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STRESZCZENIE

W pracy otrzymano szesnascie zwigzkow kompleksowych 7-azaindolu i jego
halogenopochodnych (L) - monopodstawionych (3-chloro-, 4-chloro-, 3-bromo-, 4-bromo-,
5-bromo-7-azaindolu) i dwupodstawionych (3-bromo-4-chloro-7-azaindolu
i 5-bromo-3-chloro-7-azaindolu) z jonami Pd(Il) i Pt(ll), o wzorze sumarycznym
[MCl2(L)2]. Wszystkie badane zwiagzki kompleksowe jonéw Pd(11) z halogenopochodnymi
7-azaindolu oraz dwa zwiazki kompleksowe jonow Pt(ll) z 4-bromo-7-azaindolem
I 3-bromo-4-chloro-7-azaindolem otrzymano po raz pierwszy. Struktury krystaliczne
i molekularne  zwigzkéw  kompleksowych  7-azaindolu z  jonami  Pd(ll)
i 4-bromo-7-azaindolu z jonami Pt(Il) zostaly potwierdzone za pomocag badan
rentgenograficznych. Struktury molekularne wszystkich izomerow  cis-[PtCla(L)2]
i trans-[PdCl>(L).] w stanie statym ustalono przy uzyciu spektroskopii oscylacyjnej (FT-IR
i FT-Raman) w potaczeniu z obliczeniami DFT. Na podstawie obliczonych rozktadow
energii potencjalnej dokonano petnego przypisania pasm w widmach oscylacyjnych tych
zwigzkow kompleksowych.

Zbadano rowniez struktury krystaliczne i1 molekularne oraz widma oscylacyjne
halogenopochodnych  7-azaindolu. Po raz pierwszy przedstawiono badania
rentgenograficzne monokrysztatbw dla czterech z nich: 3-chloro-, 3-bromo-
I 4-bromo-7-azaindolu oraz 5-bromo-3-chloro-7-azaindolu. Badania teoretyczne struktur
molekularnych, widm oscylacyjnych monomerow i dimeréw (z podwojnymi wigzaniami
wodorowymi N—-H:--N migdzy pier§cieniami pirolu i pirydyny) ligandéw, i ich
N-deuterowanych pochodnych przeprowadzono przy uzyciu metody DFT. Szczegbétowe
przypisania pasm w widmach oscylacyjnych izomerdéw izotopowych zostalty wykonane na
podstawie obliczonych rozktadow energii potencjalne;.

W pracy oceniono takze aktywno$¢ antyproliferacyjng w warunkach in vitro
wybranych ligandow i ich kompleksow cis-[PtClz(L)2] 1 trans-[PdCl>(L)2] na liniach
komorek nowotworowych réznego pochodzenia i wobec komorek prawidtowych. Wybrane
do badan ligandy nie wykazywaly aktywnosSci cytotoksycznej na testowanych liniach
komorek nowotworowych, izomery trans-[PdCl>(L).] wykazywaly niska cytotoksyczno$é
W porownaniu z cisplatyna, natomiast izomery Cis-[PtClz(L)2] byty bardziej cytotoksyczne
niz cisplatyna, jednak wykazaly one rowniez silne dziatanie antyproliferacyjne wobec

komorek prawidtowych w poréwnaniu z cisplatyna.




ABSTRACT

In this work sixteen complexes of 7-azaindole and its halo-derivatives (L) -
monosubstituted (3-chloro-, 4-chloro-, 3-bromo-, 4-bromo-, 5-bromo-7-azaindole) and
disubstituted (3-bromo-4-chloro-7-azaindole and 5-bromo-3-chloro-7-azaindole) with Pt(11)
and Pd(1l) ions of the formula [MCIz(L)2] have been obtained. All investigated complexes
of Pd(Il) ions with halo-derivatives of 7-azaindole and two complexes of Pt(Il) ions with
4-bromo-7-azaindole and 3-bromo-4-chloro-7-azaindole have been synthesized for the first
time. The crystal and molecular structures of the 7-azaindole complex with Pd(Il) ions and
4-bromo-7-azaindole with Pt(ll) ions were confirmed by X-ray analysis. The molecular
structures of all cis-[PtClz(L)2] and trans-[PdCl2(L)2] isomers in the solid state were
determined using vibrational spectroscopy (FT-IR and FT-Raman) in combination with DFT
calculations. On the basis of the calculated potential energy distributions, a full band
assignments in the vibrational spectra of these complexes were made.

The crystal and molecular structures, as well as the vibrational spectra of halo-
derivatives of 7-azaindole, were also investigated. For the first time, a single crystal X-ray
diffraction was performed for four of them: 3-chloro-, 3-bromo- and 4-bromo-7-azaindole
as well as 5-bromo-3-chloro-7-azaindole. Theoretical studies of molecular structures and
vibrational spectra of monomers and dimers (with N—H---N double hydrogen bonds between
pyrrole and pyridine rings) of ligands and their N-deuterated derivatives were carried out
using the DFT method. Detailed assignments of bands in the vibrational spectra of isotope
isomers were made based on the calculated potential energy distributions.

This work also evaluated the in vitro antiproliferative activity of selected ligands and
their cis-[PtClz(L)2] and trans-[PdClIz(L)2] complexes on tumour cell lines of various origin
and against normal cells. The ligands selected for the research did not show any cytotoxic
activity in the tested tumour cell lines, trans-[PdCI>(L).] isomers showed low cytotoxicity
compared to cisplatin, while cis-[PtCl>(L).] isomers were more cytotoxic than cisplatin,
although they also showed a strong antiproliferative effect on normal cells compared to

cisplatin.
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1. WSTEP

W ostatnich latach obserwuje si¢ szybki rozwo6j chemii koordynacyjnej, ktorej
jednym z zadan jest projektowanie nowych zwigzkow kompleksowych z r6znymi jonami
metali iniemetali. Zwiazki te maja ogromne znaczenie w wielu dziedzinach, gdyz
odpowiedni dobor ligandow i1 atomow centralnych umozliwia otrzymywanie zwigzkow
0 pozadanych wlasciwosciach [1-6].

Zwigzki na bazie 7-azaindolu (7AIH) wykazujg szeroki zakres wiasciwosci
biologicznych, takich jak dziatanie przeciwzapalne [7, 8], przeciwbolowe [7],
przeciwbakteryjne [9], przeciwwirusowe [10-12] i przeciwnowotworowe [10, 13-15].
Niektore pochodne 7AIH moga by¢ stosowane rowniez jako $rodki przeciwkaszlowe [16]
i psychoaktywne [17-19].

7AIH i jego pochodne sg interesujace nie tylko pod katem biologicznym. Sg one
ciekawe rowniez jako ligandy, gdyz posiadajg w strukturze molekularnej dwa donorowe
atomy azotu, ktore sa zdolne do koordynowania réznych jondéw metali i niemetali,
prowadzac do otrzymania nowych zwigzkow kompleksowych i metaloorganicznych
0 ciekawych wiasciwosciach [20-72].

Z drugiej strony zwiagzki kompleksowe jonow Pt(ll) z N-heterocyklicznymi
ligandami sg znane przede wszystkim, jako analogi najpopularniejszego nieorganicznego
leku stosowanego w leczeniu réznego rodzaju nowotworéw — diaminadichloroplatyny(l1)
(cisplatyna). Z kolei zwigzki palladu ciesza si¢ szerokim zainteresowaniem, gtownie ze
wzgledu na ich duza aktywno$¢ katalityczng w réznych reakcjach chemicznych [3]. Jednak
zwigzki kompleksowe z jonami Pd(I1), na skutek ich podobienstwa elektronowego do jonow
Pt(I1) s rowniez badane jako potencjalne $rodki przeciwnowotworowe [4].

Wiegkszo$¢ badanych zwigzkow kompleksowych aktywnych terapeutycznie to
izomery cis, znane sg jednak izomery trans, ktore wykazuja takze wysoka aktywnos¢ [31].
Obecnie prowadzone sg liczne badania majace na celu coraz lepsze poznanie tych zwigzkoéw
I mozliwie jak najlepsze ich wykorzystanie we wspoltczesnej nauce. Prace badawcze
prowadzone sa dwutorowo, zarowno w kierunku badania wlasciwosci fizykochemicznych,
jak i farmakologicznych tych zwigzkoéw. Zastosowanie metod spektroskopowych umozliwia
doktadne badanie struktur oraz wigzan migdzyczasteczkowych, co w potaczeniu z metodami
teoretycznymi pozwala na uzyskanie petnego opisu struktur molekularnych badanych
zwiazkow.

Przedmiotem badan w niniejszej rozprawie sg zwigzki kompleksowe 7-azaindolu

(7AIH) i jego halogenopochodnych: 3-bromo-7-azaindolu (3Br7AIH), 3-chloro-7-azaindolu




(3CI7TAIH),  4-bromo-7-azaindolu  (4Br7AIH), 4-chloro-7-azaindolu  (4CI7AIH),
5-bromo-7-azaindolu (5Br7AIH), 3-bromo-4-chloro-7-azaindolu (3Br4CI7AIH) oraz
5-bromo-3-chloro-7-azaindolu (5Br3CI7Al) z jonami Pt(Il) i Pd(Il). Wzory strukturalne

ligandow zostaty przedstawione narys. 1.

H H H Br H Br H
" 7 " 7 " 7 " 7
[ > [ > [ > [ >
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4ACI7AIH 5Br7AIH 3Br4CI7AIH 5Br3CI7AIH

Rys. 1. Wzory strukturalne badanych ligandow.

Nalezy zaznaczy¢, ze dimery 7AIH od wielu lat s3 obiektem zainteresowania wielu
badaczy analizujacych miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe oraz procesy
fotoindukowanego przenoszenia protonu [40, 73-88]. Jednak badania krystalograficzne,
ktore pozwalaja na pelny opis oddziatywan miedzyczasteczkowych, zostalty wykonane
jedynie dla trzech ligandow: 7AIH [41], 5Br7AIH [89] i 4CI7AIH [90].

Aktywno$¢ antyproliferacyjna zwigzkéw kompleksowych, o ogélnym wzorze
cis-[PtCl2(L)2] (gdzie: L = halogenopochodne 7AIH), byta badana na réznych liniach
komorek nowotworowych [20-24, 36]. Badania te wykazaly, ze wprowadzenie jonu
fluorowca do pierScienia 7AIH powoduje wzrost aktywnosci antyproliferacyjnej
kompleksow, w poréwnaniu do izomeru cis-[PtClo(7AlIH)2] [37]. Nalezy nadmieni¢, ze
badania krystalograficzne tych zwigzkéw zostaty wykonane jedynie dla dwoch izomerow:
cis-[PICI2(7AIH)2]-DMF  [37] i cis-[PtCI2(3CI7AIH).]-DMF [22] (gdzie: DMF =
dimetyloformamid). Badania krystalograficzne dla pochodnej 7AIH - 7-azaindolo-3-
karboaldehydu (7AI3CAH) z jonami Pt(ll) [31] udowodnily mozliwo$¢ tworzenia si¢
izomeru trans-[PtClo(7AI3CAH)2], oraz wykazaty, ze aktywnos¢ tego kompleksu
wobec komorek raka jelita grubego i piersi jest podobna do cisplatyny, przy okoto 8-krotnie

nizszej cytotoksyczno$ci wobec zdrowych komorek.




Doniesienia literaturowe dotyczace zwigzkéw kompleksowych 7AIH z jonami Pd(11)
sg bardzo skromne. Dotychczas Ruiz i wsp. [34] wykazali, ze kompleks z jonami Pd(I11) moze
zawiera¢ w swojej strukturze molekularnej rownocze$nie neutralne 7AIH i anionowe 7Al~
formy, oraz oboj¢tne czasteczki 7AIH w sieci krystalicznej. Ponadto, w tych zwigzkach sfere
koordynacyjna wokot jonow Pd(II) dopetniajg inne ligandy organiczne.

Ostatnio  opublikowane  badania dla  dwoch  pochodnych  7AIH,
7-azaindolo-3-karboaldehydu (7AI3CAH) i kwasu 7-azaindolo-3-karboksylowego
(TAI3CAH2), z jonami Pd(Il) [30, 32] wykazaly mozliwo$¢ tworzenia si¢ izomerow
trans-[PdCl.L.] z badanymi ligandami, jednak struktury krystaliczne tych zwigzkow nie
zostaly wyznaczone. Badania krystalograficzne wykonano jedynie dla dinuklearnego
zwigzku kompleksowego [Pd2(7AI3CA)4]-DMSO (gdzie: DMSO = dimetylosulfotlenek),
w ktorym dwa jony Pd(II) wiaza cztery N-deprotonowane ligandy 7AI3CAH [32].

W niniejszej pracy na podkreslenie zastuguje otrzymanie monokrysztatow dla pigciu
badanych  ligandow  oraz  dwoch  izomerow:  cis-[PtCl.(4Br7AlIH)2]-DMF
I trans-[PdCI(7AIH)2]-DMF. Pozwolito to na przeprowadzenie badan krystalograficznych
tych zwigzkéw oraz na opracowanie ich charakterystyki strukturalnej i spektroskopowe;j.
Badania te stanowity podstawe do opracowania petnej charakterystyki spektroskopowej dla
wszystkich badanych uktadéw molekularnych.

Glownym obiektem zainteresowania w tej pracy jest spektroskopia oscylacyjna
(ramanowska i absorpcyjna w podczerwieni) siedmiu badanych ligandow (L), o$miu
izomeroéw Cis-[PtCloL2] i o$miu izomerow trans-[PdCloL2] tych ligandow. Interpretacja
widm eksperymentalnych poparta jest obliczeniami DFT, ktore opieraja si¢ na wynikach
otrzymanych w badaniach krystalograficznych. W pracy zaprezentowano takze wyniki
badan aktywnosci antyproliferacyjnej in vitro dla wybranych ligandow oraz ich izomerow
cis i trans z jonami Pt(Il) i Pd(Il). Badania te pokazuja, ze otrzymany nowy izomer
cis-[PtCl>(3Br4Cl7AIH),] wykazuje lepsze wtasciwosci antyproliferacyjne niz cisplatyna
wobec ludzkich komorek raka jajnika, prostaty i piersi. Uzyskane wartosci ICso (st¢zenie
hamujace wzrost populacji komérek nowotworowych o 50%) dla wybranych izomerow
trans komplekséw palladu wskazuja natomiast, ze zwigzki te maja nizsza aktywnosc¢
antyproliferacyjng w porownaniu z cisplatyng wobec ludzkich komorek raka jajnika, ptuc

I piersi.

10




2. PRZEGLAD LITERARURY
2.1. 7-Azaindol (7AIH) i jego pochodne, jako ligandy

7TAIH jest N-heterocyklicznym ligandem, ktory moze wigzac¢ jony metali na kilka
sposobow (rys. 2) dziatajac, jako ligand jednodonorowy (rys. 2A i B) lub dwudonorowy
(rys. 2C-E). 7AIH moze wigzaé jony metalu jako obojetna czasteczka (rys. 2A i F) lub
w formie zdeprotonowanego anionu 7Al- (rys. 2B-E) [40, 63]. Ponadto wykazano, ze
mozliwe jest wigzanie jonéw metali takze z udzialem atomu wegla pierscienia pirydyny
(rys. 2F). Ten sposob wigzania jonow metali jest charakterystyczny dla zwigzkow

metaloorganicznych [40, 63].

N/N

!

NT- N N/N' N/H
“JA \M //\ v i

Rys. 2. Sposoby wigzania jonow metali przez 7AIH i 7AI™ [40].

Koordynacja przez atom azotu pierScienia pirydyny jest najpopularniejszym
sposobem wigzania jonéw metali przez 7AIH i jego pochodne. Wystepuje on w zwigzkach
kompleksowych z jonami Pt(Il) i Pd(I1) [20-26,30-32, 34-39], Co(ll) [42], Cu(ll) [43-45],
Hg(l1) [46], Nb(V) [47], Re(V) [48], Rh(II) [49], Ru(ll) [50] i Zn(I1) [51, 52].

Wigzanie jonow metali przez zdeprotonowany atom azotu pierScienia pirolu
wykazano w zwigzkach kompleksowych z jonami Au(I) o wzorze sumarycznym
[Au(L)(PPh3)] (gdzie: L = 7Al-, 3CI7Al-, 3Br7Al-, 5Br7Al-, 3I7Al-, 5Br3CI7AI-,
5Br3I7Al-, 4CI2Me7Al-, PPhs = trifenylofosfina) [27]. Zwiazek kompleksowy z jonami
AI(I11) o wzorze sumarycznym: [AlI(7Al)3(7AIH)] jest cickawym przyktadem, w ktorym
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7AIH wystepuje w formie obojetnej czasteczki oraz w formie anionu (7Al-) [53]. Podobne
dziatanie 7AIH wystepuje w zwigzkach kompleksowych z jonami Pt(II) i Pd(IT) o wzorze
sumarycznym [NBus][M(CsFs)2(7ATH)(7AI)]-7AIH (gdzie: M = Pt, Pd) [34].

Dwudonorowe dziatanie 7AIH (rys. 2D), ktére prowadzi do powstania
dwurdzeniowych zwigzkoéw kompleksowych, wykazano w zwiazkach z jonami Co(ll) [61],
Cr(I) [62], Cu(ll) [61], Os(111) [63], Zn(I1) [52], Rh(HIT) [72], Ir(1I1) [72] i Hg(ll) [46].
Sposrad tych zwigzkow kompleksowych mozna wyrdznié zwiazki, 0 wzorze sumarycznym
[M2(7Al)4). Zwiazki te moga tworzy¢ cztery izomery (rys. 3) [55], ktore opisywane sa
w literaturze, jako ,,paddlewheel” lub ,,windmill”, co w dostownym ttumaczeniu oznacza
topatkowe lub wiatrakowe. Badania krystalograficzne wykazaty, ze w sieci krystalicznej
zwigzkow kompleksowych [Niz(7Al)4], [Nb2(7Al)4], [Ni2(7Al)4(DMF)2],
[Cux(7Al)s(DMF)2], [Cra(7Ala(DMF)2] i [Cux(TCV7Al4(DMF);] (gdzie: TCV =
tricyjanowinyl) [55, 56, 61, 62, 66, 68] wystepujg izomery cis-(2,2)-[M2(7Al)4] (rys. 3C).
Izomer trans-(2,2)-[M2(7Al)4] (rys. 3D) wystepuje natomiast w zwigzku kompleksowym:
[Nb2(7Al)42LiCI-4THF] (gdzie: THF = tetrahydrofuran) [57].

D.

44,4, 4,

(4,0)-[M2(7Al)4] (3,1)-[M2(7Al)4] Cis-(2,2)-[M2(7Al)4] trans-(2,2)-[M2(7Al)4]

Rys. 3. Mozliwe utozenie pierscieni 7-azaindolu w zwiazkach kompleksowych o ogdlnym wzorze

[Ma(7Al)4] [55].

Badania krystalograficzne wykazaty, ze nie zawsze jest mozliwe jednoznaczne
okreslenie, Ktory izomer wystepuje w sieci krystalicznej tych zwigzkow kompleksowych
[67]. Zaburzenie struktury krystalicznej zostalo opisane np. dla nastepujacych zwigzkow
7AIH i jego pochodnych: [Ag2(7Al)4] [58], [Mo2(7Al)4] 2THF [59], [W2(7Al)4]- 2THF [60]
i [Pd2(7AI3CA)s] DMSO  (gdzie: 7AI3CA = N1-zdeprotonowany 7-azaindolo-
3-karboaldehyd) [32].

Badania krystalograficzne wykonane dla zwigzkéw kompleksowych 7AIH 1 jego
pochodnych z jonami Co(ll), Cu(Il) [61], Zn(I1) [52], Al(1I1) [40] i Os(I11) [63] udowodnity

tworzenie si¢ wielordzeniowych zwigzkoéw kompleksowych (rys. 2E).
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2.2. Zwiazki kompleksowe 7AIH i jego halogenopochodnych z wybranymi
jonami metali wykazujace aktywno$¢ antyproliferacyjna wobec
roznych linii komérek nowotworowych

Obecnie okolo potowa wszystkich pacjentow otrzymujacych chemioterapig
przeciwnowotworowg jest leczona lekami na bazie zwigzkéw kompleksowych platyny
[91, 92]. Pierwszym stosowanym lekiem byta cisplatyna, ktora zostata zatwierdzona jako
lek w 1978 roku (rys. 4). Od tego czasu perspektywy przezycia wielu pacjentdw znacznie
si¢ poprawity, zwlaszcza tych walczacych z nowotworami jader i jajnikow. Jednak
stosowanie cisplatyny jest mocno ograniczone szeregiem toksycznych skutkéw ubocznych,
dlatego tez dwa pozostate leki, karboplatyna (zatwierdzona w 1989 r.) i oksaliplatyna
(zatwierdzona w 2002 r.) sg rowniez szeroko stosowane w leczeniu nowotworow (rys. 4).
Trzy inne leki, tj. nedaplatyna, lobaplatyna i heptaplatyna zostaly zatwierdzone do

stosowania klinicznego odpowiednio w Japonii, Chinach i Korei Potudniowej (rys. 4).

HaN H3N

N / TN
/N 7\ o
N

Cisplatyna Karboplatyna Oksaliplatyna

CHj

NHz 0 H3C o H2
NHj3 [e) 3 ny,,. N O
\Pt/of \Pt/ >—< \Pt/
NHs=7 Ng NH/v \o e o H/ \O \
2 2

Nedaplatyna Lobaplatyna Heptaplatyna

Rys. 4. Wzory strukturalne lekow przeciwnowotworowych na bazie platyny.

Pomimo wielkiego sukcesu leczniczego, cisplatyny i jej analogdw nie sg one
uniwersalne w zwalczaniu wszystkich rodzajow komorek rakowych. Ponadto, niektore
nowotwory sg oporne na stosowane leki platynowe [93]. Wiadomo réwniez, ze zmiana
liganda w analogach cisplatyny moze znacznie zmieni¢ spektrum aktywnos$ci
przeciwnowotworowej zwigzkow kompleksowych.

W ostatnim dziesigcioleciu zwigzki na bazie 7-azaindolu wzbudzajg coraz wigksze
zainteresowanie w medycynie, jako nowa klasa ligandow, no$nikowych dla jonow
platyny(I1) i palladu(Il) [20-32, 34-37, 64]. Juz w roku 1984 r. opublikowano wstepne testy
aktywnos$ci antyproliferacyjnej dla zwigzkow kompleksowych 7AIH z jonami Pt(l):

13




cis-[PtCI(7AIH)2] i cis-[Ptlo(7AIH)2] [38]. Pomimo, ze zwigzki te byly analogami
cisplatyny nie zaobserwowano ich znaczacej aktywno$ci antyproliferacyjnej wobec
komorek nowotworowych [38]. Badania te zostaly potwierdzone réwniez przez innych
badaczy [37].

Zastgpienie jednego liganda 7AIH, ligandem NHz: w izomerach cis-
i trans-[PtCI>(7AIH)2]  prowadzi do  wzrostu  aktywnosci  antyproliferacyjne;j.
Przeprowadzone badania na izomerach cis-[PtCl2(NH3s)(7AlIH)] i trans-[PtCl2(NH3s)(7AIH)]
wykazaly podobng aktywno$¢ antyproliferacyjng tych dwoch izomerow wobec ludzkich
komorek raka jajnika (A2780). Byta ona jednak stabsza niz cisplatyny [39]. Dalsze
modyfikacje  struktury, w  ktorych  7AIH  zostal  zastapiony  przez
1-metylo-7-azaindol ~ (IMe7AIH)  doprowadzily @ do  otrzymania  izomerow
cis-[PtCI2(NH3z)(1Me7AIH)] i trans-[PtCl2(NH3)(1Me7AIH)], ktore wykazywaly silniejsze
dziatanie antyproliferacyjne wobec ludzkich komorek raka jajnika A2780R niz cisplatyna
[28].

Kolejne badania pokazaly, ze zastgpienie ligandow 7AIH w izomerze
cis-[PtCl2(7AIH)2] przez halogenopochodne 7AIH prowadzi do znacznego wzrostu
aktywnosci antyproliferacyjnej tych zwigzkoéw [20-22, 24, 36, 37, 64]. W tabelil
przedstawiono wyniki aktywnosci antyproliferacyjnej otrzymane w warunkach in vitro dla
zwigzkow kompleksowych o ogdlnym wzorze cis-[PtClo(L)2] (gdzie: L = 3Br7AIH,
3CI7AIH, 317AIH (3-jodo-7-azaindol), 4Br7AlIH, 4CI7AIH, 5Br7AIH, 5Br3CI7AIH lub
5Br3I7AIH (5-bromo-3-jodo-7-azaindol) wobec komorek kostniakomigsaka (HOS),
czerniaka ztosliwego (G-361), gruczolakoraka piersi (MCF-7), raka ptuc (A549), raka szyjki
macicy (HeLa), raka prostaty (LNCaP), raka jajnika (A2780) i raka jajnika opornego na
cisplatyne (A2780R) [21-22, 24, 36, 37, 64]. Na szczegolng uwage zastuguje silne dziatanie
tych zwigzkow, na ludzkie komorki raka jajnika A2780R, ktore byto znaczaco wyzsze (od
8,4 dla cis-[PtCl>(5Br317AIH).] do 12,9 dla cis-[PtCl2(5Br7AlIH)2]) niz cisplatyny.

Dalsze modyfikacje struktury kompleksow 7AIH, ktore polegaty na wprowadzeniu
innych atomoéw centralnych, lub zastapieniu ligandow Cl- przez ligandy 1=, lub
wprowadzeniu réwniez innych chelatujacych ligandow, doprowadzity do otrzymania
nastepujacych zwiazkéw kompleksowych, wykazujacych zroznicowang aktywnosc¢
cytotoksycznag:

. [Pt(ox)(L)2] (gdzie: L = 7AIH, 3Br7AIH, 3CI7AIH, 317AIH, 4Br7AIH, 4CI7AIH,

5Br7AIH, ox = jon szczawianowy) [25];

" [Pt(cbdc)(L)2] (gdzie: L = 3Br7AIH, 3CI7AIH, 317AIH, 4Br7AlIH, 4CI7AIH,

5Br7AIH, cbdc = jon cyklobutano-1,1’-dikarboksylowy) [26];

14




. [Pt(mal)(L)-] (gdzie: L = 317AIH, 4Br7AlIH, mal = jon malonianowy) [23];

. cis-[Ptl2(L)2] (gdzie: L = 7AIH, 3Br7AIH, 3CI7AIH, 317AIH, 4Br7AIH, 4CI7AIH,
5Br7AIH, 4CI2Me7AlH - 4-chloro-2-metylo-7-azaindol) [29];

= [Au(L)(PPhs)] (gdzie: L = 7AI-, 3CI7AI-, 317Al-, 5Br7Al-, 5Br3CI7AI-, 5Br3I7Al,
4CI2Me7Al-, PPhs = trifenylofosfina) [27];

" [Pt(dmba)CI(L)] (gdzie: dmba = N,N-dimetylobenzyloamina, L = pochodne 7Al")
[35].

Badania aktywnosci antyproliferacyjnej in vitro tych zwigzkéw wykazaty np., ze
wiekszos¢ zwigzkow kompleksowych z ligandami dijodo wykazywata wyzsza aktywno$¢
antyproliferacyjng w poréwnaniu z ich analogami dichloro szczegdlnie w przypadku
komorek raka jajnika (A2780), raka pluc (A549) 1 raka szyjki macicy (HeLa). Jednak
badania przeprowadzone na komorkach raka kostniakomigsaka (HOS), czerniaka
ztosliwego (G-361) i raka piersi (MCF-7) wskazaty, ze niektore z badanych zwigzkoéw
kompleksowych z ligandami dichloro wykazywaly zdecydowanie lepsze dziatanie
antyproliferacyjne [36].
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Tabela 1. Wybrane wyniki aktywnosci antyproliferacyjnej wzglednej in vitro dla zwigzkéw kompleksowych o ogdlnym wzorze cis-[PtClx(L)]

[21, 22, 24, 36]. Aktywnos$¢ wzgledna obliczona jako iloraz ICso cisplatyny i 1Csp badanego zwigzku kompleksowego.

cis-[PtCly(L)]

L= 3Br7AIH 3CI7AIH 3I7AIH 4Br7AIH ACI7TAIH SBr7AIH 5Br3CI7AIH SBr317AIH
A2780 53 4,6 50 5,7 5,7 6,7 0,7 4,5
A2780R 8,9 10,0 9,8 91 8,9 12,9 1,3 8,4
HOS 4,8 9,0 8,8 5,6 3,4 13,7 0,5 59
G361 2,0 1,7 1,1 2,1 1,8 5,7 <0,1 1,9
MCF7 3,4 5,8 2,5 6,7 52 9,8 <0,4 1,8
A549 2,6 3,6 2,5 >4.5 4,3 5,3 1,0 50
Hela 2,3 2,2 2,0 4,3 3,4 2,3 0,8 4,0
LNCaP 0,8 1,2 1,0 1,0 1,0 2,5 <0,1 04
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2.3. Dotychczasowy stan badan nad strukturami Kkrystalicznymi
I widmami oscylacyjnymi badanych ligandéw (L) oraz ich
izomerami cis- i trans-[MCl2(L)2] z jonami Pt(I1) i Pd(I1)

Badania krystalograficzne zostaly wykonane dla trzech badanych w pracy ligandow:
7AIH, 4CI7TAIH i 5Br7AIH, rys. 5. Badania te wykazaly, ze krysztalty 7AIH
(P1, a = 11,312(4), b = 14,960(6), ¢ = 15,509(5) A, o = 102,86(3), p = 108,78(3),
y = 90,71(3)°, V = 2412,4 A3 Z = 16, R = 0,052) zawierajg jednostki tetrameryczne,
W przyblizeniu o symetrii S4, w ktérych czasteczki sa powigzane za pomoca czterech
komplementarnych wigzan wodorowych N-H---N. Czasteczki w jednej jednostce sa
nieuporzadkowane. Odleglosci N---N oscyluja od 2,847 do 2,981 A [41]. W krysztatach
ACITAIH (P2i/n, a = 5,2586(2), b = 8,9160(3), ¢ = 13,8165(5) A, p = 90,500(2)°,
V =647,77(4) A3, Z =4, R =0,0353) [90] i 5Br7AIH (P2:/c, a = 8,9082(4), b = 13,3632(6),
¢=5,8330(3) A, B =103,403(5)°, V =675,47(6) A%, Z = 4, R = 0,035) [89] wystepuja dimery
z podwojnymi liniowymi wigzaniami wodorowymi N—H---N, migdzy pierScieniami pirolu
i pirydyny. Odlegtosci N---N w dimerach 2,896(1) dla 4CI7AIH i 2,960(5) dla 5Br7AlIH, sa
porownywalne do tych obserwowanych w jednostkach tetramerycznych 7AIH.

Badania krystalograficzne zostaly opublikowane jedynie dla dwoch zwigzkow
kompleksowych badanych ligandéw - 7AIH i 3CI7AIH z jonami Pt(Il), rys. 6. Badania te
wykazatly, ze w fazie stalej powstaja izomery: cis-[PtClx(7AlIH)2]-DMF
(P212121, a = 8,92437(12), b = 10,63464(16), ¢ = 20,2948(3) A, a = B = y = 90°,
V = 1926,16(5) A3, Z = 4, R = 0,0213) [37] i cis-[PtCI»(3CI7AIH);]:DMF
(C2/c, a=24,9656(11), b =13,0295(2), c = 17,3592(7) A, p=131,636(7)°, V = 4220,28 A3,
Z =8, R =0,0246) [22].

W obu zwigzkach kompleksowych jon Pt(II) jest czterokoordynacyjny i faczy si¢
z dwoma atomami azotu pirydyny ligandow 7AIH lub 3CI7AIH i dwoma ligandami CI .
Sfera koordynacyjna wokét jondw Pt(I) wykazuje mate odksztatcenie od idealnej struktury
kwadratu z wartoSciami katow N-Pt—CI1 i N-Pt-CI2 174,66(14)° i 178,93(14)° dla
cis-[PtCl2(7AIH)2]-DMF oraz 176,29(10)° i 177,50(10)° dla cis-[PtCl2(3CI7AIH).]-DMF.
Struktury krystaliczne obu zwigzkéw stabilizujg wigzania wodorowe N-H---O z udziatem
czasteczek rozpuszczalnika z odlegto$ciami N---O w zakresie od 2,778(4) do 2,979(6) A
[22, 37].
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Rys. 5. Osiem niezaleznych czgsteczek w krysztale 7AIH (A) [41]. Cztery niezalezne czasteczki
w uporzadkowanej jednostce tetramerycznej w krysztale 7AIH z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi N-H---N (linia turkusowa) (B) [41]. Fragmenty sieci krystalicznych z zaznaczonymi
wigzaniami wodorowymi N-H---N w krysztatach 4CI7AIH (C) [90] i 5Br7AIH (D) [89].
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Rys. 6. Jednostki asymetryczne w krysztatach cis-[PtCl,(7AIH),]-DMF [37] (A)
i cis-[PtCI,(3CI7AIH).]-DMF [22] (B).

Zbadano widma oscylacyjne eksperymentalne i teoretyczne 7AIH dla réznych
stanow skupienia i w réznych zakresach liczb falowych [94-98]. Jednak widma oscylacyjne
dimeréw halogenopochodnych 7AIH oraz ich zwiazkéw kompleksowych z jonami Pt(l1)
I Pd(ll) nie byly przedmiotem badan eksperymentalnych ani teoretycznych. Jedynie dla
izomeru cis-[PtCl2(3CI7AIH)2]-DMF podano przypisania niektorych charakterystycznych
pasm obserwowanych w widmie IR tego zwiazku, przypisujac pasmo dla drgan

rozciggajacych v(Pt-N7) przy okoto 510 cm™ [22], co budzi duza watpliwosé.
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3. TEZY I CELE PRACY

W swietle przeprowadzonego przegladu literaturowego w pracy postawiono dwie tezy

1 sze$¢ szczegodtowych celow.

Tezy pracy

1.  Halogenopochodne 7-azaindolu w wyniku jednoetapowej reakcji z KoPdCls tworza
zwigzki kompleksowe o strukturze trans w odrdznieniu od jednoetapowej reakcji

z KoPtCly, ktora prowadzi do powstania izomerow Cis.

2. Badania struktur krystalicznych i molekularnych oraz widm oscylacyjnych
otrzymanych zwigzkéw kompleksowych, wsparte obliczeniami DFT, dostarczaja
bezspornych dowodow potwierdzajacych powstawanie izomerow trans z jonami

Pd(II) i izomerdw cis z jonami Pt(11).

Cele pracy

1. Otrzymanie monokrysztatow ligandow — halogenopochodnych 7AIH, ktorych

struktury krystaliczne nie zostaty dotychczas opublikowane.

2. Synteza nowych i znanych z literatury zwigzkow kompleksowych 7AIH oraz jego
halogenopochodnych z jonami Pd(11) i Pt(Il).

3. Opisanie oddziatywan miedzyczasteczkowych wystepujacych w  krysztatach

otrzymanych ligandow i ich zwiazkéw kompleksowych.

4. Dokonanie szczegotowe] analizy widm oscylacyjnych (podczerwieni i Ramana)
ligandow (z zastosowaniem podstawienia izotopowego typu H/D) i otrzymanych
zwigzkow kompleksowych z jonami Pd(Il) i Pt(Il), wspartej obliczeniami DFT

i obliczonymi rozktadami energii potencjalnej (PED),

5. Opracowanie pelnej charakterystyki strukturalnej i spektroskopowej (podczerwieni

i Ramana) badanych uktadow.

6. Ocena aktywnosci antyproliferacyjnej wybranych zwigzkéw kompleksowych

I ligandow.
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4. CZESC EKSPERYMENTALNA
4.1. Krystalizacja i deuteracja ligandow

Monokrysztaty 5Br7AIH i 3CI7AIH odpowiednie do przeprowadzenia badan
rentgenograficznych otrzymano przez powolne odparowanie metanolowych roztworéw
komercyjnych  zwigzkow  (Sigma-Aldrich). Monokrysztaty 3Br7AIH, 4Br7AIH,
5Br3CI7AIH krystalizowano w benzenie. Wszystkie krystalizacje byty prowadzone w temp.
pokojowej. Niestety pomimo wielu prob krystalizacji w réznych rozpuszczalnikach nie
zdotano otrzymac krysztatu dla 3Br4CI7AIH.

N-deuterowane pochodne badanych ligandow przygotowano przez trzykrotng
rekrystalizacj¢ komercyjnych zwigzkéw z roztworu deuterowanego etanolu (C2HsOD,
Sigma-Aldrich) w temp. pokojowej. Nie zdotano otrzyma¢ w pelni podstawionych
deuterowanych pochodnych badanych ligandow.

4.2. Preparatyka zwigzkéw kompleksowych

Reakcje syntez wszystkich zwigzkow kompleksowych z jonami Pt(II) 1 Pd(II)

przeprowadzono zgodnie z procedurami opisanymi w publikacji [37].

4.2.1. Preparatyka mikrokrystalicznych proszkéw trans-[PdClz(L):]
i krysztalu trans-[PdClx(7AIH).] DMF

1,0 mmol odpowiedniego liganda (0,118 g 7AIH, 0,197 g 3Br7AIH, 4Br7AIH
i 5Br7AIH, 0,153 g 3CI7AIH, 4CI7AIH oraz 0,232 g 3Br4CI7AIH, i 5Br3CI7AIH)
rozpuszczono w 20 cm? etanolu. Do kazdego otrzymanego roztworu liganda wprowadzono
po 0,5 mmola (0,163 g) K.PdCls (Sigma-Aldrich) rozpuszczonego w 10 cm? goracej wody
destylowanej. Kazdg mieszanine reakcyjng mieszano w temp. 318 K przez 48 godz.
Otrzymane zwigzki kompleksowe trans-[PdClx(L).] w postaci proszkow, o rdéznych
odcieniach koloru zottego, w zaleznosci od uzytego w reakcji liganda, przesaczono,
przemyto etanolem i pozostawiono do wyschnigcia. Otrzymane w wyniku prowadzonych

reakcji syntezy izomery trans-[MCl,L2] przedstawiono na rys. 7.
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Rys. 7. Wzory strukturalne otrzymanych izomeréw trans-[PdCl,L;].

