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1. Wstep

Polimery koordynacyjne sg jednym z wiodacych watkow badan w $wiatowych
osrodkach naukowych. Poczatek badan nad tego typu zwigzkami datuje si¢ na rok 1967, kiedy
J.C. Bailar wprowadzit do chemii poje¢cie ,,polimeru koordynacyjnego”. Dynamiczny rozwdj i
wcigz rosnace zainteresowanie tego typu zwigzkami wynika zasadniczo z dwdch aspektow.
Pierwszy z nich wigze si¢ z mozliwoscig otrzymywania nowych materiatéw o funkcjonalnych
wlasciwosciach fizykochemicznych. Polimery koordynacyjne majg ta =zalete, ze ich
wlasciwosci fizykochemiczne wynikaja z natozenia nowych warunkéw strukturalnych na
wlasciwosci prostych i dobrze poznanych ,,blokow budulcowych”. Stwarza to mozliwosé
,modelowania” elektrycznych, optycznych i magnetycznych wtasciwosci materiatow poprzez
wybor odpowiednich jednostek skladowych, a tym samym daje szanse na otrzymanie
atrakcyjnych materiatéw luminescencyjnych, katalizatorow, magneséw molekularnych czy
materialdw porowatych. Kazde z tych potencjalnych zastosowan wielordzeniowych
zwigzkow koordynacyjnych stanowi szeroki i odrgbny nurt badan. Drugi aspekt popularnosci
koordynacyjnych potaczen polimerycznych wigze si¢ z dazeniem do zrozumienia roli
oddziatywan kowalencyjnych i1 niekowalencyjnych (wigzania wodorowe, n—m stackingowe,
van der Waalsa) w tworzeniu polimeréw koordynacyjnych. Poznanie roli poszczegdlnych
oddziatywan w tworzeniu struktur wielowymiarowych, umozliwi racjonalne projektowanie
syntez oraz kontrole nad struktura i wlasciwosciami materiatow.

Przedmiotem moich badan naukowych byly dimery i polimery koordynacyjne
miedzi(ll) konstruowane w oparciu o tiocyjanianowe, szczawianowe i azydkowe jony
mostkowe i przy wykorzystaniu szerokiej gamy N—donorowych ligandow heterocyklicznych.
Atrakcyjno$¢ jonéw miedzi(Il) jako wezléw w strukturach polimeréw koordynacyjnych
wynika zasadniczo z dwoch faktow. Pierwszy dotyczy obecnosci jednego niesparowanego
elektronu, co stwarza mozliwo$¢ wystepowania oddziatywan magnetycznych jonéw metali w
wielowymiarowych strukturach. Drugi natomiast wigze si¢ z duzg plastyczno$cig sfery
koordynacyjnej, co pozwala na otrzymywanie punktow weztowych o rdéznej geometrii i
umozliwia synteze réznorodnych topologicznie polimerow koordynacyjnych.

W pierwszej czesci rozprawy doktorskiej przedstawitam zwiezlg charakterystyke dotyczaca
roznorodnosci strukturalnej 1 gtownych kierunkéw badan nad polimerami koordynacyjnymi
oraz omdwitam dotychczasowe wyniki badan nad dimerami i polimerami koordynacyjnymi
miedzi(ll) konstruowanymi w oparciu o0 jony tiocyjanianowe, szczawianowe i azydkowe. W
drugiej czesci pracy doktorskiej przedstawitam i przedyskutowatam rezultaty swoich badan

nad tiocyjanianowymi, szczawianowymi i azydkowymi dimerami i polimerami
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koordynacyjnymi miedzi(ll). Pragn¢ réwniez nadmienié, ze przedstawione w niniejszej
rozprawie badania sa przedmiotem projektu badawczego drugiej edycji konkursu
PRELUDIUM finansowanego przez NCN pt.: ,Polimery koordynacyjne miedzi(Il) w

aspekcie badan strukturalno—magnetycznych”.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Wspolczesne zainteresowanie polimerami koordynacyjnymi

Poczatek badan nad polimerami koordynacyjnymi datuje si¢ na rok 1967, kiedy to J.C.
Bailar w swojej pracy w [1] podat termin ,,polimer koordynacyjny”. Zgodnie z definicja
»polimerem koordynacyjnym jest wielkoczasteczkowy zwigzek koordynacyjny, ktory
rozszerza si¢ w jednym, dwoch lub trzech kierunkach poprzez wigzanie koordynacyjne”.
Tematyka dotyczgca polimeréw koordynacyjnych nalezy do jednego z wazniejszych nurtow
badawczych chemii XX w., jednakze zwigzki bedace polimerami koordynacyjnymi znane juz
sag od XVII w. Za pierwszy polimer koordynacyjny uznaje si¢ bigkit pruski
Fes[Fe(CN)e]3-xH,O przypadkowo otrzymany w roku 1705 przez niemieckiego malarza i
kreatora koloréow Heinricha Diesbacha [2]. Struktura tego polimeru zostata jednak
wyznaczona dopiero ponad dwa stulecia po jego odkryciu, w 1977 roku przez H. Busera, D.

Schwarzenbacha i wspotpracownikow (Rys.1).

@F: @4 O

Rys. 1. Struktura bigkitu pruskiego Fes[Fe(CN)e]s-xH,0

Badania strukturalne pokazaly, ze wystgpujace naprzemiennie w komorce $ciennie
centrowanej (Fm3m) jony zelaza(Il) i zelaza(Ill) sa potaczone mostkowymi jonami CN .
Kazdy z jonow zelaza taczy si¢ z sze§cioma grupami cyjankowymi, przy czym jony Fe(ll)
koordynuja poprzez atom wegla, a kationy Fe(Ill) — przez atom azotu. Dilugo$ci wigzan
Fe(l1)-C oraz Fe(l11)-N wynosza odpowiednio 1,92(4)A i 2.03(4)A [3].

Do budowy wielkoczasteczkowej struktury polimeru koordynacyjnego konieczne sg
dwa elementy budulcowe — wezty i taczniki, ktore tacza si¢ ze soba poprzez wigzania
koordynacyjne i czgsto przez inne stabsze oddzialywania chemiczne np. wigzania wodorowe,
wigzania van der Waalsa, oddziatywania n—n—stackingowe [4—7].

Proces powstawania polimeru koordynacyjnego z komponentéw A i B, oznaczajgcych

odpowiednio wezet i tacznik przedstawia schematycznie Rys.2.
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Rys.2. Schematyczny proces powstawania polimeru koordynacyjnego

Weztami zazwyczaj sa jony metali bloku d lub jony lantanowcow wraz z ligandami
towarzyszacymi, czesciowo blokujacymi sfer¢ koordynacyjng. Istotng cecha jonow metali
jako punktéw weztowych jest ich liczba koordynacji i geometria strukturalna z nig zwigzana.
Kazdej liczbie koordynacyjnej odpowiada jeden badz kilka wielo$cianow, ktore obrazuja
geometri¢ jonu centralnego, a tym samym determinuja geometri¢ wezta w strukturze
polimeru. W zaleznosci od rodzaju metalu, jego stopnia utlenienia, twardosSci, energii
stabilizacji pola ligandow, liczby koordynacji sg rézne i w przypadku jonow metali bloku d
zmieniajg si¢ od 2 do 7, natomiast dla jonow lantanowcow oscyluja od 7 do 10 [8].

Najczesciej spotykane geometrie jondw metali przejsciowych prezentuje Rys.3.

bipiramida pentagonalna
r_,‘ : n 3 -“
PR 3N /4
\ A
” /4
.Y <& £
o PR— pryzmat trygonalny

— —

jon metalu ligand

plaski trojkat

P
A
ﬂ Ny

ksztalt T bipiramida trygonalna
(L
tetraedr plaski kwadrat Mg, ! L

piramida tetragonalna

Rys.3. Geometrie jondw metali przejsciowych

Punkty weztowe sg ,,spajane” w struktury wielowymiarowe poprzez taczniki. Funkcje
facznikow moga pelni¢ ligandy organiczne 1 nieorganiczne.

Do facznikéw organicznych zalicza si¢ gtownie zwigzki aromatyczne posiadajace co
najmniej dwa, odpowiednio rozmieszczone atomy donorowe (np. N, O, S), umozliwiajace
propagacj¢ sieci polimerycznej poprzez utworzenie wigzania donorowo-akceptorowego z
centrami metalicznymi punktéw wezlowych. Biorac pod uwage tadunek liganda wyrdznia si¢
w tej grupie laczniki obojetne, anionowe i kationowe (Rys.4). Szeroko stosowanymi
tacznikami obojetnymi sg N-heterocykliczne zwigzki zawierajace pierscien pirymidyny,
pirazyny, 4.4—bipirydyl, 1,4-bis(4—pirydylo)benzen, 4,4’—bis(4—pirydylo)bifenyl.
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Najpopularniejszymi Iacznikami anionowymi

karboksylowych, podczas gdy taczniki kationowe (pochodne pirydyny oraz bipirydyny) sa

stosunkowo rzadko spotykane [5,9].

sg3 pochodne aromatycznych kwasow
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Rys.4 Podziat tacznikow wraz z przyktadowymi ligandami

Do 1facznikéw nieorganicznych stosowanych do konstruowania polimeréw
koordynacyjnych zalicza si¢ halogenki - bedace najprostszymi i najmniejszymi tgcznikami,
jon siarczanowy(V1), chloranowy(VIl), azotanowy(V) oraz azydki, cyjanki, cyjanometalany,
tiocyjaniany, tiocyjanianometalany, laczniki polinitrylowe np. jony dicyjanoamidowy oraz
tricyjanoamidowy.

Elementy budulcowe Iacza si¢ ze sobg w roznych kombinacjach i moga tworzy¢
polimeryczne tancuchy jednowymiarowe 1D albo bardziej ztozone struktury dwuwymiarowe
2D i trojwymiarowe 3D [9]. Wymiarowo$¢ polimeréw koordynacyjnych zalezy od rodzaju
wezlow ). od centrow metalicznych wraz z ligandami towarzyszacymi, jak i rowniez od
zastosowanych tacznikow.

W strukturach jednowymiarowych wezty i taczniki sg ulozone na przemian w
nieskonczony polimeryczny tancuch, ktory moze wykazywaé roézne topologie: tancucha
prostego, typu zig-zag, podwoéjnego tancucha, helisy, drabiny (Rys.5). Wzgledem siebie
tancuchy mogg przybiera¢ w przestrzeni roézne orientacje w zaleznosci od wystepujacych w

strukturze stabszych niekowalencyjnych oddziatywan takich jak oddzialywania n—n

stackingowe 1 wigzania wodorowe.
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Rys. 5. Toplogie jednowymiarowe polimery koordynacyjne

Najczgsciej  spotykanymi  jednowymiarowymi  architekturami s3  polimery
koordynacyjne typu tancuch prosty oraz zig-zag [10]. Lancuchy podwdjne, zwane takze
wstazkami lub ta§mami oraz struktury drabinowe, charakteryzuja si¢ obecno$cia wolnych
przestrzeni, ktore mogg by¢ zajmowane sa przez czasteczki rozpuszczalnika. Ksztalt i rozmiar
luk uwarunkowany jest w gldéwnej mierze dtugoscia 1 ksztattem tacznika.

W grupie struktur drabinowych dodatkowo wyrdznia si¢ 10 odmian, ktdre prezentuje

Rys 6.
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Rys.6. Typy motywu drabinki w jednowymiarowych polimerach koordynacyjnych

Struktury I i 1l roznig si¢ tym, ze w pierwszej z nich taczniki pionowe zwane szynami oraz

taczniki poprzeczne, czyli tzw. szczeble sg jednakowe, podczas gdy w drabinie II szyny
roznig si¢ od szczebli. W strukturach III 1 IV, obok szyn i1 szczebli wystepuja jeszcze tzw.
~ramiona boczne”. Funkcje szyn, szczebli i ramion bocznych moga petni¢ taczniki tego
samego rodzaju, jak to ma miejsce w strukturze III, lub moga by¢ to zwiazki réznego typu
(struktura 1V). Struktura drabinowa V jest konstruowana w oparciu o tgczniki w ksztalcie
litery T, ktore wigza trzy punkty weztowe. W przypadku drabiny VI dodatkowy punkt
weztowy znajduje si¢ na szczeblach, podczas gdy w strukturze VII role szczebla pelnig dwie
oddzielne czasteczki. Drabina VIII charakteryzuje si¢ tym, ze funkcj¢ szczebla pelnia
niekowalencyjne oddzialywania metal-metal. Z kolei, w dwoch ostatnich typach struktur

drabinowych obserwuje si¢ wzajemne przenikanie drabin.
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Niezwykle interesujace, ze wzgledu na podobienstwo do uktadow biologicznych, sa
polimery koordynacyjne w ksztalcie helisy. Helikalne struktury polimeryczne uzyskuje si¢
zwykle na bazie elastycznych bidentnych ligandow organicznych w ksztalcie litery V [10].

Motywy strukturalne wystepujace w dwuwymiarowych polimerach koordynacyjnych
prezentuje Rys.7. Wyroznia si¢ w tutaj motyw kratki kwadratowej, rombowej lub

prostokatnej, motyw plastra miodu, Sciany z cegiel, parkietu oraz struktur¢ dwuwarstwowa.

prostokatna mbowa

ro
§ciana z cegiel

Rys.7. Duwymiarowe polimery koordynacyjne

dwuwarstwowa

W strukturach o motywie kratki (kwadratowej, prostokatnej czy rombowej), do
kazdego jonu centralnego koordynuja cztery czasteczki liganda, podczas gdy motywy
strukturalne w ksztaltcie plastra miodu, jodetki (znanej takze jako parkiet), Sciany z cegiet
oraz struktury dwuwartstowej charakteryzuja si¢ tym, ze punkty we¢ztowe lgczg sie z trzema
tacznikami [11].

Najtrudniejsze do zaprojektowania sg polimery koordynacyjne 3D, w ktérych motyw
musi si¢ rozszerza¢ przez mostkujace ligandy w trzech kierunkach. Synteza tego typu
polaczen to prawdziwe wyzwanie. Najbardziej popularnymi w tej grupie sa struktura

diamentowa oraz oktaedryczna (Rys. 8).

diamentowa okteadryezna

Rys.8. Struktura diamentowa i oktaedryczna
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Strukture oktaedryczng posiadaja stosowane od wiekow pigmenty biekit Turnbulla
Fes[Fe(CN)g]2, zielen berlinska Fey[Fe(CN)g]. i wspomniany na poczatku biekit pruski
Fes[Fe(CN)e]s [9,11]. Struktura diamentowa [12] zostata stwierdzona dla cyjankéw Cd(CN); i
Zn(CN);.

Chemia polimeréw koordynacyjnych fascynuje jednak nie tylko roéznorodnoscig
strukturalng, ale rowniez zapewnia szerokie mozliwosci odno$nie projektowania nowych
funkjonalnych materiatéw. Wtasciwosci fizykochemiczne polimeréw koordynacyjnych sa
bowiem konsekwencja natozenia nowych warunkow strukturalnych na whasciwosci prostych i
dobrze poznanych prekursoréw [11,12]. Stwarza to mozliwo$¢ modelowania elektrycznych,
magnetycznych, optycznych wtasciwosci polimerow. Rysunek 9 prezentuje liczbe publikacji

w poszczegdlnych latach i potwierdza rosngce zainteresowania tg klasg zwigzkow.
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Rys. 9. Wykres przedstawiajacy liczbe publikacji dla hasta "polimer koordynacyjny” w bazie Science Direct
(23.02.2014)

Polimery koordynacyjne znajduja zastosowanie jako materialy luminescencyjne,
katalizatory, przewodniki, sondy, sensory, wymieniacze jonowe oraz jako materiaty
magnetyczne. Kazde z tych potencjalnych zastosowan wielordzeniowych zwigzkow

koordynacyjnych stanowi szeroki i odrgbny nurt badan, co schematycznie prezentuje Rys.10.
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Rys.10. Zastosowania polimeréw koordynacyjnych
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Stabilne mikro— lub nanoporowate sieci polimerow koordynacyjnych pozwalajg na
odwracalne przej$cie czasteczek ,,goscia” przez wneki (pory) znajdujace si¢ w materiale
»gospodarza” i tym samym stwarzaja mozliwo$¢ wykorzystania tego tych zwigzkow w
wymianie jonowej, przechowywaniu gazow, katalizie heterogenicznej.

Porowate polimery koordynacyjne dzieli si¢ zasadniczo na trzy grupy [13]. Do
pierwszej generacji zaliczane sg zwiazki, ktore sg trwate w obecnosci czasteczek ,,goscia”,
lecz ich usunigcie prowadzi do rozpadu struktury krystalicznej. Druga generacj¢ materiatow
porowatych tworza zwigzki o stabilnej strukturze, ktora pozostaje nienaruszona po usuni¢ciu
czasteczek ,,goscia”. Natomiast do trzeciej kategorii nalezg materiaty o dynamicznej i
elastycznej strukturze, ktéra moze reagowac na bodzce zewnetrzne takie jak $wiatlo, pole

elektryczne i magnetyczne lub obecno$¢ molekut ,,goscia” (Rys.11).
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Rys.11. Generacje porowatych polimerow koordynacyjnych

W literaturze mozna znalez¢ przyktady polimerow koordynacyjnych miedzi(Il), ktore
znalazly zastosowanie do absorpcji gazéw Czy wymiany jonowej. Sa to zwiazki
[Cu(SiFe)(4,4’-bpy)aln  [14],  [{Cu(GeFe)(4,4’-bpy)2}-8H20ln  [15],  [{Cu(BF4)2(4.4'-
bpy)(H20)2} -4,4’-bpyls [16], [Cuz(pzdc)z(dpyg)] [17], [{Cu(tctfm)}BF4-xCeHsNO,] [18],
{[Cu(4,4’-bpy)15]-NO3-1,5H,0}, [19] oraz {[Cu(rot)(C204)05(H20)2]-3NO3-20H,0}, [20].
W przypadku pierwszych dwu stwierdzono duza zdolno$¢ do absorpcji czasteczek metanu.
Strukture [Cu(SiFs)(4,4°-bpy)2]n Wraz z porami w ksztalcie kwadratu o wymiarach 8x8AZ
prezentuje Rys12.

- : -

Rys.12. Pory wystgpujace w polimerze koordynacyjnym [Cu(SiFg)(4,4’-bpy).]n.
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Zwigzek [{Cu(BF;)2(4,4’-bpy)(H,0),}-4,4’-bpy], z duzym sukcesem byl stosowany do
absorpcji takich gazow jak azot, argon czy dwutlenek wegla. Trojwymiarowa struktura
[Cuz(pzdc),(dpyg)], zbudowana z warstw [Cu,(pzdc),] potaczonych ze sobg przez czasteczki
dpyg, ma pory wypeklione czgsteczkami wody, ktore w temperaturze 60°C mogg zostaé
usuni¢te, a na nich miejsce selektywnie sg absorbowane czasteczki metanolu. Wchianiajac
ponownie czasteczki wody polimer moze wroci¢ do stanu pierwotnego [13]. Trzy ostatnie
zwigzki [{Cu(tctfm}-BF4-xCgHsNO-], {[Cu(4,4’-bpy)15]'NO3-1,5H,0}, oraz
{[Cu(rot)(C204)05(H20),]-:3NO3-20H,0} znalazty zastosowanie w wymianie jonowe;.

Polimery koordynacyjne stosowane sg takze w katalizie heterogenicznej. Zwigzki
{[Cus(4,4’-bpy)s(1-O0CH)4(H20)2](Cl04)2(H20)e}n,  {[Cu(4,4’~bpy)(1—-OOCH)(NO3)]}n,
{[Cu,(4,4—bpy)2(L—OOCCH3)3](PFg)(H20)}n, bedace dwuwymiarowymi  polimerami
koordynacyjnymi, sa efektywnymi Kkatalizatorami reakcji cyjanosililacji aldehydow —
wygodnej metody syntezy cyjanohydryn [21]. Z kolei, zwigzek {[Cu(bzmbz),](NOs)2}n
katalizuje reakcje degradacji barwnikow azowych w obecnosci rodnikéw hydroksylowych
OH-, otrzymywanych z nadtlenku wodoru w obecnosci jondw zelaza(Il) w $rodowisku
kwasnym [22].

W centrum zainteresowania naukowego pozostaje takze przewodnictwo elektryczne
polimeréw koordynacyjnych. Punktem odniesienia w tego typu badaniach jest przewodnictwo
metali, wahajace si¢ w granicach 10*°-10° Sem ™ i rosnace wraz ze spadkiem temperatury.
Ciekawym 1 waznym przykladem w tym watku badawczym jest polimer koordynacyjny
miedzi(l) o wzorze [Cu(dcngi)z]n, w ktorego strukturze mozemy wyr6zni¢ siedem wzajemnie

przenikajacych sig¢ sieci diamentowych [23] (Rys.13).

Rys.13. Struktura polimeru koordynacyjnego o wzorze [Cu(dcnqi),],
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W temperaturze 295K monokrysztaly tego polgczenia koordynacyjnego wykazuja
przewodnictwo od 800 do 1000Scm ™.

Kolejnym waznym watkiem badawczym jest luminescencja polimerow
koordynacyjnych. W poréwnaniu ze zwigzkami organicznymi, wykorzystywanymi miedzy
innymi do produkcji diod typu OLED, nieorganiczne zwigzki koordynacyjne majg te¢
przewage, iz charakteryzuja si¢ czesto zdecydowanie wyzsza stabilno$cig termiczng, co
stwarza mozliwos$¢ ich szerszego zastosowania. W zaleznosci od typu jonu centralnego, a
Scislej jego konfiguracji elektronow walencyjnych, za wilasciwosci luminescencyjne
polimeréow koordynacyjnych moga odpowiada¢ stany wzbudzone o charakterze MLCT
(metal-ligand charge transfer), LMCT (ang. ligand-metal charge transfer), LLCT (ang.
ligand-ligand charge transfer) lub IL (ang. inter-ligand charge transfer). Najwicksza
popularnoscia, biorac pod uwage wiasciwosci luminescencyjne, ciesza si¢ polimery
koordynacyjne zawierajace jony lantanowcow jako punkty wezlowe. Wazne w tej grupie s3
takze zwiazki jonéw metali przejéciowych o konfiguracji elektronéw walencyjnych d°, d®
oraz d° i zawierajace heterocykliczne ligandy wykazujace zdolnos¢ do emisji
promieniowania. W przypadku tych potaczen czesto nastgpuje wyrazne wzmocnienie emisji
w wyniku kompleksacji jonu metalu. Po drugie, wzmocnieniu moze towarzyszy¢ przesuniecie
maksimum emisji. Oba te zjawiska mozna wyjasni¢c powolujac si¢ na mechanizm
fotoindukcyjnego przeniesienia elektronu (PET) oraz mechanizm fotoindukcyjnego
przeniesienia tadunku (PCT). PET jest procesem dezaktywacyjnym zwigzanym z
przenoszeniem wolnej pary elektronow atomu donorowego (N, O, S) na fluorofor. Obecnos¢
skoordynowanego atomu metalu obniza energic wolnej pary elektronowej bioracej udziat w
koordynacji, zapobiegajac tym samym dezaktywujacemu zjawisku PET. Mechanizm
wzmocnienia luminescencji przez blokowanie zjawiska PET nie prowadzi do przesuniecia
maksimum emisji, inaczej niz w procesie fotoindukcyjnego przeniesienia tadunku, gdzie
wskutek kompleksacji nastgpuje zmiana gestosci elektronowej w receptorze co moze
powodowaé¢ zmiany w intensywnosci emisji oraz przesunigcie maksimum emisji w kierunku
wiekszych dhugosci fali.

Charakterystyka spektralna wybranych polimerow koordynacyjnych Cu(l) zostata
zawarta w Tabeli 1.
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Tabela 1. Charakterystyka spektralna polimerow koordynacyjnych Cu(I)
Polimer koordynacyjny Aem (Aex) Uwagi Lit.

{[Cu(PPh3)(pyram)s]-0,5CHCI3-ClO4 490nm (358nm) W  poréownaniu z wolnym 24
ligandem (Aem = 460 nm)
nastgpuje przesunigcie pasma w
kierunku mniejszych energii i
obserwuje si¢ dziesigciokrotny
wzrost intensywnosci

[(CuCl),(bipy)], 634nm (370nm) W obydwu grupach zwigzkow 25
[(CuBr),(bipy)l, 583nm (370nm) [(CuX)(bipy)]n 1 [(CuX)z(pyn)], 25
[(Cul),(bipy)]s 541nm (370nm) obserwuje  si¢  przesunigcie 28
[(CuCl),pyrl, 627nm (370nm) pasma emisji w kierunku ~ g
[(CuBr),pyrl, 588nm (370nm) nlészygh Eﬂugoém fal w szeregu 57
[(Cul)zpyr], 560nm (370nm) Cr,Br, I 29

Ostatni, lecz niemniej wazny kierunek badan nad polimerami koordynacyjnymi
zwigzany jest z ich wlasciwos$ciami magnetycznymi.

Pomigdzy niesparowanymi spinami elektronowymi zlokalizowanymi na centrach
metalicznych polimeru koordynacyjnego moga wystapi¢ oddziatywania magnetyczne, a typ i
wielko$¢ sprzg¢zenia sa $cisSle zwigzane z konfiguraja elektronowa jonu metalu i geometrig
zwigzku, a $cislej geometrig ugrupowania Jon metalu-ligand mostkowy—jon metalu. Wyréznia
si¢ dwa rodzaje oddziatywan wymiennych. Pierwszy dotyczy oddziatywan posrednich typu
kation—anion—kation lub kation—-anion—anion—kation, a drugi opisuje bezposrednie
oddziatywania kation—kation, gdzie kation jest zdefiniowany jako atom paramagnetyczny o
dodatnim tadunku formalnym, a anion to atom diamagnetyczny o ujemnym tadunku
formalnym. W pierwszym przypadku transmisja oddzialywan magnetycznych odbywa si¢
poprzez mostek molekularny, a w drugim ,,poprzez przestrzen”. Mechanizm sprz¢zenia
pomiedzy elektronami metalu, w ktérym posrednicza orbitale ligandéw, nosi nazwe
nadwymiany (ang. superexchange). Wsroéd tych bliskozasiegowych —oddziatywan
magnetycznych zasadniczo wyr6znia si¢ dwa typy oddziatywan: ferromagnetyczne i
antyferomagnetyczne. Catkowity spin ukladu w stanie podstawowym jest sumg
oddziatywujacych spindw w przypadku oddzialywan ferromagnetycznych, lub roéznica — dla
sprzgzenia antyferromagnetycznego. W przypadku uktadow ferromagnetycznych 1
antyferromagnetycznych prawo Curie (x = C/T) lub Curie-Weissa (y = C/T—0) jest spetnione
tylko do pewnej temperatury, ponizej ktorej obserwuje si¢ wyrazne odstgpstwa od prawa
Curie. Dla uktadow ferromagnetycznych, zaznaczonych na Rys.14 kolorem zielonym, ponizej
temperatury Curie T¢ wraz z dalszym jej spadkiem, warto$¢ podatnosci magnetycznej rosnie.
Natomiast w uktadach antyferromagnetycznych ponizej temperatury Neela Ty obserwuje si¢
obnizanie wartosci y wraz ze spadkiem temperatury [30]. Dla rozcienczonych magnetycznie

uktadow spetione jest prawo Curie (Rys.14).
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Rys.14. Schemat zaleznos$ci odwrotno$ci podatno$ci magnetycznej od temperatury oraz podatnosci
magnetycznej od odwrotnosci temperatury

Wielordzeniowe uktady, w ktorych obserwuje si¢ zjawisko sprzezenia magnetycznego
budza ogromne zainteresowanie ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w elektronice
molekularnej (kable i przetaczniki molekularne), a takze w zapisie i przetwarzaniu informacji
na poziomie molekularnym (SMM - single magnet molecules, magnesy molekularne,
spintronika molekularna). Magnesy molekularne (ang. molecular-based magnets), ktére moga
by¢ otrzymanie na bazie polimerdw koordynacyjnych stanowia konkurencj¢ dla tradycyjnych
magnesOw nieorganicznych (ang. atom-based magnets). Magnesy nieorganiczne to
nierozpuszczalne materiaty (metale, tlenki metali i stopy) sa uzyskiwane podczas
wysokotemperaturowych (energochtonnych) proceséw metalurgicznych. Natomiast magnesy
molekularne sg otrzymywane na bazie zwigzkow organicznych, metaloorganicznych lub
koordynacyjnych, co zapewnia duzo prostsza niz w przypadku tradycyjnych magnesow
preparatyke. Ponadto ich zaleta s3 niska gesto$¢, rozpuszczalnos¢ w wodzie lub
rozpuszczalnikach organicznych, ciekawe wtasciwos$ci optyczne, elektryczne i strukturalne.

Badania w tym zakresie od wielu lat prowadzi zesp6t kierowany przez prof. Barbarg
Sieklucka z Uniwersytetu Jagiellonskiego, zajmujacy si¢ wielordzeniowymi zwigzkami
koordynacyjnymi opartymi na lacznikach cyjankowych CN'. W przypadku zwigzkow
{IMn"(H20)],[Nb"(CN)s]-4H,O}, [63, 64] oraz {[Mn"s(H20)s][W"(CN)g]* - 13H,0} [65],
wykazujacych trojwymiarowe, gesto upakowane struktury, potwierdzono oddziatywania
antyferromagnetyczne Mn-W, prowadzace do dalekozasiegowego uporzadkowania
magnetycznego. Polaczenia o ogélnym wzorze Cu'-L-[MY(CN)s], gdzie L to
tetraetylenopentaamina (tetren) lub dietylotriamina (dien), posiadajg budowe¢ warstwowsg a
wyniki badan magnetycznych wskazuja na metamagnetyczny charakter dalekozasiggowego
uporzadkowania magnetycznego. Polega on na tym, ze przy nizszych wartosciach pola
magnetycznego obserwuje si¢ uporzadkowanie ferromagnetyczne momentow magnetycznych
Scu = 12 i Sw = 1/2 w obrebie warstwy, a takze antyrownolegle to znaczy

antyferromagnetyczne uporzadkowanie catkowitych momentow magnetycznych sasiednich
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warstw. Dlatego tez obserwowane namagnesowanie 1 tempo jego wzrostu sg niewielkie 1 jest
to zgodne z antyferromagnetycznym charakterem tych zwigzkéw w stabym polu
magnetycznym. W momencie, gdy nastgpuje przejscie do wyzszych wartosci pola
magnetycznego, uporzadkowanie momentdw magnetycznych zwigzanych z warstwami
magnetycznymi nabiera charakteru ferromagnetycznego (spin-flop). Powoduje to nast¢pujacy
przy tej wartosci H naglty wzrost namagnesowania, $wiadczacy 0 pelnym tréjwymiarowym
porzadkowaniu momentow magnetycznych o charakterze ferromagnetycznym lub
ferrimagnetycznym. Rownolegle do badan nad koordynacyjnymi sieciami magnetycznymi
typu Cu"MY prowadzono prace syntetyczne nad sieciami typu Cu'M", ktorej
reprezentantami sg nastepujace kompleksy {[Cu"(tren)]s[M0"(CN)g]}*,
{cu",[Mo"(CN)g]}-8H,0, Cs,{Cu";[M0"(CN)s]}-6H,O. Z uwagi na potencjalna labilnos¢

elektrochemiczna par redoksowych Cu'/Cu', a takze [MoY/"V(CN)g]*"*

, polaczenia te sg
niezwykle ciekawe zwazywszy na odwracalne efekty fotomagnetyczne. Takich efektow
mozna oczekiwa¢ w przypadku stwierdzenia obecnos$ci pasm optycznego przeniesienia
tadunku (MMCT) pomiedzy stanami Cu"Mo" (Scuay = 1/2, Smoavy=0) i Cu'M0" (Scy)=0,
Smov)=1/2), $wiadczacego 0 dobrym kontakcie elektronowym pomigdzy centrami

metalicznymi [31].
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2.2. Metody syntezy polimeréw koordynacyjnych

Synteza polimeréw koordynacyjnych jest zadaniem stosunkowo trudnym jako ze
wymaga szczegdlowej wiedzy na temat preferowanych geometrii jonu centralnego, sposobach
koordynacji ligandow organicznych 1 nieorganicznych jak rowniez oddziatywaniach
kowalencyjnych i niekowalecyjnych. Finalna architektura potaczen polimerycznych zalezy od
jondéw metalu, jondéw tacznikowych, ligandow towarzyszacych czesciowo blokujacych sfere
koordynacyjng atomu centralnego, przeciwjondw, ale takze warunkow reakcji tj. od stosunku
stechiometrycznego, rozpuszczalnika i1 temperatury. Poprzez modyfikacje wymienionych
powyzej czynnikow mozna wpltywaé na strukture, a tym samym na wlasciwosci
fizykochemiczne nowo uzyskanego materiatu. Istniejg dwie efektywne metody syntezy
polimeréw koordynacyjnych — pierwsza jest nazywana metoda ,,cegly i zaprawy” a druga z
nich jest oparta na zjawisku samoorganizacji.

Otrzymywanie pozadanej struktury polimerycznej przy zastosowaniu metody ,,cegly i
zaprawy” mozna obrazowo przyrowna¢ do zabawy klockami. W zaleznosci od
zastosowanych ,.klockow” tj. blokow budulcowych (ang. building blocks) mozemy uzyskac
polimery koordynacyjne o roéznych topologiach 1 okre§lonych wlasciwosciach
fizykochemicznych. W metodzie tej ,,cegle” stanowi kationowy zwigzek kompleksowy,
natomiast rolg ,,zaprawy” petni anionowy kompleks, ktorego celem jest zespalanie wszystkich
kationowych jednostek ,,cegiet” w sie¢ polimeryczng [32].

Metoda ,,cegly 1 zaprawy” jest najcze$ciej stosowana do syntezy polimerdw
koordynacyjnych opartych na cyjanometalanach. W przypadku tych potaczen role ,,zaprawy”
pelnia jony o ogélnym wzorze [M(CN),]™, a najczesciej wykorzystywanymi sa [Mo(CN)g]*,
[Mo(CN)s]*, [W(CN)g]*, [W(CN)s]*, [Nb(CN)s]*", [Nb(CN)s]*. W reakcjach tych jonow z
kationowymi zwigzkami kompleskowymi mozna uzyska¢ potaczenia koordynacyjne o roznej

wymiarowosci: 1D, 2D, 3D (Rys.15).

ML)

2 M(CNR™

V(L™
[M(L)s]™*

ML)

Rys.15. Metoda ,,cegly i zaprawy”

Wybrane przyktady polimerow koordynacyjnych zawierajacych kation miedzi(Il)

wraz z ich toplogiami zostaly zawarte w Tabeli 2.
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Tabela 2. Wybrane polimery koordynacyjne miedzi(II) oparte na taczniku o ogélnym wzorze [M(CN),]" gdzie M= Mo, W

[Cu(tetren),]Cl, K4[W(CN)g]-2H,0 [Cu(tetrenH,)][Cu(tetrenH)][W(CN)g] 1D 33
[W(CN)g]-2,5H,0 potréjna drabina
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[Cu(tetl’en)] (C|O4)2 K4[W(CN)8] 2H20 [CU(tetrenHz)]g[W(CN)g]g 5H,0 1D 33
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P
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Druga metoda otrzymywania polimeréw koordynacyjnych ma swoje korzenie w
chemii supramolekularnej. Tworcami chemii supramolekularnej sa Pedersen, Cram i Lehn,
ktorzy w 1987 za swoje badania zostali uhonorowani Nagroda Nobla. Chemig
supramolekularng okresla si¢ jako chemi¢ uktadow ponadczasteczkowych (superczasteczek)
tj. asocjatow ztozonych z co najmniej dwoch indywiduéw chemicznych powigzanych ze soba
poprzez wigzania migdzyczasteczkowe [40]. U podstaw chemii supramolekularnej lezy
rozpoznanie molekularne i zjawisko samoorganizacji. Pojecie rozpoznania czasteczkowego
jest zwigzane z niemieckim chemikiem Emilem Fischerem. Naukowiec ten pracujgc nad
syntezg 1 fermentacjg cukréw stwierdzil, ze ,,enzym 1 glikozyd muszg pasowac¢ do siebie jak

klucz do zamka, aby jeden na drugi wywierat efekt chemiczny” (Rys.16).

Rys.16. Model ,klucza i zamka” Emila Fischera

W 1973 roku Jean Marie Lehn rozwingt zagadnienie rozpoznania molekularnego,
definiujac je jako: ,selektywna kompleksacje oraz specyficzng funkcje, ktorym podlega
kompleks podczas specyficznej reakcji” [40-42]. Uznal, ze jest to dynamiczny proces, w
ktorym molekuta niesie zakodowang w swojej strukturze informacje, ktora moze zostac
odczytana przez inng molekule, posiadajaca odpowiednie receptory. Odczytywanie informacji
tzn. rozpoznawanie moze biec poprzez wiele etapow posrednich, jednakze w efekcie zawsze
powstaje nowa molekuta z nowa zakodowang wiadomoscig, ktéra ponownie moze zostaé
odczytana. Z tego punktu widzenia rozpoznanie molekularne jawi si¢ jako skomplikowany
proces przeptywu i generowania informacji. Jednakze wykorzystujac ten ztozony proces
mozna ,,sprowokowa¢” molekuly do samoorganizacji tj. samorzutnego tworzenia duzych
agregatow czasteczkowych o okreslonej strukturze za pomocg specyficznych oddziatywan
migdzyczasteczkowych. Lindsey zaproponowal podziat zjawisk samoorganizacji zasadniczo
na dwie grupy, tzw. samoorganizacj¢ kowalencyjng i1 samoorganizacj¢ niekowalencyjna.

Za przyklad samoorganizacji kowalencyjnej mozna uzna¢ efekt matrycowy (ang.
., template effect”), ktory wigze si¢ z udziatem jondw metali w tworzeniu supramolekularnych
uktadow. W obecnosci jonu metalu nastepuje m.in. powstanie makrocyklicznych zasad
Schiffa.

Z punktu widzenia chemii polimerdw koordynacyjnych niezmiernie wazna jest

samoorganizacja oparta na wigzaniu koordynacyjnym lub jonowym. Synteza polimerdéw
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koordynacyjnych metodg samoorganizacji (ang. ,,self-assembly”’) wymaga jedynie prostych,
komercyjnie dostgpnych substratow, a kierunek reakcji wyznaczany jest z jednej strony przez
budowe samego liganda organicznego, a z drugiej — przez informacje o0 geometrii
koordynacyjnej zawartej w jonie metalu przejsciowego. W pewnym stopniu proces ten moze
by¢ ,,sterowany” poprzez modyfikacje warunkéw prowadzenia syntezy. Ponadto na tworzenie
si¢ struktur polimerycznych wptyw maja takie czynniki jak rozpuszczalnik, temperatura czy

stosunek stechiometryczny jonu metalu do liganda (Rys.17).
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ligandy organiczne

- &
—— Samoorganizacja

Rys.17. Synteza polimeréw koordynacyjnych metoda samoorganizacji

W procesie tym wazne jest tez odpowiednie dopasowanie pod wzgledem
geometrycznym i elektronowym tacznika do jonu metalu wykazujacego okreslone preferencje
do danej geometrii strukturalnej, tak aby otrzymany produkt odznaczat si¢ duza trwatoscia
termodynamiczng i kinetyczng [43].

Kilka przyktadow polimeréw koordynacyjnych otrzymanych metoda samoorganizacji wraz

topologia przedstawia Tabela 3.
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Tabela 3. Wybrane przyktady polimeréw koordynacyjnych miedzi(II) otrzymanych metoda samoorganizacji

NaNj; [Cu(3-Clpy)2(N3):]n ,1D 44
Cu(NOy), Lancuch
3-chloropirydyna (3—-Clpy)
NaN [Cu(4.4~dmbpy)(No):], —0—0—0—0—-0-90—0— 45
Cu(OAc),
4,4’-dimetylobipirydyna (4,4’-dmbpy)
NaN; [Cu(3-etpy)2(N3)2]n 2D 46
Cu(NOy), kratka kwadratowa
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e e o o
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.l ? \./
® ®
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Ps \./ \./ \.
NaN; [Cu(4—abpt)(N3)2]n-2anO 3D 48
Cu(OAc), Struktura diamentowa

4-amino-3,5-bis(4-pirydylo)-1,2,4-
triazol (4—-abpt)
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2.3. Atrakcyjnosé jonu miedzi(Il) jako wezla w syntezie polimerow koordynacyjnych

Atrakcyjno$¢ jonu miedzi(Il) jako wezta w projektowaniu polimerow koordynacyjnych
wynika zasadniczo z dwoch faktow. Pierwszy dotyczy obecnosci jednego niesparowanego
elektronu, co stwarza mozliwo$¢ wystepowania oddziatywan magnetycznych jonow metali w
wielowymiarowych strukturach. Drugi natomiast wigze si¢ z duzg plastycznoscig sfery
koordynacyjnej, co pozwala na otrzymywanie punktow weztowych o roznej geometrii i umozliwia
synteze réznorodnych topologicznie polimerdéw koordynacyjnych.

W zwigzkach kompleksowych miedzi(Il) dominujg liczby koordynacji 4, 5, 6, ktorym

mogg odpowiadac rozne otoczenia koordynacyjne, schematycznie przedstawione na Rys.18.
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Rys.18. Wielosciany foremne odpowiadajace roznym liczbom koordynacji charakterystycznym dla jonu Cu(ll)

W przypadku czterokoordynacyjnych zwigzkoéw miedzi(Il), jony centralne posiadaja
geometri¢ plaskiego kwadratu lub zaburzonego tetraedru. Nie sa znane struktury zwigzkow
miedzi(ll), w ktorych jony Cu(Il) posiadatyby geometri¢ idealnego tetraedru.

Wyrazne odksztalcenia od idealnej geometrii obserwuje si¢ takze w  grupie

sze$ciokoordynacyjnych zwigzkow miedzi(Il), w ktorych jon centralny jest oktaedryczny.
Geometria stupa trygonalnego jako druga struktura graniczna sze$ciokoordynacyjnych zwigzkow
kompleksowych nie zostata potwierdzona w przypadku zwigzkéw miedzi(II).

Wyrodznia si¢ trzy rodzaje odksztatcen struktury oktaedrycznej, ktdre schematycznie

pokazane zostaty na Rys.19.

odksztalcenie tetragonalne
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Rys.19. Typy odksztatcen struktur oktaedrycznych
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Odksztalcenie tetragonalne polega na skroceniu lub wydtuzeniu jednej z osi L-M-L w
stosunku do dwoch pozostatych (Rys.19A), podczas gdy w przypadku odksztalcenia rombowego
obserwuje si¢ calkowite zniszczenie rownosci osi (Rys.19B). Ostatni typ deformacji struktury tj.
odksztatcenie trygonalne wystepuje, gdy osmioscian jest wydluzony badz skrécony wzdhuz osi
taczacej srodki dwoch przeciwleglych $cian (Rys.19C) [49]. Geometri¢ regularnego oktaedru
potwierdzono natomiast w przypadku kompleksu K,Pb[Cu(NO,)s], w ktorym jon Cu(ll) wiaze si¢
z sze$cioma atomami azotu, a dhugo$ci tych wigzan sg jednakowe i wynosza 2,11(4) A [50,51].

Kompleksom pigciokoordynacyjnym odpowiadajg dwie regularne struktury: bipiramida
trygonalna i piramida tetragonalna. Te wyidealizowane struktury sg zblizone energetycznie i do
ich wzajemnego przeksztalcenia wystarczy niewielkie przemieszczenie katowe. Przemiana ta nosi

nazwe pseudorotacji Berry’ego i schematycznie zostata zilustrowana na Rys.20.

@ @
o /\lK @ JI
. g P >~ﬁ
/! ~
i N
b

Rys.20. Pseudorotacja Berry’ego

W praktyce, w rezultacie pseudorotacji Berry’ego, wickszo$¢ zwigzkow kompleksowych
miedzi(Il) o liczbie koordynacji pig¢ wykazuje geometri¢ posrednig pomiedzy strukturg
bipiramidy trygonalnej a piramidy tetragonalnej [49]. Stopien deformacji struktury rzeczywistej
od wyidealizowanych geometrii charakteryzuje si¢ poprzez podanie warto$ci parametru
strukturalnego t wprowadzonego przez Adisona. Parametr ten definiuje si¢ jako roznicg pomiedzy
dwoma najwiekszymi katami wystepujacymi w czasteczce podzielong przez 60. Dla idealnej
bipiramidy tetragonalnej (TBY) parametr strukturalny wynosi 1 (t=180-120/60), a dla piramidy o
podstawie kwadratu (SP) (t=180-180/60) jest rowny 0 [52].

W zaleznosci od geometrii jonu Cu(ll) najwyzej zajetym orbitalem (z jednym
niesparowanym elektronem) jest orbital d,* lub d’.,%. Rozszczepienie orbitali d jonu centralnego w

polach krystalicznych o réoznych symetriach ilustruje Rys.21.
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Rys.21. Rozszczepienie orbitali d jonu centralnego w polu krystalicznym o réznej symetrii

Duza plastyczno$¢ sfery koordynacyjnej jonu Cu(Il) pozwala na otrzymywanie punktow
wezlowych o roznej geometrii, @ tym samym o roznej geometrii mostka jon metalu—tgcznik—jon
metalu i r6znym usytuowaniu przestrzennym orbitali magnetycznych, co w gtéwnej mierze
decyduje o topologii i wtasciwosciach magnetycznych produktu [53].

Uwzgledniajac natomiast, ze miedz jest jednym z najwazniejszych mikroelementow
niezbednych do prawidlowego funkcjonowania organizmu, badania nad koordynacyjnymi
polaczeniami Cu(Il), szczegdlnie z ligandami imidazolowymi, sg takze wazne z punktu widzenia

chemii bionieorganicznej.
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2.4. Zalety strukturalne jonéow NCS ™, Hg(SC N)42_, C,04%, N3~ jako tgcznikow

Za atrakcyjno$¢ jonow Nz, NCS-, C,0,% jako lacznikoéw w syntezie polimerow
koordynacyjnych odpowiadaja dwa czynniki: zdolno$¢ wigzania jonow metali przejsciowych na
wiele sposobow oraz zdolnos¢ do transmisji oddziatywan magnetycznych.

Najpopularniejszymi sposobami koordynacji mostkowego jonu azydkowego sa potaczenia
typu p—11—Ns (end-on, EO) lub p— 3—N3 (end-to-end, EE), a kazdy z nich moze wigza¢ dwa wezty
tworzac nastepujgce mostki: u— 1—N3 (pojedynczy EO), di—ui1—N3 (podwéjny EO), p—13-N3
(pojedynczy EE) oraz di—ui 3—N3 (podwdjny EE) lub trzy jony metali poprzez mostki p—11—Ns, p—
133—N3, a takze cztery centra metaliczne tworzac rzadsze tetradentne polaczenia: p— 111—Ns, p—
1133—N3 [54]. Wéréd mostkow podwodjnych z koordynacja typu end-to-on lub end-to-end
wyréoznia si¢ dodatkowo mostki symetryczne oraz niesymetryczne. Znane sg tez takie struktury
polimeryczne w obrgbie ktorych jednocze$nie wystepuja roézne sposoby koordynacji liganda

mostkujgcego. Sposoby koordynacji tgcznika azydkowego przedstawia Tabela 4.

Tabela 4. Sposoby koordynacji liganda azydkowego

Koordynacje z udzialem Koordynacje z udzialem wiecej niz jednego
jednego liganda azydkowego liganda azydkowego
Terminalnie
M N—N—N" N\N—N—N
Mostkowo
p—11—N3
N N ; M
| | T _\'—x—_\‘/ NN—N—N
f |\ N ~M
I
N N 7 M
VAN ANy MeNsm PN
M7ILYM N o
p—13-N3
N—N—N N—N—N N
A - ) N—N—N
_\I/ M -\I< \,\I M — \n
N—n—x \.\'—N—N/
M M
\ /N—N—N\
—N—N=—=N=-M .
M= N= MIN—N—NZM
M M N—N—N

W  polimerach koordynacyjnych opartych na taczniku azydkowym, centra
paramagnetyczne moga oddziatywaé antyferromagnetycznie lub ferromagnetycznie. W
polimerach koordynacyjnych zawierajacych mostki typu p—3—Ns, centra miedzi(Il) z reguly
oddziatywaja antyferromagnetycznie, podczas gdy sprzezenie ferromagnetyczne jonow Cu(Il)

obserwuje si¢ w potaczeniach z mostkiem typu p—11—N3, w ktorych wartos¢ kata Cu—N—Cu jest
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mniejsza niz 108°. W przypadku natomiast polimerdow, ktéorych centra paramagnetyczne sa
zwigzane mostkiem p—1—N3, ale wartos¢ kata Cu—N-Cu jest wigksza od warto$ci podanej
powyzej obserwuje si¢ sprzgzenie antyferromagnetyczne. Z punktu widzenia magnetyzmu
molekularnego polimeryczne zwigzki koordynacyjne zawierajgce jednocze$nie mostki p—3-N3 i
u—11—N3 naleza do bardzo interesujacych zwigzkow, ze wzgledu na rézne $ciezki transmisji
oddziatywan magnetycznych. Ten temat bardziej szczegdlowo zostal omoéwiony w rozdziale 2.8.

Pod wzgledem strukturalnym jon tiocyjanianowy przypomina jon azydkowy, gdyz taczy
centra metaliczne koordynujac w sposob EE lub EO tworzac podobne typy mostkow: p—31—NCS
(pojedynczy EO), di—p11-NCS (podwojny EO), p—13-NCS (pojedynczy EE), di—pi3-NCS
(podwojny EE), p—113-NCS, p—1133-NCS. Posiadajac jednak dwa nierdéwnocenne atomy
donorowe, ambidentny jon tiocyjanianowy wykazuje izomeri¢ wigzaniowg (moze wigza¢ jony
metali zarowno poprzez azot lub przez siarke). Sposob koordynacji jondw tiocyjanianowych w
glownej mierze zalezy od zdolno$ci polaryzacyjnej atomu centralnego, co tatwo wyjasni¢ w
oparciu o teori¢ Pearsona (teoria twardych i mickkich kwaséw i zasad). Atom azotu jest twarda
zasada, ktora chetniej wigze si¢ z jonami centralnymi, bedacymi twardymi kwasami, podczas gdy
atom siarki, jako migkka zasada, preferuje wigzanie z jonami metali, bedagcymi migkkimi
kwasami. [55-58]

Wystepowanie oddziatywan magnetycznych pomigdzy paramagnetycznymi centrami
metali przejsciowych polaczonymi ze sobg za pomoca mostkdéw tiocyjanianowych zostato po raz
pierwszy stwierdzone w roku 1972 przez Gingsberg’a dla dimeru [Nix(en)s(NCS),]l,. [59] W
poréwnaniu do jonu N3 jony tiocyjanianowe wydaja si¢ by¢ stabszymi transmiterami
oddzialywan magnetycznych 1 z reguly przenosza oddzialywania antyferromagnetyczne. W
poréwnaniu jednak z potaczeniami azydkowymi, wielowymiarowe struktury oparte na taczniku
tiocyjanianowym sa znacznie stabiej zbadane pod katem wiasciwosci magneto—strukturalnych.
Zauwaza si¢ jednak silng zalezno$¢ wielkosci oddzialywan magnetycznych od wzajemnego
utozenia jonow NCS  faczacych oddziatujace centra paramagnetyczne. Mocne oddziatywania
antyferromagnetyczne sg przenoszone przez jony tiocyjanianowe tworzace mostki ekwatorialno-
ekwatorialne, to znaczy takie, w ktorych jony SCN™ koordynujac do atomu metalu, zajmuja
pozycje ekwatorialne w sferze koordynacyjnej centrum metalicznego. Wyraznie stabsze
oddziatywania przenoszone sg przez mostki aksjalno-ekwatorialne. [60]

Duza popularnoscia w ostatnich latach cieszg si¢ rowniez tiocyjanianometatalany
metali, w tym jon Hg(SCN)4>. Atrakcyjnos¢ tego tacznika wynika przede wszystkim z jego
tetraedrycznej budowy. Zgodnie z teorig Pearsona cztery jony tiocyjanianowe tacza si¢ z migkkim

atomem rteci(Il) poprzez migkkie atomy siarki, pozostawiajagc wolnymi atomy azotu, ktére sa
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zdolne do wigzania si¢ z innymi metalami. Umozliwia to uzyskanie struktur o wyzszych
wymiarowos$ciach, w tym 2D i 3D. Badania magnetyczne prowadzone nad analogicznymi
uktadami Hg(CN), , zawierajagcymi diamagnetyczny atom rteci(Il), wykazaty zdolno$¢ tej grupy
tacznikoéw do transmisji oddziatywan magnetycznych. [55]

Sposoby koordynacji jonu szczawianowego prezentuje Tabela 5. Moze on koordynowac
bidentnie, tridentnie lub tetradetnie, dajac mozliwo$¢ uzyskania struktur jednordzeniowych,

dimer6éw oraz polimeréw 1D i 2D o r6éznych topologiach. [61]

Tabela 5. Sposoby koordynacji tacznika szczawianowego
Bidentnie

o 0 o ° o
NS Y
M | M | M |
C \ C /
\o/ No o’ Mo o’ No
M
Tridentnie
00— o_ O0—M o .
/ \C/ / C / C VRN
N | M | M | O\C/O

\, \,f
0’ No
|

M
07 No—
| \ ¢
/7 \O

M M o
Tetradentnie

Ligand szczawianowy najczesciej transmituje oddzialywania antyferromagnetyczne, a
wielko§¢ oddziatywan silnie zalezy od geometrii mostka. W zwiazkach koordynacyjnych
miedzi(ll) opartych na taczniku Szczawianowym centrum metaliczne najczesciej wykazuje
geometri¢ piramidy tetragonalnej lub wydluzonego oktaedru, a jon Szczawianowy w wiekszosci
zwigzkéw koordynuje bis(bidentnie). Najsilniejszych oddziatywan antyferromagnetycznych
oczekuje si¢ dla zwigzkow, w ktorych atomy tlenu mostka p—234—C204 tacza si¢ z jonami
miedzi(Il) tworzac cztery krotkie wigzania Cu-O, a plaszczyzna wyznaczona przez atomy jonu
C,0,% praktycznie pokrywa si¢ z ptaszczyznami ekwatorialnymi jonow centralnych. Szczegdlowa
dyskusja dotyczaca charakterystyki magneto—strukturalnej zwigzkow kompleksowych miedzi(II)

opartych ma mostku szczawianowym zostata zawarta w rozdziale 2.7.

36



2.5. Tiocyjanianowe dimery i polimery koordynacyjne miedzi(ll)

W bazie Cambridge Structural Database (Version 5.33 — sierpien 2013) znajduja si¢ 493
struktury zwiazkow kompleksowych Cu(Il), zawierajacych dwa jony tiocyjanianowe przytaczone
do atomu miedzi(Il). Wéréd nich mozna wyr6zni¢ 283 zwigzkéw jednordzeniowych, 121
dimerdow, jedno polaczenie trojrdzeniowe oraz jeden zwiazek czterordzeniowy, a takze polimery
koordynacyjne, w tym 83 polimeréw 1D, trzy dwuwymiarowe oraz jeden tréjwymiarowy.

W jednordzeniowych zwigzkach kompleksowych miedzi(I) jony tiocyjanianowe
koordynuja do atomu centralnego na dwa sposoby: poprzez atom azotu (koordynacja typu —N) lub
poprzez atom siarki (koordynacja typu —S). Ten drugi sposob koordynacji jest zdecydowanie
mniej popularny. Podczas gdy, koordynacja jonu tiocyjanianowego typu —N zostata potwierdzona
za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej w przypadku 270 zwigzkow jednordzeniowych, to
koordynacja typu —S wystepuje jedynie w trzynastu jednordzeniowych tiocyjanianowych
kompleksach Cu(ll).

Biorac pod uwage geometri¢ mostka Cu(l11)-SCN-Cu(ll) dwurdzeniowe kompleksy Cu(ll)
mozemy podzieli¢ zasadniczo na dwie grupy. Pierwsza obejmuje dimery miedzi(Il), w ktorych
jony metalu potgczone sg za pomoca podwojnych mostkow typu end-to—end (Schemat 1A),
tworzac plaski o$miocztonowy asymetryczny pierscien Cuy(p—13-NCS),. W drugiej grupie
dimeréw centra metaliczne tacza si¢ poprzez podwojne mostki typu end-to—on, co prowadzi do
utworzenia czterocztonowego asymetrycznego pierscienia (Schemat 1B). Ta geometria jest bardzo
rzadko spotykana 1 zostala potwierdzona jedynie w czterech dimerach miedzi(ll):
[Cuz(meimphe)2(NCS),]  [75], [Cup(meprphe)o(NCS),]  [76], [Cua(pyrphe)o(NCS)]  [77],
[Cu(paphy)(NCS),] [78].

Schemat 1

Znany jest takze jeden dwurdzeniowy tiocyjanianowy kompleks [Cu,(NCS)(tabt),](NCS)3
[63], w ktorym kationy miedzi(Il) sg potagczone w sposdb end-to—end poprzez pojedynczy anion
tiocyjanianowy (Rys.22).

37



Rys.22. Struktura molekularna [Cu,(NCS)(tabt),](NCS)3

Interesujacym jest, ze w zwigzku tym zar6wno atom siarki jak i atom azotu mostka
tiocyjanianowego zajmuja pozycje apikalne w sferach koordynacji dwoch pieciokoodynacyjnych
centrow metalicznych 0 geometrii piramidy tetragonalnej.

W dimerach miedzi(Il) opartych na podwojnym mostku p— 3—NCS (EE) lub p—11—NCS
(EO) aniony tiocyjanianowe l3cza jony metalu w sposob ekwatorialno—aksjalny, to znaczy jeden z
donorowych atomoéw jonu SCN zajmuje pozycj¢ ekwatorialng przy pierwszym atomie miedzi(Il),
a drugi atom anionu tiocyjanianowego zajmuje pozycj¢ aksjalng drugiego atomu Cu(ll). W
potozeniu ekwatorialnym zazwyczaj znajduje si¢ atom azotu, podczas gdy donorowy atom siarki
zajmuje pozycje aksjalng. Wyjatkiem od tej reguty jest dimer o wzorze [Cu(dmtp),(NCS),]. [69],
w ktoérym atom azotu jonu NCS™ lezy w pozycji aksjalnej, a atom siarki tego jonu zajmuje pozycje
ekwatorialng sfery koordynacyjnej.

Biorgc pod uwage liczbe koordynacji jonu metalu dwurdzeniowe zwigzki kompleksowe
zawierajgce ugrupowania Cup(p—13—NCS); 1 Cua(p—1,1—NCS), mozemy dodatkowo podzieli¢ na
dimery z sze$ciokoordynacyjnymi jonami miedzi(Il) i dimery zawierajace pigciokoordynacyjne
kationy Cu(Il). Pigciokoordynacyjne atomy centralne dimerow Cu(ll) zazwyczaj posiadaja
geometri¢ piramidy tetragonalnej (SP). Za wyjatkiem zwigzku [Cuy(NCS)(tabt),](NCS)s, wartos¢
parametru T dla dimeroéw z pigciokoordynacyjnymi jonami miedzi(Il) waha si¢ w granicach 0,0—
0,15. W kompleksie [Cuy(NCS)(tabt);](NCS)s, jony Cu(Il) wykazuja geometri¢ posrednig
pomiegdzy piramidg tetragonalng a bipiramida trygonalna, a parametry Addisona dla jonow Cu(1) i
Cu(2) wynoszg odpowiednio 0,361 0,37.

Najistotniejsze parametry strukturalne charakteryzujace tiocyjanianowe dwurdzeniowe
zwigzki kompleksowe miedzi(Il) zawierajace podwojne mostki end-to—end oraz end-to—on
zostaly przedstawione w Tabelach 6 i 7. W Tabeli 6 zostaly rowniez uwzglednione dtugosci
wigzan 1 wartosci katow dla dimeru [Cuy(NCS)(tabt),](NCS)3, zawierajacego pojedynczy mostek
tiocyjanianowy.
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Dla wigkszos$ci dwurdzeniowych komplekséw Cu(Il) zawierajgcych ugrupowanie pi-1 3-
NCS, dhugosci wigzan Cu-N przyjmuja wartosci z przedziatu 1,929(3)-2,019(6)A. Wyrazne
wydtuzenie wigzania Cu—N, obserwowane w zwigzkach [Cuy(NCS)(tabt),](NCS); (Cu-—
N=2,306(4)A) i [Cu(dmtp)2(NCS),]> (Cu-N=2,205(2)A), jest spowodowane faktem, iz donorowe
atomy azotu mostkujacego jonu NCS  znajdujg si¢ w pozycjach apikalnych. W kompleksie
[Cu(dmtp)2(NCS);], wydluzeniu wigzania Cu-N towarzyszy skrocenie odlegltosci Cu-S
(2,412(7)A ). Jest to jedyny dwurdzeniowy kompleks Cu(II) w ktérym atomy siarki mostkowych
anionow tiocyjanianowych zajmujg pozycje ekwatorialne pieciokoordynacyjnego centrum Cu(Il),
co prowadzi do skrécenia wigzania Cu—S. W pozostalych dimerach zawierajacych ugrupowanie u-
13-NCS wigzanie Cu-S jest wyraznie dluzsze i1 dla wigkszosci zwigzkow przyjmuje wartosci z
przedziatu 2,678(3)-2,994(2)A. W dwoch dimerach [Cu(dpp)(NCS)2(H20)]2-2H,0O [68] i
[Cu(pyol)(NCS),]:DMSO [74] wigzanie Cu-S jest dtuzsze od 3,0A i wynosi odpowiednio
3,065(7)A oraz 3,139(2)A (wiazanie semikoordynacyjne).

Katy Cu—N-C i Cu-S-C w plaskim osmiocztonowym pierscieniu Cup(p— 3—NCS);
przyjmuja wartosci odpowiednio z przedzialow 159,3(3)-175,37(6)° i 84,4(3)-99,8(4)°. Wyrazne
odchylenia kata Cu—N-C od podanego zakresu, obserwowane dla zwigzku [Cu(dmtp)2(NCS)].,
tatwo wyjasni¢ biorgc pod uwage, ze jest to jedyny dimer, w ktorym donorowy atom azotu
mostkowego jonu NCS znajduje si¢ w pozycji apikalnej a donorowy atom siarki anionu
tiocyjanianowego zajmuje potozenie ekwatorialne. W dimerze [Cuy(NCS)(tabt),](NCS); opartym
na pojedynczym mostku end-to—end katy Cu—N-C i Cu—-S—-C wynoszg odpowiednio 138,80(3)° i
103,09(8)°.

