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1 Wst npSt an wi edzy na t e

koordynacyjnych miedzi(l) z zasadami Schiffa

W ostatnich | at ach inOynieria krystalio
obszarach chemii czy bzataGEhnal edyi zr Da ujme g
w ciele stagym i wykorzystani e t ej wi edz

wgaSci woSciach YiJeyknoyohemi calmyzadr -w zainte

krystalmeatzenreijagsyN por owat e, kt-re od | at ci e
wzglndu na i ch wysoki potencjag aplikacyjny
gaz- w,racja¥>&pMat er i agd ami porowat y mi nazywamy

charakteyzuies i i obevohn m§$chN przestr zePrize(sltukzie,nilean
przyj mowal r-Une,ar o0 zmi aarbyodld o B zat aajdtsyor bowar
zwi Nzxkh-ewmni cznych o r-Unych roPrnirawadhSi guys
zar-wno w materii oUy™Maotneerji ajgayk oi trmike alby wi
poszukiwane zar-wno wSr (pdrowatewpolhnery -onganicane)g a n i

nieorganicznych jak w hybrydach organiczrimieorganicznych?!3 Powszechnie znanymi

ni eorgani cznymi mat er i ay b koroy otwaalt iyand n es N
glinokrzemiany metali grup | i I ukgadu okomewowreg®, og-:-|r
M n[(AIO 2)x(SIO)y ¥ IwH0 (M i kation metali).241® Tetraedry TQ( T=Al , Si ) st

podst awn sturdwk tcworwNp r z e s t rezkewnennyccyhj nzee apl opgoNatozceNh
ws p- | nych adeterminuje powstasvanggecik ana g- w wypegni onych
wody oraz kationami metalf Ze ol i ty t o mi ner agyS rwydsc wopsukj uN c
raz pierwszy syntetyczny z el6ddiego czasudidzlzagpraco p u b
dotyczNca syntetycznychazeodtkeresowans aiprzen
porowatymi Znanych jesponad40 naturaln € wy s t Stpukiur 2¢aitpveyttorazo k o § o

250 syntetycznych struktur zeolitowyédh.Ogr ani czeni a w metktur wo Sc
zeol i towych o] preferowanym rozmiarze por -
metalicznd organicznych tzw. MOFang.Metal OrganicFrameworls).®*Mat er i agy typ
to klasaz wi Nzk-w zbudowana z |uiwzgi-kvs z(ylcant ina re-ow g
fragment - -w st ukgNicrzaninky-cvh (| FBgpardd/- wwydr g a nw $
kati anetalwo r a z | i gand- - w mo U Qb pralekt@vamey iatriymywanie
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strukturor - OUnorodnych geometriach or a@2%vwedawsaqgil wadlici
na moUl i woSci |jaki e ndieossoN pzcaj is owb N iperloec esstya gsyom |
zostadgy podzielone** Matterzwjydpowme wadtee po reir evs z
cagkowitemu zniszczeniu po opuszczeniu czNst
kt - re zachowuj N supramolekularnN strukturf po
Materiady, &drganiuwlaecgaj Npor desol wat acj i zal i
zwi Nz k- w pRysuoeidd)t3Zoglo d(ni e z t N klasyfimk@dmra N mat
przypor z Nd ki lubarkecig] lategbni. u g

¥ N -

Il generacja

[ll generacja

RysuneklL.l1Tr zy generacje materiag-w poOr owse

El astycznoSi strukturalna wmmBtiewaa @admk.i
obecnoSci w ich budowie wiNza® koordynacyjny
np.zeolity?®> EI astycznoSci sprzyjajN teU Iligandy or

motywy strukturale np. dgugi e? ?foar@Ecze csojhdiz o @afgryevani a wodo
oddziagywanffaw wymkszoSci materiagy typu MOF
wwyni ku dziagania temperatury | ub pod wpgywe
materiag-w nieporowatych r-wnieUO moUna znal e
ciNsteczeeWWDygd®dieasin to wtedy gdy f owimiak skzrN st a

stabilnoSi ni U pukxgdmo@®naykdpade Tk akwiSchd zwi K

nazywanyghs poddr z. ObecnoSi czNsteczek goSci a
wstabiliz®Z& iwywmk gadudesol wat acj i dochodzi do
mindzyrkdNwey el zgodni e z zasadN najjakn st szeg

wdynamicznych matéNow@datbr mar ewgsyahiczna pov
desol wat acj i Zzazwyczaj j est mni e | stabil na |

i odwracalnie gos pondarij Na spodkwpgypwem czNstecz
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ukgadami o d°Eyfcetkatj Nocdydreichu zwi Nzany jest z
dwoma stanami W ci el e srtod eykm § r anvey hpyzeknian Kazowych

np.w perowskiteh®®s Nz a z wydczzoajmab§ag (< zy &l e wystipuj
wi NzaE& kowaN prmnzyg axd/kcth gra@iies p adja wzd ncozt roSwouij eej
przypadkiw kt - rych dynami ka ruch-w gospodarza w
(proces desopowwdaacwalomgprdiesorSci kom-r ki el eme
10i)¥icziisto jest indukowa@®@EMampuli asgm, z&wnher .
na czynnik zewnhittr znki jgkS8ai amo gtNe nhpyd r actzuNrsat e
zmieniajN strukturfi krystalicznN w konsekyv
fizykochemicznych np. optycznych, magnetyc

pegni N r o sensor - w.

Tworzenie przerzyyiwieNnkireBbongyghastruktur
bezpoSredni o zwi NzwagnaeS czi wooSowil songii N | g egoanmedtar, i |
przeciwjonu,miejsca kompleksowaniaa t &k 0@ owi ska (rozpuszczal

w sieci krystalicznejf®*®Nal e Uy jednakrpyamital @ pr@egjwcie

uzal eOmi ccrzey nni k- w energetycznych, steryczn
upakowani a i w4 rigandk wykorzystyware tdo prajektowanpgo | i mer - w
koordynacyjnych powinny posiadal co naj mni e
siarka. 1,24t r i az o | i jego pochodne s Nz winNaznkyamii

wykorzystywanymi w chemii koordynacyjn@ko azotowdigandy organiczné**Nal e UN o n
do grupy | i gaMrdolwl nkas trkea pkeojonridynacyj nego
metalicznymi [ MT NT NT M] . Znaj duj N wi ic zast osowan
poli mer-w koor dy n a c/skietnyghc \W obydavk przypadkdchyaoserwuye d
sin powstawani e podw-j nych | ub potr - -jny
koordynacyjnych [ NT NJ . PreferowanyNini NBi ej s C
(Rysunekl.?). $wiadczy o tym liczba struktuz wi Nz k - w koordynacyjny
fragment 1,2 4riazolowy zdeponowanych w bazie CS@ng. The Cambridge Structural
Databas¢ (1295s t r ukt ur kr yst atdbnmyezottNg ctN2 weBni Ny clo | i
koordynacyjnegp® W tych przypadkach kolejne jony r
odl eggoSi 0 8.612(188 4RbzbadBwywadie przez podstawienie dodatkowych
grup donorowych dogopiwp®ywanna bpbazbl kweng
met al i [ moUe doprowadzi-idwdor apzowst ajwayiniaa
Przykgadem mo Uetriazblrdiamirtau t & jejkatbm 1@zotdN4 mo Ue by |




dodat kowym mi ej scem k dablckowameaatomu azgtdel poprwez me t al u
dogNczenie dgmdbBekpmeflzgWaPci koordynacyjne t e
Ssposob - w: mo n ode nt MNlild bigentaieemprzazt atom azdild oN2.u

Przykgadem takich |ligand-w sN zasady Schiff a.
L
H 4 NH;
3 I X
(0 oy LE
\ C 7 N
Y NN §
T2 N-N
1 2
1,2,4triazol 1,2,4triazolo-4-amina Zasada Schiffa

Rysunekl.2 Wzory strukturalne 1,2;&iazolu i jego pochodnych.

Mi ed¥ | est pierwiastkiem znajduj Ncym siin
okresowego pierwiastk:-w chem8d®nymMét ol ktoard i Da
i stniel w P pGftoscditziczegomajt@alszym stopniem utlenienia st

Jon miedzi(l) o kafiguracji d*® jests f er yczni e symetryczny. Jest
przyjmowal | iczby {®owcHeninlkoadyrjacyjeej zlidzar® jestdo 5
mi fkkich kwas-w. Pr b:ntilef@Es\M®Bin* Zdvei r \kaddkdiyadcygna Cu
miedzi (1) sN di amagnet ypawawgikaiz pdsm praemaszemae | chy
gaduang.chargeé transfe) | ub przeci wjonui eBaadizbnezinsubl
sifn na powietrzu do zwi Nzk-w miedzi (1l1). Z Wi

Zzainteresowanie w dziedzinie materiag-w fotol
wykorzystywane w ur zNdzeni aajhikacho p tsonddcle kt r on i
fluorescencyjnycR®>'Wy k or zyst ywane sN takUe w ch®¥mii sup
% Stanowi Nalarernatywn dla materiag-w |l uminesc
szlachetnych ze wzglndu na stosunkowo niskN c
zwi Nzk-w miedzi(l) ma zdgoUony <charakter i c
pochodzenia)t r ans f er  gligaahd(MLKCT, anop Bletadt fof ligand charge transfer

transfer g idigandn (kLCT, &ng. d-igamdl tor ligand charge transfgr oraz

wprzypadku wi el ordzeni owych , ahg cli$teikcenteredle mi s j 1
odpowi adwenjfNNorNe rwdez eni owemu pdpP%®®Sci u el ektronov

W |literaturze badawczej wystiApujn stosunkoc

koordynacyjnej miedzi(l) z ligandami triazolowymNatomiastz wi Nz Kk i koordynac
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miedzi (l1), czy teU $Nnktbzmee atkwHigrat@det Srcy
(spoSr-d 3090 st mwsziskidlnz wk Nyt &l k o aznagivgi hearcayjj Ncyy
fragment 1,2,4riazolowy zdeponowanych w bazie CSB1 st anowi zwi Nz ki

miedzi(l) i (ok. 299 podczas gdy zwi Nzki% miyedcdziXwilNzk
Zanalizy bazy CSD wynika, Ue w przypadku zv
cznSciej obserwuje (79 n Zak davhy m@adlai npeorloiwee r -
dyskretnych wyr - Uni a sin ukgady owoketryan
t ry g o®h®a tetradtryczpo616474 | rzadzi’™®j Wdk gnadavNn  t ych

triazolowe pegni N r oNLiN2me swioka Nkosrzévraoyxjzi
koordynacyjny CeNa w Kkt - rym jony miedzi(l) sN od

3.438(11)ig.3.w8ukhgadakt -rych jony miedzi (1)

konformacj a NajiestSczanwwac Calj pgaska, a ni ewi
wstronn konformacij.i krzesgowej . W ukgadach
koordynacyj nKtoagédo me z nNyjazwycgaj zyjiBugki cen® oQruma C |
s kr ncodzi“é’{®l @b & whk'e(zagiziejjes pH@HskiParametry, Kkt
konformacii pierSeNseni achCuwartoSci l'iteratur ow
w Takbeli 1.

Tabelal Parametry geometryczipei e r SQuwiNgd iaa ukgad-w w kt-rych
8

przyjmujN trygonal nN | tetraedrycznN sfern
Trygonalna sfera Tetraedryczna sfera
Parametr geometrycgn ] ) H
koordynacyjngCu) koordynacyjna N
e 3.447(6)1 3.545(6) _ ( 7
Od | eg goGd [Cu] 3.438(11)T 3.787(11
, / \
KNty t i n% -13.79014) 10.32(7)i 40.26(7) —a o
or s n -10. | .
Y . 14.22(14) \ /
KNtyrsyjne NI -12.81(7)i 15.34(7) -57.76(8)i 46.95(8) 4 »
Z[9 0.001(2)i 0.073(2) 0.015(12)i 0.883(12) H
Y[ 0.016(5)i 0.224(5)  0.000(12)i 0.928(12)

ZikNt pomindzy pgdaszczyznN zdefini
jonumiedzi(l) a tym jonem

YikNt pomindzy pgdaszczyznN NEzid2ligand w
mo s t kohg jdhem miedzi(l)

WSr -d analizowanych ukgad-w znajduje sii
Schi ffa bXddrinzoldd-amirée (N-(E)-4-chlorobenzylidenetH-1,2,4triazolo-4-
ami)fMCl Phatrz), kt-ry wpggespedain wykamyj Nb
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dynamiczne zwi Nzane®2] @stoctes ednyva kkrs etivajpayt takc§ a d
miedzi(l) skoordynowane sN przez dwaorlziNgjcandy
szeScioczJonowyacypy GuNSTr ¢ Fo kamlomNyafer Aiwkoordy
mi edzi (| )j Nskaordymawgen wa s pos - b m bganolyd elGIPhatnz.
Dwurdzeni owa kati onowa | edn.oSamdoganizagjaztych muj e I
jednost ek na dr od zjenamithiddzl) aafomnama@ogeru determinajey
powstawanie jednowymiarowych Kkanag-w zaj mowarl
Usunificie czNsteczek goScia skutkuje reorgan
czego dochodzi do rzamgkniziachadkdoadna. pdHmi omi «
bardzo duUe. Ten charakterystyczny motyw st
zwi Nzk-w koordynacyj nycd@Phatrdaeldezi ¢ )dwp mal i gaitd
przeciwjonami 0 podobnej geometniadchloraem i tetrafluroboraem Dokgadny opi s
struktury zamieszczono w rozdziale Wyniki i Dyskudaj u Us ze pozost awani e
wWroztworze macierzyst yknoopawandwcjyg ,naUev @ead rmetwrail
ulega zmianie z trygon an miedji(l) dodatkowe koordyeuger y ¢ z n N
czNsteczka rozpuszczalnika jakim jest acetoni
zwi Nzek koor dy n aNgB)-penzylideneiiHel® Atriagzdlog-a mi nN ( Phat r z
t worzy podobny dwur dz el)iogeometriuté&trgeargczngjw fym n a mi mi
wypadku sfern k ojo skdoydypnaway monodentdio ligandPhatrz® Na
podstawie dostfpnyudh wisanypcnhy monlroas eky, s ne t o wiq
(w tym przypadku chloru) w pozycjipara pi er Sci eni a fenyl owego I
oddzi agywan iCEClpioan uildkeogwes Nsi edni mi dwurdzeni o\
oddzi agzyjenamm imiedzi(l) CuE Cl determinuje formowanie jednowymiarowych

kanag- - w. Dodat kowym argumentem idNcym za tym
struktury krystaliczne z wiNXB-Xhydwokskhenpyliddngnacyj ny
4H-1,2 4triazolo4-a mi n 2OHPHatrz)®°8 J o ny srebra(l) s N naj ba
wjgaSci woSciami &opodywamyjedymi( | d. W zal eUnoS:
otrzymanod wur dzeni owe kompleksy o r-Unej budowi e
powstaje dwurdzeni owa j,ald ithowzajdmae rozpoxnanetnia g ci e
prowadzi do powstawania jednowymiarg ¢ h kanag- - w. W przypadku é
dwurdzeni owy zwi Nzek koordynacyjny =z jonami S
|l i gandy skoordynowane monodentnie sN ustawic

pi er SdgNun Dla pochodnej nadchloranew powstaje dwurdzenio

12



koordynacyjny w kt-rych | ozndwa ligandy ROHP{alr2 mo !
at rygonal nN sferfi k anonodegtmesskogrjynoivanaa z Np# §oz k
acetonitryl u. Dla heksafleonroaysewi Anak pk we
w kt-rym jony srebra(l) p W pryedstawipnichu ¢ ¢ @ ma © h i,
dob-r ani onu o dgamgomwanizacjskationowyth jednodtek  w

Dobieraj Nc jako skdgadn kokridynagynycljony migdei(y) wa n i
jako wnzgy i jako gNczni ki | i b2asridaplo-4-amky mi s
zawnUamy moUl i woSci powstawania motyw-w st
dyskretne oraz jednowymiarowe polimery koordyngcn e . WSr - d j ednow
polimer-w koordynacyjnych moUna natomiast
ga@®uch prostgzag §a@cEcal ht yppuw w- F%Agp o Sre-l1di stay,
topologii szczelguwajNN uwlk@adyprhel i kal ne, k t
uk gadvgwa Soci woS% i chiralne.

Przytoczone powyUej zwi Nz ki koordynacy
oduUym potencjale di wiobtteé messiN jjpeckgienmi angya Ss t
wkrysztale pod wpgywem czygwnNkkww zkRwontyan
miedzi(l) zzasadami Schiffa opary na 1,2 4triazolo-4-aminiej e st j ednak ni ew:
aby jasno okreSlifruktmd gwprfaomaioevawnli ar nsy c I

dynami kN mol ekul arnN powi NzanN z procesami
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2 Cel pracy

Gg-wnym cel em badawc zbyymptmymanié iechasaktenyjstykal y s e

bazy zwi Nzk-w koordynacyjnych miedzi (1) z

podstawie 1,2 4riazolo-4-aminy.

Szczeg-Jowe cele rozprawy doktorskiej sN na

M

Synteza wybranych halogenopochodnyztzachowanim atonmu halogenu w pozyciji

paraapi er Sci e ni zasafl 8chiffalnapodstgwie)l 2ikzolo-4-aminy
Otrzymanie zwiNzk-w koordynacyjnych mi e
krystalicznejfopt ymal i zacja warunk-w krystali zac
Ok r e Slwepndiyew u aai omtur zyymany motyw struk
koordynacyjnych miedzi(l)

OkreSweimywu modyfikacji strukturalnej |
wngl owego pomi hdzy pierSciéehMi@mPh ad @t
trzi N=Ci C=CT1Ph na motyw strukturalny zwi
OkreSwepigywu at omu hal ogeanau,pozyagjoi rwdzpa
fenylowym |iganda na strukturf i wgdaSciw
Wysel ekcjonowani e ukgad-w o potencjal ny

wstnpna charakterystyka
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~

SWykaz waUni ejszych skr

Phipi er SnylowwyE f e

atrz1 1,2,4triazolo-4-amina

MeCNT1 acetonitryl

THF T tetrahydrofuran

EtOHT etanol

PhCNi benzonitryl

buOHT butan2-ol

P h a t N-(E)-bénzylidened4H-1,2,4triazolo-4-amina

4CIPhatrz N-[(E)-(4-chlorobenzylidenofiH-1,2,4triazolo-4-amina
4BrPhatra N-[(E)-(4-bromdenzylideno}4H-1,2,4triazolo-4-amina

41Phatrzi N-[(E)-(4-bromdenzylidenoj4H-1,2,4triazolo-4-amina

=4 =2 =2 == -4 -4 -4 A4 -4 -4 -4 =

4Clcinatrz T N-[3-(4-(chlorofenylo}2-propen)1-ylideno}4H-1,2,4triazolo-4-

amina

1 4Brcinatrz 1 N-[3-(4-(bromdenylo)-2-propen)1-ylideno}4H-1,2,4triazolo-4-

amina

24dCIPhatrz N-[(E)-(2,4-dichlordbenzylideno}4H-1,2,4triazolo-4-amina
2F4BrPhatri N-[(E)-(2-fluoro-4-bromdenzylidenoj4H-1,2,4triazolo-4-amina
34dCIPhatrz N-[(E)-(3,4-dichlordbenzylidenoj4H-1,2,4triazolo-4-amina

3F4BrPhatri N-[(E)-(3-fluoro-4-bromdenzylidenoj4H-1,2,4triazolo-4-amina

== =2 =2 =4 -1

3BrdFPhatrz 7 N-[(E)-(3-bromo4-fluoroobenzylidenoj4H-1,2,4triazolo-4-

amina

1 26dF4BrPhatrzi  N-[(E)-(2,6-difluoro-4-bromdienzylidenoj4H-1,2,4triazolo-

4-amina

17
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DSCir- Uni cowa kalorymetria skani
DTAT r - Un iternoiczna analizaksiningowa

TGAT analizatermograwimetryczna

PXRD1 dyfrakcja proszkowa promieniowaniantgenowskiego

'H NMR i protonowy rezonans agnetyczny

BCNMRi wi g | @ayans mgnetyczny

HRMS wysokorozdzielcza spektrometria mas

Spektroskopia IR spektroskopia wqdczerwieni
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4CznSlI doSwiadczal na

4.1Synteza I charakterystyka |1 gal

Zasady Schiffa otrzymano w wyniku reakcji kondensacji @agolo-4-aminy

z hal ogenowy mi pochodnymi aldehyd-w benzoe
syntezy przedstawiono niaysunku 4.1. Procedura syntetyczna zo
podstawie danych literaturowych dla podobnych zasad Sé&hiffandy; kt - re otrz
iwykorzystano do otrzymania zwi Nzk-wnakoor c
Rysunku 42 wr az z wydBjoo&dumaai .syntezy dla pr
(26dF4Br Phavopizyanzaospagi Uejdlilw Dloalr ¢ z@azichl ez
(4Cl cinatrz, 4Brd26FPhatrz oraz 4Br 3FPhatr
pedgnN charakter 141813 po dt az ¢ piza gwykodagoc h | i
a n a widnz'H NMR i p o r -zdamyannliteraturowymi.