Analizy elementarne (C, H, N) otrzymanych zwigzkow kompleksowych
przeprowadzono za pomocg analizatora elementarnego firmy Elementar typu vario EL III
w Laboratorium  Analiz  Elementarnych  Uniwersytetu =~ Wroctawskiego.  WyniKi
przedstawiono w tabeli 2.

Wszystkie otrzymane w postaci proszkow izomery trans-[PdCl:L2] poddano
rekrystalizacji w temp. pokojowej w roztworach DMF i1 DMSO. Po okoto 5 tygodniach
z roztworu DMF wykrystalizowal monokrysztat trans-[PdClz(7AIH)2]-DMF, ktory byt

odpowiedni do przeprowadzenia badan rentgenograficznych.
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Tabela 2. Wyniki analizy elementarnej dla otrzymanych izomeréw trans-[PdCI;L2].

Wartosci doswiadczalne (d) 1 warto$ci teoretyczne (t) w [%].

Ng Nt Cqd Ci Haq Ht
trans-[PdCl(7AIH);] 1341 1355 4036 40,66 294 292
trans-[PdCl»(3Br7AlIH);] 9,42 9,81 28,59 29,43 1,72 1,76
trans-[PdCl»(3CI7AIH)] 11,21 11,61 34,29 34,85 2,13 2,09
trans-[PdClo(4Br7AIH);] 098 981 2969 2943 163 176
trans-[PdCI(4CI7AIH)] 1141 1161 3453 3485 213 2,09
trans-[PdClx(5Br7AlIH);] 9,65 9,81 29,43 29,43 1,75 1,76
trans-[PdCl»(3Br4CI7AIH);] 8,44 8,75 25,43 26,26 1,25 1,26
trans-[PdCI(5Br3CI7AIH);] 859 875 2557 2626 120 1,26

4.2.2. Preparatyka  mikrokrystalicznych  proszkow  cis-[PtClz(L):]
i krysztahu cis-[PtCl2(4Br7AIH);] DMF

1,0 mmol odpowiedniego liganda (0,118 g 7AIH, 0,197 g 3Br7AIH, 4Br7AIH
i 5Br7AIH, 0,153 g 3CI7AIH i 4CI7AIH oraz 0,232 g 3Br4CI7AIH i 5Br3CI7AIH)
rozpuszczono w 20 cm? etanolu. Do kazdego otrzymanego roztworu liganda wprowadzono
0,5 mmola (0,208 g) KzPtCls (Sigma-Aldrich) rozpuszczonego w 10 cm?® goracej wody
destylowanej. Kazda mieszaning reakcyjng mieszano w temp. 318 K przez 48 godz.
Otrzymane zwigzki kompleksowe cis-[PdCl2(L)2] w postaci proszkow, o réznych odcieniach
koloru zo6ttego, przesaczono, przemyto etanolem i pozostawiono do wyschnigcia. Otrzymane
w wyniku prowadzonych reakcji syntezy izomery cis-[PtCloL2] przedstawiono na rys. 8.

Whyniki przeprowadzonych analiz elementarnych (C, H, N) dla otrzymanych
izomerow cis-[PtClz(L)2] przedstawiono w tabeli 3.

Wszystkie otrzymane w postaci proszkéw izomery cis-[PtCloL2] poddano
rekrystalizacji w temp. pokojowej w roztworach DMF i DMSO. Z roztworu DMF
wykrystalizowat jedynie monokrysztat cis-[PtCl2(4Br7AlIH)z]-DMF, ktory byt odpowiedni

do przeprowadzenia badan rentgenograficznych.
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Rys. 8. Wzory strukturalne otrzymanych izomerow cis-[PtCl,L2].
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Tabela 3. Wyniki analizy elementarnej dla otrzymanych izomeréw cis-[PtCl,L;].

Wartosci doswiadczalne (d) 1 warto$ci teoretyczne (t) w [%].

Ng Nt Cq C: Hg H:

Cis-[PtCly(7AIH);] 11,00 1115 3335 3348 236 241
Cis-[PtCI(3Br7AIH)2]-0,2 C,HsOH 853 837 2558 2584 147 1,69
Cis-[PtCl(3CI7AIH);] 978 981 2956 2944 170 179
Cis-[PtCl(4Br7AIH),] 849 849 2566 2548 150 153
Cis-[PtCl(4CI7AIH);] 975 9,81 2962 2944 169 179
Cis-[PtClo(5Br7AIH),]-0,2 C,HsOH 838 837 2531 2584 162 1,69
Cis-[PtClo(3BraCI7AIH);] 738 769 2270 2307 114 111
Cis-[PtCI(5Br3CI7AIH)]-0,2 C2HsOH 745 759 2295 2343 132 1,26

4.3. Metodyka badan

4.3.1. Badanie rentgenograficzne

Struktury krystaliczne 3Br7AIH, 3CI7AIH, 4Br7AIH, 5Br7AIH, 5Br3CI7AIH
i trans-[PdCI>(7AIH)2]-DMF zostaty wyznaczone na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej. Struktury zmierzono przy uzyciu czterokotowego dyfraktometru KM4,
wyposazonego W detektor Eos CCD. Zastosowano oprogramowanie CrysAlis™™ [99].
Struktury rozwigzano i udoktadniono petnomacierzowa metoda najmniejszych kwadratow
za pomocg programéw SHELX197 [100], SHELXI12013 [100] i SHELXL2014 [101].

Struktura krystaliczna cis-[PtCl2(4Br7AlIH),]-DMF zostata wyznaczona w Instytucie
Mineralogii i Krystalografii Uniwersytetu w Lipsku. Badania przeprowadzono na
dyfraktometrze Stoe STADIVARI. Numeryczng korekte absorpcji wykonano przy uzyciu
programu X-RED [102], po optymalizacji ksztaltu za pomocg programu X-SHAPE [103].
Rozwigzanie struktury metodami bezposrednimi 1 po6zniejsze udoktadnienia metoda
najmniejszych kwadratow wykonano za pomoca programu SHELX-2014 [104].

Do wizualizacji struktur krystalicznych wykorzystano programy: DIAMAND [105],
MERCURY [106] i ORTEP-3 [107].
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4.3.2. Pomiary widm w podczerwieni i rozproszenia ramanowskiego

Widma w zakresie $redniej podczerwieni (FT-MIR) zmierzono na spektrometrze
Nicolet-Nexus przy uzyciu techniki pastylek z KBr na Uniwersytecie Humanistyczno-
Przyrodniczym im. Jana Dlugosza w Czestochowie. Widma otrzymano na podstawie
32 pomiaréw z rozdzielczoécia 2 cm™ i zarejestrowano za pomoca oprogramowania
OMNIC E.S.P. 5.1 [108].

Widma w zakresie dalekiej podczerwieni (FT-FIR) zmierzono przy uzyciu
proézniowego, fourierowskiego spektrometru firmy Bruker (modut Vertex 70v) za pomoca
techniki odbiciowej ATR z krysztatem diamentowym. Widma otrzymano na podstawie
64 pomiaréw z rozdzielczoscia 2 cm™ i zarejestrowano za pomoca oprogramowania OPUS
[109].

Widma FT-Ramana w zakresie 3500-50 cm™ zmierzono za pomocg fourierowskiego
spektrometru ramanowskiego MultiRAM firmy Bruker, stosujac wzbudzenie laserem
Nd:YAG (1064 nm). Moc wiazki lasera wynosita od 100 do 500 mW, w zalezno$ci od
badanego zwigzku. Widma dla wszystkich ligandéw 1 trans-[PdCly(7AIH),] otrzymano na
podstawie 256 pomiaréw z rozdzielczo$cig 2 cm™, natomiast widma dla pozostatych
izomerow trans-[PdCla(L)2] i wszystkich izomerdw cis-[PtCla(L)2] otrzymano na podstawie
512 pomiaréw z rozdzielczoscig 4 cm™,

Widma w zakresie dalekiej podczerwieni oraz widma Ramana zostaty zmierzone na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskie;j.

Do wizualizacji wszystkich widm oscylacyjnych zastosowano programy Origin Pro
2016 [110].

4.3.3. Metody obliczeniowe

Obliczenia kwantowo-chemiczne badanych zwiazkow przeprowadzono przy uzyciu
pakietu programow Gaussian 09 [111] z zastosowaniem metody DFT, przy uzyciu
trojparametrowego funkcjonatu hybrydowego B3LYP [112-114]. Do optymalizacji struktur
wszystkich  badanych uktadow molekularnych wykorzystano odpowiednie dane
krystalograficzne jako ,,wyj$ciowe” parametry geometryczne. Wszystkie obliczenia dla
ligandow i ich deuterowanych pochodnych przeprowadzono z zastosowaniem bazy
6-311++G(d,p) [115-116]. Obliczenia dla izomerow cis-[PdClz(L)2] i trans-[PdClz(L)2]
przeprowadzono z zastosowaniem efektywnego potencjatu rdzenia LanL2DZ [117-120] dla
atomu palladu oraz bazy 6-311++G(d,p) dla pozostatych atoméw. W przypadku izomerow
cis-[PtClz(L)2] i trans-[PtCl2(L)2] efektywny potencjat rdzenia LanL.2DZ zastosowano dla
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atoméw platyny, chloru i bromu, natomiast dla pozostalych atomow uzyto bazy
6-311++G(d,p) lub D95V(d,p) [121].

Zastosowanie baz D95V(d,p)/LanL2DZ doprowadzito do stabilnego minimum dla
izomerow Cis-[PtCl2(L).] (wszystkie obliczone czestosci byly rzeczywiste). Zastosowanie
baz 6-311++G(d,p)/LanL2DZ doprowadzito do urojonych czg¢sto$¢ dla szesciu (z o$miu)
badanych kompleksow. Dlatego w rozwazaniach teoretycznych dla wszystkich kompleksow
platyny wykorzystano obliczenia otrzymane przy uzyciu baz D95V(d,p)/LanL2DZ.

Po optymalizacjach struktur molekularnych, stosujgc przyblizenia harmoniczne
obliczano liczby falowe, intensywno$ci w podczerwieni i aktywnos$ci ramanowskie.
Intensywnosci ramanowskie obliczono przy uzyciu programu RAINT, wedlug algorytmu

podanego w publikacji [122].

h

do; (2m)*
8m2cviB;

= (Vo —vi)

a0 45

S 1

Rownanie (1) jest oparte na teorii polaryzowalno$ci Placzka, w ktorym wyrazenie 0Gi/0€2
odpowiada zmierzonej doswiadczalnie intensywnosci ramanowskiej, gdzie o 0znacza
przekroj rozpraszania ramanowskiego (ang. Raman scattering cross-section) (w m?),
natomiast Q oznacza kat brytowy odbieranego promieniowania (ang. the solid angle of light
collection), ktorego jednostkg w uktadzie SI jest steradian (sr).

We wzorze (1) wyodrebniono czynnik zalezny od temperatury, 0znaczony jako B; (2), stad

teoretyczna intensywno$¢ ramanowska i-tego drgania normalnego dana jest wzorem (3).

KT

Bi=1—exp (— M) (2)

If=Cvo—v)* vi' B+, €)
gdzie:

Si - aktywno$¢ rozpraszania ramanowskiego [A*amu], obliczona programem
Gaussian 09,

vi - czesto$é i-tego drgania [cm™],

Vo - czesto$é linii wzbudzajacej lasera [em™],

C - stala (107?), ktéra m.in. obejmuje wartosci statych 7, h, ¢ i jest rownocze$nie

czynnikiem normalizacyjnym dla obliczonych intensywnosci Ramana.

Dla wszystkich badanych ligandow i zwigzkow kompleksowych obliczone

harmoniczne liczby falowe przeskalowano przez nast¢pujagce czynniki skalujgce: 0,96 dla
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drgan rozciggajacych NH, ND, CH oraz 0,98 dla pozostatych drgan, jak we wczes$niejszych
pracach dla pochodnych indolu [123-124].

W celu wuzyskania procentowych udziatéw poszczegdlnych wspodtrzednych
wewnetrznych w danym drganiu normalnym, przeprowadzono analize wspotrzednych
normalnych metoda macierzy GF Wilsona [125] oraz obliczenia rozkladow energii
potencjalnej (PED, ang. Potential Energy Distribution) za pomoca programu BALGA [126]
(dla monomeréw ligandow) i FCARTO07 [127] (dla dimeréw ligandow oraz wszystkich
otrzymanych zwigzkow kompleksowych). W obliczeniach prowadzonych przy uzyciu
programu BALGA zdefiniowano 39 niezaleznych wspotrzednych wewnetrznych, zgodnie
z zaleceniami podanymi przez Pulaya i wsp. [128] i przez analogi¢ do tych stosowanych dla
pochodnych indolu [124].

Do graficznej wizualizacji drgan normalnych wykorzystano program Chemcraft

[129] i Gauss View [111].

4.3.4. Badania aktywnosci antyproliferacyjnej in vitro

Badania aktywnosci antyproliferacyjnej in vitro wybranych ligandow, izomerow
cis-[PtCloL2] i trans-[PdCIloL2] wykonano na prawidlowej linii komorkowej BALB/3T3
(mysie fibroblasty) oraz ludzkich liniach komorek nowotworowych o roznej etiologii
zgodnie ze standardowa procedurg [130].

Roztwory wyj$ciowe badanych zwigzkow o stezeniu 10 mg/ml przygotowywano do
kazdego doswiadczenia ex tempore, rozpuszczajac 1 mg substancji w 100 ul DMSO.
Rozpuszczalnikiem do podzniejszych rozcienczen byto medium testowe. Zwigzki
przetestowano w zakresach stezen od 100 do 0,1 pg/ml. Na 96-dotkowa ptytke nanoszono
po 10 tys. komoérek w 100 pl dedykowanego medium hodowlanego, w 3 dotkach
umieszczono medium bez komorek. Po 24 godz. inkubacji w temp. 310 K w obecnosci,
5% CO2 1 95 % powietrza, naktadano roztwory badanych zwigzkow (W 3 powtdrzeniach na
kazde rozcienczenie), ostatni rzad ptytki 96-dotkowej stanowity komorki kontrolne
I medium kontrolne, do ktoérych dodawano wylacznie medium testowe. Po 72 godz.
inkubacji przeprowadzono test SRB [131]. Nastepnie przy dlugosci fali 540 nm wykonano
odczyt spektrofotometryczny. Na podstawie zmierzonej absorbancji obliczono

zahamowanie proliferacji wg. wzoru:

Ay

ZP T PM) 0100 | — 100
AK—AM>X )

% zachamowania prolieracji = <(

gdzie:

Awm - warto$¢ absorbancji medium kontrolnego,
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Ak - warto$¢ absorbancji kontroli komorek,

Ap - warto$¢ absorbancji komoérek potraktowanych badanymi zwigzkami.

Dane uzyskane w tescie cytotoksycznosci dla danego zwigzku przedstawiono jako wartos¢

ICs0, czyli stezenie zwigzku, ktore hamuje proliferacje 50% komorek w catej populacji.
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5. WYNIKI I DYSKUSJA

5.1. Struktury krystaliczne i molekularne oraz widma oscylacyjne
halogenopochodnych 7AIH

5.1.1. Struktury krystaliczne i molekularne halogenopochodnych 7AIH

W opublikowanych badaniach krystalograficznych dla 5Br7AIH [89] autorzy
zastosowali pewne ograniczenia w okreslaniu struktury, uzywajac sztywny model, ze
statymi warto$ciami dtugosci wigzan N—H, C—H oraz odpowiednich katow. Dlatego badania
krystalograficzne dla tego zwiazku zostaly ponownie wykonane. Wspotrzedne wszystkich
atomoéw wodoru zostaty doprecyzowane. Tym samym parametry geometryczne podwojnych
wigzan wodorowych N—H---N, sa doktadniejsze niz opisane W literaturze [89].

Struktury krystaliczne 3CI7AIH, 3Br7AIH, 4Br7AIH, 5Br7AIH i 5Br3CI7AIH
zostaty przedstawione na rys. 9-13. Szczegélowe parametry pomiaréw i udoktadniania
struktur dla wszystkich otrzymanych krysztatow podano w tabeli 4. Przeprowadzone
badania krystalograficzne wykazalty, ze wszystkie zwiagzki Krystalizuja w uktadzie
jednoskosnym, trzy z nich, 3CI7AIH, 3Br7AIH, 4Br7AlIH, w grupie przestrzennej P21/n,
5Br7AIH w grupie P2i/c, natomiast 5Br3CI7AIH w grupie C2/c. W komoérkach
elementarnych 3CI7AIH, 3Br7AIH, 4Br7AIH i 5Br7AIH znajduja si¢ cztery czasteczki,
natomiast w komorce elementarnej 5Br3CI7AIH jest osiem czasteczek.

Katy dwuscienne pomigdzy pierscieniami pirydyny i pirolu N1-C7a-C3a—-C4 sa
rowne 179,7(2)°, -179,38(19)°, 177,9(2)°, 179,5(1)° i 179,7(4)° odpowiednio w 3Br7AIH,
ABr7AIH, 5Br7AIH, 3CI7AIH i 5Br3CI7AIH. To pokazuje, ze dwa sprzezone pierscienie
pirolu i pirydyny sa prawie wspotptaszczyznowe. W kazdym zwigzku atom fluorowca lezy
W przyblizeniu w plaszczyZnie molekularnej, na co wskazuja odpowiednie katy dwuscienne
X-C-C-C, ktore przyjmujg wartosci w zakresie od 178,23(15)° dla 4Br7AIH do 179,2(4)°
w 5Br3CI7AIH.

W tabeli 5 zebrano wyznaczone eksperymentalnie wartosci dtugo$ci wigzan i katow

dla otrzymanych monokrysztatow.
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Rys. 9. Diagram molekularny 3C17AIH z zaznaczong numeracjg atoméw. Elipsoidy drgan

termicznych obejmuja 30% prawdopodobienstwa (A). Powierzchnia Hirshfelda obliczona,

jako dnorm (Widok z przodu). Czerwone obszary na powierzchni odpowiadajg odlegtosciom

krotszym niz suma promieni van der Waalsa, kolor bialy oddziatywaniom van der Waalsa,
a niebieski dtuzszym odlegtosciom (B). Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe

N-H: N (przerywana linia niebieska) i C—H---ClI (przerywana linia czerwona) (C).
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Rys. 10. Diagram molekularny 3Br7AIH z zaznaczona numeracjg atoméw. Elipsoidy

drgan termicznych obejmuja 30% prawdopodobienstwa (A). Powierzchnia Hirshfelda obliczona
jako dnorm (Widok z przodu). Legenda kolorow analogiczna jak na rys. 9. (B).

Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe N—H---N (przerywana linia niebieska) (C).
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Rys. 11. Diagram molekularny 4Br7AIH z zaznaczong numeracja atoméw. Elipsoidy drgan

termicznych obejmuja 30% prawdopodobienstwa (A). Powierzchnia Hirshfelda obliczona
jako dnorm (Widok z przodu). Legenda kolorow analogiczna jak na rys. 9. (B).
Migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe N—H: N (przerywana linia niebieska)

i C—H---Br (przerywana linia czerwona) (C).
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Rys. 12. Diagram molekularny 5Br7AIH z zaznaczong numeracjg atomow. Elipsoidy drgan

termicznych obejmuja 30% prawdopodobienstwa (A). Powierzchnia Hirshfelda obliczona
jako dnorm (Widok z przodu). Legenda koloréw analogiczna jak na rys. 9. (B).
Migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe N—H- N (przerywana linia niebieska)

i C—H---C (przerywana linia czerwona) (C).
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Rys. 13. Diagram molekularny 5Br3C17AIH z zaznaczong numeracjg atoméw. Elipsoidy drgan

termicznych obejmuja 30% prawdopodobienstwa (A). Powierzchnia Hirshfelda obliczona
jako dnorm (Widok z przodu). Legenda kolorow analogiczna jak na rys. 9. (B).

Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe N—H---N i C—H:-Br (linia turkusowa) (C).
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Tabela 4. Dane krystalograficzne i strukturalne dla halogenopochodnych 7AIH.

3Br7AIH 3CI7AIH 4Br7AIH 5Br7AIH 5Br3CI7AIH
Wzoér strukturalny C7HsN2Br C7HsNCI C7HsN2Br C7HsN2Br C7HsN2BrCl
Masa czasteczkowa 197,04 152,58 197,04 197,04 231,48
Temperatura (K) 299 (2) 299 (2) 299 (2) 299 (2) 299 (2)
Uktad krystalograficzny Jednosko$ny Jednosko$ny Jednosko$ny Jednosko$ny Jednosko$ny
Grupa przestrzenna P2i/n P2i/n P2i/n P2/c C2/c
a(A) 12,6586(3) 12,3438(3) 5,38136(13) 8,9975(2) 22,9444(10)
b (A) 3,98664(12) 3,85964(11) 9,2262(2) 13,6650(4) 3,91953(12)
c(A) 14,1189(4) 14,4698(4) 13,9806(4) 5,87403(17) 17,8500(6)
B () 100,901(2) 100,739(2) 90,052(2) 103,166(2) 102,621(4)
V(A3 699,66 (3) 677,31(3) 694,13(3) 703,23(3) 1566,48(10)
Z 4 4 4 4 8
Gestos¢ obliczona (Mg m™) 1,871 1,496 1,885 1,861 1,963
Rozmiar krysztatu (mm) 0,05 x 0,40 x 0,40 0,30 x 0,20 x 0,10 0,20 x 0,20 x 0,25 0,30 x 0,20 x 0,10 0,07 x 0,15x 0,30
R (int) 0,0266 0,0218 0,0221 0,0183 0,0346
Apmax, Apmin (€A73) 0,270, -0,291 0,158, -0,169 0,347, -0,215 0,477, -0,413 0,754, -0,282
F(000) 384 312 384 384 896
R1, WR> 0,0256, 0,0608 0,0325, 0,0817 0,0229, 0,0547 0,0278, 0,0650 0,0472, 0,1106
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Tabela 5. Poréwnanie wybranych eksperymentalnych wartosci dlugosci wigzan (A) i katow (°) z odpowiednimi warto$ciami obliczonymi dla badanych

halogenopochodnych 7AIH.

3Br7AIH 3CI7AIH 4Br7AIH 4CI7TAIH 5Br7AIH 5Br3CI7AIH  3Br4CI7AIH
Eksp. Teor. Eksp. Teor. Eksp. Teor. Eksp.[90] Teor. Eksp. Teor. Eksp. Teor. Teor.
N1-C2 1,373(3) 1,379 1,368(2) 1,379 1,373(3) 1,378 1,3757(9) 1,378 1,378(4) 1,378 1,367(7) 1,379 1,375
C2-C3 1,350(3) 1,371 1,351(2) 1,370 1,361(4) 1,372 1,374(1) 1,372 1,353(4) 1,372 1,359(7) 1,371 1,371
C3-C3a 1,416(3) 1,429 1,417(2) 1,428 1,425(3) 1,429 1,4287(9) 1,429 1,423(4) 1,431 1,410(7) 1,428 1,433
C3a-C4 1,396(3) 1,396 1,395(2) 1,396 1,387(3) 1,394 1,3926(9) 1,394 1,391(4) 1,398 1,379(7) 1,396 1,399
C4-C5 1,377(4) 1,390 1,370(3) 1,390 1,373(3) 1,388 1,387(1) 1,388 1,371(4) 1,388 1,379(7) 1,387 1,389
C5-C6 1,386(4) 1,403 1,387(3) 1,403 1,387(4) 1,402 1,404(1) 1,402 1,392(4) 1,403 1,386(7) 1,404 1,400
C6-N7 1,332(3) 1,337 1,337(2) 1,337 1,334(3) 1,336 1,3397(9) 1,337 1,337(3) 1,336 1,337(6) 1,335 1,335
N7-C7a 1,331(3) 1,336 1,335(2) 1,335 1,335(3) 1,335 1,3386(8) 1,335 1,334(3) 1,334 1,326(6) 1,334 1,335
N1-C7a 1,369(3) 1,369 1,363(2) 1,368 1,364(3) 1,368 1,3654(8) 1,368 1,361(4) 1,368 1,353(6) 1,368 1,366
C3a-C7a 1,4103) 1,427 1,408(2) 1,426 1,416(3) 1,430 1,4229(8) 1,429 1,425(3) 1,427 1,427(6) 1,425 1,433
N1-H1 0,77(3) 1,032 0,840(19) 1,032 0,82(3) 1,031 0,88(2 1,031 0,79(3) 1,029 0,75(6) 1,030 1,032
C2-H2 0,94(3) 1,078 0,912(18) 1,078 0,95(3) 1,079 098(2) 1,079 097(3) 1,080 0,92(6) 1,078 1,078
C3-X3 1,877(2) 1,893 1,7217(17) 1,738 0,93(3) 1,077 0,96(2) 1,078 0,93(3) 1,078 1,745(5) 1,736 1,893
C4-X4 0,94(3) 1,084 0,95(2) 1,084 1,893(2) 1,911 1,7315(7) 1,751 0,96(3) 1,083 0,84(5) 1,083 1,746
C5-X5 0,89(3) 1,083 0,95(2) 1,083 0,92(3) 1,081 098(2) 1,081 1,906(3) 1,917 1,896(5) 1,914 1,081
C6-H6 0,94(3) 1,085 097(2) 1,08 0,893 1,085 087(2) 1,08 0,893) 1,084 0,86(5) 1,084 1,085
C2-N1-C7a  108,4(2) 108,6 108,47(14) 1086 108,5(2) 1085 108,44(6) 1085 108,4(2) 108,33 109,3(4) 108,6 108,7
N1-C2-C3 109,2(2) 109,5 109,23(16) 1094 110,5(2) 1106 110,75(6) 110,6 110,3(3) 110,6 109,3(5) 109,5 109,9
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3Br7AIH 3CI7AIH 4Br7AIH 4CI7AIH 5Br7AIH 5Br3CI7AIH  3Br4CI7AIH

Eksp. Teor. Eksp. Teor. Eksp. Teor. Eksp.[90] Teor. Eksp. Teor. Eksp. Teor. Teor.
C2-C3-C3a  108,5(2) 107,8 108,44(15) 107,9 106,4(2) 106,4 105,85(6) 106,3 107,2(2) 106,4 107,8(4) 107,8 107,5
C3-C3a-C7a 105,51(19) 1055 105,24(14) 1055 106,9(2) 106,8 107,14(5) 106,99 106,2(2) 106,6 106,0(4) 105,6 105,4
C4-C3a-C7a 117,1(2) 1174 117,05(16) 1175 1155(2) 115,7 11580(5) 1155 116,9(2) 117,121 117,2(4) 117,8 115,4
C3a-C4-C5 117,2(2) 1175 117,56(17) 117,5 119,4(2) 119,3 119,34(6) 1193 116,9(2) 1169 116,5(4) 1166 119,0
C4-C5-C6  120,4(2) 120,1 120,53(17) 120,1 119,3(2) 119,1 119,06(6) 1191 122,1(2) 1214 1222(4) 121,3 119,7
C5-C6-N7  124,7(3) 124,0 124,25(18) 1240 1247(2) 1243 124,32(6) 1243 122,8(3) 122,8 122,8(5) 122,9 124,0
C6-N7-C7a  114,1(2) 1155 114,37(15) 1154 1142(2) 1153 114,77(6) 1152 1151(2) 1159 114,9(4) 116,0 115,4
C3a-C7a-N7 126,6(2) 1255 126,23(15) 1255 126,8(2) 1264 126,70(6) 1264 126,2(2) 1258 126,3(4) 125,3 126,5
N1-C7a-C3a 108,3(2) 108,6 108,62(14) 108,6 107,7(19) 107,8 107,83(5) 107,7 107,9(2) 1081 107,6(4) 108,6 108,5
N7-C7a-N1  1251(2) 126,0 12515(15) 1260 1255(2) 1259 12547(6) 1259 1259(2) 1261 126,1(4) 126,2 125,1
C4-C3a-C3  137,4(2) 137,0 137,71(17) 137,0 137,6(2) 137,5 137,06(6) 1374 136,8(2) 136,3 136,8(5) 136,6 139,1
H1-N1-C2 127(2) 1265 127,2(17) 1265 127,7(19) 1269 128(1) 1268 125(2) 1268 127(5) 1265 126,7
H1-N1-C7a  124(2) 1249 1241(12) 1249 1237(19) 1246 123(1) 1246 126(2) 1249 123(5) 1249 124.6
H2-C2-N1  118,0(19) 1212 120,3(11) 1214 119,6(17) 1202 121,2(9) 1202 120,6(17) 1202 124(4) 121,3 1213
H2-C2-C3 132,7(19) 129,3 130,5(11) 129,2 129,8(17) 129,2 128,0(9) 129,2 129,0(17) 129,3 126(4) 129,2 128,8
X3-C3-C2 125,8(2) 126,0 126,03(14) 126,1 128,55(17) 126,6 127(2) 126,6 125(2) 126,1 125,6(4) 126,2 123,6
X3-C3-C3a 125,65(18) 126,2 126,53(13) 1260 1251(17) 127,1 127(1) 1271 128(2) 1274 126,6(4) 1261 128,9
X4-C4-C3a 120,4(16) 121,1 119,0(12) 1212 119,13(16) 1204 119,41(5) 1204 122,0(18) 121,9 123(3) 121,7 121,9
X4-C4-C5 122,4(16) 1214 1234(12) 1214 12145(18) 120,3 121,25(5) 120,3 121,0(18) 121,1 120(3) 1216 119,0
X5-C5-C4  122,1(19) 120,8 123,8(23) 120,8 121,8(19) 121,1 122(1) 120,8 119,75(19) 120,1 119,8(4) 120,2 120,3
X5-C5-C6 117,5(19) 119,2 115,6(12) 119,2 118,9(19) 1198 119(2) 120,1 118,1(2) 1185 118,0(4) 1185 120,1

38




3Br7AIH 3CI7AIH ABr7AIH ACI7TAIH SBr7AIH 5Br3CI7AIH  3Br4CI7AIH

Eksp. Teor. Eksp. Teor. Eksp. Teor. Eksp.[90] Teor. Eksp.
H6—C6-C5 119,8(16) 1199 122,2(11) 119,9 119,6(19) 119,3 123(1) 119,3  121,2(18)

H6-C6-N7  115,5(16) 116,1 113,6(12) 116,1 115,7(19) 116,44 112(1) 116,4

Teor. Eksp. Teor. Teor.
120,1 125(3) 120,0 119,5

115,9(18) 117,1 113(3) 117,0 116,5

Objasnienia stosowanych skrotow: 3Br7AIH (X3 = Br, X4 = H, X5 = H), 3CI7AIH (X3 = Cl, X4 = H, X5 = H), 4Br7AIH (X3 = H, X4 = Br, X5 = H),

ACITAIH (X3 = H, X4 = Cl, X5 = H), 5Br7AIH (X3 = H, X4 = H, X5 = Br), 5Br3CI7AIH (X3 = Cl, X4 = H, X5 = Br), 3Br4CI7AIH (X3 = Br, X4 = ClI,
X5 = H).
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Jak wynika z danych zebranych w tabeli 5 wszystkie dtugosci wigzan C2—-C3 sg
krotsze od wigzan C3-C3a, co wskazuje, ze wigzania C2-C3 maja charakter wigzan
podwojnych, a wigzania C3-C3a mozna uzna¢ za wigzania pojedyncze. Dlugosci
pozostatych wigzan w pierscieniu pirydyny przyjmujg wartosci posrednie migedzy tymi dla
wigzan pojedynczych i podwdjnych. Wartosci katow w pierScieniu pirydyny wszystkich
badanych zwigzkéw (z pominigciem katow C—C—H i N-C—H,) sg w zakresie od 114,1(2)°
do 126,8(2)°, natomiast w pierscieniu pirolu (z pomini¢ciem katow C—C—H, C—N-H,
N—C—-H) mieszczg si¢ w przedziale od 105,24(14)° do 110,75(6)°.

Podstawienie atoméw fluorowca w pozycji 3, 4 i 5 7AIH nie powoduje znaczacych
zmian dlugoséci wigzan w pierscieniach pirydyny i pirolu, w poréwnaniu do 7AIH [41].
Wigzanie C3-Cl 1,745(5) A w 5Br3CI7AIH jest nieznacznie dhuzsze niz w 3CI7AIH
(1,7217(17) A) i w 4CI7AIH (1,7315(5) A), i w innych pochodnych chloropirydyny
(od 1,725(3) A do 1,740(3) A) [132, 133]. Dtugosci wigzan C-Br sg rowne: 1,877(2) A dla
3Br7AIH, 1,893(2) A dla 4Br7AlIH, 1,906(3) A dla5Br7AIH i 1,896(5) A dla 5Br3CI7AIH.
Wartosci te sg zblizone do odpowiednich dhugosci wigzan dla innych pochodnych
bromopirydyny (od 1,868(4) A do 1,909(2) A) [134-136] i pochodnych bromopirolu
(od 1,858(4) A do 1,875(3) A) [137, 138].

Na rys. 9-13 przedstawiono powierzchnie Hirshfelda zmapowane za pomocg dnorm
przy uzyciu programu CrystalExplorer [139]. Obliczone powierzchnie Hirshfelda sa
przydatne do identyfikacji i zobrazowania waznych oddziatywan migdzyczasteczkowych
wystepujacych w krysztatach. Okre$laja one punkty, w ktérych udzial w gestosci
elektronowej czasteczki wewnatrz powierzchni jest rowny udziatowi wszystkich innych
czasteczek w krysztale. Czerwone duze plamki w poblizu atoméw wodoru H1 reprezentuja
donory wigzan wodorowych N1-H1:--N7. Czerwone duze plamki pojawiajace si¢ w poblizu
atomoéw azotu N7 reprezentuja akceptory wigzan wodorowych N1-H1---N7.

Jak pokazano na rys. 9-13 kazda para czasteczek badanych zwigzkow tworzy
centrosymetryczne dimery powigzane podwojnymi prawie liniowymi wigzaniami
wodorowymi N1-H1.-N7. Parametry geometryczne wigzan wodorowych zebrano
w tabeli 6. We wszystkich badanych dimerach katy N1-H---N7 wykazuja pewne odchylenie
od liniowosci, w zakresie od 6(3)° w 4Br7AIH do 11(6)° w 5Br3CI7AIH. Odlegtosci
N1--N7 sg rowne: 2,905(3), 2,901(2), 2,937(3), 2,988(3) i 2,965(6) A odpowiednio dla
3Br7AIH, 3CI7AIH, 4Br7AIH, 5Br7AIH i 5Br3CI7AIH.
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Tabela 6. Porownanie eksperymentalnych (eksp.) i obliczonych (teor.) parametrow

geometrycznych (A, °) w oddziatywaniach miedzyczasteczkowych wystepujacych

w badanych halogenopochodnych 7AIH.

D-H--A d(D-H) d@H~A) d(D-A) D-H-A
3Br7AIH N1-H1-N7 esp) 0,77(3) 2,14(3) 2,905(3)  173(2)
N1-H1--N7 geor) 1,03 1,92 2,948 171,6
3CI7AIH N1—H1-N7" esp) 0,840(19)  2,067(19) 2,901(2)  172,2(17)
N1-H1-N7 eor) 1,032 1,924 2,949 171,6
C6-H6-+-CI° xsp) 0968(2)  3,07(2) 3738(2) 127,4(4)
4Br7AIH N1-H1-N7° esp) 0,82(3) 2,12(3) 2,937(3)  174(3)
N1-H1-N7 geor) 1,03 1,93 2,953 171,6
C2-H2-BI° (esp) 0,95(3) 3,04(3) 3,924(3)  155(2)
ACITAIH N1-H1--N7"esp)[90]  0,88(2) 2,02(2) 2,896(1)  174,6(19)
N1-H1-N7 geor) 1,03 1,93 2,956 171,7
C2-H2--Cligsp) [90]  0,98(2) 2,94(2) 3,832(1)  152,5(12)
5Br7AIH N1-H1--N7'espy [89] 0,88 2,12 2,960(5) 159
N1-H1-N7% eep) 0,79(3) 2,21(3) 2,988(3)  169(3)
N1-H1-N7 geor) 1,03 1,95 2,970 171,3
C4-H4---CA™esp) [89] 0,95 2,82 3,798(6) 162
C4—H4--C5Mep) [89] 0,95 2,84 3,656(7) 144
Cl—H4--C4 isp) 0,96(3) 2,88(3) 3797(3)  160(2)
C4—H4---C5® (eksp) 0,96(3) 2,92(3) 3,735(4)  143(2)
5Br3CITAIH  N1-H1--N7 ) 0,75(6) 2,23(7) 2,965(6)  169(6)
N1-H1-N7 geor) 1,03 1,94 2,959 171,1
C2-H2--Br* esp) 0,92(6) 3,04(6) 3,844(6)  146(5)
3Br4CI7TAIH  N1-H1--N7 geor) 1,03 1,92 2,946 172,2

Kody symetrii: (a) 1-x, 1-y, 1-z; (b) 2-X, 1-y, -z; (c) 3/2-X, 1/2+y, 1/2-z; (d) 1-X, 1-y, 2-z;
(e) x, 1/2-y, -1/2+z; (f) 1-x, 1-y, 2-z; (@) 0.5+X, 0.5-y, 0.5+z; (h) -x+2, -y, -z+1; (i) 3/2-X,
-1/2+y, 1/2-z; (j) 1/2-x, 1/2-y, 1-z; (K) X, 1-y, -1/2+z; (1) -x+1, -y+1, -z+1; (m) -y+1/2, z-1/2.
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Jak pokazano na rys. 9-13 oraz w tabeli 6 struktury krystaliczne 4Br7AIH
I 5SBr3CI7AIH sa stabilizowane nie tylko przez migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe
N-H---N, ale takze stabe miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe C—H---Br. Odleglos¢
C---Br jest rowna 3,924(3) A w 4Br7AIH i 3,844(6) A w 5Br3CI7AIH. W strukturze
krystalicznej SBr7AIH te stabe oddzialywania traca znaczenie, a struktur¢ krystaliczng
stabilizujg stabe mig¢dzyczasteczkowe oddziatywania C—H--C o odleglosci 3,797(3)
i 3,735(4) A. Struktura krystaliczna 3CI7AIH jest stabilizowana przez stabe
miedzyczasteczkowe Wigzania wodorowe C—H---Cl (3,738(2) A), podobnie jak w 4C17AIH
(3,832(1) A) [90]. Warto tez wspomnieé, ze w strukturze krystalicznej 5SBr3CI7AIH
wystepuja miedzyczasteczkowe oddziatywania Br--Cl (odpychanie migdzy atomami
fluorowcow) z odlegtoscia 3,5593(14) A. Podobny interakcje wystepuja W innych uktadach
molekularnych z odlegloscia Cl---Cl réwna 3,486 A [140] i odleglosciami Br---Br 3,927 A
i 4,133 A [141].

