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1  Wstňp ï Stan wiedzy na temat zwiŃzk·w 

koordynacyjnych miedzi(I) z zasadami Schiffa 

W ostatnich latach inŨynieria krystaliczna odgrywa znaczŃcŃ rolň we wszystkich 

obszarach chemii czy biotechnologii. Do jej gğ·wnych zadaŒ naleŨy zrozumienie oddziağywaŒ 

w ciele stağym i wykorzystanie tej wiedzy do projektowania ukğad·w o poŨŃdanych 

wğaŜciwoŜciach fizykochemicznych.1,2 Jednym z obszar·w zainteresowaŒ inŨynierii 

krystalicznej sŃ materiağy porowate, kt·re od lat cieszŃ siň ogromnym zainteresowaniem ze 

wzglňdu na ich wysoki potencjağ aplikacyjny (noŜniki katalizator·w, sorpcja, przechowywanie 

gaz·w, separacja).3ï10 Materiağami porowatymi nazywamy ukğady, kt·rych budowa 

charakteryzuje siň obecnoŜciŃ wolnych przestrzeni (luki, kanağy, itp.). Przestrzenie te mogŃ 

przyjmowaĺ r·Ũne rozmiary i ksztağty, a ich obecnoŜĺ umoŨliwia adsorbowanie czŃsteczek 

zwiŃzk·w chemicznych o r·Ũnych rozmiarach i grupach funkcyjnych. PorowatoŜĺ wystňpuje 

zar·wno w materii oŨywionej jak i nieoŨywionej.11 Materiağy o takich wğaŜciwoŜciach sŃ 

poszukiwane zar·wno wŜr·d zwiŃzk·w organicznych (porowate polimery organiczne), 

nieorganicznych jak i w hybrydach organicznoīnieorganicznych.12,13 Powszechnie znanymi 

nieorganicznymi materiağami porowatymi sŃ zeolity3,9,14,15 ī krystaliczne, uwodnione 

glinokrzemiany metali grup I i II  ukğadu okresowego, o wzorze og·lnym 

Mn+
x/n[(AlO2)x(SiO2)y]

x-ĿwH2O (M ï kation metalu).14,16 Tetraedry TO4 (T=Al, Si) stanowiŃ 

podstawň budulcowŃ struktur przestrzennych zeolit·w. Ich sekwencyjne poğŃczenie za pomocŃ 

wsp·lnych atom·w tlenu, determinuje powstawanie sieci kanağ·w wypeğnionych czŃsteczkami 

wody oraz kationami metali.16 Zeolity to minerağy wystňpujŃce naturalnie w Ŝrodowisku. Po 

raz pierwszy syntetyczny zeolit zostağ opublikowany w 1862 roku.17 Od tego czasu liczba prac 

dotyczŃca syntetycznych zeolit·w rosğa, ze wzglňdu na zainteresowanie przemysğu materiağami 

porowatymi. Znanych jest ponad 40 naturalnie wystňpujŃcych struktur zeolitowych oraz okoğo 

250 syntetycznych struktur zeolitowych.15 Ograniczenia w moŨliwoŜci tworzenia struktur 

zeolitowych o preferowanym rozmiarze por·w zapoczŃtkowağo erň porowatych sieci 

metalicznoīorganicznych tzw. MOF (ang. Metal Organic Frameworks).9 Materiağy typu MOF 

to klasa zwiŃzk·w zbudowana z wňzğ·w (kation·w metali lub wiňkszych nieorganicznych 

fragment·w strukturalnych) i ğŃcznik·w (ligand·w organicznych).18 DuŨy wyb·r wŜr·d 

kation·w metali oraz ligand·w organicznych umoŨliwia projektowanie i otrzymywanie 
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struktur o r·Ũnorodnych geometriach oraz wğaŜciwoŜciach fizykochemicznych.3,9,10 Ze wzglňdu 

na moŨliwoŜci jakie niosŃ za sobŃ procesy sorpcji i desorpcji w ciele stağym materiağy porowate 

zostağy podzielone na trzy gğ·wne kategorie.3,19 Materiağy porowate pierwszej generacji ulegajŃ 

cağkowitemu zniszczeniu po opuszczeniu czŃsteczek goŜcia. Druga generacja to materiağy, 

kt·re zachowujŃ supramolekularnŃ strukturň po usuniňciu czŃsteczek goŜcia (analogi zeolit·w). 

Materiağy, kt·re ulegajŃ reorganizacji po desolwatacji zaliczane sŃ do trzeciej generacji 

zwiŃzk·w porowatych (Rysunek 1.1)3,19 Zgodnie z tŃ klasyfikacjŃ materiağy typu MOF moŨna 

przyporzŃdkowaĺ do drugiej lub trzeciej kategorii. 

 

 

 

 

 

 

 

I generacja 

II generacja 

III generacja 

Rysunek 1.1 Trzy generacje materiağ·w porowatych. 

