozna
przypuszczaé, ze mniejsza stabilno$¢ kompleksu z histydyng wynika z obecnos$ci
rozbudowanego tancucha zawierajacego grupe karboksylowa, aminokwasowg i reszte

NH; przytaczonego do imidazolowego pierscienia.
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Energia[eV]

Energia [eV]

Energia [eV]
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Rys. 2.10. Wykresy zaleznosci energii okreslonej wzgledem minimalnej wartosci dla kompleksu
[Fe(II1)(P)(B-pik),]*. Kat pomiedzy ptaszczyznami pierécieni S-pikoliny: 0° (A), 55° (B), 90° (C)
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Struktura molekularna tego fancucha sprzyja oddziatywaniu z otaczajacymi
czasteczkami, w szczegdInosci poprzez wigzania wodorowe, co nie bylo uwzglednione
w obliczeniach. Wigzania wodorowe moga powodowaé ostabienie wigzania Fe-N_
poprzez jego wydluzenie lub znaczgce odchylenie ligandu histydyny od kierunku
prostopadtego do porfirynowego pierscienia [273].

Energia jonizacji Fe**-porfiryn, otrzymana z danych do$wiadczalnych dla fazy
gazowej, jest rzedu 6,09 eV [274]. Oszacowana z naszych obliczen na podstawie energii
HOMO (rys. 2.16 - 2.20) jest rzedu 7,1 eV, a wiec jest znacznie wyzsza niz oszacowana
energia wigzan ligandow osiowych, co powoduje, ze w widmach SM obserwuje si¢
tylko piki pochodzace od samego pierscienia Fe(OEP) bez ligandéw osiowych, gdyz
fatwiej jest oderwac¢ ligandy osiowe niz zjonizowa¢ kompleks. Znajduje to
potwierdzenie w przeprowadzonych, w ramach niniejszej pracy, obliczeniach DFT.

W przypadku kompleksu z S-pikoling zalezno$¢ energii kompleksu od dlugosci
wigzania obliczono réwniez dla spinu S=3/2 (rys. 2.10). Minima energetyczne maja
warto$ci bardzo bliskie w przypadku spinéw: S=3/2 1 S=5/2, natomiast energia wigzania
Fe-N_ jest mniejsza dla spinu S=3/2 w poréwnaniu ze spinem S=5/2. Podobny przebieg
krzywych na rys. 2.10, dla spinow: S=3/2 1 S=5/2 w zakresie dlugos$ci wigzania Fe-N_
2-2,5 A sugeruje, ze te dwa rodzaje spindw moga tworzy¢ stan kwantowo-

mechanicznie mieszany.

2.4. Dynamika obrotu ligandow osiowych

Badania dynamiki obrotu ligandow pierscieniowych wokot wigzan Fe-N, czy to
pigciocztonowych imidazolowych, czy tez szeSciocztonowych pirydynowych lub
fenylowych, w przypadku Fe-porfiryn sg do$¢ skomplikowanym problemem
a rozbiezno$¢ pomiedzy danymi doswiadczalnymi 1 obliczeniami kwantowo-
mechanicznymi jest jeszcze dosy¢ duza [193, 194]. W przypadku komplekséw
szesciokoordynacyjnych problem jest jeszcze bardziej zlozony, gdyz oprocz orientacji
tych ligandow wzgledem kierunkow Np-Fe-Np, gdzie N, sa atomami azotu
w porfirynowym pierscieniu, istotna jest rowniez wzajemna orientacja dwoch ligandow
osiowych. W przypadku niektérych kompleksow, np. typu [Fe(III)(R-TPP)(R:-1m),]",
gdzie R jest podstawnikiem pierscieni fenylowych w tetrafenyloporfirynie,
a R; — podstawnikiem protondéw w pierscieniu imidazolowym, wystepuja rozbieznosci

pomiedzy danymi 'H NMR i EPR [193] co, stosownie do sugestii autorow,
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spowodowane moze by¢ wptywem na parametry spektroskopowe nie tylko wzajemne;j
orientacji ligandow osiowych, ale rowniez deformacji plaszczyzny porfirynowego
pierscienia. W obliczeniach kwantowo-mechanicznych nalezaloby uwzglednié
jednoczesnie zmiang trzech katow: kata pomigdzy plaszczyznami pierscieni ligandow
osiowych i dwoch katow pomigdzy plaszczyznami kazdego z pierscieni ligandow
osiowych a wybranym kierunkiem wiazania Np-Fe-Np, w porfirynowym pier§cieniu.
Ponadto nalezaloby rowniez wzig¢ pod wuwage deformacje plaszczyzny
makropierscienia, wywotang obrotem ligandow osiowych. To wszystko powinno si¢
uwzgledni¢ w  obliczeniach izolowanych czasteczek. W przypadku badan
doswiadczalnych trzeba do tego dolozy¢ oddzialywanie z otoczeniem w postaci
sasiednich czasteczek 1 rozpuszczalnika. Powyzsze czynniki powoduja, ze uzyskanie
idealnej zgodnos$ci pomiedzy wynikami badan doswiadczalnych 1 teoretycznych
nalezatoby traktowac bardziej jako przypadek niz jako regule.

Wedlug naszego rozeznania nie ma w literaturze danych dotyczacych obliczen
DFT bariery potencjalu AE, dla obrotow ligandow osiowych wokol wiazan Fe-Ni.
Wykonalismy wigc tego typu obliczenia, ktérych wyniki dla kompleksu
[Fe(111)(P)(Im)2]" zostatly przedstawione na rys. 2.11.

E[eV]

00004 L " O ———

-0,005 —r 77777 — 7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0[deg]

Rys. 2.11. Wzgledna zmiana energii catkowitej kompleksu [Fe(III)(P)(Im),]*, S=1/2, w zaleznosci od
kata pomigdzy pier§cieniami ligandéw osiowych, AE,=0,033 eV

Obliczenia przeprowadzono dla makropierscienia Fe-porfiny (atomy H zamiast
etylowych grup peryferyjnych — C;Hs). Geometria do obliczen energii byta otrzymana

w wyniku optymalizacji struktury molekularnej jak w tabeli 2.6. Optymalizacja
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struktury molekularnej dla kazdego z katow podanych na osi odcigtych, na rys. 2.11,
pomigdzy pierscieniami imidazolu pozwolita na jednoczesne uwzglednienie kata
i deformacji pier§cienia porfirynowego w obliczeniach energii kompleksu.

Zalezno$¢ energii catkowitej kompleksu od kata pomiedzy pierscieniami
histydyny i f-pikoliny ma podobny ksztalt, a bariery potencjatu wynosza odpowiednio:
dla [Fe(ll1)(P)(His)2]" AE=0,214 eV, dla [Fe(III)(P)(B-pik)2]" AE=0,272 eV. Dane
doswiadczalne dla kompleksow [Fe(III)(TPP)(R-Im),]* i [Fe(II)(TMP)(R-Im),]"
wskazujg na barier¢ potencjatu rzedu 0,5-0,6 eV [194]. Jest to okoto 4-5 razy wiecej
niz obliczenia dla [Fe(III)(P)(B-pik)z]*. Jednak w realnej strukturze w fazie stalej
wystepuja dodatkowo oddzialywania ligandow imidazolu z takimi elementami struktury
jak pierscienie fenylowe lub grupy metylowe —CH; w polozeniach mostkowych
porfirynowego pierscienia oraz oddzialywanie z sgsiednimi czgsteczkami. W pracy
[194], na podstawie badan komplekséw Fe-porfiryn i bezmetalicznych Hj-porfiryn
z roznym stopniem deformacji porfirynowego pierscienia, zaobserwowano znaczgce
roznice w wartosci bariery potencjalow dla obydwu typéw komplekséw, co autorzy
pracy [194] wigzg z wplywem deformacji porfirynowego pier§cienia na barierg
potencjatu w odniesieniu do obrotéw ligandow osiowych. Przeprowadzone w naszej
pracy obliczenia potwierdzaja te sugestie.

Obliczenia réznicy energii AE pomiedzy stanami dla S=1/2 i S=5/2 w funkcji
kata pomiedzy plaszczyznami ligandow f-pikoliny (rys. 2.12) wskazujg zmian¢ stanu

spinowego jonu Fe** indukowana obrotem ligandow.
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Rys. 2.12. Wykres zaleznosci roznicy minimum energii dla kompleksu [Fe(III)(P)(B-pik),]" w stanie
spinowym S=1/2 i S=5/2 w zaleznosci od kata pomigdzy pierscieniami S-pikoliny
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W zakresie katow okoto 35-55° wyniki obliczen wskazuja na stan spinowy S=5/2 jako
na stan podstawowy, natomiast dla katow spoza tego zakresu — na stan spinowy S=1/2
jako podstawowy. Maksymalna warto$¢ réznicy miniméw energii dwoch standw
spinowych AEs=0,173 eV. Przypuszcza si¢, ze wzajemna orientacja ligandéw osiowych
moze wpltywa¢ na deformacje porfirynowego pierscienia [133, 193, 194]. W celu
bardziej dokladnego zbadania tego problemu przeprowadzono teoretyczne badania
deformacji plaszczyzny porfirynowego pierScienia powodowane obrotem osiowych

ligandow imidazolu i S-pikoliny.

2.5. Deformacja plaszczyzny porfirynowego pierscienia
powodowana obrotem ligandow osiowych

Wplyw deformacji porfirynowego pierscienia na przebieg biologicznych
procesdOw zachodzacych z udziatem biatek hemowych nie jest w petni zrozumiaty 1 jest
ciggle aktualnym problemem dyskusji i badan [275]. Wzajemne ustawienie ptaszczyzn
ligandow osiowych wptywa na wielko$¢ 1 ksztalt deformacji plaszczyzny
makropierscienia. Wyniki przeprowadzonych obliczen metoda DFT przedstawiono
w tabelach 2.2 1 2.3. Sposob obrotu ligandow osiowych, przyjety w obliczeniach,
przedstawiono na rys. 2.13. Dla kazdej z orientacji ligandow osiowych przeprowadzano
optymalizacje geometrii, przy czym strukturg poczatkowg (danymi wejsciowymi) za
kazdym razem byt ptaski porfirynowy pierscien. Za plaszczyzne odniesienia, wzgledem
ktorej okreslano wartos¢ odchylenia poszczegdlnych atoméw wegla, jako miarg
deformacji pier$cienia, przyjeto ptaszczyzne, ktorej zerowg wartos¢ sktadowej z-towej
stanowi $rednia  warto§¢ skladowych z-towych czterech atomow azotu,
skoordynowanych z jonem zZelaza.

Analiza danych (tabele 2.2 i 2.3) wskazuje na istotny wptyw ligandow osiowych
na geometri¢ porfirynowego makrocyklu. Wzajemnie prostopadla orientacja pier§cieni
ligandow osiowych prowadzi do deformacji plaszczyzny porfirynowego pier§cienia
typu ruffling. We wszystkich rozpatrywanych przypadkach najwickszym wychyleniom
z plaszczyzny ulegaja mostkowe azoty wegla (Cs, Cio, Ci5, Cop), nieznacznie mniejszym
atomy Cg pirolowych pierscieni (Co, Cs, C7, Cg, C12, C13, C17, Cig), @ nieco mniejszym
odchyleniom atomy C, (C4, C4, Cs, Cq, C11, C14, C16, C1o).
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Tabela 2.2. Deformacja ptaszczyzny porfirynowego pierscienia w kompleksie [Fe(II1)(P)(Im),]" w
zaleznosci od kata pomigdzy pierscieniami ligandow osiowych

Atomy wegla w Deformacja ptaskiej struktury porfirynowego pierscienia — Az [A]
porfirynowym
pierscieniu Kat 0° Kat 20° Kat 45° Kat 70° Kat 90°
C@1) 0,03 -0,01 0,09 0,15 0,15
C(2) 0,07 -0,02 0,05 0,10 0,08
C@3) 0,09 -0,01 -0,05 -0,11 -0,07
C4) 0,07 0,00 -0,05 -0,15 -0,12
C(5) 0,08 0,05 -0,06 -0,23 -0,22
C(6) 0,07 0,09 0,05 -0,10 -0,11
C(7) 0,10 0,06 0,17 0,00 -0,04
C(8) 0,07 0,06 0,29 0,23 0,16
C9) 0,03 0,09 0,24 0,23 0,19
C(10) 0,00 0,04 0,24 0,32 0,28
C(11) -0,03 -0,03 0,10 0,16 0,16
C(12) -0,07 -0,09 0,00 0,08 0,09
C(13) -0,09 -0,12 -0,17 -0,18 -0,13
C(14) -0,07 -0,09 -0,15 -0,22 -0,18
C(15) -0,08 -0,08 -0,21 -0,34 -0,31
C(16) -0,07 -0,03 -0,10 -0,21 -0,20
c@a7) -0,09 -0,02 -0,06 -0,16 -0,19
C(18) -0,07 0,00 0,08 0,07 0,03
C(19) -0,03 0,00 0,11 0,14 0,11
C(20) 0,00 0,00 0,16 0,25 0,23

*) Az=74-74 N, gdzie z, jest sktadowg z-towg danego atomu, zg y — $rednia warto$¢ sktadowych z-towych
4 atomoéw azotu
a)

Rys. 2.13. Wzajemna orientacja ligandow osiowych dla katow: a) 0°, b) 20°, c) 45°, d) 70°, e) 90°



2. Struktura molekularna, synteza badanych kompleksow, procedury badan
doswiadczalnych i parametry obliczen teoretycznych

Tabela 2.3. Deformacja ptaszczyzny porfirynowego pierscienia w kompleksie [Fe(IIT)(P)(B-pik),]"
w zaleznosci od kata pomigdzy pierscieniami ligandow osiowych

Atomy wegla w Deformacja ptaskiej struktury porfirynowego
porfirynowym pierécienia — Az[A]
pierscieniu Kat 0° Kat 45° Kat 90°
C(1) 0,00 0,10 -0,15
C(2) 0,02 0,08 -0,10
C@3) 0,03 -0,05 0,08
C(4) -0,01 -0,08 0,13
C(5) 0,01 -0,15 0,22
C(6) 0,01 -0,09 0,15
C(7) 0,00 -0,04 0,13
C(8) 0,00 0,09 -0,03
C(9) 0,00 0,10 -0,09
C(10) 0,00 0,16 -0,17
C(11) 0,00 0,08 -0,10
C(12) -0,01 0,04 -0,06
C(13) -0,01 -0,10 0,10
C(14) 0,00 -0,12 0,13
C(15) 0,00 -0,19 0,20
C(16) -0,01 -0,12 0,11
C(17) -0,02 -0,01 0,04
C(18) -0,02 0,04 -0,13
C(19) -0,01 0,09 -0,16
C(20) -0,01 0,16 -0,24

Srednia warto$¢ odchylenia od ptaskiej struktury, okreslona jako:
1 n
AZ,, = HZ|Azi|, (2.2)
i=1

gdzie n jest liczbg atoméw wegla, a Az wychyleniem i-tego atomu z plaszczyzny, moze
stuzy¢ jako parametr deformacji ptaszczyzny porfirynowego pierscienia. W przypadku
kompleksu z imidazolem dla orientacji prostopadlej AZg = 0,15A, a dla kompleksu
z p-pikoling AZg = 0,13A, a wiec stopien deformacji plaszczyzny porfirynowego
pierscienia dla obydwu kompleksow jest podobny. Nie ma tez przestanek, dla ktorych
ligandy histydyny mialyby inaczej wplywa¢ na deformacj¢ porfirynowego pierscienia.
Obrot ligandow osiowych wokot wigzania Fe-Ni. powoduje dodatkowe drgania
atomOw makropier§cienia w kierunku prostopadtym do jego plaszczyzny, przy czym
najwigksza amplituda drgan dotyczy atoméw w polozeniach mostkowych. Deformacja
pierscienia porfirynowego zwigksza si¢ wraz ze wzrostem kata i przy kacie miedzy

plaszczyznami pier§cieni ligandow osiowych rdwnym okolo 70° osigga maksimum.
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Dalszy obrét ligandéw, zmierzajacy do orientacji rownolegtej, powoduje zmniejszenie
deformacji, ktorej minimum osiaggalne jest w poblizu réwnoleglej orientacji pierscieni
imidazolu.

W celu przeprowadzenia weryfikacji wynikow teoretycznych, dotyczacych
deformacji porfirynowego pierscienia indukowanej obrotem ligandow osiowych,
przeprowadzono, wychodzac z plaskiej struktury, optymalizacje geometrii kompleksu
[Fe(11)(TPP)(Im),]", dla kata pomiedzy plaszczyznami imidazolu réwnego 57° (rys.
2.15), okreslonego dla fazy stalej na podstawie badan rentgenostrukturalnych [276].
Odchylenia od plaszczyzny porfirynowego pierscienia, odpowiadajgce minimum
energii czasteczki [Fe(III)(TPP)(Im),]", sa w dobrej zgodnosci z danymi otrzymanymi
Z badan rentgenostrukturalnych [276] (tabela 2.4), co potwierdza wysoka skuteczno$¢
metody DFT w przewidywaniu struktury molekularnej, nawet tak rozbudowanej jak
w przypadku Fe-porfiryn. Na rys. 2.14 przedstawiono zalezno$¢ energii kompleksu
[Fe(11)(TPP)(Im),]" od diugosci wigzan Fe-N.. Na tej podstawie, podobnie jak
w przypadku [Fe(I11)(OEP)(Im),]* (rys. 2.8), okreslono energic wigzan ligandow
imidazolu AEw=1,179 eV, rdznice energii pomiedzy stanami spinowymi S=1/2 i S=5/2

AEs=0,346 eV i dlugos¢ wigzania dla rownowagi stanéw dn=2,346 A.
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Fe(III)TF’F’(Im)2 S$=1/2
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Rys. 2.14. Zaleznos¢ energii catkowitej od dtugosci wigzan Fe-N_ w kompleksie [Fe(111)(TPP)(Im),]" dla
kata 57° migdzy ligandami imidazolu
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Tabela 2.4. Deformacja ptaszczyzny porfirynowego pierécienia w kompleksie [Fe(III)(TPP)(Im),]" z
danych doswiadczalnych i obliczen kwantowo-mechanicznych dla kata pomiedzy pierscieniami
imidazolu rownego 57°

Atomy wegla w Deformacja ptaskiej struktury porfirynowego
porfirynowym pierécienia — Az[A]
pierécieniu dane doswiadczalne ¥ dane obliczone
C(1) -0,06 -0,05
C(2) -0,18 -0,16
C@3) -0,37 -0,33
C(4) -0,34 -0,29
C(5) -0,42 -0,34
C(6) -0,26 -0,12
C() -0,19 0,00
C(8) 0,13 -0,32
C(9) 0,23 0,36
C(10) 0,54 0,56
C(11) 0,45 0,41
C(12) 0,50 0,44
C(13) 0,19 0,14
C(14) 0,01 -0,03
C(15) -0,22 -0,27
C(16) -0,18 -0,26
C(17) -0,29 -0,32
C(18) -0,12 -0,17
C(19) 0,02 -0,05
C(20) 0,06 0,02

1) Dane pozyskane z pracy [8]

Rys. 2.15. Struktura [Fe(111)(TPP)(Im);]" dla kata 57° miedzy ligandami imidazolu

Z powyzszych badan wynika stosunkowo ztoZzony obraz struktury molekularne;]

badanych komplekséw, co przeklada si¢ na ich urozmaicong strukture elektronowa.
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Deformacja porfirynowego pierScienia zmienia stopien przekrywania si¢
m-orbitali makropier§cienia z d-orbitalami jonu zelaza. W szczegdlno$ci, z-orbitale
makropierscienia nie sg juz dokladnie prostopadle do jego ptaszczyzny, a w przypadku

orbitali dyy i dxz_y2 , lezacych w plaszczyznie makropier$cienia, pojawiaja si¢ sktadowe

w kierunku prostopadtym. W rezultacie prowadzi to do zwigkszonego mieszania si¢
m-orbitali pier§cienia z d-orbitalami jonu Fe**. Efekt ten widoczny jest w przypadku
orbitali HOMO 1 LUMO, ktore maja istotny wptyw na chakterystyki spektroskopowe

1 wlasciwosci fizyko-chemiczne kompleksow.

