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1 Streszczenie

Celem ninicjszej pracy doktorskiej byla modulacja platformy chemicznej klastrow
szedciocentrowych o ogdlnym wzorze [Fe"(tmphen),]s[M" (CN)g]ysolv M"Y =Mo", W"; tmphen —
3,4,7 8-tetrametylo-1,10-fenantrolina, solv. — rozpuszczalnik krystalizacyjny MeOH/H,0).
Konkretniej, modyfikacje czasteczki w kierunku realizacji przelaczalnoéci fotomagnetycznej przy
uzyciu dwéch réznych chromoforéw oktacyjanometalanéw(IV) molibdenu lub wolframu oraz jonéw
Fe*'. Kolejnym celem niniejszej pracy bylo przygotowanie nowych ligandéw aktywnych redoksowo
potencjalnie umozliwiajacych implementacj¢ dodatkowej funkcjonalnosei czyli  tautomerii

walencyjnej do tego samego szkieletu czasteczkowego.

Prace zrealizowano otrzymujac 13 nowych zwiazkéw, rozdzielonych migdzy trzy publikacje
naukowe P1, P2 i P3, ktére zacytowano w rozdziale 1. i zalaczono w catoéci na koricu niniejszej
rozprawy rozdzial 13. Eaczny wspolezynnik oddziatywania tych publikacji w skali 5 letniej zgodnie z
Clarivate™ Journal Citation Reports wynosi 23.231.

Przedmiotem publikacji P1 sa cztery czasteczki [Mll(tmphen)2]4[Mlv(CN)g]z-solv M"Y = Mo",
W'V: M" = Fe, Mn), ktérymi postuzono sie aby wykazaé selektywna przelaczalnos¢ przy uzyciu
kombinacji czynnikéw éwiatla od dwéch diugosciach fali i temperatury. Baza do realizacji tego
osiagniecia byly chromofory Fe** ulegajace przejéciom SCO pod wplywem czerwonego i fioletowego
$wiatta oraz chromofory oktacyjanometalanowe(IV) ulegajace przejéciom spinowym pod wplywem
tylko éwiatla fioletowego. Obydwa chromofory réznia sig temperatura relaksacji z metastabilnego
stanu fotowzbudzonego do stanu podstawowego. Czasteczki analogéw manganowych klasterow
szeSciocentrowych postuzyty jako klarowny dowoéd obecnoéci efektu fotomagnetycznego na

oktacyjanometalanach(IV) w szkielecie czasteczkowym klasteréw szesciocentrowych.

W my$l dalszego rozwoju czasteczek wielocentrowych w publikacjach P2 i P3 badano redoksowo
aktywne czasteczki oparte na trzonie fenantrolinowym funkcjonalizowanym ugrupowaniem
dioksotiadiazolowym. Potencjat redukcji takich czasteczek jest stosunkowo niski co umozliwia
redukcje delikatnymi reduktorami takimi jak np. I'. Ponadto powstajacy w wyniku redukcji
anionorodnik  jest  stabilny na  powietrzu. Dwie  prototypowe  czasteczki:  1,1-
diokso[1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][ 1,10]fenantroliny (1,10-td) i 1,1-diokso[1,2,5]tiadiazolo[3,4-
f][4,7]fenantroliny (4,7-td) zostaly otrzymane odpowiednio przez Awagg i Pinkowicza jeszcze przed
rozpoczeciem tego projektu. W publikacji P2 wzbogacono je o nowych bromowanych przedstawicieli,
stanowiacych §wietne prekursory do wprowadzenia nowych podstawnikéw. W publikacji P2
zaadresowano wicc podstawowe wady rodziny czasteczek dioksotiadiazolowych opartych na

szkielecie fenantrolinowym, tzn. staba rozpuszczalno$é soli ich rodnikéw w wigkszoéci popularnych



rozpuszezalnikéw organicznych (jak np. acetonitryl, aceton, metanol, dimetylofromamid,
tetrahydrofuran), a takze problem ich wydajnej syntezy. Ponadto, interesujace upakowanie w
krysztatach rodnikéw pozwolito na wskazanie pewnych korelacji magneto strukturalnych dotyczacych

stalej sprzezenia magnetycznego migdzy rodnikami w zaleznosci od sposobu ich upakowania.

