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Naukowcy na catymswiecie koncentry swoje dziatania na uzyskaniu zriorodnych
funkcjonalnych materiatdw molekularnych. Tego typwigzki charakteryzuj sie nie tylko
niezwyktymi strukturami, ale tade r&norodnymi widciwosciami fizyko-chemicznymi
obejmupcymi efekty optyczne, magnetyczne oraz elektryczne.

Pasrod nich mana wyr@ni¢ przehczalne zwazki, dla ktérych zastosowanie zeyirznego
bodzca (promieniowanie elektromagnetycznego, pola m@gmeego, potencjatu
elektrycznego, temperatury,spienia, casteczek rozpuszczalnika, pré) czsto prowadzi
do ujawnienia si nowych widciwosci fizyko-chemicznych #dz do modyfikacji uprzednio
obserwowanych.

Celem niniejsze] rozprawy doktorskie] byto zapraogekanie, synteza i charakterystyka
strukturalna, spektroskopowa i magnetyczna nowyegmatycznych i fotomagnetycznych
przehcznikow molekularnych opartych na kompleksach iz

i oktacyjanometalanach(lV/V). Pgmzenia mog wykazywa& przehczalngé wiasciwosci
magnetycznych pod wptywem zegtrznego bodca: pola magnetycznego i/lub temperatury
dla pohczev magnetycznych CW[MY(CN)]*® oraz swiatta w przypadku patzeh
fotomagnetycznych CuiMo" (CN)g]*. Dodatkowo, paiczenia z wbudowanymi ligandami
chiralnymi mog wykazywa naturalm i magnetycza aktywna¢ optyczn.

W ramach tego celu sformutowano i zrealizowano ma®w badawczych istotnych dla
pogkbienia wiedzy o uktadach praekalnych opartych na oktacyjanometalanach.

Temat 1 - Funkcjonalizacja paiczei CU'-[MY(CN)]* o strukturze warstwy podwéjnej przez
wigczenia do struktury ligandéw chiralnych, a ngmstie zbadanie aktywsoi magneto-
optycznej uzyskanych zmkow.

Realizacg tego celu przeprowadzono w dwoéch kolejnych etap&@¢hramach pierwszego
etapu sprawdzono mlbwvos$¢é uzyskania paiczer z innymi kationami organicznymi i
sprotonowanymi liniowymi poliaminami alifatycznym¥ tym celu skorzystano z kationu
guanidynowego (Hgua) uzyskuajdwa izostrukturalne pgtzenia (HguafCu'",[MY(CN)g-}

(M =W, 1, Mo, 2) o strukturze warstwy podwojnej. Po stwierdzeniuszangci tej idei
przysgpiono do realizacji drugiego etapu obejguggo zastosowanie chiralnych kationow.
W tym celu zastosowano chiralnych kation 1,2-diasoykloheksanu posiadgy dwa
asymetryczne atomy agla. Korzystajc z dwoch form chiralnych 1R,2R-H.chxn,
(1S,2%H,chxn), mieszaniny racemicznejrgns-Hochxn) oraz formy mezoc{s-H.chxn)
kationu 1,2-diaminocykloheksanu uzyskano cztery stizdkturalne zwjzki
L{Cu"j [WY(CN)g]2} (L = (1R,2B-Hxchxn, 3; (1S,2$H.chxn, 4; transH,chxn, 5;
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cissH,chxn, 6) o budowie warstwy podwadjnej ze,¢hxn medzy warstwami. Ponadto
pofaczenia 3 i 4 krystalizup w grupach niecentrosymetrycznych pozwggeh na
obserwacje aktywrigi optycznej. Pomiary magnetyczne dla gtidw 1 - 6 wykazaty
obecnd¢ dalekozasigowego uporgdkowania ferromagnetycznego z temperaturami
krytycznymi w przedziale od 32,6 do 34,3 K dla ag#éw wolframowych i 27,5 K dla
zwigzku z molibdenem, ponadto zaobserwowartiephisterezy magnetycznej z polami
koercji do 300 Oe. Analiza magnetostrukturalna kagych i znanych pgezer Cu(ll)-M(V)

