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OPIS ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku polskim: silanotiolany kobaltu(ll),
silanotiolany  niklu(ll), analiza  rentgenostrukturalna, badania magnetyczne,
jednoczagsteczkowe magnesy molekularne

Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku angielskim: cobalt(ll)
silanethiolates, nickel(ll) silanethiolates, X-ray structure analysis, magnetic studies,

single molecular magnets

Streszczenie rozprawy w jezyku polskim:

Doniesienia literaturowe wskazujg na mozliwos¢ zastosowania zwigzkow
kompleksowych Co(ll) i Ni(ll) jako jednoczgsteczkowe magnesy molekularne (SMM).
Wysitki naukowcéw skupiajg sie na poznaniu zaleznosci pomiedzy strukturg
molekularng zwigzkéw, a ich wilasciwosciami magnetycznymi. Znane sg przyktady
zwigzkow typu SMM opartych na jonach Co(ll) i Ni(ll), w ktérych metal koordynowany
jest przez miekkie S-donorowe ligandy tiolanowe, jednak obszar ten nie zostat jeszcze
wystarczajgco poznany.

W ramach tej pracy otrzymano szereg heteroleptycznych zwigzkéw kompleksowych
Co(ll) i Ni(ll), wktérych role miekkiego liganda S-donorowego petni ftri-tert-
butoksysilanotiol, natomiast zastosowane ligandy N-donorowe to zwigzki bedace
aminami cyklicznymi, pochodnymi imidazolu lub pirydyny. Otrzymano krysztaty
jednordzeniowych zwigzkéw 1-3. 6, 8, 9-13, dwurdzeniowych komplekséw 4 i 7 oraz
polimeréw koordynacyjnych 14 i 15, dla ktérych wykonano pomiary XRD. Wszystkie
zwigzki zostaty scharakteryzowano za pomoca spektroskopii FT-IR, a dla zwigzkéw 1-8
oraz 15 dodatkowo wykonano stato- i zmiennopragdowe pomiary magnetyczne oraz
spektroskopii EPR w pasmie X. Zwigzki 1-8 wykazujg zachowanie typowe dla
paramagnetycznych jonéw Co(ll) w stanie wysokospinowym, ze znacznym wplywem
efektu ZFS w niskich temperaturach. W zwigzku 15 ujawniono obecnos$¢ stabych
oddziatywan Ni---Ni typu AFM.
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Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim:

Literature reports indicate the possibility of using Co(ll) complex compounds as single
molecular magnets (SMM). Scientists are focused on investigating the correlation
between the molecular structure of compounds and the magnetic properties they
exhibit. There are examples of SMMs based on Co(ll) and Ni(ll) ions, with metal
coordinated by soft S-donor thiolate ligand, but this area is not sufficiently investigated
so far.

This work describes a number of obtained heteroleptic Co(ll) and Ni(ll) complexes,
which contain tri-tert-butoxysilanethiol as a soft S-donor thiolate ligand and cyclic
amines, imidazole and pyridine derivatives were used as N-donor ligands. Monocrystals
of mononuclear compounds 1-3, 6, 8, 9-13, dinuclear complexes 4 and 7 as well as
coordination polymers 14 and 15 were characterized by a single-crystal X-ray and FT-
IR spectroscopy. Additionally, for complexes 1-8 and 15 dc and ac magnetic
measurements were performed followed by X-band EPR spectroscopy. Compounds 1-8
show behaviour typical for high-spin paramagnetic Co(ll) ions, with significant
contribution of ZFS effect at low temperatures. In 15 the presence of weak Ni--*Ni AFM

interactions was revealed.
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1. WPROWADZENIE

Materialy magnetyczne stanowig nieodtgczny element Zycia codziennego. Znajdujg one
zastosowanie jako elementy urzgdzen przemystowych, uzytku domowego, medycznego, jak
rowniez w technologiach nosnikow danych. Co wigcej, dazenie do miniaturyzacji nowych
wydajnych urzadzenh technologicznych stanowi site napedowg poszukiwania materiatow
magnetycznych o nowych, interesujgcych wtasciwosciach.

Jednym z obszaréw intetsywnie badanych jest ten zwigzany z projektowaniem i synteza
magnesow molekularnych. Niezwykte wiasciwosci fizyczne tych materiatéw, nieosiggalne dla
tradycyjnych materiatbw magnetycznych, takie jak mata gesto$é, przezroczystos¢ optyczna,
elastycznos¢ mechaniczna, czy tez biokompatybilno$¢ powoduja, ze sg one szczegdlnie
atrakcyjne ze wzgledu na ich potencjalne zastosowania, szczegdlnie w technologii nosnikow
danych o duzej gestosci zapisu. W ostatnich latach zainteresowanie naukowcéw koncentruje sie
wokot nowej klasy zwigzkow nazywanych magnesami jednoczgsteczkowymi (ang. Single-
Molecule Magnets, SMM). Sg to ukfady molekularne, ktére w odpowiednich warunkach
zachowujg sie jak pojedyncze, izolowane nanowymiarowe magnesy. Dlatego tez, wysitki
naukowcow skupiakg sie na poznaniu zaleznosci pomigdzy strukturg molekularng
syntezowanych nowych zwigzkéw kompleksowych, a ich wtasciwo$ciami magnetycznymi, aby
moc w sposob powtarzalny otrzymywacé uktady o pozgdanych parametrach magnetycznych.

Przyktadem tego typu zwigzkéw sg jedno- i wielordzeniowe zwigzki koordynacyjne oparte
na jonach Co(ll) i Ni(ll), w ktérych metal koordynowany jest przez migkkie S-donorowe ligandy
tiolanowe. Poza kilkoma przyktadami, zwigzki tego typu sg nieliczne. Dotychczas opublikowane
badania pokazuja, ze ligandy siarkowe majg zdolno$¢ do rozszczepiania standw energetycznych
jonu centralnego, co ma duzy wptyw na wiasciwosci magnetyczne uktadéw, w ktérych
wystepujg. Obszar ten nie zostat jednak jeszcze wystarczajgco poznany, dlatego tez badania

realizowane w ramach zaprezentowanej rozprawy doktorskiej sg temu dedykowane.

10
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2. WYKAZ SKROTOW

3AMP - 3-(aminometylo)pirydyna
4AMP — 4-(aminometylo)pirydyna
2AP — 2-aminopirydyna
3AP — 3-aminopirydyna
4AP — 4-aminopirydyna
api — 1-(3-aminopropylo)imidazol
azpy — 4,4’-azopirydyna
bbi — 1,4-bis(imidazol-1-ilo)butan
4,4’-bipy — 4,4’-bipirydyna
biqu — 2,2’-bichinolina
bpe — 1,2-bis(2-pirydylo)etan
Bu — butyl
tBu — tert-butyl
dipp — 2,6-diizopropylofenyl
dmpda — N,N-dimetylopropano-1,3-diamina
dnbz — anion kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego
2,5-dMepy — 2,5-dimetylopirydyna
3,5-dMepy — 3,5-dimetylopirydyna
dppe — (etano-1,2-diylo)bis(difenylofosfan)
dppm — (metano-1,1-diylo)bis(difenylofosfan)
dppp — (propano-1,3-diylo)bis(difenylofosfan)
EPR - spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego1
Et — etyl
2-Etim — 2-etyloimidazol
Etim — 1-etyloimidazol
FT-IR — spektrokopia w podczerwieni z trnsformacjg Fouriera
hda — heksano-1,6-diamina
hpda — heptano-1,7-diamina
HF EPR - spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego wysokiej czestotliwosci
Me — metyl
2-Mepy — 2-metylopirydyna
3-Mepy — 3-metylopirydyna
MesTACN — 1,4,7-trimetylo-1,4,7-triazacyklononan
mdabco — N-metylo-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan
Meim — 1-metyloimidazol
"H NMR — spektroskopia protonowego magnetycznego rezonansu jgdrowego
nqu — 5-nitrochinolina
11
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pda — pentano-1,5-diamina

Ph — fenyl

pmdeta — N,N,N’,N’,N"-petametylodietylenotriamina

ppd — piperydyna

ppz - piperazyna

prda — propano-1,3-diamina

prz — pirazyna

py — pirydyna

pydc — 2,6-di(hydroksymetylo)pirydyna

pydm — kwas 2,6-pirydynodikarboksylowy

gx — chinoksalina

SIM — ang. Single lon Magnets — jednoczgsteczkowe magnesy molekularne
SMM - ang. Single Molecular Magnets — jednojonowe magnesy molekularne
TBST - tri-tert-butoksysilanotiol

TDST - tris(2,6-diizopropylofenoksy)silanotiol

THF — tetrahydrofuran

tmeda — N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamina

tpaMes — tris((5-mezytylo-1Hpirol-2-ilo)metylo)amina

UV-Vis — spektroskopia w nadfiolecie oraz swiete widzialnym

XRD - dyfrakcja rentgenowska

ZFS - rozszczepienie stanu podstawowego w polu zerowym
Zestawienie zsyntezowanych i oméwionych w ramach pracy zwigzkéw znajduje sie na stronach

dotaczonych do pracy. Rozprawa doktorska w formie pliku .pdf oraz pliki .cif ze strukturami

omawianych zwigzkéw dotgczono do pracy na nosniku pamieci.

12
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3. CZESC TEORETYCZNA

3.1. Magnetyzm molekularny

Magnetyzm molekularny to interdyscyplinarna dziedzina nauki, taczaca zagadnienia
chemii koordynacyjnej, fizyki eksperymentalnej, inzynierii materiatowej, inzynierii krystalicznej
i nanotechnologii. Jego historia siega 1952 roku, kiedy to za pomocg paramagnetycznego
rezonansu elektronowego scharakteryzowano wiasciwosci magnetyczne octanu miedzi(ll) [1].
Jednak zainteresowanie magnetyzmem molekularnym znacznie wzrosto dopiero w latach
dziewigédziesigtych XX wieku, dzieki odkryciu uktadéw molekularnych, ktére wykazywaty
spontaniczne  namagnesowanie. Takie magnetyki molekularne zostaly nazwane
jednoczasteczkowymi magnesami (ang. Single Molecular Magnets, SMM) lub nanomagnesami
molekularnymi [2, 3]. Chociaz od tego czasu dokonano wielu waznych odkry¢, to magnetyki
molekularne w dalszym ciggu sg przedmiotem intensywnych badan. Niezwykfe witasciwosci
fizyczne tych materiatéw, nieosiggalne dla tradycyjnych materiatdw magnetycznych, takie jak
mata gestos¢, przezroczystos¢ optyczna, elastycznos¢ mechaniczna i biokompatybilnos¢
powodujg, ze sg one szczegdlnie atrakcyjne ze wzgledu na ich potencjalne zastosowania,
miedzy innymi jako elementy nosnikow danych o duzej gestosci zapisu, elementy komputerow
kwantowych, czy tez nowoczesnej spintroniki [4-7].

Nanomagnesy molekularne to uktady, ktére w odpowiednich warunkach zachowujg sie
jak pojedyncze, izolowane nanowymiarowe magnesy. W literaturze podawane sg trzy
podstawowe warunki, kiére musi spetnia¢ dana czgsteczka, aby mogta by¢ okreslana mianem
jednoczasteczkowego magnesu SMM. Nalezg do nich:

1. duze, ujemne wartosci parametru D, ktére wskazujg na wystepowanie anizotopii
jednoosiowej i rombowej,

2. obecnos¢ odpowiednio silnych sprzezeh magnetycznych, zapewniajgcych dobrg
separacje podstawowego stanu spinowego od stanéw o wyzszej energii, takich, by méc
zaobserwowaé zmiane magnetyzacji jedynie w obrebie stanu podstawowego S,

3. zaniedbywalne oddziatywania pomiedzy klastrami, w poréwnaniu z oddziatywaniami
wewnatrz klastra.

Tego typu zwigzki w odpowiednio niskiej temperaturze i bez udziatu pola magnetycznego
charakteryzujg sie statystycznym rozkladem wypadkowych momentéw magnetycznych
pojedynczych molekut. Po przytozeniu pola magnetycznego momenty ustawiajg sie zgodnie
z jego kierunkiem, natomiast po wylgczeniu pola magnetycznego w temperaturze T < Ts, gdzie
Ts jest tzw. temperaturg blokowania, czyli blokady okreslonego uporzadkowania momentow
magnetycznych, stan ten pozostaje ,zamrozony”. Warunkiem koniecznym do wystgpienia
takiego zjawiska jest posiadanie przez badane zwigzki magnetycznej anizotropii jednoosiowe;j,
wynikajgcej z rozszczepienia stanu podstawowego w zerowym polu magnetycznym, pod

wptywem pola krystalicznego ligandéw (ang. Zero Field Splitting, ZFS). Efekt ZFS wystepuje
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w ukfadach o spinie czgsteczki S > %2 i jest wyrazony parametrem D. W przypadku, gdy D <0,
zwigzek charakteryzuje sie anizotropig jednoosiowg, co prowadzi do powstania bariery
energetycznej Uer pomiedzy dwoma energetycznie zdegenerowanymi stanami o liczbach
kwantowych ms =+ S, definiowanej jako Uerr = |D|S? oraz Uer = (S2—1/4)|D| odpowiednio dla
uktadow o catkowitej badz niecatkowitej wartosci spinu czasteczki [8, 9]. W przypadku
odpowiednio duzej wartosci Uerr relaksacja magnetyczna pomiedzy dwoma stanami
podstawowymi (+S) moze by¢ powolna i nastepowa¢ w okresie nawet do kilku miesiecy.
W zwigzku z tym poszukiwane sg uktady o odpowiednio duzej wartosci bariery energetycznej
Ueff, umozliwiajgcej uzyskanie relatywnie duzej wartosci temperatury blokowania Ts [8-11].

Wystepowanie zjawiska powolnej relaksacji magnetycznej dla poszczegdlnych zwigzkéw,
w odpowiednio niskich temperaturach pozwala obserwowaé histereze magnetyczng, czyli
zaleznos¢ wartosci namagnesowania M danego uktadu od zewnetrznego pola magnetycznego
H, ktéra przybiera posta¢ petli, wynikajacej z ,zamrozenia” orientacji momentu magnetycznego
w przestrzeni. Histereza tego typu wykazuje strukture schodkowa, zwigzang z kwantowaniem
orientacji momentu magnetycznego obiektéw magnetycznych w skali nano. Nanomagnesy sa
wigc postrzegane jako potencjalne nowe nosniki informacji o rekordowej gestosci zapisu oraz
jako elementy umozliwiajgce przetwarzanie informacji z wykorzystaniem efektow kwantowych
[4-7,11,12].

Wysitki naukowcéw badajgcych uktady bedgce jednoczgsteczkowymi magnesami
koncentrujg sie na okresleniu zaleznosci pomiedzy ich strukturg molekularng, a wtasciwosciami
magnetycznymi jakie wykazujg. Okazuje sie, ze poprzez racjonalne planowanie syntez,
w oparciu o poznane zaleznosci magneto-strukturalne, mozna otrzymac¢ zwigzki kompleksowe
o coraz lepszych parametrach magnetycznych (Ueff), a to automatycznie przektada sie na rozwoj
wiedzy na temat uktadéw SMM [11, 13-16].

Pierwszym zwigzkiem, ktory zostat opisany jako uktad typu SMM byt wielordzeniowy
kompleks manganu o budowie klastrowe;j i wzorze sumarycznym
[Mn12(CH3C0OO0)16(H20)4012]-2CH3COOH-4H20  (Rys. 3.1) [17]. Krysztaly tego zwigzku
zbudowane sg z dwunastordzeniowych (Mn12) klastréw o wzorze [Mn12(CH3COQ)16(H20)4012],
czterech czasteczek wody oraz dwdch nieuporzgdkowanych czgsteczek kwasu octowego. Sama
struktura tego zwigzku jest dosé niezwykta, poniewaz ksztattem przypomina ptatek sniegu.

W dwunastordzeniowych czgsteczkach zwigzku poszczegdlne jony manganu s3g
wzajemnie potgczone poprzez ,potréjnie” mostkujgce atomy tlenu oraz koordynujgce poprzez
atomy tlenu grupy karboksylowe jonéw octanowych petnigcych role ligandéw mostkujgcych.
W rezultacie, wszystkie centra metaliczne przyjmujg geometrie znieksztatconego oktaedru.
Doswiadczalnie stwierdzono, ze $redni stopien utlenienia przypadajacy na kazdy z atomoéw
manganu budujgcych klaster wynosi +3,34 z czego wynika, ze osiem z nich wystepuje na +3

stopniu utlenienia, a pozostate cztery na +4 stopniu utlenienia.
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Rys. 3.1. Struktura molekularna klastra [Mn2(CH3C00)15(H20)4012]- 2CH;COOH-4H,0 [17].

Rozréznienie tych jondw w strukturze krystalicznej pod katem wykazywanego stopnia utlenienia
jest mozliwe dzigki wystepowaniu silnego efektu Jahna-Tellera wiasnie w przypadku jonéw Mn3*,
Na tej podstawie mozna byto stwierdzi¢, ze Mn1 to jon Mn**, natomiast Mn2 i Mn3 to jony Mn3*.
Autorzy tej publikacji wysnuli rdwniez przypuszczenie, ze zwigzek ten moze wykazywac
interesujgce wiasciwosci magnetyczne, ttumaczac to wystepowaniem niewielkich odlegtosci
pomiedzy poszczegdinymi centrami metalicznymi  (2,767(3)-3,447(3) A), umozliwiajgcymi
wystepowanie oddziatywan nadwymiennych, czyli oddziatywan wystepujacych pomigdzy
odlegtymi od siebie centrami magnetycznymi za posrednictwem wystepujacych w strukturze
zwigzku mostkéw molekularnych. W przypadku opisywanego zwigzku sg to mostki tlenowe,
a obecnos¢ wspomnianych oddziatywan jest odpowiedzialna za porzgdkowanie momentow
magnetycznych w danym uktadzie [17].

Dopiero po trzynastu latach od opublikowania struktury opisanego powyzej
dwunastordzeniowego klastra, szczegotowo zbadano jego wiasciwosci magnetyczne ina
podstawie uzyskanych wynikéw opracowano koncepcje nowej klasy zwigzkdw magnetycznych,
czyli jednoczagsteczkowych magneséw molekularnych, co zostatlo opisane w czasopi$mie
Nature [2]. Opisywany kompleks zbudowany jest z o$miu jonédw Mn3* o spinie S=2 oraz
czterech jondw Mn* o spinie S=23/2. Badania magnetyzacji w zakresie wysokich pdl
magnetycznych wykazaty, ze jony te sg sprzezone magnetycznie i w zwigzku z tym, catkowity
spin czgsteczki w stanie podstawowym (o najnizszej energii) wynosi S =10. Zwigzek ten
charakteryzuje sie rowniez jednoosiowg anizotropig magnetyczng (D = -0,5 cm™', Uer = 60 cm™!
i Te~#3K) i dos¢ dlugim czasem relaksacji magnetycznej w temperaturze ponizej 4 K
(w temperaturze 2 K relaksacja momentu magnetycznego pojedynczej czgsteczki zachodzi
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w czasie ok. 2 miesiecy), dzieki czemu, w tak niskiej temperaturze, mozna byto zaobserwowaé
wyrazng histereze magnetyczna.

Powyzszy zwigzek jest traktowany jako swoisty archetyp uktadéw wykazujacych
wiasciwosci charakterystyczne dla jednoczasteczkowych magneséw. Od tego czasu nastgpit
intensywny rozwdj badan w kierunku poszukiwania uktadéw wykazujgcych tego typu
wiasciwosci. W ciggu ostatnich lat wysitki naukowcéw byly nakierowane na otrzymywanie
uktadow molekularnych charakteryzujgcych sie zaréwno wysokg anizotropia magnetyczng, jak
i wysokim spinem czagsteczki w stanie podstawowym. Synteza zwigzkéw kompleksowych
charakteryzujgcych sie odpowiednio duzg wartoscig Ues, tak by uzyskac¢ relatywnie duze
wartosci Ts ma ogromne znaczenie, chociazby ze wzgledu na potencjalng mozliwo$¢ ich
wykorzystania w charakterze pamieci magnetyczne;j.

Poczagtkowo uwaga badaczy skupiata sie na syntezie zwigzkéw wielordzeniowych
o budowie klastréow i bazowata na zatozeniu, ze silne sprzezenie magnetyczne typu
ferromagnetycznego, wystepujgce pomiedzy centrami metalicznymi w klastrach, bedzie
generowa¢ wysokie wartosci catkowitego spinu S tych czgsteczek, przy réwnoczesnym
uzyskaniu wysokich wartosci Ues. W efekcie, zsyntezowano szereg homometalicznych zwigzkow
koordynacyjnych metali o budowie klastréw; wsréd nich zdecydowang wiekszosé stanowig
kompleksy Mn(lll), ale w literaturze mozna znalez¢é réwniez przykiady tego typu zwigzkéw
otrzymanych dla jonéw Fe(lll), V(lll), a takze Ni(ll) czy Co(ll), a ich wlasciwosci magnetyczne
okazaty sie by¢ dos¢ obiecujgce [18-22].

Strategig alternatywng, majacg prowadzi¢ do uzyskania wysokich wartosci efektywnej
bariery energetycznej Uett, byto zwigkszenie anizotropii magnetycznej syntezowanych zwigzkow,
wyrazanej parametrem D. Okazafo sie jednak, ze kontrola catkowitej anizotropii magnetycznej
w przypadku czagsteczek wielordzeniowych jest zadaniem bardzo trudnym, a wrecz niemozliwym
do zrealizowania. W wigkszosci przypadkéw bowiem, wzrost wartosci catkowitego spinu S danej
czasteczki, powoduje jednoczesnie spadek jej anizotropii magnetycznej, co ma zarazem wptyw
na obnizenie wartosci Uer. Dlatego tez, naukowcy skierowali swojg uwage na nowg klase
zwigzkow — ukladow jednordzeniowych nazywanych magnesami jednojonowymi (ang. Single-lon
Magnets, SIM), ktére w swojej strukturze posiadajg tylko jedno centrum metaliczne
o charakterze paramagnetycznym. Za anizotropie magnetyczng tego typu ukiadow
odpowiedzialne jest przede wszystkim sprzezenie spin-orbita, czyli wzajemne oddziatywanie
pomigdzy orbitalnym a spinowym momentem magnetycznym. Badania pokazaty, ze anizotropie
magnetyczng komplekséw jednordzeniowych mozna kontrolowac poprzez site i geometrie pola
krystalicznego uzytych ligandéw, co w przypadku uktadéw wielordzeniowych nie byto mozliwe
[11-13, 23].

Powolng relaksacje magnetyczng w przypadku uktadéw jednordzeniowych po raz
pierwszy zaobserwowano dla wysokospinowego kompleksu Fe(ll) o wzorze [Fe(tpaMes)- [24, 25].

Jest to zwigzek kompleksowy o geometrii piramidy trygonalnej, ktéry charakteryzuje sie
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wystepowaniem silnej jednoosiowej anizotropii magnetycznej (D =-39,6 cm™) jonow Fe(ll)
znajdujgcych sie w stanie podstawowym o spinie S =2. Procesy powolnej relaksaciji
magnetycznej w przypadku tego zwigzku s3 inicjowane przytozonym zewnegtrznym statym polem
magnetycznym, dajgc efektywng bariere energetyczng Uest = 42 cm-™.

Od tego czasu odnotowano znacznie wiecej przyktadéw zwigzkéw kompleksowych typu
SIM opartych na jonach metali 3d. Sg to miedzy innymi kompleksy Fe(lll) [26], Fe(ll) [25, 27],
Fe(l) [28], Co(ll) [29-32], a takze Ni(ll) [33], czy tez Ni(l) [34]. Ostatnio, szczegdlnym
zainteresowaniem naukowcow cieszg sie wysokospinowe zwigzki kompleksowe Co(ll)
o tetraedrycznej geometrii jonu centralnego. Zgodnie z danymi literaturowymi, tego typu zwigzki
mogg wykazywaé wilasciwosci magnetyczne typowe dla jednoczasteczkowych magnesow
molekularnych [35-37]. Wynika to z tego, ze jony Co(ll) charakteryzujg sie niecatkowitym spinem
w stanie podstawowym oraz dos$¢ silnym sprzezeniem spin-orbita [11, 13-16]. Co wiecej,
badania pokazuja, ze na anizotropie magnetyczng jondw Co(ll) znaczacy wplyw ma nie tylko
geometria centrum metalicznego wdanym kompleksie, ale réwniez rodzaj liganda
koordynujgcego do tego centrum, jak i charakter powstatego wigzania [35, 38-48].

Opublikowane dotychczas wyniki dotyczgce tetraedrycznych kompleksow Co(ll) wskazujg
na wystepowanie okreslonych korelacji pomiedzy cechami strukturalnymi badanych zwigzkow
Co(Il), a otrzymanymi wartosciami parametru D. Badania dotyczyly miedzy innymi serii soli
o wzorze ogoélnym (PhsP)2[Co(EPh)4], gdzie E =0, S, Se, zawierajgcych anion kompleksowy
owzorze [Co(EPh)4]?-, ktore zawierajg jony Co(ll) w stanie wysokospinowym (S = 3/2),
a warto$¢ parametru D miesci sie w zakresie od -11,3 cm™ do -83(1) cm [43, 44]. Kompleksy te
charakteryzujg sie réwniez wystepowaniem powolnej relaksacji momentéw magnetycznych
jonéw Co(ll). Dodatkowo zauwazono, ze wraz ze wzrostem masy atomowej atomu donorowego
liganda koordynujacego do jonoéw Co(ll), rosnie wartos¢ bezwzgledna parametru D,
a jednoczes$nie staje sie ona bardziej ujemna, co ma bezposredni wplyw na zwiekszenie
anizotropii magnetycznej danego zwigzku. Autorzy tych doniesien sugerujg, ze tzw. miekkie
atomy donorowe sg w stanie zwiekszy¢ anizotropie magnetyczng catego uktadu. Opisywany
trend zostat potwierdzony wynikami badan uzyskanymi dla innych tetraedrycznych zwigzkow
kompleksowych Co(ll) [35, 44, 46]. Na uwage zastugujg badania przeprowadzone przez Vaidya
i wspotpr. [46]. Zespdt ten zsyntezowat cztery nowe izostrukturalne zwigzki kompleksowe Co(ll)
0 wzorze [Co(L1)(X)2(CH3CN)] lub [Co(L2)(X)2(CHsCN)], gdzie X to Cl lub Br, L1 to 2,3-difenylo-
1,2,3,4-tetrazol-5-ol, natomiast L2 to 2,3-difenylo-1,2,3,4-tetrazolo-5-tiol (Rys. 3.2). Zwigzki
krystalizujg w uktadzie trojskosnym, w grupie przestrzennej P-1. Do centrum metalicznego
koordynujg dwa jony halogenkowe (chlorkowe lub bromkowe), czgsteczka acetonitrylu oraz
atom tlenu (Rys. 3.2 a, b) lub atom siarki (Rys. 3.2 c, d) pochodzgce odpowiednio od liganda L1
lub L2. W czedci niezaleznej komplekséw zawierajgcych centrum metaliczne koordynowane
przez ligand O-donorowy (Rys. 3.2 a, b) znajdujg sie dwie jednordzeniowe czgsteczki zwigzkdéw

oraz jedna czgsteczka acetonitrylu, jednak w parametrach krystalograficznych obu czgsteczek
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nie ma istotnych réznic. W przypadku zwigzkéw, w ktérych atom Co(ll) koordynowany jest przez
ligand S-donorowy (Rys. 3.2 c,d), wczesci symetrycznie niezaleznej znajduje sie jedna
czgsteczka danego kompleksu. Na upakowanie opisywanych zwigzkow w krysztale majg wptyw
wystepujace w strukturze tych komplekséw oddziatywania miedzyczgsteczkowe, ktére stabilizujg
ich struktury i prowadzg do powstania nawet tréjwymiarowych sieci przestrzennych. Wptywa to
na wartos¢ odlegtosci pomiedzy poszczegdélnymi centrami metalicznymi, ktére dla najblizej
potozonych wynoszg: 5,118 A dla zwigzku [Co(L1)(Cl)2(CHsCN)], 6,864 A dla zwigzku
[Co(L1)(Br)2(CHsCN)], 6,672 A dla zwigzku [Co(L2)(Cl)}2(CHsCN)] oraz 6,726 A dla zwigzku
[Co(Lz2)(Br)2(CH3CN)].

a) b)

cn Br1

Cl2

c) d)
Bri2 s
r1

CH
S11 ol \
Cof Co1
N31
N31 B
I

Rys. 3.2. Struktura krystaliczna zwigzkéw o wzorze: a) [Co(L1)(Cl)2(CH3CN)], b) [Co(L1)(Br)2(CH3CN)],
) [Co(L2)(Cl)2(CH3CN)], d) [Co(L2)(Br)2(CH3;CN)]. Dla czytelnosci rysunku pominigeto atomy wodoru [46].

PowyZzsze kompleksy charakteryzujg sie znaczng anizotropig magnetyczng oraz
wystepowaniem proceséw powolnej relaksacji magnetycznej indukowanej statym polem
magnetycznym.  Warto  zaznaczy¢, ze synteza zwigzkéw  [Co(L2)(Cl)2(CH3CN)]
i [Co(L2)(Br)2(CHsCN)] (Rys. 3.2 c, d) zostata zaplanowana w oparciu o obliczenia teoretyczne,
ktore wykazaty, ze zwigzki te mialyby wykazywac jednoosiowg anizotropie magnetyczng i to
potwierdzity badania eksperymentalne. Oszacowane wartosci parametru D wynoszg
odpowiednio: 16,33; 18,66; -10,19 oraz -11,1cm™ dla zwigzkéw [Co(L1)(Cl)2(CH3CN)],
[Co(L41)(Br)2(CH3CN)], [Co(L2)(Cl)2(CH3CN)] oraz [Co(L2)(Br)2(CH3CN)]. Autorzy wykazali takze,
ze zamiana liganda O-donorowego w opisywanych zwigzkach na ligand S-donorowy
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o identycznej budowie, czyli zamiana atomu donorowego o charakterze twardym, jakim jest tlen,
na atom donorowy o charakterze migkkim — siarke, skutkuje zmiang wartosci parametru osiowej
anizotropii magnetycznej, D, z dodatniej na ujemna.

Na chwile obecna, niewiele jest informacji na temat proceséw powolnej relaksaciji
magnetycznej w przypadku jednordzeniowych zwigzkéw kompleksowych Ni(ll). Jak dotad,
w literaturze opisano tylko cztery jednordzeniowe kompleksy Ni(ll) wykazujagce zachowanie
charakterystyczne dla czgsteczek typu SIM [33, 49-52]. Wérdd nich wymieniany jest zwigzek
kompleksowy o wzorze [Ni(pydc)(pydm)]-H20 (Rys. 3.3) [33, 51].

Rys. 3.3. Struktura molekularna zwigzku [Ni(pydc)(pydm)]-H;O. Dla czytelnosci rysunku pomieto atomy
wodoru oraz czgsteczke wody [51].

Jest to zwigzek jednordzeniowy, charakteryzujagcy sie obecnoscig rdzenia
koordynacyjnego o wzorze NiN204, a jony Ni(ll) przyjmujg geometrie pseudooktaedryczng.
Kompleks wykazuje dos¢ wysokg anizotropie magnetyczng w poréwnaniu z innymi
szesciokoordynacyjnymi zwigzkami Ni(ll), a warto§¢ parametru D wynosi -14 cm™. Jak sig
okazuje, jest to pierwszy kompleks, w grupie szesciokoordynacyjnych zwigzkéw Ni(ll), ktory jest
magnesem jednojonowym indukowanym zewnetrznym polem magnetycznym. Dodatkowo,
pomiary zmiennopragdowe ac wykazaty, ze w przypadku tego zwigzku mamy do czynienia
z wystepowaniem dwdch proceséw powolnej relaksacji magnetycznej. Pierwszy z nich odnosi
sie do relaksacji momentéw magnetycznych pojedynczych czasteczek zwigzku, natomiast drugi
proces relaksacji odnosi sie do relaksacji momentéw magnetycznych dimeréw powstatych dzieki
obecnosci oddziatywan typu 7z w strukturze kompleksu.

W literaturze opisane zostaly jeszcze dwa inne kompleksy Ni(ll), ktére wykazujg
zachowanie typowe dla magnesow jednojonowych indukowanych zewnetrznym polem
magnetycznym. Jest to pieciokoordynacyjny kompleks Ni(ll) o wzorze [Ni(mdabco)2Cls]ClOs4,

z rdzeniem koordynacyjnym o wzorze NiNz2Cls i geometrig znieksztatconej bipiramidy trygonalnej
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na jonach Ni(ll) oraz szesciokoordynacyjny {[Ni(NCS)z(nqu)2(H20)2]-2nqu} z rdzeniem o wzorze
NiN4O2. w ktérym Ni(ll) przyjmuje geometrie¢ znieksztalcong oktaedryczng (Rys. 3.4) [50, 52].
Oba kompleksy charakteryzujg sie ujemnym osiowym parametrem ZFS, D <0, ktéry przyjmuje

warto$é¢ -5,9 cm dla [Ni(mdabco)2Cl3]CIO4 oraz -311 cm™' dla {[Ni(NCS)2(nqu)2(H20)2]-2nqus}.

Cl2

Rys. 3.4. Struktura molekularna zwigzkéw [Ni(mdabco),Cl;]CIO, (lewa strona) oraz
{[Ni(NSC),(nqu)2(H20),]-2nqu} (prawa strona). Dla czytelnosci rysunku pomigto atomy wodoru, jony ClO4
oraz czgsteczki nqu [50, 52].

W ostatnim czasie opisany zostat kolejny jednordzeniowy zwigzek bedgcy jednojonowym
magnesem molekularnym, w ktérym procesy powolnej relaksacji magnetycznej sg indukowane
poprzez zewnetrzne state pole magnetyczne. Jest to kompleks o wzorze [Ni(pydm)2](dnbz)z,
w ktérym jony Ni(ll) przyjmujg geometrie znieksztatconego oktaedru, a rdzen koordynacyjny ma
wzor NiN204 (Rys. 3.5).

Rys. 3.5. Struktura molekularna kompleksu [Ni(pydm),](dnbz),. Dla czytelnosci rysunku pomieto wybrane
atomy wodoru. Wigzania wodorowe oznaczono cienkg szarg linig [49].

Zwigzek ten charakteryzuje sie ujemng wartoscig parametru D oraz wystepowaniem
trzech proceséw powolnej relaksacji magnetycznej [49]. Otrzymano réwniez jednordzeniowy
kompleks Co(ll) o wzorze [Co(pydm)z](dnbz). izostrukturalny ze zwigzkiem [Ni(pydm)z](dnbz)a.
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Badania magnetyczne wykazaty, ze charakteryzuje sie on wystepowaniem anizotropii
magnetycznej typu ,atwa 0$” oraz indukowanej polem powolnej relaksacji magnetycznej. Czas
relaksacji momentéw magnetycznych jonéw Co(ll) w tym zwigzku w zakresie niskich
czestotliwosci wynosi 7=0,13 s przy H=0,4 T oraz T = 1,9 K [53].

Jednordzeniowe czterokoordynacyjne zwigzki kompleksowe niklu(ll) réwniez znalazty sie
w obszarze zainteresowan naukowcow pod katem poszukiwania zaleznosci
magnetostrukturalnych. Zwigzkéw jest niewiele i zostaly opisane przez zespot Boca
(Rys. 3.6) [54].

a)Q

P g

Rys. 3.6. Struktura molekularna komplekséw o wzorze: a) [Ni(PPh3)2(NCS),], b) [Ni(dppm)Br_],
c) [Ni(dppp)(NCS),] oraz d) [Ni(biqu)Br;]. Dla czytelnosci rysunku pominigeto atomy wodoru [54].

Zwigzki kompleksowe o wzorach: [Ni(PPhs)2(NCS)2] (Rys. 3.6 @), [Ni(dppm)(NCS)z]
(Rys. 3.6 c) oraz [Ni(dppm)Brz] (Rys. 3.6 b) posiadajg rdzen koordynacyjny o wzorze NiNzPz,
a jony Ni(ll) przyjmujg geometrie ptaskg kwadratowg. W zwigzku z tym, wszystkie te uktady sg
diamagnetykami. Natomiast kompleks o wzorze [Ni(biqu)Brz] (Rys. 3.6 d) o takim samym typie
rdzenia koordynacyjnego wykazuje znieksztatcong tetraedryczng geometrie jonow Ni(ll) i jest
zwigzkiem paramagnetycznym. Na podstawie wykonanych pomiarow magnetycznych
stwierdzono, Zze kompleks ten charakteryzuje sie dodatnia wartoscig parametru D.
Przedstawione przyktady jednordzeniowych komplekséw Ni(ll) pokazujg, ze rodzaj geometrii
centrum metalicznego w danym zwigzku ma znaczacy wptyw na wielkoS¢ anizotropii
magnetycznej danego jonu, wyrazanej parametrem D.

Podsumowujac, w ostatnich latach nastgpit znaczgcy wzrost zainteresowania zwigzkami,

ktore wykazujg whasciwosci typowe dla SMM. Co wigcej, doniesienia literaturowe pokazujg, ze
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wiasciwosci typowe dla jednojonowych magnesow molekularnych moga wykazywaé miedzy
innymi jednordzeniowe zwigzki kompleksowe Co(ll) oraz Ni(ll).

Obecnie poszukuje sie uktadow charakteryzujgcych sie witasciwosciami typowymi dla
magnesow jednojonowych, na podstawie ktérych bytoby mozliwe okreslenie korelacji pomiedzy
strukturg molekularng a istotnymi parametrami magnetycznymi badanego ukfadu. Biorgc pod
uwage dotychczas opublikowane wyniki warto podkresli¢, ze ilos¢ czynnikow wptywajgcych na
wiasciwosci magnetyczne danego uktadu jest ogromna. Sg to miedzy innymi geometria centrum
metalicznego, sposdb koordynacji ligandéw, obecnosc i stopien odksztatcen strukturalnych, czy
tez rodzaj uzytego do syntezy liganda. Okazuje sie jednak, ze kompleksy metali przej$ciowych,
w ktorych jony metalu sg koordynowane przez miekkie ligandy S-donorowe wykazujg bardzo
atrakcyjne wiasciwosci magnetyczne, aczkolwiek poza kilkoma przyktadami, jedno- oraz
wielordzeniowe kompleksy Ni(ll) i Co(ll) sa nieliczne. Oznacza to, ze zdolno$¢ ligandéw
S-donorowych do ,dostrajania” stanéw energetycznych jonu centralnego, czyli ich
rozszczepiania, a co za tym idzie ich wptyw na wtasciwosci magnetyczne ukfadéw, w ktérych

wystepuja, nie jest jeszcze wystarczajgco poznana.
3.2. Silanotiolanowe kompleksy Co(ll) i Ni(ll)

3.2.1. Triarylosilanotiolany oraz trialkilosilanotiolany Co(ll) i Ni(ll)

Jedna ze $ciezek badan nad silanotiolanowymi zwigzkami kompleksowymi metali
przejsciowych dotyczy poznania ich wlasciwosci w aspekcie potencjalnego zastosowania w roli
prekursorow zaréwno homo-, jak i heterometalicznych klastrow metalosiarkowych [55-57].