Katy Cu(1)-N—-Cu(2) czterocztonowego pierscienia w dimerach opartych na podwdjnym
mostku end-to—on przyjmujg wartosci z przedziatu 85,58(2)-91,67(3)°. W ugrupowaniu Cup(pu—
11-NCS), wystepuja dwa krotkie i dwa dlugie wigzania Cu—N, ktorych dtugoSci mieszczg si¢
odpowiednio w przedziatach 1,919(13)-1,998(3)A oraz 2,598(4)- 2,801(3)A. W dimerze
[Cu(paphy)(NCS),] wiazanie Cu(2)-N wynosi 3,054(13)A. Autorzy publikacji [78] thumacza ten
fakt odpychaniem si¢ chmur elektronow 7 liganda paphy i jonu tiocyjanianowego. Oddziatywanie

to prowadzi takze do zwigkszenia kata Cu(1)—Nncs—Cu(2), ktory wynosi 94,4(5)° (Rys.23).
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Rys.23. Dimer o wzorze [Cu(paphy)(NCS),]

Zarowno w dimerach opartych na podwojnych jak i pojedynczych mostkach end-to—end i
end-to—on taczniki tiocyjanianowe sg liniowe, co potwierdzajg warto$ci katow pomigdzy atomami
N-C-S, ktére mieszg si¢ w granicach 177,6(6)—179,1(5)°. Nie obserwuje si¢ tez wigkszych roznic
w dhugosciach wigzan N-C i C-S pomig¢dzy dimerami z mostkiem EE a dimerami opartymi na
mostku EO. Dhugosci wigzan N-C i C-S mieszczg si¢ nastepujacych przedziatach 1,129(6)—
1,168(3)A oraz 1,596(17)-1,652(3)A.
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Tabela 6. Dimery miedzi(II) oparte na taczniku tiocyjanianowym typu end—to—end
Dlugosci wiazan [A]

Wzér

[Cu(4-bzpy),(NCS),]
[Cu,(tabt)(NCS)](NCS)3
[Cuy(medpt)o(NCS),](CIO,),
[Cuz(pyphe),(NCS),]
[Cus(etphe),(NCS),]
[Cuy(meetphe),(NCS),]
[Cu(dpp)(NCS).],
[Cu(dmtp)x(NCS),],
[Cu(dien),(NCS),](CIOw),
[Cu,(mepzca),(NCS),]
[Cu,(mesdien),(NCS),](ClO,),
[Cu(dpp)(NCS),(H,0)],-2H,0
[Cuy(etsdien),(NCS),(ClO,),]
[Cuy,(ept),(NCS),(ClO,),]
[Cu(dpta)(NCS)(CIO,)];
[Cu(pyol),]-DMSO

Geometria

SP/TBY

SP

SP
SP
SP
SP
SP
SP
SP
SP
SP
ocC
oC
oC
oC
oC

Cu-N
1,929(3)
2,306(4)
2,019(6)
1,936(3)
1,947(3)
1,935(4)
1,932(6)
2,205(2)
1,937(4)
1,939(3)
1,943(7)
1,956(2)
1,978(2)
1,946(4)
2,000(6)
1,942(4)

Cu-S
2,938(1)
2,769(3)
2,735(2)
2,957(1)
2,972(3)
2,994(2)
2,778(1)
2,412(7)
2,736(3)
2,993 (2)
2,678(3)
3,065(7)
2,757(9)
2,978(2)
2,795(2)
3,139(2)

N-C
1,153(4)
1,129(6)
1,139(9)
1,157(2)
1,141(4)
1,154(6)
1,167(6)
1,161(3)
1,155(6)
1,145(2)
1,137(11)
1,168(3)
1,153(3)
1,153(6)
1,150(5)
1,152(4)

Tabela 7. Dimery miedzi(Il) oparte na taczniku tiocyjanianowym typu end—to—on
Dlugosci wiazan [A]

Wzor

[Cuy(meimphe),(NCS),]
[Cuy(meprphe)y(NCS),]
[Cua(pyrphe),(NCS),]
[Cu(paphy)(NCS),]

SP
SP
SP
oC

Geometria

Cu(1)-N
1,922(5)
1,998(3)
1,961(3)

1,919(13)

Cu(2)-N
2,768(2)
2,598(4)
2,801(3)
3,054(13)

N-C
1,144(8)
1,157(4)
1,159(2)

1,155(17)

(o3
1,619(4)
1,632(1)
1,631(7)
1,627(2)
1,632(3)
1,628(5)
1,631(5)
1,652(3)
1,633(5)
1,627(2)
1,634(10)
1,640(2)
1,639(2)
1,628(5)
1,631(6)
1,618(1)

C-S
1,617(7)
1,616(3)
1,615(2)

1,596(17)

Katy [°] Odleglosé  J [cm™]
NCS Cu-NCS Cu-SCN Cu~Cu
178,5(3) 166,9(3) 88,42(2) 5,54(2) -
178,2(2) 138,80(3) 103,09(8)  6,633(4) -
178,7(6) 166,7(5) 93,5(2) 5,515(7) -1,8
179,1(4) 159,3(3) 84,4(3)  5,0985(9) -
177,6(3) 159,8(3) 86,2(1) 5,480(1) -
179,1(5) 166,0(4) 9321(2)  5,480(9) -
178,2(5) 161,5(4) 95,28(16)  5,432(1) -
177,8(2) 142,8(2) 99,2(2) 5,369(2) -
179,1(4) 163,2(4) 97,6(2) 5,571(1) -
179,5(2) 159,6(2) 97,82(6)  5,744(2) -
178,0(10) 164,4(9) 99,8(4) 5,575(3) 1,6
178,9(2) 161,3(2) 86,30(8)  5,371(1) -1,0
179,8(2) 169,0(2) 99,82(7) 5,72(1) 7,7
178,6(5) 171,4(4) 90,6(2) 5,462(4) 1,3
177,6(6) 167,0(6) 94,68(1)  5,533(1) -
178,97(7) 175,37(6) 84,98(2)  5,360(2) -
Katy [°] Odleglosé [A]  Jlcm™]
NCS Cu(1)-Nncs-Cu(2) Cu~Cu
178,6(7) 85,58(2) 3,255(2) -
178,1(3) 89,44(1) 3,261(2) -
177,77(4) 91,67(3) 3,4659(7) -
178,0(1) 94,4(5) 3,730(3) -0,11

OC-geometria oktaedryczna, SP— geometria piramidy o podstawie kwadratu, SP/TBY— geometria posrednia pomiedzy piramida tetragonalng a bipiramida trygonalng
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Strukturalnie do chwili obecnej zostal opisany tylko jeden tréjrdzeniowy
tiocyjanianowy zwigzek miedzi(ll) — [Cu(bim);][Cu(bim)(NCS)2(SCN)o6(NO3)o.33]2} -2H20,
sktadajacy sie z kationu kompleksowego [Cu(bim)s]** potaczonego semikoordynacyjnym
wigzaniem Cu-S (3,0357(11)A) z dwoma anionami kompleksowymi
[Cu(bim)(NCS)2(SCN)o.66(NO3)o.33] [79]( Rys.24).

Cu(l)

Ry324 Tr(')_]rdzenlowy ZWlQZCk {[Cu(blm)z] [CU(blm)(NCS)z(SCN)o66(NO3)033]2} 2H20
(nieuporzadkowany jon NOj zostal ukryty dla przejrzystosci rysunku)

Jony Cu(ll) skrajnych jednostek anionowych [Cu(bim)(NCS)2(SCN)]” sa
pigciokoordynacyjne, a parametr strukturalny t rowny 0,1, wskazuje na geometri¢ piramidy
tetragonalnej. Plaszczyzn¢ ekwatorialng wyznaczaja cztery atomy azotu, w tym azoty dwoch
jonow tiocyjanianowych oraz dwa atomy donorowe liganda chelatowego bim. Pozycja
aksjalna jest zajeta przez atom siarki drugiego terminalnego jonu NCS™. Koordynacja ta, jak
zostalo t0 juz wspomniane powyzej, jest bardzo rzadko spotykana. Centralny jon
trojrdzeniowego zwigzku, przy uwzglednieniu semikoordynacyjnych wigzan Cu-S, wykazuje
geometri¢ wydluzonego oktaedru, z plaszczyzng ekwatorialng wyznaczong przez cztery
donorowe atomy azotu pochodzace od dwoch ligandow bidentnych. Dhugosci Cu—N, Cu-S
oraz katy Cu—N-C i Cu-S—C pozostajg w dobrej zgodnosci z wyzej dyskutowanymi danymi
strukturalnymi dla dwurdzeniowych zwigzkow miedzi(ll).

Rysunek 25 prezentuje czterordzeniowy zwigzek koordynacyjny o0 wzorze
[Cus(NCS)s(dpyam)4(O2CH),(H20) [80].
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Rys.25. Struktura molekularna kompleksu [Cus(NCS)s(dpyam),(O,CH),(H,0),]

Jony centralne, potaczone podwojnym mostkiem p—3-NCS, wykazuja geometri¢
oktaedryczng. Plaszczyzny ekwatorialne jonow Cu(l), Cu(la), Cu(2), Cu(2a) wyznaczaja
cztery atomy azotu, pochodzace od liganda organicznego i dwdch jonow tiocyjanianowych, a
pozycje aksjalne sa zajete przez atomy siarki aniondéw SCN™ w przypadku centréw Cu(2),
Cu(2A), a w jonach Cu(1), Cu(1A) — przez jeden atom tlenu mrowczanu i jeden atom siarki
jonu NCS". Parametry strukturalne kompleksu [Cus(NCS)e(dpyam)s(O,CH)2(H20), dobrze
koreluja z wezesniej dyskutowanymi dlugos$ciami wigzan i katow dwurdzeniowych zwigzkow
kompleksowych Cu(Il) opartych na podwojnym mostku typu p— 3—NCS (dlugosci wigzan:
Cu(1)-N=1,961(3)A, Cu(2)-N=1,976(3)A, Cu(1)-S=3,048(1)A, Cu(2)-S=3,126(1) A, katy:
Cu(1)-N-C=160,5(3)°, Cu(2)-N-C=164,3(3)°, Cu(1)-S-C=90,18(1)°, Cu(2)-S-C=90,17(1)°
Cu(1)"Cu(2)=5,556(1)A; Cu(2)"Cu(2A)=5,375(1)A).

Najwazniejsze dlugosci wigzan 1 katow jednowymiarowych  polimeréw
koordynacyjnych miedzi(Il) opartych na faczniku tiocyjanianowym prezentuje Tabela 8.
Wsrdéd polimeréow koordynacyjnych 1D dominuja potaczenia o ogélnym wzorze
[Cu(L?)(NCS),],, gdzie L? to N-donorowy ligand chelatowy. Pod wzgledem strukturalnym
tzn. biorgc pod uwage geometrie¢ centrum metalicznego oraz liczb¢ mostkujacych jonow

tiocyjanianowych, zwigzki te mozna podzieli¢ zasadniczo na dwie podgrupy (Rys.26).
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Rys.26. Typy struktur jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych miedzi(ll)
z bidentnymi N-donorowymi ligandami [Cu(L?)(NCS),],

Podgrupa A obejmuje jednowymiarowe polimery koordynacyjne, w ktorych jony
miedzi(IT) sa potaczone poprzez pojedynczy mostek end-to—end. Drugi z jonow SCN-
koordynuje w sposéb terminalny. Strukture jednowymiarowych polimeréw nalezacych do
podgrupy B tworzg szeSciokoordynacyjne jony Cu(Il) potaczone ze sobg za pomoca
podwojnego mostka tiocyjanianowego (Rys.26B). W obydwu przypadkach sferg
koordynacyjng metalu centralnego dopetniaja donorowe atomy azotu liganda chelatowego,
przyjmujac pozycje Cis wzgledem siebie.

W prawie wszystkich polimerach nalezacych do podgrupy A jony miedzi(ll) wykazuja
geometri¢ piramidy tetragonalnej, na co wskazuje parametr strukturalny t, mieszczacy si¢ w
przedziale 0,00-0,13. Ptaszczyzny ekwatorialne wyznaczaja cztery atomy donorowe azotu,
pochodzagce od dwodch jondéw tiocyjanianowych oraz bidentnego liganda N-—
heterocyklicznego, podczas gdy pozycje apikalne sa zajete przez atomy siarki jonow SCN™.
Do wyjatkow nalezy zwigzek [Cu(ded)(NCS).], [86], dla ktorego potwierdzono geometri¢
posrednia pomigdzy piramidg tetragonalng (SP) a bipiramida trygonalng (TBY) jonéw
miedzi(IT) (t = 0,42).

Podgrupe B reprezentujg cztery kompleksy miedzi(I): [Cu(bpm)(NCS),], [88],
[Cu(apo)(NCS),]n [89], [Cu(bipy)(NCS),] [49] oraz [Cu(pyim)(NCS),], [79]. Centra
metaliczne tych zwigzkow sa szesciokoordynacyjne o geometrii zaburzonego oktaedru.
Cztery donorowe atomy azotu, pochodzace od bidentnego liganda oraz dwoch jonow
tiocyjanianowych wyznaczaja ptaszczyzng ekwatowialng, natomiast pozycje aksjalne sa

zajete przez dwa atomy siarki jonow mostkujacych.

44



W przypadku prawie wszystkich zwiazkow o wzorze [Cu(L?)(NCS),], potwierdzona
zostata topologia tancucha typu zig-zag (Rys.27).

Rys.27. Laficuch typu zig-zag polimerze koordynacyjnym [Cu(L?)(NCS),],

Wyjatkami sg kompleksy [Cu(dach)(NCS),], [85] oraz [Cu(pytr)(NCS).], [81]. Dla
pierwszego z nich, w oparciu o wyniki badan strukturalnych, stwierdzono strukturg helisy,

podczas gdy topologia drugiego zwiazku zostata okreslona jako ,,schodkowa” (Rys.28).

e
NG

]

A B
Rys.28. Struktury 1D [Cu(dach)(NCS),], (A) i [Cu(pytr)(NCS),], (B)

Druga pod wzgledem liczebno$ci grupe tiocyjanianowych  polimerow
koordynacyjnych 1D stanowia zwiazki o ogdlnym wzorem [Cu(L')2(NCS),]., gdzie L' to
monodentny N—donorowy ligand. Prawie wszystkie kompleksy [Cu(LY)2(NCS),], wykazuja
strukturg przedstawiong schematycznie na Rys.29.
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Ll
Rys.29. Schemat struktury 1D 0 0golnym wzorze[Cu(L"),(NCS),],

Polgczone ze sobg podwojnymi mostkami tiocyjanianowymi atomy centralne
posiadaja oktaedryczne otoczenie koordynacyjne z ekwatorialng ptaszczyzng wyznaczang
przez cztery atomy azotu, ktére pochodza od dwoch ligandow organicznych oraz dwoch
jondw tiocyjanianowych. Natomiast pozycje aksjalne sg obsadzone przez atomy siarki jonow
SCN".

Interesujaca strukture stwierdzono w przypadku zwigzku
{[Cuz(amtrz)4(NCS),](ClO,4),H,0}, [98]. Funkcje tacznika pelnig tutaj zarowno jony
tiocyjanianowe (u—11-NCS) jak réwniez ligand N-donorowy 4-amino-1,2,4-triazol
(Rys.30).

Rys.30. Struktura zwigzku{[Cu,(amtrz)4(NCS),],

Dhugosci wigzan Cu—N, Cu-S, N-C, C-S oraz katow Cu—SCN i Cu—NCS oraz Cu(1)-
Nncs—Cu(2) w jednowymiarowych polimerach koordynacyjnych opartych na taczniku
tiocyjanianowych nie odbiegaja od wartosci szczegotowo dyskutowanych dla

dwurdzeniowych komplekséw miedzi(Il) (Tabela 9.).
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Tabela 8. Jednowymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(Il) oparte na tgczniku tiocyjanianowym typu end-to—end

Cu-N Cu-S N-C C-S NCS Cu-NCS Cu-SCN CuCu
Zwiazki kompleksowe miedzi(IT) o ogélnym wzorze [Cu(L)(NCS),],, gdzie L to bidentny ligand koordynujacy do atomu centralnego w sposob chelatowy
[Cu(pytr)(NCS),], SP S 1,968(5) 2,671(2) 1,150(7) 1,641(5) 179,4(5) 170,1(4) 93,2(2) 5,546(1) - 81
[Cu(im-2-py)(NCS),], SP S 1,946(3) 2,6728(11) 1,146(5) 1,626(4) 179,5(4) 162,5(3) 99,6(1) 5,929(2) -0,83 82
[Cu(bim)(NCS),], SP S 1,9490(16)  2,6744(6) 1,145(2)  1,6312(18) 178,62(18)  170,47(16) 97,57(7) 5,6744(3) 0,24 79
[Cu(hambi)(NCS),] SP S 1,935(4) 2,942(1) 1,154(6) 1,625(6) 1789 (5) 169,2(4) 87,2(2) 5,523(2) - 83
[Cu(dpd)(NCS),], SP S 1,961(4) 2,8386(17) 1,139(9) 1,649(7) 178,6(6) 160,8(5) 91,0(2) 5,222(1) - 84
[Cu(dach)(NCS),], SP S 1,959(14) 2,769(4) 1,11(2) 1,65(2) 176,7(14) 169,1(13) 90,3(5) 5,270(2) 0,00 85
[Cu(ded)(NCS);], SP/TBY S 1,991(2) 2,8240(7) 1,157(3) 1,628(2) 178,8(2) 172,7(2) 100,38(8) 5,8539(5) - 86
[Cu(bpm)(NCS);], ocC D 1,94 1(6) 3,174(2) 1,412(9) 1,638(6) 179,6(7) 165,0(6) 83,1(2) 5,921(2) -0,6 88
[Cu(apo)(NCS);]. oc D 1,934(2) 2,952(1) 1,150(1) 1,643(2) 178,2(3) 173,4(1) 98,0(7) 5,573(1) 0,0 wytt 89
[Cu(bipy)(NCS),]} oc D 2,012(7) 3,239(4) 1,056(7) 1,674(7) 167,9(10) 165,1(3) 104,7(3) 6,113(2) -0,13 90
[Cu(pyim)(NCS),], oc D 1,987(10) 3,171(3) 1,159(13) 1,639(15) 178,3(11) 168,3(9) 104,2(5) 6,079(11) -0,03 79
Zwiazki kompleksowe miedzi(II) o ogélnym wzorze [Cu(L),(NCS),],,, gdzie L to monodentny ligand koordynujacy do atomu centralnego
[Cu(py)2(NCS),], ocC D 1,936 (2) 3,045 (2) 1,18(3) 1,628(2) 179,1(2) 167,8(1) 93,2(7) 5,6477(4) - 91
[Cu(NCS),(hmtpo)(H,0)1, ocC D 1,938(3) 2,959(1) 1,150(4) 1,643(3) 179,4(3) 163,1(3) 102,6(1) 5,4991(1) -148,2 92
[Cu(eim),(NCS),] oc S 2,453(5) 3,055(15) 1,140(6) 1,645(5) 178,1(5) 150,1(4) 103,8(8) 7,049(2) - 93
[Cu(meimi),(NCS),], ocC D 1,963 (2) 3,221 (1) 1,154 (4) 1,624 (3) 178,8 (3) 167,8 (2) 91,5(2) 5,720(1) - 94
[Cu(im),(NCS),] oC D 1,975(2) 3,135(52) 1,164(3) 1,646(3) 176,8(2) 160,96(19) 93,1(3) 5,722(4) - 95
[Cu(im),(NCS),], oc D 1,966(2) 3,1141(6) 1,155(3) 1,633(8) 177,0(8) 161,2(1) 93,1(5) 5,897(2) 1,58 96

OC-geometria oktaedryczna, SP— geometria piramidy o podstawie kwadratu, SP/TBY— geometria posrednia pomiedzy piramida o podstawie kwadratu a bipiramida
trygonalna; S— pojedynczy mostek tiocyjanianowy, D—podwdjny mostek tiocyjanianowy
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Tabela 9.Jednowymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(I) oparte na taczniku tiocyjanianowym typu end—to—on

Cu(1)-N Cu(2)-N N-C c-S NCS Cu(1)~Nncs=Cu(2)
{[Cuy(amtrz),(NCS),](CIO,),H,0}, oc S 2,291(6) 2,315(5) 1,132(7)  1,618(6) 177,4(9) 97,77(19) 51 98
Tabela 10. Dwuwymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(II) oparte na taczniku tiocyjanianowym typu end—to—end

Cu-N Cu-S N-C C-S NCS Cu-NCS Cu-SCN
[Cu(pn)(NCS),] oc S 1,997(6) 2,9827(4) 1,139(8)  1,639(6) 178,8(5) 160,7(5) 89,4(2) - 99
[Cu(C1oHsN)(NCS)5]n oc D 1937 (3) 30471 (12)  1,143(4)  1,629(4) 1792 (3) 172,4 (3) 94,8 (2) - 100
[Cu(btze)(NCS),], oc D 1,932(3) 2,9360(10)  1153(3)  1,616(8)  179,5(4) 173,1(3) 92,2(3) -0,29 101
Tabela 11. Trojwymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(ll) oparte na taczniku tiocyjanianowym typu end—to—end
Cu-N Cu-S N-C C-S NCS Cu-NCS Cu-
SCN
[Cuy(bpm),(NCS).], oc D 1,921(5) 2,933(1) 1,167(9) 1,629(7)  178,2(6) 167,1(5)  90,1(7)  -230 88

OC—geometria oktaedryczna, SP— geometria piramidy o podstawie kwadratu, SP/TBY— geometria posrednia pomiedzy piramidg o podstawie kwadratu a bipiramida

trygonalna; S— pojedynczy mostek tiocyjanianowy, D—podwdjny mostek tiocyjanianowy
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Otrzymanie tiocyjanianowych polimerow koordynacyjnych miedzi(Il) o wyzszych
wymiarowos$ciach jest mozliwe tylko w przypadku zastosowania do syntezy dodatkowych
ligandow mostkujacych. Literatura donosi jedynie o czterech takich kompleksach miedzi(ll):
[Cu(bipy)(NCS);]n  [100], [Cu(btze)(SCN).]n [101], [Cu(pn)(NCS),] [99] i
[Cuz(bpm)2(NCS)4], [88] (Tabele 10 i 11). Pierwsze trzy sg polimerami dwuwymiarowymi, a
zwigzek [Cuz(bpm)2(NCS)4]n wykazuje strukturg 3D. W kompleksach [Cu(bipy)(NCS),], i
[Cu(btze)(SCN),], jednowymiarowe tancuchy zbudowane z os$mioczionowych pierscieni
Cuz(u—13-NCS), taczg sie ze sobg poprzez ligand organiczny 4,4’-bipirydyne (bipy) oraz
1,2-bis(tetrazol-1-yl)etan (btze), tworzac struktury dwuwymiarowe o topologii kratki
prostokatnej. Oktaedryczng sfer¢ koordynacyjng jonow miedzi(Il) w zwiazkach
[Cu(bipy)(NCS),], i [Cu(btze)(NCS),], tworzag dwa atomy siarki jonéw tiocyjanianowych
znajdujace si¢ w pozycjach aksjalnych oraz donorowe atomy azotu ligandow organicznych

oraz anionéw NCS', ktore wyznaczaja ptaszczyzne ekwatorialng (Rys.31).
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[Cu(bipy)(NCS),]n [Cu(btze)(NCS),],
Rys.31. Dwuwymiarowe polimery koordynacyjne

Badania strukturalne dla kompleksu [Cu(pn)(NCS),] potwierdzitly wystepowanie
dwoch sposoboéw  koordynacji  jonow tiocyjanianowych: terminalnego typu -N oraz
mostkowego typu p—133—-NCS. Mostek p—133-NCS taczy trzy atomy miedzi(Il), tworzac
ptaskie jednostki Cuz(NCS),. Do dwoch atomow miedzi(Il) anion tiocyjanianowy koordynuje
poprzez dwa atomy azotu, podczas gdy wolne donorowe atomy siarki sg skoordynowane z
jednym jonem Cu(Il). Architektura tego polimeru zostata okreslona jako ,,$ciana z cegiel”, a

pojedyncza cegle tworza jednostki Cus(NCS), (Rys.32).
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Rys.32. Kompleks [Cu(pn)(NCS),], z bardzo rzadkim sposobem koordynacji p—; 35-NCS

Polimer koordynacyjny [Cuz(bpm)2(NCS)4]n jest zbudowany z dwurdzeniowych
jednostek (NCS),Cu(bpm)Cu(NCS),, ktore poprzez podwdjny mostek SCN™ typu end-to—end
oraz bis(bidentng) koordynacj¢ liganda organicznego lacza si¢ ze soba tworzac

trojwymiarowg sie¢ 3D przedstawiona na Rys.33.

Rys.33. Polimer koordynacyjny [Cuy(bpm),(NCS),], A— Dimery (NCS),Cu(bpm)Cu(NCS), B— tréjwymiarowa
sie¢ polimeryczna zwiazku

Jony tiocyjanianowe dimerow i polimerow koordynacyjnych miedzi (II) chetnie uczestnicza
w tworzeniu silnych wigzan wodorowych z udziatem grup N-H lub O-H od liganda
organicznego lub czasteczki wody oraz stabych oddziatywan typu C—H, co prowadzi do
tworzenia struktur supramolekularnych.

Interesujgce  struktury  supramolekularne  stwierdzono  dla  zwigzkoéw
[Cus(NCS)s(dpyam)s(O,CH)2(H20), i [Cu(im)z(NCS),]n, w ktorych wigzania wodorowe
tworzg sie¢ polimeryczng 3D 1 2D. W przypadku ostatniego zwigzku autorzy okreslili motyw
tego polimeru 2D jako kratki (Rys.34).
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[Cuy(NCS)e(dpyam)s(O,CH),(H20), [Cu(im)a(NCS),]
Rys.34. Struktury supramolekularne tiocyjanianowych zwiazkéw miedzi(II)

W organizacji  supramolekularnych  struktur tiocyjanianowych  zwigzkow
kompleksowych ~ wazng  funkcj¢  pelnia  rowniez  oddziatywania  pomigdzy
nieskoordynowanymi atomami siarki jonow SCN. Oddziatywania typu S'S, zaliczane do
oddziatywan van der Waalsa, zostaly stwierdzone miedzy innymi w zwiazkach
{[Cuz(amtrz)4(NCS),](ClO4)2H,0}, oraz [Cu(btze)(SCN)2],.

W kompleksie {[Cu,(amtrz)4(NCS)2](CIO4)2H,0}%},, w ktorym centra miedzi(Il) sg
potaczone pojedynczym mostkiem EO, kazdy tancuch polimeru 1D sgsiaduje z czterema
innymi lancuchami polimerycznymi. Poprzez oddzialywania S'S wystepujace pomiedzy
nieskoordynowanymi donorowymi atomami siarki jondéw tiocyjanianowych sasiednich
tancuchéw 1 wigzania wodorowe z udziatem czasteczek wody, grup aminowych liganda
organicznego i atomow tlenu jonow ClO,4 tancuchy tacza si¢ ze sobg w tréjwymiarowa sie¢

przedstawiong na Rys.35. [98]

Rys.35. Supramolekularna architektura zwigzku {[Cu,(amtrz),(NCS),](CIO,)2H,0}
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W  zwigzku [Cu(btze)(SCN).]n tancuchy [Cuz(SCN).]n 1tacza si¢ poprzez
oddziatywania S'S pomiedzy nieskoordynowanymi donorowymi atomy siarki jonow NCS~
w supramolekularne warstwy, ktore ksztattem przypominaja schody.

Warto$ci parametrow J, okreslajacych typ 1 wielko$¢ oddzialywan magnetycznych dla
tiocyjanianowych potaczen koordynacyjnych Cu(ll) zostaty przedstawione w Tabelach 6-11.
W wigkszosci zwigzkéw koordynacyjnych miedzi(Il) wystepuja mostki tiocyjanianowe typu
EE laczace jony miedzi(I) w sposob ekwatorialo—aksjalny, ktére odpowiadaja za stabe
oddziatywania antyferro— badz ferromagnetyczne, a parametr oddziatywan |J | < 8cm™.
Najsilniejsze oddziatlywania pomiedzy jonami Cu(Il) zostaty stwierdzone w przypadku
zwigzkow [Cu(NCS)(NCS)(hmtpo)(H;0)], oraz [Cuz(bpm)a(NCS)4]n, dla ktérych state J
wynosza odpowiednio —148,2cm * oraz —230 cm . W obydwu tych zwiazkach jony miedzi(ll)
taczg sie ze sobg mostkiem typu EE w sposdb ekwatorialno—ekwatorialny. Dla polimeru 1D o
wzorze {[Cu,(amtrz)s(NCS),](Cl0,),H,0}, parametr wymiany wynosi —-51cm™, a wynika to

z wystepowania tiocyjanianowego mostka typu EO.
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2.6. Heterobimetaliczne polimery koordynacyjne miedzi(ll) oparte na tgcznikach

tiocyjanianometalanowych [M(SCN)y]"™

Jony tiocyjanianometalanowe [M(SCN),]" sa z reguty wykorzystywane do syntezy
heterobimetalicznych polimerow koordynacyjnych. Zwiagzki tego typu otrzymuje si¢ zwykle
metodg ,,cegly i zaprawy”, przy zastosowaniu jako ,,cegly” kationowego kompleksu o wzorze
[CuL.J*" i jonu [M(SCN),]".

Jony tiocyjanianometalanowe, [Co(SCN)sJ*,  [Mn(SCN)J*,  [Cr(SCN)4]?,
[Hg(SCN)4]*, [Ni(SCN)4* lub [CA(SCN)s]*, [Mn(SCN)g]*, charakteryzuja si¢ duza
réznorodno$cig strukturalng, dzigki czemu Stwarzaja mozliwo$¢ otrzymania polimerow
koordynacyjnych o réznych wymiarowo$ciach. W kompleksach [M(SCN),]" liczby
koordynacji atomu centralnego wynosza cztery lub szes¢, a liczbom tym odpowiadaja rozne
geometrie: tetraedryczna, ptaskokwadratowa oraz oktaedryczna. Jony
tiocyjanianometalanowe roznig si¢ miedzy sobg nie tylko geometria wokot centrum
metalicznego, ale rowniez sposobem koordynacji jondéw tiocyjanianowych. W
tiocyjanianometalanach zawierajacych jony Co(II), Cr(Il), Zn(II), Mn(II), bedace twardymi
kwasami Lewisa jony SCN™ koordynuja poprzez atom azotu. Nieskoordynowane (wolne)
donorowe atomy siarki moga laczy¢ si¢ z innymi atomami metali, w tym jonami Cu(Il). W
tiocyjanianortecianach aniony tiocyjanianowe koordynuja do jonu rteci(Il), bedacego
mieckkim kwasem Lewisa poprzez atom siarki, pozostawiajac wolnymi atomy azotu. W jonie
[CA(SCN)e]* jony SCN™ zajmujace pozycje ekwatorialne wiaza si¢ z jonem Cd(II) za pomoca
donorowego atomu azotu, natomiast pozostale dwa jony tiocyjanianowe, zajmujace pozycje
aksjalne sa skoordynowane poprzez atom azotu.

Tiocyjanianometalany, koordynujace jon NCS— poprzez azot tworza z kationowymi
kompleksami miedzi(Il) zwigzki dwurdzeniowe, trimery lub jednowymiarowe polimery
koordynacyjne. W zwigzkach dwurdzeniowych [(mnbo)Cu(SCN)Cr(NCS)s3(NHs),]-DMF
[102] i [Cu(rac-mesetodien)][Co(NCS)4] [107] oraz w trimerach
[{Cu(sal)(phen)(SCN)}.Co(NCS);], [104], [Cu(hmtad)].[Mn(NCS)4](ClO4), [105] jony
miedzi(Il) sa pigciokoordynacyjne i wykazuja geometri¢ piramidy o podstawie kwadratu.
Pozycje apikalne zajmuje jon tiocyjanianowy, koordynujacy do atomu Cu(Il) poprzez siarke.
Natomiast plaszczyzny ekwatorialne sg wyznaczone przez cztery atomy azotu, pochodzace od
ligandow. W przypadku zwigzku [{Cu(sal)(phen)(SCN)}.Co(NCS);], bardzo wazng role
odgrywaja oddzialywania n—m, ktore taczag poszczegdlne trimery w tancuchy typu zig-zag.

Geometri¢ piramidy o podstawie kwadratu wykazuje takze jon miedzi(ll) w
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jednowymiarowym polimerze koordynacyjnym o wzorze [Cu(ttdon)Zn(NCS)s], (t=0,05)
[106]. Polimerami koordynacyjnymi 1D s3 rowniez zwiazki (Cu(mesetpdien))[Co(NCS)4]
[107], [Cu(me,dien][Co(NCS)4] [108], [Cu(cyclam)][Co(NCS)]. [108],
[Cu(en),Zn(NCS)4]-CH3CN [109] [Cu(en)2Zn(NCS)4]-0,5H,0 [1],
[Cu(tactd)[Mn(NCS)4(H,0),] [110] oraz [Cu(tactd)[Ni(NCS)4(H,0),] [110]. W przypadku
tych potaczen jednak jony miedzi(Il) posiadaja oktaedryczne otoczenie koordynacyjne.
Plaszczyzny ekwatorialne sa wyznaczone przez cztery atomy azotu, pochodzace od
odpowiednich ligandéw. Natomiast pozycje aksjalne potaczen szesciokoordynacyjnych sg
zajete przez dwa atomy siarki pochodzace od dwodch jondw tiocyjanianowych. Zwigzki
[Cu(tactd)[Mn(NCS)4(H20),], [Cu(tactd)[Ni(NCS)4(H20)2], [Cu(en),Zn(NCS)4]-CH5CN,
[Cu(mesetodien))[Co(NCS),], [Cu(meodien)][Co(NCS)4] wykazuja topologi¢ tancucha typu
zig—zag, a pozostale trzy — [Cu(en)Zn(NCS)4]-0,5H,0O, [Cu(ttdon)Zn(NCS)4],
[Cu(cyclam)][Co(NCS)], — sa tancuchami w ksztalcie helisy. Co ciekawe, cechg kompleksu
[Cu(en)2Zn(NCS)4]-0,5H,0 sa spiralne kanaly, ktore sa wypeklnione czgsteczkami wody
(Rys.36).
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[Cu(cyclam)][Co(NCS)],
Rys.36. Polimery koordynacyjne 1D w ksztalcie helisy
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Trimer [Cu,Cd(tren)(NCS)s] jest jedynym przyktadem zwigzku koordynacyjnego
miedzi(ll) zawierajacego anion [CA(SCN)e]* [111]. Jon miedzi(Il) wykazuje geometrig
bipiramidy trygonalnej, co potwierdza warto$¢ parametru t = 0,81. Plaszczyzna ekwatorialna
jest wyznaczona przez trzy atomy azotu tetradentnego liganda, natomiast czwarty atom azotu
liganda oraz atom siarki pochodzacy od jonu tiocyjanianowgo zajmujg pozycje apikalne.
Interesujaca cechg tego zwiazku jest wystepowanie wigzan wodorowych za pomocg ktérych
trojrdzeniowe jednostki tacza si¢ ze sobg w strukturg trojwymiarowa.

Znacznie wickszg roznorodnos$¢ strukturalng dostrzega si¢ w  przypadku
heterobimetalicznych zwiazkéw koordynacyjnych opartych na anionie [Hg(SCN)s]*. Anion
ten tworzy z kationowymi kompleksami miedzi(Il) zwigzki tréjrdzeniowe lub polimery
koordynacyjne 1D, 2D i 3D.

W  trimerze [{Cu(acac)(mesbipy)(NCS)},Hg(SCN),] jon  miedzi(ll) jest
pieciokoordynacyjny i posiada otoczenie piramidy o podstawie kwadratu (1=0,21) [104]
Plaszczyzne ekwatorialng tworza cztery atomy donorowe — dwa atomy tlenu pochodzace od
liganda acac i dwa atomy azotu liganda me2bipy, natomiast pozycj¢ apikalng zajmuje azot
jonu tiocyjanianowego. W przypadku tego zwiazku dostrzegalna jest rowniez rola stabszych
oddziatywan miedzyczasteczkowych w ksztaltowaniu koncowej struktury. Za pomoca
oddziatywan m—m jednostki trojrdzeniowe tacza si¢ ze sobg tworzac tancuchy typu zig-zag
(Rys.37).

A) lancuch typu zig-zag

B) acan — me,bipy C) me;bipy — me,bipy

Rys.37. Struktura [{Cu(acac)(Me,bipy)(u—NCS)},Hg(SCN),] A) tancuchy typu zig-zag, B) oddziatywania n—r
pomiedzy ligandami acac—me,bipy C) oddzialywania n—n pomigdzy ligandami me,bipy —me,bipy
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Jednowymiarowy polimer koordynacyjny {CuHg(en)(NCS)s}n cechuje si¢ bardzo rzadko

spotykang architekturg. W strukturze tego zwiazku wystepuja dwa typy motywow: drabiny
oraz wstazki [112] (Rys.38).
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Rys.38. Struktura 1D {CuHg(en)(NCS),},

Poprzez stabe oddzialywania S'S oraz wigzania wodorowe tancuchy polimeru 1D facza si¢
ze soba, tworzac struktur¢ dwuwymiarowa. Kazdy kation miedzi(Il) posiada geometrig
wydluzonego oktaedru. W plaszczyZznie ekwatorialnej leza dwa atomy azotu bidentnego
liganda oraz dwa atomy azotu pochodzace od dwdch jondéw tiocyjanianowych. Natomiast
pozycje aksjalne zajmujg atomy azotu dwdch jonéw NCS—.

Dwuwymiarowymi polimerami koordynacyjnymi sa [CuHg(en)(NCS);)], oraz
[Hg(SCN),Cu(meim),Hg(SCN),Cu(meim),], [113] Jon miedzi(Il) pierwszego ze zwigzkow
jest pieciokoordynacyjny o geometrii piramidy o podstawie kwadratu (1=0,04). Pozycja
apikalna jest zajeta przez SCN™ skoordynowany z atomem miedzi(ll) poprzez atom azotu,
natomiast ptaszczyzna ekwatorialna jonu centralnego obejmuje cztery donorowe atomy azotu:
dwa pochodzace od jednego bidentnego liganda i dwa od dwdch jondéw tiocyjanianowych. Co
ciekawe, warstwy zwigzku [CuHg(en)(NCS)]n posiadaja pofalowany ksztalt (ang. wavy
polimeric layers), a poprzez stabsze oddzialtywania lgczg poszczegolne plaszczyzny w

trojwymiarowg sie¢ polimeryczng (Rys.39).
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Rys.39. Ptaszczyzna polimeru koordynacyjnego 2D o wzorze [CuHg(en)(NCS),],
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Jednostka asymetryczna drugiego polimeru koordynacyjnego 2D jest zbudowana z
dwoch anionéw [Hg(SCN),]* oraz dwoch typow kationdw: [Cu(meim)z]?* i [Cu(meim)a]®".
Kazdy jon [HgQ(SCN)s* wiaze si¢ z dwoma kationami [Cu(meim),]** oraz jednym
[Cu(meim)4]**. Jony miedzi(Il) obydwu kationowych kompleksow sa szesciokoordynacyjne i
posiadaja geometric wydluzonego oktaedru. W kationie [Cu(meim),]** plaszczyzna
ekwatorialna jonu centralnego obejmuje donorowe atomy azotu: dwa pochodzace od dwoch
monodentnych ligandow i dwa od dwoch jondéw tiocyjanianowych, natomiast pozycje
aksjalne sa zajete przez dwa jony SCN™. Z kolei w jonie [Cu(meim)s]** w pozycjach
aksjalnych znajduja si¢ dwa jony tiocyjanianowe, a donorowe atomy czterech czasteczek
monodnetnego liganda wyznaczaja plaszczyzng ekwatorialna.

Struktura trojwymiarowego zostata potwierdzona dla polimeru koordynacyjnego
[Cu(bzpy)HQ(SCN)4]n [114]. Kazdy jon rteci(Il), wykorzystuje wszystkie cztery jony
tiocyjanianowe i koordynuje z czterema kationami miedzi(ll). Atom Cu(ll) posiada otoczenie
koordynacyjne zaburzonego oktaedru, w ktérym w pozycjach aksjalnych znajduja si¢ dwa
azoty dwoch jonow SCN', a plaszczyzna ekwatorialna jest wyznaczona przez dwa atomy:
jeden tlenu i jeden azotu N,O—donorowego liganda oraz dwa atomy azotu dwoch jonow

tiocyjanianowych.
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2.7. Szczawianowe dimery i polimery koordynacyjne koordynacyjne miedzi(ll)

W pordéwnaniu z tiocyjanianowym zwigzkami miedzi(ll) liczba szczawianowych
zwigzkow kompleksowych Cu(Il) jest znacznie wyzsza. W bazie Cambridge Structural
Database, Version 5.33. do chwili obecnej opublikowano 514 struktur kompleksow Cu(ll) w
tym 116 monomeroéw, 253 dimery, po jednymi zwigzku cztero— i szesciordzeniowym, a takze
polimery koordynacyjne, w tym 136 1D, 5 2D, 2 2D.

Biorgc pod uwage sposob koordynacji jonu szczawianowego dwurdzeniowe
kompleksy Cu(Il) mozemy podzieli¢ zasadniczo na dwie grupy. Pierwsza obejmuje dimery
miedzi(ll), w ktorych jony metalu sg potaczone bis(bidentnie) za pomocg mostka p—1234—
C,04. Mostek ten, odkryty w 1938 roku w zwigzku [BusP)(Cl)Pd(pu—1234—
C,0,4)Pd(CI)(BusP)], jest najbardziej rozpowszechnionym sposobem koordynacji jonu
szczawianowego (Schemat 2A). Do drugiej grupy zaliczane sg zwigzki miedzi(II), w ktorych
anion szczawianowy taczy atomy centralne, wykorzystujac trzy z czterech donorowych
atomow tlenu, tworzac tym samym mostek typu p—23-C,04 (Schemat 2B). Do atomu
centralnego Cu(1) w sposob chelatowy koordynuja dwa z trzech atoméow tlenu O(1) i O(2),
podczas gdy atom O(3) faczy si¢ z jonem Cu(2). Jest to bardzo rzadko spotykany typ
koordynacji mostka szczawianowego 1 jego obecnos$¢ strukturalnie potwierdzono jedynie w
dwoch dwurdzeniowych zwigzkach miedzi(ll) tj. [Cup(hat)2(H20)2(C204)2]-H,O [161] i
[Cuz(bibm)z(C204)2] [162].

O
003)

Cu(2)

Cu(l)

02)
o)

Schemat 2

Najistotniejsze parametry strukturalne charakteryzujace szczawianowe dwurdzeniowe
zwigzki kompleksowe miedzi(Il) zawierajace podwdjne mostki p—1234—-C204 Oraz p—123—
C,0, zostaly przedstawione w Tabeli 12.

Szczegdtowa analiza geometrii ugrupowania miedz(Il)—jon szczawianowy—miedz(II)
pozwala wyr6zni¢ w grupie dimeréw opartych na mostku p—234-C,04 trzy dodatkowe

podgrupy, oznaczone na rysunku literami A, B i C (Rys.40).
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Rys.40. Mozliwe geometrie ugrupowania miedz(II)—jon szczawianowy—miedz(Il) dimerach miedzi(IT)

Podgrupa A obejmuje dwurdzeniowe zwiazki kompleksowe Cu(Il), w ktorych atomy
tlenu mostka p—1234—C204 taczg si¢ z jonami miedzi(Il) tworzac cztery krotkie wigzania
Cu-O o dhugosciach z zakresu 1,957(8)-2,041(3)A, a plaszczyzna wyznaczona przez atomy
tlenu 1 wegla jonu Co04% praktycznie pokrywa si¢ z plaszczyznami ekwatorialnymi jonow
centralnych. Biorac pod uwage, ze cztery atomy tlenu jonu szczawianowego wspottworza
plaszczyzny ekwatorialne jondw metalu(Il) ten typ koordynacji okresla si¢ czgsto mianem
bis(bidentnej) ekwatorialno—ekwatorialnej. Dtugosci wigzan C-C mostkowego jonu
szczawianowego w zwigzkach tej podgrupy przyjmuja warto$ci z przedziatu 1,504(10)—
1,583(9)A, wskazujac na wigzanie posrednie pomiedzy wigzaniem pojedynczym a
podwdjnym. Centra metaliczne kompleksow nalezacych do tej podgrupy sa
szesciokoordynacyjne o geometrii wydluzonej bipiramidy lub pigciokoordynacyjne o
geometrii piramidy o podstawie kwadratu. Warto$ci parametrow Addisona wyznaczone dla
dwurdzeniowych zwigzkéw kompleksowych Cu(Il) z pigciokoordynacyjnymi centrami
metalicznymi i mostkiem p—234-Cy04 Pprzyjmuja wartosSci w granicach 0,00-0,29.
Plaszczyzny ekwatorialne jonow Cu(Il) w zwigzkach podgrupy A wyznaczaja z reguty dwa
atomy tlenu mostka szczawianowego oraz atomy azotu ligandow N—donorowych. Pozycje
apikalne  pieciokoordynacyjnych  kationow  miedzi(Il) lub  pozycje  aksjalne
sze$ciokoordynacyjnych jonow miedzi(Il) zwigzkéw podgrupy A zazwyczaj obsadzajg atomy
tlenu skoordynowanych czasteczek wody lub anionéw NO3 , ClO4 . Jedynie w kompleksach
[Cu,Cly(mebdmpza),(C204)] [122], [Cuy(Pz2CPhy),(Cl)2(C204)] [127],
[{Cu(hbip)Cl}2(C,04)]-2H,0 [132], [Cuy(daco),(Br)2(C,04)]*CH30H [121] pozycje apikalne
sa zajete przez anion chlorkowy lub bromkowy, a w zwigzku [Cuz(bpy)2(C204)](PFe)2 [120]
przez atom fluoru anionu PFg .

W zwiagzkach podgrupy A paramagnetyczne jony miedzi(Il), rozsunigte na odlegtosci
5,115(5)-5,318(3)A, sa z reguly silnie sprzezone antyferromagnetycznie. Dla wiekszosci

zwiazkéw stale sprzezenia J mieszcza sic w granicach od —200 do —394 cm™. Jedynie w
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przypadku dwoch zwigzkow [Cua(tacn)2(ClO4)2(C204)] [143] i
[Cu2(NO3)2(H20)2(mpym)2(C,04)]-2H,0 [144] wartosci J sg zdecydowanie nizsze i wynosza
odpowiednio —20,5 cm™ i —142cm™. Szczegblowa analiza wynikéw badah magneto-
strukturalych tych zwigzkoéw wykazata, ze wielko$¢ oddzialywan magnetycznych jondéw
miedzi(Il) potgczonych mostkiem p—234—Cy04 zalezy zasadniczo od dwoch czynnikow:
odchylenia geometrii centrum metalicznego od idealnej geometrii oktaedrycznej lub piramidy
tetragonalnej oraz wychylenia jonu centralnego od ptaszczyzny ekwatorialnej (hm). W
przypadku pieciokoordynacyjnych centrow metalicznych wielko$¢ odchylenia od idealne;j
geometrii jest wyrazana za pomocg parametru strukturalnego t. Im warto$¢ 1 jest blizsza zeru
tym jony Cu(Il) oddziatuja ze sobg silniej poprzez mostek szczawianowy p— 234—Cy04. Z
kolei, im wicksze jest wychylenie atomu miedzi(Il) z ptaszczyzny ekwatorialnej tym mniejszy
jest stopien natozenia orbitali magnetycznych jonow Cu(ll) i jonu szczawianowego, co
przektada si¢ na zmniejszenie wartoSci stalej sprz¢zenia J (Rys.41l). Czgsto zamiast
wychylenia atomu miedzi(Il) z ptaszczyzny ekwatorialnej podaje si¢ warto$¢ kata vy, ktory
definiowany jest jako kat pomiedzy ptaszczyzng ekwatorialng jonu Cu(ll) a plaszczyzna
wyznaczong przez atomy tlenu i wegla jonu C,04%. Ze wzgledu na warto$¢ tego kata wsrod
dwurdzeniowych zwiazkéw opartych na mostku p—1234-Cy0s wyrdznia sie¢ dwie

konformacje krzesetkowa (Rys.41B) lub 16dkowg (Rys.41C).

%’ﬁ&

Rys.41. Graficzna definicja hy iy

Zawarte w Tabeli 13 przyktady dimeréw miedzi(Il) opartych na mostku p—234—C204

ilustruja wptyw wyzej wymienionych czynnikdw na warto$¢ statej J.
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Tabela 13. Przyklady dimerow miedzi(Il) opartych na mostku p— 534-C,04 Wraz z warto$ciami parametrow
strukturalnych t i hy oraz warto$ciami statej J

Zwiazek T hw Jlem™  Lit
[Cu,(Pz,CPh,),(H,0)2(C204)]-(NO3),-H,0 0,09 0,34 -378 127
[Cu,(Pz,CPh,),(Cl),(C,0,)] 0,16 0,39 -364 127
[Cu,(PZ,C3PZ,)2(NO3),(C,0,)] 0,29 0,35 —344 127
[Cuy(tacn),(Cl104)2(C204)] - 0,049 -205 143
[Cu,(NO3),(H,0),(mpym),(C,04)]-2H,0 - 0,13i-0,07  -142 144

Dane dla pierwszych trzech komplekséw zawierajacych pigciokoordynacyjne centra
miedzi(Il) potwierdzaja, ze wraz ze wzrostem parametru T, reprezentujacego odchylenie od
idealnej struktury piramidy o podstawie kwadratu, wielko$¢ oddzialywan magnetycznych
jonéw Cu(Il) wyraznie maleje. Stosunkowo stabe oddzialywanie magnetyczne jondéw Cu(Il)
w dimerze [Cuy(tacn)2(Cl04)2(C204)] wyjasni¢ mozna duzym odchyleniem geometrii centrum
metalicznego od geometrii idealnego oktaedru na skutek koordynacji tridentnego liganda
organicznego tacn. W przypadku [Cu(NO3),(H20)2(mpym),(C,04)]-2H,O [144] atomy
miedzi sa wychylone z ptaszczyzny ekwatorialnej w przeciwnych kierunkach (Cu(1) hy=0,13
i Cu(2) hy=-0,07). Kompleks przyjmuje konformacje sptaszczonego krzesta, co prowadzi do
ostabienia oddzialywan magnetycznych pomiedzy atomami miedzi(II).

Do podgrupy B zaliczane sa dimery miedzi(Il), w ktorych atomy tlenu mostka
szczawianowego taczg sie z atomami centralnymi poprzez dwa dlugie i dwa krotkie wigzania
Cu-O odpowiednio z zakresu 2,193(6)-2,448(8)A i 1,968(4)-2,029(9)A. Dtugosci wigzan
C—C mostkowego jonu szczawianowego w zwigzkach podgrupy B wskazuja na wigzanie
posrednie pomiedzy wigzaniem pojedynczym a podwojnym, przyjmujac wartosci w zakresie
1,529(2)-1,573(7)A. Atomy centralne w tej grupie zwiazkow sa szeéciokoordynacyjne o
geometrii oktaedrycznej lub pigciokoordynacyjne o geometrii piramidy o podstawie
kwadratu, dla ktorych parametr Addisona miesci si¢ w przedziale 0,13-0,33. W zwiazkach
[Cuy(etsdien),(C204)](BPhy), [154] 1 [CuoCly(phen),(C204)] [155] wartosci parametru T
wynoszace odpowiednio 0,77 1 0,98 wskazujg na geometri¢ bipiramidy trygonalnej, podczas
gdy w kompleksach [Cuz(meim)tmen),(C,04)](PFe)2 [129], [{Cu(pyim)}.(C.04)] [152],
[Cuz(pyetham)2(C204)] [153] parametr strukturalny t, ktérego warto$¢ waha si¢ w granicach
0,37-0,44, wskazuje, ze jony miedzi(I[) maja geometri¢ posredniag pomiedzy bipiramida
trygonalng a piramidg tetragonalna.

Mostki szczawianowe p—1234—C204 W podgrupie B tacza centra metaliczne w sposob

ekwatorialno—aksjalny, to znaczy, ze dwa z czterech atomow tlendw jonu szczawianowego
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zajmuja pozycje w plaszczyznach ekwatorialnych jonéw miedzi(Il), a pozostale dwa atomy
tlenu obsadzaja pozycje apikalne/aksjalne. Ten typ koordynacji jonu szczawianowego
prowadzi do stabych oddziatywan antyferro— lub ferromagnetycznych, co tatwo wyjasnié
biorgc pod uwage usytuowanie magnetycznych orbitali dxz-yz wzgledem siebie 1 orbitali

atomow mostka (Rys.42).

Rys.42. Ulozenie orbitali d,2.,? jonéw Cu(I) wzgledem siebie oraz wzgledem orbitali p mostkujacego jonu
y J glede g
SzCzawlanowego

Ze wzgledu na ekwatorialno—aksjalng koordynacje jonu szczawianowego, orbitale
magnetyczne dxz.yz jonow miedzi(Il) sa rownolegle wzgledem siebie a prostopadte wzgledem
plaszczyzny wyznaczonej przez orbitale jonu tacznikowego. W rezultacie stabego naktadania
si¢ orbitali magnetycznych jonéw metalu i jonu szczawianowego obserwuje si¢ w tej grupie
zwigzkOw wyrazne ostabienia oddziatywan magnetycznych jonow Cu(Il). Wartosci statych
sprzezenia J w tej grupie kompleksow przybieraja wartosci od —37cm ™ do 2,92cm ™. Typ i
wielko$¢ oddzialywan magnetycznych w zwigzkach podgrupy B w duzym stopniu zalezy od
wartosci kata Cu—O—C (B), gdzie O oznacza atom tlenu jonu szczawianowego W pPOzZYCcji
apikalnej (Rys 42). Analiza dotychczasowych wynikéw badan magneto—strukturalnych
pozwala stwierdzi¢, ze oddziatywania ferromagnetyczne sa obserwowane w przypadku
dimerow dla ktorych kat B jest mniejszy lub rowny 109,5°, podczas gdy w przypadku kata
B>109,5° centra metalu sa zwykle sprzezone antyferromagnetyczne. Kilka przyktadow
dimeréw miedzi(Il) grupy B wraz a warto$ciami katow B podaje Tabeli 14. Analiza danych
zawartych w tej tabeli potwierdza, ze wraz ze wzrostem miary kata B, wielko$¢ oddziatywan
magnetycznych jondw Cu(Il) zmienia si¢ od stabych ferromagnetycznych do

antyferromagnetycznych.

62



Tabela 14. Przyktady dimerow miedzi(Il) opartych na mostku pi—; 5 3 .—C,0, wraz z warto§ciami kata f i stalej J.

Zwigzek Kat B J [em™] Lit.
[Cuy(bpcam),(H,0)(C,04)] 106,59(12) 0,75 158
[Cu,(bpca),(H,0),(C,04)]-H,O 106,9(2) 1 187
[Cu,(eseth),(C,04)]-CH50H 107,63(2) 2,92 146
[Cu,(hfsaaep),(C,04)] 109,53(9) -9 151
[Cuz(meim)(tmen),(C,04)](PF¢), 109,58(1) -13,8 129
[Cu,(etsdien),(C,04)](BPhy), 109,69(4) -37 154

Podgrupa C obejmuje dwurdzeniowe zwigzki kompleksowe Cu(Il), w ktérych atomy
tlenu mostka p—1234-C,04 taczg si¢ z jonami miedzi(Il), tworzac trzy krotkie wigzania
oraz jedno dlugie wigzanie Cu—O. W przypadku tej koordynacji orbital magnetyczny jednego
jonu miedzi(ll) lezy w ptaszczyznie mostka szczawianowego, podobnie jak w przypadku
podgrupy A, podczas gdy orbital magnetyczny drugiego jonu Cu(2) jest prostopadly do
plaszczyzny wyznaczonej przez atomy mostka, podobnie jak w dimerach nalezacych do
podgrupy B. W przypadku kompleksow miedzi(Il) jest to bardzo rzadko spotykany typ
koordynacji. Za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej zostal on potwierdzony tylko
dla kompleksu [Cuy(dien)(tmen)(H20)2(C204)]CI04 [129]. W zwiazku tym do atomow
miedzi(Il), rozsunietych na odlegtoé¢ 5,399(2)A, koordynuja dwa rdzne ligandy
towarzyszace. Do centrum Cu(1) koordynuje bidentny ligand organiczny dien, podczas gdy
tridentny N—donorowy ligand tmen taczy si¢ z atomem Cu(2). Plaszczyzne ekwatorialng
szeSciokoordynacyjnego jonu Cu(l) wyznaczajg dwa atomy azotu liganda oraz dwa atomy
tlenu jonu tacznikowego, a pozycje aksjalne zajgte sa przez dwa tleny pochodzace od dwoch
czasteczek wody. Drugi z atomdw centralnych Cu(2) jest pigciokoordynacyjny o geometrii
bipiramidy trygonalnej, co potwierdza warto$¢ parametru Addisona rownego 0,85. W pozycji
apikalnej znajduje si¢ jeden z dwoch atomow tlenu jonu szczawianowego, podczas gdy drugi
z nich wraz z trzema donorowymi atomami azotu tridentnego liganda tmen wyznaczaja
ptaszczyzng ekwatorialng atomu miedzi(Il). Warto$¢ statej J dla tego zwiazku rowna si¢
~75,5cm ™ i dobrze koreluje z wynikami obliczen teoretycznych, zgodnie z ktorymi wartosci
stalych sprzezenia w tej grupie zwigzkdéw powinny wynosic¢ % wartosci J obserwowanych dla
dimerow podgrupy A.

Dla dwoch dwurdzeniowych zwigzkow miedzi(Il), [Cug(hat)2(H20)2(C204)2]-H,0
[161] i [Cua(bibm),(C,04)2] [162], zostal potwierdzony bardzo rzadko wystepujacy typ
koordynacji p—123-C204. W obu kompleksach centra miedzi(IT) sg sze$ciokoordynacyjne i

posiadaja geometri¢ oktaedryczng. Obydwa zwigzki charakteryzuja si¢ wyraznym
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wydtuzeniem wigzania pomig¢dzy jonem Cu(Il) a monodentnie skoordynowanym atomem
tlenu liganda szczawianowego, 2,855(4)A dla [Cu(hat)(H,0)(C20,4)]-H.0 i 2,876(5)A w
zwigzku [Cuy(bibm),(C,04)2]. Dlugosci wigzan Cu—O =z udzialem tlenow jonow
szczawianowych koordynujacych bidentnie wynosza odpowiednio 1,928(4)A i 1,936(3)A
[Cu(hat)(H,0)(C,04)]-H,0 oraz 1,954(2)A i 1,929(2)A dla [Cu,(bibm),(C,04),]. Wydtuzenie
wigzania Cu—0O(3) jest spowodowane tym, iz w obu zwigzkach atom O(3) zajmuje pozycje
aksjalna, podczas gdy atomy O(1) i O(2) wspditworzg ptaszczyzne ekwatorialng jonu Cu(1)
wraz z donorowymi atomami liganda towarzyszacego. Odleglosci CuCu dla zwigzkow
[Cu(hat)(H,0)(C204)]'H20 i [Cua(bibm)2(C204),] wynosza odpowiednio 5,166(1)A i
5,078(4)A. Wartosci dtugosci wigzan C-C jonu szczawianowego, zawarte w przedziale
1,507(16)-1,583(9)A wskazuja na wigzanie posrednie pomiedzy wigzaniem pojedynczym a

podwojnym.
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Tabela 12. Dimery miedzi(ll) oparte na mostku szczawianowym p—; , 34—C,04

Cu(1)-O(1) Cu(1)-0(2) Cu(2)-O(3) Cu(2)-0O(4) c-C Cu~Cu
Dimery miedzi(ll) oparte na mostku szczawianowym p—; 3 4—C,04
TYPA
[Cu,(tmed),(O(CF,),)2(C,04)]-CeHg SP 2,002(3) 2,002(3) 2,002(3) 2,002 (3) 1,545(12) 5,215(1) - 115
[Cu,(azp),(H,0(C,04)]-PFs SP 1,968(6) 1,968(6) 1,968(6) 1,968(6) 1,507(16) 5,318(3) —349 116
[Cu,(him2py),(NO3),(C,0,)]-CH;0H SP 1,969(3) 1,971(3) 1,969(3) 1,971(3) 1,525(8) 5,126(4) - 117
[Cua(dpyam),(DMF),(C;0,)1(1)16(NO3)o4 SP 2,021(2) 1,992(2) 2,021(2) 1,992(2) 1,534(2) 5,219(1) - 118
[Cu,(dpyam),(DMF),(C,04)]-(C10,), SP 2,011(1) 1,994(2) 2,011(1) 1,994(2) 1,536(9) 5,221(6) - 118
[{Cu(dpq)(H;0)},(C,04)]-(C10,),-2H,0 SP 1,979(3) 1,970(3) 1,979(3) 1,970(3) 1,555(8) 5,138(1) —384 119
[Cus(bpy)2(C,04)](PFe), SP 1,960(2) 1,960(2) 1,960(2) 1,960(2) 1,550(6) 5,123(1) -185 120
[Cu,(daco),(C,04)Br,]-CH;0H SP 2,016(2) 2,016(2) 2,016(2) 2,016(2) 1,537(8) 5,244(5) —242 121
[Cu,Cl,(mebdmpza),(C,0.,)] SP 2,005(2) 2,0112(15)  2,005(15)  2,0112(15) 1,520(4) 5,205(1) —342 122
[Cu(phen),(H,0),(C,04)](NO3),-2H,0 SP 1,9720 (14) 19739 (14) 1,9720 (14) 19739 (14)  1511(2) 5,135 (3) - 123
[Cuy(phen),(merac),(C,04)](ClO,), SP 1,966 (2) 1,970 (2) 1,966 (2) 1,970 (2) 1,543(4) 5,134 (2) - 124
[Cu,(bpy)2(H,0),(C,0,)](hsq), SP 1,9775(17) 19644 (17)  1,9746 (17) 19778 (17)  1,541(1) 5,085(2) - 125
[Cu,(bdpm),(H,0),(C,0,)](C10,),H,0 SP 1,957(8) 2,002(9) 1,957(8) 2,002(9) 1,583(9) 5,194(2) -102 143
[Cuy(phen),(NO3),(C,0,4)] SP 1,987 (2) 1,980 (2) 1,987(2) 1,980 (2) 1,563(2) 5,158 (3) - 126
[Cuy(PZ,CPh,),(H20),(C,04)]-(NO3),-H,0O SP 1,9996(12)  1,9799(11) 1,996(2) 1,9799(11)  1,540(3) 5,178(2) -378 127
[Cu,(phen),(H,0),(C,0,)](NO3), SP 1,984(2) 1,973(2) 1,984(2) 1,973(2) 1,541(4) 5,144(1) 288 128
[Cu,(H,0),(tmen),(C,04)]+(C10,),2,5H,0 SP 1,977 (4) 1,977 (4) 1,977 (4) 1,977 (4) 1,562(1) 5,147(2) -385 129
[Cua(mpir),(H,0)H,0(C,0,)](PFe),3H,0 SP 1,979 (9) 1,964 (9) 1,979 (9) 1,964 (9) 1,521(2) 5,175(4) -201 130
[Cu,(dpyam),(Cl),(C,04)] SP 2,004(1) 2,025(1) 2,004(1) 2,025(1) 1,530(6) 5,256(1) —274 131
[Cu,(Pz,CPh,),(Cl),(C,0,)] SP 1,9921(17) 2,0009(17) 1,992(2) 2,0009(17) 1,535(5) 5,212(3) -364 127
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[{Cu(hbip)Cl}x(C,04)]-2H,0
[Cu,(Pz,C3Pz,),(NOs),(C,0,)]
[Cu,(3-(thph)-1,10-phen),(DMF),(C,04)](ClO,),
[{Cu(mebpy)(NO3)(H20)}.(C20.,)]
[{Cu(mebpy)(CIO,)(H;0)}2(C,04)]
[{Cu(dps)(H20)}2(C204)1(ClO,),
[Cuz(dpyam)(NO3)2((CH3)SO)2(C20.,)]
[{Cu(NO3)(bpy)(H,0)}2(C204)]
[{Cu(NOz)(phen)(H20)}2(C,04)]
[{Cu(hbimam)(H,0)(ClO,)},(C,04)](CIOy),
[{Cu(NO3)(H,0)(bipy)}(C,04)]
[Cua(phen),(DMF),(C20,)]*(C104),
[Cuz(bpy)2(H20)2(NO3)5(C204)]
[Cuz(dpyam)z(NO3)(DMF),(C20,)]
[Cuz(dpp)2(H20)2(NO3)(C,04)]-4H,0
[Cu,(tacn),(Cl0O,),(C,04)]
[Cua(NO3),(H,0),(mpym),(C,04)]1-2H,0
[Cu2(2,2-bipy),(H20)2(NO3)2(C,04)]

[Cu,(eseth),(C,0,)]CH;0H
[Cu,(medpt)x(C,0,)1(CIO,),
{Cu(hpytsc)},(C,04)]-,H,0
[{Cu(dien)}>(C204)](NOs)
[{Cu(hpytsc)}2(C204)]1(NOs),
[{Cu(dien)}>(C.04)1(CIO).
[Cu,(hfsaaep),(C,04)]

SP
SP
SP
(0]
oC
oC
oC
oC
oC
oC
(0]
oC
oC
oC
oC
oC
oC
oC

SP
SP
SP
SP
SP
SP
SP

2,016(4)
2,011(3)
1,966(3)
1,990(1)
1,986(2)
1,989(2)
1,998(2)
1,9584(15)
1,970(7)
1,973(3)
1,964(3)
1,974 (2)
1,969(10)
2,012(6)
1,982(2)
1,974(4)
2,007(5)
1,9700

2,370(2)
2,248(2)
2,308(2)
1,993(5)
2,300(5)
2,02(1)
2,244(1)

2,041(3)
1,957(3)
1,959(4)
1,990(1)
1,990(2)
1,987(2)
1,994(2)
1,9794(15)
1,986(4)
1,999(3)
1,986(3)
1,973(2)
1,979(10)
2,005(6)
1,990(16)
2,021(4)
2,011(7)
1,9864
TYPB
1,982(2)
2,027(2)
1,966(2)
2,263(4)
1,943(4)
2,29(1)
1,926(1)

2,016(4)
2,011(3)
1,959(4)
1,990(1)
1,986(2)
1,989(2)
1,998(2)
1,9584(15)
1,970(7)
1,973(3)
1,964(3)
1,974 (2)
1,969(10)
2,002(6)
1,982(2)
2,000(4)
1,979(5)
1,9700

2,370(2)
2,248(2)
2,308(2)
2,269(4)
2,300(5)
2,23(1)
2,244(1)

2,041(3)
1,957(3)
1,966(3)
1,990(1)
1,990(2)
1,987(2)
1,994(2)
1,9794(15)
1,986(4)
1,999(3)
1,986(3)
1,973(2)
1,979(10)
1,978(5)
1,990(16)
1,977(4)
1,980(6)
1,9864

1,982(2)
2,027(2)
1,966(2)
1,979(5)
1,943(4)
1,97(1)
1,926(1)

1,564(4)
1,540(7)
1,538(10)
1,556(9)
1,558(2)
1,549(1)
1,523(4)
1,547(2)
1,539(2)
1,253(5)
1,528(5)
1,525 (6)
1,546)4)
1,559(5)
1,557(5)
1,528(7)
1,504(10)
1,542(8)

1,549(2)
1,572(4)
1,565(2)
1,555(9)
1,558(8)
1,529(2)

1,565(10)

5,280(3)
5,161(4)
5,117(4)
5,169(2)
5,173(4)
5,192(1)
5,220(2)
5,115(5)
5,153(7)
5,231(2)
5,143(4)
5,149(2)
5,161(1)
5,212(2)
5,215(4)
5,176(4)
5.217(2)
5,156(1)

5,615(4)
5,528(2)
5,531(1)
5,489(5)
5,320(2)
5,488(3)
5,482(1)

—265
—344

132
127
133
134
134
134
135
136
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145

146
147
148
149
148
150
151
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[Cuz(pmedien);(C,04)](ClO0,),
[Cuy(meim)tmen),(C,04)](PFe),
[{Cu(pyim)}2(C,04)]
[Cuy(pyetham),(C,04)]
[Cua(etsdien),(C,04)](BPh,),
[Cu2Cly(phen)z(C,04)]
[Cuz(aze)2(C,0.)](CIO,),
[Cu,(bpca),(H,0),(C,04)]-2H,0
[Cu,(dpa),(Cl0,),(C,04)]-2H,0
[Cu,(bpcam),(H,0),(C,0,)]
[Cuz(bpm)x(C,0,)](CIO,),

[Cu,(bpy)a(C204)]1(ClO,),2DMF-H,0

[Cu,(dpyam)4(C,04)](PFg)2(H20),

[Cu,(dien)(tmen)(C,0,4)(H,0),]CIO,

[Cuz(hat),(H20),(C,04),]-H,O
[Cuy(bibm),(C,04).]