Otrzymane wartosci eksperymentalne poréwnano z wynikami obliczen kwantowo-
chemicznych. Obliczenia przeprowadzono dla monomer6éw i dimeréw badanych ligandow,
rys. 14. W obliczeniach dla dimeréw uwzgledniono oddzialywania migdzyczasteczkowe,
ktére ujawnily badania krystalograficzne. W dimerach jednostki monomeryczne sa

potaczone migdzyczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi N—H---N.

Rys. 14. Modele zastosowane w obliczeniach - monomeréw (L) i dimeréw (L), wraz

z numeracja atomow. Objasnienia dla X jak w tabeli 5.

W tabeli 5 poréwnano obliczone parametry geometryczne uzyskane dla dimeréw
3Br7AIH, 3CI7AIH, 4Br7AIH, 4CI7AIH, 5Br7AIH, 5Br3CI7AIH i 3Br4CI7AIH
Z dostgpnymi danymi eksperymentalnymi. Jak wida¢ w tabeli 5 parametry strukturalne

obliczone dla dimeréw sa w bardzo dobrej zgodnos$ci z danymi eksperymentalnymi.
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Aby oceni¢ warto$ci uzyskanych parametréw teoretycznych dla zastosowanych
modeli obliczono ogoélne $rednie odchylenia procentowe (D) zgodnie z procedurg podang
w literaturze [142]. Srednie odchylenia procentowe (D) obliczone dla dimeréw pomiedzy
eksperymentalnymi i teoretycznymi dlugosciami wigzan (z pominigciem wigzan C—H
i N-H) wynosza: 0,26% dla 4CI7AIH, 0,58% dla 5Br7AIH, 0,59% dla 4Br7AIH, 0,72% dla
3Br7AIH, 0,75% dla 3CI7AIH i 0,80% dla 5Br3CI7AIH. Wartosci D dla katow
(z pominigciem tych dotyczacych katow C—C—H, C—N-H i N-C—H wynosza: 0,27% dla
4CI7AIH, 0,31% dla 4Br7AIH, 5Br7AIH i 3CI7AIH, 0,42% dla 5Br3CI7AIH oraz 0,43%
dla 3Br7AIH. Nieznacznie wigksze odchylenia procentowe otrzymano dla monomerow.
Wartosci D dla analogicznych dtugosci wigzan wynosza na przyktad 1,12% dla 3CI7AIH
10,99% dla 5Br7AIH, natomiast dla analogicznych katow 0,34% dla 3CI7AIH i 0,35% dla
5Br7AIH.

Obliczone dla dimeréw parametry geometryczne migdzyczasteczkowych wigzan
wodorowych N-H---N sg zawarte w tabeli 6. Wykazuja one réowniez na bardzo dobra
zgodnos$¢ z wartosciami eksperymentalnymi, na przyktad obliczone odlegtosci N1---N7 dla
dimeréow 4Br7AIH i 5Br3CI7AIH s3 rowne odpowiednio 2,953A (eksp. 2,937(3)A)
i 2,959A (eksp. 2,965(6)A). Przewidywane katy NI-H1.-N7 wynosza 171,6°
(eksp. 174(3)°) dla 4Br7AIH i 171,1° (eksp. 169(6)°) dla 5Br3CI7AIH.

5.1.2. Widma oscylacyjne halogenopochodnych 7AIH

W celu otrzymania doktadnej interpretacji widm oscylacyjnych wykonano obliczenia
DFT liczb falowych, intensywnosci IR, aktywnosci 1 intensywnos$ci ramanowskich, drgan
normalnych dla zoptymalizowanych struktur molekularnych monomeréw i dimeréw. Jak
wykazano w rozdziale 5.1.1. obliczone parametry strukturalne wykazujg dobrg zgodnos¢
z badaniami krystalograficznymi, co wskazuje, ze zoptymalizowane struktury moga
stanowi¢ dobre przyblizenie do obliczen widm oscylacyjnych.

Dla monomeréw zbudowanych z 15 atoméw generowanych jest 39 drgan
normalnych, ktére mozna podzieli¢ na 15 drgan rozciggajacych i1 24 drgania zginajace.
Poniewaz kazda czasteczka monomeru jest ptaska i ma symetri¢ Cs prowadzi to do 27 drgan
normalnych o symetrii A’ oraz 12 drgan normalnych o symetrii A”. Wszystkie te drgania
normalne powinny by¢ aktywne w widmach IR i Ramana. Kazdy dimer ma symetri¢
Ciigeneruje 42drgania normalne o symetrii Ag (aktywne w widmie Ramana) oraz
42 drgania normalne o symetrii Ay (aktywne w widmie IR).

Eksperymentalne i obliczone (dla dimerow) widma IR i Ramana badanych
halogenopochodnych 7AIH i ich deuterowanych pochodnych pokazano na rys. 15-20.
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Liczby falowe pasm obserwowanych w widma IR i Ramana 3Br7AIH i 3CI7AIH oraz
odpowiadajagce im obliczone liczby falowe porownano w tabeli 7. Przypisania pasm
w widmach oscylacyjnych dokonano na podstawie obliczonych rozkladow energii
potencjalnej (PED). Analogiczne poréwnania dla 4Br7AIH, 4CI7AIH, 5Br7AIH,
5Br3CI7AIH i 3Br4CI7AIH przedstawiono w tabelach 8-10.

Przeprowadzone obliczenia pokazuja, ze wigkszo$¢ odpowiednich drgan
antysymetryczne (Ay) i symetryczne (Ag) dla dimeréw ma bardzo podobne lub identyczne
liczby falowe. Dlatego, aby zmniejszy¢ wielko$ci tabel odpowiednie drgania normalne
zostaly umieszczone w jednym rzedzie. Jesli jednak obliczone liczby falowe dla drgan
normalnych Ayi Ag ujawnily wyrazne rdznice, zostaty wymienione w osobnych wierszach.

Jak wida¢ na rys. 15-16 obliczone dla dimeru widma Ramana bardzo dobrze
odtwarzaja widma eksperymentalne, zaréwno, jesli chodzi o potozenia pasm jak i ich
intensywnos$ci. W przypadku widm w podczerwieni (rys. 17-20), istnieje rowniez bardzo
dobra zgodnos$¢ migdzy odpowiednimi eksperymentalnymi i obliczonymi liczbami
falowymi oraz intensywnoéciami pasm w zakresie ponizej 1700 cm™. Niestety,
intensywnos$ci pasm w podczerwieni przewidywane dla drgan rozciggajacych N-H i N-D

w dimerach zwigzanych wigzaniami wodorowymi sg silnie przeszacowane.
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3CI7AIH

3131
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5Br7AIH
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Rys. 15. Widma eksperymentalne FT-Ramana (oznaczone linig czarna) i obliczone
(oznaczone linig niebieskg) dla 3C17AIH i 5Br7AIH w zakresie 3500-40 cm™.
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Rys. 16. Widma eksperymentalne FT-Ramana (oznaczone linig czarng) i obliczone

(oznaczone linig niebieskg) dla 3Br7AIH, 4Br7AIH, 4C17AIH, 5Br3C17AIH

i 3Br4CI7AIH w zakresie 3500-40 cm™.
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Rys. 17. Widma eksperymentalne FT-IR (oznaczone linig czarng)
i obliczone (oznaczone linig niebieska) dla 5Br7AIH, 3CI7AIH
w zakresie 3500-40 cm™,
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Rys. 19. Widma eksperymentalne FT-IR (oznaczone linig czarng) i obliczone
(oznaczone linig niebieskg) dla deuterowanych pochodnych 3CI7AIH-d
i 5Br7AIH-d w zakresie 3500-400 cm'™.
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Rys. 20. Widma eksperymentalne FT-IR (oznaczone linig czarng) i obliczone

(oznaczone linig niebieska) dla deuterowanych pochodnych 3Br7AIH-d,

4Br7AIH-d, 4CI7AIH-d, 5Br3CI7AIH-d i 3Br4CI7AIH-d

w zakresie 3500-400 cm™.
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Tabela 7. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i obliczone liczby falowe (v, cm™) dla 3Br7AIH i 3CI7AIH wraz z ich przypisaniami.

3Br7AIH 3CI7AIH
FT-IR FT-R vV (AJAY) Przypisania pasm FT-IR FT-R v (AJA) Przypisania pasm
3093 (Au) vas(HNB) 3095 (Au) vas(NHs)
3056 (Ag) vs(HNg) 3058 (Ay) vs(NHg)

3123 m 3125w 3132, 3132 v(C2H) 3129 s 3131m 3134, 3134 v(C2H)
3078 m 3073w 3071, 3071 v(C5H), v(C4H) 3081 s 3075 m 3072, 3071 v(C5H), v(C4H)
3058 m 3059 w 3054, 3052 v(C4H), v(C5H) 3065 s 3064 m 3055, 3054 v(C4H), v(C5H)
3020 m 3015w 3034, 3034 v(C6H) 3026 s 3024 w 3035, 3034 v(C6H), v(C5H)
1607 m 1615, 1606 v(R6), 6(NHg) 1611 m 1604 w 1616, 1608 v(R6), 6(NHg)
1587 s 1589, 1595 v(R6) 1590 s 1593 w 1597, 1590 v(R6)
1501 w 1511 m 1508, 1524 v(R6), 6(NHg) 1510 w 1513's 1524, 1510 v(R5), v(R6), 5(NHg)

1497 s 1497, 1496 v(R5), v(R6), 3(CH) 1495 w 1504 s 1504, 1504 v(R5)
1445w 1453w 1455, 1459  §(NHs), 5(CH) 1451 w 1456 m 1462, 1459  §(NHg), 8(CH)
1413's 1421 w 1409, 1414  v(R5), 5(CH) 1415s 1423 m 1417, 1411 §(CH), v(R5)
1336 m® 1334 m 1342, 1341 v(R6), 3(CH) 1336 m 1336 s 1343, 1342 3(CH), v(R6)
1321s 1325'm 1319, 1322 v(R5), 3(CH) 1322 s 1328 s 1329, 1324 v(R5), v(R6), 5(CH)
1288 vs 1290 w 1297, 1296 v(R6) 1290 s 1293 m 1300, 1299 v(R6)
1245w 1242m 1249,1245  §(CH), v(R5), v(R6) 1245s 1250, 1246  §(CH), v(R5), v(R6)
1204 w* 1201, 1201 v(R5), 6(CH) 1210 m° 1215w 1205, 1205 v(R5), v(C3Cl)
1118 w 1114 w 1119, 1120 v(R5), v(R6), 3(CH) 1120 m 1119, 1118 d(CH), v(R6), v(R5)
1107 w 1111, 1113 d(CH), v(R5), v(R6) 1104 m 1113, 1111 v(R5), 8(CH)
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3Br7AIH 3CI7AIH
FT-IR FT-R vV (AJAY) Przypisania pasm FT-IR FT-R v (AJA) Przypisania pasm
1038 w 1040's 1041, 1040 v(R6) 1040 m 1041s 1041, 1039 v(R5)
981ls 979 w 972,970 3(R5), v(C3Br) 1001 s 990 m 993, 991 v(RS), v(C3Cl), v(R5)
961m 958, 958 v(CH) 962 w 959, 959 v(CH)
924 m 925 w 922,922 v(CH) 921w 822, 822 v(CH)
896 w 884 m 888, 880 3(R6) 886 s 888, 880 3(R6), 3(R5)
889 m 857 (Au) Yas(NHg) 893 s 855 (Au) Yas(NHg)
831 (Ay) vs(NHg) 830 (Ag) vs(NHg)

793s 804, 805 v(CH) 810 s 800, 799 1(R6), ©(R5), y(CH)
787s 786, 784 v(CH) 787 m 787,784 v(CH)

768 s 768, 766 v(R5), v(R6) 769 s 768 vs 769, 768 3(R5), 3(R6)
763 vs 763, 762 (R5), ©(R6), y(CH) 761 vs 764, 763 v(CH), ©t(R5/R6)
646 s 648 w 646, 647 3(RS5), 8(R6), v(C3Br) 661 s 665 m 661, 659 v(C3Cl), 5(R6)
592s 591, 587 1(R6), T(RS) 595s 596, 592 1(R6), y(C3Cl), ©(R6)
570s 572,573 1(R5), ©(R6), 3(R6), y(CH) 571s 574,573 (R5), ©(R6)

567 w 567, 563 1(R5), ©(R6), 3(R6), y(CH) 568 m 569, 564 d(R6)
498 s 489 w 502, 489 3(R5), 3(R6) 508 s 498 w 511, 499 3(R6), 3(R5)
425's 430 w 429, 433 7(R6), y(CH) 431'm 434 m 434, 430 7(R5), 1(R6), y(CH)
328 m 337s 319, 327 v(C3Br) 423 m 425, 422 v(C3Cl), ©t(R5), ©(R6), y(CH)
250 m 246 W 286, 285 7(C3Br), ©(R5), ©t(R6) 315w 300, 300 1(C3Cl), 1(R5/R6)
241 vs 224,217 ©(R5), I(R6) 239/231 m° 224,217 T(R5/R6)
156 vs 150 vs 149, 142 3(C3Br) 190/182 m°¢  184s 184, 180 3(C3Cl)
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3Br7AIH 3CI7AIH
FT-IR FT-R vV (AJAY) Przypisania pasm FT-IR FT-R v (AJA) Przypisania pasm
112 w 125, 133 v(C3Br), ©(R5), ©(R6) 160 we 166 vw 145, 141 v(C3Cl)
85 vs 98 (Ay) dimer stretch, ip bend 101 vw 101 vs 100 (Ay) dimer stretch
67 (Ag) dimer oop wag 92 vs 79 (Ag) dimer ip bend
66 (Ag) dimer ip bend 88 vw 83 vs 72 (Ag) dimer wag
59 vs 45 (A)) dimer stretch, ip bend 68 m 68 s 56 (Au) dimer i bend
41m 33 (Au) dimer oop wag 34 (Au) dimer oop wag
11 (Ay) dimer opp twist 15 (Ay) dimer opp twist

Objasnienia stosowanych skrotow: s — silne, vs — bardzo silne, m — $rednie, w — stabe, vw — bardzo stabe, v — drganie rozciagajace, 6 — drganie zginajace

W plaszczyznie, y — drganie zginajace poza plaszczyzne, t — drganie torsyjne, RS — pierscien pigciocztonowy, R6 — pierScien szesciocztonowy,

as — antysymetryczne, s — symetryczny, s — atom wodoru zaangazowany w wigzanie wodorowe, ov — natozenie, ¢ — efekt rozszczepienia pola krystalicznego,

d _ zmieniana kolejno$¢ obliczonych liczb falowych, sweich — drganie rozciggajace, ip end — drganie zginajace w plaszczyznie, oop — drganie poza plaszczyzne,

wag — drganie wachlarzowe, wist — drganie skrecajace.
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Tabela 8. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i obliczone liczby falowe (v, cm™) dla 4Br7AIH i 4CI7AIH wraz z ich przypisaniami.

4ABr7AIH ACI7AIH

FT-IR FT-R v (AJAg) Przypisania pasm FT-IR FT-R V (AJ/Ag) Przypisania pasm

3108 (Ay) vas(NHg) 3114 (Av) v(NHg)

3071 (Ag) vs(NHg) 3076 (Ag) v(NHg)
3122 m 3125w 3133, 3133 v(C3H), v(C2H) 3122 m 3129w 3134, 3134 v(C3H), v(C2H)
3116 m 3109 w 3116, 3116 v(C2H), v(C3H) 3103 m 3113w 3116, 3116 v(C2H), v(C3H)
3079 m 3079 w 3084, 3084 v(C5H) 3084 m 3083 w 3084, 3084 v(C5H)
3017 m 3025w 3036, 3036 v(C6H) 3024 m 3026 w 3037, 3037 v(C6H)
1605 w 1599 w 1609, 1600 v(R6), 6(NHg) 1606 w 1600 w 1611, 1602 V(R6), 3(NHg)
1571 vs 1579 w 1569, 1581 V(R6) 1576 vs 1584 w 1575, 1586 V(R6)
1495 m 1500 vs 1497, 1506 V(RS), v(R6), 3(NHg) 1498's 1507 s 1498, 1511 3(NHzg), v(R6)
1484 m 1460 w 1490, 1494 V(R5), v(R6), 3(CH) 1491 s 1495 vs 1495, 1495 V(RS), v(R6), 3(CH)
1456 w¢ 1452w 1458, 1460 v(R5), 3(CH), 8(NHs) 1453 w 1457 w 1458, 1461 v(R5), 8(CH), 8(NHs)
1393 m 1398 w 1395, 1398 V(RS), v(R6) 1399's 1406 w 1397, 1400 V(RS), v(R6)
1340 vs 1345s° 1341, 1348 V(R5), v(R6), 3(CH) 1344 vs 1349 m 1342, 1349 V(RS), v(R6), 8(CH)
1311w 1313w 1327, 1323 V(R5), v(R6), 3(CH) 1321s 1323w 1331, 1328 V(RS), v(R6), 8(CH)
1279 s 1275s 1289, 1283 v(R6) 1281s 1276 s 1291, 1284 v(R6)
1224 w 1227w 1220, 1221 d(CH), v(R5), v(R6) 1224 w 1228 w 1219, 1220 3(CH), v(R5), v(R6)
1184 s° 1184 w 1177, 1175 V(R6), 3(RS), 3(R6) 1192 vs 1191w 1185, 1182 V(R5), v(R6), 3(CH), v(C4Cl)
1126 w* 1131w 1118, 1123 V(R5), 3(CH) 1128 w 1133w 1119, 1124 3(CH), v(R5)
1075w 1076 vs 1076, 1074 3(CH), v(R6) 1079 w 1080 vs 1078, 1075 3(CH), v(R6)
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4Br7AIH 4ACI7AIH

FT-IR FT-R v (AJAg) Przypisania pasm FT-IR FT-R V (A/Ag) Przypisania pasm
1064 w 1066 w 1073, 1072 V(R6), v(R5), 3(CH) 1067 w 1068 w 1074, 1072 V(RS5), v(R6), 3(CH)
940 w 926, 925 v(CH) 948 s 945 w 938, 935 3(R6), v(R6), V(R5), v(CACI)
928 m 924 w 920, 916 3(R6), v(R5), v(C4Br) 900 m 901 w 927, 926 v(CH)
897 m 899 m 894, 893 7(R5), ©(R6), 3(RS) 892 m 895, 895 7(R5), ©1(R6)
884 w 872 w 884, 874 7(R5), ©(R6), 3(RS) 888 sh 870 vw 884, 874 3(R5), v(R5), v(R6)
871m 847 (Av) Yas(NHg) 871 m 847 (Auv) Yas(NHg)
832 (Ay) ¥s(NHg) 832 (Ag) vs(NHg)

817 vs 814 w 814, 810 3(R6), V(RS) 832 vs 827 w 826, 821 3(R6), v(C4CI)
796 vs 800, 799 v(CH) 800s 810 w 801, 801 v(CH)
778's 779, 774 Y(CH), (RS5), ©(R6) 779s 770 w 779, 774 Y(CH), 1(R5), ©(R6)
719s 725 w 715,718 7(CH) 717s 724 w 718,716 v(CH)
638 w 639 s 635, 633 3(RS5), v(C4Br) 650 w 650 s 645, 643 3(R5), v(R6), v(C4Cl)
605s 606 w 609, 605 7(R5) 610 m 611w 613, 610 1(R5), 1(R6), y(C4CI)
589 s 585, 581 3(R6), 1(R6), v(C4Br) 598 s 591s 592, 586 7(R6)

583s 583, 579 7(R6), y(C4Br) 589 w 589, 586 7(R6)
515w 518 w 515, 519 7(R5), ©(R6), y(C4Br) 524 w 527 w 525, 528 ™(R5), ©(R6), y(C4Cl)
490 s 481w 490, 479 d(R5), 3(R6) 499 s 491w 498, 487 3(RS), 3(R6)
305w 313 vs 299, 307 v(C4Br) 401w 406 m 392, 397 V(C4Cl), 8(R6)
285 m 278 w 269, 264 7(C4Br), 1(R5), 1(R6) 288 w 283 w 272, 269 7(C4CI), 1(RS), ©(R6), Y(CH)
230 vs 235w 221, 217 7(R5), 1(R6) 230s 236 w 221, 217 7(RS5), 1(R6)
184 vs 176 vs 170, 169 3(C4Br) 215° 214 m 209, 206 3(C4Cl)
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4Br7AIH 4ACI7TAIH
FT-IR FT-R vV (AJ/AY) Przypisania pasm FT-IR FT-R v (AJ/A) Przypisania pasm
176 vs 136, 154 7(C4Br), ©(R5), ©1(R6) 173 w 186's 151, 165 (R5), ©1(R6)
96 vs 86 (Ag) dimer ip bend, stretch 105 vs 95 (Ag) dimer syetch, ip bend
80 vs 76 (Ay) dimer setch, ip bend 89's 85 (Ag) dimer ip pend
52 (A) dimer oop wag 59 (Ay) dimer oop wag
59 vs 47 (Al) dimer stretch, ip bend 69 vs 57 (Au) dimer stretch, ip bend
26 (Ay) dimer oop wag 56 w 27 (Au) dimer oop wag
15 (Ay) dimer oop twist 18 (Av) dimer opp twist

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 7.
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Tabela 9. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i obliczone liczby falowe (v, cm™?) dla 5Br7AIH

wraz z ich przypisaniami.

5Br7AIH
FT-IR FT-R vV (AJAY) Przypisania pasm
3142 (A) vas(NHg)
3108 (Ag) vs(NHg)
3133 m 3128 w 3128, 3128 v(C2H), v(C3H)
3107 m 3109 w 3111, 3111 V(C3H), v(C2H)
3080 m 3075w 3067, 3067 v(C4H)
3046 m 3066 w 3056, 3056 v(C6H)
1594 m 1591 w 1609, 1602 V(R6), 3(NHs)
1571s 1572 w 1575, 1583 v(R6)
1494 m 1494 vs 1496, 1501 3(NHs), V(R5), v(R6)
1467 m 1472 vw 1482, 1489 3(NHs), V(R5), v(R6)
1431 m 1442 w 1449, 1453 V(R6), §(CH), v(R5)
1402 s 1407 m 1398, 1402 V(R6), v(R5)
1340 m 1340 m 1338, 1339 O6(CH)
1299 m 1298 m 1307, 1305 v(R6)
1281s 1280 m 1290, 1288 V(R6)
1248 w 1247 m 1247, 1245 S6(CH)
1187 m 1186 w 1187, 1185 V(R5) v(R6)
1108 m 1109 w 1119, 1122 V(R5), 3(CH)
1077 m 1079 m 1071, 1072 v(R6)
1068 m 1070's 1070, 1069 3(CH), v(R5)
917s 919 m 912, 911 3(R6), 8(R5)
908 w 904, 904 v(CH)
887 m 888, 883 3(R5), v(R5)
881 s 877, 878 v(CH)
862 W 873, 865 v(CH)
891 m 835 (A)) vas(NHg)
816 (Ay) vs(NHpg)
779 s 781s 777,777 3(R6), 5(R5)
775, 768 3(R5), v(R5), V(R6)
732 vs 739 w 714,716 y(CH), T(R6)
669 s 666 m 670, 662 3(R6), 5(R5), v(C5Br)
603, 598 ©(R5), v(C5Br)
600 s 600 m 598, 595 8(R6), v(C5Br)
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S5Br7AIH

FT-IR FT-R vV (AJAY) Przypisania pasm
571w 571w 571,572 v(C5Br), ©(R6), T(R5)
453 s 447 w 456, 448 3(R6)
430 w° 433 w 429, 431 v(C5Br), ©1(R6)
317m 320 w 307, 303 1(R5), ©(R6), y(C5Br)
279 w 286's 274, 280 v(C5Br), 3(R6)
251w 258 w 236, 234 1(R6), T(RS)
202 m¢ 203 m 200, 198 3(C5Br)
150 w 134 s 113, 115 1(R6), T(RS)
114 we 102(Ay) dimer stretcn

73 (Ag) dimer ip bend

56 (Ag) dimer wag
56 m° 42 (Au) dimer oop bend

28 (Ay) dimer wag

15 (Ay) dimer wist

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 7.
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Tabela 10. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i obliczone liczby falowe (¥, cm™) dla 5Br3CI7AIH i 3Br4CI7AIH wraz z ich przypisaniami.

5Br3CI7AIH 3Br4aCI7AIH
FT-IR FT-R V (AJA) Przypisania pasm FT-IR FT-R V (AJA) Przypisania pasm
3122 (Al) vas(NH3) 3091 (Au) vas(NHs)
3086 (Ag) vs(NHg) 3053 (Ay) vs(NHg)
3126 m 3132w 3133, 3133 v(C2H) 3122 m 3124w 3134, 3134 v(C2H)
3102 m 3097 w 3075, 3075 v(C4H) 3079 m 3081w 3085, 3085 v(C5H)
3050 m 3059 w 3058, 3058 v(C6H) 3015 m 3040, 3039 v(C6H)
1604 m 1599 w 1610, 1603 v(R6), 6(NHg) 1603 m 1597 w 1608, 1599 v(R6), 6(NHg)
1575 m 1582 w 1576, 1583 v(R6) 1562 s 1565 w* 1568, 1578 v(R6)
1506 w 1507 vs 1504, 1506 v(R5), v(R6), 3(NHzg) 1501 m 1510s 1501, 1514 v(R6), 6(NHg)
1471 s 1480 w 1483, 1494 v(R5), v(R6), 6(NHg) 1495 m 1497 s 1495, 1495 v(R5), v(R6), 6(CH)
1437 w 1440 w 1447, 1449 v(R6), 6(CH) 1447 w 1455 w 1459, 1461 &(CH), v(R5), 6(NHg)
1392 s¢ 1416 w* 1397, 1407 v(R5), v(R6) 1395 w 1405 w 1388, 1397 v(R5), v(R6)
1325wt 1343w 1331, 1328 V(R5), v(R6), 8(CH) 1327 s 1324 w 1324, 1323 v(R6), (CH)
1290 w 1288 w 1297, 1297 v(R6), 3(CH) 1308 vs 1313 s 1314, 1315 v(R6), V(R5)
1276 vs 1278's 1280, 1279 v(R5), v(R6), 3(CH) 1278 w 1269 vs 1280, 1275 v(R6), V(R5)
1243 m 1242's 1247, 1244 8(CH) 1222 w 1217,1219 V(R5), V(R6)
1191 m° 1190 we 1194, 1194 v(R5), v(C3Cl) 1189 s 1183, 1180 v(R5) v(R6), v(C4Cl)
1102 m 1106 w 1112, 1114 v(R5), 3(CH) 1123 w 1121, 1125 3(CH), v(R5)
1078 m 1081 m 1071, 1072 v(R6) 1084 w 1075 m 1085, 1082 v(R6), 3(CH)
1012 vs 1010 w 1002, 1000 v(R5), v(R6), v(C3Cl) 981s 981 m 975, 973 v(R5), v(R6), v(C3Br)
902 s 908, 908 v(CH) 951 m 949 w 939, 936 3(R6), v(C4Cl)
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5Br3CI7AIH 3Br4CI7AIH
FT-IR FT-R V (AJAg) Przypisania pasm FT-IR FT-R V (AJAg) Przypisania pasm
894 s 894, 890 3(R6), v(C5Br) 930, 930 v(CH)
881 vs 879, 879 v(CH) 860 (Ay) Yas(NHg)
817s 817 w 804, 804 y(CH), 1(RS5), ©(R6) 835 (Ag) vs(NHa)
ov 838 (Ay) Yas(NHg) 828 vs 822 w 824, 818 3(R6), v(C4Cl)

812 (Ay) vs(NHg) 810s 810 w 807, 807 Y(CH), (R5), ©(R6)
784s 785 vs 780, 781 V(RS5), v(R6) 805, 803 Y(CH), (R5), ©(R6)
766 s 756 W 762, 758 7(R5), T(R6) 769 sh 763, 760 7(R5), 1(R6), y(CH)
705s 697 W 699, 691 7(R5), ©(R6), V(C5Br), v(C3Cl) 669 m 672 w 666, 666 8(R5), 8(R6), v(C3Br), v(C4CI)
614 w 615w 610, 609 8(R6), vV(C5Br) 604 W 604, 603 7(R5), ©(R6), y(C4CI)
602 vs 603 w 603, 601 7(R5), 1(R6), v(C5Br) 599 vs 593s 594, 587 3(R6), v(C4Cl)

565 w 568 w 567, 568 7(R5), 1(R6), v(C5Br) 584 m 584, 580 ©(R6), y(C3Br)

523s 514 w 525, 514 8(R5), 8(R6) 537 m 526 W 539, 526 8(R5), 8(R6)

437 s 440 s 429, 432, 7(R5), 1(R6), 5(R5) 523 W 482 w 522, 526 7(R5), T(R6), y(CACI)

426's 432 w 427,430 V(C3Cl), ©(R5), ©(R6), y(C5Br) 432 w 434 m 414, 421 v(C4Cl), v(C3Br)

328w 327w 319, 317 y(C5Br), y(C3Cl) 324m 329 m 320, 323 v(C3Br), 8(C3Br)

303s 277, 2801 7(R5), 1(R6), y(C3Cl) 308 w 296, 294 ¥(C3Br), 1(R5), T(R6)

287 w 291 vs 283, 281 v(C5Br), 8(R6) 242 s° 241's 235, 233 8(C4Cl), v(C3Br)

254 s 254 m 251, 249 3(C5Br) 237s 228 w 224,218 7(R5), ©(R6), y(C3Br)
165 s 143, 150 7(R5), (R6), y(C3CI) 208 w 219 w 198, 209 ¥(CA4CI), (R5), 1(R6), y(C3Br)

135w 134 vs 116, 123 d(C3Cl) 128 s 122, 122 d(C3Br)

126 w 126 vs 111, 103 7(R5), Y(R6) 115 vs 74,72 7(R5), (R6)




5Br3CI7AIH 3Br4CI7AIH
FT-IR FT-R V (AJAg) Przypisania pasm FT-IR FT-R V (AJAg) Przypisania pasm
922m 79 (Ag) dimer stretch, ip bend 104 vs 84 (Ay) dimer oop wag, stretch
80m 63 (Ay) dimer oop wag 65 (Ay) dimer stretch, ip bend
56 (Ag) dimer ip bend 58 (Ag) dimer oop wag
59 vs 35 (Au) dimer stretch, ip bend 51 vs 41 (A) dimer stretch, ip bend
44 m 20 (Av) dimer oop wag 23 (Av) dimer oop wag
12 (Au) dimer oop wist 11 (A) dimer opp wist

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 7.
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Drgania grupy N-H i miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych N-H N

W widmie FT-IR zmierzonym w matrycach niskotemperaturowych Ar/N., pasmo
dla drgan rozciggajacych wolnej grupy N-H byto obserwowane przy 3500 cm™* w 7AIH
[87]. Przeprowadzone obliczenia dla monomeréow badanych halogenopochodnych 7AIH
przewidziaty pasma dla tych drgan przy bardzo podobnych liczbach falowych w zakresie od
3511 cm™ dla 3Br4CI7AIH do 3516 cm™ dla 5Br7AlH. Obliczenia dla dimeréw przewiduja
pasma dla antysymetrycznych drgan rozciagajacych v(N—H) (Ay) w zakresie od 3091 cm™
dla 3Br4CI7AIH do 3142 cm™ dla 5Br7AIH. Zatem przewidywane przesuniecia pasm
w zakresie od 420 cm™ dla 3Br4CI7AIH do 374 cm™ dla 5Br7AIH wskazuja na tworzenie
si¢ do$¢ silnych migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych w dimerach.

W widmach FT-IR halogenopochodnych 7AIH sa obserwowane silne i szerokie
pasma o skomplikowanych strukturach w zakresie od 3300 — 2500 cm™, jak pokazano na
rys. 17-18. Dreyer [88] podat, ze efekt ten jest spowodowany licznymi rezonansami
Fermiego obejmujacymi antysymetryczne drganie rozciggajace vas(N-H) (Au) w dimerze
7AIH. Podobne efekty wystepuja w widmach badanych halogenopochodnych 7AIH, na
przyklad pasma obserwowane przy 3205, 3185, 2986, 2913, 2880, 2822, 2780 i 2692 cm™*
w widmie FT-IR 3CI7AIH moga powsta¢c w wyniku roznych przejs¢ kombinacyjnych
z duzym udzialem drgan zginajacych w ptaszczyznie 8(N-H) (np. 1611 + 1604 =
3215 cm™, Ay x Ag= Ay). Nienaturalny wzrost intensywnosci pasm w podczerwieni dla tych
przej$¢ kombinacyjnych wynika z wielu rezonanséw Fermiego z drganiami rozciagajacymi
N-H o symetrii Ay. Mozliwych jest wiele przejs¢ kombinacyjnych o symetrii Ay, na
przyktad w dimerze 3CI7AIH (1510 + 1513, 1451 + 1456, 1510 + 1456, 1451 + 1513 itd.).
W widmach w podczerwieni N-deuterowanych halogenopochodnych 7AIH obserwowane
sg podobne skomplikowane struktury pasm absorpcji W zakresie od 2360 do 2100 cm™
(rys. 19-20). Te skomplikowane struktury mozna réwniez wytlumaczy¢ rezonansami
Fermiego migdzy przejsciami podstawowymi dla drgan rozciagajacych v(N-D), a kilkoma
przejsciami kombinacyjnymi obejmujacymi drgania zginajace w plaszczyznie d(N-D).
Wydaje si¢ zatem, ze skomplikowane struktury pasm absorpcji, dla drgan rozciagajacych
v(N-H)/v(N-D), sa charakterystyczne dla dimerow powiazanych przez podwojne prawie
liniowe wigzania wodorowe N—H---N w halogenopochodnych 7AIH, ale roéwniez w innych
pochodnych 7AIH [65] w stanie stalym. Niestety, widma N-deuterowanych
halogenopochodnych 7AIH nie pomogly w przypisaniu pasm dla drgan rozciggajacych
v(N-H), gdyz pomimo trzykrotnej deuteracji, pasma dla tych drgan nie zniknety catkowicie

z tych widm. Jednak szerokie pasma z maksimami przy 2215 cm™ dla 3Br7AIH-d,
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2245 cm™ dla 4Br7AIH-d, 2299 cm™ dla 5Br7AIH-d, 2224 cm™ dla 3CI7AIH-d, 2245 cmt
dla 4CI7AIH-d, 2218 cm™ dla 3Br4CI7AIH-d i 2263 cm™ dla 5Br3CI7AIH-d mozna
przypisa¢ do drgan rozciggajacych vas(N-D). Obliczone (skalowane) liczby falowe pasm
dla drgan rozciggajacych vas(N—D) sg zblizone do tych eksperymentalnych, rys. 19-20.

Przeprowadzone obliczenia oraz obserwowane przesuni¢cia niektorych pasm
w widmach N-deuterowanych pochodnych wskazujg, ze pasma dla drgan zginajacych
w ptaszczyznie 8(N—H) w badanych zwigzkach maja gtownie udziaty przy trzech liczbach
falowych w widmach w podczerwieni: 1607, 1501, 1445 cm™ dla 3Br7AIH, 1605, 1495,
1456 cm™® dla 4Br7AIH, 1594, 1494, 1467 cm™ dla 5Br7AIH, 1611, 1510, 1451 cmt
dla 3CI7AIH, 1606, 1498, 1453 cm™ dla 4CI7AIH, 1603, 1501 i 1447 cm™ dla 3Br4CI7AIH
oraz 1604, 1506 i 1471 cm™ dla 5Br3CI7AIH.

Potozenia pasm, dla drgan zginajacych poza ptaszczyzne y(N-H), sg bardzo
wrazliwe na sit¢ miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Obliczenia dla dimeru
3CI7AIH przewiduja pasma dla drgan zginajacych poza ptaszczyzne, yas(N—H) i ys(N-H),
przy 855 cm™ (Ay) i 830 cm™ (Ag). W widmie w podczerwieni 3CI7AIH drganiu yas(N—H)
zostato przypisane silne pasmo przy 893 cm™, rys. 17 (pasmo to znikneto po deuteracji,
rys.19). Obserwowane w widmie w podczerwieni 3Br7AlIH pasmo przy 889 cm™ o $redniej
intensywno$ci nie wystepuje w widmie w podczerwieni N-deuterowanej pochodnej
3Br7AIH-d (rys. 18 i 20), dlatego zostato przypisane do drgania yas(N—H). Przewidywana
dla dimeru liczba falowa dla tego drgania normalnego, 857 cm™, jest bardzo podobna do
obliczonej dla dimeru 3CI7AIH. Nalezy zauwazy¢, ze w krysztale 3CI7AIH odlegtos¢
N-H--N (2,901(2) A) jest prawie rowna odpowiedniej odlegtoéci w krysztale 3Br7AIH
(2,905(3) A). W widmach w podczerwieni 4Br7AIH i 4CI7AIH pasma dla drgan yas(N—H)
obserwuje si¢ przy 871 cm™. Obliczone liczby falowe dla tego drgania wynosza 847 cm
dla obu zwigzkow (tabela 8). W eksperymentalnym widmie w podczerwieni 5Br7AIH silne
pasmo przy 891 cm™ (obliczone przy 835 cm™) znika po deuteracji, co potwierdza jego
przypisanie do drgan yas(N—H). Niestety dla 5Br3CI7AIH i 3Br4CI7AIH pasm dla drgan
Yas(N—H) nie mozna bylo przypisaé, ze wzglgdu na naktadanie si¢ kilku pasm, w tym
zakresie. Symetryczne drgania poza ptaszczyzne ys(N—H) nie zostaly zaobserwowane
w widmach Ramana wszystkich badanych zwiazkow.

