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Dr hab. Renata Lyszczek, prof. UMCS uzyskata stopien doktora na Wydziale Chemii UMCS
w 2000 r., a w roku 2013 stopien doktora habilitowanego. Od 2018 r. zajmuje stanowisko
profesora uczelni. Od 2015 roku jest kierownikiem Zaktadu Chemii Ogoélnej i Koordynacyjnej
pozniejszej Katedry Chemii Ogoélnej, Koordynacyjnej i Krystalografii. Jest autorem lub
wspotautorem ponad 100 prac naukowych opublikowanych w wigkszosci w czasopismach
o zasiggu $wiatowym oraz ponad 200 doniesien konferencyjnych (indeks h=17). Jej badania
skupiaja si¢ na syntezie i charakterystyce spektroskopowej, termicznej i strukturalnej zwiazkow
kompleksowych metali z blokow s, d i f gtdwnie z ligandami polikarboksylanowymi o strukturze
polimeréw koordynacyjnych oraz ich zastosowaniu, jako m.in. dodatki luminescencyjne
w materiatach hybrydowych a takze analizie termicznej materiatdw réznego pochodzenia.
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ABSTRACT

The elaboration contains the history of the development of coordination
chemistry at the Maria Curie-Sktodowska University in Lublin. The Department
of General and Coordination Chemistry and Crystallography at the Institute
of Chemical Sciences, Faculty of Chemistry, Maria Curie-Skodowska University
conducts research on metal complexes. Coordination chemistry in Lublin
is inextricably associated with Professor Wanda Brzyska, who in the mid-1950s
began her scientific career at the Department of Inorganic Chemistry headed by
Professor Wtodzimierz Hubicki. Professor Brzyska moved away from teamics
related to the separation processes of rare earth elements, focusing mainly on the
synthesis and characterization of coordination compounds in the solid phase, based
on rare earth elements and carboxylic acids. The study presents the development
of research topics over the years in the area of coordination chemistry, the evolution
of methods, and the research equipment used.

Keywords: coordination chemistry, metal carboxylates, syntesis, thermal analysis,
crystal structure
Stowa kluczowe: chemia koordynacyjna, karboksylany metali, synteza, analiza

termiczna, struktura krystaliczna
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KATEDRA CHEMII OGOLNEJ, KOORDYNACYJNEJ
I KRYSTALOGRAFII - RYS HISTORYCZNY

Historia lubelskiej chemii koordynacyjnej jest $cisle zwiazana z dziatalno$cia
naukowg Katedry Chemii Nieorganicznej utworzonej z Sekcji Chemii wchodzacej
w sktad Wydziatu Matematyczno-Przyrodniczego utworzonego w 1944 roku Uniwer-
sytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie. W tamtym czasie kierownikiem byt
profesor Wtodzimierz Hubicki. W 1970 roku z Katedry Chemii Nieorganicznej
wydzielit si¢ Zaklad Chemii Analitycznej i Analizy Instrumentalnej, ktorego
kierownictwo objat profesor Kazimierz Sykut. Dodatkowo wyodrgbnione zostaly
Zaktad Chemii Ogoélnej i Nieorganicznej. Po $mierci profesora Wlodzimierza
Hubickiego w 1977 roku kierownictwo Zaktadu Chemii Ogdlnej i Nieorganicznej
objela Wanda Brzyska. W 1998 roku nastgpil podzial Zaktadu Chemii Ogdlnej
i Nieorganicznej, liczacego w owym czasie osmiu samodzielnych pracownikow
naukowych na Zaktad Chemii Ogolnej, ktorego kierownikiem pozostala profesor
Brzyska oraz Zaktad Chemii Nieorganicznej, ktorego kierownikiem zostat profesor
Zbigniew Hubicki. Od 2001 roku po przejsciu profesor Brzyskiej na emeryturg
kierownikiem Zaktadu Chemii Ogodlnej zostata dr hab. Zofia Rzaczynska, prof.
UMCS, ktora w 2003 roku zmienita nazwe Zakladu Chemii Ogodlnej na Zaktad
Chemii Ogolnej i Koordynacyjnej, co bylo zwigzane z intensyfikacja badan
w obszarze chemii koordynacyjnej. Od 2015 roku funkcje kierownika Zaktadu petni
dr hab. Renata Lyszczek, prof. UMCS. W 2019 roku w wyniku systemowej
reorganizacji. Zaktad Chemii Ogoélnej i Koordynacyjnej potaczyl si¢ z Zaktadem
Krystalografii w wyniku czego =zostala utworzona Katedra Chemii Ogodlnej,
Koordynacyjnej i Krystalografii. Kierownictwo nowo powstatej jednostki objeta dr
hab. Renata Lyszczek, prof. UMCS.