2.6. Rozklad gestosci elektronowej na orbitalach HOMO i LUMO

Niesparowane elektrony zlokalizowane badz to na orbitalach molekularnych
z wigkszosciowym wkladem d-orbitali metalu, badz tez na orbitalach zawierajacych
orbitale atomowe ligandow osiowych i porfirynowego pierScienia w istotny
1 zroznicowany sposob wplywaja na charakterystyki spektroskopowe 1 wilasciwosci
fizyko-chemiczne kompleksow. Analiza rozktadu gestosci elektronowych w odniesieniu
do poszczegdlnych orbitali molekularnych, w szczegolnosci tych z pogranicza
zapehionych 1 niezapelionych elektronami (HOMO 1 LUMO), jest celowa 1 utatwia
zrozumienie pewnych mechanizmow przeptywu tadunkow elektrycznych pomiedzy
jonem metalu 1 otaczajagcymi go ligandami, co w kontek$cie cytochromow
szesciokoordynacyjnych, odpowiedzialnych m. in. za transport tadunku, nabiera
szczegbdlnego znaczenia. W przypadku Fe-porfiryn, w ktorych niesparowane elektrony
mogg by¢ zlokalizowane na jednym lub wiecej d-orbitalach, transport elektronow moze
zachodzi¢ albo przez orbitale typu o o gestosci elektronowej gtownie w plaszczyznie
porfirynowego pierscienia, albo poprzez orbitale typu 7 o gestosci elektronowej nad
1 pod plaszczyzna makrocyklu. Przy przyplywie elektrondw pomig¢dzy jonem zelaza
i ligandami nie moze by¢ naruszony zakaz Pauliego, a wigc przeptyw taki moze
nastgpowa¢ w wyniku czg$ciowego przekrywania si¢ orbitali obsadzonych dwoma
elektronami z orbitalami obsadzonymi jednym elektronem lub nieobsadzonymi
elektronami, przy czym w kierunku od orbitali catkowicie zapelionych do orbitali
czesciowo zapelionych lub pustych. W przypadku Fe-porfiryn czesciej obserwuje si¢
przeptyw elektrondow z zapetnionych z-orbitali ligandow (utworzonych z p,-orbitali
atomowych wegla i azotu) do z-orbitali jonu Fe** (utworzonych z orbitali dy; i dyz),

co skrotowo mozna zapisa¢ jako L—M [132]. Rzadziej wystepuja przypadki przeptywu
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M—L z udzialem d-orbitali Zzelaza i czgsciowo zapelionych z-orbitali ligandu lub
z d-orbitali zelaza do niezapelionych, antywiazacych « -orbitali ligandu (tzw. z-back-
bonding). Na rys. 2.16-2.19 przedstawiony jest rozklad gestosci elektronowych dla
orbitali HOMO 1 jednego orbitalu LUMO dla komplekséw z imidazolem i S-pikolina,

dla orientacji prostopadlej i rownoleglej ligandéw osiowych.

-4.0
(63% d 2 _2) 133A
-4.5 4
(61% d,2) 132A
-5.0
131A
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-5.5 A
-6.0
> -65-
w
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125A ——f——
751 ”
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Rys. 2.16. Rozktad gestosci elektronowych dla orbitali HOMO i jednego orbitalu LUMO dla kompleksu
[Fe(11)(P)(Im),]" w przypadku réwnoleglej orientacji pierscieni ligandéw osiowych
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Rys. 2.17. Rozktad ggstosci elektronowych dla orbitali HOMO i jednego orbitalu LUMO dla kompleksu
[Fe(11)(P)(Im),]" w przypadku prostopadtej orientacji pierscieni ligandéw osiowych
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Rys. 2.18. Rozktad gestoscei elektronowych dla orbitali HOMO i jednego orbitalu LUMO dla kompleksu
[Fe(IIT)(P)(B-pik),]" w przypadku réwnolegtej orientacji pierécieni ligandéw osiowych
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Rys. 2.19. Rozktad gestosci elektronowych dla orbitali HOMO 1 jednego orbitalu LUMO dla kompleksu
[Fe(II1)(P)(B-pik),]" w przypadku prostopadtej orientacji pierscieni ligandow osiowych
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Rozklad gestosci elektronowej kompleksu z histydyna jest podobny jak
w przypadku kompleksu z imidazolem. Z przedstawionych na rys. 2.16-2.19 rozkladow
gestosci elektronowej wynika, ze tylko w przypadku z rownolegla orientacja pierscieni
imidazolowych ligandy osiowe moja znaczacy udzial w czg¢sciowo zapetnionych
orbitalach molekularnych, do ktorych najwickszy wktad wnoszg orbitale atomowe d,.

Poréwnujac rozktad gestosci dla orientacji rownoleglej i prostopadlej pierscieni
ligandow osiowych mozna zauwazy¢, ze wzajemna orientacja tych ligandow wplywa
w sposob istotny na strukture elektronowag calego porfirynowego pierscienia,
co powinno mie¢ odzwierciedlenie w charakterystykach spektroskopowych
1 wlasciwosciach fizyko-chemicznych badanych kompleksow. Réznice w strukturze
elektronowej dotycza w szczegdlnosci tych orbitali molekularnych, w ktorych
wigkszoSciowy wklad wnoszg d-orbitale jonu zelaza. W rezultacie deformacji
plaszczyzny porfirynowego pierscienia dochodzi do zwigkszonego mieszania si¢
m-orbitali pierscienia z d-orbitalami jonu Fe**. Widoczne jest to na rys. 2.17 i 2.19,
gdzie orbital dyy wnosi istotny wktad do dwoch orbitali molekularnych (126A 1 127A na
rys. 2.17 oraz 141A 1 139A na rys. 2.19), podczas gdy przy orientacji roOwnoleglej
orbital dyx, stanowi ponad 90% orbitali molekularnych 127A (rys. 2.16) i 140A

(rys. 2.18). Orbital molekularny zawierajacy d._ .. jest zlokalizowany stosunkowo

wysoko na skali energii (133A i 147A na rys. 2.16-2.18). Nizsza energi¢ posiadajg
4 niezapelione orbitale molekularne, dlatego udzial tego orbitalu w transporcie
fadunku wydaje si¢ mato prawdopodobny.

Istotnym parametrem struktury elektronowej jest rozmieszczenie na skali energii
orbitali HOMO, w szczeg6lnosci orbitali molekularnych zawierajacych orbitale
atomowe dy,, dy, (d;) i dxy. W tabeli 2.5 podano rozszczepienie orbitali d, oznaczone
jako 4d, oraz réznice energii Ady, pomiedzy orbitalami dy i d.. W przypadku
rozszczepienia orbitali d, roéznica Adyy okreslana jest w stosunku do $redniej wartosci
energii pomigdzy orbitalami dy, i dy,. Parametry te okre§lono na podstawie orbitali

molekularnych przestawionych na rys. 2.16-2.19.
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Tabela. 2.5. Wzajemne rozmieszczenie orbitali molekularnych z wigkszo$ciowym wktadem orbitali
atomowych d,, oraz d, w zalezno$ci od wzajemnej orientacji ligandéw osiowych
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Roznica [Fe(1I)(P)(Im),]" [Fe(11)(P)(His),]" [Fe(II)(P)(B-pik).]"
energii [A]
orientacja orientacja orientacja orientacja orientacja orientacja
rownolegla | prostopadta | rownolegla | prostopadla | réwnoleglta | prostopadia
Ad, 0,032 0,000 0,053 0,000 0,027 0,004
Adyy 0,063 0,131 0,065 0,142 0,033 0,301

Z przytoczonych w tabeli 2.5 danych wynika, ze réwnolegla orientacja pierscieni
ligandow osiowych powoduje wigksze rozszczepienie Adg-orbitali w poréwnaniu

z orientacja prostopadia.

2.17. Przygotowanie probek i metodyka badan spektroskopowych
Aby wyniki badan doswiadczalnych byly powtarzalne, zard6wno przygotowanie
probek, jak 1 warunki przeprowadzenia pomiaréw, powinny zosta¢ precyzyjnie
okreslone.
NMR. Widma 'H NMR byly rejestrowane w temperaturze pokojowej na
IIT 500 w Centrum Badan Molekularnych
1 Makromolekularnych PAN w Ltodzi. Probki do badan NMR przygotowano

spektrometrze Bruker Advance
w probowkach o $rednicy 5 mm z firmy Norell. Pomiary prowadzono dla roztworow
w deuterowanym chloroformie firmy Armar Chemical. Przesuni¢cia chemiczne byly
okreslane wzgledem resztkowego sygnatu, pochodzacego od chloroformu (6=7,26
ppm). Transformacje widm "H NMR prowadzono przy uzyciu programu TopSpin 3.1,
pracujacym w systemie Windows, zainstalowanym na komputerze HP Z700, ktory byt

sprzezony ze spektrometrem NMR.

EPR. Rejestracjc widm EPR wykonano za pomoca spektrometru EPR,
dzialajacego w pasmie X (dla czestotliwosci rzedu 9,5 GHz), sterowanego
komputerowo, wyposazonego w system zbierania danych IBM PC. Badania
przeprowadzono w cieklym azocie w temperaturze 80 K oraz w cieklym helu (4,2 K).
Widma w temperaturze ciektego helu zarejestrowane zostaly w Centrum Dydaktyczno-
Naukowym Mikroelektroniki i Nanotechnologii  Uniwersytetu
[Fe(I11)(OEP)(Im)2]",  [Fe(II))(OEP)(B-pik).]*

i [Fe(1I)(OEP)(His),]" w fazie stalej oraz w roztworze 1,2-dimetoksyetanu (DME).

Rzeszowskiego.

Pomiarom poddano  kompleksy
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Roztwér DME zostat odgazowany w cyklach zamrazania i odmrazania oraz

oczyszczony w ukladzie prézniowym z wykorzystaniem metalicznego stopu K+Na.

Spektroskopia Mossbauera. Rejestracje widm mossbauerowskich wykonano
za pomocg spektrometru Mossbauera pracujacego w geometrii transmisyjnej w uktadzie
horyzontalnym. Zastosowano radioaktywne zroédlo mossbauerowskie w matrycy
rodowej (*’Co(Rh)). Do kalibracji predkosci spektrometru i przesuniecia izomerycznego
(0) uzyto parametrow widma Mossbauera dla polikrystalicznej folii a-Fe o grubosci 20
pum. Widma rejestrowane byly w temperaturze pokojowej oraz w nizszych
temperaturach: 240 K, 160 K, 80 K i 6 K, w Instytucie Fizyki Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie.

Ze wzgledu na stosunkowo duzy rozmiar porfirynowego ligandu, na ktory
przypada tylko jeden atom zelaza, koncentracja jonow zelaza byla na tyle mata, ze nie
powinna powodowaé poszerzenia linii widmowej. Analiz¢ widm Mdossbauera
przeprowadzono za pomocg programu NORMOS [277] z optymalizacjg bazujgca na
metodzie najmniejszych kwadratow.

Do badan mdssbauerowskich wykorzystano probki w fazie stalej. Rozmiar
probek okresla wielko$¢ uzytej diafragmy o S$rednicy 1 cm. Oszacowana gestos¢

powierzchniowa jondéw °'Fe dla tych zwiazkéw wynosi odpowiednio okoto 10™ g/cmz.

Elektronowa spektroskopia absorpcyjna. Elektronowe widma absorpcyjne
zostaly zarejestrowane na dwuwigzkowym elektronowym = spektrofotometrze
absorpcyjnym UV-Vis Carry 100 firmy Varian. Badania wykonano w zakresie dlugosci
fal: 250-800 nm. Do pomiaréw wykorzystano kuwety kwarcowe o dlugosci drogi
optycznej 1 mm. Roztwory zostaly przygotowane w chloroformie (CHCIs),
tetrahydrofuranie (C4HgO), dimetoksyetanie (C4H1002). Rozpuszczalniki pochodzity
z firmy Polskie Odczynniki Chemiczne (POCH), o klasa czystosci: cz.d.a. Oczyszczano
je w ukladzie préozniowym z wykorzystaniem stopu Na+K. Widma zostaly

zarejestrowane w temperaturze pokojowej.

2.8. Parametry obliczen teoretycznych

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania teoretyczne w oparciu

o teori¢ funkcjonatu gestosci DFT przy pomocy programu ADF w wersji 2013.01 [278].
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ADF jest wszechstronnym pakietem kwantowo-mechanicznych obliczen stosowanym
zardOwno w przemysle, jak i przez srodowiska akademickie. Unikalng wlasciwoscig tego
pakietu jest to, ze w odréznieniu od innych programéw, ADF w obliczeniach
wykorzystuje bazy funkcyjne oparte na funkcjach typu Slatera (STO), co stanowi
zamiennik do czegsto stosowanych baz zbudowanych z funkcji gaussowskich (GTO).
Zaleta tego pakietu jest rozbudowane narzgdzie graficzne GUI, umozliwiajace
zaawansowang analize wynikow. Oferuje on rowniez bogatg biblioteke funkcji
bazowych, dzigki czemu jest niezastgpionym narzedziem badania wiasnosci biatek,
poczawszy od wyznaczenia geometrii i energii [268] az po obliczenia parametrow
spektroskopowych, tj. spektroskopii Mossbauera [143] i Elektronowego Rezonansu
Paramagnetycznego [269]. Niemniej jednak z uwagi na zlozono$¢ stosowanych
procedur obliczeniowych, jak rowniez przyblizonego ich charakteru, wyniki obliczen
teoretycznych sg akceptowalne wylacznie w przypadku, kiedy sa one zadowalajaco
zgodne z danymi doswiadczalnymi.

Istotnym elementem w modelowaniu komputerowym jest dobor odpowiedniej
bazy funkcji charakteryzujacych orbitale. Czasteczka sktada si¢ z atomdéw, a orbitale
molekularne tworzy si¢ z orbitali atomowych. Na podstawie tego wybiera si¢ baze
w postaci skonczonej liczby orbitali atomowych tworzacych dang czasteczke [10, 279].
Okreslone orbitale atomowe w umownej postaci przedstawia si¢ jako tzw. baze
funkcyjng. W mechanice kwantowej zastosowanie bazy funkcyjnej dopuszcza
zastgpienie uktadu roéwnan rézniczkowo-catkowych uktadem réwnan algebraicznych.
Liniowa kombinacja funkcji bazowych jest liniowg kombinacja orbitali atomowych.
We wspohrzednych sferycznych funkcje bazy atomowych orbitali typu Slatera STO
(ang. Slater Type Orbitals) przyjmujg posta¢ [279, 280]:

Henim(1O,8)= NY,"(6,8)r" e, (2.3)

gdzie: N jest stala normalizacyjna, Yim sa funkcjami sferycznymi, a suma Iy,ly,l,
determinuje typ orbitalu (np. I,+l,+1,=1 — orbital p).

Do obliczen geometrii pierscienia porfiryny, jak roéwniez struktury elektronowe;j,
zastosowano zbiory bazowe typu potrojna — & STO. Do obliczania gestosci
elektronowej zastosowano poprawki gradientowe (GGA) [281]. Obliczenia struktury
molekularnej i1 elektronowej zrealizowane zostaly w oparciu o potencjal wymienny
Hady'ego (O) [282] oraz korelacyjny Lee-Young-Parra (LYP) [245]. Korekty

relatywistyczne elektronéw walencyjnych zostaly uwzglednione przy pomocy
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relatywistycznej metody ZORA [255]. Zastosowano funkcje bazowe TZP
z zamrozeniem elektronow rdzeni. Struktur¢ molekularng uktadéw modelowych
Fe**-oktaetyloporfiryny z podwojnymi ligandami imidazolu, histydyny i -pikoliny, jak
rowniez parametry widm NMR i elektronowej spektroskopii absorpcyjnej, badano
w modelu Hartree—Focke’a nieograniczonym ze wzglgdu na spin (UHF), natomiast
parametry widm EPR i MGssbauera metodg ograniczong ze wzgledu na spin (RHF).
Przeprowadzone obliczenia wykonano w ukladzie kartezjanskim, gdzie
plaszczyzna pierscienia porfiryny znajduje si¢ w plaszczyznie Xy (0sie X, y przechodza
przez pirolowe atomy azotu), za$ o$ z znajduje si¢ w plaszczyznie do niej prostopadie]

(rys. 2.20).