SP 1,982(5) 2,193(6) 1,982(5) 2,193(6)
SP/TBY 2,208 (2) 1,997 (2) 2,208 (2) 1,997 (2)
SP/TBY 1,968(4) 2,236(4) 1,968(4) 2,236(4)
SP/TBY 1,982(2) 2,222(2) 1,982(2) 2,222(2)

TBY 1,972 (4) 2,174 (4) 1,972 (4) 2,174 (4)
TBY 1,960(2) 2,194(2) 1,960(2) 2,194(2)
ocC 1,9947(18)  2,3102(18)  1,9947(18)  2,310(18)

ocC 2,407(2) 1,966(2) 2,407(2) 1,966(2)

ocC 1,976(3) 2,328(3) 1,976(3) 2,328(3)

ocC 1,9519(18) 2,442(4) 1,951(8) 2,442(4)

ocC 1,979 (3) 2,405 (3) 1,979 (3) 2,405 (3)

ocC 2,346 (3) 1,995 (2) 2,346 (3) 1,995 (2)

ocC 2,029(9) 2,424(6) 2,025(8) 2,448(8)

TYPC
(o]} 1,954(6) 1,969(6) 1,969(5) 2,461(5)
Dimery miedzi(ll) oparte na mostku szczawianowym p—; ; 5-C;,0,
ocC 1,928(4) 1,936 (3) 2,855(4) -
ocC 1,954(2) 1,929(2) 2,876(2) -

1,541(5)
1,562 (4)
1,559(8)
1,559(3)
1,531 (1)
1,551(4)
1,561(2)
1,547(6)
1,569(9)
1,559(5)
1,549(7)
1,573 (7)
1,542(8)

1,53(1)

1,554(2)
1,528(5)

5,407(3)
5,434 (2)
5,399(5)
5,445(1)
5,410 (1)
5,393(4)
5,582(1)
5,631(1)
5,583(3)
5,677)9)
5,662(2)
5,603(9)
5,737(2)

5,399(2)

5,166(1)
5,078(4)

-75,5

-1
-0,35

147
129
152
153
154
155
156
157
147
158
159
160
141

129

161
162

SP—geometria piramidy o podstawie kwadratu, SP/TBY—geometria posrednia pomiedzy piramidg o podstawie kwadratu a bipiramidg trygonalng, TBY—geometria piramidy

trygonalnej, OC—geometria oktaedryczna
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Rysunek 43 prezentuje czterordzeniowy zwigzek koordynacyjny miedzi(Il)
{[Cus(saldien)3(C204)]-[Cu(saldien)(H20)](ClO4)2}-0,5(H,0)-0,5(CH30H), gdzie saldien to
tridentny ligand towarzyszacy. [163]

Rys.43. Struktura molekularna kompleksu {[Cus(saldien)s;(C,04)]-[Cu(saldien)(H,0)](ClO,4),}
(czasteczki ClO,4 , wody oraz metanolu zostaty ukryte dla przejrzystosci)

Kompleks sktada si¢ z kationéw kompleksowych [Cu(saldien)(H,O)]" i
[Cus(saldien)s(C,04)]" potaczonych ze sobg semikoordynacyjnym wiazaniem Cu(4)-O(5) za
pomoca mostka szczawianowego typu p—112344-C204. Biorac pod uwage
semikoordynacyjne wigzanie Cu(4)-O(5), jon Cu(4) wykazuje geometri¢ piramidy o
podstawie kwadratu. W Kationie [Cus(saldien)s(C204)]" jon Cu(l) posiada geometrig
ptaskiego kwadratu, a centra Cu(2) i Cu(3) wykazuja geometri¢ piramidy tetragonalnej
(12=0,08, 13=0,05). Odlegtosci pomiedzy poszczegdlnymi jonami miedzi(Il) przyjmuja
nastepujace warto$ci Cu(2)"Cu(3)=5,597(2)A, Cu(1)"Cu(3)=5,079(1)A,
Cu(1)"Cu(2)=3,871(1)A. Natomiast dlugoéci wigzan Cu—O z udzialem jonu szczawianowego
wynoszag  odpowiednio  Cu(2)-O(7)=2,366(6)A,  Cu(2)-O(8)=2,002(6)A,  Cu(3)-
0(6)=2,020(6)A, Cu(3)-0(5)=2,376(6)A, Cu(1)-0(7)=1,959=8(6)A, Cu(4)-O(5 =2,544(2)A.

Ciekawym przyktadem kompleksu miedzi(Il) zawierajacego trzy mostki
szczawianowe typu u—1,234—C204 jest heksamer 0 wzorze
[Cus(dipyatriz),(H20)9(NO3)3(C204)3](NO3)3-4H,O  [164], ktorego strukture prezentuje
Rys.44.
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Rys.44. Struktura molekularna zwigzku [Cug(dipyatriz),(H,0)g(NO3)3(C204)3]

Kompleks ten, o strukturze ,klatki” (ang. cage-like), sktada si¢ z dwoch jednostek
trojrdzeniowych [Cus(dipyatriz]®*, potaczonych ze soba poprzez trzy mostki szczawianowe
typu p—1234—C204. Wszystkie jony miedzi(Il) posiadaja geometri¢ oktaedryczng, a ich
ptaszczyzny ekwatorialne wyznaczaja dwa atomy tlenu jonu szczawianowego oraz dwa
atomy azotu liganda towarzyszacego. Pozycje aksjalne jonéw Cu(1), Cu(2) i Cu(5) sa zajete
przez dwie czasteczki wody, podczas gdy potozenia aksjalne centrow Cu(3), Cu(4) i Cu(6)
zajmuja atomy tlenu pochodzace od czasteczki wody i anionu NOs3 . Dlugos$ci wigzan i katéw
szeSciordzeniowego kompleksu miedzi(Il) pozostaja w dobrej zgodnosci z wyzej
dyskutowanymi danymi strukturalnymi dwurdzeniowych zwigzkow kompleksowych Cu(Il)
opartych na bis(bidentnym) mostku szczawianowym.

Wséréd  jednowymiarowych polimerow koordynacyjnych miedzi(II) dominuja
potaczenia, w ktorych centra metaliczne s3 polaczone bis(bidentnie) mostkiem
szczawianowym p—1234-C20s. Sa to z reguly zwiazki o wzorach [Cu(LY)2(C204)]n
i [Cu(L?)(C204)]n, gdzie L* i L? to odpowiednio monodentne i bidentne ligandy N—donorowe.
Inne typy koordynacji jonéw szczawianowych w tej grupie potaczen wystepuja sporadycznie.
Najwazniejsze parametry strukturalne polimerow 1D prezentuje Tabela 15.

Dla zwiazkéw [Cu(LY)2(C204)]n, W ktérych do okatedrycznych jondéw miedzi(Il)
koordynuja dwa ligandy monodentne L', obserwuje si¢ wystepowanie dwoch typow
tancuchéw, rozniacych sie ulozeniem wzgledem siebie ligandow L' Monodentne ligandy N-
donorowe mogg przyjmowac¢ wzgledem siebie potozenie trans (Rys.45A) lub cis (Rys.45B).
Ta druga geometria zdecydowanie dominuje wérdd potaczen [Cu(LY)o(C204)]n. Polozenie
trans ligandow N—donorowych stwierdzono jedynie w przypadku zwigzkéw o wzorach
[Cu(4-ampy)2(C204)n [164], [Cu(etim)2(C204)]n [163] oraz [Cu(NH3)2(C204)]. [166].
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Rys.45. Typy tancuchéw polimeréw 1D w zwigzkach o ogdlnym wzorze [Cu(LY»(C,00)],

Ciekawe relacje zaobserwowano dla grupy zwiazkow [Cu(2—ampy),(C204)]n, [Cu(3—
ampy)2(C204)]n1,5H,0, [Cu(4—ampy),(C,04)]n [165], zawierajacych aminowe pochodne
pirydyny. W pierwszych dwoch kompleksach ligandy N—donorowe, 2—aminopirydyna (2—
ampy), 3—aminopirydyna (3—ampy), przybieraja potozenie cis wzglgdem siebie, podczas gdy
czgsteczki 4—aminopirydyny (4-ampy) w [Cu(4-ampy)2(C,04)]n leza naprzeciw siebie.
Konfiguracja cis ligandow 2-ampy i 3-ampy zapewnia najmniejszg zawade steryczng
pomiedzy podstawnikami aminowymi pirydyny a fancuchem utworzonym przez jony
miedzi(ll) i mostki szczawianowe p—234—C204. Na réznice w topologii powstatych
jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych w omawianych zwigzkach wpltyw maja
rowniez sity miedzyczasteczkowe, w tym wigzania wodorowe oraz oddzialywania n—m
stackingowe.

W obydwu typach tancuchow ptaszczyzny ekwatorialne jonow Cu(Il) wyznaczajg dwa
atomy tlenu jonu mostkujacego oraz dwa atomy azotu, pochodzace od dwoch monodentych
ligandow towarzyszacych. Pozycje aksjalne sa zajete przez dwa donorowe atomy tlenu anionu
szczawianowego p—1.234—C204. Jony miedzi(Il) sg potagczone mostkiem szczawianowym w
sposob ekwatorialno—aksjalny, tworzac dwa dhugie 1 dwa krotkie wigzania Cu—O. Dhugosci
tych wigzan mieszg sie odpowiednio w przedziatach 2,225(2)-2,387(8)A oraz 1,972(6)—
2,107(3)A. Ten sposéb koordynacji mostka szczawianowego hie sprzyja silnym
oddziatywaniom magnetycznym jonéw miedzi(Il). State sprzezenia J przyjmuja wartosci z
przedzialu —1,1 do +2,18cm ™. Silniejsze oddzialywania magnetyczne jonow Cu(ll) zostaly
stwierdzone jedynie dla kompleksu [Cu(im),(C204)]n (J= —125cm ™).

W zwigzkach {[Cuz(pyOH)3(C204)2]-(pyOH)}n [172] i [Cu(ampy)s(C204)]n [176]

wystepuja dwa nierownocenne centra miedzi(Il) o réznych liczbach koordynacji 1 o ro6znych
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geometriach. Szesciokoordynacyjne jony miedzi(Il) Cu(1) posiadaja geometri¢ zaburzonego
oktaedru, podczas gdy pieciokoordynacyjne kationy Cu(2) posiadaja geometri¢ piramidy
tetragonalnej co potwierdza warto§¢ parametru Addisona, ktéory réowna sie¢ 0,14 dla
{[Cuz(pyOH)3(C,0,),]-(pyOH)}, i 0,06 dla kompleksu [Cu(ampy)s(C204)]n. W obydwu
zwigzkach do pieciokoordynacyjnych centrow Cu(Il) koordynuje jedna czgsteczka liganda
organicznego, podczas gdy sze$ciokoordynacyjne jony miedzi(Il) wigza si¢ z dwoma
czasteczkami liganda N-heterocyklicznego. Interesujacym jest pordwnanie polozenia
ligandow L' wzgledem siebie. W zwiazku {[Cua(pyOH)s(C204)2]'(pyOH)}, dwa ligandy
taczace si¢ z jonem Cu(l) przyjmujg potozenie cis wzgledem siebie, podczas gdy w drugim

kompleksie zajmuja potozenia naprzeciw siebie (Rys.46).

)

{[Cu,(pyOH)3(C,04),]-(pyOH)} [Cu(ampy)s(C204)]x
Rys.46. Struktura 1D zwigzkow {[Cu,(pyOH)3(C,04)2] (pyOH)}, oraz [Cu(ampy)s(C,04)]s

W zwiazkach [Cu(L?)(C;0.),]» opartych na mostku p—234-C,04 i zawierajacych
ligand chelatowy, atomy centralne sg sze$ciokoordynacyjne i posiadaja geometrie
oktaedryczng. Plaszczyzng ekwatorialng jonu centralnego wyznaczaja dwa donorowe atomy
azotu liganda chelatowego oraz dwa atomy tlenu jonu szczawianowego, a pozycje aksjalne sg
zajete przez pozostate dwa atomy tlenu jonu mostkujgcego. Jon szczawianowy laczy centra
metaliczne w sposob ekwatorialno—aksjalny, co wyraznie wplywa na wielko$¢ oddziatywan
magnetycznych. Badania wlasciwosci magnetycznych zostaly wykonane jedynie dla dwoch
zwigzkow o wzorach [Cu(bpy)(C204)]n 1 [Cu(tmen)(C;04)]n-4H,0, dla ktoérych state J

1

wynosza odpowiednio 1,22cm™ i 0,33cm ™. Wszystkie polimery koordynacyjne tego typu

wykazuja topologi¢ tancucha zig—zag (Rys.47).
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Rys.47. Struktura 1D zwigzkow o ogdlnym wzorze [Cu(L?),(C,04)]n

W zwiazkach [Cuy(4,4’—bpy)(phen)z(C204)]n"(NO3)2 [{Cuz(H20)2(C204)}pyz], role
tacznikow pelnig jony szczawianowe oraz ligandy N-heterocykliczne, odpowiednio 4,4’—
bipirydyna (4,4 -bpy) i pirazyna (pyz), ktére naprzemiennie 1gcza centra metaliczne w
struktury jednowymiarowe o topologii odpowiednio tancucha zig-zag. i schodkowej (ang.
staircase arrangement). Struktury komplekséw [Cua(4,4’—bpy)(phen)2(C204)]n (NO3)2,
[{Cu2(H20)2(C204) }pyz]s prezentuje Rys.48.

[Cu2(4,4’-bpy)(phen),(C204)]n*(NOs). [{Cux(H,0)5(C204)}pyz].
Rys.48. Struktura 1D kompleksow [Cu,(4,4’-bpy)(phen),(C204)]n-(NO3),, [{Cu,(H,0)2(C,04) }pyz], opartych
na taczniku szczawianowym i taczniku organicznym.

Znane sg takze nieliczne przyktady jednowymiarowych polimerow koordynacyjnych
miedzi(Il) opartych na tacznikach p— 2—C204, p—13-C204, pu—1,23-C204 lub p—1123-Cy04. Te
pierwsze dwa sposoby koordynacji jondw szczawianowych zostaly potwierdzone
odpowiednio dla zwigzkéw [Cu(C,04)(4—ampy).]n 1 {[Cu(dtd)(C,04)]-5H,O},. Centra
metaliczne tych struktur lacza si¢ ze sobg za pomocg dwoch atomow tlenu jondow
szczawianowych. W kompleksie {[Cu(dtd)(C,04)]-5H,O}, plaszczyzne ekwatorialng
szesciokoordynacyjnego jonu miedzi(Il) wyznaczaja cztery atomy azotu tetradentnego
liganda organicznego, a w pozycjach aksjalnych znajdujg si¢ dwa atomy tlenu jonow
szczawianowych. W drugim zwigzku pieciokoordynacyjne centra Cu(Il) posiadajg geometri¢

zaburzonej piramidy tetragonalnej (1=0,15). Pozycje apikalng zajmuje atom tlenu czasteczki
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wody, a plaszczyzne ekwatorialng wyznaczajg dwa atomy tlenu jonu szczawianowego oraz
dwa atomy azotu dwoch monodentnych ligandéw organicznych.

Typ koordynacji p—123-C204 stwierdzono w przypadku tylko jednego zwigzku
[Cu(4—meanpy)(C,04)]n-3H20. Jest to tancuch typu zig—zag z pigciokoordynacyjnymi jonami
miedzi(ll) (==0,1) o geometrii piramidy tetragonalnej. Jon szczawianowy wykorzystujac dwa
z czterech atomow tlenu, koordynuje bidentnie do jednego jonu miedzi(Il), a mondentnie do
drugiego centrum. Plaszczyzne ekwatorialng Cu(Il) wyznaczaja dwa atomy tlenu jonu
szczawianowego oraz dwa atomy azotu liganda organicznego, natomiast w pozycji apikalnej
znajduje si¢ atom tlenu sgsiedniego anionu szczawianowego.

W jednowymiarowych polimerach koordynacyjnych  Cu(bpy)(C204)]n-2,5H,0,
{[Cu(bpy)(C204)]-H20-1/2EtOH}, oraz {[Cu(glyo)(bipy)(C204)]-2,5H20}n,
sze$ciokoordynacyjne centra miedzi(Il) tacza sie ze soba poprzez podwdjny mostek p— 123
C,04 tworzac tancuchy. Plaszczyzny ekwatorialne jondow centralnych tworza dwa atomy
azotu bidentnych ligandow towarzyszacych oraz dwa atomy tlenu jonu lacznikowego, a w
pozycjach aksjalnych znajduja si¢ dwa atomy tlenu anionu szczawianowego. Co ciekawe,
jeden z atomow tlenu lezacy w plaszczyznie ekwatorialnej, jednocze$nie zajmuje pozycje

aksjalng kolejnego atomu miedzi(I) (Rys.49).

Rys.49. Struktura 1D zwiazku [Cu(bpy)(C,04)]n
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Tabela 15. Jednowymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(ll) oparte na mostku szczawianowym

Cu(1)-O(1) Cu(1)-O(2) Cu(2)-O(3) Cu(2)-0(4) c-C O-Cu(1)-O 0O-Cu(2)-0 Cu~Cu

B-1234-C204

Zwiazki kompleksowe miedzi(IT) o ogélnym wzorze [Cu(L),(C,0,),], gdzie L to monodentny ligand koordynujacy do atomu centralnego

[Cu(etim),(C,04)]n oC 2,368(2) 1,995(8) 2,368(2) 1,995(8) 1,579 (5) 76,65 (7) 76,65 (7) 5,620 (5) - 163
[Cu(4atr),(C,04)]n ocC 1,986(3) 2,307(3) 1,986(3) 2,307(3) 1,555(1) 77,5(1) 77,5(1) 5,553 2,18 164
[Cu(4-ampy)2(C204) n ocC 2,052(4) 2,346(4) 2,052(4) 2,346(4) 1,563(2) 75,9(1) 75,9(1) 5,663 -11 165
[Cu(NH3)(C,04)]n ocC 2,146(2) 2,327(3) 2,146(2) 2,327(3) 1,351(2) 75,97(2) 75,97(2) 5,781(8) - 166
[Cu(im),(C,04)]n ocC 2,000(3) 2,323(3) 2,000(3) 2,323(3) 1,569(2) 76,77(11) 76,77(11) 5,594(3) -125 167
[Cu(IM)»(C,04)]n ocC 2,004(2) 2,3203(2) 2,004(2) 2,3203(2)  1,574(5) 77,11(5) 77,11(5) 5,591 - 168
[Cu(py)2(C204)] n ocC 2,264(2) 1,985(2) 2,264(2) 1,985(2) 1,557(5) 78,9(1) 78,9(1) 5,463 0,67 169
[Cu(3-mepy),(C,04)] n oC 1,997(2) 2,332 (2) 1,997(2) 2,332(2) 1,562(9) 76,82(9) 76,82(9) 5,583 - 170
[Cu(2-ampy),(C,04)] n oC 1,990(1) 2,379(1) 1,990(1) 2,379(1) 1,561(1) 76,18(4) 76,18(4) 5,629(1) 2 171
[Cu(pyOH),(C,04)] n oC 2,013(1) 2,280(1) 2,013(1) 2,280(1) 1,558(2) 77,64(3) 77,64(3) 5,548(1) 1,3 172
[Cu(isq)2(C204)]n oC 2,003(2) 2,225(2) 2,003(2) 2,225(2) 1,565(3) 79,1(2) 79,1(1) 5,476 0,63 193
[Cu(3-ampy),(C,04)], -1,5H,0 oC 2,030(3) 2,172(3) 2.119(4) 2.213(5) 1,551(4) 79,3(1) 79,3(1) 5,636(1) -445 171
{[Cu(H,0)(3meade)(C,0,)]-H,O}, 0oC 2,383(3) 1,984(3) 2,030(2) 2,039(3) 1,550(1) 82,49(3) 76,51(6) 5,365 -34 174
{[Cu,(pyOH)3(C,04),]-(pyOH)} OC+SP 2,387(8) 2,021(8) 1,958(8) 1,988(7) 1,524(5) 76,9(3) 85,1(3) 5,338 -66 175
[Cu(ampy)3(C04)] n OC+SP 2,284(3) 2,107(3) 1,969(3) 1,983(3) 1,533(7) 77,5(1) 83,5(1) 5411 -229 176
Zwiazki kompleksowe miedzi(IT) o ogélnym wzorze [Cu(L)(C,0,),], gdzie L to bidentny ligand koordynujacy do atomu centralnego w sposob chelatowy
[Cu(bpy)(C,04)]n ocC 1,972(6) 2.369(7) 1,972(6) 2.369(7) 1,552(3) 77,6 (2) 77,6 (2) 5,507(2) - 177
[Cu(bpy)(C,04)]n ocC 1,984(2) 2,313(2) 1,993(1) 2,314 (2) 1,567(4) 77,89(3) 77,50 (5) 55567 (8) 1,22 178
[Cu(tmeda)(C,0,)]n-4H,0 oc 2,00(3) 2,347(3) 2,00(3) 2,347(3) 1555(6)  76,66(12) 76,66(12) 5,611(3) - 179
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[Cu(trimeda)(C,04)]x oC 2,017(2) 2,379(19) 2,017(2) 2,379(19) 1,561(3) 74,67(6) 74,67(6) 5,671(8) - 179
[Cu(phen)(C,04)]n oC 1,9753(18) 2,2909(19)  1,9753 (18)  2,2909 (19) 1,554 (1) 78,18 (7) 78,18 (7) 5,583(3) - 180
{[Cu(bpy)(C,04)]-2H,0} , oC 1,981(3) 2,317(9) 1,981(3) 2,317(9) 1,563(3) 77,75(3) 77,75(3) 5,529(1) - 181
[Cu(bipy)(C,04)],-2H,0 oC 1,992(3) 2,320(4) 1,992(3) 2,320(4) 1,559(1) 77,4 (2) 77,4 (2) 5,566(5) - 182
{[Cu(tmeda)(C,0,4)]-4H,0} , oC 2,3540(18) 2,0061(16) 2,0066(15) 2,3861(18) 1,572(2) 76,79(1) 76,79(1) 5,674(4) - 183
[Cu(tmen)(C,04)],-4H,0 oC 1,999(3) 1.997(3) 2.376(3) 2,348(3) 1,562(9) 75,68(5) 75,68(5) 5,604(8) 0,30 184
Inne zwiazki kompleksowe miedzi(II) z mostkiem szczawianowym p—; , 3,—~C,0,
[Cu,(4,4°-bpy)(phen),(C,04)]n:(NO3), SP 1,989(2) 1,989(2) 1,989(2) 1,989(2) 1,535(5) 85,08(3) 85,08(3) 5,148(1) - 185
[{Cu,(C,04)(H,0),}pyz] » SP 2,008(3) 1,994(4) 2,008(3) 1,994(4) 1,546(3) 83,46(18) 83,46(18) 5,233(6) -336,1 186
p—1,5- C04
{[Cu(dtd)( C,04)]-5H,0}, oC 2.804(4) 2.856(3) - - 1,532(8) - - 7,7261(6) - 187
n—1,-C0,
[Cu(C,0,)(4-ampy),], SP 2.004(3) 2.004(3) - - 1.558(7) - - 6,752(1) - 188
p—125~ C204
[Cu(4-meanpy)(C,0,4)In-3H20 SP 1,964(3) 1,951(3) 2,325(3) - 1,572(6) 84,8(1) - 6,003(5) 0,36 189
P—1,123-C204
[Cubpy(C,04)],-2,5H,0 oC 1,927(2) 2,784(3) 1,935(2) 1,935(2) 1,557(3) 84,75(8) - 5,058(1) 0,2 190
{[Cu(bpy)( C,0,)]-H,0-12EtOH}, oC 1,937(3) 2,742(1) 1,927(5) 2,747(8) - 84,87(3) - 5,108(7) - 191
{[Cu(gly0)s 44(bipy)(C204)0,561-2,5H,0}, oC 1,943(3) 2,333(3) 1,951(3) 2,508(3) - 92,93(12) - 5,208(4) - 192

SP—geometria piramidy o podstawie kwadratu, OC—geometria oktaedryczna
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Tabele 16 i 17 prezentuja najwazniejsze parametry strukturalne dwu- |
trojwymiarowych  polimeréw  koordynacyjnych  miedzi(Il) zawierajacych  mostki
szczawianowe. Tylko jedna ze struktur zawartych w Tabeli 16 opiera si¢ wylacznie na
mostkach C,04%". Jest to zwigzek [Cuz(en)s(C,04)2(ClO4);]n-2H20. W pozostatych
polimerach koordynacyjnych role tacznikéw petnig zarowno jony szczawianowe jak rowniez
bidentne lub multidentne N-heterocykliczne zwigzki organiczne.

W zwigzku [Cus(en)s(C204)2(ClO4),]n-2H20 [194] plaskokwadratowe kationowe
jednostki Cu(en)," sa ,.spajane” za pomoca jonéow Cu(C204),> w strukture dwuwymiarowa.

Badania strukturalne potwierdzaja wystepowanie koordynacji typu p—1.1.23-C204 (Rys.50).

;"‘\'\'

Rys.50. Struktura 2D polimeru koordynacyjnego [Cuz(en)4(C,0,),]n

W strukturach zwigzkow [Cu(C,04)(bpa)], [194], [Cu(C,04)(bpe)]n [195],
[Cu(C,04)(pip)]n [196], [CU(C204)2(pyz)2]n [197], jednowymiarowe tancuchy {Cuy(C,04)2}n
potaczone sg ze sobg poprzez N—donorowe ligandy organiczne odpowiednio bpa, bpe, pip
oraz pyz, tworzac polimery koordynacyjne 2D (Rys.51).
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[Cu(C;04)(bpa)]n

[Cu(C;04)2(PY2)2]n
Rys.51. Struktury polimeréw koordynacyjnych 2D

Zwiazki te réznig si¢ migdzy soba sposobem koordynacji liganda szczawianowego,
geometrig centrum metalicznego, jak rowniez ksztattem ftancucha {Cup(C;04)2}n. W
zwigzkach [Cu(C,04)(bpa)]n, [Cu(C,04)(bpe)]n, [Cu(C204)2(pyz)2]s centra miedzi(1l) tacza sie
mostkiem szczawianowym o geometrii pu—1234—C204, a utworzone tancuchy wykazuja
topologi¢ tancucha prostego w pierwszym kompleksie oraz topologie tancucha typu
,wstazka” w pozostatych dwoch kompleksach. W zwigzku [Cu(C,04)(pip)]n mostek
szczawianowy wykorzystuje tylko trzy z czterech atomow tlenu, koordynujac do jonow
Cu(Il) w sposob u—123-C,04 1 tworzac tancuchy o topologii wstazki. Jony metalu
kompleksow [Cu(C,04)(bpa)]n, [Cu(C.04)(bpe)]. posiadaja geometri¢ oktaedryczng, a ich
ptaszczyzny ekwatorialne wyznaczaja dwa atomy azotu pochodzace od dwoéch czasteczek
liganda organicznego oraz dwa atomy tlenu jonu szczawianowego. W pozycjach aksjalnych
znajduja si¢ pozostate dwa atomy tlenu jonu mostkujacego. W kompleksie [Cu(C204)(pip)]n
pieciokoordynacyjne jony miedzi(Il) wykazuja geometri¢ zaburzonej piramidy tetragonalnej z
atomem tlenu jonu szczawianowego w pozycji apikalnej, a ptaszczyzna ekwatorialna jest
wyznaczona analogicznie jak w powyzej opisanych polimerach 2D. Z kolei, w strukturze
zwigzku [Cu(C204)2(pyz)2]n wystepuja dwa nierownocenne atomy centralne o roéznych
liczbach koordynacji 1 geometriach. Do pigciokoordynacyjnego jonu Cu(l), o geometrii

piramidy tetragonalnej (t=0,0) koordynuje jedna czasteczka liganda, podczas gdy do drugiego
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kationu miedzi Cu(2), ktory jest szcze$ciokoordynacyjny, koordynuja dwa N-donorowe
ligandy organiczne. Plaszczyzne ekwatorialng pigciokoordynacyjnego jonu Cu(1) wyznaczaja
cztery atomy donorowe atomu tlenu jonu mostkujacego, a pozycj¢ apikalng zajmuje atom
azotu liganda towarzyszacego. Pozycje aksjalne szesciokoordynacyjnego jonu Cu(2) sg
obsadzone przez dwa atomy tlenu jonu mostkujacego, podczas gdy pozostale dwa atomy tlenu
jonu szczawianowego oraz dwa atomy azotu dwoéch czasteczek liganda towarzyszacego
wyznaczaja plaszczyzne ckwatorialng jonu Cu(2). We wszystkich dwuwymiarowych
zwigzkach jon szczawianowy tgczy centra metaliczne w sposob ekwatorialno—aksjalny,
dlatego tez w rezultacie obserwuje si¢ stabsze oddzialywania magnetyczne. Potwierdzajg to
stale sprzgzenia J zwigzkow [Cu(C,O4)(bpa)]n 1 [Cu(C;04)(bpe)]n, ktoére wynosza
odpowiednio 2,50cm™ i 2,00cm™. Jedynie w przypadku [Cu(C204)2(pyz)2]n, gdzie jony
miedzi(Il) taczg si¢ ze sobg zardwno poprzez jon szczawianowy oraz pirazyng (pyz)

oddziatywania magnetyczne sa nieco silniejsze (J= —20,4 cm ™).
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Tabela 16. Dwuwymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(ll) oparte na mostku szczawianowym

Cu(1)-0(1) Cu(1)-0(2) Cu(2-03) Cu(2)-O(4) CC  O=Cu(l0 O-Cu@2-O Cu-Cu
[Cu(pip)( C,0)]. SP 1,954(3) 2,413(3) 1,959(3) - 1573(6)  75,78(12) - 5,414(4) =196
[Cu(C,0.)(bpa)], oc 1,974(3) 2,314(3) 1,974(3) 2314(3)  1563(4) 78,3(1) 78,3(1) 5496(2) 250 195
[Cu(C,0.)(bpe)], oc 2,140(3) 2,029(5) 2,140(3) 2,029(5) 1,557(5) 78,9(2) 78,9(2) 5510(2) 2,00 195
[CU(C,0):(py2)s]n oc 2,110(6) 2,206( 6) 1,982(6 1,981(6) 1,582(1) 77,9(2) 85,1(2 5290(1) 20,4 197
Cu(1)-0(1) Cu(2-O(1) Cu(1)-0(2) Cu(3)-0(3) C-C  O-=Cu(l)-0 - Cu~Cu
[Cus(en)s(C,04)(C10,),],2H,0 ocC 1,932(6) 2,589(6) 1,930(7) 2,698(8)  1,552(1) 84,7(2) - 4,036(1) ~ 194
Tabela 17. Tréjwymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(Il) oparte na mostku szczawianowym
{[Cu,(4-bpo)(C;04),1(H,0)a}n oC Cu(1)-0(1) =2,055(3)A Cu(1)-0(1)=2,328(3) A 5,182(3)A ~204.9 198
Cu(1)-0(2)=1,979(3) A Cu(3)-0(1)=2,428(3) A
Cu(2)-0(3)=2,055(3) A Cu(1)-0(2)=1,972(3) A
Cu(2)-0(4)=1,979(3) A Cu(2)-0(3)=2,328(3) A
O(1)-Cu(1)-0(2)= 84,37(1)° Cu(3)-0(3)=2,428(3 A
0(3)-Cu(2)-O(4)= 84,37(1)° Cu(2)-0(4)=1,972(3) A
0-Cu(1)-0=77,1(1)°
0-Cu(2)-0=77,1(1)°
[Cuy(bpt)(C,04),]-3nH,0 oc Cu(1)-0(1)=1,979(3) A Cu(1)-0(1)=2,347(4) A 5,580(4)A - 199

Cu(1)-0(2)=2,001(4) A
Cu(2)-0(3)=1,979(3) A
Cu(2)-0(4)=2,001(4) A
0-Cu(1)-0= 83,96(1)°
O-Cu(2)-0=83,96(1)°

Cu(3)-0(1)=2,425(3) A
Cu(1)-0(2)=1,963(3) A
Cu(2)-0(3)=2,347(4) A
Cu(3)-0(3)=2,425(3) A
Cu(2)-0(4)= 1,963(3) A
0-Cu(1)-0=77,02(1)°

0-Cu(2)-0=77,02(1)°

SP—geometria piramidy o podstawie kwadratu, OC—geometria oktaedryczna
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Znane sg takze dwa tréjwymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(Il), {[Cu,(4—
bpo)(C204)2](H20)4}n 1 [Cuy(bpt)(C204)2]n-3nH,0, zawierajace mostki  szczawianowe
(Rys.52).

[Cu,(bpt)(C204),]n-3nH,0
Rys.52.Przyktady polimeréw koordynacyjnych 3D

W obydwu zwigzkach badania strukturalne potwierdzily wystgpowanie dwoch typow

Rys.53. Struktura 2D oparta na szczawianowych mostkach p— 34—Co04 i p—112344-C204

Utworzone plaszczyzny sa ,,spajane” w trojwymiarowe Sieci polimeryczne za pomoca

ligandow  N-heterocyklicznych. Kompleksy {[Cu2(4-bp0)(C204)2](H20)4}n i
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[Cua(bpt)(C204)2]n-3nH,0 charakteryzuja sie¢ wystepowaniem ,,wolnych przestrzeni”, w
ktérych gromadzg si¢ czasteczki wody krystalizacyjnej. Badania magnetyczne,
przeprowadzone dla kompleksu {[Cu(4-bp0)(C204)2](H20)4}n, potwierdzilty wystgpowanie
silnych oddziatywan antyferromagnetycznych pomiedzy paramagnetycznymi centrami
metalicznymi. Warto$¢ stalej sprzezenia J dla tego zwigzku réwna si¢ —204,9cm .

Jony szczawianowe dimerow i polimeréw koordynacyjnych miedzi(II) czgsto biorg
udziatl w tworzeniu wigzan wodorowych z udziatem donoréw O—H, N-H, C—H pochodzacych
od czasteczek wody i N-donorowego liganda organicznego, co prowadzi do utworzenia
struktur supramolekularnych. Ciekawe struktury supramolekularne stwierdzono w przypadku
zwigzkow [Cuy(phen),(H20)2(C204)](NO3) i [Cua(daco),(Br)2(C204)]-CH30H. W pierwszym
zwigzku jednostki dimeryczne poprzez silne wigzania wodorowe tacza si¢ w tancuchy w
ksztalcie wstazki, ktoére z kolei za pomoca oddziatywan n—m—stackingowych pomiedzy
pierscieniami aromatycznymi ligandow organicznych grupuja si¢ w struktur¢ dwuwymiarowa

(Rys.54).

Rys.54. Struktura supramolekularna zwigzku [Cu,(phen),(H,0),(C,04)](NO3),

Dwurdzeniowe zwigzki kompleksowe [Cuz(daco),(Br),(C,04)]-CH30H oddziatujac poprzez
wigzania wodorowe 1 oddzialywania n—n—stackingowe uktadaja si¢ wzgledem siebie, tworzac

supramolekularng strukturg typu ,,schody” (ang. step—shaped network) (Rys.55).

Rys.55. Supramolekularna struktura typu ,,schody” stwierdzona w zwiazku [Cu,(daco),(Br),(C,0,)]-CH;0H
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2.8. Azydkowe zwigzki koordynacyjne miedzi(ll)

Kompleksy miedzi(Il) zawierajagce mostkowe ligandy azydkowe to kolejna grupa
zwigzkow znajdujgca si¢ w centrum zainteresowania naukowego ze wzgledu na swoje
wiasciwo$ci magneto-strukturalne. W bazie The Cambridge Structural Database, Version 5.33
— sierpien 2012 (baza CSD) znajduje si¢ 339 struktur, zawierajagcych dwa jony azydkowe
koordynujace do atomu miedzi(Il), a wsérdd nich sg 148 monomerdw, 130 dimerow, szes$é
potaczen trojrdzeniowych, szesnascie zwigzkow czterordzeniowych, dwa szesciordzeniowe, a
takze polimery koordynacyjne, w tym 26-1D, osiem dwuwymiarowych oraz trzy
trojwymiarowe.

Ze wzgledu na geometri¢ mostka miedz(IT)—jon azydkowy—miedz(II) dwurdzeniowe
zwigzki Cu(Il) w zasadzie mozna podzieli¢ na dwie grupy. W pierwszej grupie znajdujg si¢
dimery, w ktorych jony miedzi(Il) sa potaczone za pomocg podwodjnych mostkow typu p— 3—
N3 (EE, end-to—end), tworzac symetryczny lub asymetryczny o$miocztonowy pierscien
Cuz(u—13-N3),. W drugiej grupie dimerdéw, atomy centralne lgcza si¢ poprzez podwojne
mostki typu p—31-N3 (EO, end-to—on), co prowadzi do utworzenia czterocztonowego

pierScienia, ktory takze moze by¢ symetryczny lub asymetryczny (Schemat 3).

podwdjny symetryczny podwdjny asymetryczny podwojny symetryczny  podwdjny asymetryczny
mostek mostek mostek mostek
typu p-13-N3 typu p-13-N3 typu p-11-N3 typu p-11-N3

Schemat 3. Typy podwdjnych mostkow azydkowych

Znany jest takze dimer miedzi(Il) o wzorze [Cuy(ttazone)(Ns);](Cl04)-H,0 [200], w
ktorym pojedynczy jon azydkowy laczy atomy centralne w sposob end-to—end, a takze
kompleks [Cuy(dmterpy)2(N3)2]-NO3-H,O [234], w ktorym atomy centralne sg potgczone
pojedynczym mostkiem azydkowym typu p—1 1—N3 (Rys.56).
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[Cu,(ttazone)(Ns),](C10,4)-H,0 [Cu,(dmterpy)2(Ns),]*NOs-H,O

Rys.56. Dimery miedzi(Il) z pojedynczym mostkiem azydkowym

W obydwu tych zwigzkach atomy centralne s3 pigciokoordynacyjne o geometrii
piramidy tetragonalnej. W kompleksie [Cuy(ttazone)(N3)2](ClO4)-H,O donorowe atomy azotu
mostka p—13-N3 leza w plaszczyznach ekwatorialnych jonoéw Cu(ll), gwarantujac silne
naktadanie si¢ magnetycznych orbitali dxz.y2 jonéow Cu(Il) i orbitali atomoéw mostka i
prowadzac do silnych antyferomagnetycznych oddzialywan centrow paramagnetycznych (J=
—331cm ™). Natomiast mostek azydkowy p—11-Nz w [Cuz(dmterpy)z(Ns)2]-NOs-H,0 taczy
centra metaliczne w sposob ekwatorialno—aksjalny, to znaczy atom azotu mostka N3~ znajduje
sic w pozycji apikalnej pierwszego atomu miedzi(Il), a przy drugim kationie Cu(ll)
wspoltworzy plaszczyzne ekwatorialng, co prowadzi do stabego nakladania sig
magnetycznych orbitali dxz,y2 jonow Cu(Il) i orbitali atoméw mostka, a w rezultacie do
stabych oddzialtywan magnetycznych jonéw Cu(Il) (J= 2,9cm™).

Najistotniejsze parametry strukturalne charakteryzujace azydkowe dwurdzeniowe
zwigzki kompleksowe miedzi(Il) zawierajace podwdjne mostki p—; 3—N3z oraz p—; 1—N3 zostaty
odpowiednio przedstawione w Tabelach 18 i 19.

Analiza danych zawartych w tabelach pozwala stwierdzié, ze zdecydowanie bardziej
rozpowszechnione sg podwojne mostki typu end-to—on. Ich liczba jest dwukrotnie wigksza
niz komplekséw miedzi(Il) z azydkowymi mostkami typu end—to—end. W obydwu grupach
dominujg mostki asymetryczne. Symetryczne podwojne mostki p— 3—N3, z czterema krétkimi
wigzaniami Cu-N (1,987(3)-2,084(4)A) zostaty potwierdzone jedynie dla czterech
kompleksow: [Cuy(ttazone)(Ns)2(C1Oy4)2]-H,O [200], [Cua(ttazone)(N3)2(C104).] [200],
[Cuz(24aneN,06)(N3)2(N3)2]-H,O [201], [Cuy(dttct)(N3)s] [202], podczas gdy trzynascie
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pozostatych zwigzkow tej grupy zawiera asymetryczne podwojne mostki p—; 3-N3, z dwoma
krotkimi (1,965(4)-2,099(5)A) i dwoma dhugimi (2,252(5)-2,950(5)A) wigzaniami Cu-N. W
grupie zwigzkow opartych na podwojnych mostkach azydkowych liczby kompleksow
zawierajagcych mostek symetryczny, z czterema krotkimi wigzaniami Cu-N (1,985(1)-
2,143(2)A) i mostek asymetryczny z dwoma krotkimi (1,953(5)-2,060(8)A) i dwoma
dtugimi (2,2455(18)-2,617(4)A) wigzaniami Cu-N, wynosza odpowiednio 13 i 22.

Podwdjne symetryczne mostki p— 3—N3 tacza piecio— lub szesciokoordynacyjne centra
miedzi(Il) w sposob ekwatorialno—ekwatorialny, zapewniajac dobre naktadanie si¢ orbitali
magnetycznych miedzi(ll) dxz.yz z orbitalami mostka azydkowego i prowadzg tym samym do
silnych oddziatywan antyferromagnetycznych jonéw miedzi(Il). Przyktadowo, dla kompleksu
[Cu,(ttazone)(N3),(ClO4),] stata J jest <—400cm .

Jony N3 podwoédjnego asymetrycznego mostka typu end-to-end tacza centra
miedzi(II) w sposdb ekwatorialno—aksjalny. Podobnie jak i w poprzedniej grupie dominuje
tutaj geometria piramidy tetragonalnej jonéw Cu(Il). Analiza wynikéw badan magneto-
strukturalnych tej grupy zwiazkéw Cu(ll) wskazuje, ze typ i1 wielkos¢ oddzialywan
magnetycznych w duzym stopniu zalezy od wartos$ci parametru strukturalnego t oraz kata

torsyjnego A(Cu—N-N-N-Cu) (Rys.57).

/6 o-o

Rys.57. Kat torsyjny A(Cu—N-N-N-Cu)

Gdy kat ten przyjmuje wartosci mniejsze niz 30,5° paramagnetyczne jony miedzi(Il)
oddziatuja antyferromagnetycznie, za$ dla katow A>32° najczesSciej obserwuje si¢

wystepowanie oddziatywan ferromagnetycznych (Tabela 20).
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Tabela 20. Parametry strukturalno—magnetyczne w dimerach Cu(ll) opartych na asymetrycznym mostku
azydkowym

Zwigzek Parametr A J Lit
T [cm™]
Oddzialywania antyferromagnetyczne
[Cu(medpt)(N3)]2(ClO,), 0,23 11,3 -105 208
[Cu(mesdien)(N3)].(ClO,), 0,23 15,7 -7,5 204
[Cu(etsdien)(N3)]2(ClO,), 0,43 15,7 -28,5 204
Oddzialywania ferromagnetyczne
[Cu,(amor),(N3)2(Cl0,),] - 38,1 2,4 210
[Cu,(etsdien),(N3),](ClO,), 0,20 35,8 9 208
[Cu(tahon)(N3)]1, 0,18 47,4 7,96 205

Z kolei, im wigksza jest warto§¢ parametru Addisona, a wigc geometria jonu
centralnego bardziej zblizona do geometrii bipiramidy trygonalnej, tym centra
paramagnetyczne stabiej oddzialuja magnetycznie. Ciekawym jest poréwnanie wynikoéw
badan magnetycznych dla kompleksow [Cu(medpt)(N3)]2(ClO,), i
[Cu(mesdien)(N3)]2(ClOs),. Zwiagzki te charakteryzuja si¢ jednakowymi warto$ciami
parametru Addisona, a roznig si¢ katem torsyjnym A(Cu—N-N-N-Cu). Silniejsze
antyferromagnetyczne oddzialywania centréw paramagnetycznych stwierdzono dla
kompleksu [Cu(medpt)(N3)]2(ClO4), z mniejszym katem torsyjnym.

Ze wzgledu na geometri¢ jonu centralnego w grupie dimerdéw opartych na podwdjnym
symetrycznym mostku p— 1—N3 mozna wyrdzni¢ trzy podgrupy: (i) dimery zawierajace
czterokoordynacyjne centra metaliczne o geometrii ptaskiego kwadratu, (ii) dwurdzeniowe
zwigzki z dwoma pigciokoordynacyjnymi centrami Cu(ll) oraz (iii)) dimery =z
sze$ciokoordynacyjnymi jonami miedzi(Il). Dla wszystkich kompleksow tej grupy kat Cu(1)—
Nnnn—Cu(2) jest mniejszy lub rowny niz 104° i zgodnie z oczekiwaniami jony Cu(Il)
oddziatujg ferromagnetycznie. Najstabsze oddzialywania ferromagnetyczne stwierdzono w
przypadku kompleksu [Cua(tacn),(N3).]-(C104).-CH30H, podczas gdy najsilniejsze sprzezenie
ferromagnetyczne potwierdzono dla[Cuy(4—etpy)s(NOs3)2(N3)2]. State sprzgzenia dla tych
zwiazkéw wynosza odpowiednio 2,5cm ™ i 230cm ™. Analiza danych magneto—strukturalnych
tej grupy zwigzkéw pozwala stwierdzi¢, ze symetryczna koordynacja ekwatorialno—
ekwatorialna jonow p— 1—N3 prowadzi silnego ferromagnetycznego sprzezenia jonow Cu(lIl)
pod warunkiem, ze kat kata Cu(1)-Nnynn—Cu(2) nie jest wigkszy niz 108°. Innymi czynnikami

decydujacymi o wielko$ci oddziatywan magnetycznych w tej grupie zwigzkow sg geometria
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centrum metalicznego oraz dtugosci wigzan Cu—N pomigdzy atomem miedzi(Il) a azotami
mostkujacych jonow azydkowych.

Najsilniejsze oddziatywania magnetyczne stwierdzono dla trzech zwiazkow [Cuy(4—
etpy)4(NOz)2(N3)2], [Cuz(3—ampy)s(NO3)2(N3)2]-EtOH, [Cu,(4—pya)2(DMF)2(N3)2] ze statymi
J réwnymi odpowiednio 230cm ™, 223cm ™ i 145cm™. Warto§¢ kata Cu(1)-Nann—Cu(2) w
tych kompleksach nie przekracza 100°, a mostek azydkowy ,,opiera si¢” na czterech krotkich
wigzan Cu—N (1,996(3)-2,006(3)A). Dla poréwnania W kompleksie
[Cuz(24aneN;,06)(N3)4]-H20, dla ktorego kat Cu(1)-Nnnn—Cu(2) wynosi 103,6(3)° a wigzania
Cu-N mieszcza sie w granicach 1,994(2)-2,013(1)A, oddziatywania ferromagnetyczne sa
stabe (J=5,1cm ™). Ciekawymi przyktadami sg takze kompleksy
[Cuy(dpyam)2(O,CCH2CH3)2(N3)2] 1 [Cuz(dpyam)2(0,CCH3)2(N3)2]. W obydwu zwiagzkach
katy Cu(1)-Nnynn—Cu(2) sa stosunkowo mate, odpowiednio 96,2(1)° i 101,2(1)°, ale warto$ci
statych (odpowiednio 5,1cm* i 63,8cm ™) wskazuja na wystepowanie stabych oddziatywan
ferromagnetycznych pomiedzy jonami Cu(Il), co jest rezultatem wyraznego wydluzenia
wigzan Cu—-N w poréwnaniu z pozostatymi kompleksami tej grupy (Tabela 19) i zaburzenia
geometrii jonu centralnego (parametr Addisona wynosi odpowiednio 0,30 i 0,48) .

Wsrod kompleksow miedzi(Il) opartych na podwdjnym asymetrycznym mostku
u—11-N3 dominuja zwigzki zawierajace pigciokoordynacyjne jony Cu(ll) o geometrii
piramidy tetragonalnej. Co ciekawe, we wszystkich tych zwigzkach wartosci katow Cu(l)—
Nnnn—Cu(2) leza ponizej 104°, a mimo to dla wigkszosci kompleksow tej grupy
potwierdzono wystgpowanie oddziatywan antyferromagnetycznych. Na 20 dimerow
miedzi(ll) opartych na podwodjnym asymetrycznym mostku p—11—Ns, jedynie w trzech
[Cu(aazocon)(N3)]2, [Cuz(pap)2(N3)s] 1 [Cuz(amahon);(N3),] jony miedzi(Il) oddziatywuja
ferromagnetycznie. Duzy wptyw na typ i wielko$¢ oddziatywan magnetycznych w tej grupie
zwigzkOw ma geometria centrum metalicznego. Najsilniejsze oddziatywania zostaty
potwierdzone dla [Cuy(hyam),(N3)2]-H,O-CH3OH i [Cuy(pap)2(Ns)s], dla ktorych state J

wynosza odpowiednio —42cm* i 35cm .
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Tabelal8. Dimery miedzi(Il) oparte na taczniku azydkowym typu end-to—end

R A =R

Cu-N(1) Cu-NB) | N@-NQ) N@)-N@) | N@)-N@-N@B) | Cu-NNN Cu-NNN CuCu
[Cus(ttazone)(N3),]-(C104),-H;0 SP s 2,040 (4) 2,084(4) 1,167(6) 1,183(6) 176,6(8) 121,4(4) 122,6(3) 4,803(2) 331 | 200
[Cus(ttazone)(N3),(Cl0.)z] SP S 2.010(7) 2.009(7) | 1.165(10) 1.151(10) 173.2(8) 127.6(7) 131.6(6) 5.062(2) <400 | 200
[Cua(24aneN,05)(N3)s]-H,0 SP S 2,013(1) 1,994(3) 1,159(5) 1,155(5) 177,3(4) 124.6(3) 128,0(3) 5,145(1) - 201
[Cuy(dttct)(Na)] oc s 1,987(3) 2,013(3) 1,170(5) 1,187(5) 174,3(4) 126,8(2) 136,0(2) 5,145(1) - 202
[Cu(ttazone)(Ns)z] SP AS 2,005(7) 2,752(6) | 1,165(10) 1,151(10) 173,2(8) 123,9(4) 144,1(7) 5,062(2) -1 200
[Cu(dpzpy)(N3)](ClO.), SP AS 1,965(4) 2,653(6) 1,181(6) 1,161(6) 176,9(5) 124,8(4) 139,4(4) 5,632(4) 90,73 | 203
[Cu(mesdien)(N3)]o(ClOs), SP AS 1,996(3) 2,327(3) 1,184(4) 1,148(4) 176,9(3) 122,7(2) 138,4(2) 5,294(1) 75 | 204
[Cu(dpzpy)(Ns)(Cl04)]-2CH:CN SP AS 1,972(3) 2,627(3) 1,187(4) 1,162(4) 176,7(3) 121,3(2) 128,4(3) 5,410(2) “190 | 203
[Cu(tdhon)(N3)]. SP AS 2,000(2) 2,356(2) 1,188(2) 1,158(2) 177,88(2) 131,8(2) 117,8(1) 5,105(1) 794 | 205
[Cus(depone),(N:)z] SP AS 1,992(3) 2,394(3) 1,154(5) 1,185(4) 176,5(3) 118,.2(2) 129,6(3) 5,096(9) 136 | 206
[Cu(tmen)(N3)](CIO4), SP AS 1,979(5) 2,456(6) 1,197(8) 1,166(8) 178,0(2) 121,0(5) 120,5(5) 5,004(2) 0 207
[Cuz(etsdien),(N3):1(ClO.), SP AS 2,379(7) 2,099(5) | 1,148(10) 1,196(10) 176,2(8) 123,8(5) 137,8(6) 5,407(2) 9 208
[Cua(etmedien)o(N3);](ClO.), SP AS 1,996(3) 2,276(3) 1,167(4) 1,169(4) 176,2(3) 123,3(2) 137,9(2) 5,288(13) 36 | 204
Cu(mesdien)(N3)]o(BPha), SP AS 1,985(4) 2,252(5) 1,170(5) 1,147(6) 176,7(5) 123,8(3) 139,5(4) 5,2276(7) 65 | 209
[Cu(medpt)(Na)](CIO.): SPITBY AS 2,093(3) 2,309(3) 1,174(4) 1,152(4) 177,03) 122,5(2) 139,4(3) 5,302(2) 105 | 208
[Cu(etsdien)(Ns)1(ClO.), SPITBY AS 1,976(4) 2,439(5) 1,189(6) 1,144(6) 177,4(6) 128,0(4) 132,0(4) 5,467(3) 285 | 204
[Cuz(amor)2(N3)2(ClOs).] oc AS 1,968(3) 2,950(5) 1,188(4) 1,152(4) 176,7(4) 123,0(2) 135,2(4) 5,746(9) 24 | 210

SP—geometria piramidy o podstawie kwadratu, SP/TBY—geometria posrednia pomiedzy piramida o podstawie kwadratu a bipiramida trygonalna, OC— geometria oktaedryczna
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Tabela 19. Dimery miedzi(Il) oparte na tgczniku azydkowym typu end-to—on

Cu(1)-N(1) Cu(2)-N(1) N(-N@2) | N@-NGB) | N@L-N@)-NG@) | Cu(l)-Nuw-Cu(2) Cu~Cu

[Cux(tbupy)s(N3):1(CIO.), SPL S 1,989(1) 1,985(1) 1,187(7) 1,148(3) 179,4(6) 100,1(3) 3,042(3) - 211
[Cu(tbupy)s(N3)2](CIO), S.PL B 1,993(1) 1,97(1) 1,18(2) 1,11(3) 177,0(6) 100,5 (6) 3,042 (3) 105 212
[Cus(trbz)(Ns)s](PFs)s4H,0-6CH,.CN S.PL B 1,996(9) 2,012(9) 1,19(1) 1,20(1) 179.0(1) 98,1(4) 3,006(5) 94 213
[Cuz(dmptd);(Na).] S.PL S 2,022(9) 2,043 (9) 1,25(2) 1,14(2) 177.0(1) 101,9(4) 3,076(2) 85 214
[CUa(thz)(Ns)s]-2CH;OH SP S 2,059(1) 2,037(4) 1,202(5) 1,147(6) 178,6(5) 104,7 3,242(9) 23 215
[Cus(tacn)o(Ns)](C104)»CH;OH SP S 1,997(5) 2,007(5) 1,189(6) 1,143(8) 178,8(7) 99,9(2) 3,065 25 216
[Cu(dpyam),(0,CH)z(N:).] SP S 2,143(2) 1,991(2) 1,209(2) 1,139(3) 178,7(2) 101,1(1) 3,193(3) 63,3 217
[Cua(dpyam),(0,CCHa)a(Ns).] SPITBY S 1,997(2) 2,133(2) 1,206(2) 1,141(3) 179,0(2) 101,2(1) 3,200(1) 63,8 217
[Cua(phprpy)a(Na).] oc S 1,9968(15) 1,9934(16) 1,212(2) 1,343(3) 178,5(2) 101,92(7) 3,100(1) 25,6 218
[Cuz(24aneN;0s) (N3)4]-H;O oc S 2,043(2) 1,990(3) 1,215(3) 1,130 (3) 178.2(8) 103,6(3) 3,162 70 201
[Cua(4-etpy)s(NO3)a(Ns)o] oc S 2,004(3) 1,996(3) 1,212(5) 1,123(5) 178 4(5) 98,2(1) 3,024(2) 230 219
[Cu(3-ampy)a(NO3)z(Ns).]-EtOH oc S 2,000(3) 2,006(3) 1,211(5) 1,153(5) 178,2(4) 97,5(1) 3,011(1) 223 219
[Cu(4-pya),(DMF)(Ns).] oc S 2,000(4) 2,011(4) 1,253(2) 1,141(7) 179,0(6) 102,1(5) 3,123 145 220
[BUNTo[Cuz(N3)s] S.PL AS 1,953(5) 2,006(4) 1,208(5) 1,139(6) 178,4(6) 104,3(2) 3,126(2) 36 221
[Cua(medien);(Ns),](CIO4), SP AS 2,098(3) 2,513(4) 1,371(5) 1,300(5) 177,9(4) 92,50(13) 3,343(2) “168 | 222
[Cu(asaldim)(N)]. SP AS 2,039(7) 2,440(7) 1,193(8) 1,145(9) 178,1(8) 90,5(2) 3.193(5) 18 223
[Cu(aazon)(N3)], SP AS 2.020(4) 2.546(5) 1,165(9) 1,11(1) 178.1(3) 86,6(4) 3.161(3) 31 223
[Cu(aazocon)(Ns)], SP AS 2.060(8) 2.475(9) 1,209(4) 1,164(4) 177.6(1) 93,6(9) 3.318(2) 2.9 223
[Cuz(mppyphe),(N:),]-CH;0H SP AS 2,342(5) 2,048(5) 1,181(7) 1,145(7) 178,0(1) 97.92) 3,306(2) - 224
[Cua(pap)a(Na).] SP AS 1,993(3) 2,500(3) 1,212(4) 1,150(4) 176,2(3) 92,0(1) 3,78(5) 35 225
[Cuz(petam)(N3)z] SP AS 1,965(2) 2,044(2) 1,203(2) 1,155(3) 178,2(2) 98,46(6) 3,3626(4) -1,29 226
[Cus(dipn)z(Ns)] SP AS 2,023(3) 2,617(4) 1,236(1) 1,165(3) 178,6(1) 92,2(2) 3,370(1) 210 | 227
[Cua(impyet),(N3),]-(CI0,), SP AS 1,975(4) 2,536(4) 1,196(5) 1,161(6) 176,8(5) 96,7(2) 3,391 (2) <1 228
[Cus(hyam),(Ns),]-H,0-CH;OH SP AS 1,991(10) 1,991(10) 1,198(14) 1,133(15) 178,4(12) 90,4(2) 3,2636(24) 42 229
[Cu(saldim)N;], SP AS 1,988(10) 2,443(9) 1,201(2) 1,151(1) 178,3(1) 88,3(3) 3,106(3) 263 | 230
[Cu(aepi)(Ns)2]2 SP AS 2,016(4) 2,016(4) 1,189(2) 1,163(4) 178,1(5) 98,85(15) 3,547(1) 306 | 231
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[Cus(saldam),(Ns),] SP

[Cuz(amahon),(Ns).] SP
[Cuz(dmterpy)2(Ns)2]"NOs-H,O SP
[Cu(dpt)(N3)12(ClO4), SP
[Cu,(dpyam),(O,CCH,CHys)2(Ns),] SP
[Cuz(dmp)2(Ns)a] TBY
[Cuy(pha)z(N3)2]*(C104), ocC
[Cuz(pyimap)2(NOs)2(Ns)2] oc
[Cu(terpy)(H20)2(N3)]2+(PFe)2 ocC

AS
AS
AS
AS
S
AS
AS
AS
AS

1,998(3)
2,019(4)
1,991(5)
2,022(4)
2,006(1)

2,2455(18)
1,972(7)

2,548(13)
2,269(6)

2,505(3)
2,551(4)
2,305(7)
2,398(4)
2,348(1)
1,996(3)
2,563(8)
1,927(13)
2,269(6)

1,187(4)
1,179(5)
1,189(7)
1,185(6)
1,201(2)
1,194(2)
1,175(9)

1,234(19)
1,202(1)

1,153(4)
1,158(6)
1,160(8)
1,135(7)
1,144(2)
1,145(3)
1,154(10)
1,196(20)
1,181(9)

176,9(2)
177,6(6)
176,9(7)
177,3(6)
177.9(2)
177,3(2)

177,00(10)
173,9(14)
175,5(8)

89,1(5)
86,9(1)
117.4(2)
101,0(2)
96,2(1)
103,05(8)
98,31(8)
94,7(5)
96,3(3)

3,1807(9)
3.166(1)
3.674(4)
3,416(1)
3,247(2)

3,3243(5)
3,452(8)
3,317(2)
3,313(2)

-85
2,9
2,9
-29
51

-27,6

-3.2

-1,27

<1

S.PL—geometria ptaskiego kwadratu, SP—geometria piramidy o podstawie kwadratu, SP/TBY—geometria po$rednia pomiedzy piramida o podstawie kwadratu a bipiramida

trygonalng, OC— geometria oktaedryczna, TBY— geometria bipiramidy trygonalnej,

AS-mostek asymetryczny, S-mostek symetryczny
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Struktury  molekularne  trojrdzeniowych azydkowych zwigzkow  miedzi(Il),

zawierajacych, co najmniej jeden mostek azydkowy prezentuje Rys.58.

[Cus(dien)z(N3)e]

[Cus(dpyam),(N3)2(OAC),]-2H,0 [Cus(hpzbr),(Ns)4]
Rys.58. Tréjrdzeniowe zwiazki miedzi(IT) oparte na mostkach azydkowych

Centra metaliczne komplekséw [Cus(dien),(Ns)s] [241] i [Cus(hpzbr),(Ns)s] [245]
tacza si¢ ze soba podwojnym asymetrycznym mostkiem typu p—1—Nsz, podczas gdy w
zwigzkach [Cus(se)2(N3)4(DMF),] [247] i [Cus(dpyam),(Ns)2(OAC)4]-2H,O [242] rolg
mostkow pelnig zarowno jony azydkowe, koordynujace w sposob end-to—on, jak rowniez
jony octanowe (w [Cusz(dpyam),(N3)2(OAC)4]-2H,O) lub  ligand organiczny (w
[Cus(se)2(N3)4(DMF);]). Obserwuje sie rowniez réoznice w geometrii jondw centralnych. W
kompleksach [Cus(dien)2(Ns)s], [Cus(se)2(N3)4(DMF),], [Cus(dpyam)z(N3)2(OAC)4]-2H,0
skrajne dwa, pieciokoordynacyjne atomy miedzi(ll) posiadaja geometri¢ piramidy
tetragonalnej, podczas gdy $rodkowy atom Cu(Il) jest szeSciokoordynacyjny o geometrii
oktaedrycznej. W  zwigzku [Cus(hpzbr),(N3)s] s$rodkowy atom centralny jest
czterokoordynacyjny, a skrajne jony metalu wykazujg geometri¢ piramidy o podstawie
kwadratu.

Dla wszystkich trojrdzeniowych komplekséw badania magnetyczne potwierdzaja
wystepowanie stabych ferro— lub antyferromagnetycznych oddziatywan pomigdzy
paramagnetycznymi centrami Cu(Il), co jest rezultatem znikomego naktadania si¢ orbitali

magnetycznych miedzi(ll) d,”,* z orbitalami mostka azydkowego w efekcie ,.koordynacji
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ekwatorialno—aksjalnej” mostkow azydkowych. State J oscyluja w granicach od 32,6cm ™ w
zwiazku [Cus(se)2(N3)s(DMF),] do —2,09cm* w [Cus(dien)(N3)e].

Struktury molekularne czterordzeniowych zwigzkow miedzi(ll) opartych na mostach
azydkowych wraz ze statymi J prezentuje Tabela 20. Na szczegdlng uwage wsrod tych
polaczen zastuguje zwigzek [Cus(tpimim),(N3)]-Cl-16H,0 [255], dla ktorego potwierdzono
wystepowanie niezmiernie rzadkiej koordynacji mostka azydkowego p—1133—N3. Mostek ten
taczy ze soba jednostki dwurdzeniowe [Cuy(tpimim)], w ktéorych jony miedzi(Il) sa
koordynowane i ,,mostkowane” przez N—donorowy ligand organiczny tpimim.

W strukturach zwigzkow [Cua(pap)2(N3)s(CH30H),] [249],
[Cua(papsme)2(N3)a(H20)2(NO3)2]'NOs [249] i [{Cu(acac)(phen)(ClO4)}{Cu(phen)(Ns)2}-]
[252] potwierdzono wystepowanie jednoczesnie dwoch typow koordynacji  jonow
mostkowych p—; 1—N3 oraz p— 3—N3. Kompleksy [Cug(daiphe),(N3).Cls(H20)(CH3OH)] [250]
i [Cug(salen)z(N3)s] [251] zbudowane sa z jednostek dwurdzeniowych, odpowiednio
[Cua(daiphe)Cl] 1 [Cuy(salen)], potaczonych ze sobg podwojnym asymetrycznym mostkiem
u—13-N3, natomiast w zwigzku {[Cus(bmdp)(OAC)2(N3)](CIO4) [253] dwurdzeniowe
jednostki [Cu,(bmdp)(OAC)] tacza si¢ ze soba pojedynczym mostkiem pi— 1—Ns.

W przypadku dwoch zwigzkow [Cus(pap)2(N3)s(CH30H),] i
[Cus(papsme)2(N3)a(H20)2(NO3)2]'NO3 potwierdzono wystepowanie struktury typu kostki
(Rys.59).

Rys.59. Struktura typu kostki

Badania  magnetyczne  potwierdzaja =~ wystepowanie  stabych  ferro—  lub
antyferromagnetycznych oddzialywan pomiedzy paramagnetycznymi centrami Cu(Il) w
kompleksach czterordzeniowych. Jest to rezultatem znikomego nakladania si¢ orbitali

2

magnetycznych miedzi(ll) dxz.y z orbitalami mostka azydkowego. We wszystkich tych
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zwigzkach mostki azydkowe koordynuja w sposob ekwatorialno—aksjalny. State J oscyluja w
granicach od 32,6cm ™ w zwiazku [Cus(se)2(N3)a(DMF),] do —2,09cm ™ w [Cus(dien)2(N3)e].

Tabela 20. Czterordzeniowe zwigzki kompleksowe miedzi(I) oparte na mostkach azydkowych

[CU4(tp|mlm)z(Ng)]‘Cl‘16H20 -3,07 255
~0 249
[Cus(pap)2(N3)g(CH3OH),]
~0 249
[Cus(papsme)z(N3)a(H20)2(NOs),]'NO3
-2,1 252

{[Cuz(bmdp)(OAC)]o(N3)}(CIO,)s8H,0
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[Cuy(daiphe),(N3),Cl4(H,0)(CH;0H)]

[Cuy(salen)z(N3)a]

[{Cu(acac)(phen)(ClO4)}{Cu(phen)(Ns)z}2]

- 250

-12,8 251

0,36 253

Najwazniejsze parametry strukturalne i magnetyczne jednowymiarowych polimerow

koordynacyjnych miedzi(Il) opartych na taczniku azydkowym prezentuja Tabele 21,22,23,24.