Niniejsze opracowanie pokazuje rozwdj badan w dziedzinie chemii
koordynacyjnej - zardwno tematyki jak tez metod i aparatury, zmieniajacych si¢ przez
ostatnie dziesigciolecia az do czasow obecnych.
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Dr hab. Liliana Mazur, prof. UMCS
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WPROWADZENIE

Historia badan naukowych lubelskiej chemii koordynacyjnej wywodzi si¢
z tematyki badawczej Katedry Chemii Nieorganicznej. Wykorzystanie zwigzkow
kompleksowych do celow praktycznych wymaga wiedzy podstawowej dotyczacej
sktadu, struktury, rozpuszczalnosci czy tez znajomosci zachowania termicznego
zwigzkow. Szczegdtowe poznane wiasciwosci fizykochemicznych  zwiazkow
chemicznych daje mozliwos$¢ ich aplikacyjnego wykorzystania. Historycznie lubelska
chemia koordynacyjna to przede wszystkim chemia karboksylanéw metali gtéwnie
pierwiastkdw ziem rzadkich, ktére maja olbrzymi potencjat aplikacyjny i s przed-
miotem badan w wielu wiodacych krajowych i zagranicznych o$rodkach naukowych.
Tematyka badawcza podje¢ta przez Profesor Brzyska jest kontynuowana i rozwijana
w Katedrze Chemii Ogolnej, Koordynacyjnej i Krystalografii.

Wspolczesna lubelska chemia koordynacyjna to nie tylko chemia karboksy-
lanowych polimerow koordynacyjnych lantanowcow(Ill), pierwiastkdw przejsciowych
i metali bloku s, ale takze chemia zwigzkéw kompleksowych o strukturze polimerycznej
i dyskretnej na bazie ligandow O, N, S — donorowych (w tym syntezowanych z zasad
Schiffa) oraz chemia kompleksow pierwiastkow d-elektronowych z aktywnymi
sktadnikami farmaceutycznymi i bioligandami.

1. HISTORIA CHEMII KOORDYNACYJNEJ NA UMCS

Chemia koordynacyjna na Uniwersytecie Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
kojarzy si¢ z osoba profesor Wandy Brzyskiej, ktorej wktad w rozwoj tej dziedziny
nauki na UMCS jest nie do przecenienia. Dzigki Profesor Brzyskiej Lublin stat si¢
waznym i rozpoznawalnym o$rodkiem badan nad zwiazkami kompleksowymi.

1.1. PROF. DR HAB. WANDA BRZYSKA

Profesor Wanda Brzyska urodzita si¢ 19 lutego 1931 roku w Grodnie. Od 1937
roku az do $mierci dnia 29 pazdziernika 2020 roku mieszkata w Lublinie.
Ukonczyta studia chemiczne w 1955 roku na Wydziale Matematyki, Fizyki
i Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej. Cate swoje zycie zawodowe
i karier¢ naukowg zwigzata z Uniwersytetem Marii Curie-Sktodowskiej, w ktorym
zostata zatrudniona na stanowisku asystenta w 1956 roku. Stopiefi doktora nauk
przyrodniczych uzyskata w 1964 roku, stopieni doktora habilitowanego w 1972 r.,
a stopien profesora zwyczajnego w 1991 r. Profesor Brzyska byta takze pierwsza
kobietg prorektorem ds. Studenckich, Dydaktyki i Wychowania na UMCS w latach
1980-1981 oraz prodziekanem Wydzialu Mat. Fiz. Chem. na UMCS w latach
1984-1987. Pehita takze liczne funkcje w Polskim Towarzystwie Chemicznym
oraz Lubelskim Towarzystwie Naukowym. Uczestniczyta takze w pracach Komisji
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ds. Tytulu i Stopni Naukowych (1991-1993), a takze byla przewodniczaca
Komitetu Okrggowego Olimpiady Chemicznej od 1999 roku az do $mierci.