Rys. 2.20. Uktad wspotrzednych zastosowany w obliczeniach

Obliczenia DFT struktury elektronowej badanych komplekséw prowadzono po
uprzednim dokonaniu optymalizacji struktury molekularnej. W tabeli 2.6 przedstawiono
dlugosci wiazah pomiedzy jonem Fe®*, S=1/2 i atomami azotu porfirynowego
pierscienia Fe-Ny oraz atomami azotu ligandéow osiowych Fe-N_ otrzymane w wyniku
optymalizacji struktury molekularnej dla réznych warto$ci katow pomigdzy

plaszczyznami pierscieni ligandow osiowych.
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Tabela 2.6. Dhugosci wiazan ligandéw potaczonych bezposrednio z jonem Fe**, S=1/2

122

Kat pomigdzy [Fe(l1)(P)(Im)2]" [Fe(l1T)(P)(His)2]" [Fe(LID)(P)(B-pik)2]”
pierscieniami
gﬁiﬁ% Dhugos¢ wigzania [A]

[deg] FeN, | Fe-N) | FeNy | Fe-N, | Fe-Ny | FeN, | Fe-N, | Fe-Ny | Fe-Ny

0 2010 | 2028 | 2,028 | 2,011 | 2026 | 2030 | 2,004 | 2,102 | 2,102
10 2010 | 2026 | 2,028 | 2,011 | 2027 | 2029 | 2,005 | 2,101 | 2,106
20 2010 | 2024 | 2,033 | 2,010 | 2027 | 2032 | 2,006 | 2,099 | 2,118
30 2009 | 2022 | 2,037 | 2,009 | 2024 | 2036 | 2,005 | 2,090 | 2135
40 2007 | 2019 | 2,040 | 2,008 | 2039 | 2022 | 2002 | 2,084 | 2,143
45 2006 | 2018 | 2,040 | 2,007 | 2022 | 2037 | 2,001 | 2,080 | 2,142
50 2005 | 2017 | 2,038 | 2,007 | 2021 | 2038 | 1,999 | 2,079 | 2,138
60 2003 | 2016 | 2,036 | 2,004 | 2,020 | 2036 | 1996 | 2,079 | 2,124
70 2002 | 2015 | 2,034 | 2,004 | 2018 | 2035 | 1,995 | 2,080 | 2,108
80 2001 | 2013 | 2,036 | 2,001 | 2016 | 2038 | 1,993 | 2,084 | 2,087
90 2001 | 2013 | 2,038 | 2,001 | 2011 | 2045 | 1,993 | 2,085 | 2,087
100 2001 | 2013 | 2,037 | 2,001 | 2013 | 2042 | 1,993 | 2,082 | 2,089
110 2002 | 2015 | 2,035 | 2,002 | 2015 | 2037 | 1994 | 2,074 | 2,092
120 2,003 | 2016 | 2,037 | 2,004 | 2016 | 2038 | 1995 | 2,079 | 2115
130 2,005 | 2018 | 2,039 | 2,005 | 2016 | 2041 | 1,999 | 2,081 | 2136
140 2,007 | 2020 | 2,039 | 2,008 | 2018 | 2041 | 2,002 | 2,084 | 2,143
150 2,009 | 2022 | 2,038 | 2,009 | 2020 | 2039 | 2004 | 2,091 | 2135
160 2010 | 2025 | 2,033 | 2,010 | 2024 | 2035 | 2,003 | 2,096 | 2119
170 2010 | 2027 | 2,029 | 2,011 | 2028 | 2028 | 2,005 | 2,089 | 2107
180 2011 | 2027 | 2027 | 2011 | 2026 | 2030 | 2,008 | 2104 | 2104

*) Fe-N_; oznacza dlugo$¢ wigzania pomigdzy Fe i pierwszym ligandem osiowym, Fe-N,, — dlugo$¢ wigzania
pomigdzy Fe i drugim ligandem osiowym

Danymi startowymi w procesie optymalizacji struktury dla kazdego z katéow
pomigdzy pierscieniami ligandow osiowych byta otrzymana z optymalizacji geometria
dla réwnoleglej wzajemnej orientacji pierscieni (kat 0°). Wspohrzedne X i y atomu
Fe oraz dwdéch atomoéw wegla w kazdym z pierscieni ligandéw osiowych byly ustalone
(nie ulegly zmianom w trakcie procesu optymalizacji). Dalo to mozliwo$¢ utrzymania
centrum kompleksu w $§rodku uktadu wspotrzednych oraz zadanego kata pomiedzy
ligandami osiowymi podczas optymalizacji. Sposob zmiany kata przedstawiony na rys.
2.15 wynikat z danych doswiadczalnych dla kata 57° w przypadku kompleksu
[Fe(111)(TPP)(Im),]" [276].

Na podkres$lenie zastuguje to, ze przy jednoczesnym obrocie obydwu ligandow

osiowych (rys. 2.13) dlugosci wigzan Fe-Ni, uzyskane w procesie optymalizacji, dla
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kazdego z ligandow danej czasteczki, r6znig si¢. Wynika to z deformacji plaszczyzny
porfirynowego pierscienia, ktéra najwigksza jest dla orientacji ligandow osiowych
zblizonej do prostopadlej, a najmniejsza dla orientacji rownoleglej. W podobny sposob
zmienia si¢ réznica pomi¢dzy dtugo$ciami wigzan Fe-N,.

Dlugosci wiazan Fe-N, zmieniaja si¢ w mniejszym stopniu wraz z obrotem
ligandow osiowych w poréwnaniu z dlugosciami wigzan Fe-N_, czego nalezato
oczekiwa¢. W poréwnaniu z danymi do$wiadczalnymi dla [Fe(III)(TPP)(Im),]"
zard6wno wigzania Fe-Np, jak i Fe-N, obliczone w procesie optymalizacji modelu
[Fe(11D(P)(IM)2]", sa nieco diuzsze. Dane do$wiadczalne dla [Fe(III)(TPP)(Im)]":
Fe-Ny=1,989 A, Fe-N_=1,974 A [276]. Optymalizacja struktury [Fe(I11)(TPP)(Im).]" dla
kata 57° miedzy ligandami imidazolu dala wartoéci dtugosci wigzaf: Fe-N,=1,992 A,
Fe-N.=2,016 A, a wigc bardzo dobrg zgodno$¢ uzyskano dla wigzan Fe-N,
w porfirynowym pierScieniu i nieco zawyzone wartosci dla wigzan Fe-N_. Struktura
molekularna w najblizszym otoczeniu jonu Fe, wplywa na strukture elektronowa catego
kompleksu [283].
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3. Struktura molekularna a struktura elektronowa
Fe-oktaetyloporfiryny z ligandami imidazolu, histydyny
i p-pikoliny

Na podstawie przedstawionych w poprzednim rozdziale wynikéw badan
struktury molekularnej mozna stwierdzi¢, ze Fe-porfiryny z ligandami imidazolu
stosowane s3 jako modelowe uktady biologicznie aktywnych biatek hemowych, gdzie
do czasteczki hemu, a doktadniej do jonu Zelaza, potozonego w centralnej cze¢sci hemu,
dolaczona jest jedna lub dwie czgsteczki histydyny. Ze wzgledu na trudno$ci w syntezie
kompleksow Fe-porfiryn z histydyng oraz niestabilnos¢ struktury tych kompleksow,
dane literaturowe majg charakter szczatkowy 1 dotycza jedynie kompleksow
w roztworze bedagcym mieszaning wody i1 alkoholu etylowego, co ogranicza krag
mozliwych do zastosowania metod badawczych. Na podstawie danych literaturowych
nie mozna oceni¢ na ile model z imidazolem odpowiada kompleksom z histydyna.
W danym rozdziale zostang porownane charakterystyki spektroskopowe obydwu typoéw
komplekséw w oparciu o takie metody jak "H NMR, EPR, spektroskopia Mossbauera
i elektronowa spektroskopia absorpcyjna. Z danych teoretycznych dla kompleksu
[Fe(IIT)(OEP)(B-pik)2]*, przedstawionych w rozdziale 2, wynika, ze struktura
elektronowa tego kompleksu jest nieco inna niz pozostatych dwéch. Porownanie widm
spektroskopowych kompleksu z imidazolem z odpowiednimi widmami kompleksu
z p-pikoling, w przypadku porfirynowego makropierscienia o tej samej strukturze
odpowiadajacej oktaetyloporfirynie, umozliwi wyeksponowanie czynnikow struktury
molekularnej spoza porfirynowego pierscienia wplywajacych na charakterystyczne
cechy widm spektroskopowych badanych kompleksow. NMR jest jedng z najczescie]
stosowanych metod weryfikacji struktury molekularnej, ale w polaczeniu
z obliczeniami teoretycznymi moze by¢ rowniez zrodlem informacji o strukturze
elektronowej. Ponizej przedstawimy dyskusje wynikéw *H NMR trzech badanych w tej

pracy kompleksow, od strony molekularnej i elektronowe;.
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3.1. Analiza widm *H NMR

[Fe(111)(OEP)(Im),]"
Widmo *H NMR kompleksu [Fe(I11)(OEP)(Im)2]* przedstawiono na rys. 3.1,
natomiast liczbowe parametry tego widma w tabeli 3.1.

CHCl;

|
i)

CHx(a)

CH (meso)

CH;(p)
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Rys. 3.1. Widmo *H NMR [Fe(111)(OEP)(Im),]* w rozpuszczalniku CDCI; w temperaturze pokojowej

T
2

T
o

ppm]

Tabela 3.1. Przesuniecia chemiczne "H NMR i parametry struktury badanych kompleksow szesciokoordynacyjnych

Bops | Opara | T 0 Q | @eos'0-D) | GinOcos20) Oc0s20) ddip | Scon

Kompleks protony | [PPMI | [pPm] | [A] | [deg] | [deg] *102;[,“.3] S [ppm] | [ppm]
meso-CH | 56 | -42 [ 45| 89 | 46 | -109,0 -3,8 -109 | 6,7

oCH, | 66 | 27 [61] 8 | 17 -43,1 36,2 72 | 99

BCH; | 1,6 | 02 (65| 78 | 23 -31,7 24,2 52 | 50

[Fe(111)(OEP)(Im),]" Im-H, | 13,7 | 2,7 |51] 15 | 47 135,6 0,0 13,9 | -11,2
Im-H, | 91 | 82 [33] 41 | 43 197,2 8,3 19,5 | -11,3

Im-Hs | 87 | 20 [52]| 14 | 41 129,7 0,0 13,3 | -11,3

meso-CH | 54 | -44 [45| 89 | 46 | -109,6 -3,8 232 | 18,8

[Fe(Il)(OEP)(His),]* | o-CH, | 6,8 | 29 |61 8 | 17 -431 36,2 -10,3 | 13,2
meso-CH | 53 | -45 [ 45| 89 | 46 | -109,6 -3,8 -10,0 | 55

[Fe(II))(OEP)(B-pik)]" | o-CH, | 66 | 27 [61]| 8 | 17 -43,1 36,2 70 | 97

Parametry podane w tabeli 3.1. zostaly obliczone na podstawie wzoroéw (1.10), przy

czym wkiad kontaktowy zostal okreslony po wyliczeniu dipolowego, na podstawie

zaleznosci  (1.6).

Przypisanie

pikow

odpowiednim protonom Ww

strukturze

porfirynowego pierscienia bylo stosunkowo proste, biorac pod uwage wzgledny
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stosunek intensywnosci oraz dane z pracy [135]. Poszerzony pik w zakresie 6,4-6,6
ppm kryje sygnaty od a-CH, oraz trudny do zidentyfikowania sygnal, ktory moze
naleze¢ do ktorego§ z protondéw imidazolu, np. do protonu w pozycji 2, albo
meso-CH — jesli protony w potozeniach mostkow metinowych okazatyby si¢
nierdwnowazne. Charakterystyczny pik od meso-CH jest bardziej przesunigty w strone
niskiego pola magnetycznego w poréwnaniu z widmami przedstawionymi w pracy
[135] i jest blizszy danym z pracy [23] dla [Fe(llI)(ETIOP)(Im),]". Sygnaty od
protonow pierscieni imidazolowych s3 trudniejsze do identyfikacji ze wzgledu na matg
intensywnos¢ 1 poszerzong lini¢. Poszerzenie sygnatow pierscieni imidazolowych moze
wynika¢ z tego, ze rotacja tych pierscieni, albo drgania wokoét wigzania Fe-Nim, sa
niewystarczajaco szybkie, aby sygnaly te mogly si¢ usrednia¢ w podobny sposob jak
sygnaty grup metylowych (CHsz) lub metylenowych (CH,). Pik (Im-Hy) nie byt
obserwowany rowniez w widmach [Fe(III)(ETIOP)(Im),]" i [Fe(I1)(TPP)(Im)2]" (rys.
1.24). Wielkosci wktadow dipolowych dgip 1 kontaktowych deon W porfirynowym
pierscieniu sg rézne w poszczegdlnych grupach atomoéw. W porfirynowym pierscieniu
oddzialywanie dipolowe przesuwa sygnaly 'H NMR w kierunku silnego pola
magnetycznego, natomiast oddzialywanie kontaktowe — w kierunku stabego pola.
W pierscieniu imidazolowym sytuacja jest odwrotna. Ze wzgledu na przyblizony
charakter wzoru (1.10), wartosci sktadowych podane w dgip | dcon nalezy analizowaé
raczej jakosciowo a nie ilosciowo, gdyz wyrazenie (1.10) nie uwzglednia odchytek od

symetrii osiowej ani nisko potozonych stanéw wzbudzonych.

[Fe(111)(OEP)(His),]*

Poréwnujac widmo 'H NMR kompleksu z histydyna (rys. 3.2a) z omawianym
powyzej widmem kompleksu z ligandami imidazolu (rys. 3.1), mozna zauwazy¢
bardziej zlozony charakter widma z wigkszg ilosciag pikdw o rdznej intensywnosci
1 szerokosci w przypadku kompleksu z histydyng. Mogloby to si¢ wydawac zrozumiale,
gdyz ligandy histydyny zawieraja wigksza ilo$¢ nierownowaznych atomow wodoru
w poroéwnaniu z ligandami imidazolu, lecz bioragc pod uwage duza ilo$¢ intensywnych
pikow w zakresie 0,8—2 ppm, nalezy przypuszczaé, ze mamy do czynienia wigcej niz
z jednym kompleksem Fe(OEP) zawierajacym tylko ligandy histydyny. Wiadomo
z literatury, ze kompleksy Fe-porfiryn z histydyna sa niestabilne [273]. Ligandy

histydyny moga odrywaé si¢ od jonu zelaza w porfirynowym pier§cieniu, tworzac
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kompleksy pieciokoordynacyjne lub, po przytaczeniu innego ligandu, np. Oz, moga

tworzy¢ struktury o zréznicowanej charakterystyce spektroskopowe;.

CH;

Cl) /—/\‘\

CH,(a, $=1/2, His)
-

CH (meso, S=1/2)

8 6 4 2 0 [ppm]
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s

M M...-—‘J CH (meso, S=5/2) |
P [ o
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60 40 20 0 -20 -40 -60 [ppm]

Rys. 3.2. Widmo *H NMR [Fe(111)(OEP)(His),]* w rozpuszczalniku CDCl; w temperaturze pokojowej:
a) fazy odpowiadajacej spinowi S=1/2, b) fazy odpowiadajacej spinowi S=5/2

Poréwnujac widma przedstawione na rys. 3.2.a i rys. 3.1, w przypadku widma
kompleksu z histydyng mozna dostrzec charakterystyczne piki, odpowiadajace stanowi
spinowemu Fe**, S=1/2: sa to dwa jednakowej intensywnosci piki w zakresie 5-5,5
ppm typowe dla protondow w potozeniach mostkowych Fe(OEP) oraz intensywny pik
w zakresie 6—7 ppm, pochodzacy od grup metylenowych CH,. Piki od histydyny trudne
sa do jednoznacznego przypisania za wzgledu na przekrywanie si¢ z pikami od
porfirynowego pierScienia oraz na zbyt malg intensywno$¢ wynikajaca z dosy¢

szybkiego rozpadu kompleksu [Fe(I11)(OEP)(His),]” w roztworze deuterowanego
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chloroformu. Moga o tym $wiadczy¢ slabej intensywnos$ci piki od wolnej histydyny
w zakresie 3,5-4,5 ppm [139] oraz widmo zarejestrowane w poszerzonym zakresie
przesunig¢ chemicznych (rys. 3.2b ), na ktorym widoczne sg piki charakterystyczne dla
kompleksow pigciokoordynacyjnych w stanie Fe(IIl), S=5/2 (tabela. 1.5 ). Odpowiada
temu poszerzony pik w zakresie wysokich pol (-56 ppm) oraz dwa piki o jednakowe;j
intensywnos$ci w zakresie niskich pol (42 ppm). W tabeli 3.1 nie podano obliczen dla
protonow histydyny, gdyz trudno jest je przypisa¢ do odpowiednich pozycji, a ponadto
nie ma w literaturze danych diamagnetycznego kompleksu Fe-porfiryny z histydyna, na
podstawie ktéorego mozna byloby okreslic wkitady paramagnetyczne do przesunigé
chemicznych.

Tak wiec widma '"H NMR kompleksu z histydyna potwierdzaja mozliwo$é
otrzymywania niskospinowych, syntetycznych kompleksow z ligandami histydyny
zmodyfikowang metodg syntezy, zaproponowang w niniejszej pracy oraz rozpad tego

kompleksu w roztworze prowadzacy do powstania m.in. wysokospinowych produktow
Fe®".

[Fe(111)(OEP)(8-pik).]"

Widmo kompleksu z f-pikoling (rys. 3.3) zawiera piki typowe dla pierScienia
oktaetyloporfiryny z jonem zelaza w stanie Fe**, S=1/2, podobnie jak w przypadku
kompleksow z imidazolem 1 histydyng. Charakterystycznym pikiem od protonow
pierscienia pirydyny jest pik w potozeniu 16,1 ppm, jednak nie mozna okresli¢ na tym
etapie, do ktorych konkretnie protonow pirydynowego pierscienia mozna byloby ten pik
przypisa¢, W pracy [138] podobny pik réwniez przypisany zostat do protonow
pierscienia pirydyny w kompleksie [Fe(III)(PPIX)(Py),]". Stosunkowo intensywny pik
2,7 ppm moze by¢ przypisany do grupy metylowej CHs, przylaczonej do pierscienia
pirydyny, na postawie stosunku powierzchni pod tym pikiem i powierzchni pod pikiem
1,6 ppm, odpowiadajagcemu w przyblizeniu stosunkowi liczby protonéw w grupach CH3
porfirynowego pierscienia i dwoch pirydynowych pier§cieni. W zakresie -1,8 ppm
mozna dostrzec szeroki pik bardzo matej intensywnos$ci charakterystyczny dla protonéw
w potozeniach mostkowych pier§cienia oktaetyloporfiryny, dla kompleksow w stanie
kwantowo-mechanicznym mieszanym S=3/2,5/2 [132]. W tabeli 3.1 nie podano
obliczen dla protondw pirydynowego pierscienia z tych samych powodow

co w przypadku histydyny.
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Widma 'H NMR kompleksu [Fe(III)(OEP)(B-pik).]* potwierdzaja stan
niskospinowy stan jonu Fe** w tym kompleksie w roztworze deuterowanego
chloroformu w temperaturze pokojowej, z mozliwg niewielkg domieszkg stanu

kwantowo-mechanicznie mieszanego S=3/2,5/2.

