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I1. OPIS BADAN NAUKOWYCH W RAMACH WNIOSKU HABILITACYJNEGO

11.1. LISTA PUBLIKACJI STANOWIACYCH PODSTAWE DO WNIOSKU WRAZ

Z. OKRESLENIEM OSOBISTEGO WKEADU AUTORA

Analiza scjentrometryczna (na podstawie \Web of Science)

Liczba artykutéw naukowych: 34

Wspétautorstwo ksigzki: 1

Sumaryczny Impact Factor: 83.909 (wg. bazy danych JCR)
Liczba cytowan 816, (Sum of Times Cited — Web of Science)
Liczba cytowani (824 — bez cytowan habilitanta)

Liczba cytowani 676 - Wykluczono te prace cytujace, w ktérych pojawia sie chociaz jeden z autorow
pracy cytowanej.

Indeks h = 16 (scopus), 15 (Web of Science)

LC oznacza liczbe cytowan niezaleznych wedlug bazy Web of Science (stan bazy na dzien
20.05.2021) bez autocytowan-wykluczono te prace cytujace, w ktorych pojawia sie

chociaz jeden z autorow pracy cytowanej ,,Impact factor” (IF) dotyczy roku wydania pracy.

ARTYKULY

H.1. A new molecular building blocks: synthesis, crystal structure, magnetic
and spectroscopic properties of Cu(l1) and Ni(Il) macrocyclic complexes
Katarzyna Suracka, Alina Bienko, Jerzy Mrozinski, Rafal Kruszynski, Dariusz C. Bienko,
Agnieszka Wojciechowska.
Polyhedron, 30, (15), 2011, 2550-2557 IF =2.057 LC (1)

WKLAD OSOBISTY: 80%; pomyst, obliczenia 1 interpretacja danych analitycznych,
pomiardw magnetycznych, teoretyczne obliczenia magnetycznych oddzialywan (wyznaczenie
parametrow g, D, zJ’), korelacja danych strukturalnych i magnetycznych, przygotowanie
artykutu do druku.
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H.2. Synthesis, crystal structure and magnetic properties of new molecular,
macrocyclic building blocks of Ni(Il) and Cu(ll)
Alina Bienko, Katarzyna Suracka, J. Mrozinski, Rafal Kruszynski, Dariusz C. Bienko

J. Mol. Struct., 1019, 2012, 135-142 IF =1.404, LC (3)

WKLAD OSOBISTY: 80%; pomyst, obliczenia i interpretacja danych analitycznych,
pomiard0w magnetycznych, teoretyczne obliczenia magnetycznych oddzialywan
(wyznaczenie  parametrow g, D, zJ’), korelacja danych strukturalnych
i magnetycznych, obliczenia teoretyczne DFT, przygotowanie artykutu do druku.

H.3. Magneto-structural analysis of metal-orotato coordination complexes based on
N-H:--O and O-H---O supramolecular synthon
Kafeel A. Siddiqui, Prem Lam, Alina Bienko, Dariusz C. Bienko
Polyhedron, 111, 2016, 53-63 IF =1.926, LC (3)

WKLAD OSOBISTY: 80%; obliczenia i interpretacja danych analitycznych, pomiaréw
magnetycznych, teoretyczne obliczenia magnetycznych oddziatywan (wyznaczenie
parametrow J, zJ’, g, D), korelacja danych strukturalnych i magnetycznych, obliczenia
teoretyczne DFT, obliczenia i analiza NBO, przygotowanie artykutu do druku.

H.4. Thiocyanate copper complexes with pyrazole-derived ligands - synthesis, crystal
structures, DFT calculations and magnetic properties
Anna Switlicka, K. Czerwifiska, Barbara Machura, Mirostaw Penkala, Alina Bienko,
Dariusz C. Bienko, Wiktor Zierkiewicz
CrystEngComm., 18, 47, 2016, 9042-9055 IF=3.474,LC (13)

WKLAD OSOBISTY: 75% ; obliczenia i interpretacja danych analitycznych, pomiaréw
magnetycznych, teoretyczne obliczenia magnetycznych oddziatywan, (wyznaczenie
parametrow J, zJ’, g), korelacja danych strukturalnych i magnetycznych, obliczenia teoretyczne
DFT, obliczenia i analiza NBO, przygotowanie artykutu do druku.

H.5. H-bonded supramolecular synthon induced magnetic superexchange phenomenon
results weak ferromagnetic and strong antiferromagnetic interactions in two new
copper-orotate coordination network

Archana Yadav, Prem Lama, Alina Bienko, Dariusz C. Bienko, Kafeel A. Siddiqui
Polyhedron, 141, 2018, 247-261 IF=2.284,LC (2)
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WKLEAD OSOBISTY: 75% ; obliczenia 1 interpretacja danych analitycznych, pomiarow
magnetycznych, teoretyczne obliczenia  magnetycznych  oddziatywan (wyznaczenie
parametrow J, zJ’, g), korelacja danych strukturalnych i magnetycznych, obliczenia teoretyczne
DFT, obliczenia i analiza NBO przygotowanie artykutu do druku.

H.6. Synthesis and structural characterization of antimicrobial binuclear copper(ll)
coordination compounds bridged by hydroxy- and/or thiodipropionic acid
Hana Buchtelova, Zuzana Skubalova, Vladislav Strmiska, Petr Michalek, Silvia Kociova,
Kristyna Smerkova, Rafal Kruszynski, Alina Bienko, Michalina Kaj, Agnieszka S.
Lewinska, Dariusz C. Bienko, Magdalena Malik-Gajewska, Vedran Milosavljevic, Pavel
Kopel, Zbynek Heger, VVojtech Adam
Journal of Inorganic Biochemistry, 191, 2019,820 IF=3.12, LC (1)

WKLEAD OSOBISTY: 35% ; obliczenia 1 interpretacja danych analitycznych, pomiarow
magnetycznych, teoretyczne obliczenia  magnetycznych  oddziatywah (wyznaczenie
parametrow J, zJ’, g,), korelacja danych strukturalnych i magnetycznych, obliczenia
teoretyczne DFT, obliczenia I analiza NBO, interpretacja widm
w podczerwieni oraz przygotowanie artykutu do druku.

H.7. IR and Raman spectroscopic analysis, DFT modeling, and magnetic properties
of a nickel(Il) complex, [Ni(succ)(H20)4]n
Dariusz C. Bienko", Magdalena Malik-Gajewska, Paulina Walencik, Michalina Kaj,
Wiktor Zierkiewicz, Ghulam Murtaza, Tobias Ruffer, Saeed Ahmad
Journal of Coordination Chemistry, 72, 2019, 2215-2232 IF=1.410, LC (2)

WKLAD OSOBISTY: 80%; pomyst, projektowanie syntezy, obliczenia i interpretacja danych
analitycznych, pomiarébw magnetycznych, teoretyczne obliczenia magnetycznych
oddziatywan (wyznaczenie parametrow J, zJ’, ¢, D), korelacja danych strukturalnych
I magnetycznych, obliczenia teoretyczne DFT, obliczenia i analiza NBO, interpretacja widm
w podczerwieni, autor korespondencyjny, przygotowanie artykutu do druku.

H.8. Synthesis and magneto-structural analysis of H-bonded Cu/Ni-orotato coordination
polymers

Ashok Kumar. Bharati, Prem X. Lama, Dariusz C. Bienko", Kafeel A. Siddiqui

J. Mol. Struct., 1223, 2021, 128964, 1-12 IF =2.463 LC (0)
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WKLAD OSOBISTY: 80% ; pomysl, obliczenia i interpretacja danych analitycznych,
pomiar0w  magnetycznych, teoretyczne  obliczenia  magnetycznych oddziatywan
(wyznaczenie parametrow J, zJ’, g, D), korelacja danych strukturalnych i magnetycznych,
obliczenia teoretyczne DFT, interpretacja widm w podczerwieni, autor korespondencyjny
przygotowanie artykutu do druku.

11.2. WSTEP

Badania magnetyczne zawsze beda towarzyszy¢ poszukiwaniom materialow
magnetycznych (magneséw molekularnych, szkiet spinowych), poniewaz sa podstawa ich
identyfikacji. Rozpoznanie wtasciwo$ci magnetycznych jedno- i wielordzeniowych zwigzkow
nieorganicznych, metaloorganicznych oraz kompleksowych stato si¢ rowniez rutynowym
badaniem niezbednym do oceny konfiguracji elektronowej jonOw metali oraz charakteru
oddziatywan wymiennych migdzy jonami metali paramagnetycznych. Do§wiadczenie uczy
nas, ze sposroéd ogromnej ilosci syntezowanych zwigzkow wielordzeniowych, na podstawie
badan magnetycznych mozna wytoni¢ tylko niektore z nich jako spetniajace cechy materiatow
molekularnych. Pozostate zwiazki stanowig przedmiot klasycznych i podstawowych badan
w zakresie magnetyzmu molekularnego i dla nich nieodmiennie rozpoznajemy mechanizmy
wymiany magnetycznej kierujac si¢ strukturg krystaliczng i molekularng. Korelacja natomiast
wynikéw badan magnetycznych ze strukturg krystaliczng 1 molekularng jest podstawg
sterowania syntezy i wlasciwosci otrzymywanych materiatdow magnetycznych prowadzaca do
otrzymania uktadéw magnetycznych nowej generacji, ktére oprécz magnetyzmu
wykazywatyby wlasciwosci dynamiczne: wysokie temperatury uporzadkowania Tc, duzy czas
relaksacji w polaczeniu z mozliwg anizotropig, a wiec typu SMM (Single Molecular Magnets),
SCM (Single Chain Magnets) i1 szkiet spinowych. Z tego tez wzgledu szczegdtowa analiza
teoretyczna $ciezek oddziatywan magnetycznych pozwalajagca na wyjasnienie przyczyn
1 natury sprz¢zenia wymiennego miedzy niesparowanymi elektronami jonow metali wydaje

si¢ by¢ waznym zadaniem.

Zasadniczym celem badan prowadzonych w ramach prac wiaczonych do rozprawy
habilitacyjnej byta analiza struktury i magnetyzmu jedno- i wielordzeniowych,

homometalicznych kompleksow metali, ktore byly potaczone mostkami. Zaproponowane
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mechanizmy oddziatywan wymiennych spin-spin weryfikowane byty uzyskaniem najlepszego
dopasowania teoretycznego do danych eksperymentalnych. Dane eksperymentalne byly
uzyskane na podstawie pomiarow DC magnetometrem SQUID, szczegdlnie na podstawie
zaleznos$ci temperaturowej podatno$ci magnetycznych oraz zalezno$ci namagnesowania od
pola magnetycznego. Prawidlowy algorytm dopasowania byl oparty na dobraniu
odpowiedniego hamiltonianu spinowego oddziatywan wymiennych dla danych struktur
1 uzyskaniu wlasciwego modelu obsadzenia standéw spinowych w zalezno$ci od temperatury
oraz wyznaczenia parametrow charakteryzujacych wtasciwosci magnetyczne: catki wymiany
izotropowej, parametrow D i g. Mechanizmy w jakich nastepujg magnetyczne oddzialywania
wymienne zostaly w duzej mierze wyjasnione I potwierdzone za pomoca badan teoretycznych
(metodami DFT) umozliwiajacych oceng charakteru orbitali magnetycznych jondw metali
1 mostkéw uczestniczacych w oddziatywaniach magnetycznych jak réwniez udzial w nich

wigzan wodorowych.

11.3. NAJWAZNIEJSZE OSIAGNIECIA W RAMACH PRAC STANOWIACYCH

PODSTAWE DO WNIOSKU.