W widmach w podczerwieni N-deuterowanych pochodnych pojawia si¢ kilka
nowych pasm (lub przegie¢) przy okoto 540 cm™, ktére zostaty przypisane do drgan poza
ptaszczyzne vas(N-D): 545 cm™ (przegiecie) dla 3Br7AIH-d, 4Br7AIH-d i 4CI7AIH-d,
pasmo przy 545cm™ dla 5Br7AIH-d, pasmo przy 541 cm™ dla 5Br3CI7AIH-d oraz
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przegiecie przy 540 cm™ dla 3Br4CI7AIH-d. W widmie podczerwieni 3CI7AIH-d pojawiaja
sie dwa nowe szerokie pasma przy 560 i 540 cm™, ktore mozna przypisaé do drgan yas(N-D).
Obecnos¢ tych dwoch pasm w widmie IR moze wskazywacé, ze deuterowana pochodna nie
ma symetrii Ci. Na rys. 21 zostaly przedstawione wizualizacje drgan normalnych, ktore
obejmujg duze przemieszczenie atomow wodoru/deuteru zaangazowanych w wigzania
wodorowe N—H---N/ N-D---N, na przyktadzie dimeréw 3CI7AIH i 3CI7AIH-d.

W widmach dimeréw pojawia si¢ szes¢ nowych pasm w zakresie niskich liczb
falowych. Sa one spowodowane drganiami rozciagajacymi i zginajagcymi mostkow
wodorowych N—H---N, mi¢dzy dwiema czgsteczkami w badanych halogenopochodnych
7AIH. Trzy z tych drgan sa aktywne w widmach Ramana, a drugie trzy sa aktywne
w widmach w podczerwieni. Opis tych drgan jest analogiczna do zastosowanego przez
Dreyera dla 7AIH [88]. Wedlug przeprowadzonych obliczen bardzo silne pasma
ramanowskie w zakresie od 105 do 85 cm? wigzg si¢ z duzym udziatem drgan
rozciggajacych N—H--N w badanych zwiagzkach w stanie statym. Przypisania pasm dla
pozostatych drgan dla migdzyczasteczkowych mostkow N—H--N w zakresie ponizej
100 cm™ podano w tabelach 7-10. Wyniki te sg zgodne z przypisaniami wystepujacymi
w innych pochodnych 7AIH [65].
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Rys. 21. Wizualizacje obliczonych drgan normalnych obejmujace duze przemieszczenia atomow
wodoru/deuteru zaangazowanych w wigzania wodorowe N—H---N/N-D---N w dimerach

3CI7AIH i 3CI7AIH-d wraz z obliczonymi liczbami falowymi pasm w [cm™].

Drgania C—Cl, C-Br i drgania pierscieni 7-azaindolu

Jak wykazaty przeprowadzone obliczenia dla dimeréw 3CI7AIH, 4CI7AIH,
3Br4CI7AIH i 5Br3CI7AIH, drgania rozciggajace v(C—Cl) sa silnie mieszane z drganiami
rozciggajacymi i zginajacymi pierscieni 7AIH. W widmach w podczerwieni tych czasteczek

drgania v(C—CI) maja udziaty przy kilku pasmach w zakresie od 1200 cm™ do 400 cm™.
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Jednak gtéwne udziaty dla drgan rozciagajacych v(C—Cl) wystgpuja przy pasmach o sredniej
i silnej intensywnosci w widmach Ramana przy 406 cm™ dla 4CI7AIH i 434 cm™ dla
3Br4CI7AIH oraz w widmach w podczerwieni przy 423 cm™ dla 3CI7AIH i 426 cm™ dla
5Br3CI7AIH. Zgodnie z obliczeniami dla dimerow 3Br7AIH, 4Br7AIH, 5Br7AlIH,
5Br3CI7AIH i 3Br4CI7AIH, drgania rozciagajace v(C—Br) mieszaja si¢ rowniez z innymi
drganiami pierscieni 7AIH i maja udziaty w pasmach ponizej 650 cm™. Jednak w widmach
Ramana tych zwiazkow silne pasma przy 337 cm™ dla 3Br7AIH, 313 cm™ dla 4Br7AlIH,
286 cm™ dla 5Br7AIH, 291 cm™ dla 5Br3CI7AIH i §329 cm™ dla 3Br4CI7AIH maja glowne
udziaty zwigzane z drganiami rozciggajacymi v(C—Br). W przypadku dwoch zwigzkow
3Br7AIH i 4Br7AIH pasma te sg spowodowane prawie ,,czystymi” drganiami v(C—Br). Jak
pokazano w tabelach 7 i 8, odpowiednie obliczone liczby falowe pasm dla tych drgan
0 symetrii Aq (odpowiednio: przy 327, 307, 280, 281 i 323 cm™) sa bardzo podobne do
obserwowanych w eksperymentalnych widmach ramanowskich.

Szczegbtowe przypisania pasm dla drgan zginajacych w plaszczyznie i poza
ptaszczyzng C—Cl i C—Br przedstawiono w tabelach 7-10. Na potozenia tych pasm duzy
wplyw ma pozycja podstawnikow fluorowca w pier§cieniu 7AIH, na przyktad silne pasma
przy 215 cm™ w widmie w podczerwieni i przy 214 cm™ w widmie Ramana 4CI7AIH sa
przypisane drganiom zginajacym w ptaszczyznie 8(C4—Cl), podczas gdy odpowiednie
drganie §(C3-Cl) w 3CI7AIH jest przypisane do pasma w widmie Ramana przy 184 cm™.

Najbardziej charakterystyczne pasma ,markerowe” w chloro- 1 bromo-
podstawionych pochodnych 7AIH pokazano na rys. 15-18, a ich przypisania zebrano
w tabelach 7-10. Przewidywane liczby falowe tych silnych pasm sg w doskonatej zgodnosci

z widmami eksperymentalnymi.
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5.2. Struktury krystaliczne 1 molekularne oraz widma oscylacyjne
izomerdéw trans-[PdCl2(L).]

5.2.1. Struktura krystaliczna I molekularna izomeru
trans-[PdCl2(7AIH)2]-DMF i struktury molekularne izomeréow
trans-[PdCl2(L):]

Analiza krystalograficzna wskazata, ze zwigzek kompleksowy
trans-[PdCl2(7AIH).]-DMF krystalizuje w uktadzie jednosko$nym i grupie przestrzennej
P2:1/n. W komorce elementarnej znajdujg si¢ dwie niezalezne czasteczki. Szczegotowe

parametry pomiaréw krystalograficznych podano w tabeli 11.

Tabela 11. Dane krystalograficzne i strukturalne dla trans-[PdCl(7AlIH).]-DMF.

Wzor sumaryczny PdCI2C20H2sN602
Masa czasteczkowa 559,77
Temperatura (K) 299 (2)
Uktad krystalograficzny Jednosko$ny
Grupa przestrzenna P2:/n
a(A) 7,65743(13)
b (A) 11,9426(2)
c(A) 13,3870(2)
B (°) 91,2583(16)
Objetos¢ komorki (A %) 1223,94(3)
Liczba czasteczek w komorce 2
Gesto$¢ obliczona (Mg m™®) 1,519

Rozmiar krysztatu (mm)

0,12x 0,16 x 0,20

R(int) 0,0215
Maksymalna i minimalna gesto$¢ elektronowa (eA ) 0,233, -0,183
F(000) 568

R1, WRz [I>26(1)]

0,0233, 0,0526

Na rys. 22 przedstawiono asymetryczng jednostke trans-[PdCl>(7AlIH).]-DMF wraz

z numeracja atomow. Jon palladu(ll) jest czterokoordynacyjny, zwigzany z dwoma atomami

azotu pirydyn (N7) dwoch ligandow 7AIH i dwoma ligandami CI-, w otoczeniu

kwadratowym. Ligandy znajduja si¢ w uktadzie trans wzgledem siebie.
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Rys. 22. Asymetryczna jednostka trans-[PdCl.(7AIH).]-DMF z zaznaczong numeracja atomow.
Elipsoidy drgan termicznych obejmuja 35% prawdopodobienstwa.

Wyznaczone doswiadczalnie parametry geometryczne zebrano w tabeli 12. Wartosci
katoéw N7-Pd-N7’ i CI-Pd—CI’ sg rowne 180,0°, co wskazuje, ze jon Pd(Il) znajduje si¢
w §rodku symetrii. Jest to do$¢ wyjatkowa struktura, poniewaz w wielu izomerach
trans-[PdCLL2] z ligandami pirydyny i jej pochodnymi wystepuja niewielkie odchylenia od
liniowosci (katy C1-Pd—CI’ sa w zakresie od 176,17(4)° do 178,81(7)°) [143-146].

W krysztale trans-[PdClx(7AIH).]-DMF kazdy ligand 7AIH jest plaski. Kat
dwuscienny miedzy pier§cieniem pirydyny (C3a—C4-C5—-C6—-N7-C7a), a pierScieniem
pirolu (C3a—C7a—N1-C2—-C3) jest rowny 1,20(15)°. Dwa ligandy 7AIH skoordynowane do
jonu Pd(II) sg prawie wspolptaszczyznowe. Wigzania Pd—Cl sg lekko nachylone w stosunku
do pierscieni 7AIH, katy dwuscienne C6-N7-Pd-Cl i C6-N7-Pd-CI’ sg roéwne
odpowiednio 86,92(16)° i 93,07(16)°.

Dhugo$éé wigzania Pd—Cl (2,3022(6) A) w trans-[PdClz(7AIH)2]-DMF jest bardzo podobna
do odpowiednich dlugosci wigzan w izomerach trans-[PdClx(L)2], gdzie: L = pirydyna lub
jej pochodne, (w zakresie od 2,297(1) A do 2,301(2) A) [143, 147, 148]. Dtugo$¢ wigzania
Pd-N7 w trans-[PdCl,(7AIH),]-DMF (2,0128(16) A) jest nieco krétsza od dtugosci
wigzania Pd-N obserwowanej w trans-[PdClL(py)2] 2,024(6) A [143] oraz w innych
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zwigzkach kompleksowych jonéw Pd(Il) z pochodnymi pirydyny (w zakresie od 2,034(3)
do 2,017(2) A) [149].

Na rys. 23 przedstawiono upakowanie czgsteczek trans-[PdCl2(7AIH)2]-DMF
w komorce elementarnej. Odlegtoé¢ Pd---Pd jest rowna 7,6574(1) A. Czasteczka
rozpuszczalnika (DMF) odgrywa kluczowa rolg w strukturze krystalicznej laczac
poszczegolne izomery trans-[PdCl2(7AIH)2], poprzez umiarkowanie silne wigzanie
wodorowe N1-H1--O18S, z odleglosciag N1---O1S réwng 2,846(3) A i katem N1-H1---O1S
169(2)°. W tabeli 13 przedstawiono parametry geometryczne miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych, ktore stabilizujg strukture krystaliczng trans-[PdCl>(7AIH)2]-DMF.
Jak pokazano na rys. 23, wigzania N—-H---O i C—H---O tworza warstwy, ktdre nastepnie sg
polaczone przez wigzania C—H--Cl tworzac strukture trojwymiarowa. Na rys. 24
przedstawiono  powierzchni¢  Hirszfelda zmapowana za pomocg dnorm dla
trans-[PdCl2(7AlIH)2]-DMF. Czerwone plamki na powierzchni Hirszfelda potwierdzaja te
migdzyczasteczkowe oddzialywania.

Do petnej optymalizacji geometrii o$miu izomeroéw trans-[PdCly(L)2] wykorzystano
parametry strukturalne otrzymane dla trans-[PdCl(7AIH);]-DMF, natomiast pelng
optymalizacj¢ odpowiednich izomerdéw cis przeprowadzono przy uzZyciu parametrow
strukturalnych ~ opublikowanych  dla  cis-[PtClo(7AIH):]-DMF  [37].  Zgodnie
z przeprowadzonymi obliczeniami wszystkie izomery frans sa bardziej stabilne niz cis
o okoto 11 kcal/mol, jak pokazano w tabeli 14 . Kolejne obliczenia czgstosci drgah ujawnity,
ze izomery trans byly stabilne w fazie gazowej (wszystkie obliczone czegstosci miaty
wartosci  rzeczywiste). W  przypadku izomeréw cis jedynie dwa izomery
cis-[PdCI(3CI17AIH)2] 1 cis-[PdCl(5Br3CI7AIH).]) byty stabilne w fazie gazowej,
natomiast dla kazdego z pozostatych izomerdéw cis-[PdCl2(L)2] otrzymano jedng urojong
czestosc.

Wszystkie parametry geometryczne obliczone dla izomerow trans-[PdCla(L)2] sa
wymienione w tabeli 12 wraz z parametrami eksperymentalnymi otrzymanymi dla
trans-[PdCLx(7AIH)2]-DMF. Zoptymalizowane struktury molekularne wraz z numeracja
atomow izomerdw trans-[PdClz(L)2] pokazano na rys. 25. Obliczone parametry strukturalne
dla trans-[PdCl2(7AIH):] sa w dobrej zgodnosci z wartosciami eksperymentalnymi
otrzymanymi dla trans-[PdCly(7AIH),]-DMF. Srednie odchylenia procentowe (D) dla
dlugosci wigzan 1 katéw (z pominigciem wigzan C—H i N-H ikatow dla tych wigzan)
wynosza odpowiednio 1,82% 1 0,59%. Dlatego mozna oczekiwac, ze metoda B3LYP moze

wiarygodnie przewidywac struktury molekularne wszystkich badanych izomeréw trans.
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Struktury molekularne obliczone dla wszystkie izomeréw trans-[PdCla(L)2] sg zblizone do
struktury molekularnej trans-[PdClo(7AIH).]-DMF. Dwa atomy azotu N7 i dwa ligandy CI™
tworza plasko-kwadratowe otoczenie woko6t jonu Pd(II) z liniowymi wigzaniami
N7-Pd-N7’1 Cl-Pd—CI’. Obliczone wartosci dla tych katéw (180,0°) sa w dobrej zgodnosci
z warto$ciami eksperymentalnymi wystgpujacymi w krysztale trans-[PdClo(7AIH)2]-DMF.
Dwa wigzania Pd—Cl umieszczone sg w uktadzie trans, powyzej 1 ponizej ptaszczyzny
L-Pd-L i sa pochylone, jak pokazano na rys. 25. Katy dwuscienne C6-N7-Pd-Cl dla
izomerow trans-[PdClx(L)2] sa w zakresie od 46,8° do 47,9°. Jest to spowodowane
tworzeniem si¢ dwoch wewnatrzezasteczkowych wigzan wodorowych NI1-H---Cl.
Odlegtoéci donor-akceptor N1---Cl wahajg si¢ od 3,168 A do 3,192 A, tabela 12. Nalezy
jednak wspomnie¢, ze w krysztale trans-[PdCl(7AIH):]-DMF mig¢dzyczasteczkowe
wiazania wodorowe N1-H:--O powstaja pomig¢dzy grupami N1-H, a czasteczkami DMF
z odlegloécig N1---O wynoszaca 2,846(3) A.

Przewidywane dlugoéci wigzan Pd—Cl mieszczg si¢ w zakresie od 2,429 A do
2,437 A, podczas gdy dtugosci wigzan Pd—N7 wynosza od 2,077 A do 2,079 A. Te wartoéci
teoretyczne sg nieco zawyzone w stosunku do odpowiednich danych eksperymentalnych
wyznaczonych dla  krysztatu trans-[PdCl(7AIH),]-DMF  (2,3022(6) A (Pd—Cl)
12,0128(16) A (Pd-N7)). Obliczone wartosci dhugoéci wigzan i katow dla izomerdw
trans-[PdClz(L).] halogenopochodnych 7AIH sg zgodne z tymi wystepujagcymi
w trans-[PdCl2(7AIH)2]. W izomerach trans-[PdCl2(L)2] i w trans-[PdCl(7AlIH);] wiazania
C2-C3 s3a najkrotsze sposrdd wszystkich wigzan C—-C. W przypadku izomerow
trans-[PdCI2(3CI7AIH)2] i trans-[PdCI2(3Br7AlH)2], obliczone dtugosci wigzan C2-C3
i C3—C3a sg skrocone w poroéwnaniu do odpowiednich dlugosci wigzan izomeru
trans-[PdCl>(7AIH)2].  Analogicznie  w izomerach trans-[PdCl2(4CI7AIH)2]
i trans-[PdCI2(4Br7AIH)2] wigzania C3a—C4 i C4—CS5 sg krotsze w pordwnaniu z izomerem
trans-[PdCl2(7AIH)2]. Zgodnie z oczekiwaniami w izomerze trans-[PdCl2(5Br7AIH)]
wigzania C4-C5 i C5-C6 sg skrécone odpowiednio o okoto 0,005 A i 0,002 A w stosunku
do izomeru macierzystego. Pozostale warto$ci dtugo$ci wigzan w izomerach trans nie
wykazywaly wyraznych roznic po podstawieniu atomu fluorowca. Jednak podstawienie
dwoch atomoéw fluorowca w 7AIH w izomerach trans-[PdCIl2(3Br4CI7AIH)z]
i trans-[PdCI>(5Br3CI7AIH).] prowadzi do zmiany prawie wszystkich wartosci dlugosci
wigzan ikatow, na przyklad w izomerze trans-[PdClo(3Br4CI7AIH);] wzrasta dlugos¢
wigzania C3a—C7a o 0,007 A, podczas gdy w izomerze trans-[PdClz(5Br3CI7AIH)]
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wystepuje spadek dhugo$ci tego wiazania 0 0,002 A, w pordéwnaniu z odpowiednia dlugoscia

wigzania przewidywang dla trans-[PdCl>(7AIH)2].
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Tabela 12. Poréwnanie wybranych eksperymentalnych wartosci dlugosci wigzan (A) i katow (°) dla trans-[PdCl,(7AIH),] DMF z odpowiednimi warto$ciami

obliczonymi dla trans-[PtClx(L).].

Eksp. trans-[PdClx(L):]
L= 7AIH 3Br7AIH  3CI7TAIH  4Br7AIH  ACI7AIH 5Br7AIH 3Br4CI7AIH 5Br3CI7AIH
Pd-ClI 2,3022 (6) 2,437 2,434 2,433 2,433 2,433 2,431 2,432 2,429
Pd-N7 2,0128 (16) 2,079 2,077 2,078 2,077 2,077 2,077 2,079 2,079
N1-C2 1,378 (3) 1,394 1,394 1,394 1,394 1,394 1,394 1,389 1,394
C2-C3 1,341 (3) 1,371 1,368 1,367 1,371 1,371 1,372 1,369 1,367
C3-C3a 1,427 (3) 1,439 1,434 1,431 1,435 1,435 1,438 1,438 1,431
C3a-C4 1,378 (3) 1,397 1,395 1,395 1,393 1,391 1,396 1,395 1,395
C4-C5 1,379 (3) 1,395 1,394 1,394 1,390 1,388 1,390 1,389 1,389
C5-C6 1,378 (3) 1,398 1,398 1,399 1,397 1,397 1,396 1,395 1,397
C6-N7 1,343 (3) 1,358 1,357 1,357 1,356 1,356 1,357 1,354 1,356
N7-C7a 1,335 (2) 1,353 1,353 1,353 1,353 1,353 1,352 1,353 1,352
C7a-N1 1,351 (3) 1,369 1,369 1,370 1,368 1,368 1,368 1,366 1,369
C3a-C7a 1,420 (3) 1,430 1,428 1,429 1,433 1,433 1,430 1,437 1,428
N1-H 0,77 (2) 1,010 1,010 1,011 1,010 1,010 1,010 1,011 1,011
C2-H 0,92 (2) 1,075 1,074 1,073 1,075 1,075 1,075 1,073 1,073
C3-X3 0,94 (2) 1,075 1,917 1,795 1,074 1,074 1,075 1,916 1,793
C4-X4 0,87 (2) 1,081 1,081 1,081 1,937 1,812 1,080 1,808 1,079
C5-X5 0,91 (2) 1,079 1,080 1,079 1,078 1,078 1,944 1,078 1,941
C6-H 0,91(2) 1,075 1,075 1,075 1,075 1,075 1,074 1,075 1,074
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Eksp.

trans-[PdCly(L):]

L= 7TAIH 3Br7AIH 3CI7AIH 4Br7AIH ACI7TAIH SBr7AIH 3Br4CI7AIH 5Br3CI7AIH
N7-Pd-N7’ 180,00(9) 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
N7-Pd-CI’ 90,54 (5) 91,4 91,4 91,4 91,5 91,5 91,4 91,6 91,4
N7-Pd—Cl 89,46 (5) 88,6 88,6 88,6 88,5 88,5 88,6 88,4 88,6
Cl-Pd-Cr 180,00 (3) 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
Pd-N7-C7a 122,32 (13) 123,2 123,1 123,1 123,3 123,3 123,2 123,3 123,1
Pd-N7-C6 121,38 (15) 119,8 119,9 119,8 119,8 119,7 119,4 119,6 119,5
C2-N1-C7a 107,83(19) 108,7 108,9 109,0 108,9 108,9 108,7 116,9 108,9
N1-C2-C3 110,6(2) 109,8 108,9 108,5 109,8 109,9 109,8 109,4 108,6
C2-C3-C3a 107,4(2) 107,0 108,2 108,8 107,0 106,8 106,9 107,9 108,7
C3-C3a-C7a 105,40(19) 106,4 105,7 105,3 106,7 106,8 106,5 105,5 105,4
C4-C3a-C3 137,1(2) 135,7 136,0 136,2 136,4 136,7 135,4 138,6 135,7
C4-C3a—CT7a 117,5(2) 1179 118,4 118,5 117,0 116,5 118,2 116,0 118,9
C3a-C4-C5 118,3(2) 118,0 117,8 117,6 119,2 120,1 117,4 119,9 117,0
C4-C5-C6 120,4(2) 120,7 120,7 120,7 120,0 119,5 121,7 120,1 121,6
C5-C6-N7 123,2(2) 122,6 122,6 122,7 122,8 122,8 121,8 122,5 122,0
C6-N7-C7a 111,27(18) 116,8 116,9 116,9 116,7 116,9 117,2 116,9 117,2
C3a—C7a—N7 124,26(19) 124,0 123,6 123,5 124,3 124,3 123,7 1247 123,3
N1-C7a—-C3a 108,78(18) 108,1 108,3 108,4 107,7 107,6 108,1 108,3 108,4
N7-C7a-N1 126,96(18) 128,0 128,0 128,1 128,0 128,1 128,2 127,1 128,3
H-N1-C2 125,0(17) 126,7 126,3 126,2 126,6 126,6 126,5 126,4 126,2
H-N1-C7a 126,9(17) 122,8 123,2 123,1 123,0 123,0 123,3 122,9 123,2
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Eksp.

trans-[PdCly(L):]

L= 7TAIH 3Br7AIH 3CI7AIH 4Br7AIH ACI7TAIH SBr7AIH 3Br4CI7AIH 5Br3CI7AIH

H-C2-N1 117,8(15) 120,2 121,3 121,5 120,3 120,3 120,2 121,4 1215
H-C2-C3 131,5(15) 130,0 129,8 130,0 129,9 129,9 129,9 129,2 130,0
X3-C3-C2 129,9(15) 126,3 126,1 125,9 126,7 126,8 126,3 123,6 126,0
X3-C3-C3a 122,8(14) 126,7 125,7 125,3 126,3 126,4 126,7 128,6 125,4
X4-C4-C3a 119,3(16) 121,2 120,9 121,0 120,6 120,1 1217 122,0 121,4
X4-C4-C5 122,3(16) 120,8 121,3 121,4 120,2 119,8 121,0 118,1 121,6
X5-C5-C4 123,3(15) 120,8 120,8 120,8 120,9 121,0 120,0 120,5 120,1
X5-C5-C6 116,4(15) 118,5 118,5 118,5 119,1 119,5 118,3 1194 118,3
H-C6-C5 120,8(14) 121,4 121,3 121,3 120,8 120,8 121,4 121,0 121,3
H-C6-N7 116,0(14) 116,0 116,0 116,0 116,4 116,4 116,8 116,5 116,7
CI-Pd-N7-C6 93,07(16) 47,9 47,2 471 47,1 47,0 47,7 47,0 46,8
ClI-Pd-N7"-Cé6’ 86,92(16) 132,1 132,8 132,9 132,9 133,0 132,3 133,0 133,2
CI'-Pd-N7"-C7a’ 89,22(15) 127,0 127,5 127,7 127,7 127,7 127,4 127,4 128,1
CI'-Pd-N7-C7a 90,78(15) 53,0 52,5 52,3 52,3 52,3 52,6 52,6 51,9
Pd-N7-C7a-N1 3,58(18) 6,4 6,7 6,7 6,6 6,7 6,2 72 6,4

Pd-N7"-C7a’-C3a’ 175,19(16) 172,8 172,6 172,6 172,7 172,6 172,9 172,2 172,7
Pd-N7-C6-C5 177,05(18) 174,2 173,9 173,9 174,0 173,9 174,5 173,5 174,2
NI1---Cl 3,192 3,178 3,175 3,183 3,181 3,190 3,168 3,173
N1-H---Cl 129,5 130,3 130,5 130,2 130,2 129,3 131,8 130,2
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Rys. 23. Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe N-H--O, C-H--O, C-H---Cl
w strukturze krystalicznej trans-[PdCl>(7AlIH).]-DMF.
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Tabela 13. Parametry geometryczne oddzialywan miedzyczasteczkowych (A, °) wystepujacych
w strukturze krystalicznej trans-[PdClx(7AlIH)2]-DMF.

D-H--A d (D-H) d (H-A) d (DA) D-H-A
N1-H1---O1S 0,77(2) 2,09(2) 2,846(3) 169(2)
c2-H2---Cll° 0,92(2) 2,89(2) 3,805(3) 170,0(19)
C4-H4---Cl1" 0,87(2) 3,09(2) 3,774(3) 136,8(19)
CAH4--01S° 0,87(2) 2,61(2) 3,328(3) 140(2)
C6-H6--01S" 0,91(2) 2,59(2) 3,427(3) 152,8(18)
c1s-Hi1s--cl1® 0,95(2) 2,76(2) 3,701(3) 171(2)
C2S-H281---018 0,9600 2,4100 2,772(4) 102,00

Kody symetrii: (a) -x+2, -y+1, -z+1; (b) x+0.5, -y+1,5, z+0,5; (c) —x+1,5, y+0,5, -z+1,5;
(d) -x+1, -y+1, -z+1.

Rys. 24. Powierzchnie Hirszfelda obliczone jako dnorm dla trans-[PdCla(7AIH),] (A)
i z sgsiednimi czasteczkami tworzacymi wigzania wodorowe (B).

Legenda kolorow analogiczna jak na rys. 9.
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Tabela 14. Wzgledne réznice energii pomigdzy izomerami trans- i cis-[PdCl,(L)2].

trans-[PdCly(L);]

L= 3Br7AIH 3CI7AIH 4Br7AIH ACITAIH 5Br7AIH 3Br4CI7TAIH  5Br3CI7AIH
E [keal/mol] 4363693,09  -1710722,84 4363607,96  -171072832  -4363692,68  -4940497,13  -494049641
cis-[PACIA(L)2]
L=  3Br7AIH 3CI7AIH 4Br7AIH ACI7AIH 5Br7AIH 3Br4CITAIH  5Br3CI7AIH
E [kcal/mol] 436368329  -1710712,05 4363687,25  -171071744  -4363682,40 -4940486,07  -494048576
AE [keal/mol] 10,70 10,79 10,71 10,88 10,28 11,06 10,65
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Rys. 25. Zoptymalizowana struktura molekularna dla izomerow-trans-[PdClz(L)])

wraz z numeracja atomow (A) i zaznaczonymi wewnatrzczasteczkowymi

wigzaniami wodorowymi N1-H---Cl (przerywana linia) (B). Objasnienie jak na tabeli 5.

5.2.2. Widma oscylacyjne izomeroéw trans-[PdClz(L):]

Badania teoretyczne widm oscylacyjnych przeprowadzono dla zoptymalizowanych
struktur molekularnych izomeréw trans-[PdClx(L),] omoéwionych w  sekcji 5.2.1.
Eksperymentalne 1 obliczone widma IR i Ramana tych izomeréw sg poroéwnane na
rys. 26-29. Dla izomeru trans-[PdCl>(3Br7AlIH).] nie zdotano zmierzy¢ widma Ramana.
Wszystkie obliczone liczby falowe i odpowiadajace im warto$ci eksperymentalne sg zebrane
w tabelach 15-18. W kazdym izomerze trans jon Pd(II) znajduje si¢ w $rodku symetrii

(symetria C;), dlatego dla wszystkich tych izomerow obowigzuje reguta wzajemnego
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wykluczenia. Zgodnie z t3 reguly drgania o symetrii Ay (symetryczne wzgledem $rodka
symetrii) sg aktywne w widmie Ramana i sg nieaktywne w widmie w podczerwieni, podczas
gdy drgania A, s3 aktywne w widmie w podczerwieni i sg nieaktywne w widmie Ramana.
Aby zmniejszy¢ rozmiary tabel 15-18, odpowiednie drgania Ay 1 Ag wymieniono w jednym
rzedzie, jesli obliczone liczby falowe byty bardzo podobne. Jesli jednak liczby falowe dla
drgan normalnych Ay i Ag ujawniaty wyrazne réznice, zostaly umieszczone w osobnych
wierszach. W tabelach 15-18 liczby falowe zostaty podane wraz z ich przypisaniami, ktore

przeprowadzono na podstawie obliczonych rozktadow energii potencjalnej (PED).

trans-[PdCI(3CI7AIH),]

117

344
202
165

2]
[e¢]
N
™

Absorbancja /
A" [km mol™]
3100

trans-[PdCI (5Br7AIH),]

Absorbancja /
A" [km mol™]
3275
3075

trans-[PdCl(5Br3CI7AIH),] g
—

~
i
S~
N~
o
™

trans-[PdCL(7AIH),]

Absorbancja /
A" [km mol™]

Absorbancja /
A™ [km mol™]
T 3280

3200 2400 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 300 150

Liczba falowa [cm™]

Rys. 26. Widma eksperymentalne FT-IR (oznaczone linig czarng) i obliczone (oznaczone linig
niebieska) dla trans-[PdCl>(3CI7AIH)], trans-[PdCl>(5Br7AlH):],
trans-[PdCI(5Br3CI7AIH).] i trans-[PdCl,(7AlIH).] w zakresie 3500-50 cm™.
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trans-[PdCL,(3Br7AIH),]

283

Absorbancja /
A" [km mol™]
096

1

trans-[PdClL,(4Br7AIH),]

Absorbancja /
AR [km mol™]

Absorbancja /
A [km mol™]

Absorbancja /
AR [km mol™]

3200 2400 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 300 150

Liczba falowa [cm™]

Rys. 27. Widma eksperymentalne FT-IR (oznaczone linig czarng) i obliczone (oznaczone linig
niebieska) dla trans-[PdCl>(3Br7AlH),], trans-[PdCI(4Br7AlH).], trans-[PdCl,(4CI7AlIH).]
i trans-[PdCl,(3Br4CI7AlIH),] w zakresie 3500-50 cm™.
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Rys. 28. Widma eksperymentalne FT-Ramana (oznaczone linig czarng) i obliczone (oznaczone
linig niebieska) dla trans-[PdCI2(3CI7AIH).],trans-[PdCI>(5Br7AIH)],
trans-[PdCl(5Br3CI7AIH).] i trans-[PdCl,(7AlIH).] w zakresie 3500-50 cm™.
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trans-[PdCL,(4Br7AIH),]
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Ramanowska

Intensywos¢
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Rys. 29. Widma eksperymentalne FT-Ramana (oznaczone linig czarng) i obliczone (oznaczone
linig niebieskg) dla trans-[PdCl,(4Br7AlH),], trans-[PdCI>(4CI7AIH),]
i trans-[PdCIl,(3Br4CI7AlIH),] w zakresie 3500-50 cm™.
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Tabela 15. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i obliczone liczby falowe (¥, cm™) dla izomerdéw trans-[PdCl(7AlIH),] i trans-[PdCIlx(5Br7AIH),]

wraz z ich przypisaniem.

trans-[PdCI.(7AIH);] trans-[PdCl,(5Br7AIH)]

Eksperyment ?bliczenia Przypisania pasm Eksperyment S)bliczenia Przypisania pasm
FT-IR FT-R V (AdA,) FT-IR FT-R V (AJA,)

3280 s 3419,3419  va(N1H)/vs(N1H) 3275 vs 3434, 3434 vas(N1H) / vs(N1H)
3137w 3139m 3146, 3146  v(C2H), v(C3H) 3149, 3149 v(C2H), v(C3H)
3121w 3125w 3128,3128  v(C6H) 3133w 3134 m 3136, 3136 v(C6H)

3104w 3098 w 3123,3123  v(C3H), v(C2H) 3120w 3121w 3127, 3127 v(C3H), v(C2H)
3074w 3076w 3084,3084  v(C5H), v(C4H) 3090w 3088 w 3083, 3083 v(C4H)

3055w 3066 w 3060, 3060  v(C4H), v(C5H)

1604s 1603w 1609, 1609  v(R6), v(RS) 1600w 1599 w 1601, 1601 v(R6)

1594s 1595w 1593,1593  v(R6), v(RS) 1585m 1585w 1582, 1581 v(R6)

1507s  1510vs 1510, 1510  v(R5), v(R6), 3(R5) 1504 m 1505 vs 1507, 1507 V(RS), v(R6)
1486s  1490m  1500,1500  &(CH), v(R6), v(R5) 1471s  1472m 1473, 1474 V(R6), v(R5)
1440vs 1438 w 1446, 1446 v(R5), 6(CH) 1427w 1430m 1432, 1434 O(N1H)

1427m  1430m  1438,1438  §(NIH), v(R5), 5(CH) 1415w 1414, 1411 8(CH), v(R5)
1345s 1347 m 1355,1355  &(CH), v(R5), v(R6) 1343s  1343m 1352, 1350 3(CH)

1327s  1330m 1351,1351  v(R6), 3(CH), 6(N1H) 1298s  1301m 1319, 1320 v(R6), 3(CH)
1273vs 1275m  1281,1281  v(RS5), v(R6), (CH) 1268s 1270w 1277,1276 8(CH)

1243 m 1247 w 1264, 1264  &(CH), v(R6) 1247w 1248 w 1262, 1261 v(R6)

1208 m 1210w 1226, 1226  v(R6), 3(CH), v(R5) 1196w 1195w 1196, 1196 v(R5), 6(R6)
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trans-[PdCIl.(7AIH);]

trans-[PdCI,(5Br7AIH)]

Eksperyment ?bliczenia Przypisania pasm Eksperyment (~)bliczenia Przypisania pasm
FT-IR FT-R v (AJA,) FT-IR FT-R v (AJA)
1129 m  1130m 1141, 1141 3(CH), v(R6) 1127 vw 1115, 1115 3(CH), v(R5)
1098s 1097 w 1115, 1115 3(CH), v(R5) 1099s 1091 m 1092, 1090 v(R6)
1078w 1082s 1076, 1076  v(R5), 8(CH) 1068w  1070s 1077, 1077 v(R5), 6(CH)
1066 m 1060 m 1062, 1062  v(R6), 3(CH) 941 m 940 m 939, 938 3(R6), V(RS)
970 w 972 vw 990, 990 v(CH) 919 w 934, 934 v(CH)
934 w 937, 937 v(CH) 905 w 893 m 908, 908 v(CH), ©(R5), 1(R6), 8(R5)
918 m 919 924, 924 3(R6), 3(RS) 885s 887 m 907, 907 v(CH), 8(R5)
886 m 890 m 908, 908 3(RS5), 3(R6) 875 m 894, 894 1(R5), ©(R6), y(CH)
875w 894, 894 v(CH) 802 w 807 s 804, 803 v(R5), v(R6)
804 vs 812, 812 1(R6), ©(RS), y(CH) 777 m 778 w 786, 785 v(CH), ©(R5), ©(R6)
796vs  801ls 799, 799 3(R6), 3(RS) 732 vs 741, 740 v(CH), ©(R5), ©(R6)
762 m 772w 772,772 v(CH), 1(R6) 703 s 701w 696, 695 v(C5Br), v(R6)
732vs  731wvw 741,741 y(CH) ov 653, 653 y(N1H)
724 vs 677,677 y(N1H) 622 m 623 (Av) v(R6), 6(R6)
632 m 628 m 631, 631 3(RS), 3(R6) 621 (Ag) 1(R5)
624 m 614, 614 1(R6), T(RS) 588 s 618 (Av) 1(R5)
591m 588 (Au) T(PdN2Cl2), ©(R6), T(R5) 612 w 610 (Ag) 1(R5)
582 m 584 (Ag) T(PdN2Cly) 559 m 589 (Av) 1(R6), T(RS)
566 w 5789 (Ay) T(PdN2Cly) 561 w 587 (Ag) 1(R6), T(RS)
557s 582 (Au) T(PdN2Cly) 488 m 510 (Av) 1(PdN2Cl2), ©(RS), T(R6)
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trans-[PdCIl.(7AIH);]

trans-[PdCI,(5Br7AIH)]

Eksperyment ?bliczenia Przypisania pasm Eksperyment (~)bliczenia Przypisania pasm
FT-IR FT-R v (AJA,) FT-IR FT-R v (AJA)
483 w 492 (A) T(PdN2Cly) 488 (Ay) T(PdN2Cl2)
463 w 474 (Ay) T©(PdN2Cl2), ©(RS), T(R6) 472 m 475 (Av) 3(RS), 3(R6)
452 m 453 (Au) 3(R5), 3(R6) 464 w 466 (Ay) 3(RS), 3(R6)
450 w 445 (Ag) 3(RS5), 3(R6) 343s 332 (A) vas(PdCl), y(C5Br)
339s 324 (A) vas(PACI) 321w 316 (A)) v(C5Br), ©(PdN2Cly)
273 m 276 (Av) Vas(PAN7), ©t(PdNCl>) 325m 316 (Ag) v(C5Br), ©(PdN2Cly)
292 2519 (Ay) vs(PdCl), t(PdN:Cly) 304 w 292 (Av) Vas(PAN7), v(C5Br)
260 m 2579 (Au) Vas(PAN7), ©t(PdNCly) 282 (Ag) v(C5Br), 8(C5Br)
259 w 266 (Ag) vs(PdCI), ©(R6) 288 vs 258 (Ag) vs(PdCI), v(C5Br)
221w 230 (Av) 1(RS5), ©(R6), T(PAN,Cly) 264 m 255 (Al) Vv(C5Br), vas(PAN7)
225 (Ay) 1(R6) 248 (Av) v(C5Br), ©(PdN2Cly)
205w 190 (Av) 3(PAN7C), y(CH), 6(N7PdN7") 247 (Ag) v(C5Br), ©(PdN2Cly)
195 m 181 (Ag) vs(PdN7), 3(PAN7C) 238s 225 (Ag) 3(C5Br), v(C5Br)
178s 171 (AW 7(R5), 7(R6), Y(CH) 195 w 192 (Au) 8(PdN7C7a), 1(R5), T(R5), 5(C5Br)
164 m 164 (Ay) S(N7PACI) 174 m 180 (Au) ©(PdAN,Cl), y(CH)
163 m 161 (Av) 3(CIPACI’), S(N7PACI), 3(N7PAN7") 149 w 166 (Av) 3(CIPACI’), 1(R5), ©(R6), d(CIPAN7)
171s 160 (Ay) 8(CIPAN7)
129 vs 128 (Ay) 3(PANT7C) 144 we 146 (Av) d(N7PdN7’), 1(R5), ©(R6), 3(CIPAN7)
156 vs 135 (Ag) vs(PdN7), 8(Pd-N7)
112s 106 vs 105, 103 1(PdN:Cly), y(C5Br)
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trans-[PdCIl.(7AIH);] trans-[PdCl,(5Br7AIH)]

Eksperyment Obliczenia Eksperyment Obliczenia

Przypisania pasm Przypisania pasm

FTIR FT-R Y (AdA,) FT-IR  FT-R Y (AdA,)
115s 111 (Ay) 3(N7PANT’), 1(R5/R6), 8(CIPACI”) 101w 91 (A)) 3(N7PAN7"), 3(CIPdCI’), (C5Br)
103 vs 79 (Ay) 1(R5), 1(R6) 87 vs 76 (Ay) 3(PAN7C6), vs(PAN7)
59 (Ag) (R5), W(R6) 74 (Ag) (R5), W(R6)
46 (Ag) 1(R5), ©(R6), T(PANCl,)
47 (Ay) 2(R5), 1(R6), S(NTPANT’) 35 (A) 2(R5), 1(R6)
28 (AJ) 2(R5), 1(R6), S(NTPANT’) 21 (AJ) (R5), ©(R6), 3(PAN7C7a),
5(PAN7CS)
20 (AJ) 2(R5), 1(R6), S(NTPANT’), 5(CIPACI’) 11 (A) (RS5), °(R6), Y(CH), t(PdN,Cly)

Objasnienia stosowanych skrotow: s — silne, vs — bardzo silne, m — $rednie, vw — bardzo stabe, w — stabe, v — drganie rozciagajace 6 — drganie zginajace
W plaszczyznie, v — drganie zginajgce poza plaszczyzne, T — drganie torsyjne, ov — naktadajace si¢, R5 — pierScien pieciocztonowy, R6 — pier§cien
sze$cioczlonowy, as — antysymetryczne, s — symetryczne, ¢ — efekt rozszczepienia pola krystalicznego, ¢ — zmieniona kolejno$¢ liczb falowych, sh — przegiecie,

T(PdN2Cl,) — drgania torsyjne zwigzane ze sferg koordynacyjng PAN,Cl..
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Tabela 16. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i obliczone liczby falowe (v, cm™) dla izomeroéw trans-[PdCIl(3CI7AIH),] i trans-[PdCl,(3Br7AlIH).]

wraz z ich przypisaniem.

trans-[PdCI(3CI7AIH);]

trans-[PdCI2(3Br7AlIH).]