Otrzymywanie tej grupy zwigzkéw wiasnie z silanotiolandw metali jako zwigzkéw
wyjsciowych jest zwigzana z powstawaniem termodynamicznie stabilnych wigzan Si—X, gdzie X
to halogenek, alkoholan lub octan, a same silanotiolany metali stanowig zrédto fragmentu M—S,
ktory ma tgczy¢ sie z kolejnym atomem metalu budujgcym powstajgcy klaster. Dzieje sie tak,
poniewaz wigzanie Si—S jest stosunkowo labilne i w obecnosci halogenkéw, alkoholanéw, czy
tez octanéw moze ulegac rozszczepieniu. Prowadzi to do powstania zwigzkéw z trwalszym
wigzaniem Si—O oraz klastréw siarkowometalicznych. Proces ten zachodzi jeszcze tatwiej niz
rozszczepienie wigzania C—S tioli organicznych, co znajduje swoje uzasadnienie w wartosciach
energii wigzan, ktéra dla wigzania Si—O ma najwyzszg wartos¢ (Si—S 293 kd/mol, C—S
272 kJ/mol, Si—O 452 kJ/mol, C—O 358 kd/mol).

Szereg heteroleptycznych silanotiolanowych komplekséw metali bloku d zostato
zsyntetyzowanych w celu sprawdzenia ich wasciwosci fizykochemicznych, a takze ich
przydatnosci w roli prekursoréw klastrow metalosiarkowych. Wsréd nich sg kompleksy metali
takich jak Fe(ll), Mn(ll), Pd(ll), Cu(l), Ag(l), atakze Co(ll) iNi(ll) [58-61]. Jedng z grup
naukowych zajmujgcych sie syntezg silanotiolanowych pochodnych jest zespét Komuro, ktory
otrzymat  heteroleptyczne  silanotiolanowe  kompleksy Co(ll) i Ni(ll) o wzorach
[Co(SSiPhs)z(tmeda)]-CH2Cl2 oraz [Ni(SSiPhs)z(tmeda)]-CH2Cl2 w reakcji Co[N(SiMes)2]2 oraz
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[Ni(NPh2)2]2 z trifenylosilanotiolem w obecnos$ci tmeda, a syntezy byty prowadzone w warunkach

beztlenowych i bezwodnych z wykorzystaniem techniki Schlenka (Rys. 3.7) [58].

Rys. 3.7. Struktura molekularna kompleksu [Co(SSiPh;),(tmeda)]-CH,CI, (lewa strona) oraz
[Ni(SSiPh3),(tmeda)]-CH,CI, (prawa strona). Dla czytelno$ci rysunku pominieto atomy wodoru oraz
czgsteczki dichlorometanu obecne w strukturze obu kompleksow [58].

Oba otrzymane zwigzki to kompleksy jednordzeniowe krystalizujgce w uktadzie
jednosko$nym w grupie przestrzennej C2/c. W obu przypadkach do centrum metalicznego
koordynujg dwa atomy azotu czgsteczki tmeda, petnigcej role liganda chelatujgcego, a takze
dwa atomy siarki reszt silanotiolanowych. W rezultacie, na centrach metalicznych tworzg sie
rdzenie koordynacyjne o wzorze MN2S2, wykazujgce geometrie znieksztatcong tetraedryczna.
Na podstawie zarejestrowanych widm 'H NMR stwierdzono, ze oba kompleksy w temperaturze
pokojowej majg charakter paramagnetyczny.

Dodatkowo, autorzy pracy podjeli proby przeprowadzenia reakcji rozszczepienia wigzania
Si—S w [Co(SSiPhs)z(tmeda)]-CH2Cl2. W tym celu, na kompleks podziatano roztworem (NBu4)F
w obecnosci trifenylofosfiny. Po zmieszaniu reagentéw, mieszanina reakcyjna przybrata czarng
barwe i w rezultacie otrzymano krysztaly znanego juz szesciordzeniowego klastra kobaltowo-
siarkowego o wzorze Cos(u3-S)s(PPhas)s, jednak wydajnosc¢ reakcji byta niska [58].

Znane kompleksy metali bloku d bedgce pochodnymi trifenylosilanotiolu, wtym tez
zwigzki Ni(ll) i Co(ll) opisane powyzej, nie sprawdzity sie w roli prekursoréw klastrow
metalosiarkowych, poniewaz w rekacjach octandw, czy tez chlorkow metali z ich zastosowaniem
nie otrzymano oczekiwanych klastrow siarkowometalicznych lub otrzymano je z bardzo niskg
wydajnoscig. Podjeto zatem probe syntezy zwigzkéw kompleksowych bedacych pochodnymi
trialkilosilanotioli. Zaktadano, ze zwigzki te bedg charakteryzowac sie wigkszg reaktywnoscia
w poréwnaniu z trifenylosilanotiolanami, ze wzgledu na fakt, ze podstawniki alkilowe
wprowadzajg mniejszg zawade steryczng na atomach krzemu niz podstawniki fenylowe.
Niestety, przez to zwieksza sig ich reaktywnos$¢, co automatycznie powoduje trudnosci w ich

otrzymywaniu.
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Grupa Komuro zsyntezowata i scharakteryzowata zwigzki kompleksowe wybranych
metali bloku d, w tym takze Co(ll) iNi(ll), bedace pochodnymi trimetylosilanotiolu oraz
tert-butylodimetylosilanotiolu [60]. Punktem wyjsciowym do ich otrzymania byta synteza soli litu
w reakcji cyklotrisiltianu (SSiMez)s z odpowiednim alkilolitem (metylolitem lub tert-butylolitem).
Réwniez wtym przypadku wszystkie syntezy przeprowadzone zostalty w warunkach
beztlenowych i bezwodnych, z wykorzystaniem techniki Schlenka. Zwigzek kompleksowy Ni(ll),
zawierajgcy w swojej strukturze reszte trimetylosilanotiolanowa otrzymano poprzez zmieszanie

roztworu soli LiSSiMes przygotowanej in situ, z NiCl2(dppe) zawieszonym w THF (Rys. 3.8).

Rys. 3.8. Struktura molekularna kompleksu [Ni(SSiMe3),(dppe)] (lewa strona) oraz [Ni(SSiMe,tBu),(dppe)]
(prawa strona). Dla czytelnosci rysunku pominigto atomy wodoru [60].

Jest to kompleks jednordzeniowy o wzorze [Ni(SSiMes)2(dppe)], ktoéry krystalizuje
w uktadzie jednosko$nym, w grupie przestrzennej P21/c w postaci fioletowych krysztatéw. Do
atomoéw Ni(ll) koordynujg dwa atomy fosforu z czasteczki dppe, petnigcej role liganda
chelatujgcego, a takze dwie reszty trimetylosilanotiolanowe. W rezultacie, w kompleksie
powstajg rdzenie metaliczne o wzorze NiP2S2 i geometrii znieksztatconej ptaskiej kwadratowe;.
Jednordzeniowy zwigzek o wzorze [Ni(SSiMe2tBu)z(dppe)] z jonem Ni2* koordynowanym przez
reszty tert-butylodimetylosilanotiolanowe réowniez krystalizuje w ukfadzie jednosko$nym w grupie
przestrzennej P21/c (Rys. 3.8). Jego budowa jest podobna do zwigzku [Ni(SSiMes)2(dppe)],
zarowno jesli chodzi o sposdb koordynacji ligandow, jak i geometrie centrum metalicznego. Do
syntezy tego kompleksu nie uzyto jednak soli litowej tert-butylodimetylosilanotiolu,
a dwurdzeniowy heteroleptyczny silanotiolan litu [LiSSiMeztBu(tmeda)]z i NiClz(dppe). Z kolei,
reakcja [LiSSiMeztBu(tmeda)]2 z CoCl2 doprowadzita do otrzymania
[Co(SSiMeztBu)2(tmeda)] (Rys. 3.9). Jest to rowniez kompleks jednordzeniowy, krystalizujacy

w uktadzie rombowym w grupie przestrzennej Pbcn. Zwigzek wykazuje strukturalne
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podobienstwo z analogicznym trifenylosilanotiolanem Co(ll) [Co(SSiPhs)2(tmeda)] opisanym

wczesniej (Rys. 3.7).

Rys. 3.9. Struktura molekularna kompleksu [Co(SSiMe;tBu),(tmeda)]. Dla czytelnosci rysunku pominigto
atomy wodoru [60].

Analiza widma 'H NMR potwierdzila paramagnetyczno$¢ zwigzku, natomiast jego
moment magnetyczny wyznaczony za pomocg metody NMR Evansa wynosi 4,2 us, co jest
wartoscig typowa dla wysokospinowych zwigzkéw kompleksowych Co(ll) [59, 62].

Mozliwos¢ regulowania reaktywnosci wigzania Si—S poprzez dobér odpowiednich
podstawnikéw zwigzanych zatomem krzemu, zachecita autoréw publikacji do zbadania
reaktywnosci otrzymanych komplekséw zawierajgcych podstawniki trimetylosilanotiolanowe, jak
i tert-butylodimetylosilanotiolanowe. W tym celu przeprowadzono reakcje zwigzkow
kompleksowych [Ni(SSiMes)2(dppe)] oraz [Ni(SSiMeztBu)2(dppe)] z (CsHs)TiCls.
Trimetylosilanotiolan Ni(ll) reaguje z (CsHs)TiCls w toluenie w temperaturze pokojowej, dajgc
zwigzek o wzorze (CsHs)TiCl(u-S)2Ni(dppe) z wydajnoscia 66%, a otrzymany kompleks jest
heterometaliczny i dwurdzeniowy, w ktérym atomy Ti(IV) oraz Ni(ll) sg potagczone za pomocg
dwéch mostkéw siarkowych i przyjmujg geometrie odpowiednio tetraedryczng oraz ptaska
kwadratowa.

Przeprowadzenie tej samej reakgciji z tert-butylodimetylosilanotiolanem Ni(ll) poskutkowato
otrzymaniem trudnej do rozdzielenia mieszaniny produktow zawierajacej takze pewng ilosé
otrzymanego wczesniej heterometalicznego zwigzku. Réznica w reaktywnosci kompleksow Ni(ll)
moze wynika¢ z faktu, ze ligand tert-butylodimetylosilanotiolanowy stanowi wiekszg zawade
przestrzenng niz podstawnik trimetylosilanotiolanowy, w zwigzku z czym moga zachodzi¢
reakcje konkurencyjne do reakcji rozszczepienia wigzania Si—S.

Ten sam zespdt naukowy podjat probe syntezy zwigzkéw kompleksowych, zawierajgcych
w swojej strukturze ligand silanoditiolanowy [59]. Ligand ten moze petni¢ role liganda
chelatujgcego, umozliwiajgc otrzymanie kompleksu, ktéry bedzie bardziej stabilny. W wyniku
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reakcji roztworu octanu kobaltu(ll) z pmdeta i heksametylocyklotrisiltianem (Me2SiS)s zostat
otrzymany zwigzek kompleksowy Co(ll) o wzorze [Co(S2SiMez)(pmdeta)] z wydajnoscia okoto
90% (Rys. 3.10). Synteza prowadzona byla w warunkach beztlenowych i bezwodnych
z wykorzystaniem techniki Schlenka. Analiza strukturalna XRD wykazata, ze jest to zwigzek
heteroleptyczny  jednordzeniowy, krystalizujgcy w ukiadzie jednosko$nym, w grupie
przestrzennej P21/c z dwoma czasteczkami w czesci niezaleznej. Do atoméw Co(ll) koordynujg
dwa atomy siarki pochodzace od liganda silanoditiolanowego oraz trzy atomy azotu pochodzace
z czgsteczki pmdeta. Oba ligandy petnig role ligandéw chelatujgcych, dzieki czemu na atomach
Co(ll) o geometrii znieksztatconej bipiramidy trygonalnej tworza sie rdzenie koordynacyjne

o wzorze CoNsSz.

Rys. 3.10. Struktura molekularna kompleksu [Co(S,SiMe;)(pmdeta)]. Na rysunku uwzgledniono jedng
z dwoch czasteczek zwigzku znajdujgcych sie w czesci symetrycznie niezaleznej. Dla czytelnosci rysunku
pominieto atomy wodoru [59].

Zwigzek posiada moment magnetyczny o wartosci 4,5 us, typowej dla wysokospinowych
kompleksow Co(ll) o geometrii bipiramidy trygonalnej [59, 62]. Charakter paramagnetyczny tego
zwigzku zostat rowniez potwierdzony na podstawie analizy widma 'H NMR.

Trimetylosilanotiolanowe zwigzki kompleksowe Co(ll) zostaty réwniez otrzymane
w ramach badan prowadzonych przez inng grupe badawczg. Kompleksy zostaty zsyntezowane
w reakcji chlorku kobaltu(ll) z tmeda lub 3,5-dMepy oraz trimetylosilanotiolanem litu otrzymanym
in situ. Sitg napedowg syntezy byto wytrgcanie sie chlorku litu, a wéréd komplekséw otrzymano
dwa heteroleptyczne jednordzeniowe zwigzki Co(ll) o geometrii tetraedrycznej (Rys. 3.11) [61].
Kompleks [Co(SSiMes)z(tmeda)] krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, w grupie przestrzennej
C2/c z dwoma czgsteczkami zwigzku w czesci niezaleznej. Jony metalu sg w nim koordynowane
przez dwa atomy azotu chelatujgcego liganda tmeda oraz dwa atomy siarki reszt
trimetylosilanotiolanowych. Budowa zwigzku jest analogiczna do opisanego wczesniej
kompleksu [Co(SSiPhs)z(tmeda)]-CH2Cl2 (Rys. 3.7).
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Rys. 3.11. Struktura molekularna zwigzku [Co(SSiMe;),(tmeda)] (lewa strona) oraz [Co(SSiMej3)2(3,5-
dMepy).] (prawa strona). Dla czytelno$ci rysunku pominieto atomy wodoru [61].

Z kolei zwigzek [Co(SSiMes)2(3,5-dMepy)2] krystalizuje w uktadzie rombowym, w grupie
przestrzennej Pca21, a rdzenie koordynacyjne o wzorze CoN2S:2 sg utworzone przez atom
metalu, dwa atomy azotu z koordynujgcych do niego czasteczek 3,5-dMepy oraz dwa atomy
siarki z reszt trimetylosilanotiolanowych. W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano zwigzki
Co(ll) zawierajgce w swojej strukturze ugrupowania —SSiMes. Wprawdzie obecnos$¢ wigzania
S—Si otwierata mozliwos¢ sprawdzenia wiasciwosci otrzymanych zwigzkéw pod kagtem
zastosowania jako prekursory w syntezie nanoklastrow siarkowometalicznych, jednakze takich
badan autorzy publikacji nie podjeli.

Zastosowanie liganda ftri-tert-butylosilanotiolanowego pozwala réwniez na otrzymanie
wielordzeniowych komplekséw metali, w ktérych centra metaliczne sg mostkowane za pomoca
ligandow siarkowych. Zachodzi to w procesie agregacji odpowiednich pochodnych typu
[(tBusSiS)MX] do odpowiednich oligomerycznych zwigzkéw kompleksowych o budowie
cyklicznej (X to atom chloru lub bromu) [63, 64]. W tym celu zespét Sydory przeprowadzit
reakcje CoClz2 z NaSSitBus w THF w temperaturze pokojowej otrzymujac niebieski proszek, ktory
po termolizie pod proznig zmienit barwe na zielong. Nastepnie przeprowadzono ekstrakcje
benzenem, =z kidrego otrzymano zielone krysztaty zwigzku o wzorze [Co(u-Cl)(u-
SSitBus)]12:(CeHs)s z niskg wydajnoscig rzedu 20%. Zwigzek krystalizuje w uktadzie
tetragonalnym, w grupie przestrzennej P-421c i ma posta¢ cyklicznego dwunastordzeniowego
pierscienia, w ktérym kazdy atom Co(ll) jest koordynowany przez dwa atomy chloru oraz dwa
atomy siarki reszt tri-tert-butylosilanotiolanowych (Rys. 3.12).

Co ciekawe, kazdy z ligandoéw petni role liganda mostkowego i tgczy sgsiadujace ze sobg
centra metaliczne, ktére sg od siebie oddalone o 3,077 A i 3,158 A. Na atomach Co(ll)
o0 geometrii znieksztatlconego tetraedru tworzg sie rdzenie koordynacyjne o wzorze CoCl2S2.
W czesci symetrycznie niezaleznej znajduje sie ¥4 dwunastordzeniowego kompleksu. Badania
temperaturowej zaleznosci molowej podatnosci magnetycznej dla tego kompleksu wskazaty na

jego stabo antyferromagnetyczny charakter.
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Rys. 3.12. Struktura molekularna zwigzku [Co(x-Cl)(x-SSitBug)]12:(CsHs)s. Dla czytelnosci rysunku pominieto
atomy wodoru i czasteczki rozpuszczalnika [63, 64].

Synteza analogicznego zwigzku Ni(ll) okazata sie zdecydowanie trudniejsza. Reakcja
NaSSitBus oraz NiBrz(THF) w stosunku molowym 1:1 pozwolita otrzymac¢ zielony proszek, ktory
poddany termolizie zmienit barwe na czerwonofioletowg. Po ekstrakcji heksanem, uzyskany
roztwor zostat pozostawiony celem krystalizacji i w rezultacie otrzymano czerwone krysztaty
zwigzku o wzorze [Ni(u-Br)(z-SSitBus)]12(CsHs)n (Rys. 3.13).Kompleks ten krystalizuje w uktadzie
heksagonalnym, w grupie przestrzennej P6smc, a w cze$ci symetrycznie niezaleznej tym razem
znajduje sie 1/6 dwunastordzeniowego kompleksu. Poszczegdlne atomy Ni(ll) budujgce ten
kompleks znajdujg sie w odlegtosci 3,325 A.

Dalsze badania pokazaly, ze zastosowanie wyzszej temperatury termolizy pozwala
otrzymaé zwysokg wydajnoscia czerwone krysztaly nowego zwigzku o wzorze
[(«-SSitBus)Nils(us-S)] (Rys. 3.14). Jest to pieciordzeniowy zwigzek kompleksowy Ni(ll),
w ktorym wystepujg dwa atomy niklu na +2 stopniu utlenienia oraz trzy atomy niklu na +3 stopniu
utlenienia. Zwigzek ten ksztattem przypomina symetryczng gwiazde, ktérej ramiona i wierzchofki
budujg reszty tri-tert-butylosilanotiolanowe utozone wokét pieciokgta foremnego utworzonego
przez centra metaliczne, kitdére sg dodatkowo potgczone za pomocg potozonego centralnie
mostka siarczkowego, koordynujgcego do kazdego z atoméw metalu. Kazdy atom niklu jest

zwigzany z trzema atomami siarki oraz dwoma sasiadujgcymi z nim atomami niklu.
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Rys. 3.13. Struktura molekularna zwigzku [Ni(x-Br)(u-SSitBus)]i2(CeHs)n. Dla czytelnosci rysunku pominieto
atomy wodoru oraz czagsteczki rozpuszczalnika [63, 64].

Rys. 3.14. Struktura molekularna zwiazku [(z-SSitBus)Nils(us-S)]. Dla czytelnosci rysunku pominigto atomy
wodoru [64].

Wszystkie otrzymane w ramach tych badan zwigzki byly syntezowane w warunkach
beztlenowych i bezwodnych z wykorzystaniem techniki Schlenka.

Ostatnie doniesienia literaturowe wskazujg réwniez na mozliwos¢ wykorzystania
silanotiolanowych kompleksow Co(ll) w roli substratéw do syntezy superokso kompleksow tego
metalu [65]. Przyktadem jest kilkuetapowa synteza przeprowadzona przez zespdét Goldberga,
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w ktérej zmieszano réwnomolowe ilosci octanu kobaltu(ll) z MesTACN w THF, a nastepnie
cato$¢ ogrzano do temperatury 60 °C, otrzymujgc roztwoér o fioletowej barwie. Po ochtodzeniu
roztworu, dodano porcje heksametylocyklotrisiltianu (Me2SiS)s w heksanie, co spowodowato
zmiane barwy roztworu na zielong oraz wytrgcenie niebieskozielonego osadu. Rekrystalizacja
tego osadu zpentanu poskutkowata otrzymaniem niebieskozielonych  krysztatéw
heteroleptycznego jednordzeniowego zwigzku [Co(MesTACN)(S2SiMe2)], ktéry krystalizuje
w ukfadzie ortorombowym, w grupie przestrzennej P21/c z wydajnoscig okoto 50% (Rys. 3.15).

Rys. 3.15. Struktura molekularna zwigzku o wzorze [Co(Me3;TACN)(S,SiMe,)]. Dla czytelnosci rysunku
pominieto atomy wodoru [65].

Do atomoéw Co(ll) w tym zwigzku koordynujg trzy atomy azotu z czasteczki MesTACN
oraz dwa atomy siarki z reszty silanoditiolanowej. Oba ligandy petnig role ligandéw
chelatujgcych, w wyniku czego na atomach Co(ll) tworzg sie rdzenie koordynacyjne o wzorze
CoN3S: i geometrii znieksztatconej piramidy kwadratowej. Na podstawie widma 'H NMR
stwierdzono, ze jest to wysokospinowy zwigzek Co(ll) o charakterze paramagnetycznym.
Kompleks ten zostat wykorzystany jako substrat w reakcji z czasteczkowym tlenem, w wyniku
ktorej otrzymano superokso kompleks Co(ll) o wzorze [Co(O2)(Me3TACN)(S2SiMe2)]. W ramach
dalszych badan wykazano, ze zwigzek ten jest zdolny do utleniania wigzan O—H w pochodnych
2,2,6,6-tetrametylopirydyno-1-olu poprzez abstrakcje atoméw wodoru.

Diugosci wigzan Co—S w wiekszosci opisanych powyzej trialkilo-, jak réwniez
trifenylosilanotiolanowych zwigzkéw kompleksowych Co(ll) mieszczg sie w zakresie 2,26-2,31 A
i sg diuzsze od typowej dtugosci tego wigzania (2,14 A), podczas gdy wigzania Si—S w tych
kompleksach majg dlugo$é zblizong do dlugosci typowej (2,19 A) [66-68]. Natomiast
wspomniane w tym podrozdziale dwa silanoditiolanowe zwigzki koordynacyjne Co(ll)
[Co(S2SiMez)(pmdeta)] oraz [Co(MesTACN)(S2SiMez)] (Rys. 3.10, Rys. 3.15) charakteryzujg sie
wystepowaniem wigzan Co—S znacznie diuzszych niz suma promieni kowalencyjnych kobaltu
i siarki (2,34-2,41 A), natomiast wigzania Si—S sg krotsze od typowej wartosci dla tego wigzania
i charakteryzujg sie dtugoscig w zakresie 2,09-2,12 A. W przypadku jednordzeniowych trialkilo-
oraz trifenylosilanotiolanéw Ni(ll), wigzania Ni—S (2,23-2,27 A) sg dtuzsze, natomiast wigzania

S—Si nieco krotsze w poréwnaniu z typowymi dlugosciami tych wigzan, ktdére wynoszg
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odpowiednio 2,13 A oraz 2,19 A [66-68]. Jak mozna przypuszczaé¢ oba wielordzeniowe tri-tert-
butylosilanotiolany Ni(ll) [Ni(x-Br)(x-SSitBus)]12(CsHs)n (Rys. 3.13) oraz [(u-SSitBus)Nils(us-S)]
(Rys. 3.14) posiadajg wigzania Ni—S dtuzsze od sumy promieni kowalencyjnych niklu i siarki
(2,13 A) i mieszczg sie w zakresie 2,18-2,35 A. Natomiast wigzania Si—S w przypadku
pierwszego z nich (2,23-2,29 A) sg nieco dluzsze, a w przypadku drugiego — zblizone (2,18-
2,20 A) do typowej dlugosci tego wigzania (2,19 A).

Podsumowujgc, opublikowane do tej pory wyniki badan pokazuja, ze ligandy
triarylosilanotiolanowe, trialkilosilanotiolanowe, jak i silanoditiolanowe mogg by¢ stosowane do
otrzymywania szerokiej gamy heteroleptycznych jednordzeniowych zwigzkéw Co(ll) oraz Ni(ll)
o interesujgcych wiasciwosciach. Warto jednak zwrdci¢ uwage na fakt, ze zwigzki te byly
syntezowane w warunkach beztlenowych ibezwodnych, co $wiadczy o ich wysokiej
reaktywnosci, ktéra jest zwigzana =z labilnoscia wigzania Si—-S ulegajgcego hydrolizie
w warunkach atmosferycznych, a to niestety znaczgco ogranicza mozliwosci ich potencjalnego

zastosowania w syntezie materiatow funkcjonalnych.

3.2.2. Trialkoksysilanotiolany oraz triaryloksysilanotiolany Co(ll) i Ni(ll)

Inng grupg pochodnych tioli zawierajagcych wigzanie Si—S sg ftrialkoksy-
i triaryloksysilanotiole — zwigzki o wzorze ogoélnym (RO)sSiSH, gdzie R to podstawnik alkilowy
badz arylowy. Badania dotyczace ich chemii koordynacyjnej tych od lat prowadzone sg
w Katedrze Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej. Najlepiej scharakteryzowanym
przedstawicielem tej grupy zwigzkéw jest tri-tert-butoksysilanotiol (TBST) (Rys. 3.16) [69].
Zwigzek ten wykazuje interesujgce wiasciwosci zarowno pod wzgledem strukturalnym, jak
i chemicznym. W przeciwienstwie do innych silanotioli, TBST jest stabilny w warunkach
atmosferycznych oraz wzglednie odporny na hydrolize, dzieki czemu syntezy z jego uzyciem
mozna prowadzi¢ nawet w srodowisku wodnym. Ta wyjgtkowa wrecz odporno$¢ na hydrolize
wynika z obecnosci trzech duzych grup tert-butoksylowych na atomie krzemu, ktore
wprowadzajg odpowiednig zawade steryczng, przez co wigzanie Si—S jest poniekad ostoniete
przed dostepem czynnikdw mogacych wywota¢ jego hydrolize. Co ciekawe, pomimo duzego
rozmiaru tego liganda, zsyntezowana zostata imponujgca ilo$¢ zaréwno jednordzeniowych,
dwu-, jak i wielordzeniowych zwigzkéw kompleksowych metali, w ktérych tri-tert-butoksysilanotiol
petni role liganda S-terminalnego, S-mostkujgcego, jak i S,0-chelatujgcego [70-83].

Kilka lat temu opublikowano strukture innego silanotiolu, tris(2,6-
diizopropylofenoksy)silanotiolu (TDST), ktéry rowniez charakteryzuje sie stosunkowo wysokg
odpornoscig na hydrolize (Rys. 3.16) [84]. Wiasciwosci koordynacyjne zwigzku sg w dalszym
ciggu badane, jednak dotychczas otrzymane wyniki pokazaty, ze obecnos$¢ tego rodzaju zawady
przestrzennej na atomach krzemu do$¢ skutecznie hamuje jego zdolno$¢ do tworzenia

wielordzeniowych zwigzkow kompleksowych.
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Rys. 3.16. Schemat przedstawiajgcy strukture tri-tert-butoksysilanotiolu (TBST) oraz tris(2,6-
diizopropylofenoksy)silanotiolu (TDST).

Wsrdd dotychczas otrzymanych silanotiolanowych zwigzkow kompleksowych znajdujg sie
jedno-, dwu- i wielordzeniowe kompleksy Ni(ll) i Co(ll) charakteryzujgce sie réznorodnymi
liczbami koordynacyjnymi oraz geometriami centrum metalicznego. Oprocz reszt TBST i TDST
jony metali w otrzymanych kompleksach koordynowane sg przez r6znego rodzaju ligandy N- i O-
donorowe, a przykfady tych zwigzkéw sg przedstawione ponize;.

Badania nad zastosowaniem TBST w syntezie zwigzkéw kompleksowych wybranych
metali bloku d zapoczatkowata grupa badawcza Becker. Struktura pierwszego silanotiolanowego
zwigzku koordynacyjnego Co(ll) zostata opublikowana w 1995 roku i byt to jednordzeniowy
heteroleptyczny zwigzek o wzorze [Co{SSi(OtBu)s}2(NCCHs)], krystalizujgcy w uktadzie
ortorombowym, w grupie przestrzennej Fdd2 [85]. Atom Co(ll) w tym zwigzku koordynowany jest
przez dwie reszty TBST, petnigce role liganda O,S-chelatujgcego oraz jedng czgsteczke
acetonitrylu. W rezultacie, na atomach Co(ll) tworzg sie rdzenie koordynacyjne o wzorze
CoNO2S:2 i geometrii znieksztatconej bipiramidy trygonalne;j.

Synteza tego zwigzku byla impulsem do kontynuowania badan w kolejnych latach,
poniewaz okazato sie, ze tego typu jednordzeniowe silanotiolany Co(ll) mogty postuzy¢ jako
proste uktady odwzorowujgce centra katalityczne wybranych biatek cynkowych. Ta liczna grupa
metaloprotein petnigca w organizmie ssakoéw role zaréwno strukturalng, jak i katalityczng,
posiada centra aktywne zbudowane z jonu cynku Zn?* koordynowanego przez dwie reszty
cysteiny, czgsteczki histydyny, a niekiedy réwniez przez czgsteczke wody. Od wielu lat
prowadzone sg badania nad poznaniem zaleznosci aktywnosci tych biatek od budowy ich
centréw katalitycznych. Jednym z kierunkéw prowadzonych badan jest synteza odpowiednich
kompleksow cynku, ktére mogtyby postuzy¢ jako proste modele umoziwiajgce poznanie struktury
centrow aktywnych takich biatek z zastosowaniem analizy rentgenostrukturalnej [86, 87]. Jednak
ze wzgledu na fakt, ze jony Zn(ll) posiadajg catkowicie wypetnione orbitale d trzeciej powtoki

elektronowej, sg one spektroskopowo oraz magnetycznie bierne, co uniemozliwia ich badanie
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z uzyciem m.in. spektroskopii UV-Vis. Podjeto zatem proby otrzymania izostrukturalnych
uktadéw, w ktorych jony Zn(ll) zastgpiono jonami Co(ll), ktére z kolei sg spektroskopowo
,widoczne” w zakresie widzialnym, umozliwiajac uzyskanie dodatkowych informacji na temat
budowy centréw aktywnych modelowanych enzyméw, ich geometrii, jak réwniez sposobu
koordynac;ji ligandéw do centrum metalicznego zaréwno w ciele statym, jak i w roztworze. Stad
tez, zespdt Becker podjat proby otrzymania heteroleptycznych silanotiolanéw Co(ll), w ktérych
role cysteiny petnita reszta tri-tert-butoksysilanotiolanowa, natomiast role histydyny odpowiednie
ligandy N-donorowe. Wprawdzie TBST to duza czasteczka, ale faktem przemawiajgcym za jej
wykorzystaniem w roli liganda S-donorowego jako zamiennika cysteiny w kompleksach

modelowych byto to, ze zwigzek ten posiada pKa réwne 8 identyczne z pKa cysteiny [88-91].

Rys. 3.17. Struktura molekularna zwigzku [{NH;)Co(u-SSi(OtBu);){SSi(OtBu)s},]. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30% [70].

Poczatkowo poszukiwano substratu zawierajgcego jon Co(ll) o powiekszonej sferze
koordynacyjnej i zwigzek taki otrzymano w reakcji CoCl2 z nadmiarem amoniaku oraz TBST
w roztworze wodnym. Po rekrystalizacji uzyskanego produktu reakcji z heksanu otrzymano
zielone krysztaty dwurdzeniowego kompleksu [Co{SSi(OtBu)s}2(NHs)] (Rys. 3.17) [70]. Atomy
Co(ll) w otrzymanym dimerze sg potgczone za pomocag atomoéw siarki dwoch reszt TBST
petnigcych role liganda mostkowego, tworzac czteroatomowy pierscien Co2S2. Oba centra
metaliczne przyjmujg geometrie znieksztatconego tetraedru, a sfery koordynacyjne kazdego
z nich uzupetnia czgsteczka amoniaku oraz kolejna reszta TBST koordynujgca na sposob
terminalny. Otrzymany kompleks jest stosunkowo trwaty w warunkach atmosferycznych.

W ramach prowadzonych badan z uzyciem tego zwigzku jako substratu otrzymano wiele
heteroleptycznych silanotiolanéw Co(ll) bedacych uktadami jednordzeniowymi, w ktérych jako
dodatkowe ligandy N-donorowe zastosowano przede wszystkim aromatyczne zwigzki
heterocykliczne — pirydyne, imidazol oraz ich pochodne, w wiekszosci przypadkéow bedace

ligandami monodentnymi.
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Rys. 3.18. Struktura molekularna zwigzku [Co{SSi(OtBu)s},(2,5-dMepy)] (lewa strona) oraz
[Co{SSi(OtBu)s},(3-Mepy)] (prawa strona). Dla czytelnosci rysunku pomieto atomy wodoru oraz grupy tert-
butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30% [79, 94].

Analiza strukturalna otrzymanych komplekséw wskazuje na pewien trend dotyczacy ich
budowy. Przede wszystkim sg to cztero- oraz pieciokoordynacyjne kompleksy Co(ll).
W kompleksach pieciokoordynacyjnych do centrum metalicznego koordynujg zazwyczaj dwie
reszty TBST wsposob O,S-chelatujgcy oraz jedna czasteczka liganda N-donorowego.
W rezultacie, na atomach Co(ll) tworzg sie rdzenie koordynacyjne o wzorze CoNO2S2 [79, 85,
92-95]. Przyktadem silanotiolanow Co(ll) o takiej wilasnie budowie sg zwigzki
[Co{SSi(OtBu)s}2(2,5-dMepy)] oraz [Co{SSi(OtBu)s}2(3-Mepy)] (Rys. 3.18). Jony Co(ll) w obu
przypadkach przyjmujg geometrie znieksztatconej bipiramidy trygonalnej [79, 94].

N2

S1 N1 s2

Rys. 3.19. Struktura molekularna zwigzku [Co{SSi(OtBu)s},(Meim),] Dla czytelno$ci rysunku pomieto atomy
wodoru oraz grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30% [92].

Z kolei, wiekszos¢ otrzymanych silanotiolanowych zwigzkéw czterokoordynacyjnych to
kompleksy, w przypadku ktorych do centrum metalicznego koordynujg dwie reszty TBST,
petnigce role liganda S-terminalnego oraz dwie czgsteczki liganda azotowego. Powstate rdzenie
koordynacyjne majg zatem wzér CoN2S2 i geometrie tetraedryczng [92-94, 96]. Takg budowe
wykazuje migedzy innymi [Co{SSi(OtBu)s}2(Meim)z] (Rys. 3.19) [92].
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W przypadku niektérych czterokoordynacyjnych silanotiolanéw Co(ll), poza dwiema
resztami TBST, do centrum metalicznego koordynuje jedna czgsteczka wybranego do syntezy
liganda azotowego, a tetraedryczng sfere koordynacyjng atomoéw Co(ll) dopetniajg czgsteczki
amoniaku, wody, czy tez metanolu uzytego w syntezie jako rozpuszczalnik [93, 97-99]. Ze
wzgledu na swojg niskg mase czasteczkowg sg to ligandy nieco problematyczne, poniewaz
w fatwy sposéb mogg ,,opuszczac” strukture zwtaszcza w warunkach atmosferycznych, przez co
zwigzek zazwyczaj degraduje. Silanotiolany Co(ll) o takiej budowie to miedzy innymi kompleksy
o wzorze [Co{SSi(OtBu)s}2(NHs)(2-Mepy)], atakze [Co{SSi(OtBu)s(2-Etim)(H20)] (Rys. 3.20)
[97, 99].

Rys. 3.20. Struktura molekularna zwigzkéw o wzorze [Co{SSi(OtBu)s}»(NH3)(2-Mepy)] (lewa strona) oraz
[Co{SSi(OtBu);(2-Etim)(H,0)] (prawa strona). Wigzania wodorowe oznaczono cienkg szarg linig. Dla
czytelnosci rysunku pomieto wybrane atomy wodoru oraz grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych
30% [97, 99].

Pierwszy z nich otrzymano w reakcji kompleksu [Co{SSi(OtBu)s}2(NHs)]2 z 2-Mepy, natomiast
drugi zostat wytworzony in situ w reakcji chlorku kobaltu(ll) z 2-Etim oraz TBST, prowadzonej
w $rodowisku wodnym. W przypadku obu komplekséw, matoczateczkowe ligandy koordynujgce
do atomu Co(ll) sg zaangazowane w tworzenie wigzan wodorowych odpowiednio typu N—H:--O
lub O—H---O, w ktdérych role akceptora petnig atomy tlenu grup tert-butoksylowych liganda
TBST.

Z kolei, zastosowanie heterocyklicznych ligandéw monodentnych, takich jak py, 2-Mepy
oraz 3,5-dMepy do syntezy silanotiolanowych komplekséw Ni(ll) pozwolito otrzymaé trzy
jednordzeniowe heteroleptyczne zwigzki koordynacyjne (Rys. 3.21) [71].

Zwigzki zostaty otrzymane w reakcji, w kitorej do wodnego roztworu chlorku niklu(ll)
dodano kolejno porcje odpowiedniej zasady, a nastgpnie porcje TBST i tak uzyskang
mieszanine wytrzasano przez $rednio jedng godzine. Otrzymane produkty poddano
rekrystalizacji z wykorzystaniem popularnych rozpuszczalnikéw organicznych. Kazdy z trzech
otrzymanych komplekséw wykazuje zupetnie inny motyw koordynacyjny. Zwigzek o wzorze

[Ni{SSi(OtBu)s}2(py)] (Rys. 3.21) to kompleks krystalizujgcy w uktadzie tetragonalnym, w grupie
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przestrzennej /4 i zawierajgcy atomy Ni(ll) koordynowane przez jedng czasteczke py oraz dwie

reszty TBST, petnigce role liganda O,S-chelatujgcego.

Rys. 3.21. Struktura molekularna zwigzkéw o wzorze [Ni{SSi(OtBu)s}.(py)] (lewa strona),
Ni{SSi(OtBu)s}2(3,5-dMepy)(H20)] - C¢Hs ($rodek) [Ni{SSi(OtBu)s}.(2-Mepy);] (prawa strona). Dla czytelnosci
rysunku pominieto wybrane atomy wodoru grupy tert-butylowe oraz czgsteczki rozpuszczalnika. Elipsoidy
drgan termicznych 30% [71].

Na atomach Ni(ll) tworzy sie rdzeh koordynacyjny o wzorze NiNO2S2 oraz geometrii
znieksztatconej bipiramidy trygonalnej. Z kolei kompleks o wzorze [Ni{SSi(OtBu)s}2(2-Mepy)2] to
zwigzek czterokoordynacyjny, charakteryzujacy sie rdzeniem o wzorze NiN2S2 i wykazujgcym
geometrie ptaskg kwadratowa, w ktorym Ni(ll) jest koordynowany przez dwa atomy azotu
z czgsteczek 2-Mepy idwa atomy siarki zreszt TBST. Zwigzek krystalizuje w ukfadzie
trojskosnym, w grupie przestrzennej P-1. Ostatni ze wspomnianych wyzej zwigzkéw,
[Ni{SSi(OtBu)s}2(3,5-dMepy)(H20)]-CeHs,  krystalizuje w ukifadzie ortorombowym, w grupie
przestrzennej Pbca. Jest to réwniez zwigzek pigciokoordynacyjny, jednak w tym przypadku do
atomoéw Ni(ll) koordynujg dwie czgsteczki 3,5-dMepy, dwie reszty TBST, a sfera koordynacyjna
Ni(ll) jest dopetniana dwoma czasteczkami wody. W rezultacie, mamy do czynienia ze
zwigzkiem posiadajgcym rdzen o wzorze NiN20S2 igeometrie znieksztatconej piramidy
tetragonalne;j.