X
o)
N S EP
N EtOH, H30", reflux, 8h N
«r * > N
N-N N
X
W
N-N
X
O\
NH, N X
N EtOH, H;0", reflux, 8h
€0 + - \l}l
N—N N
X
W
N-N
X=F, Cl, Br, |

Rysunekd.1 Schemat syntezy zasad Schiffa.
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Cl Br
Cl Br |
N N R Y N
Q" VRO RS RS

\ W \ /) \ \ /) \N/
N—N N—N N—N N—N N—N
4ClPhatrz 4BrPhatrz 41Phatrz 4Clcinatrz 4Brcinatrz
75% 60% 74% 78% 80%

cl Br cl Br F Br
Cl F Br

cl F F F

N L W

|

N N N N N N
SRR YR IS
N—N N—N N—N N—N N—N N—N

24dCIPhatz  2F4BrPhatrz  34dCIPhatrz  3F4BrPhatrz 3Br4FPhatrz 26dF4BrPhatrz
71% 85% 75% 55% 67% 82%

Rysunekd2Wz ory strukturalne otrzymanych zasad S

4.1.1 Opis syntezy charakterystyk®-[(E)-(2,6-difluro-4-bromobenzylideng]
4H-1,2,4triazolo-4-aminy (26dF4BrPhatrz)

W 5 ml etanolu rozpuszczono 0.51 g (6 mmol) HBAarolo-4-aminy. Do tak

przygotowanego roztworu dodano wc z eBamoe ] przy

2,6difluorobenzh dehydu (1.739 g, 6 mmol ) . Do mieszani
(36.51 38%) kwasu chlorowodorowega ogrzewano pod chgodnicN z
6godzi n, nastnpnie odstawiono do ostygnincia
zaobserwowano poar a Ec z owe krysztagy. PrzesNczono p
przemyto dwiema porcj ami wody, dwi ema porcj e
por cj ami eteru dietyl owego i wy suszreakcp pod z

wy nosi G NVR2300MHz, CDCk, 300 K)U =@B.(s, 1H,N=C-H), i =@.(s, 2H,

Cl Harp), U .25 7.22 (m, 2H, Ph}3C NMR (126 MHz, CDC4, 300 K) 162.4(ddJ=264.3,

6.7 Hz), U £46.6, U £38.0, U 2272 (t, J=12.6 Hz), U £16.8116.5 (m) U %08.9 (d,
J=13.0Hz). HRMS (ESI+, TOF): (m/z) obliczone dla @HsBrF:NsNa': 308.9558 [M+HT;
wyznaczona308.9538IR (n/cm'Y): 3131, 3406, 1777, 1710, 1688, 1661, 1616, 1561, 1507,
1482, 1459, 1419, 1398, 1342, 1317, 1297. 1288, 1226, 1203, 1168, 1084, 1059, 1039, 962,
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957, 936, 891, 853, 843, 831, 820, 725, 670, 619, 600, 581, 537, 515, 462, 43DarsS6.
krystalograficzne: wz ¥ sumaryczny CoHsBrFN4, M=2870 8 , uk gad krysta
tr-jskoSny, typ 0Op ras6i49(2)p . r=e023(2) iz, €vl®I29(2) | ,
U=87.61(29, b=89.38Q)°, ¢=73.57(3F, V=489(8)i 3, D=1.949Mg m?3, Z=2, ¢ (mm*1)=5.85,
dyfraktometr XtaLAB Synergy R, DW system, HyFiArc 150 temperatua: 100K, ¥r - d g o
promieniowania Cu KU rozmi ary kmms&.t2adux O0.17 x 0. 12,
zmi erzonych, ni ezal gltni(B]h 5576, 197D, S187ORMBOOE2N v c h
(sind/®max( i1)=0.627,R[F?> 25(F?)]=0.021 wR(F?)=0.054,5=1.081 i czba :09% | ek s
|l i czba par a@mednnel:>:083-6.50

4.1.2 CharakterystykaN-[3-(4-(chlorofenylo}2-propen)1-ylideno}4H-1,2,4

triazolo-4-amiry (4Clcinatr?

IHNMR (500 MHz,CDC}, 300 K) U FH8up) 5 3 U(=979.28H 1H,d0GCH),

i=7. 4&F&30Od®B, 8.5 Hz, a6l Hz, PFhPhCIHY) 7 0 E9)=16.@, ( dd
9.2 Hz, 1H, C=CH) ¥C NMR (126 MHz, CDC%, 300 K) i=157. 6, a=
i=136. 6, u1=133.1, U =HRME ESI%, TOF)Y émizpoBliczbne dlai = 1 2 3
C11HoCINsNa™: 255.0408 [M+Na]; wyznaczona 255.0384IR (n/cm'Y): 3141, 3112, 3046,

1912, 1689, 1627, 1585, 1514, 1495, 1413, 1394, 1345, 1322, 1308, 1287, 1252, 1206, 1171,
1153, 1105, 1086, 1054, 1013, 976, 938, 857, 812, 754, 688, 623, 515, 495a#H8
krystalograficzne: wz - r S u m &HgNaC4, NW=232.67, u k g a d krystal og
j e dn o stypagBipyyprzestrzennefC2/c, a=10.653(1); ,b=8.698(1); ,c=23.118(2); ,
b=92.89(1Y, V=2139(4); 3, D=1.445Mg m?3, Z=8, ¢ (mm1)=2.96,dyfraktometr Xcalibur,

Onyx, temperatwa: 100 K, ¥r - d g o prarmu €O ,ir owann iaa y (mkm):y szt e
0.16x0.10x0.08) i czba refleks-w zmierzonylcRi:ni ez a
4452, 2135, 185Rni=0.062, (sind/@)max ( j1)=0.626,R[F? > 25(F?)]=0.067,wR(F?)=0.196,

S=1.11 i czba :2185]|!|ieckzsb-aw p 246 a8 me & din (elv>): 0.44,-0.61,numer

CCDC. 2103886

4.1.3 Charakterystyka N-[(E)-(3-fluoro-4-bromobenzylidenefiH-1,2,4
triazolo-4-amiry (4Br3FPhatrz)
H NMR (600 MHz, CRCN, 300 K) {U=8HY9 (isB. LBHa) N=C2

U=717881 (m, 1H, JPh)80,0=77..57% Hzd,dJF1.F, 64BHz) , U =
1H, Ph)13C NMR (151 MHz, CRCN, 300 K)Ui=160.1 5 8 . 9 =1658)d, J=212 Hz),
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0=1393, =1852, =1846, =1265(d,J=3 . 5 =) (d,J=2 4. 3 =HI6)1133 i

(m), HRMS (ESI+, TOF): (m/z) obliczone dla §61sBrFNsH*: 268.9833 [M+H]; wyznaczona:
2689836IR (n/cm'Y): 3141, 3086, 2972, 1672, 1618, 1599, 1517, 1500, 1484, 1468,

1421. 1395, 1382, 1346, 1329, 1307, 1291, 1239, 1217, 1176, 1155, 1133, 1056, 1040, 976,
961, 937, 885, 859, 834, 814, 724, 696, 671, 625, 551, 539, 474, 445, 474, 445, 385, 375

A42Preparatyka krysztag-w zwiNzk- - w

z zasadami Schiffa na podstawie 1;&jdzolo-4-aminy*

Zwi Nz ki opi sywane w pracy nazywalhted ssN wedgu

f 07 liczbalillpr zyporzNdkowana do zasady Schiff a
koordynacyjne miedzi(l)

 xiliteraaiepr zyporzNdkowana do ad depaflugiomrdm i ego a
b1 nadchloranci trifluorometanosulfoniand i heksafluorofosforarei chlorek)
17 oznacza kolejNf or miA krystalicznN,

,,+0 B postsyntetyczna modyfikacja.

Wszystkie knwirdzykacyjne miedzi(l) otrzymano
zostagy otrzymane w wyni ku reakchpadbHO,01 i mi e
tetrafluoroboran  miedzi(ll) Cu(Bfl6H.0, triflurometylosulfonian  miedzi(ll)
Cu(CRSG0;)2l6H20, heksafluorofosforan tetrakis (acetonitryl) miedzi(l)
[(CH3CN)sCu]PFs) w stosunku stechiometrycznym 1:4 (soli miedzi do liganda),
anastnpnie redukcji do miedzi (1) (z wyj NtKkie
opisy dotyczN z wkoNtymralizawanal waunkik Krystalizadji.h Jako
rozpuszczalnik uUywano acetonitryl l ub mi es:
sin za pomocN metalicznej miedzi. CzystoSi
i kt -re bygJgy st asdfd neo tnvai eprodwiocentar zaua zpaomo ¢ N
zostagy dla nich krzywe stabilnoSci termiczr
r-Unicowej kal or y We tezultacie otezymanoi28 gzomieNz.k - w

koordynacyjnych miedzi(l) w postaci krystalicznej

"Ze wzgl idu na wgaSciwoSci wybucrhowechabebh@&r aermi ozeyphzeprowadzano
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421 Otrzymywani e zwi Nzk - w k o tN-f(B)-t4n acyj
chlordbenzylideno}4H-1,2,4triazolo4-amimfN  ( 4 Cl Phatr z)

W naczyniu Schlenka rozpuszczo0dl03 g (5.0x10* mola) 4CIPhatrz w 10 ml
mieszaniny acetonittywoda ( 1: 1) . Nast i p®d8hky (16xii6anmla) r o z t
Cu(CRSQG;)2lnH0 rozpuszczoej w 5 ml acetonitrylu (1:1)Dodano wi - r.ki mi
Roztw-r ogrzewano do Naad Kwatiosezgaoz od dub awywii eNngi
wi - r Ki [ zamkninto szczelnie naczynie Schl e
krysztagy wW postaci bl ok-w dl a lkfedgyohodaviya:
st r uk potmieslizomaNa p onmetwdy RXRD Rysunekd.3).

obliczony
eksperymentalny

Intensywnos$é [a.u.]

20[7)

Rysunelk4.3 Dyfraktogramy proszkowe dlbc wyznaczony eksperymentalnie (czarny) i
struktury(niebieski)

Dane krystalograficzne 1c. wz - r S U m &3HysN16CInCYpl2CRSGsl0.217CHCN
M;=1260.59 uk gad krys:tjad dbrgo sakyp Sgmupyy przestrzennej P2y,
a=8.811(3)j b=20.234(5) =14.417(5) H=106.67(3Y,V=24625) , Dc=1.700Mg m 3,

Z=2, ¢ (mmY)=1.25 dyfraktometr Xcalibur, Ruby temperatum: 100 K, ¥r - d § o
promieniowaniaMo KU ,r oz mi ar y (mkn): Y38 x t0.430kw0.10, | i czba refl e
zmi erzonych, niezal @03my) 3007, 1689% 8090Rwe0WA3N y ¢ h
(sind/@max ( i)=0.719, R[F? > 25(F?)]=0.049, wR(F)=0.098 S=101, | i czba refl e
108791 i czba p@97himer b a:viSvaei.zarm (e 3):0.71 -0.56.
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Rysunekd4Cz i Sl asymetryczna kwmarzkiz elueme
El'i psoidy drga® termicznych naryso

422 Otrzymywanie zwiNzk-w koo-f(B-dnacyjn)
bromdenzylideno}4H-1,2,4triazolo-4-amifN  ( 4 Br Phatr z)

W naczyniu Schlenka rozpuszczof®51 g (1.0x10° mola) 4BrPhatrz w 20 ml
acetonitryl u. Nast fipnigCul@RSO:RntHhO (2.5x10t molay sol i
rozpuszczoej w 20 ml acetonitryluu.Do d a n o nmwedzianekRio zt w- r ogrzewano
cagkowitego Nasl by atiosferzesaz. ot u wyci Ngni fito wi -rk
szczelnie naczynie Schlenka. Po kil ku godzina
naczyni a. Obser wuj Nc kpyyzzagy padwanlkmos kl o
bezbarwnych krysztagdg-w r-UniNcych sin morfolo
il oSci N pgytek. Wyznaczon2tos & r uHWpradadku vy st al i
pgytek pojawi g simhepgr kblysmtadg - zwvb|l Wybiraanode kr y s
pomi aru jednak ze wkztglrnedu nniaei muowdzuagyl ankédpnii co ndoo, b r e |
struktury krystalicznej. Jednak otrzymany model strukturgédnoznacznie wskazuje na
pewne cechy strukturain®/pr acy posguUono ceil it wyma®odehem
rodzaju atomu halogenu pozycji para- pi er Sci eni a fenyl owego | i ga
imotywst rukturalny. Wi elokrotnie podej mowano pr -
otrzymania jednorodnej pr - bki 2cleNdRyaukkud6y o t o
przedstawiono dyfraktogramy proszkowe wygenerowancila otrzymane z eksperymentu

oraz dyfraktogram wygenerowany dtaw cel u pokazania r-Unic mind
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NaRysunku47pr zedst awi oniDTRr wywB| TGpAokazakxxia st

kKt -

i potwierdza brak czNsteczek rozpuszc@aal nik

ra przed cagkofi)t ym er owklkjazdwjme (WLHBYt k- w

a=11.500(4) j , b=18.341(5) | , c=29.653(5) i , U=96.33(6}, b=91.27(6Y, g=91.84(79,
V=6211(8); °.

Dane krystalograficzne 2c:wz - r S U m &3xHysN188NCLl2CRSOs12.80CHCN
M;=1552.76 uk gad kry s tjad dorga sakiyp Qyrepy yprzestrzennej P2i/c,
a=7.067(3); ,b=18.838(3); ,c=22.162(4); ,6=96.34(2Y, V=29323) j 3, Dc=1.749Mg m3,
Z=2, ¢ (mm1)=5.47 dyfraktometr Xcalibur, Onyx, ®tmperatwa: 100 K, Fr - d§o

promieniowaniaCu KU ,r o z mi ar y (mm): Y46xt0463xu0151 i cz b a

zmierzonych, ni ezal ¢ Gr2§):h11855, 5840.s5604Rnc0n044n y C h
(sind/max( i1)=0.629 R[F?> 25(F?)]=0.067, WR(F?)=0.184,S=1.04,1 i czba :68d | ek s
| i czba pa6dhimer b a:\R4vdrizaew (€ °): 1.26-1.53.

Cc9B

N1B N2B

Rysunekd5CznSI asymetryczna2cvwkroarr rZ in tlerhesrne

Eli psoidy drga® termicznych naryso

Ni euporzNdkowane fragmenty struktury

ze wzglnindu na przejrzystoSi
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obliczony

—— eksperymentalny

Intensywnosé [a.u.]
Intensywnosc [a.u.]

5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30

200 201

Rysunek4.6 Dyfraktogramy proszkowe d2clwyznaczony eksperymentalnie (czarny) i ze
struktury (niebieskipcl. Dyfraktogramczerany z ost ag wygenedcowany ze

~

=0

egzo

+ 10

+20

+30

140

DTA [a.u.]
ubytek masy [%]

- 50

2 mWI

300 400 500 600
Temperatura [K]

1+ 60

Rysunekd.7 Krzywe TGA i DTA dla2cl
423 Ot rzymywani e zwi Nzk - w k o d-f(B)-4nacyj ny
jodobenzylideno}4H-1,2,4triazolo4-amifN (41 Phat r z)

Kr y s Z3¢ arfymano w naczyniu Schlenka. W 1l acetonitrylu rozpuszczono

0.150¢g (503x10*mola)4 | Phatr z. Nastfhpnie dod30) mH00zt w-r

(1.25x10* mola) rozpuszczagj w 10 ml acetonitryluuDodano wi - r.lRRiozmiwedzi an
ogrzewano do cagkNavd tt reyabnostetda a owiue wiyai Ngni At o
izamkni Ato szczelnie naczynie Schlenka. Po o

krysztagy. Pcaklioys dcpasidak sw r uk t ur i asngefieksy o wa n N
zostpadgny ni ite w zwi Ndknez bygymnu 2wy lsdemise c zaj Nc
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dobr ej stiuktuk deSiak modgednoznacznie wskazuje na pewne cechy strukturalne

W pracy posguUono sifA inter mnyez2alc Pakametry de |l u
sieciowe 3¢ a=11.638(5) j , b=18.075(9) i , c=18.961(8); , U=94.10(4y, b=91.17(49,
r101.89(49, V=3890(3); 3.

424 Otrzymywanie zwi Nzk-w KkigandrdiN-[Bacyj |
(4-(chlorofenylo}2-propen)l1-ylideno}4H-1,2,4triazolo-4-amina  (4Clcinatrz)

oraz  N-[3-(4-(bromdenylo)-2-propen)jl-ylideno}4H-1,2,4triazolo-4-amina
(4Brcinatrz)

Wszystkie zwi Nzki w postaci krystaliczne
acetonitrylu rozpuszczor®117 g (502x10*mola)4 Cl ci nat r z . Nastnpni e
roztw-r S 0l i 4)26HQ) 4aBlub .04 g CIBCEIG)L6H0 (b) lub 0.059 g
Cu(CRSOs)2lnH20) (c) (1.25x1¢ mola) rozpuszczony uprzednio w 10 ml acetonitrylu.
Dodano wi-r.kRozmiwedzioagnrezewano do Nagtkpni &
watmosferzeaz ot u wyci Ngni ito wi -r ki Pbkileuzdobzhe| ni e
wy t rNicii § o skeperefiltypowano i rekrystalizowano z dodatkiem 15 ml acetonitrylu
110ml wody. Po kil ku dni ach z4aodb,deW naczynaun o b |
Schlenka w kt-rym prowadzono r eadéwowanodwas ol N
rodzaje krysztadgwi bD4godedindggfgedmioSki s¢rukt u
4a pot wi erdzono za Rypunems.I3N KrAweRTGA OTA dla 4a
zaprezentowano n&ysunku 4.9. Pomiar DSC ni e wy kemiaa Gtrukpunalnych
wkrysz4aagach

W przypadku sy nheksaflyorofosfarad tetcakisgavetomityl) iniedzi(l)
[[CHCN)CulPR) synteza przebiegaga nastnpuj Nco: ‘
0.060g (1.85x10* mola) 4Clcinatrz. Do tak przygotowanego roztworu dodano 15 ml 0.034 g
(0.25x10°mola) soli rozpuszczonej w mieszaninie acetoriityb da ( 2: 1) . Rozt w-
przez okogo 1.5 godziny (iwcoaSrniaeri osac del n
w atmosfeze azotu) Po okogo tygodniu zaobseriwwano
StabilnoSIi termiczna zost adaDSCRysunekd.10dzona z

Dlaligard a 4Br ci natrz reakcje przebwadg@fy na:
rozpuszczono 0.070 g (2.40xifola) 4Brcinatrz. Do tak przygotowanego roztworu dodano
5 ml roztworu soli 0.059 (1.25x10* mola) Cu(CESGs)2lnH20 rozpuszczoney mieszaninie
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acetonitryif woda (10:5).Dodano wi - r.kRozmiwed zioagnrezewano do
odbarwienia.Na s t iy ratmesferzeaz ot u wyci Ngni Ato wi -r ki
naczynie Po ochdodzeniu wytrNci g sifn osad, kt
acetonitryl u. Po kil ku dni ach z &l bgsteer5gbol woaknio
i0- gt &9.i gy (

Tabela2 Dane krystalograficzne dial e, 5¢, 5e

4a 4b 4c 4d 4e 5¢c 5e
Cs4H36N16 Cs4H36N16
Ca4H36N16 CaaHzeN16 Cs4H36N16
Wz-r1r sum CliCulel- ClaCuel- Ca4aHzeN16 CaaHlaeN1o
ClaClel- ClsCuel- BraCwl.  BraCwCl
28Rl 2ciol1.34 ClsClelPFs
CRSOs 2CHCN CRSOs 2CHCN
2CHCN CHsCN
Mr 1313.49 1311.82 1363.10 1252.20 1210.77 1533.75 1388.61
Ukgad ) .
] tr-jskoSny
krystalograficzny,
typ grupy _
. Pp
przestrzennej

8.960(3), 9.042(2), 6.519(1), 6.909(2), 8.056(4), 6.706(1),  8.141(3),
a,b,c( i) 14.584(1), 14.477(2), 12.318(2), 17.183(4), 12.274(2), 12.312(1), 12.414(6),
21.959(1) 21.925(4) 17.273(2) 22.266(3) 24.302(3) 17.144(1) 14.301(6)
80.30(3),  79.52(1), 90.64(1), 90.23(1),  69.16(4), 91.10(1),  69.13(4),

U, .gbA) 83.29(2), 82.69(2), 100.09(1), 94.59(2), 88.37(4), 103.31(1), 88.40(4),
77.27(3) 76.02(3) 96.70(1) 91.33(5) 77.33(2) 96.27(1) 77.53(4)
V(P 2749(4) 2728(9) 2355(6) 2634(1) 1287(6) 1383(2) 1316(7)
z 2
T o
P o ) CuK U
promieniowania
€ (mm?) 3.53 4.26 4.26 4.25 4.34 5.77 5.93
Rozmiary 0.13x0.09x 0.26x0.16x 0.11x0.25x 0.16x0.02x 0.20x0.04x 0.09x0.07x 0.03x0.06x
krysztag 0.06 0.14 0.47 0.01 0.02 0.03 0.50
Dc (Mg m) 1.587 1.597 1.670 1.561 1.561 1.841 1.751
] Xcalibur, Ruby,
Dyfraktometr XtaLAB Synergy R Xcalibur Onyx XtaLAB Synergy R o
Gemini ultra
Temperatura [K] 100
Liczba r
zmierzonych, 53234, 48184, 39175,
) - 10761, 8487, 4497, 10329, 12454,
niezal eU 10922, 11156, 10739,
5354, 3650 3105 4868, 3985 4762, 4205
obserwowanycljl 9033 9473 8518
> 20(1)]
Rint 0.059 0.036 0.097 0.090 0.082 0.048 0.036
(sin d'®)max ( %) 0.630 0.629 0.627 0.641 0.602 0.601 0.601
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0.081,

RIF2>25(F?)], 0253 0.053, 0.088, 0.088, 0.071, 0.062, 0.030,
WR(F?), S 1'040’ 0.154,1.01 0.259,1.08 0.269,1.13 0.193,1.04 0.174,1.02 0.077,1.02
Liczba r 10922 11156 5354 10739 4497 4868 4762
Liczba

742 766 432 667 346 419 335
parametr
Li czba wi 36 40 - - 6 7 -
3 max, 8 min 0.99, 1.43,

1.45,-1.17 0.96,-1.17 1.18,-0.83 2.14,-0.93 0.64,-0.60

(€93 -0.85 -1.97

4a 4b
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Rysunekd8Cz N Sci asymetrycznedaledmbenrekz ed ermeme raa ajy
atom-w. EIlipsoidy
Ni eupor zNdkowane f r ag manspargntnie bez podahiainurgeragjiaez n a ¢ z o
wzgl ndu

egzo

DTA [a.u.]
ubytek masy [%]

300 400 500 600 700 800
Temperatura [K]

Rysunek4.9 Krzywe TGA i DTA dlada

drga® termicznych narysow

na przejrzystosSl| rysunku.

przeplyw ciepta egzo

300 400 600 700

500
Temperatura [K]

Rysunek4.10 Krzywe TGA i DSC dladd.
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425 Otrzymywani e zwi Nzk-w kod[(EE®RA acy]
dichlorcbenzylideno}4H-1,2,4triazolo4-amifN (24 d Cl Phatr z)

W naczyniu Schlenka rozpuszczon@@R g (1.5x10° mola) 24ICIPhatrz w20 ml
acetonitrylu. Nast iplay 6.75d@ dnala) CUBFelEHON by s o |
0.139g (1.25x18 mola) Cu(ClQ).l6H.0 rozpuszczoejw 25ml mieszaniny acetonitryivoda
W
t

ochgodzeniu zaobserwowano powstawani e U- gt

o)

(4:1). Dodano wi -rKki mi edzi ane. Roztw- Nasgnp
n

¢

w atmosferzeaz ot u wyci Ngni fdto wi - -rKki i z afok n i
i rekrystalizowano z dodatkiem 20 ml mieszaniny acetomiivyd d a ( 1 : 1zpstawiého z e s N
do dalszej krystalizacjipo okogdgo tygodniu zaobserwowano
z nadchloranenéai tetrafluoroboranensb. W p rnadbhtormanem dla rekrystalizowanego
osadu p o ochgdgodzeniu i zatnUeniu w at mos
zaobserwowano kil ka U- gt ych 6bdrDlas pactmdnejw  w
tetrafl uoroboranowej pomi mo wkrysthliozkerwpbostagic h p
U- gt ych Kakyak wtpraypadku soli nadchloranowej)/ podobnych warunkach
przygotowywano kr y sCuE&kSOxlaHQ alaz[@u(QHidM)gdPFeDia s o | i
tych dw-ch soli nie otrzymahedrzwi dNadthko S ws tpr
dl a paz dsktiaga pot wi er dzRysumekdiZhn pomocN PXRD (

Tabela3 Dane krystalograficznéa, 6b oraz6b1l.