™S E
CH;(B)
CHCl; CH;(P, B-pic) Lo
B-pic
CH, (0, $=1/2) CH(meso, $=3/2, 52) [
CH (meso, S=1/2) ;ﬁﬂ#MWM [

T T T r r T T : : T T . : : T T T .
15 10 5 0 [ppm]

Rys. 3.3. Widmo *H NMR [Fe(IIT)(OEP)(B-pik),]* w rozpuszczalniku CDCl; w temperaturze pokojowej

Reasumujac wyniki badan *H NMR mozna stwierdzi¢, ze potwierdzily one stan
niskopisnowy jonu Fe**, éwiadczacy o strukturze sze$ciokodynacyjnej we wszystkich
trzech kompleksach w temperaturze pokojowej, a takze domieszki innych faz

w probkach kompleksow zawierajacych histydyne 1 f-pikoline.

3.2. Analiza widm EPR

Pomimo tego, ze mamy do czynienia z kompleksami o takim samym
najblizszym otoczeniem jonu Fe** (6 atoméw azotu), to widma EPR, ktére w danym
przypadku charakteryzuja elektronowsa strukture jonu Fe** w odniesieniu do rozktadu na
d-orbitalach niesparowanych elektronéw, dla kazdego z kompleksow maja inny ksztalt
1 parametry. W tym paragrafie przeanalizujemy bardziej szczegétowo widma kazdego

z kompleksow.

Kompleks zawierajqcy imidazol
Widma tego kompleksu, przestawione na rys. 3.4, maja ksztalt i parametry

charakterystyczne dla typu II (tabela 1.6), odpowiadajace strukturze z wzajemng
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orientacjg plaszczyzn pierscieni imidazolowych zblizong do rownoleglej oraz plaskim

porfirynowym pier§cieniem o konfiguracji elektronowej (txy)*(dxz, dy,)® jonu Fe®.
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Rys. 3.4. Widma EPR [Fe(I11)(OEP)(Im),]": a) fazy statej w temperaturze 6 K, b) roztworu w DME
w temperaturze 6 K, c) roztworu w DME w temperaturze 80 K
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Parametry widm EPR wraz z konfiguracja trzech orbitali dyy, dy, 1 dy, przedstawiono
w tabeli 3.2. Podobne widma EPR byty rejestrowane w przypadku cytochromow bs
[171] 1 innych bialek hemowych (tabela 1.6). Rombowej deformacji otoczenia jonu
Fe¥*, przejawiajacej sic w stosunkowo duzym rozszczepieniu pasma niskopolowego
widma, odpowiada rozszczepienie d-orbitali typu 7 (dy, dy;), ktére mozna oszacowaé
w oparciu o rownania (1.14). Mozna rowniez okresli¢ potozenie na skali energii orbitalu

dxy, W stosunku do orbitali d.

Tabela 3.2. Parametry widm EPR oraz konfiguracji orbitali d,, i d, dla kompleksow o spinie S=1/2

Kompleks Faza [Temp. | Ow | Oy | 9z | VAU [AAD | VIA | Ad; | Ady
probki [K] [eV] | [eV]
[Fe(111)(OEP)(Im),]" proszek | 6 1,40 [2,22[3,04] 1,62 | 3,16 | 0,51 | 0,06 | 0,12

[Fe(I11)(OEP)(His),]* proszek | 6 | 0,857 | 1,40 | 3,65 | 0,67 | 6,47 | 0,10 | 0,02 | 0,24

[Fe(l1)(OEP)(B-piK)]* | roztwér | 80 | 1,432 | 2,25 | 2,98 | 1,76 | 3,05 | 0,57 | 0,06 | 0,11
DME - - 351 - - -

D'Wartosci w jednostkach statej sprzezenia spin-orbita A
2) Parametry obliczone na podstawie zaleznosci (1.15)

Wartosci rozszczepienia Ad-orbitali oraz odleglo$¢ orbitalu Ady, od $rodka orbitali d,
na skali energii, podane w tabeli 3.2, s3 znacznie wigksze od obliczonych metodag DFT
(tabela 2.5). Moze to wynika¢ z faktu, ze wartosci teoretyczne odnoszg si¢ jedynie do
struktury molekularnej izolowanej, pojedynczej czasteczki, natomiast oszacowane na
podstawie parametrow widm EPR uwzgledniaja oddzialywanie z otoczeniem, ktore
moze dodatkowo deformowa¢ symetrie otoczenia jonu Fe**, zmieniajac przez to energic
d-orbitali i ich wzajemne rozmieszczenie. Podany w tabeli 3.2 czynnik geometryczny
VIA, charakteryzujacy stosunek rozszczepienia rombowego do tetragonalnego, jest
dosy¢ wysoki, co potwierdza obnizenie symetrii w otoczeniu jonu Fe** w wyniku
zblizonej do rownoleglej wzajemnej orientacji pierscieni imidazolowych. Stosunkowo
waskie piki widma kompleksu w fazie stalej, ktore niemal pokrywa si¢ z widmem
w roztworze DME w temperaturze 6 K, mogag $wiadczy¢ o tym, ze oddzialywanie
w bardzo niskiej temperaturze nie jest zbyt duze ani pomiedzy sasiednimi czasteczkami
kompleksu (faza stala) ani pomiedzy czasteczkami kompleksu 1 rozpuszczalnika
(roztwor DME). Slabe oddziatywanie pomig¢dzy czasteczkami kompleksu mozna
uzasadni¢ struktura molekularna, w ktorej jon Fe®" jest otoczony z kazdej strony
ligandami. Oddziatywanie z otoczeniem uwidacznia si¢ przy podwyzszeniu temperatury

do 80 K (rys. 3.4c), gdzie wyraznie wzrasta szeroko$¢ linii absorpcyjnej.
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Oddziatywaniu temu sprzyja wzrost amplitudy drgan atomow i calych czasteczek
porfirynowego kompleksu i rozpuszczalnika.

W oparciu o podobienstwo struktury molekularnej kompleksow
[Fe(111)(OEP)(Im)2]" i [Fe(l11)(OEP)(His),]" mozna byloby oczekiwaé, ze widma EPR
obydwu komplekséw beda rowniez podobne. Okazuje si¢, ze wcale tak nie musi by¢.
Przedstawimy ponizej omowienie widm kompleksu z histydyna.

Kompleks zawierajgcy histydyne

Widma EPR kompleksu z histydyng przestawiono na rys. 3.5, a parametry dla
sktadowej odpowiadajacej stanowi niskospinowemu, w tabeli 3.2. W widmie
kompleksu w fazie stalej mozna wyrézni¢ piki pochodzace od jonu Fe* o spinie $=1/2
I piki, ktore mozna przypisa¢ do stanu kwantowo-mechanicznie mieszanego, dla
ktorego parametry podano w tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Parametry widm EPR kompleksow w stanie kwantowo-mechanicznie mieszanym S=5/2,3/2
Wktad
fazy o
Kompleks Faza Temp. Oxx Oyy Oz a b spiXie
probki [K] S=5/2
[%]
proszek 6 5,19+0,04 |5,19+£0,04 | 1,99+0,01 | 0,77 | 0,64 60
roztwor 6 549+0,04 |549+0,04 | 1,99+0,01 | 0,86 | 0,50 75
Produkty rozpadu DME
[Fe(111)(OEP)(His),]"
roztwor 80 5,67+£0,04 | 5,67+0,04 - 0,91 | 0,41 84
DME
roztwor 80 4,17+0,03 - - 0,29 | 0,96 9
DME
Proszek 6 500+0,03 |5,00+0,03 | 1,99+0,01 |0,71] 0,71 50
roztwor 6 584+0,04 |584+0,04 | 1,99+0,01 | 0,96 | 0,28 92
DME
[Fe(I11)(OEP)(B-piK)2]* | roztwor 6 4,30+0,03 - - 0,39 | 0,92 15
DME
roztwér | 80 | 5464004 |546+0,04 | 200+001 | 085|052 | 73
DME
roztwor 80 4,26 £ 0,03 - - 0,36 | 0,93 12
DME
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Rys. 3.5. Widma EPR [Fe(l11)(OEP)(His),]": a) fazy stalej w temperaturze 6 K, b) roztworu w DME w
temperaturze 6 K, c) roztworu w DME w temperaturze 80 K
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Nalezy podkresli¢, ze obydwa piki fazy niskospinowej (g = 3,65 i g = 1,40) s3
charakterystyczne dla widm typu I (tabela 1.6) i jednoznacznie potwierdzaja otrzymanie
w wyniku syntezy kompleksu szeSciokoordynacyjnego z ligandami histydyny.
Kompleks ten jest dosy¢ stabilny w fazie stalej (widma rejestrowano po uptywie okoto
jednego miesigca od zakonczenia syntezy). Rozszczepienie Ad,-orbitali jest znacznie
mniejsze od tego dla kompleksu z imidazolem, a orbital dy, jest bardziej oddalony od
orbitali d, (tabela 3.2), co jako$ciowo jest zgodne z danymi teoretycznymi podanymi
w tabeli 2.5, dla prostopadltej orientacji ligandow histydyny. Czynnik geometryczny
V/A jest znacznie mniejszy w poréwnaniu z kompleksem zawierajacym imidazol,
co $wiadczy o wyzszej symetrii struktury w otoczeniu jonu Fe®" z ligandami histydyny.
Podobne widma obserwowano w probkach uktadow biologicznych zawierajacych
cytochromy b, w ktoérych hem potgczony jest z dwoma ligandami histydyny [284—-288].
W strukturze molekularnej odpowiada to przypadkowi, gdy plaszczyzny pierscieni
ligandow histydyny ustawione sg wzgledem siebie w sposob zblizony orientacji
prostopadie;j.

Jak wspomniano wyzej, kompleks z histydyng jest dosy¢ stabilny w fazie statej,
jednak w roztworze szybko ulega rozkladowi. Widmo przedstawione na rys. 3.5b,
zarejestrowano po uptywie okolo 5 minut po rozpuszczeniu w DME. Widaé, ze
intensywnos$¢ piku (g = 3.41) fazy niskospinowej w temperaturze 6 K znacznie si¢
zmniejszyta, a pojawit si¢ nowy pik (g = 11,20). Moze to $wiadczy¢ o rozpadzie
kompleksu, a produkty rozpadu majg spin inny niz 1/2. Sadzac po ksztalcie 1 potozeniu
najbardziej intensywnego piku niskopolowego (g=5,19-5,67), obserwowanego
we wszystkich widmach na rys. 3.5, mozna przypuszczaé, ze pochodzi on od stanu
kwantowo-mechanicznie mieszanego S = 3/2,5/2, ktorego wartosci tensora g mieszcza
si¢ w przedziale 4-6, w zaleznosci od wielkosci wkladow spindow 3/2 1 5/2 do stanu
kwantowo-mechanicznie mieszanego [227, 289-291]. Procentowy udzial sktadowych
S = 3/2 i S=5/2 w stanie kwantowo-mechanicznie mieszanym moze by¢ oszacowany na
podstawie modelu Maltempo [292], w ktorym funkcje falowg stanu mieszanego mozna

zapisa¢ w postaci [159]:

) =al°A)+b|*A,) (3.1)
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Kwadraty wspotczynnikow a i b, okreslaja procentowy udzial stanow S=3/2 i S=5/2
w stanie kwantowo-mechanicznie mieszanym. Mozna wyznaczy¢ je z ukladu rownan
[293]:

a’+b?2=1
: (3.2)

6a’ +4b*> =g,

gdzie g. jest S$rednig wartoscig skltadowych gy 1 @y tensora g. Wartosci
wspotczynnikow a i b, obliczone na podstawie uktadu rownan (3.2) zebrano w tabeli
3.3.

Widma EPR typu I (tabela 1.6), do ktérych nalezy widmo kompleksu
z histydyna o spinie S=1/2 obserwowane sg tylko w bardzo niskich temperaturach
(ponizej 20 K) [132], w odrdéznieniu od widm typu II, ktore moga by¢ rejestrowane
w znacznie wyzszych temperaturach. Nie obserwujemy pikéw fazy niskospinowe;
w widmie zarejestrowanym w temperaturze 80 K (rys. 3.5¢c), czego nalezalo oczekiwac
i co dodatkowo potwierdza istnienie tej fazy w probce kompleksu z histydyna.

Ostatnia ze sktadowych widma (g=2,00), zarejestrowanego w temperaturze 80
K, ksztattem 1 wartoscig tensora ¢ najbardziej zblizona jest do produktu zawierajacego
rodnik typu z lub typu o, ktory moglby sie tworzy¢ w wyniku przytaczenia si¢ do
kompleksu np. tlenu lub w inny sposob, ale to wymagaloby potwierdzenia innymi
metodami.

Tak wiec badania EPR potwierdzilty otrzymanie w wyniku syntezy
szesciokoordynacyjnych komplekséw w rozpuszczalniku organicznym i w fazie stalej,
dobrg stabilnos¢ kompleksu w fazie statej 1 szybki rozpad w fazie cieklej. Identyfikacja

produktow rozpadu wymaga, dalszych szczegoétowych badan.

Kompleks zawierajqgcy B-pikoline

Widma EPR kompleksu zawierajacego ligandy S-pikoliny przedstawione sg na rys. 3.6
a parametry tych widm w tabelach 3.2 1 3.3. Widmo probki w fazie stalej
w temperaturze 6 K (rys. 3.6a) ma piki charakterystyczne dla stanu kwantowo-
mechanicznie mieszanego, z widocznym poszerzeniem linii w zakresie 120-200 mT.
Jesli poszerzong linie¢ uzna¢ za pojedyncza, to skladowe spindw S=5/2 i S=3/2,
odpowiadajace wartosci g=5,00 wnosilyby w przyblizeniu jednakowy wktad do stanu

mieszanego (tabela 3.3).
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Rys. 3.6. Widma EPR [Fe(II1)(OEP)(B-pik),]": a) fazy statej w temperaturze 6 K, b) roztworu w DME
w temperaturze 6 K, c) roztworu w DME w temperaturze 80 K
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Jednak w zamrozonym roztworze DME szerokos$¢ linii widma EPR zmniejsza si¢
1 poszerzony pik rozszczepia si¢ na 3 skladowe (rys. 3.6b), z ktérych dwie (g=5,84
i g=4,30) mozna przypisa¢ fazom w stanic kwantowo-mechanicznie mieszanym,
o r6znych sktadowych spindow S=5/2 i 3/2 (tabela 3.3). Pik g=3,51 odpowiadatby fazie
kompleksu ze spinem S=1/2 i zblizona do prostopadlej orientacja pierscieni S-pikoliny,
z tym, ze ze wzgledu na malg intensywnos$¢ tego piku, ktory w widmie EPR typu I jest
najbardziej intensywny (widmo kompleksu z histydyng rys. 3.5) pozostale dwa piki sg
niewidoczne. Podwyzszenie temperatury do 80 K prowadzi do wzrostu intensywnos$ci
piku przypisanego do fazy kwantowo-mechanicznie mieszanej (rys. 3.6¢c), z wigksza
zawartoscig skladowej S=3/2 oraz do stosunkowo intensywnego piku fazy
niskospinowej, charakterystycznego dla orientacji pierscieni zblizonej do rownolegte;j
(jak w przypadku kompleksu z imidazolem). Na to widmo nalozona jest jeszcze
sktadowa g, = 2,00 od faz kwantowo-mechanicznie mieszanych (rys. 3.6c).
Poréwnanie widm z rys. 3.6b i 3.6c, wskazuje na zmiang orientacji ligandow osiowych
wraz z temperaturg, co moze si¢ przejawia¢ rowniez w bardzo duzej szerokosci linii
EPR tego widma, bioragc pod uwage, ze probka jest postaci zamrozonego roztworu. Tak
duza szerokos¢ linii moze wynika¢ z szerokiego rozrzutu mozliwych orientacji zaro6wno
w odniesieniu do wzajemnego potozenia plaszczyzn ligandéw osiowych jak 1 ligandow
osiowych wzgledem kierunku Np-Fe-Np w porfirynowym pierscieniu. Jak wykazano
w przypadku obliczen kwantowo-mechanicznych tego kompleksu, (rozdz. 2 § 2.6) stan
spinowy moze by¢ zmieniany zarowno w wyniku zmiany temperatury jak i orientacji
ligandow osiowych, co potwierdzaja widma EPR.

Tak wiec kompleks [Fe(III)(OEP)(B-pik)]° ma wyjatkowo zlozona,
a jednoczesnie interesujaca pod wzgledem mozliwosci aplikacyjnych, strukture
elektronowa, co przejawia si¢ w widmach spektroskopowych, w tym rowniez w EPR.

Reasumujac wyniki badan EPR mozna stwierdzi¢, ze jest to metoda, ktora
pozwala wyloni¢ subtelne efekty struktury molekularnej 1 elektronowej calego

kompleksu pomimo tego, ze widmo pochodzi jedynie od jonu Fe**.

3.3. Interpretacja widm mdossbauerowskich
Spektroskopia Mossbauera *Fe, jako samodzielna metoda badan struktury
elektronowej, posiada ograniczone mozliwosci, gdyz odnosi si¢ gtdéwnie do jonu zelaza

1 jego najblizszego otoczenia. W powigzaniu z innymi metodami spektroskopowymi
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i teoretycznymi moze jednak efektywnie uzupetnia¢ informacje o strukturze badanych
kompleksow. Jak wspomniano w § 1.7.1.3 pewnym niedostatkiem tej metody jest
stosunkowo mata czulo§¢ w pordwnaniu z innymi metodami spektroskopowymi.
W przypadku probek z naturalng zawartoscia izotopu °'Fe (bez wzbogacenia),
Wymagana jest stosunkowo duza ilo$¢ badanego kompleksu do zarejestrowania dobre;j
jako$ci widm. Z uwagi na to, ze metoda syntezy kompleksu z histydyng jest stosunkowo
mato wydajna i1 dlugotrwata, uzyskana do badan probka w fazie stalej miata mase¢ 12
mg, podczas gdy do zarejestrowania widma, w przypadku zroédet promieniotworczych
o aktywnosci ok. 25 mCi (9- 108 Bq), do ktorych miatam dostgp, minimalna ilo§¢ masy
probki to ok. 30 mg. Dlatego ponizej omowione zostang widma doswiadczalne tylko
kompleksow z imidazolem i S-pikoling.