o strukturze warstwy podwdjnej potwierdzita wysdwanie korelacji pomdzy odlegtdcia
miedzywarstwovd, a temperatur uporzdkowania dalekozagjowego, pokazgge wzrost
temperatury krytycznej wraz ze wzrostem odlégtomigdzy warstwami podwojnymi.
Dodatkowo dla paiczen 3 i 4 przeprowadzono analimaturalnej i magnetycznej aktywduo
optycznej miergc widma naturalnego i magnetycznego dichroizmu \efgo. Te badania
potwierdzity obecn& naturalnej aktywn&ei optycznej pochodgej giéwnie od chiralnego
kationu oraz magnetycznej aktywico optycznej odpowiadagej przejciom na centrach
Cu(ll) i W(V). Sa to pierwsze obserwacje naturalnej i magnetyczkBjwanosci optycznej
w kompleksach miedzi(ll) z oktacyjanometalanami.

Podsumowujc powysze wyniki w petni zrealizowano cel jakim byta fupdnalizacja
polaczer CU'-[MY(CN)g]* o strukturze warstwy podwoéjnej uzyskoj materiat aczacy
w sobie zarowno silne sprzenia magnetyczne pochagz od warstw podwdjnych

jak i aktywna¢ optyczry generowas przez chiralny kation.

Temat 2 - Jednowymiarowe polimery koordynacyjne Cu(ll)-W({ugefczalne polem
magnetycznym oraz charakterystyka ich zachowaniamagnetycznego.

W ramach tego tematu uzyskano cztery appénia z kompleksami miedzi(ll)
z 2,2'-bipirydylem (bpy) i 5,5'-dimetylo-2,2'-bigutylem (5,5-dmbpy)
oraz oktacyjanowolframianem(V) o wzorach: [Qupy)(H0)o s(HCOO) o[W"(CN)g] (11)

i [Cu"(5,5-dmbpy)][CU'(5,5-dmbpy)(X)]-[WY(CN)g]-H-O (X = Br, 12; Cl, 13; NO;, 14).
Analizy strukturalne dla wszystkich poken wykazaly jednowymiarowe struktury
tancuchowe zbudowane z kwadratow quzonych naprzeciwlegtymi wierzchotkami dia
oraz unikalnych izostrukturalnych wsgtz r&nymi skoordynowanymi anionami di2 - 14.
Dodatkowo dla tych patzen zaobserwowano obecstooddziatywa supramolekularnych
przez wizania wodorowe dlall oraz oddzialywaniar-n dla 12 - 14, ktére g istotne
dla obserwacji zachowania metamagnetycznego w fgolimerach koordynacyjnych.

Pomiary magnetyczne dlal - 14 wykazaly obecn& zachowania metamagnetycznego
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z dalekozagsgowym uporgdkowaniem magnetycznym z temperaturami Kkrytycznymi
w przedziale od 2,4 do 4,7 K.

W ramach tego tematu uzyskano pierwsze jednowymv@rpohczenia metamagnetyczne
wsrod kompleksow metali bloku 3d z oktacyjanometaftana jednoczénie jedne

z nielicznych pé&rdéd znanych polimerow koordynacyjnych z mostkamjackowymi.
Dla tych pohczen obserwuje si przehczaln@é migdzy r@nymi stanami magnetycznymi
zarowno pod wplywem zewtrznego pola magnetycznego jak i temperatury.

Temat 3 - Kontrolowanie widciwasci magnetycznych hybrydowych sieci nieorganiczno-
organicznych poprzez zapienie dlugich mostkggych ligandow organicznych krotkimi
tgcznikami.

Spasrod nielicznych raportowanych hybrydowych siecianganiczno-organicznych wybrano
dwa analogiczne zwiki: [CU'(4,4-bpy)(DMF)][Cu"(4,4-bpy)(DMF)][W " (CN)g]-
2DMF-2H0 i [C0'(4,4-bpy)(H:0)]2[Co" (4,4-bpy)(HO)IW *(CN)el2-1.5(4,4-bpy) 6H.0,
dla ktérych przeprowadzono zamgatiganda mostkujcego 4,4'-bipirydylu (4,4bpy) na
pirazyre (pyz) w celu zaobserwowania zmian yd@vosci magnetycznych. Zastosowanie
nowatorskiej syntezy g€zacej powolry dyfuzje rozpuszczalnikbw o tdej polarndci