Profesor Wanda Brzyska byta autorem i wspoétautorem ponad 280 publikacji
naukowych, ponad 800 zbiorow danych dyfraktometrycznych oraz licznych
doniesien konferencyjnych [1-2]. Efektem pracy badawczej byt takze szereg
wynalazkéw dotyczacych m.in. sposobu wydzielania pierwiastkow ziem rzadkich
z roztworéw lub zawiesin z wykorzystaniem kwasu tereftalowego, ktory pozwalat
na wydzielenie p.z.rz. z roztwordw/zawiesin zawierajagcych jony Na®, NH4", K*,
Ca?*, Sr?*, Ba?", Mn?", Ni**, Co?", octany, siarczany(VI), chromiany(VI); sposobu
otrzymywania bezwodnego fluorku ceru(Ill); sposobu otrzymywania soli indu
wysokiej czysto$ci; sposobu rozdzielania skandu(Ill) i lantanowcow(Ill); sposobu
otrzymywania soli miedzi(Il) wysokiej czystosci; sposobu otrzymywania tlenkow
pierwiastkow ziem rzadkich wysokiej czystosci metodg chromatografii
jonowymiennej; sposobu otrzymywania zwigzkéw samaru, europu i gadolinu;
sposobu otrzymywania krystalicznego chlorku lantanu specjalnej czystosSci;
sposobu otrzymywania nowych kompleksow itru(Ill) i lantanowcow(Ill) oraz
sposobu otrzymywania komplekséw Y(III) lub lantanowcow(Ill) [3]. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze w kazdym z tych wynalazkéw wykorzystano reakcje
kompleksowania celem uzyskania stalego czystego produktu koncowego Ilub
zwigzki kompleksowe byty produktem przejSciowym do otrzymania wysokiej
czystosci zwiazkow nieorganicznych.

Za dziatalno$¢ dydaktyczng, naukowa i organizacyjng byla wielokrotnie
nagradzana 1 wyrézniana. Otrzymata m.in.: Ztoty Krzyz Zastugi (1974 r.), Krzyz
Kawalerski Orderu Odrodzenia Polski (1979 r1.), Krzyz Oficerski Orderu
Odrodzenia Polski (2003 r.) oraz Medal Komisji Edukacji Narodowej (1979 r.).