W publikacji P3 otrzymano pierwsze kompleksy 1,10-td i jego rodnikéw oraz zbadano wplyw
koordynacji na whasciwosci liganda 1,10-td. Otrzymane w publikacji zwiazki to {[Cu"CI(1,10-td)](p-
CN),[CuCI(1,10-td)]},  [Cu"CI(1,10-td™)(1,10-td)]-2MeCN,  PPN[Cu"CI(1,10-td"),]-2DMA, o
rosnacej liczbie rodnikéw 1,10-td. Do syntezy niektérych z nich wykorzystano prekursor rodnika
1,10-td" otrzymany w artykule P2. Wiaéciwoéci magnetyczne tych zwiazkéw zdominowane zostaly
przez miedzyczasteczkowe sprzegzenia magnetyczne rodnik-rodnik oraz wewnatrzczasteczkowe Cu-
rodnik. Zastosowane do oszacowania sily statych sprzezenia metal-rodnik i rodnik-rodnik efektywne
modele zostaly potwierdzone obliczeniami metoda zlamanej symetrii funkcjonatu gestosci

elektronowej (BS DFT).

Poniewaz publikacje napisane sa w jezyku angielskim w niniejszej pracy oméwiono ich
najwazniejsze elementy w jezyku polskim. Ponadto, dodano tez pewne informacje, ktére uzupelniaja
kontekst prac, a ktére nie znalazlty miejsca w publikacjach ze wzgledu na ich zwigzig nature.

Oméwienia te zamieszone sg w rozdziale 5.

Wiasdciwg prace rozpoczyna podrozdzial 3.1 wprowadzajacy do zainteresowafh magnetyzmu
molekularnego a takze przyblizajacy osobliwoéci towarzyszace wydzieleniu sig tej dziedziny z
magnetochemii. Celem tego rozdziatu jest zilustrowanie zmagai i zrozumienie motywacji licznych

tworcow dziedziny, oraz okreslenie gléwnych kierunkéw jej rozwoju.

W nastegpnym podrozdziale praca zaczyna zaglebiaé sig bardziej szczegélowo w okreslone
funkcjonalnoéci materiatdow molekularnych, $ciSle zwiazane z realizacja gléwnego celu pracy.
Rozdzial 3.2 po§wigcony wigc zostat analizie postgpéw w badaniach nad przemianami spin crossover
umozliwiajacymi przetaczalnoéé oraz zapamigtywanie. W rozdziale tym skupiono sig na przejsciach
réwnowagowych ograniczajac w ten sposéb komplikacje zwiazane z wysoka kooperatywnoscig i
dynamika sieci krystalicznych, a uwypuklajac korelacje wiasciwosci SCO ze struktura kompleksdw.
W rozdziale 3.2 pokazano tez jak badania materiatléw SCO przeniosty swoje zainteresowania z jedno-
i dwucentrowych komplekséw na wielocentrowe klastery i polimery koordynacyjne, podkreslajac

powracajacy tez w podrozdziale 3.3 motyw rosnacej ztozonosci badanych materiatow.

Podrozdzial 3.3. rozpoczyna od wprowadzenia fundamentow reakcji wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia elektronu w ciele statym zwanych réwniez tautomeria walencyjna (TW). Problem TW
przedstawiono tam z perspektywy balansu migdzy dwoma wynikajacymi ze struktury materiatu

parametrami: 1) sprzezenia elektronowego (8) migdzy uczestnikami przeniesienia elektronu i 2)



odksztalcen strukturalnych w wyniku TW (A). Dyskusja przechodzi nastgpnie do opisu grup zwigzkow
wykazujacych TW opartych na wybranych jonach metali. Przyblizono tez wymagania stawiane

ligandom oraz inne praktyczne wskazowki dotyczace projektowania nowych zwiazkow z TW.

W rozdziale 3.4 przedstawiono wreszcie mechanizmy efektow fotomagnetycznych 1 blokowania
stanéw metastabilnych w niskiej temperaturze. Podobnie do przejs¢ SCO i TW odksztalcenia
strukturalne wywotane przejéciem maja ogromny wplyw na funkcjonalno§¢é. Zauwazono, ze wérod
chromoforéw fotomagnetycznych najwyzsze temperatury relaksacji osiagaja fte, ktore ulegaja

najwiekszym reorganizacjom strukturalnym pod wplywem wzbudzenia $wiattem.

W kolejnym rozdziale 4. Przedstawiono szczegotowo cel i zakres rozprawy oraz generalng
metodologie prowadzonych badafi. Jak juz wcze$niej wspomniano rozdzial 5. przybliza w jezyku
polskim publikacje bedace przedmiotem pracy doktorskiej. Cato$¢ podsumowano pokrotce w
rozdziale 6. po ktérym nastgpuja rozdzialy z bibliografia, oéwiadczeniami wspotautordw i innymi
informacjami dodatkowymi. Cato$¢ konczy rozdziat 13. zawierajacy zalaczniki w postaci publikacji
P1, P2 i P3 stanowiacymi podstawe rozprawy doktorskiej wraz z ich elektroniczng informacja

wspomagajaca.