6a 6b 6b1
Wz -1 sumarveczn Cs6H24N16ClsCpl2BF4l: C36H24N16ClsCll: C18H12NgClaCulClOal:
y y 3.3CHCN 2CIOMACHCN 2CHCN
Mr 1402.07 1454.51 725.25
k § k . .
Ukgad . ryry.typ grepy r JednosRkSny, JednosRRMMSn
przestrzennej
a.b, o ) 6.888(2), 19.413(2),  6.951(1), 19.499(4),  7.400(2), 21.036(4),
P 21.288(2) 21.241(3) 20.606(4)
6 ) 95.97(1) 96.23(2) 98.01(2)
2862(8)
2831(9 3176(4
V(id ©) “)
De (Mg m?) 1.645 1.688 1.521
Z 2 2 4
£ (mmd) 5.10 5.81 5.23
Dyfraktometr XtaLAB Synergy R, DW system, HyRibArc 150
Temperatura [K] 100
tr-dgo promienio CukU
Wy mi ary krysztadgi 0.31x0.26 x 0.15 0.76 x 0.08 x 0.06 0.10x0.15x0.13
Liczba refleks - w ) o0 5813 5306 24085, 5805, 5577 30984, 6498, 6314
niezal eUnych, ob:
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Rint 0.018 0.031 0.016
(si mxdih) o) 0.628 0.628 0.627
R[F? > 25(F?)], wR(F?, S 0.041, 0.110,1.12 0.069, 0.188, 1.15 0.072,0.213, 1.08
liczba refleks-w 5813 5805 6498
l'iczba parametr -\ 411 381 402
l'iczba winz-w 6 - 42
&max,  [nde 0.65,-0.85 1.42,-0.82 1.66,-0.89
(e?d)i

6a 6b

6b1

C13

Rysunekd.11Cz i S asymet ryczn aba Bbpablwr kaiz el exmeanetr arcr &

atom- w. El i psoidy drgaE termicznych narysow
Ni euporzNdkowani e zaznaczono transpabblentnie z
czNsteczkiaacatoonoriyhmym stylem ze wzgl fndu
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obliczony

eksperymentalny

Intensywnosé [a.u.]

T T T T 1
5 10 15 20 25 30
20[7

Rysunelk4.12 Dyfraktogram proszkowy dlfawyznaczony eksperymentalnjezarny)
w temperaturz98 K orazawvygenerowany na podstawie struktury &talicznej

426 Otrzymywanie zwi Nzk- - w KkNJ@&Frflyonoa cy j r
4-bromdoenzylideno}4H-1,2 4triazolo4-amimfN  ( 2 F4Br Phatr z)

W naczyniu Schlenka rozpuszczond 36 g (5.0x10* mola) 2F4BrPhatrz ws ml
acetonitrylu. Nast ip4#3) @.25d@ dnala) CUBF.plEHON luly s o |
0.046 g (1.25x18mola) Cu(ClQ).L6H,0 rozpuszczoej w 5 ml mieszaniny acetonitryivoda
(1:1) Dodano wi-rki miedziane. Roztw:- Nasgnpew
w atmosferzeazot u wyci Ngni fAito wi -r ki i zaPok ni it
ochgodzeniu zaobser wowa n o0Osagl mddzgigloaowvad nrozevorul - § t
i rekrystalizowano rlodatkiem15 ml mieszaniny wodaacetonitryl (1:1)Pr z emN adiddo n o
w atmosferze azotlNa dr ugi dzi e@i 2wbd b bkeriNywsd Mimatigtaci
bezbarwnych bl ok - voroberangm7a Wcper - 1z madehloranermie u
odnotowandkrystalizacji Natomiastdla rekrystalizowanego osachg o c h §J,@a &z e win v
dl a pr-bki z (7&tjakia hadohloranerfBbpzr aaonbesne r wowano U- §1
w ksztageidanorpidapbi dla tych zwi Nzk-w pot w
(Rysunek 4.14). W przypadku7a, 22z wz gl idu na magN il oSi (

przeprowadzono jedynie badania na monokrysztale.

W  przypadku sh trifluorometanosul &onnoansetjfipup b
w naczyniu Schlenka rozpuszczona3bg (5.0x10“ mola) 2F4BrPhatrz v ml acetonitrylu.
Nastipnie doda ®Bbg (I.26<x0¢ molay Cu(€RSIO).LNHIQ rézpuszczoe
w 5 ml mieszaniny acetonitrylvoda(1:1). Do d a nmiedpaneRrokzit w- r ogr zew

cagkowitego odb aw ammosferdieanz ot Nia swyi@inN gznai miktnoi i w io
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szczelnie naczynie SchlenkR.o ochgodzeniu zaobsekwawagoi & -

bl ok - w. DI

a

~

otrzymanego kzrwisNzaddorazyaymasndaooa o n o

czystoSi zwi Nzk Rysmmekd.ld)o moc N PXRD (

Tabelad Dane krystalograficzne diga, 7al, 7b oraz7c.

7a 7al b 7c
Wz-r sumaryec CseH24N16F4BraC  CisHioNsF2BroCu  CisHioNsF2BroCu  CisHi2NsF2BrCul
U2l2BRI4CHsCN LBF4L.CHsCN LCIOsL.CH3CN CRSG3LlCHICN
Mr 1541.27 729.58 742.22 791.84

U k g laydtalograficny,
typ grupy przestrzennej

a, b, c()

b ()

Vi?)

Dc (Mg m®)
VA

€ (mn)

Dyfraktometr

Temperatura [K]
tr-dgo pr omi

JednosRRicSny,

7.094(1), 22.358(1), 22.473(3),
19.080(2), 14.995(4), 15.086(2), 16 3?5?(23?%46)3,58(2)
21.645(3) 7.526(2) 7.561(4) ' T
98.71(2) 97.23(5) 96.79(1) 90.55(2)
2895(7) 2503(10) 2545(6) 2788(11)
1.768 1.936 1.937 1.886
2 4 4 4
4.95 4.14 6.43 5.87
XtaLAB Synergy Xcalibur, Ruby, XtaLAB Synergy R, DW system,
R, D.W system, Gemini ultra HyPixi Arc 150
HyPixi Arc 150
100
CukU Mo KU CukU

Wy mi ary krys 0.30x0.10x0.08 0.06 x0.08x0.32 0.27 x0.06 x0.04 0.07 x 0.05x 0.04
Liczba refle

zmierzonych,

niezal eUnych

obserwowanych

Rint

(si Mma(dif)e)
RIF?> 25(F?)], wR(F?, S

l'iczba refle
l'iczba paran

l'iczba winz-
&max, rmae( €79

13422, 5013, 19278, 5738, 19987, 5221,

4935 4250 5003 26250, 5705, 5177
0.010 0.058 0.037 0.041
0.629 0.679 0.633 0.628

0.030, 0.080, 1.0¢ 0.093, 0.173, 1.2¢ 0.051, 0.149,1.1z 0.041,0.111,1.11
5013 5738 5221 5705
419 353 353 380

36 12 - -
1.48,-1.04 1.91,-1.25 1.13,-1.23 1.01,-0.69

7a

BriB

N6
c11
c10_ &2 c12 e
NS
c13 Fi8 caB
o

7 c7B
&

BriA
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F1A F1B

7al

b

02

o1 03

BriB

BriA C5A

céeB

F1B

NS

7c
C1I%8 12
F1 gn02
o1 s1/3}.c10
[ = ers
JF2
3

Rysunek413Cz A Sl asymetryczna Raoral7bikkiwrag| e ment &
znumeracj N atom- w. Eli psoidy drgaCE ter
prawdopodobi e@Est wem. Ni euporzNdkowane frag
bez podania numerpcigysteSihzgysadokuoa

—— obliczony —— obliczony —— obliczony
[—— eksperyment: —— eksperymental —— eksperymental

Intensywnosé [a.u.]

Intensywnosé [a.u.]
Intensywnosé [a.u.]

T T T T 1 T T T T 1
5 10 15 20 25 30 3 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30

200 261 261

7al 7b 7c

Rysunek4.14 Dyfraktogram proszkowy dl@al, 7boraz7cwyznaczony eksperymentalnie
(czarny)w temperaturz298 K orazwygenerowany na podstawie struktlirystalicznej
(niebieski)
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427 Ot rzymywani e zwi Nzk-w koMd[fEd@Hhacyjny
dichlordbenzylideno}dH-1,2,4triazolo4-amifN ( 34d Cl Phatr z)

Kr y s z 8alcg gtrzymano w naczyniu Schlenka. W 30 ml mieszaniny
acetonitryl woda (20:10) rozpuszczon@2362 g (1.5x10° mola)34d Cl Phatr z . Nast
dodano odpowi edni r o Zl6hv0O lub 04.391giCu(QIQ) 610 lubg Cu ( BF
0.240 g (Cu(CESGs)2lnH.0 (3.75x10" mola) rozpuszczasj w 10 ml acetonitryluDodano
wi - r ki nRoezdtzw-arneogr zewano do Naasd Kwaaiosdegzpo odbar
azotu wyci Ngninto wi - -rKki i zamkni ntpag - kKczel n
z trifluorometanosulforanempo j ednym dni u zaobserwowano U:- gt e
8c. DIl a p@zo dkedyisyzcthagy w ksztagci eiach8i8.J zaobs
CzystoSi zwi Nzk-w pot (Rysarmekdde.nSt amet ad 8i PXBD mi
idetekcja przemian e a@dwypywhedaos et asyyk swb a gbazmdrezd jac
Wyniki i dyskusja n&Rysunku5.41, str.84.

Kryszt ag8dotzymar® avkhaczyniu Schlenka w stosunku molowym soli do
liganda (1:2) W 30 ml mieszaniny acetonitiylhoda (20:10) rozpuszczono 0.241 ¢
(1x103mola) 34dCLPhatrz. Do tak przygotowanego roztworu dodano 10 ml soli
Cu(CHCN)4PFs rozpuszczonej w mieszaninie acetonittylo da ( 5: 5) . Roztw-r
przez okogo sk.aSwigmndz iddyweicleofmd 2¢nisaczel ni e zan
w atmosferze azotu) Po okogdo miesi Ncu zaobslerwomwtaa®- ki

wksztagcie igieg.

Tabela5 Dane krystalograficzne dis, 8b, 8c.

Nazwa 8a 8b 8c

Wz - r sumaryc 2CsHi2NsClaCul2BFal 2C18H12NsClaCul2ClOs:  2C18H12NsClaCUl2CRS O3l
2CH:CN 2CH:CN 3CHCN

Mr 1417.13 1344.81 1512.69

Ukgad kryrmt a

) Tetragonalny|4s/a
typ grupy przestrzennej

a, c(j) 29.397(1), 13.907(1) 29.411(3), 13.704(2) 29.373(4), 14.474(3)
V3 12018(12) 11854(3) 12488(4)

Dc (Mg m?®) 1.566 1.507 1.609

z 8 8 8

€ (mn?) 4.82 5.56 5.31
Dyfraktometr XtaLAB Synergy R, DW system, HyFRirc 150

Temperatura [K] 100

tr.-dgo pr omi CukU

Wy mi ary krys 0.14 x 0.03 x 0.02 0.21 x0.11 x 0.06 0.13 x 0.06 x 0.06
Liczba refl e

zmi erzonych, 26237, 6062, 2568 35252, 6031, 4989 46225, 6425, 5307
obserwowanych
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Rint
(si max(dib)e)
R[F?> 25(F3)], wR(F?), S

liczba refl e
l'iczba param
liczba winz:-

max, rmae( e j

0.109
0.628
0.099, 0.343, 0.98
6062
443
82
0.74,-0.51

0.090
0.629
0.086, 0.273, 1.11
6031
421
47
0.74,-0.87

0.126
0.629
0.073, 0.220, 1.05
6425
436
46
0.86,-1.05

Rysunek4.15C z n
atom- w.

S asymetrycznaBa8bo8wr Bz eI

El i psoi

Ni euporzNdkowane

na

dy

dr gaG&E

fragmenty

przejrzystoSl

termicznych
zaznaczono

BommAat al
nary.
tran:

rysunku.
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—— obliczony —— obliczony
—— eksperymentalny — eksperymentalny

("_"“—VW'W"“V“‘"W_"TW""“"'—

Intensywnosé [a.u.]
Intensywnoscé [a.u.]
T __

5 10 15 20 25 30 20p]

8a 8b

—— obliczony

—— eksperymentalny

Intensywnosé [a.u.]
-
&

2007

8c

Rysunek4.16 Dyfraktogram proszkowy dl&a, 8boraz8cwyznaczony eksperymentalnie
(czarny)w temperaturz98 K orazwygenerowany na podstawie struktury krystalicznej
(niebieski)

Dane krystalograficzne8d: w z - margczny CigH12NsClaCNCwIPRLCH:CN M=821.28
ukgad k r y s:tj ael dongor sal¥fi §cnpyn przestrzennejP2:/m, a=8.828(2) i
b=17.065(3) ; , c=10.671(2); , b=113.85(39y, V=1470(3) j 3, D=1.855 Mg m?3, Z=2,
g(mnr 1)=6.31, dyfraktometr XtaLAB Synergy R, DW system, HyHRirc 150, temperatura
100K, Fr - dgo pr aGukKedmioawa mir g (mk)y. §18 @18 X005, liczba
refleks-w zmierzonych, nli >e 0@ ©3401,y3409, 2908 obser w
Rn=0.028, (sin d/&)max ( j1)=0.629, R[F? > 25(F?)]=0.044, wR(F?=0.130, S=1.07, liczba
ref | e3k089} wc z ba p a3dawme dhin(ely ):1.02-0.59.
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C7

N1a/Cla

Cu1

Rysunekd.17Cz 1Sl asymetryczna 8&wmarzkiz ealuenae
El i psoidy drga®® termicznych naryso

Ni euporzNdkowane fragmenty struktury
ze wzglAadu nanuifzey%%2ystoSIi r

428 Otrzymywanie zwi Nzk- - w KkNJ&rflyonoa cy j r
4-bromdobenzylideno}4H-1,2 4triazolo4-amimlN  ( 3F4Br Phatr z)

W naczyniu Schlenka, w 10 ml acetonitrylu rozpuszcz0rid5g (5.010* mola)
3Br 4FPhatre . ddNdasnaipodpowi edni r 0383@)MnHIO s ol |
(1.26x10% mola) rozpuszczaej w 10 ml acetonitryluDod ano wi - r.lRio z miwe d z i
ogrzewano do cadkNavd tt rematmostedda a pwiue wiya.i Ngni i
izamkninto szczelnie naczyni e Schl enka. N a
krysztag -w U-39lt eraz bedbdrwrei biokBei \y pgdobnych warunkach
przygotowano kryst al i z)#a6tjOmorazCu(@HbH0. e\htycrs o | i
przypadkach nie otrzymano 2Wprdygadkukw yvs zp a§t
W postaci bezb%wwhyahobkokswt 4 nadaj Ncy s
wzgl fndduu UNa czn Sii moide 2 aike ¢idfiskdod obr ej j akoSci
krystalicznej. Jednak otrzymany model strukturalny jednoznacznie wskazuje na pewne cechy

strukturalne.

W pracy posguUono sifn tym modelem w ce
halogenuor az j ego p oz yfenylowmwig pn ca Sobherkirwstal i z
strukturalny. Parametry sieciowedc. a=9.1612) | , b=135402) ; , c=320185) | ,
U=90.64(19, b=95.58(1Y, ¢= 105.95(19, V=37978) i °.
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Dane krystalograficzne9ctwz - r s u mGasHiNeBrmGUICRSO;, M=750.79u k g a d
krystalograficzny tetragonalny typ grupy przestrzennej l4i/acd a=30.207(9) i ,

c=14.205(4)i , V=12962(9) i 3, Dc=1.539 Mg n?, Z=16, ¢(mm?1)=5.01, dyfraktometr:

XtaLAB Synergy R, DW system, HyRiAr ¢ 150, temperatura: 100 K, 1
Cu KU, rozmiary krysztagu ( mm) : 0.27 x 0.04
niezal eUnych i 1 o>b 2] wB0a08a,n BI0A 22B7, Rn=0.128,

(sind/®max( i1)=0.624,R[F?> 25(F?)]=0.149,WwR(F?)=0.399,5=1.111 i czba refl eks- - w:
l iczba parametr - w:oradladmn(el 7)0.560@68wi nz- - w: 18

C9

N3
N2

N4

cs Cu1

Rysunek4.18Cz 1Sl asymetrycznaclomzr i nelmem
Eli psoidy drga® termicznych naryso

Ni euporzNdkowanie zaznaczono tr ans gd¥e
x+1/4,-z+5/4)

429 Otrzymywanie zwi Nzk-w KgBE)+3bomacyj ny c
A-fluorobenzylidenojdH-1,2,4triazolo4-amilfN  ( 3 Br 4 FPhat r z)

W naczyniu Schlenka, w 10 ml mieszaniny acetonigtdnol (1:1) rozpuszczono

0.135g (5.0%10* mola)3 Br 4 FPhat r z.anNoasd dippmwiee ddnoid r ozt w-r
Cu(BFR)2l6H20) lub 0.059 g Cu(CESQs)2AnH0O (1.26x10" mola) rozpuszczae w5 ml
acetonitryluuDodano wi - r.lRiozmwedziogme ewano do cagkowi
Nast fvwatmosferzeaz ot u wyci Ngni Ato wi -r ki [ zamkni nt
W obydwu przypadkach po dw-ch dniach ,zaobser
odpowiedniolOaorazl0c W podobnych warunkach przygotowan
soli Cu(ClQ)a6H0. Wt ym przypadku nie otrzymano zwi NzKk

CznSIl nileaj ®lse Unsa osunkowo duUa, a analiza obr
powinna byl jeszcze wifdnksza ze wzgVl zdvi Nz & umod
z tym nie uzyskanod o b r e | jakoSci s tJednak totteymany knodgls t al i ¢

strukturalny jednoznacznie wskazuje na pewne
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modelem w celu wyjaSnienia wpdgywu rodzaju a
fenylowym ligpnda na krystalizacjn [ mot & s Nt r uKk
nast N paulp.8662 ; ,b=169822) i ,c=209542) ; ,(F103.39(2), b=100.66(19,
¢=93.07(1Y, V=57095)  °

Dane krystalograficznelOc wz - r s u mG@eeHyNGeBr4rL Wl 2CRSC;, M=1501.57

uk gad krysttarl -0jgg kv $gougyn przestrzennej Op, a=9.944(2) | ,
b=10.279(3); ,c=13.699(2); ,U=108.35(29, b=104.28(1), ¢=94.77(109, V=12695) i 3,

D=1.966 Mg m?3, Z=1, ¢(mm?%)=6.39 dyfraktometr Xcalibur, Onyx, temperatura:100 K,
Fr-dgo promiKEnpi owami ary Ckiry 82x0¥Ju c(zrbm) r el .l 4
zmierzonych, ni ezal dlni(Blh928Q 503%H 4829, Ru0vd4dn v ¢ h
(sind/@)max( i1)=0.6D, R[F? > 25(F?)]=0.069, wR(F?)=0.200,S=1.09,] i czba :B0¥3 | ek s
| i czba p a5 ame dhin(elw >):1.03-1.93.