Eksperyment (?bliczenia Przypisanie pasm Eksperyment S)bliczenia Przypisanie pasm
FT-IR FT-R V (AJA) FT-IR V (AJAY)

3289 s 3419, 3418  vi(N1H) / vs(N1H) 3283 s 3420, 3420 vas(N1H) / vs(N1H)
3145w  3146m 3156, 3156 v(C2H) 3139 w 3155, 3155 v(C2H)

3118 w 3127,3128 v(C6H), v(C5H) 3127, 3127 v(C6H), v(C5H)
3100 w 3089, 3089  v(C5H), v(C4H) 3096 m 3088, 3088 v(C5H), v(C4H)
3082w 3084 m 3071,3071 v(C4H), v(C5H) 3053 w 3069, 3069 v(C4H), v(C5H)
1607 s 1606 w 1611, 1610 v(R6) 1607 s 1610, 1610 v(R6)

1593 s 1593w 1592,1592 v(R6) 1595 s 1591, 1590 v(R6)

1517w 1518s  1522,1522 v(RS5), v(R6), 3(CH) 1513 m 1516, 1515 v(R5), 6(CH)
1495 m¢ 1496 m 1501, 1502 v(R6), 3(CH) 1492 m 1500, 1501 v(R6), 3(CH)
1445s 1446 m  1443,1443 v(R5), 8(CH) 1441 s 1443,1442  Vv(R5), 5(CH)
1422 w 1420 m 1431, 1430 O&(N1H), o(CH) 1420 w 1429, 1429 d(N1H), 6(CH)
1341s 1340 m 1348, 1348 v(R6), v(R5) 1337s 1348, 1348 v(R6), v(R5)

1324 s 1327 m  1337,1336 v(R5), 3(CH) 1322s 1332, 1331 v(RS5), 3(CH)
1281 s 1279w 1287,1285 v(R6) 1277 vs 1285, 1284 v(R6)

1242 w 1246 w 1255, 1255 v(R6), 3(CH) 1241 w 1255, 1254 v(R6), 6(CH)
1207m 1211w 1212,1211 §(CH), v(R5) 1200 m 1210,1210  &(CH), v(R5)
1130 m 1130w 1142,1141 &(CH) 1128 m 1141, 1140 d(CH)

87




trans-[PdCI(3CI7AIH):]

trans-[PdCI2(3Br7AlIH):]

Eksperyment (?bliczenia Przypisanie pasm Eksperyment (?bliczenia Przypisanie pasm
FT-IR FT-R v (AJA,) FT-IR V (AJA)
1095m 1097w  1105,1104 v(R5), 8(CH) 1096 m 1105, 1105 v(R5), 6(CH)
1052w 1056 m 1063, 1059 v(R6) 1057 w 1063, 1060 v(R6)
1014vs 1014w 998, 998 3(RS5), v(C3Cl) 996 s 997, 997 v(CH), ©(R5), 1(R6)
962 w 997, 997 v(CH), ©(R5), ©1(R6) 987s 987, 987 3(RS5), V(RS), v(R6)
932 w 943, 943 v(CH), v(C3Cl) 958 w 944, 944 v(CH), v(C3Br)
895 w 895 m 908, 908 3(R5), 3(R6) 895 w 909, 909 3(R5), 3(R6)
845 w 825, 825 1(R5), ©1(R6), v(C3Cl) 846 w 839, 839 1(R5), ©1(R6), v(C3Br)
811lm 808, 807 1(R5), ©1(R6), Y(CH), v(C3Cl) 815 m 818, 817 1(R5), ©(R6), y(CH), v(C3Br)
791s 801s 799, 798 v(R6) 789 vs 800, 798 v(R6)
752 vs 764, 762 1(R5), ©(R6), y(CH), v(C3Cl) 751 vs 774,773 1(R5), ©(R6), y(C2H)
667 m 667 m 675, 673 y(N1H) 652 m 671, 669 Yy(N1H)
ov 642, 641 d(R5), y(N1H) o) 638, 639 3(R5), y(N1H)
618 vw 610, 607 1(PdN2Cly), y(CH) 612 w 631, 629 1(PdNCl,), y(CH), ©(RS)
599 m 599 s 598, 596 1(R6), 3(R6) 592s 596, 593 v(R6), 6(R6)
577 m 583, 581 ©(PAN:Cly), ©(RS5) 576 s 586, 583 T(PdN2Cl>), ©(R5)
533s 530s
518s 516 (Au) 3(RS), 8(R6) 509 s 512 (A) 3(RS), 3(R6)
509 w 509 (Ay) 3(RS), 8(R6) 504 (Ay) 3(RS), 3(R6)
477 m 493 (Av) 1(PdN2Cl»), ©(RS5), ©(R6), y(C3Cl) 477 w 496 (Al) 1(PAN2Cly), ©(R5), ©(R6), y(C3Br)
456 w 474 (Ag) 1(PdN2Cl2) 477 (Ag) T(PdN2Cl2)
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trans-[PdCI(3CI7AIH):]

trans-[PdCI2(3Br7AlIH):]

Eksperyment (?bliczenia Przypisanie pasm Eksperyment (?bliczenia Przypisanie pasm
FT-IR FT-R v (AJA,) FT-IR V (AJA)
442 w 415 (Av) v(C3Cl), 6(C3Cl) 356 s 342 (A) v(C3Br), vas(PdCI)
440 w 412 (Ag) v(C3Cl), 8(C3Cl) 328 (Ay) v(C3Br), 8(C3Br)
344 s 327 (Au) vas(PdCl), 3(PAN7C6) 337s 319 (A) vas(PdCl), v(C3Br)
311, 311 v(C3Cl), y(CH), ©(PdN,Cly) 312,312 v(C3Br), t(PdN,Cly), y(CH)
300s 2549 (A) vs(PdCI) 2549 (Ay) vs(PdCI)
270 m 267 (Au) vas(PAN7), 8(PAN7C6) 269 m 266 (Au) Vas(PAN7), 8(PAN7C6)
264 sh 244 (A) 1(R6), y(C3Cl), 1(R5) 246 (A) 1(R6), y(C3Br), ©(R5)
250 w 231 (Ay) 1(R6) 234 (Ay) 1(R6)
212m 210 (Ay) vs(PAN7), 3(PAN7C6) 202 (Ay) vs(PAN7), 3(PAN7C6)
202s 200 (Au) 1(R5), ©(R6), 8(C3Cl), 8(PdN7C7a) 198 s 196 (AJ) 1(R6), y(C3Br), y(C4H)
176 w 190 (AJ) 1(R6), y(C3Cl), y(CH) 191s 177 (Al) 1(R5), ©(R6), S(N7PAN7’), 5(CIPAN7)
192 m 178 (Ay) 1(R6), d(CIPAN7) 176 (Ay) 1(R6), 8(CIPAN7)
165m 162 (AJ) 1(R5), ©(R6), d(C3Cl), 3(N7PAN7) 160 w 149 (AJ) 3(CIPACY’), 1(R5), 1(R6), 3(CIPAN7)
155 (Ay) d(CIPACI’), 3(CIPdN7) 144 m 142 (Av) d(N7PdN7"), 8(C3Br)
164 m 153 (Ag) vs(PdN7), 3(C3Cl) 134 (Ag) vs(PdN7), 3(CIPdN7)
142 m 129 (Ay) t©(R6), 5(CIPAN7) 115 (Ag) 3(C3Br)
117 s 108 (Av) 1(R6), y(C3Cl) 118's 99 (Av) 3(N7PdN7"), 1(R6), y(C3Br)
95w 102 (Av) d(N7PANT7”), 8(CIPACI’), ©(RS), T1(R6), 106 s 96 (Av) d(N7PdN7"), ©1(R6), 8(CIPACI’)
8(PAN7C7a)
94 vs 99 (Ag) d(PAN7C7a), 6(PAN7C6), 1(R5), ©(R6) 87 (Ag) d(PAN7C7a), t©(R5), ©(R6)
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trans-[PdCI(3CI7AIH):]

trans-[PdCI2(3Br7AlIH):]

Eksperyment Obliczenia PrzvDisanie pasm Eksperyment  Obliczenia Pr2vDpisanie pasm
FT-IR  FT-R ¥ (AJAY) ypisanie p FT-IR ¥ (AJA) ypisanie p
61 (Ag) 1(R5), ©(R6) 58 (Ag) 1(R6), T(RS)
50 (Ag) 1(R5), ©1(R6), y(C3Cl) 44 (Ag) 1(R5), 1(R6), y(C3Br)
35 (Av) T(R5), ©1(R6), y(C3Cl) 30 (Av) 1(R5), ©(R6), y(C3Br)
23 (Av) T(R5), ©1(R6), y(C3Cl) 20 (Av) 1(R5), ©1(R6), S(N7PAN7’)
15 (Av) 1(R5), ©1(R6), Y(C3Cl) 11 (Av) 1(R5), ©(R6), y(C3Br)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 15.
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Tabela 17. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i obliczone liczby falowe (v, cm™) dla izomerdéw trans-[PdCl,(4CI7AIH),] i trans-[PdCl,(4Br7AlH),]

wraz z ich przypisaniem.

trans-[PdCIl,(4CI7AIH).] trans-[PdCl,(4Br7AIH)]

Chaperyment OO o pisanie pas Chspeoment OB prz i psn
3262s 3427,3427  va(NIH) / vs(N1H) 3265 3428, 3428 vas(NTH) / v{(N1H)
3173w 3154,3154  v(C3H), v(C2H) 3142m 3153, 3153 v(C2H), v(C3H)
3141w 3138m  3134,3134  v(C2H), v(C3H) 3123w 3133, 3133 v(C3H), v(C2H)
3121w 3131,3131  v(C6H), v(C5H) 3092 w 3129, 3129 v(C6H), v(C5H)
3078w 3088m  3102,3102  v(CSH), v(C6H) 3073w 3078m 3099, 3099 v(C5H), v(C6H)
1603s  1603m 1605, 1604  v(R6) 1600m 1601w 1598, 1597 v(R6)
1588 s 1577,1578  v(R6) 1585s 1587w 1576, 1576 v(R6)
1505m  1506vs  1507,1507  v(RS5), 5(CH) 1505m 1507 vs 1508, 1508 v(R5), 3(CH)
1488 m 1494, 1494  v(R6), 5(CH) 1482m 1486m 1492, 1492 v(R6), 8(CH)
1434s  1436m  1437,1438  §(N1H), 8(CH) 1438 m  1440m 1436, 1438 S(N1H), 8(CH)
1421 w 1422,1421  v(R5), 3(N1H) 1418w 1418w 1419, 1418 v(R5), 3(N1H)
1347s  1347m  1352,1351  v(R5), 5(CH) 1342s  1344m  1353,1352 v(R5), 8(CH)
13225 1324m  1327,1327  v(R5), v(R6) 1319s  1324m  1327,1327 v(R5), v(R6)
1263s  1262m  1278,1277  v(R6) 1263s  1263m 1278, 1276 V(R6)
1224w 1224w 1236,1236  v(R6), 5(CH) 1223w 1225w 1238, 1238 v(R6), 3(CH)
1200s 1200w 1193,1191  v(R6), 3(R6) 1203w 1191w 1191, 1190 S(R6), V(R6)
1148w 1118,1117  §(CH), v(R5) 1189s 1112w 1117, 1117 8(CH)
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trans-[PdCI,(4CI7AIH);]

trans-[PdCI,(4Br7AIH)]

e OO praypisanie pas Chsperyment OGN oy pas
1110 m 1100 m 1103, 1101  v(R6), 3(CH) 1109 m 1100 m 1103, 1101 v(R6), 6(CH)
1072m 1073 m 1078, 1078  v(R5), 3(CH) 1069 m 1073 m 1079, 1079 v(R5), 6(CH)
951s 952 m 952, 952 1(R5), ©(R6), Y(CH) 960, 960 1(R5), ©(R6), y(CH)
ov 940, 940 3(R6), V(RS) 930 m 931w 935, 935 3(R6)
916 m 919 w 918, 917 3(R5), 1(R5), ©(R6) 912m 916 w 917,917 3(R5), V(RS), v(R6)
868 w 902, 902 v(C4Cl), 1(R5), ©(R6) 870 w 901, 901 v(C4Br), ©(R5), 1(R6)
856 s 857, 856 d(RS), v(C4Cl) 850 s 852 w 849, 849 v(C4Br), v(R5)
823s 819, 818 1(R5), ©1(R6), Y(CH) 822s 832, 832 1(R5), ©(R6), y(CH)
777s 776 W 792, 791 T(R5), ©1(R6), v(C4Cl) 776 m 777w 817, 816 v(CH), ©(R5), 1(R6)
717 s 725w 741, 740 7(R5), 1(R6), v(C4ACI) 715 748, 747 v(C4Br), 1(R5), 1(R6)
ov 673, 672 y(N1H) ov 675, 674 y(N1H)
656 w 654 m 645, 643 3(R5), y(N1H) 646 w 644 m 643, 640 3(RS)
629 w 625, 623 T(R5) 623 w 632, 631 1(R5)
609 m 608 s 602, 600 v(R5), v(R6) 602 w 602 s 599, 596 1(PdN2Cl2), ©(RS), T(R6)
592 m 592, 589 ©(PdN2Cl2), ©(RS), T(R6) 569 m 570 w 598, 596 1(PdN2Cl2), ©(RS), T(R6)
575s 550 (Au) v(CH), ©(PdN2Cly) 531w 560 (Au) v(CH), ©(R5)
536 w
541 (Ay) v(CH), ©t(PdNCly) 524w 551 (Ay) v(CH), t(PdN:Cly)

510s 508 (Au) 3(RS), 3(R6) 502 m 504 (Au) 3(RS), 3(R6)

502 w 500 (Ay) 3(RS), 3(R6) 495 w 496 (Ag) 3(RS), 3(R6)
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trans-[PdCI,(4CI7AIH);]

trans-[PdCI,(4Br7AIH)]

Chaperyment OO o pisanie pas Chspement OB prz i ps
437w 412 (A) v(C4Cl), vas(PANT) 368 m 352 (Ay) v(C4Br), vas(PAN7)
433 w 404 (A) v(C4Cl), vs(PAN7) 358 m 342 (Ay) y(CH), ©(R5), vas(PdCI)
365 s 343 (A) Y(CH), ©(PdN,Cly), vas(PdCI) 354 m 334 (A v(C4Br), vs(PdN7)
320's 312 (A) vas(PdCI), 1(PdNCl,) 317s 308 (AJ) vas(PdCI), t(PdNCl,)
308 (A,) 1(PAN:Clo) 312w 306 (Ag) 1(PAN:Cly)
292’ 254 (Ag) vs(PdCI) 292’ 253 (Ag) vs(PdCI)
249 s 240 (Ay) vas(PAN7T), S(CIPACI"), v(C4CI) 251 m 232 (Ay) 1(R6), 7(PANCL,)
207 W 227 (Ay) 1(R6), 7(PANCI,) 251w 227 (A 1(R6), y(C4Br)
249 W 223 (Ag) 1(R6), y(C4CI) 227's 213 (Ay) vas(PAN7), 5(CIPACI"), v(C4Br)
217 w 209 (Ag) 3(C4C) 198 w 191 (Ay) 1(R5), (R6), 3(PAN7C7a),
5(PAN7C6)
193s 198 (A,) 8(CAC) 189's 183 (Ay) y(C4Br), y(CH)
ov 187 (A) 1(R5), 1(R6), 3(PAN7C7a), 5(PAN7C6) 179m 182 (Ag) 8(C4Br), 3(CIPAN7)
187 w 1769 (A,) y(CACI), 3(CIPAN7) ov 168 (Ag) 8(C4Br), y(C4Br)
162 w 185 (A.) Y(CACI), y(CH) 168 w 164 (Ay) 8(C4Br)
155 m 138 (A,) 1(PdN:Cly), 8(CIPAN7) 154 w 149 (Ay) 8(CIPACI), S(N7PAN7), §(CIPdN7)
140 w 155 (A.) 3(CIPACI’), S(N7PAN7), §(CIPAN7) 146 s 130 (Ag) §(CIPAN7)
139m 137 (Ag) vs(PAN7), 8(CIPAN7) 120's 116 (Ag) vs(PdN7), S(PAN7C7a)
125 123 (Ay) 1(PdN2CL,), y(CH), 1(R6) 124 s 114 (AJ) 1(PAN,Cly), y(CH), T(R6)
99 vs 120 (Ag) 8(PAN7C7a), S(PANTC6) 101 vs 111 (Ag) 8(PAN7C6), 5(PANTC7a)
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trans-[PdCI,(4CI7AIH);]

trans-[PdCI,(4Br7AIH)]

E‘T’Térym?‘;-R ‘?(b:jzr;la Przypisanie pasm E_T_T;rym?:n_;_R ??X;Zr;'a Przypisanie pasm

103 (A S(N7PAN7"), §(CIPACI’), 1(R5), t(R6), 99 w 99 (A S(N7PAN7"), 5(CIPACI’), 5(PANTC6),
S(PANTC6) 1(R5), 1(R6)

61 (A 1(R5), ©(R6) 59 (A,) 1(R5), 1(R6), T(R5), y(C4Br)

48 (Ag) 1(R5), ©(R6) 43 (Ag) 2(R5), 1(R6)

31(Al) 1(R5), ©(R6), S(NTPANT’) 25 (Al 1(R5), 1(R6), S(PAN7CS),

S(PAN7C7a)
21(A) 1(R5), ©(R6) 19 (Al 1(R5), 1(R6), y(C4Br)
16 (A) 1(R5), 1(R6), y(CH) 13 (A 2(R5), 1(R6)

Objasnienia stosowanych skrétow jak w tabeli 15.
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Tabela 18. Eksperymentalne (FT-IR, FT-R) i obliczone liczby falowe (¥, cm™) dla izomerdéw trans-[PdCl(3CI4CI7AIH)] i trans-[PdCl(5Br3CI7AIH),]

wraz z ich przypisaniem.

trans-[PdCl,(3Br4CI7AIH):]

trans-[PdCl,(5Br3CI7AIH)]

E_T_??;rym?rtﬂ ‘? (b :j;egla Przypisania pasm E_T_T;rym?lt_ﬂ gz:;:r;'a Przypisania pasm

3231 s 3407, 3407 vas(NIH) / vs(N1H) 3217 s 3417, 3416 va(NIH) / vs(N1H)

3134w 3134w 3156, 3156 v(C2H) 3133 w 3157, 3157 v(C2H)

3115w 3116w 3132,3132  v(C6H), v(CSH) 3104m 3096w  3136,3137  v(C6H)

3090m 3089w 3103, 3103 v(C5H), v(C6H) 3077m 3082w 3090, 3090 v(C4H)

1595s 1595w 1598, 1598 v(R6) 1602 s 1601 w 1604, 1604 v(R6)

1581s 1583w 1571, 1571 v(R6) 1585 s 1585 w 1580, 1579 v(R6)

1509w 1510vs 1512, 1511 v(R5), 6(CH) 1518 m 1517 vs 1519, 1519 v(RS), v(R6)

1485m 1487m 14951496  v(R6), 5(CH) 1473vs  1475m  1472,1473  v(R6), 3(CH)

1439m  1441m  1442,1443  §(N1H), 5(CH) 1429w  1431m  1434,1436  S(N1H), 5(CH)

1406w 1406w  1412,1411  v(RS), 3(N1H) 1400w 1403w 1413,1410  v(RS), 5(N1H)

13275 1329m  1322,1321  w(R6), v(R5), (CH) 13355 1335m  1338,1337  3(CH), v(R5), v(R6)

1304s 1306 m 13121311  v(R6), v(RS) 1301,1302  &(CH)

1264 m 1264 s 1279, 1278 v(R6) 1277vs 1278s 1284, 1282 v(R6)

1213w 1217w 1224,1224 S6(CH), v(R5) 1238w 1240 m 1249, 1249 v(R6), 8(CH)

1194s 1197w 1185, 1184 v(R5), 6(R6) 1199 s 1200 w 1194, 1193 v(R5), 8(CH)

1104m 1101m 11161116  w(RS), 5(CH) 1105,1105  v(R5), 5(CH)
1110,1107  v(R6), 5(CH) 1098s  1084m  1091,1089  w(R6)
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trans-[PdCI>(3Br4CI7AIH);]

trans-[PdCI,(5Br3CI7AIH);]

E_'T_?I:J;fymlgf‘rt_R ?(b:j:gr;'a Przypisania pasm E_lﬁ?;rymirllt__R g?:jf;'a Przypisania pasm

996s 999w 987,987 V(R5), (R6), 5(R5) 10265 1027w 1007,1008  v(C3Cl), W(R5), v(R6)

957s  957m 956,956 (R5), W(R6), y(CH), y(C3Br) 931w 931w 939,939 ¥(CH), v(C3Cl)

917 w 940, 940 5(R6), V(R5) 904s  905s 914, 913 5(R5)

850s 840w 855,854 5(R5), v(C4CI) 882s 883w 908,907 ¥(CH), v(C3Cl)

821w 844, 844 V(C4CI), v(C3Br) 845w 837w 830,830 (RS5), 1(R6), v(C3CI)

809s 812w 823,822 (R5), W(R6), V(C3Br), y(CH) 823w 810 804, 804 V(R6), 5(R6)

761w 762w 792,791 y(CH), ©(R5), 7(R6) 757 m 766, 764 ¥(CH), ©(R5), 1(R6), v(C5Br)

676 W 685, 683 y(NTH) 245 24w 712,711 5(R5), v(C5Br)
644w 654, 654 3(R5), y(NTH) 647w 640w 652,652 y(NTH)

612s  613s 634,632 (R5), v(C4CI) 628m 625w 635,629 5(R6), V(R6)

585s 502w 610, 609 V(R6), 3(R6) 508s  60lw 622,620 «(R5), W(R6), y(CH)

ov 598, 596 w(PAN.Cl), 7(R5), v(C3Br) 556w 562w 584,583 (R5), (R6)

5455 542w 555,548 y(CH), t(PdN,Cly) 542s 534w 541,532 5(R5), 3(R6)

522s 525w 547,536 +(CH), 8(R5/R6) 488m 465w 510, 487 (PAN.CI,)

459 w 459 w 432, 427 v(C4Cl), v(PAN7) 445 w 444 m 417, 415 v(C3Cl), 8(C3CI)

350 (Ay) vas(PACI), 7(RS) 346's 336 (A,) vas(PACI), S(PANTC6)

366 s 337 (A) V(C3Br), 8(C3Br) 32w 329 (A ¥(CH), t(PAN.CL,)
3w 328 (A 1(PdNCly), y(C4C)) 327 (A) ¥(CH), 2(PAN.CI,)
25w 325 (A V(C3Br), 5(C3Br) 307 m 299 (A,) vas(PAN7), vas(PAC)

323's 311 (Ay) vas(PACI), v(C3Br) 291 (Ay) 5(C5Br), v(C5Br)
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trans-[PdCI>(3Br4CI7AIH);]

trans-[PdCI,(5Br3CI7AIH);]

E_'T_?I:J;fymlgf‘rt_R ?(b:j:gr;'a Przypisania pasm E_lﬁ?;rymirllt__R g?:jf;'a Przypisania pasm
2035 256% (Ag) v+(PdCI), 7(C3Br) 284 W 289 (AJ) w(PAN.CI)
276 W 274(Ay) ¥(C3Br), W(PANCL) 204vs  256%(Ay) vs(PdCl)
263w 255 (Ay) Vs(PACI), 1(PAN,Cl) 285 (A,) 1(PdN,Cl,), y(C5Br)
255 5 245 (Ay) vas(PAN7), 5(C4CI) 269 (Ay) V(C5Br), 5(C5Br)
204m 233 (Ay) 5(C4CI), v(C3Br) 277Tm 266 (Ag) 5(C5Br), v(C5Br)
222 (Au) (CH) 226 W 215 (Ay) vas(PAN7), 5(CIPACI’), (C3C1)
27w 221 (A (CH) 216's 208 (AJ) 1(PAN:Cly), v(C3Cl), 7(R5)
224’ 218 (A) vas(PAN7), 8(C4CI) 195m 184 (A 5(CIPAN7)
184'm 173 (A) «(R5), W(R6), S(NTPANT’), S(CIPAN7)  170m 161 (A) (R5), W(R6), 5(CIPACI"), 5(CIPAN7)
160 m 151 (A) 5(CIPACI’), 3(CIPAN7), vas(PANT) 155 m 153 (A) S(N7PAN7?), 3(CIPAN7), t(RS), 7(R6)
154m 144 (A 5(CIPAN7) 152vs 144 (A vs(PAN7), 8(C3Cl)
138 (Ay) vi(PANT), 5(PANTC6) 131s 130 (Ay) 5(CIPANT)
1225 129 (A) 1(PAN.Cl), 7(C3Br), 1(R6) 1135 123 (A) ¥(C5Br), y(C3C), t(PANCly)
103w 123 (Ay) 5(C3Br), y(C3Br), t(PdN.Cly) 113 (Ay) o(PANCly), y(C5Br)
116vs 123 (Ay) 5(C3Br) 109 (A) 5(C3Cl), 3(N7PANT’)
99 w 98 (Ay) S(N7PANT?), 3(CIPACI"), 7(R5), T(R6), 92 (Ay) S(N7PAN7?), 3(CIPACI"), 5(C3Br)
5(PANTCTa)
86 s 96 (Ay) 1(R5), 1(R6), 5(PAN7C7a) 89 (Ay) ¥(C5Br), W(PANCl,)
73 (Ay) ¥(C4CI), 5(PAN7C7a) 86 vs 88 (A,) 5(PAN7C7a), 1(PAN.CL,), vs(PdAN7)
68 (AJ) (CACI), 7(R6) 74 (A 5(PANTC6), 5(C5Br)
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trans-[PdCI>(3Br4CI7AIH);]

trans-[PdCI,(5Br3CI7AIH);]

E_'T_?I:J;fymlgf‘rt_R ?(b:j:gr;'a Przypisania pasm E_lﬁ?;rymirllt__R g?:jfg'a Przypisania pasm
48 (Ay) «(R5), 1(R6) 55 (Aq) 2(R5), 1(R6), 7(C3C))
42 (A (R5), W(R6), Y(CACI), y(C3Br) 44 (Ay) (R5), W(R6), 1(PAN,Cly)
25 (Ay) (R5), W(R6), Y(C3Br) 26 (A) (R5), W(R6), Y(C3CI), 1(R5)
16 (Ay) «(R5), W(R6), Y(C3Br) 17 (A (R5), W(R6), 7(C3CI)
11 (Ay) (R5), W(R6), Y(CACI), y(C3Br) 10 (Ay) (R5), W(R6), 1(PAN,Cly)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 15.
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Drgania pierscieni 7AIH i C—fluorowiec

Poréwnanie widm eksperymentalnych i teoretycznych wyraznie wskazuje, ze we
wszystkich  izomerach  trans-[PdCl2(L)2] grupa N1-H  pierScienia  pirolu
halogenopochodnych 7AIH pozostaje nienaruszona i nie jest skoordynowana z jonami
Pd(Il). W widmach w podczerwieni tych izomeréw pasma w zakresie od 3217 do
3289 cm™ wynikajg z antysymetrycznych drgan rozciagajacych vas(N1-H) w pierscieniu
pirolu. W widmach IR strukturalnie podobnych izomeréw trans-[PdClo(7AI3CAH);] (gdzie:
7AI3CAH = 7-azaindolo-3-karboaldehyd) i trans-[PdCI2(7AI3CAH2),] (gdzie: 7AI3CAH2
= kwas 7-azaindolo-3-karboksylowy) pasma dla drgania v(N—H) przypisano przy
podobnych liczbach falowych odpowiednio: przy 3272 i 3193 cm™ [39, 32].

Wedhlug obliczonych PED, antysymetryczne i symetryczne drgania zginajace
w plaszczyznie S(N1-H) w trans-[PdClz(L)2] maja gtowne udziaty w pasmach w zakresie
od 1420 do 1439 cm™ (A, IR) i od 1420 do 1441 cm™ (Ag, Raman). Obliczenia przewiduja
pasma dla drgan zginajacych poza plaszczyzng y(N1-H) w zakresie od
653 cm?® do 685cm™. Zgodnie z obliczeniami drganiom tym przypisano pasma
eksperymentalne przy podobnych liczbach falowych (w zakresie od 647 cm™ do 724 cm™).
Jednak w widmach izomerow trans-[PdCl2(4CI7AIH)2], trans-[PdCI2(4Br7AlH)2]
i trans-[PdCI2(5Br7AIH)2], odpowiednie pasma w widmach w podczerwieni naktadajg si¢
na inne silne pasma generowane gtoéwnie przez drgania torsyjne pierscieni 7AIH.

W widmach w podczerwieni izomerow trans-[PdCl.L2] (rys. 26 i 27) silne pasma
w zakresie od 1607 cm™ do 1581 cm™ przypisano drganiom rozciagajacym pierscieni
pirydyny. Wedtug obliczonych PED bardzo silne pasma w widmach Ramana w zakresie od
1518 cm™ do 1505 cm™ (rys. 28 i 29) powstaja gtéwnie W wyniku drgan rozciagajacych
pierscieni pirydyny i pirolu.

Jak wykazaly obliczone PED drgania rozciggajace v(C—Cl) silnie mieszaja si¢
z drganiami torsyjnymi pierscieni oraz z drganiami zginajacymi poza ptaszczyzn¢ C—H.
W widmach w podczerwieni trans-[PdCI>(3CI7AIH);], trans-[PdCI2(4CI7AIH)2],
trans-[PdCl2(3Br4CI7AIH)2] i trans-[PdCl2(5Br3CI7AIH)2] drgania v(C—Cl) majg udziat
przy kilku pasmach w zakresie od 1014 cm™ do 612 cm™. Jednak gtéwny udziat dla drgan
v(C—Cl) zostal przewidziane w widmach IR i Ramana przy 442 cm?® (Ay)
i 440 cm™ (Ag) dla trans-[PdCI(3CI7AIH)], przy 437 cm™ (Ay) i 433 cm™? (Ay) dla
trans-[PdCI,(4CITAIH)], przy 459 cm? (A) i 459 cm?! (A dla
trans-[PdCI>(3Br4CI7AIH),] oraz przy 445 cm? (A) i 444 cm?® (Ay) dla
trans-[PdCl>(5Br3CI7AIH).]. Udziaty dla drgan rozciggajacych v(C—Br) sa obserwowane
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w widmach oscylacyjnych badanych zwigzkéw ponizej 960 cm™. Jednakze drgania te
réwniez mieszaja si¢ Z innymi drganiami, przewaznie z drganiami pierscieni 7AIH. Glowne
udziaty dla tych drgan wystepuja przy 356 cm™ (IR) dla trans-[PdCl.(3Br7AIH).], przy
368 cm™ (IR) i 354 cm™* (Raman) dla trans-[PdCl,(4Br7AlIH),] oraz przy 325 cm™ (Raman)
dla trans-[PdCI2(3Br4CI7AIH)2]. Wyniki te sg zgodne z przypisaniami pasm dla drgan
rozciagajacych v(C—Cl) i v(C-Br) w widmach oscylacyjnych ligandéw opisanych w sekcji
5.1.2.

Drgania Pd—N, Pd—Cl w izomerach trans-[PdCl2(L)-]

Pasma dla drgan pallad-ligand wystepuja ponizej 600 cm™. Pasma dla drgan
rozciggajacych v(Pd—N) i v(Pd-Cl) sa szczegblnie interesujace, poniewaz dostarczaja
bezposrednich informacji o sile wigzan pallad-ligand. W widmach trans-[PdClx(L).]
obowigzuje zasada wzajemnego wykluczania dla dwoch drgan rozciagajacych v(Pd—Cl)
i dwoch v(Pd—NT7), co potwierdza, ze jon palladu(ll) znajduje si¢ w srodku symetrii.

Zgodnie z obliczeniami antysymetryczne drganie rozciggajace vas(Pd—Cl)
w badanych izomerach przyporzadkowano w widmach IR do silnych pasm przy
nastepujacych liczbach falowych: 339 cm? dla trans-[PdClx(7AIH).], 344 cm? dla
trans-[PdCI>(3CI7AIH);], 337 cm? dla trans-[PdCI»(3Br7AIH);], 320 cm? dla
trans-[PdCI2(4CI7AIH)], 317 cm? dla trans-[PdCl2(4Br7AIH),], 343 cm? dla
trans-[PdCI2(5Br7AIH);], 323 cm? dla trans-[PdCI2(3Br4CI7AIH),] i 346 cm? dla
trans-[PdCl2(5Br3CI7AIH).]. Ich symetryczne odpowiedniki vs(Pd—Cl) sa obserwowane
w widmach Ramana jako silne pasma w zakresie od 288 cm™ do 300 cm™. Odpowiednie
pasma dla drgan rozciagajacych  vas(Pd-CI) i vs(Pd—Cl) w izomerach
trans-[PdCl(7TAIHCAH)2] (gdzie: 7AI3CAH = 7-azaindolo-3-karboaldehyd) [32]
i trans-[PdCl2(7AIHCAH):] (gdzie: 7AI3BCAH2 = kwas 7-azaindolo-3-karboksylowy) [30]
odnotowano przy bardzo podobnych liczbach falowych, odpowiednio, przy 344 i 340 cm™
(IR) oraz 300 i 297 cm™ (Raman). Potwierdza to wniosek, ze wszystkie te kompleksy
istnieja, jako izomery trans w stanie statym.