ElastycznoŜĺ strukturalna w materiağach trzeciej generacji jest moŨliwa dziňki 

obecnoŜci w ich budowie wiŃzaŒ koordynacyjnych, kt·re sŃ sğabsze niŨ wiŃzania budujŃce 

np. zeolity.20 ElastycznoŜci sprzyjajŃ teŨ ligandy organiczne, kt·re posiadajŃ plastyczne 

motywy strukturalne np. dğugie ğaŒcuchy boczne21ï24 oraz sğabe oddziağywania wodorowe czy 

oddziağywania typu ˊĿĿĿˊ.20 W wiňkszoŜci materiağy typu MOF wykazujŃ odksztağcenia 

w wyniku dziağania temperatury lub pod wpğywem obecnoŜci czŃsteczek goŜcia. WŜr·d 

materiağ·w nieporowatych r·wnieŨ moŨna znaleŦĺ takie, kt·re posiadajŃ zdolnoŜĺ sorpcji 

czŃsteczek goŜcia.25ï27 Dzieje siň to wtedy gdy forma krystaliczna po sorpcji wykazuje wiňkszŃ 

stabilnoŜĺ niŨ przed. Przykğady takich ukğad·w moŨna znaleŦĺ wŜr·d zwiŃzk·w og·lnie 

nazywanych goŜĺīgospodarz. ObecnoŜĺ czŃsteczek goŜcia zazwyczaj odgrywa istotnŃ rolň 

w stabilizacji ukğadu.28 W wyniku desolwatacji dochodzi do reorganizacji oddziağywaŒ 

miňdzyczŃsteczkowych zgodnie z zasadŃ najgňstszego upakowania podobnie jak 

w dynamicznych materiağach porowatych.3 Nowa forma krystaliczna powstajŃca w wyniku 

desolwatacji zazwyczaj jest mniej stabilna niŨ pierwotna. Materiağy, kt·re selektywnie 

i odwracalnie zmieniajŃ strukturň gospodarza pod wpğywem czŃsteczek goŜcia nazywane sŃ 
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ukğadami oddychajŃcymi.29 Efekt oddechu zwiŃzany jest z odwracalnym ruchem pomiňdzy 

dwoma stanami. W ciele stağym ruchy molekuğ wynikajŃce z przemian fazowych 

np. w perowskitach30 sŃ zazwyczaj bardzo mağe (< 0.8 ¡) i zwykle wystňpujŃ bez zerwania 

wiŃzaŒ kowalencyjnych.  W przypadku materiağ·w goŜĺīgospodarz czňŜciej odnotowuje siň 

przypadki, w kt·rych dynamika ruch·w gospodarza w sieci krystalicznej jest znacznie wiňksza 

(proces desolwatacji moŨe powodowaĺ zmiany objňtoŜci kom·rki elementarnej wiňksze niŨ 

10 ¡)9 i czňsto jest indukowana impulsem zewnňtrznym.29,31ï33 Materiağy, kt·re w odpowiedzi 

na czynnik zewnňtrzny jakim mogŃ byĺ czŃsteczki goŜcia, temperatura, ciŜnienie czy Ŝwiatğo, 

zmieniajŃ strukturň krystalicznŃ w konsekwencji mogŃ wpğynŃĺ na zmiany wğaŜciwoŜci 

fizykochemicznych np. optycznych, magnetycznych czy elektrycznych w zwiŃzku z czym 

peğniŃ rolň sensor·w.31,34ï37 

Tworzenie przez zwiŃzki koordynacyjne okreŜlonych struktur supramolekularnych jest 

bezpoŜrednio zwiŃzane z topologiŃ liganda, wğaŜciwoŜciami i geometriŃ centrum metalicznego, 

przeciwjonu, miejsca kompleksowania, a takŨe Ŝrodowiska (rozpuszczalnik i jego obecnoŜĺ 

w sieci krystalicznej).38,39 NaleŨy jednak pamiňtaĺ, Ũe w krysztale przyjňcie danej topologii jest 

uzaleŨnione od czynnik·w energetycznych, sterycznych zwiŃzanych z zasadŃ najgňstszego 

upakowania i warunk·w symetrii.40 Ligandy wykorzystywane do projektowania polimer·w 

koordynacyjnych powinny posiadaĺ co najmniej dwa atomy donorowe takie jak tlen, azot czy 

siarka. 1,2,4-triazol i jego pochodne sŃ znanymi i szeroko stosowanymi zwiŃzkami 

wykorzystywanymi w chemii koordynacyjnej jako azotowe ligandy organiczne.41,42 NaleŨŃ one 

do grupy ligand·w, kt·re peğniŃ rolň mostka koordynacyjnego pomiňdzy dwoma centrami 

metalicznymi [MīNīNīM]. ZnajdujŃ wiňc zastosowanie w projektowaniu zar·wno 

polimer·w koordynacyjnych jak i ukğad·w dyskretnych. W obydwu przypadkach obserwuje 

siň powstawanie podw·jnych lub potr·jnych (rzadziej pojedynczych) mostk·w 

koordynacyjnych [NīN]. Preferowanym miejscem wiŃŨŃcym sŃ atomy azotu N1 i N2 

(Rysunek 1.2). świadczy o tym liczba struktur zwiŃzk·w koordynacyjnych zawierajŃcych 

fragment 1,2,4-triazolowy zdeponowanych w bazie CSD (ang. The Cambridge Structural 