I syntez w niskie] temperaturze uzyskano trzy izostruktoeal hybrydowe ukiady
IM" (pyz)(DMF)][M"(DMF)4][M Y(CN)g]. (M"/MY: Cu/Ww, 15; Cu/Mo, 16; Co/W, 17).
W ich strukturze wyrgnia sk tancuchy (3,2) z mostkami MNC-MY, ktére g wzajemnie
polaczone przy pomocy mostkéw 'Mpyz-M". Analogiczm struktug zaobserwowano
dla poprzednich zwikoéw z mostkami 4,4'-bpy. Pomiary magnetyczne wgkanbecnéc¢
silnych oddzialywa ferromagnetycznych wzdtutancuchéw (3,2) i stabych oddziatywa
antyferromagnetycznych przez mostki organicznerekgpznacznie silniejsze dla mostka pyz
niz 4,4-bpy. Ponadto zagtienie 4,4-bpy przez pyz spowodowalo pojawienie si
dalekozasigowego uporzdkowania antyferromagnetycznego z temperaturanty&zypymi
okoto 2 K.

Zasgpienie dlugich mostkow organicznych przez krotkrapgace silniej przekazywa
oddziatywania magnetyczne, w znacg SposOb zmienia wdaiwosci magnetyczne.

To podejcie pozwala na kontrelcharakterystyki magnetycznej uktadu na etapieesynt



Temat 4 - Efekt fotomagnetyczny w pokeniach Cl+Mo" oraz analiza potencjalnych
mechanizméw tego efektu.

W tym celu uzyskano pé nowych poiczer Cu'-[Mo" (CN)g] z ligandami organicznymi:

1) sél jonowa {[CU (tren)L(p-tn)}- [Mo" (CN)g]- 7.5H,0 (18) (tren = tris(2-aminoetyl)amina,
tn = propyleno-1,3-diamina) z dimerami Cu(ll),

2) zgieta casteczka  tréjcentrowa  [C(enpnen)Mo"(CN)g-6.75H0  (19)
(enpnen = N,N'-bis(2-aminoetyl)-1,3-propanodiamjna)

3) helikalny taicuch z bocznymi ramionami [¢(dien)][CU'(dien)(Hea)][Md’ (CN)g]- 5H,O
(20) (dien = diethylenetriamine, Hea = etanoloamina),

4) jednowymiarowa drabina z bocznymi ramionami [Be,en)][CU' (Mezen)][Mo" (CN)g]
-6H0 (21) (Mesen= N,N-dimetyletylenodiamina) oraz

5) jednowymiarowa wsga [CU'(bapa)}[Mo"(CN)g-2.7H,O (22) (bapa =
bis(3-aminopropylo)amina) zbudowana z wielocentrolvy weztéw: kwadratow -
[Cu',M0"Y,]* i bipiramid trygonalnych - [ClsMo",]%) polkczonych przez kompleksy
[Cu(bapa)f.

Pomiary i interpretacja widm absorpcyjnych UV-vigR\w fazie statej w zakresie 420 - 470
nm dla tych zwizkow wykazaty brak pasm dIal, obecné¢ stabo intensywnego pasma
ligand field (LF) Mo(IV) dlal8, srednio intensywnych pasm LF di® i 20, orazsrednio-
intensywnego pasma MMCT pogdzy Cu(ll) i Mo(lV) dla 22. Pasma w tym zakresig s
niezledne dla obserwacji efektu fotomagnetycznego. Pgmmagnetyczne dld8 - 22
wykazaty paramagnetyczny charakter, pochoyzod paramagnetycznych centrow Cu(ll)
mostkowanych przez diamagnetyczne jony [Mo(gN) ze stabymi oddziatywaniami
antyferromagnetycznymi w niskich temperaturach. Roymfotomagnetyczne dla8 - 22
wykazaty obecn& fotoindukowanego wzrostu magnetyzaciji tylko w ragtku komplekséw
19, 20 i 22 przy ndwietlaniu z zastosowaniem wybranych disgjofali promieniowania
dopasowanymi do pasm LF i MMCT w tych kompleksaélunadto badania podczas
nawietlania r@nymi dlugdgciami fali przeprowadzone dla20 i 22 wykazaly,
ze najintensywniejszy efekt fotomagnetyczny jestolwswany dla promieniowania o energii
niewiele mniejszej od maksimum pasma absorpcji 1228 bagdz MMCT dla 22. Warto te
zwrockk uwag na to,ze dwa ostatnie zwkki wykazup drugi co do intensywrigi efekt
fotomagnetyczny pwoéd pohczer Cu'-[Mo'"(CN)g] z ligandami organicznymi, niewiele
ustpujac siedmiocentrowej esteczce [Clitren)[Mo" (CN)g](ClIO4)s- 4.5H0, za& zwigzek
19 wykazuje jeden z intensywniejszych efektéw fotometgcznych wrod ukiadow