Otrzymane w ramach tej Sciezki prowadzonych badan jednordzeniowe heteroleptyczne
silanotiolany metali zostaty scharakteryzowane pod wzgledem strukturalnym i spektralnym, ale
nie okreslono ich innych wiasciwosci fizykochemicznych. Podejmujac kolejne badania
zdecydowano sie poszerzy¢ charakterystyke otrzymywanych zwigzkéw o analize ich wtasciwosci
termicznych, magnetycznych i luminescencyjnych, by moc okresli¢ ich przydatnosé¢ w roli
prekursorow potencjalnych materiatéw funkcjonalnych. W tym celu, jako dodatkowe ligandy
N-donorowe do syntezy nowych heterolptycznych silanotiolanéw Co(ll) i Ni(ll) wybrano zwigzki
zawierajgce wiecej niz jeden donorowy atom azotu. Zatozono, ze umozliwi to otrzymanie
trwatych zwigzkéw kompleksowych réznorodnych pod wzgledem strukturalnym, a co za tym
idzie — réwniez pod wzgledem wtasciwosci fizykochemicznych.

Czes¢ z tych badan przeprowadzono z wykorzystaniem diamin alifatycznych o réznej

dtugoéci tancucha weglowego. Alifatyczny fancuch weglowy jest ,elastycznym” fragmentem
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czasteczek zastosowanych diamin, umozliwiajac ich réznorodny sposob ,uktadania sig”
w przestrzeni, a przez to otrzymania zwigzkdéw koordynacyjnych o zréznicowanych strukturach
molekularnych. W rezultacie otrzymano monkrysztaty trzech zwigzkéw Co(ll) [100]. Jeden
z nich, o wzorze [Co{SSi(OtBu)s}2(dmpda)] to zwigzek jednordzeniowy, w ktérym czgsteczka
dmpda koordynuje do atomu Co(ll) w sposdéb chelatujgcy. Pozostatle dwa kompleksy
[Co{SSi(tBuO)s}2(pda)2CH30OH]n oraz [Co{SSi(OtBu)s}2(hda)2CH3OH]» to jednowymiarowe
polimery koordynacyjne, w ktérych czasteczki odpowiednio pda oraz hda petnig role ligandow

mostkowych, fgczacych poszczegdlne centra metaliczne (Rys. 3.22).

Rys. 3.22. Struktura molekularna zwigzkéw o wzorze [Co{SSi(OtBu)s},(dmpda)] (lewa strona) oraz
[Co{SSi(OtBu)s},(pda).CH3;0H], (prawa strona). Dla czytelnosci rysunku pomigto atomy wodoru, czasteczki
rozpuszczalnika oraz grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30%.

Reszta TBST pelni role liganda S-terminalnego, a kompleksy posiadajg rdzenie metaliczne
o wzorze CoN2S2 i geometrii znieksztatconego tetraedru. Uzyskane wyniki pokazujg, ze dlugos¢
fancucha weglowego wystepujacego w czasteczkach zastosowanych diamin determinuje

struktury otrzymanych kompleséw.

Rys. 3.23. Struktura molekularna zwigzku [Ni{SSi(OtBu)s},(z-prda),]. Dla czytelnosci rysunku pomigto atomy
wodoru oraz grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30% [74].
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Ta sama grupa diamin zastosowana w analogicznych syntezach komplekséw Ni(ll)
pozwolifa otrzyma¢ monokrysztaty trzech nowych zwigzkéw [74]. Jednym =z nich jest
jednordzeniowy zwigzek [Ni{SSi(OtBu)s}2(x-prda)2] (Rys. 3.23).

Do atomow Ni(ll) koordynujg dwie czasteczki zastosowanej diaminy, petnigcej role
liganda chelatujagcego oraz dwie koordynujgce S-terminalnie reszty TBST. Rdzen otrzymanego
kompleksu NiN4S2 przyjmuje geometrie oktaedryczng. Widmo HF EPR zarejestrowane dla tego
zwigzku w niskich temperaturach pozwolito na oszacowanie parametréw gx = 2,191, gy = 2,202
oraz g- = 2,143, a takze D = 7,596 cm™ i E = 0,576 cm’".

Rys. 3.24. Struktura molekularna zwigzkéw o wzorze [Ni{SSi(OtBu)s},(x-hda),], (lewa strona) oraz
[Ni{SSi(OtBu)s}2(u-hpda)4], (prawa strona). Dla czytelnosci rysunku pominieto atomy wodoru, czgsteczki
rozpuszczalnika oraz grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30% [74].

Kompleksy [Ni{SSi(OtBu)s}2(x-hda)2]n oraz [Ni{SSi(OtBu)s}2(x~hpda)s]n to jednowymiarowe
polimery koordynacyjne, w ktérych poszczegdlne atomy Ni(ll) sg potgczone za pomocyg
czgsteczek odpowiedniej diaminy (Rys. 3.24). W pierwszym z nich, centra metaliczne oraz
koordynujgce do nich atomy tworzg rdzen kompleksu o wzorze NiN2S2 i geometrii ptaskiej
kwadratowej, natomiast w drugim przypadku rdzen ten przyjmuje geometrie¢ oktaedryczng i ma
wzor NiN4S2. Ze wzgledu na wzgledng stabilnos¢ pierwszego znich w warunkach
atmosferycznych oraz jego polimeryczng strukture, zwigzek ten zostat poddany badaniom
termicznym.

Druga grupag ligandéw dwudonorowych zastosowanych do badar byly N-donorowe
ligandy o charakterze aromatycznym. Kolejne heteroleptyczne silanotiolany Co(ll) otrzymano
z wykorzystaniem miedzy innymi prz, qx, 4,4-bipy, azpy, czy tez bpe [75, 101, 102].
Sa to miedzy innymi zwigzki dwurdzeniowe [Co{SSi(OtBu)s}2]2(u-prz)] oraz [Co{SSi(OtBu)s}2(u-
azpy)l2:2 CHsCl, wktérych centra metaliczne sg poftaczone za pomocg czasteczki
zastosowanego do syntezy liganda. Pieciokoordynacyjne sfery atomoéw Co(ll) sg uzupetnione
przez dwie reszty TBST petnigce role liganda O,S-chelatujgcego, dzieki czemu rdzenie

kompleksow majag wzor CoNO2S2 o geometrii znieksztatconej bipiramidy trygonalnej (Rys. 3.25).
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Dla zwigzkéw wykazujgcych wzgledng trwatos¢ w warunkach atmosferycznych okreslono

dodatkowo wtasciwosci termiczne [75, 102].

Rys. 3.25. Struktura molekularna zwigzkéw o wzorze [Co{SSi(OtBu)s}.]»(x-prz)] (lewa strona) oraz
[Co{SSi(OtBu)s}.(azpy)]. -2 CH;ClI (prawa strona). Dla czytelnosci rysunku pomieto atomy wodoru,
czasteczki rozpuszczalnika oraz grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30%.

Kolejnym niejako uzasadnionym etapem podjetych badan bylo zastosowanie
dwudonorowych ligandéw azotowych, ktérych czgsteczki zbudowane sg zaréwno z fragmentow
.Sztywnych” o charakterze aromatycznym, jak i fragmentéw ,elastycznych” — fancuchow
alifatycznych. Byly to pochodne imidazolu bbi oraz api (Rys. 3.26) [103].

Rys. 3.26. Struktura molekularna zwigzkéw o wzorze [Co{SSi(OtBu)s},(u-bbi) -3 CH;OH], (lewa strona) oraz
[Co{SSi(OtBu)s}.(x-api)]» (prawa strona). Dla czytelnosci rysunku pomieto atomy wodoru, czasteczki
rozpuszczalnika oraz grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30 % [103].

Zastosowanie bbi pozwolito otrzyma¢ dwurdzeniowy zwigzek [Co{SSi(OtBu)s}2(u-
bbi)-3CH3OH]2 krystalizujgcy w uktadzie tréjskosnym, w grupie przestrzennej P-1 i posiadajacy
atomy Co(ll) potgczone za pomocg dwdch czasteczek liganda bbi, petnigcego role liganda
mostkowego. Natomiast zastosowanie api umozliwita otrzymanie jednowymiarowego polimeru
koordynacyjnego [Co{SSi(OtBu)s}2(u-api)ln, w ktdrym poszczegdlne centra metaliczne sg

potaczone za pomocg czesteczki api. W obu kompleksach na atomach Co(ll) tworzg sie rdzenie
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o wzorze CoN2S2 i geometrii tetraedrycznej. Dla obu komplekséw Co(ll) zostaty przeprowadzone
pomiary magnetyczne, a uzyskane wyniki wskazujg na ich paramamagnetyczny charakter. Co
wiecej, wykazano, ze na ich wlasciwosci magnetyczne w niskich temperaturach duzy wptyw ma
anizotropia magnetyczna pojedynczych jonéw Co(ll).

W przypadku liganda api w ramach przezentowanej pracy doktorskiej otrzymano réwniez
izostrukturalny silanotiolan Ni(ll) [Ni{SSi(OtBu)s}2(x-api)]n. Synteza, budowa, a takze wtasciwosci

spektroskopowe i magnetyczne zostaty opisane w dalszej czesci pracy.

Rys. 3.27. Struktura molekularna komplekséw, od lewej: {{Co(NH3),[SSi(Odipp)s].-CHCl,} oraz
{[Ni(NH3)(Odipp)].-CHCI3}.Dla czytelnosci rysunku pominigto czasteczki rozpuszczalnikéw oraz wybrane
atomy wodoru [84].

W wyniku syntez przeprowadzonych z wykorzystaniem liganda TDST jak dotad
otrzymano jedynie dwa jednordzeniowe silanotiolany Co(ll) i Ni(ll) o wzorach
{[Co(NH3)2[SSi(Odipp)s]2-CH2Cl2} oraz {[Ni(NH3)(Odipp)]2-CHCIs} [84]. Oba zwigzki zostaty
otrzymane w analogicznych syntezach: do wodnego roztworu chlorku odpowiedniego metalu
dodano wode amoniakalng oraz TDST rozpuszczony w n-heksanie. Tak przygotowang
mieszanine reakcyjng wytrzgsano, a produkt reakcji wytrgcat sie na granicy faz stosowanych
rozpuszczalnikow. Niebieskie krysztaty kompleksu Co(ll) otrzymano z rekrystalizacji produktu
reakcji z dichlorometanu, natomiast fioletowe krysztaly zwigzku Ni(ll) wyizolowano po
rekrystalizacji produktu z chloroformu. W przypadku obu komplekséw atomy metalu
koordynowane sg przez dwie reszty TDST na sposdéb S-terminalny oraz dwie czgsteczki
amoniaku. Jony Ni(ll) przyjmujg geometrie ptaskg kwadratowg z bardzo niewielkimi
odchyleniami od idealnej, natomiast jony Co(ll) geometrie tetraedryczng (Rys. 3.27).
W strukturze obu zwigzkéw wystepujg wigzania wodorowe typu N—H--O oraz N—H--7z
utworzone pomiedzy koordynujgcymi do centrow metalicznych czgsteczkami amoniaku
a podstawnikami fenoksysylilowymi TDST. Pomiary magnetyczne potagczone z analizg
teoretyczng wykazaty, ze zwigzek Co(ll) to tetraedryczny kompleks wysokospinowy z niewielkim
wptywem pola krystalicznego ligandow, natomiast zwigzek Ni(ll) jest diamagnetykiem w catym

zakresie stosowanych temperatur.
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W przypadku wszystkich silanotiolanowych komplekséw Co(ll) nalezacych do tej grupy
zwigzkéw, wigzania Co—S znajdujg sie w zakresie dtugosci 2,24-2,36 A, sg zatem dtuzsze od
typowego pojedynczego wigzania Co—S (2,14 A), natomiast wigzania Si—S sg nieco krétsze od
typowej dlugosci tego wigzania (2,19 A) i przyjmujg wartosci w zakresie 2,06-2,12 A [66-68].
W przypadku silanotiolanéw Ni(ll) mozna zaobserwowa¢ podobng zaleznos$¢: wigzania Ni—S
mieszczg sie w zakresie 2,25-2,57 A i sg dtuzsze od sumy promieni kowalencyjnych niklu i siarki
(2,13 A), podczas gdy wigzania Si—S sg krétsze od typowej wartosci tego wigzania i przyjmujg
wartosci w zakresie 2,05-2,09 A [66-68].

Podsumowujgc, w Katedrze Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej otrzymano
szereg zwigzkow kompleksowych Co(ll) i Ni(ll), w ktorych role ligandéw S-donorowych petnig
silanotiole TBST i TDST. Zwigzki zostaty scharakteryzowane pod wzgledem ich budowy jak
i wiasciwosci spektroskopowych, a w wybranych przypadkach okreslone zostaty witasciwosci
termiczne i magnetyczne. Uzyskane dane pozwalajg stwierdzi¢, ze odpowiedni wybér do syntez
ligandow N-donorowych pozwala na otrzymanie zwigzkéw jedno-, dwu, a takze
wielordzeniowych o réznorodnych strukturach. W kompleksach tych, reszty silanotiolanowe
koordynujg do rdzeni metalicznych w dwojaki sposéb, przez co otrzymane zwigzki posiadajg
jony metali o réznej liczbie koordynacyjnej oraz geometrii.

W ostatnich latach nastgpit wzrost zainteresowania zwigzkami Ni(ll) i Co(ll) w aspekcie
poszukiwania ukfadéw o interesujgcych wiasciwosciach magnetycznych, typowych dla
jednoczasteczkowych magneséw molekularnych. Uwaga naukowcéw skupia sie na
projektowaniu, syntezie oraz okre$laniu wifasciwosci zaréwno strukturalnych, jak
i magnetycznych takich ukladow, ktdére umozliwityby jednoznaczne okreslenie zaleznosci
magnetostrukturalnych. Wyniki tych badan pokazujg, ze wiasciwosci typowe dla uktadéw typu
SMM moga wykazywac¢ zwigzki kompleksowe oparte na jonach Co(ll) i Ni(ll) koordynowanych
przez miekkie ligandy S-donorowe, do ktérych nalezg réwniez wspominane wyzej TBST i TDST.
Jednak wptyw tego typu ligandéw na wiasciwosci magnetyczne otrzymanych zwigzkéw nadal nie
jest w petni poznany i jednoznacznie okreslony. Dlatego zostaty one podjete w ramach

prezentowanej pracy doktorskiej.
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4. CEL PRACY

Nadrzednym celem niniejszej pracy byta synteza oraz analiza wtasciwosci strukturalnych,
spektralnych oraz magnetycznych heteroleptycznych tri-tert-butoksysilanotiolanowych zwigzkéw
koordynacyjnych Co(ll) oraz Ni(ll). Zamystem przyswiecajgcym temu projektowi byto znalezienie
zaleznosci strukturalnych i magnetycznych zwigzkéw Co(ll) i Ni(ll) zawierajagcych w swojej
budowie miekki ligand tiolanowy pochodzacy od tri-tert-butoksysilanotiolu TBST.

Jako ligandy N-donorowe zastosowano aminy cykliczne: piperydyne i piperazyne,
pochodne imidazolu: N-etyloimidazol i 1-(3-aminopropylo)imidazol oraz aminowe pochodne
pirdyny: 2-aminopirydyne, 3-aminopirydyne, 4-aminopirydyne, a takze 3-(aminometylo)pirydyne
i 4-(aminometylo)pirydyne. Wybér ligandéw nalezacych do trzech réznych grup zwigzkéow
podyktowany byt checig otrzymania komplekséw réznorodnych pod wzgledem strukturalnym,
dajgcych mozliwo$¢ przeprowadzenia szerokiej analizy wtasciwosci spektroskopowych
i magnetycznych pozwalajgcych na znalezienie odpowiednich relacji miedzy strukturg
a wspomnianymi wtasciwosciami.

W ramach prowadzonych badan realizowano nastepujace zadania eksperymentalne:

1. opracowanie prostych ipowtarzalnych metod syntezy jedno-, dwu-, jak
i wielordzeniowych heteroleptycznych tri-tert-butoksysilanotiolanéw Co(ll) oraz Ni(ll)
z wykorzystaniem dodatkowych ligandéw N-donorowych,

2. otrzymanie produktow reakcji w postaci monokrysztatéw i okreslenie ich struktury
molekularnej za pomocg dyfrakcji rentgenostrukturalnej,

3. analize spektralng otrzymanych komplekséw z wykorzystaniem spektroskopii FT-IR
w ciele statym oraz spektroskopii EPR wybranych kompleksow,

4. charakterystyke wtasciwosci magnetycznych wybranych zwigzkéw oraz analize

zaleznosci magnetostrukturalnych.

42


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

5. CZESC EKSPERYMENTALNA

5.1. Odczynniki oraz aparatura chemiczna

Szesciowodny chlorek niklu(ll), 25% wodny roztwér amoniaku, ligandy azotowe:
2-aminopirydyna (2AP), 3-aminopirydyna (3AP), 4-aminopirydyna (4AP),
3-(aminometylo)pirydyna (3AMP), 4-(aminometylo)pirydyna (4AMP), piperydyna (ppd),
piperazyna (ppz), 1-etyloimidazol (Etim), 1-(3-aminopropylo)imidazol (api) oraz rozpuszczalniki:
toluen, metanol, acetonitryl, eter naftowy pochodzity z komercyjnych zrédet i nie byly
oczyszczane przed syntezg.

Tri-tert-butoksysilanotiol (TBST) oraz [Co{SSi(OtBu)s}2(NHs)]2 zostaly zsyntezowane
zgodnie z opublikowang wczesniej procedurg [69, 70, 104].

Analize elementarng przeprowadzono z wykorzystaniem aparatu Elemental Analyser EA
(Carlo Erba Instruments).

Widma FT-IR zarejestrowano dla zwigzkéw w ciele statym w zakresie liczb falowych od
4000 do 400 cm™ z wykorzystaniem spektrometru Nicolet iS50 FTIR z wbudowang przystawka
diamentowg ATR oraz zintegrowany z mikroskopem Momentum, ktdéry umozliwia pomiar widma
dla pojedynczego krysztatu, catos¢ jest zewnetrznie sterowana programem Omnic.

Pomiary magnetyczne wykonano za pomocg wielozadaniowego ukladu do pomiarow
wielkosci fizycznych (ang. Physical Properties Measurement System, PPMS) (Quantum Design)
w przedziale temperatur 2-300 K i zakresie pol magnetycznych + 9 T. Krzywe magnetyzacji M(H)
mierzono w wybranych temperaturach z zakresu 2-300 K w catym dostepnym zakresie pol.
Pomiary temperaturowych zaleznosci magnetyzacji M(T) w statym polu magnetycznym
przeprowadzono po schtodzeniu w zerowym polu (MZFC) oraz po schtodzeniu w polu (MZC).
Temperaturowe zaleznosci zmiennoprgdowej podatnosci magnetycznej mierzono dla réznych
czestotliwosci zmiennego pola magnetycznego (v =10 Hz — 10 kHz) o amplitudzie 3 — 10 Oe.
Wszystkie wyniki pomiarow magnetycznych skorygowano o wktad magnetyczny pochodzacy od
uchwytéw.

Widma EPR zarejestrowano za pomocag spektrometru EMX Bruker ER083CS
pracujgcego ze statg czestotliwoscig w pasmie X (9,382 GHz), wyposazonego w kriostat ciecz-
hel. Pomiary wykonano dla prébek owinietych membrang polietylenowg i przymocowanych do
uchwytu kwarcowego.

Monokrysztaty otrzymanych zwigzkéw zostaty zmierzone przy uzyciu dwukotowego
dyfraktometru Stoe IPDS-2 T 2z molibdenowym zrodtem promieniowania. Monokrysztaty
chtodzono stosujgc kriostat Cryostream 800 o otwartym przeptywie azotu. Zbieranie i redukcja
danych krystalograficznych odbywata sie pod kontrolg oprogramowania X-Area 1.75 [105]. Do
udoktadnienia struktur wykorzystano oprogramowania SHELX-2014 [106], natomiast do
utworzenia ostatecznych wers;ji plikow cif programy Wingx [107] oraz Olex [108].
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5.2. Synteza zwigzkéw kompleksowych

5.2.1. Synteza zwigzku kompleksowego 1 3-[CoSSi{OtBu)s}2(2AP)z2]- 2H20-CH3OH

[Co{SSi(OtBu)3}2(NH3)]2 (0,127 g; 0,1 mmol) rozpuszczono w toluenie (10ml) itak
przygotowany roztwdr zmieszano zroztworem 2AP (0,038 g; 0,4 mmol) w metanolu (5 ml).
Mieszanine reakcyjng pozostawiono w temperaturze -26 °C celem krystalizacji. Po okoto dwdéch
tygodniach zaobserwowano powstanie niebieskich krysztatdw zwigzku 1. Wydajnos¢: 84,3%,
temperatura rozktadu: 174-176 °C, analiza elementarna dla C103H206N12021S6SisCo3, obliczona:
C, 49,75; H, 8,35; N, 6,76; S, 7,74 %, oznaczona: C, 45,91; H, 8,22; N, 5,28; S, 6,05 %. IR
(w ciele statym) v [cm™] = 3616 (w), 3494 (m, sh), 3421 (m), 3318 (m), 3278 (m), 3231 (w), 3183
(m), 3075 (vw), 3038 (vw), 2970 (vs), 2927 (s), 2901 (m), 2869 (m), 1632 (vs), 1612 (s), 1566
(m), 1496 (s), 1472 (m),) 1447 (s), 1385 (s), 1361 (vs), 1335 (m), 1251 (w), 1207 (s), 1184 (s),
1159 (s), 1131 (vw), 1044 (vs), 1016 (vs), 1006 (vs), 908 (w), 851 (w), 822 (m), 801 (m), 767
(m), 739 (w), 687 (s), 644 (s), 539 (M), 494 (vw), 459 (vw), 417 (w).

5.2.2. Synteza zwigzkéw kompleksowych 2 [Co{SSi(OtBu)s}2(3AP)2]-2CHsOH
i 3 [Co{SSi(OtBu)s}2(4AP)2]- 2CH3OH

Do roztworu [Co{SSi(OtBu)s}2(NH3)]2 (0,127 g; 0,1 mmol) w metanolu (10 ml) dodano
roztwér odpowiedniej zasady rozpuszczonej w metanolu (5 ml) (3AP: 0,038 g; 0,4 mmol
w przypadku zwigzku 2 oraz 4AP: 0,038 g; 0,4 mmol w przypadku zwigzku 3) oraz delikatnie
wymieszano. Nastepnie mieszanine pozostawiono w temperaturze -26 °C celem krystalizacji. Po
kilku dniach otrzymano niebieskie krysztaty zwigzkéw 2 oraz 3. Zwigzek 2: wydajnosc: 78,4%,
temperatura rozktadu: 196-198 °C, analiza elementarna dla CssH74N4OsS2Si2Co, obliczona: C,
49,69; H, 8,57; N, 6,44; S, 7,37%, oznaczona: C, 49,49; H, 8,16; N, 6,73; S, 7,84%. IR (w ciele
statym) v [cm™"] = 3479 (m), 3322 (m), 3215 (w), 3083 (vw), 3039 (vw), 2970 (vs), 2927 (m),
2900 (m), 2869 (w), 1626 (m), 1602 (w), 1582 (m), 1539 (vw), 1493 (m), 1471 (w), 1446 (m),
1411 (vw), 1385 (m), 1361 (s), 1313 (m), 1271 (w), 1236 (m), 1185 (s), 1142 (w), 1041 (vs),
1011 (vs), 910 (vw), 884 (vw), 859 (vw), 822 (m), 802 (m), 685 (m), 642 (m), 537 (m), 695 (w),
459 (w), 418 (w). Zwigzek 3: wydajnos¢: 73,1%, temperatura rozktadu: 198-200 °C, analiza
elementarna dla CssH74N40sS2Si2Co, obliczona: C, 49,69; H, 8,57; N, 6,44; S, 7,37%,
oznaczona: C, 48,96; H, 8,14; N, 7,21; S, 7,71%. IR (w ciele statym) v [ecm™'] = 3423 (w, br),
3326 (m), 3219 (m), 3113 (vw), 3067 (vw), 2971 (vs), 2929 (m), 2902 (m), 2869 (w), 1621 (vs),
1616 (vs), 1559 (w), 1519 (s), 1465 (w), 1458 (w), 1386 (m), 1361 (s), 1283 (w), 1238 (s), 1206
(s), 1185 (s), 1039 (vs), 1007 (vs), 909 (w), 836 (w), 822 (s), 802 (m), 730 (vw), 687 (s), 642 (s),
558 (vw), 536 (m), 524 (m), 476 (w), 458 (w), 420 (w).
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5.2.3. Synteza zwigzkéw kompleksowych 4 [Co{SSi(OtBu)s}2(u-3AMP)]2 i 5 [Co{SSi(OtBu)s}2(u-
4AMP)]n

Do roztworu otrzymanego poprzez rozpuszczenie [Co{SSi(OtBu)s}2(NHs)l2 (0,127 g;
0,1 mmol) w eterze naftowym (20 ml) (w przypadku zwigzku 4) Ilub metanolu (25 ml)
(w przypadku zwigzku 5) wkroplono porcje odpowiedniej zasady (0,041 ml; 0,4 mmol 3AMP
w przypadku zwigzku 4 oraz 4AMP w przypadku zwigzku 5). Po delikatnym wymieszaniu,
mieszaniny pozostawiono w temperaturze pokojowej, po kilku godzinach zaobserwowano
powstawanie drobnych niebieskich krysztatow zwigzkéw 4 oraz 5. Zwigzek 4: wydajnosé: 62,3%,
temperatura rozktadu: 199-200 °C, analiza elementarna dla CeoH124N4012S4SisCo2, obliczona: C,
49,63; H, 8,61; N, 3,86; S, 8,83%, oznaczona: C, 48,72; H, 8,36; N, 4,66; S, 8,41%. IR (w ciele
statym) v [cm™] = 3251 (m), 3146 (w), 2970 (vs), 2927 (m), 2901 (m), 2870 (m), 1607 (w), 1477
(w), 1472 (w), 1444 (w), 1439 (w), 1387 (m), 1361 (s), 1303 (vw), 1237 (m), 1197 (m), 1182 (s),
1122 (w), 1105 (w), 1102 (w), 1037 (vs), 1015 (vs), 978 (vs), 908 (w), 818 (s), 800 (m), 701 (w),
676 (m), 674 (m), 647 (s), 587 (w), 548 (s), 507 (m), 480 (m), 460 (m), 422 (w). Zwigzek 5:
wydajnos¢:  89,8%, temperatura rozktadu: 167-169 °C, analiza elementarna dla
C30Hes2N206S2Si2Co, obliczona: C, 49,63; H, 8,61; N, 3,86; S, 8,83%, oznaczona: C, 48,31; H,
8,61; N, 3,98; S, 8,53%. IR (w ciele statym) v [cm™"] = 3326 (w), 3230 (w), 3138 (w), 3062 (vw),
2968 (vs), 2972 (s), 2904 (m), 2868 (m), 1620 (m), 1584 (w), 1562 (vw), 1483 (vw), 1472 (w),
1436 (w), 1432 (w), 1387 (s), 1366 (s), 1238 (s), 1197 (s), 1178 (s), 1094 (w), 1038 (vs), 1016
(vs), 987 (vs), 910 (w), 887 (vw), 819 (s), 801 (s), 685 (s), 646 (s), 606 (w), 544 (s), 505 (w), 478
(w), 461 (w), 422 (w).

5.2.4. Synteza zwigzkéw kompleksowych 6 [Co{SSi(OtBu)s}2(ppd)z], 7 [Co{SSi(OtBu)3}4(1-
ppz)(NHs)-2CH3CN], 8 [Co{SSi(OtBu)s}2(Etim)2]

[Co{SSi(OtBu)s}2(NH3)]2 (0,127 g; 0,1 mmol) rozpuszczono w 10 ml eteru naftowego
(w przypadku zwigzkow 6 i 8) lub acetonitrylu (w przypadku zwigzku 7), do tak przygotowanego
roztworu wkroplono porcje odpowiedniej zasady (0,04 ml; 0,4 mmol ppd w przypadku zwigzku 6
oraz 0,021 ml; 0,2 mmol Etim w przypadku zwigzku 8) lub dodano roztwér ppz rozpuszczonej
w acetonitrylu (10 ml) (0,035 g; 0,4 mmol) w przypadku zwigzku 7. Po delikatnym wymieszaniu,
mieszaniny reakcyjne pozostawiono w temperaturze -26 °C (w przypadku zwigzku 6) lub
w temperaturze pokojowej (w przypadku zwigzkow 7 i 8) celem krystalizacji. Niebieskie krysztaty
zwigzkéw 6 oraz 7 uzyskano po odpowiednio 48 godzinach oraz 2 godzinach od zmieszania
reagentdw, natomiast w przypadku zwigzku 8, po wymieszaniu mieszaniny reakcyjnej
btyskawicznie otrzymano drobne, niebieskie krysztaty tego zwigzku. Zwigzek 6: wydajnosc:
50,8%, temperatura topnienia: 145,1-147,8 °C, analiza elementarna dla Cs4H76N206S2Si2Co,
obliczona: C, 49,69; H, 8,57; N, 6,44; S, 7,37%, oznaczona: C, 49,49; H, 8,16; N, 6,73; S,
7,84%. IR (w ciele statym) v [cm™] = 3216 (vw), 3176 (w), 2968 (vs), 2926 (s), 2858 (m), 1452

(w), 1387 (m), 1361 (s), 1320 (vw), 1261 (m), 1238 (m), 1188 (s), 1087 (m), 1036 (vs), 1019 (vs),
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1002 (vs), 984 (vs), 910 (w), 873 (m), 817 (s), 800 (s), 686 (m), 650 (s), 593 (vw), 546 (m), 472
(w), 410 (vw). Zwigzek 7: wydajnos¢: 32,1%, temperatura rozktadu: 210,0-216,8 °C, analiza
elementarna dla: CeoH13sNs012S4SisCo2, obliczona: C, 47,40; H, 9,02; N, 7,37; S, 8,44%,
oznaczona: C, 47,49; H, 9,02; N, 4,07; S, 9,087%. IR (w ciele statym) v [cm™"] = 3165 (w), 2970
(w), 2928 (m), 2865 (s), 1463 (w), 1387 (m), 1362 (s), 1345 (vw), 1301 (vw), 1237 (m), 1180 (s),
1112 (vw), 1042 (vs), 1022 (vs), 975 (vs), 911 (vw), 879 (w), 819 (m), 800 (m), 685 (m), 648 (m),
544 (m), 498 (w), 479 (w), 461 (w), 415 (w). Zwigzek 8: wydajnos¢: 71,4%, temperatura
topnienia: 179,3-181,3 °C, analiza elementarna dla Cs4H70N4O6S2Si2Co, obliczona: C, 50,40; H,
8,71, N, 6,92; S, 7,92%, oznaczona: C, 49,32; H, 8,637; N, 7,16; S, 7,84%. IR (w ciele statym) v
[em™] = 3139 (m), 2972 (vs), 2930 (s), 2901 (m), 2870 (m), 1532 (w), 1519 (w), 1473 (w), 1460
(w), 1444 (w), 1385 (s), 1360 (vs), 1295 (vw), 1236 (vs), 1186 (vs), 1115 (m), 1090 (m), 1037
(vs), 1007 (vs), 960 (m), 945 (w), 911 (vw), 875 (vw), 856 (vw), 819 (m), 802 (m), 750 (w), 683
(s), 664 (m), 645 (M), 541 (M), 509 (w), 492 (vw), 477 (w), 460 (w).

5.2.5. Synteza zwigzkéw kompleksowych 9 [Ni{SSi(OtBu)s}2(2AP)]z ,
10 4-[Ni{SSi(OtBu)s}22AP]-5CH3CN, 11 [Ni{SSi(OtBu)s}2(4AP)(CH30H)2]

NiCl2-:6H20 (0,119 g; 0,5 mmol) rozpuszczono w 50 ml wody destylowanej, roztwor
przyjat zielong barwe. Nastepnie wkroplono w kolejnosci 25% roztwér amoniaku (0,149 ml;
2 mmol), porcje odpowiedniej zasady (0,188 g; 2 mmol 2AP w przypadku zwigzkéw 9 i 10 oraz
4AP w przypadku zwigzku 11) rozpuszczonej w wodzie destylowanej (10 ml) oraz tri-tert-
butoksysilanotiol (0,303 ml, 1 mmol). Po wkropleniu reagentéw i delikatnym wymieszaniu
mieszaniny reakcyjnej zaobserwowano wytrgcenie sie zielonego osadu (w przypadku zwigzkéw
9 i 10) lub fioletowego osadu (w przypadku zwigzku 11). Nastepnie kolby reakcyjne zamknieto
przy pomocy gumowego septum, a przygotowane mieszaniny wytrzgsano przez okoto 1 godzine
na wytrzgsarce laboratoryjnej. Powstaty osad odsgczono na lejku Biichnera pod zmniejszonym
cisnieniem, przemyto wodg destylowang iwysuszono w strumieniu powietrza. Osady
rozpuszczono w odpowiednim rozpuszczalniku (w acetonitrylu dla zwigzkéw 9 110 Iub
w metanolu dla 11) celem rekrystalizacji. Tak przygotowane roztwory pozostawiono
w temperaturze -26 °C. Po kilku dniach zaobserwowano wytrgcenie fioletowych krysztatow
zwigzkow 9 i 10 oraz krysztatow zwigzku 11. Zwigzek 9 i 10: wydajnosé: 69,2% , temperatura
rozktadu: 185,8-187 °C, analiza elementarna dla C126H250N18024SsSigNis, obliczona: C, 48,39; H,
8,36; N, 8,06; S, 8,21%, oznaczona: C, 48,51; H, 8,45; N, 3,90; S, 8,70%. IR (w ciele statym) v
[em™] = 3502 (vw), 3436 (w), 3270 (w), 3252 (w), 3228 (w), 3168 (m), 3068 (vw), 3035 (vw),
2973 (vs), 2930 (s), 2903 (m), 2869 (w), 1633 (s), 1611 (w), 1561 (w), 1494 (m), 1471 (w), 1447
(m), 1387 (m), 1362 (s), 1332 (w), 1239 (s), 1203 (s), 1176 (s), 1045 (vs), 1023 (vs), 943 (s), 912
(m), 852 (vw), 820 (s), 802 (m), 768 (m), 739 (w), 689 (s), 653 (m), 558 (s), 523 (w), 512 (w), 496
(m), 479 (w), 468 (m), 447 (w), 425 (w). Zwigzek 11: wydajnos¢: 78,1%, temperatura rozktadu:
111,2-113,8 °C, analiza elementarna dla C31HssN20sS2Si2Ni, obliczona: C, 47,98; H, 8,85; N,
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3,61; S, 8,26%, oznaczona: C, 47,45; H, 8,51; N, 3,83; S, 8,81%. IR (w ciele statym) v [cm™] =
3647 (vw), 3425 (w), 3336 (m), 3329 (m), 3072 (vw), 2973 (s), 2929 (m), 2902 (m), 2870 (w),
1635 (s), 1620 (s), 1556 (w), 1522 (m), 1471 (m), 1457 (m), 1387 (m), 1361 (s), 1287 (w), 1239
(m), 1214 (m), 1202 (s), 1180 (s), 1042 (vs), 1021 (s), 954 (m), 911 (m), 851 (vw), 823 (m), 799
(m), 684 (s), 644 (m), 549 (w), 506 (w), 472 (w), 420 (w).

5.2.6. Synteza kompleksu [Ni{SSi(OtBu)z}2(NH3)(H20)]

NiCl2-:6H20 (0,95 g; 4 mmol) rozpuszczono w wodzie (50 ml), otrzymujgc zielony roztwor,
do ktérego kolejno wkroplono 25% roztwor amoniaku (1,79 ml; 24 mmol) oraz tri-tert-
butoksysilanotiol (2,42 ml; 8 mmol). Po dodaniu reagentéw w mieszaninie reakcyjnej
natychmiast wytracit sie oliwkowy osad o kleistej konsystencji. Kolbe reakcyjng zamknieto za
pomocg gumowego septum i tak przygotowang mieszaning reakcyjng wytrzasano przez okoto
2 godziny na wytrzgsarce laboratoryjnej. Nastepnie, powstaty osad odsgczono na lejku
Blchnera pod zmniejszonym cisnieniem, przemyto woda destylowang i suszono w strumieniu
powietrza przez okoto 24 godziny. Otrzymano jasnobrgzowy osad zwigzku kompleksowego
[Ni{SSi(tBuO)s}2(NHs)(H20)], bedacego substratem do dalszych syntez.

5.2.7. Synteza zwigzkéw kompleksowych 12 [Ni{SSi(OtBu)z}2(4AP)2],
13 [Ni{SSi(OtBu)3}2(3AMP)2]-C7Hs oraz 14 [{Ni{SSi(OtBu)s}2(1-4AMP)2}2- 3CH3OH]n

Do roztworu [Ni{SSi(OtBu)s}2(NH3)(H20)] (0,130 g; 0,2 mmol) w toluenie (10 ml
w przypadku zwigzku 12 lub 20 ml w przypadku zwigzku 13) lub mieszaninie metanolu
z toluenem (10 ml/10 ml dla zwigzku 14). Nastepnie dodano porcje odpowiedniej zasady
(0,038 g; 0,4 mmol 4AP rozpuszczonej w 5 ml metanolu dla zwigzku 12 lub 0,041 ml; 0,4 mmol
3AMP oraz 4AMP w przypadku zwigzkéw 13 i14) idelikatnie wymieszano. Mieszaniny
reakcyjne pozostawiono w temperaturze pokojowej (zwigzki 12 i 14) lub w temperaturze -26°C
(zwigzek 13) celem krystalizacji. Zielone krysztaly zwigzku 14 uzyskano po kilkunastu
godzinach, natomiast krysztaty zwigzku 12 oraz 13 otrzymano po okoto tygodniu od
umieszczenia mieszanin reakcyjnych temperaturze -26 °C. Zwigzek 12: wydajnos$c¢: wyizolowano
pojedyncze krysztaty, temperatura rozktadu: 181,5-182,6 °C, analiza elementarna dla
C34HesN4O6S2Si2Ni, obliczona: C, 50,66; H, 8,27; N, 6,95; S, 7,95%, oznaczona: C, 44,08; H,
7,03; N, 8,92; S, 7,46%. IR (w ciele statym) v [cm™'] = 3412 (m), 3336 (s), 3232 (s), 3110 (vw),
3077 (vw), 2970 (vs), 2928 (m), 2902 (m), 2870 (w), 2808 (vw), 1643 (vs), 1627 (s), 1616 (s),
1557 (w), 1521 (s), 1471 (w), 1457 (m), 1386 (m), 1361 (s), 1286 (w), 1260 (w), 1238 (m), 1206
(s), 1185 (s), 1051 (s), 1035 (vs), 1017 (vs), 994 (vs), 910 (w), 853 (w), 818 (s), 801 (m), 734
(w), 684 (m), 638 (m), 540 (m), 522 (m), 503 (w), 473 (w), 462 (w), 421 (w). Zwigzek 13:
wydajnos$¢: 54,7%, temperatura rozkltadu: 142,3-143,8 °C, analiza elementarna dla
Ca3H78N4O6S2Si2Ni, obliczona: C, 55,75; H, 8,50; N, 6,05; S, 6,07%, oznaczona: C, 50,59; H,
8,29; N, 6,96; S, 7,36%. IR (w ciele statym) v [cm™"] = 3300 (w), 3245 (m), 3215 (m), 3136 (m),
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3089 (vw), 3057 (vw), 3028 (vw), 2971 (s), 2925 (m), 2901 (m), 2869 (w), 1593 (m), 1575 (w),
1496 (vw), 1479 (w), 1457 (w), 1428 (w), 1388 (m), 1362 (m), 1343 (w), 1314 (w), 1241 (m),
1186 (s), 1150 (w), 1103 (vw), 1053 (s), 1035 (s), 999 (vs), 935 (w), 910 (vw), 822 (m), 802 (m),
791 (m), 728 (w), 713 (m), 688 (m), 652 (m), 638 (m), 545 (m), 509 (vw), 496 (vw), 475 (w), 464
(w), 420 (w). Zwigzek 14: wydajnosé: 49,4%, temperatura rozktadu: 145,2-147,5 °C, analiza
elementarna dla: CssH7o0N4OsS2Si2Ni, obliczona: C, 51,83; H, 8,47; N, 6,72; S, 7,68%,
oznaczona: C, 42,82; H, 7,22; N, 6,68; S, 7,53% IR (w ciele statym) v [cm™'] = 3437 (vw), 3314
(w), 3245 (w), 3153 (vw), 3087 (vw), 3065 (vw), 3039 (w), 2970 (vs), 2930 (m), 2899 (m), 2873
(w), 2816 (vw), 1619 (m), 1603 (w), 1559 (w), 1504 (vw), 1471 (w), 1449 (w), 1429 (w), 1386
(m), 1360 (s), 1310 (vw), 1233 (m), 1201 (m), 1186 (s), 1122 (w), 1095 (w), 1034 (s), 1021 (m),
1008 (s), 978 (vs), 910 (w), 856 (vw), 809 (m), 798 (m), 750 (vw), 731 (vw), 683 (m), 667 (m),
653 (m), 617 (m), 555 (m), 508 (w), 498 (w), 479 (w), 462 (w), 418 (w).