Database) (1295 struktur krystalicznych w kt·rych atomy azotu N1 i N2 peğniŃ rolň mostka 

koordynacyjnego).43 W tych przypadkach kolejne jony metali oddalone sŃ od siebie na 

odlegğoŜĺ od 2.944(18) do 5.611(18) ¡. Rozbudowywanie przez podstawienie dodatkowych 

grup donorowych do pierŜcienia triazolowego wpğywa na spos·b kompleksowania jon·w 

metali i moŨe doprowadziĺ do powstawania sieci jedno-, dwu- oraz tr·jwymiarowych. 

Przykğadem moŨe byĺ tutaj 1,2,4-triazolo-4-amina, w kt·rej atom azotu N4 moŨe byĺ 
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dodatkowym miejscem koordynacji jon·w metalu. Zablokowanie atomu azotu N4 poprzez 

doğŃczenie dodatkowej grupy moŨe zawňziĺ moŨliwoŜci koordynacyjne tego liganda do dw·ch 

sposob·w: monodentnie przez atom azotu N1 lub bidentnie poprzez atom azotu N1 i N2. 

Przykğadem takich ligand·w sŃ zasady Schiffa.  

  

 

1,2,4-triazol 1,2,4-triazolo-4-amina Zasada Schiffa  

Rysunek 1.2 Wzory strukturalne 1,2,4-triazolu i jego pochodnych. 

MiedŦ jest pierwiastkiem znajdujŃcym siň w 11 grupie i czwartym okresie ukğadu 

okresowego pierwiastk·w chemicznych o konfiguracji elektronowej 3d104s1. Metal ten moŨe 

istnieĺ w postaci jonu Cu1+ , Cu2+ oraz Cu3+ z czego najtrwalszym stopniem utlenienia jest 2+.44 

Jon miedzi(I) o konfiguracji d10 jest sferycznie symetryczny. Jest kationem, kt·ry moŨe 

przyjmowaĺ liczby koordynacyjne od 2 do 545ï48 i w chemii koordynacyjnej zaliczany jest do 

miňkkich kwas·w. PromieŒ Van der Waalsa CuI ĿĿĿCuI wynosi 2.8 ¡.49 ZwiŃzki koordynacyjne 

miedzi(I) sŃ diamagnetyczne i bezbarwne, chyba Ũe barwa wynika z pasm przenoszenia 

ğadunku (ang. chargeītransfer) lub przeciwjonu. Bardzo czňsto sŃ one niestabilne i utleniajŃ 

siň na powietrzu do zwiŃzk·w miedzi(II). ZwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) znajdujŃ duŨe 

zainteresowanie w dziedzinie materiağ·w fotoluminescencyjnych gdzie potencjalnie mogŃ byĺ 

wykorzystywane w urzŃdzeniach optoelektronicznych oraz czujnikach i sondach 

fluorescencyjnych.50,51 Wykorzystywane sŃ takŨe w chemii supramolekularnej oraz katalizie.52ï

55 StanowiŃ one alternatywň dla materiağ·w luminescencyjnych opartych na metalach 

szlachetnych ze wzglňdu na stosunkowo niskŃ cenň i Ŝwiatowe zasoby tego pierwiastka. Emisja 

zwiŃzk·w miedzi(I) ma zğoŨony charakter i czňsto jest to emisja mieszana (r·Ũnego 

pochodzenia): transfer ğadunku metalīligand (MLCT, ang. Metalītoīligand charge transfer), 

transfer ğadunku ligandīligand (LLCT, ang. Ligandītoīligand charge transfer) oraz 

w przypadku wielordzeniowych zwiŃzk·w emisjň skupionŃ (CC, ang. clusterīcentered) 

odpowiadajŃcŃ wewnŃtrzrdzeniowemu przejŜciu elektronowemu d-p.50,51,56ï58  

W literaturze badawczej wystňpujň stosunkowo niewiele informacji na temat chemii 

koordynacyjnej miedzi(I) z ligandami triazolowymi. Natomiast zwiŃzki koordynacyjne 
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miedzi(II), czy teŨ innych metali przejŜciowych sŃ licznie scharakteryzowane w literaturze 

(spoŜr·d 3090 struktur krystalicznych wszystkich zwiŃzk·w koordynacyjnych zawierajŃcych 

fragment 1,2,4-triazolowy zdeponowanych w bazie CSD, 61 stanowi zwiŃzki koordynacyjne 

miedzi(I) ï (ok. 2%) podczas gdy zwiŃzki miedzi(II) stanowiŃ aŨ 23% tych zwiŃzk·w). 