trojcentrowych. Dodatkowo po raz pierwszy przeprdeano pomiary fotomagnetyczne
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z zastosowaniemswiatta biatego dla20 i 22. Uzyskano mato intensywny efekt
fotomagnetyczny wymagay diugiego czasu gaietlania (wynikagcego z matej mocy
zrodta w poréwnaniu do laser6w oraz struktury widémaatta biatego). Dla pakzenia22
takze potwierdzono obecké fotoodwracalnéci pod wptywem $wiatta czerwonego

i promieniowania podczerwonego.

Analizy mechanizmu efektu fotomagnetycznego a20 i 22 wykazaty,ze w przypadku
pierwszych dwoéch zwikow obserwuje simechanizm przégia miedzysystemowego (ISC)
na molibdenie(IV), z&adla 22 obserwuje si przeniesienie tadunku w afirie pary Cld-Mo'"
(MMCT) z bardzo malym udzialem mechanizmu ISC, #sogn przy ndwietlaniu
promieniowaniem o wiszej energii. Za mechanizmem ISC1® i 20 przemawia znaczna
réznica pom¢dzy magnetyzagj w najwyzszym mierzonym polu dla prébki przed i po
nawietleniu widoczna na wykresadd(H). Tylko konwersja M8 s (S = 0) —» Mo"ys
(S = 1) zgodnie z mechanizmem ISC imoindukow& dodatkowy sygnat wynikagy

z utworzenia dodatkowych spindw. W przypadk2 opisywanego gtdwnie mechanizmem
MMCT nie obserwuje sitej zmiany na wykresachl(H) gdyz konwersja ClrMo" s-CU",,

— Cu-Mo"-CU", nie wptywa na zmiagliczby niesparowanych spinéw.

Analiza korelacji pomidzy efektami fotomagnetycznymi a strukturamizmgch zwgzkow
nie wykazata prostej zalmosci pomkdzy zastosowanym ligandem a obemip efektu
fotomagnetycznego. Fakie wickszas¢ uktadow fotomagnetycznych Cu(ll)-Mo(1V) bazuje
na poliaminach wynika gtownie z ich zdokwo do tworzenia trwatych komplekséw
z miedzy(ll). Jednak ligandy poednio wplywaj na charakterystykspektralg zwigzkow

i liczbe mostkédw cyjankowych, ktore istotnie wptywajna mechanizm efektu
fotomagnetycznego oraz intensywfo czas osigniccia maksymalnego efektu: gkisza
liczba mostkow = szybszy wzrost sygnatu i intensigjazy efekt fotomagnetyczny.
Dodatkowym sukcesem tych baddyto przeprowadzenie pierwszego pomiaru kinetyki
efektu fotomagnetycznego d22 przy zastosowaniu spektroskopii ESR @lapc, ze proces
fotomagnetyczny jest reakcjpierwszorzdowa o statej szybkéri reakcji 0.036(1) mitl

i czasie potowicznego przemiany 19 min. Zbadanadalotoodwracaln@ tego systemu
stwierdzagc, ze ndwietlanie swiattem 647 nm nie prowadzi do przywrdcenia stanu
paramagnetycznego z dobrze odseparowanymi cen@a(t), lecz ustworzenia innego stanu

metastabilnego.



Temat 5 - Wprowadzenie chiralngoi do potencjalnych uktadéw fotomagnetycznych
cu'-[Mo"(CN)]*.