F1B
©

BriB

Rysunek419Cz A S| asymetrycznalkchvomzr i nelmem
Eli psoidy drga® termicznych naryso

42100t r zymywani e zwi Nzk-w KkoMW[(EE®R®®Macyj
difluoro4-bromdenzylideno}4H-1,2,4triazolo-4-aminrN  (4EMhatrz)

W naczyniu Schlenka rozpuszczodd44g (5.0x10* mola) 26dF4BrPhatrz w 20 ml
acetonitrylu. Nastifipni e do d*amola) Cu(Gl@)i6m.Or SOl
rozpuszczoej w 15 ml mieszaniny acetonitivoda.Dodano wi - r.lRiozmwed z i
ogrzewano do cagkNMNavs tt reypaonostedtea 2 o wiue wiya.i Ngni A
izamkni nto szczelnie naczynie Schlenka. Po

Pozat AUeniu roztworu wytrNci gy sibil okilgw e Kk
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W podobnych warunkach przygot owabHhO. Witymst al i za
przypadku nie otrzymano zwi Nzku w postaci Kry

Dl a sol trifluorometanosul fononayniu synt ez
Schlenka rozpuszczon0.144 g (3.05x10* mola) 26dF4BrPhatrz wi0 ml acetonitrylu.
Nastipnie dodano 760t molay Cu@FeSD3).lnHIQ rozpuszczge (
uprzednio w 15 ml mieszaniny acetoniiryloda(10:5) Dodano wi -rKki mi edzi
ogrzewano edgoo coadgbkaorwiite w atmasferadeazsa tiiup nwyecgi Ngni it o
izamknifito szczelni oekondozymiesi Sich|l egmlodb.sePwowa
krysztagy w kleztagcie blok-w

Dane krystalograficznellb:wz - r s u m@&sHyNeFBRGULCIOLCHICN M=778.2Q

ukgad k r y s:ttetrbgonginyatyip i geupyn przestrzennejldd/a, a=30.156(2) i ,

c=12.785(2) V=1162Q2) 3, Dc=1.778Mg m3, Z=16, ¢(mm1)=5.76 dyfraktometr: XtaLAB

Synergy R, DW system, HyRiArc 150, temperaturd0OK,Fr - dJo pr a@iKdni owani
rozmiary (mk) 915 018§ 008, i czba refleks:-w zmierzon
i obserwowanych[l > 23(1)]: 20503, 5519, 5069Rn=0.087, (sin d/@)max ( {)=0.615

R[F?> 25(F?)]=0.029, wR(F)=0.080,S=103,1 i c zba :B-dJllieckzsb av pasd,amet r - w
3 max, 8 min (€/i ) 0.46 -0.62.

F2B

F1A

C8A C2A e
g C6A
N4A BriA
1A C3A e
Gl C5A

N3A % C4A
F2A

c10 04

02

Rysunekd20Cz 1 Si asymetrycznallbwomzr ki neillmem
Eli psoidy drga® termicznych naryso

Dane krystalograficzne 11c wz - r s u m aChshi1dNgFaBryCulCRSOLCHCN

M=824.80 ukgad k ry s ttetirbgorainyatypl grapy yprzestrzennejl4./acd

a=30.818(4); ,c=14.142(3); ,V=134315) j 3, Dc=1632 Mg m3, Z=16, ¢ (mnr 1)=4.99

dyfraktometr XtaLAB Synergy R, DW system, HyRiAr ¢ 150, temperatur a:
promieniowania: CukU , rozmiary krysztagu (nmnmef:l ek.sOW x
zmierzonych, ni ezal el Groyy:h26227, 3d12,52881Rwc008T y ¢ h |
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(sin IYmax ( i1)=0.629,R[F2> 25(F2)]=0.071,WwR(F?)=0.2225=1.071 i czba refl eks
|l iczba parametr - w: @2 &mn(dj Pclztd-a65wi nz- w: 40,

Rysunekd21Cz i Si asymetrycznallcdwomzr ki nelmem
El'i psoidy drga® termicznych naryso
Ni euporzNdkowani e zaznaczono transpa

4.3 Metody eksperymentalne

4.3.1 Rentgenografia strukturalna

Pomiary dyfrakcyjne wykonano na dyfraktometrach monokrystalicznych: Kuma
Diffraction KM4 z | amp NXcdllour Ruby Geminblitralé t @@ j (NS
promieniowanieMloKUlub CuKUz k a me rX4alilDr@ D | aCmip Nk amer N CCD (
oraz XtaLAB Synergy R, DW systerz detektorem hybrydowyrhlyPixi Arc 150z r ot uj Nc
ano &N os prpnMieniowanie MoKU lub CukKU Wszystkie pomiary wykonano
W temperaturze 100 K stosuj Nc przystawkhn
met ody pomi arowepPo, zbmegansaadadnych u!®fywano
aktualizowanych w latach 2812019 firmy Rigak?’ lub Agilenf®>. Popr awki na a
uwzglfidniano metodN analityczoNamibbGaposSa e
za pomocN program-w G. M. ®8heStdrruketkuar y( Sthaed
pegnomacierzowN metodN najmniejszych kwadr a
ShelXL®® At omy wodoru wstawiono na poexdkduvi e z
| okalizowano ich podgoUenia na mapach r - Uni
wodoru udokgadni ono ani zotropowo. Do grafic

Diamond (wersja4.6§, do schemat - -w fp8%Qogram ChemDr aw

Pomiary dl a pr - thewykonpno Ina @yfraktenietaize proszkowym
Bruker D8 ADVANCE wyposaUonym w | ampii z an
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Ni ekt -re pomiary wy k.ovasglenoKinghgbalows IpstytjigierNaslaclh z dr
Temperatur i BadaE& St radkdbiatonskiegoyPolbkiejiAkademiWwg o d z i
Nauk we Wrocgawiu na dyANaktometat zeXéPreos$ z kdov
wyposaUonym w l i ni owy detektor p-gprzewodni
temperaturze przeprowadzono nawhkyomPaarpidkr aci e w
1200Npr zeznaczonN do wysokich temperatur.

Mi Kk r o sW zmpenngj temperaturze r zeprowadzono w Swietl e
przy uUyciu mikroskopu Ol ympus BX53 wyposaUon
600 (788 7 3 K) i k a @2 X@50 (Wi ndsetoy t @ t Ni skich Tempe
Struktural nycAhaTrizare b iWjtoadws kmieegae Pol skiej Akade:r

4.3.2 Analiza termiczna

Pomi ary r-Unicowe|j kal orymetri.i skani ngo
kalorymetru skaningowego Mettler Tdie DSC 3. Krzywe DSC rejestrowano w cyklach
grzania i <chgdodzenia z szybkoSci N od 2 do 2
chgdodolNbcsezacowani a wiel koSci efekt -w energety

programuSTAR® Evaluation Software (wersja 16.10).

Pomi ary analizy termograwi metryczne,] (TGA
skani ngowe|j (DTA) wykonano za pomdomaryanal i za
analizy termograwi metryczn e hingwej@SET)wykonanoUni c ow

za pomocN an®8a Meatlerdoledo TGABSC 3+.Pomiary prowadzono
w atmosferzezotu(ldm®*h?)z s zy bk o SSeliOKImimr zani a

433 Pozostage metody

1 Spektroskopia NMR: Spektrometr Bruker Avance 500 MBpektrometr Bruker
Avance Ill 600 MHz

1 Spektrometria mas: Spektrometr mas apex ultralFCR f i r my Br uker ze
] 0 nESW
Spektroskopia w podczerwieni: Spektrometr Bruker Vertex 70 FTIR
Do przeprowadzenia reakcji fotochemiczngjUy t o Téwwat dgoal nN | anm
punkt oWNj oi dttensywno SE75 Wergjmaixo mBdy dee9d0®d v e
mwW/icm?) emi t uj Nc N S natfialetu(@VA)W w zakrksie evidziatnym
(300 450 nm)
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5 Wyniki | dyskusja

51Struktury krystaliczne dwurdze

monohalogenopodstawionymi zasadami Schiffa

Na Rysunku 51 pr zedst awi ona | est numer acj a at

zwi Nz k- w koo riedyi(h avcnjniejszej adzprawie doktorskiej. W przypadku

opi sywanych ukgad-w dyskretnych | igandy sko
litery A lub A i C, ligandy mostkuj Nce ozna
asymetrycznej. Wpol i merach koordynacyjnych zasady
mostkowych.

i
N—N
o /N1B \cu/N\N/
CQA( \N/ \
CBA k >
N4A N3A N
!
~c1BiCiD

X

Rysunekb.1St osowana wW pracy numeracja atom-w W
(i=-x+1,-y+1,-z+1)
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511 Zwi Nz ki koor dynacyjigarhmi mN-[éEXH(Z-i (| )
chlordbenzylidend-4H-1,2,4triazolo-4-amirN  (4CIPhatrz) oraz N-[(E)-(4-
bromobenzylideng-4H-1,2,4triazolo-4-amirN(4BrPhatrz)

W tym rozdziale opisano struktury krystal:@

koordynacyjnych miedzi (1) z zasadami Schi ff
fenyl owego | iganda zawi erlujot) (4€IPhatra, 4BrRHateg e nu (|
41Phatrz) (Rysunek 5.2), a t akUe wpgyw anionu, kt -ry de

charakterystycznych ukgad-w z jednowymi ar owy
zligandem 4CIPatrz oznaczono jaka, z ligandem 4BrPhatrz jakd, z ligandem4iPhatrz

jako 3. Ani ony zost adazwieujaka lgeryrpdzyn edpowiedninv oznaczeniu

u Uy t e g o aTll ozngaanadian:tetrafluoroboranoviy] anion nadchloranowy T anion
trifluorometanosulforanowy. Trzy struktury la, 1b oraz 1lbl z ost agy pobrane z
krystalograficznej CSD (ich odpowiednie numery w bazie 205748 198765 198766).

Wcelu sprawdzenia wpgdywu wipark &raz§eometrinanionmu  h al o
na motyw strukturalny o lcromy 2ca Woprzygadky $cz t a gy z
Zzaobserwowano powstawani e dwurdzeni owych j ed
prowadzi do powstawani a |2ezhobserwpwanpawstawagie h  k an a
kilku form krystalicznych 2coraz2cl). Wk ol ej nym rozdzi al e opisano
2cprezentuj NcN motyw str ulatlh)fo% Dla grugejrfamyy w | i
krystalicznejgcl) ot r zymano model strukturalny, kt -ry
wskazuje na bralc har akterystycznych jednowymiarowych
Jednowymi arowe kanagy w sieci krystalicznej
trifluorometanosul fonianu miedzi (Il ) paa | i gand:e

pi er Sciowvegd lgantlde-[(Ey- (4-jodobenzylidenp4H-1,2, 4triazolo-4-amiry (30).

C Br |
¢ Q9
< )

|
X
\
N
{

L . ) o
N—N N—N N—N

4CIPhatz 4BrPhatrz 4|Phatrz
1 2 3

Rysuneks.2 Wzory strukturalne monohalogenopochodnych zasad Schiffa: 4CIPhatrz,
4BrPhatrz oraz 41Phatrz
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5.1.1.1 Cuw(e-4CIPhatrz)(4CIPhatrz)](BF4)2. 2 THF 1a)7° ( oraz
Cuw(e-4CIPhatrz)(4ClIPhatz)z](ClOs)2l: @HsCN (1b)60:62

Struktury kr y slaardzilbopabraro zbazy Kystdograficznej CSD.
Obydwa zwi NzKki to dwurdzeni owe kompl eksy mi
s Noprzez atomy azoN1iN2 dw-ch czNsteczek |iganda 4CI| F
pgaddi i( pr awlbe mpig@ErsE (wegrzypadkulbodl eggoSi ponm
pgaszczyznN zbudowanN z t r zNaA N1B,WN2BY a pryamiu j N c
miedzi(l) wynosi 0.073(2), odl eggo Si | o n uzdeiiriawarejprzea cztery § a s :
mo st k uj Nazatu wanosibdpgwiednic0.202(6); dlalboraz0.055(9);j dlala, a k Nt
dwuScienny Cul NT Nidi€lbi3wB@hdmsa) . 18dBéddoSi pomi
miedzi(l) wpi er Sci eni u \yorap 8.508(1p . cElgo®i¢dRi) dlala i 1b
(Tabela22). Trygonal nN sfern koordynacyjnN jonu

monodentnie |igand 4Cl Phatrz. W obydwu pr zy
ksztagt | it ery RYfsunekb.8a). Wahjersne mwzpozsahiavdwurdzeniowych
jednostek w br nbi e jednej warstwy stabilizowane

atomami chloruCIECl) zt r zechuj NNyichd j ednostek w kszta
war stwy oddal one s N jol), 304t ei nak dad &jgN oSil i
Ue tworzN sin oddzi agy (getnejavarstvyraiatdrdamy chlgrio n a m
sNsiedni €ECv@dst wyywani a te, Ea pakmiUBdodzIl &g
determinuj N powstawanie jednowy mRyaunagdsg@ly.c h k a
W kanagdawjhN zsiiail ani ony (naroUa kanag-w) ora

cznSli kanagu) .

a)

2.x, y+1,-z+1
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b)

— - e B
L o
2_ /R—S \// 2‘ ; K
ST e o B x 3
o {
ks Y
HR oA
Rysunek5.3 (a) Dwurdzeniowa jednostklbw ks zt agci e | i tlewyd&uQb) u|
kierunku [100]
ObjntoSi zaj mowana przez c¢z Npdtdla tazokaz rozpu
696 3dla 1b co stanowiodpowi edni o 25. 1% i 25. 2% objnto!

Usunificie czNsteczek rozpuszczalnika ,skutkuj
wwyni ku czego dochodz iRysdnek54) apostaniannowejaforrhyana g - w
krystalicznejlb’. Reorientacja kationowych jednostek w
przestrze@® pierwotnie zajmowanN przeSciceNise
fenyl owe | igand- w. Dochodzi EQl a& (CECl daorzeze r wani e

oddzi agywaE RtHrych donorem sN atomy wfgla pi

Rysunekb.4 Reorganizacja dwurdzeniowych jednosteR v
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Ukgad ten posiada zdol noSi sorpecji czN
funkcyjnymiio r - Unych rozmiarach ( metma,mjpksylent anol

naftalen, toluen, nitrometan, dichlorometan, benzen).

5.1.1.2 Cu(e-4CIPhatrz)(4CIPhatrz)(CHsCN)](ClO4)2LCHsCN (1b1)%061

Forma krystaliczndb | e s t n Poeostawioaagnaroztworzeacierzystym ulega
rozpuszczeniu i po okogo dw-ch tydddowiblach t
jony miedzi (1) most kowane SN poplzezSfewd
koordynacyjnN miedzi(l) opr-cmoradsntercizk i dd
skoordynowana czNWt eéenkas pasebompiotwsgstihastke d wu
wkt - -rej sfera k antedzdly jest ctetraedrgcznajZroiana geometrii
koordynacyjnej jonu miedzi (1) js psrzzey§cai ouctzwjoor
pi er SQuiNg(nkiNat d wu BNI Ni€anwyposiG42(®a odl eggoSi jonit
od p § a szdefirdowanej przez cztery atongzotu wynosi 0.516(5) ) . Zwi nksza
r-wnieU odleggoSi pomifdzyofrojaembwwmindlg z3. &
do 3.685(1)j Wbl Zmiana w sferze koordynacyjnej jonu metalu zmienia upakowanie
czNstwkamkelenentamej Dodat kowo skoordynowana ¢
uni e mo Pdwstawara oddzidy wa §pu CuECI |, dtetree mi nuj N pow

strukturylbkanagowe|j (

5.1.1.3 [Cux(e-4CIPhatrz)(4CIPhatrz)](CFsSOs)zl 0 . 2 4CK (e

W przeci wilelawdzMlzewidNbzkerky st al i zuj e w grupi
j ednos tym §rupyprzestrzennychP2:). Dwurdzeniowy kompleks zbudowanjest
jednakowo jak wlai lbw k't srfyeadla koordynacyjna jon-w mi
trygonal nN. Tabela przedstawiaj Nca sferhn
wWu z upe §Taberisw.122. W cznSci asymetryczne,j kom
s n: di kati on mbstkavgch aingya nzd -dwv -4cthl Phat r WIB( popr
N2B orazN1D,N2D) or az dw-ch | igand-w 4ClI Phatrz sk
aniony triflurometanosulfonowe orazi e c a § k o wi «© iz &N s adeatomitkyi 0. 21 3)
SzeScioczgonoNuiakjgkivta] 2cit e @r @Qovd lee pFaSijoigma mi i d
miedzil a pgJaszczyznN zdefiniowanN przez trzy
wynosi 0.026(1)j dla Cul i 0.061(3); dla Cu2, odl eggoSi jonu met a
zdefiniowane] przez cztery atomy azotN1g, N2B, N1D, N2D) | i gand - w most Kk
wynosi Q001(3);  ( @ul)araz0.097(5)i (@uR).& Nt y d wauditNIBeN2Bi Eu2
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0.5(6P, CULTN2DINIDICu2 6.2(8Y)) . Odl eggoSi pom)widgiyern ®miaem i u
j est por -wnywalna do p o Q r(ZabalarR?).cObecne wicy no s i 3
dwurdzeni owe jednost ki kati onowe wykazuj N cha
wlailb) . Ligandy mostkuj Nce sN niemal pgdaskie.
co pienrNb@igamd®, Cmat omi ast drugisiesyzmwylthyknNny:
(igand BY Li gandy skoordynowane monodentnie sN wyc
CwNsok N6t (ligand C)i 16.3° (ligandA)o bl i czonyidg gk Jak Rt zmiznowy m
pJaszpzyezrSEwNe ni @ Jas zczy zfanowegd égarBa)\iVzajenina
rozpoznanigychd wur dzeni owych | ednaoslaidlkk We othrjnddmealk eio
war st wy s NssiodbdWj dlwer dzeeni owy |j ednos tECI t wor z
(podczas gdy vta i 1b d o mi n o WECH {Ryshkek5.5a). Dwurdzeniowe gdnostki
wksztagXzseNdiiadmiych wa Ns zw o doddrt zpi gappwzveazni a z |
Zz j on- w CoRiCeECKCUREIC)A 3.129(3); ,CW2E CI1D 3.152(5) ) . 1bwydwa

jony mi edzi (1) dwurdzeni owe | j edwostzkigy z2zegwzd
oddzi agygwheaeqggo@®i. Inde.rax@aanie dwurdzeniowych jednostek i ich
przesunwdrcs ttwaw h powoduj e br ak wystninpowani a

obserwowanychv 1ai 1b (Rysunek5.5b).

ic
N - Cons - .' - A’ _-.7 g
. S+ czoinet - &0 ! (T
B! s iling, <, e bt ) A SN
& A P capii o S | / [ 1 I - 4 /
(e AT S capi A~ Y ~ T o
st caghl et . — — N
! ‘ i S eni ca Pl —< ¢ l 0 — 1
oy '—Tq\l, BT L, T A T Yy oA T Ty
i Dat Y e _— A 7 = :
e e ¥ - ¥ T

1L - I
~ RS IS e PP 4 _Z| P
= be, \ -
y ,_f,r,-" K . i A X5 _ L1
\‘\(& a2 i X 3 I
j _(j» c|1'C;2v ) s ' w L
L . ! ~- ! N
1 o T_‘; e ¢ C {
.
paat S |
P an - b
cli

Rysunekb.5a) Oddzi agywania mifndzyczNsteczl
l'itery X w obr nbcildb)jppakidwarigomposerns wiey rw Uo
kolori c z Ns t e c z k i.0& & POWRLF I ipe YLz iy v+2, 200 vex, -yl 241 visx -
Y, -z+1)

Pomi ndzy war st wami rozmieszczonelHENR aniony
z jednN WHEOs tzw N oil e (RySunek®6). §p wkNowani e @&z Nstecz
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przypominas t r ulopodesdrpcjilb*) . Jednak drakbhre j a®B®jdt e g §
kt - -rla*jvest wi nk6sizaz yo iorkna Ogeometria anionu
izostrukturalne W przypadkulb obs er wowano powstawanie dw-c
Analiza dyfrakt ognrnavs-kwa zur es Feknejiyng kystaiGde;.
(Rysunekd.3).

e = —p——ir

o . i
c7o! Of oz crcl. _ osiios C18.
= A.(.).%\".'C_Ic” CiA ¢ _‘_“.CSBi =
cepii = « drs %
B T L Ve = S $%s

hs A Y el

%‘Wﬁ%@ﬁ
SIS _ﬁ_ﬁz’
C‘\l')/cd

Rysunek5.60d d z i a §y waGi HEO, G HE FoM& u, § Dz kolejnymi
warstwami dwurdzeniowych jednostéR>+2 ¥+1/2,-2+1ii=-x+1,y-1/2, -z lii=x-1,y, 2+1)