5.2.8. Synteza zwigzku kompleksowego 15 [Ni{SSi(OtBu)z}2(1-api)n

NiCl2:6H20 (0,119 g; 0,5 mmol) rozpuszczono w wodzie (50 ml) otrzymujac zielony
roztwor. Nastepnie, do tak przygotowanego roztworu, dodano kolejno porcje 25% roztworu
amoniaku (0,149 ml; 2 mmol), porcje api (0,239 ml, 2 mmol) oraz TBST (0,303 ml; 2 mmol). Po
wkropleniu reagentéw i delikathym wymieszaniu mieszaniny reakcyjnej zaobserwowano
wytrgcanie sie niebieskiego osadu. Kolbe reakcyjng zamknieto przy pomocy gumowego septum,
atak przygotowang mieszanine wytrzgsano przez okolo 1 godzing na wytrzgsarce
laboratoryjnej. Nastepnie, powstaty osad odsgczono z wykorzystaniem lejka Buchnera pod
zmniejszonym cisnieniem, przemyto wodg destylowang i suszono w strumieniu powietrza przez
okoto 24 godziny. Otrzymany osad rozpuszczono w metanolu celem rekrystalizacji. Roztwér
pozostawiono w temperaturze pokojowej. Po okofo tygodniu otrzymano niebieskie krysztaty
zwigzku 15. Wydajnos¢: 86,8%, temperatura rozktadu: 185-187°C, analiza elementarna dla
C30HesN306S2Si2Ni, obliczona: C, 48,51; H, 8,82; N, 5,66; S, 8,63%, oznaczona: C, 47,42; H,
8,66; N, 5,66; S, 8,22%. IR (w ciele statym) v [cm™"] = 3273 (w, br), 3162 (w), 3114 (w, br), 2971
(vs, sh), 2929 (s, sh), 2872 (m), 1590 (w, br), 1528 (w), 1471 (w), 1387 (m, sh), 1362 (s, sh),
1238 (s, sh), 1186 (s), 1116 (w, sh), 1098 (w, sh), 1040 (vs), 1018 (vs), 992 (vs), 908 (w), 822
(m, sh), 803 (m, sh), 755 (w), 687 (m), 647 (m), 545 (m, sh), 483 (w), 459 (w), 424 (w).
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6. WYNIKI | DYSKUSJA

6.1. Synteza zwigzkéw kompleksowych

Syntezy zwigzkéw kompleksowych 1-15 prowadzono w dwojaki sposoéb. Pierwszy z nich,
zastosowany gtéwnie w syntezie zwigzkéw Co(ll), polegat na przeprowadzeniu prostej reakc;ji
kompleksu Co(ll) [Co{SSi(OtBu)s}2(NH3)]2 z wybranymi ligandami N-donorowymi w odpowiednim
stosunku molowym i zastosowaniem popularnych rozpuszczalnikéw organicznych. Podczas
syntezy tych zwigzkéw, po zmieszaniu reagentéw obserwowano natychmiastowg zmiane barwy
mieszaniny reakcyjnej z zielonej na niebieskg. Krysztaty zwigzkéw 1-8 zostaty wyizolowane
bezposrednio z przygotowanych miesznin reakcyjnych w czasie wynoszgcym maksymalnie kilka
tygodni od momentu przeprowadzenia syntezy. W przypadku czesci zwigzkéw nalezato
prowadzi¢ krystalizacje w obnizonej temperaturze (-26 °C). Ws$réd otrzymanych zwigzkow
kompleksy 1-3 oraz 6 i 8 to zwigzki jednordzeniowe, zwigzki 4 i 7 to kompleksy dwurdzeniowe,
natomiast zwigzek 5 jest kompleksem wielordzeniowym. Warto zaznaczy¢, ze wszystkie
otrzymane zwigzki Co(ll) charakteryzowaty sie wzgledng trwatoscig w warunkach
atmosferycznych, dlatego poddane byty dalszym badaniom w celu okres$lenia ich wtasciwosci
magnetycznych.

W przypadku czesci otrzymanych zwigzkéw kompleksowych Ni(ll) wykorzystano
analogiczng Sciezke syntezy. Zwigzki 12-14 otrzymano w reakcji kompleksu Ni(ll) o wzorze
[Ni{SSi(OtBu)s}2(NH3)(H20)] z odpowiednim ligandem azotowym. W przypadku wszystkich
trzech syntez, po zmieszaniu reagentéw zaobserwowano stopniowg zmiane barwy, co jest
objawem zachodzgcych reakcji tworzenia zwigzkéw kompleksowych. Kompleksy 12 i13 to
zwigzki jednordzeniowe, natomiast zwigzek 14 to kompleks wielordzeniowy.

Drugg zastosowang $ciezkg syntezy w przypadku otrzymywania zwigzkéw Ni(ll) byta
reakcja amoniakalnego kompleksu Ni(ll) otrzymanego in situ z chlorku niklu(ll) i amoniaku
w roztworze wodnym, z dodanym kolejno odpowiednim ligandem azotowym oraz tri-tert-
butoksysilanotiolem. Po zmieszaniu reagentéw, mieszaniny reakcyjne byty wytrzgsane przez
ok. 1 godzing, a produkt rekrystalizowano z odpowiedniego rozpuszczalnika. W taki sposob
otrzymano zwigzki kompleksowe 9-11 oraz 15. Rekrystalizacja otrzymanych zwigzkéw okazata
sie jednak dos$¢ trudna, poniewaz byly one trudnorozpuszczalne w wigkszosci typowych
rozpuszczalnikow organicznych. W wyniku rekrystalizacji zwigzkow 9 10 z acetonitrylu
otrzymano fioletowe krysztaty jednordzeniowych zwigzkéw, za$ reakrystalizacja zwigzku 11
z metanolu poskutkowata otrzymaniem réwniez fioletowych krysztatdw jednordzeniowego
zwigzku. Natomast zastosowanie tego samego rozpuszczalnika do rekrystalizacji zwigzku 15
pozwolito otrzymacé niebieskie krysztaty wielordzeniowego kompleksu, ktory jako jedyny wsréd
otrzymanych komplekséw Ni(ll) charakteryzowat sie wzgledng trwatoscig w warunkach
atmosferycznych. Krysztaty pozostatych zwigzkéw Ni(ll), po izolacji z roztworu matowieja,

a nastepnie po pewnym czasie ulegajg rozktadowi.
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6.2. Analiza rentgenostrukturalna XRD — opis struktur otrzymanych zwigzkéw

Zwigzki kompleksowe 1-15 zostaty otrzymane w postaci monokrysztatéw o wymiarach
pozwalajgcych na wykonanie analizy rentgenostrukturalnej. Badania dyfrakcyjne oraz
udoktadnianie  struktur  komplekséw 1-5 oraz 9-15 zostalo wykonane przez
prof. dr hab. inz. Anne Doftege, natomiast dla zwigzkéw 6-8 przez dr hab. Katarzyne
Kazimierczuk. Podstawowe dane krystalograficzne dla zwigzkéw 1-15 zostaly zestawione
w tabelach D1-D6, wybrane dtugosci wigzan w tabelach D7-D10, wybrane miary katéw
w tabelach D11-D14, natomiast charakterystyka wigzan wodorowych w tabelach D15-D18.
Tabele te zostaly zamieszczone jako materiaty dodatkowe na koncu tej pracy (strony 123-137).

Wszystkie otrzymane w ramach badan zwigzanych z realizacjg rozprawy doktorskiej
heteroleptyczne silanotiolany Co(ll) (zwigzki 1-8) to zwigzki czterokoordynacyjne,
charakteryzujgce sie obecnoscig rdzenia o wzorze CoN2S2 i geometrii znieksztatconej
tetraedrycznej. Natomiast wsréd otrzymanych heteroleptycznych silanotiolanéw Ni(ll), zwigzki
9-11 to kompleksy pieciokoordynacyjne, zawierajgce rdzen o wzorze NiNO2S:2 i geometrii
znieksztatconej bipiramidy trygonalnej, badz posredniej pomiedzy bipiramidg trygonalna,
a piramidg kwadratowg. Zwigzek 12, 13 i 15 to kompleksy czterokoordynacyjne, zawierajgce
rdzen NiN2S2 i geometrie tetraedryczng (12 i 15) lub ptaska kwadratowg (13), natomiast zwigzek

14 to zwigzek, zawierajacy rdzen o wzorze NiN4S2 i geometrii oktaedryczne;j.
6.2.1. Zwigzek 1

Analiza rentgenostrukturalna wykazata, ze zwigzek 1 jest zwigzkiem
jednordzeniowym o wzorze 3-[CoSSi{OtBu)s}2(2AP)2]-2H20-CHsOH (Rys. 6.1). Kompleks
krystalizuje w uktadzie tréjskosnym, w grupie przestrzennej P-1. W czesci niezaleznej znajdujg
sie trzy jednordzeniowe czgsteczki zwigzku, dwie z nich sg silnie solwatowane przez czagsteczki
metanolu iwody, ktére wbudowujg sie w strukture opisywanego zwigzku. W komorce
elementarnej znajduje sie sze$¢ jednordzeniowych czgsteczek — jest to ,podwojenie” czesci
niezaleznej zwigzku 1 (Rys. 6.2).

W opisywanym kompleksie kazdy atom Co(ll) koordynowany jest przez dwie reszty
tri-tert-butoksysilanotiolanowe oraz przez dwie czasteczki liganda 2AP. Mimo tego, ze
czgsteczka 2AP posiada dwa donorowe atomy azotu, to wzwigzku 1 peini role liganda
N-terminalnego. Tetraedryczna geometria centrum metalicznego jest potwierdzona obliczonymi
parametrami strukturalnymi = i =, ktére wynoszg odpowiednio 0,97 i 0,96 dla Co1, 0,96 i 0,95
dla Co2 oraz 0,95 i 0,95 dla Co3 [109-111]. Katy pomiedzy wigzaniami wokét atoméw Co(ll)
nieznacznie roéznig sie dla kazdej z czgsteczek nalezgcych do czesci niezaleznej i mieszczg sie
w zakresie od 99,83(7)° do 113,91(7)°(Tabela D11). Wigzania Co—N o dlugosciach w zakresie
od 2,038(2) do 2,073(3) A oraz wigzania Co—S o dlugosciach w zakresie od 2,2759(10) do
2,3126(10) A sg poréwnywalne z diugosciami odpowiednich wigzan obecnych w otrzymanych
wczesniej heteroleptycznych silanotiolanach kobaltu(ll), rowniez takich, ktére zawierajg w swojej
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strukturze pochodne pirydyny (Tabela D7) [79, 92, 94, 95, 97, 98]. Dlugosci te sg zarazem
porébwnywalne z dlugosciami wigzah Co—N oraz Co—S wystepujgcymi w innych
heteroleptycznych tiolanach Co(ll) posiadajgcych rdzen koordynacyjny o wzorze CoN2S2

i tetraedrycznej geometrii centrum metalicznego [61, 112-115].

020 H20H

H20G NG

Rys. 6.1. Struktura molekularna czesci niezaleznej zwigzku 1. Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy
tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Numeracja atoméw dla czesci
niezaleznej.

Czasteczki metanolu iwody obecne w strukturze zwigzku 1 sg zaangazowane
w tworzenie sieci wigzan wodorowych oraz innego typu stabych oddziatywan i petnig role
+acznikbw” pomiedzy poszczegdlnymi czgsteczkami zwigzku kompleksowego 1 (Rys. 6.3,
Tabela D15), co moze wskazywac na ich potencjalny wptyw na upakowanie czgsteczek zwigzku
1 w krysztale. Jedna z czgsteczek wody znajdujgcych sie w sieci krystalicznej kompleksu 1 jest
akceptorem dwoch wigzan wodorowych Naap—H:--O19weda Wytworzonych z udziatem grup
aminowych czgsteczek liganda 2AP pochodzacych zréznych czgsteczek opisywanego
kompleksu. Jednoczesnie petni ona role ,podwojnego” donora wigzan wodorowych
O19woda—H---StesT pomiedzy grupami hydroksylowymi czgsteczki wody i atomami siarki reszt
tri-tert-butoksysilanotiolanowych nalezgcych do jednej z czgsteczek opisywanego kompleksu.
Druga czasteczka wody wbudowana w strukture kompleksu 1 jest zaangazowana jako donor
wigzania wodorowego O20woda—H:--Stest i jednoczesnie jako akceptor oddziatywania
N2ap—H:---020woda z grupami aminowymi liganda 2AP. Z kolei czasteczka metanolu znajdujgca

sie w sieci krystalicznej zwigzku 1 jest akceptorem wigzania wodorowego Nzap—H:--O21metanol
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wytworzonego z dwoma sgsiadujgcymi czgsteczkami kompleksu oraz donorem stabego
oddziatywania O21metano—H:---Stest 2z resztg tri-tert-butoksysilanotiolanowg z sgsiadujgcej

czgsteczki zwigzku.

Rys. 6.2. Upakowanie zwigzku 1 w komoérce elementarnej. Widok wzdtuz osi a. Dla czytelnos$ci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe i wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%.

Rys. 6.3. Widok na strukture zwigzku 1 z oznaczonymi oddziatywaniami (szara, przerywana linia). Dla
czytelno$ci rysunku pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Numeracja atomow
zaangazowanych w tworzenie oddziatywan. Elipsoidy drgan termicznych 30%.
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Wszystkie obecne w strukturze zwigzku oddziatywania mogg mie¢ prawdopodobnie
wptyw na upakowanie czgsteczek w krysztale, przez co odlegtosci pomiedzy kolejnymi atomami
Co(ll) sgsiadujgcych ze sobag czgsteczek zwigzku 1 mieszczg sie w zakresie od 9,021 do
16,409 A.

6.2.2. Zwigzek 2

Zwigzek 2 o wzorze [Co{SSi(OtBu)s}2(3AP)2]-2CH3OH to réwniez zwigzek
jednordzeniowy, ktéry krystalizuje w uktadzie tréjskoSnym, w grupie przestrzennej P-1 z dwoma

czgsteczkami w komorce elementarnej (Rys. 6.4).

Rys. 6.4. Struktura molekularna czesci niezaleznej zwigzku 2. Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy
tert-butylowe oraz czgsteczki metanolu. Numeracja atomoéw dla czesci niezaleznej. Elipsoidy drgan
termicznych 30%.

W czesci niezaleznej kompleksu znajduje sie jeden atom Co(ll) koordynowany przez dwa atomy
azotu pochodzgce od dwdch czgsteczek liganda 3AP oraz przez dwa atomy siarki z dwoch reszt
TBST. Geometria na atomach Co(ll) wykazuje niewielkie odchylenia od geometrii idealnie
tetraedrycznej — katy wokot atomow Co(ll) przyjmujg wartosci w zakresie 95,93(12)-113,31(8)°
(Tabela D11), natomiast parametry strukturalne = i =’ przyjmujg wartosci odpowiednio 0,95 oraz
0,94 [109-111]. Wigzania Co—N majg dtugosé 2,066(3) i 2,041(4) A, natomiast wigzania Co—S
2,294(3) i2,2956(18) A, isg poréwnywalne z wielkosciami odpowiednich wigzan obecnych
w otrzymanych wczesniej heteroleptycznych silanotiolanach kobaltu(ll) (Tabela D7) [79, 92, 94,
95, 97, 98] i heteroleptycznych tiolanach Co(ll) [61, 112-115].

Na upakowanie czasteczek zwigzku 2 w krysztale ponownie moga mie¢ wptyw
miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe, w ktérych tworzenie zaangazowany jest atom siarki
S1 z podstawnika TBST, pelnigcy role ,podwojnego” akceptora wigzan wodorowych

Nsap—H:---Stest utworzonych z udziatem grup aminowych z czasteczek liganda azotowego.
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W rezultacie, jeden atom S1 1tgczy dang czasteczke zwigzku 2 zdwoma sgsiednimi
czgsteczkami opisywanego kompleksu. Dodatkowo, atom siarki S2 nalezacy do tej samej
czagsteczki zwigzku petni role akceptora miedzyczgsteczkowego stabego oddziatywania
C32—H32---S2, ktdére takze tgczy poszczegolne czasteczki zwigzku 2. W strukture kompleksu
dodatkowo wbudowujg sie czgsteczki rozpuszczalnika metanolu, biorgce udziat w tworzeniu
wigzan wodorowych Nzap—H--Ometanol (Tabela D15). Czgsteczki te sg silnie nieuporzgdkowane,

dlatego tez, dla czytelnosci rysunkow, zostaty usuniete.

Rys. 6.5. Widok struktury przestrzennej zbudowanej przez czasteczki zwigzku 2 potgczone oddziatywaniami
migdzyczgsteczkowymi oznaczonymi cienkg szarg linig. Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy
tert-butylowe, czgsteczki metanolu i wybrane atomy wodoru. Numeracja dla atoméw biorgcych udziat
w tworzeniu oddziatywan. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Upakowanie czgsteczek zwigzku 2 — widok
wzdiuz osi b.

Utworzona sie¢ wigzan wodorowych oraz innego typu stabych oddziatywan
miedzyczgsteczkowych powoduje, ze poszczegdlne czasteczki zwigzku 2 sg miedzy sobg
zwigzane itworzg regularng przestrzenng strukture. Mozna jg opisa¢ jako dwa wzajemnie
potgczone jednowymiarowe tancuchy, badz jako strukture przypominajgcg drabine (Rys. 6.5).
Odlegtos¢ pomiedzy sgsiednimi jonami Co(ll) wzdtuz utworzonego tancucha wynosi 9,556 A,
natomiast pomiedzy atomami Co(ll) nalezgcymi do sgsiednich faricuchow 9,157 A.

Zwigzek 2 wykazuje analogiczng budowe do kompleksu [Co{SSi(OtBu)s}2(3-Mepy):]
otrzymanego z zastosowaniem 3-metylopirydyny z tg réznica, ze w zwigzku 2 dodatkowo
wystepujg wigzania wodorowe, ktére moga mie¢ wptyw na odchylenia od idealnej tetraedrycznej
geometrii na Co(ll) (= i =’ odpowiednio 0,89 i 0,86), nie wptywajac zasadniczo na dtugosci

wigzan Co—N oraz Co—S, ktérych wartosci sg bardzo zblizone [94].
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6.2.3. Zwigzek 3

Rys. 6.6. Struktura molekularna czesci niezaleznej zwigzku 3. Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy
tert-butylowe oraz atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Numeracja atoméw dla czesci
niezalezne;j.

Zwigzek 3 o wzorze [Co{SSi(OtBu)s}2(4AP)2]-:2CH3sOH krystalizuje z dwoma
czgsteczkami metanolu w grupie przestrzennej P-1 w uktadzie tréjskosSnym zdwoma

czgsteczkami w komorce elementarnej (Rys. 6.6).

Rys. 6.7. Upakowanie zwigzku 3 w komoérce elementarnej. Widok wzdtuz osi b. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Wiagzania
wodorowe oznaczono linig przerywana.
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Analogicznie do dwoch poprzednich zwigzkdéw, kompleks 3 to zwigzek jednordzeniowy,
w ktérym atom Co(ll) jest koordynowany przez dwa atomy azotu pochodzgce od czgsteczek
4-aminopirydyny, petnigcej role liganda N-terminalnego oraz dwa atomy siarki reszt TBST
i przyjmuje geometrie niemal idealnie tetraedryczng (= = 0,94, =’ = 0,93) [109-111]. Katy
pomiedzy wigzaniami wokét atomoéw Co(ll) mieszczg sie w zakresie 99,82(3) — 115,10(6)°
(Tabela D11). Wigzania Co—N sg nieco krétsze (2,0208(16) A, 2,0057(15) A), natomiast Co—S
wykazujg typowe wartosci (2,3101(10) A, 2,3127(7) A), w poréwnaniu z dtugo$ciami wigzan
wystepujgcymi  w innych heteroleptycznych silanotiolanach kobaltu(ll), jak i w tiolanach
kobaltu(ll) zawierajgcych rdzenie koordynacyjne o wzorze CoN2S:2 i geometrii tetraedrycznej
(Tabela D7) [61, 79, 92, 94, 95, 97, 98, 112-115].
Mozna przypuszczaé, ze liczne wigzania wodorowe wystepujgce w strukturze zwigzku
3 stabilizujg ja, azarazem wplywajg na upakowanie czgsteczek zwigzku 3 w krysztale.
Oddziatywania te sg wylgcznie miedzyczgsteczkowe, a w ich tworzenie zaangazowane sg oba
rodzaje ligandéw (Rys. 6.7, Tabela D15). Jedna z dwdch czasteczek liganda 4AP oddziatuje
z sgsiednig czasteczkg kompleksu 3 za pomocg wigzan N24ap—H2A:--S1tsst (DA
3,4023(19) A) i N24ap—H2B---S278st (DA 3,374(2) A), a druga bierze udziat w tworzeniu
wigzan wodorowych N44ap—H4A---O7metanol (DA 3,091(3) A) i Ndsap—H4B---O8metanol
(DA 2,944(3) A) zdwoma czagsteczkami metanolu wbudowanymi w strukture kompleksu 3
(Tabela D15). Czasteczki rozpuszczalnika obecne w sieci krystalicznej kompleksu réwniez sg
zaangazowane w tworzenie sieci oddziatywan wodorowych petnigc role donora w wigzaniu
O7metano—H7---S218st (DA 3,300(2) A) i akceptora wigzania O8metano—H8"*-O7metanol
(DA 2,797(2) A). (Rys. 6.8, Tabela D15).

@07

Rys. 6.8. Widok struktury przestrzennej zbudowanej przez czgsteczki zwigzku 3 potgczone wigzaniami
wodorowymi oznaczonymi cienkg szarg linig. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru.

Dzieki obecnosci wspomnianych oddziatywan czgsteczki kompleksu tworzg regularng
strukture przestrzenna, ktérg opisaé mozna jako uktad dwuwymiarowych warstw utozonych

réwnolegle (Rys. 6.9). Odlegto$¢ pomiedzy poszczegdélnymi atomami Co(ll) w obrebie jednego
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tancucha wynosi 8,304 A, pomiedzy sgsiednimi fancuchami nalezgcymi do tej samej warstwy

9,825 A, a pomiedzy atomami Co(ll) nalezgcymi do dwdéch sgsiednich warstw wynosi 14,338 A.

Rys. 6.9. Widok na strukturg przestrzenng utworzong przez czasteczki zwigzku 3 potgczone wigzaniami
wodorowymi (linia przerywana). Elipsoidy drgan termicznych 30%. Dla czytelno$ci rysunku pominigto grupy
tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru.

6.2.4. Zwigzek 4

Rys. 6.10. Struktura molekularna zwigzku 4. Dla czytelnos$ci rysunku pominigto grupy tert-butylowe.
Elipsoidy drgan termicznych 30%. Wigzania wodorowe oraz oddziatywania C—H--- z(centroid) oznaczono
cienkg szarg linig. Numeracja atoméw dla czesci niezalezne;.
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Zwigzek 4 owzorze [Co{SSi(OtBu)s}2(1-3AMP)]2 krystalizuje w uktadzie trojskosnym
w grupie przestrzennej P-1 z jedng czasteczkg tego zwigzku w komoérce elementarnej.

Kompleks 4 jest zwigzkiem dwurdzeniowym z dwoma centrami metalicznymi potgczonymi
za pomocg dwoéch czagsteczek 3-(aminometylo)pirydyny, ktéra petni role bidentnego
N,N-donorowego liganda mostkowego iprowadzi do utworzenia zwigzku o budowie dimeru
(Rys. 6.10). Atomy Co(ll) wzwigzku 4 sg koordynowane przez dwie reszty ftri-tert-
butoksysilanotiolanowe, ktére petnig role ligandéw S-donorowych oraz przez dwa atomy azotu —
jeden zpierscienia jednej zczasteczek 3AMP obecnych w strukturze, natomiast drugi
pochodzacy z grupy aminowej drugiej czgsteczki liganda azotowego. Wartosci kgtéw pomiedzy
wigzaniami wokét atoméw Co(ll) w zwigzku 4 mieszcza sie w zakresie 105,10(8)-118,14(6)°, co
pozwala stwierdzi¢, Zze odchylenia od geometrii idealnie tetraedrycznej sg niewielkie
potwierdzone wartosciami parametrow strukturalnych = i =’ (odpowiednio 0,93 i 0,91)
(Tabela D11) [109-111]. Odchylenia te sg na tyle mate, ze nie maja wptywu na wartosci dlugosci
wigzan Co—N, jak i Co—S, ktére sg poréwnywalne z odpowiednimi wartosciami dtugosci wigzan
w przypadku innych tetraedrycznych heteroleptycznych tiolanéw Co(ll), réwniez tych, w ktérych
role ligandéw S-donorowych petnig wtasnie silanotiole (Tabela D7) [61, 79, 92, 94, 95, 97, 98,
112-115].

Rys. 6.11. Upakowanie zwigzku 4 w komorce elementarnej. Widok wzdtuz osi b. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Wigzania wodorowe oznaczono cienkg
szarg linia.

Kompleks 4 jest zwigzkiem centrosymetrycznym z centrum inwersji znajdujgcym sie
dokfadnie po srodku luki utworzonej przez dwie czasteczki liganda 3AMP. Powielenie czes$ci
symetrycznie niezaleznej opisywanego zwigzku przez to centrum generuje drugg czes¢ dimeru.
Pierscienie aromatyczne 3AMP w kompleksie 4 sg potozone wzgledem siebie réwnolegle, co
prowadzi do powstania oddziatywan C25—H25---nsamp(centroid) (D---A 3,194 A). Czgsteczki

liganda azotowego sg ponadto zaangazowane w tworzenie wewngtrzczgsteczkowych wigzan
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wodorowych N2samp—H2E---O3test (D--A 2,978(4) A) oraz N2sawp—H2E---O3tsst (DA
2,936(4) A) pomiedzy atomami wodoru z grupy aminowej tego liganda, a atomami tlenu reszt
tri-tert-butoksysilanotiolanowych (Rys. 6.10, Rys. 6.11, Tabela D15). Odlegtosci Co---Co
pomiedzy atomami Co(ll) nalezgcymi do tej samej czasteczki kompleksu 4 oraz pomiedzy tymi,
ktére nalezg do sagsiednich czagsteczek zwigzku sg poréwnywalne iwynoszg odpowiednio

6,483 A oraz 6,401 A.

6.2.5. Zwigzek 5

Zwigzek 5 o wzorze [Co{SSi(OtBu)s}2(u-4AMP)]» to zwigzek wielordzeniowy o budowie
polimerycznej, ktéry krystalizuje w uktadzie ortorombowym, w grupie przestrzennej Pca2i.
Liczba czgsteczek w komorce elementarnej wynosi cztery, natomiast w czesci niezaleznej

znajduje sie jeden mer polimeru koordynacyjnego zwigzku (Rys. 6.12).

Rys. 6.12. Widok na strukture taricucha polimerowego zwigzku 5 wraz z numeracjg atomow dla czesci
niezaleznej. Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30%.
Wigzania wodorowe oznaczono cienkg szarg linia.

Podobnie jak w przypadku wszystkich poprzednich zwigzkéw, kazdy atom Co(ll) jest
koordynowany przez dwa atomy siarki pochodzace od reszt silanotiolanowych oraz przez dwa
atomy azotu nalezace do 4AMP, ktéra petni role N,N-bidentnego liganda mostkowego,
taczacego kolejne atomy Co(ll). Katy pomiedzy wigzaniami wokdt jondw Co(ll) mieszczg sie
w zakresie 108,5(2)-113,3(2)°, zatem jon centralny przyjmuje geometrie tetraedryczng
0 nieznacznym stopniu znieksztatcenia (= = 0,95, ' = 0,95) (Tabela D11) [109-111].

Jony Co(ll) w otrzymanym zwigzku tworzg dos¢ krotkie wigzania Co—N oraz wigzania
Co—S o typowych dtugosciach, w poréwnaniu z dtugosciami wigzan wystepujgcymi w innych
tetraedrycznych heteroleptycznych tiolanach i silanotiolanach Co(ll) (Tabela D7) [61, 79, 92, 94,
95, 97, 98, 112-115].

W opisywanym polimerze koordynacyjnym czagsteczki liganda 4AMP taczace
poszczegolne centra metaliczne sg utozone w regularny sposob, a poszczegodlne fancuchy
polimerowe sg potozone wzgledem siebie rownolegle inie wystepujg miedzy nimi Zzadne

oddziatywania (Rys. 6.13). Atomy Co(ll) sg oddalone od siebie 0 9,075(2) A wewnatrz jednego
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tancucha oraz o0 14,519(2) A pomiedzy sgsiednimi tancuchami. UtoZenie przestrzenne
fancuchéw  zwigzku 5, a w  szczegdlnosci  utozenie  podstawnikéw  tri-tert-
butoksysilanotiolanowych umozliwia utworzenie wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych
N1samp—H1A---O57est (DA (3,016(10) A) pomiedzy grupg aminowg liganda 4AMP

i silanotiolanowym atomem tlenu (Tabela D15).

Rys. 6.13. Upakowanie zwigzku 5 w komorce elementarnej — widok wzdtuz osi b. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Wigzania wodorowe oznaczono linig
przerywana.

6.2.6. Zwigzek 6

Kompleks 6 to zwigzek jednordzeniowy o wzorze [Co{SSi(OtBu)s}2(ppd)2], ktdry
krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej [2/a z oSmioma czgsteczkami
zwigzku w komorce elementarnej (Rys. 6.14). W czesci symetrycznie niezaleznej znajduje sie
atom Co(ll), dwie czasteczki piperydyny oraz dwie reszty tri-tert-butoksysilanotiolanowe.
Wartosci katéw wytworzonych pomiedzy wigzaniami wokét atomow Co(ll) mieszczg sie
w zakresie 99,22(3)-128,000(14)°, co wskazuje na wystepowanie odchylen od geometrii idealnie
tetraedrycznej (s = 0,82, =’ = 0,78), ktére sg zdecydowanie wigksze od tych wystepujgcych
w zwigzkach 1-5 (Tabela D12) [109-111].
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Rys. 6.14. Struktura molekularna zwigzku 6 wraz z numeracjg atomoéw dla czesci niezaleznej. Dla
czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Wiazania wodorowe
oznaczono cienkg szarg linig.

Odchylenia te nie majg jednak wptywu na diugosci wigzan Co—N oraz
Co—S, ktére sa poréownywalne =z dtugosciami odpowiednich wigzan wystepujgcych
w tetraedrycznych silanotiolanach Co(ll) dotychczas otrzymanych (Tabela D8) [79, 92, 94, 95,
97, 98]. Dlugosci te sg porownywalne réwniez z dtugosciami odpowiednich wigzan Co—N oraz
Co—S wystepujgcych  winnych tetraedrycznych zwigzkach kompleksowych  Co(ll)

charakteryzujgcych sie obecnoscig rdzenia o wzorze CoN2S2 [113, 115-119].

Rys. 6.15. Upakowanie zwigzku 6 w komorce elementarnej. Widok wzdtuz osi b. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Wigzania wodorowe oznaczono linig
przerywang.
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Przestrzenne utozenie ligandéw koordynujgcych do atoméw Co(ll) umozliwia powstanie
dwoch wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych Npps—H:--Otest pomiedzy atomami
wodoru zwigzanymi z atomem azotu nalezgcym do pierscienia ppd oraz atomami tlenu reszt
tri-tert-butoksylowych (Rys. 6.14, Tabela D16) Sposdb upakowania czasteczek zwigzku
w krysztale powoduje, ze odlegtosci pomiedzy poszczegdélnymi atomami Co(ll) znajdujgcymi sie

w sieci krystalicznej zwigzku 6 mieszczg sie w zakresie 7,871-14,201 A (Rys. 6.15).

6.2.7. Zwigzek 7

Kompleks 7 o wzorze [Co2{SSi(OtBu)s}s(u-ppz)(NH3)-2CH3CN] to dwurdzeniowy zwigzek
koordynacyjny, krystalizujgcy w grupie przestrzennej P-1 w uktadzie trojskosnym, a w komorce
elementarnej znajduje sie jedna czasteczka zwigzku i dwie czasteczki acetonitrylu (Rys. 6.16,
Rys. 6.17).

Rys. 6.16. Struktura molekularna zwiazku 7 wraz z numeracjg atoméw dla czesci niezaleznej. Dla
czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych
30%. Wigzania wodorowe oznaczono linig przerywana.

Kompleks jest zwigzkiem centrosymetrycznym z centrum inwersji zlokalizowanym w Srodku
pierscienia ppz. Atomy Co(ll) sg potaczone za pomocg czgsteczki piperazyny, ktoéra petni role
N,N-donorowego liganda mostkowego. W rezultacie, centra metaliczne sg od siebie oddalone
06,041 A. Dla poréwnania, w przypadku dwurdzeniowego zwigzku kompleksowego 4 odlegtosé
ta wynosi 6,483(3) A, a réznice w budowie uzytych ligandéw majg najprawdopodobniej wptyw na
odlegtosci pomiedzy atomami Co(ll) w zwigzkach 4 7.

Sfere koordynacyjng kazdego z atoméw Co(ll) w zwigzku 7 dopetniajg dwie reszty TBST
oraz czgsteczka amoniaku. Warty podkreslenia jest fakt, ze do tej pory zsyntezowano tylko kilka
silanotiolanowych kompleksow Co(ll) posiadajgcych w swojej strukturze czgsteczke amoniaku,
ktéra ze wzgledu na niskg mase czgsteczkowg i rozmiarm, w tatwy sposéb moze opuszczac

strukture, wptywajgc zarazem na niskg stabilno$¢ zwigzkéw w warunkach atmosferycznych
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[70, 79, 84, 95, 97, 98, 120, 121]. Natomiast zwigzek 7 oraz kompleks [Co{SSi(OtBu)z}2(NH3)]2,
stosowany jako substrat w syntezach, sg jak dotgd jedynymi, ktére wykazujg wzgledng trwato$é
w warunkach atmosferycznych.

Rys. 6.17. Upakowanie zwigzku 7 w komorce elementarnej. Widok wzdtuz osi a. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%.

Katy wokdét atomow Co(ll) mieszczg sie w zakresie 102,31(11)-119,34(5)° i wskazujg na
wystepowanie niewielkich odchylen od idealnej geometrii tetraedrycznej, co potwierdzajg
parametry strukturalne = i =’, ktére wynoszg odpowiednio 0,92 i 0,89 (Tabela D12) [109-111].
Odchylenia te sg jednak mniejsze od tych zaobserwowanych w przypadku zwigzku 6 i nie majg
one wplywu na dlugosci wigzan Co—N oraz Co—S, kiére sg poréwnywalne z dtugosciami
wigzan wystepujgcymi w innych tetraedrycznych kompleksach Co(ll), wtym takze
silanotiolanach Co(ll) (Tabela D8) [79, 92, 94, 95, 97, 113, 115-117, 119].

Rys. 6.18. Widok na strukture przestrzenng zwigzku 7 utworzong dzigki obecnosci oddziatywan
niekowalencyjnych. Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych
30%. Oddziatywania oznaczono cienkg szarg linia.

Mozna jednak przypuszczaé, ze odchylenia od geometrii idealnie tetraedrycznej
wystepujgce w zwigzku 7 mogg by¢ spowodowane obecnoscig w strukturze krystalicznej

zaréwno wewnatrzczgsteczkowych jak i miedzyczgsteczkowych oddziatywan
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niekowalencyjnych, z ktorych dwa najkrotsze to wewnatrzczgsteczkowe wigzania wodorowe
N2ppr—H2:--O67ast (D--"A  2,941(5) A) oraz N1amoniak—H1B—O11est (D---A  3,007(6) A)
(Tabela D16). Czasteczka amoniaku koordynujgca do centrum metalicznego petni role
,potrojnego” donora wigzan wodorowych i bierze dodatkowo udziat w tworzeniu
wewnatrzczasteczkowego oddziatywania N1amoniak—H1B---Odtest (D---A  3,292(5) A) oraz
wigzania N71amoniak—H1C+*-N3acetonityy (D---A  3,108(7) A). Czasteczki acetonitrylu obecne
w strukturze zwigzku 7 sg zaangazowane w tworzenie oddziatywania Cacetonitry—H-*Stest (D-*-A
3,723(8) A) oraz krétszego oddziatywania Cacetonitry—H**Nacetonityl (D---A 3,38(1) A) z sasiednig
czgsteczkg acetonitrylu. Sg one w pewien sposob ,uwiezione” pomiedzy czgsteczkami
kompleksu za pomocg dwoch stabych oddziatywan Cppz—H- - -Nacetonitryi Wystepujacych pomiedzy
czagsteczkami acetonitrylu a czasteczkg liganda ppz (D---A 3,340(1) A i 3,656(9) A).

Wystepowanie wszystkich wspomnianych powyzej oddziatywan w strukturze zwigzku 7
prowadzi do powstania regularnej dwuwymiarowej sieci ktéra swoim ksztattem przypomina
,<drabine”, z czgsteczkami rozpuszczalnika znajdujgcymi sie pomiedzy jej kolejnymi szczeblami
(Rys. 6.18). Odlegtos¢ pomiedzy atomami Co(ll) budujgcymi jeden fancuch sieci wynosi
14,159(1) A, natomiast pomiedzy atomami Co(ll) nalezgcymi do sgsiednich fancuchow —
10,491(1) A.

6.2.8. Zwigzek 8

Zwigzek kompleksowy 8 to jednordzeniowy kompleks o wzorze [Co{SSi(OtBu)s}2(Etim)2]
(Rys 6.19) i krystalizuje w grupie przestrzennej C2/c w uktadzie jednoskos$nym z czterema

czgsteczkami w komorce elementarnej (Rys. 6.20).

Rys. 6.19. Struktura molekularna zwigzku 8 wraz z numeracjg atoméw dla czesci niezaleznej. Dla
czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych
30%.