1.2. POCZATKI I ROZWOJ CHEMII KOORDYNACYJNEJ NA UMCS

Pani Profesor Wanda Brzyska rozpoczela karier¢ naukowa w Katedrze Chemii
Nieorganicznej wchodzacej w sktad Wydziatu Mat. Fiz. Chem. Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej. W latach 50. XX wieku w Katedrze Chemii Nieorganicznej
kierowanej przez profesora Wlodzimierza Hubickiego dominowata pionierska
tematyka zwigzana z rozdziatem i wydzielaniem pierwiastkow ziem rzadkich
(p.z.rz.) oraz otrzymywaniem zwigzkow o wysokiej czystosci. Nalezy wspomnie¢,
iz w tych czasach chemia p.z.rz. nie byla tak popularna jak obecnie a wszechstronne
mozliwosci aplikacyjne tej grupy pierwiastkow chemicznych nie byly jeszcze tak
dobrze rozpoznane. Do wiodgcych metod rozdziatu p.z.rz. stosowanych w Katedrze
nalezaty metody frakcjonowanej krystalizacji i frakcjonowanego stracania, metody
oparte na reakcjach utlenienia i redukcji a takze chromatografia jonowymienna.
Pani Profesor Brzyska jak sama wspominata nie miata serca do badan zwigzanych
z metodami rozdziatu i dlatego znalazta swoja wlasng droge naukowa [2]. Profesor
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Brzyska rozpoczeta tematyke badawcza dotyczaca badan podstawowych nowych
zwigzkéw kompleksowych w fazie stalej opartych na p.z.rz. (oprocz prometu).
W kolejnych latach do jej obszaru badawczego dotaczyly potaczenia koordynacyjne
pierwiastkow d-elektronowych. Profesor Brzyska wprowadzila kwasy mono-
i polikarboksylowe, jako prekursory anionowych ligandéw w preparatyce zwiaz-
kéw kompleksowych gléwnie metoda wytragceniowa. Opracowanie réznych $ciezek
syntezy prowadzilo do uzyskania wysokiej czystosci zwigzkéw kompleksowych
w fazie stalej, dla ktorych byly wyznaczane sktady jakosciowe i ilosciowe. Te
badania mozna uzna¢ za poczatek lubelskiej chemii koordynacyjnej, ktére sa trwale
zwigzane z Zespotem Profesor Brzyskiej. Uwienczeniem prowadzonych badan byta
rozprawa doktorska pt. Studia nad rozpuszczalnoscig alkanodwukarboksylanow
lantanowcow lekkich (Wanda Brzyska, 1964 r.), ktérej promotorem byl profesor
Wtodzimierz Hubicki [4]. W pracy przedstawita metody otrzymywania zwigzkow
kompleksowych od La(Ill) do Sm(III) oraz Y(III) z kwasami dikarboksylowymi:
malonowym, bursztynowym, glutarowym, adypinowym, pimelinowym, korkowym,
azelainowym oraz sebacynowym. Prezentowane wyniki badan miaty takze aspekt
praktyczny, poniewaz koncentrowaly sie¢ réwniez na wyznaczaniu krzywych
rozpuszczalnoéci tych nowych w wigkszo$ci trudnorozpuszczalnych potaczen
koordynacyjnych. Informacje dotyczace rozpuszczalnosci stuzyly do opracowania
procedury otrzymywania koncentratéw wybranych lantanowcoéw 1 itru oraz ich
rozdziatu [5-12]. W latach 60. XX wieku, Profesor Brzyska kontynuowata badania
zwigzkow kompleksowych w fazie statej, wprowadzajac kolejne ligandy, ktorymi
byly monokarboksylowe kwasy alifatyczne jak np. kwas walerianowy [13] oraz
aromatyczne kwasy karboksylowe. Bardzo obszernie badano ich rozpuszczalno$é
w réznych srodowiskach takich jak: woda, monohydroksylowe alkohole czy tez w
czynnikach kompleksujacych. Prowadzone badania pozwolily na wyznaczenie
réznic w rozpuszczalnosci catych serii zwigzkow kompleksowych pierwiastkow
ziem rzadkich z aromatycznymi kwasami dikarboksylowymi takimi jak kwasy:
ftalowy (1,2-benzenodikarboksylowy), izoftalowy (1,3-benzenodikarboksylowy)
oraz tereftalowy (1,4-benzenodikarboksylowy) [14-16]. Zdobyta wiedza dotyczaca
rozpuszczalnosci stuzyta opracowaniu nowych metod rozdziatu w tym do separacji
par jonéw NA(II)-Y(III). W badaniach tych wykorzystano kwas tereftalowy jako
czynnik kompleksujacy. Metod¢ t¢ wykorzystano réwniez w oddzieleniu
lantanowcow lekkich od wybranych jonéw dwuwartosciowych m.in., Ca(Il), Sr(Il),
Ba(Il), Mg(II), Mn(II), Ni(IT) i Co(II) [17]. Obszerne badania zostaly uwienczone
rozprawg habilitacyjng pt: Studia nad zastosowaniem kwasow: do rozdzielania
pierwiastkow ziem rzadkich i oddzielania ich od innych pierwiastkow (Wanda
Brzyska, 1972 r.) [18]. Warto podkresli¢, iz w zaprezentowanych badaniach
pojawia si¢ nowa metoda badawcza zwigzkéw kompleksowych tj. spektroskopia
w podczerwieni, ktora zostata wykorzystana w celu okreslenia wptywu wigzania
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jonu metalu z reszta kwasowa (karboksylanem) na réznice w rozpuszczalnosci
analizowanych zwigzkow kompleksowych. W nastepnych latach grupa badawcza
skupiona wokot Profesor Brzyskiej, kontynuowata badania karboksylanowych
zwigzkow kompleksowych opartych o alifatyczne nasycone i niensycone kwasy
mono- i dikarboskylowe, mono- i polikarboksylowe kwasy aromatyczne oraz
kwasy fenolowe np. kwas kumarowy [19-28].

Od pdznych lat 70. XX wieku w pracach Zespotu zajmujacego si¢ zwigzkami
kompleksowymi pojawiajg si¢ kolejne metody badawcze w tym rentgenowska
analiza fazowa oraz analiza termiczna. Metody te i nowoczesna aparatura
umozliwialy lepsze poznanie wlasciwosci fizykochemicznych syntezowanych
zwiazkow koordynacyjnych a takze pozwalaly okresli¢ podobienstwa strukturalne
w analizowanych seriach zwiazkéw kompleksowych [29-31]. Niewatpliwym
przetomem w prowadzonych badaniach faz byt zakup derywatografu wegierskiego
OD 102 systemu F. Paulik-J. Paulik-L. Erdey (MOM, Hungary), ktéry pozwalat
analizowa¢ syntezowane w Zakladzie stale zwigzki kompleksowe metodami
TG/DTG/DTA i pozyskiwaé obszernag wiedz¢ na temat: stabilno$ci termicznej
zwigzkow, zawartoSci czasteczek wody, mechanizmow rozkladu, temperatury
powstawania koncowych produktow rozkladu oraz efektéw energetycznych
zwigzanych z przemianami zachodzacymi pod wptywem temperatury. Prekursorka
badan termicznych byla docent Michalina Dgbkowska, ktéra analizowata
zachowanie termiczne komplekséw w atmosferze powietrza, azotu i tlenku
wegla(IV) [32, 33].