W celu wprowadzenia chiralda do pohczenr Cu(ll)-Mo(lV) zastosowano, nieeksplorowan
dla komplekséw z oktacyjanometalami, metosamosktadania w obeciw chiralnych
blokow budulcowych. Do ich syntezy zastosowano radty 1,3-diamino-2-propanol
(Hbdap), dwie chiralne formy 1-amino-2-propanols/RHprolam) oraz jego mieszagin
racemiczg (rac-Hprolam). Achiralny 1,3-diamino-2-propanol (Hbdamy kompleksach
z Cu(ll) tworzy tréjcentrowe bloki [(bdapk{pdap}Cus]** w formie prawo 4) lub
lewosketnych spiral (\), ktore w wyniku spontanicznego rozdzialu mdgorzy chiralne
struktury. W padczeniach z oktacyjanometalanami(lV) te bloki utwdyzdwa helikalne
polimery koordynacyjne [(bdapb{pdap}Cu's][M"(CN)g-H,O (M = Mo, 23; W, 24).
Pomimo transferu chiraldoi chiralnych blokow budulcowych do helis nie zastvgowano
spontanicznego rozdzialu. Uzyskano centrosymetgycatruktue z naprzemiennie
ulokowanymi prawo i lewosktnymi helisami. Pomiary magnetyczne @ai 24 wykazaty
obecné¢ silnych oddziatywa antyferromagnetycznych ze statymi sgemiaJ; ~ -150 crit

i J, ~ -125 cm w obrbie trojcentrowych cisteczek. Pomiary fotomagnetyczne @
z zastosowaniem #aych dtugdci fal promieniowania odpowiadgjych pasmu LF Mo(IV)
nie wykazatyzadnego efektu.

Zastosowanie whych form 1-amino-2-propanolu do syntezy chiralnydbiiokdw
budulcowych poskutkowato utworzeniem dwoch chiramyi jednej centrosymetrycznej
klatki [Cu"(L)]+**, ktére w podczeniach z [M(CN)g]* (M = W, Mo) utworzyly szé&t
nowych niecentrosymetrycznych potei: [Cu'(L)]4[W"(CN)g-4H,0O (L = rac-prolam,
rac-25; R-prolam, R-26; S-prolam, S27) i [Cu"(L)]4Mo" (CN)g]-4H,O (L = rac-prolam,
rac-28; R-prolam, R-29; S-prolam, S30). Pomiary magnetyczne dla poten z ligandami
chiralnymi R-26, S27, R-29 i S30) wykazaly podobne wikaiwosci magnetyczne
z oddziatywaniami antyferromagnetycznymi pail00 K. Z& pomiary magnetyczne dla
polaczen z mieszania racemiczg prolamu wykazaly stabe oddziatywania
antyferromagnetyczne diac-25 i ferromagnetyczne dleac-28. Pomiary fotomagnetyczne
dla rac-28, R29 i S30 wykazaly obecn& silnego efektu fotomagnetycznego
o0 intensywnéci nieobserwowanej dlazadnego pajczenia Cu(ll)-Mo(lV) z ligandami
organicznymi. Ponadto dlaac-28 zaobserwowano pojawienie ¢sifotoindukowanego
uporzadkowania dalekozaggowego z temperatykrytyczm 12 K.



Zastosowanie chiralnych blokéw budulcowych"@u (n = 3 or 4, L = aminoalkohol)
w syntezie potencjalnych fotomagnetycznych kompmekz oktacyjanomolibdenianem(IV)

zakaczyto sk petnym sukcesem.

Podsumowujc, uzyskane wyniki w ramach pracy doktorskiej stino istotny wkiad
dla pogtbienia wiedzy o uktadach praekalnych opartych na oktacyjanometalanach
w szczegolnéci opartych na kompleksach miedzi(ll). Ponadto vaezaj nowe kierunki
bada obejmujce pohczenia magnetyzmu z aktywdug optyczry, uzyskanie
jednowymiarowych metamagnetykow, sterowanie magme&yn uktadéw hybrydowych,
polepszenie wydajsoi efektu fotomagnetycznego w uktadach  Cu(ll)-Mo(IV
oraz pojczenie chiralngci i fotomagnetyzmu.