Bioragc pod uwage sposob koordynacji mostka azydkowego zwigzki te mozna podzieli¢ na

cztery grupy:

polimery koordynacyjne, ktorych atomy centralne tacza si¢ ze soba poprzez
pojedyncze mostki p— 3—N3 (Tabela 21),

polimery koordynacyjne, ktorych atomy centralne tacza si¢ ze soba poprzez
pojedyncze mostki p—1 1—N3 (Tabela 22),

polimery koordynacyjne, w strukturach ktorych réwnocze$nie wystepuja
mostki azydkowe p—; 3—Ns i p—1—-N3 (Tabela 23),

polimery koordynacyjne, ktorych atomy Cu(ll) tacza si¢ ze soba poprzez
mostek typu p—1.13-Ns. (Tabela 24)

W  wigkszosci zwiazkéw nalezacych do pierwszej grupy atomy centralne s3

pigciokoordynacyjne o geometrii piramidy tetragonalnej. Parametr t dla tych zwigzkow

przyjmuje wartosci z zakresu 0,05-0,16. Za wyjatkiem zwigzku [Cu(bpym)(N3)2]s

ptaszczyzny ekwatorialne atomow miedzi(Il) wyznaczaja trzy atomy donorowe tridentnych
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ligandow organicznych oraz jeden atom azotu jonu azydkowego, podczas gdy pozycja
apikalna jest zajgta przez atom azotu jonu mostkujacego. Natomiast w zwigzku
[Cu(bpym)(N3)2]n do centrum Cu(ll) koordynuje jeden bidentny N-—donorowy ligand
organiczny, ktorego dwa donorowe atomy wraz z dwoma atomami azotu, pochodzgcymi
odpowiednio od terminalnego jonu N3 i mostkujagcego anionu azydkowego wyznaczaja
ptaszczyzng ekwatorialng atomu centralnego. W pozycji apikalnej znajduje si¢ atom azotu
drugiego mostkujacego jonu azydkowego. W przypadku trzech zwigzkéw [Cu(R—
pCi)2(N3)]n(ClO4)n, [Cu(S—pci)2(N3)]n(ClO4),, [Cu(papip)(N3)(CIO4)], centra metaliczne
posiadaja geometri¢ oktaedryczng. W ptaszczyznach ekwatorialnych szesciokoordynacyjnych
jonow Cu(Il) znajduja si¢ trzy atomy donorowe tridentnego lub tetradentnego liganda
organicznego oraz jeden atom azotu jonu tacznikowego, podczas gdy pozycje aksjalne sa
zajete przez drugi atom azotu jonu azydkowego oraz donorowy atom jonu ClO4 lub czwarty
atom azotu pochodzacy od tetradentnego liganda.

We wszystkich jednowymiarowych polimerach koordynacyjnych pierwszej grupy
jony Cu(ll) tacza si¢ mostkiem azydkowym p—;3-N3 w sposob ekwatorialno—aksjalny i sg
rozsunigte na odleglosci 5,060(1)-6,086(7)A. Diugosci wigzan Cu—Na i Cu-Neq wynosza
odpowiednio  2,266(11)-2,683(4)A, 1,936(7)-1,991(12)A. W  przypadku zwigzku
[Cu(bpym)(N3)2]n 0 topologii schodkowej (Rys.60B) katy Cu—Na—N i Cu—Negg—N przybieraja
stosunkowo mate wartosci 108,3(3)° 1 124,1(2)°. Wszystkie pozostate kompleksy tej grupy
wykazuja topologie tancucha zig-zag (Rys.60A), a wartosci katow Cu—Neg—N i Cu—Na—N
mieszcza si¢ w granicach 122,5(6)-136,4(4)° oraz 125,2(3)-143,4(4)°.

Rys.60. Struktury 1D [Cu(ammor)(N3)],(ClO,), (A) i [Cu(bpym)(Ns).], (B)

Dla wigkszosci kompleksow tej grupy stwierdzono wystgpowanie oddziatywan

ferromagnetycznych jonow Cu(Il). Sprzg¢zenie antyferromagnetyczne zostato stwierdzone
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jedynie [Cu(bpym)(Ns)2]n (3= —3,8cm™) i [Cu(saldaet)(N3)], (J= —22,5cm™). Dla wszystkich
jednak zwigzkow tej grupy wartosci statych J sa stosunkowo mate, co jest efektem
ekwatorialno—aksjalnej  koordynacji  mostkow  azydkowych. Silnych oddziatywan
antyferromagnetycznych mozna by bylo oczekiwaé w przypadku ekwatorialno—ekwatorialnej
koordynacji jondw N3 .

W drugiej grupie polimeréw koordynacyjnych 1D znajduja si¢ cztery zwiazki [Cu(R—
thqu)(Ns)2]n, [Cu(pyam-CI)(N3)z]n, [Cu(pyam)(Ns)z]n, [Cu(dpa)(Ns)z]n. W kompleksach tych
jon azydkowy koordynuje w sposob p—11—Ns, taczac jony miedzi(I) w tancuchy o topologii
zig-zag. Centra metaliczne sa zawsze pieciokoordynacyjne i z reguly wykazuja geometri¢
piramidy tetragonalnej (t=0,15-0,32). Tylko w przypadku zwigzku [Cu(dpa)(Ns)2], jony
miedzi(Il) posiadaja geometri¢ posredniag pomigdzy piramida tetragonalng a bipiramidy
trygonalng, parametr strukturalny t réwna si¢ 0,51. We wszystkich kompleksach ptaszczyzny
ekwatorialne jonu Cu(Il) sa wyznaczane przez dwa atomy donorowe bidentnych ligandéw
organicznych oraz dwa donorowe atomy azotu, pochodzace odpowiednio od terminalnego
jonu N3 i od mostkujacego anionu azydkowego, podczas gdy w pozycji apikalnej znajduje si¢
atom azotu sgsiedniego jonu mostkujgcego. Podobnie jak w pierwszej grupie atomy centralne
ll-giej grupy, rozsuniete na odlegtoéé 3,670(5)-3,901(3)A, tacza sie mostkiem azydkowym
u—13—-N3 w sposob ekwatorialno—aksjalny, co prowadzi do otrzymania stabych oddziatywan

antyferromagnetycznych.
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Tabela 21. Jednowymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(Il) oparte na pojedynczym mostku p—; 3—N3

Cu-N(1) Cu-N(3) N(1)-N(2) N(2)-N(3) N(1)-N(2)-N(3) | Cu-NgNN Cu—Na NN Cu~Cu
Pojedynczy EE

[Cu(pmeea)(N3)]n(ClOy), SP 1,967(4) 2,448(5) 1,174(5) 1,154(5) 174,60(5) 136,40(4) 141,20(4) 6,086(7) 1,6 256
[Cu(bpym)(Ns)], SP 1,957(2) 2,468(3) 1,201(4) 1,148(3) 177,5(3) 124,1(2) 108,2(3) 5,060(1) -38 257
[Cu(ammor)(N3)](CIO,), SP 1,947(3) 2,355(4) 1,181(5) 1,158(5) 176,0(4) 126,5(3) 131,2(4) 5,685(2) 3,61 258
[Cu(ammor)(N3)](ClO,), SP 1,965(3) 2,311(3) 1,181(4) 1,161(4) 175,0(3) 131,2(3) 139,1(3) 5,630(2) 2,15 258
[Cu(ammor)(N3)](ClO,), SP 1,946(7) 2,398(9) 1,152(2) 1,9(2) 175,9(8) 122,5(6) 135,1(5) 5,594(6) 2,02 259
[Cu(pamp)(N3)]1.(CIO,), SP 2,266(11) 1,991(12) 1,170(9) 1,187(2) 173,1(2) 134,4(9) 136,7(11) 5,735(7) 2,69 259
[Cu(pamap)(N3)].(CIO4), SP 1,951(7) 2,270(5) 1,144(9) 1,193(9) 176,1(7) 132,2(5) 139,0(5) 5,540(2) 2,06 260
[Cu(saldaet)(N3)]n SP 1,980(3) 2,457(4) 1,188(5) 1,151(5) 177,2(4) 125,2(3) 116,3(3) 5,318(5) -22,5 260
[Cu(R-pci),(N3)]1n(ClO4)n oC 1,975(4) 2,683(4) 1,172(5) 1,170(6) 175,5(5) 127,7(4) 143,4(4) 6,074(7) 0,70 261
[Cu(S-pci)2(N3)]n(ClO,), oC 1,971(3) 2,681(4) 1,15(5) 1,175(5) 176,0(4) 128,0(3) 143,3(5) 6,074(7) | <0,70 261
[Cu(papip)(N3)(CIO,)], (o] 2,486(7) 1,936(7) 1,158(1) 1,194(9) 177,1(8) 125,6(5) 135,7(2) 5,773(2) 1,36 262

Tabela 22. Jednowymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(Il) oparte na pojedynczym mostku p—; ;—N3

Cu(1)-N(1) Cu@)-N(1) | N@)-N@) | N@-N@G3) | N@)-N@)-N@B) | Cu(l)-Nyw-Cu(2) CuCu
[Cu(R-thqu)(N3),]. SP 2,013(4) 2,480(4) 1,983(2) 1,155(2) 174,8(6) 126,33(19) 3,901(3) 021 | 263
[Cu(pyam-CI)(Ny),]. SP 1,951(2) 2,598(2) 1,196(3) 1,154(3) 174,5(3) 107,01(10) 3,677(8) 37 | 264
[Cu(pyam)(N)2] SP 1,961(2) 2,416(2) 1,206(3) 1,154(3) 175,8(3) 113,6(1) 3,670(5) 22 | 264
[Cu(dpa)(Na),]. SPITBY 2,0354(18) 2,341(2) 1,210(2) 1,147(3) 178,6(3) 123,33(8) 3,855(5) -460 | 265

SP—geometria piramidy o podstawie kwadratu, SP/TBY—geometria posrednia pomiedzy piramidg o podstawie kwadratu a bipiramida trygonalng, OC— geometria
oktaedryczna
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Trzecia grupa obejmuje kompleksy miedzi(Il), w strukturach ktérych réwnoczesnie
potwierdzono wystepowanie mostkow azydkowych p—1—N3 i p—3—N3. Dane strukturalne
wraz z warto$ciami stalych J dla szesciu komplekséw nalezacych do tej grupy prezentuje
Tabela 23. Wszystkie zwigzki tej grupy wykazujg topologi¢ tancucha prostego, a jony
miedzi(Il) taczg si¢ ze sobg wystepujacymi naprzemiennie pojedynczymi mostkami EE i EO
w [Cu(pip)(N3)z]n, podwojnymi mostkami p—13-N3 I p—11-N3 w [Cu(mpy)(N3)2(MeOH)],
[Cu(4,4—dmbpy)(N3)2]n, [Cusz(@ampym).(N3)s(dmf)z]n,  [Cus(Ns)s(meinic),(DMF),], oraz
pojedynczymi mostkami p—; 1—N3 i podwdjnymi mostkami p—; 3—Nz w [Cu(bnm)(N3),]». Jony
Cu(ll) w [Cu(hpip)(N3)2]n i [Cu(bnm)(N3).], posiadaja geometri¢ piramidy tetragonalnej,
podczas gdy w kompleksach [Cu(4,4—dmbpy)(Ns)2]n, [Cu(mpy)(N3)2(MeOH)] jony
miedzi(Il) sg  oktaedryczne, a w  zwigzkach  [Cuz(ampym),(N3)s(DMF);]n,
[Cus(N3)s(meinic),(DMF),]n wystepuja  dwa  nierdwnocenne  centra  metaliczne—
pigciokoordynacyjne o geometrii piramidy tetragonalnej i szeSciokoordynacyjne o geometrii
oktaedrycznej.

Ze wzgledu na jednoczesng obecno$¢ mostkow p—11—N3 1 p—13-N3, ktore sg z reguty
odpowiedzialne za réznego rodzaju oddzialywania magnetyczne, potaczenia te sg interesujace
z punktu widzenia magnetyzmu molekularnego. Ciekawym przyktadem jest kompleks
[Cu(4,4’-dmbpy)(N3)2]n, W ktorym stwierdzono bardzo silne oddzialtywania zarowno
antyferromagnetyczne (J= —191cm ) jak i ferromagnetyczne (J= 291,1cm ™). Dla wickszosci
zwigzkow tej] grupy stwierdzono wystgpowanie jednak slabych oddziatywan

ferromagnetycznych jonow Cu(II).
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Tabela 23. Jednowymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(Il) oparte na mostkach p— ;—N3 i p—13—N3

[Cu(hpip)(N3)2]n pojedynczy pojedynczy —_121’,75 266
Cu-N(1)=2,295(4)A Cu(1)-N=2,007(2)A
Cu-N(2)=2,013(3)A Cu(2)-N=2,276(3)A
Cu-Neg-N-N= 122,20(2) CU(L)-Nynn—CU(2)= 129,98(14)°
Cu—Ng—N-N=151,40(3) CuCu= 3,88(2)A
CuCu=5,63(4)A
[Cu(mpy)(N3)2(MeOH)] podwéjny podwéjny 76;’773 267

Cu-N(1)= 1,954(5) A
Cu-N(2)=2,875(6)A
Cu-Ngq-N-N= 133,54(2)°
Cu-Ngg-N-N= 127,57(3)°

CuCu= 5,809(6)A

Cu(1)-N=1,986(5)A
Cu(2)-N= 2,007(5)A
Cu(L)-Nys-Cu(2)= 102,3(2)°

Cu"Cu= 3,109(1)A
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[Cu(4,4’-dmbpy)(N3)], podwéjny podwéjny 291,1 268
Cu-N(1)=1,971(5)A Cu(1)-N=1,987(5) A o
CU-N()= 2,521(6)A Cu(2)-N=2,621(6)A
CU-NggN-N= 125 9(4)° CU(L)-Nyn-CU(2)= 97,.2(2)°
Cu-NegN-N= 137,0(1)° Cu~Cu=3481(2) A

CuCu= 5,420(1)A

[Cus(@ampym),(N3)s(DMF),], podwéjny podwdjny 140 244
Cu-N(1)=1,952(3)A Cu(1)-N=2,030(2) A
CU-N(2)=2,583(3)A Cu(2)-N=1,99(3) A
CU-NggN-N= 125,7(2)° CU(L)-Nyn—Cu(2)=101,0(1)°
Cu-NegN-N= 108,(7)(2)° CuCu= 3,097(2)A

CuCu=5,356(3)A

[Cus(N3)s(meinic),(DMF),], podwéjny podwéjny 473 219
Cu-N(1)= 2,546(4)A Cu(1)-N=2,0443)A
Cu-N(2)= 1,959(5)A Cu(2)-N=2,012(3)A
Cu-Neg-N-N=125,2(4) ° Cu(L)-Nynn—-Cu(2)= 99,2(1)°
CU-Neg-N-N= 111,43)° Cu"Cu= 3,080(9)A

CuCu=5,325(1)A
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[{Cu(bnm)(Nz)2}n]

pojedynczy
Cu-N(1)=1,984(3)A
Cu-N(2)=2,322(4)A
Cu-Ng-N-N=121,5(3) °©
CU-—Negg-N-N= 144,6(3) °©

CuCu=5,751(2) A

podwaéjny 0,58
71,8

Cu(1)-N=12,005(4) A

Cu(2)-N=2,024(3) A

CU(:I.)—NNNN—CU(Z):102,0(2)O

CuCu= 3,129(9)A

269
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Tabela 24 prezentuje fragmenty struktur polimeréw koordynacyjnych miedzi(Il)
opartych na mostku p— 13—N3 wraz z wybranymi parametrami strukturalno—magnetycznymi.
Ten rzadko spotykany mostek azydkowy jest obserwowany w strukturze, gdy jeden z dwdch
donorowych atoméw azotu jonu N3 koordynuje do dwoéch jonow miedzi(Il), podczas gdy
drugi atom azotu anionu azydkowego taczy si¢ z kolejnym kationem Cu(Il). Dlatego tez
mostek p—13-N3 bywa przedstawiany jako ztozenie dwoch sposobdw koordynacji jonu
azydkowego tj. end-to—on i end-to—end.

W prawie wszystkich zwigzkach miedzi(Il) tego typu mostek p—13—N3 tworzy jedno
krotkie (1,973(3)-2,020(2)A) i dwa dlugie wiazania Cu-N (2,449(3)-2,8491(4)A).
Wyjatkiem jest kompleks [Cuz(ampy)2(N3)a]n, w ktorym dwa wigzania Cu—N powstajace z
udziatem mostka p—113-N3 s3 krotkie (2,007(3)A i 1,959(5)A) a jedno dhugie (2,648(4)A).
Dla wszystkich zwigzkéw tej grupy stwierdzono wystepowanie slabych oddziatywan

magnetycznych.
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Tabela 24. Jednowymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(Il) oparte na mostkach p—; ; 3—Nj

EE EO

[Cu(bipy)(Ns).] Cu-N(1)=1973(3)A Cu(1)-N=1973(3)A
Cu-N(2)= 2,8491(4)A Cu(2)-N=2,604(3) A 4,6 270
Cu—Ng~N-N=115,1(3) Cu(1)-Nnnn—Cu(2)=96,2(1)° 29
Cu—Ng—N-N=131,0(3) CuCu=3,434(DA
CuCu=5,378(DHA

[Cu(phen)(Na),]n Cu-N(1)= 1,994(3) A Cu(1)-N=2,449(3) A
Cu-N(2)=2,710(3) A Cu(2)-N=1,994(3) A ~0,00 271
Cu-Neg-N-N=129,6(3) Cu(l)-Nynn-Cu(2)=99,19(14)° 6,56

Cu-Neg-N-N= 118,7(3)
CuCu=5,700(1)A

Cu"Cu= 3,396(1)A
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[Cu,(ampy)»(Na)al. Cu-N(1)=2,007(3) A Cu(1)-N=2,007(3) A
Cu-N(2)= 2,648(4)A Cu(2)-N=1,959(5) A 0,15 272
Cu-Ne-N-N= 123,7(1) Cu(1)-Npwn-Cu(2)= 99,83(14)°  —2,80
Cu-Ng-N-N=121,5(1) CuCu=3,452(4)A
CuCu=5,742(1)A
[Cu,(me,eten),(Ns)al Cu-N(1)=2,0202) A Cu(1)-N=2,020(2) A
Cu-N(2)=2,653(8)A Cu(2)-N= 2,847(8)A 7,0 273
Cu-Neg-N-N=118,7(6) Cu(1)-Npwn—Cu(2)=97,1(3)° 24,8
Cu-Neg-N-N=120,2(7) CuCu=3,698(3)A
Cu~Cu=5,673(4)A
[{Cuz(hcpy)2(Na)atn 274
Cu-N(1)= 1,979(7)A Cu(1)-N= 1,979(7)A ~0,00
Cu-N(2)=2,684(7)A Cu(2)-N= 2,539(7)A 2,06

Cu-Ngg-N-N=132,5°
Cu-Neg-N-N=126,3(6) °
CuCu= 5,607(6)A

CU(l)—NNNN—CU(Z): 98,5(3)0
CuCu= 3,443(5)A
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Podobnie jak w przypadku potaczen polimerycznych Cu(ll) z tacznikiem
tiocyjanianowym lub szczawianowym, azydkowe polimery koordynacyjne miedzi(ll) o
wyzszych wymiarowosciach sg stosunkowo rzadko spotykane. Ich otrzymywanie jest
mozliwe migdzy innymi dzigki zastosowaniu mulidentnych ligandéw organicznych mogacych
peli¢ funkcje dodatkowych mostkéw. Tabela 25 prezentuje struktury dwuwymiarowych
polimerow koordynacyjnych miedzi(Il) wraz z ich danymi strukturalno—magnetycznymi.

W strukturach  [Cu(bpds)2(N3)]-(ClO4)-(H20)]n  [275], [Cu(Ns)2(bpp)]ln [276],
[Cu(N3)2(pyz)]n [277] tancuchy, utworzone z jonéw miedzi(Il) i mostkowych ligandow
azydkowych, sg polgczone ze sobg poprzez N—donorowe ligandy organiczne, odpowiednio
bpds, bpp oraz pyz, tworzac polimery 2D o topologii kratki. W pierwszych dwoch
kompleksach centra Cu(Il) taczg si¢ ze sobg w tancuchy pojedynczym mostkiem azydkowym
u—1.3—N3, podczas gdy w [Cu(Ns)2(pyz)], wystepuja podwdjne mostki azydkowe typu p—1 3—
N3. Ze wzgledu na ekwatorialno—aksjalng koordynacje jonow Ni;  we wszystkich tych
zwigzkach obserwuje si¢ wystepowanie stabych oddzialywan magnetycznych. Stata J dla
[Cu(N3)2(pyz)] réwna sie —6,68cm ™, a dla kompleksow [Cu(bpds)z(N3)]-(Cl04)-(H20)], i
[Cu(N3)(bpp)]. wynosi odpowiednio —1,2cm™ i +2,15cm ™.

W strukturach [Cu(beam)(Ns)2] [280] i [Cus(chea)2(N3)s]n [281] role mostkow petnig
jedynie jony azydkowe. Zwiazki te sag zbudowane odpowiednio z jednostek dwurdzeniowych
[Cuz(beam),(N3),] 1 trojrdzeniowych [Cusz(chea)z(N3),], ktore taczg sie ze sobg w strukturg 2D
poprzez pojedyncze asymetryczne mostki azydkowe o koordynacji p—13-N3 W
[Cu(beam)(N3)2]ln 1 p—11-N3 w [Cus(chea)z(Ns)s]n. Natomiast w  jednostkach
[Cuz(beam),(N3)2] 1 [Cus(chea)(Ns)2] jony miedzi(Il) sg taczone przez podwojny
symetryczny mostek azydkowy p—i;1—Ns. Dla obu zwigzkéw potwierdzono wystepowanie
oddziatywan ferromagnetycznych, a stale sprzezenia J wynosza 71,18cmt w
[Cu(beam)(Ns),], oraz 12,15cm ™ w [Cus(chea)a(N3)s]n.

W strukturach kompleksow [Cu3(N3)s(DMF),]n [282], [Cu(mbnt)(N3)], [283]
potwierdzono wystepowanie stosunkowo rzadkich sposobow koordynacji jonéw azydkowych
pu—111—Ns 1 p—1133-N3. Dla obu zwigzkéw zostaly przeprowadzone badania magnetyczne,
ktore = wykazaly  transmisj¢ = oddzialywan  ferromagnetycznych. W  zwigzkach

[Cus(N3)s(DMF)2], i [Cu(mbnt)N3)], state sprzezenia wynosza odpowiednio 22cm ™ i 93cm ™.
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Tabela 25. Dwuwymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(ll) oparte na mostku azydkowym

[Cu(bpds),(N3)]-(C104)-(H,0)],

pojedynczy mostek p-; 3—N3 -1,21
Cu-N(1)=2,447(7)A

Cu-N(2)=2,447(7) A

Cu-N-N= 140,1(6)°

Cu-N-N=140,1(6) °

CuCu =6,703(NHA

275

[Cu(Nz)2(bpp)]n

pojedynczy mostek p-; 5—Nj 2,15
Cu-N(1)=2,421(3) A
Cu-N(2)=2,005(3) A
Cu-N-N=118,0(2) °
Cu-N-N=123,002) °
Cu~Cu=5,228(5) A

276
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[Cu(N3)2(py2)]n

podwdjny mostek p—; 1—N3 —6,68
Cu(1l) N=2,507(3) A

Cu(l) -N=2,001(3) A

Cu(1)-N—Cu(2)=99,6(1) °

CuCu =3,459(1)A

277

[Cu(beam)(Ns).]n

podwdjny mostek p—; ;—Nj 71,18
Cu-N=2,024(3) A
Cu-N=2,001(3) A
Cu-N-N=102,04(1) °
Cu™Cu=3,12(6) A
pojedynczy mostek p-1 35— N3
Cu-N(1)=1,984(4) A
Cu-N(2)=2,321(3) A
Cu-N-N= 121,45(3) °
Cu-N-N = 144,68(3) °
Cu™Cu=5,815(7) A

280
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[Cus(chea)z(N3)eln

podwdjny mostek p—; ;— N3 12,15
Cu-N=1,985(6) A

Cu-N=1,937(6) A

Cu-N-Cu(2)=101,93) °

Cu~Cu =3,046(1) A

pojedynczy mostek p—; ;—Nj

Cu-N=2,001(7) A

Cu-N=2,488(3) A

Cu(1)-N-Cu(2) =132,51(3) °

CuCu =4,1229) A

281

[Cu3(N3)s(DMF),],

mostek p—;3-N; +22
Cu-N=2,5793) A

Cu-N=1,967(3) A

Cu-N=2,491(3) A

Cu~Cu=3,518(4) A

mostek p—; 1 3-N3

Cu-N=2,0192) A

Cu-N=1,993(2) A

Cu~Cu =3,078(1) A

282

Cu(mbnt)(Ns)]n

mostek p—; 133—N; +93
Cu(1)-N(1)=2,604(5)A
Cu(2)-N(1)=2,695(5)A
Cu(3)-N(3)=1,986(4)A
Cu(4)-N(3)=2,003(H)A

283
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Znane sg takze trzy trojwymiarowe polimery koordynacyjne miedzi(Il),
[Cus(N3)12(eten),]n [284], [Cu(N3)(nic)], [285] i [Cu(4—abpt)(N3)2]n-2nH,0 [286], zawierajace
mostki azydkowe.

W strukturze pierwszego z nich stwierdzono wystepowanie trzech réznych sposobow
koordynacji jonow azydkowych p—13-N3, p—11-N3 i p—111-N3. Zwigzek [Cug(Ns)12(N—
eten),], sktada si¢ z sze$ciordzeniowych jednostek 0 budowie przedstawionej na rysunku,
ktore tacza si¢ ze sobg w strukturg 3D poprzez pojedyncze asymetryczne mostki p— 3—N3, @
centra metaliczne jednostki [Cug(N3)12(N—eten),] wigza si¢ ze sobg za pomoca czterech
podwdjnych asymetrycznych mostkow p—11—N3 1 dwdch pojedynczych p—11—N3s mostkow.
Badania magnetyczne dla tego zwigzku potwierdzity wystepowanie stabych oddziatywan
ferromagnetycznych pomiedzy paramagnetycznymi centrami metalicznymi. Wartos$¢ statej

sprzezenia J rowna sie 6,26cm + (Rys.61).

Rys.61. Struktura [Cug(N3s)12(N-Eten),], A) szczesciordzeniowa jednostka B) struktura 3D

W trojwymiarowych strukturach [Cu(4—abpt)(Ns)2],-2nH,O i [Cu(Ns)(nic)], rolg
mostkéw pelnig zar6wno jony azydkowe jak réwniez multidentne ligandy organiczne. W
kompleksie [Cu(4—abpt)(N3)2]n-2nH,O  ptaszczyzny utworzone z jondow miedzi(Il)
potaczonych ze sobg pojedynczymi mostkami p— 3—N3 tacza sie ze sobg poprzez organiczny
ligand 4—abpt. Struktura kompleksu [Cu(Ns)(nic)], sktada si¢ z dimeréw [Cua(N3)2(nic)4], W
ktorych pieciokoordynacyjne jony Cu(Il) wigzg si¢ podwojnym symetrycznym mostkiem
p—1.1—Ns. Nastepnie te dwurdzeniowe jednostki wykorzystujac donorowe atomy tlenu 1 azotu
liganda organicznego nic, acza si¢ ze soba, tworzac sie¢ trojwymiarows (Rys.62). Badania
magnetyczne dla zwiazku [Cu(Ns)(nic)], potwierdzity wystepowanie silnych oddziatywan
ferromagnetycznych pomiedzy paramagnetycznymi centrami metalicznymi. Warto$¢ statej

sprz¢zenia J dla tego zwigzku rowna si¢ 132,3cm ™.
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[Cu(N3)(nic)]n
Rys.62. Struktury 3D

Jony azydkowe zwiazkéw koordynacyjnych miedzi (II) czesto biora udziat w
tworzeniu silnych wigzan wodorowych z udzialem grup N-H lub O-H od liganda
organicznego lub czasteczki wody oraz stabych oddzialywan typu C—H, co prowadzi do
tworzenia struktur supramolekularnych o wyzszej wymiarowosci.

Przyktadowo w  strukturze zwigzku  [Cug(daiphe)z(N3).Cly(H20)(CH30H)]
czterordzeniowe jednostki acza si¢ w tancuchy za pomoca silnych wigzan wodorowych N—
H~O i O-H"0O. Natomiast tancuchy w zwigzku [Cuy(mpyam)z(H20)(N3)s]n, dzieki
wigzaniom wodorowym i oddzialywaniom n—m stackingowym, tworzg trojwymiarowa sie¢

polimeryczng (Rys.63).

Rys.63. Struktury supramolekularne A) [Cug4(daiphe),(N3),Cly(H,0)(CH30H)] i B) [Cuy(mpyam),(H20)(Ns)4ln
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3. CEL | ZAKRES PRACY

Przedmiotem niniejszej rozprawy byta synteza oraz charakterystyka magneto—
strukturalna nowych tiocyjanianowych, szczawianowych i azydkowych dimeréw i polimeréw
koordynacyjnych miedzi(Il) celem okreslenia wptywu liganda N—donorowego na strukturg i
wiasciwosci magnetyczne. Do realizacji celu zostala wybrana szeroka gama zwigzkow N—
heterocyklicznych opartych na pier§cieniu pirazolowym, pirydynowym oraz imidazolowym.

Szczegbdtowy zakres pracy obejmowat:

e opracowanie efektywnej metody syntezy i otrzymanie w postaci monokrystalicznej
polimerow koordynacyjnych miedzi(II) konstruowanych w oparciu 0 tiocyjanianowe,
szczawianowe i azydkowe ligandy mostkujace,

e okreslenie struktury uzyskanych zwigzkow, w tym geometrii sfery koordynacyjnej jonu
centralnego, sposobu koordynacji jonu mostkujacego, geometrii jednostki Cu(Il)—tgcznik—
Cu(ll) oraz topologii polimeru koordynacyjnego (rentgenowska analiza strukturalna,
spektroskopia IR, EPR, UV-Vis),

e wyznaczenie trwatosci termicznej badanych zwigzkow,

e okreslenie typu 1 wielko$ci sprz¢zenia niesparowanych spinow elektronowych
paramagnetycznych jonow Cu(Il) w strukturze wielowymiarowej na podstawie pomiaréw
podatnos$ci magnetycznej w zaleznosci od temperatury i dyskusja tych oddziatywan w
aspekcie strukturalnym,

e korelacja wynikow badan strukturalnych i magnetycznych oraz okreslenie mozliwosci
ksztaltowania struktury i1 wlasciwos$ci magnetycznych poprzez odpowiedni dobor N-—

donorowego liganda towarzyszacego.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Charakterystyka stosowanych odczynnikow chemicznych

Tabela 26. Odczynniki chemiczne stosowane do syntezy zwiazkoéw kompleksowych miedzi(IT)

Sole metali i laczniki

chlorek miedzi(ll) cz.d.a POCh
azotan miedzi(Il) cz.d.a POCh
tiocyjanianian rteci(Il) cz.d.a POCh
azydek sodu cz.d.a POCh
Szczawian amonu cz.d.a POCh
tiocyjanian amonu cz.d.a POCh

N-donorowe ligandy organiczne

3-aminopirazol cz.d.a Sigma Aldrich
5-amino-3-metylopirazol cz.d.a Sigma Aldrich
4—aminopirydyna cz.d.a Sigma Aldrich
2—aminometylopirydyna cz.d.a Sigma Aldrich
2—aminoetylopirydyna cz.d.a Sigma Aldrich
2—aminometylbenzimidazol cz.d.a Sigma Aldrich
7—azaindol cz.d.a Sigma Aldrich
bis(pirazolilo)metan cz.d.a lit. 287

bis(3,5-dimetylopirazolilo)metan cz.d.a lit. 287

1-benzyloimidazol cz.d.a Sigma Aldrich
1-benzylo—2—metyloimidazol cz.d.a Sigma Aldrich
1-etyloimidazol cz.d.a Sigma Aldrich
4—cyjanopirydyna cz.d.a Sigma Aldrich
2,2’—dipirydyloamina cz.d.a Sigma Aldrich
indazol cz.d.a Sigma Aldrich
3-metylopirazol cz.d.a Sigma Aldrich
pirazol cz.d.a Sigma Aldrich
2—(2-pirydylo)benzimidazol cz.d.a Sigma Aldrich

Rozpuszczaniki

alkohol metylowy cz.d.a CHEMPUR

woda destylowana - -
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4.2. Metody syntezy dimerow i polimerow koordynacyjnych miedzi(Il)
4.2.1. iocyjanianowe dimery i polimery koordynacyjne miedzi(ll)

Synteza [Cu(pz)2(SCN)2],

Roztwor tiocyjanianu  amonu NH4SCN (0,092 g, 1,2 mmol) w 10 ml wody dodawano
kroplami do roztworu soli miedzi(ll) (CuCl, (0,10 g, 0,60 mmol lub Cu(NO3), (0,145g,
0,60mmol)) i pirazolu (0,085g; 1,20mmol) w metanolu (10ml) i cato§¢ mieszano przez 12 h.
Otrzymany roztwor zostawiono do wolnej krystalizacji. Po kilku dniach zielone krysztaly
[Cu(pz)2(SCN).], zostaty odsaczone, a wydajnos¢ wyniosta 77%.

Dane krystalograficzne: uklad  jednoskosny, grupa przestrzenna P2i/c,
a = 8,2424(11), b = 9,1195(9), ¢ = 8,2865(10)A, p=103,747(13)°, V = 605,03(12)A3, Z = 2,
T =293,0(2) K, R1 =0,0408, wR2 = 0,1120 dla 6460 reflekséw o I > 2o(]).

IR (KBr; cm™): 3377 v(NH); 2087 v(C=Nscn); 1517 V(C=N,) i v(C=Cy,).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 652, 394, 309, 259, 235, 213, 195

Analiza elementarna: CgHgNgS,Cu (315,86 g/mol), obliczona: C 30,39%, H 2,53%, N
26,60%; znaleziona: C 31,42%, H 2,92%, N 25,63%.

Synteza [Cu(ind),(SCN);]nnH20, [Cu(mpz)(SCN),;]nnHO, [Cu(4-apy).(SCN),], oraz
[Cu(4-cpy)2(SCN):]n

Roztwor tiocyjanianu amonu NH4SCN (0,092g, 1,2mmol) w 5 ml wody dodawano kroplami
do roztworu soli miedzi(Ill) (CuCl, (0,10 g, 0,60mmol lub Cu(NO3), (0,145g, 0,60mmol)) i
odpowiedniego liganda organicznego (1,20 mmol) w metanolu (10ml) i cato$§¢ mieszano
przez 12 h. Zielony osad odsaczono i suszono na powietrzu. Monokrysztaly do badan
strukturalnych otrzymano na drodze rekrystalizacji z metanolu.

[Cu(ind)2(SCN),]nnHO

Kompleks otrzymano zgodnie z wyZzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie indazolu (0,13 g; 1,20 mmol). Wydajnos¢ syntezy — 70 %.

Dane krystalograficzne: uktad jednoskos$ny, grupa przestrzenna C2/c,
a=21,0394(12) , b = 5,6920(2), c = 16,4862(9)A, B=109,177(6)°, V = 1864,77(16)A3, Z = 4,
T =293,0(2) K, R1 =0,0301, wR2 = 0,0748 dla 3943 refleksow o I > 2o(I).

IR (KBr, cm™) 3316 v(NH); 2090, v(C=Nscn), 1625, 1583 i 1508; v(C=Ning) i V(C=C ing).
UV-Vis [nm, ciato stale]: 666, 409, 337, 287, 252, 214, 200.
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Analiza elementarna: CigH14NgS2,0Cu (433,99 g/mol), obliczona: C 44,24%, H 3,22%,
N 19,35%; znaleziona: C 43,95%, H 3,36%, N 20,14%.

[Cu(mpz),(SCN)2]nnHL0

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 3—metylopirazolu (0,096 g; 1,20mmol). Wydajno$¢ syntezy — 70 %.

Dane krystalograficzne: uktad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna C2/c,
a=18,855(2), b =15,6220(4), c = 16,886(2)A, B=121,342(17)°, V =1528,8(3)A3, Z=4, T=
293,0(2) K, R1 = 10,0348, wR2 = 0,0794 dla 3669 refleksow o 1 > 2o(1).

IR (KBr; cm™): 3338, 2095 v(C=Nscy); 1560 V(C=Nmpz) 1 V(C=Cnp).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 838, 695, 391, 260

Analiza elementarna: CioH14N¢OCuS; (361,93 g/mol), obliczona: C 33,15%, H 3,86%,
N 23,21%; znaleziona: C 33,28%, H 3,99%, N 22,05%.

[Cu(4-apy)2(SCN)2ln

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 4—aminopirydyny (0,085 g; 1,20 mmol). Wydajno$¢ syntezy — 80 %.

Dane krystalograficzne: uktad rombowy, grupa przestrzenna Pna2l,
a = 15,7082(5), b = 15,7594(3), ¢ = 6,3624(3)A, V = 1575,02(10)A3, Z = 4, T = 293,0(2) K,
R1 =0,0315, wR2 = 0,0756 dla 10812 refleksow o I > 25(I).

IR (KBr): 3462, 3346 i 3314 v(NH); 2129, 2081 v(C=Nscn), 1629, 1561, 1517 v(C=Ny_apy) i
V(C=Cy_apy).-

UV-Vis [nm, ciato stale]: 612,374,312,288,237

Analiza elementarna: Ci2H12NgS,Cu  (367,94g/mol), obliczona: C 39,14%, H 3,26%,
N 22,83%; znaleziona: C 39,42%, H 3,06%, N 22,96%.

[Cu(4-cpy)2(SCN):]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 4—cyjanopirydyny (0,125 g; 1,20 mmol). Wydajno$¢ syntezy — 75 %.

Dane krystalograficzne: uktad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna P21/c,
a= 10,7116(5), b = 18,4276(7), c = 9,1416(4)A, B=110,471(5)°, V = 1690,50(13)A3, Z = 4,
T=293,0(2) K, R1=0,0298, wR2 = 0,0777 dla 15524 refleksow o 1 > 25(I).

IR (KBr) 2243 v(C=N); 2098 v(C=Nscn), 1633, 1613, 1549 v(C=Nas_cpy) | V(C=Cas_cpy).
UV-Vis [nm, ciato stale]: 660, 411, 296, 267, 210

Analiza elementarna: Ci4HgNgS,Cu (387,92g/mol), obliczona: C 43,31%, H 2,06%,
N 21,65%; znaleziona: C 43,96%, H 2,32%, N 22,53%.
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Synteza  {[Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}n i  {[Cuz(bpzm),(u-
SCN)(SCN)s]}n

Roztwor tiocyjanianu amonu NH4SCN (0,092 g, 1,2 mmol) w 10 ml wody dodawano
kroplami do roztworu soli miedzi(ll) (CuCl, (0,10 g, 0,60 mmol lub Cu(NO3), (0,145g,
0,60mmol) i bis(3,5—pirazolillo)metanu (0,09g; 0,60mmol) w metanolu (15ml), nastepnie
cato$¢ mieszano przez 6 h. Brazowy osad, otrzymany z wydajnoscia 85%, zostat odsaczony i
rozpuszczony w metanolu. W rezultacie rekrystalizacji otrzymano czerwone krysztaty
{[Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}n oraz zielone krysztaty {[Cu.(bpzm),(u-
SCN)(SCN)s]}n. Wydajnos¢ wynosita odpowiednio 40% i 60%. Monokrysztaty zostaly
recznie rozdzielone pod mikroskopem (Rys. 64).

{[Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN),]}n {[Cu,(bpzm),(u-SCN)(SCN)s]}

Rys 64. czerwone krysztaty {[Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}, oraz zielone krysztaty
{[Cuz(bpzm),(n-SCN)(SCN)s]}n.

{[Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)a]}x

Dane krystalograficzne: uktad trojskosny, grupa przestrzenna P-1,
a= 10,4463(3), b= 10,5482(3), c= 14,6272(6)A, 0=76,826°, B=76,590(3)°, y=86,312(2)°, V=
1526,45(9)A% z = 2, T = 293,0(2) K, Ry = 0,0261, wR; = 0,0550 dla 15180 refleksow o I >
20(D).

IR (KBr): 2129, 2103 v(C=Nscn); 1518 v(C=Npp:m) i v(C=Cppzm).

Analiza elementarna CyoH20N13Ss0:Cus (809,41g/mol) obliczona: C 29,68%, H 2,49%, N
22,50% znalezniona: C 29,87%, H 2,55%, N 22,38%

{[Cu2(bpzm)2(pu-SCN)(SCN)s]}n

Dane krystalograficzne: uktad jednoskonny, grupa przestrzenna Ce,
a = 31,0114(6) , b = 10,8126(2), ¢ = 16,6208(3)A, p=110,982(2)°, V = 5203,64(17)A3, Z = 4,
T =293,0(2) K, Ry = 0,0226, wR;, = 0,0428 dla 24765 refleksow o 1 > 2o(I).
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IR (KBr) 2112, 2073, 2056 v(C=Nscn); 1518 v(C=Nppzm) 1 v(C=Chpzm)

Analiza elementarna CssH32N24SgCuy (1311,50g/mol) obliczona: C 32,97%, H 2,46% N
25,63%. znaleziona: C 32,77%, H 2,51%, N 25,73%.

Synteza [Cu,(p—SCN)2(SCN),(dpa)2]

Roztwor tiocyjanianu amonu NH4SCN (0,092 g, 1,2 mmol) w 10 ml wody dodawano
kroplami do roztworu soli miedzi(ll) (CuCl, (0,10 g, 0,60 mmol lub Cu(NOs3), (0,145g,
0,60mmol) i 2,2°—dipirydyloaminy (0,105g; 0,60mmol) w metanolu (10ml) i cato$¢ mieszano
przez 12 h. Otrzymany roztwor zostawiono do wolnej krystalizacji. Po kilku dniach zielone
krysztaty [Cua(u—SCN)2(SCN),(dpa),] zostaly odsaczone, a wydajnos¢ wyniosta 80%.

Dane krystalograficzne: uklad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna P21/n,
a=9,9558(7), b = 13,1696(9), ¢ = 10,1628(7)A, p=91,647(8)°, V = 1331,93(16)A* 2 =2, T=
293,0(2) K, R; = 0,00199, wR; = 0,0555 dla 18194 refleksow o 1> 2o(1).

IR (KBr): 3350 v(NH); 2121, 2089 v(C=Nscn),1625, 1584, 1518 v(C=Ngpa) i V(C=Cypa).
UV-Vis [nm, cialo stale]: 618, 332

Analiza elementarna C,4H1sN10S4Cu, (701,80 g/mol) obliczona: C 41,07% H 2,59%, N
19,96% znaleziona: C 41,43%, H 2,49%, N 19,76%.

Synteza [Cu2(n—SCN)2(SCN)2(aepy):2]n, [Cu(ambzim)(SCN);]n, [Cuz(n—
SCN)2(SCN)2(pybzim),] oraz {[Cu,(SCN)s;(bdmpzm),],

Roztwor tiocyjanianu amonu NH;SCN (0,092g, 1,2mmol) w 5 ml wody dodawano kroplami
do roztworu soli miedzi(Ill) (CuCl, (0,10 g, 0,60mmol lub Cu(NO3), (0,145g, 0,60mmol)) i
odpowiedniego liganda organicznego (0,60mmol) w metanolu (10ml) i cato$§¢ mieszano przez
12 h. Otrzymany roztwoér zostawiono do wolnej krystalizacji. Zielony osad zostal odsagczony i
wysuszony na powietrzu. Monokrysztaty do badan strukturalnych otrzymano na drodze
rekrystalizacji z metanolu.

[Cuz(n-SCN)2(SCN)2(aepy)2]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 2—aminoetylopirydyny ( 0,075 g; 0,60 mmol). Wydajnos¢ syntezy — 65 %.

Dane krystalograficzne: uktad trojskosny, grupa przestrzenna P-1,
a=7,6240(5) , b = 8,2486(6), c= 10,9733(8)A, a= 91,572(6)°, B=102,080(6)°, y=116,922(7)°,
V =59573(7)A% Z = 1, T = 293,0(2) K, Ry = 0,0304, WR; = 0,0734 dla 4461 refleksow o I>
20(D).

IR (KBr): 3307, 3239 i 3112 v(NH); 2101, 2042, v(C=Nscn); 1610, 1573(s) v (C=Naepy) |
(C=Caepy)-
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UV-Vis [nm, ciato stale]: 616, 387, 332, 313, 252, 217

Analiza elementarna C;gH20NgS4Cu, (603,74 g/mol) obliczona: C 35,77%, H 3,31% N
18,55% znaleziona: C 35,14% H 2,97% N 18,76%.

[[Cu(ambzim)(SCN);]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogoélnym poprzez
zastosowanie 2—aminometylbenzimidazolu (0,13 g; 1,20 mmol). Wydajnos¢ syntezy — 70 %.
Dane krystalograficzne: uklad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna P2/c,
a= 9,5551(14), b= 12,7433(4), c= 10,7918(2)A, p=99,520(19)°, V= 12959(2)A3, 7= 4, T=
293,0(2) K, R;=0,0400, wR; = 0,0853 dla 4867 refleksow o I > 2o(I).

IR (KBr): 3206, 3118 v(NH); 2117 v(C=Ngcn); 1624, 1589, 1540 v(C=Nampzim) |
V(C=Cambzim)-

UV-Vis [nm, ciato stale]: 415, 294, 218

Analiza elementarna C10HgNsS,Cu (326,88 g/mol) obliczona: C 36,71%, H 2,75% N 21,41%
znaleziona: C 36,22% H 2,97% N 22,46%.

[Cu2(n—SCN)2(SCN)2(pybzim)]

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogélnym poprzez
zastosowanie 2—(2—pirydylo)benzimidazolu (0,105g; 0,60 mmol). Wydajnos¢ syntezy—80 %.
Dane krystalograficzne: uklad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna P2./c,
a=8,5580(3), b= 12,2392(4), c= 14,9514(6)A, B=106,587(4)°, V = 1500,89(9)A3, z=2, T=
293,0(2) K, Ry = 0,0332, wR; = 0,0851 dla 16454 refleksow o 1> 26(I).

IR (KBr): 3128 v(NH); 2124; 2055 v(C=Nscn); 1606, 1594, 1570 v(C=Npybzim) 1 V(C=Cpybzim)-
UV-Vis [nm, cialo stale]: 675, 467, 422, 351 304, 271, 232, 208, 194

Analiza elementarna CjgHi1gN10S4Cu, (794,84 g/mol) obliczona C 42,27% H 2,26%, N
17,61% znaleziona: C 42,36%, H 2,19%, N 17,86%.

{[Cu2(SCN)s(bdmpzm):]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie bis(3,5-dimetylo—pirazolilo)metanu (0,125 g; 1,20 mmol). Wydajnos¢ syntezy—
70%.

Dane krystalograficzne: uktad  jednoskosny, grupa przestrzenna P2./c,
a= 20,3583(15), b= 7,8165(4), c= 21,6675(17)A, p=116,100(9)°, V = 3096,44(4)A* Z = 4, T=
293,0(2) K, R; =0,0299, wR;, = 0,0743 dla 8050 refleksow o I > 2o(I).

IR (KBr): 2103 v(C=Nscn), 1558, v(C=Npdmpzm) | V(C=Cpdmpzm)-

UV-Vis [nm, cialo stale]: 732, 424
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Analiza elementarna C,sH3,Cu,N11S; (709,88g/mol) obliczona: C 42,26%, H 2,82% N
21,69% znaleziona: C 42,13% H 2,97% N 20,95%.

4.2.2. Heterobimetaliczne polaczenia Cu/Hg oparte na mostku tiocyjanianowym

Synteza[Cu(pz)sHY(SCN)4]n, [Cu(ind)sHg(SCN)4]n

Roztwor powstalty w rezultacie rozpuszczenia soli NH,;SCN (0,092g, 1,2mmol) i Hg(SCN);
(0,199, 060mmol) w 20ml wody destylowanej byt dodawany kroplami do metanolowego
roztworu soli miedzi(ll) (CuCl, (0,10 g, 0,60 mmol) lub Cu(NOs), (0,10g, 0,41mmol)) i
liganda N-heterocyklicznego (2,40mmol), a cato$§¢ mieszano 12h. Zielony osad zostat
odsaczony i wysuszony na powietrzu. Monokrysztalty do badan strukturalnych otrzymano na
drodze rekrystalizacji z metanolu.

[Cu(pz)4sHY(SCN)4]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie pirazolu (0,165 g; 2,4mmol). Wydajnosc¢ syntezy — 75 %.

Dane krystalograficzne: uktad jednoskosny, grupa przestrzenna C2/c
a= 10,28560(6), b = 11,76050(6) c = 21,4471(1)A, $=97,7094(5)°, V = 2570,87(2)A3, Z = 4,
T =293,0(2) K, R; = 0,0298, wR; = 0,0648 dla 7891 refleksow o 1 > 25(1).

IR (KBr; cm™): 3355, 3234 v(NH); 2122, 2101 v(C=Nscn); 1627, 1524v(C=Np,) i v(C=Cy,).
UV-Vis [nm, ciato stale]: 618, 332

Analiza elementarna: CigH16N12S4,CuHg (768,78 g/mol), obliczona: C 24,97%, H 2,08%, N
21,85%; znaleziona: C 25,12%, H 2,11%, N 20,64%.

[Cu(ind)sHY(SCN)a]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyZzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie indazolu (0,285 g; 2,4mmol). Wydajno$¢ syntezy — 80 %.

Dane krystalograficzne: uktad tetragonalny, grupa przestrzenna 141/a,
a = 12,7155(18), b = 12,7155(18), ¢ = 44,493(9)A, V= 7194,0(2)A3, Z = 8, T = 293,0(2) K,
R1= 10,0345, wR2 = 0,0505 dla 10071 refleksow o 1> 2o(1).

IR (KBr; cm™): 3436, 3342 v(NH); 2117, 2108 v(C=Nscn); 1636, 1585, 1512 v(C=Ning) i
V(C=Cing).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 623, 337, 261

Analiza elementarna: Cs;H24N12S4,CuHg (969,00 g/mol), obliczona: C 24,97%, H 2,08%, N
21,85%; znaleziona: C 25,12%, H 2,11%, N 20,64%.
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Synteza [Cu(pz).HY(SCN)a]n, [Cu(pyCN)HY(SCN)4]n i [Cu(bpzm)HY(SCN)4]n

Roztwor powstalty w rezultacie rozpuszczenia soli NH4;SCN (0,092g, 1,2mmol) i Hg(SCN);
(0,299, 060mmol) w 20ml wody destylowanej byt dodawany kroplami do metanolowego
roztworu soli miedzi(ll) (CuCl, (0,10 g, 0,60 mmol) lub Cu(NOs3), (0,10g, 0,41mmol)) i
liganda N-heterocyklicznego (1,20mmol), a cato$¢ mieszano 12h. Zielony osad zostat
odsaczony i wysuszony na powietrzu. Monokrysztalty do badan strukturalnych otrzymano na
drodze rekrystalizacji z metanolu

[Cu(pz).HY(SCN)4]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie pirazolu (0,082 g; 1,20 mmol). Wydajnos¢ syntezy — 80 %.

Dane krystalograficzne: uklad  jednoskosny, grupa przestrzenna P24/c
a = 8,2247(5), b = 16,0755(8), ¢ = 14,5130(9)A, p=105,867(7)°, V = 1845,74(18)A%, Z = 4,
T =293,0(2) K, R; = 0,0387, wR, = 0,0705 dla 12573 refleksow o 1> 2o(l).

IR (KBr; cm™): 3369, 3145 v(NH); 2140,2118, 2108 v(C=Nscn); 1519 V(C=Np,) i v(C=Cy,).
UV-Vis [nm, cialo state]: 895, 730, 385

Analiza elementarna: C;oHgNgS;CuHg (632,61 g/mol), obliczona: C 18,96%, H 1,42%, N
17,70%; znaleziona: C 19,03%, H 1,63%, N 16,56%.

[Cu(pyCN)HG(SCN)4]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 4—cyjanopirydyny (0,125 g; 1,2mmol). Wydajno$¢ syntezy — 80 %.

Dane krystalograficzne: uktad jednoskosny, grupa przestrzenna Ce,
a =11,82721(9), b = 11,4605(9) ¢ = 12,5545(11)A, B=100,732(9)°, V=1679,9(2)A3, Z = 4,
T=293,0(2)K, R; = 0,0663, WR, = 0,1632 dla 9275 refleksow o I > 2o(I).

IR (KBr; cm™): 2243,2098 v(C=Nscn); 1630, 1614,1550 V(C=Npycn) 1 V(C=Cpycn).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 721, 426

Analiza elementarna: C;0H4NgS4CuHg (600,56 g/mol), obliczona: C 19,98%, H 0,66%, N
13,98%; znaleziona: C 20,10%, H 1,12%, N 12,55%.

[Cu(bpzm)2HY(SCN)4]x

Kompleks otrzymano zgodnie z wyZzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie bis(pirazolillo)metanu (0,18 g; 1,20mmol). Wydajnos¢ syntezy — 85 %.

Dane krystalograficzne: uktad trojskosny, grupa przestrzenna P-1,
a= 7,9943(2), b= 8,0290(8), ¢ =21,4184(13)A, o= 80,1040(10)°, B= 80,173(3)° y=
83,8010(1)°, V=1330,05(16)A% Z = 2, T = 293,0(2) K, R; = 0,0500, wR, = 0,1408 dla 8419

refleksow o I > 26(1).
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IR (KBr; cm™): 2158, 2145, 2129, 2108 v(C=Nscn); 15188 v(C=Nppzm) i V(C=Cppzm).

UV-Vis [nm, cialo state]: 670, 375, 260

Analiza elementarna: CigH16N12S,CuHg (792,80g/mol) obliczona C 27,27%; H 2,03%; N
21,20%; znaleziona: C 27,48%; H 2,09%; N 21,32%.

Synteza [Cu(bpzm)HQ(SCN)4ln, [Cu(bdmpzm)Hg(SCN)4]n, [Cu(ampy)2Hg(SCN)4]n,
[Cu(dpa)HY(SCN)4]n 1 [Cu(ambzim)Hg(SCN)4]

Roztwor powstaly z rozpuszczenia soli NH4;SCN (0,092g, 1,2mmol) i Hg(SCN), (0,199,
060mmol) w 20ml wody destylowanej, byt dodawany kroplami do metanolowego roztworu
soli miedzi(ll) (CuCl;, (0,10 g, 0,60 mmol) lub Cu(NO3), (0,10g, 0,41mmol)) i liganda N—
heterocyklicznego (0,60mmol), a calo$¢ mieszano 12h. Powstaly osad zostal odsgczony,
wysuszony na powietrzu, a nastepnie zostal rozpuszczony w metanolu. Po kilku dniach
monokrysztaty zostaty odsaczone.

[Cu(bpzm)HY(SCN)4]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogdélnym poprzez
zastosowanie bis(pirazolillo)metanu (0,009 g; 0,60mmol). Wydajnos¢ syntezy — 85 %.

Dane krystalograficzne: uklad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna P2,/c,
a= 7,5198(5), b= 17,7822(5), c=14,5604(9)A, PB=94,501(7)°, V=1941,02)A% Z= 4,
T=293,0(2)K, R1=0,0196, wR, = 0,0472 dla 26751 refleksow o 1 > 2o(I).

IR (KBr; cm™): 2158, 2145, 2129, 2108 v(C=Nscn); ); 1518 V(C=Nppzm) i v(C=Chppzm).
UV-Vis [nm, ciato state]: 696, 359

Analiza elementarna: C;;HgNgS,CuHg (712,74 g/mol) obliczona C 20,28%; H 1,30%; N
17,21%; znaleziona: C 20,50%; H 1,25%; N 17,38%.

[Cu(bdmpzm)HQ(SCN)4]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyZzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie bis(3,5-dimetylopirazolillo)metanu (0,12 g; 0,60mmol). Wydajno$¢ syntezy—
80 %.

Dane krystalograficzne: uktad  jednosko$ny, grupa przestrzenna P24/n,
a= 7,8345(4), b= 18,0559(10) c=15,9748(8)A, P=96,270(4)°, V=2246,3(2)A°, Z= 4, T=
293,0(2)K, R1 = 0,0222, wR2 = 0,0559 dla 14019 reflekséw o I > 2o(I).

IR (KBr; cm™): 2155, 2143,2128,2097 v(C=Nscy); 1557 V(C=Npdmpzm) 1 V(C=Chpdmpzm)-
UV-Vis [nm, ciato stale]: 682, 391

Analiza elementarna: CisH16NgS4CuHg (700,73 g/mol) obliczona C 25,38%; H 2,33%; N
15,42%; znaleziona: C 25,71%; H 2,30%; N 15,99%.
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[Cu(@ampy)2Hg(SCN)a]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 2—aminometylopirydyny (0,065 g; 0,60mmol). Wydajnos¢ syntezy — 80 %.
Dane krystalograficzne: uktad trojskosny, grupa przestrzenna P-1,
a= 8,4360(7), b= 8,5445(7), ¢ =17,5406(7)A, 0=99,374(14)°, B=94,664(6)°, y=108,179(6)°
V=1173,37(14)A% Z = 2, T = 293,0(2) K, Ry = 0,0701, WR; = 0,1446 dla 7434 refleksow o I>
20(1).

IR (KBr; cm™): 3246, 3150 v(NH); 2108, 2043v(C=Nscn); 1609, 1569 V(C=Nampy) |
V(C=Campy).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 617, 335, 287, 241

Analiza elementarna: Ci6H16NgS,CuHg (712,74 g/mol), obliczona: C 26,93%, H 2,24%, N
15,71%; znaleziona: C 25,12%, H 2,11%, N 16,22%.

[Cu(dpa)HY(SCN)4]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogdélnym poprzez
zastosowanie 2,2 —dipiridyloaminy (0,105 g; 0,60mmol). Wydajnos¢ syntezy — 80 %.

Dane krystalograficzne: uklad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna P24/n,
a = 7,4549(4), b= 21,5045(11) c= 13,0239(6)A, p= 103,314(4)°, V=12031,79(18)A3, Z = 4,
T=293,0(2) K, R; = 0,0189, wR;, = 0,0620 dla 12648 reflekséw o I > 2o(]).

IR (KBr; cm™): 3206 v(NH); 2145, 2108 v(C=Nscn); 1642, 1591, 1528 V(C=Ngpa) 1 V(C=Cypa).
UV-Vis [nm, cialo stale]: 641, 483, 367

Analiza elementarna: Cy4HgN;S4,CuHg (712,74 g/mol) obliczona C 25,36%; H 1,30%; N
14,51%; znaleziona: C 25,19%; H 1,36%; N 14,69%.

[Cu(ambzim)HQ(SCN)4]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyZzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 2—aminometylobenzimidazolu (0,132 g; 0,60mmol). Wydajno$¢ syntezy—80 %.
Dane krystalograficzne: uktad jednoskos$ny, grupa przestrzenna P24/c
a=13,9781(6), b = 13,5067(5), ¢=11,2133(6)A, B=110,9166(5)°, V=1977,54(15)A%, Z = 4,
T=293,0(2) K, R; =0,0424, wR;, = 0,1705 dla 13871 refleksow o 1> 2o(I).

IR (KBr; cm™): 3206, 3118 v(NH); 2116 v(C=Nscn); 1620, 1589, 1540 v(C=Nampzim) i
V(C=Cambzim)-

UV-Vis [nm, ciato stale]: 616, 360, 266

Analiza elementarna: C;,HgN;S,CuHg (643,63 g/mol), obliczona: C 18,64%, H 1,39%, N
15,22%; znaleziona: C 18,98%, H 1,65%, N 14,86%.
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4.2.3. Szczawianowe dimery i polimery koordynacyjne miedzi(ll)

Synteza [Cu(C204)(p2)]n, [Cu(C204)(apz)2]n3nH-0, [Cu(C204)(Mp2)2]n,
[Cu2(C204)2(H20)2(ampz)4] i [Cu(C204)(aind)z]s

Roztwor szczawianu amonu (0,085 g, 0,60 mmol) w 5ml wody dodawano kroplami do
roztworu soli miedzi(ll) (CuCl; (0,10 g, 0,60 mmol) lub Cu(NOs3), (0,145 g, 0,60 mmol)) i
odpowiedniego liganda N—donorowego (1,20 mmol), a otrzymany roztwor pozostawiono do
wolnej krystalizacji na powietrzu. Monokrysztaly, powstate po 2-3 tygodniach, zostaty
odsaczone 1 wysuszone na powietrzu.

[Cu(C204)(p2)]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogdélnym poprzez
zastosowanie pirazolu (0,08 g; 1,20 mmol). Wydajno$¢ syntezy — 65 %.

Dane krystalograficzne: uktad jednoskosny, grupa przestrzenna P2;/c, a= 8,5694(6), b=
9,3227(4), c=8,4631(9)A, $=92,100(9)°, V =675,66(9)A%, Z=4, T=293,0(2)K, R; =0,0619,
WR; =0,0714 dla 5717 refleksow o I > 25(1).

IR (KBr) 3291, 3231, 3146 v(NH); 1705, 1651 v45(COO); 1602 v(C=Ny,) i v(C=C,,); 1358,
1302 v4(COO0).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 725,0; 300,5; 257,0

Analiza elementarna: CsH;N,O,Cu (219,64g/mol), obliczona: C 27,34%, H 1,84%,
N 12,75%; znaleziona: C 27,68%, H 1,66%, N 12,55%.

[Cu(C204)(apz)2]n3nH,0

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogdélnym poprzez
zastosowanie 3—aminopirazolu (0,10 g; 1,20 mmol). Wydajnos¢ syntezy — 75 %.

Dane krystalograficzne: uktad trojskosny, grupa przestrzenna P-1,
a=9,0343(5), b=9,2812(6), c=10,1736(6)A, a= 63,807(6), B=92,100(9), y=82,407(5)°, V=
737,05(8)A%, Z=2, T = 293,0(2)K, Ry = 0,0325, WR, = 0,0695 dla 5566 reflekséw o 1> 25(1).
IR (KBr; cm™): 3437, 3312(s) v(NH); 1678 va(COO); 1592, 1552, 1531(s) V(C=Ngp) i
V(C=Cyp); 1429(s), 1410 v5(COO).

UV-Vis [nm, cialo state]: 680,0; 403,0; 362,5; 280,0

Analiza elementarna: CgH1sNgO;Cu (371,81g/mol), obliczona: C 25,84%, H 4,34%,
N 22,60%; znaleziona: C 25,99%, H 4,52%, N 22,71%.
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[Cuz(C204)2(H20)2(ampz)4]

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogoélnym poprzez
zastosowanie 3—amino—5-metylopirazolu (0,11g; 1,20mmol). Wydajnos¢ syntezy — 80 %.
Dane krystalograficzne: uktad rombowy, grupa przestrzenna Pbcn,
a= 19,4230(5), b= 8,6184(2), c=16,8313(5)A, V =2817,48(13)A%, Z = 8, T = 293,0(2) K, R;=
0,0329, wR;, = 0,0858 dla 21909 refleksow o 1> 2o(]).

IR (KBr) 3417, 3355, 3200, 3146 v(NH) i v(OH); 1673, 1636(S) vas(COO); 1595, 1578 i 1502
V(C=Nampz) | V(C=Campz); 1427(s) i 1285(s) vs(COO).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 742,0; 626,0; 384,0; 294,0; 260,0

Analiza elementarna: CyoH32N1,010Cu, (363,83g/mol), obliczona: C 33,01%, H 4,43%,
N 23,10%; znaleziona: C 33,40%, H 4,55%, N 23,49%.

IR (KBr; cm™):

[Cu(C204)(Mp2z)2]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogdélnym poprzez
zastosowanie 3—metylopirazolu (0,095g; 1,20mmol). Wydajnos¢ syntezy — 80 %.

Dane krystalograficzne: uklad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna P2i/c,
a=7,2518(2), b = 8,3493(3), ¢ = 20,4560(7)A, p=90,762(3)° V = 1238,45(7)A%, 2 =4, T =
293,0(2) K, Ry = 0,0265, wR, = 0,0700 dla 11694reflekséw o 1> 2o(]).

IR (KBr) 3438, 3246 i 3126 v(NH); 1682, 1661, 1645 v4(COO); 1567, 1521 v(C=Nmnp,) i
V(C=Cyp); 1414,1297(s) vs(COO).

UV-Vis [nm, ciato state]: 637,0; 373,0; 316,0; 255,0

Analiza elementarna: CyoH12N4O4Cu (315,78g/mol), obliczona: C 38,04%, H 3,83%,
N 17,74%; znaleziona: C 38,39%, H 3,94%, N 17,86%.

[Cu(C204)(aind),]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 7—azaindolu (0,14g; 1,20mmol). Wydajnosc¢ syntezy — 75 %.

Dane krystalograficzne: uktad  jednoskosny, grupa przestrzenna C2/c,
a=15,9790(10), b = 11,3100(8), ¢ =8,5968(5)A, p=94,620(6)°, V = 1548,59(17)A%, Z =4, T =
293,0(2) K, Ry = 0,0287, wR, = 0,0708 dla 4532 refleksow o I > 2o5(]).

IR (KBr) 3235 v(NH); 1670 v45(COO0); 1594 v(C=Naing) | V(C=Ciing); 1335, 1311 v4(COO).
UV-Vis [nm, ciato stale]: 697,5; 312,5; 288,5; 254,5

Analiza elementarna: CiH12N4O4Cu (387,84g/mol), obliczona: C 49,55%, H 3,12%,
N 14,45%; znaleziona: C 49,82%, H 3,24%, N 14,66%.
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Analiza elementarna: C, 49.55; H, 3.12; N, 14.45 %. Found: C, 49.82; H, 3.24; N, 14.66 %.
IR (KBr; cm™):

Synteza [Cu2(C204)2(bpzm)]n3,5nH;0, [Cu(C204)(ampy)(H20)]n, {[Cuz(p-
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)21}n2nH20 1 [Cus(pn-C204)3(aepy)s(H20),]Cl,

Roztwoér szczawianu amonu (0,085g, 0,60mmol) w 5ml wody dodawano kroplami do
roztworu soli miedzi(ll) (CuCl, (0,10 g, 0,60mmol lub Cu(NO3), (0,145g, 0,60mmol)) i
odpowiedniego liganda N—donorowego (0,60mmol). Otrzymany roztwor pozostawiono do
wolnej krystalizacji. Monokrysztaly otrzymane po 2-3 tygodniach zostaly odsaczone i
WYysuszone na powietrzu.