Z analizy bazy CSD wynika, Ũe w przypadku zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) znacznie 

czňŜciej obserwuje siň ukğady polimerowe (71%). Zar·wno dla polimer·w jak i ukğad·w 

dyskretnych wyr·Ũnia siň ukğady w kt·rych kation miedzi(I) przyjmuje geometriň 

trygonalnŃ,59ï63 tetraedrycznŃ59,61,64ï74 i rzadziej liniowŃ75,76. W ukğadach tych ligandy 

triazolowe peğniŃ rolň mostka koordynacyjnego N1īN2 tworzŃc szeŜcioczğonowy pierŜcieŒ 

koordynacyjny Cu2N4 w kt·rym jony miedzi(I) sŃ od siebie oddalone na odlegğoŜĺ 

3.438(11)ī3.787(11) ¡. W ukğadach w kt·rych jony miedzi(I) przyjmujŃ sferň trygonalnŃ, 

konformacja pierŜcienia Cu2N4 jest zazwyczaj pğaska, a niewielkie odchylenia kierowane sŃ 

w stronň konformacji krzesğowej. W ukğadach w kt·rych jony miedzi(I) przyjmujŃ sferň 

koordynacyjnŃ o geometrii tetraedrycznej, pierŜcieŒ Cu2N4 zazwyczaj przyjmuje konformacjň 

skrňconej ğodzi64,77,78 lub krzesğowŃ61,71 (rzadziej jest pğaski61,71). Parametry, kt·re definiujŃ 

konformacjň pierŜcienia Cu2N4 i ich wartoŜci literaturowe zostağy przedstawione  

w Tabeli 1. 

Tabela 1 Parametry geometryczne pierŜcienia Cu2N4 dla ukğad·w w kt·rych jony miedzi(I) 

przyjmujŃ trygonalnŃ i tetraedrycznŃ sferň koordynacyjnŃ.  

Parametr geometryczny 
Trygonalna sfera 

koordynacyjna (Cu) 

Tetraedryczna sfera 

koordynacyjna 

 

OdlegğoŜĺ CuỄ Cu [¡] 
3.447(6) ī 3.545(6) 

¡ 
3.438(11) ī 3.787(11 

KŃty torsyjne CuīNīNīCu [o] 
-13.79(14) ï 

14.22(14) 
-10.32(7) ï 40.26(7) 

KŃty torsyjne NīNīCuīN [o] -12.81(7) ï 15.34(7) -57.76(8) ï 46.95(8) 

Z [o] 0.001(2) ï 0.073(2) 0.015(12) ï 0.883(12) 

Y [o] 0.016(5) ï 0.224(5) 0.000(12) ï 0.928(12) 

Z ï kŃt pomiňdzy pğaszczyznŃ zdefiniowanŃ przez trzy skoordynowane atomy do 

jonu miedzi(I) a tym jonem 

Y ï kŃt pomiňdzy pğaszczyznŃ zdefiniowanŃ przez atomy azotu N1 i N2 ligand·w 

mostkujŃcych a jonem miedzi(I) 

 

 

WŜr·d analizowanych ukğad·w znajduje siň zwiŃzek koordynacyjny miedzi(I) z zasadŃ 

Schiffa opartŃ na 1,2,4-triazolo-4-aminie (N-(E)-4-chlorobenzylideno-4H-1,2,4-triazolo-4-

aminŃ) (4ClPhatrz), kt·ry wpisuje siň w ramy chemii goŜĺīgospodarz wykazujŃc wğaŜciwoŜci 
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dynamiczne zwiŃzane z procesem desolwatacji.60,79 Jest to dyskretny ukğad, w kt·rym dwa jony 

miedzi(I) skoordynowane sŃ przez dwa ligandy 4ClPhatrz w spos·b mostkujŃcy tworzŃc 

szeŜcioczğonowy pierŜcieŒ koordynacyjny Cu2N4. TrygonalnŃ sferň koordynacyjnŃ jon·w 

miedzi(I) uzupeğniajŃ skoordynowane w spos·b monodentny ligandy 4ClPhatrz. 

Dwurdzeniowa kationowa jednostka przyjmuje ksztağt litery X. Samoorganizacja tych 

jednostek na drodze oddziağywaŒ pomiňdzy jonami miedzi(I) a atomami halogenu determinuje 

powstawanie jednowymiarowych kanağ·w zajmowanych przez czŃsteczki rozpuszczalnika. 

Usuniňcie czŃsteczek goŜcia skutkuje reorganizacjŃ dwurdzeniowych jednostek w wyniku 

czego dochodzi do zamkniňcia kanağ·w. Zmiany zachodzŃce na poziomie molekularnym sŃ 

bardzo duŨe. Ten charakterystyczny motyw strukturalny jest obserwowany dla dw·ch 

zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z ligandem 4ClPhatrz ale z dwoma r·Ũnymi 

przeciwjonami o podobnej geometrii, nadchloranem i tetrafluroboranem. Dokğadny opis tej 

struktury zamieszczono w rozdziale Wyniki i Dyskusja. DğuŨsze pozostawanie krysztağ·w 

w roztworze macierzystym powoduje, Ũe geometria koordynacyjna w opisywanym ukğadzie 

ulega zmianie z trygonalnej na tetraedrycznŃ. Do jon·w miedzi(I) dodatkowo koordynuje 

czŃsteczka rozpuszczalnika jakim jest acetonitryl. Inny zdeponowany w bazie dwurdzeniowy 

zwiŃzek koordynacyjny miedzi(I) z N-(E)-benzylideno-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (Phatrz) 

tworzy podobny dwurdzeniowy ukğad z jonami miedzi(I) o geometrii tetraedrycznej ī w tym 

wypadku sferň koordynacyjnŃ dopeğniajŃ skoordynowane monodentnie ligandy Phatrz.61 Na 

podstawie dostňpnych danych moŨna wysnuĺ wstňpny wniosek, Ũe to wğaŜnie atom halogenu 