W czesci niezaleznej kompleksu znajduje sie atom Co(ll), koordynujaca do niego czasteczka
liganda Etim oraz jedna reszta TBST. Zwigzek 8 charakteryzuje sie obecnoscig dwukrotnej osi
obrotu przechodzacej przez centrum metaliczne, do ktérego koordynujg dwie czgsteczki liganda
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Etim i dwie reszty TBST, przez co powstaje rdzen koordynacyjny o wzorze CoN2S2 i geometrii
znieksztatconej tetraedrycznej (= =0,89 i =0,84) [109-111]. Wartosci katdow miedzy
wigzaniami wokot atomow Co(ll) mieszczg sie w zakresie od 104,66(17)° do 125,1(4)°, jedynie
kat pomiedzy wigzaniami S2—Co01—S2 wynosi 109,55(11)° i jest wartoscig bardzo zblizony do
kata w idealnym tetraedrze (Tabela D12). Dtugosci wigzan Co—N oraz Co—S sg poréwnywalne
ztymi  zaobserwowanymi  w innych  silanotiolanowych  kompleksach  kobaltu(ll)
z pochodnymi imidazolu jako ligandami i geometrii tetraedrycznej (Tabela D8) [92, 93, 96].

Poza oddziatywaniami Van der Waals’a w zwigzku 8 nie wystepujg zadne dodatkowe
oddziatywania typu niekowalencyjnego. Co ciekawe, zwigzek 8 ma budowe analogiczng do
kompleksu zsyntezowanego z wykorzystaniem 1-metyloimidazolu. Wartosci katéw wokét jonu
Co(ll) wtym zwigzku mieszczg sie w zakresie od 104,79(6)° do 118,16(9)°, a obliczone
parametry strukturalne = i = wynoszg odpowiednio 0,94 i0,92. Odchylenia od geometrii
idealnie tetraedrycznej dla tego zwigzku sg nieco mniejsze niz w przypadku zwigzku 8 i nie majg
one wplywu na dlugosci wigzan Co—N (2,013(5) A 12,016(4) A) oraz Co—S (2,3163(15) A
i 2,2935(17) A), ktére sg poréwnywalne z wystepujgcymi w zwigzku 8. W kompleksie tym
réwniez nie wystepujg dodatkowe oddziatywania niekowalencyjne, poza oddziatywaniami van
der Waals’a [92].

Rys. 6.20. Upakowanie zwigzku 8 w komoérce elementarnej. Widok wzdtuz osi a. Dla czytelno$ci rysunku
pominigto grupy tert-butylowe oraz atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%.

6.2.9. Zwigzek 9
Kompleks 9 to jednordzeniowy zwigzek o wzorze [Ni{SSi(OtBu)s}2(2AP)]2, krystalizujacy
w uktadzie ortorombowym w grupie przestrzennej P212121. W czesci niezaleznej znajdujg sie

dwie jednordzeniowe czgsteczki opisywanego kompleksu, natomiast w komoérce elementarnej az
osiem (Rys. 6.21, Rys. 6.22).
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Rys. 6.21. Struktura molekularna zwiazku 9 wraz z numeracjg atoméw dla czesci niezaleznej. Dla
czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych
30%. Wigzania wodorowe oznaczono za pomocg cienkich szarych linii.

Rys. 6.22. Upakowanie zwigzku 9 w komorce elementarnej. Widok wzdtuz osi b. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Wigzania
wodorowe oznaczono linig przerywang.

Kazdy atom Ni(ll) koordynowany jest przez jedng czgsteczke liganda 2AP oraz dwie reszty

tri-tert-butoksysilanotiolanowe. Tak samo jak w przypadku zwigzku 1 dwudonorowa czgsteczka

2-aminopirydyny pei role liganda N-terminalnego i koordynuje do Ni(ll) jedynie poprzez atom

azotu pierscienia pirydynowego. Z kolei, reszty TBST petnig role liganda O,S-chelatujgcego,

w wyniku czego na jonach Ni(ll) tworzy sie rdzen koordynacyjny o wzorze NiNO2S2. Uwage
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zwracajg katy wokét atomoéw Ni(ll), ktére w pewnym stopniu réznig sie w przypadku obu
czgsteczek znajdujgcych sie wczesci niezaleznej imieszczg sie w zakresie 78,51(9)-
170,93(12)° dla atomu Ni1 oraz w zakresie 78,34(9)-168,21(12)° dla atomu Ni2 (Tabela D13).
Parametr Addisona =5 wynosi 0,68 dla atomu Ni1 oraz 0,56 dla atomu Ni2, z czego wynika, ze
atom niklu(ll) w jednej z czgsteczek zwigzku 9 przyjmuje geometrie bipiramidy trygonalnej
o duzym stopniu znieksztatcenia, natomiast w drugiej czgsteczce zwigzku wykazuje geometrie
posrednig pomiedzy piramidg kwadratowa, a bipiramidg trygonalng [122]. Dtugosci wigzan Ni—
O, Ni—N oraz Ni—S s3g poréwnywalne z odpowiednimi dtugosciami wigzan wystepujgcymi
w innych otrzymanych wczesniej silanotiolanach niklu(ll) (Tabela D9) [71, 74]. To samo dotyczy
tiolanow niklu(ll) i innych analogicznych zwigzkéw kompleksowych Ni(ll), w ktérych centra

metaliczne przyjmujg geometrie takg jak w 9 [123-130].

H4E HiE

N4

J N4 /“H4D
~H4D /

HIE

- HZB

Rys. 6.23. Widok na strukture przestrzenng utworzong z czasteczek zwigzku 9 potgczonych za pomocg
wigzan wodorowych. Dla czytelno$ci rysunku pominigto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru.
Numeracja dla atoméw zaangazowanych w tworzel?ri]cisq\fviqzah wodorowych, ktére oznaczono cienkg szarg

Upakowanie czasteczek zwigzku 9 w krysztale prowadzi do powstania licznych
wewnatrz- i miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych (Rys. 6.23, Tabela D17). W ich
tworzenie zaangazowana jest grupa aminowa liganda 2AP jako donor oddziatywania do atomow
siarki reszt silanotiolanowych nalezgcych do tej samej czasteczki zwigzku, tworzgc
oddziatywania N22ap—H2A---S11gst (D---A 3,263(5) A) i Nd2ap—H4D---S3rast (DA 3,318(5) A)
lub sgsiadujacej czasteczki zwigzku, w wyniku czego powstajg wigzania N22ap—H2B---S2tssT
(D---A 3,798(5) A) oraz N4zap—H4E---S4test (D---A 3,866(5) A). Dzieki obecnosci tych
oddziatywan, kazda zczgsteczek kompleksu 9 jest potgczona =z dwoma sgsiednimi

czgsteczkami zwigzku, tworzac w ten sposéb jednowymiarowe wzajemnie réwnolegte tancuchy.
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Odlegto$¢ pomiedzy atomami Ni(ll) nalezgcych do jednego tarcucha wynosi 9,317 A, natomiast

dla atoméw Ni(ll) nalezacych do dwéch sasiednich tancuchéw wynosi 9,906 A.

6.2.10. Zwigzek 10

Krysztaty zwigzku 10 zostaty wyizolowane z tej samej mieszaniny reakcyjnej, co
krysztaty zwigzku 9. Analiza rentgenostrukturalna wykazata, ze jest to zwigzek jednordzeniowy
owzorze 4-[Ni{SSi(OtBu)s}22AP]-5CH3CN, czyli jest to solwat kompleksu 9 (Rys. 6.24).
Kompleks krystalizuje w ukfadzie trojskosnym, w grupie przestrzennej P-1. W cze$ci niezaleznej
znajdujg sie cztery jednordzeniowe czgsteczki zwigzku solwatowane przez pie¢ czgsteczek

acetonitrylu wbudowanego w strukture kompleksu. W komérce elementarnej znajduje sie osiem

jednordzeniowych czasteczek zwigzku (Rys. 6.25).

Cc118
C117%
N9

C120
N10

Rys. 6.24. Struktura molekularna zwigzku 10 wraz z numeracjg atomoéw dla czesci niezalezne;.
Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-butylowe oraz atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%.
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Rys. 6.25. Upakowanie zwigzku 10 w komorce elementarnej. Widok wzdtuz osi b. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Wigzania
wodorowe oznaczono cienkg szarg linig.

Ananliza strukturalna pokazuje, ze dodatkowa obecnos$¢ czgsteczek acetonitrylu ma
wplyw na wartosci katéw na atomach Ni(ll) (Tabela D13). Parametry Addisona 5 obliczone dla
wszystkich czterech centréow metalicznych znajdujgcych sie w czesci niezaleznej zwigzku
wynoszg 0,63 dla Ni1 i Ni3 oraz 0,70 dla Ni2 iNi4, a wartosci te wskazujg na geometrie
znieksztatconej bipiramidy trygonalnej [122]. Diugosci wigzan Ni—O, Ni—N oraz Ni—S
nieznacznie réznig sie od dtugosci odpowiednich wigzan w9, a zarazem sg poroéwnywalne
z dlugosciami odpowiednich wigzan w przypadku innych kompleksow Ni(ll) o geometrii
bipiramidy trygonalnej, wtym takze otrzymanych wczesniej tiolanéw i silanotiolanéw Ni(Il)
(Tabela D9) [71, 74, 123, 126, 127, 130, 131].

W sposobie upakowania czasteczek zwigzku 10 w krysztale biorg udziat oddziatywania,
w tworzenie ktérych zaangazowane sg zaréwno czgsteczki kompleksu jak i rozpuszczalnika.
Kazda czagsteczka kompleksu uczestniczy w wewnatrzczasteczkowym wigzaniu wodorowym
pomiedzy atomem azotu grupy aminowej pochodzgcej z czgsteczki liganda 2AP, a atomem
siarki jednej z reszt TBST koordynujacych do kazdego centrum metalicznego. Sg to wigzania:
N22ap—H2A---S218st (D--A 3,414(6) A), N42ap—H4E---Sdrest (D---A 3,328(7) A), N62ap—
H6D---S5tast (D---A 3,396(6) A) oraz N82ap—H8D---S77ssT (D-*-A 3,388(6) A).

Te same atomy azotu, w przypadku wszystkich czgsteczek zwigzku 10, petnig role
donora jeszcze jednego typu miedzyczasteczkowego oddziatywania wodorowego. W przypadku
jednej z czgsteczek role akceptora wspomnianego oddziatywania petni atom siarki z reszty
TBST nalezgcej do sgsiedniej czasteczki kompleksu: N62ap—HGE:---S8tast (D---A 3,463(6) A),
aw przypadku pozostatych trzech akceptorem oddziatywah sg atomy azotu pochodzgce
z czasteczek acetonitrylu. Sg to wigzania N22ap—H2B--"N13zacetonitryl (D---A 3,119(9) A), Nd2ap—
H4D---N10acetonitryt (D---A  3,006(10) A) oraz N82ap—HB8E--‘NQacetonity (D---A 3,112(9) A)
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(Tabela D17). Co wiecej, wszystkie czgsteczki acetonitrylu znajdujgce sie w sieci krystalicznej
zwigzku 10 zaangazowane sg rowniez w tworzenie stabych oddziatywan niekowalencyjnych
innego rodzaju. Sg to w wiekszosci oddziatywania typu C—H--S utworzone pomiedzy
ugrupowaniem C—H acetonitrylu a atomem siarki reszt TBST koordynujgcych do atoméw Ni(ll).
Atom siarki S1 jest akceptorem dwdch tego typu odziatywan: C120acetonity—H12E---S118sT (D--A
3,842 A) oraz C122acetoniy—H12G--S11est (DA 3,788 A), natomiast czagsteczki
rozpuszczalnika zaangazowanie w ich tworzenie sg potgczone poprzez stabe odziatywanie typu
C—H--"N wytworzone migdzy nimi: C120acetonitry—H12D-*"N11acetonitryl (DA 3,479 A).

H12E H12D
C1200 % L1
NIQJH12E - PP s
w

el H4D

Pobrano z mostwiedzy.pl

H12D &:H‘IZF

Rys. 6.26. Widok na strukture molekularng zwigzku 10 z wigzaniami wodorowymi oraz stabymi
oddziatywaniami innego typu oznaczonymi linig przerywang. Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-
butylowe oraz atomy wodoru. Numeracja atoméw zaangazowanych w tworzenie oddziaywan
niekowalencyjnych.

Pozostate atomy siarki biorgce udziat w tworzeniu stabych oddziatywan petnig role

akceptorow jednego Z nich: C118acetonity—H11K:--S618sT (DA 3,668 A),
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C122acstonity—H12l---S318sT (DA 3,694 A), C124acetoniy—H12J---S4rast (D--A 3,478 A) oraz
C126acstonity—H12M:--S278st (DA 3,737 A). Czgsteczki acetonitrylu petnig zatem kluczowg role
w sieci krystalicznej zwigzku 10. Obecno$¢ wszystkich tych oddziatywan powoduje, ze
poszczegolne czgsteczki kompleksu sg wzajemnie potgczone, a czasteczki rozpuszczalnika
petnig role ,tacznikéw” pomiedzy nimi, co skutkuje powstaniem swego rodzaju aglomeratow
utworzonych przez czasteczki zwigzku wzajemnie potgczonych siecig wigzan wodorowych oraz
innego typu stabych oddziatywan (Rys. 6.26). Najmniejsza odlegto$¢ pomigedzy atomami Ni(ll)
wynosi 10,290 A.

Zastosowanie pirydyny do reakcji z NiCl2 oraz TBST prowadzonej w roztworze wodnym
pozwolito otrzymaé jednordzeniowy silanotiolan Ni(ll) o wzorze [Ni{SSi(OtBu)s}2(py)], ktérego
krysztaty zostaty wyizolowane po rekrystalizacji z toluenu [71]. Do atomu niklu(ll) w tym zwigzku
koordynuje czgsteczka pirydyny oraz dwie reszty TBST petnigce role liganda O,S-chelatujgcego.
W przeciwienstwie do komplekséw 9 i 10, w czesci niezaleznej tego zwigzku znajduje sie tylko
jedna czgsteczka. Kgty wokot atoméw Ni(ll) mieszczg sie w zakresie od 78,30(5)° do 173,71(7)°,
a parametr Addisona = wynosi 0,55, co wskazuje, Zze geometria centrum metalicznego jest
posrednia miedzy bipiramidg trygonalng a piramidg kwadratowg, podobnie jako to miato miejsce
w przypadku zwigzkéw 9 i 10, diugoséci wigzan Ni—O (2,239(9) A, 2,269(9) A) oraz Ni—S
(2,253(2) A) sg réwniez poréwnywalne ztymi zaobserwowanymi w kompleksach 9 i10.
Podobienstwo w ditugosci wigzania Ni—N (2,025(2) A) daje sie zaobserwowaé dla czasteczek
charakteryzujgcych sie zblizonymi wartosciami parametru 5, natomiast dla czgsteczek
0 geometrii zblizonej do bipiramidy trygonalnej wigzanie to jest nieco krétsze. W kompleksie tym
nie wystepujg natomiast wigzania wodorowe, ani innego rodzaju oddziatywania dalekiego

zasiegu [71].

6.2.11. Zwigzek 11

Zwigzek 11 o wzorze [Ni{SSi(tBuO)s}2(4AP)(CH30H)2] to kompleks jednordzeniowy, ktéry
krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej C2/c, z czterema czgsteczkami
w komorce elementarnej (Z = 4) (Rys. 6.27, Rys. 6.28). Ze wzgledu na wystepujace elementy
symetrii, w czesci symetrycznie niezaleznej tego kompleksu znajduje sie V2 czgsteczki zwigzku —
dwukrotna o$ obrotu przechodzi przez atomy Ni1, N1, C16, N2. Atomy niklu w zwigzku
koordynowane sg przez dwie czgsteczki metanolu, dwie reszty tri-tert-butoksysilanotiolanowe,
ktére wtym przypadku, w odréznieniu od zwigzkéw 9 oraz 10, petnig role ligandow
S-terminalnych, atakze jedng czasteczke liganda 4AP, ktéra koordynuje jako ligand
N-terminalny. W rezultacie, na atomach Ni(ll) tworzy sie rdzen koordynacyjny o wzorze NiNO2S:.
Katy wokdt atoméw Ni(ll) przyjmujg wartosci w zakresie 87,59(3)°-174,88(6)°, a parametr
Addisona 75 wynosi 0,68 iwskazuje na geometrie znieksztatconej bipiramidy trygonalnej
(Tabela D13) [122].
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Rys. 6.27. Struktura molekularna kompleksu 11. Dla czytelno$ci rysunku usunieto grupy
tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30% Wigzania wodorowe oznaczono
cienkg szarg linig.

Rys. 6.28. Upakowanie zwigzku 11 w komorce elementarnej. Widok wzdtuz osi b. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30 %. Wigzania
wodorowe oznaczono cienkg szarg linig.
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Wigzania Ni—O, Ni—N i Ni—S sg poroéwnywalne z dtugos$ciami wigzan wystepujgcymi
w innych wczesniej otrzymanych heteroleptycznych zwigzkach kompleksowych Ni(ll) o geometrii
bipiramidy trygonalnej, wtym réwniez heteroleptycznych tiolanéw i silanotiolanéw Ni(ll)
(Tabela D9) [71, 74, 123, 126, 127, 130, 131]. W strukturze zwigzku dodatkowo wystepujg
zarowno wewnagtrzczgsteczkowe, jak i miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe, ktére
najprawdopodobniej stabilizujg jego strukture (Tabela D17, Rys. 6.29) Wigzania O4metano—
H4---O1test (D---A 2,7385(15) A), wystepujgce pomiedzy grupg hydroksylowg metanolu
koordynujgcego do centrum metalicznego, a atomami tlenu reszt tri-tert-
butoksysilanotiolanowych, sg wigzaniami wewnatrzczgsteczkowymi. Natomiast wigzania
wodorowe N2sap—H2:--S1test (D---A 3,4230(16) A), wystepujgce pomiedzy grupg aminowa
liganda 4AP koordynujgcego do centrum metalicznego, a atomami siarki reszt TBST to wigzania
miedzyczgsteczkowe. Utworzona sie¢ oddziatywan powoduje, ze czgsteczki zwigzku 11 tworzg
jednowymiarowy tfancuch”, w ktérym odlegtos¢ pomiedzy poszczegdlnymi centrami
metalicznymi wynosi 9,754 A, natomiast pomiedzy sgsiednimi taficuchami jest krétsza i wynosi
9,028 A.

Rys. 6.29. Widok struktury przestrzennej zbudowanej przez czasteczki zwigzku 11 potaczone wigzaniami

wodorowymi oznaczonymi cienkg szarg linig. Dla czytelnosci rysunku pominigto grupy tert-butylowe oraz

wybrane atomy wodoru. Numeracja atoméw zaangazowanych w tworzenie wigzan wodorowych. Elipsoidy
drgan termicznych 30%.

6.2.12. Zwigzek 12

Zwigzek 12 owzorze [Ni{SSi(OtBu)s}2(4AP)2] to réwniez ukiad jednordzeniowy,
krystalizujgcy w uktadzie ortorombowym, w grupie przestrzennej Aba2, z czterema czgsteczkami
w komorce elementarnej (Rys. 6.30, Rys. 6.31). Zwigzek posiada dwukrotng o$ obrotu
przechodzacg przez atom Ni1. W czesci symetrycznie niezaleznej znajduje sie atom niklu(ll),
jedna reszta TBST, petnigca role liganda S-terminalnego i jedna czasteczka liganda 4AP, ktéra
podobnie jak w zwigzku 9 i 10 koordynuje do centrum metalicznego tylko poprzez pirydynowy
atom azotu. Co wiecej, pierscienie pirydynowe czgsteczek 4AP sg nieco wygiete i skierowane do
siebie, przez co ptaszczyzna tych pierscieni nie lezy w jednej osi z tworzonym wigzaniem Ni—N.

Sposéb koordynacji ligandéw do centrum metalicznego skutkuje utworzeniem rdzenia
koordynacyjnego o wzorze NiN2S2 oraz geometrii znieksztatconej tetraedrycznej — obliczone
indeksy geometryczne = oraz =’ wynoszg odpowiednio 0,84 i 0,79, a wielkosci kgtow wokot
centrum metalicznego znajdujg sie w zakresie 89,8(3)-127,85(9)° (Tabela D13) [109-111].
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Rys. 6.30. Widok na strukture molekularng zwiazku 12 z wigzaniami wodorowymi oznaczonymi cienkg szarg
linig. Dla czytelnos$ci rysunku pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Numeracja atomoéw
z czesci niezaleznej oraz zaangazowanych w tworzenie wigzan wodorowych. Elipsoidy drgan termicznych
30%.

Odchylenia od geometrii idealnie tetraedrycznej nie majg jednak znaczgacego wptywu na
dtugosci wigzan Ni—S oraz Ni—N, ktére sg poréwnywalne z dtugo$ciami analogicznych wigzan
w innych otrzymanych wczesniej silanotiolanach, jak i tiolanach Ni(ll), w ktérych rdzen
koordynacyjny ma wzor NiN2S2, a geometria jonu centralnego jest tetraedryczna (Tabela D9)
[71, 74, 132-135]. W przypadku zwigzkow Ni(ll), w ktérych atom centralny koordynowany jest
przez cztery atomy donorowe, typowg geometrig jonow Ni(ll) jest ptaski kwadrat i znanych jest
wiele zwigzkow kompleksowych Ni(ll) o wtasnie takiej geometrii, w przeciwienstwie do zwigzkéw
Ni(ll) o geometrii tetraedrycznej [136, 137].

Przestrzenne upakowanie zwigzku 12 pokazuje obecnos¢ licznych
miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych, utworzonych przez atomy azotu grup aminowych
4AP, ktora petni role podwdjnego donora wigzania wodorowego: N34ap—H3D:--O1test (D---A
3,228(9) A) z atomem tlenu jednej z reszt TBST pochodzgcych z sgsiedniej czasteczki zwigzku
oraz N34ap—H3E---S17est (3,397(7) A) z atomem siarki drugiej zreszt TBST tej samej
sgsiedniej czgsteczki opisywanego kompleksu (Tabela D17, Rys. 6.30).

Jednoczesnie, atomy siarki S1 oraz atomy tlenu O1 pochodzace z tej samej czgsteczki
petnig role akceptoréw wigzan wodorowych z dwodch kolejnych czasteczek zwigzku 12.
W rezultacie, czgsteczki zwigzku 12, za pomocg wigzan wodorowych sg wzajemnie potgczone
i tworzg dwuwymiarowg ,siatke” (Rys. 6.32), w ktérej odlegtosci pomiedzy poszczegdlnymi
atomami Ni(ll) mieszczg sie w zakresie 9,006 A-17,270 A. Zwigzek ten jest wyjgtkowo nietrwaty
w warunkach atmosferycznych, a izolacja krysztatdbw z mieszaniny reakcyjnej prowadzi do ich

rozktadu.
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Rys. 6.31. Upakowanie zwigzku 12 w komorce elementarnej. Widok wzdtuz osi a. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Wigzania
wodorowe oznaczono cienkg szarg linig.
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Rys. 6.32. Widok struktury przestrzennej zbudowanej przez czgsteczki zwigzku 12 potgczone wigzaniami
wodorowymi oznaczonymi cienkg szarg linig. Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-butylowe oraz
wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%.

6.2.13. Zwigzek 13
Kolejny jednordzeniowy tri-tert-butoksysilanotiolan Ni(ll) 0 wzorze

[Ni{SSi(tBuQ)s}2(3AMP)2]-C7Hs zostat otrzymany przy uzyciu 3AMP (Rys 6.33).
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Rys. 6.33. Struktura molekularna zwigzku 13. Dla czytelnosci rysunku pominigto grupy tert-butylowe, atomy
wodoru oraz nieuporzadkowang czgsteczke toluenu. Numeracja atoméw dla czesci niezaleznej. Elipsoidy
drgan termicznych 30%

Kompleks ten krystalizuje w ukfadzie trojskosnym, w grupie przestrzennej P-1 z jedng
czgsteczka toluenu wbudowang w strukture. W komérce elementarnej zwigzku 13 znajdujg sie

dwie jednordzeniowe czasteczki kompleksu (Rys. 6.34).

Rys. 6.34. Upakowanie czgsteczek zwigzku 13 w komoérce elementarnej. Widok wzdtuz osi c. Dla
czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-butylowe oraz wybrane atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych
30%. Wigzania wodorowe oznaczono linig przerywang.

Atomy Ni(ll) w zwigzku 13 sg koordynowane przez dwa atomy azotu pochodzace od
czgsteczek liganda 3AMP oraz dwa atomy siarki reszt tri-tert-butoksysilanotiolanowych. Réwniez
w tym przypadku, mimo tego, ze czgsteczka 3AMP posiada dwa donorowe atomy azotu, to petni
role liganda N-terminalnego. W odréznieniu jednak od sposobu koordynacji czgsteczek 2AP

oraz 4AP w zwigzkach 9-12 czgsteczki 3AMP w zwigzku 13 koordynujg poprzez atom azotu
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grupy aminowej, a nie przez atom azotu pierscienia pirydynowego. Co wiecej, ten sam ligand,
w przypadku zwigzku 4 petnit role N,N-bidentnego liganda mostkowego.

W zwigzku na atomach Ni(ll) tworzg sie rdzenie koordynacyjne o wzorze NiN2S2, a jony
Ni(ll) przyjmujg niemal idealng geometrie typu ptaski kwadrat typowg dla kompleksow Ni(ll)
o liczbie koordynacyjnej LK=4 (= i 4’ wynoszg odpowiednio 0,02 i 0,01 [109-111]. Dtugosci
wigzan Ni—S sg nieco dtuzsze, natomiast Ni—N sg poréwnywalne z wielko$ciami odpowiednich
wigzan obecnych w innych tiolanach i silanotiolanach Ni(ll) o geometrii ptaskiej kwadratowej
(Tabela D9, Tabela D13) [71, 138-140].

Na upakowanie czgsteczek zwigzku 13 w krysztale majg wptyw wigzania wodorowe,
ktore stabilizujg strukture kompleksu (Tabela D17). W ich tworzenie zaangazowane sg jedynie
atomy wodoru grup aminowych czgsteczek 3AMP isg to wigzania wewnatrzczasteczkowe
N1zamp—H1B---O1tsst (D---A 2,890(4) A) oraz N33amp—H3B:--O67ast (D--A 2,894(4) A)
wystepujgce pomiedzy atomami azotu 3AMP, aatomami tlenu grup tri-tert-butoksylowych
liganda TBST. Grupy aminowe czgsteczek 3AMP sg réwniez zaangazowane w tworzenie
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych N1zavp—H1A---Ndsawe (D---A 3,339(5) A) oraz
N33amp—H3A:---N23amp (D---A 3,239(5) A) z atomami azotu pierécieni pirydynowych 3AMP.
W rezultacie, kazda z czgsteczek zwigzku jest potgczona z dwoma sgsiednimi czgsteczkami
kompleksu 13.

W strukturze kompleksu wystepujg réwniez stabe oddziatywania C293amp—H29---S1tesT
(D---A 3,691 A) oraz C353amp—H35---S27ast (D---A 3,681 A) pomiedzy grupg C—H pierscienia
aromatycznego 3AMP, a atomem siarki reszty TBST. Dodatkowo w strukturze zaznaczajg sie
oddziatywania pomiedzy grupg C—H pierscienia aromatycznego 3AMP a zdelokalizowanymi
elektronami 7 pierécienia czgsteczki 3AMP nalezacej do sgsiedniej czgsteczki kompleksu i sg to
oddziatywania C303amp—H30--- 7 oraz C363amp—H36-- 7 (D---A odpowiednio 3,201 A i 3,615 A)
(Rys. 6.35).

Rys. 6.35. Widok struktury przestrzennej zbudowanej przez czgsteczki zwigzku 13 potgczone wigzaniami
wodorowymi oraz stabymi oddziatywaniami innego typu oznaczonymi cienkg szarg linig. Dla czytelno$ci
rysunku pominieto grupy tert-butylowe. Numeracja atoméw zaangazowanych w tworzenie oddziatywan.

Elipsoidy drgan termicznych 30%.

Dzieki obecnosci réznego typu oddzialywan niekowalencyjnych, zaréwno wigzan

wodorowych, jak istabych oddziatywan typu C—H---S, tworzy sie przestrzenna struktura
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w postaci tancucha 1D. Odlegtosé pomiedzy kolejnymi atomami Ni(ll) wewnatrz utworzonego

Jfancucha” wynosi 10,499 A, natomiast pomiedzy sgsiednimi tancuchami 9,460 A.

6.2.14. Zwigzek 14

Zwigzek 14 o wzorze [{Ni{SSi(OtBu)s}2(1-4AMP)2}2-3CH3OH]I\ to zwigzek wielordzeniowy,
ktory krystalizuje w uktadzie ortorombowym, w grupie przestrzennej P212121 (Rys. 6.36). Liczba
czgsteczek w komérce elementarnej wynosi cztery. Zwigzek kompleksowy 14 to polimer
koordynacyjny o dwuwymiarowej regularnej strukturze typu siatka, w ktorej centra metaliczne sg
potgczone czasteczkami 4AMP. Kazdy atom Ni(ll) jest koordynowany przez dwa atomy siarki
pochodzgce od reszt TBST, znajdujgcych sie w pozycjach aksjalnych oraz przez cztery atomy
azotu pochodzgce od dwodch czagsteczek 4AMP petnigcych role N,N-bidentnego liganda
mostkowego.

Rys. 6.36. Struktura molekularna zwigzku 14. Dla czytelno$ci rysunku pomieto grupy tert-butylowe, atomy
wodoru oraz czgsteczki rozpuszczalnika. Numeracja atomoéw dla czesci niezaleznej. Elipsoidy drgan
termicznych 30%.

W rezultacie, na atomach Ni(ll) tworzg sie rdzenie koordynacyjne o wzorze NiN4S2. Katy
pomigdzy wigzaniami wokét atoméw Ni(ll) mieszczg sie w zakresie 83,86(16)-179,52(12)°,
a centra metaliczne przyjmujg geometrie znieksztatconego oktaedru (Tabela D13). Diugosci
wigzan Ni—N oraz Ni—S sg porownywalne z dtugosciami wigzan wystepujacych w innych
oktaedrycznych tiolanach i silanotiolanach Ni(ll) (Tabela D9) [74, 141-144].

Zgodnie z przyjetym modelem udoktadnienia struktury krystalicznej kompleksu 14
zatozono dwie pozycje wystepowania nieuporzgdkowanych grup tert-butoksylowych (Tabela D9,
Tabela D13, Tabela D17). Dla czytelnosci rysunkéw prezentujgcych zwigzek 14, pominieto jedng
z dwdch dostepnych pozycji. Najmniejsza odlegto$é pomiedzy atomami Ni(ll) wynosi 9,230 A
ijest ona mniejsza w poréwnaniu z odlegtosciami wystepujacymi w obrebie utworzonych

Jancuchdéw” w zwigzkach 9, 11 13, czy tez ,siatki” w kompleksie 12.
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Rys. 6.37. Widok struktury przestrzennej zbudowanej przez czgsteczki zwigzku 14. Wigzania wodorowe
oznaczono cienkg szarg linig. Numeracja atomow zaangazowanych w tworzenie wigzan wodorowych. Dla
czytelnos$ci rysunku pominieto grupy tert-butylowe, wybrane atomy wodoru oraz czgsteczki rozpuszczalnika.
Elipsoidy drgan termicznych 30%.

Na utozenie w przestrzeni reszt TBST koordynujacych do atomoéw Ni(ll) w zwigzku 14
moga mie¢ wptyw wystepujace w strukturze tego zwigzku oddziatywania (Tabela D17). Sa to
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe typu Nsamp—H:-Otsst, W ktérych tworzenie
zaangazowane sg atomy wodoru grup aminowych czgsteczek 4AMP oraz atomy tlenu reszt
TBST, ktére rowniez koordynujg do tych centréw (Rys. 6.37). Dzieki aksjalnemu potozeniu reszt
TBST koordynujgcych do atoméw Ni(ll) powierzchnia powstajgcej dwuwymiarowe] siatki ma

charakter hydrofobowy.

6.2.15. Zwigzek 15

Rys. 6.38. Struktura molekularna czes$ci niezaleznej zwigzku 15. Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy
tert-butylowe. Numeracja atomow dla czesci niezaleznej. Elipsoidy drgan termicznych 30%.
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Kompleks 15 to rowniez zwigzek wielordzeniowy o wzorze [Ni{SSi(OtBu)s}2(u-api)]n.
Krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej P2i/c. Liczba czasteczek
w komorce elementarnej wynosi cztery (Z = 4), natomiast w czesci niezaleznej znajduje sie
jeden mer polimeru koordynacyjnego 15 (Rys. 6.38).

Kazdy atom Ni(ll) koordynowany jest przez dwa atomy siarki pochodzace od reszt TBST
oraz przez dwa atomy azotu pochodzgce =z czgsteczek liganda api, ktéry petni role
N,N-bidentnego liganda mostkowego pomigdzy centrami metalicznymi. Na atomach niklu(ll)
tworza sig wiec rdzenie koordynacyjne o wzorze NiN2Sz, a obliczone parametry strukturalne =
oraz =’ wynoszg odpowiednio 0,83 i 0,77 i potwierdzajg geometrie znieksztatconego tetraedru
(Tabela D14) [109-111]. Jest to drugi przyktad silanotiolanu Ni(ll), w ktérym jon metalu przyjmuje
geometrie tetraedryczng, przy czym zwigzek 12 to uktad jednordzeniowy.

Jony Ni(ll) w otrzymanym zwigzku kompleksowym 15 tworzg do$¢ krétkie wigzania Ni—N
oraz wigzania Ni—S o dlugosci porownywalnej z dlugosciami wigzan obecnych w innych
tetraedrycznych silanotiolanach niklu(ll) (Tabela D10) [71, 74]. Natomiast, w poréwnaniu
z innymi otrzymanymi wczesniej tiolanowymi kompleksami Ni(ll) o geometrii tetraedrycznej,
zaréwno wigzania Ni—N, jak i Ni—S wystepujgce w zwigzku 15 majg porownywalne dtugosci
[132-135].

Rys. 6.39. Upakowanie zwigzku 15 w komérce elementarnej, widok wzdtuz osi a. Dla czytelnosci rysunku
pominieto grupy tert-butylowe. Elipsoidy drgan termicznych 30%.

Opisywany zwigzek kompleksowy to polimer koordynacyjny o jednowymiarowej
strukturze. Czgsteczki liganda api, fgczgce poszczegdlne centra metaliczne, sg utozone
w bardzo regularny sposéb, co powoduje, ze tahcuch polimerowy zwigzku 15 jest silnie
pofatdowany i jego ksztatt przypomina sinusoide (Rys. 6.39). Atomy Ni(ll) s3 oddalone od siebie

0 7,504 A w obrebie jednego tancucha oraz o 14,176 A pomiedzy sgsiednimi fancuchami.
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Rys. 6.40. tancuch polimerowy zwigzku 15. Dla czytelnosci rysunku pominieto grupy tert-butylowe.
Wigzania wodorowe oraz stabe oddziatywania C—H--- 7 oznaczono cienkg szara linig. Numeracja atomoéw
zaangazowanych w tworzenie oddziatywan. Elipsoidy drgan termicznych 30%.

Na utozenie przestrzenne fancuchéw zwigzku 15 mogg mie¢ rowniez wptyw wystepujgce
w strukturze oddziatywania wewngtrzczgsteczkowe, ktoére prawdopodobnie stabilizujg jego
strukture (Rys. 6.40). Sg to wigzania wodorowe N1api—H1A---O1rest (D---A 2,947 A) oraz
N1api—H1B---O67asT (DA 2,941(5) A), w ktérych tworzenie zaangazowane sg atomy wodoru
grupy aminowej z czgsteczek api oraz atomy tlenu reszt TBST, a dtugosci tych wigzan sg niemal
identyczne (Tabela D18). W strukturze 2zwigzku 15 mamy roéwniez do czynienia
z wystepowaniem stabego oddziatywania C30api—H30---7, typu bifurkacyjnego, wytworzonego
pomiedzy ugrupowaniem C—H podstawnika alkilowego czgsteczki api, a dwoma pierscieniami

imidazolowymi pochodzacymi z sgsiednich czasteczek tego samego liganda.
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6.3. Analiza spektralna FT-IR — opis zarejestrowanych widm

Widma FT-IR zostaly zarejestrowane dla wszystkich komplekséw w ciele statym
w zakresie liczb falowych 4000-400 cm-! i potwierdzajg obecnos$¢ zwigzkow uzytych w syntezach
kompleksow 1-15. Zostaty one w catosci zamieszczone jako materiaty dodatkowe — wykresy D1-
D14 (strony 138-144).

Widma wszystkich opisywanych zwigzkéw zawierajg pasma o duzej intensywnosci
w zakresie 3000-2805 cm™!, ktore sg charakterystyczne dla symetrycznych iasymetrycznych
drgan wigzan C—H grup metylenowych wystepujacych w czgsteczkach 3AMP, 4AMP, ppd, ppz
i api, atakze grup etylowych wystepujgcych w Etim oraz metylowych pochodzacych od reszt
(tBuO)sSiS~. Pasma drgan wigzan C—H wystepujacych w pierscieniach aromatycznych uzytych
do syntezy ligandow dla zwigzkéw 1-5 oraz 8-15 wystepujg w zakresie 3140-3000 cm™'. Pasma
charakterystyczne dla silanotiolanowych kompleksow metali wystepuja w zakresie
1100-980 cm™' w postaci intensywnych pasm drgan wigzan nalezacych do ugrupowania
Si—O—C reszty tri-tert-butoksysilanotiolanowe;.

Dla zwigzkéw 1-5 oraz 8-15, pasma odpowiadajgce drganiom wigzan C=C pierscienia
pirydynowego i imidazolowego wystepujg w zakresie 1620-1420 cm-', jednak pokrywajg sie one
z drganiami wigzania N—H (1650-1560 cm), dlatego nie mozna jednoznacznie wskazac

potozenia pasm odpowiadajgcych za poszczegodlne drgania.
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Rys. 6.41. Fragment widm FT-IR zwigzkow 6 i 7 obejmujgcy zakres liczb falowych od 3600 do 2400 cm™.
W przypadku zwigzkéw 6 i 7 pasma absorpcji odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym
wigzan N—H w czgsteczkach amin cyklicznych ppd, ppz oraz czgsteczki amoniaku wystepujg
w zakresie liczb falowych 3500-3200 cm™' (Rys. 6.41), natomiast pasma pochodzgce od drgan
tego samego wigzania w ptaszczyznie i poza ptaszczyzne wystepujg odpowiednio w zakresie
780-800 cm™" i 1440-1480 cm™'. Jednakze, doktadne potozenie poszczegdlnych pasm w duzej
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mierze zalezy od tego, czy dane ugrupowanie jest zaangazowane w tworzenie wigzan
wodorowych. Wspomniane drgania wigzania N—H sg widoczne na widmie zwigzku 6 w postaci
dwdch ostrych pasm wystepujgcych przy 31216 oraz 3176 cm™ oraz 1452 cm™', natomiast dla
zwigzku 7 wystepujg w postaci jednego szerszego pasma przy 3165 cm™ oraz jednego ostrego
pasma wystepujgcego przy 1460 cm™. Inne pasma charakterystyczne dla amin o budowie
cyklicznej wystepujg przy 1261 i 1238 cm™' dla zwigzku 6 oraz przy 1237 cm-! dla zwigzku 7.