[Cu2(C204)2(bpzm)]43,5nH,O

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogélnym poprzez
zastosowanie bis(pirazolillometanu) (0,09 g; 0,60mmol). Wydajnos¢ syntezy — 80 %.

Dane krystalograficzne: uktad trojskosny, grupa przestrzenna P-1,
a= 9,1374(6), b = 11,7993(7), ¢ = 12,2790(6)A, o = 87,214(4), B=85,536(5), y = 75,414(5)°,
V =1276,73(13)A% Z = 1, T = 293.0(2) K, R; = 0,0397, WR, = 0,1212 dla 13783 refleksow o
[>20(I).

IR (KBr) 3473, 3137 v(OH); 1666 v,(COO0); 1597, 1522, 1512 v(C=Nppzm) i V(C=Cppzm);
1405, 1281(s) vs(COO).

UV-Vis [nm, ciato state]: 710,5; 317,0; 287,5; 255,0

Analiza elementarna: CigH23NgO115Cu, (1327,06g/mol), obliczona: C 32,63%, H 3,50%,
N 16,91%,; znaleziona: C 32,97%, H 3,39%, N 17,05%.

[Cu(C204)(ampy)(H20)]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 2—aminometylopirydyny (0,065 g; 0,60mmol). Wydajnos¢ syntezy — 80 %.
Dane krystalograficzne: uktad rombowy, grupa przestrzenna Pbca,
a= 7,1301(3), b =12,8192(5), ¢ =21,3279(7)A, V=1949,42(13)A3, z= 8, T= 293,0(2) K,
R1=0,0261, wR, = 0,0717 dla 19304 refleksow o I > 2o(1).

IR (KBr) 3402, 3290, 3139 v(NH) i v(OH); 1671 i 1652 v,(COO); 1607, 1571 v(C=Nampy) i
V(C=Campy); 1435, 1414, 1270 v4(COO).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 611,0; 404,5; 285,0; 251,5; 233,5

Analiza elementarna: CgH1oN.OsCu (277,72g/mol), obliczona: C 34,60%, H 3,63%,
N 10,09%; znaleziona: C 34,95%, H 3,73%, N 10,49%.
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{[Cu2(u-C204)(aepy)2][CU(C204)2(H20).]}n2nH,0

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 2—aminoetylopirydyny (0,07 g; 0,60mmol). Wydajnos¢ syntezy — 75 %.

Dane krystalograficzne: uktad trojskosny, grupa przestrzenna P-1,
a= 7,6832(5), b = 8,8480(6), ¢ =10,4914(7)A, a =98,405(6), p=90,733(5), y = 101,710(6)°,
V=690,21(8)A% Z = 1, T = 293,0(2) K, Ry = 0,0315, R, = 0,0722 dla 5160 refleksow o 1 >
20(D).

IR (KBr) 3312, 3248, 3149(s) v(NH) i v(OH); 1676, 1649 v,(COO); 1618, 1595, 1565
V(C=Nagpy) | V(C=Caepy); 1444, 1306 i 1293 vs(COO).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 647,0; 303,0; 256,0

Analiza elementarna: CyoH2sN4O16Cus (771,01 g/mol), obliczona: C 31,15%, H 3,66%,
N 7,27%; znaleziona: C 31,42%, H 3,79%, N 7,51%.

[Cua(C204)3(aepy)a(H20)2]Cl,

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogdélnym poprzez
zastosowanie 2—aminoetylopirydyny (0,073 g; 0,60mmol). Wydajnos¢ syntezy — 80 %.

Dane krystalograficzne: uklad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna P2i/c,
a= 12,1604(6), b= 7,1869(4), c= 23,4200(15) A, p=93,407(5)°, V = 2043,2(2)A3 Z = 2,
T=293,0(2) K, R; =0,0397, wR;, = 0,1060 dla 11007 refleksow o 1> 2o(I).

IR (KBr) 3303, 3249, 3149 v(NH) i v(OH); 16775, 1648 v4(COO); 1595 v(C=Ngepy) i
V(C=Caepy); 1444, 1306 v5(CQOO).

UV-Vis [nm, ciato state]: 679,5; 293,5; 251,5

Analiza elementarna: Cs4H4oNgO14Cl,Cuy (1113,83g/mol), obliczona: C 36,80%, H 3,63%,
N 10,10%; znaleziona: C 37,08%, H 3,56%, N 10,43%.

4.2.4. Azydkowe zwiazki koordynacyjne miedzi(II)
Synteza [Cu(bim)z(Ns)], [Cuz(bmim)z(N3)s]n, [Cu(bmim)(Ns)z]n i [Cus(etim)s(Ns)e]n
Roztwoér azydku sodu (0,078g, 1,2mmol) w 5 ml wody dodawano kroplami do
roztworu soli miedzi(ll) (CuCl, (0,10g, 0,60mmol lub Cu(NOs3), (0,289g, 0,60mmol)) i
odpowiedniego liganda organicznego (1,20mmol) w metanolu (10ml) i cato§¢ mieszano przez
6h. Otrzymany brazowy osad odsagczono. Wydajnos¢ —90%.
Monokrysztaty kompleksow miedzi(Il) otrzymano na drodze wolnej dyfuzji przy
wykorzystaniu H—rurek. W jedym z ramion H-rurki umieszczono wodny roztwor azydku

sodu (0,13g, 2mmol), natomiast w drugim ramieniu umieszczono metanolowy roztwor soli
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miedzi(ll) (CuCl, (0,17g, 1mmol lub Cu(NOs3), (0,24g, 1mmol) z odpowiednim
monodentnym ligandem N-heterocyklicznym. Nastgpnie H-rurka zostata dopelniona
metanolem. Krysztaty otrzymano po okoto dwodch tygodniach, a nastepnie odsgczono |
WYSUSzono na powietrzu.

[Cu(bim)a(N3).]

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 1-benzylimidazolu (0,19 g; 1,20 mmol). Wydajnos¢ syntezy — 60 %.

Dane krystalograficzne: uktad rombowy, grupa przestrzenna Pben,
a=19,2544(10), b=14,2301(7), ¢ =7,6237(6)A, V=2088,8(2)A®, Z=4, T= 293,0(2)K,
R1=0,0341, wR,=0,0858 dla 6728 refleksow o I > 2o(l).

IR (KBr): 2044 va5(N3), 1343 v(N3) 1530, 1513 v(C=Npim) i v(C=Chim).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 653, 407, 255

Analiza elementarna: CyHyoN1;oCu (464 g/mol), obliczona: C 51,72%, H 4,31%,
N 30,17%; znaleziona: C 50,65%, H 4,55%, N 31,02%.

[Cuz(bmim)2(Nz)a]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogélnym poprzez
zastosowanie 1-benzylo—2—metyloimidazolu (0,21 g; 1,20 mmol). Wydajno$¢ syntezy — 60%.
Dane krystalograficzne: uklad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna P24/c,
a= 13,4372(7), b= 10,6932(11), c= 9,8028(5)A, p=96,722(5)°, V= 1398,85(18)A%, Z = 4, T=
293,0(2)K, Ry = 0,0555, wR;, = 0,01441 dla 6265 reflekséw o 1> 2o(l).

IR (KBr) 2125, 2068 vas(N3), 1302 vs(N3) 1585, 1546 v(C=Npmim) | V(C=Cpmim)-

UV-Vis [nm, ciato stale]: 691, 411 242

Analiza elementarna: CyH24N16Cu, (639,66 g/mol), obliczona: C 41,27 %, H 3,75%,
N 35,02%; znaleziona: C 42,36%, H 3,52%, N 35,69%

[Cu(bmim)(Ns)]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie 1-benzylo—2—metyloimidazolu (0,21 g; 1,20 mmol). Wydajno$¢ syntezy — 60%.
Dane krystalograficzne: uklad  jednoskos$ny, grupa przestrzenna P24/n,
a= 8,2987(5), b = 5,7424(4), ¢ =28,9432(18)A, B=96,251(6)°, V= 1371,07(15)A%, Z= 4,
T=293,0(2) K, Ry = 0,0355, wR, = 0,0772 dla 6588 refleksow o I > 2a(l).

IR (KBr) 2080, 2041 vas(N3), 1293 vs(N3) 1617, 1537 v(C=Npim) i v(C=Chim).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 737, 384, 309, 258
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Analiza elementarna: Ci;H1;2NgCu (319,83 g/mol), obliczona: C 41,27 %, H 3,75%,
N 35,02%; znaleziona: C 42,37%, H 3,50%, N 35,65%.

[Cus(etim)s(Ns)s]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogoélnym poprzez
zastosowanie 1—-etyloimidazolu (0,115 g; 1,20 mmol). Wydajno$¢ syntezy — 55%.

Dane krystalograficzne: uktad trojskosny, grupa przestrzenna P-1,
a= 9,3233(4), b= 12,6923(7), c= 13,9437(1 DA, a = 63,970(6), p=81,503(5), y = 71,528(4)°,
V = 1406,18(17)A3, Z = 2, T=293,0(2) K, Ry = 0,0446, WR; = 0,1356 dla 3753 refleksow o I>
26(1).

IR (KBr) 2062, 2031 vas(N3), 1292 vs(N3) 1600, 1524 v(C=Netim) i v(C=Cetim).

UV-Vis [nm, cialo stale]: 758, 368, 298, 251

Analiza elementarna: CisH21N24Cus (726,19g/mol), obliczona: C 24,79 %, H 2,89%,
N 46,26%; znaleziona: C 24,83%, H 2,81%, N 46,39%.

Synteza [Cu(bpzm)(Ns)2]n i [Cuz(bdmpzm)z(Ns)4]n

Roztwor azydku sodu (0,078g, 1,2mmol) w 5 ml wody dodawano kroplami do roztworu soli
miedzi(Il) (CuCl, (0,109, 0,60mmol lub Cu(NO3), (0,289g, 0,60mmol) i odpowiedniego
liganda organicznego w metanolu (10ml) i cato$¢ mieszano przez 3h. Brazowy osad zostat
odsgczony, a roztwor pozostawiono do wolnej krystalizacji. Po kilku dniach brazowe
krysztaly zostaly odsaczone i wysuszone na powietrzu.

[Cu(bpzm)(Ns)2]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogélnym poprzez
zastosowanie bis(pirazolillo)metanu (0,09 g; 0,60 mmol). Wydajnos¢ syntezy — 55 %.

Dane krystalograficzne: uktad tetragonalny, grupa przestrzenna P4/n,
a= 18,8385(4), b= 18,8385(4), c= 6,7182(2)A, V = 2384,22(10)A% Z = 8, T = 293,0(2) K,
R1=0,0304, wR,= 0,0824 dla 2106 refleksow o I > 2a5(l).

IR (KBr) 2053, 2030, 1342 v5(N3), 1518 v(C=Nppzm) 1 V(C=Cppzm).

UV-Vis [nm, ciato stale]: 720, 403, 370, 270, 218

Analiza elementarna C;HgN3oCu (295,77g/mol), obliczona: C 28,43%, H 2,73%,
N 47,36%; znaleziona: C 28,57%, H 2,80%, N 47,28%.

[Cuz(bdmpzm)2(N3)4]n

Kompleks otrzymano zgodnie z wyzej zamieszczonym przepisem ogolnym poprzez
zastosowanie bis(3,5—dimetylopirazolillo)metanu (0,12 g; 0,60 mmol). Wydajnos¢ syntezy —
65 %.
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Dane krystalograficzne: uktad  jednoskosny, grupa przestrzenna P24/n,
a= 7,6574(2), b = 17,9089(4), ¢ = 11,6530(3)A, p=103,403(3)°, V = 1554,52(7)A%, Z= 2, T=
293,0(2) K, Ry = 0,0251, wR; = 0,0678 dla 2734 refleksow o I > 2c(l).

IR (KBr) 2053,2030 vas(N3), 1560 v(C=Npdmpzm) | V(C=Cpdmpzm)

UV-Vis [nm, ciato stale]: 744, 408, 387, 222

Analiza elementarna: CyH3N2Cu, (703,76 g/mol), obliczona: C 37,55%, H 4,58%,
N 39,81%; znaleziona: C 37,97%, H 4,30%, N 39,59%.

4.3. Metody analizy dimerow i polimerow koordynacyjnych miedzi(l1)

4.3.1. Badania strukturalne

Struktura krystaliczna i molekularna zwigzkéw koordynacyjnych miedzi(Il) zostata
okreslona za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej. Dane dyfrakcyjne dla
monokrysztalow zebrano w temperaturze pokojowej za pomocg mMmonokrystalicznego
dyfraktometru rentgenowskiego Gemini A Ultra firmy Oxford Diffraction przy zastosowaniu
promieniowania MoK, o dtugosci fali A=0,71069A, monochromatyzowanego refleksyjnym
monochromatorem grafitowym. Poprawki, na czynnik Lorentza (polaryzacyjny) oraz na
absorpcje uwzgledniono stosujgc program SCALE3 ABSPACK. Strukture rozwigzano za
pomoca metod bezposrednich przy uzyciu programu SHELXS97 [288] i udoktadniono
pelnomacierzowa metoda najmniejszych kwadratow za pomocg programu SHELXL97 [289].
Atomy niewodorowe byly udokladniane z anizotropowymi czynnikami drgan termicznych,
polozenia atoméw wodoru zostaty znalezione z warunkow geometrycznych z odlegltosciami
rownymi 0,93A od atoméw wegla —CH, 0,96 A od atoméw wegla —CHs, 0,86 A od atoméw
azotu —NH, a ich izotropowe czynniki drgah termicznych zostaly obliczone jako 1,2 (lub 1,5
dla grupy —CHs) razy rownowazne czynniki drgan termicznych ,,macierzystego” atomu
niewodorowego. Wazony czynnik zgodnosci (wR) oraz dobro¢ dopasowania (S) oparte
zostaly na F2, natomiast konwencjonalny czynnik (R) — na F.

Widma dyfrakcji rentgenowskiej metoda proszkowa zarejestrowano przy
zastosowaniu dyfraktometru PANalytical Empyrean z detektorem PIXcel wykorzystujac
promieniowanie CuKa (A=1,5418A, U=40kV, I=30mA) w zakresie katowym 0 od 5 do 60° z
krokiem 0,01° i czasem kroku 100s. Dla wszystkich kompleksow miedzi(Il) uzyskane metoda
proszkowa dyfraktogramy byly poréwnane z dyfraktogramem wygenerowanym w oparciu o
plik .cif przy uzyciu programu Mercury [290] celem potwierdzenia jednorodno$ci

otrzymanych osadow.
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4.3.1. Badania spektroskopowe IR, UV-VIS, EPR

Widma oscylacyjne IR zwiazkéw kompleksowych miedzi(ll) w zakresie 4000—
400cm ™ zarejestrowano przy uzyciu spektrofotometru Nicolet Magna 560. Probki
przygotowywano w postaci pastylek matrycy z bromku potasu.

Widma UV-Vis w ciele stalym otrzymanych komplekséw zostaly zarejestrowane przy
uzyciu spektrofotometru Jasco V—630 w zakresie 200-1000nm, natomiast widma elektronowe
w roztworze metanolu zarejestrowano w zakresie 180-1100 nm przy uzyciu spektrofotometru
dwuwigzkowego UV/Vis 8500 firmy Lab Alliance.

Widma EPR zostaly zarcjestrowane W temperaturze pokojowej oraz w
temperaturze 77K przy uzyciu spektrometru Bruker Elexsys E 500 pracujacego w pasmie

X, wyposazonego W teslametr ER0O36TM oraz czujnik czestotliwosci E41FC.

4.3.2. Analiza termograwimetryczna TG
Zmiany masy probki (TG) zachodzace podczas ogrzewania zwigzkéw miedzi(Il) w
atmosferze powietrza zarejestrowano za pomoca Perkin EImer Pyrisl. Analiz¢ prowadzono w

zakresie temperatur 20 — 900°C z z gradientem temperatury 10°C/min.

4.3.3. Badania magnetyczne

Pomiary magnetyczne probek monokrystalicznych przeprowadzono za pomoca
magnetometru  SQUID typu MPMS-XL-5, ktory skalibrowano przy uzyciu wzorca
kalibracyjnego — drutu palladowego. Pomiary magnetyczne wykonano w polu 0,5T w
zakresie temperatur 1,8 — 300K. Magnetyzacja zostala przeprowadzona w temperaturze 5K, w
polu magnetycznym o zakresie 0-5T.

Dla wszystkich zwiazkéw uwzgledniona zostata poprawka Pascala na diamagnetyzm,
wyrazona wzorem:

M= 20AYA T 2 A
gdzie: na=liczba atomow A
¥a— podatno$¢ magnetyczna atomow A

>"A— suma poprawek strukturalnych

128



5. PREZENTACJA I DYSKUSJA WYNIKOW BADAN WEASNYCH

5.1. Metody otrzymywania dimerow i polimerow koordynacyjnych miedzi(I1l)

Wszystkie potaczenia koordynacyjne miedzi(Il) zostaly otrzymane poprzez zmieszanie
wodnego roztworu soli NH4SCN, (NH4)2[Hg(SCN)4], (NH4)2C204 lub NaN3 z roztworem soli
miedzi(ll) (CuCl, lub Cu(NOs),) i N-donorowego liganda organicznego w metanolu.
Wszystkie syntezy byly prowadzone przy zastosowaniu dwoch roznych soli miedzi(Il):
chlorku miedzi(II) 1 azotanu miedzi(I) celem okreslenia wptywu anionu soli na produkt
koncowy reakcji.

Jako ligandy N-donorowe byty stosowane N-heterocykliczne zwigzki oparte na
pierscieniu:

e pirazolowym: pirazol (pz), 3-metylopirazol (mpz), 3—aminopirazol (apz), 5-amino—3—
metylopirazol (ampz), indazol (ind), bis(pirazolilo)metan (bpzm), bis(3,5-dimetylo—
pirazolilo)metan (bdmpzm),

e pirydynowym: 4-aminopirydyna  (4-apy), 4-cyjanopirydyna  (4-cpy), 2—
aminometylopirydyna (ampy), 7—azaindol (aind), 2—-aminoetylopirydyna (aepy), 2,2’
dipirydyloamina (dpa),

¢ imidazolowym: 2-aminometylbenzimidazol (ambzim) 2—(2—pirydylo)benzimidazol
(pybzim), 1-benzylimidazol (bim), 1-benzylo—2-metyloimidazol (bmim), 1-
etyloimidazol (etim).

Wzory strukturalne ligandow wykorzystanych w syntezie zwigzkow koordynacyjnych

miedzi(ll) prezentuje Tabela 27.

Tabela 27. Wzory strukturalne N-donorowych ligandow organicznych wykorzystywanych w syntezie zwigzkow
kompleksowych miedzi(Il)

N-heterocykliczne zwigzki oparte na pier§cieniu pirazolowym

(/ \\N CHs NH» NH, @\\N
‘ [/ § / \( [/ \< N
N N,N / ,N HSC N,N H
N
H N H

H
5-amino-3-
pirazol 3-metylopirazol 3-aminopirazol metylopirazol indazol
(p2) (mp2) (apz) (ampz) (ind)
/N AN
PN Gas
—N N— —N N"\
bis(pirazolilo)metan (bpzm) 3,5-dimetylo-bis(pirazolilo)metan (bdmpzm)

N-heterocykliczne zwiazKki oparte na pier§cieniu pirydynowym
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NH> C

=z

=
N A IR
| _ | SN N
N N7 H
4-aminopirydyna (ampy) 4-cyjanopirydyna (4-cpy) 7—azaindol (aind)
N NH N = X
N 2 N NH; NooNN
2-aminometylopirydyna (ampy) 2-aminoetylopirydyna (aepy) 2,2’-dipirydyloamina (dpa)

N-heterocykliczne zwiazki oparte na pierscieniu imidazolowym

/ N / N
( (o

1-benzylimidazol (bim) 1-benzylo—2—metyloimidazol (bmim)
N N N=
. Y,
N NH N
H H
2—aminometylbenzimidazol (ambzim) 2—(2—pirydylo)benzimidazol (pybzim)

N
&
.

CHg3

1-etyloimidazol (etim)

Biorgc pod uwage sposob koordynacji zastosowanych ligandéw organicznych do jonu Cu(Il)
mozna je podzieli¢ na monodetne i bidentne. Ligandy bpzm, bdmpzm, dpa, aepy, ambzim,
pybzim, ampy preferuja chelatowy sposob koordynacji do jondéw metalu, podczas gdy
pozostate N—donorowe zwigzki organiczne najczesciej koordynuja w sposdob monodentny.
Dla pirazolu mozliwa jest rowniez koordynacja mostkowa.

W poczatkowym okresie realizacji pracy doktorskiej byly takze stosowane ligandy
koordynujace do jonu metalu w sposob tridentny, a mianowicie 2,6—
bis(benzimidazolilo)pirydyna, 5,6-difenylo-3— (2—pirydylo)-1,2,4-triazyna, 2,3,5,6-tetra—
(2—pirydylo)pirazyna i 6,7-dimetylo—2,3—di(2—pirydylo)chinoksalina. Wyniki tych badan,
przedyskutowane w pracach [291-294], nie zostaly jednak uwzglgdnione w niniejszej
rozprawie, jako, ze w reakcjach z udzialem ligandéw tridentnych zostaly wyizolowane

jedynie jednordzeniowe zwiazki kompleksowe miedzi(II).

130



Reakcje z udziatem (NHg)2[Hg(SCN)4] byly prowadzone przy zastosowaniu roznych
stosunkéw stechiometrycznych liganda organicznego do soli miedzi(Il), a mianowicie
wszystkie syntezy, w ktérych stosowane byly ligandy koordynujace zazwyczaj monodentnie
(pz, ind, 4-cpy) byty prowadzone zaro6wno w stosunku stechiometrycznym 1:2 jak i 1:4,
natomiast w przypadku N—donorowych zwigzkow chelatowych (bpzm, bdmpzm, dpa, ampy,
ambzim, pybzim) stosunek molowy liganda do jonu Cu(ll) wynosit 1:1 oraz 1:2. Syntezy z
udzialem NH4SCN, (NH4).C,04 i NaN; prowadzono przy stosunku molowym liganda N—
donorowego do jonu Cu(Il) rownym 1:1 dla ligandow monodentnych (pz, apz, mpz, ampz,
ind, 4-apy, 4-cpy,bim, bmim, etim) oraz 1:2 dla ligandow koordynujgcych bidentnie (bpzm,
bdmpzm, dpa, pybzim, ambzim, aepy, ampy).

W rezultacie przeprowadzonych badan otrzymatam 12 tiocyjanianowych potaczen
koordynacyjnych, 10 heterobimetalicznych zwiazkéow Cu/Hg, 9 zwiazkow miedzi(Il)
opartych na jonie szczawianowym oraz 6 azydkowych kompleksow Cu(Il). Wzory
sumaryczne otrzymanych potaczen koordynacyjnych miedzi(Il) z poszczeg6lnymi
tacznikami: tiocyjanianowym, tetratiocyjanianortgcianowym, szczawianowym i azydkowym

zostaty przedstawione odpowiednio na Schemacie 4.

NH4SCN (NHs)2Hg(SCN)4 (WNH4)2C204 NaNa
[ | [ |
|

+

CuX: (X= CI, NOx) + N-donorowy ligand organiczny

ligandy monodentne

[Culpzi(SCNY]s [Cu(pz):Hg(SCNY]s 1:2 [Ca(C204)(p2))a o
Cu(mpz)2(SCN)]:H:0 [Cu(C203)apz)]e3H20 [Cubim)(Nz)o]s
. [Cu(pz)iHg(SCN:a 1:4 [Cuz(bmim){N3)4]s
[Cu(ind{SCN)2]H20 [CuyCOuNH2 O (ampz)4] -
[Cu{indHg(SCNR]a [Culbmim)a(N:)2]s

[Cuf4-ap¥)2({SCN)2]s [Cu{C20u)(mpz)2]a
[Cul4-cpy)2{SCN)s [CulpyCN)Hg(SCN)]a [Cu(C204)(aind)]a

[Cusletim)s(N:)s]a

ligandy bidentne

{[Cubpzm)(SCN)[Culbpzm)(MeOH)] [Cuibpzm)Hg(SCN)4la 1:1
[Cu(SCNM} ;
[Culbpzm):Hg(SCN)4]a 1:2 [Cuz{C204)2(bpzm):] 3,5H20
[Cux(bpzm)2(p-SCNHSCN)a]a [Cu(bdnspzm)Hg(SCN)ala 1:] [Cu(€204)2(ampy)H20]a [Cufbpzm)a(¥a)2]a
[Cuz(bdmpzm)2(SCN)]a [Cu{dpa)Hg(SCN)i)a [Cus{C204)s(aepy)s(H20)]Cla [Crafbdmpzasj2(N3)4]a
[Cuz{aepy)2iu-SCN)(SCN)]a [Cu(ampy)Hg(SCN)4]a
i . ! - {[Cuz(CrOu)(aepy)] [Cu(C204(H20%]}s 2nH20
[Cu(ambzim)(SCR)z]s [Cufambzim)Hg(SCN)d]s )

[Cuz(dpaj(p-SCNR(SCNR]e

[Cux(pybaim)(u-SCN(SCN)]e

Schemat 4. Wzory sumaryczne otrzymanych kompleksow miedzi(Il) z tacznikami: tiocyjanianowym,
tetratiocyjanianortecianowym, szczawianowym i azydkowym
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W reakcji wodnego roztworu tiocyjanianu amonu z metanolowym roztworem chlorku
miedzi(ll) z bis(pirazolilo)metanem (bpzm) z uktadu reakcyjnego zostalty wyizolowane dwa
zwigzki koordynacyjne miedzi: czerwone krysztaty
{[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}» (40%) oraz zielone krysztaty
{[Cuz(bpzm)2(n-SCN)(SCN)s]}n (60%).

Wszystkie pozostate syntezy prowadzity do otrzymania jednego produktu reakcji.
Jednorodnos$¢ produktow reakcji zostata potwierdzona poprzez pordwnanie dyfraktogramow
uzyskanych metodg proszkows z dyfraktogramami wygenerowanymi w oparciu o plik .cif
przy uzyciu programu Mercury 2.4 [290]. Dla wszystkich zwigzkow miedzi(I) stwierdzono
dobra zgodno$¢ pomiedzy widmami dyfrakcyjnymi uzyskanymi metoda proszkowa a
widmami wygenerowanymi na podstawie struktury kompleksu. Poréwnanie widm
dyfrakcyjnych uzyskanych metoda proszkowa wraz z widmami wygenerowanymi na
podstawie struktury kompleksu dla szczawianowych zwiazkéw koordynacyjnych miedzi(Il)
prezentuje Rysunek 65. Czysto$¢ otrzymanych zwigzkéw potwierdzajg rowniez wyniki

analizy elementarne;j.
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Rys 65. Poréwnanie widm dyfrakcyjnych uzyskanych metoda proszkowa z widmami wygenerowanymi na
podstawie struktury kompleksu dla szczawianowych zwiazkoéw koordynacyjnych miedzi(II)

Na szczegdlng uwage zastuguja reakcje wodnego roztworu NH4SCN z metanolowym
roztworem CuCl, i bpzm oraz wodnego roztworu NH;SCN z metanolowym roztworem CuCl,
i bdmpzm. W obydwu syntezach obserwuje si¢ czeSciowa redukcje jonow Cu(Il) do Cu(l), co
prowadzi do otrzymania kompleksow zawierajacych jony miedzi zaréwno na II, jak 1 na I

stopniu  utlenienia, s3 to odpowiednio zwigzki [Cuy(SCN)s(bdmpzm),], oraz
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{[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu'(SCN)4]}.. Redukcja jonow Cu(ll) do Cu(l) w
reakcjach tego typu jest bardzo rzadko spotykana, a w literaturze mozna znalez¢ zaledwie
kilka przyktadéw. Redukcja jonow Cu(Il) do Cu(l) zostata opisana dla zwiazkéw o wzorach
Cu(4,4-bpy)1sNO3(H20)15 [295], [(CuCl)(dpiz)] [296], [(CuBr)s(dpiz)] [296], [Cua(2—
mBIM)Cl,], [297] i [Cuz(2-mBIM)Br,], [297], gdzie 4,4-bpy- 4,4’-bipirydyna, dpiz—
dipirydylo[1,2—a:2’,3’]imidazol i 2-mBIM=bis(2—metyloimidazolillo)metan.

Wplyw stosunku stechiometrycznego liganda do jondéw Cu(Il) na produkt koncowy
potwierdzono w przypadku syntez heterobimetalicznych zwigzkéw miedziowo-rteciowych z
zastosowaniem pirazolu, bis(pirazolilo)metanu i bis(3,5-dimetylopirazolilo)metanu. W
zalezno$ci od stosunku stechiometrycznego liganda do jonow Cu(Il) zostaty wyizolowane z
uktadu reakcyjnego rozne produkty [Cu(pz),HQ(SCN)aln (1:2), [Cu(pz)sHY(SCN)4]n (1:4),
[Cu(bpzm)HQ(SCN)4]s (1:1), [Cu(bpzm),Hg(SCN)4]n (1:2), [Cu(bdmpzm)Hg(SCN)4]n (1:1),
[Cu(bdmpzm),(u1—SCN)HY(SCN)3] (1:2). W nawiasie okraglym zostal podany stosunek
stechiometryczny liganda do jonéw Cu(Il).

Wptyw rodzaju soli miedzi(Il) na przebieg reakcji stwierdzono jedynie w przypadku
syntez szczawianowych zwigzkow koordynacyjnych miedzi(Il) z 2—-aminoetylopirydyng i
azydkowych zwigzkow kompleksowych z 1-benzylo—2—metyloimidazolem. Produktem
reakcji wodnego roztworu (NH4)C,04 z metanolowym roztworem CuCl; i aepy byt [Cus(u—
C204)3(aepy)a(H20)2]Cly, podczas gdy kompleks {[Cup(p~
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)21302nH,O  powstat w wyniku reakcji wodnego roztworu
(NH4)C,04 z metanolowym roztworem azotanu miedzi(ll) z aepy. Z kolei, w reakcji wodnego
roztworu azydku sodu z metanolowym roztworem azotanu miedzi(ll) z bmim otrzymano
kompleks o wzorze [Cuy(bmim)(Ns)4]n, a produktem reakcji reakcji wodnego roztworu NaN3

z metanolowym roztworem chlorku miedzi(ll) z bmim byt kompleks [Cu(bmim)(N3)2],.
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5.2. Tiocyjanianowe zwigzki koordynacyjne miedzi(ll)

5.2.1. Charakterystyka strukturalna

Struktura krystaliczna i molekularna wszystkich otrzymanych tiocyjanianowych
zwigzkow koordynacyjnych miedzi(Il) zostala w sposob jednoznaczny potwierdzona za
pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej. Osiem z dwunastu otrzymanych zwigzkéw jest
jednowymiarowymi polimerami koordynacyjnymi, dla dwéch kompleksow —zostata
stwierdzona struktura dwuwymiarowa 2D, a pozostale dwa zwigzki sg dwurdzeniowymi
zwigzkami miedzi(II).

Struktury molekularne dimerow miedzi(Il) [Cua(u—SCN)2(SCN),(dpa)z] 1 [Cua(p—
SCN)2(SCN),(pybzim),] prezentuje Rysunek 66. W obydwu dimerach pigciokoordynacyjne,
symetrycznie rownowazne (—x+1, -y, -z + 1 dla [Cu(u—SCN),(SCN),(dpa),] oraz 1-x,-y,~z
dla [Cuy(u—SCN)2(SCN),(pybzim),]) centra Cu(Il) potaczone sg ze sobg w sposob
ekwatorialno—aksjalny za pomocg podwdjnego mostka p— 3-NCS, ktoéry wraz z jonami
Cu(Il) tworzy asymetryczny o$miocztonowy pierscien, a odlegto§¢ CuCu wynosi
odpowiednio 5,390(2)A w [Cux(u1—SCN)2(SCN),(pybzim),] i 5,724(4)A w [Cu(p—
SCN)2(SCN),(dpa)2].

2A) N(12A)
B Cu(la)
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F C(99A)

S(994)

B

Rys 66. Struktura molekularna dwurdzeniowych zwigzkoéw miedzi(IT): [Cuy(u—SCN),(SCN),(dpa),] (A)
oraz [Cuy(u—SCN)2(SCN),(pybzim),] (B)

Atomy miedzi(ll) w [Cuz(u—SCN)2(SCN),(pybzim),] posiadaja otoczenie zaburzonej
piramidy o podstawie kwadratu (t=0,15) z donorowym atomem siarki w pozycji apikalnej
oraz plaszczyzng ekwatorialng wyznaczong przez cztery atomy azotu — dwa atomy donorowe
liganda pybzim i dwa atomy azotu pochodzace od jednego mostkowego liganda
tiocyjanianowego oraz jednego terminalnego jonu NCS".

Geometria jonéw miedzi(Il) w dimerze [Cuz(u—SCN)2(SCN),(dpa),] jest geometrig
posrednig miedzy piramida tetragonalng a bipiramidg trygonalng z parametrem strukturalnym
1=0,41. Sfer¢ koordynacyjng Cu(II), podobnie jak w poprzednim kompleksie, stanowi atom
siarki i cztery atomy azotu — dwa donorowe atomy liganda dpa oraz dwa atomy azotu dwoch
jondow tiocyjanianowych. Wyrazng deformacje geometrii jonoéw miedzi(Il) w dimerze [Cua(p—
SCN)2(SCN),(dpa)z] przypisa¢c mozna nieptaskiemu ligandowi organicznemu, kat
dwuscienny pomiedzy plaszczyznami wyznaczonymi przez dwa pierscienie pirydynowe
liganda dpa wynosi 35,10°.

Jednostki asymetryczne oraz fragmenty jednowymiarowych struktur zwiazkow
[Cu(ind)2(SCN)2]onH0,  [Cu(mpz)2(SCN)2]ynH20,  [Cu(4—py)2(SCN)2]n,  [Cu(4-
apy)2(SCN)zln,  {[Cu2(bpzm)z(u—SCN)(SCN)s]}n,  {[Cu2(SCN)s(bdmpzm)z]n,  [Cuz(u—
SCN)2(SCN)2(aepy)2]n przedstawia Rysunek 67.
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Rys 67. Jednostki asymetryczne oraz fragmenty jednowymiarowych struktur zwigzkéw [Cu(ind),(SCN),],nH,O

(A), [Cu(mpz),(SCN).],nHO (B) [Cu(4-cpy)2(SCN)2ln (C), [Cu(4-apy)o(SCN)z]n (D),  {[Cuz(bpzm)y(u-
?C)N)(SCN)S]}n (E), {[Cux(SCN)s(bdmpzm),], (F), [Cu(@mbzim)(SCN).], (G), [Cuz(u—SCN)2(SCN)(aepy)-ln
H

W zwigzkach  [Cu(ind)2(SCN);]nnH20,  [Cu(mpz)2(SCN),],nH.0,  [Cu(4—
cpy)2(SCN)2]n szesciokoordynacyjne atomy centralne sg potagczone ze sobg w sposob
ekwatorialno—aksjalny poprzez podwdjne mostki p— 3-NCS, tworzac tancuchy proste. Jony
miedzi(Il) posiadaja geometrie¢ wydluzonego oktaedru, a ich ptaszczyzny ekwatorialne sg
wyznaczane przez cztery donorowe atomy azotu, pochodzgce od dwoch czasteczek
monodentnego liganda oraz dwoch jonow NCS. W pozycjach aksjalnych znajduja si¢ atomy
siarki jonéw tiocyjanianowych. Koordynujagce monodentnie ligandy N-heterocykliczne (ind,
mpz, 4-cpy) zajmuja potozenia trans wzgledem siebie. W zwigzkach [Cu(ind)2(SCN),],nH,0,
[Cu(mpz)2(SCN),]nnH,O ptaszczyzny ligandow s3 rownoleglte wzgledem siebie. W
przypadku kompleksu [Cu(4—cpy)2(SCN),],, ktorego jednostka asymetryczna zawiera dwa
krystalograficznie niezalezne centra metaliczne Cu(l) i Cu(2) pierScienie pirydynowe

sasiednich jonow Cu(Il) sa wzgledem siebie ustawione odpowiednio pod katami 37,43(8)° i
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37,21(8)°. Struktura [Cu(4—cpy)2(SCN),], jest stabilizowana jedynie przez stabe wigzania
wodorowe. Natomiast w [Cu(ind)2(SCN)2],nH20 1 [Cu(mpz)2(SCN)2],nH,O stwierdzono
obecnos¢ silnych oddziatywan O—H*S i N-H"O. Dzi¢ki tym silnym wigzaniom wodorowym
tancuchy [Cu(ind)2(SCN),]onH2O 1acza si¢ ze sobg, tworzac dwuwymiarowg strukture
supramolekularng. Utworzone warstwy sg rownolegte do ptaszczyzny (100) (Rys 68).

LA S f

LS ALT)

v .\ 'l\ “]'\ ‘ o AO g ) ‘ 7
LA~
[Cu(ind),(SCN),]'nH,O

‘ ,ﬁ
xF \ - ,,
(YA 254 |
O
: l &
AN RS

[Cu(mp2)2(SCN),],nH0

Rys 68. Supramolekularna struktura 2D zwigzkéw [Cu(ind),(SCN),],'nH,0 i [Cu(mpz),(SCN),],nH,O

Dla zwigzku [Cu(4—apy)2(SCN)], potwierdzono rzadko spotykang strukture tfancucha
prostokatnego. W tym przypadku pieciokoordynacyjne jony miedzi(Il) o geometrii
zaburzonej piramidy tetragonalnej (warto§¢ parametru 1=0,108) tacza si¢ ze soba poprzez

pojedynczy mostek p—13-NCS. Plaszczyzng ekwatorialng wokol centrum metalicznego
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tworzag dwa atomy donorowe dwoch ligandow N-heterocyklicznych oraz atomy azotu
terminalnego i mostkowego jonu SCN'. Pozycje aksjalng zajmuje atom siarki mostka
tiocyjanianowego. Za topologi¢ tancucha prostokatnego wydaja si¢ odpowiadaé silne
wigzania wodorowe N—H"'S powstajace z udzialem atoméw wodoru grup aminowych
liganda 4—aminopirydyny. Za pomocg miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych N—H™'S
tancuchy polimerow koordynacyjnych [Cu(4—apy)2(SCN);]n, rownoleglte do kierunku [001],
tacza si¢ w trojwymiarowg strukture supramolekularng (Rys 69).

Rys 69. Supramolekularna struktura 3D kompleksu [Cu(4—apy),(SCN),],

Wigkszg réznorodnos¢ strukturalng stwierdzono w przypadku jednowymiarowych
tiocyjanianowych polimeréw koordynacyjnych miedzi(Il) otrzymanych przy zastosowaniu
chelatowych N—donorowych ligandow: {[Cuz(bpzm),(u—SCN)(SCN)3]}n,
{[Cu2(SCN)3(bdmpzm).],, [Cu(ambzim)(SCN),]n, [Cu2(u—SCN)2(SCN),(aepy)2]n.

Struktura pierwszego wymienionego zwigzku sktada si¢ z dwoch, wzajemnie
prostopadtych tancuchow. Pierwszy z nich, réwnolegly do osi krystalograficznej [001] i
tworzony przez jony miedzi Cu(l) i Cu(2), jest tancuchem typu zig-zag. Drugi tancuch,
rozszerzajacy si¢ w kierunku [010] i utworzony przez miedzi Cu(3) i Cu(4), wykazuje
topologi¢ tancucha prostego. Wszystkie atomy Cu(l), Cu(2), Cu(3), Cu4) sa
pigciokoordynacyjne 1 wykazuja geometri¢ piramidy o podstawie kwadratu, na co wskazuja
parametry strukturalne wynoszace odpowiednio 0,07; 0,20; 0,05 1 0,13. Plaszczyzne

ekwatorialng atomow miedzi(Il) wyznaczaja atomy azotu liganda bpzm oraz dwa atomy
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azotu, pochodzacych od dwoéch jondéw tiocyjanianowych, natomiast w pozycji apikalnej
znajduje si¢ atom siarki anionu NCS™. W obydwu lancuchach jony miedzi(Il) tacza si¢ ze
soba za pomoca pojedynczego mostka pi— 3—NCS. Cztery czasteczki bidentnego liganda bpzm
koordynujg odpowiednio do atoméw Cu(l), Cu(2), Cu(3) i Cu(4) w sposob chelatowy,
tworzac szesciocztonowe pierscienie, ztozone z czterech atomow azotu, jednego atomu
miedzi(Il) i1 jednego atomu wegla. Tak utworzone pierscienie przyjmuja konformacje todki, w
ktorej atomy miedzi(Il) i wegla znajduja si¢ poza ptaszczyzna, okre§long przez atomy azotu.
Odchylenie atomu Cu(1) od ptaszczyzny N(1)/N(2)/N(3)/N(4) wynosi 0,4908(38)A, podczas
gdy odchylenie kationu Cu(2) od ptaszczyzny N(5)/N(6)/N(7)/N(8) réwna sie 0,5247(41)A.
Odchylenie atomu Cu(3) od plaszczyzny N(9)/N(10)/N(11)/N(12) jest réwne 0,5039(38)A,
natomiast oddchylenie atomu Cu(4) od ptaszczyzny N(13)/N(14)/N(15)/N(16) wynosi
0,4778(39)A. Natomiast odchylenia atomow wegla C(4), C(11), C(18) i C(25) odpowiednio
od plaszczyzn N(1)/N(2)/N(3)/N(4), N(5)/N(6)/N(7)/N(8), N(9)/N(10)/N(11)/N(12) oraz
N(13)/N(14)/N(15)/N(16) réownajg si¢  0,6087(40)A, 0,6332(46)A, 0,6156(39)A i
0,6310(28)A.

Zwigzek {[Cuy(u—SCN)(SCN)2(bdmpzm),]}, wykazuje topologi¢ tancucha typu zig—
zag. Lancuchy, réwnoleglte do osi krystalograficznej [010], sa zbudowane z jednostek
dimerycznych [Cu,(u—SCN)(SCN),(bdmpzm),], w ktorych pojedynczy mostek p— 3—NCS
rozsuwa centra metaliczne na odleglos¢ 6,1723(5)A. Co ciekawe, atomy miedzi(ll) w
jednostkach dwurdzeniowych wystepuja na dwoéch roéznych stopniach utlenienia.
Pigciokoordynacyjny jon miedzi oznaczony jako Cu(1l) wystepuje na II stopniu utlenienia 1
posiada geometri¢ piramidy o podstawie kwadratu (parametr Addisona 1=0,01). Plaszczyzng
ekwatorialng tego kationu wyznaczaja cztery donorowe atomy azotu — dwa pochodzace od
chelatowego liganda organicznego oraz dwa od dwoch jonoéw tiocyjanianowych, przy czym
jeden z nich jest ligandem terminalnym, a drugi mostkowym. Czterokoordynacyjny jon Cu(2)
wystepuje na I stopniu utlenienia 1 wykazuje geometri¢ zaburzonego tetraedru. Do jonu Cu(2)
przez atomy siarki koordynuja dwa jony tiocyjanianowe oraz jedna czasteczka liganda
bdmpzm w sposob chelatowy. S—terminalng koordynacjg¢ jonow SCN™ tatwo w tym przypadku
wyjasni¢ w oparciu o teori¢ twardych i migkkich kwaséw Pearsona, zgodnie z ktoérg jon
miedzi(I) bedac migkkim kwasem chetniej wigze sie z migkka zasada tj. atomem siarki jonu
NCS". Ciekawym w tym miejscu wydaje si¢ rowniez krotkie porownanie geometrii zwigzkow
kompleksowych miedzi w zaleznosci od stopnia utlenienia atomu centralnego. W przypadku

kompleksow Cu(Il) dominuja liczby koordynacji 4, 5 i 6, podczas gdy w zwigzkach Cu(l)
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liczby koordynacji przyjmujg nizsze wartosci 2, 3 1 4. Zwiazki Cu(l) o liczbie koordynacji 4
zdecydowanie preferuja geometrig tetraedryczng (Rys 70).
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Rys 70. Geometrie nieorganicznych zwigzkéw miedzi w zalezno$ci od stopnia utlenienia (geometrie
zwiagzkow miedzi(Il) zostaly zaznaczone kolorem szarym, natomiast miedzi(I)— czarnym)
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W zwigzku {[Cu(u—SCN)(SCN),(bdmpzm),]}, dwie czasteczki bidentnego liganda bdmpzm
koordynuja odpowiednio do atoméow Cu(l) i Cu(2), w sposdb chelatowy, tworzac
sze$ciocztonowe pierScienie, ztozone z czterech atomoéw azotu, jednego atomu miedzi(Il) i
jednego atomu wegla. Pier$cienie przyjmuja konformacje 16dki, w ktorej atomy miedzi(Il) 1
wegla znajdujg si¢ poza plaszczyzna, okreslong przez atomy azotu. Odchylenie atomu Cu(1)
od plaszczyzny N(1)/N(2)/N(3)/N(4) jest rowne 0,6716(6)A, natomiast oddchylenie atomu
Cu(2) od ptaszczyzny N(5)/N(6)/N(7)/N(8) rowna si¢ 0,6740(58)A. Natomiast odchylenia
atomow wegla C(4) 1 C(15) odpowiednio od plaszczyzn N(1)/N(2)/N(3)/N(4),
N(5)/N(6)/N(7)/N(8), réwnaja sie 0,6746(60)A, 0,6743(58)A.

Struktura zwigzku [Cu(ambzim)(SCN),], sktada si¢ z obojetnych jednostek
[Cu(ambzim)(SCN),], ktore poprzez pojedynczy mostek p— 3—NCS Iacza si¢ ze sobg, tworzac
tancuchy typu zig-zag utozone wzdtuz osi [001]. Jony Cu(Il) posiadaja geometri¢ zaburzone;j
piramidy o podstawie kwadratu (parametr © = 0,125). W pozycji apikalnej atomu centralnego
znajdujg si¢ atomy siarki jonu mostkujgcego, podczas gdy dwa atomy azotu N—donorowego
liganda organicznego oraz dwa atomy azotu dwoch jonow tiocyjanianowych wyznaczaja
plaszczyzn¢ ekwatorialng atomu Cu(Il). Odleglos¢ pomigdzy pigciokoordynacyjnymi
atomami centralnymi wynosi 5,540A. W strukturze [Cu(ambzim)(SCN),], stwierdzono
obecnos$¢ silnych wigzan wodorowych N—H™'S dzigki ktorym tworzy si¢ tréjwymiarowa
struktura supramolekularna (Tabela 28).
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Tabela28. Wigzania wodorowe [Cu(ambzim)(SCN),],

D-H"A D-H HA DA(A) D-H"A (°)
N(2)-H(10A)...S(98)#1 0,86 2,58 3,360(4) 151,0
N(3)-H(10A)"S(99)#2 0,90 2,59 3,484(4) 175,0
N(3)-H(10B)~S(99)#3 0,90 2,66 3,533(4) 164,0

#1:1-x,-1/2 +y, 3/2 — z; #2:1-x,-1/12 + y, 3/2—z; #3: x,1/2—-y,~1/2 + z;

Ciekawym potgczeniem koordynacyjnym jest [Cu(u—SCN)2(SCN),(aepy)z]r. W
strukturze tego zwigzku wystepuja jednocze$nie dwa typy koordynacji mostkowej jonow
tiocyjanianowych tj. p—11—NCS oraz pu—3-NCS. Koordynacja end-to—on wystepujaca w
jednostkach  dwurdzeniowych [Cu,(u—SCN),(SCN),(aepy).] jest wyjatkowo rzadko
spotykana. Krystalograficzna baza danych CSD (The Cambridge Structural Database, wersja
5.33) podaje jedynie osiem przyktadéw zwigzkow kompleksowych miedzi(Il), opartych na
mostku p— 1—NCS, podczas gdy typ koordynacji p—13-NCS wystepuje az w 71 strukturach.
Dimery [Cu,(u—SCN),(SCN),(aepy)2] tacza si¢ ze soba poprzez podwodjne mostki end—to—
end, tworzac jednowymiarowy polimer koordynacyjny. Odleglo$¢ pomigdzy atomami
miedzi(II) potaczonymi mostkiem p— 1—-NCS wynosi 3,505(2)A, podczas gdy atomy Cu(Il)
rozdzielone mostkiem p— 3-NCS s3 rozsuniete na odleglo$¢ rownag 5,6023(6)A.

Struktura  dwuwymiarowa zostala potwierdzona dla dwoch  zwigzkow
[Cu(pz)2(SCN)2]n i {[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}n (Rys.72).

W zwigzku [Cu(pz)2(SCN);], warstwy polimeru 2D, rownolegle do ptaszczyzny (100),
sa zbudowane z 16-cztonowych makrocykli, otrzymanych w wyniku powstania
semikoordynacyjnych wigzan Cu-S pomiedzy czterema plaskokwadratowymi jednostkami
[Cu(pz)2(SCN),]. W jednostce [Cu(pz).(SCN),] do czterokoordynacyjnego atomu Cu(ll)
koordynuja dwie czasteczki liganda pz, lezace w pozycji trans wzgledem siebie, oraz dwa

jony tiocyjanianowe (Rys 71).
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Rys.71. Struktura 16-cztonowych makrocykli, otrzymanych w wyniku powstania semikoordynacyjnych wigzan
Cu-S w strukturze zwiazku [Cu(pz),(SCN),],. Dla przejrzystosci pier§cienie pirazolu zostaty pominigte.

Zwigzek  {[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}»  zbudowany z
jednostek trojdzeniowych [(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4, w ktérych jon
[CU(SCN)4]*, zawierajacy miedz na [ stopniu utlenienia, laczy si¢ z kationami
kompleksowymi  miedzi(ll) [(Cu"(bpzm)(SCN)]* i [Cu"(bpzm)(MeOH)]**. Jednostki
trojrdzeniowe lacza si¢ nastepnie ze soba pojedynczymi mostkami p—;3-NCS tworzac
warstwy rownolegte do ptaszczyzny (001). Sfer¢ koordynacyjna jonu miedzi na | stopniu
utlenienia (Cu(3)) wyznaczaja cztery atomy Siarki, i podobnie jak w przypadku kompleksu
{[Cuz(u—SCN)(SCN),(bdmpzm),]}» wykazuje on zaburzona geometri¢ tetraedryczng. Z kolei,
jony Cu(l), wystepujace w kationach [(Cu'(bpzm)(SCN)]*, sa picciokoordynacyjne, a
parametr strukturalny t rowny 0,45 wskazuje na geometri¢ posredniag pomiedzy piramida
tetragonalng a bipiramida trygonalng. Drugi z atomow miedzi wystgpujacy na II stopniu
utlenienia—Cu(2) jest szesciokoordynacyjny o geometrii wydtuzonej bipiramidy tetragonalne;j.
Pozycje aksjalne s3 zajete przez atomy siarki i tlenu, pochodzace odpowiednio od jonu
tiocyjanianowego oraz czasteczki metanolu. Plaszczyzng¢ ekwatorialng wyznaczaja cztery
atomy azotu — dwa z nich pochodzg od bidentnego liganda bpzm a pozostatle dwa atomy
pochodzg od dwodch jonow SCN™. Dwie czasteczki bidentnego liganda bpzm koordynuja
odpowiednio do atoméw Cu(l) i Cu(2) w sposéb chelatowy, tworzac sze$ciocztonowe
pierScienie, ztozone z czterech atomow azotu, jednego atomu miedzi(Il) i jednego atomu
wegla. Tak utworzone pierScienie przyjmuja konformacje todki, w ktérej atomy miedzi(Il) 1
wegla znajduja si¢ poza ptaszczyzng, okreslong przez atomy azotu. Odchylenie atomu Cu(1)
od ptaszczyzny N(1)/N(2)/N(3)/N(4) wynosi 0,6151(35)A, podczas gdy odchylenie kationu
Cu(2) od plaszczyzny N(5)/N(6)/N(7)/N(8) réowna sie 0,3620(38)A. Natomiast odchylenia
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atomoéw wegla C(4) 1 C(11) odpowiednio od plaszczyzn N(1)/N(2)/N(3)/N(4) oraz
N(5)/N(6)/N(7)/N(8), rownaja si¢ 0,6378(37)A i 0,6165(46)A.

Rys.72. Jednostki asymetryczne oraz fragmenty dwuwymiarowych struktur zwigzkéw [Cu(pz)2(SCN),]n (A)
i {[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}x (B)

Podsumowujac wyniki badan na tym etapie mozemy stwierdzi¢, ze ligandy
monodentne pirazol (pz), 3—metylopirazol (mpz), indazol (ind), 4-cyjanopirydyna (4—cpy)
sprzyjaja powstawaniu  struktur jednowymiarowych tiocyjanianowych  polimerow
koordynacyjnych zawierajagcych jony Cu(ll) o geometrii tetragonalnie odksztatconego
oktaedru, potaczonych ze sobg za pomocg podwojnych mostkéow p—; 3-NCS. Wyjatkiem jest
zwigzek [Cu(4-apy)2(SCN),]n z pieciokoordynacyjnymi jonami Cu(Il) o geometrii piramidy
tetragonalnej. Za strukture i topologie wydaja si¢ odpowiadac¢ silne wigzania wodorowe N—
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H'S powstajgce z udzialem atoméw wodoru grup aminowych liganda 4—aminopirydyny. N-—
donorowe ligandy bidentne tj. bis(pirazolillo)metan (bpzm), bis(3,5-
dimetylopirazolillo)metan (bdmpzm), 2,2°—dipirydyloamina (dpa), 2—aminoetylopirydyna
(aepy), 2-aminometylobenzimidazol (ambzim), 2—(2—pirydylo)benzimidazol (pybzim)
sprzyjaja powstawaniu powstawaniu dimeré6w 1 jednowymiarowych polimerow
koordynacyjnych zawierajacych pigciokoordynacyjne jony Cu(Il), najczgsciej o geometrii
piramidy 0 podstawie kwadratu. Struktura dwuwymiarowa
{[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}» uwarunkowana jest obecno$cig jonow
miedzi(l).

Najwazniejsze parametry strukturalne dimerow 1 polimerow koordynacyjnych

miedzi(Il) opartych na mostku tiocyjanianowym prezentuja Tabele 29.
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Tabela 29. Dlugosci wigzan i wartosci katow tiocyjanianowych zwiazkow miedzi(I1)

Cu-N_ Cu-Ny, Cu-Sy Cu-Ny - NCS Cu-N-C Cu-S-C
[Cu(4-apy),(SCN),], SP 2,023(2) 1,943(3) 2,867(1) 1,959(4) 5,4948(1) 179,0(3) 167,3(8) 93,3(5)
2,021(2)
{[Cus(bpzm)»(u-SCN)(SCN)s]}n SP 1,998(2) 1,945(2) 2,7286(8) 1,931(3) 5,4353(1) 178,7(3) 168,0(3) 94,1(1)
2,010(2) 1,956(3) 2,8074(10) 1,937(3) 5,6042(1) 179,5(3) 170,1(2) 91,2(1)
2,003(2)
2,006(2)
2,000(2)
2,013(2)
1,995(2)
2,004(2)
[Cu(ambzim)(SCN),], SP 1,975(3) 1,951(4) 2,9521(13) 1,041(4) 5,5400(1) 178,4(4) 168,5(4) 87,04(1)
2,025(4)
[Cuy(u-SCN),(SCN),(pybzim),] SP 1,970(2) 1,945(3) 2,9422(8) 1,933(3) 5,390(2) 179,6(3) 166,9(2) 89,82(10)
2,045(2)
[Cus(p-SCN)»(SCN),(dpa),] SP/TBY 2,0158(13) 1,9854(15) 2,7065(5) 1,9515(16) 5,724(4) 179,7(1) 167,45(1) 101,44(6)
2,0326(13)
[Cu(pz)2(SCN),], oc 1,991(3) 1,964(3) 3,053(1) - 6,161(5) 179,6(3) 160,7(3) 100,1(1)
1,991(3)
[Cu(mpz),(SCN),],nH,0 oc 2,015(2) 1,960(2) 2,9987(2) - 5,6222(4) 179,1(1) 166,7(1) 92,5(6)
2,015(2)
[Cu(ind),(SCN),],nH,0 oc 2,0328(18) 1,941(2) 3,017(1) - 5,6920(2) 178,8(2) 166,33(1) 94,38(2)
2,0328(18)
[Cu(4-cpy)»(SCN),]n oc 2,0552(18) 1,9364(19) 2,953(1) - 5,6968(4) 179,1(2) 171,60(18) 96,55(1)
2,0625(19) 1,9409(19) 3,002(1) 179,6(2) 168,5(9) 96,75(1)
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{[Cux(SCN)s(bdmpzm),], Sp 2,046(4)
1,964(3)

2,099(4)

2,054(4)

{[Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)]  SP +OC 2,011(2)
[CU(SCN)J}n 2,027(2)

2,005(2)

2,009(2)

[Cuz(n-SCN)(SCN)(aepy)2la SP 1,986(2)
2,058(2)

Cu—-N_— dtugos¢ wigzania pomiedzy atomem miedzi(IT) a azotem N—donorowego liganda organicznego

2,1295(2)
1,0834(1)

1,966(2)
2,183(2)
1,957(2)
1,963(2)
2,010(2) (EO)
1,959(2) (EE)

2,2752(2)
2,4564(2)

2,367(1)
2,3233(9)
2,3647(7)
2,3880(7)

2,668(3) (EO)
3,099(1) (EE)

1,959(4) 6,1723(5)

- 5,7231(5)
5,4983(5)

- (EO) 3,505(2)
(EE) 5,602(6)

Cu—Npcs— dlugos¢ wigzania pomigdzy atomem miedzi(Il) a donorowym atomem azotu mostkowego jonu tiocyjanianowego
Cu—Spcs— dhugo$é¢ wigzania pomiedzy atomem miedzi(Il) a donorowym atomem siarki mostkowego jonu tiocyjanianowego
Cu—N1— dtugos$¢ wigzania pomig¢dzy atomem miedzi(IT) a donorowym atomem azotu terminalnego jonu tiocyjanianowego

SP—geometria piramidy o podstawie kwadratu, SP/TBY-geometria posrednia pomiedzy piramidg o podstawie kwadratu a bipiramida trygonalng, OC—geometria

oktaedryczna,

176,8(5)
178,8(4)

179,6(3)
178,1(2)
178,3(2)
178,0(2)

(EO) 178,(2)
(EE) 178,76(3)

171,14(2)
174,06(1)

166,1(1)
169,3(2)
168,6(2)
168,3(2)
96,03(10)

111,40(1)
95,55(1)

97,6(1)
102,49(9)
97,37(9)
97,95(9)
161,91(3)
91,01(1)
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Analiza dlugosci wigzan zawartych w Tabeli 29 pozwala zauwazy¢, ze we wszystkich
tiocyjanianowych kompleksach miedzi(ll) opartych na mostku p—; 3—SCN dlugosci wigzan
Cu—Nscn sa wyraznie krotsze niz Cu—Np, potwierdzajac, ze anionowe ligandy SCN™ sa
wigzane przez jonu Cu(Il) silniej niz obojetne ligandy N—heterocykliczne. Relacja ta nie jest
spetniona w przypadku kompleksow {[Cu2(SCN)3(bdmpzm),], i
{[Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}» zawierajacych zaréwno jony miedzi(II)
jak 1 réwniez jony Cu(I). Nie zauwaza si¢ takze wickszych roznic w zakresie dlugosci wigzan
Cu-N w zaleznosci od stopnia utlenienia jonéw miedzi: 2,054(4)— 2,099(4)A dla Cu'-N oraz
1,9364(19)-2,183(2)A dla Cu'"-N.

Dla zwigzkow [Cu(4—apy)2(SCN)]n, {[Cuz(bpzm),(u—SCN)(SCN)3]}n,
[Cu(@ambzim)(SCN)2]n,  [Cu2(u—SCN)2(SCN)2(pybzim),], [Cuz(u—SCN)2(SCN),(dpa),],
{[Cuz(SCN)3(bdmpzm),], w strukturach, w ktorych wystepuja jednoczesnie N-terminalne
ligandy tiocyjanianowe jak i mostki tiocyjanianowe (u—;1—NCS™ i p—13-NCS ™ ) obserwuje si¢
réznice w dlugosciach wigzan Cu-N pomig¢dzy jonami terminalnymi a mostkujacymi.
Zgodnie z oczekiwaniami terminalne ligandy tiocyjanianowe tworza krotsze wigzania Cu—N,
ktorych wartoéci wystepuja w zakresie 1,931(3)-1,959(4)A.

Interesujgcym jest porownanie dlugosci wigzan Cu—Ngcy dla zwigzku [Cua(u—
SCN)2(SCN)2(aepy)2]n, dla ktorego badania strukturalne wykazaty wystgpowanie dwoch
typow koordynacji mostkowej p—11—NCS oraz p— 3—NCS. Mostek p— 1—-NCS, ktdrego atom
azotu jednoczes$nie wigze si¢ z dwoma atomami miedzi tworzy wyraznie dtuzsze wigzanie niz
atom azotu mostka p— 3—-NCS.

W zalezno$ci od stopnia utlenienia jonéw miedzi obserwuje si¢ wyrazne rdznice w
dhugosciach wigzan Cu-S. W otrzymanych tiocyjanianowych kompleksach, w ktorych atom
centralny jest na II stopniu utlenienia dtugosci wigzan Cu—S przyjmuja wartosci z zakresu
2,7065(5)-3,053(1)A,  natomiast ~w  strukturach  {[Cu,(SCN)z(bdmpzm),], i
{[Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][CU(SCN)4]}n, W ktorych jony SCN wiazg sie
poprzez atom siarki z jonem miedzi na I stopniu utlenienia wigzania Cu—S s3 wyraznie
krotsze i przyjmuja wartoéci od 2,3233(9)A do 2,3880(7)A. Dlugosci tych wigzan dobrze
korelujg z danymi literaturowymi, odpowiadajac zakresom dlugosci wigzan Cu—S podanych
w pracy [302] przez M. Kabesova i wspolpracownikow— 2,198-2,361A dla Cu"-S oraz
2,698-3,286A dla Cu'-S.

W grupie tiocyjanianowych kompleksow miedzi(Il) zauwaza si¢ takze roznice w
dhugosciach Cu—S w zaleznosci od geometrii jonu miedzi(Il). W zwigzkach zawierajacych

jony miedzi(ll) o geometrii oktaedrycznej (OC) lub piramidy tetragonalnej (SP) z atomami
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siarki w pozycjach aksjalnych wigzanie Cu-S jest wyraznie dluzsze niz w przypadku
zwigzkow miedzi(Il), ktorych jon centralny wykazuje geometri¢ bipiramidy trygonalnej
(TBY) Iub silne odksztatconej geometrii piramidy tetragonalnej SP w kierunku bipiramidy
trygonalnej (TBY). Dobrze to ilustruje poréwnanie dlugosci Cu-S dla [Cux(p—
SCN)2(SCN),(pybzim);] i [Cua(u—SCN)2(SCN)2(dpa),]. W pierwszym zwigzku, w ktorym
atom miedzi(IT) posiada geometri¢ piramidy tetragonalnej, dtugo$¢ wigzania Cu—S wynosi
2,9422(8)A, natomiast w drugim kompleksie zawierajacym jon Cu(Il) o geometrii posredniej
pomi¢dzy piramida tetragonalng a bipiramidg trygonalng wigzanie Cu—S jest wyraznie krotsze
i jego dlugo$¢ wynosi 2,7065(5)A. Wydtuzenie wigzania Cu—S w kompleksow miedzi(II)
zawierajacych jony Cu(Il) o geometrii OC lub SP jest efektem silnego efektu Jahna—Tellera
obserwowanego dla jondw o konfiguracji elektronéw walencyjnych 3d°.

Analiza warto$ci katow N-C-S, Cu-N-C i Cu-S-C pozwala stwierdzi¢, ze we
wszystkich otrzymanych tiocyjanianowych kompleksach miedzi(Il) faczniki tiocyjanianowe
sg liniowe (176,8(5)-179,6(3)°), a wartosci katow Cu-N-C i Cu-S—C, wynoszace
odpowiednio  160,7(3)-171,60(18)° oraz 87,04(1)-111,40(1)°, odpowiadaja danym
literaturowym. W zwiagzkach  {[Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}n
i {[Cuz(SCN)3(bdmpzm),], katy Cu-S—-C sa zblizone do wartosci 109°, co odpowiada

tereadrycznej geometrii jonow miedzi na I stopniu utlenienia.

5.2.2. Badania magnetyczne

Badania zaleznos$ci podatnosci magnetycznej od temperatury zostaly przeprowadzone
z zakresie temperatur 1,8-300K. Skorygowane na diamagnetyzm [298] i paramagnetyzm
niezalezny od temperatury [299] molowe podatnosci spetniajg prawo Curie lub prawo Curie—
Weissa. Uzyskane parametry magnetyczne dla otrzymanych tiocyjanianowych zwiazkow

kompleksowych miedzi(ll) prezentuje Tabela 30.

Tabela 30. Dane magnetyczne dla tiocyjanianowych zwigzkéw miedzi(Il)

Zwiazek Xdia-lo-ﬁ stala Curie 0 et T
[cm*mol™] [cm*mol™K] [K] [M.B] [cm*mol™K]

[Cu(4-apy)»(SCN),]. -173 0,424 1,2 1,87 0,423

{[Cu(bpzm),(n-SCN)(SCN)s]}n ~165 0,417 0,04 1,80 0,405

[Cu(ambzim)(SCN),], -169 0,451 2.4 1,91 0,456

[Cua(u-SCN),(SCN),(pybzim),] —272 0,412 0,2 1,82 0,413

[Cux(u-SCN),(SCN),(dpa)-] —416 0,434 086 185 0,427
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[Cu(pz)»(SCN),], -186 0,442 0,4 1,87 0,437

[Cu(mpz)2(SCN),],nH,0 183 0,463 0,36 2,00 0,531
{[Cu(SCN)3(bdmpzm),], 167 0,274 131 184 0,425
{[Cu(bpzm)(SCN)] 486 0,444 001 1,89 0,447
[Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}n
[Cu,(n-SCN),(SCN),(aepy)]n 227 0,466 591 1,9 0,479

Efektywny moment magnetyczny w temperaturze pokojowej dla nieoddziatujacych
jonow o spinie S = 1/2 wynosi 1,73 M.B. Dla wszystkich otrzymanych tiocyjanianowych
zwigzkow miedzi(Il) wyznaczone efektywne momenty magnetyczne sg wyzsze od wartosci
obliczonej zgodnie z zalezno$cia

et = 2,83 (mT) Y2 [M.B.]