Obliczone PED pokazuja, ze pasma w widmach podczerwieni przy 273 cm™ dla
trans-[PdCIz(7AIH);], przy 270 cm? dla trans-[PdCI2(3CI7AIH).] i przy 269 cm? dla
trans-[PdCI>(3Br7AIH).] pochodza gtéwne od antysymetrycznych drgan rozciggajacych
vas(Pd—=N7). W widmach Ramana pasm przy 195 cm™ dla trans-[PdCIz(7AIH).] i przy
212 cm? dla trans-[PdCI>(3CI7AIH),] przypisano do drgan rozciagajacych symetrycznych

vs(Pd—N7). Przypisania tych pasm sg zgodne z przypisaniami pasm w widmach
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oscylacyjnych trans-[PdCI>(7AI3CAH)], gdzie odpowiednie pasma zaobserwowano przy
271(1R)/207(Raman) cm™ [32]. Jednak dla pozostalych izomerow trans-[PdClz(L)z]
zawierajacych ligandy 4C17AIH, 4Br7AIH, 5Br7AIH, 3Br4C17AIH i 5Br3CI17AIH drgania
rozciggajace vas(Pd—N7) i vs(Pd—N7) sa silnie sprz¢zone z innymi drganiami i maja udziaty
w pasmach przy nizszych liczbach falowych (tabele 15, 17, 18). To wskazuje na mniejsza
site wigzan Pd-N7 w tych izomerach w porownaniu z wigzaniami Pd—N7
w trans-[PdCI>(3CI7AIH)2] i trans-[PdCI2(7AlIH);]. Moze to by¢ zwigzane z miejscem
podstawienia atomem fluorowca w sprzezonych pierscieniach 7AIH. Szczegotowe
przypisania pozostatych pasm w izomerach trans-[PdCIz(L)2] przedstawiono w tabelach
15-18.
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5.3. Struktury krystaliczne i molekularne oraz widma oscylacyjne
izomeréw cis-[PtClz(L)]

5.3.1. Struktura krystaliczna I molekularna izomeru
Cis-[PtCl2(4Br7AIH):] DMF i struktury molekularne izomeréw
cis-[PtClz(L)2]

Badania krystalograficzne wskazaty, ze izomer cis-[PtCl2(4Br7AlIH);]-DMF,
krystalizuje w uktadzie tetragonalnym, w grupie przestrzennej P4s. Szczegotowe parametry

pomiarow krystalograficznych podano w tabeli 19.

Tabela 19. Dane krystalograficzne i strukturalne dla cis-[PtCl,(4Br7AlIH).]-DMF.

Wzor sumaryczny PtCI,C17H17Br2NsO

Masa czasteczkowa 733,16

Temperatura (K) 180

Uktad krystalograficzny Tetragonalny

Grupa przestrzenna P43

a(A) 14,775(2)

c(A) 41,640(8)

Objetos¢ komorki (A %) 9090(3)

Liczba czasteczek w komorce 16

Gesto$¢ obliczona (Mg m™®) 2,143

Rozmiar krysztatu (mm) 0,01 x0,03x0,1

R(int) 0,0560

Maksymalna i minimalna gestos$¢ elektronowa (eA ) 1,029, -1,164

F(000) 5504

R1, WR2 [1>206(1)] R;=0,0512, wR,=0,1350
W  komorce elementarnej znajduje si¢ szesnascie czasteczek

cis-[PtCl(4Br7AlIH).]-DMF. Istnieja cztery niezalezne czasteczki w  jednostce
asymetrycznej, rys. 30. Jedng z tych czasteczek pokazano na rys. 31. Jon platyny(ll) jest
czterokoordynacyjny, zwigzany z dwoma atomami azotu N7 pirydyny dwoch ligandow
4Br7AIH i dwoma ligandami ClI  w otoczeniu kwadratowym. Ligandy znajdujg sie
w uktadzie cis wzgledem siebie. Znany w literaturze izomer cis-[PtClo(7AlIH)2]-DMF
krystalizuje w uktadzie rombowym, w grupie przestrzennej P21212; z czterema czasteczkami
w komorce elementarnej [37], natomiast izomer cis-[PtCl>(3CI7AIH).]-DMF krystalizuje
w uktadzie jednosko$nym, w grupie przestrzennej C2/c z oSmioma czasteczkami w komorce

elementarnej [22]. Szesnascie czgsteczek izomeru cis-[PtCl2(4Br7AlIH)2]-DMF w komorce
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elementarne;j jest do$¢ niezwykte. W bazie CCDC zdeponowano okoto 200 kompleksow
platyny, ktore rowniez maja szesnascie czgsteczek W komorce elementarnej, ale zaden z tych
kompleksoéw nie nalezy do grupy przestrzennej P4s. Sposrod tych komplekséw odnotowano
jedynie cztery izomery cis [150-153] i jeden izomer trans [154] z ligandami N i CI-.

Wszystkie doswiadczalne parametry geometryczne otrzymane dla czterech
niezaleznych czasteczek cis-[PtCl2(4Br7AlH)2]-DMF (oznaczone jako 1, 2, 3 i 4) zebrano
w tabeli 20. Kazda niezalezna czgsteczka ma dwa zestawy odpowiednich parametrow
geometrycznych (oznaczone, jako: AiBdlal;CiDdla2; EiFdla3;GiHdla4).

Dhugosci wigzan Pt-N7 dla czterech niezaleznych czasteczek izomeru
cis-[PtCl(4Br7AIH);]- DMF (w zakresie od 1,999(17) do 2,055(19) A) sa zgodne
Z warto$ciami wyznaczonymi dla cis-[PtClo(7AIH)2]-DMF (2,023(2) i 2,009(2) A) [37]
i cis-[PtCIo(3CI7AIH)2]-DMF (2,012(3) i 2,0203) A) [22]. Dtugosci wigzan Pt—Cl
(w zakresie od 2,289(5) do 2,298(5) A) sa rowniez podobne do tych znalezionych dla
cis-[PtCIx(7AIH)2]-DMF (2,2913(7) i 2,2966(7) A) [37] i cis-[PtCl(3CI7AIH)2]-DMF
(2,2946(10) i 2,2982(10) A) [22]. Katy presudo trans N7-Pt-Cl wykazuja niewielkie
odchylenie od liniowosci, jak wskazano w tabeli 20.

Rys. 32 ilustruje powierzchnie Hirshfelda zmapowang za pomoca z dnorm [139] dla
czterech niezaleznych czasteczek w jednostce asymetrycznej cis-[PtCl2(4Br7AlIH)z]-DMF.
Obrazuja one oddziatywania miedzyczasteczkowe wystepujace w krysztale. Struktura
krystaliczna cis-[PtClo(4Br7AIH).]-DMF jest stabilizowana przez mi¢dzyczasteczkowe
wigzania wodorowe N-H--O i C—H--Cl. W tabeli 21 przedstawiono ich parametry
geometryczne. Na rys. 33 przedstawiono fragment struktury krystalicznej z wigzaniami
wodorowymi N-H---O (I-VIII) i oddziatywaniami C—H---CI (1X-XII).

Odlegtosci migdzyatomowe N---O w cis-[PtCl2(4Br7AlIH)2]-DMF sa podobne do
tych w  cis-[PtCI(TAIH)-DMF  (2,803(2) i 2,868(3) A) [37] oraz
w cis-[PtCI2(3CI7AIH);]-DMF (2,778(4) i 2,979(6) A) [22]. Jednak oddziatywania
miedzyczasteczkowe C—H--Cl w cis-[PtCI2(4Br7AIH)]- DMF s3 silniejsze niz
w cis-[PtCl2(7AIH)2]- DMF (gdzie odleglos¢ C---Cl wahaja sie od 3,522(3) do 3,814(3) A)
[37] oraz w cis-[PtCl>(3CI7AIH)2]-DMF (od 3,373(6) do 3,868(9) A) [22].

103




C11D

o1c 12C
C10C
N8C

c11C

Rys. 30. Asymetryczna jednostka cis-[PtCl2(4Br7AlH),]-DMF ze schematem numeracji atomow.
Elipsoidy drgan termicznych obejmujg 10% prawdopodobienstwa. Dla przejrzystosci pominigto

atomy wodoru oraz oznaczenia atoméw wegla i azotu w pier§cieniach 7AIH.

C10A
~

( T
C12A
N8A
O1A N
' C11A

Ci2zB

Rys. 31. Diagram molekularny jednej niezaleznej czasteczki cis-[PtCl2(4Br7AlIH)2]-DMF
Z zaznaczong numeracja atomow. Elipsoidy drgan termicznych obejmuja 35%

prawdopodobienstwa.
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Tabela 20. Poréwnanie wybranych eksperymentalnych warto$ci dtugosci wigzan (A) i katéw (°) dla czterech niezaleznych czasteczek (1-4) w asymetrycznej
jednostce cis-[PtCl,(4Br7AlH),;]-DMF z odpowiednimi warto$ciami obliczonymi dla cis-[PtCl,(4Br7AlIH)-].

cis-[PtClz(4Br7AIH)z]- DMF cis-[PtCl(4Br7AIH)]
1 2 3 4
A B C D E F G H

Pt-—Cl 2,289(5) 2,297(5) 2,298(5) 2,280(5) 2,289(6) 2,297(6) 2,298(6) 2,293(6) 2,408 2,414
Pt-N7 1,999(17)  2,055(19)  2,05(2) 2,046(18)  2,033(19)  2,03(2) 2,02(2) 2,03(2) 2,071 2,083
N1-C2 1,37(3) 1,42(3) 1,39(3) 1,39(3) 1,45(3) 1,46(3) 1,38(3) 1,42(3) 1,386 1,386
C2-C3 1,39(3) 1,32(4) 1,38(4) 1,31(4) 1,34(4) 1,34(6) 1,33(4) 1,33(3) 1,377 1,377
C3-C9 1,43(3) 1,46(3) 1,39(3) 1,44(4) 1,41(4) 1,39(4) 1,43(3) 1,41(3) 1,437 1,436
C9-C4 1,38(3) 1,35(3) 1,34(3) 1,38(4) 1,37(4) 1,38(4) 1,42(3) 1,40(3) 1,400 1,400
C4-C5 1,39(3) 1,38(4) 1,39(3) 1,39(4) 1,41(4) 1,36(4) 1,34(4) 1,41(3) 1,397 1,397
C5-C6 1,38(3) 1,39(3) 1,35(3) 1,33(3) 1,36(3) 1,33(4) 1,37(3) 1,31(3) 1,402 1,402
C6-N7 1,36(3) 1,27(3) 1,36(3) 1,33(3) 1,38(3) 1,34(3) 1,37(3) 1,37(2) 1,349 1,349
N7-C8 1,38(2) 1,36(3) 1,36(3) 1,33(3) 1,32(3) 1,37(3) 1,31(3) 1,36(3) 1,348 1,351
C8-N1 1,34(3) 1,32(3) 1,36(3) 1,34(3) 1,34(3) 1,33(4) 1,32(3) 1,31(3) 1,365 1,366
C8-C9 1,36(3) 1,43(3) 1,36(3) 1,42(3) 1,42(3) 1,40(4) 1,42(3) 1,39(3) 1,431 1,432
C4-Br 1,90(2) 1,88(2) 1,92(2) 1,89(3) 1,88(3) 1,88(3) 1,87(3) 1,89(2) 1,933 1,934
N7-Pt-CIP 89,1(5) 89,5(6) 89,5(5) 89,3(5) 88,3(5) 89,3(6) 88,8(6) 89,8(6) 87,2 88,8

N7-Pt—CI° 179,5(6) 177,6(5) 177,9(5) 178,7(5) 179,3(5) 177,4(6) 178,8(5) 178,4(6) 1774 176,0
Pt-N7-C8 122,0(14)  119,5(14)  122,7(14)  1183(15)  122,3(15)  120,1(18)  122,0(15)  121,0(15)  120,1 120,5
Pt-N7-C6 1236(14)  121,9(15)  121,4(16)  124,0(15)  121,1(15)  1242(14) 122,5(13)  124,4(15) 1238 1235
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cis-[PtClx(4Br7AIH),]- DMF cis-[PtClx(4Br7AlIH);]

1 2 3 4
A B C D E F G H
C2-N1-C8 106,6(17)  106(2) 105,6(19)  106(2) 107(2) 103(3) 109(2) 108,7(19) 1085 108,6
N1-C2-C3 111,5(18)  113(2) 108(2) 112(2) 108(2) 110(3) 111(2) 107(2) 110,3 110,4
C2-C3-C9 103(2) 105(2) 108(2) 107(2) 110(2) 109(3) 105(2) 108(2) 106,4 106,4
C3-C9-C8 108(2) 105(2) 106(2) 105(2) 106(2) 105(3) 107(2) 106(2) 106,5 106,6
C4-C9-C3 133(2) 135(2) 137(2) 137(3) 138(3) 138(3) 136(2) 135(3) 136,9 136,7
C4-C9-C8 119(2) 119(2) 117(2) 118(2) 116(2) 117(3) 117(2) 118(2) 116,6 116,7
C9-C4-C5 118(2) 118(2) 121(2) 118(2) 119(3) 118(3) 119(2) 117(2) 118,9 118,9
C4-C5-C6 120(2) 119,0(19)  118(2) 120(2) 121(2) 122(3) 121(2) 120(2) 1196 1196
C5-C6-N7 1238(17)  124,3(19)  122(2) 124(2) 121(2) 124(2) 123,7(19)  125(2) 1235 1238
C6-N7-C8 114,3(18)  1185(19)  116(2) 118(2) 117(2) 115(2) 1155(19)  115(2) 116,1 1159
C9-C8-N7 125(2) 120(2) 125(2) 122(2) 126(2) 123(3) 125(2) 124(2) 1252 1251
N1-C8-C9 110,5(18)  111(2) 112,1(18)  110(2) 109,8(19)  113(2) 108(2) 109,1(18)  108,2 108,1
N7-C8-N1 124,7(19)  129(2) 122,9(19)  128(2) 124(2) 124(2) 128(2) 126(2) 126,6 126,8
Br-C4-C9 122,1(18)  121(2) 119.2(17)  120(2) 120(2) 118(2) 119,2(19)  121,0(16) 1206 120,6
Br-C4-C5 119,5(18)  120,8(18)  119,4(18)  122(2) 121(2) 123(3) 122(2) 122,0(19)  120,5 120,5

Objasnienia stosowanych skrotow: © - presudo cis, © - presudo trans.
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Rys. 32. Powierzchnie Hirshfelda obliczone dla dnorm widok przod i tyt czterech niezaleznych
czasteczek W jednostce asymetrycznej cis-[PtClx(4Br7AIH).]- DMF.

Legenda koloréw analogiczna jak na rys. 9.

107




Tabela 21. Eksperymentalne parametry geometrycznych oddziatywan miedzyczasteczkowych
(A, °) wystepujacych w cis-[PtCl,(4Br7AIH),]-DMF.

Oznaczenie D-H---A d (D-H) d (H--A) d (D--A) D-H--A
I N1a-H1la---O1g? 0,86 1,91 2,76(3) 171
Il N1g-Hlg:--O1g? 0,86 1,99 2,83(3) 164
" Nlc-Hlc--Olc 0,86 1,93 2,77(3) 166
vV N1p-H1p---Olc 0,86 1,97 2,81(3) 166
Vv N1g-Hlg:--Olp? 0,86 2,04 2,88(3) 164
Vi N1e-H1g - Olp? 0,86 1,95 2,77(3) 159
VI N1lg-H1lg --O1aP 0,86 1,94 2,78(3) 166

VIII N1p-Hlp - -O1ab 0,86 1,92 2,77(3) 169
IX C2c-H2¢:--Cl1g* 0,93 2,80 3,54(3) 137
X C2e-H2g---Cl242 0,93 2,65 3,38(3) 135
Xl C6e-H6e---Cllg 0,93 2,76 3,48(2) 135
X1l Clla-H1la---Cl1¢ 0,95 2,61 3,52(3) 159

Kody symetrii: (@) x, 1 -y,-1/4+z; (b)1-Xx,y,1/4+ 2z, (c)1-X,-1+y, 14 +2 (d)-1+X,Y,z

—
I~

0 \“‘. Si. ‘o\\\

[ F¥

Rys. 33. Fragment struktury krystalicznej cis-[PtCl2(4Br7AlH).]-DMF wzdtuz [010] obrazujacy

wigzania wodorowe N—H---O (I-V1Il, przerywane linie czerwone) i wigzania wodorowe C—H---Cl

(IX-X11, przerywane linie zielone). Kody symetrii podano w tabeli 21.
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Do pelnej optymalizacji geometrii osSmiu izomerdéw cis-[PtClo(L)2] wykorzystano
parametry strukturalne otrzymane dla cis-[PtClx(7AIH),]-DMF [37],
cis-[PtCI(3CI7AIH)2]-DMF [22 ] i cis-[PtCl2(4Br7AIH),]-DMF (otrzymanego w tej pracy).
Pelng optymalizacje odpowiednich izomeréw trans-[PtClx(L)2] przeprowadzono przy
uzyciu parametrow strukturalnych otrzymanych dla izomeru trans-[PdCly(7AIH)2]-DMF
opisanego w sekcji 5.2.1.

Zgodnie z obliczeniami DFT wszystkie izomery trans-[PtCl>(L).] sa bardziej
stabilne niz izomery cis-[PtClz(L)2], gdzie obliczone réznice energii miedzy izomerami Cis
I trans, A(Ecis - Etrans) sa w zakresie od 11,38 do 12,31 kcal/mol, jak pokazano w tabeli 22.
Prawdopodobnie wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe wystepujace w teoretycznych
modelach izomerow trans, jak pokazano na rys. 25 w sekcji 5.2.1., moga by¢ przyczyng ich
nizszej energii w poréwnaniu do izomerdéw CiS. Potwierdzaja to doniesienia literaturowe
[155, 156], w ktorych rdznice energii rzedu 8 kcal/mol pomigdzy dwoma
izomerami/tautomerami ~ byly  wyjasnione = wewnatrzczasteczkowym — wigzaniem
wodorowym. W  zoptymalizowanych strukturach izomeréw CiS nie wystepuja
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe. Zoptymalizowane struktury molekularne
1izomerdw cis-[PtClx(L)>] pokazano na rys. 34.

Obliczone parametry geometryczne dla cis-[PtCI>(4Br7AIH);] sa wymienione
w tabeli 20. Srednie odchylenie (D) pomiedzy eksperymentalnymi i teoretycznymi
dhugosciami wigzan dla cis-[PtCl2(4Br7AlIH)2] (pomijajac wigzania N-H i C—H) wynosi
2,44%, natomiast dla katow (pomijajac katy zwigzane z atomami H) wynosi 1,29%.
Teoretyczne warto$ci dtugosci wigzan i katow obliczone dla izomerow cis-[PtCl2(7AIH):]
i cis-[PtCl2(3CI7AIH)] sg porownane z odpowiednimi parametrami eksperymentalnymi dla
cis-[PtClo(7AIH)2]-DMF [37] i cis-[PtClo(3CI7AIH);]-DMF [22] w tabeli 23. Srednie
odchylenia D pomiedzy eksperymentalnymi i teoretycznymi dlugo$ciami wigzan dla
cis-[PtCl(7AIH)2] i cis-[PtCl2(3CI7AIH)2] (pomijajac wigzania N-H i C-H) wynoszg
odpowiednio 1,42% i 1,55%. Dla katow (pomijajac katy zwigzane z atomami H) obliczone
warto$ci D wynosza odpowiednio 0,70% 1 0,66%. Mozna zatem stwierdzi¢, ze zastosowane
modele teoretyczne izomerow Cis-[PtClz(L)2] sa w stanie odtworzy¢ geometri¢ badanych
kompleksow. Obliczone parametry geometryczne dla izomerow Cis-[PtClz(L)2] pozostatych

ligandoéw zestawiono w tabeli 24.
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Tabela 22. Wzgledne roznice energii pomiedzy izomerami trans- i cis-[PtCla(L)2].

trans-[PtClz(L),]

L= 7AIH 3Br7AIH 3CI7AIH 4Br7AIH ACI7AIH 5Br7AIH 3Br4CI7AIH  5Br3CI7AIH
E [kcal/mol] -570427,10  -586182,25  -588418,84 -586186,22  -588424,90  -586181,39 -604173,07 -604171,99
Cis-[PtClo(L):]
L= 7AIH 3Br7AIH 3CI7AIH ABr7AIH ACITAIH 5Br7AIH 3Br4CI7AIH  5Br3CI7AIH
E [kcal/mol] 57041572 -586170,40  -588406,91 58617424  -588412,79 -586169,69 -604160,76 -604159,98
AE [kcal/mol] 11,38 11,84 11,93 11,98 12,11 11,70 12,31 12,01
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Rys. 34. Model teoretyczny dla izomerdéw cis-[PtClz(L).] wraz z numeracjg atomow.

Objasnienie jak na rys. 9 w sekeji 5.1.1.
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Tabela 23. Porownanie wybranych eksperymentalnych wartosci dlugosci wigzan (A) i katow (°) dla krysztatow cis-[PtClx(7AlIH)2]-DMF [37]
i cis-[PtCl>(3CI7AIH)2]- DMF [22] z odpowiednimi wartosciami obliczonymi dla cis-[PtCl,(7AlIH);] i cis-[PtCl2(3CI7AIH)].

cis-[PtClx(7AIH).]-DMF

[PtCI(7AIH);]

Cis-[PtCL(3CI7AIH),]-DMF

[PtCIy(3CI7AIH);]

Pt—ClI
Pt-N7
N1-C2
C2-C3
C3-C9
C9-C4
C4-C5
C5-C6
C6-N7
N7-C8
C8-N1
C9-C8
N1-H
C2-H
C3-X3
C4-X4

2,2913(7)
2,023(2)
1,382(4)
1,354(5)
1,427(4)
1,399(5)
1,380(5)
1,382(4)
1,350(4)
1,342(4)
1,355(4)
1,416(4)
0,88
0,95
0,95
0,95

2,2966(7)

2,009(2)
1,374(4)
1,360(4)
1,422(4)
1,397(4)
1,372(4)
1,391(4)
1,340(4)
1,349(4)
1,357(4)
1,409(4)
0,88

0,95

0,95

0,95

2,405
2,061
1,387
1,378
1,440
1,402
1,400
1,403
1,350
1,347
1,365
1,429
1,015
1,082
1,082
1,088

2,420
2,088
1,386
1,378
1,439
1,401
1,399
1,402
1,351
1,351
1,367
1,431
1,023
1,082
1,082
1,088

2,2946(10)
2,012(3)
1,390(5)
1,354(6)
1,410(7)
1,390(6)
1,363(7)
1,394(6)
1,351(5)
1,337(6)
1,353(5)
1,417(6)
0,88
0,95
1,725(4)
0,95

2,2982(10)
2,020(3)
1,378(5)
1,352(6)
1,425(6)
1,389(6)
1,378(7)
1,394(6)
1,353(5)
1,344(5)
1,349(5)
1,417(5)
0,88
0,95
1,719(4)
0,95

2,413
2,076
1,389
1,374
1,434
1,400
1,398
1,404
1,350
1,350
1,367
1,428
1,021
1,081
1,767
1,087

2,413
2,076
1,389
1,374
1,434
1,400
1,398
1,404
1,350
1,350
1,367
1,428
1,021
1,081
1,767
1,087
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cis-[PtClx(7AIH)2]-DMF

[PtCI(7AIH);]

Cis-[PtCL(3CI7AIH),]-DMF

[PtCI,(3CI7AIH).]

C5-X5
C6—H
N7-Pt-CIP
N7-Pt—CI°
Pt-N7-C8
Pt-N7-C6
C2-N1-C8
N1-C2-C3
C2-C3-C9
C3-C9-C8
C4-C9-C3
C4-C9-C8
C9-C4-C5
C4-C5-C6
C5-C6-N7
C6-N7-C8
C9-C8-N7
N1-C8-C9

0,95

0,95
89,16(7)
177,02(7)
123,60(19)
120,4(2)
108,3(3)
110,3(3)
106,8(3)
106,3(3)
136,1(3)
117,5(3)
117,8(3)
120,8(3)
123,4(3)
115,8(2)
124,8(3)
108,3(2)

0,95

0,95
87,18(7)
177,77(7)
120,36(19)
122,9(2)
107,7(2)
110,4(3)
106,9(2)
106,0(3)
136,4(3)
117,6(3)
118,2(3)
120,6(3)
122,8(3)
116,7(2)
124,1(3)
109,0(3)

1,086
1,085
86,4

177,5
120,1
123,5
108,5
110,1
106,7
106,2
136,3
117,4
117,7
120,5
122,9
116,4
124,9
108,5

1,086
1,085
90,1

176,6
121,6
122,3
108,4
110,4
106,5
106,3
135,9
117,8
1175
120,4
123,5
115,9
124,7
108,4

0,95
0,95
87,76(9)
177,50(10)
123,5(3)
120,0(3)
108,6(3)
108,4(4)
108,9(4)
105,4(4)
136,4(4)
118,1(4)
117,9(4)
121,0(4)
122,4(5)
116,5(4)
123,9(4)
108,6(4)

0,95
0,95
88,91(9)
176,29(10)
119,3(2)
124,3(3)
108,4(3)
109,1(4)
108,6(3)
104,5(3)
137,1(4)
118,3(4)
117,3(4)
121,4(4)
122,2(4)
116,4(3)
124,2(4)
109,4(3)

1,086
1,084
87,94
176,67
119,93
123,89
108,59
109,0
108,2
105,2
136,4
118,4
117,2
120,5
123,4
116,1
124,3
109,0

1,086
1,084
87,9

176,7
119,9
123,9
108,6
109,0
108,2
105,2
136,4
118,4
117,2
120,5
123,4
116,1
124,3
109,0
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cis-[PtClx(7AIH)2]-DMF

[PtCI(7AIH);]

Cis-[PtCL(3CI7AIH),]-DMF

[PtCI,(3CI7AIH).]

N7-C8-N1
H-N1-C2
H-N1-C8
H-C2-N1
H-C2-C3
X3-C3-C2
X3-C3-C9
X4-C4-C9
X4-C4-C5
X5-C5-C4
X5-C5-C6
H-C6-C5
H-C6-N7

126,9(3)
125,9
125,9
124.9
124,9
126,6
126,6
121,1
121,1
119,6
119,6
1183
118,3

126,9(3)

126,1
126,1
124,8
124,8
126,6
126,6
120,9
120,9
119,7
119,7
118,6
118,6

126,5
127,3
122,6
120,3
129,7
126,0
127,3
121,4
120,9
121,1
118,4
121,1
116,0

126,9
126,5
1211
120,1
129,6
126,2
127,3
121,4
121,0
121,2
118,3
120,4
116,2

127,4(4)
1257
1257
1258
1258
127,0(4)
124,1(3)
121,0
121,0
1195
1195
118,8
118,8

126,4(3)
1258
1258
125,4
1254
125,8(3)
125,6(3)
121,3
121,3
119,3
119,3
118,9
118,9

126,8
125,8
121,1
121,3
129,7
126,3
125,5
121,3
121,6
121,2
118,4
120,5
116,1

126,8
125,8
121,1
121,3
129,7
126,3
125,5
121,3
121,6
121,2
118,4
120,5
116,1

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 20.
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Tabela 24. Wybrane obliczone warto$ci dtugosci wigzan (1&) i katow (°) dla izomeréw cis-[PtClz(L)2].

Cis-[PtCla(L).]

L= 3Br7AIH 4CITAIH SBr7AIH 3Br4CI7AIH 5Br3CI7AIH
Pt—ClI 2,413 2,413 2,407 2,415 2,407 2,414 2,404 2,414 2,409 2,409
Pt-N7 2,076 2,076 2,071 2,085 2,072 2,085 2,070 2,088 2,080 2,080
N1-C2 1,388 1,388 1,387 1,386 1,387 1,386 1,384 1,383 1,388 1,388
C2-C3 1,375 1,375 1,378 1,378 1,378 1,378 1,376 1,376 1,375 1,375
C3-C9 1,436 1,436 1,437 1,436 1,439 1,438 1,441 1,441 1,434 1,434
C9-C4 1,400 1,400 1,398 1,398 1,402 1,402 1,403 1,403 1,400 1,400
C4-C5 1,398 1,398 1,396 1,395 1,396 1,395 1,397 1,396 1,395 1,395
C5-C6 1,40.3 1,408 1,402 1,402 1,404 1,403 1,400 1,400 1,405 1,405
C6-N7 1,350 1,350 1,349 1,349 1,350 1,350 1,347 1,347 1,349 1,349
N7-C8 1,350 1,350 1,349 1,351 1,347 1,350 1,349 1,352 1,349 1,349
C8-N1 1,367 1,367 1,365 1,366 1,366 1,367 1,363 1,363 1,367 1,367
C9-C8 1,428 1,428 1,430 1,431 1,429 1,430 1,434 1,436 1,428 1,428
N1-H 1,021 1,021 1,018 1,022 1,017 1,021 1,018 1,024 1,021 1,021
C2-H 1,082 1,082 1,082 1,082 1,082 1,082 1,082 1,082 1,081 1,081
C3-X3 1,919 1,919 1,081 1,081 1,082 1,082 1,917 1,918 1,765 1,765
C4-X4 1,087 1,087 1,777 1,777 1,087 1,087 1,772 1,773 1,086 1,086
C5-X5 1,086 1,086 1,085 1,085 1,941 1,942 1,085 1,085 1,939 1,939
C6—H 1,084 1,084 1,084 1,083 1,084 1,082 1,084 1,083 1,083 1,083
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cis-[PtCly(L),]

L= 3Br7AIH 4CITAIH SBr7AIH 3Br4CI7AIH 5Br3CI7AIH
N7-Pt-CIP 87,9 87,9 87,1 89,0 87,0 89,0 86,8 89,3 87,9 87,9
N7-Pt-CI° 176,7 176,7 176,0 177,4 177,3 175,9 177,5 176,1 176,5 176,5
Pt-N7-C8 120,0 120,0 120,1 120,6 120,1 120,7 120,1 120,9 120,0 120,0
Pt-N7-C6 123,8 123,8 123,8 123,4 123,3 122,8 123,7 123,0 123,4 123,4
C2-N1-C8 108,5 108,5 108,6 108,6 108,3 108,3 108,7 108,7 108,5 108,5
N1-C2-C3 109,4 109,4 110,3 110,4 110,3 110,4 109,7 109,8 109,1 109,1
C2-C3-C9 107,7 107,7 106,3 106,3 106,5 106,4 107,4 107,4 108,0 108,0
C3-C9-C8 105,4 105,4 106,7 106,7 106,3 106,4 105,3 105,3 105,3 105,3
C4-C9-C3 136,3 136,3 137,0 136,8 135,7 135,5 138,8 138,6 135,9 135,9
C4-C9-C8 118,3 118,3 116,3 116,5 118,0 118,2 115,9 116,1 118,8 118,8
C9-C4-C5 117,3 117,3 119,4 119,3 116,9 116,8 119,1 119,0 116,5 116,5
C4-C5-C6 120,5 120,5 119,4 119,3 121,5 121,5 119,9 119,9 121,4 121,4
C5-C6-N7 123,4 123,4 123,5 119,3 122,3 122,6 1231 123,5 122,6 122,6
C6-N7-C8 116,1 116,1 116,1 115,9 116,7 116,4 116,3 116,0 116,5 116,5
C9-C8-N7 124,4 124,4 125,2 125,1 124.,6 124,5 125,5 125,4 124,0 124,0
N1-C8-C9 108,9 108,9 108,1 108,0 108,6 108,4 108,8 108,8 107,0 107,0
N7-C8-N1 126,7 126,7 126,6 126,8 126,8 127,0 125,7 125,8 127,0 127,0
H-N1-C2 125,9 125,9 126,7 126,6 126,7 126,5 126,5 126,2 125,8 125,8
H-N1-C8 121,2 121,2 121,7 121,1 121,9 121,3 121,7 120,8 1211 1211
H-C2-N1 121,0 121,0 120,2 120,1 120,2 120,1 121,2 1211 121,2 121,2

116




cis-[PtCly(L),]

L= 3Br7AIH 4CITAIH SBr7AIH 3Br4CI7AIH 5Br3CI7AIH
H-C2-C3 129,7 129,7 129,5 129,5 129,5 129,5 129,2 129,2 129,6 129,6
X3-C3-C2 126,4 126,4 126,7 126,7 126,2 126,3 123,8 123,9 126,4 126,4
X3-C3-C9 125,8 125,8 127,0 127,0 127,3 127,3 128,7 128,8 125,6 125,6
X4-C4-C9 121,2 121,2 120,4 120,4 121,8 121,8 122,1 122,2 121,6 121,6
X4-C4-C5 121,5 121,5 120,3 120,3 121,3 121,4 118,7 118,7 121,9 121,9
X5-C5-C4 121,2 121,2 121,3 121,3 120,4 120,5 120,8 120,8 120,5 120,5
X5-C5-C6 118,3 118,3 119,4 119,4 118,1 118,0 119,3 119,3 118,1 118,1
H-C6-C5 120,5 120,5 120,1 119,9 120,9 120,5 120,4 119,9 120,5 120,5
H-C6-N7 116,1 116,1 116,4 116,4 116,9 116,9 116,5 116,6 116,8 116,8

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 20.
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5.3.2. Widma oscylacyjne izomeréw cis-[PtCl>(L)]

Na rys. 35 zamieszczono eksperymentalne widma w podczerwieni kompleksow
cis-[PtCl2(5Br7AIH)]-0,2EtOH, cis-[PtCl2(5Br3CI7AIH)2]-0,2EtOH,
cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH).] i cis-[PtCl2(5Br7AIH);] oraz odpowiadajace im widma obliczone
dla  zoptymalizowanych  struktur = molekularnych  izomerow  cis-[PtCla(L)2]
(rys. 34 w sekcji 5.3.1.). Rys. 36 ilustruje widma IR eksperymentalne i teoretyczne izomerow
cis-[PtCl2(4Br7AIH)], cis-[PtCI2(4CI7AIH)2], cis-[PtCl>(3Br7AlH);]-0,2EtOH
i cis-[PtCI2(3CI7AIH)2]. Na rys. 37 i 38 przedstawiono eksperymentalne i teoretyczne
widma Ramana tych izomerow. W widmach teoretycznych czasteczka etanolu zostata
pominigta. Obecno$¢ rozpuszczalnika (0,2 C2HsOH) w otrzymanych izomerach oznaczono
przy uzyciu analizy elementarnej i potwierdzono badaniami ich widm w podczerwieni.

Pomimo, ze wszystkie wyniki teoretyczne odnosza si¢ do izolowanych izomerow
cis-[PtClo(L);] w fazie gazowej, obliczone widma teoretyczne wykazuja bardzo dobra
zgodno$¢ z widmami doswiadczalnymi, co potwierdza struktury molekularne otrzymanych
kompleksow. Niektore roznice migdzy liczbami falowymi pasm eksperymentalnych z ich
odpowiednikami teoretycznymi mogg wynika¢ z miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych w stanie statym. Wszystkie obserwowane pasma IR 1 Ramana oraz obliczone

liczby falowe wraz z ich przypasaniami dla badanych izomeréw zebrano w tabelach 25-28.

118




Absorbancja / Absorbancja / Absorbancja /

Absorbancja /

A® [km mol™] A® [km mol™] AR [km mol™]
[ ;3

A" [km mol™]

cis-[PtCI(5Br7AlIH),] x 0.2 EtOH

Te]
[ee]
N
—
o
(3]
«om [Te]
N

cis-[PtCI,(5Br3CI7AIH),] x 0.2 EtOH)

490
3135

cis-[PtC1,(3Br4CI7AIH),]

3277
3081

I

cis-[PtCL(7AIH),]

3299
102

3200 2400 1800 1500 1200 900 600 400 200

Liczba falowa [cm™]

Rys. 35. Widma eksperymentalne FT-IR dla cis-[PtCl,(5Br7AlIH),]-0,2EtOH,
cis-[PtCl>(5Br3CI7AlH),]-0,2EtOH, cis-[PtCl.(3Br4CI7AlIH),] i cis-[PtCl(7AIH)2]
(oznaczone linig czarng) oraz obliczone dla izomerow cis-[PtCl>(L).]