(w tym przypadku chloru) w pozycji para- pierŜcienia fenylowego liganda tworzŃc 

oddziağywania kierunkowe ClỄCl pomiňdzy sŃsiednimi dwurdzeniowymi jednostkami oraz 

oddziağywania z jonami miedzi(I) CuỄCl determinuje formowanie jednowymiarowych 

kanağ·w. Dodatkowym argumentem idŃcym za tym wnioskiem sŃ zdeponowane w bazie 

struktury krystaliczne zwiŃzk·w koordynacyjnych srebra(I) z N-(E)-2-hydroksybenzylideno-

4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (2OHPhatrz).80,81 Jony srebra(I) sŃ najbardziej zbliŨone 

wğaŜciwoŜciami koordynacyjnymi do jon·w miedzi(I). W zaleŨnoŜci od geometrii anionu 

otrzymano dwurdzeniowe kompleksy o r·Ũnej budowie. W przypadku tetrafluoroboranu 

powstaje dwurdzeniowa jednostka w ksztağcie litery X, ale ich wzajemne rozpoznanie nie 

prowadzi do powstawania jednowymiarowych kanağ·w. W przypadku azotanu powstaje 

dwurdzeniowy zwiŃzek koordynacyjny z jonami srebra(I) o geometrii trygonalnej w kt·rych 

ligandy skoordynowane monodentnie sŃ ustawione prawie prostopadle w stosunku do 

pierŜcienia Ag2N4. Dla pochodnej nadchloranowej powstaje dwurdzeniowy zwiŃzek 
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koordynacyjny w kt·rych jony srebra(I) mostkowane sŃ przez dwa ligandy 2OHPhatrz, 

a trygonalnŃ sferň koordynacyjnŃ uzupeğnia monodentnie skoordynowana czŃsteczka 

acetonitrylu. Dla heksafluoroarsenianu powstaje zaŜ czterordzeniowy zwiŃzek koordynacyjny 

w kt·rym jony srebra(I) przyjmujŃ geometriň tetraedrycznŃ. W przedstawionych ukğadach, 

dob·r anionu odgrywa istotnŃ rolň w samoorganizacji kationowych jednostek. 

DobierajŃc jako skğadniki do otrzymywania zwiŃzk·w koordynacyjnych jony miedzi(I) 

jako wňzğy i jako ğŃczniki ligandy jakimi sŃ zasady Schiffa na podstawie 1,2,4-triazolo-4-aminy 

zawňŨamy moŨliwoŜci powstawania motyw·w strukturalnych do dw·ch og·lnych: ukğady 

dyskretne oraz jednowymiarowe polimery koordynacyjne. WŜr·d jednowymiarowych 

polimer·w koordynacyjnych moŨna natomiast otrzymaĺ ğaŒcuchy o r·Ũnych topologiach: 

ğaŒcuch prosty, ğaŒcuch typu zigīzag, ğaŒcuch podw·jny, helisa, drabina.82,83 SpoŜr·d tych 

topologii szczeg·lnŃ uwagň przykuwajŃ ukğady helikalne, kt·re zwiňkszajŃ atrakcyjnoŜĺ 

ukğad·w o wğaŜciwoŜci chiralne.84 

 Przytoczone powyŨej zwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) ukazujŃ obraz ukğad·w 

o duŨym potencjale i interesujŃcych wğaŜciwoŜciach jakimi sŃ przemiany strukturalne 

w krysztale pod wpğywem czynnik·w zewnňtrznych. Baza zwiŃzk·w koordynacyjnych 

miedzi(I) z zasadami Schiffa opartymi na 1,2,4-triazolo-4-aminie jest jednak niewystarczajŃca 

aby jasno okreŜliĺ trend do formowania struktur supramolekularnych charakteryzujŃcych siň 

dynamikŃ molekularnŃ powiŃzanŃ z procesami sorpcji i desorpcji. 
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2 Cel pracy 

Gğ·wnym celem badawczym niniejszej dysertacji byğo otrzymanie i charakterystyka 

bazy zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z halogenopochodnymi zasadami Schiffa na 

podstawie 1,2,4-triazolo-4-aminy. 