1 przyjmuja warto$ci z przedziatu 1,80-2,00 M.B, Zakres ten jest typowy dla zwigzkow
kompleksowych miedzi(ll) [53]. Odchylenia od wartosci 1,73 M.B. wiaza si¢ z faktem, ze
warto$¢ czynnika g dla jonéw Cu(Il) jest wicksza niz 2, wskutek oddzialywania spinowo—
orbitalnego [53].

Dla komplekséw [Cu(pz)2(SCN).]n, [Cu(mpz)2(SCN);]nnH20, [Cu(4-apy)(SCN).],,
[Cu(ambzim)(SCN)z]n,  {[Cuz(bpzm)z(n—SCN)(SCN)s]}n,  {[Cu2(SCN)s(bdmpzm)z], i
{[Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}» moment magnetyczny w zasadzie nie
zmienia swej wartosci w badanym zakresie temperatur, a stala Weissa pozostaje bliska zeru.
Przebieg iloczynu yMT w zalezno$ci od temperatury dla trzech wybranych zwigzkow
[Cu(pz)2(SCN)2]n, [Cu(4—apy)2(SCN)2]n, [Cu(ambzim)(SCN).], przedstawia Rys.73.

15 054 05
gmmmmmmocoooooooooooooooo %nmmmoooooooooooooooooo 5C00OODO0000D0D00000
'T%\ 04 - —‘g”-“ 1 :QM B
‘“E 0,34 ME 03 WE 05
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B 021 oz 3['27
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ot ol 2
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0,0 - T T T T T 0.0 . - T T T T
0 0 100 TI(SID() 200 20 300 a 50 100 150 200 250 300 00 . . . . . .
T(K) 0 50 100 150 200 250 300
TX)
[Cu(pz)2(SCN),]n [Cu(4-apy)(SCN).]n [Cu(ambzim)(SCN).],

Rys.73. Przebieg iloczynu yuT w zaleznos$ci od temperatury dla [Cu(pz)(SCN).],, [Cu(4—apy)2(SCN),],
[Cu(ambzim)(SCN),],

Jak demonstruje Rysunek 73 pewne anomalie dla zaleznosci yc, T=f(T) obserwuje si¢ jedynie

w zakresie najnizszych temperatur 1,8-20K. Dane eksperymentalne w tym zakresie
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temperatur dopasowano wykorzystujac zalezno$¢ na podatno$¢ magnetyczng wyrazong

ponizszym wzorem (1) z wartosciag S=1/2.

2 2
NS Gay
= S(S+1) (1
M~ 3T S+ (1)
gdzie: N — liczba Avogadra, g — wspotczynnik rozszczepienie spektroskopowego, B —

magneton Bohra, k — stata Boltzmanna, T— temperatura
W celu uwzglednienia wymiany pomigdzy jonami miedzi(Il) w sieci krystalicznej
wykorzystano zalezno$¢ (2)
corr _ Awm @)
1- ZZJ; ;(hg
Ng3, 4
gdzie:
N — liczba Avogadra, g —wspotczynnik rozszczepienie spektroskopowego, B — magneton
Bohra, k — statla Boltzmanna, zJ’ — migdzyczasteczkowy parametr wymiany, z liczba
najblizszych sagsiadow centrum Cu(II)
Dopasowanie danych eksperymentalnych zostalo oparte na metodzie najmniejszych
kwadratow (3):

| ex calc . 1
R:\/izlm(li - I)Z/\/izl(l_exp)z (3)

I dla kompleksow [Cu(pz)2(SCN)2]n, [Cu(4—apy)2(SCN),]n, [Cu(ambzim)(SCN),], uzyskano
nastepujace wartosci wspotczynnikow R: 2,2610°, 4,6310* oraz 3,2410™".

Wyznaczone na tej podstawie wartosci zJ’ dla kompleksow [Cu(pz)2(SCN)2]., [Cu(4—
apy)2(SCN)2]n, [Cu(ambzim)(SCN).], wynosza odpowiednio —0,5, 0,3 oraz 0,1, wskazujac, ze
polimery koordynacyjne [Cu(pz)2(SCN)zln, [Cu(4—apy)2(SCN).]n, [Cu(ambzim)(SCN):],
przejawiaja wlasciwosci magnetyczne typowe dla izolowanych jonéw miedzi(II).

Na brak oddziatywan poprzez mostki tiocyjanianowe w tych zwigzkach wskazujg réwniez
krzywe zalezno$ci magnetyzacji od natezenia pola H w temperaturze 1,72K, przedstawione na

Rysunku 74.
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Rys. 74. Krzywe zaleznos$ci magnetyzacji od natezenia pola H w temperaturze 1,8K

Warto$ci magnetyzacji w polu 5 Tesli dla kompleksow [Cu(pz)(SCN),],, [Cu(4—
apy)2(SCN)2]n, [Cu(ambzim)(SCN),], wynoszg odpowiednio 1,02M.B. 1,03M.B., 1,03M.B.
potwierdzajac obecnos¢ jednego niesparowanego elektronu na centrach Cu(Il).

Rysunek 75 prezentuje przebieg iloczynu ymT w zalezno$ci od temperatury oraz
przebieg zalezno$ci magnetyzacji od nat¢zenia pola H dla [Cu(u—SCN)2(SCN)2(aepy)2]n,
[Cuz(u—SCN)2(SCN)2(pybzim)z] 1 [Cua(u—SCN)2(SCN)2(dpa),]. Dla  wszystkich tych
zwigzkéw w obszarze niskich temparatur obserwuje si¢ obnizenie wartosci iloczynu ymT, a
warto$ci magnetyzacji w polu 5 Tesli wynosza odpowiednio 0,948M.B dla [Cux(p—
SCN)2(SCN),(aepy)2]n, 0,948M.B. dla oraz 0,973M.B. dla [Cu,(u—SCN)2(SCN),(dpa)]
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Rys. 75. Przebieg iloczynu yuT w zalezno$ci od temperatury oraz przebieg zalezno$ci magnetyzacji od natgzenia
pola H dla Cu,(1—SCN)2(SCN)2(aepy)zln, [Cuz(n—SCN)2(SCN),(pybzim),] i [Cuz(u—SCN),(SCN),(dpa),].

Do interpretacji wlasciwos$ci magnetycznych tych zwigzkow zostal wykorzystany model

Bleaney-Bowers’a (4)

NB%g? 1 —-2J 1
= 1+=exp(—— 4
Fou =L 2L+ 2o T (9
gdzie: N — liczba Avogadro, g — wspélczynnik rozszczepienia spektroskopowego, B —

magneton Bohra, k — stata Boltzmanna, J — parametr wymiany.

Dopasowujac uzyskane dane eksperymentalne metoda najmniejszych kwadratow do
powyzszego rownania uzyskano nastgpujace wartosci parametrow: J= ~1,3cm™,
z’= —4,9cm™, R = 1,56107 dla [Cux(n—SCN)2(SCN)a(aepy)2]n, J= -0,21cm™, R= 1,02107*
dla  [Cuy(u—SCN)o(SCN)o(pybzim),] oraz J=—0,74cm™, R=1,8610" dla [Cuy(p—
SCN),(SCN),(dpa)2]. gdzie R jest definiowane jako:

: 1 ex calc : 1
= e

Uzyskane wyniki badan magnetycznych pozostaja w dobrej korelacji z danymi
literaturowymi, potwierdzajac mozliwo$¢ wystepowania oddziatywan magnetycznych

pomigdzy paramagnetycznymi jonami Cu(Il) potaczonymi ze soba za pomoca mostkow

tiocyjanianowych.
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5.2.3. Spektroskopia IR

Widma IR zwigzkow [Cu(pz)2(SCN)2]n, [Cu(mpz)2(SCN)2]s, [Cu(ind)2(SCN)2],nH20,
[Cu(4-cpy)2(SCN)]n, [Cu(4-apy)2(SCN)z]n, {[Cu2(SCN)3(bdmpzm)s,],,
[Cu(ambzim)(SCN);]n,  {[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}n,  [Cux(u—
SCN)2(SCN)2(aepy)z]n,  [Cuz(pn—SCN)2(SCN)2(dpa)z],  [Cuz(u—SCN)2(SCN)2(pybzim)o] i
{[Cuz(bpzm),(u-SCN)(SCN)3] }n potwierdzaja obecnos¢ w sferze koordynacji N-donorowego
liganda heterocyklicznego oraz jondéw tiocyjanianowych, a w przypadku kompleksu
[Cu(ind)2(SCN)2]ynH20 — takze obecnos¢ wody krystalizacyjne;.

Potozenia charakterystycznych pasm drgan ligandow w widmach IR otrzymanych
tiocyjanianowych zwigzkow kompleksowych miedzi(Il) zestawiono w Tabeli 31.

Obecno$¢ N-heterocyklicznych ligandow w  sferze koordynacyjnej wszystkich
kompleksow potwierdzaja pasma absorpcyjne w rejonie 1510-1640 cm, ktore przypisuje si¢
drganiom rozciggajacym V(C=C) i Vv(C=N). Ponadto w widmach IR kompleksow
[Cu(mpz)2(SCN)2]n,  [Cu(ind)2(SCN).]nnH20,  [Cu(4-apy)2(SCN)2ln,  [Cu(pz)2(SCN):]n,
[Cuz(n—SCN)2(SCN)2(aepy)aln,  [Cu(@mbzim)(SCN)z]n,  [Cuz(n—SCN)2(SCN)2(dpa)z] i
[Cux(i—SCN),(SCN)2(pybzim),]  obserwuje sic w  zakresie 3110-3350cm ™  silne
charakterystyczne pasma absorpcyjne odpowiadajace drganiom rozciggajacym V(N—H)
liganda, a przypadku zwiazku [Cu(4—cpy)2(SCN);], pasmo przy czestosci 2243cm
odpowiada drganiom rozciggajacym V(CN) grupy —CN skoordynowanej 4—cyjanopirydyny
(4-cpy).

Obecnos¢ jonow NCS™ w badanych kompleksach potwierdzaja intensywne pasma
absorpcyjne w zakresie 2087-2124cm™ (Tabela 31), ktore przypisuje si¢ drganiom
rozciggajacym V(CN) ligandow tiocyjanianowych. Generalnie jony SCN™ reprezentowane sa
przez trzy pasma odpowiadajace odpowiednio drganiom v(CN), v(CS) 1 3(NCS) wystepujace
odpowiednio w zakresach 2040-2175cm ™, 630-860cm *, 410-500cm . W przypadku jednak
zwigzkow kompleksowych metali przejsciowych z ligandami N-heterocyklicznymi zakres
drgan rozciaggajacych v(CS) oraz drgan zginajacych 6(NCS) pokrywa si¢ z zakresem drgan
pierscieni zwigzkow N-heterocyklicznych, stad w sposob jednoznaczny przypisa¢ mozna
jedynie pasma odpowiadajace drganiom V(CN).

Analiza potozenia pasm V(CN), v(CS) 1 6(NCS) jest pomocna przy okreslaniu sposobu
koordynacji jonéw NCS™ do jonu metalu. Umozliwiajg to miedzy innymi empiryczne Kryteria

przedstawione przez K. Nakamoto [300]. Zalezno$ci pomiedzy potozeniem pasm drgan grupy
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tiocyjanianowej a sposobem koordynacji jonow NCS™ podane przez Nakamoto prezentuje
Tabela 32.

Tabela 32. Potozenia pasm drgan rozciaggajagcych C-N grup tiocyjanianowych w zaleznoéci od sposobu
koordynacji.

Sposob wiazania jonu tiocyjanianowego v(CN) v (CS) o(NCS)
Wolny jon 2050-2066 746-748 471-484

N-terminalny 2040-2080 780-860 460-480
S—terminalny 2090-2110 690-720 410-440

Jon mostkujacy 2110-2175 630-800 430-500

Najdogodniejsze kryterium spektroskopowe ustalania sposobu koordynacji jonu NCS™
dotyczy potozenia drgan rozciaggajacych v(CN) jondéw tiocyjanianowych. Z reguty, pasma
drgan rozciagajacych v(CN) jonow tiocyjanianowych koordynujacych do jonu metalu poprzez
atom siarki lezg przy wyzszych czegstosciach niz pasma jonow SCN', ktére wigzg sie z
atomem centralnym poprzez atom azotu. Potozenie pasm v(CN) ligandéw tiocyjanianowych

w wigkszosci przypadkow zmieniajg si¢ w szeregu:

N-terminalny NCS™ < S—terminalny jon SCN™ < mostkujgcy jon NCS~

Zauwaza si¢ takze roznice w potozeniu pasm v(CS) 1 3(NCS) w zaleznosci od sposobu
koordynacji jonow SCN . Pasma v(CS) grup tiocyjanianowych zwigzanych z atomem metalu
poprzez azot wystepuja przy wyzszych czestoSciach w poréwnaniu z drganiami drgan
rozciggajacych v(CS) ligandow SCN™ koordynujacych poprzez atom siarki. Podobnie pasmo
drgan zginajacych 6(NCS) N—terminalnych jonow tiocyjanianowych z reguty wystepuje przy
wyzszych czgstos$ciach niz pasmo 6(NCS) dla S—terminalnych jonéw SCN .

W widmach IR komplekséw wielordzeniowych zawierajacych jednocze$nie mostkujace
jak 1 terminalne ligandy tiocyjanianowe oczekuje si¢ wystgpowania pasm drgan
pochodzacych od obu typow jonoéw. Niekiedy jednak do rozszczepienia pasm przyczyniajg si¢
wigzania wodorowe.

Bioragc jednak pod uwage, ze $ciste polozenie poszczegdlnych pasm zalezy od wielu
innych czynnikéw, w tym rodzaju jonu metalu, jego tadunku, a takze od liczby jondéw
tiocyjanianowych obecnych w sferze koordynacyjnej atomu centralnego powyzsze kryteria
nalezy traktowac jedynie, jako wskazowki, ktore co prawda pomagaja przy okreslaniu

sposobu koordynacji jonow SCN', ale go nie determinuja w sposéb jednoznaczny i
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ostateczny. Potwierdzajg to dane zebrane w pracy przegladowej [303], w ktorej to Autorzy
porownujac wyniki badan strukturalnych i spektroskopowych w zakresie IR wskazuja na
liczne przyktady wyraznie odbiegajace od powyzszych zestawien. Szczeg6lnie dolna granica
potozenia pasma drgan v(CN) mostkujacych tiocyjanianéw wydaje si¢ by¢ zawyzona. Mozna
poda¢ wiele przykladow zwiazkoéw zawierajacych mostki p— 3—NCS, dla ktérych pasmo
drgan rozciggajacych v(CN) lezy okoto 2090cm™.

Obecnos¢ jednego pasma v(CN) w widmach IR zwigzkéow [Cu(pz)2(SCN)2]n,
[Cu(mpz)2(SCN)z]n, [Cu(ind)2(SCN)2]nnH-0, [Cu(4—cpy)2(SCN)z]n,
[Cu2(SCN)s(bdmpzm),],, [Cu(ambzim)(SCN).], wskazuje na wystepowanie w sferze
koordynacji jednego typu jonéw tiocyjanianowych. Z kolei, potozenie i asymetryczny ksztatt
tego pasma sugeruja mostkowg koordynacje jondow SCN™ w tych zwigzkach. Dla zwigzkow
[Cu(pz)2(SCN)2]n, [Cu(mpz)2(SCN),]nnH20, [Cu(ind)2(SCN)2]nnH20, [Cu(4—cpy)2(SCN):],
wyniki badan IR pozostaja w dobrej zgodnosci z danymi strukturalnymi, ktére potwierdzity
wystepowanie w strukturach tych zwigzkow jedynie koordynacji p—; 3-NCS. Potozenie pasma
V(CN) przy stosunkowo niskiej czestosci (okoto 2090cm™) wyjasni¢ mozna Stosunkowo
dhugim, semikoordynacyjnym wiazaniem Cu—S w tych zwiazkach. W przypadku kompleksoéw
[Cuz(SCN)z(bdmpzm),],, [Cu(ambzim)(SCN).], za pomoca rentgenowskiej analizy
strukturalnej potwierdzono wystgpowanie zaréwno terminalnych jak i mostkowych jonéw
tiocyjanianowych, natomiast w widmie IR wystepuje jedno pasmo. W obydwu przypadkach
pasmo jest jednak bardzo szerokie i asymetryczne.

Opierajac ~ si¢  na  widmach IR kompleksow  [Cu(4—apy)2(SCN),]n,
{[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)a]}n, [Cuz(u—SCN)2(SCN)2(aepy)z]n,
[Cuz(u—SCN)2(SCN)(dpa)z],  [Cuz(u-SCN)2(SCN)2(pybzim)z] i {[Cuz(bpzm)z(p-
SCN)(SCN)3]}n oczekiwa¢ mozna wystgpowania réoznych typow koordynacji jonow SCN™ w
tych zwigzkach. Wskazuja na to dwa Ilub trzy (dla {[Cu(bpzm),(u—SCN)(SCN)s]}n)
intensywne pasma absorpcyjne V(CN) w zakresie 2055-2130cm™. Wyniki badah w
podczerwieni dla tych kompleksow dobrze korelujg z danymi strukturalnymi. We wszystkich
tych zwiagzkach potwierdzono wystepowanie zarowno terminalnych jak i mostkowych jonow
tiocyjanianowych p—3-NCS. Pasmo wystgpujace przy wyzszych czestosciach (2101-
2129cm™)  przypisuje si¢ drganiom rozciagajacym V(CN) mostkowych jonow
tiocyjanianowych p—13-NCS, natomiast pasmo przy nizej czestosci (2055-2081cm™)

odpowiada drganiom rozciggajacym v(CN) N—terminalnym jonom SCN".
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Tabela 31. Potozenia wybranych pasm drgan w widmach IR tiocyjanianowych komplekséw miedzi(Il)

V(CNscn) v(CSscn) v(N-H) V(C=N,)

[Cu(pz),(SCN),], 2087 1517 3377 -
[Cu(mpz),(SCN),],nH,O 2095 1560 3338 -
[Cu(ind),(SCN),],nH,O 2090 1625, 1583, 1508 3316 -
[Cu(4-apy)2(SCN),], 2129, 2081 1629, 1561, 1517 3462, 3346, 3314 -

[Cu(4-cpy)s(SCN),], 2098 1633, 1613, 1549 - 2243
{[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][CU(SCN)4]}, 2129, 2103 1518 - -
{[Cu,(bpzm),(n-SCN)(SCN)3]}, 2112, 2073, 2056 1518 - -
{[Cux(SCN)3(bdmpzm),]. 2103 1558 - -
[Cu,(p—SCN),(SCN)x(aepy)2ln 2101, 2042 1610, 1573 3307, 3239, 3112 -
[Cu(ambzim)(SCN),], 2117 1624, 1589, 1540 3206, 3118 -
[Cuy(n—SCN),(SCN),(dpa),] 2121, 2089 1625, 1584, 1518 3350 -
[Cu,(u—SCN),(SCN),(pybzim),] 2124, 2055 1606,1594,1570 3128 -




5.2.4. Spektroskopia EPR

Rysunek 75 prezentuje charakterystyczne kontury pierwszych pochodnych krzywych

absorpcji oczekiwanych dla kompleksow miedzi(Il) w zalezno$ci od geometrii jonu metalu.

9
/\ A
AR\
= 70

3 \_’_\g"/ \J

A izotropowy B aksjalnie wydluZony C aksjalnie skrécony

g
\ g

A5,

D rombowy wydluZony E rombowy sKrécomy

—  WZrost warto$ci wspélezynnika g

Rys.75. Typowe kontury pierwszych pochodnych krzywych absorpcji obserwowanych dla komplekséw
miedzi(Il) w zaleznosci od geometrii jonu metalu

W widmach EPR zwigzkéw kompleksowych miedzi(Il), w ktorych jony Cu(Il)
posiadaja otoczenie oktaedryczne, obserwuje si¢ jeden izotropowy sygnat (Rys.75A). Sygnaty
EPR jonow miedzi(Il) o geometrii wykazujacej odksztatcenie tetragonalne polegajace na
wydhluzeniu lub skréceniu jednej z osi L-Cu—L, przyjmuja ksztalt przedstawiony odpowiednio
na Rysunkach B i C. Wéwczas sygnat EPR jest okreslany jako osiowy, a wspolczynnik g jest
wtedy anizotropowy (g, = gu @ Ox, gy = g+). W przypadku geometrii wydtuzonej bipiramidy
tetragonalnej niesparowany elektron zajmuje orbital dxz,y2 i gy >> gL > 2,0, natomiast dla
geometrii skroconej bipiramidy tetragonalnej niesparowany elektron zajmuje orbital dla gL
>gy > 2,0. Z kolei, gdy geometria jonu miedzi(Il) ulegta odksztalceniu rombowemu, w
ktorym obserwuje si¢ calkowite zniszczenie rownos$ci osi, wowczas ksztatt sygnatu EPR jest
reprezentowany przez krzywe na Rysunkach 75D i 75E i jest charakteryzowany przez trzy
wspolczynniki g1, gz, gs.

Widma EPR tiocyjanianowych zwigzkéw kompleksowych miedzi(Il) zarejestrowano
dla probek polikrystalicznych zardbwno w temperaturze pokojowej jak i w temperaturze 77K.
Parametry EPR badanych tiocyjanianowych zwigzkéw kompleksowych miedzi(II) zestawiono

w Tabeli 33. Obnizenie temperatury do temperatury cieklego azotu zasadniczo nie ma
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wplywu na obserwowane widma EPR, poza oczywistym wzrostem intensywnosci
wynikajacym z réznicy w obsadzeniach poziomoéw energetycznych zgodnie z rozkladem
Boltzmana. Potwierdza to stabilnos¢ geometrii jonu miedzi(Il) we wszystkich
tiocyjanianowych kompleksach. W widmach nie obserwuje si¢ struktury nadsubtelne;j,

pochodzacej od oddziatywania jednego niesparowanego elektronu ze spinem jagdrowym.

Tabela 33. Parametry EPR badanych tiocyjanianowych kompleksow miedzi(IT)

Zwiazek Warto$¢ wspolczynnika g

T=77K T=293K
[Cu(pz),(SCN),], g=2,109 g = 2105

[Cu(mpz)2(SCN).],

[Cu(ind),(SCN),]ynH,O

[Cu(4-apy)(SCN).], 01 = 2,256 g1 = 2,238
02=2,151 0:,=2,141
g3 =2,068 g; = 2,061

[Cu(4-cpy)2(SCN)]n
{[(Cu(bpzm)(SCN)] g=2,12 g=2,12

[Cu(bpzm)(MeOH)][CU(SCN)4]}n
{[Cu;(bpzm)>(n-SCN)(SCN)s3]}n 01=2,28 01=2,22
g,=2,11 0,=2,13
0:=2,13 g3 =2,09
{[Cuy(SCN)3(bdmpzm).],

[Cu,(n—SCN),(SCN),(dpa);] gL = 2,07 gL =2,06
gl = 2,25 gll= 2,24
[Cu,(n—SCN)2(SCN),(aepy).]n gL = 2,046 gL =2,051
gll = 2,254 gll = 2,254
[Cu(ambzim)(SCN),], gL= 2,080 gL =2,075
gl = 2,237 gll = 2,242
[Cu,(n—SCN),(SCN),(pybzim),] gL= 2,058 gL = 2,056
gll = 2,198 gll = 2,206

Uzyskane widma EPR dla badanych zwigzkoéw sa typowe dla komplekséw miedzi(Il) i
potwierdzajg obecnos¢ jonow Cu(Il) w réznych otoczeniach koordynacyjnych.

W przypadku dwoch zwigzkéw {[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}n i
[Cu(pz)2(SCN),], zarejestrowano pojedynczy izotropowy sygnal EPR, a wspotczynnik g dla
tych kompleksow w temperaturze 77K wynosi odpowiednio 2,12 i 2,109. Widma EPR
kompleksow [Cuz(—SCN)2(SCN)2(dpa)], [Cuz(u—SCN)2(SCN)2(aepy)z]s,
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[Cu(ambzim)(SCN);]n, [Cua(u—SCN)2(SCN),(pybzim),] majg charakter aksjalny z
parametrami g, >> gL > 2,0 typowymi dla tetragonalnej geometrii kompleksu miedzi(ll) ze
stanem podstawowym dy” ,* Sygnat EPR zwigzkow [Cu(4—apy)2(SCN),], i {[Cuz(bpzm)a(u-
SCN)(SCN)3]} ma charakter rombowy z trzema warto$ciami wspotczynnika rozszczepienia

spektroskopowego g1, g2 | g3. Widma EPR dla wybranych komplekséw miedzi(IT) prezentuje

Rysunek 76.

—

' | ' | ' |
1.00 2000.00 £000.00 6000.00
G

{[Cuz(bpzm)z(n-SCN)(SCN)s]}n [Cu(ambzim)(SCN):],

oo 2000.00 4000.00 ©8000.00

G

Rys.76. Widma EPR wybranych kompleksow miedzi(II)

5.2.5. Spektroskopia UV-Vis

Wzbudzenia elektronowe w zwigzkach kompleksowych metali przejSciowych
przypadajace na zakres widzialny lub niezbyt odlegly nadfiolet moga by¢ nastepujacego typu:

1. przejécia w polu ligandow (typu d-d)

2. przejscia z przeniesieniem tadunku (LMCT, MLCT, LLCT)

3. przejscia wewnatrz ligandoéw (IL)

W centrum zainteresowania znajdujg si¢ pasma absorpcyjne bedace rezultatem przejs$¢
elektrondéw pomigdzy rozszczepionymi w polu ligandow orbitalami d, dostarczajace
informacji o konfiguracji elektronowej i geometrii centrum metalicznego.

Teoretycznie, dla oktaedrycznych komplekséw miedzi(Il) mozna oczekiwac jednego

przejécia ze stanu 2Eg do 2ng, ktéremu odpowiadatoby pojedyncze symetryczne pasmo z
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maksimum przy 550nm dla CuNg lub 770nm dla CuQOg. Ze wzgledu jednak na efekt Jahna—
Tellera stan podstawowy ZEg jest niestabilny, a liczba kompleksow Cu(Il) o geometrii
regularnego oktaedru jest bardzo mata. Z reguly nast¢puje obnizenie symetrii i dochodzi do
rozszczepienia pozioméw ey i tg. W przypadku kompleksow Cu(ll) wykazujacych
odksztalcenie tetragonalne oczekuje si¢ trzech pasm absorpcyjnych odpowiadajacych
przejsciom  dyz,dy,—di’ %, dy—d’y* | d—d’ % a dla potaczen koordynacyjnych
miedzi(Il) odksztalconych trygonalnie — dwdch pasm bedacych rezultatem przejsé d22—>dxy
oraz dxz_y2—>dxy. W rzeczywistosci jednak najczesciej obserwuje si¢ jedno szerokie
asymetryczne pasmo, ktore nie dostarcza precyzyjnych informacji na temat geometrii jonu
centralnego. Podobnie jest w przypadku pigciokoordynacycjnych komplekséw miedzi(Il) dla
ktorych sg mozliwe dwie graniczne geometrie piramidy tetragonalnej i bipiramidy
trygonalnej. W widmach elektronowych tych zwigzkéw réwniez z reguly wystepuje jedno
szerokie pasmo w zakresie 660-950nm pokrywajacym si¢ z zakresem przej$¢ oktaedrycznych
kompleksoéw miedzi(1l) [301].

Widma elektronowe otrzymanych tiocyjanianowych zwigzkéw kompleksowych
miedzi(Il) zarejestrowano metoda odbiciowa dla prébek statych. Dane spektralne dla
komplekséw miedzi(IT) prezentuje Tabela 34. Rysunek 77 przedstawia widma UV-Vis dla
wybranych tiocyjanianowych zwiazkoéw kompleksowych miedzi(I) i ligandow.

Tabela 34. Maksima widm UV—Vis tiocyjanianowych zwigzkow kompleksowych miedzi(II)

Zwiazek Amax [NM]
[Cu(pz)2(SCN),]n 652,394,309,259,235,213,195
[Cu(ind),(SCN),],nH,0 666,409,337,287,252,214,200
[Cu(4-apy)2(SCN);]n 612,374,312,288,237,
[Cu(4-cpy)2(SCN)]n 660,411,296,267,210,
[Cu(n-SCN),(SCN)(aepy)z]n 616,387,332,313,252,217
[Cu(ambzim)(SCN),], 415,294,218
[Cu,(n-SCN),(SCN),(pybzim),] 675,467,422,351,304,271,232,208,194
[Cu(mpz),(SCN).], 695, 391, 260
{[Cu,(bpzm),(n-SCN)(SCN)s]}n 655,442, 253
{[Cu,(SCN)s(bdmpzm),], 732,424, 268
[Cuy(n-SCN),(SCN),(dpa);] 618, 332, 250
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Rys.77. Widma UV-Vis dla wybranych tiocyjanianowych zwigzkéw kompleksowych miedzi(IT) i ligandow
(kolor czarny—kompleks miedzi(ll), kolor czerwony— ligand N-heterocykliczny, kolor niebieski-tiocyjanian
amonu

W przypadku kompleksu [Cu(ambzim)(SCN),], jest obserwowany jedynie wzrost
absorpcji wraz ze wzrostem dilugosci fali (brak wyraznego maksimum oraz brak punktu
zerowego w funkcji pierwszej pochodnej). W widmach UV-Vis pozostatych
tiocyjanianowych kompleksow miedzi(I) obserwuje si¢ w zakresie 411-675nm jedno
szerokie pasmo, odpowiadajace przejsciom pomiedzy rozczepionymi w polu ligandow
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Maksima absorpcji widoczne w zakresie 195-332nm zwigzane sg z przejSciami
elektronowymi wewnatrz ligandow (IL). Pasma z przeniesieniem tadunku LMCT lub MLCT
wystepuja w zakresie 374-467nm.

5.2.6. Analiza termiczna
Rysunek 78 prezentuje krzywe TG dla [Cu(pz)2(SCN)2]n, [Cu(ind)2(SCN),],nH20,
[Cu(mpz)2(SCN)2]nnH0,  [Cu(4-apy)2(SCN)z]n,  [Cu(4-—cpy)2(SCN)2ln,  {[Cuz(bpzm)z(p—
SCN)(SCN)sl}n,  {[Cuz(SCN)s(bdmpzm)z]n,  [Cua(u-SCN)2(SCN)o(dpa)z],  [Cuz(p-
SCN)2(SCN)2(pybzim),], [Cuz(u~SCN)2(SCN)2(aepy)zln, [Cu(@mbzim)(SCN).]s.

80.00 —
40.00 —
0.0 | | | ]
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Rys.78. Krzywe TG zwigzkow miedzi(Il): kolor czarny—[Cu(pz),(SCN),],, czerwony—[Cu(ind),(SCN),],nH,0,
niebieski—-[Cu(mpz),(SCN),],nH,0, ciemnor6zowy—[Cu(4-apy)»(SCN),],, pomaranczowy—[Cu(4-

cpY)2(SCN);],, zielony—{[Cu,(bpzm),(u-SCN)(SCN)s]}n, szary—{[Cux(SCN)s(bdmpzm),],, jasnorézowy—[Cu,(p-
SCN),(SCN),(dpa),], ceglasty—[Cu,(1-SCN),(SCN),(pybzim),], jasnozielony—[Cux(u-SCN),(SCN),(aepy)zln,
fioletowy—[Cu(ambzim)(SCN),],

Rozktad termiczny tiocyjanianowych zwigzkéw miedzi(I) jest procesem
wieloetapowym (Rys. 78). Zazwyczaj pierwszy etap rozkladu termicznego jest zwigzany z
procesem utraty czasteczek wody Krystalizacyjnej, co potwierdzaja krzywe TG zwigzkow
[Cu(mpz)2(SCN)2]rnH20 i [Cu(ind)2(SCN),]nnH,0. Dehydratacja jest szybkim procesem i
dla wymienionych zwiazkoéw miedzi(Il) nastgpuje w zakresach temperatur 60-110 °C dla
[Cu(mpz)2(SCN)2]nnH0 1 85-130°C dla [Cu(ind)2(SCN),]»nH,0O, a procentowy ubytek
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masy, zwigzany z utratg wody dla tych zwigzkéw wynosi odpowiednio 4,92% (4,97%) i
4,10% (4,15%). Czasteczki liganda N—-donorowego tiocyjanianowych zwigzkow miedzi(Il) sa
usuwane w jednym, dwodch lub trzech etapach. Zakresy temperatur odpowiadajace utracie
liganda N-donorowego dla poszczegélnych zwigzkow miedzi(Il) sg zawarte w Tabeli 35. W
kolejnych etapach obserwuje si¢ rozktad tiocyjanianu. Najbardziej trwatym zwigzkiem w tej

grupie kompleksoéw miedzi(Il) jest zwigzek [Cua(u—SCN)2(SCN)2(pybzim),].

Tabela 35. Zakresy temperatur odpowiadajace utracie liganda N-donorowego w tiocyjanianowych zwigzkach
miedzi(Il)

Zwiazek % ubytku masy wartos¢ Zakres
doswiadczalna/teoretyczna temr:)eratur
[Cu(pz)2(SCN).]n 43,72 (43,10) 13[551155
[Cu(mpz)(SCN),],nH,O 45,32 (45,36) 96-297
[Cu(ind),(SCN),]nH,O 54,02 (54,44) 130-300
[Cu(4-apy)2(SCN):l, 51,07 (51,15) 180-325
[Cu(4-cpy)2(SCN).]n 53,59 (53,66) 115-180
[Cuz(p-SCN),(SCN),(aepy)zln 40,38 (40,47) 110-312
[Cu(ambzim)(SCN).], (44,97) 210-
{[Cuy(bpzm),(n-SCN)(SCN);]}q 20,96 (22,42) 165-248
{[Cux(SCN)3(bdmpzm),]n 56,02 (56,91) 178-387
[Cuz(p-SCN),(SCN),(dpa),] 47,65 (48,79) 100-330
[Cua(p-SCN),(SCN),(pybzim),] 46,32 (46,52) 230-360
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5.3. Heterobimetaliczne polgczenia Cu/Hg oparte na mostku tiocyjanianowym

5.3.1. Charakterystyka strukturalna

Struktura krystaliczna i1 molekularna heterobimetalicznych (Cu/Hg) zwiazkow
koordynacyjnych  opartych na  taczniku  tiocyjanianowym  [Cu(pz),Hg(SCN)4]n,
[Cu(pz)sHY(SCN)a]n, [Cu(ind)sHG(SCN)4]n, [Cu(bpzm)HY(SCN)a]n, [Cu(bpzm),HG(SCN)a]n,
[Cu(ampy)2Hg(SCN)4]n, [Cu(bdmpzm)HG(SCN)a4]n, [Cu(dpa)HY(SCN)a4]n,
[Cu(ambzim)Hg(SCN)s]n, [Cu(pyCN)HQ(SCN)4], zostala w  sposéb  jednoznaczny
potwierdzona za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej. Wsrdd dziesigciu otrzymanych
zwigzkow cztery sg jednowymiarowymi polimerami koordynacyjnymi, dla czterech zostala

stwierdzona struktura dwuwymiarowa 2D, a dwa kompleksy tworzg struktury trojwymiarowe.

Rysunek 79 prezentuje jednostki asymetryczne oraz fragmenty jednowymiarowych
struktur zwigzkow [Cu(pz)sHQ(SCN)s]n, [Cu(ind)sHY(SCN)4ln,  [Cu(bpzm),Hg(SCN)4]n,
[Cu(ampy)2HY(SCN)4]n.

Jednostka asymetryczna Fragment struktury jednowymiarowej
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Rys.79. Jednostki asymetryczne oraz fragmenty jednowymiarowych struktur zwigzkéw [Cu(pz),Hg(SCN),],
(A), [Cu(ind)4HY(SCN)4]n (B), [Cu(bpzm),HY(SCN)4]x (C), [Cu(ampy).Hg(SCN).], (D)

Lancuchy [CuL4HQ(SCN)4]n (L = pz, ind, bpzm, ampy) sktadaja si¢ z naprzemiennie
wystepujacych jednostek kationowych [CuLs]** i anionowych [Hg(SCN)4*. W strukturze
zwigzku [Cu(ind)4Hg(SCN)s]n wyrézni¢ mozna uktady dwoch wzajemnie prostopadtych
tancuchéw, réwnolegltych odpowiednio do kierunkow [010] i [100]. We wszystkich
zwigzkach [CulL4HQ(SCN)4]n jony miedzi(Il) wykazuja geometriec wydtuzonej bipiramidy
tetragonalnej z plaszczyzng ekwatorialng wyznaczang przez cztery donorowe atomy azotu
odpowiednich N—donorowych ligandow organicznych (pirazolu, indazolu,
bis(pirazolillo)metanu oraz 2-aminometylopirydyny) oraz dwoma atomami siarki,
pochodzacymi od jondéw tiocyjanianowych, w pozycjach aksjalnych. Tetraedryczng sfere
koordynacyjng jonow Hg(Il) tworzg cztery atomy siarki pochodzace od jonow SCN. Jon
rteci(Il) bedac miekka zasada taczy si¢ z jonami tiocyjanianowymi poprzez migkkie atomy

siarki, pozostawiajagc wolnymi atomy azotu, ktore sg zdolne do wigzania si¢ z innymi
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metalami. Dwa z czterech jonéw tiocyjanianowych peinig funkcje ligandéw mostkowych
u—1.3—SCN, a dwa — koordynujg w sposob terminalny poprzez atom siarki.

W strukturach  zwigzkéw  [Cu(pz)sHY(SCN)asln,  [Cu(ind)sHY(SCN)aln i
[Cu(ampy)2Hg(SCN)4]n tancuchy [CuL4sHQ(SCN)4], tacza si¢ za pomocg wigzan wodorowych
N-H"N i N-H"'S tworzac struktury supramolekularne — 2D w [Cu(ind)4Hg(SCN),4], oraz 3D
w [Cu(pz)sHY9(SCN)4]n i [Cu(ampy),Hg(SCN)4]n. Charakterystyke wigzan wodorowych
bioragcych  udziat w  tworzeniu  struktur  supramolekularnych ~w  zwigzkach
[Cu(pz)sHY(SCN)4]n, [Cu(ind)sHY(SCN)4], i [Cu(ampy)2H(SCN)4], prezentuje Tabela 36. W
strukturze zwigzku [Cu(bpzm),Hg(SCN),], nie stwierdzono wystepowania mocnych badz

sredniej mocy wigzan wodorowych, potwierdzono jedynie stabe wigzania wodorowe C—H""N.

Tabela 36. Wiagzania wodorowe dla zwiazkoéw o ogdlnym wzorze [CuL4HG(SCN),],

D—HeeeA D—H HeeeA DeeeA D—HeeeA

[Cu(pz);HY(SCN).]»

N(2)-H(2A)"S(99) 0,86 2,70 3,531(5) 163,3

N(2)-H(2A)"S(99) 0,86 2,74 3,201(6) 114,9

N(4)-H(4A)"N(99)#1 0,86 2,11 2,889(6) 151,0
[Cu(ind);Hg(SCN)4]n

N(2)-H(2)"N(98)_#2 0,86 2,02 2,861(6) 164,0

N(4)-H(4)S(98)_#3 0,86 2,74 3,541(4) 155,0

N(4)-H(4)"N(99)_#4 0,86 2,44 2,945(5) 118,3

[Cu(ampy).Hg(SCN),],

N(2)-H(2A)"N(96)_#5 0,90 2,20 3,014(19) 150,8

N(2)-H(2B)S(98)_#6 0,90 2,80 3,565(13) 144,0

N(4)-H(4A)"N(98)_#7 0,90 2,06 2,95(2) 1754

C(3)-H(3)"N(97)_#6 0,93 2,62 3,43(2) 145,9

#1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2; #2 X,y-1,z; #3-y+1/4,x-3/4, -z+1/4; #4 -X, -y-1/2, z; #5 X,1+y,z; #6 1+X,y,z
#7 -1-x,1-y,-z;

Zwigzki [Cu(pz),Hg(SCN)4]n, [Cu(bdmpzm)Hg(SCN)4]n, [Cu(dpa)Hg(SCN)4], oraz
[Cu(ambzim)HQ(SCN)4]n, jak  potwierdzily — wyniki  badan  strukturalnych, sa
dwuwymiarowymi polimerami koordynacyjnymi. Jednostki asymetryczne oraz fragmenty

struktur 2D tych zwigzkéw prezentuje Rysunek 80.
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Rys.80. Jednostki asymetryczne oraz fragmenty dwuwymiarowych struktur zwigzkow [Cu(pz),Hg(SCN),], (A),
[Cu(bdmpzm)Hg(SCN),4], (B), [Cu(dpa)Hg(SCN),], (C) oraz [Cu(ambzim)Hg(SCN),], (D)

We wszystkich dwuwymiarowych polimerach koordynacyjnych centra miedzi(Il) sa
pigciokoordynacyjne, a wartosci parametréw T wynoszace odpowiednio 0,24 w
[Cu(pz).Hg(SCN)4]n; 0,07 w [Cu(bdmpzm)HQ(SCN)4],; 0,04 w [Cu(dpa)Hg(SCN)4], oraz
0,00 w [Cu(ambzim)HQ(SCN)4]n, potwierdzaja geometri¢ piramidy tetragonalnej jonu
miedzi(ll). Plaszczyzny ekwatorialne wyznaczaja cztery atomy azotu — dwa pochodzace od
N—donorowego liganda, a dwa od mostkowych jonow tiocyjanianowych. Pozycje apikalng
zajmuje takze atom azotu mostka p—; 3-SCN.

Jony Hg(ll), podobnie jak i w poprzednio dyskutowanych jednowymiarowych
strukturach, wykazuja geometri¢ tetraedryczng. Jednak w przypadku dwuwymiarowych
polimerow koordynacyjnych, trzy z czterech jonow tiocyjanianowych pelnig funkcje
ligandow mostkowych pu—; 3—SCN, a tylko jeden — koordynuje w sposob terminalny.

Analiza topologiczna wykonana przy zastosowaniu programu Topos 4.0 [304] dla
zwigzkow  [Cu(pz),HQ(SCN)4]n, [Cu(bdmpzm)Hg(SCN)4]n, [Cu(dpa)Hg(SCN)4], oraz
[Cu(ambzim)HQ(SCN),], pozwala dostrzec pewne roznice strukturalne. Centra metaliczne
zwigzkow  [Cu(pz),HY9(SCN)4]n, [Cu(bdmpzm)HQ(SCN)s], tworza odpowiednio sieci
trojkoordynacyjne.  Kompleksy  [Cu(pz)2HQ(SCN)4]n,  [Cu(bdmpzm)HQ(SCN)4]n i
[Cu(dpa)Hg(SCN)4]n tworza sie¢ opisang przez symbol Schldfiego {63}, ktora odpowiada
typowi topologicznemu hcb (tj. plastra miodu (ang. honeycomb). Natomiast w sieci
kompleksu [Cu(ambzim)Hg(SCN),]n, opisane symbolem Schlidfiego wynosi {4.8,}, tworzg si¢

o$miocztonowe pierscienie, charakterystyczne dla typu topologicznego fes.
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Charakterystyka silnych i $redniej mocy wigzan wodorowych potwierdzonych dla
struktur [Cu(pz),Hg(SCN)4]n, [Cu(bdmpzm)Hg(SCN)4]n, [Cu(dpa)Hg(SCN)4]n prezentuje
Tabela 37. W przypadku zwigzkoéw zostaly stwierdzone jedynie stabe oddziatywania C—H""N.
Natomiast dla kompleksu [Cu(ambzim)Hg(SCN)4], nie obserwuje si¢ obecnosci wigzan

wodorowych.

Tabela 37. Wiazania wodorowe polimerow 2D

[Cu(pz);Hg(SCN)4]n
N(2)-H(2N)"N(98)_#1 0,86 2,04 2,871(7) 163,4
N(4)-H(4N)N(99) 0,86 2,47 2,909(7) 112,7
N(4)-H(4N)"N(98)_#2 0,86 2,40 3,082(8) 136,2
[Cu(bdmpzm)Hg(SCN),],

C(4)-H(4)"N(4) #3 0,93 2,55 3,472(6) 160,2
C(4)-H(4)"N(99) 0,93 2,50 3,307(7) 141,5
C(9)-H(9)"N(99) 0,93 2,57 3,320(7) 135,0

C(10)-H(10)"N(96)_#4 0,93 2,5 3,486(7) 163,8
C(11)-H(11A)"N(98)_#5 0,93 2,60 3,451(7) 146,0
C(11)-H(11B)N(98)_#6 0,93 2,36 3,324(7) 172,7

[Cu(dpa)Hg(SCN)4],
N(3)-H(11B)N(97)_#7 0,86 2,04 2,988(6) 173,5

#1: 3-x, —1/2+y, 3/2-z; #2: 2-X, -y,1-z, #3: 1 + X, ¥, Z; #4: -1 + X, y, Z; #5: 0,5 -%, 0,5 +y, 0,5 — z; #6: 0,5 + X,
05-y,05+z;#7:05+x,15-y,05+z

Zwigzki  [Cu(pyCN)HQ(SCN)4]n i [Cu(bpzm)Hg(SCN)4]n sa  polimerami
koordynacyjnymi o strukturze trojwymiarowej. Jednostki asymetryczne tych kompleksow

wraz z fragmentami ich struktur trojwymiarowych zostaty przedstawione na Rysunku 81.
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B

Rys.81. Jednostki asymetryczne oraz fragmenty trojwymiarowej struktury zwigzkow [Cu(pyCN)Hg(SCN),], (A)
i [Cu(bpzm)HY(SCN)4]» (B)

W pierwszym zwigzku jony miedzi(Il) sg pigciokoordynacyjne i wykazuja geometri¢
piramidy tetragonalnej — parametr T rowna si¢ 0,04. W pozycji apikalnej jonu Cu(II) znajduje
si¢ atom azotu jonu NCS', podczas gdy plaszczyzna ekwatorialna jest wyznaczana przez
cztery donorowe atomy azotu — jeden z nich pochodzi od monodentnego liganda pyCN, a trzy
pozostate atomy przynaleza do trzech jonow tiocyjanianowych. Co ciekawe, w przypadku
tego zwigzku tylko jedna czasteczka 4-cyjanopirydyny ulega koordynacji do centrum
metalicznego chociaz reakcja syntezy byla prowadzona przy stosunku stechiometrycznym soli
miedzi(Il) do liganda rownym 1:2. Nawet gdy reakcje syntezy prowadzono przy
czterokrotnym nadmiarze liganda w stosunku do soli miedzi(Il) produktem tej reakcji byt

zwigzek [Cu(pyCN)HQ(SCN)4],, wskazujgc na wysokg trwatos¢ tej struktury.
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W zwigzku [Cu(bpzm)HQ(SCN)4], atomy miedzi(Il) sg sze$ciokoordynacyjne i
wykazuja geometriec wydluzonej bipiramidy tetragonalnej. Plaszczyzne ekwatorialng atomu
centralnego wyznaczajg cztery atomy azotu — dwa pochodzace od jonow tiocyjanianowych, a
dwa od bidentnego liganda, a pozycje aksjalne sg zaj¢te przez atomy azotu jonow SCN .

W obydwu zwigzkach sfer¢ koordynacyjng jonow Hg(Il) wyznaczaja cztery atomy
siarki od ligandow tiocyjanianowych i jony rteci(Il) wykazuja geometri¢ tetraedryczng. W
przypadku [Cu(pyCN)HQ(SCN)4], 1 [Cu(bpzm)HgQ(SCN)4]n, bedacych tréjwymiarowymi
polimerami  koordynacyjnymi, wszystkie cztery jony tiocyjanianowe sa ligandami
mostkowymi p—; 3—SCN, zapewniajac rozszerzanie si¢ struktury w trzech kierunkach.
Kompleksy [Cu(pyCN)HQ(SCN)s]n i [Cu(bpzm)Hg(SCN),], tworza sieci opisane
odpowiednio symbolami Schlifiego {3.5%.6}{3%5°.6".7} i odpowiadaja typom topologicznym
fsf i sra (lub inaczej SrAl,, CeCu,).

Najwazniejsze parametry strukturalne heterobimetalicznych Zwigzkow

kompleksowych Cu/Hg opartych na mostku tiocyjanianowym prezentuje Tabela 38.
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Tabela 38. Dtugosci wigzan i warto$ci katow heterobimetalicznych zwigzkéw Cu/Hg opartych na mostku tiocyjanianowym

Cu-N_ Cu-Ny Hg-Sw NCS Cu-N-C Hg-S-C

[Cu(pz);Hg(SCN).]» ocC 2,004(3)  2,446(4)  2,5388(14) 178,8(9) 167,4(1) 96,9(1) 12,500(2) 6,259(3)
2,030(4) 177,0(9) 99,9(3)

[Cu(ind),Hg(SCN).]. ocC 2,014(3)  2,370(4)  2,5434(12) 177,2(4) 140,4(3) 97,3(3) 12,715(2) 6,362(8)
2,009(4) 178,1(5) 101,7(2)

[Cu(bpzm),Hg(SCN).]» ocC 2,024(9)  2,51(1) 2,561(4) 177,9(5) 154,45(4) 104,5(2) 10,709(4) 6.306(8)
2,016(9)  2,55(1) 2,513(3) 175,7(5) 173,3(4) 102,1(2)
2,015(3) 179,6(5) 168,4(4) 94,6(2)
2,010(10) 176,4(5) 101,6(2)

[Cu(ampy);Hg(SCN)a]» oc 2,014(12)  2,639(16) 2,499(4) 177,9(7) 155,0(5) 97,5(1) 11,818(1) 5,975(4)
2,005(12)  2,72(2) 2,552(5) 176,0(2) 98,8(1)
1,988(12) 177,7(1) 95,6(4)
2,004(12) 175,3(6) 96,2(1)

[Cu(pz),Hg(SCN).]» SP 1,989(5)  1,983(5)  2,6119(18) 177,0(6) 159,4(9) 100,9(5) 8,221(1) 5,989(3)
2,001(5)  2,209(5)  2,5011(17) 176,5(4) 177,0(2) 99,4(9)
96,6(6)
98,7(3)

[Cu(bdmpzm)Hg(SCN).]. SP 2,012(4)  1,985(4)  2,5711(14) 176,4(5) 154,5(4) 101,6(2) 5,891(4) 9,517(7)
2,029(4)  1,997(4)  2,5245(13) 179,6(5) 168,4(4) 94,6(2)
2,193(4)  2,5524(13) 177,9(5) 173,3(4) 104,5(2)
175,7(5) 102,1(2)

[Cu(dpa)Hg(SCN).]n sP 1,988(4)  1,994(4)  2,5687(13) 178,1(4) 177,2(4) 96,8(2) 5,428(1) 8,440(4)
1,983(4)  2,142(4)  2,5029(13) 178,8(4) 170,8(4) 96,4(2)
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1,983(4)

[Cu(ambzim)Hg(SCN).], SP 1,975(7)  1,969(7)
2,051(7)  2,205(10)

[Cu(pyCN)Hg(SCN)a]n oC 2,030(11)  2,010(11)
1,952(11)

1,961(11)

2,282(14)

[Cu(bpzm)Hg(SCN).], ocC 2,016(3)  2,709(4)
2,009(3)  1,985(3)

2,339(4)

2,006(3)

Cu—-N_— dtugo$¢ wigzania pomiedzy atomem miedzi(I) a azotem N—donorowego liganda organicznego
Cu—Npy— dtugo$é¢ wigzania pomiedzy atomem miedzi(II) a donorowym atomem azotu mostkowego jonu tiocyjanianowego
Hg-S- dhugos¢ wigzania pomiedzy atomem rtgci(Il) a donorowym atomem siarki mostkowego jonu tiocyjanianowego

SP—geometria piramidy tetragonalnej, OC—geometria oktaedryczna

2,6185(13)

2,622(3)
2,651(2)

2,651(5)
2,473(4)
2,543(4)
2,525(4)
2,5584(10)
2,4947(11)
2,5140(10)
2,6310(9)

179,3(5)
179,9(5)
177,0(1)
178,8(8)
176,8(1)
177,9(1)
175,4(5)
176,6(1)
177,9(7)
178,3(9)
176,4(3)
178,3(3)
178,0(4)
177,6(3)

163,7(4)

178,5(2)
168,1(1)
170,0(9)

132,4(7)
166,8(7)
173,9(4)
178,9(1)
169,8(4)
171,3(8)
148,7(7)
163,3(3)

97,2(2)
96,9(2)
97,8(6)
98,4(2)
93,8(6)
102,7(7)
99,7(2)
103,8(8)
95,9(2)
98,7(7)
96,1(1)
95,6(1)
99,2(1)
99,4(1)

5,936(2)

8,251(4)

6,730(3)

5,989(6)

5,653(9)

10,183(6)
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Dhugosci wigzan Cu—Ng w heterobimetalicznych (Cu/Hg) zwigzkach koordynacyjnych
opartych na taczniku tiocyjanianowym przyjmujg wartosci ze stosunkowo waskiego zakresu
1,975(7)-2,029(4)A i s3 to wartosci typowe dla zwigzkéw kompleksowych miedzi(Il) z N—
heterocyklicznymi ligandami. Odleglos$ci natomiast pomigedzy jonem Cu(Il) a atomem azotu
jonu tiocyjanianowego zmieniajg si¢ natomiast w tej grupie zwigzkow w bardzo szerokim
zakresie od 1,952(11)A do 2,72(2)A. Dtugo$é wigzania Cu—Nscy zalezy przede wszystkim
od potozenia jonu SCN™ w sferze koordynacyjnej jonu metalu. W przypadku, gdy jony
tiocyjanianowe zajmuja potozenia ekwatorialne jonu Cu(Il) o geometrii oktaedrycznej lub
piramidy tetragonalnej to dlugosci wigzan Cu—Nscy sa z reguly mniejsze niz Cu—Ni,
wskazujac ze anionowe ligandy SCN™ sg wigzane przez jonu Cu(ll) silniej niz obojetne
ligandy N—heterocykliczne. Podobng relacje obserwowano w tiocyjanianowych kompleksach
miedzi(Il). Wyraznie wydtuzenie wigzania Cu—Nscn obserwuje si¢ gdy jony tiocyjanianowe
zajmujg polozenia aksjalne jonu Cu(Il) o geometrii oktaedrycznej lub pozycj¢ apikalng jonow
Cu(ll) o geometrii piramidy tetragonalnej, co jest rezultatem silnego efektu Jahna-Tellera
charakterystycznego dla jonéw o konfiguracji elektrondw walencyjnych d°. Dlugosci wiazan
Hg(l)-S oscyluja w zakresie 2,499(4)-2,651(5)A i wartosci te odpowiadaja danym
literaturowym.

We wszystkich otrzymanych heterobimetalicznych kompleksach miedzi(Il) taczniki
tiocyjanianowe sg liniowe (175,4(5)-179,9(5)°), a wartosci katow Cu-N-C i Hg-S-C,
wynoszace odpowiednio 132,4(7)-178,5(2)° oraz 93,8(6)-104,5(2)°, odpowiadaja danym
literaturowym.

Zgodnie z oczekiwaniami odlegtosci CuCu w heterobimetalicznych (Cu/Hg)
zwigzkach koordynacyjnych opartych na aczniku tiocyjanianowym sg wyraznie wyzsze niz
w przypadku polimerow koordynacyjnych Cu(Il) z mostkami tiocyjanianowymi py 3-SCN.
Najwicksze odlegtosci CuCu obserwuje si¢ w przypadku zwigzkow [Cu(pz)4sHg(SCN)4]n,
[Cu(ind)sHY(SCN)a]n,  [Cu(bpzm)HY(SCN)s]n i [Cu(ampy)HY(SCN)4]n bedacych
jednowymiarowymi polimerami koordynacyjnymi.

Podsumowujac wyniki badan strukturalnych dla heterobimetalicznych (Cu/Hg)
zwigzkow koordynacyjnych opartych na taczniku tiocyjanianowym mozna zauwazy¢ pewne
zalezno$ci strukturalne w tej grupie polaczen. Po pierwsze koordynacja czterech
monodentych lub dwoch bidentnych ligandow do centrum metalicznego prowadzi do
otrzymania jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych, w ktérych jon Hg(SCN)42’
wykorzystuje do utworzenia mostkow tylko dwa z czterech jonow SCN™. Tworzenie

polimerycznych tancuchdéw zaobserwowano jednak jedynie w przypadku ligandéw o
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stosunkowo matej zawadzie przestrzennej takich jak pirazol 1 bis(pirazolilo)metan. W
polimerach dwuwymiarowych trzy jony tiocyjanianowe tetraedrycznego tacznika Hg(SCN),*
sg zaangazowane w tworzenie mostkow 1 powstanie tego typu struktur jest mozliwe jedynie w
przypadku gdy do jonu Cu(Il) koordynujg dwa monodentne ligandy lub jeden bidentny. Co
ciekawe, we wszystkich otrzymanych dwuwymiarowych polimerach koordynacyjnych jony
miedzi(Il) wykazywaly geometri¢ piramidy tetragonalnej. Powstanie  struktury
trojwymiarowej wymaga aby wszystkie jony tiocyjanianowe tetraedrycznego tacznika
Hg(SCN)427 byly zaangazowanie w tworzenie mostkow. Struktury tego typu obserwuje si¢
stosunkowo rzadko, tylko dwa z dziesieciu otrzymanych heterobimetalicznych (Cu/Hg)

zwigzkow koordynacyjnych opartych na faczniku tiocyjanianowym byty polimerami

koordynacyjnymi o strukturze tréjwymiarowe;.

5.3.2. Badania magnetyczne

Badania zaleznos$ci podatnosci magnetycznej od temperatury zostaty przeprowadzone
z zakresie temperatur 1,72-300K. Skorygowane na diamagnetyzm [298] i paramagnetyzm
niezalezny od temperatury [299] molowe podatnosci spetniajg prawo Curie lub prawo Curie—
Weissa. Uzyskane parametry magnetyczne dla otrzymanych tiocyjanianowych zwigzkéw

kompleksowych miedzi(ll) prezentuje Tabela 39.

Tabela 39. Dane magnetyczne dla heterobimetalicznych zwigzkow Cu/Hg

Zwiazek Yaia 1078 stala Curie 0 et T
[cm®mol™]  [cm*mol™ K] K] [M.B] [cm*mol™K] [cm™]
[Cu(pz),HY(SCN)4]n -343 0,425 0,01 1,84 0,422 -0,16
[Cu(ind);Hg(SCN),]. —459 0,413 0,06 1,81 0,411 -0,04
[Cu(bpzm),Hg(SCN),], ~162 0,382 17 1,73 0,372 0,11
[Cu(ampy),Hg(SCN).], 325 0,418 0,03 1,83 0,409 0,04
[Cu(pz),Hg(SCN)4]» 262 0,425 0,01 1,84 0,422 0,17
[Cu(bdmpzm)Hg(SCN).], —228 0,428 0,02 1,84 0,422 ~0
[Cu(dpa)Hg(SCN).], 202 0,445 37 1,89 0,447 0,17
[Cu(ambzim)Hg(SCN),], —242 0,411 0,18 1,83 0,418 0,03
[Cu(pyCN)Hg(SCN),], —242 0,429 0,08 1,81 0,411 -0,19
[Cu(bpzm)Hg(SCN),]. -182 0,419 -0,005 1,81 0,411 ~0

Dla wigkszosci heterobimetalicznych zwigzkow Cu/Hg wyznaczone efektywne

momenty magnetyczne przewyzszaja wartoS¢ 1,73M.B, ktora jest charakterystyczna dla
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nieoddziatujacych jonéw Cu(ll) o spinie S = 2 w temperaturze pokojowej. Jedynie dla
zwigzku [Cu(bpzm),;Hg(SCN)4], wartos¢ pesr rowna sie 1,73M.B.

Dla wszystkich heterobimetalicznych zwiazkéw Cu/Hg w zakresie temperatur 20-300
warto$¢ iloczynu yT praktycznie si¢ nie zmienia. Niewielkie anomalie dla zaleznosci
xcuT=1(T) obserwuje si¢ jedynie w zakresie najnizszych temperatur 1,8—20K, a stata Weissa
pozostaje bliska zeru. Przebieg iloczynu ymT w zalezno$ci od temperatury dla wybranych

zwigzkow prezentuje Rys. 82.
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Rys. 82. Przebieg iloczynu ymT w zaleznosci od temperatury dla wybranych heterobimetalicznych zwiazkow

Cu/Hg
Dane eksperymentalne dopasowano wykorzystujac zalezno$¢ na podatno$é
magnetyczng wyrazong wzorem (1) z wartoscig S=1/2.
2 2
Nﬂ gav
=———S5(S+1) (1
PV CRE )
gdzie: N — liczba Avogadra, g — wspélczynnik rozszczepienie spektroskopowego, p —

magneton Bohra, k — stata Boltzmanna, T— temperatura
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W celu uwzglednienia wymiany pomigdzy jonami miedzi(Il) w sieci krystalicznej

wykorzystano zalezno$¢ (2)

Z;JOFF — zM (2)
22 4y
N, 5°

gdzie:

N — liczba Avogadra, g —wspotczynnik rozszczepienie spektroskopowego, B — magneton
Bohra, k — stala Boltzmanna, zJ’ — mig¢dzyczasteczkowy parametr wymiany, z liczba
najblizszych sgsiadow centrum Cu(II).

Dopasowanie danych eksperymentalnych zostalo oparte na metodzie najmniejszych

kwadratow (3):
_ : exp _ calc

i dla kompleksow uzyskano nastgpujace wartosci wspolczynnikow R: 2,1610* dla
[Cu(pz)sHg(SCN)4], 1,8810*  dla [Cu(ind)sHg(SCN)4],, 56810°  dla
[Cu(bpzm),Hg(SCN)4]n,  4,4910°* dla  [Cu(ampy);Hg(SCN)s],,  1,3410* dla
[Cu(pz).HY(SCN)4]n,  5,7210°  dla [Cu(dpa)Hg(SCN)4]n, 22810  dla
[Cu(ambzim)Hg(SCN)4]n,  1,3810* dla  [Cu(pyCN)HG(SCN).],, 2,2710* dla
[Cu(bdmpzm)Hg(SCN)4], oraz 1,9210° dla [Cu(bpzm)Hg(SCN)4],. Wyznaczone na tej
podstawie wartoéci zJ” wynosza -0,16cm™* dla [Cu(pz)sHg(SCN)4]n, —0,04cm™ dla
[Cu(ind)sHg(SCN)4],, 0,11cm™* dla [Cu(bpzm),Hg(SCN).], —0,04cm™  dla
[Cu(ampy).HY(SCN)s]n,  —0,17cm™  dla  [Cu(pz).Hg(SCN)s],, -0,17cm™  dla
[Cu(dpa)Hg(SCN)s],,  0,03cm™ dla  [Cu(ambzim)Hg(SCN)s],, -0,19cm™ dla
[Cu(pyCN)HQ(SCN)4]n, wskazujac, ze heterobimetaliczne polimery koordynacyjne

przejawiaja wlasciwosci magnetyczne typowe dla izolowanych jonow miedzi(Il). Na brak
oddziatywan poprzez mostki tiocyjanianowe w tych zwigzkach wskazuja réwniez wartosci
magnetyzacji: 1,07M.B. dla [Cu(pz)sHg(SCN)4]n, 0,98M.B. dla [Cu(ind)4Hg(SCN)4]n,
0,98M.B. dla [Cu(bpzm),Hg(SCN)4]» 1,02M.B. dla [Cu(ampy).Hg(SCN)4]., 1,00M.B. dla
[Cu(pz)2HY(SCN)4]n, 0,98M.B. dla [Cu(dpa)HY(SCN)4],, 0,99M.B. dla
[Cu(ambzim)Hg(SCN)4],, 1,02M.B. dla  [Cu(pyCN)Hg(SCN)4],, 0,96M.B. dla
[Cu(bpzm)HQ(SCN)4]s, 1,02M.B. dla[Cu(bdmpzm)Hg(SCN)4],
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Krzywe zalezno$ci magnetyzacji od nat¢zenia pola H w temperaturze 1,72K dla wybranych

zwigzkow Cu/Hg prezentuje Rysunek 83.
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Rys.83. Wykres zalezno$ci magnetyzacji od natezenia pola H w temperaturze 1,72K

5.3.3. Spektroskopia IR

Widma  oscylacyjne  zwigzkéw  [Cu(pz)2Hg(SCN)4]n,  [Cu(pz)sHY(SCN)4]n,
[Cu(ind)sHG(SCN)a]n, [Cu(bpzm)Hg(SCN)a]n, [Cu(bpzm)2HY(SCN)a]n,
[Cu(ampy)2HY(SCN)a]n, [Cu(bdmpzm)HG(SCN)a]n, [Cu(dpa)HG(SCN)a]n,
[Cu(@ambzim)Hg(SCN)4]n 1 [Cu(pyCN)HQ(SCN)4], potwierdzaja obecno$¢ w sferze
koordynacji N—donorowego liganda heterocyklicznego oraz jondéw tiocyjanianowych.

Potozenia charakterystycznych pasm drganh w widmach IR heterobimetalicznych
Cu/Hg zwiazkéw kompleksowych zostaly przedstawione w Tabeli 40.