Jako pierwsze omowimy widma kompleksu z imidazolem.

Widma kompleksu [Fe(111)(OEP)(Im),]"
Parametry tych widm w temperaturach z zakresu 6-295 K przedstawiono

w tabeli 3.4, a ksztalt widm widoczny jest na rys. 3.7.

Tabela. 3.4. Parametry widm mossbauerowskich kompleksu [Fe(III)(OEP)(Im),]"
w roznych temperaturach

138

Temperatura [K] & [mm/s] QS [mm/s] " [mm/s] Asy Wo,

295 0,18 £ 0,01

240

160

80

6

0,20 +£0,01
0,24 +0,01
0,26 £ 0,01

0,28 +0,01

2,19+0,02
2,27+0,02
2,36+ 0,02
2,41+0,02

2,43+0,01

0,27 +0,03
0,28 + 0,03
0,30 + 0,02
0,48 +0,03

0,51+0,02

1,04 + 0,02
1,02 + 0,02
1,04 + 0,03
1,00 + 0,02

0,99 + 0,03

1,01 £0,10
1,06 + 0,06
1,25+ 0,07
1,22 +0,06

1,23 £ 0,04

Warto$ci przesuni¢cia izomerycznego o

rozszczepienia kwadrupolowego QS

przedstawione w tabeli 3.4 wskazuja na niskospinowa konfiguracje (dxy)z(dxz, dyz)3 jonu
Fe**. W temperaturze pokojowej widma maja posta¢ symetrycznego dubletu. W miare
obnizania si¢ temperatury wzrastaja warto$ci praktycznie wszystkich parametréw widm,
w tym rowniez asymetria skladowych dubletu staje si¢ widoczna. Oméwmy pokrotce

zmiany kazdego z parametrow wraz z obnizaniem temperatury probki.
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Rys. 3.7. Widma méssbauerowskie [Fe(II1)(OEP)(Im),]": a) w temperaturze pokojowej, b) 160 K,
¢) 80 K, d) 6 K. Punkty oznaczaja dane eksperymentalne, a linia ciagta — widmo dopasowane
odpowiadajgce parametrom podanym w tabeli 3.4

Przesunigcie izomeryczne o zwigksza nieznacznie wartos¢ (Ad=0,1 mm/s) przy
obnizaniu temperatury w przedziale 300-6 K. Z uwagi na to, ze nalezy wykluczy¢
przejscia fazowe zaro6wno pierwszego jak i drugiego rodzaju, temperaturowe zmiany
tego parametru moga by¢ spowodowane jedynie efektem Dopplera drugiego rzg¢du,
ktorego miarg jest przesuniecie dsop. Sktadowa przesunigcia izomerycznego J, zalezna
od roznicy rozmiardw jadra w stanie podstawowym i1 wzbudzonym oraz od rozkladu
gestosci elektronow na powlokach s wokot jadra >"Fe, jest temperaturowo niezalezna.
Wkiad dsop, zwigzany z efektem Dopplera, zalezy od $redniej wartosci kwadratu
predkosci termicznych <v®> jader atoméw wokot polozenia rownowagi i moze byé
wyrazony zalezno$cig [23]:

(3.3)

5SOD ==

gdzie E, jest wartoscia energii kwantu promieniowania y emitowanego w wyniku
rozpadu promieniotworczego (w danym przypadku E,=14,4 keV), a ¢ — predkoscia

Swiatta. Ujemny znak Jsop 0znacza, ze zmniejszenie wartos$ci dsop W wyniku obnizenia
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temperatury prowadzi do wigkszych wartosci dodatnich obserwowanego
doswiadczalnie przesunigcia izomerycznego J.

Rozszczepienie kwadrupolowe QS jest dla wigkszosci przypadkow praktycznie
niezalezne od temperatury [294]. W tych przypadkach, kiedy taka zalezno$¢ pojawia
si¢, tlumaczona jest czegsto istnieniem standéw wzbudzonych, polozonych na skali
energii w poblizu stanu podstawowego [295]. W naszych kompleksach taka zalezno$¢
moze pojawiac si¢ w zwigzku z mozliwoscig zmiany obsadzen orbitali atomowych dy,
i dy; wraz ze zmiang temperatury, ktore zlokalizowane s3 na rozszczepionych orbitalach
molekularnych.

Kolejnym parametrem widm mossbauerowskich, ktory zmienia si¢ wraz
ze zmiang temperatury, jest szerokos¢ sktadowych dubletu 1 zwigzana z tym asymetria
widma. Stosunek powierzchni sktadowych dubletu A»; jest bliski jednosci, co oznacza
ze efekt Goldanskiego—Carjagina [296], wynikajacy z anizotropii czynnika Debye—
Waller’a w przypadku symetrii w miejscu lokalizacji jadra °'Fe nizszej niz kubiczna,
w danym przypadku nie zachodzi. Cechg charakterystyczng asymetrii obserwowane;]
w  widmach badanych kompleksow jest poszerzenie linii skladowej dubletu,
odpowiadajacej wartosciom o wyzsze] energii (dodatnie wartosci predkosci),
w porownaniu ze skladowag w zakresie nizszych energii. Tego typu asymetria pojawia
si¢ czesto w widmach Fe-porfiryn [294, 297, 298] 1 wynika z proceséw relaksacji
spinowo-sieciowej i spinowo-spinowej [299]. Za miare asymetrii widm przyjmuje si¢
czesto stosunek szerokosci linii sktadowych dubletow. W21 o0znacza stosunek szerokosci
linii lorentzowskiej dubletu wysokoenergetycznego do szerokosci linii dubletu
niskoenergetycznego (tabela 3.4). Zwigkszanie si¢ asymetrii widm wraz z obnizaniem
temperatury charakterystyczne jest dla relaksacji spinowo-sieciowej, ktora indukuje
fluktuacje pola elektrycznego w kierunku prostopadtym do plaszczyzny porfirynowego
pierécienia w miejscu lokalizacji jadra *'Fe, a to z kolei powoduje przejécia pomiedzy
poziomami jadrowymi |[£3/2>—|£1/2>, prowadzac do nieréwnomiernego poszerzenia
sktadowych dubletu. W przypadku relaksacji spinowo-sieciowej jony zelaza Fe®'
oddziatywuja z siecig (najblizszym otoczeniem) poprzez sprzezenie spin-orbita i orbita-
fonon, powigzanego z drganiami atomow 1 fluktuacja pola elektrycznego na jadrze
zelaza, ktdra staje si¢ wolniejsza wraz z obnizaniem temperatury [299]. Mozliwe jest
tez poszerzenie sktadowej dubletu z zakresu ujemnych wartosci predkosci, w stosunku

do skladowej o wyzszej energii [300], czyli odwrotna asymetria widma. Taki przypadek
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thumaczy si¢ dominujagcymi fluktuacjami pola elektrycznego w plaszczyznie
porfirynowego pierscienia.

Relaksacja spinowo-spinowa zachodzi w wyniku oddziatywania dipol—dipol
pomiedzy jonami Fe**. W zasadzie czas relaksacji spinowo-spinowej nie zalezy od
temperatury a od koncentracji oddzialywujacych jondéw zelaza, jednak w przypadku
kompleksow o spinie S>1/2 temperaturowa zalezno$¢ relaksacji spinowo-spinowej jest
mozliwa [301]. Przykladem moze by¢, kompleks ze spinem S=5/2, dla ktorego
obsadzenie dubletow Kramera |[£1/2>, [+3/2>, 1 [+5/2>, wynikajacych z rozszczepienia
w polu krystalicznym, w temperaturze pokojowej jest jednakowe. W wyniku obnizenia
temperatury zwieksza si¢ obsadzenie podpoziomu |[£1/2>, a zmniejsza — podpoziomow
|£3/2> 1 |£5/2>. Czas relaksacji dla podpoziomu |£1/2> jest krotszy niz dla pozostatych
dwoch, w wyniku czego dublety mossbauerowskie sg bardziej symetryczne w niskich
temperaturach niz w wysokich. My obserwujemy odwrotny przypadek, co moze
rowniez potwierdza¢ stan spinowy S=1/2 w przypadku kompleksu z imidazolem.

Bardziej zlozony jest przypadek widm mdssbauerowskich kompleksu

Z f-pikolina.

Widma kompleksu [Fe(OEP)(B-pik),]

Analize¢ widm kompleksu z p-pikoling rozpoczeto od dopasowania widm
pojedynczym dubletem, tak jak to przeprowadzono dla kompleksu z imidazolem.
Wyniki takiej analizy przedstawiono w tabeli 3.5, a widma na rys. 3.8. Patrzac na
dopasowanie krzywej lorentzowskiej do punktéw doswiadczalnych mozna odnie$é
wrazenie, ze jako$¢ dopasowania nie jest gorsza niz w przypadku widm kompleksu
z imidazolem 1 wysnu¢ wniosek, ze analiza zostala wykonana prawidlowo. WartoS$ci
przesuni¢cia izomerycznego o s3 nieco wigksze w calym zakresie temperatur,
co sugeruje wicksza gestos¢ elektronowa na s-orbitalach jonu Fe** w poréwnaniu
z omawianym wyzej przypadkiem, natomiast zalezno$¢ temperaturowa tego parametru
jest podobna jak w tabeli 3.4. Jesli jednak poroéwnaé¢ zmiany rozsSzczepienia
kwadrupolowego QS z temperatura oraz wartosci stosunku pol sktadowych dubletu Az;
dla poszczegdlnych temperatur mozna dostrzec istotne rdznice. QS praktycznie nie
zmienia si¢ z temperatura, podczas gdy w przypadku kompleksu z imidazolem wzrost
wartosci rozszczepienia kwadrupolowego wraz z temperaturg jest istotny. Byloby to
wyttumaczalne, gdyby$my mieli do czynienia z kompleksem, o ktorym wiedzieliby$my,

ze nie ma nisko potozonych stanoéw wzbudzonych.
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Tabela. 3.5. Parametry widm mdssbauerowskich kompleksu [Fe(III)(OEP)(B-pik).]" przy dopasowaniu
pojedynczym dubletem
Temperatura [K] & [mmis] QS [mm/s] I [mm/s] A W21
295 0,24 +0,01 2,00 £ 0,02 0,26 + 0,03 1,10+ 0,02 1,24+ 0,01
240 0,25+0,01 1,99 + 0,02 0,27 +0,03 1,18 +0,03 1,364 + 0,06
160 0,28 £ 0,01 1,98 + 0,02 0,35+ 0,02 1,15+0,02 1,23+ 0,07
80 0,32+0,01 2,02 +0,02 0,41 +0,03 1,25+ 0,02 1,57 £ 0,06
6 0,32+£0,01 2,04 +£0,01 0,62 +0,02 1,44 + 0,03 1,59 + 0,04
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Rys. 3.8. Eksperymentalne widma mossbauerowskie [Fe(III)(OEP)(B-pik).]*: a) w temperaturze
pokojowej, b) 160 K, ¢) 80 K, d) 6 K

Tymczasem z obliczen DFT wynika (rozdz. 2), ze kompleks z f-pikoling posiada stan

wzbudzony, potozony tak nisko, ze moze mieszaé si¢ ze stanem podstawowym. Inng

wazng réznicg w parametrach obu kompleksow jest znaczna odchytka parametru Az; od

wartos$ci rownej 1 dla widm w catym zakresie temperatur. Jest to przypadek nietypowy

dla Fe-porfiryn. W ogdélnym przypadku moglby s$wiadczyé o jakim$§ stopniu

uporzadkowania magnetycznego

w wewngtrznym polu magnetycznym probki,

co w przypadku paramagnetyka w probce proszkowej wydaje si¢ nieprawdopodobne.

Omowione powyze] dwa przypadki, w polaczeniu z danymi spektroskopowymi
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z innych metod, wynikami pomiar6w magnetycznymi (rozdz. 4) oraz obliczeniami
kwantowo-mechanicznymi (rozdz. 2), sugeruja bardziej ztozong strukture elektronowa
badanej probki w porownaniu z probka zawierajaca kompleks z imidazolem. Aby to
wykazaé, przeanalizowaliémy rozklad rozszczepienia kwadrupolowego P(QS), przy
wykorzystaniu programu NORMOS. Rozklad P(QS) tworzony byt na podstawie 30
symetrycznych dubletéw, o zmieniajacych si¢ w zadanym przedziale warto$ciach QS.
Przesunigcia izomeryczne & dobierane byty do kazdego dubletu wedtug zaleznoscti :
5(QS) =5, + A(QS —QS,) (3.4)
gdzie parametry &y i A zostaly okreslone w programic NORMOS w wyniku procesu
dopasowania widma teoretycznego do doswiadczalnego, a QSo jest najmniejsza
wartos$cig z przedziatu zmiennoS$ci rozszczepienia kwadrupolowego, w ktorym chcemy
bada¢ jego rozklad. P(QS) oznacza prawdopodobienstwo wystgpienia jednego z 30
(w tym przypadku) dubletow sktadowych, liczbowo okreslane jako stosunek pola
powierzchni pod tym dubletem do pola powierzchni pod dubletem calego
dopasowanego widma. Dla poréwnania wykonaliémy réwniez podobny rozkiad dla
widma kompleksu z imidazolem w temperaturze 6 K, wykazujacego asymetri¢. Wyniki

przedstawiono na rys. 3.9.
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Rys. 3.9. Rozktady eksperymentalnych widm méssbauerowskich [Fe(III)(OEP)(B-pik),]":
a) w temperaturze pokojowej, b) 80 K, ¢) 6 K, oraz d) dla widma mossbauerowskiego
[Fe(111)(OEP)(Im),]" w 6 K
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Na rys. 3.9d wida¢, ze dla kompleksu z imidazolem rozktad P(QS) mozna przedstawi¢
w postaci pojedynczej krzywej gaussowskiej, co potwierdza jednorodno$¢ probki pod
wzgledem struktury molekularnej i elektronowe;j. Inaczej wygladaja rozktady P(QS) dla
probek zawierajacych kompleks [Fe(III)(OEP)(B-pik).]" (rys. 3.9a—c). Na rozktadach
widoczne sg dwa piki sugerujace, ze w probce kompleksu z S-pikoling znajdujg si¢
2 fazy, réznigce si¢ strukturg molekularng lub/i strukturg elektronowa. Biorgc pod
uwage wyniki obliczen metoda DFT (rozdz. 2), mozna przypuszczaé, ze jedna z faz
pochodzi od kompleksu o spinie S=1/2, a druga od kompleksu o spinie S=3/2 lub S=5/2,
albo od stanu kwantowo-mechanicznie mieszanego S=3/2,5/2. Przeprowadzono
ponowng analiz¢ widm kompleksu z S-pikoling, w oparciu o dwa dublety, o r6znych
wartos$ciach rozszczepienia kwadrupolowego, odpowiadajacego dwom maksimom
w rozktadach P(QS). Wyniki przedstawiono w tabeli 3.6, a widma na rys. 3.10.
Tabela. 3.6. Parametry widm mdssbauerowskich [Fe(III)(OEP)(B-pik),]"
przy dopasowaniu dwoma dubletami

Temperatura [K] 5 [mmis] QS [mm/s] I [mm/s] Az Woy

295 0,10+0,01 1,96 +0,02 0,24+ 0,03 1,00 1,01 £0,10

0,19+ 0,02 2,11 +£0,04 0,32 +0,07 1,00 0,78 £0,12

240 0,11+0,01 1,96 +£0,02 0,32+ 0,03 1,00 0,83 +£ 0,06

0,22+ 0,01 2,13+0,02 0,21 £0,02 1,00 1,23 £ 0,08

160 0,13 0,01 1,73 +£0,02 0,34 + 0,02 1,00 0,77+ 0,07

0,21 +0,01 1,96 + 0,02 0,32 +0,02 1,00 1,08 £0,12

80 0,16 +0,01 1,91 £ 0,02 0,58 + 0,03 1,00 0,77 £ 0,06

0,30+0,01 2,23 +0,02 0,32 +0,02 1,00 1,46 + 0,08

6 0,16 £0,01 1,94+ 0,01 0,53+ 0,02 1,00 1,43 +£ 0,04

0,29+ 0,01 2,36 £0,04 3,04 £ 0,38 1,00 0,30+ 0,04

Dublety poszczegoInych widm w wiekszym stopniu r6znig si¢ warto§ciami przesunigcia
izomerycznego niz rozszczepienia kwadrupolowego. Na odnotowanie zastuguje bardzo
duza, nietypowa dla wigkszosci widm mossbauerowskich szeroko$¢ linii dla dubletu
2 widma w temperaturze 6 K. Takie przypadki zdarzaja si¢ [298] i sa tlumaczone
zazwycza] dlugim czasem relaksacji, w danym przypadku typu spin-sie¢. Nieco
nietypowo przebiegaja zmiany z temperaturg rozszczepienia kwadrupolowego. Moze to
by¢ spowodowane faktem, ze wraz ze zmiang stanu spinowego zmienia si¢ nie tylko
rozklad elektronow na d-orbitalach, ale rowniez struktura molekularna w otoczeniu jonu

zelaza. W szczegdlnosci przy przejsciu od stanu niskospinowego S=1/2, do stanu
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0 wyzszym spinie zmieniaja si¢ dlugosci wiazan Fe-Ni 1 Fe-N, (rozdz. 2), a przez to
symetria rozkladu tadunkoéw, od ktorej zalezy wartos$¢ rozszczepienia kwadrupolowego.
Zblizone wartosci rozszczepienia kwadrupolowego dla fazy o spinie S=1/2 i fazy
0 wyzszym spinie sugerujg, ze mamy do czynienia raczej ze stanem kwantowo-
mechanicznie mieszanym S=3/2,5/2 niz z termiczng mieszaning stanéw S=3/2 i S=5/2.
mieszaniny  standw  mielibySmy dwa  widma

W przypadku termicznej

o rozszczepieniach kwadrupolowych znacznie r6znigcych si¢ migdzy sobg oraz migedzy

wartos$cig dla stanu niskospinowego.
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Rys. 3.10. Eksperymentalne widma mdssbauerowskie [Fe(III)(OEP)(B-pik),]": a) w temperaturze
pokojowej, b) 160 K, ¢) 80 K, d) 6 K. Kolorem czerwonym i niebieskim oznaczono
widma sktadowe, kolorem czarnym widmo wypadkowe

Czysty stan spinowy S=5/2 charakteryzuje si¢ rozszczepieniem o wartosci znacznie
mniejszej (ze wzglgdu na rownomierne zapehienie wszystkich pigciu d-orbitali) od
wartosci QS dla spinu S=1/2, natomiast stan S=3/2 — rozszczepieniem o warto$ciach
znacznie wiekszych [23]. Stan kwantowo-mechanicznie mieszany moze dawa¢ warto$ci
posrednie parametrow QS, zblizone do wartosci dla S=1/2. Z zaleznosci QS od
temperatury, przedstawionej w tabeli 3.6, wynika, ze w temperaturze 160 K warto$ci
QS obydwu dubletoéw jednocze$nie ulegaja zmniejszeniu w stosunku do tych

w temperaturze 240 K, co moze sugerowaé, ze w obydwu przypadkach zmiang QS
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wywoluje ta sama przyczyna. Moze nig by¢ zmiana wzajemnej orientacji plaszczyzn
pierscieni f-pikoliny lub/i plaszczyzn pierscieni f-pikoliny wzglgdem pierscieni
pirolowych porfirynowego makrocyklu, a przy tym obydwa dublety pochodza od
réznych stanow energetycznych tej samej czasteczki. Zalezno$¢ QS od orientacji
plaszczyzn ligandow osiowych odnotowano rowniez w pracy [302]. Jezeli czasteczki
[Fe(II1)(OEP)(B-pik),]" w danym zakresie temperatur znajduja si¢ W réwnowadze
pomigdzy dwoma stanami o bardzo zblizonych energiach, to moze prowadzi¢ do
procesu relaksacyjnego o stosunkowo dhugim czasie. Proces relaksacyjny indukowany
np. przez oddziatywanie z otoczeniem, w widmach spektroskopowych bedzie si¢
przejawial w duzych szerokosciach linii widmowych, co obserwujemy w przypadku
widm mossbauerowskich 1 EPR.