(oznaczone linig niebieskg) w zakresie 3550-50 cm™.
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IR dla cis-[PtClo(4Br7AIH),],

Cis-[PtCl(4CI7AIH);], cis-[PtCly(3Br7AIH)]-0,2EtOH

i cis-[PtCI>(3CI7AIH):] (oznaczone linig czarng) oraz obliczone dla

Rys. 36. Widma eksperymentalne FT-

[PtCl2(L).] (0znaczone linig niebieskg) w zakresie 3550-50 cm'™.

izomerow Cis
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Intensywnos¢

Intensywnosé

Intensywnos¢

Intensywnos$é
ramanowska

ramanowska

ramanowska
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cis-[PtCL(5Br7AIH),] x 0.2 EtOH
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Liczba falowa [cm™]

Rys. 37. Widma eksperymentalne FT-Ramana dla cis-[PtCl»(5Br7AlIH).]-0,2 EtOH,
cis-[PtClo(5Br3CI7AIH)2]-0,2 EtOH, cis-[PtCl,(3Br4CI7AIH),]
i cis-[PtCl>(7AIH)2] (oznaczone linig czarng) oraz obliczone dla

izomerow Cis-[PtClz(L)2] (oznaczone linig niebieska) w zakresie 3550-50 cm™,
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Intensywno$c¢ Intensywnosc¢
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Rys. 38. Widma eksperymentalne FT-Ramana dla cis-[PtCl2(4Br7AIH)],
cis-[PtCIx(4CI7AlIH),], cis-[PtClx(3Br7AlIH),]-0,2EtOH i cis-[PtCI»(3CI7AIH).]
(oznaczone linig czarng) oraz obliczone dla izomerow cis-[PtCly(L)]

(oznaczone linig niebieskg) w zakresie 3550-50 cm™.
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Tabela 25. Eksperymentalne (FT-IR i FT-R) i obliczone liczby falowe (v, cm™?) dla izomeréw cis-[PtCl,(7AlIH),] i cis-[PtCl(5Br7AIH),]-0,2C,HsOH

wraz z ich przypisaniem.

cis-[PtClx(7AIH),]

Cis-[PtCI(5Br7AIH)]-0,2C,HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
3383 s v(OH) (C2HsOH)
3474  v(N1H) 3437 v(N1H)
3299 br 3334  v(N1H) 3290 br 3365 v(N1H)
3153  v(C2H), v(C3H) 3141w 3147w 3154 v(C2H), v(C3H)
3151  v(C2H), v(C3H) 3153 v(C2H), v(C3H)
3136w 3138w 3134  v(C3H), v(C2H) 3135w 3138 v(C6H)
3132 v(C3H), v(C2H) 3122 w 3123w 3135 v(C3H), v(C2H)
3102 w 3123  v(C6H), v(C5H) 3135 v(C3H), v(C2H)
3108  v(C6H), v(C5H), v(C4H) 3078 w 3084w 3121 v(C6H)
3095m 3095  v(C5H), v(C4H), v(C6H)
3093  v(C5H), v(C6H), v(C4H)
3080w 3081w 3077  v(C4H), v(C5H), v(C6H) 3061 m 3063w 3092 v(C4H)
3076  v(C4H), v(C5H) 3092 v(C4H)
1605 s 1618  v(R6), v(R5) 1598 w 1609 v(R6), v(R5)
1616  v(R6), v(RS) 1607 v(R6), V(R5)
1595s  1594m 1606  v(R6), v(R5) 1581 s 1583w 1591 v(R6), v(R5)
1601  v(R6), v(RS) 1589 v(R6), v(R5)
1506 m 1508 s 1514  v(R5), 3(CH) 1507 m 1510vs 1511 v(R5), 3(CH)
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Cis-[PtCL(7AIH),] Cis-[PtCI(5Br7AIH)]-0,2C,HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
1512 v(R5), 3(CH) 1508 v(R5), 6(CH)
1487s 1488 m 1497  v(R5), v(R6), 3(CH) 1471 vs 1471 m 1479 v(R5), v(R6), 6(CH)
1495  v(R5), v(R6), 5(CH) 1476 v(R5), v(R6), 6(CH)
1441s 1439w 1445  §(CH), v(R5), v(R6) 1422 m 1424 m 1433 3(CH), v(R5), v(R6)
1442  §(CH), v(R5), v(R6) 1428 3(CH), v(R5), v(R6)
1418 m 1432  §(N1H), 8(R5), 3(CH) 1394 w 1395w 1410 d(N1H), 3(R5), 3(R6)
1425  §(NI1H), 5(R5), 8(R6), 5(CH) 1405 d(N1H), 3(R5), 3(R6)
1345s  1346m 1349  §(CH), v(R6), v(R5) 1340s 1342m 1346 3(CH), v(R6), v(R5)
1348  3(CH), v(R6), v(R5) 1343 3(CH), v(R6), v(R5)
1319s  1316m 1335  §(CH), v(R6), v(R5) 1285 vs 1283 m 1308 v(R6), v(R5), 8(CH)
1326  3(CH), v(R6), v(RS) 1303 v(R6), v(R5), 3(CH)
1274s  1274m 1295  v(R6), v(R5), 3(CH) 1266 s 1268w 1281 3(CH), v(R6), v(R5)
1294  v(R6), v(RS), 6(CH) 1278 3(CH), v(R6), v(R5)
1242w 1241m 1240  3(CH) 1235m 1237 3(CH)
1235  §(CH) 1231 3(CH)
1208w 1208w 1210  v(RS5), 8(CH) 1195 m 1197 m 1195 v(R5), 3(CH)
1206  v(R5), 5(CH) 1192 v(R5), 6(CH)
1128w 1129 m 1121  3(CH), v(R6) 1094 s 1098 m 1106 3(CH), v(R5)
1119  3(CH), v(R6) 1099 3(CH), v(R5)
1092m 1091w 1108  &(CH), v(R5), 1066 m 1069 m 1082 3(CH), v(R6)
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cis-[PtCly(7AIH),]

Cis-[PtCI(5Br7AIH)]-0,2C,HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
1091  3(CH), v(R5) 1074 3(CH), v(R6)
1062 m 1064 s 1062  3(CH), v(R5) 1058 m 1064 3(CH), v(R5)
1058  3(CH), v(R5) 1063 3(CH), v(R5)
1054 m 1057  v(R6), 3(CH) 941 m 943 m 927 3(R6), 3(R5), 3(CH)
1050  v(R6), 5(CH) 922 3(R6), d(RS), 8(CH)
962w 964 w 956 v(CH) 910 w 906 v(CH)
954 v(CH) 901 v(CH)
923w 924w 926 v(CH) 882 vs 884 m 891 3(RS), 3(R6), d(CH)
910 3(R6), 8(R5), 6(CH) 888 3(RS5), 8(R6), 6(CH)
907 3(R6), 8(R5), 6(CH) 876 w 878 v(CH)
906 v(CH) 864 v(CH)
887m  888m 889 3(R5), 8(R6), 6(CH) 862 v(CH)
886 3(R5), 8(R6), 6(CH) 848 v(CH)
862 v(CH) 805w 807 s 793 v(R6), 5(R6)
860 v(CH) 789 v(R6), 5(R6)
805 s 800 v(CH), 1(R5), 1(R6) 780 s 771 v(CH), ©(R5), 1(R6)
797 s 795 v(CH), 1(R5), 1(R6) 769 v(CH), ©(R5), 1(R6)
804 s 790 v(R6), 3(R6) 734 s 721 v(CH)
785 v(R6), 3(R6) 722s 719 v(CH)
731s 730 w 759 v(CH) 705s 705w 678 3(R5), 3(R6), v(C5Br)
754 v(CH) 676 3(R5), 3(R6), v(C5Br)
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cis-[PtCly(7AIH),]

Cis-[PtCI(5Br7AIH)]-0,2C,HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
7255 705w 722 v(CH) o) 616 Y(N1H), 8(R5)
719 v(CH) o) 610 Y(N1H), 8(R5)
ov 647 Y(N1H), 8(R5), 8(R6) 626 m 617 w 606 1(R5), ©(R6)
626 m 628 m 616 3(R5), 3(R6) 602 1(R5), ©1(R6), T(PIN7CC)
ov 613 Y(N1H) 581 m 581 1(R5)
591m  585m 604 1(R5), ©1(R6), T(PIN7CC) 572 1(R5)
588 1(R5), ©(R6) 555 m 558 w 563 1(R6), T(RS)
558 m 577 1(R5), ©(R6), 3(R6), T(PIN7CC) 531m 530 w 510 1(R5)
573 1(R6), T(RS) 490 w 493 w 485 1(R6), ©(RS), 1(PN7CC)
544 m 572 1(R6), ©(R5), 3(R6) 476 w 472 1(R6), ©(RS), 1(PtN7CC)
567 1(R6), T(RS), 3(R6) 468 m 469 w 463 3(RS), 3(R6)
491w 501 1(R5), ©(R6), 3(RS) 459 3(RS), 3(R6)
481 w 475 1(R6), T(RS), 1(PIN7CC) 346 m 344 m 320 v(PtCl)
467w 467w 465 1(R6), ©(R5), 1(PIN7CC) 335m 322w 316 v(PtCl)
456w 452w 443 3(R5), 3(R6) 318 w 308 1(R6), ©(RS), 8(CIPIN7)
450 m 440 3(R5), 3(R6) 305 1(R6), ©(RS), 8(CIPIN7)
343sh 343 br 320 v(PtCl) 301w 301m 286 v(C5Br), 3(R6), 8(R5)
332 vs 310 v(PtCl) 280 v(C5Br), 3(R6), 3(R5)
284 w 271 3(PtN7C6), t(R5), 1(R6) 268 w 257 d(PtN7C6), t(R6), T(R5)
261w 261 3(PtN7C6), t(R5), 1(R6) 256 w 237 d(PtN7C6), t(R6), T(R5)
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cis-[PtCly(7AIH),]

Cis-[PtCI(5Br7AIH)]-0,2C,HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
250w 251w 230 3(PtN7C8), t(R5), ©1(R6) 249 w 248 s 231 v(PtN7), 3(N7PtN7’), 5(C5Br)
240 w 224 3(PtN7C8), ©(RS), 1(R6) 224 v(PtN7), 3(N7PtN7), 5(C5Br)
23bw 238w 218 v(PtN7), 3(N7PtN7’) 190 w 191w 174 d(CIPtN7), 1(R5), 1(R6)
195w 196 v(PtN7), (N7PtN7’) 172 w 173w 173 3(PtN7C6), 5(PIN7CS), 1(R5), ©(R6)
179 m 173 3(CIPtN7), 1(R5), ©(R6) 163 w 163 3(CIPtCI")sciss, 8(CIPtN7), 3(PIN7C6),
T(PtN,Cly)

165m  161m 164 3(CIPtCI)sciss, 8(CIPtN7), ©(R5), ©(R6) 155w 154 T(PtN2Cl), 3(PIN7C6), 5(PtN7CR)
152 w 157 3(CIPtN7), 8(PtN7C6), t(PtN2Cly) 138 w 133s 144 3(CIPtN7), 8(CIPtCI’)sciss

150 1(R5), ©(R6), 3(PN7C6), 5(PIN7CB) 125m 131 3(CIPtCI’)wag, ©(R5), ©(R6), d(C5Br)
126 m 133 S(CIPtN7), 8(CIPtCI’)sciss 105w 105 1(R5), ©(R6)
107 m 96 3(CIPtCI")wag, d(CIPtN7) 91w 101 1(R5), ©1(R6)
87m 70 S(CIPtCI”)rock, 6(CIPtN7) 87w 89 3(CIPtCI”)twist, 3(C5Br)

53 3(CIPtCI”)twist, 3(CIPtN7), 84 w 79 3(CIPtCI")rock, 8(PtN7C6)

44 1(R5), ©(R6), 3(CIPLCI”)twist 80 w 72 3(CIPtCI")wag, 3(PtN7C6)

28 1(R35), ©(R6), T(PtN2Cl,) 48 3(CIPtCI)twist

14 ©(R5), I(R6) 29 ©(R5), 7(R6)

22 1(R5), ©(R6), y(C5BTr), (PtN2Cly)

5

©(R5), 1(R6), y(C5Br)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 15, oraz sciss — drgania nozycowe, rock — drgania kotyszace, wag — drgania wachlarzowe, twist — drgania

zginajace, T(PtN2Cl,) — drgania torsyjne strefy koordynacyjnej, N’i CI’— drugi atom w pozycji trans.
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Tabela 26. Eksperymentalne (FT-IR i FT-R) i obliczone liczby falowe (v, cm™) dla izomerow cis-[PtCl2(3CI7AIH)] i cis-[PtClz(3Br7AlH),]-0,2C.HsOH

wraz z ich przypisaniem.

cis-[PtCl,(3CI7AIH),]

Cis-[PtCIx(3Br7AIH),]-0,2C,HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
3418 s v(OH) (C2HsOH)

3312s 3382  v(NIH) 3381  v(NIH)

3273s 3380 v(NIH) 3265 br 3379  v(NIH)

3156w 3151w 3156  v(C2H) 3163 s 3154  v(C2H)
3156  v(C2H) 3154  v(C2H)

3117 w 3124  v(C6H), v(C5H) 3135w 3137w 3124  v(C6H), v(C5H)
3116  v(C6H), v(C5H) 3116  v(C6H), v(C5H)

3101w 3097w 3099 v(C5H), v(C4H) 3097s 3098w 3099 v(C5H), v(C4H)
3098  v(C5H), v(C4H) 3098  v(C5H), v(C4H)

3078w 3080m 3084  v(C4H), v(C5H) 3083 m 3083  v(C4H), v(C5H)
3084  v(C4H), v(C5H) 3083  v(C4H), v(C5H)

1608s 1607w 1616  v(R6), v(R5) 1604 s 1615  v(R6), v(R5)
1616  v(R6), v(R5) 1614 v(R6), v(R5)

1595s  1595m 1602  v(R6), v(R5) 1592s  1595m 1601  w(R6), v(R5)
1601 v(R6), v(R5) 1599  v(R6), v(R5)

1521m  1522vs 1525  v(R5), 5(CH) 1514w 1516vs 1514  v(R5), 8(CH)
1525  v(RS5), 3(CH) 1513  v(RS5), 3(CH)

1491s  1490m 1498  v(R6), 5(CH) 1489 m  1494m 1498  v(R6), 5(CH)
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cis-[PtCI>(3CI7AIH),]

Cis-[PtCIo(3Br7AIH),]-0,2C,HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
1495  v(R6), 3(CH) 1495  v(R6), 3(CH)
1446s 1447 m 1448  3(CH), v(RS5), v(R6) 1442s  1443m 1445  §(CH), v(R5), v(R6)
1446  §(CH), v(RS), v(R6) 1443  §(CH), v(RS), v(R6)
1418w  1417m 1416  3(N1H), 3(CH) 1406 w 1419w 1416 S(N1H), 6(CH)
1414  3(N1H), 3(CH) 1413  3(N1H), 3(CH)
1339vs 1339m 1343  3(CH), v(RS), v(R6) 1338 vs 1340  v(R5), v(R6)
1341 3(CH), v(R5), v(R6) 1339  3(CH), v(R5), v(R6)
1321vs 1322m 1324  3(CH), v(RS), v(R6) 1322s  1326s 1320  3(CH), v(R5), v(R6)
1321 3(CH), v(R5), v(R6) 1317  3(CH), v(R5), v(R6)
1279vs 1281w 1302  3(CH), v(R6), v(R5) 1276 vs 1278w 1301  3(CH), v(R5), v(R6)
1300  &(CH), v(R6), v(R5) 1299  v(R6), v(R5)
1238w 1238 m 1234  3(CH) 1240w 1240m 1235 §(CH)
1228  §(CH) 1228  §(CH)
1205s 1207w 1201  §(CH), v(R5) 1201s 1201w 1196  &(CH), v(R5)
1199  §(CH), v(R5) 1195  §(CH), v(R5)
1131 m 1132w 1121  §(CH) 1129w 1130w 1120 &(CH)
1120  §(CH) 1119  §(CH)
1098s 1097w 1099  w(R5), 8(CH) 1098s 1102w 1102  v(R5), 8(CH)
1086s 1089w 1097  w(R5), 8(CH) 1101 v(RS5), 3(CH)
1055w 1057s 1056  &(CH), v(R6) 1068 m 1060 m 1057  &(CH), v(R6)
1047  §(CH), v(R6) 1041 s 1048  §(CH), v(R6)
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cis-[PtCI>(3CI7AIH),]

Cis-[PtCIo(3Br7AIH),]-0,2C,HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
1017vs 1017m 996 3(R5), v(RS), v(R6), v(C3Cl) 1001s 1001w 974 3(R5), v(RS), v(R6), v(C3Br)
994 3(R5), v(RS), v(R6), v(C3Cl) 990 s 990w 972 3(R5), v(RS), v(R6), v(C3Br)
977 w 957 v(CH) 930 w 957 v(CH)
956 v(CH) 956 v(CH)
921w 920 v(CH) 896w  898m 920 v(CH)
901 v(CH) 901 v(CH)
900w  900m 891 3(R5), 3(R6) 870m 871w 892 3(R5), 3(R6)
889 3(R5), 3(R6) 890 3(R5), 3(R6)
805 s 806 v(CH) 823 m 811 v(CH)
805 v(CH) 810 v(CH)
798 s 795 v(CH), ©(R6), T(R5) 792 vs 797 v(CH), ©(R6), T(R5)
792s 787 v(CH), ©(R6), T(R5) 789 v(CH), ©(R6), ©(R5)
807vs 786 v(R6), 3(R6) 804vs 786 v(R6), 3(R6)
784 v(R6), 3(R6) 784 v(R6), 3(R6)
752 vs 750  y(CH) 751s 751  y(CH)
743 y(CH) 743 y(CH)
665m  669m 657  §(R5), (R6), y(N1H) 645m  651m 644  §(R5), S(R6), y(N1H)
653 d(R5), 6(R6), yY(N1H) 640 3(R5), 3(R6), yY(N1H)
602m  604s 603 1(R6), ©(RS), 1(PN7CC) 601w  600s 604 1(R6), ©(RS), T(PIN7CC), v(C3Br)
595 1(R6), ©(RS) 597 1(R6), ©(RS), v(C3Br)
593 m 587 3(R6), d(RS), ©(PIN7CC) 593 m 584 3(R6), 3(RS), ©(PIN7CC)
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cis-[PtCI>(3CI7AIH),]

Cis-[PtCIo(3Br7AIH),]-0,2C,HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm

580 w 586 3(R6), 3(R5), 1(PN7CC) 583 3(R6), 3(R5), 1(PN7CC)

563w 567w 573 (R5), 1(R6) 567w 563w 575 1(R5), 1(R6)

545 w 565 (R5), 1(R6) 556 w 565 (R5), 1(R6)

532m 563 (R5) 531w 565 1(R5), 1(R6)

524 m 535 (R5) 523w 539 3(R5)

518m 518w 508 3(R5), 3(R6) 512m 500 3(R5), 3(R6)

490 w 505 3(R5), 3(R6) 490w 495w 497 3(R5), 3(R6)

484 w 477 1(R6), 1(PN7CC) 481 w 476 1(R6), 1(PN7CC)

467w 468w 466 1(R6), (PN7CC) A74w 468w 466 1(R6), 1(PN7CC)

441w 443m 420 v(C3Cl), 8(R5), 3(R6) ov 331 v(C3Br), 3(R3), 3(R6)

411w 419 v(C3Cl), 5(R5), 5(R6) ov 329 v(C3Br), 8(RS), 3(R6)

343s 342m 319 v(PtCl) 346sh  344s 317 v(PtCl)

329s 329m 313 v(PtCl) 333s 329w 309 v(PtCl)

273w 308 3(PN7C6), ©(R5), 1(R6) 308 w 300 3(PtN7C6), ©(R5), ©(R6)
301 3(PN7C6), ©(R5), 1(R6) 273w 270w 292 3(PtN7C6), ©(R5), ©(R6)

268w 267w 246 3(PN7CB), ©(R5), 1(R6) 265w 244 3(PtN7C8), ©(R5), ©(R6)

258m 257w 240 3(PN7CB), ©(R5), 1(R6) 251w 238 S(PtN7C8), ©(R5), ©(R6)

244w 246w 232  v(PtN7), S(N7PINT’) 242w 243w 228  v(PtN7), 5(N7PIN7’)

200m  211m 206  v(PtN7), S(N7PtN7") 203m  213m 200  Vv(PtN7), (N7PtN7’)

200m 201w 198 1(R5), 1(R6), 3(PINT7C6) 182w 190w 195 (R5), 1(R6), 3(PIN7C6)

185w  185m 180 1(R5), 1(R6), 3(PIN7C6) 171w 173 (R5), 1(R6), 3(PIN7C6)
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cis-[PtCI>(3CI7AIH),]

Cis-[PtCIo(3Br7AIH),]-0,2C,HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
165w 166w 167 3(C3Cl), 1(PtN2Cl2) 157 w 148 S(CIPtCI)sciss, d(CIPIN7)
162 3(C3Cl), 1(PtN:Cly) 145m  148m 136 T(PtN2Cl2), 6(C3Br)
160m 157w 148 d(CIPtCI’)sciss, 3(CIPtN7) 140m 134 T(PtN2Cly), 8(CIPtN7), 6(C3Br)
136w 134w 145 3(CIPtN7), 8(CIPtCI)sciss, 8(C3Cl) 132w 132 7(PtN2Cl), 6(C3Br)
127 w 132 3(CIPtCI")rock, 8(CIPtN7), y(C3Cl) 124 3(CIPtCI’)rock, 8(CIPtN7), 1(R5), 1(R6)
121w 122m 124 3(CIPtCI)twist, 8(C3Cl) 104 w 112 3(CIPtCI)twist, 3(C3Br)
103's 98 1(R5), 1(R6), y(C3Cl) 88 m 87 1(R5), 1(R6), T(PtN2Cl>)
98 vs 84 3(CIPtCI’)wag, 3(C3Cl) 83m 79 3(CIPtCI’)wag, 3(CIPtN7), 3(C3Br)
79m 54 3(CIPtCI")rock, y(C3Cl), ©(R5), ©(R6) 49 3(CIPtCI")twist, 3(CIPtN7)
49 3(CIPtCI)twist, y(C3Cl) 47 1(R5), 1(R6)
49 (R5), ©(R6) 45 1(R5), ©(R6), 3(CIPtCI)twist, y(C3Br)
18 T(PtN2Cl), 1(RS5), 1(R6) 13 T(PtN2Cl2), y(C3Br), ©(R5), 1(R6)
11 1(R5), 1(R6) 6 1(R5), 1(R6)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 25.
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Tabela 27. Eksperymentalne (FT-IR i FT-R) i obliczone liczby falowe (¥, cm™) dla izomerow cis-[PtClo(4CI7AIH),] i cis-[PtCl(4Br7AlIH)]

wraz z ich przypisaniem.

cis-[PtCI,(4CI7AIH),] cis-[PtCl,(4Br7AIH),]

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm

3435 v(N1H) 3429  v(NIH)
3276 br 3360 v(N1H) 3279 br 3365  v(NIH)

3159 v(C3H), v(C2H) 3157  v(C3H), v(C2H)

3158 v(C3H), v(C2H) 3157  v(C3H), v(C2H)
3138w 3138w 3140 v(C2H), v(C3H) 3137w 3137w 3139  v(C2H), v(C3H)

3139 v(C2H), v(C3H) 3138  v(C2H), v(C3H)
3095w 3091w 3130 v(C6H), v(C5H) 3119w 3120w 3128  v(C6H), v(C5H)

3118 v(C6H), v(C5H) 3117  v(C6H), v(C5H)
3078 m 3108 v(C5H), v(C6H) 3090w 3089m 3106 v(C5H), v(C6H)

3105 v(C5H), v(C6H) 3102  v(C5H), v(C6H)
1602 s 1610 v(R6), v(R5) 1604 sh 1604  v(R6), 5(R5)

1608 v(R6), v(R5) 1601  v(R6), 8(R5)
1587vs 1587 m 1592 v(R6), v(R5) 1585vs 1586 m 1587  v(R6), v(R5)

1589 v(R6), v(R5) 1584  v(R6), v(R5)
1505m 1507vs 1510 v(R5), 8(CH) 1505m 1507 vs 1510  v(R5), 3(CH)

1509 v(R5), 8(CH) 1509  v(R5), 8(CH)
1485s 1486 m 1490 v(R6), 3(CH) 1480s 1481m 1485  v(R6), v(R5), 8(CH)

1486 v(R6), 3(CH) 1481  v(R6), v(R5), 6(CH)
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cis-[PtCl,(4CI7AIH),]

cis-[PtCl,(4Br7AIH),]

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
1434s 1435w 1444 3(CH), v(R6), V(RS) 1434s 1436 m 1441  §(CH), v(R6), v(R5)
1441 3(CH), v(R6), V(RS) 1439  3(CH), v(R6), v(R5)
1412w 1415 3(N1H), 8(R5), 6(R6) 1426s 1428 m 1412  3(N1H), 8(RS), 3(R6)
1413 3(N1H), 3(R5), 3(R6), 5(CH) 1410  3(N1H), 8(RS), 5(R6)
1346 vs 1347m 1346 3(CH), v(R5), v(R6) 1342 vs 1343 m 1343  3(CH), v(R5), v(R6)
1344 3(CH), v(R5), v(R6) 1340  3(CH), v(R5), v(R6)
1311s  1311m 1332 3(CH), v(R5), v(R6) 1308 vs 1310m 1330  3(CH), v(R5), v(R6)
1327 3(CH), v(R5), v(R6) 1327  3(CH), v(R5), v(R6)
1259 m 1259m 1272 3(CH), v(R6) 1256 m 1258s 1271  &(CH), v(R5), v(R6)
1268 3(CH), v(R6) 1267  3(CH), v(R5), v(R6)
1218w 1221w 1217  v(R6), v(R5), 5(CH) 1215w 1217w 1216  v(R6), v(R5), 5(CH)
1213 v(R6), v(R5), 8(CH) 1213 v(R6), v(R5), 5(CH)
1200vs 1201w 1188 3(CH), v(R6), 6(R6) 1188vs 1190w 1180  &(CH), v(R6), 5(R6)
1182 3(CH), v(R6), 5(R6) 1174 3(CH), v(R6), 3(R6)
1174w 1179w 1108  §(CH), v(R5) 1106  (CH), v(R5)
1101 3(CH), v(R5) 1100  &(CH), v(R5)
1105m 1099 s 1094 3(CH), v(R6) 1100m 1095s 1094  v(R6), 3(CH)
1088 3(CH), v(R6) 1087  v(R6), 3(CH)
1068s 1071m 1067 3(CH), v(R5) 1067s 1070m 1066  &(CH), v(R5)
1064 3(CH), v(R5) 1064  3(CH), v(R5)
951s 953 w 935 3(R6), y(CH), v(C4CI) 932s 934w 928 v(CH)
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cis-[PtCl,(4CI7AIH),]

cis-[PtCl,(4Br7AIH),]

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
932 3(R6), y(CH), v(C4CI) 915 3(R5), 3(R6), y(CH)
919m 920w 923 v(CH) 913s 914m 915 3(R5), 3(R6), y(CH)
907 3(R5), 3(R6), 3(CH) 907 v(CH)
905 v(CH) 869w 904 3(R5), 3(R6), 3(CH)
904 3(R5), 3(R6), 3(CH) 902 3(R5), 3(R6), 8(CH)
859 s 861 w 866 v(CH) 853vs 855m 865 v(CH)
866 v(CH) 865 v(CH)
826m 829w 846 8(R5), 8(R6), v(CACI) 823 s 833 3(RS), 3(R6), v(C4Br)
843 3(R5), 3(R6), v(CACI) 830 3(R5), 3(R6), v(C4Br)
807m 806w 800 v(CH) 805 s 802 v(CH)
780 s 780 w 787 v(CH) 779 s 787 v(CH)
777 Y(CH), ©(R5), ©(R6) 779 Y(CH), ©(R5), ©(R6)
775 Y(CH), ©(R5), ©(R6) 777 Y(CH), ©(R5), ©(R6)
720 s 727w 723 v(CH) 722vs 728w 722 v(CH)
721 v(CH) 720 v(CH)
ov 646 v(N1H) oV 638 Y(N1H)
657w 656 m 640 3(R5), 8(R6), v(C4CI) 648w  645s 630  3(RS), 3(R6)
ov 617 v(N1H) ov 614 v(N1H)
609m  610vs 610 1(R5), 1(R6), 1(PtN7CC) 602m 604vs 608 1(R5), 1(R6), 1(PtN7CC), v(C4Br)
605 ©(R5), 1(R6) 598 t(RS5), ©(R6), v(C4Br)
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cis-[PtCl,(4CI7AIH),]

cis-[PtCl,(4Br7AIH),]

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
584m 592w 596 3(RS), 8(R6), 1(R5) 577m 589 3(RS), 8(R6), ©(R5)
592 ©(RS), ©(R6) 588 ©(R6), T(RS)
543w 537w 586 1(R6), 1(RS), T(PtN7CC) 538 w 582 1(R6), 1(R5)
576 ©(RS), ©1(R6) 575 ©(RS), ©(R6)
515m 542 1(R6), 1(R5), 1(PtN7CC) 521w 538 1(R6), 1(R5), 1(PtN7CC)
531 1(R5), 1(R6) 527 1(R5), 1(R6)
508w 509w 508 1(R5) 506w  501m 508 1(R5), ©(PtN7CC)
498 3(R5), 3(R6) 491 3(R5), 3(R6)
495 3(R5), 3(R6) 499 m 488 3(R5), 3(R6)
440w 442w 415 v(C4Cl), 3(R5), 3(R6) ov 339 v(C4Br), 3(R5), 3(R6)
411 v(C4Cl), 3(R5), 3(R6) ov 333 v(C4Br), 3(R5), 3(R6)
336 3(PtN7C6), ©(PtNCly) 362w  363m 330 3(PtN7C6), (NTPINT’), 1(PtN2Cly)
345sh 349w 318 v(PtCl) 345m  347m 315 v(PtCl)
327s 330 m 316 v(PtCl) 327vs 328m 312 v(PtCl)
310 3(PtN7C6), 5(CIPtN7T), T(PtN2Cly) 304 S(PtN7C6), S(NTPtNT’), 1(PtN2Cl2)
253 m 227 S(PtN7C8), ©(R5), ©(R6) 253w 227 v(PtN7), (N7PtN7’), ©(R5), ©(R6)
221 S(PN7C8), 1(R5), T(R6) 238w 243w 221 y(PtN7), (N7PIN7’), (R5), T(R6)
231m  220m 213 V(PtN7), S(N7PtN7”) 203 m 188 &(CIPtN7), 1(R5)
199m 197m 206 3C4Cl), t(RS) 191m 194m 180 S(CIPtN7), 1(R5)
191m 185 v(PtN7), (R5) 174m 173 1(R5)
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cis-[PtCl,(4CI7AIH),] cis-[PtCl,(4Br7AIH),]

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
178 3(C4ClI), 1(PtN2Cly), T(RS) 168 3(R5), 3(R6)
175 1(RS5), ©(PtN2Cly), y(C4CI) 156 3(R5), 3(R6), 3(C4Br), 5(CIPtCI’)sciss
161 8(R5), 5(R6), v(PtN7), (N7PtN7"), 1(PtN,Cl,) 166 w 150 3(CIPtCI’)sciss, 8(CIPtN7), 8(C4Br)
164w 162w 154 3(CIPtCI)sciss , (CIPtN7), 3(N7PtN7”) 146 m 145 T(PtN2Cl2), 8(CIPtCI’)sciss, 6(CIPtN7), 5(C4Br)
147 3(CIPtN7), 8(CIPtCI’)sciss 134w 134 S(CIPtN7), 8(CIPtCI)sciss
142 m 138 3(CIPtN7), 8(CIPtCI’)sciss 125w 125 S(CIPtCI")rock, 8(CIPtN7)
135m 126 3(CIPtCI")rock, 8(CIPtN7), 1(R5), ©(R6), 116 S(CIPtCI")rock, 8(CIPtN7), ©(R5), ©(R6), 3(C4Br)
Y(C4Cl)
97 vs 122 7(C4Cl), 1(R6), 5(CIPtN7) 98 vs 110 T(PtN2Cly), 8(CIPtN7), y(C4Br)
87 3(CIPtCI’)wag, 6(CIPtCI”), 5(CIPtN7) 82 3(CIPtCI’)wag, 3(CIPtN7), 3(PtN7CS)
58 3(CIPtCI")rock, y(C4CI) 52 3(CIPtCI")rock, t(R6), y(C4Br)
50 S(CIPtCI”)twist, 3(CIPtN7) 49 S(CIPtCI)twist, T(R6)
37 1(R5), 1(R6) 36 1(R5), 1(R6)
21 T(PtN2Cl2), ©(R5), ©(R6) 15 T(PtN2Cl>), 1(R5), ©(R6), y(C4Br)
9 ©(RS5), ©(R6) 7 ©(RS5), ©(R6)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 25.
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Tabela 28. Eksperymentalne (FT-IR i FT-R) i obliczone liczby falowe (v, cm™) dla izomerow cis-[PtClo(3Br4CI7AIH),] i cis-[PtCl,(5Br3CI7AIH),]-0,2C,HsOH

wraz z ich przypisaniem.

cis-[PtCl>(3Br4CI7AIH);]

Cis-[PtCIo(5Br3CI7AIH),]-0,2C;HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
3490 m v(OH) (C2HsOH)
3277 s 3429  v(NIH) 3378 v(N1H)
3192s 3322  v(NIH) 3190 br 3377 v(N1H)
3138w 3139w 3155  v(C2H) 3136 m 3137w 3156 v(C2H)
3154  v(C2H) 3156 v(C2H)
3129w 3130w 3129  v(C6H), v(C5H) 3088 m 3096w 3135 v(C6H)
3119  v(C6H), v(C5H) 3127 v(C6H)
3088 m 3088m 3108 v(C5H), v(C6H) 3055m 3057w 3099 v(C4H)
3105  v(C5H), v(C6H) 3099 v(C4H)
1596 s 1603  v(R6), V(RS) 1621 m 1609 v(R6), v(R5)
1600  v(R6), V(RS) 1603 m 1608 v(R6), V(R5)
1584 s 1585s 1586  v(R6), v(R5) 1587 m 1587w 1590 v(R6), v(R5)
1583  v(R6), V(RS) 1588 v(R6), v(R5)
1509w 1508 vs 1511  v(R5), v(R6), 8(CH) 1511w 1514vs 1522 v(R5), 8(CH)
1509  v(R5), v(R6), 3(CH) 1521 v(R5), 6(CH)
1487 m  1488m 1492  §(CH), v(R6), v(R5) 1480vs 1480 m 1479 8(CH), v(R6), v(R5)
1488  §(CH), v(R6), v(R5) 1477 3(CH), v(R6), v(R5)
1440 m  1441m 1443  §(CH), v(R5), v(R6) 1431w 1437m 1437 8(CH), v(R6), v(R5)
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Cis-[PtCI(3BraCI7AIH),] Cis-[PtClo(5Br3CI7AIH),]-0,2C;HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
1440  §(CH), v(RS), v(R6) 1431 3(CH), v(R6), v(R5)
1405w 1406 w 1403  3(N1H), 3(R5), 3(R6) 1416 w 1403 O(N1H), 8(RS5)
1398  §(N1H), 8(R5), 8(R6), 5(CH) 1400 d(N1H), 8(R5)
1327 s 1328 m 1333  v(RS), v(R6) 1336's 1336 m 1338 v(RS), v(R6), 8(CH)
1331 v(R5), v(R6) 1336 v(RS5), v(R6), 8(CH)
1302's 1303m 1313  §(CH), v(R6), v(RS) 1284 s 1288s 1305 3(CH), v(R6), V(R5)
1308  3(CH), v(R6), v(R5) 1301 3(CH), v(R6), V(R5)
1263w 1264s 1270  3(CH), v(R6), v(R5) 1277 s 1273 3(CH)
1265  3(CH), v(R6), v(R5) 1271 3(CH)
1211w 1214w 1208  3(CH), v(R5), v(R6) 1243 m 1233 3(CH)
1202  3(CH), v(RS5), v(R6) 1226 3(CH)
1193s 1193w 1184  §(CH), v(R6), v(RS) 1200's 1197w 1195 v(R5), 3(CH)
1177 3(CH), v(R6), v(R5) 1193 V(R5), 8(CH)
1108 m  1104m 1112  w(R5), 8(CH) 1107 s 1101 V(R5), 8(CH)
1100  v(R6), 3(CH) 1100 v(R5), 3(CH)
1089 m 1100  v(RS5), 3(CH) 1097w  1094m 1081 v(R6), 3(CH)
1094  v(R6), 3(CH) 1073 v(R6), 3(CH)
999 s 1001 m 980 3(R5), 3(R6) 1030's 1031w 1006 3(R5), 3(R6), v(C3CI)
977 3(RS), 8(R6) 1003 3(R5), 3(R6), v(C3CI)
958m  959m 936  y(CH), 8(R6), v(CACI) 905m  907m 910 y(CH)
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Cis-[PtCI(3BraCI7AIH),] Cis-[PtClo(5Br3CI7AIH),]-0,2C;HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
931 §(R5), 5(R6), v(CACI) 906 v(CH)
938 w 928 Y(CH) 890 m 889w 899 3(R5), 3(R6), y(CH)
909  v(CH) 895 8(R5), 3(R6)
867m 867w 844  §(RS), 3(R6), v(CACI) 878 y(CH)
840  3(R5), 8(R6), v(CACI) 852 v(CH)
815m 817w 814  y(CH) 836w 837w 809 y(CH)
811  y(CH) 809 y(CH)
806 m 805  y(CH) 811w  812s 794 V(R6), 8(R6)
791  y(CH) 792 V(R6), 5(R6)
762 w 762 w 761 t(RS), ©(R6) 752 m 755 T(RS), ©(R6), y(CH)
760  1(R5), 1(R6) 722m 720w 753 2(R5), 7(R6), y(CH)
ov 664  y(NIH) ov 699 3(RS), 5(R6), y(N1H)
677w  673m 658  §(RS), 5(R6), v(CACI) ov 697 (RS5), 8(R6), y(N1H)
ov 613  y(NIH) 645w 646w 630 8(R5), 8(R6), t(PtN7CC)
613 m 615vs 607 1(R5), ©(R6), 1(PtN7CC), v(C3Br) 625 d(RS), 8(R6), T(PIN7CC)
600 w 603  1(R5), y(CH), v(C3Br) 605m 606w 604 ©(RS), 1(R6), v(C5Br)
600  (R5), 3(R6) 595 1(R5), (R6), v(C5Br)
593 w 595  §(R5), 3(R6) 571w 570w 584 ©(R5)
586 W 589  1(R6), 1(R5) 567 1(R6), T(R5)
572 m 583  1(R6), 1(R5) 546 m 565 1(R6), T(R5)
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cis-[PtCI>(3Br4CI7AIH),]