Obecnos¢ N-heterocyklicznych ligandow w  sferze koordynacyjnej wszystkich
kompleksow potwierdzaja pasma absorpcyjne w rejonie 1518-1642cm ™, ktore przypisuje sig
drganiom rozciggajacym V(C=C) i v(C=N). Ponadto widmach IR szeiciu zwigzkow
[Cu(pz)2HY(SCN)aln, [Cu(pz)sHY(SCN)aln, [Cu(ind)sHY(SCN)a]n, [Cu(ambzim)HG(SCN)a]n,
[Cu(dpa)Hg(SCN)4]n i [Cu(ampy),HY(SCN)4]n obserwuje si¢ takze bardzo silne pasmo
absorpcyjne w zakresie 3118-3369cm * odpowiadajace drganiom rozciagajacym v(N-H), a w

przypadku zwiazku [Cu(pyCN)Hg(SCN)s]» pasmo przy czestosci 2243cm

odpowiada
drganiom rozciggajacym V(CN) grupy —CN skoordynowanej 4—cyjanopirydyny (4—cpy).
Obecnos¢ jondéw NCS™ potwierdzaja pasma absorpcyjne w zakresie 2043-2158cm*
(Tabela 40), ktore przypisuje si¢ drganiom rozciggajacym v(CN) ligandéw tiocyjanianowych.
Opierajac si¢ na widmach IR heterobimetalicznych Cu/Hg zwigzkow kompleksowych
i biorgc pod uwage liczbe pasm v(CN) oczekiwaé mozna wystepowania jednego typu
koordynacji ~ jonow  tiocyjanianowych  dla  zwigzkéw  Cu(ambzim)Hg(SCN)4]n,

[Cu(pyCN)HQ(SCN)4]n, dwoch sposobow  koordynacji  jonow SCN™ dla zwigzkow
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[Cu(pz)sHY(SCN)a]n, [Cu(ind)sHY(SCN)aln, [Cu(bpzm)2HY(SCN)4]n, [Cu(@mpy)HY(SCN)a]n
I [Cu(dpa)HY(SCN)4]n oraz kilku réznych sposobow koordynacji dla [Cu(pz)2Hg(SCN)4]n,
[Cu(bdmpzm)HQ(SCN)4], 1 [Cu(bpzm)HY(SCN)4]n.

Dobrag zgodnos$¢ danych spektroskopowych w podczerwieni z wynikami badan
strukturalnych stwierdza si¢ dla zwigzkéw [Cu(pyCN)Hg(SCN)4ln, [Cu(pz)sHg(SCN)4]n,
[Cu(ind)sHG(SCN)a]n, [Cu(bpzm),HG(SCN)4]s, [Cu(ampy)2HY(SCN)4]n oraz
[Cu(dpa)Hg(SCN)4]s.

W strukturach kompleksow [Cu(pyCN)Hg(SCN)4]n i [Cu(bpzm)Hg(SCN)4],
wszystkie jony SCN™ koordynuja w sposob mostkowy p—13-SCN. Dla kompleksu
[Cu(pyCN)HQ(SCN)s]n w widmie IR wystepuje jedno pasmo absorpcyjne v(CN) przy
czestosci odpowiadajacej tej koordynacji, co dobrze koreluje z danymi strukturalnymi.
Natomiast w widmie IR kompleksu [Cu(bpzm)Hg(SCN)4]n, dla ktorego réwniez strukturalnie
potwierdzono jedynie koordynacje p—3-SCN, obserwuje si¢ cztery pasma odpowiadajace
drganiom v(CN), co moze by¢ spowodowane nieprecyzyjnym przygotowaniem pastylki do
analizy IR (niedoktadne roztarcie probki w mozdzierzu).

Dla pozostatych z wymienionych zwigzkoéw badania strukturalne wykazaty obecno$¢
zard6wno mostkoéw p—1 3—SCN jak i rowniez terminalnych jonow tiocyjanianowych wigzacych
si¢ z jonem rteci(IT). W pelnej zgodnosci z wynikami badan strukturalnych pozostaja widma
IR zwigzkow, w ktérych obserwuje si¢ dwa pasma absorpcyjne v(CN). Pasmo wystgpujace
przy wyzszych czestosciach (2111-2148cm™) przypisuje si¢ drganiom rozciagajacym
mostkujacych jonow tiocyjanianowych, podczas gdy w zakresie 2043-2108cm™ obserwuje
si¢ pasmo drgan N-terminalnych grup NCS™.

W widmach IR zwigzkow [Cu(pz),HQ(SCN)s], oraz [Cu(bpzm)HQ(SCN)4], i
[Cu(bdmpzm)HQ(SCN),4], obserwuje si¢ odpowiednio trzy i cztery pasma Vv(CN). W
przypadku zwigzku [Cu(pz);Hg(SCN)s]n do rozszczepienia pasm przyczyniajg si¢

najprawdopodobniej przyczyniaja si¢ wigzania wodorowe.
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Tabela 40. Potozenia wybranych pasm drgan w widmach IR hetero bimetalicznych kompleksow Cu/Hg

v(CN) v(CS) v(N-H) v(C=N_)

[Cu(pz)4sHI(SCN),]n 2122,2102 1627 3355,3234 -
[Cu(ind)4HY(SCN),], 2117,2108 1626,1585,1512 3436,3342 -
[Cu(bpzm),HY(SCN)4], 2148,2111 1615,1558 - -
[Cu(ampy),HY(SCN)4], 2108, 2043 1609,1569 3246,3150 -
[Cu(pz);HY(SCN),], 2140,2118,2108 1630,1581,1519 3369,3145 -
[Cu(bdmpzm)Hg(SCN)4]n 2155,2143,2128,2097 1557 - -
[Cu(dpa)HY(SCN),], 2145,2108 1642,1591,1528 3206 -
[Cu(ambzim)Hg(SCN)4], 2116 1620,1589,1540 3206,3118 -

[Cu(pyCN)HG(SCN)4], 2098 1630,1614,1550 - 2243
[Cu(bpzm)Hg(SCN)4], 2158,2145,2129,2108 1518 - -
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5.3.4. Spektroskopia EPR

Parametry EPR badanych heterobimetalicznych (Cu/Hg) zwigzkéow koordynacyjnych
opartych na tgczniku tiocyjanianowym zestawiono w Tabeli 41. Obnizenie temperatury do
temperatury  cieklego azotu (lub temperatury cieklego helu dla zwigzkow
[Cu(dpa)HY(SCN)4]s, [Cu(bdmpzm)HY(SCN)4], i [Cu(bpzm)HG(SCN)4]n) zasadniczo nie ma
wpltywu na obserwowane widma EPR, wskazujac na stabilno$¢ geometrii jonéw miedzi(1l) w
kompleksach opartych na anionie Hg(SCN),* . Widma w temperaturze cieklego helu i azotu
oraz w temperaturze pokojowej dla zwigzkow [Cu(dpa)HY(SCN)4]n,
[Cu(bdmpzm)HQ(SCN)4], i [Cu(bpzm)Hg(SCN)4], prezentuje Rysunek 84.

Tabela 41. Parametry EPR badanych heterobimetalicznych komplekséw Cu/Hg

Zwiazek Warto$¢é wspolczynnika g

T=77K T=293K
[Cu(pz)sHg(SCN)]n gL = 2,068 gL= 2,068
gl =2,257 gll =2,240

[Cu(ind),Hg(SCN),], A=180+110"
[Cu(bpzm),Hg(SCN)4] gL = 2,258 gL= 2,242
gll = 2,064 gll = 2,062
[Cu(ampy),HY(SCN)4]n gL = 2,053 gL = 2,056
gll = 2,202 gll=2,185
[Cu(pz),Hg(SCN).]n g=2,120 g=2,123
[Cu(bdmpzm)Hg(SCN)4], g= 2,083 g =2,089
[Cu(dpa)HG(SCN)4], gL =2,065 gL= 2,065
gll = 2,259 gll = 2,386
[Cu(@ambzim)Hg(SCN)4], gL= 2,083 gL = 2,086
gll = 2,255 gll = 2,255
[Cu(pyCN)Hg(SCN)4], gL= 2,075 gL= 2,079
gll = 2,291 gl = 2,294
[Cu(bpzm)HQ(SCN)4], gL = 2,064 gL = 2,062
gl = 2,258 gl =2,242
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g =230,

v=9.274251 GHz
T=45K
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T=293 K

v=9.276640 GHz
T=4.5 K

g, =208,

v=95750304 GHz
T=77T K

v=9.7642961 GHz

T=203 K
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
H[G] H [6]
[Cu(bdmpzm)Hg(SCN).], [Cu(bpzm)HQ(SCN).],
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Rys.85. Widma EPR wybranych heterobimetalicznych zwigzkéw Cu/Hg
Widma EPR polikrystalicznych kompleksow [Cu(bpzm),Hg(SCN)4]n,
[Cu(ampy)2Hg(SCN)4]n, [Cu(dpa)HY(SCN)a4]n, [Cu(ambzim)Hg(SCN)4]n,

[Cu(pyCN)HQ(SCN)4]n 1 [Cu(bpzm)HQ(SCN)4]n maja charakter aksjalny z parametrami
typowymi dla tetragonalnej geometrii kompleksu miedzi(ll) ze stanem podstawowym d,? (9
<g41) dla [Cu(bpzm),Hg(SCN)4], i stanem podstawowych dxz—yz (9 > 9g1) dla pozostatych

zwigzkow.  Izotropowy sygnat EPR  zostal zarejestrowany dla  kompleksow
[Cu(pz).HY(SCN)4]n 1 [Cu(bdmpzm)HQ(SCN)s],. Natomiast w widmie EPR zwigzku
[Cu(ind)4HY(SCN)4]n zaobserwowano struktur¢ nadsubtelng powstajgca w rezultacie

oddziatywania niesparowanego elektronu ze spinem jadrowym atomu miedzi(Il) (I=3/2).
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Widmo EPR tego zwigzku sktada si¢ z czterech linii, w ktorych stala rozszczepienia

nadsubtelnego A wynosi 180+110™* (Rys.86).

-
>

B [T]

Rys.86. Struktura nadsubtelna zwigzku [Cu(ind);Hg(SCN),],

5.3.5. Spektroskopia UV-Vis

Dane spektralne dla wszystkich otrzymanych heterobimetalicznych kompleksow
[Cu(pz)2HY(SCN)a]n, [Cu(pz)aHY(SCN)4ln, [Cu(ind)saHI(SCN)4]ln, [Cu(bpzm)HY(SCN)4]n,
[Cu(bpzm),Hg(SCN)4]n, [Cu(ampy)2Hg(SCN)4]n, [Cu(bdmpzm)Hg(SCN)4],,
[Cu(dpa)Hg(SCN)4]n, [Cu(ambzim)HQ(SCN)4], i [Cu(pyCN)HG(SCN)4]n prezentuje Tabela

42.
Tabela 42. Dane spektralne dla heterobimetalicznych kompleksow Cu/Hg

Zwiazek Amax [NM]
[Cu(pz)sHY(SCN)4]n 618, 332, 272
[Cu(ind),Hg(SCN)4], 623, 337, 261

[Cu(bpzm),HY(SCN)4]n 670, 375, 260
[Cu(ampy),Hg(SCN),], 617, 335, 287, 241
[Cu(pz).HY(SCN)4]n 625, 385, 245

[Cu(bdmpzm)HQ(SCN),]» 682, 391, 259
[Cu(dpa)Hg(SCN)4], 641, 483, 367, 250
[Cu(ambzim)Hg(SCN),], 616, 360, 266
[Cu(pyCN)HQ(SCN)4]n 721, 426, 252
[Cu(bpzm)Hg(SCN).], 696, 359, 245
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W widmach UV-Vis heterobimetalicznych Cu/Hg zwigzkéw koordynacyjnych obserwuje sie
szerokie, asymetryczne pasmo w zakresie od 616—721nm, odpowiadajgce przejSciom
pomiedzy rozszczepionymi w polu ligandéw orbitalami 3d jonow miedzi(Il). Nie zauwaza si¢
wyraznych réznic pomigdzy polimerami koordynacyjnymi zawierajacymi jony Cu(Il) o
geometrii znieksztalconego oktaedru a zwigzkami z pigciokoordynacyjnymi jonami Cu(II).
Pasma zwigzane z przeniesieniem ladunku LMCT lub MLCT wystgpuja w zakresie 359—
483nm, podczas gdy maksima absorpcji lezace w graniach 241-337nm odpowiadaja
przejsciom elektronowym wewnatrz ligandow.

Widma UV-Vis w ciele statym dla wybranych zwigzkow Cu/Hg opartych na mostku
tiocyjanianowym prezentuje Rysunek 87.
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Rys. 87.Widma UV—Vis w ciele statym dla wybranych heterobimetalicznych zwiazkow Cu/Hg
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5.3.6. Analiza termiczna

Rysunek 88 prezentuje krzywe TG dla [Cu(pz),Hg(SCN)4]n, [Cu(pz)sHI(SCN)4]n,
[Cu(ind)4HY(SCN)a]s, [Cu(pyCN)HG(SCN)a]s, [Cu(bpzm)HY(SCN)4]n,
[Cu(bpzm)HY(SCN)4]n, [Cu(bdmpzm)HG(SCN)a]s, [Cu(@ampy)2HG(SCN)4]n,
[Cu(dpa)HY(SCN)4]n, [Cu(@ambzim)Hg(SCN)4]n

80.00 —

40.00 —

0.00 | | | ]

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Rys.88. Krzywe TG zwiazkow miedzi(Il) (kolor czarny— [Cu(pz),Hg(SCN)4],, czerwony—[Cu(pz)4Hg(SCN)4],,
szary—[Cu(ind);Hg(SCN),], fioletowy—[Cu(pyCN)HQ(SCN)4],, niebieski—[Cu(bpzm)Hg(SCN),4]., rézowy—
[Cu(bpzm),HQ(SCN),],, pomaranczowy—[Cu(bdmpzm)Hg(SCN),4],, brazowy—[Cu(ampy),Hg(SCN)4],, zielony—
[Cu(dpa)HY(SCN)4],, jasnozielony—[Cu(ambzim)Hg(SCN)4],

Rozktad termiczny otrzymanych heterobimetalicznych zwigzkow Cu/Hg jest procesem
wieloetapowym (Rys.88). Zakresy temperatur odpowiadajagce utracie liganda dla
poszczegolnych zwigzkow miedzi(Il) sa zawarte w Tabeli 43. Podobnie jak w grupie
tiocyjanianowych zwigzkow miedzi(Il) w zaleznosci od kompleksu czasteczki liganda N—
donorowego usuwane s3 w jednym, dwoch badz nawet trzech etapach. Wsrod
heterobimetalicznych zwigzkéw miedziowo—rteciowych do najtrwalszych kompeksow naleza
dwuwymiarowe polimery koordynacyjne [Cu(ambzim)Hg(SCN)4], 1 [Cu(dpa)Hg(SCN)4]n,
ktorych rozktad rozpoczyna si¢ odpowiednio w temperaturach 215°C 1 243°C, a ubytek masy
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zwigzany z utratg liganda wynosi 22,79% (22,84%) dla [Cu(ambzim)Hg(SCN)4], 1 25,58%
(25,64%) dla [Cu(dpa)HQ(SCN)s]r. Najmniej trwalymi sa jednowymiarowe polimery

koordynacyjne [Cu(pz)4sHg(SCN).]» i [Cu(ind)sHg(SCN)4],, a ich dekompozycja rozpoczyna

si¢ juz w temperaturze 123°C 1 138°C.

Tabela 43. Zakresy temperatur odpowiadajgce utracie liganda N—donorowego w heterobimetalicznych

zwigzkach Cu/Hg opartych na mostku tiocyjanianowym

[Cu(pz),Hg(SCN).]. 21,49 (21,52) 133-

[Cu(pz)sHg(SCN).], 35,18 (35,42) 123~
[Cu(ind).Hg(SCN)a]. 24,32 (24,38) 138-380
[Cu(pyCN)Hg(SCN).], 17,28 (17,33) 167-211
[Cu(bpzm)Hg(SCN)a], 22,69 (22,80) 185-286
[Cu(bpzm),Hg(SCN).], 36,95 (37,08) 185-315

[Cu(bdmpzm)Hg(SCN)], 28,60 (28,83) 197-
[Cu(ampy),Hg(SCN)4l. 30,29 (30,34) 175-265
[Cu(dpa)Hg(SCN).]n 25,58 (25,64) 243-336
[Cu(ambzim)Hg(SCN)4]. 22,79 (22,84) 215309
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5.4. Szczawianowe polgczenia koordynacyjne miedzi(Il)

5.4.1. Charakterystyka strukturalna

Struktura krystaliczna 1 molekularna zwigzkéw kompleksowych miedzi(Il), opartych
na taczniku szczawianowym [Cu(C04)(pz)]n, [Cu(C204)(apz)2]n3nH20,  [Cua(u-
C204)2(H20)2(ampz)4], [Cu(C204)(Mp2z)2]n, [Cu(C204)(aind),]n,
[Cu2(C204)2(bpzm)2]n3,5nH-0, [Cu(C204)(ampy)(H20)]s, {[Cuz(u-
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)213n2nH0 1 [Cua(pu—C204)3(aepy)a(H20)2]Cl,  zostata w
sposob jednoznaczny okreslona za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej. Wsrod
dziewigciu otrzymanych komplekséw, sze$¢ jest jednowymiarowymi polimerami
koordynacyjnymi, jeden wykazuje strukture dwuwymiarowa, a [Cuz(u—C204)2(H20)2(ampz)4]
i [Cus(u—C204)3(aepy)s(H20),]Cl, to zwiazki o wymiarowosci OD.

Struktury molekularne dimeru miedzi(ll) [Cux(u—C204)2(H20)2(ampz)s] oraz zwiazku
czterordzeniowego [Cug(u—C204)3(aepy)4(H20),]Cl, prezentuje Rysunek 89.
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Rys.89. Struktura molekularna dwurdzeniowego zwigzku miedzi(I1): [Cu,(u—C,0,)2(H,.0),(ampz),4] (A)
oraz kompleksu czterordzeniowego [Cus(u—C,04)3(aepy)s(H,.0),]Cl, (B)

W dimerze [Cuy(u—C204)2(H20)2(ampz)s] symetrycznie rownowazne (1-X,-Y,~z)
centra Cu(Il), rozsunicte na odleglos¢ 5,424(1)A, lacza si¢ ze sobg poprzez mostek
szczawianowy, koordynujacy w sposéb monodentno—bidentny (p—123-C204) za pomoca
dwoch  krotkich  wigzan Cu-O  (1,9622)A i 1,968(2)A) i jednego dlugiego,
semikoordynacyjnego wiazania (2,913(2)A). Ten typ koordynacji jondw szczawianowych jest
stosunkowo rzadko spotykany. W bazie CSD (The Cambridge Structural Database, Version
5.33) znajduje si¢ tylko szes¢ zwiazkow kompleksowych zawierajacych jon mostkowy
u—123-C,04, podczas struktur opartych na mostku p—234—C,04, jest dwiescie. Biorge pod
uwage semikoordynacyjne wigzanie, atomy miedzi(Il) w [Cuz(u—C204)2(H20)2(ampz)4] sa
sze$ciokoordynacyjne o geometrii zaburzonego oktaedru. Plaszczyzne ekwatorialng kationu
Cu(Il) wyznaczaja dwa donorowe atomy tlenu jonu szczawianowego oraz dwa atomy azotu,
pochodzace od dwoch monodentnych ligandow ampz. Pozycje aksjalne sg zajete przez dwa
atomy tlenu pochodzace odpowiednio od czasteczki wody oraz jonu szczawianowego. Katy
dwuscienne pomigdzy plaszczyzng ekwatorialng atomu centralnego a pier§cieniami
pirazolowymi wynosza odpowiednio 56.26(10)° i 52.12(10)°, natomiast plaszczyzny
pierscieni pirazolowych sg nachylone wzgledem siebie pod katem 66,64(13)°. Jednostki
dimeryczne [Cuy(u—C,04)2(H20)2(ampz)s] tacza si¢ ze sobg za pomoca silnych wigzan

wodorowych N-H'O i O-H"O (Rys. 90) w trojwymiarowg sie¢ supramolekularng.
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N;R,%(14) N;R,*(12)

Rys.90. Schemat wigzan wodorowych N—HO i O-H"O w kompleksie [Cu,(p—C,04),(H,0),(ampz)4]
opisanych odpowiednio deskryptorami N;R,%(14) i N;R,*(12)

Jony miedzi(ll) kompleksu [Cus(u—C204)3(aepy)s(H20),2]Cl, tacza si¢ ze sobg za
pomoca trzech mostkow szczawianowych p—234—Cy04, koordynujacych ~ w sposob
ekwatorialno—aksjalny (Rys.89). Dwa skrajne atomy miedzi(lT) (Cu(2) oraz Cu(2A)) sa
pigciokoordynacyjne o geometrii piramidy tetragonalnej, na co wskazuje warto$¢ parametru
Addisona (t=0,145). Dwa atomy tlenu mostka szczawianowego p—234—C,04 Oraz dwa
atomy azotu liganda aepy tworza ptaszczyzne ekwatorialng kationdéw Cu(2) oraz Cu(2A),
podczas gdy w pozycji apikalnej znajduje si¢ atom tlenu czasteczki wody. Dwa wewngtrzne
centra Cu(1l) oraz Cu(lA) sa sze$ciokoordynacyjne, a ich geometri¢ mozna okresli¢ jako
tetragonalnie wydluzony oktaedr. Plaszczyzna ekwatorialna wewngtrznych atomow
miedzi(I) jest wyznaczona przez dwa atomy tlenu jonu p—234—C,04 I dwa atomy azotu
liganda N-heterocyklicznego. W pozycjach aksjalnych znajduja si¢ dwa atomy tlenu grupy
szczawianowej. Odleglosci  pomiedzy centrami metalicznymi  Cu(1)"Cu(2) oraz
Cu(1)Cu(1A) wynosza odpowiednio 5,434(3)A i 5,525(3)A. Plaszczyzny jonow
O(1)/O(3)/C(15)/C(16)/0(4)/O(2) 1 O(7A)/O(6)/C(17)/C(17A)/O(7)/O(6A) tworza z
ptaszczyzng ekwatorialng jonu centralnego Cu(1) katy 88,8(4)° 1 75,1(4)°, a kat dwuscienny
pomiedzy ptaszczyznami mostkéw szczawianowych O(1)/O(3)/C(15)/C(16)/0(4)/0(2) 1
O(7A)/O(6)/C(17)/C(17A)/O(7)/O(6A) wynosi 88,6(4)°. Plaszczyzna jonu szczawianowego
O(2A)/O(4A)/C(15A)/C(16A)/O(1A)/O(3A) tworzy z plaszczyzng ekwatorialng kationu
Cu(2) kat dwuscienny rowny 5,0(4)°.

Wiazania wodorowe N—HO, N-H'Cl, O-H"Cl (Tabela 44) prowadza do utworzenia
dwuwymiarowej struktury supramolekularnej, a oddziatywania C—H™O majg za zadanie

stabilizacje struktury.

192




Tabela 44. Wigzania wodorowe dla kompleksu [Cuy(pu—C,0,)s(aepy)s(H,0),]Cl,

N(2)-H(2A)"CI(1) 0,90 2,57 3,449(4) 165,0
N(4)-H(4B)CI(1)#1 0,90 2,55 3,273(4) 138,0
N(2)-H(2B)~O(4)#4 0,90 2,22 3,089(5) 161,0
N(4)-H(4A) " O(1)#1 0,90 2,54 3,202(5) 160,0

O(5)-H(5A) "CI(1) 0,87 2,25 3,111(4) 171,0

O(5)-H(5B) "CI(1)#27 0,87 2,62 3,120(4) 118,0
C(1)-H(1)"0(6) 0,93 2,52 3,002(6) 112,0
C(4)-H(4)"CI(1)#3 0,93 2,72 3,630(4) 165,0
C(8)-H(8)"0(2) 0,93 2,29 2,915(5) 124,0
C(10)-H(10)"O(7)#2 0,93 2,51 3,227(5) 134,0

#1: x, 1+y, z; #2: 1-x, 1-y, 1-z; #3: -X,-1/2+y,1/2-z #4: X,-1+Y, z; #5: 1-x,1/2+y,1/2-z.

Jednostki asymetryczne oraz fragmenty jednowymiarowych struktur kompleksow
miedzi(ll) [Cu(C204)(apz)2]a3nH-0, [Cu(C204)(Mp2z)2]n, [Cu(C204)(aind)z]n,
[Cu(C,04)(ampy)(H20)],, [Cuz(C204)2(bpzm);]y3,5nH,0 oraz {[Cuz(n—
C20,)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]1}n2nH20 prezentuje Rysunek 91.
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Rys. 91. Jednostki asymetryczne oraz fragmenty jednowymiarowych struktur zwigzkow
[Cu(C,04)(apz),]n3nH,0 (A), [Cu(C,04)(Mpz)2]s (B), [Cu(C,04)(aind),], (C), [Cu,(C,04)2(bpzm),],3,5nH,0
(D), [Cu(C,04)(ampy)(H20)]x (E), {[Cu2(p—C204)(aepy).][Cu(C20.)2(H20)2]}22nH20 (F)

Wszystkie jednowymiarowe polimery koordynacyjne oparte taczniku szczawianowym
wykazujg topologi¢ tancucha typu zig—zag. Roéznig si¢ migdzy sobg natomiast sposobem
koordynacji mostkowego liganda szczawianowego oraz liczba koordynacji i geometrig
centrum metalicznego.

W przypadku zwigzku [Cu(C,04)(apz)2]n3nH20 role mostka obok jonow
szczawianowych petni takze ligand N-heterocykliczny, 3—aminopirazol (apz). Dwurdzeniowe
jednostki [Cu2(C204)2(apz)4], w ktérych jony Cu(Il) sa potagczone podwojnym mostkiem 3—
aminopirazolowym 1acza si¢ w struktur¢ jednowymiarowg za pomocg semikoordynacyjnego
wigzania Cu-O (2,922(2)A) mostka p—123-C,04. Utworzone tancuchy sa réwnolegle do

kierunku [010], a odleglosci CuCu rozdzielne mostkami p—123-C,04 | podwojnym
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mostkiem 3-aminopirazolowym wynosza odpowiednio 4,583(2)A i 5,533(2)A. Jony
miedzi(Il) wykazuja geometri¢ wydluzonej bipiramidy z plaszczyzng ekwatorialng
wyznaczong przez dwa atomy azotu liganda apz i dwa atomy tlenu jonu szczawianowego.
Natomiast w pozycjach aksjalnych znajduja si¢ odpowiednio aminowy atom azotu liganda
3—aminopirazolu i atom tlenu jonu szczawianowego.

Koordynacja p—1.23-C204 jondow szczawianowych potwierdzona zostata takze w
przypadku dwoch innych zwigzkow [Cu(C,04)(mpz);]n 1 [Cu(C204)(ampy)(H20)]n. W
kompleksie [Cu(C,04)(Mmpz),]n jony miedzi(Il) sa pigciokoordynacyjne o geometrii
zaburzonej piramidy tetragonalnej (parametr Addisona réwna si¢ 0,22). W pozycji apikalnej
znajduje si¢ atom tlenu jonu szczawianowego, podczas gdy ptaszczyzne ekwatorialng atomu
centralnego wyznaczajag dwa donorowe atomy azotu ligand mpz oraz dwa atomy tlenu anionu
C,0/%. Kat dwuscienny pomiedzy plaszczyzna ekwatorialng jonu centralnego a ptaszczyzna
utworzong przez atomy mostka szczawianowego réwna si¢ 5,83(12)°. Jony miedzi(ll) w
[Cu(C,04)(ampy)(H20)]n sa szesSciokoordynacyjne i wykazuja geometri¢ tetragonalnie
wydluzonego oktaedru. Plaszczyzn¢ ekwatorialng atomow Cu(ll) wyznaczaja dwa atomy
tlenu anionu C,0,* i dwa atomy N—donorowego liganda organicznego. Pozycje aksjalne sa
zajete przez dwa atomy tlenu, przy czym jeden z nich pochodzi od jonu szczawianowego, a
drugi od czasteczki wody. Odleglosci pomigdzy centrami metalicznymi Cu(1)"Cu(2) w
zwigzkach [Cu(C204)(mpz),], i [Cu(C204)(ampy)(H20)], wynosza odpowiednio 6,300(2)A i
5,085(2)A.

Dla trzech pozostatych kompleksow [Cu(C204)(aind)z]n, {[Cuz(u—
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]1}n2nH,0, [Cuz(C204)2(bpzm),],3,5nH,0 badania
strukturalne potwierdzily wystepowanie bis(bidentnej) koordynacji jonu szczawianowego (p—
1234—C204). Jest to najczesciej spotykany typ koordynacji, potwierdzony w przypadku 200
innych struktur zwigzkow koordynacyjnych miedzi(Il) (baza CSD wersja 5,33). W
[Cu(C,0y)(aind)z]n 1 [Cua(C204)2(bpzm)2]r3,5nH,0O  mostki  szczawianowe 1gczg jony
miedzi(IT) w sposob ekwatorialno—aksjalny. W obu kompleksach szeSciokoordynacyjne
centra metaliczne wykazuja geometri¢ wydluzonego oktaedru, a plaszczyzna ekwatorialna
jonu Cu(Il) jest wyznaczona przez dwa atomy azotu ligandow organicznych 1 dwa atomy
tlenu mostka szczawianowego, podczas gdy w pozycjach aksjalnych znajdujg si¢ dwa atomy
tlenu jonu C,04%. W kompleksie [Cu(C204)(aind);], kat dwuscienny utworzony pomiedzy
plaszczyzng ekwatorialng kationu miedzi(Il) a ptaszczyzng jonu szczawianowego wynosi

79,29(3)°, a ptaszczyzna liganda aind jest nachylona pod katem 68,7(3)° do ptaszczyzny

196



ekwatorialnej jonu Cu(Il). W zwiagzku [Cuz(C;04)2(bpzm);]n3,5nH,0 katy dwuscienne
utworzone pomiedzy plaszczyznami jonéw szczawianowych a ptaszczyznami ekwatorialnymi
atomow miedzi(Il) tj. Cu(l) oraz Cu(2) wynosza odpowiednio 83,98(4)° i 76,88(4)° oraz
78,80(4)° i 89,51(4)°. Dwie czasteczki bidentnego liganda bpzm koordynujg do atoméw
miedzi(I) w sposob chelatowy, tworzac sze$ciocztonowe pier§cienie, ztozone z czterech
atomow azotu, jednego atomu miedzi(Il) i jednego atomu wegla. Tak utworzone pierscienie
przyjmuja konformacje 1odki, w ktorej atomy miedzi(Il) i wegla znajduja si¢ poza
ptaszczyzna, okreslong przez atomy azotu. Odchylenie atomu Cu(l) od plaszczyzny
N(1)/N(2)/N(3)/N(4) wynosi 0,516(6)A, podczas gdy odchylenie kationu Cu(2) od
ptaszczyzny N(5)/N(6)/N(7)/N(8) réwna sie 0,576(5)A. Natomiast odchylenia atoméw wegla
C4) 1 C(11) odpowiednio od ptaszczyzn N(1)/N(2)/N(3)/N(4) oraz N(5)/N(6)/N(7)/N(8),
rownaja sie 0,650(6)A 1 0,663(5)A.

Zygzakowate tancuchy w  {[Cuz(u—C,04)(aepy)2][Cu(C,04)2(H20),2]1}n2nH,0
skladaja si¢ z centrosymetrycznych dimerycznych jednostek [Cua(u—C,04)(aepy)s]**
polaczonych ze soba anionem kompleksowym [Cu(C204)2(H20);]°. Dwa symetrycznie
niezalezne szeSciokoordynacyjne centra metaliczne Cu(l) 1 Cu(2) wykazuja geometri¢
tetragonalnie wydtuzonego oktaedru. Plaszczyzne ekwatorialng jonu Cu(l) tworza dwa
donorowe atomy tlenu jonu szczawianowego oraz dwa atomy azotu liganda aepy, podczas
gdy pozycje aksjalne sg zajete przez dwa atomy tlenu jonu C,0,4. Natomiast cztery atomy
tlenu pochodzace od dwoch jonow szczawianowych wyznaczaja ptaszczyzng ekwatorialng
atomu Cu(2). Sfer¢ koordynacji jonow Cu(2) uzupelniaja dwa atomy tlenu pochodzace od
dwoch czgsteczek wody, zajmujacych pozycje aksjalne. Odlegto$ci pomiedzy Cu(1)"Cu(l) i
Cu(1)"Cu(2) wynosza odpowiednio 5,576(2)A i 5,365(2)A. Kat dwuscienny pomiedzy
ptaszczyznami jonéw szczawianowych koordynujacych do jonu Cu(2) wynosi 3,3(3)°, a katy
dwuscienne pomiedzy plaszczyzng ekwatorialng Cu(l) a plaszczyznami jondéw
szczawianowych sg rowne 88,5(3)° 1 87,6(3)°.

Tabela 45 podaje charakterystyke wigzan wodorowych N-HO, O-HO i C-HO
wystepujacych w strukturach jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych opartych na
taczniku szczawianowym odpowiedzialnych za powstanie 1 stabilizacj¢ struktur
supramolekularnych o wyzszej wymiarowosci, dwuwymiarowej w [Cu(C204)(mpz)2]n,
[Cuz(C204)2(bpzm)2]13,5nH,0,  [Cu(C,04)(ampy)(H20)],  oraz  trojwymiarowej w
[Cu(C204)(apz)2]n (3H20)n i {[Cuz(u—C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2] }n2nH:0.
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Tabela 45. Wigzania wodorowe polimerow 1D

D—HeeeA

N(2)-H(2)"O(5)#1
N(3)-H(3NA)~O(6)#2
N(5)-H(5)"O(4)#3
N(6)-H(6NA)~O(L)#4
N(6)-H(6NB)O(6)#4
O(6)-H(60A) ~"O(4)#5
O(6)-H(60B)"O(7)#6
O(7)-H(70A) O (5)#7
O(7)-H(70B)"N(6)#8
N(2)-H(2)"N(4)
N(3)-H(3NB)O(3)
O(5)-H(50A) ~O(7)
O(5)-H(50B)0(2)
C(1)-H(1)"O(2)#1

N(2)-H(2A)"0(4)
C(5)-H(5)0O(1)
N(2)-H(2A)"0(2)#9
N(4)-H(4)"O(3)#10
C(1)-H(1)"O(4)#11

N(2)-H(2N)" O(2)#12

O(11)-H(22A)"O(6)#3
O(11)-H(22B)O(10)
O(10)-H(21B)"O(12)#13
0(9)- H(20B)"O(1)
C(3)-H(3)"O(4)#14
C(11)-H(11B)~0(8)

O(5)-H(50A)"O(3)#14
N(2)-H(2A)~O(3)#15
N(2)-H(2B)O(2)#16

O(5)-H(50B)"0(2)
C(6)-H(6B)"O(4)

[Cux(C,04)2(bpzm),]n3,5nH,0

0,90
0,85
0,89
0,85
0,93
0,97

[Cu(C20,)(ampy)(H20)]x

0,94
0,90
0,90
0,91
0,97

D—H [A] HeeeA [A]
[Cu(C204)(apz)] (3H20)n
0,86 2,20
0,92 2,08
0,86 2,02
0,92 2,01
0,90 2,18
0,85 1,95
0,85 1,95
0,85 2,01
0,85 2,10
0,86 2,57
0,86 1,98
0,85 2,18
0,85 2,00
0,93 2,51
[Cu(C,04)(Mp2),],
0,86 2,44
0,93 2,50
0,86 1,94
0,86 2,12
0,93 2,52
[Cu(C,0.)(aind),],
0,86 1,99

2,00
1,99
2,14
1,96
2,54
2,47

1,83
2,05
2,46
2,05
2,56

DeeeA [A]

2,992(3)
2,954(3)
2,837(2)
2,919(3)
3,039(4)
2,776(4)
2,780(4)
2,847(3)
2,902(3)
2,986(3)
2,804(3)
3,000(3)
2,832(3)
3,299(4)

2,997(3)
2,919(3)
2,768(3)
2,894(3)
3,303(3)

2,752(4)

2,891(7)
2,728(12)
3,010(11)

2,811(6)

3,289(6)

3,236(5)

2,754(3)
2,878(3)
3,271(3)
2,858(3)
3,367(4)

154,00
159,00
159,00
167,00
161,00
163,00
165,00
168,00
156,0
1110
159,0
161,0
165,0
143,1

122,9
107,7
160,6
150,3
1416

147,8

169,6
1441
165,3
173,9
137,9
135,4

166,00
153,0
150,0
147,0
140,0

D—Heee A [°]
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C(1)-H(1A)"O(D) 0,93 253 3,052(3) 116,0
{[Cuz(u—C,04)(aepy).][Cu(C;04)2(H20),]}n2nH,O

N(2)-H(2A)O(8) 0,90 2,27 3,080(3) 149,0
O(7)-H(70B)0O(8) 0,88 1,92 2,790(4) 175,0
N(2)-H(2B)O(5)#3 0,90 2,19 3,018(3) 152,0

O(8)-H(8OA) "O(2)#17 0,86 1,95 2,807(3) 178,0
O(8)-H(80B)O(6)#18 0,96 2,05 2,977(3) 161,0

C(1)-H(1)O(6)#4 0,93 2,52 2,974(3) 110,0
C(2)-H(2)"O(3)#19 0,93 2,42 3,305(3) 158,0
C(7)-H(7B)O(4)#20 0,97 2,59 3,494(4) 155,0

#1:X, Y, 1+z; #2: -x, 2-y, 1-z; #3: -X, 1-y, 1-z; #4: 1-X, 1-y, 1-z; #5: 14X, y, z; #6: X, 1+y, z; #7: 1-X, 1-y, -z, #8:
X, Y, -1+z; #9: -1/2-X,-1/2+y,1/2-z, #10: Y4-X,-112+y,1/2-7; #11: Yo-X,1/12+y,1/2-7; #12: X,1-y,-1/2+Z; #13: X,
1+y,1+z; #14: -x,-y,1-z; #15: -x,-1/2+y,1/2-z; #16: Yotx, y, Yo-2; #17:-X,1-y,-z, #18: -x,1-y,1-z, #19:
1+x,1+y,z, #20:-X,1-y,-z #26: X,-1+y, z; #27: 1-X,1/2+y,1/2-z.

Struktura dwuwymiarowa zostatla potwierdzona dla zwigzku [Cu(pz)(C204)]n.

Jednostka asymetryczna polimeru koordynacyjnego [Cu(pz)(C.04)] obejmuje jon Cu(ll),
ktory wiagze sie z jedng czasteczka pirazolu i dwoma potowami jonu szczawianowego. Punkty
srodkowe dlugosci wigzan C(4)-C(4A) i C(5)-C4(5C) zajmuja pozycje szczegdlne lezac na
srodku inwersji (pozycje a I ¢ grupy przestrzennej P2;/c z liczebnoscia 2). Atomy N(2) C(1)
C(2) czasteczki pirazolu sg nieuporzadkowane pomiedzy trzy pozycje, a udziaty czastkowe
poszczegdlnych domen wynoszg odpowiednio 0,4:0,3:0,3. Nieuporzadkowaniu pirazolu
sprzyja brak mozliwosci utworzenia wigzan wodorowych, mimo obecnosci donorowego
ugrupowania N-H liganda oraz atoméw tlenu jonu szczawianowego, petniagcych funkcje
akceptora.
Dwa niezalezne jony szczawianowe, usytuowane na $rodkach symetrii przyjmuja rézne
sposoby koordynacji p—1234-C204 1 p—112334-C204 1 laczag jony miedzi(Il) w
dwuwymiarowa sie¢ koordynacyjng z plaszczyznami réwnoleglymi do ptaszczyzny (100)
(Rys.92C). Odlegtosci pomiedzy jonami miedzi(Il) potaczonymi jonami mostkowymi
t—1234—C204 i p—112334-C204 wynosza 4,237(2), 5,546(2) i 5,553(2) (Rys.92B). Pierscienie
pirazolu wystepuja naprzemiennie nad i pod plaszczyzng utworzong przez jony Cu(Il) i
do wyjatkowo rzadkich. Do chwili obecnej zostala potwierdzona jedynie w pieciu innych
zwigzkach koordynacyjnych miedzi(Il) o wzorach {[Cuz(4-bp0)(C,0,).](H20)4}n [305],
[Cua(bpt)(C204)2]n2,92nH0  [306], [Cu(NH4)(C204)]n [307], [Cu(meam)(C,04)]n [308],
[Cu(aepr)2(C204)10,5sq ClO,4 [309].
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Centrosymetryczny jon mostkowy pi— 2 34-C>04 obejmujacy atomy O(3), O(4), C(5)
koordynuje do kazdego z atoméw miedzi(Il) za pomoca dwoch kréotkich wigzan Cu-O
(1,9850(18)A i 1,984(2)A), tworzac prawie ptaski uktad Cu—C,0,~Cu. Z kolei ligandy
szczawianowe obejmujace atomy O(1), O(2), C(4) koordynuja do jondw miedzi(Il) na dwa
roézne sposoby — bis(bidentny) tworzac z kazdym z atomow Cu(Il) jedno diugie (2,3404(19)
A) i jedno krétkie (1,9589(18) A) wigzanie oraz w sposdéb monodentny za pomoca wigzania o
jony Cu(1l) w dwuwymiarowym polimerze sg sze$ciokoordynacyjne.

Analiza topologii, wykonana przy pomocy programu TOPOS wykazala, ze jony
miedzi(Il) tworza siedmiokoordynacyjng sie¢, ktora mozna opisa¢ symbolem Schléfli’ego

{3%4°%5% oraz symbolem wierzchotkowym [3.3.3.3.3.3.3.3.3.4.4.4.4.4.4.4.4.4.5.5(2).5(2)].

Rys.92 Struktura zwiazku [Cu(C,04)(pz)], (A)— jednostka asymetryczna, (B)— fragment struktury, pokazujacy
dwa sposoby koordynacji jonu szczawianowego, (C)— fragment struktury dwuwymiarowej
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Wyniki badan nad zwigzkami kompleksowymi miedzi(I[) opartymi na mostku
szczawianowym potwierdzaja mozliwos$¢ ksztattowania struktur tych zwigzkdéw poprzez
odpowiedni dobor N—donorowego liganda towarzyszacego. W zalezno$ci od wlasciwosci
sterycznych i elektronowych N-donorowego liganda organicznego (obecnych grup
podstawnikowych, elastycznosci), mozliwe jest uzyskanie zwigzkow kompleksowych,
r6éznigcych si¢ wymiarowoscia, geometrig jonu miedzi(Il) oraz sposobem koordynacji jonu
szczawianowego. Struktura polimeru 2D zostala potwierdzona tylko dla jednego zwiazku
[Cu(C04)(p2)]n a jej utworzenie bylo mozliwe dzigki koordynacji tylko liganda
pirazolowego. Po przylaczeniu jednej czasteczki pirazolu, pozostaje pie¢ wolnych miejsc
koordynacji, ktoére moga zosta¢ wykorzystane przez czasteczki jonow szczawianowych.
odpowiada za powstanie dwuwymiarowej struktury polimeru koordynacyjnego. Koordynacjg
tylko jednego liganda pirazolowego do jonu Cu(ll), pomimo prowadzenia reakcji przy
zastosowaniu stosunku molowego jonu metalu do liganda rownego 1:2, wyjasni¢ mozna
stabszymi wlasciwos$ciami kompleksacyjnymi pirazolu w poréwnaniu z innymi stosowanymi
ligandami N-donorowymi. Wprowadzenie podstawnikow alkilowych i aminowych do
pierscienia pirazolowego (grupy aminowej w 2—aminopirazolu (apz), grupy metylowej w 3—
metylopirazolu (mpz) oraz grup metylowej i aminowej w 3—amino-5-metylopirazolu (ampz))
zwicksza wilasciwosci kompleksacyjne, w rezultacie czego do centrum metalicznego
koordynuja dwie czasteczki liganda N-heterocyklicznego. Prowadzi to do obnizenia
wymiarowos$ci finalnej struktury, 1D dla [Cu(C,04)(apz);]n3nH20, [Cu(C,04)(mpz),], 1| OD
dla [Cuz(u—C204)2(H20)2(ampz)s]. Tworzenie dwurdzeniowego kompleksu [Cuy(u—
C204)2(H20)2(ampz)4] wyjasni¢ mozna duzg zawada steryczng liganda ampz, wynikajaca z
obecnosci dwoch podstawnikow, grupy metylowej i aminowej. Z kolei, obecno$¢ grupy
aminowe] w czasteczce liganda apz jest kluczowa w tworzeniu si¢ jednowymiarowej
struktury [Cu(C,04)(apz).]n3nH,0, ktorej centra metaliczne naprzemiennie tgczg si¢ poprzez
podwojne mostki 3—aminopirazolowe oraz jony p—; 23-C204.

Zauwaza si¢ takze, ze wprowadzanie dodatkowych podstawnikow do pierscienia
pirazolowego sprzyja powstawaniu stosunkowo rzadko spotykanej koordynacji pi—1,23-C20s4.

W przypadku gdy wokot centrum metalicznego po koordynacji liganda N-—
donorowego oraz jonu szczawianowego pozostaje wolna przestrzen, a nie jest mozliwa (ze
wzgledu na zawadg przestrzenng) koordynacja kolejnego liganda, do atomu centralnego

koordynuje czasteczka wody.
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Natomiast  rdznice strukturalne dostrzegalne  w grupie zwigzkow
[Cu(C204)(ampy)(H20)]n,  {[Cuz(p—C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]}n2nH0 i [Cua(p-
C204)3(aepy)4(H20),]Cl,  zawierajacych ~ 2—aminometylopirydyng  (ampy) lub  2—
aminoetylopirydyn¢ (aepy) przypisa¢ mozna w glownej mierze réznicom w elastycznos$ci
(gietkosci) liganda, wynikajacych z obecnosci rdznej liczby grup —CHo.

Najwazniejsze parametry strukturalne zwigzkéw kompleksowych miedzi(II), opartych
na laczniku  szczawianowym  [Cu(C204)(p2)]n,  [Cu(C204)(apz),]n3nH20,  [Cua(u—
C204)2(H20)2(ampz)a4], [Cu(C204)(Mp2z)2]n, [Cu(C204)(aind).]n,
[Cu2(C204)2(bpzm)2]n3,5nH-0, [Cu(C204)(ampy)(H20)]n, {[Cua(p—
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)21302nH0 1 [Cus(u—C204)3(aepy)s(H20)2]Cl,  prezentuje
Tabela 46.
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Tabela 46. Dane strukturalne szczawianowych kompleksow miedzi(IT)

Cu-N, Cu-0 c-0 c-C O-Cu-0
[Cu(C,0.)(p2)], oc 1,983(3) 1,9589(18) 1,262(3) 1,525(5) 175,61(7) 4,237(7)
2,3404(19) 1,242(3) 77,61(7) 5,546(5)
92,10(7) 5,553(5)
1,9850(18) 99,99(7)
1,984(2)
[Cu(C,04)(apz)2]y3nH,0 oc 1,977(2) 1,983(2) 1,283(3) 1,543(4) 82,79(8) 4,583(3)
2,004(2) 2,922(2) 1,230(3) 75,89(7) 5,533(3)
2,429(2) 1,955(2) 1,274(3) 87,13(7)
1,228(3)
[CU(p—C,04)2(H,0),(ampz).] ocC 1,991(2) 1,962(9) 1,272(3) 1,548(4) 83,12(8) 5,424(1)
1,974(2) 2,913(2) 1,227(4) 76,63(7)
1,972(2) 1,261(3) 88,13(7)
1,229(3) 170,77(7)
[Cu(C,0.)(Mmp2),], SP 1,971(2) 1,935(2) 1,221(3) 1,554(3) 84,17(7) 6,300(1)
1,977(2) 1,965(2) 1,267(3) 91,94(7)
2,416(2) 1,219(3) 87,65(7)
[Cu(C,0,)(aind),], oc 2,025(2) 1,994(1) 1,252(3) 1,561(4) 88,42(9) 5,541(2)
2,305(2) 1,242(3) 86,84(6)
77,45(6)
158,09(8)
[CU»(C;04),(bpzm),],3,5nH,0 ocC 2,025(4) 2,037(4) 1,264(5) 1,567(6) 79,63(12) 5,507(4)
2,037(4) 2,202(3) 1,230(5) 1,572(8) 85,94(12) 5,464(3)
2,273(3) 1,238(5) 1,558(8) 87,68(15)
2,023(4) 2,014(3) 1,238(5) 162,54(11)
2,069(4) 1,258(5)
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[Cu(C204)(ampy)(H0)],

{[Cu,(n-C;0.)(aepy).l
[Cu(C304),(H20),1},2nH,0

[Cuy(u-C,04)s(aepy)s(H;0),]Cl,

oC

oC

OC+SP

1,976(2)
1,987(2)

2,014(2)
1,988(2)

2,027(4)
1,995(3)

2,034(4)
1,978(4)

SP—geometria piramidy o podstawie kwadratu, OC—geometria oktaedryczna

2,285(3)
1,977(3)
2,025(3)
2,265(3)

1,943(2)
1,955(2)
2,832(2)

2,0336(17)
2,351(2)
2,2996(19)
2,0104(17)

1,946(2)
1,946(2)
1,9556(18)
1,9556(18)
2,088(3)
2,362(3)
1,986(3)
2,273(3)

1,989(3)
1,971(3)

1,259(5)
1,234(5)
1,256(5)

1,267(3)
1,283(3)
1,223(3)
1,216(3)

1,234(3)
1,257(3)
1,232(3)
1,264(3)

1,247(5)
1,258(5)
1,224(5)
1,274(6)
1,257(5)
1,247(5)

1,554(3)

1,554(4)
1,557(5)

1,550(6)
1,550(5)

78,55(11)
92,54(14)
93,26(13)
87,13(11)
78,25(11)
162,96(11)
84,23(7)
84,91(7)
86,38(6)

76,93(7)
89,12(7)
159,83(7)
88,93(7)

84,70(8)
95,30(8)
180,00(6)

76,63(10)
97,44(10)
162,47(10)
162,47(10)

82,89(11)

5,085(4)

5,576(6)
5,365(5)

5,434(8)
5,525(8)
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Analiza danych zawartych w Tabeli 46 pozwala dostrzec pewne roéznie w
dlugosciach wigzan Cu—O w zaleznosci od polozenia atomu tlenu jonu szczawianoweg0 W
sferze koordynacji atomu centralnego i sposobu koordynacji liganda szczawianowego. W
rezultacie silnego efektu Jahna Tellera (charakterystycznego dla konfiguraciji d°) odlegtosci
pomiedzy jonem miedzi(Il) a atomem tlenu liganda szczawianowego zajmujgcego pozycje
aksjalng (apikalng) s wyraznie dtuzsze (2,273(3)-2,922(2)A) niz dlugoéci wigzan Cu-O z
udzialem atomu tlenu liganda szczawianowego w potozeniu ekwatorialnym (1,935(2)—
2,088(3)A). W zwigzkach [Cu(C;04)(apz)2]n3nH20, [Cu(C;04)(mpz)2]n, [Cuz(p—
C204)2(H20)2(ampz)4] i [Cu(C204)(@ampy)(H20)]n jony mostkowe p—123-C,04 Wigzg si¢ z
jonami Cu(Il) tworzac dwa krotkie wiazania Cu—O (1,913(2)-1,983(2)A) i jedno dtugie
wigzanie Cu-O (2,416(2)-2,962(9)°). Odleglosci pomiedzy atomami centralnymi,
rozdzielonymi mostkiem szczawianowym p—123—-Co04 przyjmujag wartosci z zakresu
5,085(4)-6,300(1)A.

Bis(bidentna) p—1234-C,04 koordynacja ekwatorialno-aksjalna, w ktorej dwa z
czterech atomow tlendw jonu szczawianowego zajmuja pozycje w plaszczyznach
ekwatorialnych jonow miedzi(Il), a pozostale dwa atomy tlenu obsadzaja pozycje
apikalne/aksjalne, zostata potwierdzona w przypadku zwigzkow [Cu(C,04)(aind)z],,
[Cuz(C204)2(bpzm)2]n3,5nHL0 1 [Cus(u—C204)3(aepy)a(H20)2]Cl,. W tych  strukturach
atomy tlenu mostka szczawianowego tacza si¢ z jonami centralnymi Cu(Il) przez dwa
krotkie (1,962(9)-2,088(3)A) i dwa dhugie wigzania Cu-O (2,202(3)-2,305(2)A). W
porownaniu jednak ze zwigzkami zawierajagcymi jony mostkowe p—123-C,04 wydtuzenie
wigzania pomigdzy jonem Cu(Il) a atomem tlenu liganda szczawianowego w potozeniu
aksjalnym jest wyraznie mniejsze, a odleglosci CuCu przyjmuja wartos$ci z zakresu
5,424(1)-5,541(2)A.

Obecnos¢  koordynacji  ekwatorialno—ekwatorialnej  jondow  szczawianowych,
charakteryzujacej si¢ czterema krotkimi wigzaniami Cu-O zostala potwierdzona w
przypadku dwoch zwigzkOw [Cu(C204)(p2)]n i {[Cuz(u—
C,04)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]}n2nH,0. Obydwie struktury charakteryzujg sie jednak
obecno$cig roznych typow koordynacji jonow szczawianowych. W zwigzku {[Cua(u—
C20.)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]13n2nH20O oprocz wyzej omowionych mostkow p—1 2.3 4—
C,04 wigzacych atomy centralne w sposob ekwatorialno—ekwatorialny wystepuja jony
szczawianowe p— 2 34—C204 taczace jony Cu(Il) w sposob ekwatorialno-aksjalny za pomoca

dwoch dhugich (2,2996(19)A i 2,351(2)A) i dwoéch krétkich wiazah Cu-O (2,0336(17)A i
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2,0104(17)A). Z kolei, w dwuwymiarowym polimerze [Cu(C204)(pz)], obok jonéw
koordynacji moze by¢ traktowany jako zlozenie dwoch sposobdéw  koordynacji
bis(bidentnej), z dwoma krotkimi (1,9589(18)A) i dwoma dhugimi wigzaniami (2,3404(19)
A) oraz monodentnej (2,4984(18) A).

W zaleznosci od sposobu koordynacji jonu szczawianowego zauwaza si¢ takze
réznice w dtugosciach wigzan C—O w badanych strukturach. Z reguty dlugosci wigzan C-O
malejg w szeregu C—Oskoord > C—Osemikoord > C—Onskoord-  Z kolei, dtugosci wigzan C-C
mostkowego jonu szczawianowego, mieszczace si¢ w granicach 1,525(5)-1,572(8)A,
wskazuja na wigzanie posrednie pomiedzy wigzaniem pojedynczym a podwojnym.

Dhugosci wigzan Cu—N w badanych zwiazkach z reguly przyjmuja wartosci ze
stosukowo ~ waskiego  zakresu  1,971(2)-2,069(4)A.  Wyjatkiem jest zwigzek
[Cu(C,04)(apz),]n3nH,0, dla ktérego obserwuje si¢ wyrazne wydtuzenie jednego z wigzan
Cu-N (2,429(2)A). Jest ono konsekwencja wigzania pomiedzy atomem Cu(ll) a aminowym

atomem azotu liganda apz, ktory petni dodatkowa funkcje mostka.

5.4.2. Badania magnetyczne

Badania zalezno$ci podatnos$ci magnetycznej od temperatury w zakresie temperatur
1,8-300K zostalty wykonane dla wszystkich otrzymanych zwigzkow kompleksowych
opartych na tgczniku szczawianowym. Dane magnetyczne dla zwigzkéw [Cu(C204)(pz)]n,
[Cu(C,04)(apz)2]13nH,0, [Cuz(u—C204)2(H20)2(ampz)4], [Cu(C204)(Mp2z)2]n,
[Cu(C204)(aind)z]n, [Cuz(C204)2(bpzm),]3,5nH20,  [Cu(C204)(ampy)(H20)]n, {[Cuz(p—
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)21302nH20 i [Cug(u—C204)3(aepy)a(H20)2]Cl,  prezentuje
Tabela 47.

Tabela 47. Dane magnetyczne dla szczawianowych zwigzkéw miedzi(IT)

Zwiazek Adia stala Curie 0 Heff T

[cm*mol™Y]  [cm*mol K] K] [M.B] [cm*mol K]
[Cu(C,04)(p2)]n -18 - - 1,38 0,237
[Cu(C,04)(apz),].3nH,0 -111 0,419 -0,24 1,84 0,423
[Cu,(p-C50.4)2(H,0),(ampz).] ~109 0,444 046 1,96 0,479
[Cu(C,04)(Mp2z),], -102 0,413 -0,01 1,81 0,409
[Cu(C,0,)(aind),], ~117 0,444 0,74 1,88 0,441
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[Cu,(C;04)2(bpzm),],3,5nH,0 61 - - 1,70 0,361
[Cu(C,04)(ampy)(H,0)], -75 0,437 -0,14 1,90 0,451
Cuy(n-C,0,)(ae 0,409
{[Cu,(n-C,0.)(aepy).] 51 B B 181
[Cu(C;04),(H20),1}n2nH,0O
[Cus(u-C,04)3(aepy)s(H20),]Cl, —74 0,346 -2,29 1,68 0,352

Dla zwigzkow [Cu(C,04)(apz)2]n3nH,0, [Cuz(u—C204)2(H20)2(ampz)4],
[Cu(C204)(Mp2z)2]n, [Cu(C204)(aind)z]n, [Cu(C204)(ampy)(H20)]a, {[Cuz(u~
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)213n2nH,O  wyznaczone dla  temperatury  pokojowej
efektywne momenty magnetyczne s3 nieznacznie wyzsze od warto$ci czysto spinowej

(1,73M.B) obliczonej przy wykorzystaniu rdwnania
et = 2,83 (mT) Y2 [M.B.]

1 przyjmuja wartosci z przedzialu 1,81-1,96M.B. Zawyzone wartosci efektywnych
momentow magnetycznych wiazg si¢ z faktem, ze warto$¢ czynnika g dla jonow Cu(Il) jest
wicksza niz 2, wskutek oddzialywania spinowo—orbitalnego. Wyrazne obnizenie
wyznaczonego dla temperatury pokojowej efektywnego momentu magnetycznego,
wskazujace na silne oddzialywania antyferromagnetyczne jondéw Cu(ll) polaczonych
mostkowymi jonami szczawianowymi, stwierdzono w przypadku dwuwymiarowego
polimeru koordynacyjnego [Cu(C,04)(pz)]» (1,38M.B), podczas gdy efektywne momenty
magnetyczne kompleksow [Cuy(C204)2(bpzm),]n'3,5nH,0 i [Cus(p—
C,04)3(aepy)4(H20)2]Cl; przyjmujg w temperaturze pokojowej wartosci nieznacznie nizsze
W poroéwnaniu z wartoscig czysto spinowa, odpowiednio 1,70M.B. 1 1,68M.B.

Przebieg iloczynu yuT w zalezno$ci od temperatury dla [Cu(C,04)(pz)]n prezentuje
Rysunek 93. W temperaturze pokojowej wartos¢ iloczynu ymT wynosi 0,237 (1,38M.B.) i

Wraz z obnizaniem temperatury obserwuje si¢ gwattowny spadek wartosci iloczynu ymT.
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Rys.93. Przebieg iloczynu yuT w zaleznosci od temperatury dla [Cu(C,04)(p2)],

0 30 100

Chociaz zwigzek [Cu(C204)(pz)]n, jak to potwierdzily badania strukturalne, jest
dwuwymiarowym polimerem koordynacyjnym, to z punktu widzenia magnetyzmu moze
by¢ rozpatrywany jako dimer. Jak juz wspomniano wcze$niej, w strukturze tego
dwuwymiarowego polimeru wystepuja dwa typy koordynacji jondow szczawianowych p—
1.234-C204 1 p—112334-C204. Ten pierwszy, w rezultacie ktorego dochodzi do utworzenia
ptaskiego uktadu Cu—C,04—Cu z czterema krotkimi wigzaniami Cu—O prowadzi do silnych
oddziatywan antyferromagnetycznych. Wynika to z faktu, iz orbitale d jonéw miedzi(Il) leza
w plaszczyznie mostka szczawianowego 1 skutecznie nakladaja si¢ z orbitalami mostka
stabych oddzialywan antyferromagnetycznych, jako zZe nakladanie si¢ orbitali d jest
niewielkie, poniewaz orbitale magnetyczne lezag w plaszczyznie prostopadlej do mostka
szczawianowego. Dlatego tez udzial tych drugich odzialywan mozna poming¢.

Interpretacja wlasciwosci magnetycznych zwigzku [Cu(C04)(pz)], zostala oparta na

modelu Bleaney—-Bowers’a wyrazonym wzorem (1):

2.2

1 2.2
Z((::ourr _ NB~gay [1“‘%(6_2‘]/“)} (1_X)+{NB 9|mp]X (1)

3kT 4KT

gdzie: yg, — molowa podatno$¢ magnetyczna skorygowana na diamagnetyzm oraz T.LP,

N-liczba Avogadro, k—stata Boltzmanna, g, — $rednia warto$¢ wspotczynnika g, x— udziat
procentowy formy monomerycznej w kompleksie, Qimp— wspolczynnik g dla formy
monomeryczne] w kompleksie, J- parametr wymiany w hamiltonianie Heisenberg’a—
Dirac’a—Van Vleck’a H = —2JS,.S,.
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Dopasowujac uzyskane dane eksperymentalne metodg najmniejszych kwadratow do
powyzszego réwnania uzyskano nastepujace wartosci parametrow J=—156cm * R=1,9810",

gdzie R jest definiowane nastepujacym wzorem (2):

1

R= \/ Zlﬁ(zp -7 / \/ (0¥ @)

Jak juz wspomniano powyzej strukturami analogicznymi do zwigzku [Cu(C,04)(p2)]. sa

m.in. {[Cux(4-bpo)(C,04)2](H20)4}n oraz [Cu(NH;)(C204)]n. Dla tych dwoch zwigzkow

™M=

zostaly przeprowadzone badania magnetyczne, w rezultacie ktérych w tych dwoch
zwigzkach potwierdzono silniejsze oddziatywania antyferromagnetyczne. W poréwnaniu do
[Cu(C04)(p2)]n  parametry  wymiany dla  {[Cuz(4-bpo)(C.0,4),](H.O)s}n  oraz
Cu(NH,)(C204)]n sa wyzsze i wynosza odpowiednio —204,9cm ™ oraz —265cm .

Model Bleaney—Bowers’a zostal wykorzystany takze do dopasowania metodg
najmniejszych kwadratow danych eksperymentalnych dla zZwigzkow
[Cuz(C204)2(bpzm)2]n3,5NH0 1 [Cuy(u—C204)2(H20)2(ampz)s], a uzyskane wartoSci
parametrow sa nastepujace: J= —4lcm ™’ i R=2,7210° dla pierwszego zwiazku oraz J=
—0,45cm i R=1,32:10"* dla drugiego kompleksu.

Rysunek 94 prezentuje przebieg iloczynu ymT od temperatury dla zwigzku
[Cu(C,0y)(aind);]n. Wartos¢ Iloczynu ymT w zasadzie nie zmienia swej wartoSci w
przedziale 45-300K. Jedynie w zakresie niskich temperatur obserwuje si¢ wzrost wartosci
iloczynu  wskazujagcy na wystgpowanie pomigdzy jonami Cu(Il) oddziatywan

ferromagnetycznych.

(AT aT el el

L (cmamol_I K)

0.0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
TX)
Rys.94. Przebieg iloczynu yuT w zaleznosci od temperatury dla [Cu(C,04)(aind),],
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Molowe podatnosci zwiazku [Cu(C,04)(aind);], skorygowane na diamagnetyzm [298] i
paramagnetyzm niezalezny od temperatury [299] spelniajg prawo Curie-Weissa w calym
zakresie temperatur 1,8-300 K, a wartosci statych Curie i Weissa wynoszg odpowiednio
0,444cm®mol K i 0,74 K. Dodatnia warto§é stalej Weissa potwierdza wystgpowanie
oddziatywan ferromagnetycznych pomiedzy paramagnetycznymi centrami Cu(Il). Do
wyznaczenia warto$ci catek wymiany oddzialywan pomigdzy jonami Cu(Il) zostat

wykorzystany model Pad’e, wyrazony wzorem

e

4kT M
gdzie:
L=1+5,7979916K + 16,902653K* + 29,376855K* + 29,832959K" + 14,036918K"
M =1+ 2,7979916K + 7,0086780K" + 8,6538644K" + 4,5743114K"
K = J/2KT.
Dopasowujac uzyskane dane ecksperymentalne metoda najmniejszych kwadratow do
réwnania (3) uzyskano nastepujace wartoéci parametrow: J=1,17cm *, miedzyczasteczkowy
parametr wymiany zJ’=-0,21cm*, R =2,73x 10"
Wyniki badan magnetycznych dla zwigzku [Cu(C,04)(aind);] pozostaja w dobrej zgodnosci
z wynikami badan magnetycznych dla analogicznych jednowymiarowych zwigzkow
miedzi(ll) takich jak [Cu(C204)(bpa)]n, [Cu(C204)(2—ampy).]s lub [Cu(C,04)(bipy)]s. We
wszystkich tych zwigzkach orbitale magnetyczne dxz.y2 jonow miedzi(Il) sg réwnoleglte
wzgledem siebie a prostopadie wzgledem ptaszczyzny wyznaczonej przez orbitale jonu
facznikowego. Oddziatywan ferromagnetycznych w tej grupie oczekuje si¢ dla zwigzkow
dla ktorych wartos$¢ kata Cu—O—C (B), (gdzie O oznacza atom tlenu jonu szczawianowego w
pozycji apikalnej), jest mniejsza lub rowna 109,5° (rozdziat 2.7.). Zalezno$¢ ta spetniaja
wszystkie wymienione kompleksy [Cu(C,0s)(aind),], [Cu(C204)(bpa)ln, [Cu(C204)(2—
ampy)z]n i [Cu(C204)(bipy)]s, dla ktorych kat B wynosi odpowiednio: 108,6°, 106,9°, 107,8°
1108,4°.

Wartosci catek wymiany oddziatywan pomiedzy jonami Cu(Ill) w zwigzkach
[Cu(C204)(apz)2]n3nH20,  [Cu(C204)(Mpz)2]n,  [Cu(C204)(ampy)(H20)]n,  {[Cuz(u—
C,0.)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2] }n2nH,0 oraz [Cua(p—C204)s(aepy)s(H20)2]Cl»
wyznaczone zostaly przy wykorzystaniu dwoch réznych modeli Ising’a oraz Fisher’a.