W kolejnych latach tematyka badawcza Zespotu chemii koordynacyjnej
wzbogaca si¢ o zwigzki kompleksowe lantanowcow(Ill) i1 jondéw metali
przejSciowych opierajagcych si¢ o kwasy benzenokarboksylowe, w strukturze,
ktorych oprocz jednej lub kilku grup karboksylowych pojawiaja si¢ dodatkowe
grupy funkcyjne takie jak: aminowe, chlorowe, hydroksylowe, metylowe,
metoksylowe, nitrowe i inne. Grupy te niejedokrotnie sa zrodtem dodatkowych
atomow bedacych donorami par elektronowych a wigc dodatkowymi centrami
koordynacyjnymi. W realizowanych badaniach pojawia si¢ czesto aspekt wptywu
obecnosci podstawnika i jego potozenia na wlasciwosci fizykochemiczne zwigzkow
w tym spektroskopowe i termiczne. W tym okresie syntezowane sa cale serie
zwigzkow kompleksowych z jonami lantanowcow(IIl), Y (III), Sc(Ill) oraz Th(IV).
W publikacjach naukowych jest natomiast ktadziony nacisk na réznice w budowie
i wlasciwosciach pomiedzy zwiazkami lantanowcow lekkich i ciezkich [34-39].
Proponowana struktura karboksylanow metali, w tym sposoby koordynacji jon
metalu-grupa karboksylanowa opieraja si¢ gltéwnie na analizie widm w
podczerwieni i stosowanych powszechnie w tych czasach kryteriach
spektroskopowych [40]. W tym okresie duza grupa Pracownikéw Zaktadu Chemii
Ogodlnej i Koordynacyjnej realizuje swoje prace doktorskie (m.in. Wiestawa Ferenc,
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Mariola Iwan, Sylwester Karasinski, Alina Kula, Renata Kurpiel-Gorgol, Wanda
Ozga, Elzbieta Swita, Wiestawa Wotodkiewicz) oraz habilitacyjne (Wphw
polozenia podstawnika na wilasciwosci kompleksow pierwiastkow ziem rzadkich
z kwasami nitrobenzoesowymi, Wiestawa Ferenc, 1991r.) [41], ktérych tematyka
byta $cisle zwigzana z chemig karboksylanow metali.

Od weczesnych lat 90. XX w. metody badawcze zwigzkow kompleksowych
w fazie stalej wzbogacily si¢ o rentgenografie strukturalng monokrysztatow.
Nawigzano wspotprace naukowsg z profesor Oksang Bodak, i profesorem Romanem
Gladyszewskim z Uniwersytetu Lwowskiego im. Franko, profesorem Witalim
Belskim z Uniwersytetu Moskiewskiego, Tadeuszem Glowiakiem z Zaktadu
Krystalografii Uniwersytetu Wroclawskiego oraz Zakladem Krystalografii UMCS
[42,43]. Pierwsza rozprawag habilitacyjng zrealizowang w Zespole chemii
koordynacyjnej, w ktdrej przedstawiono wyniki badan rentgenostrukturalnych byta
praca pt. Studia nad strukturg i wiasciwosciami kompleksow itru(lll) i lanta-
nowcow(lll) z kwasami aminobenzoesowymi (Zofia Rzaczynska, 1992 r.) [44].
Badania  strukturalne zwiazkéw  kompleksowych metoda rentgenografii
strukturalnej monokrysztatdéw w potaczeniu z kompletem badan spektroskopowych
i termicznych daty mozliwo$¢ publikacji kilkudziesieciu prac naukowych
dotyczacych nowych zwiazkéw kompleksowych w czasopismach o zasiggu
swiatowym [45-55].