11.3.1 JEDNOJADROWE, MAKOCYKLICZNE KOMPLEKSY METALI D —

ELEKTRONOWYCH.[H.1, H.2]

Swoje naukowe poszukiwania rozpoczatem od analizy wlasciwos$ci magnetycznych
jednojadrowych, homometalicznych kompleksow metali d — elektronowych z ligandami
tetraaza-makrocyklicznymi, ktore réznity si¢ rodzajem 1 iloscig podstawnikéw w pierscieniu
makrocyklicznym, wykazywaly geometryczng izomeri¢ oraz zmienne potozenie atomow

wodoru przy donorowym atomie azotu pierscienia makrocyklicznego [Rysunek 1].
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Rysunek 1.
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Przeprowadzone badania magnetyczne dla omawianych makrocyklicznych uktadéw,
z typowym przebiegiem krzywej ymT(T) (gwattowne obnizenie warto$ci ymT W niskim zakresie
temperatur), wykazaly obecnos¢ stabych oddzialywan wymiennych pomiedzy najblizszymi,
paramagnetycznymi jonami metali w sieci krystalicznej. Aby wybra¢ algorytm najlepszego
dopasowania i zinterpretowa¢ dane magnetyczne, nalezy najpierw odnalez¢ wszystkie mozliwe
Sciezki wymiany magnetycznej. Szczegotowa analiza struktury krystalicznej, a w szczegdlnoSci
upakowania przestrzennego makrocyklicznych komplekséow Cu(Il) i Ni(Il) pozwolita na
ustalenie, ze w obserwowanych oddziatywaniach typu antyferromagnetycznego, moga
posredniczy¢ obecne W sieci wigzania wodorowe N-H eee O (1), N-H e C| (2), N-H ee* O oraz
C-H ee¢ O (3) lub N-H e S (4), ktore dodatkowo rozszerzajg uktad do jednowymiarowych
pseudotancuchOw. Niewielka sita tych oddziatywan jest wynikiem do$¢ duzej odlegtosci

pomiedzy sasiednimi, paramagnetycznymi centrami niklu(IT): Ni - Ni (6,6269 A - 2), 7.5535
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A - 4) lub miedzi(ll): Cu - Cu (7,3677 A — 1, 8.2714 A - 3) w komoérce elementarnej [Rysunek
2].

Rysunek 2.

[NIL(SCN)2] 4

AP e “‘%@
_ﬁ%;iﬁf oy ‘%@ &
[CUL2(ClOs)] 1 [NiL:Cl] 2

Do ilo$ciowego opisu magnetycznych oddziatywan w makrocyklicznych kompleksach
miedzi(ll) zastosowalem wigc jednoparametrowe wyrazenie opisujace podatnos¢ molowa
uktadu ze stanem podstawowym S=': (ROwnanie 1a) w polu molekularnym (Réwnanie 1b).

ZM 3kT - N;ngz A

zJ)’— parametr okreslajacy sit¢ miedzyczasteczkowych oddziatywan, N liczba Avogadro,
g — wspolczynnik rozszczepienia w zerowym polu magnetycznym, f — magneton Bohra, k —
stata Boltzmanna.

292 : M .

Poniewaz w przypadku zwigzkoéw Ni(Il) (2, 4) obnizenie warto$ci ymT w najnizszym zakresie
temperatur moze by¢ rdéwniez wynikiem  rozszczepienia poziomdw energetycznych
w zerowym polu magnetycznym(ZFS) to do teoretycznej analizy zastosowalem wyrazenie
uwzgledniajgce efekt ZFS z dodatkowg poprawka pola molekularnego (Rownanie 1b).

Zu = 2Ng®ul 13kT [Zx’l —2exp X +exp ) /(L+ 2exp’*)] ROW. 2

x=Plg,S=1
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Rezultaty najlepszych dopasowan teoretycznych przedstawionych w Tabeli 1 potwierdzaja
obecnos$¢ stabych oddziatywan antyferromagnetycznych we wszystkich analizowanych
uktadach oraz wyraznie wskazuja na dominujacy udziat sprzezenia spinowo — orbitalnego

w kompleksach 2 i 4.

Tabela 1.
Zwiazek 2J’ g D  Odleglo§é M:--M [A]
[CuL2(ClOa4)] 1 -0.16 2.11 - 7.3677
[NiL1Cl2] 2 -0.54 228 3.16 6.6269
[CULSCN]«ClOs43  -0.38  2.10 - 8.2714
[NIiL(SCN)] 4 032 228 321 7.5535

Waznym etapem pracy bylo potwierdzenie sugerowanej drogi  nadwymiany
magnetycznej z udzialem wigzan niekowalencyjnych w kompleksach 1 - 4 teoretycznymi
obliczeniami DFT. Obliczenia rozktadu gestosci spinowej wykonatem za pomoca programOw:
Gaussian oraz Orca, zarowno dla izolowanej jednostki zwigzku kompleksowego jak i dwoch
oddziatujgcych czasteczek (zaktadanego dimeru). Nagromadzenie znaczgcych gestoSci
spinowych na jonach metali (60% (1), 80% (2), X (3), y (4)) oraz atomach bioragcych udziat w
tworzeniu wigzan wodorowych, tj. N(1) (0.1114), H(1N) (0.0033),0(1) (0.0002) (1), CI(1)
(0.0846), N(2) (0.0743), N(1) 349 (0.0721), H(2N) (0.0029), H(1N) (0.0029) (2), H(1N)
(—0.0043), H(3N) (-0.0039), O(1) (-0.0002), O(3) (0.0002) (3) oraz N(0,0191) , H,(-0,0017)
promuje antyferromagnetyczne oddziatywania. Efektem tych oddzialywan jest zmniejszenie
gestosci spinowej na atomach posredniczacych w nadwymianie magnetycznej obserwowane
dla uktadu dwodch odziatywujacych ze sobg jednostek (dimeru), np. N(2)(0,0743->0,0191) czy
N(2A)(0,0743->0,0279. Nalezy zauwazy¢, ze tak przeprowadzone obliczenia teoretyczne
metodami DFT nie pozwalajg na oszacowanie sily magnetycznych oddziatywan, jednakze
wskazuja wymienione kontakty poprzez system wigzan wodorowych jako potencjalne Sciezki
oddzialywan magnetycznych.

Zastosowanie teorii orbitali molekularnych pozwolito mi na wyjasnienie mechanizmu
obserwowanych w badanych uktadach uporzadkowan. Zgodnie z zalozeniami tej teorii silne
oddziatywania antyferromagnetyczne sg oczekiwane W przypadku gdy orbitale magnetyczne,
na ktorych zlokalizowane sa niesparowane elektrony moga naktadac si¢ z obu stronach pseudo-
mostkow. W makrocyklicznym pierscieniu  Cu(Il) wystgpuja jednak cztery krotkie

ckwatorialne wigzania Cu — N lub Ni — N. Tetraedryczna deformacja otoczenia miedzi lub
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niklu jest przyczyna delokalizacji niesparowanego elektronu na magnetycznym orbitalu d;? (1,
3) lub d*dy (2, 4) w ekwatorialnej ptaszczyznie makrocyklu i zniesienia ortogonalnosci
pomiedzy sasiednimi orbitalami centrow metalicznych oddziatywujacych poprzez ligandy
tiosiarczanowe (3, 4), chloranowe(VII) (1,3) czy chlorkowe (2). Duze odlegtosci pomigdzy
najblizszymi jonami metali powoduja mozliwo$¢ tylko cze$ciowego naktadania si¢
magnetycznych orbitali, wynikiem czego jest obecno$¢ stabego antyferromagnetycznego
sprzezenia.

Whioski:

Zbadatem i przeanalizowatem wlasciwosci magnetyczne i prawdopodobne Sciezki
nadwymiany magnetycznej w jednordzeniowych, makrocyklicznych kompleksach Cu(ll)
i Ni(Il) z dodatkowym ligandem mostkujacym w sferze koordynacyjnej. Wszystkie zwigzki

moga by¢ postrzegane jako stabo oddziatujgce materiaty magnetycznie.

Wielko$¢ i rodzaj obserwowanych odziatywan magnetycznych w tych uktadach zalezg od:

X/
°e

rodzaju centrum paramagnetycznego;

X/
°

geometrii koordynacyjnej uktadu, ktora bezposrednio zalezy od rodzaju i ilo$ci
podstawnikow w makrocyklicznym pierScieniu oraz od potozenia ekwatorialnych

atoméw azotu NH-C i N=C w makrocyklicznym ligandzie;

X/
°

wymiarowo$Ci uzyskiwanych potaczen regulowanej przez wystepowanie i charakter
oddziatywan niekowalencyjnych takich jak wigzanie wodorowe, oddzialywania

elektrostatyczne, efekty rozpuszczalnikowe i inne.

Analiza i pelna charakterystyka magneto — strukturalna wraz z teoretycznymi obliczeniami
gestosci spinowej nowych, makrocyklicznych zwigzkéw kompleksowych z dodatkowymi
ligandami tiocyjanianowymi, chlorkowymi lub chloranowymi(VII1) potwierdzajg mozliwos¢
zastosowania tych prekursoréw do syntez wysokospinowych uktadow heterometalicznych

0 potencjalnych cechach magneséw molekularnych.

11.3.2. POLIJADROWE KOMPLEKSY METALI D-ELEKTRONOWYCH.

W  kolejnym etapie teoretyczne badania $ciezek magnetycznej nadwymiany
rozszezytem o uktady znacznie bardziej rozbudowane wykazujace oddziatywania momentow
magnetycznych zaréwno poprzez mostki molekularne w obrebie czasteczki jak réwniez
poprzez system wigzan wodorowych czy oddziatywan n—stackingowych w sieciach

supramolekularnych. Te stabe oddziatywania niekowalencyjne, odgrywaja istotng role
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W procesie spontanicznego samosktadania odpowiednio dobranych elementéw budulcowych
1 tworzenia nieskonczonych jednowymiarowych tancuchow, dwuwymiarowych sieci lub

trojwymiarowych struktur warunkujacych rodzaj i site magnetycznych sprzezen.

Supramolekularne zwiazki koordynacyjne sa ponadto przedmiotem szeroko
zakrojonych prac badawczych wielu laboratoriow krajowych i zagranicznych, a stale rosngce
zainteresowanie tg grupg zwigzkow wynika w gléwnej mierze z ich witasciwosci fizyko-
chemicznych, dzigki ktérym znajduja coraz to szersze zastosowanie jako magnetyki
molekularne, materialty optyczne nieliniowe, katalizatory, modele miejsc aktywnych

metaloenzymoéw, a takze przy konstrukcji urzadzen w skali molekularne;.

Wykorzystujac metode rozpoznania molekularnego mozna ,,zmusi¢” molekuty do
samorzutnego tworzenia duzych agregatow czasteczkowych o okreslonej strukturze za pomoca
specyficznych oddziatywan migdzyczasteczkowych. Proces taki nazywa si¢ samoorganizacjg.
W procesie tym najwazniejsze jest odpowiednie dopasowanie pod wzgledem geometrycznym
i elektronowym tacznika do jonu metalu wykazujacego okreslone preferencje do danej
geometrii  strukturalnej, tak aby otrzymany produkt odznaczat si¢ duzg trwaloscig
termodynamiczng i kinetyczng. Preferencje jonu metalu do okreSlonych geometrii
strukturalnych w duzej mierze uwarunkowane sg przez obecne w sferze koordynacji czasteczki
organiczne. Zastosowanie wiec w badanych przeze mnie uktadach szerokiej gamy ligandéw
organicznych z N donorowymi atomami pozwolito na otrzymanie Kilkunastu nowych,
réznorodnych zwigzkow koordynacyjnych cechujacych si¢ bogactwem form i ksztalttow
modelujagcych w  konsekwencji  site¢ 1 charakter —magnetycznych oddziatywan.
Scharakteryzowane materiaty podzielitem na kilka grup w zaleznosci od rodzaju mostkujacego
liganda organicznego: supramolekularne sieci koordynacyjne oparte na oratanowych
i bursztynianowych zwigzkach kompleksowych Cu(II), Ni(II) i Mn(ll), tiocyjanianowe
kompleksy Cu(Il) z pochodnymi ligandéw pirazolowych oraz dijadrowe uktady koordynacyjne
z mostkami hydroksylowymi i thiodipropionowymi.