Natomiast dla zwigzkéw kompleksowych 1-5, jak i 9-14 oraz 15 najbardziej zréznicowang
czescig widm jest zakres od ok. 3620 do ok. 3100 cm™, w ktérym wystepuje po kilka dos¢
intensywnych pasm odpowiadajgcych symetrycznym i asymetrycznym drganiom wigzan N—H
w czgsteczkach ligandow azotowych oraz O—H w czgsteczkach metanolu i wody (Rys. 6.42
oraz Rys. 6.43). llos¢ pasm oraz poszczegdlne czestotliwosci sg rozne dla kolejnych zwigzkéw,
co moze byé prawdopodobnie spowodowane réznicg energii poszczegolnych drgan, a takze
faktem, ze cze$¢ grup funkcyjnych jest dodatkowo zaangazowana w tworzenie réznego typu
wigzan wodorowych oraz innych oddziatywan niekowalencyjnych.
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=
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—Zwigzek 4
—Zwigzek 5

3800 3400 3000 2600
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Rys. 6.42. Fragment widm FT-IR zwigzkow 1-5 obejmujgcy zakres liczb falowych od 3800 do 2600 cm™.

Na widmie FTIR zwigzku kompleksowego 1 obecne jest ostre pasmo potozone przy
3612 cm™ i potwierdza ono obecno$¢ czasteczek wody w krysztatach tego zwigzku. Pasma
odpowiadajgce drganiom wigzan O—H wody wystepujg zazwyczaj w postaci szerokich pasm
przy ok.3400 cm”, a tak ostre pasma drgan wystepujgce w zakresie 3700-3580 cm™ sg
charakterystyczne dla czgsteczek wody niejako izolowanych w otoczeniu o charakterze
hydrofobowym. Potozenie tego pasma w przypadku zwigzku 1 moze wystepowac przy innej
czestotliwosci, poniewaz czgsteczki wody sg dodatkowo zaangazowane w tworzenie wigzan
wodorowych Owoda—H--Stest. W strukturach krystalicznych komplekséw 1-3 obecne sg

czasteczki metanolu, o czym $wiadczg pasma absorpcji odpowiadajgce za drgania rozciggajace
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wigzania O—H wystepujgce w zakresie 3480-3420 cm™'. Natomiast pasma odpowiadajgce
drganiom walencyjnym wigzania N—H wystepujg w zakresie 3325-3140 cm™' i ze wzgledu na
udziat w tworzeniu oddziatywan typu N—H---Owoda 0Oraz N—H---Ometanol W Zwigzku 1, N—H---StssT
i N—H:-Ometanol W zWigzku 2 i 3, a takze N—H--W-Ovsst W zwigzkach 4 i 5 sg nieco przesuniete
w kierunku nizszych czestotliwosci.

W przypadku komplekséw Ni(ll) obszar ten jest jeszcze bardziej zréznicowany (Rys.
6.42). Na widmie zwigzku 9 i 10 obecne jest szersze pasmo przy 3436 cm™' a nastepnie kilka
ostrych pasm przy 3270, 3252, 3228 i 3168 cm™', odpowiadajgce za drgania wigzania N—H,
ktéore w przypadku tego zwigzku jest zaangazowane w tworzenie wigzan wodorowych typu

N—H---Stest oraz N—H-- Nacetonitryl.

Zwigzek 9i 10
Zwigzek 11
Zwiazek 12
Zwigzek 13
—Zwiazek 14
Zwigzek 15

Transmitancja [-]

3800 3400 3000 2600
Liczba falowa [cm™]

Rys. 6.43. Fragment widm FT-IR zwigzkow 9-15 obejmujgcy zakres liczb falowych od 3800 do 2600 cm™.

Podobnie, jak w przypadku zwigzkéw 1-3, w strukturze kompleksu 11 i 14 obecne sg czgsteczki
metanolu, co potwierdza obecno$¢ pasm wystepujgcych odpowiednio przy 3647 cm™ dla
zwigzku 11 oraz przy 3500 cm™ dla zwigzku 14. Metanol w zwigzku 11 koordynuje do centrum
metalicznego, a grupa O—H bierze réwniez udziat w tworzeniu wigzan wodorowych typu
Ometano—H--OTBsT, co moze wptywaé na przesuniecie tego pasma w kierunku nizszych
czestotliwosci jak to ma miejsce w przypadku czgsteczek wody nie zaangazowanych
w dodatkowe oddziatywania. Na widmach tych zwigzkéw obecne sg roéwniez pasma
odpowiadajgce drganiom wigzania N—H. Wigzanie to rowniez bierze udziat w tworzeniu wigzan
wodorowych typu N—H---Stest w zwigzku 11 oraz N—H---Otest w 14. Widma zwigzkéw 12, 13
i 15 zawierajg rowniez po kilka pasm wystepujgcych w obszarze charakterystycznym dla drgan
wigzan N—H. W przypadku tych komplekséw ugrupowanie aminowe bierze udziat w tworzeniu
oddziatywan wodorowych typu N—H:--Otssti N—H---StesT (zZwigzek 12), N—H---Otsst i N—H-*N
(zwigzek 13) oraz N—H---OrtssT (zwigzek 15).
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6.4. Analiza wynikéw pomiaréw magnetycznych

Celem przeprowadzenia pomiaréw magnetycznych byto zbadanie iopis struktury
magnetycznej otrzymanych zwigzkéw. Badaniom zostaty podane zwigzki 1-8 oraz 15.
Kompleksy te otrzymano z dobrg wydajnos$cia, a jednoczesnie charakteryzujg sie one wzgledng
trwatoscig w warunkach atmosferycznych. Badania magnetyczne przeprowadzono za pomoca
technik stato- (dc) izmiennopragdowej (ac). W celu uzyskania petnego obrazu struktury
magnetycznej badanych zwigzkéw oraz zdefiniowania wystepujgcych oddziatywan
magnetycznych, zarejestrowano réwniez widma elektronowego rezonansu paramagnetycznego
EPR. Pomiary te zostaty wykonane przez dr Natalie Nedelko oraz dr Pavlo Aleshkevycha
z Instytutu Fizyki PAN w Warszawie.

6.4.1. Pomiary magnetyczne statoprgdowe (dc) — opis wynikéw dla zwigzkéw 1-5
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Rys. 6.44. Temperaturowe zaleznosci iloczynu T dla zwigzkéw 1-5 mierzone w polu H = 1 kOe. Wstawki:
Krzywe magnesowania zmierzone w 2, 5, 10 i 20 K. Ciagte czerwone linie, w przypadku wszystkich
wykreséw reprezentujg krzywe teoretyczne uzyskane w wyniku dopasowania opisanych w tekscie modeli
teoretycznych do danych eksperymentalnych.
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Wyniki statoprgdowych pomiaréw magnetycznych zwigzkéw 1-5 zostaty przedstawione
na Rys. 6.44 (dane eksperymentalne przedstawiono za pomocg symboli). Temperaturowe
zaleznosci magnetyzacji M(T), zmierzone w statym zewnetrznym polu magnetycznym (dc)
H=1kOe, pokazano w postaci zaleznosci yT(T) (y to molowa podatno$¢ magnetyczna
definiowana jako Mmo/H) (Rys. 6.44). Natomiast wstawki zamieszczone odpowiednio przy
kazdym wykresie pokazujg krzywe magnesowania dla kazdego ze zwigzkéw 1-5 (przeliczone na
jednostke M = Mma/Na ©8) zmierzone w zakresie pdl magnetycznych od 0 do 90 kOe
w temperaturach 2, 5, 10i 20 K.

Krzywe zaleznosci 4T od T dla zwigzkéow 1-5 majg podobny przebieg (Rys. 6.44):
w zakresie temperatur od ok.30K do 298 K wartosci iloczynu yT pozostajg state lub
nieznacznie malejg wraz ze spadkiem temperatury. Natomiast ponizej 30 K wartosci te spadajg
gwattownie, az do osiggniecia najnizszej dostepnej temperatury (2 K). Jedyne odstepstwo od
opisywanego powyzej zachowania zaobserwowano dla zwigzku 2, dla ktérego ponizej
temperatury 30 K krzywa zaleznosci yT od T poczatkowo wykazuje niewielki wzrost, a nastepnie
gwattowny spadek. W Tabeli 6.1 zestawiono wartosci iloczynu »T dla badanych zwigzkéw

w temperaturze 298 K oraz 2 K

Tabela 6.1. Wartosci iloczynu T zwigzkéw 1-5 zmierzone w temperaturze 298 i 2 K oraz magnetyzacji, Mor,
zmierzone w temperaturze 2 K oraz w polu H = 90 kOe.

1 2 3 4 5

2T w 298 K [cm® K mol™] 25 25 26 47 24
2Tw 2K [cm®K mol™] 1,7 1,7 17 20 14
Mgt W 2 K [ug/czgsteczka] 2,8 28 2,8 49 25

Dla kompleksow jednordzeniowych 1-3 oraz wielordzeniowego zwigzku 5 uzyskane
wartodci yT w temperaturze pokojowej sg zblizone do typowych wartosci obserwowanych dla
uktadéw zawierajacych nieoddziatujgce magnetycznie jony Co(ll) o konfiguracji d” w stanie
wysokospinowym (S = 3/2) i charakteryzujacych sie znacznym udziatem orbitalnego momentu
pedu w catkowitej warto$ci momentu magnetycznego jonéw Co(ll) (4T = 2,48 cm® K mol, dla
S = 3/2 oraz giso = 2,3) [145]. W przypadku dwurdzeniowego zwigzku kompleksowego 4 warto$¢
#T wtemperaturze pokojowej wynosi 4,7 cm® Kmol', co wskazuje na obecno$¢ dwoch
magnetycznie izolowanych wysokospinowych centréw Co(ll).

W przypadku zwigzkow 1-5, krzywe magnesowania zmierzone w 2 K nie wykazujg stanu
catkowitego nasycenia magnetycznego w najwyzszym dostepnym polu magnetycznym (90 kOe).
Wartosci magnetyzacji dla zwigzkéw 1-5 w polu 90 kOe i temperaturze 2 K, Mgt (magnetyzacja
w stanie zblizonym do stanu nasycenia), zestawiono w ostatniej kolumnie Tabeli 6.1 (dla
zwigzku 4 wartos¢ Mgt = 4,98 odnosi sie do czgsteczki zawierajgcej dwa jony Co(ll)). Wszystkie
wyznaczone wartosci sg nieco ponizej oczekiwanej wartosci magnetyzacji nasycenia

wynoszgcej ok. 3 us/Co dla uktadéw paramagnetycznych ze spinem S = 3/2 i giso = 2,3, zgodnie
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z modelem Brillouina dla S = 3/2 (giso = 2,3). Tego typu obnizenie warto$ci magnetyzacji w stanie
zblizonym do stanu nasycenia w temperaturze 2 K, atakze obserwowany spadek wartosci
iloczynu yT wraz ze spadkiem temperatury, moze wigza¢ sie z wystepowaniem jednojonowe;j
anizotropii magnetycznej i/lub wystepowaniem oddziatywan antyferromagnetycznych (AFM)
pomiedzy centrami metalicznymi. Z kolei w przypadku zwigzku 2, obecnos$¢ niewielkiego
maksimum na krzywej zaleznosci yT(T) w temperaturze ok. 15 K moze wskazywaé na obecnos¢
stabych oddziatywan ferromagnetycznych (FM).

Nalezy zauwazy¢, ze zaleznosci M(H) zmierzone w 100, 200 i 300 K wykazujg idealnie
liniowy przebieg dla badanych zwigzkéw 1-5, w tym takze zwigzku 2, co zaprzecza obecnosci
zanieczyszczen z uporzgdkowaniem FM w tym kompleksie. Ponadto, krzywe te przedstawione
w uktadzie wspotrzednych Mmal/tsNa vs H/T nakfadajg sie wzajemnie, wyraznie wskazujgc na

zachowanie paramagnetyczne zwigzkow 1-5 w zakresie temperatur 100-298 K (Rys. 6.45).
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Rys 6.45. Krzywe magnesowania w jednostkach zredukowanych Mnq/2sNa vs H/T dla zwigzkow 1-5
zmierzone w 100, 200 oraz 300 K.
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Badania rentgenostrukturalne wykazaty, ze jony Co(ll) w badanych zwigzkach wykazujg
geometrie znieksztatcong tetraedryczng. Struktura krystaliczna jednordzeniowych komplekséw
1-3 jest stabilizowana poprzez wigzania wodorowe lub oddziatywania typu 7z7z, jednak
poszczegdlne jony Co(ll) sg od siebie oddalone o ok. 9,02 A, 9,16 A i 8,30 A odpowiednio dla

zwigzkéw 1, 2 i3, co w rezultacie wyklucza wystepowanie zauwazalnych

miedzyczgsteczkowych oddziatywan magnetycznych.
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Rys. 6.46. Krzywe magnesowania w jednostkach zredukowanych Mpo/zsNa vs H/T dla zwigzkéw 1-5
zmierzone w 2, 5, 10 i 20 K. Ciagte czerwone linie to krzywe teoretyczne reprezentujace najlepsze
dopasowania opisanych w tekscie modeli teoretycznych do danych eksperymentalnych.

W przypadku zwigzkéw kompleksowych Co(ll) o liczbie koordynacyjnej cztery mozemy
mie¢ do czynienia z rozszczepieniem podstawowego multipletu spinowego w zerowym polu
magnetycznym, pod wptywem pola krystalicznego ligandéw (ang. Zero-Field Splitting, ZFS).
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W odpowiednio niskich temperaturach depopulacja termiczna wzbudzonych stanéw
energetycznych czasteczek moze prowadzi¢ do zmniejszenia obserwowanego efektywnego
momentu magnetycznego takich jonéw. W zwigzku z tym mozna przypuszczaé, ze przynajmniej
dla jednordzeniowych zwigzkéw kompleksowych 1-3, obserwowany spadek wartosci yT wraz ze
spadkiem temperatury oraz brak nasycenia krzywych M(H) w 2 K jest spowodowany wtasnie
efektem ZFS [145]. Przypuszczenie to jest dodatkowo uzasadnione brakiem superpozycji
krzywych magnesowania zmierzonych w2, 5, 10 i 20K iprzedstawionych w uktadzie

wspotrzednych Mmoi/zsNa vs H/T (Rys. 6.46).

6.4.2. Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR — analiza wynikéw dla

zwigzkéw 1-5
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Rys. 6.47. Widma EPR w pasmie X dla zwigzkéw 1-5 zarejestrowane w temperaturze T = 3,8 K. Ciagte
czerwone linie odpowiadajg danym teoretycznym — krzywym wysymulowanym zgodnie z odpowiednimi
Hamiltonianami spinowymi dla parametréw ZFS przedstawionych w Tabeli 6.2. Eksperymentalne widmo
EPR zwigzku 4 zostato zestawione z krzywymi teoretycznymi wysymulowanymi z wykorzystaniem
ujemnego, jak i dodatniego parametru D. Symulacje przeprowadzono przy uzyciu oprogramowania PHI
[146].
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W celu uzupetnienia danych uzyskanych z pomiaréw magnetycznych dc zwigzkéw
kompleksowych 1-5 przeprowadzono réwniez pomiary widm EPR w pasmie X (9,38 GHz) dla
tych zwigzkéw. Widma rezonansowe EPR komplekséw 1-5 zostaly zarejestrowane
w temperaturach 3,8 oraz 10 K.

Widma rezonansowe uzyskane dla zwigzkéw 1-3 oraz 5 w obszarze niskich pdl
magnetycznych (H < ok. 5 kOe) majg dos¢ podobny ksztait (Rys. 6.47). Jednak w przypadku
zwigzku kompleksowego 2, zarejestrowano szerokg linie absorpcji takze w obszarze wysokich
pél (H>ok. 5kOe). Uderzajgco odmienny przebieg widma rezonansowego obserwuje sie
natomiast w przypadku zwigzku 4, gdzie mamy do czynienia ze ztozong i bardzo szerokg linig
absorpciji, ktoéra rozprzestrzenia sie w prawie catym zakresie pol.

Dla jonéw Co(ll) w uktadach o tetraedrycznej geometrii jonu centralnego, typowe wartosci
obserwowanych czynnikow rozsczepienia spektroskopowego g’ mieszczg sie w przedziale od
0 do 7 [38, 147-149]. W przypadku badanych zwigzkéw, oszacowane efektywne wartosci
czynnikow g’: g1’, g2’ i g3’ wynosza: g1’ ok. 5,56; 5,63 i 5,45, g2’ ok. 3,72; 3,30 i 2,63 oraz gs’ ok.
2,05, 1,95 i 1,59 odpowiednio dla komplekséw 1, 3 i 5. Natomiast zarejestrowane widmo EPR
kompleksu 4 skiada sie z dwoch gtéwnych linii, dla ktérych czynnik g wynosi ok. 4,2 i ok. 0,8.
Ponadto, intensywnos¢ integralna linii EPR w obszarze niskich pdl, dla g’ ok. 4,2 jest znacznie
nizsza, w poréwnaniu z intensywnoscig sygnatu EPR obserwowang w tym samym zakresie pdl
dla pozostatych zwigzkéw. Tego typu zachowanie mozna ttumaczy¢ wystepowaniem sprzezen
magnetycznych pomiedzy centrami metalicznymi lub wystepowaniem jednoosiowej anizotropii
magnetycznej pojedynczych jonéw Co(ll).

W przypadku zwigzkéw kompleksowych Co(ll) o liczbie koordynacyjnej cztery (LK = 4),
pole krystaliczne o niskiej symetrii rozszczepia stan podstawowy (S =3/2) na dwa dublety
kramerowskie, ktére mozna opisa¢ za pomoca magnetycznej spinowej liczby kwantowej
ms =+ 1/2 oraz ms =+ 3/2. W zwigzku z tym, analize danych eksperymentalnych uzyskanych
z pomiaréw magnetycznych dc, jak ispektroskopii EPR przeprowadzono w oparciu
o nastepujgcy Hamiltonian spinowy [150]:

H=D[§2—S(s+1)]
z 3

+E[S2 - 82| + p,HgS

Wielkosci D oraz E to state charakteryzujgce wielkos¢ krystalicznego pola ligandéw
czesto tez nazywane parametrami ZFS. Do analizy danych eksperymentalnych wykorzystano
oprogramowanie PHI, przy czym zaleznosci y(T) oraz M(H) przy 2, 5, 10 i 20 K byty analizowane
jednoczesnie [146]. Krzywe uzyskane w wyniku dopasowania do danych eksperymentalnych
przedstawiono na wykresach odpowiednich zaleznosci za pomocg czerwonych linii ciggtych.
Natomiast wartosci odpowiednich parametréw dopasowania, wspélnych dla danych

magnetycznych oraz EPR zestawiono w tabeli (Tabela 6.2).
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Tabela 6.2. Parametry Hamiltonianow spinowych uzyskane podczas analizy iloSciowej danych
eksperymentalnych pochodzacych z pomiaréw magnetycznych oraz spektroskopii EPR. Dla zwigzku 4
przyjeto izotropowg warto$¢ g (giso). Dla zwigzku 1 poszczegdlne wartosci g stanowig $rednig dla trzech
czgsteczek znajdujgcych sie w czesci niezaleznej tego zwigzku.

Zwigzek Dl[cm'] E[cm™] |E/D| g« gy g- 10 yrp [cm® mol ]

1= 7,65 0,52 0,07 208 253 208 04
9,00 1,98 022 253 220 225 0.2
-11,10 1,13 0,10 gs0o=2,22 0,2

8,14 2,45 0,30 242 204 205 05

Warto zauwazy¢, ze tylko na podstawie zarejestrowanych widm EPR w pasmie X nie
mozna jednoznacznie okresli¢ wartosci parametrow ZFS, gdy D >ok. 1cm™. Jednakze,
zarejestrowanie widma EPR dajgcego wystarczajgcg ilos¢ informacji, pozwala ustali¢, ktory
z dwoch dubletow kramerowskich znajduje sie w stanie podstawowym. Pozwala réwniez
oszacowac wartosci efektywnych wspétczynnikéw g'. Dzieki temu, mozliwe warianty wartosci
parametrow D i E sg znacznie ograniczone. W zwigzku ztym, potgczona analiza danych
pochodzgcych ze statoprgdowych pomiaréw magnetycznych (dc) oraz widm EPR pozwala
jednoznacznie oszacowac wartosci parametréw ZFS.

Dla zwigzkéw kompleksowych 1 i 3 bardzo dobrg zgodnos$é z danymi eksperymentalnymi
uzyskano stosujgc model zaktadajgcy wystepowanie magnetycznie izolowanych jonéw Co(ll),
charakteryzujgcych sie dodatnimi wartosciami parametru D: D2 ~ 7,65 cm™ dla zwigzku 1 oraz
D~9,0cm™ dla zwigzku 3. W przypadku kompleksu 1 szacowane parametry ZFS zostaty
oznaczone jako D# i B2V, poniewaz reprezentujg pewne wartosci efektywne, usrednione dla
trzech czgsteczek znajdujgcych sie w czeéci niezaleznej zwigzku 1.

Dla zwigzku kompleksowego 5 dobre dopasowanie danych x(T) oraz M(H) uzyskano
dopiero po uwzglednieniu sprzezenia magnetycznego, zJ, wystepujgcego pomiedzy
sgsiadujacymi ze sobg jonami Co(ll), w przyblizeniu pola $redniego (z,, = #{1 — 2] y/Nag? 11!
[151]. W wyniku dopasowania otrzymano parametr D ~ 8,14 cm™ oraz stosunkowo nieduzy
parametr zJ ~0,023cm™'. Ujawnione oddziatywania to prawdopodobnie sprzezenia
magnetyczne wystepujgce pomiedzy centrami metalicznymi w tancuchach polimerowych
zwigzku 5. Wystepowanie tego typu stabych oddziatywan wyjasnia rowniez zaobserwowane
poszerzenie linii rezonansowych w widmie EPR (w T =3,8K) zwigzku 5, w poréwnaniu
z odpowiednimi liniami sygnatu rezonansowego zwigzkoéw 1 oraz 3.

Dla zwigzku 4 bardzo dobrg zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi uzyskano stosujgc
model odpowiedni dla uktadéw dwurdzeniowych, opisany przez nastepujgcy Hamiltonian
spinowy:

H=-2J5S,+D Z [83, —S(S+1)/3]+E Z [SZ, —S%1+ wyHg Z S
i=1,2 i=1,2 i=1,2
W Hamiltonianie tym zostaty uwzglednione izotropowe oddziatywania wymienne spin-spin,

wyrazone parametrem J, atakze parametry ZFS, D oraz E. Parametry ZFS zwigzane
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z wystepowaniem jednojonowej anizotropii momentéw magnetycznych jondéw Co(ll) s3g
jednakowe w przypadku obu jonéw Co(ll) wystepujagcych w zwigzku kompleksowym 4.
W zwigzku z tym, zaktadajac, ze dla obu atoméw Co(ll) S1 = S2 = 3/2, otrzymano nastepujgcy
zestaw parametrow dopasowania: J = —-0,13 cm™, D ~ -11,1 cm™ oraz E ~ 1,13 cm™'. Uzyskane
wyniki pokazujg, ze w zwigzku kompleksowym 4 pojedyncze jony Co(ll) posiadajg lokalng
anizotropie magnetyczng typu fatwa o8, ktéra znacznie przewaza nad oddziatywaniami
magnetycznymi wystepujgcymi pomiedzy jonami Co(ll) nalezacymi do tej samej czgsteczki
zwigzku 4. Jest to zgodne z zarejestrowanym w T = 3,8 K widmem EPR dla tego zwigzku. Jony
Co(ll) charakteryzujace sie duzg anizotropig i D < 0, dajg niezwykle staby sygnat EPR. Jest to
konsekwencja stanu podstawowego o S =+ 3/2, poniewaz przejScia rezonansowe wewnatrz
tego dubletu sg zabronione. Obserwacja dozwolonych przejs¢ wewnatrz dubletow
kramerowskich 0 S = + % za pomocg spektroskopii EPR w pasmie X rowniez jest niemozliwa
w przypadku gdy wystepuje stosunkowo duzy efekt ZFS. Przejscia w obrebie dubletu o S =+ 3/2
stajg sie czesciowo dozwolone dopiero, gdy pole krystaliczne ligandéw charakteryzuje sie
niezerowg wartoscig parametru E. W warunkach, gdy D < 0 i E # 0, charakterystyczne dla jonow
Co(ll) linie sygnatu rezonansowego (w pasmie X) moga wystgpi¢ przy g o wartosciach
z przedziatow 0-3 (g'xy) i 5-7 (g’2) [39, 41, 48, 148, 149, 152]. Widmo EPR wysymulowane dla
pojedynczych jonoéw Co(ll) zD~-11,1cm™, E~ 1,13 cm " igav ~ 2,22 zgadza sie z powyzej
przedstawionymi przewidywaniami. Nalezy jednak zauwazy¢, ze podczas modelowania nie
uwzgledniono stabych wewnatrzczgsteczkowych oddziatywan AFM, ktérych wystepowanie
zostato ujawnione podczas analizy danych pochodzacych ze statoprgdowych pomiaréw
magnetycznych (dc). Wystepowanie tego typu oddziatywan pomiedzy centrami metalicznymi
prowadzi do powstawania dodatkowych modyfikacji linii sygnatu EPR (poszerzenie, zwezenie,
przesuniecie, pojawienie sie dodatkowych linii, itp.) [153]. Biorgc pod uwage ogromne
podobienstwo pomiedzy doswiadczalnym widmem EPR, a jego wersjg wysymulowang dla D < 0,
mozna powiedzie¢, ze widmo doswiadczalne dla zwigzku kompleksowego 4 mozna
interpretowac jako pochodzgce gtéwnie od pojedynczych jondéw Co(ll), charakteryzujgcych sie
lokalng anizotropig magnetyczng typu fatwa os.

W przypadku zwigzku 2, w najnizszych temperaturach mozna zaobserwowaé dosé
nietypowe zachowanie wskazujagce na wystepowanie uporzgdkowania magnetycznego
dalekiego zasiegu o nieznanej naturze, kidre nie pozwala na oszacowanie parametrow ZFS
z wykorzystaniem eksperymentalnych danych magnetycznych. Mimo tego, niektére informacje
na temat zwigzku 2 mozna wywnioskowa¢ na podstawie poréwnania przebiegu widm EPR
zwigzkow 1-3 i 5. Jak juz wczesniej wspomniano, widma EPR zwigzkow 1, 3 i 5 majg podobny
ksztalt, mimo ze oszacowane wartosci czynnikdw g’ majg nieco inne wartosci. Zauwazalne jest
rowniez, ze zwigzek 2 daje charakterystyczne widmo rezonansowe w zakresie 1-4 kOe, ktore
jest podobne do tych obserwowanych dla 1, 3 i 5. Dla zwigzkéw Co(ll) obserwacja tego typu

widma EPR z dwoma wyraznie widocznymi liniami w obszarze niskich pol, moze wskazywac na
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wystepowanie zaniedbywalnie matych oddziatywan Co---Co [149]. Dlatego tez, mozna zatozy¢,
ze wzwigzku 2 mamy do czynienia zobecnoscig paramagnetycznych jonow Co(ll)
wykazujgcych jednojonowg anizotropie magnetyczng typu tatwa ptaszczyzna (D > 0), podobnie
jak w przypadku kompleksow 1, 3 oraz 5. Jednak w przypadku zwigzku 2 zaobserwowano
rowniez bardzo szerokg linie rezonansowg w obszarze wysokich pdl (ok. 5-11 kOe) w widmie
zarejestrowanym w T = 3,8 K. Tego typu zachowanie mozna przypisa¢ obecnosci niezaleznej
frakcji jondw Co(ll) magnetycznie sprzezonych, co zostanie szerzej omdwione w dalszej
dyskusiji.

Podsumowujac, przedstawione wyniki statoprgdowych pomiaréw magnetycznych (dc)
oraz zarejestrowanych widm EPR pokazujg, ze w zwigzkach kompleksowych 1-5 jony Co(ll)
znajdujg sie¢ w stanie wysokospinowym (S = 3/2) i wykazujg zachowanie paramagnetyczne.
Stabe oddziatywania magnetyczne, ktére ujawniono dla komplekséw 4 i 5 w zakresie niskich
temperatur, zdajg sie byé zdominowane przez lokalng anizotropie magnetyczng jonow Co(ll)
o geometrii tetraedrycznej. Ponadto, dla zwigzkéw 1-5 zaobserwowano dominujgcy wptyw tego
rodzaju anizotropii na zachowanie magnetyczne w niskiej temperaturze. Préby okreslenia
wartosci odpowiednich parametréw anizotropowych za pomocg analizy ilosciowej danych
magnetycznych i EPR wskazalty na wystgpowanie anizotropii magnetycznej typu tatwa
ptaszczyzna (D > 0) dla zwigzkéw 1, 3 i 5 oraz anizotropii magnetycznej typu tatwa o$ (D < 0) dla
zwigzku 4. W przypadku zwigzku 2, zaktada sie wystepowanie dodatniej wartosci parametru D
na podstawie poréwnania wynikéw badan magnetycznych i EPR zwigzku 2 z wynikami
pozostatych zwigzkoéw.

Dla zwigzkéw 1-5, oszacowane wartosci parametru ZFS — D sg do$¢ umiarkowane
i mieszczg sie w zakresie wartosci D wykazywanych przez inne kompleksy Co(ll) o geometrii
tetraedrycznej, od —160 do +30 cm™ [14, 15, 150, 154].

W przypadku wszystkich zwigzkéw kompleksowych 1-5 pierwsza strefa koordynacyjna
wokét jondw Co(ll) wydaje sie by¢ dos¢ podobna: atomy Co(ll) otoczone sg przez dwa atomy
azotu idwa atomy siarki, wzwigzku z czym mamy do czynienia z wystepowaniem rdzeni
koordynacyjnych o wzorze CoN2S2, a geometria centréw metalicznych, w przypadku wszystkich
tych zwigzkéw jest znieksztatcona tetraedryczna. Niemniej jednak, analiza ilosciowa danych
magnetycznych oraz EPR dla zwigzkéw 1, 3, 4 oraz 5 ujawnia pewne réznice w ich parametrach
ZFS. Szczegdlnie nieoczekiwane okazato sie uzyskanie ujemnej wartosci parametru D dla
zwigzku 4, w przeciwienstwie do pozostatych zwigzkéw, dla ktérych parametr D ma dodatnie
wartosci. Aby znalez¢ przyczyne uzyskania ujemnej wartosci parametru D w przypadku
kompleksu 4, poréwnano zaréwno pierwsza, jak idrugg strefe koordynacyjng jonéw Co(ll)
w kompleksach 4 oraz 5. Poréwnanie dotyczy tych dwoch komplekséw ze wzgledu na znaczace
podobienstwo ligandéw koordynujgcych do jonéw Co(ll) w obu zwigzkach. Stwierdzono, ze
srednie dtugosci wigzan Co—N oraz Co—S dla obu zwigzkéw sg niemal identyczne. Katy

pomiedzy wigzaniami wokét jonéw Co(ll) mieszczg sie w zakresie 105,10-118,13° oraz 101,76°
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odpowiednio dla zwigzkéw 4 oraz 5, najwiekszg rdéznice pomiedzy tymi kompleksami
odnotowano dla wartosci katéw S—Co—S, ktoére wynoszg 118,13° dla zwigzku 4 oraz 109,81°
dla zwigzku 5. Wartosci obliczonych parametrow geometrycznych = oraz =@ wynosza
odpowiednio 0,93 i 0,91 dla zwigzku 4 oraz 0,95 i 0,95 dla zwigzku 5. Jednym z mozliwych
wyjasnien wystepowania ujemnej wartosci D dla zwigzku 4 jest wystepowanie nieco wiekszych
odchylen od geometrii idealnie tetraedrycznej, w poréwnaniu ze zwigzkiem 5.

Najnowsze doniesienia literaturowe wskazujg, Zze na anizotropie magnetyczng
pojedynczych jonow Co(ll) moze mie¢ wptyw druga strefa koordynacyjna wystepujgca w tych
kompleksach [40, 45, 47, 152, 155, 156]. W zwigzku z tym, przeanalizowane zostaty wartosci
katow torsyjnych wokot rdzenia CoN2S2 dla zwigzkéw 4 i 5 (Tabela 6.3).

Tabela 6.3. Wybrane wartosci kgtéw torsyjnych dla zwigzkow 4 i 5.

Zwigzek 4 [°] Zwigzek 5 [°]

S$1—Co1—S82—Si2 -82 S1—Co1—S82—Si2 177,8
§2—Co1—S1—Si1 164,1 S2—Co1—S1—Si1 152,7
N2—Co1—N1—C29 -76,5 N1—Co1—N5—C25 -70

N2—Co1—N1—C25 99,5 N1—Co1—N5—C29 113

N1—Co1—N2—C30 -21,1 N5—Co1—N1—C30 168,6
N1—Co1—N2—H2E 100 N5—Co1—N1—H1A -70,6
N1—Co1—N2—H2D -145 N5—Co1—N1—H1A 47,54

Wartosci katéw torsyjnych wskazujg na odmiennos¢ zwigzkéw 4 i5 w odniesieniu do
utozenia atomow krzemu iwegla znajdujgcych sie w drugiej strefie koordynacyjnej tych
kompleksow. W tym przypadku réznica miedzy zwigzkami 4 i 5 jest znacznie bardziej widoczna
w poréwnaniu ze znieksztatceniem geometrycznym dotyczacym pierwszej strefy koordynacyjnej
w tych zwigzkach. Oznacza to, ze w przypadku zwigzku 4, ujemna warto$¢ parametru D moze
by¢ zwigzana z utozeniem drugiej strefy koordynacyjnej wokét jondw Co(ll). Nie oznacza to
jednak, ze wptyw znieksztatcenia pierwszej strefy koordynacyjnej na ksztattowanie sie
jednojonowej anizotropii magnetycznej mozna catkowicie poming¢. Mozna zatem przypuszczag,
ze na ujemng warto$¢ parametru D ma wptyw budowa i utozenie zaréwno pierwszej, jak i drugiej

strefy koordynacyjne;.

6.4.3. Pomiary magnetyczne zmiennoprgdowe (ac) — opis wynikow dla zwigzkéw 1-5

W celu pogtebienia wiedzy na temat wiasciwosci magnetycznych zwigzkéw 1-5
przeprowadzono réwniez pomiary zmiennoprgdowej podatno$ci magnetycznej (ac) w zaleznosci
od czestotliwo$ci zmiennego pola magnetycznego, temperatury i zewnetrznego statego pola
magnetycznego. Podatno$¢ zmiennopradowa jest wielkoscig zespolong i w trakcie pomiarow
okreslana jest jej rzeczywista (') iurojona (y”) skladowa (sktadowa j' pozostaje w fazie ze

zmiennym polem magnetycznym, natomiast sktadowa y” jest przesunieta w fazie o #/2).
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W zerowym zewnetrznym polu magnetycznym, w zakresie bardzo niskich temperatur,
wszystkie badane zwigzki wykazujg zachowanie typowo paramagnetyczne — szybka relaksacje
momentow magnetycznych mozna zaobserwowacC rowniez niezalezne od czestotliwosci

sktadowe zmiennoprgdowej podatnosci magnetycznej, v, ¥’ (Rys. 6.48).
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Rys. 6.48. Zaleznosci temperaturowe zmiennopradowej podatno$ci magnetycznej dla zwigzkéw 1-5 — dane
dotycza sktadowej rzeczywistej ' oraz sktadowej urojonej »”. Pomiary przeprowadzono w zerowym lub
niezerowym zewnetrznym statym polu magnetycznym.

Mamy jednak do czynienia z dwoma matymi wyjgtkami: (1) pojawia sie staba zaleznosc
skladowej rzeczywistej ' od czestotliwosci w zakresie temperatur od 4 do 10 K w przypadku
kompleksu 2 oraz (2) pojawia si¢ staba zalezno$¢ sktadowej rzeczywistej ' od czestotliwosci
w niskich temperaturach ponizej 4 K dla zwigzku 4. Natomiast po przytozeniu statego pola
magnetycznego zaobserwowano spowalnianie proceséw relaksacji momentéw magnetycznych

jonéw Co(ll) w przypadku komplekséw 2, 3 i4. Swiadczy otym pojawienie sie niezerowe;j,
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zaleznej od czestotliwosci sktadowej urojonej j”, atakze pojawienie sie maksiméw na obu
krzywych - #(T) oraz »’(T). Jest to zachowanie charakterystyczne dla indukowanych polem
jednojonowych magneséw molekularnych (SIM). W przypadku zwigzkéw kompleksowych 1 oraz

5 efekt ten jest zaniedbywalnie maty. Pomiary zmiennoprgdowe (ac) ukazujgce zaleznos¢

V4
magnetycznego w temperaturze 2 K réwniez potwierdzajg, ze tylko kompleksy 2, 3 i 4 wykazujg

sktadowych i y'od czestotliwosci, mierzone dla réznych wartosci zewnetrznego pola

istotny efekt w postaci indukowanych polem powolnych relaksacji magnetycznych (Rys. 6.49).
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Rys. 6.49. Zaleznosci sktadowych ' oraz »” zmiennoprigdowej (ac) molowej podatno$ci magnetycznej od
czestotliwosci. Dane dla zwigzkéw 1-5. Pomiary wykonane dla réznych wartosci natezenia statego pola
magnetycznego w temperaturze T =2 K.
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W zwigzku z tym, dla tych zwigzkéw zostaty skonstruowane réwniez wykresy Cole-Cole (dla
danego H i T=2K). Dane zostaly dopasowane za pomocg modelu relaksacji Debye’a

(Rys. 6.50). Na podstawie takiego dopasowania oszacowano réwniez zalezno$¢ pomiedzy
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natezeniem statego pola magnetycznego H a charakterystycznym czasem relaksacji spinowo-

sieciowej dla zwigzkow 2 i 4 (Rys. 6.51).
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Rys. 6.50. Wykresy Cole-Cole dla komplekséw 2-4 w T = 2 K oraz dla réznych wartosci zewnetrznego
statego pola magnetycznego (zakres 0-20 kOe). Linie ciagte — krzywe teoretyczne, bedgce wynikiem
dopasowania zgodnie z modelem relaksacji Debye’a.
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Rys. 6.51. Zalezno$¢ czasow relaksacji spinowo-sieciowej, 7, od natezenia zewnetrznego statego pola
magnetycznego dla zwigzkéw 2i4w T =2 K.
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W tym momencie, warto poswieci¢ nieco wiecej uwagi wynikom otrzymanym dla zwigzku
2. Zaobserwowana staba zaleznos¢ ;/(T) od czestotliwosci zmiennego pola magnetycznego
w zakresie temperatur od ok.4 K do 10 K moze wskazywa¢ na wystepowanie stabych
miedzyczgsteczkowych oddziatywan FM, co zostato rowniez ujawnione w pomiarach zaleznosci
xT od T. Po przytozeniu statego pola magnetycznego, powyzej temperatury 4 K, sktadowa
staje sie niezalezna od czestotliwosci, podczas gdy ponizej temperatury 4 K obserwujemy
wystepowanie indukowanej polem powolnej relaksacji magnetycznej. Godny uwagi jest rowniez
fakt, ze dla zwigzku 2 wartosci sktadowej rzeczywistej (') molowej podatnosci magnetycznej,
a takze wartosci y oraz Mor pochodzace z pomiaréw statoprgdowych (dc) sg poréwnywalne
z odpowiednimi danymi uzyskanymi dla pozostatych zwigzkéw jednordzeniowych 1 oraz 3.
Dlatego tez, pozwala to przypuszcza¢, ze w przypadku zwigzku 2 mamy do czynienia
z wystepowaniem dwdéch réznych frakcji jondw Co(ll) — oprocz gtéwnej frakcji magnetycznie
izolowanych jonéw Co(ll), wykazujgcych indukowane polem powolne relaksacje magnetyczne,
istnieje rowniez frakcja magnetycznie sprzezonych jonéw Co(ll). Te magnetycznie sprzezone
jony Co(ll) muszg jednak by¢ w mniejszosci, poniewaz efekt wskazujgcy na ich wystepowanie
jest stosunkowo staby, a gdy przyktadane jest state pole zewnetrzne, ich udziat jest catkowicie
maskowany przez gitéwng frakcje paramagnetyczng. Tworzenie takiej frakcji magnetycznie
sprzezonych jonow Co(ll) w przypadku zwigzku 2 moze by¢ indukowane poprzez utrate
czgsteczek rozpuszczalnika wbudowanego w strukture tego zwigzku. Brak czagsteczek
rozpuszczalnika, na przyktad na powierzchniowych warstwach krystalitbw, moze prowadzi¢ do
pewnych zaburzeAn w upakowaniu krysztatdbw, umozliwiajagc powstawanie interakcji
magnetycznych pomiedzy centrami metalicznymi.