Szczeg·ğowe cele rozprawy doktorskiej sŃ nastňpujŃce:  

¶ Synteza wybranych halogenopochodnych (z zachowaniem atomu halogenu w pozycji  

para- pierŜcienia fenylowego) zasad Schiffa na podstawie 1,2,4-triazolo-4-aminy 

¶ Otrzymanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z zasadami Schiffa w postaci 

krystalicznej ï optymalizacja warunk·w krystalizacji 

¶ OkreŜlenie wpğywu anionu na otrzymany motyw strukturalny zwiŃzk·w 

koordynacyjnych miedzi(I) 

¶ OkreŜlenie wpğywu modyfikacji strukturalnej liganda jakŃ jest wydğuŨenia ğaŒcucha 

wňglowego pomiňdzy pierŜcieniami aromatycznymi z trzīN=CīPh do 

trzīN=CīC=CīPh na motyw strukturalny zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) 

¶ OkreŜlenie wpğywu atomu halogenu, jego rodzaju oraz pozycji w pierŜcieniu 

fenylowym liganda na strukturň i wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) 

¶ Wyselekcjonowanie ukğad·w o potencjalnych wğaŜciwoŜciach sorpcyjnych i ich 

wstňpna charakterystyka 
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3 Wykaz waŨniejszych skr·t·w  

¶ Ph ī pierŜcieŒ fenylowy 

¶ atrz ī 1,2,4-triazolo-4-amina 

¶ MeCN ī acetonitryl  

¶ THF ï tetrahydrofuran 

¶ EtOH ï etanol 

¶ PhCN ï benzonitryl 

¶ buOH ï butan-2-ol 

¶ Phatrz ī N-(E)-benzylideno-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

¶ 4ClPhatrz ī N-[(E)-(4-chlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

¶ 4BrPhatrz ī N-[(E)-(4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

¶ 4IPhatrz ī N-[(E)-(4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

¶ 4Clcinatrz ī N-[3-(4-(chlorofenylo)-2-propen)-1-ylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-

amina 

¶ 4Brcinatrz ï N-[3-(4-(bromofenylo)-2-propen)-1-ylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-

amina 

¶ 24dClPhatrz ï N-[(E)-(2,4-dichlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

¶ 2F4BrPhatrz ï N-[(E)-(2-fluoro-4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

¶ 34dClPhatrz ï N-[(E)-(3,4-dichlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

¶ 3F4BrPhatrz ï N-[(E)-(3-fluoro-4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

¶ 3Br4FPhatrz ï N-[(E)-(3-bromo-4-fluoroobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-

amina 

¶ 26dF4BrPhatrz ī N-[(E)-(2,6-difluoro-4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-

4-amina 
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¶ DSC ï r·Ũnicowa kalorymetria skaningowa 

¶ DTA ï r·Ũnicowa termiczna analiza skaningowa 

¶ TGA ï analiza termograwimetryczna 

¶ PXRD ï dyfrakcja proszkowa promieniowania rentgenowskiego 

¶ 1H NMR ï protonowy rezonans magnetyczny 

¶ 13C NMR ï wňglowy rezonans magnetyczny 

¶ HRMS ï wysokorozdzielcza spektrometria mas 

¶ Spektroskopia IR ï spektroskopia w podczerwieni 
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4 CzňŜĺ doŜwiadczalna 

4.1 Synteza i charakterystyka ligand·w  

Zasady Schiffa otrzymano w wyniku reakcji kondensacji 1,2,4-triazolo-4-aminy  

z halogenowymi pochodnymi aldehyd·w benzoesowych i cynamonowych. Og·lny schemat 

syntezy przedstawiono na Rysunku 4.1. Procedura syntetyczna zostağa przeprowadzona na 

podstawie danych literaturowych dla podobnych zasad Schiffa.85 Ligandy, kt·re otrzymano 

i wykorzystano do otrzymania zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) przedstawiono na 

Rysunku 4.2 wraz z wydajnoŜciami. Procedura syntezy dla przykğadowego zwiŃzku 

(26dF4BrPhatrz) zostağa opisana poniŨej w podrozdziale 4.1.1. Dla trzech zwiŃzk·w 

(4Clcinatrz, 4Brd26FPhatrz oraz 4Br3FPhatrz) nieopisanych dotŃd w literaturze wykonano 

peğnŃ charakterystykň (podrozdziağy: 4.1.1, 4.1.2, 4.1.3). Dla pozostağych ligand·w wykonano 

analizň widm 1H NMR i por·wnano z danymi literaturowymi.  

 

Rysunek 4.1 Schemat syntezy zasad Schiffa. 
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Rysunek 4.2 Wzory strukturalne otrzymanych zasad Schiffa wraz z wydajnoŜciami. 