Zasadniczym celem moich prac, bylo zbadanie jak struktura molekularna
i supramolekularna wplywa na wymiarowo$¢ magnetyczng badanych mono-
I polirdzeniowych uktadow. Waznym zadaniem bylo rowniez okreslenie roli
miedzyczasteczkowych oddzialywan w teoretycznym modelowaniu $ciezek magnetycznych

oddziatywaniach nadwymiennych .
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11.3.3.SUPRAMOLEKULARNE SIECI KOORDYNACYJNE OPARTE NA
OROTANOWYCH I BURSZTYNIANOWYCH ZWIAZKACH KOMPLEKSOWYCH
METALI D-ELEKTRONOWYCH. [H.3, H.5, H.7, H.8]

Kluczowym elementem przy konstruowaniu sieci koordynacyjnych o zdefiniowanych
wlasciwo$ciach magnetycznych jest dobor odpowiedniego tacznika. Ciekawym organicznym
ligandem mostkujacym okazat si¢ by¢ multidentny kwas orotowy [Schemat 1]. Ligand
orotanowy tworzacy pigcioczionowy pierscien chelatowy wystepuje w postaci dianionu
z wbudowanymi grupami zdolnymi do tworzenia wigzan wodorowych, czg¢sto koordynujacy
poprzez atom donorowe atomy azotu i grupe karboksylanowg. Obecne, liczne niekowalencyjne
miejsca rozpoznawania, sg odpowiedzialne za dalsze taczenie si¢ utworzonych syntonéw w
wielowymiarowe, wielofunkcyjne struktury supramolekularne za pomoca wigzan
wodorowych, oddziatywan z ‘- 7 czy tez sit Van der Waalsa. W zalezno$ci od zastosowanych
punktow weztowych (jonow metali d-elektronowych) a takze warunkéw doswiadczalnych,
takich jak temperatura, ci$nienie, pH, rozpuszczalnik otrzymano sze$¢ nowych uktadow
koordynacyjnych [zwiazki 5 — 10 — Rysunek 3] rdéznigcych si¢ topologia i upakowaniem
przestrzennym. Wiekszo$¢ obiektow przyjmuje posta¢ dimerow (5, 8) lub 1D wymiarowych
polimerycznych tancuchow (6, 9, 10) rozwijanych w sieci krystalicznej do struktur wyzszego

rz¢du: 2 i 3D wymiarowych uktadow supramolekularnych.

o*#
N-H* Schemat 1- Kwas orotowy z zaznaczonymi
| miejscami wigzania metali (*) i tworzenia
wigzan wodorowych (#).
#0 N, o
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Rysunek 3.
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[Cu(Orotate)s2H,01, -5 [H.3] 1D polimer koordynacyjny 5 Upakowanie przestrzenne 5

1D wymiarowy, wstazkowy lancuch
[Mn(Orotate),.2H,0].2H,0 - 6 [H.3]

1D polimer koordynacyjny 7  Upakowanie przestrzenne 7
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[Cu(Orotate)-2NHs], - 8 [H.5] 1D polimer koordynacyjny 8 ~ Upakowanie przestrzenne 8
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[Cu(Or);] (CH3)-NH;*1n 9 [H.8]  Upakowanie przestrzenne 9 - 2D polimer koordynacyjny
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[Ni(Hor)-3H.0], 10 [H.8] Upakowanie przestrzenne 10 - 2D polimer koordynacyjny

Przeprowadzona przeze mnie charakterystyka i analiza badan magnetycznych dla otrzymanych
orotanowych, homometalicznych komplekséw Cu", Ni'" oraz Mn" wykazaly
antyferromagnetyczny charakter tych potaczen (5, 6, 8, 10) oraz staby, ferromagnetyczny dla
kompleksow 7, 9 z typowym przebiegiem krzywej ymT(T) (wzrost warto$ci wraz z obnizeniem
temperatury) (Tabela 2). Ze wzgledu na supramolekularng strukture badanych zwigzkow oraz
udzial niekowalencyjnych oddziatywan w $ciezkach nadwymiany magnetycznej, iloSciowy
opis magnetycznych zachowan wymagat wieloetapowowego podejécia z zastosowaniem kilku
modeli. Takie podejécie uzalezniajgce model teoretyczny powigzany z wymiarowoscia
magnetyczng 0d upakowania przestrzennego pozwolito na znalezienie i potwierdzenie

najbardziej prawdopodobnych drdég wymiany magnetycznej.
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Tabela 2.

Zwiazek Model Jiem?t | z3’/cm?t | g | MeeeM
[Cu(Orotate)*2H,0], - 5 Heisenberga-Diraca-Van | -0.53 | -0.86 2.26 | 5.757
[H.3] Vlecka / Bleaney-Bowers
z MFC
Heisenberga-Isinga dla | -0.55 - 2.24
naprzemiennego tancucha -0.79
DFT -0.64 -
[Mn(Orotate),.2H.0].2H.0 - 6 Jednoparametrowe - -0.32 2.00 | 7.707
[H.3] wyrazenie z MFC
Lancucha dla S = 5/2 z | -0.24 | -0.11 2.00
MFC
Model Hillera z zfs -0.23 | -0.13 2.00
D=0.12
cm?
DFT -0.3 2.00
[Cu(Orotate) 2NH3H,O]'H.0] — 7 | Heisenberga-Diraca-Van -0.053 | 0.96 2.12 | 5.542
[H.5] Vlecka / Bleaney-Bowers
z MFC
Drabinkowy Heisenberga -0.062 - 2.13
0.48
DFT -0.03 | 0.28
(H20)
[Cu(Orotate)-2NH3]. — 8 Heisenberga-Diraca-Van -4.93 |-0.35 2.11 | 4.244
[H.5] Vlecka / Bleaney-Bowers
z MFC
Heisenberga-Isinga dla | -5.85 -0.37 2.11
naprzemiennego fancucha
DFT -3.50 =
[Cu(Or)2] (CHg)2-NH."], -9 Heisenberga/Bonner- 029 |0.28 2.16 | 6.635
[H.8] Fisher Z MFC
Drabinkowy Heisenberga | 0.34 -0.03 2.14
0.33
Heisenberg-Dirac- 0.31 0.15 2.17
VanVleck- program PHI
DFT 0.98 -
[Ni(Hor)3H20], -10 Heisenberga/ Smith- | -0.52 | -0.31 2.17 | 7.700
[H.8] Friedberg z zfs D=4.34
cm?
DFT -0.51 =

W pierwszym kroku zastosowatem modele teoretyczne, ktére odnosity si¢ bezposrednio do
podstawowej struktury zwiazku. W dimerycznych kompleksach Cu' (5, 8), oddziatywanie
wymienne pomi¢dzy dwoma jonami miedzi(ll) (Sa = se = %2) zachodzace za posrednictwem
podwajnych mostkdéw organicznych tworzonych przez syntony N—H --- O (azot pirymidylowy
i tlen grupy karbonylowej w 5, 8) oraz pojedynczych mostkéw tworzonych przez tlen grupy
karbonylowej i azot pochodzacy od skoordynowanej czasteczki amoniaku (8) zostato opisane

za pomoca zmodyfikowanego wyrazenia Bleaney’a — Bowersa (ROwnanie 3b) [H.3].
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Obliczenia opartem na hamiltonianie spinowym HDVV (Heisenberga-Diraca-Van Vlecka)
w polu zerowym (Rdéwnanie 3a) opisujagcym izotropowe, oddziatywania wymiany
magnetycznej, antyferromagnetyczne dla J < O i ferromagnetyczne dla J > 0 oraz
miedzyczasteczkowe oddzialywanie wymienne zJ' (gdzie z jest liczbg sasiednich centrow
paramagnetycznych wokot danej jednostki dwujadrowej), zgodnie z przyblizeniem pola

molekularnego (MFC) (Réwnanie 1b).

H=-JSASE - 2J’<5>S; Row. 3a

2.2
NB™g

3kT

_ Lo =31 Row. 3b
= 1+ =
AM [ +3exp( o )|

Zastosowanie poprawki pola molekularnego wynika z obecnos$ci w strukturze zwigzkow
wigzan wodorowych {---O — Cu — Ow — H} faczacych dimeryczne rdzenie w 1D wymiarowy
skonczony, alternatywny tancuch. Model ten zastosowano réwniez w przypadku kompleksu 7
pomimo, ze wzor elementarny zwigzku wykazuje jej monojadrowy charakter. Z punktu
widzenia jednak magnetyzmu zwigzek ten moze by¢ postrzegany jako 1D wymiarowy uktad
(za posrednictwem niekowalencyjnych oddziatywan:--O — Cu — Ow — H) dimerycznych
jednostek, w ktorych centra magnetyczne Cu' potaczone s wigzaniami wodorowymi
tworzonymi pomiedzy tlenem karbonylowym i azotem pochodzacym od skoordynowanej
czgsteczki amoniaku. Wyniki najlepszych dopasowan do krzywych eksperymentalnych
(Tabela 2) wyraznie wskazuja na istotny (8,9), a nawet dominujacy w przypadku kompleksow
5,7 udzial miedzyczasteczkowych oddzialywan bedacych w tym opisie suma wszystkich
kontaktow  (odzialywania  niekowalencyjne, = wigzania  wodorowe, odziatywania
n - stackingowe) pomiedzy najblizszymi, paramagnetycznymi centrami Cu" w sieci
krystalicznej. Dlatego tez W drugim podejéciu do szczegdtowego opisu i identyfikacji sciezek
magnetycznej nadwymiany w kompleksach 5, 8 zastosowalem model Heisenberga-Isinga
opisujacy odzialywania wymienne dla 1D wymiarowego naprzemiennego *tancucha
powstajacego poprzez potaczenie dimerycznych jednostek stosunkowo silnymi wigzaniami
wodorowymi tworzonymi przez czasteczki wody: skoordynowane (5) oraz nieskoordynowane

(8) zgodnie z Hamiltonianem:
H = 2308 1=2)18 518 — 22SinStner — 9BH(Sfns — S5)] RO, 4

n=1

Wyniki najlepszych dopasowan do krzywych eksperymentalnych przedstawiono w Tabeli 2.
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Obecnos¢ natomiast w upakowaniu przestrzennym kompleksu 7 nieskoordynowanych
czasteczek wody pekliacych rolg tacznika pomigdzy warstwami tancuchéw skutkuje
powstawaniem 2D wymiarowej sieci supramolekularnej i mozliwosciag dodatkowej $ciezki
nadwymiany magnetycznej: odziatywania poprzez wigzania wodorowe tworzone za
posrednictwem liganda organicznego [O1] wewnatrz dimerycznych jednostek, oddziatywania
wodorowe pomiedzy dimerami powstajace z udziatem skoordynowanych czasteczek wody
[02] oraz kontakty poprzez wigzania wodorowe pomiedzy nieskoordynowanymi czasteczkami
wody w 2D wymiarowej sieci krystalicznej [O3]. W zwigzku z tym do teoretycznego opisu
magnetycznych odzialywan zastosowatem zmodyfikowany przeze mnie model podwdjnej
drabinki spinowej Heisenberga (Rysunek 4a,b) z dwoma parametrami wymiany opisujacymi

dowolng kombinacje odziatywan AF/F w dwaoch kierunkach krystalograficznych:

Rysunek 4. [H.5]

a b

J Y o " y " N D AT O

)-..__; _”"‘J ‘,‘.J ” h‘,I = . \"h-ll"i 4 ’—H y .' - ¥ ‘ - ¢ _\-I- . \ \__

= R 47 I = A = DY) g oo Loy g Ty e
ISR K 3380 33 30 AT VAY A

' S OO
Jj (02 —nogi drabiny, Cu---Cu 8.7236 A) J; (02 - nogi drabiny, Cu---Cu 7.172 A)
J. (01 —szczeble, Cu---Cu 8.276 A) J. (03 —szczeble, Cu~Cu 5.542 A)