Podsumowujac, przeprowadzono zaréwno statoprgdowe, jak i zmiennoprgdowe badania
magnetyczne zwigzkéw 1-5 w potgczeniu ze spektroskopig EPR tych zwigzkéw. W zakresie
wysokich temperatur, badania pokazujg zachowanie charakterystyczne dla paramagnetycznych
jonow Co(ll) w stanie wysokospinowym. Natomiast w niskich temperaturach wykazano istnienie
stabych oddziatywan magnetycznych Co-Co w kompleksach 4 i 5. Dla zwigzkéw 1, 3, 4 i5
parametry ZFS zostaly oszacowane na podstawie statoprgdowych pomiaréw magnetycznych
oraz zmierzonych widm EPR: otrzymano ujemng warto$¢ parametru D dla zwigzku 4 oraz
dodatnig wartos¢ tego parametru dla pozostatych zwigzkéw. Poréwnanie wtasciwo$ci magneto-
strukturalnych zwigzkéw 4 i5 wykazato, ze ujemna wartos¢ parametru D oszacowana dla
zwigzku 4 moze sie wigza¢ z budowg zaréwno pierwszej, jak i drugiej strefy koordynacyjnej
wokét jondw Co(ll). Wszystkie kompleksy 1-5 zostaly rowniez poddane zmiennoprgdowym
badaniom magnetycznym, w celu okreslenia, czy wykazujg one zachowanie typu SIM.
W przypadku kompleksow 2, 3 i4 zaobserwowano wystepowanie indukowanych polem
powolnych relaksacji magnetycznych. Dla zwigzku 4, charakteryzujgcego sie wystepowaniem
jednojonowej anizotropii magnetycznej typu fatwa o8, charakterystyka procesoéw relaksacji pod

wptywem przytozonego zewnetrznego pola rozni sie od tych obserwowanych dla zwigzkéw 2 i 3.
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Odstepstwa te mozna ttumaczy¢ innym typem anizotropii oraz wptywem wystepujgcych stabych

oddziatywan wewnatrzczgsteczkowych Co-Co na procesy relaksacji spinowo-sieciowych.

6.4.4. Pomiary magnetyczne statoprgdowe oraz spektroskopia elektronowego rezonansu

paramagnetycznego — opis wynikow dla zwigzkéw 6-8
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Rys. 6.52. (a) Temperaturowe zaleznosci yT dla zwigzku 6 mierzone w polu H =1 kOe. Wstawki: Krzywe
magnesowania zmierzone w 2, 5, 10 i 20 K, (b) widmo EPR w pasmie X dla zwigzku 6 zarejestrowane

w T = 3,8 K. Ciaggte czerwone linie w przypadku obu wykreséw reprezentujg krzywe teoretyczne uzyskane
w wyniku dopasowania opisanych w tekscie modeli teoretycznych do danych eksperymentalnych.

W temperaturze pokojowej warto$¢ iloczynu molowej podatnosci magnetycznej
i temperatury dla zwigzku 6 wynosi yT = 2,33 cm® K mol-'. Jest to warto$¢ typowa dla uktadow
zawierajgcych izolowane magnetycznie jony Co(ll) w stanie wysokospinowym (S = 3/2)
i charakteryzujgcych sie znaczacym udziatem orbitalnego momentu pedu w catkowitej wartosci
momentu magnetycznego jondw Co(ll) (T = 2,3 cm® K mol' dla g = 2,22). Poczagtkowo, wraz ze
spadkiem temperatury, krzywe yT(T) zmieniajg sie tylko nieznacznie, natomiast ponizej
temperatury T = ok. 50 K, wartosci yT zaczynajg wyraznie spadac¢, a w zakresie temperatur od
ok. 20 do ok. 2 K spadajg gwattownie, az do uzyskania wartosci 1,46 cm3 K mol"' (Rys. 6.52 a).
Zaleznos¢ temperaturowa odwrotnosci molowej podatnosci magnetycznej wykazuje charakter
liniowy w catym zakresie temperatur. Natomiast dopasowanie do danych do$wiadczalnych 4T

prawa Curie-Weissa (y = C/(T — 6)) daje statg Curie C=2,37 cm® K mol! oraz statg Weissa
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6=-1,85K. Krzywe magnesowania zmierzone w temperaturze T=2 K charakteryzujg sie
ksztattem typowym dla modelu Brillouina i nie wykazujg histerezy magnetycznej (Rys. 6.52 a,
wstawka). Warto$¢ magnetyzacji w stanie zblizonym do stanu nasycenia, w polu magnetycznym
H =90 kOe wynosi Mot =2,56 us/czgsteczke ijest nieco ponizej oczekiwanej wartosci
wynoszgcej ok. 3,3 us/Co, zgodnie z modelem Brillouina dla S =3/2 (giso =2,22). Analiza
strukturalna wykazata, ze w przypadku zwigzku 6, atomy Co(ll) przyjmuja geometrie
znieksztatcong tetraedryczng. Odlegto$¢ pomiedzy potozonymi najblizej siebie centrami
metalicznymi w strukturze zwigzku 6 wynosi ok.7,9 A. Mozna zatem przypuszczaé, ze
zachowanie magnetyczne zwigzku 6 wynika z faktu, ze atomy Co(ll) budujgce ten zwigzek to
paramagnetyczne centra Co(ll) w stanie wysokospinowym. Co wiecej, duzy wptyw na ich
wlasciwosci magnetyczne moze mie¢ efekt ZFS, co jest typowe dla kompleksow Co(ll)
charakteryzujgcych sie geometrig centrum koordynacyjnego o niskiej symetrii [145,150].
Wystepowaniem tego efektu mozna tlumaczyé gwaltowny spadek wartosci yT po obnizeniu
temperatury ponizej ok.20K, nienasycony charakter krzywej M(H) wH =290 kOe
w temperaturze 2 K, a takze brak superpozycji krzywych magnesowania zmierzonych w 2, 5, 10
i 20 K przedstawionych w ukfadzie wspotrzednych M(H/T).

W celu uzupetnienia statoprgdowych pomiaréw magnetycznych (dc), przeprowadzono
pomiary EPR wpasmie X dla zwigzku 6. Wystepowanie charakterystycznego widma
rezonansowego w zakresie pol ok.1-4 kOe jest typowe dla paramagnetycznych
wysokospinowych zwigzkéw kompleksowych Co(ll) o geometrii znieksztatconego tetraedru
(Rys. 6.52 b) [147, 148]. Oszacowane na podstawie widm EPR wartosci g'-czynnikéw wynosza:
g1’ ok. 5,1, g2’ ok. 3,8 oraz g3’ ok. 2,1.

Analize uzyskanych danych doswiadczalnych dla zwigzku 6 przeprowadzono
z wykorzystaniem takiego samego Hamiltonianu spinowego, jak w przypadku zwigzkéw 1 oraz
3. Do analizy danych eksperymentalnych, pochodzgcych zaréwno ze statoprgdowych pomiaréw
magnetycznych (dc), jak i spektroskopii EPR uzyto oprogramowania PHI [146]. Na podstawie
przeprowadzonych obliczen oszacowano wartosci parametréw hamiltonianu spinowego, ktére
w dobry sposéb opisujg zebrane dane eksperymentalne: D=10,24 cm™, E=0,51cm”,
gx=2,04, gy=2,39 igz=2,13. W celu uzyskania lepszej zgodnosci nalezy uwzgledni¢ stata,
amp =3,3-10* cm® mol!, przedstawiajgcg niezalezny od temperatury wktad paramagnetyczny
(Rys. 6.52).

W przypadku zwigzku 7 krzywa zaleznosci yT zmierzona w polu magnetycznym
H=1kOe charakteryzuje sie¢ wystepowaniem niewielkiego maksimum w temperaturze
Tmax = 2,5 K, co wskazuje na wystepowanie stabych sprzezern AMF pomiedzy jonami Co(ll)
wystepujgcymi w zwigzku 7 (Rys. 6.53 a). Natomiast zalezno$¢ temperaturowa odwrotnosci
molowej podatnosci magnetycznej, y'(T), powyzej temperatury ok. 25 K zachowuje sie zgodnie
z prawem Curie-Weissa (C=5,24 cm®Kmol' oraz 6=-4,41K). Wartos¢ iloczynu 4T

w temperaturze pokojowej, 5,26 cm® K mol-!, wskazuje na obecnos¢ dwdch nieoddziatujgcych
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magnetycznie jonow Co(ll) 0S=3/2 oraz g>2,0 (47=52 cm®*Kmol' dla g=2,36)
(Rys. 6.53 b).
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Rys. 6.53. (a) Temperaturowe zalezno$ci molowej podatnosci magnetycznej yzec i yec zwiazku 7 mierzone
w rezimach ZFC oraz FC w polu magnetycznym H = 1 kOe, (b) Zalezno$ci temperaturowe iloczynu 4T dla
zwigzku 7 mierzone w polu H =1 kOe. Wstawki: Krzywe magnesowania zmierzone w 2, 5, 10i 20 K., (c)
widmo EPR w pasmie X dla zwigzku 7 zarejestrowane w T = 3,8 K. Ciggte czerwone linie w przypadku
wszystkich wykreséw reprezentujg krzywe teoretyczne uzyskane w wyniku dopasowania opisanych
w tekscie modeli teoretycznych do danych eksperymentalnych.

Krzywa zaleznosci yT(T) wykazuje ptynny spadek wraz ze spadkiem temperatury w zakresie
temperatur od 300 do ok. 50 K, a nastepnie gwaltownie spada, az do uzyskania wartosci
1,1 cm?® K mol! w temperaturze 2 K. Tego typu spadek wartosci yT jest zbyt gwattowny, by byt
spowodowany wystepowaniem tylko efektu ZFS, ale mozna go réwniez ttumaczy¢ obecnoscig

oddziatywan AFM pomiedzy atomami Co(ll) w zwigzku 7.
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Pomiary magnetyczne wykazaty réwniez, Zze w przypadku zwigzku 7 nie wystepuje
uporzgdkowanie magnetyczne dalekiego zasiegu: zaleznosci temperaturowe yzrc i yFc
zmierzone wrezimach ZFCi FC nakladajg sie wzajemnie, natomiast izotermiczne krzywe
magnesowania mierzone w temperaturze 2, 3, 5 i 10 K wykazujg zerowg koercje (Rys. 6.53 a,
Rys. 6.53 b: wstawka). Krzywe M(H) zmierzone wtemperaturze 2K nie wykazujg
charakterystycznego ksztattu zgodnego z modelem Brillouina, typowego dla izolowanych
magnetycznie jonow Co(ll). Natomiast, w zakresie niskiego pola obserwujemy stosunkowo
powolny wzrost krzywej M(H), a dynamika ta jest utrzymywana az do dosé¢ wysokiego pola
ok. 20 kOe. Powyzej tej wartosci, tempo wzrostu krzywej M(H) nieco wzrasta, tworzac
charakterystyczny punkt przegiecia tej krzywej, zwykle obserwowany dla uktadéw, w przypadku
ktérych mamy do czynienia z wystepowaniem oddziatywann AFM. W zakresie wysokich pdl
magnetycznych, charakter krzywych M(H) jest nienasycony, a maksymalna warto$¢
magnetyzacji w stanie zblizonym do stanu nasycenia wynosi Mot = 5,43 us/czasteczke. Krzywe
magnesowania przedstawione w uktadzie wspotrzednych, M(H/T), zmierzone w temperaturze 2,
3, 5,10 i 20 K charakteryzujg sie znacznym rozdzieleniem, ktdre jest wyrazniejsze od tego
obserwowanego dla zwigzku 6.

Zwigzek kompleksowy 7 to dwurdzeniowy uktad, w ktéorym jony Co(ll) o geometrii
znieksztatconej tetraedrycznej sg potgczone za pomocg czasteczki ppz, petnigcej role liganda
mostkujacego. Odlegtos¢ pomiedzy poszczegdlnymi atomami Co(ll) budujgcymi czgsteczke
zwigzku 7 wynosi 6,04 A. Najkrotsza odlegtos¢ pomiedzy atomami Co(ll) nalezgcymi do
sgsiednich czasteczek tego zwigzku wynosi 14,16 A. Dlatego tez, obserwowane w niskiej
temperaturze zachowanie magnetyczne kompleksu 7 mozna tlumaczy¢ wystepowaniem
wewnatrzczasteczkowych sprzezen AFM pomiedzy jonami Co(ll).

Zarejestrowane w temperaturze T=3,8 K widmo EPR wpasmie X dla zwigzku
kompleksowego 7 réwniez potwierdza obecnos$¢ sprzezen AFM pomiedzy jonami Co(ll)
budujgcymi czgsteczke tego zwigzku: obserwujemy bardzo szerokg i wyjgtkowo stabg linie
sygnatu rezonansowego zerowego pola magnetycznego (Rys. 6.53 c). Co wiecej, intensywnosé
sygnatu EPR jest ok. dwukrotnie mniejsza niz ta obserwowana w przypadku zwigzku 6.

Poczatkowo, podjeto prébe analizy danych eksperymentalnych uzyskanych podczas
pomiarbw magnetycznych z wykorzystaniem modelu dla dwurdzeniowych kompleksow
z izotropowymi  oddziatywaniami  spin-spin:  H = —2J5,5,, jednak nie przyniosto to
zadowalajgcych wynikéw, zwlaszcza w najnizszych temperaturach. Niezgodnos$¢ ta wynika
prawdopodobnie z do$¢ duzego wptywu jednojonowej anizotropii magnetycznej na zachowanie
magnetyczne zwigzku 7. W kompleksie tym, podobnie jak w przypadku zwigzku 6, atomy Co(ll)
przyjmujg geometrig¢ znieksztatconego tetraedru. W zwigzku z tym, dla obu komplekséw mozna
oczekiwa¢ podobnej wartosci parametru D, ok. 10 cm™ (ok. 14,4 K). Dlatego tez, do analizy
danych eksperymentalnych wykorzystano model, w ktérym uwzgledniono zaréwno

oddziatywania spin-spin, wyrazone parametrem J, jak i parametr ZFS, D, z zatozeniem, ze
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jednojonowa anizotropia magnetyczna jest identyczna dla kazdego zatoméw Co(ll)
wystepujgcych w czgsteczce zwigzku 7:
H=-2/83,+D Z (82, — S(S + 1)/3] + u,Hg Z 3,
i=1,2 i=1,2

Zastosowanie tego modelu doprowadzito do uzyskania catkiem dobrej zgodnosci z danymi
eksperymentalnymi dla nastepujgcego zestawu oszacowanych parametréw: Jiso = —0,62 cm'™,
D=10,02cm”, @gs0o=2,33 oraz ymp=7,0-10%cm3mol'. Nalezy zauwazy¢, ze znak
oszacowanego parametru D nie jest pewny, poniewaz zarejestrowane widmo EPR nie daje
wystarczajgcej ilosci informacji, by moéc oszacowaé go jednoznacznie. Ponadto, proby
uwzglednienia podczas analizy danych eksperymentalnych, parametru ZFS, E, atakze
anizotropowych warto$ci wspoétczynnika g, gx, gy i gz hie zwiekszyly stopnia dopasowania
danych, a jednocze$nie miaty znikomy wptyw na wartosci pozostatych parametréw. Uzyskana
wartos¢ stosunku |[Jiso/D|, ktéra wynosi 0,06 wskazuje na fakt, ze lokalna jednojonowa
anizotropia magnetyczna znacznie przewyzsza parametr J zwigzany z odziatywaniami Co---Co.
W takim przypadku mozna przypuszczac, ze wystepujace oddziatywania magnetyczne réwniez
bedg miaty anizotropowy charakter, co wynika z wystepowania silnego sprzezenia spin-orbita
dla jonoéw Co(ll) [151]. Dlatego tez, przeprowadzono réwniez dopasowanie z wykorzystaniem
Hamiltonianu spinowego przedstawionego powyzej, jednak przyjmujac, ze czion opisujacy
oddziatywania wymienne ma nastepujacg postac: Hey = —2 Y12 JxS1xS0x + /351,52y + 12512522
[146]. W rezultacie, zaobserwowano znaczng poprawe w dopasowaniu  danych
eksperymentalnych dla nastepujgcych wartosci oszacowanych parametrow: Jx = -0,0025 cm'',
Jy=-124cm?, J,=-0,84cm’', D=943cm"’, gis0=2,33 oraz ymr=7,0-10*cm?® mol"
(Rys. 6.53).

W przypadku zwigzku 8, statoprgdowe pomiary magnetyczne wykazaly, ze iloczyn »T
w wysokiej temperaturze przyjmuje warto$¢ 2,45 cm® K mol!, ktora $wiadczy o obecnosci
magnetycznie izolowanych wysokospinowych jondw Co(ll) charakteryzujgcych sie znaczgcym
udziatem orbitalnego momentu pedu w catkowitej wartoSci momentu magnetycznego ukfadu,
2T =2,48 cm® K mol! dla g = 2,3. Wraz ze spadkiem temperatury, wartosci T pozostajg niemal
state, az do temperatury ok. 50 K, a nastepnie ulegajg ptynnemu spadkowi. Natomiast ponizej
temperatury ok.20 K ulegajg gwattownemu spadkowi az do osiggnigcia wartosci
1,75 cm® K mol' wtemperaturze 2 K (Rys. 6.54 a). Zalezno$¢ x(T) zachowuje sie zgodnie
z prawem Curie-Weissa (C = 2,50 cm3 K mol"! oraz 6= -2,25 K). Krzywa magnesowania M(H)
w T =2 K nie wykazuje histerezy magnetycznej i ma ksztatt jest zgodny z modelem Brillouina.
Magnetyzacja w stanie zblizonym do stanu nasycenia, Mot, 0sigga wartos¢ 2,30 ws/jon Co(ll).
Krzywe zaleznosci M(H/T) nie naktadajg sie (Rys. 6.54 a, wstawka).
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Rys. 6.54. (a) Temperaturowe zalezno$ci yT dla zwigzku 8 mierzone w polu H =1 kOe. Wstawki: Krzywe
magnesowania zmierzone w 2, 5, 10 i 20 K, (b) widmo EPR w pasmie X dla zwigzku 8 zarejestrowane
w T = 3,8 K. Ciagte czerwone linie w przypadku obu wykreséw reprezentujg rzywe teoretyczne uzyskane
w wyniku dopasowania opisanych w tekscie modeli teoretycznych do danych eksperymentalnych.

Wiasciwosci magnetyczne jednordzeniowego zwigzku kompleksowego 8 sg podobne do
tych obserwowanych dla kompleksu 6. Wskazujg one na fakt, ze w przypadku obu zwigzkéw
jony Co(ll) zachowujg sie paramagnetycznie, ze znaczgcym wptywem efektu ZFS w zakresie
bardzo niskich temperatur. Jest to zgodne =z charakterystykg strukturalng zwigzku 8.
W kompleksie tym, jony Co(ll) wykazujg geometrie znieksztatconego tetraedru, a pomiedzy
poszczegolnymi czgsteczkami zwigzku 8 nie wystepujg zadne dodatkowe oddziatywania.
Odlegtosé pomiedzy jonami Co(ll), ktére w sieci krystalicznej zwigzku 8 znajdujg sie najblizej
siebie wynosi 9,4 A

Widmo EPR w pasmie X dla zwigzku 8, zarejestrowane w T = 3,8 K charakteryzuje sie
wystepowaniem dwoch gtéwnych linii rezonansowych w obszarze niskich (H < ok. 4 kOe)
i wysokich (H > ok. 6 kOe) pdl (Rys. 6.54 b). Ponadto, intensywnosé sygnatu rezonansowego
wystepujgcego w obszarze niskiego pola jest znacznie nizsza w poréwnaniu z intensywnoscig
sygnatu wystepujgcego w obszarze wysokiego pola. Oszacowane wartosci efektywnego
czynnika g’ wynosza ok. 7,09 dla g+’, ok. 0,735 dla g2’ oraz ok. 0,65 dla gs’. Taki przebieg widma

EPR w pasmie X jest typowy dla zwigzkow Co(ll) o geometrii znieksztatconej tetraedrycznej,
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charakteryzujgcych sie ujemng wartoscig parametru D, D <0, atakze niezerowg warto$cig
parametru E [38, 148, 149].

Biorgc pod uwage strukture oraz zachowanie magnetyczne zwigzku 8, do analizy danych
eksperymentalnych uzyskanych dla tego kompleksu wykorzystano ten sam hamiltonian spinowy,
co w przypadku zwigzku 6. Podczas analizy danych wzieto jednoczes$nie pod uwage dane M(H)
zmierzone w 2, 5, 10 i 20 K oraz krzywe »(T). Do analizy wykorzystano oprogramowanie PHI.
Oszacowano nastepujgcy zestaw parametréow obrazujacy najlepsze dopasowanie do danych
eksperymentalnych zebranych dla zwigzku 8: D = -17,0 cm™, E=1,89 cm™, gx = 2,38, gy = 1,88,
gz=2,39 oraz yrip =4,0-10-4 cm® mol'. Parametry te dobrze opisujg dane eksperymentalne
takie jak temperaturowa zaleznos$¢ podatnosci magnetycznej, krzywe magnesowania oraz
zarejestrowane widma EPR (Rys. 6.54). Nalezy rowniez zauwazy¢, ze proba analizy danych
eksperymentalnych, z zatozeniem dodatniej wartosci parametru D nie doprowadzita do
rozsgdnych wynikéw.

Dla zwigzkéw 6 i8 oszacowane wartosci parametru D majg przeciwny znak. Pod
wzgledem strukturalnym, rdzenie koordynacyjne o wzorze CoN2S2, ktérych obecnoscig
charakteryzujg sie oba zwigzki, sg niezwykle podobne: w obu zwigzkach wigzania majg niemal
identyczng dtugos¢, a odchylenia od geometrii idealnie tetraedrycznej sg rowniez umiarkowane.
Dodatkowo, katy dwuscienne, czyli katy miedzy ptaszczyznami utworzonymi przez atomy (S, Co,
S) oraz (N, Co, N) sg bardzo podobne: 88,79 ° i 88,68 ° odpowiednio dla zwigzku 6 i zwigzku 8.

Biorgc pod uwage pierwszg strefe koordynacyjng wokot jonéw Co(ll), najistotniejsza
réznica pomiedzy zwigzkiem 6, azwigzkiem 8 dotyczy wartosci katdw S—Co—S, ktore
wynosza: 128,00 °(dla 6) oraz 109,58 °(dla 8). Natomiast obliczone parametry strukturalne =
oraz =’ wynoszg odpowiednio 0,82 i 0,78 dla zwigzku 6 oraz 0,89 i 0,84 dla zwigzku 8, co
sugeruje, ze w przypadku zwigzku 6, odchylenia od idealnego tetraedru sg nieco bardziej
wyrazne. Wtym momencie rodzi sie pytanie, czy to wystarczy, by wptyng¢ na znak
oszacowanego parametru D, a co za tym idzie na rodzaj wystepujgcej anizotropii magnetycznej?
Z drugiej jednak strony, doniesienia literaturowe wskazujg na fakt, ze na lokalng anizotropie
momentéw magnetycznych jonéw Co(ll) mogg mie¢ rowniez wptyw grupy peryferyjne, czyli
druga strefa koordynacyjna [36, 40, 42, 45, 47, 48, 152, 155, 156]. Jest to mozliwe
w szczegolnosci w przepadku czterokoordynacyjnych zwigzkéw Co(ll) zawierajgcych ligandy
S-donorowe [40, 42, 47]. Dlatego tez, poréwnano réwniez utozenie przestrzenne ugrupowania
S—Co—S—Si dla zwigzkéw 6 i8. Mozna zauwazy¢ znaczng rdznice w wartosciach katow
torsyjnych zmierzonych dla obu zwigzkéw. Dla zwigzku 6, / S1—Co01—S2—Si2 = 60,07 °,
natomiast dla zwigzku 8, £ S1—Co01—S1—Si1 =-171,02 °. Natomiast kat torsyjny pomiedzy
ptaszczyznami wyznaczonymi przez atomy (Co, S, Si) wynosi odpowiednio 52,75 ° oraz 14,66 °
dla zwigzkéw 6 i 8. W literaturze jest wiele doniesieh wyjasniajgcych wptyw pozycji i utozenia
przestrzennego liganda na parametry ZFS danego zwigzku [40, 42, 45, 48]. W przypadku

zwigzkow 6-8, na tym etapie prowadzonych badan nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, czy
105


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

zaobserwowana rézna wartos¢é parametru D oraz rodzaj anizotropii sg indukowane gtéwnie
poprzez roéznice w strukturze wystepujace wramach pierwszej, czy tez drugiej strefy
koordynacyjnej. Wymagane sg dalsze badania eksperymentalne iteoretyczne, poparte
obliczeniami ab initio.

Podsumowujgc, wilasciwosci magnetyczne zwigzkéw kompleksowych 6-8 zostaty
zbadane za pomocg statoprgdowych pomiaréw magnetycznych oraz spektroskopii EPR
w pasmie X. W przypadku jednordzeniowych zwigzkéw 6 i8, jony Co(ll) zachowujg sie
paramagnetycznie ze znaczacym wptywem rozszczepienia stanu podstawowego w polu
zerowym, ZFS, w zakresie bardzo niskich temperatur. Parametry ZFS dla zwigzkéw 6 i8
okreslono na podstawie analizy danych eksperymentalnych: temperaturowej zaleznosci
podatnosci magnetycznej, krzywych magnesowania oraz zarejestrowanych widm EPR.
Uzyskane wyniki pokazuja, ze niezaleznie od podobienstw wystepujgcych w strukturze rdzeni
koordynacyjnych CoN2S2 obu kompleksow, zwigzki te charakteryzujg sie wystepowaniem
réznego typu lokalnej anizotropii magnetycznej jonéw Co(ll). W przypadku zwigzku 6 jest to
anizotropia magnetyczna typu fatwa pfaszczyzna, natomiast w przypadku zwigzku
8 — anizotropia magnetyczna typu tatwa os. W przypadku dwurdzeniowego zwigzku 7, wstepna
analiza danych eksperymentalnych wykazata, ze pomiedzy jonami Co(ll) budujgcymi czgsteczke
tego zwigzku wystepuje stabe sprzeznie typu AFM, jednak dominujgcy wptyw na witasciwosci

magnetyczne tego zwigzku ma anizotropia magnetyczna pojedynczych jonéw Co(ll).

6.4.5. Pomiary magnetyczne statoprgdowe — opis wynikow dla zwigzku 15

Temperaturowe zalezno$ci molowej podatnosci magnetycznej zostaty zmierzone réwniez
dla zwigzku 15. Pomiary wykonano w zewnetrznym polu magnetycznym H =1 kOe, a wyniki

zostaty przedstawione w postaci krzywych yT(T) (Rys. 6.55).
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Rys. 6.55. Temperaturowa zalezno$¢ iloczynu T dla zwigzku 15 mierzona przy 1 kOe oraz modelowane
krzywe teoretyczne (ciggta czerwona linia oraz niebieska linia przerywana). Wstawka: Krzywa
magnesowania zmierzona dla zwigzku 15 w 2 K oraz krzywa teoretyczna (wg. modelu Brillouina dla S = 1).
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lloczyn T w wysokiej temperaturze osigga wartos¢ 1,4 cm® Kmol' ijest nieco powyzej
oczekiwanej wartosci dla  nieodziatywujgcych ~ wzajemnie  jonéw  Ni(ll) o0S=1
(xT=1,21 cm® K mol" dla g = 2,20). Poczatkowo, wraz ze spadkiem temperatury, wartosci yT
zmieniajg sie bardzo niewiele, natomiast ponizej temperatury ok. 100 K wartosci T rosng, az do
osiggniecia maksymalnej wartosci wynoszgcej 1,51 cm® K mol' w temperaturze ok. 14 K,
a nastepnie gwaltownie spadajg, az do osiggniecia minimalnej warto$ci wynoszacej
0,6 cm3® K mol' w T=2 K. Zaleznos¢ yx(T) uzyskana dla kompleksu 15 powyzej T=30K jest
zgodna z prawem Curie-Weissa (C =1,38 cm® K mol', = 1,88 K).

Wzrost wartosci yT wraz ze spadkiem temperatury zazwyczaj swiadczy o wystepowaniu
oddziatywan FM pomiedzy centrami metalicznymi w badanym uktadzie, podczas gdy
nastepujacy po tym gwattowny spadek wartosci yT jest najczesciej spowodowany poprzez
wystepujgce pomiedzy centrami metalicznymi oddziatywania AFM i/lub wystepujacy efekt ZFS.

Krzywa magnesowania zwigzku 15 zmierzona w T = 2 K wykzuje znaczace odchylenia
od teoretycznej krzywej Brillouina dla S =1 (Rys. 6.55, wstawka). Co wiecej, krzywa M(H)
wT=2K nie jest wpetni odwracalna iwykazuje niezerowg koercje o wartosci Hc~ 43 Oe,
niewielka histereza o Hec ~ 17 Oe jest nadal obserwowana w T=2,5K, natomiast w T=3K
zanika (Rys 6.56).

0,10 4

015 0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15
HIT

Rys. 6.56. Krzywe magnesowania zwigzku 15 mierzone w T =2 K oraz 2,5 K.

Nalezy réwniez zauwazy¢, ze krzywe M(H) zmierzone dla temperatur 100, 200 i 300 K wykazujg
idealnie liniowy charakter, co zaprzecza obecnosci zanieczyszczen z uporzgdkowaniem FM
w badanej probce (Rys. 6.57). W zwigzku z tym histereza krzywej M(H) w niskiej temperaturze
wskazuje na wystepowanie pewnego rodzaju uporzadkowania magnetycznego dalekiego

zasiegu jonow Ni(ll).
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Rys. 6.57. Krzywa magnesowania zwigzku 15 w T = 300 K.

Kolejnym dowodem na  wystepowanie pewnego rodzaju  spontanicznego
namagnesowania w zwigzku 15 w najnizszych temperaturach jest przebieg zaleznosci
temperaturowych yzrc i yrc mierzonych w rezimach ZFC i FC w réznych zewnetrznych polach
magnetycznych, H =100 Oe, 1kOe i5kOe). Krzywe yzrc(T) oraz yrc(T) mierzone w polu
H =100 Oe sa nieodwracalne w temperaturach ponizej ~ 8 K, natomiast w T < 2,5 K mozna
zaobserwowac¢ réwniez niewielkie zatamanie krzywej yzrc(T) (Rys. 6.58). Wraz ze wzrostem
wartosci stosowanego podczas pomiardw zewnetrznego pola magnetycznego, temperatury przy
ktérych nastepuje rozdzielenie yzrc(T) oraz yrc(T) maleja, a dla H = 5 kOe krzywe te nakfadajg
sie w catym zakresie temperatur (Rys. 6.58, Rys. 6.59).

0,0 T T T T T ]
0 5 10 15 20 25 30

T/K

Rys. 6.58. Temperaturowe zaleznosci podatnosci magnetycznej yzrc oraz yec dla zwigzku 15 mierzone
w zewnetrznym polu magnetycznym H = 100 Oe. Wstawka: Petla histerezy dla zwigzku 15 zarejestrowana
wT=2K
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Rys. 6.59. Temperaturowe zaleznosci podatnosci magnetycznej yzrc oraz yec dla zwigzku 15 mierzone
w réznych zewnetrznych polach magnetycznych (H = 100 Oe, 1 kOe i 5 kOe).

6.4.6. Pomiary magnetyczne zmiennoprgdowe — opis wynikéw dla zwigzku 15

Wyniki  pomiarow  temperaturowych zaleznosci zmiennoprgdowej podatnosci
magnetycznej dla zwigzku 15 wskazujg na wystepowanie stabej zaleznosci sktadowej
rzeczywistej ' od czestotliwosci. Wykazano réwniez, ze dla T <ok. 7 K, mamy do czynienia

z wystepowaniem niezerowej skfadowej urojonej y’
(Rys. 6.60).
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0,34
S %
€ 02 Yoo,
"’E -
o “‘3‘.___9
o "q"'h--.he N
0,14 F—p
0,0 .
dboe. 2 4 6 8 10 12 14
o aa
T —e— BOHz
g s 3% s 600Hz
mE o 9% 3 ® 25kHz
» e g a? a— 5kHz
20004 359 Tww o 75KHz
: b a3 s 10KHz
2 = a
0,002 NN
] a
e
0,000 —t i §—3—4
2 4 6 g 10 12 14
T /K

Rys. 6.60. Temperaturowe zaleznosci skladowej rzeczywistej ' oraz sktadowej urojonej »” podatnosci
zmiennopradowej dla zwigzku 15 przy wybranych czestotliwosciach (mierzone w zerowym statym
zewnetrznym polu magnetycznym przy amplitudzie pola zmiennego H = 3 Oe).
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Tego typu zachowanie zmiennopragdowej podatnosci magnetycznej, jak réwniez
wystepowanie niezerowej koercji na krzywych M(H) w temperaturach T<3K oraz
nieodwracalno$¢  krzywych  yzrc(T) i yrc(T) mogg by¢ zwigzane z pojawieniem sie
uporzadkowania magnetycznego dalekiego zasiegu (2D/3D) w zwigzku 15 w niskich
temperaturach.

Zwigzek kompleksowy 15 zbudowany jest z jednowymiarowych tancuchéw polimerowych,
w ktérych jony Ni(ll) potgczone sg czasteczkg liganda api. Odlegtos¢ pomiedzy kolejnymi
atomami Ni(ll) nalezgcymi do tego samego fancucha wynosi 7,504 A, natomiast, najkrétsza
odlegtos¢ pomiedzy atomami Ni(ll) lezgcymi w sasiednich tancuchach zwigzku 15 wynosi
ok. 12.6 A. W zwigzku z tym, obecnosé czasteczki api pomiedzy atomami Ni(ll) w zwigzku 15
wydaje sie by¢ gtdbwng sSciezkg propagacji sprzezen magnetycznych pomiedzy jonami Ni(ll)
w tym kompleksie. Podjeto zatem prébe analizy doswiadczalnych danych magnetycznych dla
zwigzku 15 z wykorzystaniem modelu jednorodnych fancuchéw spinowych, S = 1. Niestety nie
przyniosto to zadowalajgcego wyniku. Niepowodzenie to mozna ttumaczy¢ tym, ze w przypadku
zwigzkow kompleksowych Ni(ll) o LK = 4, zawierajgcych jony Ni(ll) o geometrii tetraedrycznej,
duze znaczenie moze odgrywac lokalna anizotropia magnetyczna tych jonéw. Dla atoméw Ni(ll)
o geometrii tetraedrycznej parametry D przyjmujg wartosci od —22 do +45cm™ [157, 158].
W zwigzku z tym, nalezy uwzgledni¢ wptyw efektu ZFS na podatnos¢ magnetyczng uktadu.
Dlatego tez, analize danych magnetycznych przeprowadzono z wykorzystaniem wyrazen
wyprowadzonych przez de Neeffa dla modelu jednorodnych tancuchéw spinowych (S =1)
z oddziatywaniami typu Heisenberga, uwzgledniajgc réwniez efekt ZFS [159, 160]. Model ten

jest opisany za pomocg nastepujgcego Hamiltonianu spinowego:
H==2] ) 881 +D ) §L ~2/3) + guH ) Si
i i i

Uzyskano bardzo dobrg zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi w zakresie temperatur
od ok. 12 K do 300 K. Zauwazono roéwniez, ze uzyskane wartosci parametréow D i J zalezg od
znaku wartosci wejsciowej (istnieje korelacja pomiedzy tymi dwoma parametrami). W zwigzku
ztym, podczas modelowania uzyskano dwa zestawy parametréow. Dla D >0 uzyskano:
D=4,87cm”’, J=1,43cm™, g=2,32, ytp = 1,4x10%, oraz dla D<0: D=-10,46 cm™, J=-
0,43cm?, ¢g=232, ywp= 1,3x10*.  Wobu przypadkach, niezgodno$¢ danych
eksperymentalnych z danymi obliczeniowymi pojawia sie dla temperatur ponizej ok. 10 K. Moze
to by¢ spowodowane przez ograniczong przydatnosé réwnan de Neefa do modelowania danych
zebranych w bardzo niskich temperaturach lub przez wystepowanie dodatkowych sprzezen
magnetycznych pomigdzy atomami Ni(ll) [159].

W przypadku zestawu parametréw z D > 0, uzyskano tez dodatnig warto$¢ parametru J,
co wskazuje na wystepowanie wewnatrztancuchowych oddziatywan FM pomiedzy atomami
Ni(ll). Jednak, dodatnia warto$¢ parametru D w przypadku jonéw Ni(ll) oznacza tez, ze stanem
0 najnizszej energii jest niemagnetyczny stan singletowy (Ms = 0). W przypadku takich ukfadéw,
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wystepowanie do$¢ duzego efektu ZFS (w poréwnaniu do wystepujgcych oddziatywan
magnetycznych) uniemozliwia uporzadkowanie magnetyczne spinéw, gdy temperatura dazy do
zera.

Z kolei, w przypadku zestawu z D <0, ujemna warto$¢ parametru D oznacza, ze
w kompleksie 15 mamy do czynienia z atomami Ni(ll) znajdujgcymi sie w stanie podstawowym
0 Ms = + 1, natomiast otrzymana wartos$¢ J < 0 rowniez wskazuje na wystepowanie oddziatywan
AFM pomiedzy jonami Ni(ll) wewnatrz tancuchéw. Kombinacja ujemnej wartosci parametru J
oraz wzrostu wartosci iloczynu 4T wraz ze spadkiem temperatury wskazuje na uko$nie utozenie
spinow wzdtuz tancucha, co powoduje tzw. staby ferromagnetyzm [151, 161]. Takie
niekolinearne porzadkowanie sie spindbw moze wynika¢ z relatywnie wysokiej warto$ci stosunku
|D/J|, ktéry wynosi ~24, a takze by¢ spowodowane tym, ze faricuch polimerowy zwigzku 15 jest
silnie pofatdowany. Niestety, ze wzgledu na brak danych literaturowych dotyczgcych znaku
i wielkosci parametru J dla kompleksow metali 3d zawierajgcych w swojej strukturze ligand api,
nie ma mozliwosci poréwnania z nimi otrzymanych wartosci owych parametrow dla zwigzku 15.
Ponadto, nalezy pamieta¢, ze parametry D iJ sg skorelowane, co moze powodowaé, ze ich
wartosci sg przeszacowane lub niedoszacowane. Zatem, jednoznaczne potwierdzenie lub
wykluczenie jednego z zestawdw oszacowanych parametréw nastrecza pewnych trudno$ci.

Niemniej jednak, analiza danych eksperymentalnych (w zakresie temperatur 12-300 K)
ujawnia wystepowanie stosunkowo stabych oddziatywann magnetycznych pomiedzy centrami
metalicznymi wewnatrz tancuchéw polimerowych kompleksu 15, atakze znaczacy wptyw
jednojonowej anizotropii magnetycznej jonow Ni(ll). Struktura magnetyczna zwigzku 15
w T <10 K na tym etapie badan pozostaje niejasna. Doktadne oszacowanie parametréw D iJ
oraz okreslenie struktury magnetycznej zwigzku 15 w niskiej temperaturze wymaga

przeprowadzenia dalszych badan eksperymentalnych oraz obliczen teoretycznych.
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7. PODSUMOWANIE

W ramach prowadzonych badanh:

1.