5.1.1.4 [Cux(e-4BrPhatrz)(4BrPhatrz)](CFSQs)2l 2 . 8sONJ24)

Zwi Nxkkystalizuje w ukgdadzie jednP@&koSny
WcznSci asymetryczne|] k & nuiva ligandy elBrRehatez, nkatianr n e |
miedzi(l), anion triflurometanosulfaano wy |, kt -ry |jest dwupozycy]
oraz czNsteczki rozpuszczal n2tjéstbardzamaednadn i t ry
opisanejw poprzednim podrozdzialgtruktury krystalicznejla czy 1b. Sfera koordynacyjna
jon-w miedzi (1) posi @abelalSysroldd tar isiz etScy 9@z &
pierScie@ koNtakljgkwapzypadiihai 16ni e j est pgJaski . S
monodentnie |igandy 4Br Kheatrrumkwy choynlfajrNnap j
(0dl eggoSi pomifidzy pgaszczyznN zdefiniowa
apogNczonym z ni mi jonem (dailedyn¢s$i)JaiyboB8v3
odl eggoSi jonu metal u od zptgearsyz ckzoyozrndyy nzudj eNfci el
l igand-w most kowyic (dlalowymisi §ail)D4 QO 6d wu Sc
Cul NT NT Cu wyhdasbwylnlo. s9i(§ )1.3.8d148ggoSi pomi nd:
w pierScieniu | es twyposi8.558(6) aRodpozngnie gwurdzeriowyicrc h i
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jednostekt wor zeni e warstw jest anddihfRysurehd.&8). do t ych
Tr-j wymétar wkvtaur a charakteryzuje sifn obecnoSci
kierunku krystalograficznego [100]. Anion trifluorometanosuiéoo wy znaj duj e S

wnar oUach kanionadgehloranavkw 1p eykaniontetrafluoroboranowy w 1a, ale

jest on obj At oScitoawko wiifick sjzeygno aonbieocnneonSi z mni e
zajmowanN przez czNsteczki rozpaishfaczadlsrnielkca ka
rozpuszczal ni kjd caajsmujnd wis 4 9.88 7 % embnjainej o Sc i k

(obliczono za pomo®N . prkagrsazmwm gPLpATON edgugi m
ZzZroztworu macierzystego samorzutnie traci cz0¢
for2on Z dw-ch kriyiseadlbgUmyilo zoz st ecz2ek aceto
w2c*r pozostaga |jedna z czynni kiem obsadzeni a

desolwatacji jest niewielka zmiana konformacji dwurdzeniowych kationowych jednostek

or az znaczNca zmiana iicW obir@dhtacijpioj wdghddej
kationowejednostkiv =~ k s z t a Kauil ee glgiyt e reyo rt geann i szpaocsj-ib , Ue at
kt - ry przed desodpgej Bgywaes ukBrat pewo iy mkBept
oddzimagy WBr. Naj kr -t s£8r, opreggdgo8kesBr pigpoN r - wna
desorpcj i ul egga zwi HledneorcizeSdoe 3nBBF Rt 4) sz a

desorpcj i ri~wrmpa z2d8 H2(sd) pcj N Kdejnegvearstvy przada 5. 7 0 ]
desorpcj N pogNczone bygyEBm@3.182(4),B8.828B)z)ePp oddzi a
desorpcj i odl eggdgoSci te ul 9038 z(doi4dB63656@®)z eni u od

i 3.426(8);j ) . CznSciowe zamknincie kanadu zachodzi
wib.R- Unice te majN zwi Nzek z geometri N i ob]j
objnAntoSli anionu trifluorometanosul fonowego w

zostagy do k (R¢gEuek5?).aDmeklinsiziet,e wymuszone tempera

rozpuszczalnika powodowago utratn zdol noSci Kk
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o o SEEEAN! Y <P

Rysunekb.7 Samorzutny proces desorpcjide.

W celu sprawdzenia odwracaknypySzi a@cpwie N
umi eszczono ponownie w oparach maoszttiwpmriue may
pomi ar stagych si eci owyc h2c Wykonamoekilkav gkich z y w a
eksperyment -w po kt-rych sprawdzano stage
2ccw oparach i nnyc metano)etanol $HFcCGHa, bropiortrylvp-ksflen,
benzonitryl, chloroform W k a Udpyzgpadkuo b s er wowano zmi anfi st a
ws kazujphovM - na k rfgrmy2¢ cady ud adwo d z i ci prdcesu desaapkijin 0 S
Dl a potwierdzenia wykonano pomiar 1| 2cppzhac:
sorpcji heksanu 2c_heksan oraz acetonu 2c_aceton. Dane dyfrakcyjne

asymetryczne kom-r ki Tabeleémestron&lddwdly upe §.b a&h b o

Trifluorometanosul fonian miedzi (1) twor z

kt -re w sieci krystalicznej ncle Jzeawiakr &kjrN sc
otrzymane zostagy w i nn3c s(zisSib misedurddoepl rzae 2
duUa, a analiza obrazu dyfrakcyjnego wskaz:
na modul acj n, kt -rej nie uwzglndniono. To
jakoSci. R-wnieU w tym pr zypadtkiuo npoowmes toa j kNs z
l'itery X, w kt-rych sfera koordynacyjna I
dwurdzeni owe jednost ki Yy EMEBz o me ag N odd d z ia &
typupEppomi idzy | i ganda2udoddpis & §puptpopaie r wdwa n e
pomi idzy |igandem mostkuj Ncym i monodentni e

w2clzwi Nzany jest Z gnstszym upakowaniem | e

Podczasgdywcc zt ery jJednost ki kati obblwpedywaes zai
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oddzi agywa® hBBrowzZzhowiyeh j 8dnost ki kati onowe
oddzi agywani €Bhal agemwo we kBl ejne maj N atom bro
anionu trifluorometanosulfoowego(w2cmi ej sce t o z asteciki aeetopiteygt pr z ez
(Rysuneks.8).

gf/ﬁg@k S% a
Rysunels8Upakowani e 2cz Nsteczek w

PodobnN 2cldostrukturn krystalicznN t wor z
z trifluorometanosulfonianem miedzi((3d). Kr ys zt agy tego zwi Nzku maj N
2clir- wni eU0 w t ystmktyra jestynoduldvkana

5.1.1.5 Podsumowanié z wi iNkookdynacyje miedzi(l) z N-[(E)-4-X-benzylidene4H-

1,2, 4triazolo-4-aminami

Ni ezal eUni e od rodzaju hal ogenu w pozycj.
ini ezal eUni &-[(B)@-halagerioemzylidens}H-1,2,4triazolo-4-amina tworzy
Zj onami miedzi (l) dwurdzeniowe | ednoforhuki kati
miedzi(l) posiadag e o met r i i Di my gpamalyma.nych zwi Nzk-w mo(
mot ywy strukturalne charakteryzuj Nce sif jedn
oddzi athglogenonie a€ X (X1 halogen) {a, 1b, 200 b Nd ¥ i c h brakiem (:
z a mk n ilb¥,tle Pc*, 2cl, 3¢ (Rysunek5.9). W motywiez amkni ntym oddzi ag:
hal ogenowe zastAPHEX.NW @pddzyipadgkwa rsit alu®ar2er kanag
i ¢ch f or mnilbZosam2kinotrzyrhaNo w(wyniku postsyntetycznej modyfikacji. Formy
krystalicznelc, 2cloraz3cotrzymano w wyniku krystatiacji jako forma preferowana. Forma

z amk riccitaar akt eryzuj e sidn{pnyynp omek aiys onyieln
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2cloraz3c. Tendencja podczas krystalizacppr& | e st
pierScienia fenylowg¢gopoliaggamdasi fiynpriéid &mi
dwurdzeniowych jednostek kationowywhsieci krystaliczngj co obj awi a si n W

niezal eUnN kom-rki el ementarnej oraz modul a

))gX >><<>><< KX

1a, 1b, 2c cl 2cl1,3cl

RysunekbOMot ywy strukturalne dwurdzeni owy
z monohalogenopochodnymi zasadami Schiffa.

W wyniku krystalizacji zasady Schiffa 4BrPhatrz z trifluorometanosulfonianem
miedzi (1) otrzym2cnoktkriyweh afgoyt ywi Nzkwkt ur al
(1a, 1b)®*"°dlaanalogy kW porycjiparapi er Sci eni a fenyl owego
chloruzamiastbromuUk gad ten charakteryzuje sin zdol
przemi &niwuraktnN zwi NzanN z procesem desorp
przemieszczeniem kationowych jednostek co
trifluorometanosul fonian. W wyniku czego do
c z i Bzpuszczalnikea kanady staj N sin [RysangkblOni Nt e a

gosc
gosé D
4XPhatrz + CLO, /BF, gose 3¢ gosc —
XX & X
gost
v D X
4XPhatrz + TFL W T XX
gosé
Rysuneks.l0Mechani zm desorpcji w zwi Nzkach koord

geometrii anionu
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512 Zwi Nz ki k oor dy nigaodimi N-8-(4r(adhlerafenylo}2d ) z |
propen)l-ylideno}4H-1,2, 4triazolo-4-aminrN  (4Clcinatrz) oraz N-[3-(4-
(bromdenylo)-2-propen-1-ylideno}4H-1,2,4triazolo-4-aminN(4Brcinatrz)

W cel u ovkprgeyShue nwyad guUeni a JaEcucha alifaty.:
koordynacyjnych miedzi (1) z triazol owymi Zzasa
al dehyd-w c¢ynamo n caw ¥Rrdnatrz (Ry€lihe& 5.14) a Madyfikaca rta
pol egaga na wy dNFGiBledoii NFCi @=Ci®l. Wewyriku krystalizacii

zr - Uny mi s o #):.aetmafluorabbommm4a),i nad¢hloran4b), triflurometanosulfonian

l{e e

(4c, 509, heksafluorofosforan4fl) oraz chlorek miedzi4g 5€ otrzymano 7 uk
dyskretnych (pi Al 4ade) omaz dwa dieligadda 4BiciDatrEci5d)allar z (

wszystkich Quk gad-w wyznaczono struktury krystalic
rozdzi al e i opi sano wpgyw geometri. ani onu ne
kationowychwk szt agci e | itery X.
o] Br
\3 \3
NS NS
) )
N N
W W
N-N N-N
4Clcinatrz 4Brcinatrz
4 5

Rysunekb.11 Wzory strukturalnenonohalogenopochodnyaasad SchiffadClcinatrz oraz
4Brcinatrz

5.1.2.1 [Cuz(e-4Clcinatrzy(4Clcinatrz}](BFa)2l. 2 GOHN (4a)%?

Zwi Ngaekkr yst al i zuj e wymuktgpe dyup @rzestrzennyclspk o S n
WcznSci asymetrycznej kom-r ki el ement arnej Z
tetrafluoroboranowe oraz dwie czNsteczki rozp
jest z dw-ch jon-w nrzeeaamydzétyliNdo d$t awanwchHdCpap
(B i D) tworzNc szeNgibktzgygnpegtptakbSlpak EwCpr
prawie pgaski (odleggdgoSi pomindzy pgaszczyznh
jonu miedzi(l) atomy azotu a jonem miedzi(l) wyn0£24(2); dClula 0.112(6) dlaCu2).

Odl eggoSi pomindzy | onBawynosnB.588¢) iWawt pSiertSa i jems
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podobna do odpowyinacdonychdlha wiammny&Ski dwur dzeni ow
miedzi(l) m.in.1ai 1b527™%%pP gask N, trygonal nN sferfn koorc
skoordynoway monodentnie ligand 4Clcinatriigand A skoordynowany daCul, ligand C

skoordynowany doCu2 ) ( suma kNt -w wok- § rdzen a m ¢

(Tabelallstr. 122). Ligandy skoordynowane monodentnie odehyl N jony me

zpgaszczyzny Nowki 8cuekiua kGafor macj i krzesyg
parametry sN por -lwalk Nal nlevC@ dNlL BNZr8EU2 wynosi
4.9(3P, Cul N2 DN1 DCw2 1.8(4f, odl eggo Si j on- w mi edzi (|

zdefiniowanej] przez cztery0.046625it k 0.08N3) ¢ ato
odpowiednio dlaCul i Cu2) (Tabela22). Dwurdz ni owy kompl eks przyjn
X867 Wy dguUenie | iganda poprzez wprowadzeni .
pierScie® triazolowy a pierSci etfpuCGlfeGiodzowy
CECuczinSciowo (wlpir2ewmnzansitwmgdaone. JednakUe
wuk § ada thh2c wewn Nt r z pojedynczej war st wy, z |
jednost ek, atom chloru czNsteczki 4Cl Phatr
sNsiaduj Ncymi ECljwaythrpaypadkuaeygdytp UCloddzi agywani a
tylko mindzy dwiema czNsteczkami 4Clcinat
Oddzi agypywCiErClz/l wi ema pozostagymi c z Nibtweda z k am
zostagy zastNpione sgabkCloazCeNwzkagywahi amz e
atomy pierScienia triazol owego. R-Unica ta
dwurdzeni owych | e &®ysunekl®)ko wo kisjzNc Jzcad ceh Xwani e
l uk w jednej war st wi e. SNsiednie warstwy p
zami ast jednowymi arowych kanag-w powstaj N

czNsteczki acetonitrylu.
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Rysuneks.12Por - wnani e dwurdzeniowych kationowych
wukgadzie dla kompl eksu ddaatddiPhdirzlp).z | i gande

Podczas bada® tego ckiNadecakazadapuisizczBd n
zgat woSci N usunifnte z luki gdy krysztad zost a
wprowadzenie czNsteczek acetonitrylu do ukgad
krysztagu w opar ach Tteesg o wramzop useznc zuaklgnaidk na s o
organicznych (al kohol e, wngl owodor vy, ksyl eny
okazag sin on byl sel ektywny na opary acet
dyfraktogr ami e p r opsoznki cawy mk r ywsyzktoangu-jwNct uU po w
anastfipnie powtarzaj Ndmisrkuatnoywyw ho ds tail ptaecih soaSme
dyfraktogramach zarejestrowano najwinksze pr:
251 30° k Nt daDyfPaktogramy wykonanedl t ych dw-ch przypadk-w za
Rysunku 5.13. Wartop o d k r, e fidbeesi sorpcji i desorpciicetonitrylud | a t ego ukga
zachov zis® oocslwrdtahy or a z , Oe wy ni ki t e bygy pow

przeprowadzone] pr - by.
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pomiar krysztatéw bez oparéw MeCN
pomiar krysztatéw w oparach MeCN

Intensywnosc [a.u.]

obliczony

obliczony
eksperymentalny ‘

eksperymentalny

Intensywnos¢ [a.u.]
Intensywnos¢ [a.u.]
_J

200 201

Rysunekb.13 Dyfraktogramy proszkowe diéa.

ZachodzNpetawmieardyono wykonuj Nc nastipuj |
pomi ar krysztagu tuU po vayjnpbmiarr&rywat ag
wyj ity z rozpusz(czwail Me)kka piombaus koryys zt agu
z acetonitrylem(z wi Nd®)eSkt ae si eci owe oraz otrzymane
pierwszego i trzeciego bygy toUsameazddRe Uni c
krystalograficznezestawionow TabeliTabela 1l w Uz u p e § ma setnoriied14 wraz
zrysunkiem pr zedst awiz a5 Nc yarsNykmem rrylciz n el danmejegd ar n e
postsyntetycznych modyfikacj#é*, 4a**, 4a***) (Rysunel8.2).Gr af i czn daisas Jo Ue |
przedstawiono naRysunku 5.14. Por - wnani e dyfraktogr amu (
z eksperymentalnym przedstawiono na Rysunku 5.13. Analiza termograwimetryczna
potwierdziga, Ue jedyny ubyteki 28a°Cyprzedy st f |
cagkowitym rozk©@ademdpwiwNzakdle (P2 ent owej z:é
acetonitryluna czAS1 wnk @adzieddn Uubyt ek.79% kpsopeatowa me n t
zawart oSl a22%)tRysuiekd®yWyukon3ano r - wnieU pomiar
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temperaturowym -160 i 200 °C, kKt -ry ni e wy kazag Uadnych
Przeprowadzono r-wnieU pr - bn wygrzanua Krys
o b o n(hekspmw celu sprawdzenia czy tak jalow z y p a d k ulb zoMd BNestk u

dal sza reorganizacja ram gospodar za. Dyfrakt

odpowiada strukturze krystaliczrég** .

Rysuneks.14Na o Ueni e dw- ch s t r da(tiebieski)lonazpda al i cznyc
(purpurowy) usunifnciu czNsteczki ace

Dal sza anal i za struktNei aWdansbvg zbudevae a § a , (
zdwurdzeniowych ednost ek sN stabili zE6dwameni diddzyi 4§ gwar
(Rysunek5.15) . KaUda dwurdzeniowa jednostka zbudowa
ni enaglcailUczNsteczek 4Clcinatrz, kt-re nazwano
warstwami twor z N s ipfo no diddziya gnovwsa rkiug Nco skoordy
BiB (-x+1,-y+2,-z+1),pomi ndzy monodentnie skodxthynowany
-y+l,-20r az pomindzy most kuj Ncymi [ mona&dent ni e
-y+1,-z+1) oraz D i A-x, -y+1,-z+1). Ligandy BE B(-x+1,-y+2,-z+1), oraz GE C(-x+1, -y+1,
27sN ustawione AMAgdoglwad edio( gdgeadrbaei e @ fpe rey ISewye nd
triazolowego)natomiast ligandy & D(-x, -y+1,-z+1)i DE A(-x, -y+1,-z+1)Ag owa ®do gJowy

AN we

Rysunek5.150d dzi agywB hi pomiypdzy 4d4Cl cinatrz w
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~

Okazuje sin, Ue parametry geometryczne
iC=CCwszystkich par |igand-w spegniaj N warunk
[2+2]%Zbadano winc jak zachowuj NpSi@dVkoyszUn
dgugoSciach fali. Nie zarejestrowano Uadnyc
reaktor do fotopolimeryzacji Test owano wiele krysztag-w,
ekspozycji na promieni owanw, Kkt -ordd e gwiSick Nz
destrukcji po naSwietlaniu i tracigy zdolno
przeprowadzono jednominutowe naSwietlanie
strukturn nowej fazysktwésealziaczma) .z Regalag jn:
kowal encyjne zost agokrutswoarl zoeg r md npi@zdiNi yd i jmaadnre
(A i D) wW wyni ku czego zost ag Ruysunekdfl6a)ony cC
Ut worzony pierScie® cyklobut anu ap ozswiaNizaa ncez
atomy wodoru znajduj N sifn w pozReyneksleo).ans
Zmi any w parametrach sieciowych dw-ch faz
znaczQdewierciedl eni em i ch wi el koSci j es
dwurdzeno wy mi j ednostkami powi NzanyWidguUrkinelt a
krystalografictzazengo e 8@ ¥ [ alovAi76%0,3 1 wzld 9u5® ki e
[ 100] wartoSidows3Ilosgat ami8a9t60naj wi Aksza zm
wzdgduU kierunku kriywsatraloddr afwii dikrele@@oz] .1 03] z

b)

-

Rysunek5.16 a) graficznen a § o Ueni e st r uwkprzedr(purplkowy) spb al i ¢ z I
(zielony) naSwietlaniu, b) konfiguracja p
naSwietl adau krysztagu
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5.1.2.2 [Cug(e-4Clcinatrz}(4Clcinatrz}](ClO4)2 2 GGN (4b)

Podobnie jak w przypadku ligakdgnd 4CIPhatrdzgignk r et ny c
anionu z tetrafluroboranu na nadchl oran ni e
jednostek[Cuz(e-4Clcinatrzy(4Clcinatrzy]?*. Struktura krystalicznatb jest izostrukturalna
zukgadem opisanym w 4apga egdnionpi 6o zsdzriuklteur ¢
pomi niNneé o.przeprowadzano t ak UerDTA,0DSECt dkaa wy c h b
naSwietlania krysztag-w) ze wzglndu na obecnc
Tabela 11 pr zedst awi aj Nca geometr i fi Uzuopneu minie@d i ( |

stroniel22

5.1.2.3 [Cuz(e-4Clcinatrz}(4Clcinatrz}](CFSGs)2 (40 oraz
[Cuz(e-4Brcinatrz)(4Brcinatrz)](CFSGs)2 (50)

Struktury krysdtibtsiN zinzeo mzowi fK AdiBokeystalizdjwvi N z
wuladzriet - j skoSnym w typiepWrauapi Ppoizeasymenmychne
el ement ar 5 eédiva ligandyj4@lainptiX lub 4Brcinatrz, kation miedzi(l) oraz anion
triflurometanosulforano wy , kt -ry j est dwupang.y Sferani e n
koordynacyjna jonu miedzi (Tabelal®2strA233; Utwoijzoy g e o me t |
szeScioczgonoNyma pkenfSci m&c [Cun KNaddz keygdmg obwe]
(odl eggoSi pomindzy pgaszczyznN zdefiniowanN p
miedzi(l) wynosi0.1562) i (4c), 0.160(2); (5¢) (w przypadkudaby gy to wartoS
0.0242)i ,0.1136)j),o0d|l eggoSi jonu miedzi (1) od pgaszcz
mostkowe atomy azotu wynosi 0.115(6§4c), 0.136(8); (5c) (0.016; , 0.081; w przypadku
4a) , kNt dwuScienny C@4r) N3N () poduzgsrgdysdaw y7n B i39
on 1.8(4) oraz 4.9(3)) (Tabela 22). UjoUenie dwurdzeniowych | e
w warstwie jest podobne do tego obserwowanegdani 4b, gdzie sNsiednie
pogNczone sN po@IEQl&ErHE ClbihzG HE & yOHEA r(Rysuneks.19).