Dodatkowe migdzyczasteczkowe oddzialywanie pomigdzy 1D wymiarowymi warstwami
zostalo opisane za pomoca parametru zJ’ (poprawka pola molekularnego). Korelacja
parametréw strukturalnych, a w szczegodlnoséci odlegtosci pomiedzy sasiednimi jonami Cu',
z potencjalnymi $ciezkami nadwymiany magnetycznej, pozwolita mi na wskazanie,
ze dominujagcym oddziatywaniem 0 charakterze ferromagnetycznym jest to zachodzace
za posrednictwem nieskoordynowanych czasteczek wody (O3) w 2D wymiarowej sieci
supramolekularnej podczas gdy droga nadwymiany poprzez wigzania wodorowe zachodzaca
wzdhiz nog drabiny jest zaniedbywalna ( |zJ’| = 10™ cm ~1). Fakt ten wraz z bardzo mata
warto$cig parametru wymiany J; wskazuje na niskg efektywnos$¢ liganda orotanowego
w przenoszeniu oddzialywan magnetycznych za pomocg tworzonych wigzan wodorowych.
Wprowadzenie w sfer¢ koordynacyjng miedzi(ll) kationu N, N'-dimetyloamoniowego
(N,N'-DMAm) zamiast czgsteczek wody czy amoniaku skutkuje powstawaniem 3D

wymiarowej struktury zwiazku [Cu(Or)z] "(CHs)2-NH2*]» — 9 [H.8]. Struktura krystaliczna tego
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kompleksu wskazuje na jego tancuchowa, 1D wymiarowg posta¢, w ktorej paramagnetyczne
centra  mostkowane s za  pomocg  wigzan  wodorowych  tworzonych
z udziatem karboksylanowych atoméw tlenu pierscieni pirymidynowych liganda orotanowego.
Dodatkowo zwigzek wykazuje dwuwymiarowg sie¢ supramolekularng utworzong przez
samoorganizacj¢ metaloorganicznych jednostek [Cu(Or);] = prowadzaca do powstawania
miedzytancuchowych oddzialywan opisanych parametrem zJ ’. Biorac pod uwage powyzsze,
oddziatywanie wymienne mi¢dzy dwoma jonami miedzi (II) (Sa = Sg = %) w strukturze
kompleksu 9, w pierwszej kolejnosci opisalem za pomoca liniowo-tancuchowego modelu

Heisenberga wyrazonego Hamiltonianem:
H = —] X5 Sai X Saisa Roéw. 5

Procedure dopasowania danych magnetycznych przeprowadzitem dodatkowo w oparciu
0 hamiltonian spinowy HDVYV przy uzyciu programu PHI.

Szczegdtowa analiza upakowania przestrzennego kompleksu 9 pokazala, ze obecne
w strukturze oddziatywania miedzyczasteczkowe powstajgce za posrednictwem mostkujgcego
atomu tlenu grupy karboksylowej liganda oratanowego tworzg architekture kwadratowej sieci
z nanoporowatymi wngkami (Rysunek 5a), a tym samym mozliwo$¢ dodatkowych $ciezek
nadwymiany magnetycznej. Odzialywania magnetyczne w takim supramolekularnym uktadzie
(zachodzace wzdhuz osi krystalograficznej ,,a” i,,b”) zinterpretowatem wigc w oparciu o model
podwojnej drabinki spinowej Heisenberga (Rysunek 5b) z dwoma parametrami
ferromagnetycznej wymiany: J; (nogi drabiny) i J. (szczeble) zmodyfikowanym przeze mnie
poprzez zastosowanie poprawki pola molekularnego uwzgledniajacego dodatkowe 3D
wymiarowe mig¢dzyczasteczkowe oddziatywanie pomigdzy  warstwami przenoszone za

posrednictwem kationu N, N'-dimetyloamoniowego.

Rysunek. 5a. Wneka [1.1.8] Rysunek 5b. Schemat modelu drabiny Heisenberga
dla 9 z dwoma parametrami wymiany: J i J..
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Warto podkresli¢, ze parametry J otrzymane za pomocg wszystkich modeli sg zblizone
1 wyraznie pokazuja, ze sita magnetycznych, mi¢dzytancuchowych oddziatywah pomiedzy
najblizszymi jonami miedzi(Il) zachodzacych za posrednictwem atomow tlenu grupy
karboksylanowej liganda orotanowego w obu kierunkach krystalograficznych ,,a” i ,,b” jest
jednakowa co moze wynikaé z identycznej odlegtosci Cu -+ Cu (6.635 A). Uzyskana natomiast
niewielka warto$¢ zJ” = —0.03 cm™ wyklucza mozliwoéé magnetycznej nadwymiany pomiedzy
warstwami sieci (duza odlegtosé Cu--- Cu—8.99 lub 9.71A).

W celu poréwnania i zbadania wplywu rodzaju paramagnetycznego centrum
metalicznego na sposéb koordynacji prekursora orotanowego i tworzenie supramolekularnych
architektur oraz zwigzanych z tym drég oddzialywan magnetycznych przeprowadzitem
teoretyczng charakterystyke wlasciwosci magnetycznych orotanowych komplekséw Mn'! (6)
i Ni"" (10). Pomimo, ze zwiazki te prezentuja odmienna strukture krystaliczng (forma
monomeryczna w przypadku kompleksu manganu oraz polimeryczna dla niklu) to wykazuja
podobny charakter oddziatywan magnetycznych. Ze wzgledu na specyfikg obserwowanych
supramolekularnych oddziatywan, ich teoretyczny opis wymagal zastosowania kilku modeli.
W omawianych bowiem przypadkach, obnizenie wartosci ymT W niskim zakresie temperatur
moze by¢ spowodowane albo wystepowaniem stabych, wewnatrz i miedzyczasteczkowych
antyferromagnetycznych oddzialywan pomiedzy sasiednimi jonami Mn(II)...Mn(II) (6) lub
Ni(I1)...Ni(ll) (10) w tworzonych strukturach supramolekularnych, albo/lub  efektem
rozszczepienia w zerowym polu magnetycznym, zfs (parametr D). Zastosowanie przeze mnie:

1) modelu Hilera opisujacego skonczony tancuch Mn(II) [H.3] lub Smitha-Friedberga dla
lancucha Ni(Il) [H.8] z uwzglednieniem efektu rozczepienia w zerowym polu,
charakterystycznym dla jonow Ni(ll), Mn(ll)

oraz

2) wyrazen opisujgcych magnetyzm izolowanych centrow z uwzglednieniem poprawki
pola molekularnego opisujacej mi¢dzytancuchowe oddziatywania w sieci krystaliczne;j
przenoszone za posrednictwem  wigzan ~ wodorowych czy oddziatywan
© — stackingowych

pozwolito mi na jednoznaczne okreslenie drogi magnetycznych oddziatywan.
W monomerycznym uktadzie [Mn(Orotate),.2H,0].2H.0 - 6 dominujgcym efektem sg bardzo
stabe antyferromagnetyczne oddziatywania pomig¢dzy najblizszymi jonami Mn(II) sasiednich
tancuchoéw, podczas, gdy w polimerycznym kompleksie [Ni(Hor)3H2O]n -10 efekt
rozszczepienia w zerowym polu magnetycznym powoduje obnizenie wartosci ymT W niskim

zakresie temperatur.
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Dobrag ptaszczyzng, dajaca glebszy wglad do teoretycznych rozwazan odziatywan
magnetycznych w omawianych zwigzkach kompleksowych sa obliczenia na poziomie DFT
z zastosowaniem metody ,ztamanej symetrii” (BS, ang. Brokensymmetry). Analize
rozpoczatem od optymalizacji struktury kazdego z omawianych uktadéw przyjmujgc zarowno
model monomeryczny jak i potencjalny dimer. Uzyskane wyniki zarbwno co do geometrii,
dlugosci wigzan jak 1 wartoSci katow pozostaja w dobrej zgodnosci z danymi
krystalograficznymi wyznaczonymi z pomiaréw X-ray. Modele zoptymalizowanych struktur

dla przyktadowych zwiazkéw 9 i 7 przedstawiono na Rysunku 6.

Rysunek 6. Zooptymalizowana struktura zwigzkéw 7 i 9: a — model monomeru;

b - dimeru

Podejscie BS uwzglednia ocene sity magnetycznych oddziatywan (J) bezposrednio
z obliczen DFT oraz formalizmu Hartree-Focka (HF) (ze wzgledu na zbyt duze wartoSci
energii). Parametryzacje opartem na izotropowym modelu liniowo-tancuchowym Heisenberga
z Hamiltonianem  H = —J§,5, (S — lokalne operatory spinowe dla kazdego centrum
paramagnetycznego, J - stala sprzezenia wymiennego pomiedzy dwoma centrami
paramagnetycznymi). Do obliczen zastosowalem polaczone funkcjonaty gestosci B3LYP
i B3LYP — D3, pozwalajace na okreslenie wartosci J na podstawie r6znicy obliczonych energii
stanu tripletowego (HS, S = 1) i stanOw ztamanej symetrii — (BS, S = 0) prowadzace w
konsekwencji do otrzymania wielkosci odlegtosci singlet-triplet (J), zgodnych z warto$ciami
eksperymentalnymi. Stan BS odpowiada konfiguracjom, w ktérych dwa spiny niesparowanych

elektronow utozonych rownolegle (spin ,,w gorg”), sg zlokalizowane w jednym miejscu, a dwa
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niesparowane spiny niesparowanych elektronow utozonych antyréwnolegle (spin ,,w dot”)
znajduja si¢ w drugim miejscu. Wartosci J (zgodnie z powyzszym Hamiltonianem) zostaty
oszacowane za pomocg wyrazen wyznaczonych dla trzech granicznych przypadkéw w dwdch
mozliwych modelach: (projekcji spinowej - wyrazenie 2,3 i niespinowej - wyrazenie 1)

(Réwnanie 6)

_ _ (Engs—Egs) .
] = NOTCATE (6a) [dla stabego sprzezenia]
(Ens—Eps) , o
J=- (51+5:I)S( 5 f;2+1) (6b) [dla silnego sprz¢zenia]
J=- Ens~Fps)_ (6¢c) [dla catkowitego sprzezenia]

(5%)us—(S?)Bs

Wyniki obliczen dla omawianych kompleksow 5 - 10 podano w Tabeli 3. Z danych

tych jasno wynika, ze najlepszy wynik dopasowania dla kompleksow 6, 9,10 wykazuje
mechanizm projekcji spinowej, podczas gdy w przypadku zwigzkow 5, 7, 8 zdecydowanie
lepsze rezultaty dedykowane sa wyrazeniu 1 i 3. Jednakze nalezy podkresli¢, ze ze wzglgdu na
silng delokalizacje funkcji falowej na centrach metalicznych obydwa modele dajg wyniki

zgodne co do wielkosci i znaku z danymi eksperymentalnymi.