W modelu Ising’a opierajagcym si¢ na hamiltonianie wyrazonym wzorem (4):
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N N N
H= _ZJESiZSiZﬂ"' gﬁéH Siz+gﬂ§HiSSiz (4)

gdzie: J- parameter wymiany, N — liczba atoméw magnetycznych, Si*—spin, f— magneton
Bohra, H- zewnetrzne pole magnetyczne, HS— pole i-tego atomu, okreslajace
oddziatywania pomigdzy atomami nalezagcymi do réznych tancuchow.
Podatno$¢ magnetyczna jest opisywana przez nastepujaca zaleznosc (5)
2 2
pu=r L ®)
W modelu Fisher’a rownanie na podatno$¢ magnetyczng wyraza si¢ wzorem (6)

_ Ng'BS(S+1)1-u

6
Au KT 1+u ©)

gdzie:

u = coth[2JS(S+1)/KT] — KT/[2JS(S+1)

aJ jest parametrem wymiany.

Oddziatywania miedzy tancuchami uwzglednia sie wykorzystujac wyrazenie

Jezeli pomigdzy tancuchami polimeru koordynacyjnego 1D sg obserwowane oddziatywania,

podatno$¢ magnetyczna moze zosta¢ wyliczona z nastgpujacej zaleznosci (7)

corr Z
Mo M (7)
ZZJ’}(M
1- 2 2
Ngavﬂ

gdzie: J’ oznacza oddziatywania pomig¢dzy tancuchami polimeru 1D, z to liczba
najblizszych sgsiednich tancuchow.

Wyniki badan magnetycznych dla [Cu(C,04)(apz)2]n'3nH20, [Cu(C204)(Mpz)2]n,
[Cu(C204)(ampy)(H20)]n,  {[Cu2(n—C204)(aepy)2][CU(C204)2(H20)21}n2nH0 i [Cus(p—
C204)3(aepy)4(H20),]Cl;, prezentuje ponizsza Tabela 48.

Tabela 48. Dane magnetyczne dla szczawianowych zwiazkow miedzi(Il)

Zwigzek J cm™) z)’ (cm™)
pomiedzy lancuchami pomiedzy lancuchami
[Cu(C,04)(apz),],3nH,0 -0.12° -0.10%
-0.119 -0.119
[Cu(C,04)(mpz)]n ® -0.369 0.83°¢
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-0.379 0.86 %9

[Cu(C,0.)(ampy)(H,0)], ¥ 0.00° -0.199
0.00 9 —0.199

{[Cux(p-C-04)(aepy)] -58.9° 0.009
[CU(C204)2(H20)2]}w2nH,0 —62.39 0.00¢
[Cus(u-C20,)3(aepy)(H20)]Cl, ¥ -0.35° -2.39°
0349 —2.429

% _ obliczone w zakresie temperatur 1.8 — 300 K ) — obliczone w zakresie temperatur 120 — 300 K przy
zastosowaniu modelu Ising’a 9 and Fisher’a?

W tej grupie zwigzkéw najsilniejsze oddzialywania stwierdzono w przypadku zwigzku
{[Cuz(u—C704)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]1}n2nH,O0. W temperaturze 300 K  warto$é

* mole® K (ue= 1,81 B.M.) i wraz z obnizaniem

iloczynu ymMT wynosita 0,404 cm
temperatury malata liniowo az do 120 K, w ktorej iloczyn ymT osiagnat wartos¢ 0,269cm®
mole? K (pe= 1,47 B.M.). Po przekroczeniu temperatury 120K wraz z dalszym jej
obnizaniem warto§¢ ymT malala gwaltownie az ostatecznie osiggneta wartos¢
0,058cm®mol K (per= 0,68B.M.) w 1,8K. Wartoéci parametru J dla  {[Cua(p—
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]302nH,O  dobrze  koreluja z  wynikami  badan
magnetycznych  dla  zwiazkow  {[Cu2(C204)2(ampy)s]-(ampy)}n  (J= —66,6cm™)
[(dien)Cu(C204)Cu(H,0),(tmen)](CIO,) (= —750cm™)  oraz  [Cu(C,04)(H-0)(3-
meade)]H.0 (J= —34cm™). We wszystkich tych zwiazkach ligand szczawianowy laczy sie
z jednym atomem miedzi(Il) tworzac dwa krotkie wigzania Cu—O, natomiast z drugim
atomem miedzi(Il) wigze si¢ poprzez jedno dlugie i jedno krotkie wigzanie Cu-O. W
rezultacie orbital d pierwszego atomu miedzi(Il) lezy w plaszczyznie mostka
szczawianowego, podczas gdy orbital d drugiego atomu Cu(Il) jest do niego prostopadlty. W
oparciu 0 obliczenia kwantowo-chemiczne dla tego typu uktadéw przewiduje sig, ze
warto$ci calek wymiany beda rzedu 1/4 wartosci calek wymiany obserwowanych w
przypadku ptaskiej symetrycznej geometrii ugrupowania jon Cu—mostek szczawianowy—jon
Cu z czterema krotkimi wigzaniami Cu—O [309].

Wyniki badan magnetycznych zwigzkow [Cu(C,04)(apz),]n-3nH,0,
[Cu(C204)(Mp2z)2]n 1 [Cu(C204)(ampy)(H,0)], wskazuja na wystepowanie bardzo stabych
oddziatywan magnetycznych pomigdzy centrami metalicznymi. Wystepowanie slabych
oddziatywan w zwigzkach opartych na mostku p—23-C,04 wyjasni¢ mozna w oparciu o

niekorzystne ustawienie wzgledem siebie magnetycznych orbitali d miedzi(II) (Rys. 95).

212



Rys.95. Geometria orbital d jonow miedzi(II) w zwigzkach opartych na mostku p—; 2 3—C,04

5.4.3. Spektroskopia IR

Widma IR zwigzkow [Cu(C204)(p2)]n, [Cu(C204)(apz)2]n3nH20, [Cuz(u—
C204)2(H20)2(ampz)4], [Cua(p—C204)3(aepy)s(H20).]Cl> [Cu(C204)(Mmp2z)2]n,
[Cu(C204)(aind)z]n, [Cuz(C204)2(bpzm),]n3,5nH,0, [Cu(C204)(ampy)(H20)]n i {[Cuz(p—
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]1}n2nH20 potwierdzaja obecnosé w sferze koordynacji N—
donorowego liganda heterocyklicznego oraz jonéw szczawianowych.

Potozenia charakterystycznych pasm drgan ligandow heterocyklicznych oraz jonow
szczawianowych w widmach IR szczawianowych kompleksow miedzi(Il) zostaly
przedstawione w Tabeli 49.

Obecnos¢ jonow szczawianowych w badanych kompleksach miedzi(Il) potwierdzaja
intensywne pasma absorpcyjne w zakresach liczb falowych 1636-1705cm ™ oraz 1281—
1444cm™, ktore przypisuje sie odpowiednio asymetrycznym v(COO ). i Symetrycznym
v(COO'); drganiom rozciaggajacym grupy szczawianowej. W Tabeli 49 nie zostaty podane
polozenia pasm odpowiadajagcym drganiom zginajacym 8(O—-C—-O) jondéw szczawianowych.
Pasm pochodzacych od drgan zginajacych 8(O—-C—-O) oczekuje si¢ w zakresie liczb
falowych 780-800cm™. W przedziale tym obserwuje sie tez drgania pierScieni
aromatycznych ligandow N-heterocyklicznych, dlatego tez jednoznaczna identyfikacja
drgan zginajacych 6(O—C-0O) jonu szczawianego w tego typu polaczeniach jest bardzo
trudna.

Obserwowane dla wigkszosci badanych kompleksow rozszczepienie pasm drgan

rozciggajacych V(COO ), 1 V(COO)s jest zwigzane z obecno$cig w strukturze zwigzku
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wigcej niz jednego typu koordynacji jonow szczawianowych lub utrata réwnocennosci
atom6w tlenu jonu C,04% W rezultacie tworzenia wiazan koordynacyjnych z jonem metalu
oraz petnienia przez nie roli akceptoréw wigzan wodorowych. Podane w Tabeli 49 wartosci
V(COO ), | V(COO ) dobrze korelujg z danymi literaturowymi dla analogicznych uktadow.
Zgodnie z oczekiwaniami, obserwuje si¢ przesuni¢cie pasma V(COO );s W kierunku
nizszych liczb falowych w poréwnaniu z kompleksami miedzi(Il) zawierajacymi terminalne
ligandy szczawianowe koordynujace w sposob chelatowy. Widma oscylacyjne zwigzkéw
kompleksowych  [Cu(Mebpy)(C204)(NOs)(H20)2],  [Cu(Mebpy)(C204)(Cl04)(H20):],
[Cu(DPS)(C204) (H20)2](CIO4)2, w ktorych centra miedzi(Il) sg potgczone bis(bidentnie)
mostkiem szczawianowym, wskazuja, ze pasmo drgan V(COO ), znajduje si¢ przy okoto
1650cm ™, podczas gdy pasmo v(COO).s kompleksu [Cu(DPS)(C,04)(H20)]2H,0 lezy
przy 1708cm™ [311]. W grupie otrzymanych zwigzkéw miedzi(Il) nie zauwaza si¢ jednak
wyraznych réznic w potozeniu pasm V(COO ), i V(COO)s w zaleznosci od sposobu
koordynacji p—1 23—-C204 lub p—1 234-C20,.

Obecnos¢ N—donorowych ligandow organicznych w sferze koordynacyjnej
wszystkich zwigzkow Cu(Il) potwierdzaja charakterystyczne pasma absorpcyjne w zakresie
liczb falowych 1502-1618cm ™, ktore przypisuje si¢ drganiom rozciagajacym V(C=C) i
v(C=N).

Widma IR wszystkich otrzymanych szczawianowych kompleksow miedzi(II)
posiadaja takze szerokie charakterystyczne pasma w zakresie liczb falowych 3302-
3438cm™, pochodzace od drgan rozciagajacych V(N-H) i/lub v(O-H) ligandow
organicznych i/lub czasteczek wody.
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Tabela 49. Potozenia wybranych pasm drgan w widmach IR tiocyjanianowych komplekséw miedzi(Il)

v.(COO) v{(COO0) V(C=N), V(C=C) v(N=H)/¥(O—H)

[Cu(C,00)(P2)]. 1705, 1651 1302 1602 3291, 3231 3146
[CU(C,04)(ap2)2]»3nH,0 1678 1429, 1410 1592, 1552, 1531 3437, 3312

[CU(1-C;02)2(H;0)a(amp2).] 1673, 1636 1427, 1285 1595, 1578, 1502 3417, 3355, 3200, 3146
[Cu(C,00)(Mp2)sl, 1682, 1661, 1645 1414, 1297 1567, 1521 3438, 3246, 3126
[Cu(C,0.)(aind),], 1670 1335, 1311 1594 3235

[CU,(C,04),(bpzm),]3,5nH,0 1666 1405, 1281 1597, 1522, 1512 3473, 3137

[CU(C,0,)(ampy)(H;0)] 1671, 1652 1435, 1414 1607, 1571 3402, 3290, 3139

{[Cu(1-C,04)(aepy)s] 1676, 1649 1444, 1306, 1293 1618, 1595, 1565 3312, 3248, 3149

[Cu(C;04)2(H20).1}n2nH,0
[CUA(1-C,02)3(@€py)s(H:0),]Cl, 1675, 1648 1444, 1306 1595 3303, 3249, 3149
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5.4.4. Spektroskopia EPR

Parametry EPR badanych szczawianowych zwigzkow miedzi(Il) zestawiono w Tabeli
50, a Rysunek 96 prezentuje widma EPR czterech komplekséw [Cu(C,0,)(apz),]n3nH.0,
[Cu(C204)(Mp2z)2]n, {[Cuz(u—C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]}n2nH20 oraz
[Cu(C204)(ampy)(H20)]x.

Tabela 50. Parametry EPR badanych szczawianowych komplekséw miedzi(II)

Zwiazek Wartos¢ wspolczynnika g

T=77K T=293K

[Cu(C204)(p2)]x g.=2,145 g, =2,145
9,=2230 g, =2,160

[Cu(C,04)(apz),],3nH,O g, =2,073 g, =2,076
gH = 27293 g“ = 2,288

[Cuz(p-C204)2(H,0)2(ampz)] 01 =2,206 g=2134
02=2,119 Spp = 138G

gs = 2,046

[Cu(C,04)(Mp2).], g=2,160 g=2,143
Sppp = 215G Srpp = 107G

[Cu(C,04)(aind),], g, =2,055 gL =2,077
9,=2319 g, =2,322

[Cuz(C204).(bpzm),]3,5nH,0 9:=2,318 g, =2,108
g2 = 2,081 9,=2,283

g3 = 2,036

[Cu(C204)(ampy)(Hz0)], 9=2125 g=2,103
Spp = 159G Srpp = 164G

{[Cuy(u-C,0.)(aepy).] 9=2,139 9=2,132
[Cu(C;04)2(H20),]}n2nH,0 Shpp = 215G Shpp = 251G
[CU4(H'C204)3(aepy)4(H20)2]Clz g, = 2,040 g, = 2,074
gH = 21304 gH = 2,315

Widma  EPR  polikrystalicznych ~ probek — zwigzkow — [Cu(C204)(mMpz)2]n,
[Cu(C204)(ampy)(H20)]n 1 {[Cu2(u—C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20);2]302nH,0  zawieraja
jeden, izotropowy, szeroki lub bardzo szeroki sygnat przy g réwnym odpowiednio 2,160,
2,071 1 2,139. Charakter aksjalny sygnatéw EPR z parametrami typowymi dla tetragonalnej
geometrii kompleksu miedzi(ll) ze stanem podstawowym dxz—y2 (9) > g1) stwierdzono w
przypadku zwigzkéw [Cu(C,04)(pz)]n, [Cu(C204)(apz)2]n3nH,0, [Cu(C,04)(aind),], oraz
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[CU4(M—C204)3(aepy)4(H20)2]C|2. Jedynie dla zwigzku [Cuz(u—C204)2(H20)2(ampz)4] sygnat

EPR ma charakter rombowy z trzema wartosciami wspotczynnika g wynoszacymi

odpowiednio: g1=2,318, g9;=2,081 i g1=2,036.

v=95%0 GHz
T=77TK

v=9759 GHz

v=29.590 GHz
T=7TK

T=205K v=19.757 GHz
T=295K
T T T T T T \ ; ; ; ; ;
2600 2800 3000 3200 3400 3600 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Gl Gl
[Cu(C204)(apz).]n3nH0 [Cu(C;04)(mp2z),],
v=19.602 GHz
v=9.502 GHz M
T=7TK
v=9762 GHz
v=0.750 GHz T=295K
T=205K
I I I I
: | : | : 0 1000 2000 3000 4000 500
0 1000 2000 3000 4000 5000 [G]

[G]

[Cu(C204)(ampy)(Hz0)]n

{[Cuz(u—C,04)(aepy)2] [Cu(C204)2(H20),]}. 2nH,0

Rys. 96. Widma EPR wybranych komplekséw miedzi(1)
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5.4.5. Spektroskopia UV-VIS

Widma elektronowe wybranych zwigzkow kompleksowych miedzi(Il) wraz z widmami
elektronowymi szczawianu amonu i N-donorowego liganda, zarejestrowane dla probek
statych metoda odbiciowa, prezentuje Rysunek 97. Dane spektralne dla wszystkich

otrzymanych szczawianowych kompleksow miedzi(Il) zostaty zebrane w Tabeli 51.

Tabela 51. Dane spektralne dla szczawianowych kompleksow miedzi(IT)

Zwiazek Amax [nm]
[Cu(C204)(p2)]n 725,0; 300,5; 257,0
[Cu(C,0.)(apz),],3nH,0 680,0; 403,0; 362,5; 280,0
[Cuz(u—C,04)2(H20)2(ampz),] 626,0; 384,0; 294,0; 260,0
[Cu(C,04)(mMpz),], 637,0; 373,0; 316,0; 255,0
[Cu(C,04)(aind)]. 697,5; 312,5; 288,5; 254,5
[Cu,(C,0,)5(bpzm),],3,5nH,0 710,5; 317,0; 287,5; 255,0
[Cu(C,0,)(ampy)(H,0)]. 611,0; 404,5; 285,0; 251,5; 2335
{[Cux(n—C,04)(aepy).] 647,0; 303,0; 256,0
[Cu(C,04),(H,0),1}n2nH,0O
[Cus(u—C,04)3(aepy)(H20),]Cl, 679,5; 293,5; 251,5

1.60 — 2.00 —

0.00
\ \ \ \ \

0.00
200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00 ‘ ‘ ‘
400.00 800.00 1200.00

[Cu(C,04)(p2)]5 [Cuz(u—C204)2(H20)2(ampz),]
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b 120 —

0.40 —

000 \ ‘ \ \ \ 0.00 \ \ A E——

200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00 1200.00

[Cu(C,0,)(aind),], [Cuy(C,04)2(bpzm),]n3,5nH,0

Rys. 97. Widma UV-Vis w ciele statym dla wybranych zwiazkéw miedzi(Il) (kolor czarny — widmo zwiazku
Cu(ll), kolor czerwony — widmo N—donorowego liganda organicznego, kolor niebieski — widmo szczawianu
amonu)

Zgodnie z oczekiwaniami, w widmach UV-Vis kompleksow [Cu(C204)(pz)]n,
[Cu(C204)(apz)2]n3nH,0, [Cuz(u—C204)2(H20)2(ampz)4], [Cu(C204)(Mpz),]n,
[Cu(C204)(aind)z]n,  [Cua(C204)2(bpzm),]13,5nH20,  [Cu(C204)(ampy)(H20)]n,  {[Cuz(p-
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)21302nH20 1 [Cus(u—C204)3(aepy)(H20)2]Cl, obserwuje sig
szerokie, asymetryczne pasmo w zakresie od 600-1000nm, odpowiadajace przejsciom
pomiedzy rozszczepionymi orbitalami 3d jondw miedzi(Il) w tetragonalnie odksztatconym
oktaedrze dyy—>dx* 4%, dyz,0x—>0y*y? i d;°—d,” >, Podobnie jak w przypadku dyskutowanych
w podrozdziale 5.2.5. dotyczacym tiocyjanianowych zwigzkow kompleksowych miedzi(II)
szerokie asymetryczne pasmo nie dostarcza informacji o geometrii atomu centralnego.
Zauwaza si¢ jedynie przesunigcie tego pasma w kierunku wyzszych energii wraz ze wzrostem
odksztatcenia tetragonalnego jonu centralnego.

Maksima absorpcji widoczne w zakresie 200-350nm zwigzane sa z przejsciami
elektronowymi wewnatrz ligandow (IL). W porownaniu z widmami wolnych ligandow sg z
reguly przesunigte w kierunku nizszych energii. Pasma z przeniesieniem tadunku LMCT lub

MLCT wystepuja w zakresie 360—-410nm.
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5.4.6. Analiza termiczna
Rysunek 98 prezentuje krzywe TG [Cu(C204)(pz)]n, [Cu(C20.)(apz)2]n’(3H20)n, [Cua(u-
C204)2(H20)2(ampz)4], [Cus(u—C204)3(aepy)4(H20),]Cl, [Cu(C,04)(aind);]n,
[Cuz(C204)2(bpzm),]a3,5H20,[Cu(C204) (ampy)(H20)]n,  [Cu(C204)(Mpz)2]n i {[Cua(p-
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]}3n2H-0.

100.00 —

80.00 T

% 000 -

40.00 —

20,00 4

0.00

' | ' | ' | ' | ' |
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temperatura

Rys.98. Krzywe TG zwigzkow miedzi(I) (kolor czerwony — [CU(C,0,)(pz)]n, rdZOwy —
[Cu(C,04)(apz),]n'(3H,0),, jasnoniebieski — [Cu,(u-C,04)2(H20).(ampz),], pomaranczowy — [Cu(C,04)(Mpz),]5,
ciemno  zielony  —[Cu(C,0,)(aind),],,  jasnoszary—[Cu,(C,04),(bpzm),],3,5H,0, ciemnoniebieski—
[Cu(C;0,)(ampy)(H20)],, fioletowy — {[Cuz(u-C20,)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)213n2H20, czarny — [Cus(p-
C,04)3(aepy)a(H20),]Cl,

Rozktad termiczny otrzymanych zwigzkow miedzi(Il) jest procesem wieloetapowym.
Zazwyczaj pierwszy etap rozktadu termicznego mozna przypisa¢ procesowi dehydratacji, co
znajduje  potwierdzenie w  krzywych TG zwigzkéw  [Cu(C204)(apz)2],3nH,0,
[Cu2(C204)2(bpzm),]n3,5nH:0, [Cu(C204)(ampy)(H20)]n, {[Cuz(p-
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]13n2nH20. Jest to dos¢ szybki proces, ktory w zaleznosci od
zwigzku rozpoczyna si¢ w temperaturze od 50° w [Cu(C,04)(apz),]n-3nH,0 i od 165° w
[Cu(C204)(ampy)(H20)],. Utrata wody hydratacyjnej zachodzi w znacznie nizszej

temperaturze niz utrata czasteczek wody skoordynowanych z centrum metalicznym.
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Procentowy ubytek masy, zwigzany z utratg wody dla zwigzkow [Cu(C,04)(apz).]»3nH-0,
[Cu2(C204)2(bpzm).]n3,5nH20, [Cu(C204)(ampy)(H20)],, {[Cuz(p-
C204)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)213n2nH, O oraz  [Cus(u—C204)3(aepy)a(H20)2]Cl, - wynosi
odpowiednio 14,316% (14,54%), 9,87% (9,52%), 6,5% (6,49%), 9,43% (9,35%) i 9,08%
(9,65%) i nastepuje odpowiednio w odpowiednich zakresach temperatur 50-113°C, 80—
148°C, 165-209°C, 55-229,1°C, 75-188°C. Dla zwigzku [Cus(u—C204)3(aepy)s(H20)2]Cl, w
pierwszym etapie oprocz procesu dehydratacji obserwuje si¢ takze utrate anionow CI .

Czasteczki liganda N—donorowego usuwane sg w zaleznosci od zwigzku w jednym, dwoch
badz nawet trzech etapach. Zakresy temperatur odpowiadajace utracie liganda dla
poszczegodlnych zwigzkoéw miedzi(Il) sg zawarte w Tabeli 52. W kolejnych etapach obserwuje

si¢ rozktad szczawianu.

Tabela 52. Zakresy temperatur odpowiadajace utracie liganda N—donorowego w szczawianowych zwigzkach
Cu(ll

Zwiazek % ubytku masy wartosé Zakres temperatur
doswiadczalna/teoretyczna [°C]
[Cu(C,04)(p2)]n 30,68 (30,99) 230-430
[Cu(C,0,)(apz),]n3nH,0 44,91 (44,70) 130-290
[Cuy(u-C204),(H20),(ampz),] 53,30 (53,40) 140-260
[Cu(C,04)(mpz).], 51,75 (52,0) 198-334
[Cu(C,0,)(aind);], 60,89 (60,92) 190-245
[Cu,(C,04),(bpzm),],3,5nH,O 44,72 (44,77) 165,5—
[Cu(C,0,)(ampy)(H0)], 37,50 (38,94) 205-289
{[Cu,(u-C,04)(aepy),] 46,15 (47,53) 202-298
[Cu(C,04),2(H,0),]1}2nH0
[Cuy(pu-C,04)3(aepy)s(H,0),]Cl, 50,40 (50,61) 190-245
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5.5. Azydkowe dimery i polimery koordynacyjne miedzi(ll)

5.5.1. Charakterystyka strukturalna

Struktura krystaliczna i molekularna wszystkich otrzymanych azydkowych zwigzkoéw
koordynacyjnych miedzi(ll) zostala w sposob jednoznaczny potwierdzona za pomoca
rentgenowskiej analizy strukturalnej. Podobnie, jak w przypadku wczesniej dyskutowanych
zwigzkéw  koordynacyjnych miedzi(Il) zawierajacych ligandy tiocyjanianowe lub
szczawianowe, badania strukturalne potwierdzily mozliwos¢ ksztattowania struktury
azydkowych zwigzkow koordynacyjnych miedzi(Il) poprzez odpowiedni dobor N-—
donorowych ligandow towarzyszacych.

Cickawym jest poroéwnanie struktur zwigzkow  [Cuy(bdmpzm),(N3)s] i
[Cu(bpzm)(N3),]n. Pierwszy z nich, zawierajacy ligand bis(3,5—dimetylopirazolillo)metan o
wyraznie wigksze] zawadzie przestrzennej (w rezultacie wprowadzenia czterech
podstawnikéw metylowych) jest dwurdzeniowym zwigzkiem kompleksowym (Rys.99A),
podczas gdy [Cu(bpzm)(Ns)2], z bis(pirazolillo)metanem jako ligandem N-donorowym jest

jednowymiarowym polimerem koordynacyjnym o topologii tancucha typu zig—zag (Rys.99B).
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Rys.99. Jednostka asymetryczna i struktura molekularna (A) [Cux(bdmpzm),(Ns)4] (B) [Cu(bpzm)(N3),],.

W rezultacie wyraznych roznic sterycznych pomiedzy ligandami bdmpzm i bpzm
obserwuje si¢ takze roznice w geometrii centrum metalicznego zwiazkow
[Cuz(bdmpzm),(Ns)4] 1 [Cu(bpzm)(N3).]r. W dimerze [Cuz(bdmpzm)a(N3)s] symetrycznie
rownowazne (#1: —x + 1, -y + 1, —z + 1) centra miedzi(Il) sg pigeciokoordynacyjne i wykazuja
geometri¢ zaburzonej piramidy tetragonalnej (1=0,19) =z plaszczyzng ekwatorialng
wyznaczong przez jeden atom azotu liganda bdmpzm i trzy atomy azotu pochodzace od jonéw
azydkowych (jednego anionu terminalnego i dwoch jonow mostkujacych), podczas gdy jony
Cu(IT) jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego sa szesciokoordynacyjne o geometrii
tetragonalnie wydtuzonego oktaedru. Plaszczyzng ekwatorialng wyznaczaja cztery donorowe
atomy azotu, pochodzace od liganda N-heterocyklicznego oraz dwodch jonow azydkowych, a
w pozycjach aksjalnych znajdujg si¢ atomy azotu jondw azydkowych. W obydwu zwigzkach
centra metaliczne potaczone sg ze sobg za pomoca jondw typu p—11—Ngz, ale w kompleksie
dwurdzeniowym [Cuz(bdmpzm),(Ns)4] jony mostkowe p—; 1—N3 tacza centra Cu(Il) w sposob
ekwatorialno—ekwatorialny, podczas gdy w zwigzku [Cu(bpzm)(Ns)2]n — W sposob
ekwatorialno—aksjalny. Wprowadzenie dodatkowych grup metylowych w bdmpzm prowadzi
takze do wigkszych odchylen jonow Cu(Il) od ptaszczyzny obejmujacej atomy azotu liganda
chelatowego N(1)/N(2)/N(3)/N(4). Jak juz wczesniej opisywano (podrozdziaty 5.2.1.15.3.1.),
ligandy bdmpzm i bpzm koordynujac do jonow miedzi(Il), tworzg szeSciocztonowe pierscienie
zlozone z czterech atomdéw azotu, jednego atomu Cu(ll) oraz jednego atomu wegla.
Utworzone pierscienie przyjmuja konformacje todki, w ktérej atom wegla 1 jon miedzi(Il)
znajduja si¢ poza ptaszczyzng, okreslong przez atomy azotu. W kompleksie dwurdzeniowym
[Cuz(bdmpzm)z(N3)4] odchylenia atoméw Cu(l) i C(4) od ptaszczyzny N(1)/N(2)/N(3)/N(4)
wynosza odpowiednio 0,8452(28)A i 0,6591(28)A, a [Cu(bpzm)(Ns3)2]n — 0,5961(37)A i
0,6577(38)A. Zauwaza si¢ takze réznice w odlegtosciach Cu"Cu pomiedzy zwigzkami
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[Cuz(bdmpzm)z(N3)s] (3,124(1)A) i [Cu(bpzm)(N3s)2]n (3,666(1)A i 3,685(2)A). Wyraznie
wieksze odleglosci pomiedzy jonami metalu w jednowymiarowym polimerze wyjasni¢ mozna
faktem, ze jony Cu(Il) tacza si¢ ze sobg za pomocg jonow p—1 1—N3 w sposéb ekwatorialno—
aksjalny.

Ciekawe relacje strukturalne dostrzega si¢ rowniez w grupie azydkowych zwiazkow

koordynacyjnych miedzi(Il) zawierajacych jako ligandy towarzyszace pochodne imidazolu:

1-benzylimidazol (bim), 1-benzylo—2-metyloimidazol (bmim), 1-etyloimidazol (etim).
Jednostki asymetryczne zwigzkow [Cu(bim);(N3)2], [Cu(bmim)(N3)z2]n, [Cuz(bmim)z(N3)a]n i
[Cus(etim)3(N3)s]n fragmenty struktur polimerycznych [Cu(bmim)(N3)2],, [Cuz(bmim)(N3)a]n
I [Cus(etim)3(N3)s]n prezentuje Rysunek 100.
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Rys.100. Jednostki asymetryczne oraz fragmenty struktur polimerycznych [Cu(bmim)(Ns),], (A),
[Cuz(bmim),(Ns)aln (B), [Cus(etim)s(Na)e]n (C), [Cu(bim)o(N3)] (D)

Tylko w przypadku kompleksu [Cu(bim),(N3),] do atomu centralnego koordynuja dwie
czasteczki N—donorowego liganda towarzyszacego. W zwigzkach [Cu(bmim)(N3)2]n,
[Cuz(bmim)a(N3)s]n | [Cus(etim)3(N3)e]n, pomimo prowadzenia syntez w stosunku
stechiometrycznym jonu metalu do liganda 1:2, tylko jedna czasteczka N—donorowego
zwigzku organicznego wigze si¢ z atomem centralnym. Koordynacja dwoch duzych
obj¢tosciowo ligandow wydaje si¢ uniemozliwia¢ tworzenie struktury dimerycznej lub
polimerycznej i prowadzi do otrzymania jednordzeniowego kompleksu [Cu(bim),(Ns)2].

Przy zastosowaniu liganda bmim, w zalezno$ci od rodzaju soli miedzi(Il) uzytej do
syntezy, zostaly otrzymane dwa zwigzki [Cu(bmim)(Ns)2]n 1 [Cuz(bmim)a(N3z)s]n. W
pierwszym z nich pieciokoordynacyjne jony Cu(Il) o geometrii posredniej pomiedzy piramida
o podstawie kwadratu a bipiramidg trygonalng (t = 0,55) lacza si¢ ze soba podwojnym
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asymetrycznym mostkiem p—1—N3 w jednowymiarowg struktur¢ koordynacyjng. Ligandy
bmim sasiednich atoméw centralnych wystepuja po przeciwnych stronach tancucha. Drugi z
wymienionych zwigzkéw jest dwuwymiarowym polimerem koordynacyjnym. Dwurdzeniowe
jednostki [Cuz(bmim),(u—11—N3)(N2)2], ktorych jony miedzi(I) zwigzane sa podwojnym
mostkiem p—1—Ns3, tacza si¢ ze sobg w strukturg 2D za pomoca jonow p—3—Ns. Jony
centralne w [Cuy(bmim),(N3)4]n, podobnie jak 1 w wyzej omawianym jednowymiarowym
polimerze koordynacyjnym, sa pigciokoordynacyjne ale wykazuja geometri¢ piramidy
tetragonalnej, parametr strukturalny t jest rowny 0,14. Jednoczesna obecnos¢ mostkow
azydkowych EO i EE w strukturach wielowymiarowych nalezy do rzadko$ci. Przeglad bazy
CSD (wersja 5.33) pokazal szes¢ kompleksow miedzi(Il), w ktorych atomy centralne sg
taczone mostkami p— 1—N3 I u— 3-N3 [219, 244, 266-268].

Struktura kompleksu odpowiada typowi topologicznemu hcb — plastra miodu (ang.
honeycomb), opisywanej symbolem Schlifiego {6°} oraz symbolem punktowym [6.6.6.]
(Rys.101).

Rys.101. Struktura 2D [Cu,(bmim),(N3)a],

Dwa typy koordynacji jonéw azydkowych zostaty potwierdzone takze w przypadku zwigzku
[Cus(etim)3(N3)s]n, bedacego jednowymiarowym polimerem koordynacyjnym (Rys.100). W
strukturze [Cus(etim)s(Ns)s]n wystepuja trzy krystalograficznie niezalezne centra metaliczne
Cu(1), Cu(2), Cu(3). Wszystkie trzy atomy centralne sg pigciokoordynacyjne o geometrii
piramidy o podstawie kwadratu. Parametr strukturalny t dla atomow Cu(1l), Cu(2), Cu(3)
wynosi odpowiednio 0,08, 0,06, 0,02. Atomy Cu(1) i Cu(2) Cu(1A) i Cu(2A) (1-x,1-y,1-7)
sg polaczone ze sobg poprzez szes¢ aniondw azydkowych (dwa p— 11—N3 i cztery jony p—1 1—
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N3) tworzgc jednostke o strukturze Kratki (Rys.102). Czterordzeniowe jednostki lacza
pojedynczym mostkiem azydkowym EO z atomem Cu(3).

Rys.102. Kratka w zwigzku [Cuz(etim)s(N3)s]n

Typ koordynacji p—1,11—N3 nalezy do stosukowo rzadkich mostkéw. Przeglad bazy danych
CSD (wersja 5,33) pokazal, ze istnieje jedynie siedem struktur, w ktérych atomy centralne
tacza si¢ ze sobg poprzez mostek p—111-N3 1 sa to [Cuz(N3)e(DMF);]n [282],
[Cua(dafone)a(Na)s] [312], [Cuz(N3s)s(Mezen)]n [313], [Cus(N3)12(aem)2]n,
[Cus(N3)12(dmeen),(H20)2]n, [Cus(N3)12(dmen),], [314] i [Cus(N3)12(eten),], [284]
W strukturach zwigzkow nie wystepuja silne 1 Srednie mocy wigzania wodorowe 1 s3

one stabilizowane jedynie przez slabe wigzania wodorowe C—H""N.

Najwazniejsze parametry strukturalne azydkowych zwigzkow koordynacyjnych
miedzi(ll) wymieni¢  [Cuz(bmim)z(N3)a]ln, [Cuz(bdmpzm)2(N3)a]n, [Cu(bmim)(Ns)z]n,
[Cu(bim)2(N3)2], [Cu(bpzm)(N3),]n i [Cus(etim)s(Ns)s]n prezentuje Tabela 53.
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Tabela 53. Dane strukturalne azydkowych kompleksow miedzi(II).

Cu-N_ Cu-Npm - NNN Cu-N-Cu Cu-N-N
[Cuy(bmim),(N3).]n SP 1,957(4) 2,047(4) (EO) 3,1368(2) (EO) 178,1(7) 102,4(1) 109,0(2)
1,977(5) (EO) 5,8476(3) (EE) (EO) 147,5(3)
2,151(1) (EE) 169,9(3)
2,304(2) (EE) (EE)
[Cuy(bdmpzm)a(Ns)4ln SP 2,3435(17) 2,0024(17) 3,124(1) 178,9(3) 102,14(7) -
2,0313(16) 2,0136(16)
1,965(2)
[Cu(bmim)(N3),]n SP 1,991(2) 2,2030(1) 3,1237(2) 178,9(1) 101,3(3) -
1,9570(1) 3,2213(2)
1,997(2)
2,042(2)
[Cus(etim)3(Na)e]n SP 1,9612(1) 2,0450(1) 3,184(2) 177,58(1) 103,95(1)
1,9654(1) 2,6269(3) 3,4926(3) 177,53(1) 100,70(3)
1,9517(1) 1,9856(1) 3,4594(3) 176,55(3) 96,29(2)
1,9985(1) 3,4245(3) 176,09(2) 95,96(1)
1,9753(1) 177,28(1) 96,29(1)
2,6748(3) 93,64(2)
1,9585(1) 101,90(1)
2,6853(3) 95,06(1)
2,0310(1)
[Cu(bpzm)(Na3),]n ocC 2,029(2) 1,968(2) 3,666(1) 177,6(7) 100,48(10) -
2,025(2) 1,975(2) 3,685(2) 175,7(1) 104,07(10)
[Cu(bim),(N3),] SP 1,994(2) 1,988(2) 3,969(3) 177,2(3) 104,72(9) -
1,994(2)

SP—geometria piramidy o podstawie kwadratu, OC—geometria oktaedryczna
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Analiza danych zawartych w Tabeli 53 potwierdza roznice w dlugosciach wigzan Cu—
Nm w zalezno$ci od potozenia donorowego atomu azotu jonu azydkowego w sferze
koordynacji atomu centralnego i sposobu koordynacji liganda N3~. W przypadku koordynacji
mostkowej, p—11-N3 i p—13—-N3, odleglosci pomiedzy jonem miedzi(Il) a atomem azotu
liganda azydkowego =zajmujacego pozycje aksjalng (apikalng) sa wyraznie dhuzsze
(2,2030(1)-2,6853(3)A) niz dhlugosci wigzan Cu-N z udzialem atomu azotu liganda
azydkowego w potozeniu ekwatorialnym (1,9570(1)-2,042(2)A). Jony mostkowe p—; 11—N3,
potwierdzone w strukturze zwigzku [Cuz(etim)s(Ns)e]n, wiaza si¢ z jonami Cu(Il) tworzac
dwa krotkie wigzania Cu-N (2,0310(1)A i 2,0450(1)A) i jedno dtugie wiazanie Cu—N
(2,6269(3)A). To wyrazne wydtuzenie wigzania zostalo potwierdzone réwniez w strukturach
innych zwiazkoéw miedzi(Il) zawierajacych, w ktorych atomy Cu(Il) taczg si¢ poprzez mostki
p—1,1,1-N3, [Cus(Na)s(DMF)2ln  (2,579(3)A), Cuy(dafone)s(Na)s  (2,503(2)A),
[Cu3(N3)s(Mezen)], (2,667(8)A), [Cus(Ns)12(aem)2]n (2,6655(13)A,
[Cus(Ns)12(dmeen)(H20)z]n (2,661(4)A), [Cug(N3)12(dmen)]n (2,782(3)A),
[Cue(N3)12(eten),]n (2,330(5)A).

Wsréd dlugosci wigzan Cu—Np réwniez obserwuje si¢ zalezno$¢ od potozenia
donorowego atomu azotu liganda organicznego w sferze koordynacji atomu centralnego. W
przypadku gdy atom azotu liganda organicznego zajmuje potozenie aksjalne (apikalne), w
rezultacie silnego efektu Jahna—Tellera, obserwuje si¢ wydluzenia wigzania Cu—N_. Dobrze te
zaleznosci ilustruje kompleks [Cup(bdmpzm)a(Ns)s], w ktorym atomy azotu liganda
chelatowego zajmuja zarowno potozenie ekwatorialne jak 1 aksjalne, a dtugosci wigzan Cu—
N_ wynosza odpowiednio 2,0313(16)A i2,3435(17)A. W pozostatych zwigzkach atomy azotu
ligandow organicznych znajduja si¢ w plaszczyznie ekwatorialnej, a dlugosci wigzan
zmieniajg si¢ w stosunkowo waskim zakresie 1,9517(1)-2,0313(16)A.

We wszystkich otrzymanych azydkowych zwiazkach koordynacyjnych miedzi(II) jony
azydkowe koordynuja w sposob liniowy. Najwieksze odchylenia od liniowosci stwierdzono w
przypadku [Cuz(bmim),(N3)s]n, w ktorym kat N-N-N dla jednego z jonow azydkowych
wynosi 169,9(3)°. W pozostatych zwigzkach katy N-N-N przyjmuja wartosci z przedziatu
175,7(1)-178,9(3)°. Odlegtosci pomigedzy atomami centralnymi, rozdzielonymi mostkiem
azydkowym p—1 1—N3 wynosza od 3,1237(2) do 3,969(3)A, a katy Cu(1)-N—Cu(2) wahaja si¢
w granicach 100,48(10)-104,07(10)°. W przypadku zwigzku [Cuz(bmim),(N3)s], odlegtosci
pomiedzy jonami Cu(II) potagczonymi jonami moskowymi wynosza 5,8476(3)A.

Wszystkie warto$ci dobrze korelujg z wartosciami literaturowymi dla analogicznych

zwigzkéw miedzi(Il) opartych na mostku azydkowym.
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5.5.2. Badania magnetyczne

Badania zaleznos$ci podatnosci magnetycznej od temperatury (1,8-300K) zostaty do
chwili obecnej przeprowadzone jedynie dla zwigzku [Cuz(bdmpzm),(N3)s]n. Przebieg
iloczynu ymT w zaleznosci od temperatury, wykres odwrotnosci podatno$ci magnetycznej od
temperatury oraz krzywe zalezno$ci magnetyzacji od nat¢zenia pola H w temperaturze 1,8K

dla [Cuz(bdmpzm),(Ns)4]n przedstawia Rysunek 103.
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Rys.103. A) Przebieg iloczynu yuT w zalezno$ci od temperatury, B) wykres odwrotnosci podatnosci
magnetycznej od temperatury, C) krzywa zalezno$ci magnetyzacji od natezenia pola magnetycznego w
temperaturze 1,8K.

Molowa podatno$¢ skorygowana na diamagnetyzm [298] i paramagnetyzm niezalezny od
temperatury [299] i w podanym zakresie temperatur prawo Curie—Weissa. Warto$¢
efektywnego momentu magnetycznego w temperaturze pokojowej, wyznaczona na podstawie
ponizszego wzoru

tet = 2.83(xmT) Y2 [M.B.]
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wynosi  2,0lM.B. i jest wyzsza w porownaniu do wartosci efektywnego momentu
magnetycznego nieoddziatujacych spindow 2. Odchylenie to wigze si¢ z faktem, ze warto$¢
czynnika g dla jonéw Cu(ll) jest wicksza niz 2, wskutek oddziatywania spinowo-orbitalnego
[53]. Warto$ci magnetyzacji w polu 5 Tesli dla kompleksu [Cuz(bdmpzm),(N3)4], rowna si¢
1,02M.B.

Jak demonstruje Rys.103A w zakresie 50-100K wartosci iloczynu AMyT zmieniajg si¢ w
niewielkim stopniu. Wraz ze spadkiem temperatury obserwuje si¢ wzrost wartosci iloczynu
AT, ktory osigga maksimum w temperaturze 11K.

Aby wyznaczy¢ parametr wymiany J oraz miedzyczasteczkowy parametr wymiany zJ’ zostat

zastosowany izotropowy model Heisenberga, ktory jest opisany rownaniem Bleaney—Bowersa

(1)

NEg [ 1 (=2
I =357 |1 T3 %P (W)
1)
gdzie: N-liczba Avogadro, g— wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego, p — magneton
Bohra, k — stata Boltzmanna, T— temperatura, J — parametr wymiany.

W  celu uwzglednienia oddziatywan magnetycznych pomiedzy jonami miedzi(Il)

sasiadujgcych dimeréw wykorzystano model pola molekularnego opisany zaleznoscia (2):
=
Q)
gdzie: zJ’ — miedzyczasteczkowy parametr wymiany, z — liczba najblizszych sgsiadow
centrum Cu(ll).
Dopasowanie danych eksperymentalnych zostalo oparte na metodzie najmniejszych

kwadratow (3):

no ] ex cale 1
R :\/izlw(% - I)Z/\/izl(l_exp)z (3)

Dla kompleksu [Cuz(bdmpzm);(Ns)s]n  wyznaczone wartoSci parametrow J i z]’ oraz

wspolczynnika R wynosza odpowiednio 16,2cm™, —0,27cm ™ oraz 1,52:10°*,
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5.5.3. Spektroskopia IR

Widma oscylacyjne  zwigzkéw  [Cuz(bmim)a(N3)s]n,  [Cuz(bdmpzm)z(Ns)s]n,
[Cu(bmim)(Ns)]n, [Cu(bim)2(Ns)2], [Cu(bpzm)(Ns)z]n i [Cus(etim)s(Ns)e]n potwierdzaja
obecnos¢ w sferze koordynacji N—donorowego liganda heterocyklicznego oraz jonoéw
azydkowych.

Potozenia charakterystycznych pasm drgan ligandow heterocyklicznych oraz jonow
N3~ w widmach IR otrzymanych azydkowych zwigzkéw kompleksowych miedzi(Il)
zestawiono w Tabeli 54.

Pasma absorpcyjne w zakresie liczb falowych 1513-1600cm ™, ktére przypisuje sig
drganiom rozciggajacym V(C=C) i v(C=N), potwierdzaja obecnos¢ N—donorowych ligandéw
organicznych w sferze koordynacyjnej zwigzkow Cu(Il).

Obecnosc jonow azydkowych w zwigzkach [Cuz(bmim),(N3)4]n,
[Cuz(bdmpzm)z(Na)a]n,  [Cu(bmim)(Nz)oln,  [Cu(bim)z(N3)o],  [Cu(bpzm)(Na)o]n i
[Cus(etim)s(N3)g]n potwierdzaja intensywne pasma absorpcyjne w zakresach 2030-2125cm ™
oraz 1292-1382cm™, ktére sa przypisywane odpowiednio asymetrycznym Vas(Ns) i
symetrycznym Vs(N3) drganiom rozciggajacym jonow azydkowych. Drgan zginajacych 6(Ns)
oczekuje si¢ w zakresie 600-622cm ™. W przedziale tym obserwuje si¢ tez drgania pierécieni
aromatycznych ligandéw N-heterocyklicznych, dlatego tez jednoznaczna identyfikacja drgan
zginajacych 8(N3) jonu szczawianego w tego typu potaczeniach jest bardzo trudna.

Wyniki badan Cortesa i wspotpracownikéw wskazuja na wystgpowanie zaleznoS$ci
pomig¢dzy potozeniem pasma vas(N3) a sposobem koordynacji jondw azydkowych. Z reguty
pasma drgan vas(N3) tworzacych mostki p—; 3-N3 lezg przy wyzszych czgsto$ciach niz pasma
jonow azydkowych, ktore tworza mostki p—11—Ns. Natomiast pasma drgan v,s(Ns)
odpowiadajace terminalnym ligandom azydkowym pojawiaja si¢ przy jeszcze nizszych
czestosciach w porownianiu z jonami tworzgcymi mostki p—; 3-N3. Polozenie pasm vas(N3)

ligandow azydkowych w wiekszos$ci przypadkow zmienia si¢ w szeregu:
jon terminalny < jon azydkowy EO < jon azydkowy EE
Autorzy prac [315,316] wskazuja natomiast na wystgpowanie korelacji pomigdzy

potozeniem pasma v,s(N3) a wartoscig parametru Ad’, definiowanego jako roznica pomiedzy

dhugosciami wigzan N(1)-N(2) i N(2)-N(3) mostkowego jonu azydkowego N(1)-N(2)-N(3).
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Im wigkszy jest parametr Ad’, tym pasmo v,s(N3) przesuwa sie ku wyzszym czestoSciom.
Stwierdzono rowniez, ze w przypadku kompleksow, w ktorych mostek azydkowy laczy centra
metaliczne w sposob ekwatorialno—aksjalny, parametr Ad’ przyjmuje mniejsze warto$ci niz
dla kompleksow, ktéorych centra metaliczne sg polaczone w sposodb ekwatorialno—
ekwatorialny. Wobec tego pasmo vas(N3), w ktorych jon azydkowy koordynuje w sposob
ekwatorialno—aksjalny pojawia si¢ przy nizszych czgstosciach. W kompleksach, w ktorych
jon azydkowy taczy centra miedzi(Il) w sposob mostkowy, bardzo czesto obserwuje si¢
rozszczepienie pasma.

Analizujgc potozenia pasm pochodzacych od symetrycznych drgan rozciggajacych
jonu N3, mozna zauwazy¢, ze pasmo to wystepuje okolo 1300cm * w kompleksach, ktérych
potwierdzono wystgpowanie mostka p—1—N3. W zwigzkach, w ktéorych jon azydkowy
koordynuje w sposob pi—1 3—N3, pasmo to nie wystepuje lub jest bardzo stabe [317].

Na potozenie pasm drgan jondw azydkowych ma wplyw wiele czynnikéw takich jak
jon metalu i jego tadunek lub liczba jonoéw azydkowych obecnych w sferze koordynacyjnej
centrum metalicznego. Wobec tego prezentowane w Tabeli potozenia pasm absorpcyjnych
nalezy traktowac jako wskazowki w interpretacji widm IR.

W grupie badanych komplekséw dostrzega si¢ korelacje analogiczne do wynikow
Cortesa 1 wspotpracownikow pomiedzy potozeniem pasma a sposobem koordynacji jonow.
Obecnos¢ pojedynczego pasma w widmie IR kompleksu [Cu(bim)2(Ns)2] przy stosunkowo
niskiej czgstosci odpowiada terminalnej grupie azydkowej, potwierdzonej metodami
dyfrakcyjnymi. W widmie IR kompleksu [Cuz(bmim),(N3)4]n potozenie pasm drgan vas(N3)
lezacuch przy 2068cm™ i 2125cm ™, potwierdza wystgpowanie dwoch typoéw mostkow EE i
EO. W widmach oscylacyjnych kompleksow [Cuz(bmim)a(N3)s]n, [Cuz(bdmpzm)z(Ns)a]n,
[Cu(bmim)(Ns)2]n, [Cu(bpzm)(N3),2]n 1 [Cus(etim)s(N3)e]n, dla ktorych badania strukturalne
potwierdzity obecno$¢ mostka p—11—N3 pasma drgan rozciagajacych vas(N3), wystepuja w
zakresie 2053-2080cm .

We wszystkich kompleksach obserwuje si¢ pasma vs(N3), co jednoznacznie
potwierdza obecno$¢ mostkéw p— 1—N3 . Pasma drgan symetrycznych jonu azydkowego w

widmach kompleksow miedzi(IT) leza w zakresie 1293-1382cm ™.
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Tabela 54. Potozenia wybranych pasm drgan w widmach IR azydkowych komplekséw miedzi(IT)

Vas(Na) vo(N3) v(C=C), v(C=N)
[Cu,(bmim),(Na)a], 2125, 2068 1302 1585, 1546
[Cu,(bdmpzm)»(Na)al, 2053, 2030 1382 1560
[Cu(bmim)(Na)2]. 2080, 2041 1293 1617, 1537
[Cu(bim)»(N).] 2044 1343 1530, 1513
[Cu(bpzm)(N3),], 2053, 2030 1342 1518
[Cus(etim)s(Na)el, 2062, 2031 1292 1600, 1524
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5.5.4. Spektroskopia UV-VIS

Dla [Cux(bmim)2(N3)a]n, [Cu(bmim)(Ns)2]n, [Cu(bim)2(Ns)2] 1 [Cus(etim)s(Ns)s]n

widma elektronowe zostaly zarejestrowane metode¢ odbiciowa dla probek statych, natomiast w

przypadku pozostatych dwoch zwigzkow [Cuz(bdmpzm),(N3)s]n i [Cu(bpzm)(N3),]n widma

elektronowe zarejestrowano metodg transmisyjng w alkoholu metylowym. Tabela 55 zawiera

dane spektralne badanych komplekséw miedzi(II). Rysunki 104 i 105 przedstawiaja widma

UV-Vis dla wybranych azydkowych zwigzkow kompleksowych miedzi(II).

Tabela 55. Maksima widm UV-Vis azydkowych zwigzkow kompleksowych miedzi(ll)

Zwiazek
[Cuz(bmim)(N3)a]n
[Cu,(bdmpzm),(N3s)4]n
[Cu(bmim)(Ns)],
[Cu(bim),(N3),]
[Cu(bpzm)(Ns)z]n
[Cus(etim)z(Ns)s]n

Amax [NM]
691, 411, 242
740, 405, 307, 220
737, 384, 309, 258
653, 407, 255
720, 403, 370, 227
758, 368, 298, 251
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Rys. 104. Widma UV—Vis w ciele statym dla azydkowych kompleksow miedzi(II) linia czerwona— azydek sodu,
linia niebieska—N—donorowy zwiazek organiczny, linia czarna— azydkowy kompleks miedzi(ll)
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Rys. 105. Widma UV—Vis w ciele statym dla azydkowych kompleksow miedzi(II)

Podobnie jak w przypadku wczesniej dyskutowanych tiocyjanianowych i szczawianowych
zwigzkow koordynacyjnych miedzi(Il), w widmach UV—Vis zwigzkow [Cuz(bmim)z(N3)a]n,
[Cu(bmim)(N3)2]n,  [Cu(bim)z(N3)2],  [Cus(etim)s(Ns)sln,  [Cuz(bdmpzm)z(N3)s]n i
[Cu(bim),(N3)2] obserwuje sie w zakresie widzialnym szerokie pasmo, odpowiadajace
przejSciom pomigdzy rozczepionymi w polu ligandow orbitalami d jondéw miedzi(Il)
Oey—>0x* %, dyz, x>0 % i d°—dy . Zgodnie z oczekiwaniami dla czterokoordynacyjnego
zwigzku [Cu(bim);(N3)2] maksimum absorpcji jest przesuniete ku nizszym dtugos$ciom fali i
lezy przy 653nm. Maksima absorpcji widoczne w zakresie 368-411nm zwigzane sg z
przejsciami przeniesienia tadunku LMCT lub MLCT. Natomiast pasma odpowiadajace

zwigzane z przej$ciami elektronowymi wewnatrz ligandow (IL), ktore mieszcza si¢ one w

zakresie 220-309nm.
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6. PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawitam wyniki moich badan nad dimerami i
polimerami  koordynacyjnymi miedzi(ll), opartymi na mostkach tiocyjanianowym,
szczawianowym i azydkowym.

W rezultacie przeprowadzonych prac otrzymatam i zbadatam 12 tiocyjanianowych
pofaczen koordynacyjnych, 10 heterobimetalicznych zwigzkow Cu/Hg, 9 zwiazkow
miedzi(Il) opartych na jonie szczawianowym oraz 6 azydkowych kompleksow Cu(Il) i na tej
podstawie przedyskutowatam korelacje magneto—strukturalne dla otrzymanych zwigzkow.

Badania pokazaly, ze metoda samoorganizacji (ang. ,,self-assembly”), wymagajaca
czesto jedynie prostych, komercyjnie dostepnych substratow, daje bardzo dobre rezultaty w
syntezie tiocyjanianowych, szczawianowych i azydkowych polimeréw koordynacyjnych
miedzi(II). Co wazne, prawie wszystkie syntezy prowadzity do otrzymania jednego produktu
reakcji, a wydajno$¢ zwigzku koordynacyjnego miedzi(Il) byta wysoka i wahata si¢ w
granicach 55-80%. W swoich badaniach wykazatam, Zze do pewnego stopnia proces
samoorganizacji moze by¢ ,,sterowany” poprzez modyfikacje warunkow syntezy, w tym
rodzaj soli miedzi(ll) czy stosunek stechiometryczny liganda organicznego do jonu metalu.
Badania nad tiocyjanianowymi zwigzkami koordynacyjnymi miedzi(Il) potwierdzity
dodatkowo mozliwos¢ redukcji jondéw Cu(Il) do Cu(l) w trakcie prostej syntezy poprzez
zmieszanie wodnego roztworu NH;SCN z metanolowym roztworem soli miedzi(ll) i N-
donorowego liganda organicznego.

Dla wszystkich otrzymanych kompleksow w sposob jednoznaczny wyznaczytam
strukturg¢ molekularng i krystaliczng za pomoca metody rentgenowskiej analizy strukturalnej,
a wyniki badan strukturalnych przedyskutowalam w potaczeniu z rezultatami badan
spektroskopowych 1 magnetycznych, uzyskujac petng charakterystyke prawie wszystkich
otrzymanych kompleksow. Dzigki zastosowaniu szerokiej gamy ligandow N—donorowych
opartych na pierscieniu pirazolowym, pirydynowym 1 imidazolowym oraz otrzymaniu
stosunkowo duzej liczby tiocyjanianowych, szczawianowych i azydkowych dimeréw i
polimeréw koordynacyjnych miedzi(Il) stalo si¢ mozliwym okreslenie wplywu warunkéw
syntezy i rodzaju N—donorowego liganda towarzyszacego na strukture i topologi¢ badanych
zwigzkow oraz ich wlasciwosci magnetyczne.

Badania nad tiocyjanianowymi zwigzkami koordynacyjnymi Cu(Il) pokazaly, ze
ligandy monodentne pirazol (pz), 3-metylopirazol (mpz), indazol (ind), 4—cyjanopirydyna (4—

Cpy) sprzyjaja powstawaniu jednowymiarowych struktur polimeréw koordynacyjnych
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zawierajacych jony Cu(Il) o geometrii tetragonalnie odksztatlconego oktaedru, potagczonych ze
soba za pomoca podwdjnych mostkow p—3-NCS. Wyjatkiem jest zwiazek [Cu(4—
apy)2(SCN)2], z pigciokoordynacyjnymi jonami Cu(Il) o geometrii piramidy tetragonalnej. Za
jego strukture i topologie wydaja si¢ odpowiada¢ silne wigzania wodorowe N—H™S
powstajace z udzialem atoméw wodoru grup aminowych liganda 4—-aminopirydyny (4-apy).
N-donorowe ligandy  bidentne  tj. bis(pirazolillo)metan (bpzm), bis(3,5—
dimetylopirazolillo)metan (bdmpzm), 2,2°—dipirydyloamina (dpa), 2—aminoetylopirydyna
(aepy), 2-aminometylobenzimidazol (ambzim), 2—(2—pirydylo)benzimidazol (pybzim)
sprzyjaja powstawaniu dimeréw 1 jednowymiarowych polimeréow koordynacyjnych
zawierajacych pigciokoordynacyjne jony Cu(Il) najczesciej o geometrii piramidy o podstawie
kwadratu. Struktura dwuwymiarowa {[(Cu(bpzm)(SCN)][Cu(bpzm)(MeOH)][Cu(SCN)4]}n
uwarunkowana jest obecnoscig jondw miedzi(I). Za duze osiagnigcie w tym zakresie uwazam
otrzymanie zwigzku [Cuz(u—SCN)2(SCN)a(aepy)z]n, w  strukturze ktorego wystepuja
jednoczesnie dwa typy koordynacji mostkowej jondow tiocyjanianowych tj. p— 1—NCS oraz p—
13-NCS. Koordynacja p—11—NCS wystgpujaca w jednostkach dwurdzeniowych [Cuy(u—
SCN)2(SCN),(aepy)2] jest wyjatkowo rzadko spotykana, a jednoczesna obecnos$¢ réznych
koordynacji jonow SCN~ w strukturze jest atrakcyjna z punktu widzenia oddziatywan
magnetycznych paramagnetycznych jonow Cu(Il).

W badaniach nad heterobimetalicznymi (Cu/Hg) zwiazkami koordynacyjnymi
opartymi na tgczniku tiocyjanianowym wykazatam, ze koordynacja czterech monodentnych
lub dwoch bidentnych ligandow do centrum metalicznego prowadzi do otrzymania
jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych, w ktorych jon Hg(SCN),>~ wykorzystuje do
utworzenia mostkow tylko dwa z czterech jonéw SCN. Tworzenie polimerycznych
tancuchow zaobserwowano jednak jedynie w przypadku ligandow o stosunkowo malej
zawadzie przestrzennej takich jak pirazol (pz) i bis(pirazolilo)metan (bpzm). W polimerach
dwuwymiarowych trzy jony tiocyjanianowe tetraedrycznego lacznika Hg(SCN),* sa
zaangazowane w tworzenie mostkdw i powstanie tego typu struktur jest mozliwe jedynie w
przypadku, gdy do jonu Cu(Il) koordynuja dwa monodentne ligandy lub jeden bidentny. Co
ciekawe, we wszystkich otrzymanych dwuwymiarowych polimerach koordynacyjnych jony
miedzi(Il) wykazywaly geometri¢ piramidy tetragonalnej. Powstanie  struktury
trojwymiarowej wymaga, aby wszystkie jony tiocyjanianowe tetraedrycznego jonu
Hg(SCN)42* byly zaangazowanie w tworzenie mostkow. Struktury tego typu obserwuje si¢
stosunkowo rzadko. Duzym sukcesem bylo wigc otrzymanie dwoch tréjwymiarowych

polimerow koordynacyjnych o wzorach [Cu(pyCN)HQ(SCN)4], i [Cu(bpzm)HQ(SCN)4],.
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Ciekawych zalezno$ci strukturalnych w zalezno$ci od zastosowanego liganda N—
donorowego dowiodtam prowadzac badania nad szczawianowymi dimerami i polimerami
koordynacyjnymi miedzi(Il). Wykazatam, ze wprowadzenie podstawnikéw alkilowych i
aminowych do pier§cienia pirazolowego (grupy aminowej w 2—aminopirazolu (apz), grupy
metylowej w 3-metylopirazolu (mpz) oraz grup metylowej i aminowej w 3-amino-5-
metylopirazolu (ampz) zwigksza wprawdzie wlasciwosci kompleksacyjne, w rezultacie czego
do centrum metalicznego koordynuja dwie czasteczki liganda N—heterocyklicznego, ale z
drugiej strony prowadzi to do obnizenia wymiarowosci finalnej struktury, 2D dla
[Cu(C204)(p2)]n, 1D dla [Cu(C204)(apz)2]n3nH20, [Cu(C204)(mpz)2]n | OD dla [Cuz(u—
C204)2(H20)2(ampz)4]. Tworzenie dwurdzeniowego kompleksu [Cuz(u—
C204)2(H20)2(ampz)4] wyjasni¢ mozna duzg zawada steryczng liganda ampz, wynikajaca z
obecnosci dwoch podstawnikow, grupy metylowej 1 aminowej. Zaobserwowatam takze, ze
wprowadzanie dodatkowych podstawnikéw do pier§cienia pirazolowego sprzyja powstawaniu
stosunkowo rzadko spotykanej koordynacji u— 23—C>04. Za duze osiaggnigcie w tym zakresie

uwazam otrzymanie i zbadanie [Cu(C,0.)(pz)]n, zwigzku zawierajacego bardzo rzadka

struktur zwigzkéw [Cu(C204)(@ampy)(H20)]n, [Cus(u—C204)3(aepy)a(H20)2]Cl2 i {[Cua(u—
C,04)(aepy)2][Cu(C204)2(H20)2]3n2nH,O,  otrzymanych  przy  zastosowaniu — 2—
aminometylopirydyny (ampy) i 2-aminoetylopirydyny (aepy). Wprowadzenie dodatkowej
grupy metylenowej skutkuje obnizeniem liczby koordynacji centrum metalicznego 1 prowadzi
do wystapienia dwdch nierownocennych krystalograficznie jonéw miedzi(II).

W grupie azydkowych zwiazkoéw koordynacyjnych rowniez potwierdzitam silny
wplyw warunkow reakcji i1 rodzaju liganda N—donorowego. Koordynacja dwoch czasteczek
1-benzyloimidazolu (bim) uniemozliwia powstawanie struktur polimeréw koordynacyjnych
czy dimerow. Tworzenie si¢ wielowymiarowych struktur koordynacyjnych potwierdzono
tylko w przypadku koordynacji jednej czasteczki liganda N—donorowego opartego na
pierscieniu imidazolowym (1-benzylo—2-metyloimidazolu (bmim) i 1—etyloimidazolu (etim).
Obnizenie wymiarowosci zwigzku [Cuz(bdmpzm),(N3)s] (0D) w  pordéwnaniu z
[Cu(bpzm)(N3)2]n (1D) rowniez mozna wyjasni¢ duzg zawadg steryczng liganda bis(3,5—
dimetylopirazolillo)metan (bdmpzm), w rezultacie wprowadzenia czterech podstawnikoéw
metylowych, w pordwnaniu z bis(pirazolillo)metanem (bpzm).

Korelacja badan strukturalno—magnetycznych potwierdzila silny wplyw geometrii
mostka na typ 1 wielko$¢ oddzialywan magnetycznych centrow paramagnetycznych w
dimerach i strukturach wielowymiarowych. Tiocyjanianowe i heterobimetaliczne polimery
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koordynacyjne miedzi(ll) przejawiajag wlasciwosci magnetyczne typowe dla izolowanych
jonéw miedzi(Il) lub wykazuja stabe oddziatywania antyferromagnetyczne jedynie w zakresie
niskich temperatur. Stabe oddzialywania magnetyczne pomigdzy jonami miedzi(Il) w grupie
tiocyjanianowych dimeréw i polimerow koordynacyjnych przypisa¢ mozna ekwatorialo—
aksjalnej koordynacji mostkowych jonow tiocyjanianowych. Ciekawym zwigzkiem okazat
[Cuz(u—SCN),2(SCN),(aepy)2], dla ktorego badania strukturalne potwierdzity dwa typy
koordynacji jonéw tiocyjanianowych p—11—NCS oraz p—3-NCS a badania magnetyczne
wykazaly istnienie antyferromagnetycznych oddziatywan pomiedzy jonami miedzi(Il)
w jednostkach  dimerycznych (J= -1,3cm™) oraz silniejszych  oddzialywan
antyferromagnetycznych pomiedzy dimerami (zJ’= —4,9cm'1).

W grupie szczawianowych dimeréw i polimeréw koordynacyjnych najsilniejsze
oddzialywania magnetyczne pomigdzy paramagnetycznymi jonami Cu(Il) zostaty
potwierdzone dla dwuwymiarowego polimeru [Cu(pz)(C;04)n. Za silne oddziatywania
antyferromagnetyczne odpowiada bis(bidentna) ekwatorialno—ekwatorialna koordynacja jonu
szczawianowego z czterema krotkimi wigzaniami Cu—O, dzigki ktdrej orbitale magnetyczne
jonéw miedzi(Il) skutecznie naktadaja si¢ z orbitalami mostka szczawianowego. Koordynacja
bis(bidentna) jonéw szczawianowych, ktore tacza centra miedzi(Il) w sposéb ekwatorialno—
aksjalny, z reguty prowadzi do stabych oddziatywan ferro— lub antyferromagnetycznych.

Badania w zakresie wlasciwosci magnetycznych azydkowych polimeréw
koordynacyjnych miedzi(Il) beda kontynuowane w ramach projektu badawczego drugiej
edycji konkursu PRELUDIUM finansowanego przez NCN.
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