W tym okresie tematyka badawcza Zaktadu rozszerzyla si¢ o dobrze
rozpuszczalne w wodzie zwigzki kompleksowe lantanowcow(IIl) oraz wybranych
jonéw metali przejSciowych z aminokwasami naturalnymi. Efektem tych prac byta
rozprawa doktorska pt. Koordynacyjne polgczenia Mn(ll) z aminokwasami
naturalnymi — synteza, spektroskopia, badania derywatograficzne i dyfrakto-
metryczne (Renata Mrozek, 2000 r.) [56]. Zaplecze aparaturowe Zaktadu
wzbogacilo si¢ o termowagg Sestsys 16/18 (Setaram) umozliwiajacg rownoczesne
pomiary TG/DTG/DSC(DTA). Posiadanie analizatora termicznego pozwalajacego
na pomiar niewielkich ilo§ci probek zintensyfikowato nasze badania wlasciwosci
termicznych juz nie tylko zwiazkéw kompleksowych, ale takze ligandéw
organicznych, probek nieorganicznych oraz innych materiatow. Badania te byly
prowadzone we wspolpracy z innymi osrodkami badawczymi.

Kolejnym kierunkiem badan statych zwigzkow kompleksowych sg badania
majace na celu okreslenie wiasciwosci magnetycznych. Efektem staran dr hab.
Wiestawy Ferenc, prof. UMCS jest pojawienie si¢ w Zakladzie magnetometru,
dzialajgcego na zasadzie wagi Gouy’a. Rezultatem tych badan jest m.in. rozprawa
doktorska pt. Spektroskopowe, termiczne i magnetyczne badanie kompleksow kwasu
S-chloro-2-metoksybenzoesoego z wybranymi pierwiastkami bloku d i 4f (Beata
Cristovao, 2002 r.) [57]. W tym czasie majg miejsce jeszcze obrony dwodch
kolejnych rozpraw doktorskich pt: Badanie budowy i wiasciwosci kompleksow
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wybranych metali z ligandami karboksylowymi (Agata Bartyzel, 2004 r.) [58] oraz

Kompleksy lantanowcow(lll) i niektorych pierwiastkow bloku d z wybranymi
izomerami kwasu dimetoksybenzoesowego (Agnieszka Dziewulska-Kutaczkowska,
2004 r.) [59], ktore sa kontynuacjg badan skoncentrowanych na polgczeniach
koordynacyjnych lantanowcoéw 1 pierwiastkow przejsciowych z anionowymi
ligandami karboksylanowymi.

Rozwo6j badan strukturalnych we wspdtpracy z innymi uniwersytetami
uwidocznit konieczno$¢ posiadania wilasnego dyfraktometru monokrystalicznego.
W 2004 roku staraniem oOwczesnego Kierownika Zaktadu Chemii Ogodlnej
i Koordynacyjnej, dr. hab. Zofii Rzgczynskiej, prof. UMCS zostal zakupiony
dyfraktometr monokrystaliczny XCalibur. Zakup bardzo drogiego aparatu byt
mozliwy dzieki wsparciu profesora Karola Wysokinskiego, 6wczesnego prorektora
d/s. badan naukowych UMCS, ktéry umozliwit kupno aparatu w ratach.
Jednoczesnie dr Liliana Mazur podjeta prace jako krystalograf w naszym Zaktadzie.
Wyposazenie Zaktadu w dyfraktometr monokrystaliczny stanowito kamien milowy
w naszych badaniach zwigzkow kompleksowych. ZmieniliSmy podejscie do metod
syntezy i skoncentrowali$my si¢ na ich optymalizacji celem opracowania takich
warunkow, w ktorych uzyskamy monokrystaliczne formy zwigzkéw komplekso-
wych.

W Zakladzie pojawia si¢ tez dodatkowa aparatura naukowa taka jak:
termoanalizator TGA Q5000 (TA) sprzezony z spektrofotometrem Nicolet 6700
(Thermo Scientific) do rownoczesnej analizy TG i rejestracji widm FTIR gazowych
produktow rozktadu; przystawka niskotemperaturowa do dyfraktometru rentgendw-
skiego oraz magnetometr SQUID. Ta aparatura badawcza pozwolita rozszerzy¢
zakres prowadzonych badan oraz nawigza¢ wspdlprace naukowg z osrodkami
krajowymi i zagranicznymi. W tym okresie nastgpita takze kolejna silna polaryzacja
tematyki badawczej w Zaktadzie spowodowana w duzej mierze realizacja kolejnych
prac habilitacyjnych.