Tabela 3
Zwiazek | Stan Ewt (hartree) J(Eq.6a) J(Eq.6b) J(Eq.6¢) | J(exp.) /1zY’

spinowy

5 Singlet -1902,3615 -1.89 -0.64 -1.77 -0.55
Triplet -1902,4309

6 Singlet -2921.9636380 | -0.3 -0.16 -0.3 -0.24
No-singlet -2921.1115069

Cu---Cu (mostek H.0) 4.8445 A

Singlet -2051.46261 0.28 0.09 0.28 0.48/0.96
Triplet -2051.51899

7 Cu---Cu (mostek organiczny) 5.5425 A
Singlet -2051.49796 -0.03 -0.010 -0.03 -0.053/-0.062
Triplet -2051.56023

8 Singlet -4712.6456919 | -3.50 -0.75 -3.50 -4.93/-0.35
Triplet -4712.6456842
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9 Singlet 1.22 0.98 1.23 0.84/-0.03
Triplet

10 Singlet -0.51 -0.25 -0.51 -0.52/-0.31
Triplet

Wielko$¢ i1 znak oddziatywan wymiennych jest okreslana takze przez naktadanie si¢ orbitali
metali dwoch jonow zawierajgcych niesparowane elektrony. Wzrost wartosci catki naktadania
skutkuje wiekszym wktladem antyferromagnetycznym w izotropowe oddziatywania
wymienne. W przypadku na przyktad komplekséow Cu?* (7, 8) wystepuje jeden orbital
zawierajace niesparowany elektron. Warto$¢ catki naktadania orbitali dy® —? i d wynosi
S1=0.0079 (7) wskazujac na staby charakter oddzialywan wymiennych. Niezerowe naktadanie
si¢ tej pary orbitali wynika z niewielkiego udziatu orbitalu p atomu tlenu i azotu liganda
orotanowego sasiadujacego z jonami Cu''. W przypadku kompleksu 8 antyferromagnetyczne
sprzezenie wWymienne ma silniejszy charakter ze wzgledu na fakt, ze mostek taczacy centra
magnetyczne wystepujac w plaszczyznie ekwatorialnej angazuje w procesie wymiany dwa
orbitale dx? - y?.

Zaproponowane S$ciezki oddziatywan zostaly rowniez przez mnie potwierdzone poprzez
obliczenia zmiany elektronowej gestosci spinowej w modelowych uktadach dimerycznych
w stosunku do struktur monomerycznych. Rozktady elektronowych gestosci spinowych dla

wybranych uktadéw zaprezentowano na Rysunku 7.

Rysunek 7. Rozktad elektronowych gestosci spinowych dla komplekséw 9 i 10 [H.8]

Dane te wyraznie wskazuja na fakt, Ze najwigksza elektronowa gesto$¢ spinowa zlokalizowana
jest na paramagnetycznych centrach metali oraz na atomach zaangazowanych w proces
nadwymiany , np. atomy azotu czy tlenu liganda orotanowego. Najwieksze zmiany tej wartos$ci

spowodowane obecno$cia oddzialywan w tworzonych uktadach dimerycznych (réznice
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miedzy warto$ciami A rozwazanego dimeru a odpowiadajgcymi im warto$ciami monomerow)
wyznaczone dla wskazanych atomow mostkujgcych potwierdzajg hipoteze o mozliwosci
powstania drogi wymiany magnetycznej w analizowanych zwigzkach. Zbiezne rezultaty

otrzymatem takze z analizy populacji Mullikena.

W interpretacji oddziatywan migdzyczasteczkowych kluczowa role odgrywaja takze orbitale
HOMO i LUMO. HOMO jest orbitalem, ktory moze oddawaé elektrony, a jego energia
odpowiada potencjalowi jonizacji, natomiast LUMO ma zdolno$¢ przyjmowania elektronow,
a jego energia odpowiada powinowactwu elektronowemu. W przypadku np. kompleksu Cu (9)
orbital HOMO wykazuje wyrazny udziat w odzialywaniach po obu stronach
paramagnetycznego centrum kompleksu z zaangazowaniem atomu tlenu i azotu. Orbital
LUMO natomiast wykazuje wigckszy wktad orotanowego pierscieniu z jednej strony kompleksu
(Rysunek 8). W przypadku zwigzku Ni (10) udziat jonéw metalu i tlenu w orbitalach HOMO
jest wigkszy niz ugrupowania orotanowego, podczas gdy w orbitalach LUMO mozna

zaobserwowa¢ znaczacy wktad liganda organicznego.

10 "

HOMO LUMO

Rysunek 8. Graniczne orbitale molekularne komplekséw 9 i 10. [H.8]

Decydujaca role w przenoszeniu oddzialywan magnetycznych odgrywaja réwniez wigzania
wodorowe w supramolekularnej strukturze zwigzku [Ni(succ)(H20)4]n [ succ - kwas 1,4-
butanodiowy (bursztynianowy)] 11. Kompleks ten wystepuje w postaci 1D wymiarowego
polimeru koordynacyjnego, w ktérym anion bursztynianowy petni rol¢ monodentnego liganda

mostkujacego paramagnetyczne centra jondw Ni' (Rysunek 9).
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Rysunek 9. Jednowymiarowa struktura koordynacyjna kompleksu [Ni(succ)(H20)s]n (11).

Eksperymentalne badania magnetyczne wskazujg na antyferromagnetyczny charakter
omawianego uktadu. Zgodnie wigc ze strukturg krystaliczng teoretyczng analize oddziatywan

magnetycznych opartem na modelu Hiller’a opisujacego skonczony tancuch Ni' [H.7]

Szczegbtowa analiza upakowania przestrzennego zwigzku, a w szczegolnosci odlegtosci
pomiedzy najblizszymi jonami Ni' wskazywata na zasadnoéé zastosowania do obliczef

poprawki pola molekularnego (Réwnanie 1b) (Rysunek 10).

Rysunek 10. Supramolekularna
struktura [Ni(succ)(H20)4]n (11) [H. 7]

Dodatkowo, poniewaz obnizenie wartosci ymT w zakresie niskich temperatur mozna roéwniez
przypisa¢ efektowi dodatkowego rozszczepienia pozioméw energetycznych Ni'' w zerowym
polu (ZFS) zastosowalem wyrazenie zawierajgce parametr D (parametr rozszczepienia

w zerowym polu magnetycznym) - opisujgcy to zachowanie .

B, =MARCE, R
kT kT

Wyniki najlepszych dopasowan: J = -1,35-10° cm?, z’=-0.37 cm?, | D| =3.49 cm? oraz
gni = 2.13 wskazujg na staby, antyferromagntyczny charakter oddziatywan wymiennych
pomiedzy jonami Ni'' sgsiednich tancuchéw w sieci krystalicznej, zachodzacych poprzez
system wigzan wodorowych jak rowniez wyrazny wptyw efektu anizotropii jonu niklu.
Oddziatywania natomiast w 1D wymiarowym tancuchu nalezy uzna¢ za zaniedbywalne ze
wzgledu na znacznie dtuzsza odlegtos¢ Ni --- Ni.

Udzial wigzan wodorowych w $ciezkach magnetycznej nadwymiany zostal przeze mnie

potwierdzony takze teoretycznymi obliczeniami (DFT, bazy LanL2DZ, Def2TZVP, B3LYP )
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wykonanymi dla r6znych, mozliwych form tego kompleksu: monomeru oraz dimeru zaréwno
w fazie gazowej jak i w rozpuszczalniku wodnym. Najlepsza jednak zgodno$¢ z danymi analizy
rentgenowskiej uzyskatem przy uzyciu funkcjonatlu B3LYP, ktory stanowit baze kolejnych
obliczen. Wyznaczone parametry RMSD - standardowych odchylen $redniej kwadratowej
wykazujg lepszg zgodnos¢ teoretycznych i eksperymentalnych dtugos$ci wigzan i warto$ci
katow dla obliczen wykonanych dla badanych form w rozpuszczalniku. Zoptymalizowane
struktury formy dimerycznej i monomerycznej (w roztworze wodnym) przedstawiono na
Rysunku 11.

RySunek 11. monomer dimer
?a‘ L \” %’
Jd‘ 2‘ { ;@ ‘-Ji A ‘) % “&

Rozktady elektronowej gestosci spinowej (NBO) wyraznie wskazuja natomiast na
nagromadzenie tadunku na paramagnetycznym centrum niklu jak réwniez mostkujacych
atomach tlenu liganda bursztynianowego oraz czasteczki wody znajdujacych si¢ w pozycjach
aksjalnych i ekwatorialnych. Obserwowane najwicksze zmiany gestosci (réznice miedzy
warto$ciami rozwazanego dimeru a odpowiadajagcymi im warto§ciami monomerow)
stwierdzono jednak dla atoméw tlenu O pochodzacych z aksjalnie skoordynowanych
czasteczek wody, potwierdzajac tym samym prawdopodobng $ciezke nadwymiany
magnetycznej zachodzaca poprzez uktad wigzan wodorowych O-H --- O w supramolekularnej
sieci. Fakt ten pozostaje w dobrej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi, ktore pokazujg

najkrotsza odlegto$¢ Ni---Ni w proponowanym schemacie oddziatywan magnetycznych.

WhioskKi:

e Wigzania koordynacyjne metal-ligand prowadzg do rozbudowanych sieci
koordynacyjnych o wymiarach i topologii zaleznych od preferencji koordynacji liganda
i jonu metalu;

e Stabe oddziatywania niekowalencyjne odgrywaja kluczowa role w utrzymywaniu

I stabilizacji sieci koordynacyjnych lub taczeniu dyskretnych lub niskowymiarowych
motywow koordynacyjnych w architektury wyzszego wymiaru.

e Wymiarowo$¢ magnetyczng a w konsekwencji zastosowany model opisu $ciezek
nadwymiany magnetycznej w badanych uktadach warunkujg obecne w strukturze

oddziatywania wodorowe.
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e Typ i wielkos¢ sprzgzenia uzalezniony jest od geometrii sieci krystalicznej bedacej
konsekwencja tworzenia si¢ mostkujagcych wigzan koordynacyjnych (sprzezenie
magnetyczne poprzez mostek molekularny) oraz niekonwencjonalnych oddziatywan

miedzyczasteczkowych (sprzezenie magnetyczne ,,poprzez przestrzen™).

11.3.4. TIOCYJANIANOWE KOMPLEKSY CU(Il) Z POCHODNYMI LIGANDOW
PIRAZOLOWYCH ORAZ DWUJADROWE UKEADY KOORDYNACYJNE
Z MOSTKAMI HYDROKSYLOWYMI | THIODIPROPIONOWYMI.

W procesie konstruowania zwigzkéw koordynacyjnych wykazujacych silniejsze
oddziatywania magnetyczne duzg rol¢ odgrywaja tzw. ,laczniki” czyli anionowe ligandy
pehigce role mostkow, ktdre tgczac centra paramagnetyczne posrednicza w obserwowanych
pomiedzy nimi sprzezeniach magnetycznych. Efektywnym ligandem laczacym jest anion
tiocyjanianowy. Obecno$¢ w jego strukturze dwoch atoméw donorowych powoduje, ze moze
koordynowa¢ do jonu metalu zaréwno przez atom azotu jaki i siarki, co w konsekwencji moze
prowadzi¢ do powstawania uktadow dimerycznych, polimerycznych o rdéznej wymiarowosci
strukturalnej i magnetycznej. Ponadto wlasciwosci magnetyczne tych materiatow bedg w
znacznym stopniu zaleze¢ od rodzaju koordynacji jonu SCN™. Ekwatorialno — aksjalny sposéb
mostkowania anionow tiocyjanianowych w kompleksach Cu(Il) sprzyja stabym ferro- lub
antyferroamgnetycznym oddziatywaniom pomig¢dzy centrami metalicznymi podczas gdy ich
odpowiednik  ekwatorialno -  ekwatorialny  prowadzi do  silnych  sprzezen
antryferromagnetycznych. Dobrym przyktadem jest tu scharakteryzowana przeze mnie seria
zwigzkow kompleksowych miedzi(Il) w otoczeniu ligandow bedacych pochodnymi pirazolu
i anionéw tiocyjanianowych jako tacznikow [H.4]: [Cu(mpz)2(NCS)2]a-nH20  (11),
{[Cuz(dmpz)4(NCS)s][Cu(dmpz)-(NCS)2]}n-2nMeOH  (12),  [(bdmpzm)Cu"(SCN)2(1,3-
SCN)Cu'(bdmpzm)]n (13) and [Cu(bpzpy)(NCS)2] (14) [3-metylopirazol (mpz), 3,4-
dimetylopirazol (dmpz), bis(3,5-dimetylopirazol-1-yl)metan (bdmpzm), bis(pirazol-1-
yl)pirydyna (bpzpy] — Rysunek 12.
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Rysunek 12

Vm S

{[Cu2(dmpz)s(NCS)4][Cu(dmpz)-(NCS)2]}n-2nMeOH (12)

[(bdmpzm)Cu'(SCN)a(p1.3- SCN)Cu'(bdmpzm)]n (13) [Cu(bpzpy)(NCS):] (14)

Trzy pierwsze zwiazki (11, 12, 13) wykazuja 1D wymiarowg strukture koordynacyjng, podczas
gdy zwigzek 14 nalezy do uktadow 0 wymiarowych. Ponadto kompleks 13 nalezy do
stosunkowo rzadkiej grupy polimeréw koordynacyjnych zawierajacych jony metali Cu' / Cu!
o mieszanej warto§ciowosci. Badania magnetyczne przeprowadzone dla badanych ukladéw
wskazuja na staby, antyferromagnetyczny charakter zwiazkéw 11, 12, 14 oraz
ferromagnetyczny kompleksu 13. Pomimo podobnej, polimerycznej struktury wiekszo$ci
analizowanych uktadow teoretyczny opis danych magnetycznych wymagal zupetnie innego

podejscia ze wzgledu na odmienng wymiarowo$¢ magnetyczng.