Jednakwi el ko Si ani onu amip dolemychy warstwv.aZantiast ztypavych
oddziagywa® jonu miedzi (1 )ECIz) apgomefmdzyhlsoNsui
warstwami tak jak to ma miejscedmi4b, s Nsi ednédcpr wassnwytw sN w te
Ue jon mi ewarsiwy frafia npgerdun@®@@ani onu znaj duj NcN sin
s Ns i eRysunekbiL7?). (
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Rysuneks.17Por - wnani e samoorganizacj i war ¢
kati onowych jednost ek w ks nacygngch miedzi(l)i
z ligandem 4Clcinatrz oraz z anionem trifluorometanosugicowym (@c)
I tetrafluoroboranowym4@).

R Unica w przesunifciu sNsiednk chwywsatrisptu
pomi ndzy fiCaymemit@am$ci eni a tmazoldwem Rysunaksy18).i l ub

o'
3 \
o

1 e
e LT

LA
R
Rysunek5.180d dzi aE'wamdmd wdegzeni owymi | edr
warstww 4c.

Odl eggoSi pomifndzy najbliUszymi dwurdzen
Srodkami pNgerScb8lei e€oich wapdgulsiaaidbo olk.
i wynosi w tymprzypadku 6.51@1); (40)i6.7068); (5¢) (5.15311); dlada 5.20412) i
dadb). Ani ony wypegniajN cagN objntoSi luk po
z czym w tym przypadku rozpuszczalnik ni
(Rysuneks.19.
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Rysuneks.19 Upakowanig o nw4gor az oddzi agywani a
pojedynczej warstwy!=x*1 ¥+l Z ii=x2, 14,2)

5.1.2.4 [Cuz(e-4Clcinatrz}(4Clcinatrz)]CIPFs (4d)

Zwi N4dekkr ystalizuje w ukgadzie tr-jopkoSnym
WcznSci asymetrycznej kom-r ki el ementar nej
jednostka i jeden anion heksafluorofosforanowy. W kngsgatdho becne sN r - wni
czNsteczki rozpuszczal nika, j ednak ze wzgl ni
zastosowano procedur i N8 QUEFEZE e mr zperpoYorweaniz o @ L
Dwurdzeniowa jednostka kationowa podobnie jak w poprzednich przypadistit) (
Zzbudowana jest z dw-ch jon-w mieMNLZiN2( Idw-mdcst ko
ligand-w 4Clcinatrz. Do kaUdego jonu miedzi (1
W spos-b monodentny. Sf e Cupdsiadagednefiatcyy ga@an @ lomN
podczas gdy drugi jon miedgul jest dodatkowo skoordynowany przez anion chlorkowy
przez co sfera koordynacyjn@dul ma geomet ri dCuti &tl r a=e di2)y4 @ 7 (N1 )(
(Tabelal3, str.123. Dodatkowa koordynacjajor@ul wpgynfnga na t o, Oe dI
szeScioczgoCewprpypmBrhie@®kntzes Madaplpi(gr Sici e E
przyj mowad konf or mazcesig owd je)g@afSN o mikidzy p
zdefiniowanN przez trzy koordynuj Nceg dat omy az
Cul i 0.083(5); dlaCw2,0dl eggdoSi jon-w miedzi (1) od pgas
cztery mostkuj Nce ati0.0dgl)jazod po wiyBubi€ii2o, Odkl&eb § ( 4 )
dwuSci eiNn&T @GwnoszN°dtag 1BX4).) Odl eggdoSi jon-w
wpi er SciNgjegi uz i«Clui Uona do popr zjeThbelaz2hPomikng ad - w (
r-Uwi dudowi e dwurdzeniowych jednostek kati on
war st wi e j est podobne do t e gabc, gdzeskelejeo wane g c

dwurdzeniowe jednostkp o gNczone sN typdd€i iBNJy ETHICIE NI
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(Rysunek5.21). Wykorzystanie anionu o innej geometr & i przygNczeni e
chl orkowego do sfery koordynacyjnej jedneg
wpgynngo na oddzya®pywaendiyamcpygmi n war st wa mi

|l iganda 4Clcinatrz dwurdzeniowej jednostKki
pgaszczyzny zdefiniowane,] przez <cztery ato
Curt CI skierowhaheU¢eest wr @pstzopadl e do t e] p
Cui Cbbwnbie pojedynczej war stwy skierowane
war stwie w przeciwnym kierunku. To powoduj
r- Una, poofda gsdtormoamya Wi Nzania Cuil Cl) i pgaska
strona jednej war stwy oddziagujiemiznndrygf d ndhoy
poprzez odtjppiCafi@wamiomu chlorkowego jednej
liganda warstwys Nsi edni ej . OdleggoSi mifAdzy tijaki mi
Nat omi ast pgaska strona warstwy oddziaguj e
odl eggoCll mMduidzy warstwamij (EWR2Emwax -y, 28 to 2. 8¢
odpowi ada dgugoSci wi Nzania kowal encyjnego
czynienia z czterordzeniowym zwi Nzkiem kool
wksztagcie litery X pogNczonych wiNzaniem
odd zi a§ wpuakh' i ao r B zRy&liheks.20).

== wC-H-Cl
== <ooTT, TU o+ TT, C-H:-- 11

Rysuneks.200d d z i a g y w a ndwwadzgniowgini fednpsgkankiolejnych warstw
w 4d.

Tego typu rozpoznanie spowodowado utwor
rozci Ngaj Ncych sifn wzdguU,rkda ektunrkyc Kk riyrsz ead a
si A ani durofpsforarmkesRasunek5.21) . Kanagy te zaj muj N
costanowi 9.9% objito%¥ziakalm-zkit el mimeNaiekr n\

jest stabilny do temperatury 22Q. W przedziale temperatur 100200 °C zarejestrowano
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2.209% ubytek masy, kt - ry odpowi adgadwmaejowane
dwiec z Nst ec z ki rozpus zc ZRysumek4 G Pomiar DBQ wiZaHresim i e z al e
temperaturowym160i 200°C ni e wykazad Uadnych przemian f a

b
D A C <—T
\ I :
3 A ) I ‘.,l.)\
! .};\ Y ) —'k_'i)\' M~ ¢ PN
[ "‘ 1)—/\"? ~ T_\"/:\’;J-\&? ;2 L~
”‘,»—f \:t \\ﬁ ,j):,s_L‘?_A P, =3
v .\/T T A
. ot O L e A AN
\\_.\\ NS N::‘H\r‘w'l o cLe
L A f N T r/\Y‘\, H
ACF Sy R85Ss
I [5S 4
ey &' AN e
AP ORI aSis
YT A LITR N " SO
e 1 Xy

Rysuneks5.21 Upakowanigddwz d gu U ki erunku [100] z zaznaczo!
oraz oddziagywania dwurdzeniowych jednos

5.1.2.5 [Cuz(e-4Clcinatrzy(4Clcinatrz}]Cl> CH:CN (4e)
oraz [Cuz(e-4Brcinatrz}(4Brcinatrz}]Cl. 2CHzCN (5€)

Struktury krystaliczndei5es N i z 0 s tZwikN4ridéda t wset al i zuj e w uk
tr-jskoSnym w typDmWgaamS pir zesyt metemynyxzrhe j kK om
znajduj N sifn dwa s koo r ldbydBinatznkationl niedzginatag 4 Cl c i
skoordynowany anion chl or koRoygobnie jak wa djany c z Nst e c
miedzi (1) twor z R tkwu rzd zpeond vwo-when WYWeoddnnoo 9 n ik @amii u o
poprzedni ch czt er (dad)w tgnpprzgpadkypferahkoondikngcs;ron-ww
miedzi(l) przyjmug wy § Nycezonmeet r i f tetraedrycznN (dodat
chlorkowy Cu Cl=2.447(2); (4e), 2444(2); (5€) (Tabelal4, str. 123. Zmiana sfery
koordynacyjnej kation-w wpgynfnga maCuNkonf or ma
kt -ra przyjkmrzjesdglesgiaf§it pomi zdzy i pjawarcNy pml
koor dynuj dote a jagmamiesiz{l) wynosi 0.495(2); (4e), 0.492(4); (5,
odl eggoSi (Jowd - wj anzze@Zyi My wane | przezazotuzt ery m
wynosi 0.426(5) (4€), 0.413(5); (56, k Nt d w uGEidNiT eNri r@ynosi 28.7(2) (4€)
27.9(2¥ (5€) (Tabela22). Dwurdzeniova jednostkp r zyj muj e ksztagt | itery
jednostek w warstwy odbywa sin 4admadobdzbny spo
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oddzi atgpy @R BEEC| , EQ) GEN. Konf ormacja kr z€sNjowa
powoduje pofagdowaniueClwaodtr wpi e WdNznauizaniCc
skierowane sN w przatciomyycth!| lbirer zmlgaduj N s

warstw pomifndzy pymwSciz&lei amini tmitypaCiefti va gy w

(Rysunekb.22).
\Q\/S;A\q
. C10B)~

clzvi,C
c1B®

Rysunek5.220d dzi agywani a pomindzy 4wty #7Z7% 9 owy |
ii=x-1,y, Z iv=-x+1, -y+1, -z vax+1,y+1, z+1; vi=-x+1, -y, -z+1)
Rozmieszczenie pofagdowanych war stBd doda
oraz CE" . T eomanizagjipdwurdzeniowych jednostek determinuje powstawamies k i ¢ h
jednowymi arowych kanagd-w rozci Ngaj Ncych si
zajmowanych przez (Ryshsks28)cQrbkjin taocSdt oknaintargy:- lw z
14.6% objntoSci Xom-rki elementarne,]

Rysunekb.23Por - wnani e samoorgani zacji war ¢
kati onowych jednost ek w kéosdynacgnyah miedzi(l)i
zligandem 4Clcinatrz oraz z anionem chlorkowyts) (i trifluorometanosulforanowym
(4c).
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5.1.2.6 Podsumowani& z wi iNkaokdynacyje miedzi(l) zN-[3-(4-(X-fenylo)-2-propen)
1-ylideno}4H-1,2,4triazolo-4-aminani

Otrzymane zwi NzKki k o pasadaynn &chiffaj 4Cleinatrmiorazd z i ( | )
4Brcinatrzt wor zN dyskwetknte rykfadsyf era koordynacyjn
przyjmuje r-Une geometrie w zaleUnoSci od uU:
zr -cloowad rozpoznanie charakterystycznych jedn
otrzymanie ukgad- wiazb)dy sibbr et wWNmdc ddnig bk min a@ a mi
(Rysunekb.24).

XX XX ><§§>< XX

4a, 4b 4c, 5c 4e, 5e

Rysuneks.24Mot ywy strukturalne dla zwi NzEk
monohalogenopochodnych zasad Schiffadowanych na podstaweel d e h'y d
cynamonowych

Dla zwi Nzk-w koor dynacy gGlcinatrh orani4@ranatiz,( 1 ) z
dob-r anionu | est kl uczowy [ determi.nuj e r c
Natomiast rodzaj atomu halogenu (Brlub€l) e wap i & ¢ z N paznani@motekularne
(5ci 5e s Mdpowiednioizostrukturalne Zci4¢) . Byl moUe wynika to z
przypadkachdie) j ony miedzi (1) nie wykazujENJgsr ef er en
to jedynie przepuszczenweamnidy Gailsli Zdtaoweniez y man o
konformacij i pierScieMmiw gyedciwkgdbaonwy ¢l p rCaz
Rysunku 5.25.
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4a, 4b 4c, 5¢

\b\____‘\——'\\

4d 4e, S5e

Rysuneks.25Konf or mac | e Npw eurkSjesiideancih Cu

WydguUenie gaGEGucha winglowego pomindzy
spowodowadgo zmi ann samoorgani zacji dwur d:
powstawanie jednowymi @ab¢wiyoBekpmhiaawj e tdau U
wzajemnym rozpozname ugr upNEGI&E&CT 4daw Kkt -re pod wpgywe
zewnintrznego jakim sN promienie UV ulega fo

dare,

52Struktury krystaliczne zwi Nz Kk

z dihalogenopodstawionymi zasadami Schiffa

Dozbadania wpgywu dodat kowego atomu hal o
na motyw strukturalny i wjgaSci woSci fizy
wykorzystano zasady Schiffa, kt-re majN pod
halogenu wpozycji orto- i para: (N-[(E)-(2,4-dichlorobenzylidencliH-1,2,4triazolo-4-
amim (24dCIPhatrz) (6), N-[(E)-(2-fluro-4-bromdbenzylidenoj4H-1,2,4triazolo-4-amira
(2H4BrPhatrz)(7) ) orazmeta i para- (N-[(E)-(3,4-dichlorobenzylidenciH-1,2,4triazolo-4-
amim (34dClIPhatrz) (8), N-[(E)-(3-fluoro-4-bromobenzylideno}dH-1,2,4triazolo-4-amima
(3HMBrPhatrz)  (9), N-[(E)-(3-broma4-fluorobenzylidencldH-1,2,4triazolo-4-amina
(3Br4FPhatrz)(10)) (Rysunek5.26) . Do otr zymywania zwi Nzk-w
W poprzednich przykgadach wykorzystywano
krystaliczsief ctadppMcar -w dyfrakcyjnych ot
miedzi(l): dla 24dClIPhatrz z tetrafluoroboranem miedzig) (oraz nadchloranem miedzi(l)

(6b), (6b1), dla 2F4BrPhatrz z tetrafluoroboranem miedzi(Ng)( (7al), nadchloranem
miedzi(l) (7b) oraz trifluorometanosulfonianem miedzi(l) 7d), dla 34dCIPhatrz

z tetrafluoroboranem miedzi(18é), nadchloranem miedzi(I186), trifluorometanosulfonianem
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miedzi(l) @c) oraz heksafluorofosforanem miedzi(l) 8dj, dla 3F4BrPhatrz
z trifluorometanosulfoniaem miedzi(l) 9c), (9c1), dla 3Br4FPhatrz z tetrafluoroboranem

miedzi(l) (L0Q) i trifluorometanosulfonianem miedzi(11Qc).

Cl Br Cl Br F
cl F Br
cl F
x> X N N N
N N N l}l N
N N N N N
<0 € « 0 € « 7
N—N N—-N N—N N—N N—N
24dClIPhatz 2F4BrPhatrz 34dClIPhatrz 3F4BrPhatrz 3Br4FPhatrz
6 7 8 9 10

Rysuneks.26 Wzory strukturalne dihalogenopochodnych zasad Schiffa.

521 zwi Nzki koor dy n aNd(gi@2ueichlondbendytidene]l )  z
4H-1,2,4triazolo-4-a mi @4NCIPhatrz)(6)

Dla liganda N-[(E)-(24-dichlorobenzylidenclH-1,2 4triazolo-4-a mi n N
(24dCIPhatrz6) ot r zymano 3 zwi Nzki w postaci krystal
miedzi(l) (6a) i dwa z nadchloranem miedzi(Iblf, 6b1). Dla nadchloranu zaobserwowano
powstawanie dw-ch form ksztsadgmy ikrzynytcdl. i Bewadmy

b)) po oddzieleniu ich od roztworu, W roztwor z
U-gte kéblyGuzit ayma f6ai6hkN aidzyostrukturalne i preze
strukturalny z jednowymiarowymi kaa § a mi (porlawdhwalkryy szt agy t
zwi Nzk-w sN nietrwadge i 6bdtogedndbwiisiowy @olimero wi et r z
koordynacyjny z jonami miedzi (1) o tetraedryc

6bls N trwagdge na powietrzu.

5.2.1.1 [Cuz(e-24cClPhatrz)(24dCIPhatrz}|(BF4).3.34CHCN (6a) oraz
Cu(e-24dClIPhatrz)(24dCIPhatrz)](ClO4)2l4CH:CN (6b)

Zwi Neaikbbs N i zostrukturalne i prezéaitbuj N ten
Dwurdzeniowa jednostka w kpodobngjgkclaielb.ISferaer y X
koordynacyjna jonu mi endabeli(l1by UzzuopsetJaipamaiyuz e d st a
szeScioczgonowagsoN pbileirsSciiee nwaar t@u$lc Odohylenwy st fip uj
monodentni e skoordynowanych |l igand-w od pga
mo s t katogmpbzotuwskazgn a konf or malcphekgné&s gopowki ndzy p;

zdefiniowanN przez trzy skoordynowanej atomy ¢
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(6a), 0.076(5); (6b) , odl eggoSi jonu metalu od pgasz
mo s t leatomiNazotu wynosi 0.181(5)(6a) 0.176(2) (6b) , k Nt dwuSci enny

wynosi  12.4(5) (6a 12.0(2y (6b) , odl eggoSi pomi ndzy
w pierScieniu jw§n 8527(3)i3 (6)l(Fapaa)22). Organizowanie
dwurdzeniowych jednostek w warstwy i Taddzi a

ilbdomi mujddi agd ERWaBGEG@l EI)Y. cdoodr-Unia te dw
poprzednich t@ b e ¢ aton8 ¢hloru w pozycjiorto-pi er Sci eni a fenyl owe
skierowany j est do Swi at §a kanagu i t wor
rozpuszczalni ka w kanp% (@) ot 22r% \(BAIN 5)2 36K) ( 65 2
objAtoSci kom-rki elementarnej. Wymiana ato
chemi czmn.e kakadzmi ana mogga wpgynNi na wgas$
Zwi N2betkosi adag zdolnoSi sorpecji czNsteczek
izr - Onymi grupami funkcyj ny mi6ai6tBsi N riNzco sptordu kuty
dalz e eksperymenty wyk o6ayRomigna DSC dwkenanlwrcykls zt a §
grzani a i(Rysuhegs®@my K rziyav NT DB@Gpkzedstawiono naysunku5.27a.

Ubytek masy na krzywej TGADSC jest obserwowany do temperatury 2@0i odpowiada

ubyt kowi okogo 9. 1% masy padakimasowen pzrazv
acetonitry ( 9. 8 %) . Ubytek masy (usuni ncster ulotzyprussl.
przemiani f azowlMO®, zlktk-rreas i jee RPsOmek5.2870)d wr ac al n

a) b)
g W
N
{e)]
o o
— 2
= 2 s
8 =
1
: s =
) Z 2
8 IS |
o = &
Q
l 2 mw
300 400 500 600 700 800 240 280 320 360 400 440

Temperatura [K] Temperatura [K]

Rysunekb.27. a) Krzywe TGA i DSC dI&a, b) Krzywa DSC dl&ba.

Strukturi zwi Nzku po potrzymano vawyhile wygeania w e |
krysztagu do °Cd6ath ®ana krystalpgraficzhd zestawiono Tabeli 8
wUz u p e § (str. E16 a sfer koordynacyjiNjonu miedzi(l) wTabeli 15wUz upe gni eni

(str.1249. W wyni ku desorpcji doszgo do reorgan
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j ednost koabcrh-sciikgtyovrodk 8 @ WN3 Wz Rysunek5.28) . Pr zed desor |
wychyl eni e pierScienia t riazol:Ny,we tjgandzie d pgas
skoordynowanym monodentnigry n o s i § © po 2dsor@j 941§8) Z kolei w ligandzie

most kowym z marientadjagpai es §&i eni a fenyl owego wz g
triazolowego KNt mi Afdzy pgiaszPaigeniamies by pPPmjpdN wynos
desorpcji 10.9

Rysuneks.28P o r - w dvaumdaemowych jednostek oraz anionu przéa (cieniowanie)
i po desorpcji 6a’).

Zmi any te powoduj N, Ue przestrzenie WcCz:¢
rozpuszczalnika wéa* zaj muj N pier Scieni e fenyl owe Il i ga
Rozpoznanie sNsiednich dwurdzeniowych jednos
halogenowych @& CI (3.368(12); ) pomi hdzy at omaaono-orazpdraer u w p ¢
(przed desor p CIERI (21dM%ii)a gwwspndmiui dlzy at omami c
W pozycji para) . Odl eggoSi at oparaw dc i loor- wv, amwii prakzsyizdyjld)a
sin jo ONa2 skutek wusunincia rozpuszczalnika z
(Rysunekb.29).
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Rysunek5.29 Przemiana strukturalna w wyniku desolwat&gjiyY 6a*.

ObecnoSi at omu ontoha mireun inwa pnoaztyocniia s t zdol n
ukgadu. Przeprowadzono pr - by dla rozpuszc.
funkcyjnymi, Kkt - r elbKetaol prapionitryl,ibenidnittylagtltmroniry d | a

heksan, hepten, nitrometanksylen,m-ksylen,p-ksylen, butar-ol, toluen, tetrahydrofuran).