 

4.1.1 Opis syntezy i charakterystyka N-[(E)-(2,6-difluro-4-bromobenzylideno]-

4H-1,2,4-triazolo-4-aminy (26dF4BrPhatrz) 

W 5 ml etanolu rozpuszczono 0.51 g (6 mmol) 1,2,4-triazolo-4-aminy. Do tak 

przygotowanego roztworu dodano wczeŜniej przygotowany roztw·r etanolu (5 ml) i 4-bromo-

2,6-difluorobenzaldehydu (1.739 g, 6 mmol). Do mieszaniny dodano kilka kropel stňŨonego 

(36.5 ī 38%) kwasu chlorowodorowego i ogrzewano pod chğodnicŃ zwrotnŃ przez okoğo 

6 godzin, nastňpnie odstawiono do ostygniňcia w temperaturze pokojowej. Na drugi dzieŒ 

zaobserwowano pomaraŒczowe krysztağy. PrzesŃczono pod zmniejszonym ciŜnieniem, 

przemyto dwiema porcjami wody, dwiema porcjami zimnego etanolu, nastňpnie trzema 

porcjami eteru dietylowego i wysuszono pod zmniejszonym ciŜnieniem. WydajnoŜĺ reakcji 

wynosiğa 82%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ=8.68 (s, 1H, N=C-H), ŭ=8.62 (s, 2H, 

CīHatrz), ŭ=7.25ī7.22 (m, 2H, Ph) 13C NMR  (126 MHz, CDCl3, 300 K) 162.4(dd, J=264.3, 

6.7 Hz), ŭ=146.6, ŭ=138.0, ŭ=127.2 (t, J=12.6 Hz), ŭ=116.8ï116.5 (m), ŭ=108.9 (d, 

J=13.0 Hz). HRMS (ESI+, TOF): (m/z) obliczone dla C9H5BrF2N4Na+: 308.9558 [M+H]+; 

wyznaczona: 308.9538 IR (n/cmï1): 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, 430, 386. Dane 

krystalograficzne: wz·r sumaryczny: C9H5BrF2N4, Mr=287.08, ukğad krystalograficzny: 

tr·jskoŜny, typ grupy przestrzennej: ὖρ, a=6.649(2) ¡, b=7.025(2) ¡, c=10.929(2) ¡, 

Ŭ=87.61(2)o, ɓ=89.38(2)o, g=73.57(3)o, V=489(8) ¡3, Dc=1.949 Mg m-3, Z=2, ɛ (mm-1)=5.85, 

dyfraktometr: XtaLAB Synergy R, DW system, HyPixīArc 150, temperatura: 100 K, Ŧr·dğo 

promieniowania: Cu KŬ, rozmiary krysztağu (mm): 0.22 x 0.17 x 0.12, liczba refleks·w 

zmierzonych, niezaleŨnych i obserwowanych [I > 2ů(I)]: 5576, 1972, 1970, Rint=0.012, 

(sin ɗ/ɚ)max (¡
-1)=0.627, R[F2 > 2s(F2)]=0.021, wR(F2)=0.054, S=1.08, liczba refleks·w: 1972, 

liczba parametr·w: 145, ærmax, ærmin (e/¡-3): 0.43, -0.50 

4.1.2 Charakterystyka N-[3-(4-(chlorofenylo)-2-propen)-1-ylideno]-4H-1,2,4-

triazolo-4-aminy (4Clcinatrz) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ=8.53 (s, 2H, CīHatrz), ŭ=8.36 (d, J=9.2 Hz, 1H, N=CīH), 

ŭ=7.44 (dd, J=39.3, 8.5 Hz, 4H, Ph), ŭ=7.19 (d, J=16.0 Hz, 1H, PhīCīH), ŭ=7.00 (dd, J=16.0, 

9.2 Hz, 1H, C=CīH) 13C NMR  (126 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ=157.6, ŭ=144.8, ŭ=138.0, 

ŭ=136.6, ŭ=133.1, ŭ= 129.5, ŭ=129.0, ŭ=123.3 HRMS (ESI+, TOF): (m/z) obliczone dla 

C11H9ClN4Na+: 255.0408 [M+Na]+; wyznaczona: 255.0384 IR (n/cmï1): 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, 495, 408 Dane 

krystalograficzne: wz·r sumaryczny: C11H9N4Cl, Mr=232.67, ukğad krystalograficzny: 

jednoskoŜny, typ grupy przestrzennej: C2/c, a=10.653(1) ¡, b=8.698(1) ¡, c=23.118(2) ¡, 

ɓ=92.89(1)o, V=2139(4) ¡3, Dc=1.445 Mg m-3, Z=8, ɛ (mm-1)=2.96, dyfraktometr: Xcalibur, 

Onyx, temperatura:100 K, Ŧr·dğo promieniowania: Cu KŬ, rozmiary krysztağu (mm): 

0.16 x 0.10 x 0.08, liczba refleks·w zmierzonych, niezaleŨnych i obserwowanych [I > 2ů(I)]: 

4452, 2135, 1859, Rint=0.062, (sin ɗ/ɚ)max (¡
-1)=0.626, R[F2 > 2s(F2)]=0.067, wR(F2)=0.196, 

S=1.1, liczba refleks·w: 2135, liczba parametr·w: 145, ærmax, ærmin (e/¡-3): 0.44, -0.61, numer 

CCDC: 2103886. 