Kompleks 11 zgodnie ze struktura krystaliczng mozna postrzega¢ jako homometaliczny,
zygzakowaty tancuch, w ktorym sasiednie jony Cu(Il) sa potaczone podwojnym mostkiem
it — 13 — SCN- z odlegloscia Cu s Cu 5.6220 (4) A.  Dodatkowo zwiazek wykazuje
dwuwymiarows sie¢ supramolekularng utworzong przez samoorganizacje¢ jednostek kompleksu
[Cu(mpz)2(SCN)2]-nH20 oraz sieciowych czgsteczek wody, stabilizowang systemem wigzan
wodorowych (np. N(2)-H(2A)***N(99)) tworzac kolejng, miedzytancuchows $ciezke
nadwymiany magnetycznej opisanej parametrem zJ’. Z tego wzgledu do ilosciowego opisu
oddzialywan magnetycznych zastosowalem liniowy model tancucha dla spinu S = %2 opisanego

Hamiltonianem Heisenberga (Rownanie 5) i wyprowadzonym z tego wyrazenia réwnaniem
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podatno$ci magnetycznej Bonnera i Fishera dla J < 0 z poprawka pola molekularnego (zJ”)

(Réwnanie 1b) (Réwnanie 8).

Ng®p® 0.254+0.0749755x40.075235x2

A= 2 3
kT 1.0+40.9931x+0,172135x%+0,757825x L x = % ROwW. 8

Analiza struktury krystalicznej oraz upakowania przestrzennego kompleksu 12 pokazuje
natomiast, ze mozliwe $ciezki nadwymiany magnetycznej obejmujg wewngtrz dimerowe
sprzezenie (ferro- lub antyferromagetyczne) zachodzace za posrednictwem podwojnych quasi-
liniowych mostkéw tiocyjanianowych oraz wewnatrztancuchowe oddziatywanie pomiedzy
jednostkami dimerycznymi i czasteczkg [Cu(dmpz)(NCS)]2], w ktérym posredniczy
pojedyncze ugrupowanie pys-tiocyjanianowe.  Biorac pod uwage powyzsze W pierwszym
kroku dane magnetyczne dopasowalem do wyrazenia podatnoSci magnetycznej
wyprowadzonej dla naprzemiennego tancucha n lokalnych spinow S = ' z Hamiltonianem

W postaci:

H=-] Zigzl(SAziSAziﬂ-}_oc SAziSAzi—1) Row. 9

zawierajacym dwa parametry wewnatrzczasteczkowych, magnetycznych odziatywan (J, oJ).
Rezultaty dopasowani nie byly jednak zadawalajagce. Stosunkowo duza odleglos¢ pomiedzy
jonem miedzi w dimerze i w jednostce monomerycznej (6.5191 A) pozwala traktowaé uktad
[Cu(dmpz)(NCS).] jako izolowang jednostke, ktéra nie oddziatuje z kolejnymi, sgsiednimi
wewnatrz fancucha. Zatem oddziatywania obserwowane w tym zwigzku pojawiaja si¢ tylko
pomiedzy paramagnetycznymi  centrami  Cu(ll) w ugrupowaniu  dimerycznym
[Cu2(dmpz)4(NCS)4]. Z tego wzgledu aproksymacje¢ danych magnetycznych przeprowadzitem
za pomocg opracowanego przeze mnie modelu, w ktorym podatno$¢ magnetyczng kompleksu
12 mozna opisa¢ dwoma niezaleznymi wktadami: podatnoscig dwdch oddziatujacych jonow
Cu(ll) (S = 2) w dimerze (opisang wyrazeniem Bleaney’a — Bowersa (Rownanie 3b) [H.3])
oraz podatno$cig monomerycznej jednostki Cu(ll) (opisanej jednoparametrowym réwnaniem
la [H.1]) (Réwnanie 10):

Xsample = Xdimer T Xou Réw. 10

Inng wymiarowo$¢ magnetyczng w stosunku do strukturalnej wykazuje rowniez zwigzek 13.
Dane krystalograficzne pozwalaja na przypisanie temu kompleksowi struktury
nieskonczonego, jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego, ktoéry sktada si¢ z jednostek

dimerycznych  [(bdmpzm)Cu'(SCN)2(.—13-SCN)Cu'(bdmpzm)]  potaczonych  kolejno
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pojedynczym mostkiem tiocyjanianowym (typ koordynacji end-to—end). Uzyskana wartos¢
wT W temperaturze pokojowej, adekwatna dla spinu S = !/, potwierdza, diamagnetyczny
charakter jonow Cu(I). Z magnetycznego punktu widzenia zwigzek ten bedzie zatem
postrzegany jako uktad monomeryczny, a wzrost wartosci ymT moze by¢ wynikiem stabych,
ferromagnetycznych oddziatywan pomiedzy najblizszymi jonami Cu(ll) w sieci krystalicznej
(wewnatrztancuchowe odlego$ci Cu s » Cu wynosza 6,1723 (5) A i 5,722 (5) A). W takim
wypadku teoretyczng analiz¢ danych magnetycznych oparlem na najprostszym,
jednoparametrowym réwnaniu podatno$ci magnetycznej dla centrum paramagnetycznego
z S = % (Réwnanie 1a). Analogiczng procedurg przeprowadzitem dla kompleksu 14, ktérego
wymiarowo$¢  strukturalna  (kompleks ~monomeryczny) odpowiada wymiarowosci
magnetycznej opisanej Rownaniem la dla pojedynczego centrum paramagnetycznego Cu(ll),
a obserwowane, stabe antyferromagnetyczne oddziatywania zachodza pomiedzy najblizszymi
jonami metalu w sieci krystalicznej poprzez system wigzan wodorowych obecnych w komorce
elementarnej. Wyniki najlepszych dopasowan do krzywych eksperymentalnych przedstawiono
w Tabeli 4.

Tabela 4
Kompleks Geometria Rodzaj Odleglosé J yAN
mostko- CusesCu [em™] | [em™]
wania [A]
[Cu(mpz)2(NCS)2]a*nH-0 (11) ocC EA 5.6220(4) 037 | -0.12
{[Cuz(dmpz)4(NCS)4s][Cu(dmpz)(NCS)2]}n2nMeOH SPY EA 5.1447(5) -1.01
12 oc 6.5191(5)
[(bdmpzm)Cu"(SCN)2(p1,3-SCN)Cu'(bdmpzm)]n (13) Th EA 6.1723 (5) - 0.23
SPY 5.722 (5)
[Cu(bpzpy)(NCS)2] (14) SPY - 6.1711 (5) - -0.15

Przeprowadzona przeze mnie teoretyczna analiza S$ciezek nadwymiany magnetycznej
w zwigzkach 11-14 wykazata wptyw ligandéw N-donorowych na tworzenie struktury
kompleksow tiocyjanianowych Cu(ll) oraz na sit¢ obserwowanych oddziatywan
magnetycznych. W przypadku uktadéw dimerycznych Cu(ll) z mostkiem tiocyjanianowym,
charakter i sita zachowan magnetycznych silnie zalezg od sposobu koordynacji liganda
mostkujacego. W kompleksach 11-13 mostki tiocyjanianowe przyjmujg sposob koordynacji
,»od konca do konca” (end-to—end) co w konsekwencji prowadzi do bardzo stabego sprze¢zenia
antyferro— (kompleksy 11 i 12) lub ferromagnetycznego (kompleks 13) w 1D wymiarowych
sieciach. Staby charakter oddziatywan magnetycznych jest natomiast rezultatem wptywu wielu
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czynnikow strukturalnych: geometrii koordynacyjnej, asymetrii lub symetrii mostka p-NCS,

odlegtosci Cu eee Cu [Tabela 4], charakteru pozostatych osrodkow obecnych w strukturze.

Geometria wydhuzonego oktaedru w kompleksie 11 czy tez piramidy kwadratowej w zwigzkach
12 i 13 oraz ekwatorialno — aksjaly sposdb mostkowania liganda tiocyjanianowego skutkuje
tylko czgsciowym naktadaniem magnetycznych orbitali: d,._,. i d,. jonow Cu(ll) co
w konsekwencji prowadzi do stabych oddziatywan wymiennych ( maty parametr sprz¢zenia
wymiennego). Niewielka roznica miedzy wartosciami parametrow wymiany w kompleksach
11 1 12 przy matych roznicach odleglosci pomiedzy centrami metalicznymi oraz podobnych
wartosciach katow mostkujacych (grupa tiocyjanianowa jest prawie liniowa) wynika
z odmiennych wartos$ci katow torsyjnych (89.6° w 11 oraz 84.23° w 12). Wigksza warto$¢ y
w 11 prowadzi do nizszej wartosci J w porownaniu z 12. Ponadto rozbudowana sie¢ wigzan
wodorowych w kompleksach 11, 13 i 14 jest rowniez w stanie posredniczy¢ w oddzialywaniach
wymiennych kreujac dodatkowg $ciezke nadwymiany magnetycznej. Mata amplituda tych
antyferromagnetycznych oddziatywan jest wynikiem dos¢ duzej odlegtosci Cu e Cu (5.6220
(4) A) w sasiednich jednostkach.

W dobrej korelacji z rezultatami otrzymanymi z aproksymacji danych magnetycznych za
pomoca odpowiednich modeli pozostaja obliczenia teoretyczne na poziomie DFT
z zastosowaniem metody ,ztamanej symetrii” (BS, ang. Brokensymmetry). Analize
rozpoczatem od optymalizacji struktury kazdego z omawianych uktadéw przyjmujgc zarowno
stan podstawowy (dubletowy 11, 13, 14 lub kwartetowy 12) danego uktadu jak i potencjalng
forme zwielokrotniong (stan tripletowy 11, 13, 14). Uzyskane wyniki zaréwno co do geometrii,
dlugosci wigzan jak 1 wartoSci katow pozostaja w dobrej zgodnosci z danymi
krystalograficznymi wyznaczonymi z pomiaréw X-ray. Procedur¢ obliczeniowg opartem
0 wspomniany w poprzednim rozdziale izotropowy model Heisenberga z Hamiltonianem
H = —J5,S, (S - lokalne operatory spinowe dla kazdego centrum paramagnetycznego,
J - stata sprzezenia wymiennego pomi¢dzy dwoma centrami paramagnetycznymi). Do obliczen
zastosowatem potaczone funkcjonaty gestosci B3LYP 1 B3LYP — D3, pozwalajace na
okreslenie wartosci J na podstawie rdznicy energii obliczonych dla poszczegolnych standow
oszacowane za pomoc3 wyrazeh wyznaczonych dla trzech granicznych przypadkow
(Rownanie 6a, b, ¢). Wyniki obliczen dla omawianych kompleksow 11 - 14 zamieszczone
w Tabeli 5 pokazuja, ze najlepszy wynik dopasowania dla zwigzku 11 wykazuje mechanizm
projekcji spinowej, podczas gdy w przypadku uktadéw 12 - 14 zdecydowanie lepsze rezultaty

dedykowane sa wyrazeniu 6a i 6b. Jednakze nalezy podkresli¢, ze ze wzglgdu na silng
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delokalizacje funkcji falowej na centrach metalicznych obydwa modele dajg wyniki zgodne co

do wielko$ci i znaku z danymi eksperymentalnymi.