Nalezy odnotowac¢, ze w przypadku analizy widm kompleksu z f-pikoling mamy
interesujacy przypadek z punktu widzenia optymalizacji funkcji wieloekstremalnych.
Dwa rdzne zbiory parametrow daja podobny wynik optymalizacji. Jest to szczegolnie
trudny przypadek do analizy z wykorzystaniem procedur optymalizacji, gdyz wartos¢
funkcji w procedurze najmniejszych kwadratow, odpowiadajagca minimum globalnemu,
jest bliska wartosciom minimow lokalnych 1 w takich przypadkach powinny by¢
stosowane dodatkowe kryteria doboru funkcji stosowanych w optymalizacji. W naszym
przypadku byly to rozklady P(QS). Podobne przypadki mozna spotka¢ w innych
metodach spektroskopowych, np. w EPR [303].

Zaleznos¢ rozszczepienia kwadrupolowego od wzajemnej orientacji ligandow

osiowych przeanalizujemy teoretycznie, w oparciu o obliczenia DFT.

Zaleznosé rozszezepienia kwadrupolowego od orientacji ligandow osiowych

W tabeli 3.7 podano wartosci rozszczepienia kwadrupolowego obliczone metoda
DFT, w opcji ograniczonego formalizmu Hartree—Fock’a. Uwzgledniono wzajemne
orientacje prostopadle i rownolegte ptaszczyzn ligandow osiowych oraz w przypadku
kompleksu z imidazolem 1 histydyng — dodatkowo dwie orientacje posrednie: dla katow

20°145°.
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Tabela 3.7. Wartosci rozszczepienia kwadrupolowego obliczone metoda DFT
dla spinu S=1/2 jonu Fe**

Rozszczepienie kwadrupolowe QS [mm/s]

[Fe(l11)(OEP)(Im),]" [Fe(I11)(OEP)(His),]" [Fe(111)(OEP)(B-pik).]"

Wzajemna orientacja ptaszczyzn ligandow osiowych

0° 20° 45° 90° 0° 20° 45° 90° 0° 90°

1,98 2,04 170 191 {194 198 1,42 2,18 2,44 1,93

Blizsze danym doswiadczalnym sg wartosci odpowiadajace katowi 20°
w przypadku kompleksu z imidazolem oraz prostopadiej orientacji w przypadku
kompleksu z S-pikoling. Obliczone warto$ci rozszczepienia kwadrupolowego mieszcza
si¢ w stosunkowo waskim zakresie zmienno$ci tak, ze trudno jest jednoznacznie
okresli¢ wlasciwg konfiguracje ligandow osiowych tylko na podstawie danych w tabeli
3.7. Obliczenia przeprowadzono dla konfiguracji (dy,)® (dx dy2)°, przy czym rozklad
elektronéw na d -orbitalach, ktéry odpowiadal dobrej zbieznoSci procesu iteracyjnego

w procedurze optymalizacji energii, to (dy)® (dy)™*

w przypadku kompleksow
z imidazolem i histydyna, natomiast (dy,)"> (dy;)"° dla kompleksu z g-pikoling. Nalezy
doda¢, ze rozklad elektrondw typu (dy)? (dy;)" daje bardzo stabg zbiezno$é¢ procesu
iteracyjnego 1 wartosci QS powyzej 3 mm/s, co nie odpowiada danym doswiadczalnym.

Dla kompleksu z pg-pikoling dodatkowo obliczono warto$ci rozszczepienia
kwadrupolowego dla konfiguracji elektronowej odpowiadajacej spinowi S=3/2 jonu
Fe**. Uzyskano wyniki zblizone dla orientacji rownoleglej i prostopadlej ligandow
S-pikoliny: QS=2,11 mm/s i QS=2,12 mm/s. Podjeto rowniez probe obliczenia wartosci
QS dla spinu S=5/2. Jednak ze wzgledu na to, ze orbital molekularny zawierajacy

dxz_yz , ktory przy tej konfiguracji powinien by¢ obsadzony jednym elektronem,

usytuowany byl stosunkowo wysoko na skali energii, co odpowiada jednemu
z wyzszych stanbw wzbudzonych, dla ktérego nie uzyskano zbiezno$ci procesu
iteracyjnego. Obliczenia teoretyczne potwierdzaja, ze rozszczepienie orbitali d, jest na
tyle mate, ze ich obsadzenie elektronami jest zblizone do rownomiernego.

Dla kompleksu z histydyna w stanie spinowym S=1/2 otrzymano zblizone
warto$ci rozszczepienia kwadrupolowego, jak w przypadku kompleksu z imidazolem
z tym, ze dla orientacji ligandow histydyny, odpowiadajacej katowi 90°, wartos¢ QS
jest nieco wigksza. Wskazuje to na bardziej prawdopodobng orientacj¢ prostopadia niz

rownolegla [297].
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Nalezy doda¢, ze w przypadku orientacji prostopadtej ligandow osiowych orbital
dyy miesza si¢ z d,-orbitalami i rozklada na trzy orbitale molekularne HOMO
w ilosciach okoto 20-30% na kazdy z tych orbitali. Trudno jest wiec przypisaé
odpowiednie obsadzenie elektronami kazdemu z atomowych d-orbitali. Jesli wzia¢ pod
uwagg, ze orbitale molekularne, ktoérych obsadzenie elektronami zadajemy w danych
wejsciowych do obliczen, sg mieszaning atomowych d-orbitali jonu Fe w zblizonych
proporcjach oraz p-orbitali atoméw wegla i azotu, jak réwniez to, ze wzajemna
orientacja ligandow osiowych w probkach rzeczywistych niekoniecznie musi
odpowiada¢ tej uwzglednionej w obliczeniach, to wyniki obliczen rozszczepienia
kwadrupolowego nalezy w wigkszym stopniu rozpatrywa¢ na poziomie zmian
jakosciowych niz iloSciowych, w zaleznosci od konfiguracji elektronowej na
poszczegdInych d-orbitalach. Z obliczen kompleksu [Fe(IIT)(OEP)(B-pik),]" wynika, ze
zwickszenie kata pomiedzy plaszczyznami pierScieni f-pikoliny prowadzi do
zmniejszenia wartosci QS, a wiec w wyzszych temperaturach mielibySmy konfiguracje
ligandow zblizong do rownolegtlej, a w niskich temperaturach — do prostopadlej. Jest to
zgodne z danymi EPR.

Reasumujac, nalezy stwierdzi¢, ze wyniki uzyskane z temperaturowych badan
mossbauerowskich wskazuja na jednorodny, niskospinowy stan kompleksu
[Fe(111)(OEP)(Im)2]" w catym zakresie temperatur oraz zalezne od temperatury zmiany
konfiguracji elektronowej w kompleksie [Fe(III)(OEP)(B-pik).]*, co potwierdzaja

roOwniez temperaturowe badania EPR 1 pomiary magnetyczne.

3.4. Elektronowe widma absorpcyjne

Elektronowe widma absorpcyjne badanych kompleksow przedstawiono na rys.:
3.11-3.13. Widma zarejestrowano w temperaturze pokojowej w trzech
rozpuszczalnikach organicznych, aby oceni¢ wplyw najblizszego otoczenia czasteczek
kompleksow porfirynowych na parametry widm elektronowych. Z rys.: 3.11 i 3.13
wynika, ze w przypadku kompleksow z imidazolem i1 f-pikoling piki w zakresie
krotkofalowym (pasmo B) maja podobny ksztalt 1 polozenie na skali dlugosci fali
promieniowania elektromagnetycznego. Pasmo Q, o znacznie mniejszej intensywnosci,

r6zni si¢ nieco w obydwu kompleksach.
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W przypadku kompleksu z pg-pikoling, oprocz dwoch pikow (534 nm i 630 nm),
widocznych w widmie kompleksu z imidazolem, mozna wyodrgbni¢ dwa dodatkowe
piki (496 nm i 595 nm), ktére wystepuja tylko w roztworze [Fe(III)(OEP)(B-pik)2]
z chloroformem jako rozpuszczalnikiem. Jesli poréwna¢ widma przedstawione na rys.:
3.11 13.13 mozna zauwazy¢, ze rozpuszczalnik w wigkszym stopniu wptywa na pasmo
B niz na pasmo Q w przypadku kompleksu z imidazolem, w szczegdIno$ci na stosunek
intensywnos$ci dwoch pikéw sktadajacych si¢ na pasmo B. W przypadku kompleksu
Z p-pikoling obserwowane sg réwniez zmiany w obrebie pasma Q. Ciekawa cecha
charakteryzujaca te zmiany moze by¢ to, ze w roztworze chloroformu obserwowane sg
w zakresie fal dlugich cztery piki, natomiast w roztworze DME tylko dwa sposrod tych
czterech (532 nm i 626 nm), a w roztworze THF dwa pozostate (491 nm i 592 nm)
sposréd tych dla roztworu z chloroformem.

Co si¢ tyczy kompleksu z histydyng (rys. 3.12) ksztalt pasma B jest inny,
intensywno$¢ dwoch pikow skladowych jest odwrotna w poréwnaniu z omawianymi
wyze] kompleksami. W pasmie Q wystepuja dwa piki obserwowane w widmach
komplekséw z imidazolem i S-pikoling (534 nm i 631 nm). Ponadto piki w pasmie Q sg
bardziej intensywne w przypadku kompleksu z histydyna niz w widmach pozostatych
dwoch badanych kompleksow. Roznice w widmach kompleksow z histydyna,
w poréwnaniu z widmami kompleksow z imidazolem 1 S-pikoling wynikaja ze stabe;j
stabilnos$ci struktury kompleksu z histydyng w fazie cieklej [304].

Teoretyczne widma badanych kompleksow, dla orientacji prostopadiej

i rownolegtej ligandow osiowych przedstawiono na rys.: 3.14 i 3.15.
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Rys. 3.14. Teoretyczne widmo absorpcyjne [Fe(111)(OEP)(Im),]" dla: a) réwnolegte;,
b) prostopadtej orientacji pierscieni ligandéw osiowych, S=1/2
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Rys. 3.15. Teoretyczne widmo absorpcyjne [Fe(111)(OEP)(His),]" dla: a) rownolegle;,
b) prostopadiej orientacji pierscieni ligandow osiowych, S=1/2

W przypadku kompleksu z imidazolem widmo dla orientacji rownoleglej jest blizsze
widmu eksperymentalnemu niz widmo teoretyczne dla orientacji prostopadie;.
W widmie dla orientacji prostopadlej widoczny jest pik 474 nm, ktoérego nie ma
w widmie eksperymentalnym. Jesli wzig¢ pod uwage, jak duza liczba przejsc
elektronow pomigdzy orbitalami molekularnymi jest mozliwa pod wptywem absorpcji
energii fal elektromagnetycznych, ktére wplywajg na ksztalt widma, stopien
odzwierciedlenia charakterystycznych cech widma doswiadczalnego w widmie
teoretycznym kompleksu z imidazolem nalezy uzna¢ za dosy¢ wysoki. W przypadku
kompleksu z p-pikoling na rys. 3.16 przedstawiono widma dla konfiguracji
elektronowej odpowiadajacej stanom spinowym S=1/2, S=3/2 1 S=5/2. Por6wnanie tych
widm z widmem eksperymentalnym jednoznacznie wskazuje na konfiguracje
elektronowg o spinie S=1/2 w temperaturze pokojowej, co zgodne jest z danymi
'H NMR, Méssbauera i pomiarami magnetycznymi.

Co si¢ tyczy widma kompleksu z histydyna, to odwrocenie intensywnosci pikow
sktadowych w pasmie B moze $wiadczy¢ o tym, ze produktami rozpadu kompleksu
z histydyng sa kompleksy o spinie S=5/2 lub/i S=3/2, albo w stanie kwantowo-
mechanicznie mieszanym, zawierajagcym obydwie skfadowe.

Widma doswiadczalne badanych kompleksow zawierajacych Zelazo na trzecim
stopniu utlenienia Fe** nie wskazuja na redukcje jonu zelaza do Fe®*, gdyz piki
krotkofalowe w widmach kompleksow szesciokoordynacyjnych, zawierajacych jon
Fe”, sa przesunigte w strong fal dhugich (powyzej 420 nm) [198], a takich pikow

w widmach doswiadczalnych nie obserwujemy.
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Rys. 3.16. Teoretyczne widmo absorpcyjne [Fe(III)(OEP)(B-pik),]" dla prostopadtej orientacji
pierscieni ligandéw osiowych, a) S=1/2, b) S=3/2, ¢) S=5/2

Tak wigc porownanie do$wiadczalnych i teoretycznych elektronowych widm
absorpcyjnych potwierdza stabilng strukture kompleksow [Fe(I11)(OEP)(Im),]”
i [Fe(111)(OEP)(B-pik)2]" w fazie cieklej, odpowiadajacg stanowi niskospinowemu jonu
Fe** oraz zmiany strukturalne w przypadku kompleksu [Fe(111)(OEP)(His)-]", w wyniku
ktérych otrzymujemy produkty charakteryzujace si¢ wyzszym stanem spinowym jonu

zelaza niz w kompleksie wyjSciowym.
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4. Paramagnetyzm Fe-porfiryn

4.1. Podstawowe pojecia i jednostki

Wiasciwosci magnetyczne materiatow ,,od zawsze” byly przedmiotem
zainteresowan ze wzgledow czysto poznawczych oraz z uwagi na ich mozliwosci
aplikacyjne, ktore poszerzaja si¢ wraz z rozwojem nauki i techniki. Rozwijajaca si¢
ostatnio w szybkim tempie nanotechnologia materiatow metalicznych stymuluje rozwoj
technologii w zakresie innych materialow funkcjonalnych, w tym materiatdéw
molekularnych, w ktorych pokiada si¢ nadziej¢ na szersze zastosowania,
w szczegbdlnosci w mikroelektronice. Metaloporfiryny, ze wzgledu na ich specyficzng
strukture molekularng 1 wystgpowanie w przyrodzie, byly przedmiotem zainteresowan
rowniez pod wzgledem wilasciwosci magnetycznych, chociaz jak do tej pory brak jest
w literaturze szerszego, jednolitego opracowania dotyczacego wlasciwosci
magnetycznych metalicznych kompleksow zwigzkow tetrapirolowych. Zanim
przejdziemy do przegladu prac z zakresu wlasciwosci magnetycznych Fe-porfiryn,
przedstawimy, w skréconej formie, podstawowe informacje dotyczace podatnosci
magnetycznej, ktora badana byla dla trzech rozpatrywanych w tej pracy kompleksow
szesciokoordynacyjnych.

W  przypadku wielu stabo magnetycznych substancji (tj. w przypadku
paramagnetykow 1 diamagnetykéw) w nieduzym polu magnetycznym bardzo dobrym

przyblizeniem jest zalezno$¢ liniowa:
M=%H, (4.1)

gdzie 7 jest tzw. podatnosciag magnetyczna.

Dla materialow anizotropowych, gdzie kierunek indukowanego przez pole
H namagnesowania M nie musi by¢ réwnolegty do kierunku pola H, jest ona wielkoscia
tensorowa. Dla materiatow izotropowych jest wielkoscia skalarng. Podatnos¢ y (jak
wynika ze wzoru (4.1)) jest wielko$cia bezwymiarowa, gdyz M mierzymy w tych
samych jednostkach co pole H. W praktyce czgsto wygodniej jest korzysta¢ z momentu
przypadajacego na 1 mol lub na jednostke masy, anizeli na jednostke objetosci, jak

we wzorze (4.1). Mozna tez postugiwac si¢ indukcja pola magnetycznego B zamiast

153



4. Paramagnetyzm Fe-porfiryn

natezeniem H. W ogdlnym przypadku przyjeto w magnetyzmie definiowacé podatnosé

rowniez jako:

_dMm

_ v (4.2)
dH

V4

Magnetyzacja M, probki umieszczonej w jednorodnym polu magnetycznym H, moze
by¢ okreslona prosta zaleznos$cia wynikajaca ze wzoru (4.1):

M M (4.3).

Zx: H :luo B

Wskaznik X informuje w stosunku do czego odnosimy podatnos¢, np. do jednostki masy
(xm), do jednostki objetosci (yyv), czy tez do jednego mola (Ymo). Odpowiednie

zaleznos$ci wraz z jednostkami w uktadzie SI maja postac:

1 = % — bezwymiarowa podatno$¢ objetosciowa (4.4)
MV m., . m°
Kol = Hmo' = Q‘)' [mol] — podatno$é molowa (4.5)
_ Xy y .
", [mol] — podatno$¢ masowa (na jednostk¢ masy), (4.6)

gdzie p oznacza gesto$¢ materialu, Mmo — mase molowa, Ve — objetos¢ molowa.
Podatno$¢ magnetyczna paramagnetyka sktada si¢ z dwoch  wkladow:

diamagnetycznego i paramagnetycznego, co mozna zapisac jako:
r=x"+x 4.7)

gdzie x° i 4° sa odpowiednio podatnoscia diamagnetyczng i podatnoscia
paramagnetyczna. Pierwszy z nich jest ujemny, a drugi dodatni. Kiedy dominuje x°,
probka jest diamagnetyczna, gdy wkiadem dominujacym jest »°, probka jest
paramagnetyczna.