7.

Otrzymano szereg nowych heteroleptycznych tri-tert-butoksysilanotiolandw kobaltu(ll)
i niklu(ll).

Dla wszystkich orzymanych zwigzkéw opracowano proste i powtarzalne metody syntezy, jak
rowniez dogodne metody krystalizacji umozliwiajgce otrzymanie ich w postaci
monokrystalicznej. W  rezultacie  okreslono  strukture  molekularng  wszystkich
zsyntezowanych zwigzkéw kompleksowych z wykorzystaniem analizy rentgenostrukturalnej.
W zaleznoéci od budowy zastosowanych ligandéw N-donorowych otrzymano kompleksy
o zréznicowanej strukturze molekularne;.

o  WsSrdd zwigzkéw kobaltu(ll) sg uktady jednordzeniowe 1-3, 6 i 8, dwurdzeniowe
kompleksy 4 i 7 oraz jednowymiarowy polimer koordynacyjny 5. Zwigzki te
zawierajg jony Co(ll) w otoczeniu tetraedrycznym i rdzeniu koordynacyjnym
CoN2S2. Do atoméw Co(ll) w tych zwigzkach koordynuja dwa atomy siarki reszt
TBST oraz dwa atomy azotu pochodzace od odpowiednich ligandéw
N-donorowych.

e Wsrdd zwigzkow niklu(ll) sa uktady jednordzeniowe 9-13 oraz odpowiednio jedno-
i dwuwymiarowe polimery koordynacyjne 15 i 14. Otrzymane kompleksy
charakteryzujg sie wystepowaniem rdzeni koordynacyjnych o réznej budowie
(NINO2S2, NiN2S2, NiN4S2) i geometrii. Reszty TBST w tych zwigzkach petnig role
liganda O,S-chelatujgcego (9 i 10), jak i S-terminalnego (11-15).

Wszystkie otrzymane kompleksy zostaly scharakteryzowane za pomocg spektroskopii
FT-IR.

Wzgledna trwatos¢ w warunkach atmosferycznych zwigzkéw kobaltu(ll) (1-8) oraz
wielordzeniowego zwigzku niklu(ll) 15 pozwolita dodatkowo na okreslenie ich wiasciwosci
magnetycznych.

Wiasciwosci magnetyczne zwigzkéw 1-8 zostaly zbadane za pomocg statoprgdowych
pomiaréw magnetycznych oraz spektroskopii EPR w pasmie X. Stwierdzono, ze:

e w zakresie wysokich temperatur, wszystkie zwigzki Co(ll) 1-8 wykazujg
zachowanie charakterystyczne dla paramagnetycznych jonéw Co(ll) w stanie
wysokospinowym (S=3/2),

e w niskich temperaturach wykazano istnienie stabych oddziatywan magnetycznych
Co---Co w kompleksach 4,5 7,

e ponadto, dla zwigzkéw 1-8 zaobserwowano dominujgcy wptyw lokalnej anizotropii
magnetycznej jonéw Co(ll) o geometrii tetraedrycznej na ich zachowanie
magnetyczne w niskiej temperaturze.

Podjeto préby okreslenia wartosci odpowiednich parametréw anizotropowych za pomocg

analizy ilosciowej danych uzyskanych z pomiaréw magnetycznych i EPR, ktére wskazaty na
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10.

lokalng anizotropie magnetyczng jonéw Co(ll) typu tatwa ptaszczyzna (D > 0) dla zwigzkéw
1, 3, 5i 6 oraz anizotropii magnetycznej typu fatwa 0$ (D < 0) dla zwigzkdéw 4 i 8.
Poréwnano wtasciwosci magnetycznych i strukturalnych zwigzkéw 4 i 5 oraz 6 i 8. Wynik
przeprowadzonej analizy sugeruje, ze réznice w wykazywanej wartosci parametru D mogg
sie wigza¢ z budowg zaréwno pierwszej, jak i drugiej strefy koordynacyjnej wokét jonow
Co(ll).
Dla komplekséw 1-5 wykonano réwniez zmiennoprgdowe pomiary magnetyczne. Dla
kompleksow 2, 3 i 4 zaobserwowano wystepowanie indukowanych polem powolnych
relaksacji magnetycznych w zakresie bardzo niskich temperatur.
Zbadano wiasciwosci magnetyczne zwigzku 15 za pomocg technik stato-
i zmiennoprgdowej i na podstawie analizy danych eksperymentalnych wykazano:
e wystepowanie stosunkowo stabych oddziatywah magnetycznych pomiedzy
centrami metalicznymi wewnatrz fancuchoéw polimerowych, a takze znaczacy
wptyw jednojonowej anizotropii magnetycznej jonéw Ni(ll) na zachowanie

magnetyczne tego zwigzku.
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10. MATERIALY DODATKOWE

Tabela D1. Wybrane dane krystalograficzne dla zwigzkéw 1-3.

Zwigzek 1 2 3
Wzér sumaryczny C103H206N12021S6SisCo3 Ca6H74N404S,Si,Co C3sH724N406S,Si,Co
M; [g-mol ] 2486,48 848,15 870,22
Temperatura pomiaru [K] 120(2) 120(2) 120(2)
Dhugosé fali [A] 0,71073 (Mo Ko) 0,71073 (Mo K.) 0,71073 (Mo K.)
Uktad krystalograficzny tréjskosny trojskosny trojskosny
Grupa przestrzenna P-1 P-1 P-1

a; b; c [A]
a; By [°]
V [AY
z
Wymiary krysztatu [mm]
Gestos¢ obliczona [Mg-m™?]
Zakres 6 [°]

Refleksy zmierzone/niezalezne
(Rint)
u [mm]

GOOF
Wspotczynnik rozbieznosci R
[1>25(1)]
Wspotczynnik rozbieznosci R
[wszystkie refleksy]

15,779(6); 21,493(5); 22,043(6)
70,174(19); 74,49(3); 82,11(3)
6891(4)

2
0,253x0,243x0,233
1,198
1,943-25,999
53380/26627 (0,0469)

0,561
0,85
R1=0,0449; wR; = 0,0949

R1=0,0827; wR; = 0,1048

9,556(9); 13,484(7); 20,611(14)
99,29(5); 101,10(6); 108,21(6)
2405(3)

2
0,068x0,255x0,239
1,171
2,452-25,997
18030/9265 (0,0453)

0,538
1,054
R1=0,0422; wR; = 0,1035

R{=0,0588; wR;, = 0,1117

9,825(3); 15,238(4); 18,819(5)
108,65(2); 96,17(2); 108,46(2)
2462,9(12)

2
0,28x0,255x0,239
1,173
2,86-28,86
33508/10768 (0,0372)

0,527
1,038
R1=0,0361; wR; = 0,0899

R1=0,0511; wR; = 0,0955

Apmax, Apmin [€°A7] 1,036; —0,448 0,897; 0,347 0,511; -0,291
Numer CCDC 1894270 1894273 1894274
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Tabela D2. Wybrane dane krystalograficzne dla zwigzkéw 4 i 5.

Zwigzek 4 5
Wzér sumaryczny CeoH124N4012S4Si4Co, CsoHs2N206S,Si,Co
M; [g-mol ] 1452,08 726,04
Temperatura pomiaru [K] 120(2) 120(2)
Dhugosé fali [A] 0,71073 (Mo Ko) 0,71073 (Mo K.)
Uktad krystalograficzny tréjskosny ortorombowy
Grupa przestrzenna P-1 Pca2,
a; b; c [A] 9,182(5); 14,081(13); 16,395(7) 27,991(3); 9,623(3); 16,419(3)
a; By [°] 104,95(7); 94,60(4); 99,97(6) 90; 90; 90
V [AY 1999(2) 4422,6(17)
z 1 4
Wymiary krysztatu [mm] 0,345x0,171x0,068 0,265x0,149x0,071
Gestos¢ obliczona [Mg-m3] 1,206 1,090
Zakres 0 [] 2,47-25,999 2,116-25,999
Refleksy zmierzone/niezalezne 14827/7741 (0,0453) 30977/8288 (0,1237)
n ([2:;1)'1] 0,631 0,571
GOOF 1,043 1,037
Wspoiczynnik rozbieznosci R R;=0,0422; wR; = 0,1035 R =0,0942; wR; = 0,2155
[I>25(1)]

Wspotczynnik rozbieznosci R
[wszystkie refleksy]

R =0,0588; wR, = 0,01117

R1=0,1339; wR; = 0,2413

Apmax, Apmin [€°A7] 0,897; 0,347 0,983; 0,481
Numer CCDC 1894275 1894276
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Tabela D3. Wybrane dane krystalograficzne dla zwigzkéw 6-8.

Zwigzek 6 7 8
Wzér sumaryczny Ca4H76N206S,Si>Co CeoH136Ng012S4Si;,Co, C34H70N406S,Si,Co
M; [g-mol ] 788,19 1520,22 810,17
Temperatura pomiaru [K] 120(2) 120(2) 120(2)
Dhugos¢ fali [A] 0,71073 (Mo K.) 0,71073 (Mo K.) 0,71073 (Mo K.)
Uktad krystalograficzny jednoskosny trojskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna 12/a P-1 C2/c
a; b; c [A] 33,4655(11); 10,0373(2); 10,4910(7); 14,8839(10); 15,4659 16,320(4); 9,3357(17); 28,884(8)
a; B; v [] 90; %79171222% 90 115,059(5); 90,642(5); 94,524(6) 90; 94,68(2); 90
VA% 8962,3(5) 2178,1(3) 4386,1(19)
z 8 1 4
Wymiary krysztatu [mm] 0,51x0,28x0,22 0,28x0,13x0,10 0,33x0,10x0,08
Gestos¢ obliczona [Mg-m] 1,168 1,159
Zakres 0 [] 2,504-25,242 2,49-25,499 2,504-25,499

Refleksy zmierzone/niezalezne
(Rint)
p [mm]

GOOF

Wspotczynnik rozbieznosci R
[>25(1)]
Wspotczynnik rozbieznosci R
[wszystkie refleksy]
APma\x, Apmin [e'AS]

Numer CCDC

32937/8322 (0,022)

0,568
1,06
R1=0,0258; wR; = 0,0659
R1=0,0284; wR; = 0,0685
0,382; -0,276
2010158

15922/8003 (0,071)

0,584
1,048
R1=0,0558; wR; = 0,1428
R1=0,1025; wR; = 0,2017
0,563; -0,517
2010156

16424/13044 (0,073)

0,584
1,118
R1=0,0781; wR; = 0,2245
R1=0,0967; wR; = 0,2378
0,554; -0,538
2010160
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Tabela D4. Wybrane dane krystalograficzne dla zwigzkéw 9-11.

Zwigzek 9 10 11
Wzér sumaryczny ngHeoNzoGSZSizNi C31_5H63,75N3v2505828i2Ni C31 HﬁgNzogszsizNi
M, [g-mol"] 711,8 763,11 775,88
Temperatura pomiaru [K] 120(2) 120(2) 120(2)
Dtugos¢ fali [A] 0,71073 (Mo K.) 0,71073 (Mo Ko) 0,71073 (Mo Ko)
Uktad krystalograficzny ortorombowy tréjskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna P2:2424 P-1 C2/c
a; b; c[A] 9,3173(17); 23,233(5); 12,191(1); 18,3168(13); 15,1941(16); 9,7536(9);
35,922(12) 39,793(6) 29,582(4)
o; By [ 90; 90; 90 91,081(9); 97,571(9); 90; 96,613(10); 90
. 102,452(6)
V [A%] 7776(3) 8590,9(15) 4354,7(9)
z 8 8 4
Wymiary krysztatu [mm] 0,79x0,33x0,10 0,22x0,12x0,06 0,28x0,24x0,17
Gestosc¢ obliczona [Mg-m?] 1,216 1,16 1,183
Zakres 0 [] 2,088-25,999 3,423-26 2,623-26

Refleksy 33756/15255 (0,063) 63393/33071 (0,077) 15750/4255 (0,023)
zmierzone/niezalezne (Rin)
u [mm] 0,71 0,644 0,639
GOOF 1,026 1,058 1,03
Wspotczynnik rozbieznosci R1=0,0424; wR, = 0,1047 R1=0,0811; wR, = 0,1985 R{=0,0251; wR; =
R [I>20(1)] 0,0606
Wspotczynnik rozbieznosci R1=0,0505; wR; = 0,1095 R1=0,1267; wR, = 0,219 R1=0,0307; wR; =
R [wszystkie refleksy] 0,0632
Aprmaxs Apmin [€°AY] 0,463; -0,374 1,053; -0,875 0,301; -0,246
Numer CCDC - - -
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Tabela D5. Wybrane dane krystalograficzne dla zwigzkéw 12-14.

Zwigzek 12 13 14
Wzér sumaryczny C34H56N405828i2Ni C43H73N405828i2Ni C35H70N40eSzSi2Ni
M, [g-mol"] 805,91 918,04 1664,91
Temperatura pomiaru [K] 120(2) 120(2) 120(2)
Dtugos¢ fali [A] 0,71073 (Mo Ka) 0,71073 (Mo K.) 0,71073 (Mo K.)
Uktad krystalograficzny ortorombowy tréjskosny ortorombowy
Grupa przestrzenna Aba2 P-1 P242424
a; b; c[A] 9,0064(2); 10,499(5); 15,906(8);  9,2296(2); 28,6866(11);
28,5456(8); 16,501(8) 36,7445(7)
17,2698(7)
o; B v [°] 90; 90; 90 74,72(4); 79,20(4); 90; 90; 90
) 85,66(4)
VIAY 4439,9(2) 2610(2) 9728,7(5)
z 4 2 4
Wymiary krysztatu [mm] 0,18x0,11x0,05 0,26x0,18x0,14 0,35x0,20%0,13
Gestos¢ obliczona [Mg-m™) 1,206 1,168 1,137
Zakres 0 [°] 2,359-25,999 2,955-26 2,383-25,998

Refleksy

zmierzone/niezalezne (Rin)

p [mm]
GOOF

Wspétczynnik rozbieznosci

R [1>25(1)]

Wspétczynnik rozbieznosci

R [wszystkie refleksy]
Apmax: APmin [e'AS]

Numer CCDC

32660/4367 (0,076)

0,627
1,047

R1=0,0545; wR; =
0,1286
R;=0,0695; wR; =
0,1389
3,424; -0,562

19625/10026 (0,043)

0,541
1,036

R1=0,0591; wR; =
0,1524
R1=0,0788; wR;, =
0,1645
1,934; -0,504

19121/19121 (0,144)

0,574
1,066

R1=0,0577; wR;, =
0,1403
R;=0,0651; wR; =
0,1453
1,005; 0,682
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Tabela D6. Wybrane dane krystalograficzne dla zwigzku 15.

Zwigzek 15
Wzér sumaryczny C30He5N306S,SioNi
M; [g-mol ] 742,86
Temperatura pomiaru [K] 120(2)
Dhugosé fali [A] 0,71073 (Mo K.)
Uktad krystalograficzny jednoskosny
Grupa przestrzenna P2,/c
a; b; c [A] 14,3711(16); 11,9655(8);
9,56370(11)
o; By [ 90; 103,618(9); 90
V [AY 4389,3(10)
z 4
Wymiary krysztatu [mm] 0,25x0,07x0,6
Gestos¢ obliczona [Mg-m3] 1,124
Zakres 0 [] 2,521-25,999
Refleksy 33287/8596 (0,0759)
zmierzone/niezalezne (Riy)
p [mm™ 0,628
GOOF 1,061

Wspotczynnik rozbieznosci
R [I>20(1)]
Wspotczynnik rozbieznosci
R [wszystkie refleksy]
Apmax, Apmin [e.AS]

Numer CCDC

R1=0,0518; wR; = 1492
R1=0,0834; wR; = 0,2048

0,838; -0,885
1538062
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Tabela D7. Wybrane dtugosci wigzan dla zwigzkéw 1-5, operacje symetrii: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x+1,
—y+1, z—1/2.

A\ MOST

1 2 3 4 5
Dhugos$¢ wigzania [A]
Co1—N1 2,073(3) 2,066(3) 2,0208(16) 2,041(2) 2,048(8)"
Col—N2 2,060(2)
Co1—N3 2,041(2)  2,041(4)  2,0057(15)
Co2—N5 2,061(3) 2,029(8)
Co2—N7 2,048(2)
Co3—N9 2,038(2)
Co3—N11 2,057(3)
Col—S1 2,3024(11) 2,294(3)  2,3101(10) 2,2773(16) 2,291(2)
Col—S2 22759(10) 2,2956(18) 2,3127(7) 2270(2)  2,310(3)
Co2—S3 2,2922(10)
Co2—S4 2,3044(10)
Co3—S5 2,2909(9)
Co3—S6 2,3126(10)
Si1—S1 2,0999(13) 2,0883(18) 2,0843(8) 2,070(2) 2,068(3)
Si2—s2 2,0929(13) 2,079(3)  2,0888(9)  2,0827(16) 2,073(3)
Si3—s3 2,0923(12)
Si4—s4 2,1007(13)
Si5—S5 2,0979(12)
Si6—S6 2,0989(13)
Si1—01 1,624(2)  1,629(4)  1,6324(13) 1,631(2)  1,634(8)
Si1—02 1,616(2)  1,619(3)  1,6244(13) 1,626(2)  1,597(9)
Si1—03 1,6283(18) 1,628(4)  1,6321(14) 1,6507(19) 1,620(6)
Si2—04 1,625(2)  1,625(3)  1,6219(14) 1,627(2)  1,648(7)
Si2—05 1627(2)  1.621(3)  1,6306(15) 1.633(2)  1,625(9)
Si2—06 1638(2)  1625(3)  1.6286(13) 1.647(2)  1,622(9)
Si3—07 1,631(2)
Si3—08 1,6248(19)
Si3—09 1,626(2)
Si4—010 1,6186(19)
Si4—011 1,625(2)
Si4—012 1,6290(18)
Si5—013 1,6230(19)
Si5s—014 1,625(2)
Si5—015 1,628(2)
Si6—016 1,6187(19)
Si6—017 1,6330(18)
Si6—018 1,631(2)
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Tabela D8. Wybrane dtugosci wigzan dla zwigzkéw 6-8, operacje symetrii: (i) —x+1, y, —z+3/2.

6 7 8
Dtugosé wigzania [A]
Co1—N1 2,0772(11)  2,043(4) 2,018(6)
Col—N1! 2,018(6)
Co1—N2 2,0672(11)  2,072(4)
Co1—S1 2,3100(4)  2,2900(14)  2,341(2)
Co1—S1' 2,341(2)
Co1—S2 2,3033(4)  2,3115(13)
Si1—S1 2,0834(5)  2,0761(17)  2,080(3)
Si2—S2 2,0816(5)  2,074(2)
Si1—01 1,6314(10)  1,629(4) 1,636(5)
Si1—02 1,6498(10)  1,627(4) 1,645(5)
Si1—03 1,6291(10)  1,621(3) 1,626(5)
Si2—04 1,6329(10)  1,634(4)
Si2—05 1,6304(10)  1,614(4)
Si2—06 1,6352(10)  1,641(4)

130


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tabela D9. Wybrane dtugosci wigzan dla zwigzkéw 9-14, operacje symetrii: (i): —=x+1, y, —z+1/2; (ii): —x+1,

9 10 11 12 13 14
Dtugo$¢ wigzania [A]
Ni1—N1 2,028(4) 2,027(5) 2,0063(17) 2,004(6)  1,931(3)  2,165(4)
Ni1—N1" 2,004(6)
Ni1i—N2 2,103(4)
Ni1—N2ii 2,103(4)
Ni1—N3 1,923(3)  2,104(4)
Ni1"__N8 2,152(4)
Ni1—Ng 2,152(4)
Ni2—N3 2,043(4) 2,015(6)
Ni2—N4 2,144(4)
Ni2—N5 2,143(4)
Ni2"—N6 2,113(4)
Ni2—N6" 2,113(4)
Ni2—N7 2,099(4)
Ni3—N5 2,025(5)
Ni4—N7 2,012(5)
Ni1—O1 2,262(3) 2,247(5)
Ni1—O04 2,229(3) 2,291(4) 2,1006(11)
Ni1—O4! 2,1006(11)
Ni2—O7 2,226(3) 2,264(5)
Ni2—010 2,262(3) 2,266(5)
Ni3—013 2,293(4)
Ni3—016 2,251(4)
Ni4—O19 2,226(4)
Ni4—022 2,237(4)
Ni1—S1 2,3276(12)  2,3183(18)  2,3496(4)  2,3030(15) 2,2499(16)
Ni1—S1! 2,3496(4)
Ni1—S1i 2,3031(15) 2,5176(16)
Ni1—S2 2,3231(13)  2,2944(19) 2,2506(16) 2,5148(17)
Ni2—S3 2,3169(13) 2,3012(18) 2,5316(17)
Ni2—S4 2,3331(14)  2,3142(19) 2,4963(16)
Ni3—S5 2,2963(18)
Ni3—S6 2,3067(17)
Ni4—S7 2,2971(17)
Ni4—S8 2,3250(18)
Si1—S1 2,0794(16)  2,072(3) 2,0751(6) 2,088(2)  2,0877(15) 2,056(2)
Si2—S2 2,0770(17)  2,076(3) 2,0912(15)  2,063(2)
Si3—S3 2,0758(16)  2,057(3) 2,040(3)
Si4—S4 2,0785(16)  2,077(3) 2,055(2)
Si5—S5 2,071(2)
Si6—S6 2,066(2)
Si7—87 2,073(2)
Si8—S8 2,069(2)
Si1—O1 1,662(3) 1,671(5) 1,6481(10) 1,627(4)  1,647(2)  1,642(5)
Si1—02 1,633(3) 1,620(5) 1,6311(10) 1,639(5)  1,634(2)  1,643(5)
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9 10 11 12 13 14

Sii—03 1,622(3) 1,624(5) 1,6270(10) 1,615(5)  1,625(2)  1,612(5)
Si2—04 1,668(3) 1,666(5) 1,636(2)  1,646(5)
Si2—05 1,620(3) 1,626(5) 1,626(2)  1,654(5)
Si2—06 1,629(3) 1,617(5) 1,642(2)  1,617(6)
Si3—07 1,663(3) 1,666(5)

Si3—07A 1,617(9)
Si3—078B 1,689(14)
Si3—08 1,630(3) 1,621(5)

Si3—08A 1,674(18)
Si3—08B 1,60(3)
Si3—09 1,625(3) 1,616(5)

Si3—09A 1,718(9)
Si3—09B 1,556(11)
Si4—010 1,667(10)  1,667(4) 1,636(4)
Si4—011 1,617(3) 1,621(5) 1,648(4)
Si4—012 1,620(3) 1,621(5) 1,627(4)
Si5—013 1,660(4)

Si5—014 1,630(4)

Si5—015 1,626(4)

Si6—016 1,673(4)

Si6—017 1,625(5)

Sie—018 1,612(5)

Si7—019 1,670(4)

Si7—020 1,626(5)

Si7—021 1,611(5)

Si8—022 1,662(4)

Si8—023 1,617(5)

Si8—024 1,623(5)

Tabela D10. Wybrane dtugosci wigzan dla zwigzku 15, operacje symetrii: (i): x, —y+1/2, —z+1/2.

15

Dtugos¢ wigzania [A]

Ni1—N1' 2,012(3)
Ni1—N2 1,088(3)
Ni1—S1 2,2651(10)
Ni1—S2 2,2905(11)
Si1—S1 2,0870(15)
Si2—S2 2,0840(15)
Si1—O1 1,634(3)
Si1—02 1,631(3)
Si1—03 1,624(3)
Si2—04 1,630(3)
Si2—05 1,625(3)
Si2—06 1,642(3)
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Tabela D11. Wybrane miary katéw dla zwigzkéw 1-5, operacje symetrii: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (i) —x+1, —y+1,
z-1/2.

1 2 3 4 5
Kat wigzan [°]
N1—Co1—N2 106,57(9)'
N1—Co1—N3 104,87(11) 108,06(14) 115,10(6)
N1—Co1—N5 110,7(3)"

N5—Co2—N7  111,55(10)

N9—Co3—N11  106,04(10)

N1—Col—S1  107,05(8) 9593(12)  109,52(5) 110,15(8) 113,3(2)
N2—Co1—SH1 109,09(8)
N3—Col—S1  111,22(8)  111,84(12) 111,61(5)

N5—Co1—S1 108,5(2)
N1—Co1—S2  112,59(7)  113,38(11) 108,27(5) 105,10(8) 101,7(2)
N2—Co1—S2 107,16(9)
N3—Co1—S2  11042(8)  113,04(12) 111,41(5)

N5—Co1—S2 112,7(2)
N5—Co2—S3  112,17(7)

N7—Co2—S3  109,68(7)

N5—Co2—S4  99,83(7)

N7—Co2—S4  110,19(17)

N9—Co3—S5  111,67(8)

N11—Co3—S5  113,91(7
N9—Co3—S6  111,19(8
N11—Co3—S6  103,31(8
S1—Co1—S2  110,54(4)  113,31(8)  99,82(3)  118,14(6) 109,80(9)
S3—Co2—S4  113,14(4
S5—Co3—S6  110,37(4
Si1—S1—Co1  107,41(5
Si2—S2—Col  114,08(
Si3—S3—Co2  104,58(
Si4—S4—Co2  107,89(4
Si5—S5—Co3  105,77(4
Si6—S6—Co3  106,43(4

)
)
)
)
)
)
) 107,45(8)  110,15(3) 109,60(6) 106,81(12)
) 10584(8) 112,95(3) 109,63(7) 105,48(13)
)
)
)
)

Tabela D12. Wybrane miary katéw dla zwigzkow 6-8, operacje symetrii: (i) —x+1, y, —z+3/2.

6 7 8

Kat wigzan [°]

NT1—Col1—NT' 125,3(3)
N1—Co1—N2 116,85(4)  106,45(17)

N1—Co1—S1 101,22(3)  109,91(13) 104,37(18)
N1—Co1—S1 106,37(18)
N1—Co1—SH' 106,37(18)
N1—Co1—81' 104,37(18)
N2—Co1—S1  110,13(3)  111,04(12)

N1—Col—S2  99,22(3) 106,89(13)

N2—Co1—S2  101,95(3)  102,31(11)

S1—Co1—81' 109,57(10)
S1—Co1—S2  128,000(14) 119,34(5)

Si1—S1—Col  108,485(17) 112,69(7) 107,85(9)

Si2—S2—Co1  104,548(17)  100,24(6)
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Tabela D13. Wybrane miary katéw dla zwigzkéw 9-14, operacje symetrii: (i): —x+1, —y+1, z; (ii): x+1, y, z; (iii):

—x=3/2, —y+1, z+1/2; (jiii): x-1, y, z.

9 10 11 12 13 14
Kat wigzan [°]
N1—Ni1—N1' 89,8(3)
N1—Ni1—N3 179,52(12) 96,20(16)
N2'—Ni1—N1 176,24(17)
N2'—Ni1—N3 86,74(16)
N2i—Ni1—N8f 95,07(16)
N3—Ni1—N8 176,96(18)
N5—Ni2—N4 83,88(16)
N6"—Ni2—N4 92,30(15)
N6'—Ni2—N5 175,89(17)
N7—Ni2—N4 177,23(19)
N7—Ni2—N5 97,65(17)
N7—Ni2—N6 86,22(17)
N8—Ni1—N1 82,10(16)
N1—Ni1—O01 93,38(13) 92,2(2)
N1—Ni1—04 95,44(13) 97,3(2) 92,56(3)
N1—Ni1—04' 92,56(3)
N3—Ni2—O07 97,44(14) 94,5(2)
N3—Ni2—O010 94,35(13) 92,1(2)
N5—Ni3—O013 94,37(18)
N5—Ni3—O016 95,10(18)
N7—Ni4—O019 96,88(18)
N7—Ni4—022 90,63(18)
N1—Ni1—S1 111,02(11) 107,83(16) 113,064(11) 114,09(16) 90,74(10) 89,14(14)
N1—Ni1—S1 102,40(16)
N1—Ni1—S1! 113,063(11) 102,41(16)
N1—Ni1—S1! 114,09(16)
N1—Ni1—S2 118,69(11) 119,57(17) 89,45(10) 90,74(14)
N2'—Ni1—S1 88,48(14)
N2'—Ni1—S2 91,76(14)
N3—Ni1—S1 89,37(10) 90,45(15)
N3—Ni1—S2 90,46(10) 87,12(15)
N3—Ni2—S3 114,59(13) 110,58(17)
N3—Ni2—S4 110,69(13) 117,98(18)
N4—Ni2—S3 92,61(13)
N4—Ni2—S4 92,07(13)
N5—Ni2—S3 88,39(15)
N5—Ni2—S4 89,05(15)
N5—Ni3—S5 121,58(15)
N5—Ni3—S6 105,79(15)
N6"—Ni2—S3 93,29(14)
N6'—Ni2—S4 89,58(14)
N7—Ni2—S3 85,14(15)
N7—Ni2—S4 90,26(15)
N7—Ni4—S7 118,36(16)
N7—Ni4—S8 111,27(16)
N8"—Ni1—S1 92,04(14)
N8 —Ni1—S2 90,38(14)
0O1—Ni1—04 170,93(12) 170,52(17)
04'—Ni1—04 174,88(6)
O7—Ni2—010 168,21(12) 173,04(17)
013—Ni3—016 170,53(16)
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9 10 11 12 13 14
019—Ni4—022 172,44(16)

O1—Ni1—S1 78,57(8) 78,78(12)

O1—Ni1—S2 95,37(9) 97,59(13)

04—Ni1—S1 100,16(8)  98,10(12) 87,59(3)

04 —Ni1—S1 90,40(3)

O04—Ni1—81' 90,40(3)

O4—Ni1—S1i 87,59(3)

04—Ni1—S2 78,51(9) 77,84(12)

O7—Ni2—S3 78,69(9) 78,33(12)

07—Ni2—S4 97,51(9) 100,22(13)

010—Ni2—S3 96,28(9) 97,37(12)

010—Ni2—S4 78,34(9) 78,42(12)

013—Ni3—S5 78,20(11)

013—Ni3—S6 98,55(12)

016—Ni3—S5 96,70(12)

016—Ni3—S6 78,93(11)

019—Ni4—S7 79,18(12)

019—Ni4—S8 98,07(12)

022—Ni4—S7 97,98(11)

022—Ni4—S8 78,34(11)

S1—Ni1—S1i 133,87(2) 127,85(9)

S1—Ni1—S2 130,21(5) 132,59(7) 178,17(4) 177,54(6)
S3—Ni2—S4 134,68(5) 131,34(8) 174,40(6)
S5—Ni3—S6 132,62(7)

S7—Ni4—S8 130,30(7)

Si1—S1—Nif 83,81(5) 83,98(8) 115,71(2) 110,28(7) 105,84(6) 120,57(8)
Si2—S2—Nif 83,88(5) 85,67(8) 103,91(6) 121,95(9)
Si3—S3—Ni2 83,86(5) 84,72(8) 121,50(9)
Si4—S4—Ni2 84,01(5) 84,49(8) 119,52(8)
Si5—S5—Ni3 84,96(8)

Si6—S6—Ni3 83,93(7)

Si7—S7—Ni4 84,04(7)

Si8—S8—Ni4 84,00(7)

Tabela D14. Wybrane miary katéw dla zwigzku 15, operacje symetrii: (i) x, —y+1/2, —z+1/2.

15

Kat wigzan [°]
N1—Ni1—N2'  99,82(13)
N1—Ni1—S1  103,92(11)
N2—Ni1—S1  99,19(10)
N1—Ni1—S2  106,15(10)
N2—Ni1—S2  112,13(10)
S2—Ni1—S1  131,32(4)
Si1—S1—Ni1  105,30(5)
Si2—S2—Ni1  111,42(5)
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Tabela D15. Charakterystyka wiqzar’] wodorowych dla zwiazkéw 1-5, operacje symetrii: (i) —x+2, —y+1,—z+1;

D—H—-A D—H[A] H-A[A] D-A[A] ZDHA[]
N8—HBE--O19 0,86 2,2 3,013(3) 1583
N12—H12D---019 0,86 2,8 3,473(4) 1357
N12—H12E---021 0,86 2,21 3,056(4)  164,6
020—H20G -S4 0,85 2,68 3,505(3)  163,6
O19—H19G--S6  0,896(5) 2,599(5) 3,331(2)  139,4(8)
O19—H19H--S5  0,895(5) 2,597(5) 3,315(2)  137,8(8)
N2—H2B--ST1 0,86 2,64 3,498(5) 1714
N4—H4D---S1i 0,87 2,97 3,714(5) 1442
N4—H4E--08B 0,87 2,44 3,182(13) 1434
O7—H7---S2 0,74(3)  2,59(3)  3,300(2)  161(3)
08—H8:--07 0,71(2)  2,092) 2,797(2)  170(3)
N2—H2A---S1' 091(2)  2,56(2)  3,4023(19) 153,7(18)
N2—H2B---S2 0,77(2)  2,74(2)  3,374(2)  142(2)
N4—H4A---O7i 0,82(3)  244(3) 3,091(3)  137(2)
N4—H4B---08ii 0,83(3) 2,16(3)  2.944(3)  159(2)
N2—H2E--O3"  0,85(3) 2.17(3) 2,978(4)  158(3)
N2—H2D--06  0,80(3)  2,18(3)  2,936(4)  157(3)
N1—H1A--O5" 0,89 2,26 3,016(10) 1432

Tabela D16. Charakterystyka wigzan wodorowych dla zwigzkéw 6 i 7.

A\ MOST

D—HA D—H[A] H-A[A] D-A[A] ZDHA[
6 N1I—H1--02 1 217 3,0407(14) 145
N2—H2:-06 1 2,48 3,2196(15) 1303
7 N2—H2--06 1 2,07 2,941(5) 1448
N1—H1B--01 0,91 2,19 3,007(6) 1487
N1—H1A--04 0,91 2,44 3,292(5) 1557
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Tabela D17. Charakterystyka wigzan wodorowych dla zwigzkéw 9-14, operacje symetrii: (i) x+1, y, z; (i) x-1,

D—H-A D—H[A] H-A[A] D-A[A] /DHA[]
9  NI1—H2A ST 0,92(7) 2,37(7)  3,263(5)  166(5)
N2—H2B--S2'  0,83(7) 2,98(7)  3,798(5)  166(6)
N4—H4D---S3  093(5) 2,40(6) 3,318(5)  170(4)
N4—HA4E--S4i  1,01(8)  2,92(8) 3,866(5)  157(6)
10 N2—H2A-S2 0,86 2,58 3414(6) 1632
N2—H2B---N13i 0,86 2,27 3,119(9) 1684
N4—H4D---N10ii 0,87 2,42 3,066(10) 1321
N4—HA4E -S4 0,87 2,51 3,328(7) 157
N6—H6D--S5 0,87 2,62 3,396(6)  150,5
N6—H6E--S8" 0,87 2,75 3,463(6)  140,3
N8—H8D---S7 0,87 2,82 3,388(6)  124,2
N8—H8E--N9 0,87 2,3 3,112(9)  156,8
11 O4—H4-—-O1™  0,80(2) 1,95(2) 2,7385(15) 171(2)
N2—H2--S1iil  086(2)  2,64(2)  3,4230(16) 151,4(18)
12 N3—H3D--O1" 0,79(10) 2,50(9)  3,228(9)  164(8)
N3—H3E---S1iii  0,79(10)  2,69(10) 3,397(7)  150(9)
13 N3—H3A-N2  095@4) 2,32(4) 3239(55)  163(3)
N1—H1A--N4"  090(4) 2,50(4) 3,339(5)  157(3)
N1—H1B--O1 0,87(4)  2,05@4)  2,890(4)  164(3)
N3—H3B--06  0,86(4) 2,094) 2,894(4)  155(4)
14 N2—H2A-05" 0,89 2,36 3,151(6)  147,9
N2—H2B--O1i 0,89 2,53 3,347(7)  152,9
N3—H3A---01 0,89 2,35 3,1526)  150,5
N3—H3B--05 0,89 2,62 3438(7) 1526
N6—H6A---O8AI 0,89 2,3 3,122(18)  152,8
N6—H6A---08B' 0,89 2,57 3,31(2) 141,6
N6—H6B--011" 0,89 2,52 3,332(6) 1521
N7—H7A--011 0,89 2,3 3,118(6) 152
N7—H7B--08B 0,89 2,47 3,31(2) 156,4

Tabela D18. Charakterystyka wigzan wodorowych dla zwigzku 15, operacje symetrii: (i) x, —=y+1/2; —z+1/2.

D—HA D—H[A] H-A[A] D-A[A] ZDHA[]

15 N1—H1A--O1 0,86(6) 221(6)  2,947(4) 144(5)
N1—H1B--0O8' 0,78(4)  2,18(4)  2,941(5) 165(4)
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Wykres D1. Widmo FT-IR zwigzku 1 obejmujgce zakres liczb falowych od 4000 do 400 cm™'. Na rysunku
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Wykres D2. Widmo FT-IR zwigzku 2 obejmujgcy zakres liczb falowych od 4000 do 400 cm™. Na rysunku
umieszczono réwniez wzér strukturalny zwigzku 2, gdzie R = tBu.
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Wykres D8. Widmo FT-IR zwigzku 8 obejmujacy zakres liczb falowych od 4000 do 400 cm™. Na rysunku
umieszczono réwniez wzor strukturalny zwigzku 8, gdzie R = tBu.
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Wykres D9. Widmo FT-IR zwigzkéw 9 i 10 obejmujgcy zakres liczb falowych od 4000 do 400 cm™. Na
rysunku umieszczono réwniez wzor strukturalny zwigzku 9 i 10, gdzie R = tBu.

110

©
()]
L

Transmitancja [-]
(o]
o

1 NH,
] AN
65 | \
L
N
HSCO\l _OCHy
) Ni
—Zwigzek 11 (RO)SI—8 I\s—s‘.u(omJ
50 T T ———T———— - T —————————— :
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Liczba falowa [cm™]

Wykres D10. Widmo FT-IR zwigzku 11 obejmujgcy zakres liczb falowych od 4000 do 400 cm™'. Na rysunku
umieszczono réwniez wzor strukturalny zwigzku 11, gdzie R = tBu.
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Wykres D11. Widmo FT-IR zwigzku 12 obejmujgcy zakres liczb falowych od 4000 do 400 cm™'. Na rysunku
umieszczono rowniez wzor strukturalny zwigzku 12, gdzie R = tBu.
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Wykres D12. Widmo FT-IR zwigzku 13 obejmujacy zakres liczb falowych od 4000 do 400 cm™. Na rysunku
umieszczono rowniez wzér strukturalny zwigzku 13, gdzie R = tBu.

143


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

AN\ MOST

100

[e]
(8]
I

Transmitancja [-]
~
o

55 -

—Zwigzek 14
40 — —r— 77— — T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Liczba falowa [cm™]

Wykres D13. Widmo FT-IR zwigzku 14 obejmujacy zakres liczb falowych od 4000 do 400 cm™. Na rysunku
umieszczono roéwniez wzér strukturalny zwigzku 14, gdzie R = tBu.
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Wykres D14. Widmo FT-IR zwigzku 15 obejmujgcy zakres liczb falowych od 4000 do 400 cm™'. Na rysunku
umieszczono réwniez wzor strukturalny zwigzku 15, gdzie R = tBu.
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