Tabela. 5
Kompleks Stan Etot J(Eq.6a) J(Eq.6b) J(Eqg.6c) J(exp.)/zy’
spinowy

1 Singlet -6308.273981 Eh -1.34 -0.67 -1.34 -0.37/-0.12
Triplet -6308.273975 Eh

2 doublet -9813.350969 Eh -0.51 -0.31 -0.57 -1.01
quartet -9813.350964 Eh

3 Singlet -12101.383127 Eh 0.17 0.08 0.17 -10.23
Triplet -12101.383127 Eh

4 Singlet -6642.806634 Eh -0.09 -0.05 -0.09 -/-0.15
Triplet -6642.806633 Eh

Zaproponowane S$ciezki oddziatywan zostaly réwniez przez mnie potwierdzone poprzez
obliczenia zmiany elektronowej gesto$ci spinowej (NBO, program Gaussian 09, B3LYP-
D3/LanL2dz) w modelowych uktadach ze stanem spinowym tripletowym (11, 13, 14) lub
kwartetowym (12) w stosunku do struktur podstawowych ze stanem dubletowym (11, 13, 14)
lub kwartetowym (12). Rozktady elektronowych gestosci spinowych dla wybranych uktadow

zaprezentowano na Rysunku 13.

monomer

stan dubletowy

stan tripletowy

Rysunek 13. Rozktad elektronowych gestosci spinowych dla kompleksow 11, 12, 13 i 14.
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Dane te wyraznie wskazuja na fakt, ze najwigksza elektronowa ggsto$¢ spinowa
zlokalizowana jest na paramagnetycznych centrach miedzi(ll) oraz na atomach
zaangazowanych w proces nadwymiany, tj. atomach azotéw z bezposredniej sfery
koordynacyjnej metalu czy tez atomach siarki. Najwieksze zmiany tej wartosci spowodowane
obecnoscig oddziatywan w tworzonych uktadach dimerycznych (réznice miedzy wartosciami
A rozwazanego dimeru a odpowiadajacymi im warto§ciami monomeréw) wyznaczone dla
wskazanych atoméw mostkujacych potwierdzaja hipotez¢ o mozliwosci powstania drogi
wymiany magnetycznej w analizowanych zwiazkach. Zbiezne rezultaty otrzymatem takze z

analizy populacji Mullikena.

Dobrymi ligandami pelnigcymi rol¢ tacznikdw posredniczacych w oddziatywaniach
magnetycznych okazaty si¢ by¢ rowniez kwas tiodipropionowy oraz grupa hydroksylowa
w dwodch dimerycznych kompleksach miedzi(ll) z ligandami aminowymi [N,N,N’,N",N"-
pentametylodietylenotriamina (pmdien) oraz N,N,N’,N'-tetrametyloetano-1,2-diamina (tmen)]
(Rysunek 14).

[Cuz(pmdien)2(H20)2(u-tdpa)](ClO4)2-H20 (15) [Cuz(tmen)2(H20)2(u-OH)2](Cl04)2 (16).

Rysunek 14. Struktura molekularna: a) [Cuz(pmdien)2(H20)2(u-tdpa)](ClO4)2-H20 (15), c)
[Cuz(tmen)2(H20)2(u-OH)2](ClO4)2, (16) oraz b) supramolekularny tancuch helikolidaly
zwigzku 15.

Obydwa zwiazki wystepuja jako uktady dimeryczne, w ktorych pieciokoordynacyjne jony
Cu(Il) potaczone zostaly pojedynczym mostkiem tiodipropionowym (15) lub podwojnym
mostkiem hydroksylowym (16). Obecno$¢ ugrupowan donorowych O-H w obydwoch
zwigzkach prowadzi do powstania klasycznych wigzan wodorowych, ktdre w przypadku
zwiazku 15 rozszerzajg strukture dimeru do helikoidalnego tancucha potaczonego dodatkowo
z kolejng helisg za pomocg stabych wigzan wodorowych typu C—HeeeO (poprzez aniony
chloranowe(VIl)) tworzac 3D wymiarowa sie¢ supramolekularng (z najkrotsza odlegloscia
Cu -+ Cu 8.1321(7) A). Podobng 3D wymiarowg strukture wykazuje kompleks 16, w ktorym
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oddziatywania O — H eee O oraz C — H «** O 13czg jednostki kationowe i anionowe w sie¢
supramolekularng (z najkrotsza odlegtoscia Cu -+ Cu 2.9829(9) A).

R&zny sposdb mostkowania centrow paramagnetycznych Cu(Il) o tym samym typie geometrii
skutkuje zmiang rodzaju i sily oddzialywan magnetycznych. Eksperymentalne badania
magnetyczne wskazujg na bardzo staby, ferromagnetyczny charakter sprzezen w kompleksie
15 oraz silny, antyferromagnetyczny w 16.

Oddziatywanie wymienne mi¢dzy dwoma jonami Cu(ll) (Sa = Se = %) w obu zwigzkach
zostalo opisane przeze mnie za pomocg WsSpominanego w poprzednim rozdziale
zmodyfikowanego modelu Bleaney’a — Bowersa (Réwnanie 3b) opartego na hamiltonianie
spinowym HDVV (Heisenberga-Diraca-Van Vlecka) — Rownanie 3a z uwzglednieniem
poprawki pola molekularnego odpowiadajacego oddziatywaniom w sieci supramolekularnej
jak rowniez sktadowej paramagnetyzmu niezaleznego od temperatury (van Vlecka)
wyrazonego parametrem TIP. Wryniki najlepszych dopasowan do krzywych
eksperymentalnych (Tabela 6) wyraznie wskazuja na istotny (16), a nawet dominujacy
w przypadku zwiagzku 15 udzial miedzyczasteczkowych oddziatywan bedacych w tym opisie
sumg wszystkich kontaktow (odzialywania niekowalencyjne, wigzania wodorowe) pomiedzy
najblizszymi, paramagnetycznymi centrami Cu'' w sieci krystalicznej. Dlatego tez w drugim
podejéciu do szczegdtowego opisu i identyfikacji $ciezek magnetyczne] nadwymiany
w helikoidalnym, tancuchu kompleksu 15 zastosowatlem model naprzemiennego tancucha

Isinga opartego na Hamiltonianie:

H =32 [~2]1S%n-1S5n — 2]2S5nShne1 — GBH (S5 — S50 Row. 11

n=1

_ Ng2BA[_efitke )
X = Takr [cosh(Kl—Kz)] Row. 12

i —Ju = Jz
gdzie K; = 2KT k, = 2KT’

J1 - parametr wymiany poprzez mostki tiodipropionowe, J> - parametr wymiany poprzez

S§Z, oznacza sktadnik z 2n spindw w liniowym tancuchu,

wigzania wodorowe O—HeeeO.
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Tabela 6.
Zwigzek Model Jemt | zl/lcm | g | MeeeM
1 /A
[Cuz(pmdien)z(H20)2(p- Heisenberga-Diraca-Van -1-10° 0.52 2.13 | 10514
tdpa)](ClO4)2:H20 (15) Vlecka / Bleaney-Bowers | TIP= 16+10°
7z MEC cm®mol*?
Heisenberga-Isinga dla | — 103 - 2.24
naprzemiennego lancucha 0.41
TIP = 18+10°
cm®mol?
DFT 0.35 - 2.00
[Cuz(tmen)2(H20)2(n-OH)2](Cl04). | Heisenberga-Diraca-Van -186 -2.01 2.06 | 2.983
(16) Vlecka / Bleaney-Bowers *x = 0.0322
z MFC TIP=116+10"
cm®mol*
DFT -221.9 2.00

*domieszka monomeryczna

Zastosowany przeze mnie model tancucha dla kompleksu 15 pozwala na bardzo dobre
dopasowanie danych eksperymentalnych (nieco lepsze niz przy uzyciu wyrazenia Bleaney-
Bowersa) co pozwala na przypisanie temu uktadowi 1D wymiarowej wymiarowosci
magnetycznej. Obydwa modele wskazuja rowniez, ze mozliwa droga wymiany poprzez mostek
tiodipropionianowy jest nieefektywna (| J | = 10 cm™?) ze wzgledu na bardzo duza odlegltos¢
centrow metalicznych Cu --- Cu (10,514 A), natomiast obserwowane stabe oddziatywania
ferromagnetyczne sa wynikiem miedzyczasteczkowych kontaktow (Cu --- Cu to 8.091 i 8.132
A) propagowanych poprzez system wigzan wodorowych stabilizujacych  helikoidalng
strukture.

Woprowadzenie podwdjnego mostka p-hydroksylowego w dimerycznym kompleksie 16
skutkuje wystapieniem silnych (J = -186 cm™), antyferromagnetycznych oddziatywan
bedacych efektem wptywu kilku parametréw strukturalnych: wartosci kata mostkujacego
Cu-0-Cu, p=102.48(3)° (dla ¢ > 97,5° przewiduje si¢ oddziatywanie antyferromagnetyczne,
S = 0 stan podstawowy), matej odlegtosci Cu - Cu 2.983 (1) A i odksztatceniu katowemu LCu
(M2-OH)2CuL, ktérego miarg jest kat dwuscienny (6 = 177.6°) pomiedzy dwoma ptaszczyznami
Cu202. Dodatkowo, warto$¢ zJ’ wskazuje na obecno$¢ drugiej, mozliwej drogi wymiany
przenoszonej poprzez system wigzan wodorowych O-H eee O w sieci krystalicznej.
Mechanizmy w jakich nast¢pujag obserwowane magnetyczne oddzialywania wymienne
w zwigzkach 15 i 16 zostaly potwierdzone za pomocg badan teoretycznych (metodami DFT)

umozliwiajacych ocen¢ charakteru orbitali magnetycznych jonéw metali i mostkow

uczestniczgcych w oddzialywaniach magnetycznych.
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Analize rozpoczatem od optymalizacji struktury obydwdch omawianych uktadow. Uzyskane
wyniki zaréwno co do geometrii, dlugos$ci wigzan jak i warto$ci katow pozostaja w dobrej
zgodnosci z danymi krystalograficznymi wyznaczonymi z pomiarow X-ray. Najlepsze
rezultaty obliczen przeprowadzonych z zastosowaniem metody ,,ztamanej symetrii” (BS, ang.
Brokensymmetry) i stanow o wysokim spinie (HS) z wykorzystaniem kombinacji
funkcjonatow hybrydowych B3LYP i B3LYP-D3 przedstawiono w Tabeli 7. Dane te wyraznie
pokazuja, ze mechanizm polaryzacji spinowej daje najwigksza zgodno$¢ z wynikami obliczen
wykonanych za pomocg modelu Bleaney-Bowersa. Jednak ze wzgledu na silng lokalizacje
funkcji falowej na centrach metalicznych obydwa mechanizmy dajg wyniki, ktore sg zgodne

zaréwno co do znaku, jak i sity oddziatywan wymiennych.

Tabela 7
Stan Etwt(Eh) J(eq.6a) J(eq.6b) J(eq.6c¢) J(exp.)
spinowy

Kompleks 15
High-Spin -2131.160704  0.35 0.17 0.35 0.52/0.41
Broken-Spin  -2131.160703

Kompleks 16
High-Spin -5803.263808  -221.9 -110.9 -231.3 -186.0

-2.01 zJ*

Broken-Spin  -5803.265830

Zaproponowane S$ciezki oddziatywan zostaly réwniez przez mnie potwierdzone poprzez
obliczenia zmiany elektronowej gestosci spinowej (NBO 6.0, program Gaussian 09; B3LYP-
D3/LanlL2dz) w modelowych uktadach ze stanem spinowym tripletowym (dimer) w stosunku
do struktur monomerycznych ze stanem dubletowym. Modele struktur z rozktadem

elektronowych gestosci spinowych dla wybranych uktadéw zaprezentowano na Rysunku 15.
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Rysunek 15. Rozktady gestosci spinowej w stanie tripletowym: (A) dimeru 15, (B) dimeru 16.
Kolor pomaranczowy odpowiada dodatnim warto$ciom gestosci spinowej, kolor fioletowy
ujemnym wartosciag gestosci spinowe;.