1.3. LUBELSKA CHEMIA KOORDYNACYJNA — WSPOLCZESNOSC

Tematyka badawcza w Zakladzie Chemii Ogodlnej i Koordynacyjnej
ewaluowata razem z rozwojem §wiatowej chemii koordynacyjnej. Poczawszy od lat
90. XX wieku obserwuje si¢ renesans karboksylanowych kompleksow metali, a w
szczegolnosci zwigzkow o strukturze polimerycznej czyli tzw. polimeréw
koordynacyjnych. Nowoczesne metody badawcze umozliwiajace okreslenie
struktury krystalicznej wykazaly, ze budowa karboksylanow metali jest duzo
bardziej zlozona niz wczes$niej zakladano, a mozliwosci koordynacyjne grup
karboksylanowych bardzo czgsto generujg struktury polimeryczne jedno-, dwu- lub
trojwymiarowe. Kwasy karboksylowe okazaly si¢ doskonatymi mostkujacymi
blokami budulcowymi wielowymiarowych polimerycznych zwigzkoéw komplekso-
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wych o ztozonej strukturze krystalicznej i rozbudowanej powierzchni wlasciwe;.
Wiele z tych zwiazkéw wykazuje atrakcyjne wlasciwosci aplikacyjne o szerokim
spektrum zastosowan np. w separacji i magazynowaniu m.in. gazéw, zwigzkow
chemicznych czy jondw; Kkatalizie czy tez medycynie. Porowate polimery
koordynacyjne okreslane terminem sieci metalo-organicznych (ang. metal-organic
frameworks, MOFs) staly si¢ bardzo atrakcyjng grupa zwigzkow badang przez
wiele os$rodkéw krajowych 1 zagranicznych [60, 61]. Cze$¢ pracownikow
naukowych Zakladu pozostata w tematyce badawczej dotyczacej karboksylanow
metali odnajdujac nowe do tej pory nieeksplorowane obszary dotyczace m.in.:
racjonalnego projektowania polimerow koordynacyjnych o zadanej strukturze na
podstawie wiasciwosci blokow budulcowych; zastosowania nowych metod syntezy
1 ich optymalizacj¢: okreslenie wptywu réznych czynnikow (sposobu dostarczenia
energii, rodzaju rozpuszczalnika, czasu, temperatury etc.) na strukture i wtasciwosci
polimeréw koordynacyjnych oraz poszukiwanie aspektu aplikacyjnego tej grupy
zwigzkéw kompleksowych. Wprowadzone nowe metody syntezy m.in.
solwotermalne okazaly si¢ najbardziej efektywnymi w otrzymywaniu mono-
krystalicznych form, w wigkszo$ci trudnorozpuszczalnych syntezowanych
kompleksow. W Zaktadzie Chemii Ogolnej i Koordynacyjnej realizowane sg
kolejne prace doktorskie z mostkujgcymi polikarboksylanowymi ligandami m.in.:
Spektroskopia, wiasciwosci termiczne i strukturalne koordynacyjnych potgczen
lantanowcow(lll) i Y(III) z kwasami bifenylodikarboksylowymi (Justyna
Sienkiewicz-Gromiuk, 2010 r.) [62] oraz Koordynacyjne polgczenia lantanowcow
z kwasami benzenopolikarboksylowymi (Agnieszka Ostasz, 2010 r.) [63].
W Zaktadzie wprowadzona jest takze tematyka badan luminescencyjnych
otrzymywanych komplekséw lantanowcow(III) emitujacych promieniowanie
w zakresie VIS oraz NIR a takze sa kontynuowane zagadnienia dotyczace
okreslenia wptywu desolwatacji zwigzkoéw na strukture i wlasciwosci porowatych
polimeréw koordynacyjnych. Efektem tych badan byla rozprawa habilitacyjna pt.
Funkcjonalne aspekty polikarboksylanow lantanowcol)(Ill): struktura, wilasciwosci
termiczne i luminescencyjne (Renata Lyszczek, 2013 r.) [64].