Wktad diamagnetyczny (y°) probki mozna oszacowaé [305]:
7° =kM,, x10°cm®mol 7, (4.8)

gdzie k jest wspotczynnikiem z przedziahu 0,4-0,5, Mcz — oznacza mase czasteczkowa.
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Wilasciwosci magnetyczne monomerdéw Fe-porfiryn, w tym kompleksow
szesciokoordynacyjnych, ograniczajg si¢ w zasadzie do paramagnetyzmu. Okre§leniem
»paramagnetyki” definiuje si¢ grup¢ materialdw magnetycznych, ktéore w nieobecnosci
zewnetrznego pola magnetycznego nie maja wypadkowego, niezerowego momentu
magnetycznego, ale wykazuja dodatnig podatno$¢ magnetyczng. Oznacza to, ze
w przypadku przylozenia zewnetrznego pola magnetycznego pojawi si¢ w nich
niezerowy moment magnetyczny, ktory ma sktadowa réwnolegla do przylozonego pola,
pochodzaca od nieoddzialywujacych lub stabo oddziatywujacych magnetycznie jonow,
z ktorych kazdy ma niezerowy moment magnetyczny.

Paramagnetyzm jest wynikiem wzajemnych oddziatywan orbitalnego lub
spinowego momentu pedu niesparowanych elektronow w zewnetrznym polu
magnetycznym. Namagnesowanie odniesione do 1 mola substancji jest sumag
momentow magnetycznych poszczegdlnych czasteczek 1 moze by¢ ogolnie okreslone,
stosownie do prawa rozktadu Boltzmanna, poprzez energi¢ E, w polu magnetycznym
o natezeniu H, w zaleznosci od temperatury, jako [306]:

N
Z o _ddI—IIEn exp(—E, /kT) (4.9)
exp(—E, /kT) '

M =

gdzie N oznacza liczbe Avogadro, n — liczbe standow rozszczepionych w polu H, T — jest
temperatura bezwzgledna, k — jest stala Boltzmanna rowna 0,695039 cm™K™.
W praktyce rownanie (4.9) jest stosunkowo trudne do zastosowania.

Odnosnie podatnosci magnetycznej Van Vleck, w oparciu o rOwnanie (4.9) przy
zalozeniu, Ze natezenie pola H nie jest zbyt duze i energi¢ E, liniowo zaleza od H,
a probka nie wykazuje spontanicznego namagnesowania, podal wyrazenie o postaci

[306]:

N
. > IEDY KT - 2E, P 1exp(-E, " /KT) (4.10).
> .exp(—-E] /KT)

Przy zalozeniu, Ze rdznica energii pomi¢dzy stanem podstawowym i pierwszym stanem
wzbudzonym jest na tyle duza, Ze sprz¢zenie pomigdzy tymi stanami mozna poming¢,
dla izotropowych wlasciwosci magnetycznych wyrazenie (4.10) moze by¢ uproszczone

do prawa Curie o postaci:
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N 2 2 C
3kT T

gdzie N oznacza liczb¢ Avogadro, f — jest magnetonem Bohra, S — jest spinem stanu
podstawowego, g — jest wspolczynnikiem proporcjonalno$ci pomiedzy réznicg energii
AE pozioméw rozszczepionych w polu magnetycznym (efekt Zeemana), a natgzeniem
pola H. W przypadku, gdy wilasciwosci magnetyczne czastki zwigzane sa tylko
ze spinem S stanu podstawowego, g=2,0023. W przypadku, gdy wypadkowy moment
magnetyczny zalezy rowniez od momentu orbitalnego, warto§¢ g moze roézni¢ si¢
znacznie od 2. Zgodnie z prawem Curie podatno$¢ paramagnetyka, bedacego zbiorem
wielu nieoddzialujacych ze sobg momentow magnetycznych, jest odwrotnie
proporcjonalna do temperatury. Wartym uwagi jest fakt, ze w poblizu temperatury
pokojowej podatnos¢ paramagnetyczna jest wielkoScig mala, tego samego rzedu (~10'6),
co warto$¢ bezwzglgdna podatnosci diamagnetycznej.

Jednakze okazato si¢, ze nie wszystkie paramagnetyki spetniaja prawo Curie.
W niektorych materiatach podatno$¢ moze by¢é wyrazona poprzez prawo
Curie—Weissa:

C

Z:m,

(4.12)

gdzie 6 jest stalg Weissa, ktora ma wymiar temperatury, chociaz w sensie fizycznym nie
jest temperaturg. Stata ta jest dodatnia w przypadku zawarto$ci w badanej probce
dodatkow ferromagnetycznych 1 ujemna w przypadku dodatkow

antyferromagnetycznych.

4.2. Aparatura i pomiary wielkosci magnetycznych

Najogélniej rzecz ujmujac, SQUID (ang. Superconducting Quantum
Interference Device) jest magnetometrem o ogromnej czulo$ci, opierajagcym sie na
pomiarze zmian strumienia magnetycznego za posrednictwem nadprzewodzacego
interferometru kwantowego [307]. Jest przyrzadem przeznaczonym do detekcji zmian
strumienia magnetycznego, ktory wykorzystuje kwantowg interferencj¢ nosnikow pradu
do wykrywania i pomiaru bardzo matych zmian indukcji magnetycznej. Fluksony to
bardzo male czastki powodujace, ze interferometr SQUID jest bardzo wrazliwy na
minimalne zmiany strumienia (stabsze niz 10™* T) [308]. Umozliwia to wykrywanie

bardzo stabych p6l magnetycznych w slabych magnetykach, bardzo matych probkach,
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zawierajagcych w sobie material biologiczny oraz w ukladach w skali nano [309].
Magnetometry tego typu Sa szeroko wykorzystywane w badaniu anomalii
pojawiajacych si¢ w r6znego typu materialach i zywych organizmach. Interesujacym
przyktadem zastosowan jest badanie pola elektromagnetycznego emitowanego przez
ludzki mézg (magnetoencefalografia (MEG) — czyli monitorowanie pracy ludzkiego
modzgu przez inpulsy nerwowe pola magnetycznego) (rys. 4.1a), czy tez obserwacja tzw.
magnetokardiogramow (rys. 4.1b), tzn. sygnaldw magnetycznych serca ludzkiego,

co otwiera nowe mozliwosci w diagnostyce medycznej [310, 311].

a)

osiona magnetyczna

Rys. 4.1. Schematyczne przedstawienie wielokanatowego systemu SQUID dla: a) magnetoencefalografii i
b) magnetokardiografii [312]

Dla zilustrowania ogromnej czutosci SQUID-a na (rys. 4.2) przedstawiono kilka
warto$ci pol magnetycznych pochodzacych z réznych zrodet.

Pola pochodzace B(T) Pola

z otoczenia 1 0_4 Biomagnetyczne
pole ziemskie
10°+
—-10°
10
samochod —110*

w odl. 50m
$rubokret 107

w odl. 5m B ludzkie serce
1 0710
T migénie szkieletowe

niz SQUID 1074= serce ptodu
oko ludzkie

tranzystor, chip 410" ludzki
w odl. 2m mozg

10‘1_
tranzysto ludzki mozg
w odl. Im e ]O_H (pobudzony bodz. zew)

10!_ nirﬂ;(m_'egF -0 0

Rys. 4.2. Zrédta pol magnetycznych o réznym natezeniu wzgledem poziomu detekeji SQUID-a [313]
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Zasada dziatania SQUID-a jest powigzana ze zjawiskiem nadprzewodnictwa
wykrytym przez Kamerlingha Onnesa w 1911 roku i opiera si¢ na dwoch zjawiskach:
kwantowaniu strumienia magnetycznego w pier§cieniu nadprzewodzacym oraz efekcie
Josephsona (tunelowanie par Coopera za posrednictwem warstwy izolatora (tj. stabe
zlacze) z jednego nadprzewodnika do drugiego. Uktad ideowy SQUID-a przedstawiony
jest na (rys. 4.3). Obwodd uktadu nadprzewodzacego zawiera dwa zlgcza Josephsona i

polaczony jest ze wspolpracujagcym uktadem elektronicznym [314].
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jeden flux ]

Rys. 4.3. Schemat uktadu pomiarowego SQUID-a typu DC [315]

Petla typowego SQUID-a ma ponizej 0,1mm? powierzchni S i jest wykonana z drutu
nadprzewodzacego. Najczesciej zlgcza wykonywane sg z tlenku niobu 1 posiadaja
grubo$¢ okoto 1nm, wobec tego ztozone sa tylko z kilku warstw atomow [314].

Na zjawisku interferencji opiera si¢ dziatanie SQUID-a. W interferometrze
falowym zjawisko interferencji zachodzi pomiedzy funkcjami falowymi w dwu
nadprzewodzacych potdéwkach pierscienia. Zakladajac teze, ze zlacza s jednakowe
nat¢zenie przeplywajacego pradu jest rowne sumie pradow w potdwkach obwodu.
W wyniku przeplywu pradu na kazdym ze zlacz nastgpuje zmiana fazy (adekwatnie 04

i 0g). Wowczas rdznica faz wynosi [279]:

¢
QA—QB =27Z'g (413)

0

Podczas gdy, strumien magnetyczny ®= B-S przenikajacy przez petle (wynosi 0,

®y, 2@, itd.) wowczas jest on catkowita wielokrotnoscig kwantu strumienia
®o= h/2e = 2.10™ Wb zmiana fazy w przypadku obu zlaczy jest niezmieniona.

W sytuacji, gdzie strumien nie jest wielokrotnoscig @o, zmiana fazy na zlaczach nie jest

158



4. Paramagnetyzm Fe-porfiryn

rowna, albowiem kompensujacy prad I ma przeciwny kierunek w lewym i prawym
zlaczu. W konsekwencji interferencji funkcji falowych w dwoch potdwkach pierscienia
dochodzi do oscylacji natezenia pradu krytycznego J ~[n®/®@o|. W zwigzku z tym
zachodzi bardzo silna zalezno$¢ J od pola B,. Z uwagi na to, ze zalezno$¢ t¢ wyznacza
si¢ poprzez pomiar napiecia V, wobec tego SQUID dziala jako konwerter strumien-
napigcie co pokazuje (rys. 4.4) [279]. W wypadku gdy, przez SQUID-a przeptywa prad
o odpowiedniej wartos$ci to wowczas napigcie na tym elemencie zalezy od strumienia
magnetycznego objetego pierscieniem w przyblizeniu sinusoidalnie, z okresem rownym

kwantowi strumienia.

U
b, =hr2e

napiecie

¢

pole magnetyczne

Rys. 4.4. Konwerter strumien-napigcie [316]

Najwazniejszymi elementami magnetometru typu SQUID

nadprzewodzacy (wytwarzajacy jednorodne pole magnetyczne o natezeniu kilku tesli),

sa magnes

nadprzewodzace cewki detekcyjne (wspolosiowe do magnesu) jak réwniez element

SQUID skonsolidowany z cewka detekcyjng (rys. 4.5):
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Rys. 4.5. Schemat uktadu magnetometru MPMS [279, 317]
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4. Paramagnetyzm Fe-porfiryn

Wszystkie elementy nadprzewodzace mieszcza si¢ wewnatrz kriostatu wypetnionego
ciektym helem o temperaturze réwnej 4,2 K. W trakcie pomiaru probka przesuwa si¢
badz tez drga w nadprzewodzacych cewkach detekcyjnych umieszczonych
w jednorodnym polu magnetycznym. Prad w cewkach jest indukowany poprzez
moment magnetyczny poruszajacej si¢ probki. Ze SQUID-em sprz¢zone sg indukcyjne
cewki detekcyjne. Urzadzenie to mierzy indukowany moment dziatajac jako konwerter
strumien — napigcie. Sygnal pobrany z cewki gradientowej jest przekazywany do
detektora SQUID-owego przy pomocy nadprzewodzacej przetwornicy, ponadto jest on
wzmocniony 1 rejestrowany przy pomocy elektroniki pracujgce} w temperaturze
pokojowej [279, 317].

Do charakteryzacji magnetycznej probek porfirynowych w danej pracy postuzyt
magnetometr SQUID-owy MPMS-5 (Magnetic Property Measurement System) firmy
Quantum Design, z rotatorami horyzontalnym i wertykalnym, wykorzystywany do
precyzyjnego okres$lania namagnesowania i podatnosci magnetycznej probek nano-
i polikrystalicznych, cienkowarstwowych oraz proszkowych w zakresie temperatur 1,9—
400 K. W tym zakresie mozliwe jest przykladanie pola magnetycznego w zakresie

0-5T.

4.3. Wiasciwosci magnetyczne Fe-porfiryn

Odnosnie badan wiasciwosci magnetycznych metaloporfiryn, w szczegolnosci
Fe-porfiryn, jak wspomniano na poczatku tego rozdziatu, jest stosunkowo malo prac
w porownaniu z doswiadczalnymi badaniami metodami spektroskopowymi czy
obliczeniami kwantowo-mechanicznymi. Duza réznorodno$¢ mozliwych konfiguracji
elektronowych jonow zelaza w porfirynowych kompleksach z jednej strony sprzyja
poznaniu mechanizméw kontroli aktywnos$ci biologicznej biatek hemowych, a takze
poszerza mozliwo$ci aplikacyjne, z drugiej za$ strony komplikuje interpretacje
wynikow badan spektroskopowych i magnetycznych. Dlatego tez do rozwigzania
probleméw z zakresu korelacji pomigdzy strukturg molekularng i elektronowg tych
kompleksow konieczne jest w wielu przypadkach wzajemne uzupetnianie si¢ wynikow
z metod spektroskopowych i magnetycznych. Z uwagi na tematyke ograniczymy si¢ tu
do krotkiegp omowienia magnetycznych badan kompleksow  Fe**-porfiryn,
w  szczeg6lnosci sze$ciokoordynacyjnych. Badania wlasciwosci magnetycznych
kompleksow molekularnych moga by¢é prowadzone metodami statycznymi

z wykorzystaniem statych p6l magnetycznych [306, 318-320] Ilub metodami
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dynamicznymi z wykorzystaniem zmiennych pdl magnetycznych [109]. W przypadku
zelazoporfiryn dominuje metoda statyczna, chociaz metoda dynamiczna dostarcza
rowniez wiele istotnych informacji, w szczegolnosci o procesach relaksacyjnych
i oddziatywaniach pomigdzy jonami paramagnetycznymi wchodzacymi w sktad
struktury molekularnej kompleksu [110]. Najbardziej obszernym i systematycznym,
chociaz juz nieco przestarzalym opracowaniem z tej tematyki jest rozdziat pt. Magnetic
Susceptibility of Iron Porphyrins autorstwa S. Mitry w monografii Iron Porphyrins,
Part 1l [320]. Dokonano tam przegladu prac dotyczacych wiasciwosci magnetycznych
kompleksow Fe**- i Fe?*-porfiryn we wszystkich mozliwych stanach spinowych. Co sie
tyczy kompleksow szesciokoordynacyjnych to wskazano tylko na prace [153, 321, 322].
W pracy [321] omowiono strukture Fe-tetrafenyloporfiryny z dwoma ré6znymi, w tym
samym kompleksie, ligandami osiowymi: N3 i pirydyny oraz wlasno$ci magnetyczne
w zakresie temperatur 77-300 K. Widoczna na wykresie 1/y vs. T odchytka od prawa
Curie nie jest jednak dyskutowana. Poprawka Weissa, okreslona na podstawie tylko 3
punktow odpowiadajacych temperaturze z zakresu 80—120 K, wyniosta 4 K. Efektywny
moment magnetyczny zmienia si¢ nieznacznie z temperaturg i w zakresie temperatur
77-297 K miesci si¢ w przedziale 2,09-2,33 pg. Jest to nieco wyzsza wartos¢
W poroOwnaniu z teoretyczng warto$cig p=1,73 pg dla spinu S=1/2, obliczong

z zaleznos$ci [319]:

1= g+/S(S +1) (4.14).

Wyzszg warto§¢ momentu magnetycznego w stosunku do wartosci teoretycznej,
uwzgledniajacej tylko wkilad pochodzacy od spinu, autorzy objasniaja udziatem
sktadowej orbitalnej w ramach oddzialywania spin orbita, ktére w danym polu
krystalicznym ligandow moze wystepowac.

Prace [153] i [322] wzajemnie si¢ uzupelniaja. W pracy [322] przedstawiono dane
doswiadczalne  dotyczace temperaturowych badan efektywnego  momentu
magnetycznego kompleksu Fe(l11)(OEP) z dwoma ligandami pirydyny i jej pochodnych
oraz z pochodng imidazolu 1-Melm =zawierajaca dolaczong do imidazolowego
pierScienia grupge CHj;. Nietypowe charakterystyki magnetyczne tych kompleksow
thimaczono wystepowaniem dwodch stanow energetycznych bedacych w rownowadze
I odpowiadajacych spinom S=1/2 i S=5/2. Bardziej doktadng analiz¢ wynikoéw pracy
[322] przedstawil jeden z jej wspotautorow A. K. Gregson w pracy [153]. Porownat on

wyniki badan doswiadczalnych z teoretycznymi, obliczonymi na podstawie roOwnania

161



4. Paramagnetyzm Fe-porfiryn

Van Veck’a (4.9), z uwzglednieniem oddzialywania spin-orbita w oktaedrycznym polu
ligandow. Wyrazit przypuszczenie, ze wartosci momentdw magnetycznych i ich
temperaturowa zalezno$¢ bardziej odpowiada kwantowo-mechanicznie mieszanemu
stanowi spinowemu stanow S=1/2 i S=5/2 z blisko lezacym w skali energii stanem
S=3/2. W zakonczeniu autor stwierdza, ze elektronowa struktura badanych
szesciokoordynacyjnych komplekséw Fe(OEP) z przeciwjonem ClO4 jest zbyt zlozona,
aby na danym etapie badan mozna bylo jednoznacznie wyjasni¢ ich charakterystyki
magnetyczne i parametry ‘H NMR. Wyniki badan magnetycznych wlasciwosci
kompleksow szesciokoordynacyjnych Fe-porfiryn w pdzniejszym okresie pojawiajg si¢
sporadycznie na uboczu badan NMR i EPR [132]. Ta tematyka badan jest ciagle
otwarta i wymaga dalszych prac.