Dane te wyraznie wskazuja na fakt, Ze najwigksza elektronowa gesto$¢ spinowa zlokalizowana
jest na paramagnetycznych centrach Cu(ll) oraz na atomach zaangazowanych w proces
nadwymiany , np. atomach tlenu pochodzacych ze skoordynowanej czasteczki wody w zwigzku
15 czy tez atomach tlenu z mostkujacej grupy OH w dimerze 16. Najwicksze zmiany tej
warto$ci spowodowane obecno$cia oddziatywan w tworzonych uktadach dimerycznych
(r6znice miedzy warto$ciami A rozwazanego dimeru a odpowiadajagcymi im warto§ciami
monomerdow) wyznaczone dla wskazanych atoméw mostkujgcych potwierdzaja hipoteze o
mozliwosci powstania drogi wymiany magnetycznej w analizowanych zwigzkach. Zbiezne
rezultaty otrzymatem takze z analizy populacji Mullikena.

W interpretacji oddzialywan migdzyczasteczkowych kluczowa role odgrywaja takze orbitale
HOMO i LUMO. Obliczona energia orbitalu HOMO -3,820 (dla 15) i -12,688 eV (dla 16)
jak rowniez energia orbitalu LUMO wynoszaca -0,909 (dla 15) i -12,444 eV (dla 16) wskazuje
na przerwe¢ energetyczng miedzy orbitalami granicznymi wynoszaca odpowiednio 2,911

10,244 eV.

Whnioski
Zbadane przeze mnie wielordzeniowe uktady ujawniajg zasadniczg role ligandow
tacznikowych ~w  konstrukcji  sieci  koordynacyjnych. Wymiarowo$¢ magnetyczna
uzyskiwanych polaczen byla uzalezniona od stechiometrii oraz charakteru oddziatywan
niekowalencyjnych takich jak wigzanie wodorowe, oddzialywania elektrostatyczne, efekty
rozpuszczalnikowe i inne.

Wielko$¢ i rodzaj obserwowanych sprzezen magnetycznych w zbadanych przeze mnie
uktadach zaleza od:

» rodzaju mostkujacego liganda. Dla antyferromagnetycznych oddziatywan
magnetycznych najbardziej efektywnym jest ligand, ktory posiada dostgpne orbitale
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molekularne mogace oddziatywa¢ w czasie tworzenia wigzan chemicznych z orbitalami
d jonow metali, podczas gdy ferromagnetyzm preferuje ortogonalnos$¢ tych orbitali.
Grupa hydroksylowa wydaje si¢ by¢ lepszym mediatorem magnetycznych oddziatywan
niz ligand tiocyjanianowy, a zwtaszcza tiodipropionowy, Ktory stanowi raczej zawade
przestrzenng uniemozliwiajgcg magnetyczng nadwymiang.

» konformacji mostka oraz wartosci kata-mostkujacego, zwlaszcza w przypadku
mostkujacej grupy hydroksylowej;

» Dbrakiem planarnosci (stabsze oddzialywania orbitali);

» symetrig chromoforu CuL, ktéra powoduje stabg delokalizacje gestosci elektronowej
zgromadzonej na orbitalach metalicznego centrum w kierunki orbitali ligandow
mostkujacych;

» stosunkowo dlugimi odleglo$ciami Cu - - -Cu wewnatrz supramolekularnej sieci.

PODSUMOWANIE. NAJWAZNIEJSZE OSIAGNIECIA.

1. Scharakteryzowanie roli zastosowanych ligandéw wielodonorowych w konstrukcji sieci
koordynacyjnych o réznej topologii: struktury monomeryczne, dimeryczne czy tez

trimeryczne oraz ich wptywu na obserwowane oddziatywania magnetyczne.

2. Wykazanie wptywu 1 charakteru oddziatywan niekowalencyjnych takich jak wigzanie
wodorowe, oddziatywania elektrostatyczne, efekty rozpuszczalnikowe na wymiarowos¢

strukturalng 1 magnetyczng uzyskiwanych potaczen.

3. Wyznaczenie prawdopodobnych $ciezek nadwymiany magnetycznej w analizowanych
jedno- i1 wielordzeniowych zwigzkach kompleksowych Cu(Il) Mn(ll) 1 Ni(ll).
Przeprowadzenie teoretycznej analizy obserwowanych w badanych uktadach oddziatywan
wymiennych z uzyciem algorytméw dopasowan opartych na odpowiednich hamiltonianach
spinowych pozwalajacych na uzyskanie wtasciwego modelu obsadzenia stanéw spinowych
w zalezno$ci od temperatury oraz wyznaczenie parametréw charakteryzujacych wtasciwosci

magnetyczne: catka wymiany izotropowej, parametrow D i g.

4. Wyjasnienie zaproponowanych mechanizméw oddziatywan wymiennych za pomocg badan
teoretycznych (DFT) umozliwiajgcych ocene udziatu i charakteru orbitali magnetycznych
jonéow metali, mostkow jak réwniez wigzan wodorowych uczestniczacych

w oddziatywaniach magnetycznych.
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5. Przeprowadzenie korelacji magneto-strukturalnej w zbadanych materiatach. Wykazanie
zaleznoS$ci sily 1 rodzaju obserwowanych sprz¢zen magnetycznych w szczegoélnosci od:
rodzaju i symetrii paramagnetycznego centrum, rodzaju mostkujacego liganda, konformacji
mostka, warto$ci kata-mostkujgcego, odlegtosci oddziatywujacych jondéw metali oraz

obecno$ci wigzan niekowalencyjnych.

Przedstawione problemy badawcze realizowane przeze mnie po uzyskaniu tytutu doktora sq
tematykq nowgq, odmienng od tej prezentowanej w ramach dysertacji doktorskiej.

11.4. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-BADAWCZYCH

Po uzyskaniu w 1993 r. tytulu magistra chemii rozpoczalem studia doktoranckie pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Danuty Michalskiej-Fak. Zainteresowatem si¢ tematyka zbadania
przydatnosci funkcjonatéw BP86, BLYP, B3PW91 1 B3LYP do wiarygodnych obliczen
czegstosci drgan oraz integralnych intensywnosci pasm w widmach podczerwieni
w niskotemperaturowych matrycach gazow szlachetnych. Moje badania teoretyczne dotyczyty
glownie struktur 1 widm oscylacyjnych cyklicznych szeScioczlonowych —imidow:
1-metylouracylu, dihydrouracylu i glutarimidu, ktérych pochodne wykazuja aktywnos$¢
biologiczng, a wyniki badan zostaty zawarte w sze$ciu pracach opublikowanych przed lub w
krétkim czasie po doktoracie (1999 r.) (pkt 111.1 [1-3], pkt 111.2 [27, 28, 30]). Rezultaty tych
prac pozwolily mi na rozszerzenie moich badan w kolejnych latach o grupe zwiazkéw bedacych
pochodnymi fenolu (4 prace, pkt 1.1 [7], pkt 111.2 [32, 31, 29), pirydyny (pkt. 111.2 [25]),
propanolu (pkt. 111.2 [22]) czy enfluranu (pkt. 111.2 [24]).

Po doktoracie zainteresowalem si¢ rowniez nowa tematyka dotyczaca oddziatywan
miedzyczasteczkowych (pkt. 111.2 [10, 14, 16, 26]), a w szczegdlno$ci teoretyczng analizg
odzialywan magnetycznych paramagnetycznych kompleksow metali d-elektronowych
z uwzglednieniem rozpoznania potencjalnych sciezek wymiany magnetycznej bazujacych na
wyznaczonej wymiarowos$ci magnetycznej. Wynikiem tej dziatalnos$ci jest osiem prac
wybranych do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego. Interesujace wnioski na
temat wplywu czynnikow strukturalnych, a zwtaszcza konformacji ligandéw mostkujacych, na
site magnetycznych sprzezen zawarlem rowniez w pracy opublikowanej w Dalton
Transactions, 2015 (pkt. 111.2 [15]). Szczegétowa analiza teoretyczna $ciezek oddziatywan

magnetycznych pozwalajagca na wyjasnienie przyczyn i natury sprz¢zenia wymiennego
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miedzy niesparowanymi elektronami jonéw metali stanowi kolejny krok w kierunku
projektowania i syntezy uktadéw magnetycznych nowej generacji.
W tym kierunku zmierzaja réwniez prowadzone przeze mnie obliczenia majace na celu
teoretyczne wyznaczenie wielko$ci i znaku parametru D - wielkosci charakteryzujacej
anizotropi¢ magnetyczng jako procesu warunkujgcego odwrdcenie spinu w procesach relaksacji
magnetycznej typowej dla uktadow SMM czy SIM (pkt. 111.2 [3, 8]).

Kolejnym zadaniem, ktore chcialbym rozwija¢ w przysziosci sg obliczenia dokowania
molekularnego wykonywane dla uktadow wykazujacych aktywno$¢ biologiczng pozwalajace
na wyznaczenie mozliwych mechanizméw oddzialywan biomolekul. Pilotazowe w tym

aspekcie wyniki zostaly zawarte w pracy (pkt. 111.2 [4]).
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1. OSIAGNIECIA DYDAKTYCZNE, POPULARYZUJACE NAUKE
| ORGANIZACYJNE.

111.1. DZIALALNOSC DYDAKTYCZNA:
111.1.1.PROWADZENIE ZAJEC:

1. Podstawy Chemii Nieorganicznej — laboratorium

2. Podstawy Chemii Ogdlnej — éwiczenia rachunkowe

3. Fizykochemiczne Metody Badawcze — laboratorium (zaprojektowanie,
opracowanie tematyki zaje¢ i prowadzenie laboratorium)

4. Informatyka | - ¢wiczenia

5. Informatyka Il - éwiczenia

6. Spektroskopowe Metody Interpretacji Zwigzkow - éwiczenia

7. Technologie Informacyjne - éwiczenia

111.1.2. OPIEKA NAD STUDENTAMI:

» Prace Magisterskie - 7 prac
» Prace licencjackie - 10 prac
> Recenzje prac magisterskich (6) i licencjackich (8):

111.1.3. WYROZNIENIE DYDAKTYCZNE:

e Zajecie Il miejsca w konkursie ,,Najlepszy prowadzacy na Wydziale Chemicznym” w 2015
roku

111.2. DZIALALNOSC POPULARNO-NAUKOWA:

1. Uczestnictwo w projekcie "Mtody chemik eksperymentuje “ na Politechnice Wroctawskiej,
projekt wyrownywania szans dla uczniow szkot podstawowych, gimnazjalnych i §rednich
usytuowanych na wsiach i matych miejscowosciach.

2. W latach 2010-15 recenzent prac studenckich w ramach projektu ,,Ko-oper Field”

3. Recenzent prac naukowych w czasopismach z Listy Filadelfijskiej: Journal of Molecular

Structure, Journal of Coordination Chemistry,

111.3. DZIALALNOSC ORGANIZACYJNA:

2000, 2002, 2004 Cztonek Komitetu Organizacyjnego ,,International Winter School
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2006, 2008, 2010, 2012 on Coordination Chemistry”, Karpacz

2014, 2016 Sekretarz ,,International Winter School on Coordination Chemistry”,
Karpacz
2016 Edytor Ksigzki Abstraktow ,,International Winter School on Coordination

Chemistry”, Karpacz

1994-2017 — sporzadzanie corocznych naukowych sprawozdan z dziatalnosci Zakladu Chemii

Nieorganicznej i Strukturalnej PWr
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