Krysztagy umieszczano Ww hdwpazypadkihbrakucstaiprdzeniac z a |

sorpeciji po tym czasi e, ppwtazzand gomidrg)nW praypadks d o
toluenu, propionitrylu, glutaronitryl u, nit
o p a r Rysunek5.30) . DI a , keksad ichaptemnu nie zaobserwowano sorpcji. Dla
pozost &ddzoattyl 64 PhCN), butan2ol (6a bu20H), etanol 6a_EtOH),
tetrahydrofuran @a_THF) zaobser wowano i potwierdzono
dyfrakcyjnych Dane krystalograficzne oraz prezentacigf S c i a sjydlaesa poy c z n e

sorpcjachoraz6a z ost agy p rwzTabels8tomzna Rysueku 8.3 na stroniell6

wUzupegd.ni €n N satetomitwylk ipodobnie jak wib r ozpoznawane sN
oddzi agyvdNnilkat -C@iydh donor ami sN atomy wigl
triazolowego jednejpivearSstiveyniia dtaomy owBgba n
warstwy. Dodatkowo czNsteczki acetonitrylu
typuEEJHa takUe pomifndzy sobN ENoNamadstavieo dd z
bada@® dyfrakcyjnych emosGrea ozdbg uivi a®Byclis, dNwihea cnahiy s
ni eupor zNdkoWwadeniwe k@wnmid 2ypadku benzonitryl

tworzN pomifndzy sE6bN osdlzomgywampazrhnawane

jednost ki popr zezEN.od dzZza aabsyowabnoivea n 1 H z Ns t e
ni euporzNdkowane. WzdguU ké&OaduwuaE@@&pEN odd
dwurdzeni owe jednost ki rozpozrmE®wdymiesanym™i pop

gr upami ] ak w przypadku acatno miBGQIkHt ur yeclhaz

akceptorem jestatomchlo@ll s ki er owany do wnntrza kanagu
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czNsteczek butanol u. CzNsteczki tetrahydrofur
Ci BO, ECTH or &F RBunes.3D).

Rysunekb.30Rozpad kb6apozdt apgwwem opar -w toluen

MeCN

bu20H

. THF

PhCN

EtOH

Rysuneks.31 Sorpcja wea.

5.2.1.2 [Cu(e-24dCIPhatrz)],ClOs 2 GG (6b1)

Z wi NebEdkjednowymiarowy polimer koordynacyjny kt - ry kuk/@Gaddiie uj
j ednos ko pieygrup wrzestrzennychP2i/n. W cznSci asymetryczr
el ement arnej znaj duj e <koortdynowand égandyj2ddCIPhatize d z i ( |
rozr-Unione I|literami A i B, jeden anion nadc
miedzi (1) skoordynowane sN poprzez cztery at
zczym ich sfera koor digtracardgbelald strt1d4). Atomy azktis zt aJc o
NLiN2 | igand-w A i B pegni N roln mostka koord

miedzi(l) w gaCGuchu tworMmNcOdlzedTo $ic zgomioivg z
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miedz{ | ) w pierScienjiiu jwgshtosbj BikdYDK Ni2el koS
obserwowanych dla wczeSniej opi sywanych uk
pierScienia przyfpP map@Ay, 11T, t-1¢.56p] 12.6(45,412.3(1Y6 )

odl eggoSi jonu miedzi(l) od pgaszczyzny zd
atomy azotu wynosi 0.586(3), a odleggoSi od pgdgaszczyzny
most kuj Nce at omy ja(Zabela2?). wP@mo sime® r 309 €7 Ws kazu
krzesgdowN pNuerlLScgiaenndiya AC U B w gaCG uchu wust av
k Nt e m°(6wla.r1t80 SI mi erzona pomiAndzy pgaszczyzn
|l i gandami r - Un ckiermmkidh®@Jmiw kvizdg@p@Ecaz bi Nghi s
upakowuj N sacetoniteyln Naniory Rysunegk5.32). Anion nadchloranowy jest

rozpoznawany poptyppn®& ofdpdizeiraSicyiweadd itar i aE200 | o wy
orazZECI dla kt-rych donor etriazglo®esdiatantchloruligandg| a |

B. WzdguU tego kierunku aniony i czNgypwczki
OE” i EOTLHOddzi agy¥warnidaj7ppepdmi idzy pierSciel
(igandB) a grupN i mi nowN aEciugandv Al s heir ®dvy ic t

ugoUenie wzglndem sRysutek 832 w ppwpdsj N£zenpow,
jednowymiarowyctkk ana e wc iyNegha jsNich wzdguU kierunku kr
Na brzegach tego kanagu znajduje sifn anion
j est upor zsNdekcoowanBr wwga krystalograficznie
znajdujeasinejwce@ScCi kanagu i j est ni eupor
czNsteczki rozpus2coz adtnarkcawiz ajOmug % ®b7j3nt oSc
(obliczono za pomodN. pwagtaB®l PhATE@Nt wink
dwurdzeni owycjhedub @vg i @wr ozwy mi k a n asgcaamika. Cz
znajduj Nce sin w Srodkpu’ kabpguoBaj mkpi- 2Ri 6
wzgl ndu n aanioawbnadchiom®iego w sieci krystalicznej nieb y gmmo U1 i we
przeprowadzeni e bada® termi cznych azowacho uk
istabilnoSci termicznej. Krysztagy tego zwi

powietrzu.
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Rysunekb.32 Upakowaniebblz oddzi agywani ami 1D po
kierunku [100](24dCIPhi 2,4-dichlorobenzen).

522 Zwi Nz ki koordynacy] nNh[(E)-(24ftuore-4-z i ( | )
bromdenzylideno}4H-1,2,4triazolo-4-a mi @R4BIRhatrz)(7)

W wyni ku syntezy zwi Nzk-w koordynacyjnych
czteryz wi Nz ki w postaci kr yZobrazfal zradcgranezbdragt r af | ur

z triflurometanosulfonianermc.

5.2.2.1 [Cuw(e-2F4BiPhatrz)(2F4BiPhatrz)](BF4)2l4CHCN (7a)

W wyniku krystalizacji zasady Schiffa 2F4BrPhatrz z tetrafluoroboranem miedzi(l)
otrzymano zwi Nzek koordynacyjny w postaci d wu
anal ogiczna do poprzedni o dglbRx6a B Geondetiaur d zen i
sfery koordynacyj nej jonu Umi pel@n ifabdliilZznawt aga [
stronie 122 Parametry okreSl aj Nce konfor macj i
koordynacyjnego sN zwtri &8irkjeajdle wwy mipersii cardyag N
konf orQualcegngoSI po miziddezfyi npigoawsaznche ypzrnzNe z t rzy sk
azotu a jonem miedzi(l) wynosi 0.104(3), odl eggo Si j onu met al u 0
zdefiniowanej przez cztery most kuNNcawaSomen
Cu N N Cu wynosi 10.8(5) odl eggo S amiomhinedzi (jlo) w pier$
3.507(2)j (Tabela22). Podobnie jak dla wyUej wy mi eni ony
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0 k 0 § 6C uswavany jest rozpuszczalnik zsie i obser wuj e si,n kptr-zreem
prowaadz M amkni i dda)alnnk aomg ialogenu W pozydito- (fluor) i para-

(brom) w pi er Sci eni u fenyl owym | iganda wpgynan
(Rysuneks.33.

Rysunek5.33 Przemiana strukturalna w wyniku desolwatdejiY 7a*.

W wyniku desorpcji pierScie® fenyl owy
mo n o d e n trotgcjioulBlewgodk - § WCEIMZ2Z2A. aPi er Scienie fen
ABr2FPhatrzu | e g @k Ue pr zeitag)swxglemdam pierygli eni
(5.7(11Y przed 17.7(12Y po desorpcji dla liganda B i 10.2(2@rzed i 16.6(10)po desorpciji
dla |Iiganda A). Ligand skoordynowany monod e
pi er ScaNgIli7(8y prad, 23.5(1P)po desorpcji). Podobnie jak przypadkoczy 6a
reorgani zacja dwurdzeniowych jednoBBred dopl
CUEBr w z a mhpaonw sktt afByor&zBE" ( 3 . {7),3&t¢n8fluoru w pozycji
oto-stag sifn akcepE&EoErMm Odlded oSl Brlidtod pou b r o
miedzi (l) uleggajzwionkBsitp@mi(l2) 3. 252(6)

5.2.2.2 [Cu(e-2F4BrPhatrz)]nBFs. CsBN (7al), [Cu(e-2F4BrPhatrz)]nCLOsL C38N
(7b), [Cu(e-2F4BrPhatrz)]n"CRSQOsl. Cz:BN (7¢)

Zwi NZak i7b oraz7ct o pol i mery koordynak§pdei e
j ednos k eySegyumpraestrzennydP2:/c (7aloraz7bs N i z o s t.r uvK tcuzrfia9 cr
asymetrycznej kom-r ki el ement arnej znaj duj e
ligandy 2F4BrPhatrz (A B), jeden anion (tetrafluoroborawy (7al), nadchloranowy (7b)
oraz trifluorometanosulfaamowy (7¢) ) or az czNsteczka acetor
skoordynowane poprzez atomy azdid iN2 posi adaj N sfern koor d
z ni e kosegdtetrgedruT@belal6, str.124.SNsi edni e jony mlvemdzi (|
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mostkamiN1i N2 , co prowadzi do wut wor zenNaKolgjzee Sci oc z
pi er SciNekiti -er youh cznSci N ws,p wlom X Misy§ a@blneg g g Seid :
pomi hdzy |jonami miedzi (1) jeskgadadszdy Didr ett)
i wynosi odpowiednio 3.775(8) (7al), 3.792(7)i (7b), 3.829(10)i (7c) . KNt dwuSci er
Cui NT NT Cu wynosi 16.2(#)(7al), 15.8(4Y (7b), 17.5(6% (70).Od | eggo Si jonu mi ec
pgaszczyzny zd e fskoordymowamne d® niegp atomeg azotu wyrnosi 0.568(9)

(7ad), 0.581(4) (7b), 0.613(6Y (7c) . Odl eggoSi od pgaszczyzny zd
most kuj Nce at orMy11(djz ¢Z7ady 0.185¢7hjo 6/b), 0.050(3) i (70

(Tabela22). Parametry t e wskazuj N na ICeNw.f or ma c j
Jednowymi arowy aEuch polimerowy rozci Nga si

(Rysunek5.35). W przypadku soli tetrafluoroboranowej ligandy AjBal e UNce do j ed|
pi er SciNgwms taawiuone sN wzgl fidé(@a sl nadehlosmnowey:d k Nt e
63.46, dla soli trfluorometanosulfonowej: 69.88 (wartoSi mi er zona

pgaszczyznami wyznaczonymi przez atomy pierSc
6bll i gandy sN pgaskie tzn. pierScie® triazol o\
fenylowym. Wprzypalku7al, 7boraz7cz ar - wno fragment i minowy | ak
| i ganwyac hsyN one wzglfidem pJaszczyzny jego pier
pjgaszczyznN pi eitri&oclowego wynosif5@av praymadke liganda A i 58°7

w przypadku liganda B dl&@ali 7b oraz 46.8dla liganda A oraz60.2 dla liganda B wrc.

WzdguU kierunku [010] kol ejwéea ena Gopwesh yp, p dllei npei
fenyl owe jednego gaGucha tworzB sekimagweU kier
(3.842(8) i) po mi nldizgya n d a mi B sNsiednich gaE&uch- - w

l igand-w ustawione sN wz @)l(Rysueekd.348)ii andldgieznio od Kk Nt
ligandy A twor EN sddki agyweanzd &8l.i8gd@n(dgmi A ( kN

pierScieniami triazolowymi |igand-°WzAdEWNGEi edn
ki erunku [100] kol ej neg WjaNEcae hyo lpNtyppBEem neve wid
(grupaiminowa)(2.787(9)i ) (pomi Adzy | iHEAn@dpomi BYyzgr hzg&nd
Nastnpstwem takie] organi zacij i kati onowych §

kanag-w o przekroju rombu w7008 (Rsun&kb.8y unku ki
Kanagy te zajite sN powe(7alezomazooyNseecakiua
powi Nzaneddei agiypaFiki a mr aEF. Aniohy tetrafluoroboranowe

t wor lighhdami Boddzi agywankFR Kty-pruyc®i HHonor ami s N

pierScieniaj etdrnieagzoo| G w&goc ICaB i piactrodc i wimglaa f en
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pochodzMNdNsgedni ego Ba&k lehao.ddZIwwajgywhBri e h
ztrzecim § a Ec u Rysenek5.34b ) . CzNsteczka acetonitrylu
|l igandy A sNsiednich §a@&duac ht-avk Upeo pprozperzz eazd doz
Br1AE N (Rysunek5.34b ) . Podobne rozprfb.znani e wystnpuj e

2F4BrPh

2F4BrPh

2F4BrPh 2F4BrP|

2F4BrPh
tr.

Rysuneks.34a) oddziBgypwamiifadzy pi er Sci en7aami f el
b)odzi agywani a ani onu or aZaln2e4BpP &-ftluoreda | ni k a

bromofenyl, trz  triazol), czNsteczki rozpayswariad na ksat a
wycieniowane ze wzgl a.dvririigfizey #2¥y93 oSl

2F4BrPh

W 7c, tak samo jak wali7b, wy st hnpuj N'ESdddziakdywajwiea ( 3
pomi Adzy | igandami A. Zast os oWamiae zdlcjon twpSjo
na oddziagywani a Talig7bnda wt 8koldedzw ¢ ujwN 2z a
Por -wnani e Ugliarkzoowsatnai gao wp r ZRgsdnku58%wi ono na

a) b)

b b
F Wi e r’ 4e .
RN e e

//\:.\:/’ ; // \L\-y‘_,_ \ K R /j ( - ’T P .
. 9\ T . Ty LA F ;‘;ﬁ;_;—-—“{ﬁr\ o4

AV A AN ST A At AN AL AN

! TS gy - ,”r""'// ™ g NIV NI N

Rysuneks.35. a) Upakowanigalb) upakowani&'c.

W por-wnaniu do wy Jelji 7Tbowiceasy tlpi §or pktze

pierScieni fenylowych |ligand-w B wzglndem s
pomi ndzy pierScieni ami fenyl dypuy BVi (0D.S{®2 5n(0 Fw):
pomi ndzy pierScieniami f e nRybuoek \b.86). Natomiasir u p N

oddzi agtypow&€n BR zostagy zast NpihalogenowyndREEi a gy \
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(2.845(10) ) . Dodat kowo oMM,z iw Jk tWalmozeatnieByr 1Az Nst ec z k a
acetonitrylu, w7cz ost ago zast Npi dHEN, o digbrdnardinyjestaatomm e m C
wihngla pierScienia triazol oweg ®EBii(3648f1da) A or az

pomi hdzy | igandami A.

X o

| 2F4BrPh

L

2F4BrPh %

¥
't ‘ s> 7YY 2F4BrPh
QBMBM |
7 %

7 "\

Rysuneks.360 dd zi a g/ wapnoinai fndzy pier Sci enTcarm
(2F4BrPhi 2-fluoro-4-bromofenyl)

Stabil noSTaldrag7cmiostmga okreSl ona TDP®C. pomoc N
Wykres prezentuj N@aloraztcabst ag Spr z Ryduski 83h Blny n a
W przypadku soli tetrafluoroboranowej ubytek masy w przedziale temperafurlg0 °C
Wy nos:.i 6% i w przybliUeniu odpowiada procentc
Rozpad uokzgpaodcuz y rra sin w  Ce Mp egrzypadkur s0d 180
trifluorometanosulfonowe] % ubyt ek masy wystninpuj e w tym
temperaturowym i odpowiada procentowej zawart
stabilny do temperatury 25C.

a) b)

120 +-20

1 -40 1 -40

utrata masy [%]
przeptyw ciepfa egzo
utrata masy [%]

przeptyw ciepfa egzo

1 .60 -+ -60

7

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Temperatura [K] Temperatura [K]

Rysuneks.37. Krzywe TGA i DSC dlaral(a) oraz/c (b).

80



523 Zwi Nz Kk i k oor dy n d\d(k)iEBx-eichlonobendylidenG]l ) Z
4H-1,2 4triazolo-4-a mi 3#4dCIPhatrz§)

W wyniku krystalizacji zasady Schiff&\-[(E)-(3,4-dichlorobenzylidenciH-1,2,4
triazolo-4-aminy (34dCIPhatrz) &) z solami miedzi(l) otrzymano 4 polimery koordynacyjne.
Dla soli tetrafluoroboranowej, nadchloranowej i trifluorometanosulfonowej otrzymano

izomorficzne polimery o topologii helikaln¢Ba, 8bi 8 zaS dl a heksafl uc

liniowy polimer koordynacyjny §d) . Procedura syntezy wukgad:-
doSwiadczalnej. Dla tego | iganda kostaticgnejwo wa n
dla wszystkich soli miedzi (l). W przypadku

zwi Nzk-w na duUN skaln.

5.2.3.1 [Cu(e-34dCIPhatrz)]:BF{3CHsCN (8a), [Cu(e-34dCIPhatrz)],CLO3CH:CN
(8b), [Cu(e-34dCIPhatrz)],CFsSOsL3CHCN (80)

Ot rzymane8a Bmii8NgMii zostrukturalne w zwi Nz
strukturalny przepr owad z &.n dednosvymearowyv ypdlimexr n e g ©
koordynacyjny8ck r yst al i zuje w ukgadzie tetrlddfgonal n
Wc z i Scenietarsy cznej kom-r ki eriedn(B, dwaakoordyrjowanen a j d
ligandy 34dClPhatrz, anion trifluorometanosulfmowy oraz try ni eupor z NdKk o\
czNsteczki acetonitryl u. Wszyst kie Skehmomy
koordynacyjnajou mi edzi (1) posi ad@oordymgapeptzeziatomyt et r
azot u peoddzterecitigarnd W(Tabela 17str.125 . Kol ejne jony mi
pogNczone popNIlzN2z t wmos z Nic szeScioczNbonowy
ijednowymi arowy helikalny gJga@Guch. Odleggo?
CwNa, podobnie | ak anyckp owcizneeSnaicehj joepsitsi ddj u Us z
odpowiednicho d | e g §BGucdiwu €d z e ni o wy kobrdyrmeyjnyiite ikwynesi
3.745(8)i Od|l eggo Si (Djoan p §misadlimoiyana)przez trzy skoordynowane
do niego atomyazotu wynosi 0.734(8) K Nisyyne dtloa p i e roSscwi yennoi saz NC L
odpowiednio: -11.8(9¥[N2 BN1 BGul'i N2A], 0.4(7f[N1 BQul'T N2 AN1A],
18.7(4¥[CulT N2 AN1 ACul], -26.0(7[N2 AN1 ACul N2B],
14.0(6Y[N1 ACul N2 BN1B], 2.5(6f[Culi N2 BNl BGul']l (i=y+3/4, x+1/a, z+1/4)
(Tabela22). Parametry te wskaz ugdMNCwNaK okl oenjfnoer npai cejrniS
CeNsukgadaj N sin w helikdroywdp&NFwU sk iSeyrme:
krystalograficzneg¢001]. Dwa krystalograficzie ni ez al gAiB)s N ipgamwdy pJ

81



ik Nt pomi idzywypngcasmymcprzgaomya mia | epliNecreS cdioeni a f eny |
i triazolowego wynosi 13%tla liganda Ail1.®dlaligmda B. R-Unica pomi ndz)
i B wystnipupedad@e&rieu CH,¢tzonmauyj dabh ING poayci meta 1

pier Scieni awkzghyidewe guo Nzani(giiemiSrcoedsyd e@yN owy
jestobr - domk oJa WC Npamrziyd | CBRw stesunku ddl liganda )B
(Rysuneks.38.

C1B
Rysunekb.38Konf or macj a | 8gand-w A

Ligandy buduj Nce MNemi esalme UNi ew Sped@EejCupgas
pomi idzy pierScieniami triazol owymi CwNsgand- - w
wynosi 19.6. Heli kalne ugoUenie gaCcuchtgpuEéwoduj e
(3.874(8)i )pomi ndzy pierScienivAmi Bemwpnl edifiegp chi ganc
pi er SciNe@a @c uCcuh a .HWe | kiikearl unnekguo | u k , ut wor zonych
pomi ndzy kolejnymi parami |ig&ndkwepog&ce os W
pi eerSicé fenyl owe s NsRysmkeh530h ghsEcedhi & §a Ecu
rozpoznawane poprzez oddzi agyw&@BljGENZatomdzi agen

chloru w pozycjimeta) orazCE”~ (at om chlpaa)u w pozycj i

Rysunek5.39. Odzi dfypwamiifiad zy pi er Scieniami fenyl owy
w 8c.
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Opi saner omgyploezinani e det er mi nugQ kwadtowyst a wa
przekrojuupomi ndzy kol ej nymi g jp &G ui ¢ hwazmdi g, u Uk tk-ireer u
(Rysunekb.40) . NaroUa kanag-w zaa moova nee rstNr aplrnzae zc
czNsteczki rozpuszczalnika, kt-re z#jjIuj N
(dla pochodnej8ai 8o war t oSci te wynoszN jo)dopap @2.98%d ni o
(2717;%)°. Do wnintrza kanagu skierowane sN pie

fluoru (8a, 8¢ lubtlenuBb) pochodzNce od anionu.

Rysunek5.40. Jednowy mi 8¢ oWy ok & klasjuskw [@04]d § u U

Dodatkowy atomhalogenuw pozycjimeta pi er Sci eni a fenyl oweg
krystalizacj. jednowymi arowych pol i mer - w
StabilnoSi tych ukgad-w zos R@msuinasdadk.r eZ3Brokhzae ki
jest trwagy d% W mzedzige tentperatuy 601226°C oraz 160 180°C
obserwowany jest spadek .Mm&sy oo wspmaryypdiejn
procentowej =zawartoSci ¢z NgRysueek5ela) Rochadpau s z ¢
tetrafluoroboranowa r -raturyi2600C, f ebytek masy waejla d
rozkgadem | es t8¢c (Rysuadk®4dc). Amlizy DS€@wy kazaga ,0dwr a
struktpurzelmMNManimbsazwwNanN w ichkd dw egiesia ni a
temperaturowym 100 140°C (Rysunek5.41b).
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Rysunekb.41. a) Krzywe TGA i DSC dI&cb) Krzywa DSC dl&8c c) Krzywe TGA i DTA

dla8a.
Krysztagy 8czwbBekwowano pod mi kroskopem
wysokotemperaturowN. Podczas°oaqrazemwanf@a lordy slz
(czyli w temperaturze przemiany fazowej) zacz

Barwa ulegaga zmianie do t€mp&€mabseywmwkayg mal
powstawanie prNUk-w prostopadgych daojuk ideor unk
temperatury pokojowe|j zaobserwowano delikatnl
wr-ci g on do pierwotnej postaci . Zdjncia kry
temperatury 180°C or a z p o ochgodzeniu do temper at ur \
Rysunku542a. Wy konano r-wnieU zdjncia dl a°Ckryszt af
Krysztag ul egd zmat owzyesnkiaug ip ipeor Rgsutieiyaiin).zpeons tua oni
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Rysunekb.42. Zdjnci&padysas aggr zewania za pom
temperaturowej na mikroskopie do a)38Mraz b) 24€C.