Cis-[PtClo(5Br3CI7AIH),]-0,2C;HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
553 w 552m 543 7(R6), ©(R5), T(PIN7CC) 551 7(RS)
536 w 538 3(R5), 3(R6), T(R5) 490 w 491w 529 3(R5), 3(R6)
527 w 524w 534 3(R5), 3(R6), T(R5) 525 3(R5), d(R6)
527  1(R5), 1(R6) 474 w 484 ©(R6), 1(RS), y(CH)
500  1(R5) 472 1(R6), 1(R5), y(CH)
465w  468m 438  v(C4Cl), 5(R6), 5(R5) 444w 444w 423 v(C3Cl), 5(R5)
434 v(C4Cl), 5(R6), 5(R5) 424 w 422 v(C3Cl), 5(R5)
352w 353w 339 3(PIN7C6), t(R5), T(R6) 337s 338m 317 v(PtCl)
329 v(C3Br), 8(R5), 8(R6), ©(PtN:Cly) 327 sh 313 v(PtCl)
325  v(C3Br), 3(R5), 3(R6), t(PtN2Cly) 312w 325 ©(R5), T(R6), T(PNCl,)
333m 336s 319 v(PtCl) 308 w 321 7(R35), ©(R6), T(PtN2Cly)
327s 309 v(PtCl) 300w 302w 294 7(PtN,Cly), v(C5Br)
284w 286w 318  t(PtN.Cly), t(R5), 1(R6) 286 v(C5Br), S(PtN7C8)
24Tw  247s 264 y(PtN7), 3(N7PIN7’), t(R5), T(R6) 284w 286m 283 v(C5Br), 3(PtN7C8)
259  1(RS), 1(R6), 5(CIPN7) 280 1(R5), S(PtN7C8)
225m  229m 236 §(C4CI), 5(RS), 5(R6), v(C3Br) 250 w 267 8(RS), 5(R6), v(C5Br), §(C3CI)
232 §(C4Cl), 5(R5), 8(R6), v(C3Br) 264 8(R5), 8(R6), v(C5Br), 8(C3Cl)
218  1(R5), 1(R6) 221w 226s 212 v(PtN7), §(N7PtN7"), 5(PtN7C6)
212w 213 1(RS), 1(R6) 199 w 191 8(CIPtN7), 8(PIN7C6)
198w 203m 182  y(PtN7), S(N7PIN7’), 5(CIPIN7), (C4Cl) 179w 182w 160 v(PIN7), (N7PIN7), 3(CIPN7), §(C3Cl)
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cis-[PtCI>(3Br4CI7AIH),]

Cis-[PtClo(5Br3CI7AIH),]-0,2C;HsOH

FT-IR FT-R v Przypisania pasm FT-IR FT-R v Przypisania pasm
166w 170w 159  §(CIPtN7), §(C4CI) 156 ©(PtN2Cl2), 8(C3C)
155w 156w 151 O(CIPtCI’)sciss, 6(CIPtN7) 153 w 153w 151 S(CIPtCI’)sciss, 6(CIPtN7), 5(C3Cl)
139 8(CIPtCI)rock, 5(CIPtN7), 8(C3Br), 5(C4Cl) 134w 139 144 d(CIPtN7), 8(CIPtCI’)wag, 5(C5Br), 3(C3Cl)
132 w 137m 134 d(CIPtN7), 8(C3Br), 5(CA4CI) 135 3(CIPtCI)rock, 8(CIPtN7), y(C3Cl)
125w 126 §(CIPtN7), 8(C3Br), 8(CACI) 128m  123m 119 ©(R5), «(R6)
118 O(CIPtCI)wag, S(N7PtN7’), 6(C3Br), 115w 114 1(RS5), 6R6), 5(CIPtCI’)twist, 5(C3Cl)
3(C4Cl)
117w 119w 116 O(PtN7C6), ©(R6), y(C4Cl) 107 w 108 m 105 1(R5), 0R6), 3(CIPtCIl’)wag, 3(C3Cl), 5(C5Br)
95w 102vs 108 3(CIPtCI”)twist, 3(C3Br), 5(C4CI) 103 T(RS5), 8R6), 3(C5Br), 5(C3Cl)
88 w 79 3(CIPtCI”)wag, ©(R5), ©(R6), y(C4CI) 86s 85 O(CIPtN7), 8(CIPtCI"twist, 3(C5Br), §(C3Cl)
80w 72 1(R5), 1(R6), y(C4CI) y(C3Br) 85 ©(R5), y(C3Cl), y(C5Br)
76w 67 O(CIPtCI’)wag, y(C4Br), v(C4Cl), ©(RY), 74 d(CIPtCI’)wag, 8(C5Br)
©(R6)
47 S(CIPtCI")twist, y(C4Br), y(C4Cl), t(RS5), 54 S(CIPtCI”)rock, 8(CIPtN7), ©(R5), ©(R6), y(C3CI)
©(R6)
43 O(CIPtCI’)twist, T(RS), ©(R6) 47 S(CIPtCI”)twist, 3(CIPtN7), 8(C5Br), y(C3Cl)
27 1(RS), 1(R6), y(CACI) 23 T(RS5), 1(R6), y(C5Br), y(C3Cl)
12 T(PtN2Cly), 1(RS), ©(R6), y(C4ACI), y(C3Br) 18 T(PtN2Cly), 1(R5), ©(R6), y(C3Cl), y(C5Br)

8

1(R5), 1(R6), y(CACIl), y(C3Br)

6

1(R5), W(R6), y(C5Br), y(C3C1)

Objasnienia stosowanych skrotow jak w tabeli 25.
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Drgania pierscieni TAIH i C—fluorowiec

Porownanie widm oscylacyjnych eksperymentalnych i teoretycznych wszystkich
badanych izomerow cis-[PtClz(L)2] wyraznie wskazuje, ze grupa N1H pierscienia pirolu
w ligandach (L) nie uczestniczy w koordynacji jonow Pt(11). W widmach IR silne i szerokie
pasma w zakresie od 3312 do 3190 cm™ s3 niewatpliwie spowodowane przez drgania
rozciagajace v(N1-H) (tabele 25-28). Potozenia tych pasm wskazuja, ze grupa N1H moze
by¢ zaangazowana w oddzialywania miedzyczgsteczkowe N1-H---Cl z ligandem CI-
sasiedniego izomeru cis w fazie statej, lub w wigzania wodorowe N1-H---O z czasteczkami
rozpuszczalnika C2HsOH w izomerach cis-[PtCl2(3Br7AIH).]-0,2C2HsOH,
cis-[PtCl2(5Br7AIH)]-0,2C2HsOH 1 cis-[PtCla(5Br3C17AIH).]-0,2C,Hs0H,

W widmach w podczerwieni (rys. 35, 36) cis-[PtClx(5Br3C17AIH),]-0,2C,HsOH,
cis-[PtCl(5Br7AIH)»]-0,2C2HsOH 1 cis-[PtClx(3Br7AIH)]-0,2C2HsOH  zaobserwowano
pasma dla drgan rozciagajacych v(O-H) odpowiednio przy 3490, 3383 i 3418 cm™, co
stanowi wyrazny dowod na obecno$¢ czasteczek rozpuszczalnikach (C2HsOH)
w strukturach molekularnych tych zwigzkéw w stanie statym.

Zgodnie z obliczeniami charakterystyczne dublety w widmach doswiadczalnych IR
w zakresie od 1621 do 1584 cm™ nalezy przypisa¢ drganiom rozciggajacym piercieni
pirydyn w ligandach 7AIH. W widmach Ramana odpowiednie drgania sg obserwowane jako
pojedyncze pasmo w zakresie od 1595 do 1585 cm™. Intensywnosci tych pasm w widmach
IR i Ramana zaleza od potozenia podstawnika w pierscieniu pirydyny. W widmach IR
(rys. 35, 36) kilka charakterystycznych pasm jest obserwowanych w nastepujacych
zakresach liczb falowych: od 1507 do 1434 cm™, od 1346 do 1284 cm™, od 1279 do
1188 cm™ i od 1108 do 1041 cm™. Na podstawie obliczonych PED, pasma te moga by¢
przypisane do drgan zginajacych w ptaszczyznie 6(C—H) sprzezonych z drganiami
rozciggajacymi pierscieni 7AIH jak podano w tabelach 25-28.

W widmach Ramana (rys. 37 i 38) kazdego izomeru wystepuje bardzo silne pasmo
w zakresie od 1522 do 1507 cm?, ktére mozna uznaé za ,sygnature spektralna”
halogenopochodnych 7AIH w badanych zwigzkach kompleksowych. Kolejne bardzo
intensywne pasma ramanowskie przy 804 cm?t w widmie cis-[PtClo(7AIH)],
812 cm? w widmie cis-[PtCl»(5Br3CI7AIH).]-0,2C,HsOH, 807 cm™ w widmie
cis-[PtCl2(5Br7AIH);]-0,2C2HsOH, 807 cm™ w widmie cis-[PtCI2(3CI7AIH);] i 804 cm™
w widmie cis-[PtCl2(3Br7AlIH).]-0,2C2Hs0H sa wynikiem drgan rozciggajacych pierscienia
pirydyny sprzezonych z drganiami zginajagcymi w ptaszczyznie ligandéw. Obliczona duza

intensywno$¢ Ramana i matg intensywnos¢ IR tych pasm dla badanych zwigzkow
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kompleksowych jest zgodna z widmami eksperymentalnymi. Warto zaznaczy¢, ze
w przypadku, gdy w pozycji cztery 7AIH jest podstawiony atom bromu lub chloru obliczone
i eksperymentalne intensywnos$ci pasm ramanowskich w tym zakresie sa mate.

W widmach w podczerwieni wszystkich izomerow cis-[PtClz2(L).] obserwowane sg
silne pasma w zakresie 807—720 cm™ (rys. 35 i 36). Wedhug obliczonych PED pochodza one
od drgan zginajacych poza plaszczyzne pierScieni 7AIH sprzgzonych z drganiami
zginajgcymi poza plaszczyzng y(C—H). Duza intensywnos$¢ IR przewidywana dla tych pasm
potwierdza to przypisanie.

Jak wykazaty obliczenia, drgania rozciggajace v(C—Cl) majg dominujacy udzial
wwidmach Ramana W pasmach o $redniej intensywno$¢ 468 cm? dla
Cis-[PtCI2(3Br4CI7AIH)2] i 443 cm? dla cis-[PtClo(3CI7AIH);], oraz w pasmach
o0 stabej intensywnosci 442 i 444 cm? odpowiednio dla cis-[PtCl(4CI7AIH)]
i cis-[PtCl2(5Br3CI7AIH).]-0,2C2HsOH.  Drgania rozciggajace v(C-Br) maja udzialy
glownie w widmach ramanowskich w pasmach o $redniej intensywnosci 286 cm™ dla
cis-[PtCl,(5Br3CI7AIH);]-0,2C,HsOH i 301 cm™ dla cis-[PtCl,(5Br7AIH),]-0,2C2Hs0H.
Te przypisania pasm sa zgodne z przypisaniami pasm, dla tych drgan, w wolnych ligandach
(opisanych w sekcji 5.1.2.) i ich zwigzkach kompleksach z jonami Pd(II) (opisanych w sekcji
5.2.2).

Drgania Pt-N, Pt—Cl w izomerach cis-[PtCl2(L)2]

Dla izomerow cis, dwa drgania rozciagajace Pt—Cl i dwa drgania rozciagajace Pt—N
powinny by¢ obserwowane zar6wno w widmach IR, jak i Ramana. Jak wykazano w sekcji
5.2.2. dla izomeréw trans, obowigzuje zasada wzajemnego wykluczania. Zatem
jednoznaczne przypisanie pasm dla drgan rozciagajacych v(M-CI) w izomerach cis i trans
jest wazne dla okreslenia ich struktur molekularnych oraz w celu badania hydrolizy wigzan
metal—chlor przy uzyciu spektroskopii oscylacyjnej.

Georgieva i wsp. [117] wykazali, ze w widmach oscylacyjnych cisplatyny w stanie
statym pasma dla drgan rozciggajacych symetrycznych i antysymetrycznych v(Pt-Cl) sg
obserwowane w widmie Ramana odpowiednio przy 321 cm™ i 313 cm™* (sh) oraz w widmie
w podczerwieni przy 330/323 cm™ i 316 cm™ (sh). Podobne potozenia pasm dla drgan
v(Pt-CIl) odnotowano w widmach oscylacyjnych w stanie statym pikoplatyny
(cis-[PtCl2(NH3)(2-pikolina)]) [157]. W widmach w podczerwieni i Ramana tego zwigzku

bardzo silne pasma odpowiednio przy 330 i 329 cm™ przypisano do symetrycznych drgan
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rozciagajacych vs(Pt—Cl). Pasma dla antysymetrycznych drgan rozciagajacych vas(Pt—Cl)
przypisano w widmach w podczerwieni i Ramana przy 317 i 318 cm™.

Nalezy zatem oczekiwaé, ze jesli badane zwigzki kompleksowe majg strukture
cis-[PtClo(L)2], to liczby falowe pasm dla drgan rozciagajacych v(Pt-Cl) powinny by¢
zblizone do tych wystepujacych widmach oscylacyjnych cisplatyny [117] i pikoplatyny
[158]. Warto podkresli¢, ze w widmach w dalekiej podczerwieni i Ramana 7AIH w stanie
stalym nie pojawiaja sie zadne pasma w zakresie od 400 do 300 cm™* (rys. 39 i 40). Pozwolito
to na jednoznaczne przypisanie pasm dla drgan rozciagajacych Pt—Cl w otrzymanych

zwigzkach kompleksowych z jonami Pt(lIl).

7AIH

Absorbancja

T T T T T T T T T T
700 600 500 400 300 200
Liczba falowa [cm™]

Rys. 39. Widmo eksperymentalne FT-IR 7AIH w zakresie 700-150 cm™.
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Rys. 40. Widmo eksperymentalne FT-Ramana 7AIH w zakresie 700-150 cm™.

W widmie w podczerwieni cis-[PtCl>(7AIH).] (rys. 35) pojawia si¢ nowe bardzo
silne pasmo przy 332 cm™ i przegiecie przy 343 cm™. Te pasma sa niewatpliwie zwigzane
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z drganiami rozciagajacymi v(Pt—Cl). W widmie Ramana odpowiednie szerokie pasmo
wystepuje przy 343 cm? (rys. 37). W widmie w podczerwieni cis-[PtCl2(3CI7AIH)]
(rys. 36) pojawiaja sic dwa nowe pasma przy 343 cm™ i 329 cm™, ktére mozna przypisaé do
drgan v(Pt-Cl). Zgodnie z obliczeniami w kazdym dublecie pasmo o wyzszej liczbie falowej
przypisano do symetrycznego drgania rozciaggajacego vs(Pt—Cl), natomiast pasmo przy
nizszej liczbie falowej przypisano do antysymetrycznego drgania rozciagajacego vas(Pt—Cl).
Liczoy falowe pasm dla drgan rozciggajacych v(Pt-ClI) w izomerach
cis-[PtCl>(L)2] z halogenopochodnymi 7AIH sa obserwowane w zakresie od 346 do
327 cm’, jak pokazano w tabelach 25-28. Potozenie tych pasm przy wyzszych liczbach
falowych, o okoto 10-16 cm™, w poréwnaniu z cisplatyna i pikoplatyna wskazuje, ze
wigzania Pt—Cl w izomerach cis-[PtCl2(L).] z halogenopochodnymi 7AIH sg nieco silniejsze
niz w cisplatynie i pikoplatynie.

Jak wykazaty obliczone PED, drgania rozciaggajace v(Pt-N7) sa sprzgzone z innymi
drganiami i majg udziaty w pasmach przy kilku liczbach falowych ponizej 300 cm™
(tabele 25-28). Pasma, w ktorych duzy udziat maja drgania v(Pt-N7) wystepuja w zakresie
od 253 do 179 cm™, co potwierdzaja dane literaturowe. W widmach pikoplatyny pasma dla
drgan rozciggajace Pt-Npy przypisano przy 242 cm? (IR) i 207 cm™ (Raman) [157].
W innych zwigzkach kompleksowych opartych na pikoplatynie pasma dla drgan
rozciagajacych v(Pt-Npy) przypisano przy 238, 236 i 192 cm™ [158]. W widmach
cis-[PtBrz(py)2], pasma dla drgan v(Pt-N) zaobserwowano przy 260 cm™ i 234 cm™ [159].
Jest wiec jasne, ze pasm dla drgan rozciggajacych v(Pt—-N7) w zwigzkach kompleksowych
Pt(ll)  z halogenopochodnymi  7AIH  nie mozna  przypisaé przy okolo
510 cm™, jak podano w ref. [22]. Z danych literaturowych wiadomo, Ze taka wysoka liczba
falowa pasma dla drgan rozciagajacych Pt—N jest charakterystyczna dla wigzan Pt—NH3
w zwigzkach kompleksowych platyny, m.in. w cisplatynie [117] i pikoplatynie [157].
Obliczenia dla izomeréw cis-[PtClz(L)2] halogenopochodnych 7AIH wykazaty, ze pasma
dla drgan rozciagajacych v(Pt-N7) powinny by¢ obserwowane przy znacznie nizszych
liczbach falowych. Szczegdlowe przypisania pozostatych charakterystycznych pasm

w widmach oscylacyjnych izomerow cis-[PtCl2(L)2] podano w tabelach 25-28.
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5.4. Badania aktywnosci antyproliferacyjnej in Vvitro izomeréw
trans-[PdClIx(L)2] z ligandami 4Br7AIH, 4CI7AIH i 3Br4CI7AIH

Aktywnos¢  antyproliferacyjna  w  warunkach  in  vitro  izomeréw
trans-[PdCI2(4CI7AIH),], trans-[PdCl2(4Br7AlIH).] i trans-[PdCIl2(3Br4CI7AIH)2] zostala
oceniona wobec linii ludzkich komoérek nowotworowych réznego pochodzenia: raka piersi
(T47D 1 MCF7), raka ptuc (A549), raka jajnikow (A2780) oraz jednej linii komorek
prawidlowych (mysie fibroblasty, BALB/3T3). Jako zwigzek referencyjny stosowano
cisplatyne. Otrzymane warto$ci ICso wykazaty, ze izomery te majg niskg cytotoksyczno$é
W pordéwnaniu z cisplatyng (rys. 41). Te wyniki sg dos¢ rozczarowujace, w zestawieniu do
niezwyklej  aktywno$ci  antyproliferacyjnej izomeru trans-[PdCIz(L)2], gdzie:
L = 7-azaindolo-3-karboaldehyd [32].

L R
Ocisplatyna Otrans-|PdCL(4CI7AIH):]

90 - B trans-[PdCL(4Br7ATH):] O trans-[PACL(3Br4C17ATH):|

75 1

60 -

45 -

30 4

ICs + SD [pM]

15 |

BALB/3T3 T47D MCF7 AS549 A2780

Rys. 41. Ocena aktywnosci antyproliferacyjnej trans-[PdCIl2(4CI7AIH),],
trans-[PdCl(4Br7AlIH)-], trans-[PdCl»(3Br4Cl7AIH),], wobec wybranych

linii komorek nowotworowych w warunkach in vitro.

5.5. Badania aktywnosci antyproliferacyjnej in vitro izomerow
cis-[PtClx(L).] z ligandami 3Br4CI7AIH, 3Br7AIH i 3CI7AIH

Aktywnos$¢ antyproliferacyjna w warunkach in vitro otrzymanego po raz pierwszy
izomeru cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH).] zostata oceniona wobec linii ludzkich komorek
nowotworowych roznego pochodzenia: raka jajnika (Es-2), raka krtani (FaDu), raka prostaty
(LNCaP), raka piersi (MCF7) i raka ptuc (A549) oraz jednej linii komorek prawidtowych
(mysie fibroblasty, BALB/3T3). Jako zwigzek referencyjny zastosowano cisplatyng.

Otrzymane wartosci ICso przedstawiono na rys. 42.
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Rys. 42. Ocena aktywnosci antyproliferacyjnej cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH),] wobec wybranych

ludzkich linii komérek nowotworowych w warunkach in vitro.

Izomer cis-[PtCl>(3Br4CI7AIH):] jest bardziej skuteczny w hamowaniu proliferacji
niz stosowana klinicznie cisplatyna wobec czterech linii komoérek nowotworowych: Es-2,
LNCaP, MCF7 1 A549, natomiast wobec komodrek FaDu wykazuje podobna aktywno$¢.
Niestety, badany zwigzek wykazuje réwniez wigksza cytotoksycznos¢ (ICso = 2,7 uM) niz
cisplatyna (1Cso = 7,0 uM) wobec prawidtowej linii komorkowej BALB/3T3.

W sekcji 2.2 zostata przedstawiona aktywno$¢ antyproliferacyjna kilku izomerow
cis-[PtCI>(L)2] wobec réznych linii komérek nowotworowych. lzomery te wykazywaty
rowniez wyzszg aktywno$¢ antyproliferacyjng niz cisplatyna wobec wielu testowanych linii
komorek nowotworowych. Jednak jak dotad, toksyczno$é tych zwigzkéw kompleksowych
wobec komorek prawidtowych nie zostata opisana.

Aby porowna¢ wyniki dla cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH).] z danymi opublikowanymi dla
zwigzkow kompleksowych cCis-[PtCl2(L)2] oceniono aktywno$¢ antyproliferacyjng
cis-[PtCI2(3CI7AIH):] i cis-[PtCl2(3Br7AlIH).]-0,2C2HsOH na pigciu liniach komoérkowych:
Es-2, FaDu, LNCaP, MCF7 i BALB/3T3, w tych samych warunkach eksperymentu,
w roztworze DMSO i przy uzyciu testu SRB. Na badanych liniach komoérkowych zostata
rowniez oceniona cytotoksycznos¢ ligandow (3Br4CI7AIH, 3CI7AIH 1 3Br7AIH).
Stwierdzono, ze ligandy te sa nieaktywne, co jest zgodne z danymi literaturowymi [64]. Na
rys. 43 poroéwnano wartosci ICsg badanych zwigzkow kompleksowych. Na liniach
komoérkowych LNCaP i MCF7 wartosci ICso uzyskane dla cis-[PtCl2(3CI7AIH)2] sg bardzo
podobne do odpowiadajacych im wartosci ICso opisanych przez Starha i wsp., ktorzy

wykonali badania cytotoksycznosci in vitro inng metoda (roztwér DMF i test
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MTT [21, 22, 24] Sposrod czterech zwigzkéw kompleksowych cis-[PtCl2(3CI7AIH):]
wykazuje najwyzsza aktywno$¢ wobec komorek raka Es-2, FaDu i LNCaP, podczas gdy
cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH).] jest znacznie bardziej aktywny niz pozostate trzy kompleksy
wobec komoérek raka pluc A549 (ICsp = 3,9 uM). Oba zwigzki cis-[PtCl(3CI7AIH)2]
i cis-[PtCl>(3Br4CI7AIH);] sa porownywalnie aktywne wobec komorek raka piersi MCF7.

Jednak jak wynika z danych zamieszczonych na rys. 43, trzy badane zwigzki
kompleksowe platyny z halogenopochodnymi 7AIH sa znacznie bardziej toksyczne niz
cisplatyna wobec prawidtowej linii komérkowej BALB/3T3. W zwigzku z tym mozna
wnioskowac, ze otrzymane zwigzki majg stabg selektywnos¢, tj. sg toksyczne zaréwno dla
komorek nowotworowych, jak i zdrowych. Z drugiej strony, badania in vivo zwigzkow
kompleksowych cis-[PtCl>(L)2] (gdzie: L = 3CI7AIH, 3I7AIH i 5Br7AIH) przeciwko
przewleklej biataczce limfocytowej L1210 wykazaty mniej powazne niekorzystne skutki na

zdrowe tkanki myszy tych kompleksow w porownaniu z cisplatyng [21].
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Rys. 43. Porownanie aktywnosci antyproliferacyjnej in vitro cisplatyny, cis-[PtCl,(3Br4CI7AlH):], cis-[PtCl2(3CI7AIH).] i cis-[PtCl>(3Br7AIH).]-0,2C,HsOH.
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5.6. Ocena stabilnosci cis-[PtCl2(3Br4CI7AlIH)2] w roztworze DMSO

Aby oceni¢ stabilnos$¢ cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH),] w roztworze DMSO
(rozpuszczalnik uzywany do badan aktywnosci antyproliferacyjnej) zmierzono widma
FT-IR (ATR) czystego DMSO, cis-[PtCI2(3Br4CI7AIH),] w stanie stalym
i cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH)2] w roztworze DMSO, w réznych odstepach czasu. Otrzymane
widma w zakresie od 3600 do 600 cm™ przedstawiono na rys. 44.

W widmach cis-[PtCl>(3Br4CI7AIH);] w roztworze DMSO pojawiajg si¢ nowe
szerokie pasma w zakresie od 3100 do 2750 cm™, ktore wskazuja na powstawanie silnych
mig¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych N—H---O=S pomie¢dzy grupa NH pierscienia
pirolu cis-[PtCl>(3Br4CI7AlIH)2] i czasteczkami DMSO.

W zakresie od 1600 do 600 cm? potozenia pasm w widmach IR
cis-[PtCI>(3Br4CI7AIH),] w roztworze DMSO pozostajg praktycznie niezmienione
w porownaniu z widmem cis-[PtClo(3Br4CI7AIH),] w stanie stalym. Stanowi to wyrazny
dowdd, ze dwa ligandy organiczne w Cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH)2] nie sg zastapione przez
czasteczki DMSO.

Na rys. 45 przedstawiono widma FIR zmierzone w zakresie 600-50 cm™. W widmie
DMSO trzy pasma przy 381, 331 i 307 cm™ przypisano odpowiednio do drgan nozycowych
3(SC»), skrecajacych 1(SCo) i wachlarzowych o(SC2) [160].

W widmie cis-[PtCI2(3Br4CI7AIH);] w stanie statym pasma przy 333 i 327 cm
pochodzg od symetrycznych i antysymetrycznych drgan rozciggajacych v(Pt—Cl). Niestety,
w widmie cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH)2] w roztworze DMSO pasma te naktadaja si¢ na silne
pasmo rozpuszczalnika i obserwuje sie tylko jedno szerokie pasmo przy 333 cm™.
Najprawdopodobniej w cis-[PtCl2(3Br4CI7AlIH).] jeden ligand CI- odchodzi ze sfery
koordynacyjnej Pt(ll), co prowadzi do powstania jonu cis-[PtCI(DMSO)(3Br4CI7AIH)2]".
Podobne zachowanie w roztworze DMSO odnotowano dla réznych zwigzkéw
kompleksowych o wzorze ogdélnym cis-[PtClen] (gdzie: en = etylenodiamina i jej
pochodne). W roztworze DMSO tych zwigzkow powstawaty jedynie monopodstawione jony
cis-[PtCI(DMSO)en]" [161-162].

Nalezy zaznaczy¢, ze w widmach cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH).] w roztworze DMSO
pojawia sie niemal natychmiast pasmo przy 440 cm™ (rys. 45). To nowe pasmo nalezy
przypisa¢ drganiu rozciggajacemu v(Pt-S)omso, co potwierdza tworzenie si¢ jonu
cis-[PtCI(DMSO)(3Br4CI7AIH).]*. DMSO jest skoordynowany z jonem Pt(ll) przez atom

siarki, ze wzgledu na duze powinowactwo jondéw Pt(I) do wigzania si¢ z ligandami
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zawierajacymi donorowe atomy siarki. Potwierdzily to liczne badania krystalograficzne
zwigzkow kompleksowych Pt(I1l) z DMSO, w ktorych wystepuja wigzania Pt—S [163].
Czasteczka DMSO zwigzana z jonem Pt(Il) w cis-[PtCI(DMSO)(3Br4CI7AIH)2]*
moze by¢ latwo zastgpiona innymi N-donorami ligandami, zaro6wno ligandami
jednokleszczowymi jak 1 chelatujgcymi [164, 165]. W zwigzku z tym jon
cis-[PtCI(DMSO)(3Br4CI7AlIH)2]" powinien by¢ w stanie wigza¢ si¢ z guaning w DNA,

dziatajac jako jednofunkcyjny lub dwufunkcyjny srodek przeciwnowotworowy.

cis-[PtCI(3Br4CI7AIH),]

N~

Transmitancja [%]
=

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Liczba falowa [cm™]

Rys. 44. Widma MIR: DMSO (oznaczone linig czerwong), Cis-[PtCl,(3Br4CI7AIH)2] w stanie
stalym (oznaczone linig czarng) i cis-[PtCl2(3Br4CI7AlIH).] w roztworze DMSO zmierzone
w nastepujacych odstepach czasu: start (oznaczone linig szarg), 2h (oznaczone linig zielong),
24h (oznaczone linig fioletowa), 48h (oznaczone linig niebieska), 72h (oznaczone linig

pomaranczowa) i 96h (oznaczone linig turkusowa).
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Rys. 45. Widma FIR: DMSO dla cis-[PtCl»(3Br4CI7AIH).] w zakresie 600-50 cm™.
Legenda jak na rys. 44.
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE

1)

2)

3)

4)

5)

Po raz pierwszy otrzymano i zbadano struktury krystaliczne nastepujacych
halogenopochodnych 7-azaindolu (7AIH): 3CI7AIH, 3Br7AIH, 4Br7AIH,
5Br3CI7AIH, natomiast struktura krystaliczna SBr7AIH zostatla ponownie
zbadana. Analiza dyfrakcji rentgenowskiej pojedynczego krysztalu 5Br7AIH
dostarczyta doktadniejszych wartosci parametréw geometrycznych podwdjnych,
prawie liniowych wigzan wodorowych N—H---N, w poréwnaniu do danych

literaturowych [89].

W strukturach krystalicznych 3CI7AIH, 3Br7AIH, 4Br7AIH, 5Br7AIH
I SBr3CI7AIH pary czgsteczek tworza centrosymetryczne dimery (0 symetrii C;)
polaczone przez podwojne prawie liniowe wigzania wodorowe N1-H---N7.
We wszystkich dimerach atom azotu (N1) w pierscieniu pirolu dziata jako donor

protonow, a atom azotu (N7) w pierscieniu pirydyny jest akceptorem protonow.

Zoptymalizowane parametry strukturalne dimerow 3Br7AIH, 3CI7AIH,
4Br7AIH, A4CI7AIH, 5Br7AIH, 5Br3CI7AIH obliczone na poziomie
B3LYP/6-311++G(d,p) dobrze odwzorowuja eksperymentalne wartosci dlugosci
wigzan | katow czasteczek oraz miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych
N—H---N.

Widma eksperymentalne w podczerwieni i Ramana potwierdzaja obecno$é
podwdjnych migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych N—H---N w dimerach
halogenopochodnych 7AIH. Te podwojne wigzania wodorowe powoduja bardzo
szerokg i skomplikowang strukture pasm absorpcji w widmach podczerwieni
w zakresie od 3300 do 2500 cm™. Ztozona struktura tych pasm jest spowodowana
wielokrotnymi rezonansami Fermiego migdzy antysymetrycznym drganiem

rozciggajacym N—H w dimerze i r6znymi tonami kombinacyjnymi.

Zgodnie z obliczonymi rozktadami energii potencjalnej PED drgania rozciagajace
v(C—CI) maja gléwne udzialy w pasmach w zakresie od 406 cm™ do 426 cm
w widmach w podczerwieni i Ramana. Pasma dla drgan rozciagajacych v(C—Br)
sa obserwowane przy nizszych liczbach falowych w zakresie od
337 do 291 cm™. Potozenie pasm dla drgan zginajacych w plaszczyznie i poza
ptaszczyzng C—Cl i C-Br zalezy od miejsca podstawienia atomem bromu i chloru

w pierscieniach 7AIH badanych ligandow.
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6)

7)

8)

9)

Za pomocg jednoetapowej reakcji syntezy z KoPdCls otrzymano po raz pierwszy
osiem nowych zwigzkéw kompleksowych w postaci mikrokrystalicznych
proszkéw o ogdélnym wzorze trans-[PdCl2(L).] (gdzie: L = 7AIH, 3Br7AIH,
3CI7AIH, 4Br7AIH, 4CI7AIH, 5Br7AIH, 3Br4CI7AIH i 5Br3CI7AIH) oraz
krysztat trans-[PdCl2(7AlIH)2]-DMF. W analogicznej reakcji syntezy z KoPtCls
otrzymano osiem izomerow cis-[PtClz(L)2]. Dwa izomery
cis-PtCl>(3Br4CI7AIH),]  (w  postaci  mikrokrystalicznego  proszku)
i cis-[PtCI2(4Br7AIH)2]-DMF (w postaci krysztatu) zostaly otrzymane po raz

pierwszy.

Badania rentgenograficzne krysztatu trans-[PdCl>(7AIH).]-DMF wykazaly, ze
izomer trans krystalizuje w uktadzie jednosko$nym (grupa przestrzenna P21/n).
Czasteczka DMF odgrywa kluczowa role w strukturze krystalicznej tego zwigzku,
taczac poszczegdlne izomery trans-[PdCl2(7AIH)2] przez umiarkowanie silne
wigzania ~wodorowe N-H--O. Trojwymiarowa  strukture  krysztatu

trans-[PdCl>(7AIH).]-DMF stabilizuja wigzania wodorowe C—H---O i C—H---Cl.

Obliczone wartosci energii w minimum wskazujg, ze wszystkie izomery
trans-[PdCl2(L)2] sa bardziej stabilne niz izomery cis. Pelna optymalizacja
geometrii dla izomeréw trans-[PdClz(L)2], przeprowadzona metoda DFT przy
uzyciu funkcjonatu B3LYP, konsekwentnie wskazata, ze jon Pd(Il) znajduje si¢

w $rodku symetrii.

Widma w podczerwieni i Ramana izomerow trans-[PdCl>(L)2] wykazuja duze
podobienstwo do widm oscylacyjnych krysztatu trans-[PdClz(7AIH)2]-DMF, co
potwierdza, ze struktury molekularne tych kompleksow sa podobne.
We wszystkich otrzymanych izomerach trans-[PdCl>(L).] kation Pd(lIl) jest
zwigzany z dwoma atomami azotu dwoch pierscieni pirydyn 7AIH i z dwoma
ligandami CI- w uktadzie kwadratowym. Badania eksperymentalne i teoretyczne
widm oscylacyjnych wykazaty, ze izomery trans-[PdCl>(L)2] o symetrii Ci sa
obecne w stanie statym. W przypadku symetrii Cj obowigzuje zasada wzajemnego
wykluczania, w zwigzku z tym w widmach w podczerwieni izomerow
trans-[PdCl2(L)2] w zakresie od 346 do 317 cm™ wystepuja pasma tylko dla
antysymetrycznych drgan rozciagajacym, vas(Pd—Cl), natomiast pasma dla
symetrycznych drgan rozciggajacych, vs(Pd-Cl), sa obserwowane tylko

w widmach Ramana w zakresie od 300 do 288 cm™.
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10)

11)

12)

13)

14)

Badania aktywnos$ci antyproliferacyjnej in vitro izomerow trans-[PdClx(L):]
(gdzie: L = 4CI7AIH, 4Br7AIH i 3Br4CI7AIH) wykazaty, ze te izomery cechuje
niska cytotoksyczno$¢ wobec ludzkich linii komérkowych raka piersi, ptuc
i jajnika.

Badanie rentgenograficzne krysztatu cis-[PtCl(4Br7AlIH);]-DMF ujawnity
obecnos¢ 16 czasteczek w komorce elementarnej (grupa przestrzenna P43). Dwa
atomy azotu pirydynowego ligandéw 4Br7AIH i dwa ligandy Cl- koordynujg do
jonu Pt(Il) w nieco znieksztatconej kwadratowej konfiguracji cis. Strukturg
krystaliczng stabilizuja miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe N-H---O

i C-H---Cl.

Chociaz obliczenia DFT przeprowadzone dla kompleksow [PtCly(L)2]
przewidziaty, ze izomery trans sa bardziej stabilne niz izomery cis (w fazie
gazowej), to eksperymentalne widma oscylacyjne tych kompleksow jasno
wskazuja na uktad cis skoordynowanych ligandow w ciele stalym. Dla izomerow
cis-[PtCl2(L)2] o symetrii Cs wszystkie pasma sa obserwowane W widmach
w podczerwieni i Ramana. Charakterystyczne pasma dla drgan rozciggajacych
v(Pt-Cl) przypisano w zakresie 349-327 cm™, natomiast drgania rozciagajace

v(Pt-Npy) maja udziat w kilku pasmach w zakresie 253-179 cm™.

Badania aktywnosci antyproliferacyjnej cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH),] w warunkach
in vitro wykazaly, ze kompleks ten jest znacznie bardziej aktywny niz cisplatyna
dla nastgpujacych ludzkich linii komorek nowotworowych: raka jajnika, raka
prostaty, raka piersi i raka pluic. Wartosci ICso uzyskane dla
cis-[PtCI2(3Br4CI7AIH),] sa porownywalne z podanymi wczesniej dla
cis-[PtCI2(3CI7AIH)2] [21, 22] i cis-[PtCl2(3Br7AIH)2] [24]. Niestety,
cis-[PtCI2(3Br4CI7AIH).], cis-[PtCI2(3CI7TAIH)2] 1 cis-[PtCl2(3Br7AlIH)]
wykazuja wyzsza cytotoksyczno$¢ wobec linii komorkowej prawidtowych
mysich fibroblastow (BALB/3T3), w porownaniu do cisplatyny. Sugeruje to, ze
badane kompleksy majg stabg selektywnos¢, czyli sg toksyczne zaréwno dla

komorek nowotworowych, jak i zdrowych.

Badanie stabilnosci izomeru cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH)2] w roztworze DMSO
dostarczyly wyraznych dowodow na to, ze dwa ligandy organiczne (nosnikowe)
nie sg zastgpowane przez DMSO. Jednak jeden ligand Cl1- moze opuszczac¢ sferg

koordynacyjng woko6t  jonu Pt(II), co prowadzi do powstania jonu
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15)

cis-[PtCI(DMSO)(3Br4CI7AIH).]*, w ktorym DMSO jest skoordynowany
z jonem Pt(Il) przez atom S. Potwierdza to pojawienie si¢ howego pasma dla
drgania rozciggajacego v(Pt-S)omso przy 440 cm?® w widmie FIR
cis-[PtCl2(3Br4CI7AIH),] w roztworze DMSO. Kompleks
cis-[PtCI(DMSO)(3Br4CI7AlIH)2]* powinien zatem wigzac¢ si¢ z guaning w DNA,

dziatajac jako jednofunkcyjny lub dwufunkcyjny srodek przeciwnowotworowy.

Szczegotowe przypisania ,,pasm markerowych” w widmach w podczerwieni
i Ramana siedmiu halogenopochodnych 7AIH (L), o$miu izomerow
cis-[PtCl2(L)2] i odmiu izomerow trans-[PtClz(L)2] moga by¢ wykorzystane do
badania oddzialywan tych zwigzkow z bioczasteczkami przy uzyciu spektroskopii

oscylacyjnej.
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