Czgs¢ Pracownikow po uzyskaniu stopnia doktora zainteresowata si¢ inng
grupa zwiazkow kompleksowych a mianowicie potaczen koordynacyjnych jonow
metali z zasadami Schiffa jako ligandami. Prace nad projektowaniem i synteza
nowych ligandéw na bazie pierwszorzedowych diamin alifatycznych i pochodnych
o-hydroksybenzaldehydu, ktore zostaly wykorzystane do opracowania efektywne;j
metody syntezy kompleksow jonéw metali 3d- i/lub 4f-elektronowych,
doprowadzity do przygotowania rozprawy habilitacyjnej pt. Nowe homo- i hetero-
rdzeniowe polgczenia koordynacyjne z ligandami N,O-donorowymi typu zasad
Schiffa (Beata Cristovao, 2015 r.) [65]. W pracy oprocz charakterystyki
spektroskopowej, strukturalnej i termicznej skupiono si¢ na okresleniu wtasciwosci
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magnetycznych prezentowanych zwigzkéw kompleksowych. Badania dotyczace
syntezy ligandow typu zasad Schiffa na drodze reakcji kondensacji alifatycznych
diamin z ketonowymi pochodnymi o-fenolu oraz badaniem ich wlasciwosci
fizykochemicznych i ich wykorzystanie do tworzenia zwigzkéw kompleksowych
zaowocowaly kolejng rozprawa habilitacyjng pt. Wielofunkcyjne ligandy N,O-
donorowe oraz badanie ich zdolnosci kompleksowania jonow metali bloku d (Agata
Bartyzel, 2018 r.) [66]. W ramach realizowanych badan opracowano efektywne
metody syntezy zwiazkow koordynacyjnych a takze okreslono mozliwo$é
wykorzystania otrzymanych ligandéw w procesie zatezania i oznaczania metali
przejsciowych, a ich kompleksow, jako katalizatorow w chemicznym utlenieniu
btekitu metylenowego nadtlenkiem wodoru.

Obecnie w Katedrze Chemii Ogodlnej, Koordynacyjnej i Krystalografii jest
kontynuowana tematyka badan zwigzana z karboksylanowymi polimerami
koordynacyjnymi, ktéra ma na celu nie tylko poznanie wptywu warunkéw syntezy
na strukture zwigzkow i wilasciwosci fizykochemiczne, ale takze poszukiwanie
aspektu praktycznego tych zwigzkoéw, chociazby, jako dodatki luminescencyjne w
materiatach hybrydowych [67-70]. Realizowane sa takze dalsze badania zwigzane z
kompleksami metali z nowymi zasadami Schiffa [71-73]. Ponadto w Katedrze
Chemii Ogodlnej, Koordynacyjnej i Krystalografii prowadzona jest tematyka
zwigzana z analizg termiczng substancji farmaceutycznych i polimeréw, inzynierig
krystaliczna 1 zagadnieniami proceséw krystalizacji aktywnych skladnikow
farmaceutycznych, synteza 1 badaniami ko-krysztalow, kompleksami metali
z aktywnymi sktadnikami farmecutycznymi i wybranymi bioligandami [74-76].

UWAGI KONCOWE

Lubelska chemia koordynacyjna stanowi spuscizng¢ naukowg Profesor Wandy
Brzyskiej, ktora praktycznie catg swoja karier¢ naukowa zwigzala z synteza
i charakterystyka zwigzkéw kompleksowych bazujacych na kwasach mono- i poli-
karboksylowych alifatycznych i aromatycznych. Na przestrzeni lat poszerzyt sie¢
znaczaco zakres prowadzonych badan, wprowadzono nowatorskie metody syntezy
i charakterystyki zwiazkow, co umozliwito poznanie struktury zwigzkow komplek-
sowych i potencjatu koordynacyjnego stosowanych ligandow juz nie tylko anionowych
O-donorowych ale takze N, S donorowych oraz obojetnych ligandow O, N-dono-
rowych, w kontekscie ich przysztych zastosowan. Z perspektywy czasu okazalo sig, ze
wybor ligandow karboksylanowych do syntezy potaczen koordynacyjnych z réznymi
centrami metalicznymi byl niezwykle trafny. Ligandy te sa doskonalymi blokami
budulcowymi sieci metalo-organicznych MOF, ktore w ostatnich latach ciesza si¢
niestabngcym zainteresowaniem ze wzgledu na szeroki wachlarz mozliwosci
aplikacyjnych. Tematyka badawcza Katedry Chemii Ogolnej, Koordynacyjnej
i Krystalografii w kontekscie karboksylanow metali i zwigzkéw kompleksowych z zasa-
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dami Schiffa bedzie kontynuowana i poszerzana o kolejne techniki badawcze, celem
znalezienia cech funkcjonalnych tych zwigzkéw i ich praktycznego wykorzystania.
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