Pomi ary spektroskopowe w podczerwieni w
zwi Nzku wygr zewan e d® (Ryuneks.6estm p28).r Detekaja przendiady0
fazowe|] na dyfraktometrzdl mwaok ky ytsaltiadgzn ypr
traci gy zdol noS8Wi adjyNcrNa kze/lj rnaln iuemoddd powi edni c
struktury krystalicznej. W celu potwierdzenia zmian strukturalnych w krysztale

przeprowadzono temperaturowe badania dyfrakcji proszkBXBD (Rysuneks.43).

['n"e] osoumAsuau

20[7]

Rysunekb.43 Krzywe PXRD w zakresie temperatur Z51 180°C z krokiem co 10C
(pierwszy i przed ostatni skankrok6) w cy kl u gr zani a |
wyr - Uniono dyfraktogram po prz
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Obserwowany | est spadek intensywnoSci | i
dyfrakcyj nzdjf - wn g.yoolNcNigeni fici u °Cebsgvwwaayjest y 140
zanik linii dyfrakcyjnych przy 1522, 2@, a t akUe | inii dyfrid®cyj nych
Zmi any te p oiocesow desarpajjtdwarzyzmiany strukturalne gospodarza
Za pomocN metod dyfrakcij.i rent g e rBode sokpcjie | or az
czNsteczek organicznych gdy znajdujN sifi one
sorpcji czNsteczek z - UnyYmycdr wp @ ipksgl&en kacyhj i
o-ksylen, m-ksylen, nitrometan, propionitryl, tetrahydrofuran, bugaaol, toluen).

W uzupedgnieniu zamieszczono dane dyfpakcyjne
ksylenu, heksanu, oraz nitrometgRysunel8.5, str.120. DIl a pozostagych rozp
sorpcjn potwier dzidNMRRoa dBRsrd2ONWimelt @6t ecz ek
rozpuszczalnika wpgywaga na ich uporzNdkowani
nieuporzNdkowania mniejszy. Z wuwagi na fakt,
ksylenu, przeprowadzono ekspement y w cel u sprawdzenia zdol no
z mi eszaniny i zomer - w. Krysztagy umi eszczongc
i zomer - w. Przez cztery godziny w odstnpach c.
anastnpni e ostat po 28 gadomadch.r TrzykrnptRieo przeproovadzono taki
eksperyment, kt - rego wyni ki bygy powtarzal ne.
opar -w mieszaniny Kksyl en - mksysepur(4ydbos) jednakimpd o wa ni u
kil ku godzi naoemtoawaaritzooSderprmwo wyr - wnuje sif (1
sorpcjometrze pokazagy, Ue ukgad itkeenka wmdgl a\
podczas gdy nie jest zdolny do absorpcji azotu.

5.2.3.2 [Cu(e-34dCIPhatrz)(CN)PFLCH:CN (8d)

8dto jednowymiarowy pol i mer koordynacyjny
w typie grup przestrzennycP2/mw ukJadzie jednoskoSnym. W ¢
kom-rki el ementarnej znajduje sin jon miedzi (|
neupor zNdkowany koordynuj Ncy l i gand cCyj ankow)
acetonitrylu i anion heksafluorofosforanowy £ . At omy wngl a i azotu

acetonitrylu, @ ak Ue at om f osf or &3i F4) ndaw ae Ualtc @ mlycedd N aunoi roun
wpozyciszczeg. | depy miedzi (1) skoordyMdNane sN

dw-ch mostkuj Ncych | i gajmads-kw 3p4NkCI|FRhyagt@nz& utnw\b rszf
koordynacyj n NTapeari8str.ad5eid zipelgni a atom azotu | u

cyjankowego (Srodek wiNzania anionumcoyj ankow
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sprawi a, Ue aniomyj éstat mimgupaozroztNud kiowavi gl a
ekwiwalentne pozycje w krysztal®d | e g o Si (i) ® ah u p dna szdedirtowanej y

przez trzy skoordynowane do niego atomaptu wynosi @0Y11)j, odl eggoSi od g
zdefiniowanej przez cztery mostf Nc e at omy azotu l i gand- w
0.039(11), a o dIECgw oBil e rCEpiwynogi3uwee0(5)j (Tabela22). Aniony
cyjankowee gNockzMN kol ej MNet woirezrNScci padreowyumi ar
rozci Ngaj Ncy sin Pwdddeld kKieertu npkjua sfkG1Q]z.n. p
triazoo wy , wi Nzani e i mi pNelweUN r@rza wiierwcij edn «€ju
mi idzy pgdaszczyznami mie7y.zDtaavt z e Shi avj zaKir ®)
polimer-w jednowymioakowicemi ebperewdSwareni f e
wi Nzamnina we gno . SNsiednie nitKki PO | memoo e z y
pierScieniem fenyl owyjhArion heksaflaomimdfocamowimorzy 3 . 6 5
oddzi agywani a wBF,ordlwe Kty-pruy cCi Hdonor a mi s N
triazolowegoC9 iC8 s Nsi edni cRysungk®.@®r uc Ga®@®c@gchy pol i me
wjednejzygFaezda worzN mindzy s o®KCl @898@)j agy wa
wkt-rych wuczestniczN paat. onNsdleldmrile wapetwyg.
ga@® uch-w przesunifte sN wzglndem si gfui e t a
"E'wystiapuwjnNeU oddE&Gl@poyysiimetd).a Cu

a

b 4—1
34dCIPh 34dCIPh 34dCIPh

| o
— \ / N ¢ \ ) 34dCIPh
N e \

|
] e QA e U s @ Sy
34dCIPh | - ’
34dCIPh NS .
L T O
‘ = cr-cll | 34dCIPh
32934 A

X

F2 F1
Fz"f?é Favi

=D ) _ Lcav g X 34dCIPh
i 34dCIPh : \‘I

34dCIPh 34dCIPh 34dCIPh

' ' MdCIPh ~
>|<. g cgv coi™ D_\
! 34dCIPh

Rysuneks.44 Struktura krystaliczn@dwr az z wybr any mi©*YFEYi agy w

x+1,-y, -z lii=-x+1,y+1/2,-z, iv=x+1, -y+1/2,z, v=x+1,y, Z; Vi=X, -y+1/2,2)
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524 Zwi Nz ki koordynacyj nh[(E)-(3ffuore-¢tz i (| )
bromdenzylideno}4H-1,2,4triazolo-4-a mi 3F4BrPhatrzg)

W wyniku krystalizacji zasady Schiff&N-[(E)-(3-fluoro-4-bromdenzylidenoj4H-
1,2,4triazolo-4-amiry (3F4BrPhatrz) 9) Zz sol ami miedzi (1) otr zyma
krystaliczne]j jedynie dla soli trifluorometan
U- gt ecl)iogmibezbdrwne blokdf). Dla bezbarwneformy krystalicznej 9c) otrzymano
model strukturalny, k- r y mi mo ni ski ej jakoSci jednozr
charakterystycznych jednowymi adzoiwylc hn i9eaznaa ge- Omn
j est stosunkowo duUa, a analiza obrazu dyfra
winksza ze wzgl ndu na mo dRodolang prablem dbserwowano ni e u
da2cli( kt -ry r-wnieU posi apdra). Taot osp rbarwoi nau,nawl ep owzyyzc

struktura jeWtpmadaoykipeds §uldmaddédamsimkturainym.

5.2.4.1 [Cuz(e-4BrPhatrz)(4BrPhatrz)]3(CRSOs)3 (90 oraz
[Cu(e-3F4BrPhatrz),(CFRSGs) (9cl)

Zwi N®e k o dwurdzeni owy kompl eks miedzi (1)
tr-jskoSnyymPodobmerjakpliclp owst aj N dwurdzeni owe | ed:!
oksztagcie Iitery X, w kt-rych sfera koordyna
Kolejnedwurdzen owe j ednost ki pod NwEBrn eo rsa\z ooddddzzi i aajdyywa:
= pomi ndzy l i gandami mostkuj Ncymi . Gnstsze
wobrnbie warstwy powoduj e brak powstawani a |
czNsteczek r oskeq krgstaliczne IPodobkia jakvecl jednostki kationowe
oddziagywuj N ze sobNBpomprrzaezz doddzikeoogwow aproipa zRer:
BrE F z atomem fluoru w pozycjneta| i ganda 2z sNsiedni ePcl war st wy
t woroadydg i a typuBr& Rzligandamiv®ct wor zy od typuFEa §ypwaniSa i e E
fenyl owy |l iganda skoordynowkhnege®caeav, sklosrdé wo
kanagowych zaj mujdlndi.kNMstzosz lkijor wypesgnd one pi e
liganda. Schematycgnrysunekp r z e d s t apakovafieNdc ¥ o st a § zayprezent i
wpodsumowani u Rysugekbdd.ozdzi agu (

Motyw strukturalny 9c1 nal e Uy do grupy j ednowymi ar «
koordynacyjnych o topol ogi. heli kal nej z cha
rozci Ngaj Ncymi sin wzdguU kierunku [001] (pod
8ac). Zwi Nzesktakbhzuje w ukgadzie tetHéglonal nym
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cznSi asymetrycznask®panda ksi rel emegptdaegej | ig
miedzi (1) pogoUonego .2)wanipna zriflunjoretanssalforowego | n e
ni eupgbowdilnego poprzez pogdoUenie wiNz&nia C
Krysztagdgy tego zwi Nzku bygy zbli ¥niaczone
dane pozwoli gy wyznaczyl strukturfn Kryst.
wymodd owani a czNsteczek rozpuszczalminmage w Kk
r-Unicowej gfistwySoisi gipPe OOBFreows8] zaj mowana
stanowi25.2% (12963 °) obj At oSci kKkodmo mk i mieé ceanie(nlt Jar ke ¢ «
poprzez atomy azotu czterectosnt k uj Ncych | igand-w 3F4Br Phat
sferfn koordynacyj n Nabaa 2@stradte t rTiaik i t esgymese dor uk
powoduje powstawanie szeNswi btzgpoabwjyohypme:
siebie oddalone jnaPoérBophefadt. kdh( Dodriac| i
( k Nty torsyjne wNs @i ao$Se-NePfCuluN1 N2awi],

-5.C°[N1 N2 Tul'i N17, 17.@[N2 Tul'm N1 N217, -11.2[Cul'i N1 N2T Cu1],

-5.0°[N1'T N2T Cul N1], 17.6[N27 Cul N1 N2] (i= x, -y+1,z+1/2), a jon miedzi(l) oddalony

j est od pgaszczyzny zdefiniowanej przez tr
00.636(9); (Tabela22. Kol ej ne pdtveor SNi dreil € k@U n yhidga Ec uc
rozciyNgiazHguU ko0etlunkuw [po r8c skoadyriowany digand

3F4Br Phatrz j est prawi e pgaski ( k Nt p o mi
atriazolowego wynosi 29 , a nachyl eni e pierScieni toro
sNsiednie jony nfi (298z dla( 8c)). WJkngoasdi a @yded. D a §y w
(3.721(55)i) pomifndzy pierScieniami fenyl,awymk Ow
innych oddziagywa@® pomindzy sNsiedni mi §aEc
zasadzie jak opisano8cz tym, Ue w tym wy pwadekest papgezUe n i

oddzi adyyuca 8F,8ENorazBE° . Zast Npienie atomu chl
fluoru w pozycjiimetapi er Sci eni a fenyl owego |iganda wp
dzifnki czemu pEheeSwygnnej Neamydhowaks Nrdomkui &

(Rysuneks54) . Obj it oSi kanagw)adols®qocl)zygh! s Udny
struktural ny plcepsanyw dalszs rozizide. N z e k

89



525 Zwi Nz ki koordynacyj n[(E)-(3-bromedzi1 (1)
fluorobenzylideno}dH-1,2,4triazolo-4-a mi 3BMFPhatrz 10)

W wyniku krystalizacji zasady Schiff&N-[(E)-(3-bromo4-fluordbenzylidenoj4H-
1,2,4triazolo-4-aminy (3F4BrPhatrz) 10) z sol ami miedzi (1) otrzy
w postaci krystalicznej10a (z anionem tetrafluoroboranowym) i 10c (z anionem
trifluorometanosulforanowym). Obydwa przypadki to dwurdzeniow@mpleksy miedzi(l)
wkt-rych jon metalu przyjmuje geometrin trygo

5.25.1 [Cuw(e-3BrdFPhatrz)(3Br4FPhatrz)]z (BF4)4 (10d)

Zwi NA0omak o dwurdzeniowy zwi Nzek koordynacy]j
wukgadzi e t typiejgmppasstmzgnnyciiyp. Podobnie jak w przypadkacl czy
9c struktura krystaliczna zbudowana jest z dwurdzeniowych, kationowych jednostek
wksztagci ektl-irtyecrhy sXcejrvaa kmioedlzin@l ) posiada ge:
W 2clorazw9cpoj edync =N awarlstzwiwagy mindzy innymi od
typu BrEBr. W 10)aw obr fibi e pojedyncze,j war st wy dwur
oddzi agywarEiBa toypif. CiAdllomy fl uoru znparpduj Nce
pierScieniiagédredy | moweghuj Ncegtypu€E wWBF zAN wdzaizd Ggem
atom-w wigla pioeh®diz&lciya ht zi azol owego | iganda
monodentny. At om fl uor parapn a&jrdBwji émy asififenyw!| poe
skoordynowanego w spogotypuordarrzo cagyrytwrayn i awa@r zayt otme
pi e
kol ejnymi dwurdzeniowymi jednotgpulEampombsdrwow

rScienia faemplsdwkeagdNcleiggantPppCuEBRrZ padmizi dgy w

pierScieni ami fenyl owymi I|igand-w mostkuj Ncy
ligandamj skoordynowanymi w sps - b mo n o d e n t ,rdwurdzeniawej gednkstkij N c y
znajduje sin pierScieE f e nRysunekbyls). Sahdmatgcanaon t et
rysunek pr zupakewand t0a 2 jo N ¢ W § py mepddsumawaniwo tego

r oz d z iRgsinkus.49.a
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Rysuneks.450d d z i a gypucd iHiFai EBrHw obrnbie poj
w 10a

5.2.5.2 [Cuz(e-3Br4aFPhatrz)(3Br4FPhatrz)](CF:SGs)2 (10c)

Zwi N¥Oekr ystali zuj e w ukyfieglup preestrzenehjds k o Sny
WcznSci asymetrycznej Kom:-r ki el ement arne
rozr-Unione przy numer acj i na l i gandy ,
trifluorometanosulforanowy. Jony mied i ( | ) tworzN dwurdzeni owe
Ligandy B pegni N roln mostka koordynacyjne
Sfera koordynacyjna jonu miedzi(l) jest trygonalfalfela 19 str. 125 . Pi esNsci e E
podobnie jak wicczy8dj est pr aavd lee pf@aSik i p d miziddezfyi np oansaz
przez trzy koordynuj Nce atomy azobdlaeggo8bik
metalu od pgaszczyzny zdefiniowanej przez c
k Nt dwuScienny Cul NP.NT Od| evgyyrodSd i nmplonetiziid)z y
wpi er SciNgjnésut Quodobna E€Co wdieggygcfciwy@ej opi
zawieraj Ncych dwurdzeni owe j edno(fabekai22). k at i
Skoordynowane terminalnie |igandy smMivwetaks N o0
duUym stopniu jak 2cgdbygokBNbsepowmowdrg wgas
przez pierScie@ tpi @rz$diNewyina s@uiandnBzy®gdiun N
8.0°) . Pojedyncza dwurdzeni owa j ednost ka od
oddzi agywani aC3 BAIBBOALA (dzA=t3169(0) ) C4ARRAAEBriB
(d pga=3.709(11); ) tworzNc pojedynczN warstwn (poc

w1c). Aniony trifluorometanosulfonowe z aj muj N podobne mi ej s
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trifluorometanosulfonowe wlc i t wor zN oddzi agyws&n 8@ wodor
(dpea=3.127(9)i ) dl a kt - r yactho myo@8di0§d npii esrNSci en.i a tri a
Jednakwt ym ukgadzie nie obserwuje sildz e owzagldibdwa n i
na fakt, Ue w tym prwyykpaamkjuBljl s zgea naddyc hmolse rkiug Nocd
pi er SciNe(® ™ podc@sigdy wicby §J o tdmliginBaB3 4.9 dla liganda D)

(wartoSci Zzmi erzono pomindzy pgaszczyznami pi
CwNas) (Rysuneks.46). Zar - wicgakwl1lOck ol ej ne war st wy przesuni
siebie tak,Nedmiegr SVairsEwWQu j est we wzglndnie
halogenu (chloru wic, fluoru w 10c)w pozycj i para pierScienia
war stwy. Jednak z eymetrdi @ diadai Oprdia10g -, Un inaelegw | ni U
gdzie dwurde ni owe jednostKki kati onowe sNsiednich w

wl0cs N zori entowane r-wnolegle.

1 0 C P = a——— e

e e e = - o

Rysunelb.46Por - wnani e stopni alpl® agdowani a wa

KrysztagdggocgNi Nzkhbi | ne deC Rysumeksad. Pomiaryy 2 40
TGAIDSC dodat kowo phtwinelSdcii gy Nstalczek rozpusz

10

1-20

1 -40

przeptyw ciepta egzo
\
utrata masy [%]

20 le —~{ 90
/‘/

300 400 500 600 700 800
Temperatura [K]

Rysunekb.47 Krzywa TGA DSC dlal0c
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5.2.6 Podsumowanie 1 z wi iN z kkoordynacyje miedzi(l)

z dihalogenopochodnymi zasadami Schiffa

Wprowadzeni e dodat kowego atomu hal ogenu
zar - wno wnetpjakziyprtojspr zyja powstawaniu jednow:
koordynacyj nych, al e jest silnie uzaleUnic
ukgadi-gmameddmi maj Ncymi dodat krmjwyaz@dzajuatonua | o g
hal ogenu. ObecnoSi amaampare ph aelrcSgcd reniva o oemydj
prowadzi do powstawania jednej forwyktghrryyt a
jony miedzi@Elhty apoifsdermidaplinaa cyg@cNuch pol i mery
sifi geometri N helikalnN, wt&8byc) gdpPpwaNrt dntee
halogenu w pozycjacipara- i meta znacznie r-Uni NEei sBh) wuert
krystalizacjn for my p8acLii9me pryypadka gdy to atomallionug i ¢ z
Zzaj muj e papaorziye j @abserwuj e sin powstl@andOg a f o
Wprowadzenie atom- wortbh-a pavaglemaUlw wp @z yzcajri- wn o
pol i mer - w ko ®&bld/gln7a,dg j nyakh i ( typowych dwurdz
koordynacyjnych <cechuj Ncych si i 6ab6k d@.oSci N
Krystalizacj a danej formy jest silniej zaleUna o
w pozycjiorto-z mi eni a wdaSciwoSci sorpcyjne kanag- v
monopodstawionych w pozycpparaa zasad Schi ffa powstawagy d
wzal eOnoSci od warunk-w krystalizacji), Kkt
miedzil) T t rygonal nN | 8@l € e twr acebdyrdywewz n plt a1k gadik a c
dyskretne. Na podstawie otrzymanych struktur krystalicznych z dihalogenopochodnymi

zasadami Schiffa moUna wysnul wniosek, U
wpierScieniu fenylowym liganda umoUl i wia p
koordy nacyj nych, a dobieraj Nc odpowi edni o p o

zaprojektowal trwage uk §8aadcy Schematytzmd preaedtacjaa c h
motyw:- w strukturalnych dl a pol i mer - w
zdi hal ogenopochodny mi zasadami R$surtku 5.48.a zo
Schematyczna prezentacja motyw:- w ydevwhu r d@stna ¢

przedstawiona nRysunku5.49.
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Rysunekb.48Mot ywy st r ukt ur al nymyclpzadihalogemapoechodnknoi o r dy n ac
zasadami Schiffa.

Rysunek5.49Mot ywy strukturalne dwurdzeniowych zwi N
dihalogenopochodnymi zasadami Schiffa.

53Struktury kryst addynagjnyeh meezi)Nz k - w

z trihalogenopodstawionymi zasadami Schiffa

Do zbadania wpgywu dodat kowego atomu hal og

wykorzystano N-[(E)-(2,6-difluoro-4-bromdenzylidenoj4H-1,2,4triazolo-4-amim
(26dF4BPhatrz)(11) (Rysunek5.50) kt -ra omo-pobey8Bphehia fenyl o
podstawione atomy fluoru, a w pozygaraaat om br o mu. Zwi Nz ki W post
otrzymanodladwc h s ol i mi e dwe)1lb) oraz triflnaodnetdmbsalfonzanve)
(119 . Otrzymane zwi Nzki to jednowymiarowe pol i
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