4.4, Zaleinos¢ magnetycznych momentow jonow Zelaza w
szesciokoordynacyjnych kompleksach Fe-oktaetyloporfiryny
od nateZenia zewnetrznego pola

Chociaz wiekszo$¢ wynikow doswiadczalnych w danej pracy pochodzi z metod
spektroskopowych, to zbadanie wlasciwosci magnetycznych moze réwniez dostarczaé
dodatkowych, wartosciowych informacji o strukturze elektronowej kompleksow,
w szczegolnosci zawierajagcych paramagnetyczne jony zelaza. Przeprowadzono
statyczne badania wiasciwosci magnetycznych trzech rozpatrywanych w niniejszej
pracy kompleksow w dwoch aspektach: w stalej temperaturze 1 zmieniajacym si¢
zewngtrznym polu magnetycznym oraz w stalym polu magnetycznym przy zmieniajacej
si¢ temperaturze. Krzywe namagnesowania, zmierzone w temperaturze 2 K, w zakresie
pol od 0 do 50 kOe (~ 4:10° A/m) w dwoch kierunkach: pola rosnacego 1 malejacego,
nie wykazuja petli histerezy, (poza niewielkimi odchytkami w przypadku kompleksu
Z f-pikoling), a wigc badane kompleksy sa paramagnetyczne, bez sladow oddziatywan
o0 charakterze wymiennym (rys. 4.6).
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kompleks z pikoling
kompleks z imidazolem i
kompleks z histydyna

Moment magn. jednostki masy [emufg)

D L 1 1 ] 1
0 1 2 3 4 5 B

Natgzenie pola magn. [Oe] w10t

Rys. 4.6. Zalezno$¢ momentoéw magnetycznych jednostki masy od nat¢zenia
zewngtrznego pola magnetycznego

Przejscia pomigdzy poziomami energetycznymi rozszczepionymi w polu
magnetycznym moga by¢ stymulowane poprzez dipolowe lub kontaktowe
oddziatywania pomigdzy momentami magnetycznymi. W ujeciu klasycznym energia
oddziatywania  pomiedzy dipolami  magnetycznymi zalezy od  wielkos$ci
oddziatywujgcych momentéw mj i my, od odleglosci r miedzy nimi, od ich wzajemnego
polozenia (kata © pomiedzy wektorem T laczacym réwnolegte dipole a wybranym
kierunkiem, np. kierunkiem lokalnego lub zewngtrznego pola magnetycznego), oraz od

zmian w czasie ich wzajemnego polozenia. Moze to by¢ zapisane wzorem [323]:

E ~ % -(3c0s% 0 1) (4.15)

gdzie 1o=1.266-10° H/m jest przenikalno$cia magnetyczna prozni. Nalezy zauwazyé, ze
nawet przy bliskim wzajemnym rozmieszczeniu dipoli, jesli ich wzajemna orientacja
usrednia si¢ w przestrzeni (cos?0=1/3) to energia oddziatywania rdwniez usrednia si¢ do
zera. Z wykresu zaleznosci (3c0s?0-1) (rys. 4.7) w przedziale katow 0—180° wynika, ze
energia oddziatywania dipol-dipol zeruje si¢ réwniez w przypadku katow 0=54.7°
1 0=144.7°, umownie nazywanymi w spektroskopii NMR ,katami magicznymi”. Aby
oszacowa¢ warto$¢ energii oddzialywania dipol-dipol w naszym przypadku przyjelismy

maksymalng warto$¢ wyrazenia (3cos?0-1)=2.
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Rys. 4.7. Zalezno§¢ (3cos?0-1) od kata

Oszacowana przez nas energia oddziatywania dipolowego dla jondéw Fe** o spinie
S=1/2 (m;=m,=2up) i najmniejszej mozliwej odleglosci miedzy jonami r = 4A, jest
ponad 10° razy mniejsza od energii termicznej kT dla temperatury 2 K, a wiec
oddziatywanie to nie powinno mie¢ znaczacego wplywu na wiasciwosci magnetyczne
badanych w danej pracy kompleksoéw, nawet w tak niskiej temperaturze.

Oddzialywanie kontaktowe wystepuje wtedy, gdy funkcje falowe elektrondw
1 protondOw jondw paramagnetycznych w jakim$ stopniu przekrywaja sie. Moze
oddziatywanie to mie¢ znaczenie, gdy niesparowane elektrony zlokalizowane sg na
s-orbitalach, co w naszym przypadku nie wystepuje.

Z rys. 4.6 wynika, ze najszybciej] w temperaturze 2 K nasycenie osiggane jest
w przypadku kompleksu z imidazolem, posiadajagcego niskag warto§¢ momentu
magnetycznego. Nieco trudniej osiggane jest nasycenie w przypadku kompleksu
z histydyna, co najprawdopodobniej zwigzane jest z domieszkg kompleksu
wysokospinowego, powstajacego w wyniku rozpadu kompleksu z histydyna (§ 3.2).
Stosunkowo najtrudniej magnetycznie nasyca si¢ kompleks z f-pikoling. Wynika to
z faktu, ze w temperaturze 2 K wystepuje on w stanie bedacym mieszaning standw

S=5/2 1 S=3/2, z dominujacym wktadem stanu S=5/2 (§ 3.2, 3.3).

45. Analiza temperaturowych zmian podatnosci i momentow
magnetycznych

Dane dotyczace temperaturowych badan podatnosci  magnetycznej

przedstawiono na rys. 4.8:
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Rys. 4.8. Zalezno$¢ 1/y, od temperatury

W obliczeniach podatno$ci oszacowano wklad diamagnetyczny, wynikajacy ze
struktury molekularnej w oparciu o metode Slatera — Angusa, wykorzystujac podane
w monografii [319] podatno$ci diamagnetyczne jonow C, N i H. Poprawki te wynoszg:
v~ -850 10° cm* mol™ dla kompleksow z imidazolem i S-pikoling oraz %° = -900- 10°
cm® mol™ dla kompleksu z histydyna.

7 danych przedstawionych na rys. 4.8 wynika, ze w przypadku komplekséw
z imidazolem i histydyng obserwuje si¢ odstepstwo od liniowosci w zaleznoSci
odwrotnosci podatno$ci magnetycznej od temperatury, praktycznie w catym zakresie
2-300 K, natomiast w przypadku kompleksu z f-pikoling liniowo$¢ zachowana jest
w zakresie temperatur 2-220 K, a odstepstwo pojawia si¢ powyzej temperatury 230 K.
Podobne odstepstwo obserwowano w pracy [321] dla szeSciokoordynacyjnych
kompleksow Fe**-porfiryn, gdzie jednym z ligandow osiowych byta grupa N,
a drugim pirydyna. Badania byly przeprowadzone w zakresie temperatur
77-300 K. Autorzy nie ustosunkowuja si¢ do odchyiki, a warto$¢ poprawki Weissa
0~4K, ktora ma zwigzek z odchytka, tlumacza wplywem blizej nieokreslonych
zanieczyszczen. Tego typu odchylki nie mozna, naszym zdaniem, tlumaczy¢
oddziatywaniem dipolowym, ani tym bardziej wymiennym, pomi¢dzy jonami Zelaza.
Jednak w naszych wszystkich probkach wystepuja paramagnetyczne jony ClO,, ktore

nie s3 zwigzane z kompleksem porfirynowym, a rozmieszczone sg swobodnie w calej
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objetosci probki [36]. W zasadzie powinny oddziatywaé elektrostatycznie z
kompleksami porfirynowymi, poniewaz maja w stosunku do nich przeciwny tadunek,
jednak wydaje si¢, ze struktura molekularna kompleksu nie pozwala na zbyt bliski
kontakt z jonami zelaza. Nieznacznie mniejsze odstgpstwo od prawa Curie w przypadku
kompleksu z histydyna, w porownaniu z kompleksem z imidazolowym, ligandem o
mniejszych rozmiarach w pordwnaniu z histydyng, moze sugerowaé pewne
oddziatywanie typu dipolowego pomi¢dzy jonami zelaza i ClO4", wicksze w przypadku
kompleksu z imidazolem, niz w przypadku kompleksu z histydyng. Bardziej
prawdopodobne moze by¢ oddzialtywanie migdzy samymi jonami ClO,4", ktore chociaz
elektrostatycznie odpychaja sig, to 1 tak ze wzgledu na stosunkowo matych rozmiaréw
czasteczki mogg sytuowacé si¢ wzajemnie znacznie blizej siebie, niz atomy zelaza
W badanych kompleksach i oddziatywanie dipolowe moze mie¢ istotny wplyw na
odstepstwo od prawa Curie. Liniowy przebieg odwrotnosci podatno$ci magnetycznej
w stosunkowo szerokim zakresie temperatur w przypadku kompleksu z f-pikoling, nie
oznacza, ze w tym kompleksie nie wystepujg te same czynniki, co w omawianych
wczesnie] dwoch probkach, powodujace odstgpstwo od prawa Curie. W przypadku
ostatniego kompleksu tak si¢ zlozylo, ze odstepstwo zwickszajace si¢ wraz ze wzrostem
temperatury (rys. 4.9), prowadzace do wzrostu podatnosci magnetycznej,
kompensowane jest zmniejszaniem si¢ momentu magnetycznego probki w wyniku

przejscia ze stanu S=5/2,3/2 do stanu S=1/2 coraz wigkszej liczby czasteczek

kompleksu.
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Rys. 4.9. Zaleznos¢ od temperatury odchytki od prawa Curie
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W momencie, kiedy dominujaca czg$¢ probki osiagnie stan S=1/2 (temperatura okoto
230 K) odchytka ujawnia si¢ w sposob podobny, jak w przypadku pozostatych dwoch
kompleksow. W zasadzie prawo Curie nie stosuje si¢ do komplekséw, ktore posiadajg
blisko potozony stan wzbudzony, gdy w skali energii r6znica pomiedzy energia stanu
wzbudzonego i podstawowego jest porownywalna z energig termiczng kT, jak to ma
miejsce w przypadku kompleksu z S-pikoling. Jednak ze wzgledu na liniowy charakter
zaleznosci 1/y od temperatury okreslono poprawke Weissa 6=-0.70K.

Korzystajac z liniowej czesci zaleznosci 1/ym 0d temperatury oraz na podstawie

zaleznosci [319]:

Mo =2.828 y, T - 11y, (4.16)

wynikajacej z prawa Curie—Weissa, okreSlono zaleznos¢ wypadkowego momentu
magnetycznego paramagnetycznych jonow w probce z kompleksem zawierajacym

S-pikoling, ktorg przedstawiono na rys. 4.10.
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Rys. 4.10. Zalezno$¢ momentu magnetycznego od temperatury

Dla komplekséw z imidazolem 1 histydyng wyznaczono proste odpowiadajace prawu
Curie w oparciu o 15 punktéw z dolnego zakresu temperatury i wyznaczono rowniez
zalezno$§ci momentdw magnetycznych jonéw paramagnetycznych od temperatury.

Widag¢, ze przebieg krzywych dla kompleksu z f-pikoling rdzni si¢ istotnie od przebiegu
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krzywych dla pozostalych dwoch  kompleksow. Potwierdza to fakt, zZe
w przypadku kompleksu z fS-pikoling, nastepuje przejScie ze stanu S=1/2 do stanu
S=5/2,3/2 przy obnizeniu si¢ temperatury, a Kkiedy stan S=5/2,3/2 stanie si¢
dominujacym (okoto 20 K), nastepuje typowy spadek warto$ci momentu przy dalszym
obnizeniu temperatury. Spadek warto§ci momentu magnetycznego w zakresie niskich
temperatur w kompleksach o spinie S>1/2 wynika glownie z przejs¢ pomiedzy
poziomami energetycznymi, rozszczepionymi w zerowym polu magnetycznym.
Rozszczepienie to zwigzane jest z oddzialtywaniem jonu paramagnetycznego
z otaczajgcym go polem ligandow oraz z oddziatywaniem spin-orbita [319].

Wyniki pomiaréw magnetycznych s3 w dobrej zgodnosci z danymi
temperaturowych badan metodami EPR 1 Mdssbauera. Nietypowe wilasciwosci
magnetyczne kompleksu z f-pikoling wskazujg na potencjalne mozliwos$ci zastosowan
w technologiach przemystowych, w szczegdlnosci w mikroelektronice molekularne;j
ze wzgledu na fatwe do sterowania zmienne momenty magnetyczne indukowane

zmianami stanu spinowego jonu Fe*.
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W ramach niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono doswiadczalne i teoretyczne
badania trzech kompleksow szesciokoordynacyjnych: [Fe(111)(OEP)(Im).]",
[Fe(l11)(OEP)(His),]" i [Fe(IlI)(OEP)(B-pik).]". Wyniki tych badan mozna sformutowaé

nastepujaco:

1. Otrzymano po raz pierwszy sze$ciokoordynacyjny kompleks Fe-porfiryn
z osiowymi ligandami histydyny w oparciu o zmodyfikowang procedur¢ syntezy,
z wykorzystaniem cienkowarstwowej chromatografii cieczowej i rozpuszczalnikow
organicznych, co pozwolitlo rozszerzy¢ krag metod badawczych tego typu
kompleksow na EPR, "H NMR, spektrometri¢ mas i pomiary magnetyczne.

2. Po raz pierwszy dokonano korelacji pomi¢dzy danymi do$wiadczalnymi z kilku
metod  spektroskopowych 1  pomiardbw  magnetycznych, dla  probek
szesciokoordynacyjnych Fe-porfiryn, pozyskanych z tej samej syntezy kazdego
z badanych kompleksow, z uwzglednieniem struktury elektronowej okreslonej na
podstawie obliczen DFT.

3. Wykazano, ze energia wigzania ligandow osiowych jest nizsza od energii jonizacji
we wszystkich trzech badanych kompleksach, co uzasadnia odrywanie si¢ ligandow
osiowych od jonu Fe** w trakcie badan z wykorzystaniem spektrometrii mas.

4. Wskazano na korelacje pomigdzy parametrami metod spektroskopowych
1 wynikami temperaturowych zalezno$ci podatnosci i momentéw magnetycznych
jonow zelaza Fe®* w badanych kompleksach.

5. Kompleksy Fe-porfiryn z ligandami imidazolu wykorzystywane sg czesto
w badaniach jako prostsze modele biatek hemowych, zawierajacych histydyng¢ jako
ligandy osiowe. Z analizy poréwnawczej komplekséw [Fe(III)(OEP)(Im),]"*
i [Fe(I1)(OEP)(His),]* wynika, ze kompleks [Fe(II)(OEP)(Im);]" moze by¢
traktowany jako model elementow ukladéw biologicznych zawierajacych
pierscienie hemowe z histydyng w odniesieniu do wlasciwosci magnetycznych,
natomiast kompleksy te mogg mie¢ rézne charakterystyki spektroskopowe
ze wzgledu na rozng wzajemng orientacj¢ ligandow osiowych i1 deformacje
porfirynowego pierscienia.

6. Kompleks [Fe(III)(OEP)(B-pik).]* jest szczegdlnym przypadkiem Fe-porfiryn,
w ktorym stan spinowy jonu Fe®" moze ulega¢ zmianom pod wpltywem temperatury
i poprzez obrot ligandow osiowych. W zakresie temperatur 6-300 K wystepuje stan

spinowy S=1/2 o rdéznych charakterystykach spektroskopowych, wynikajacych
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ze zmieniajacej si¢ energetycznej konfiguracji d-orbitali jonu Fe®* oraz stan
kwantowo-mechanicznie mieszany S=3/2,5/2. W temperaturze pokojowej
dominujagcym stanem jest stan niskospinowy S=1/2, a wraz z obnizaniem
temperatury konfiguracja elektronowa jonu Fe®* zmienia si¢ na stan kwantowo-
mechanicznie mieszany. Zmienia si¢ przy tym wzgledna orientacja plaszczyzn
pierscienia f-pikoliny z bliskiej rownoleglej na bliska prostopadtej, ktora powoduje
zmiany we wzajemnej konfiguracji na skali energii trzech orbitali dy, dy; i dy,.
Zmiany struktury molekularnej oraz relaksacja pomiedzy stanami spinowymi
prowadza do  nietypowych  poszerzen linii w  widmach  EPR
1 Mossbauera. Relaksacja pomigdzy stanami moze by¢ stymulowana
oddziatywaniami spin-orbita lub/i spin-sie¢.

Wyniki kwantowo-mechanicznych badan wykazaly, ze najwyzej obsadzony
elektronami mt-orbital molekularny, ztozony z atomowych p,-orbitali porfirynowego
pier§cienia, w przypadku kompleksow [Fe(III)(OEP)(Im).]" i [Fe(111)(OEP)(His)2]"
jest usytuowany ponizej jakiegokolwiek molekularnego orbitalu z wiekszosciowym
wkladem d-orbitali jonu Fe®, natomiast w przypadku kompleksu
[Fe(IID)(OEP)(B-pic),]” sytuuje sie na skali energii miedzy orbitalami
z wigkszoSciowym udzialem orbitali atomowych dy 1 d,. Zwigksza to
prawdopodobienstwo przeptywu elektronéw pomigdzy porfirynowym ligandem
i jonem Fe*". Ponadto wykazano, ze w przypadku prostopadtej orientacji ligandow
osiowych plaszczyzna porfirynowego pierScienia ulega stosunkowo silnej
deformacji, a orbital atomowy d,y, przestrzennie usytuowany w tej ptaszczyznie,
miesza si¢ z dwoma orbitalami molekularnymi pierscienia. W przypadku orientacji
réwnoleglej, kiedy ptaszczyzna porfirynowego pierscienia jest lekko deformowana,
wystepuje on w kompleksach praktycznie w czystej postaci, z udziatami ponad 90%
w orbitalach molekularnych.

Dobra zgodno$¢ struktury molekularnej, modelowanej metoda DFT, z danymi
rentgenostrukturalnymi sze$ciokoordynacyjnych komplekséw Fe-porfiryn oraz
struktury elektronowej z parametrami widm spektroskopowych i pomiaréw
magnetycznych $wiadczy o przydatnosci metody DFT do badan strukturalnych tych
kompleksow oraz o wlasciwym doborze parametryzacji dla tej metody. Wyniki
badan spektroskopowych, magnetycznych i teoretycznych obliczen wzajemnie si¢
uzupehiaja dajac mozliwie jednolity obraz struktury elektronowej badanych

kompleksow.
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