4.1.3 Charakterystyka N-[(E)-(3-fluoro-4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-

triazolo-4-aminy (4Br3FPhatrz) 

1H NMR (600 MHz, CD3CN, 300 K) ŭ=8.79 (s, 1H, N=CīH), ŭ=8.73 (s, 2H, CīHatrz), 

ŭ=7.84ī7.81 (m, 1H, Ph), ŭ=7.74 (dd, J=1.80, 7.55 Hz, 1H, Ph), ŭ=7.60 (dd, J=1.77, 6.43 Hz, 

1H, Ph) 13C NMR (151 MHz, CD3CN, 300 K) ŭ=160.7ï158.9 (m), ŭ=155.9 (d, J=2.2 Hz), 

https://d.docs.live.net/a0bfd442ad73700a/Praca/DOKTORAT/rozprawa_doktorska/l4br26fphatrz_autoa%20_diffrn_measurement_device_type
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ŭ=139.3, ŭ=135.2, ŭ=134.6, ŭ=126.5 (d, J=3.5 Hz), ŭ=115.7 (d, J=24.3 Hz), ŭ=113.6ï113.3 

(m), HRMS (ESI+, TOF): (m/z) obliczone dla C9H6BrFN4H
+: 268.9833 [M+H]+; wyznaczona: 

268.9836 IR (n/cmï1): 3141, 3086, 2972, 1672, 1618, 1599, 1570, 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 

4.2 Preparatyka krysztağ·w zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) 

z zasadami Schiffa na podstawie 1,2,4-triazolo-4-aminy1 

ZwiŃzki opisywane w pracy nazywane sŃ wedğug nastňpujŃcego schematu ,,0x1*ôô : 

¶ 0 ï liczba 1ī11 przyporzŃdkowana do zasady Schiffa z kt·rŃ otrzymano zwiŃzki 

koordynacyjne miedzi(I) 

¶ x ï litera aīe przyporzŃdkowana do odpowiedniego anionu (a ī tetrafluoroboran, 

b ī nadchloran, c ī trifluorometanosulfonian, d ī heksafluorofosforan, e ī chlorek) 

¶ 1 ï oznacza kolejnŃ formň krystalicznŃ, 

¶ ,,*ôô ï postsyntetyczna modyfikacja.  

Wszystkie zwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) otrzymano w naczyniu Schlenka. ZwiŃzki 

zostağy otrzymane w wyniku reakcji soli miedzi (nadchloran miedzi(II) Cu(ClO4)2Ŀ6H2O, 

tetrafluoroboran miedzi(II) Cu(BF4)2Ŀ6H2O, triflurometylosulfonian miedzi(II) 

Cu(CF3SO3)2Ŀ6H2O, heksafluorofosforan tetrakis (acetonitryl) miedzi(I) 

[(CH3CN)4Cu]PF6) w stosunku stechiometrycznym 1:4 (soli miedzi do liganda), 

a nastňpnie redukcji do miedzi(I) (z wyjŃtkiem heksafluorofosforanu miedzi(I)). PoniŨsze 

opisy dotyczŃ zwiŃzk·w dla kt·rych zoptymalizowano warunki krystalizacji. Jako 

rozpuszczalnik uŨywano acetonitryl lub mieszaninň acetonitryl/woda. Redukcja odbywağa 

siň za pomocŃ metalicznej miedzi. CzystoŜĺ zwiŃzk·w, kt·re otrzymano w wiňkszej iloŜci 

i kt·re byğy stabilne na powietrzu zostağa potwierdzona za pomocŃ PXRD i wykonane 

zostağy dla nich krzywe stabilnoŜci termicznej oraz detekcja przemian fazowych za pomocŃ 

r·Ũnicowej kalorymetrii skaningowej. W rezultacie otrzymano 28 zwiŃzk·w 

koordynacyjnych miedzi(I) w postaci krystalicznej.  

 
*  Ze wzglňdu na wğaŜciwoŜci wybuchowe nadchloran·w nie przeprowadzano na nich badaŒ termicznych. 
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4.2.1 Otrzymywanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z N-[(E)-(4-

chlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (4ClPhatrz) 

W naczyniu Schlenka rozpuszczono 0.103 g (5.0x10-4 mola) 4ClPhatrz w 10 ml 

mieszaniny acetonitrylīwoda (1:1). Nastňpnie dodano roztw·r soli 0.081g (1.25x10-4 mola) 

Cu(CF3SO3)2ĿnH2O rozpuszczonej w 5 ml acetonitrylu (1:1). Dodano wi·rki miedziane. 

Roztw·r ogrzewano do cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, w atmosferze azotu wyciŃgniňto 

wi·rki i zamkniňto szczelnie naczynie Schlenka. Po kilku dniach zaobserwowano bezbarwne 

krysztağy w postaci blok·w dla kt·rych wyznaczono strukturň krystalicznŃ 1c. JednorodnoŜĺ 

strukturalnŃ potwierdzono za pomocŃ metody PXRD (Rysunek 4.3). 

 

Rysunek 4.3 Dyfraktogramy proszkowe dla 1c wyznaczony eksperymentalnie (czarny) i ze 

struktury (niebieski). 

 

Dane krystalograficzne 1c: wz·r sumaryczny: C36H28N16Cl4Cu2Ŀ2CF3SO3Ŀ0.217CH3CN 

Mr =1260.59, ukğad krystalograficzny: jednoskoŜny, typ grupy przestrzennej: P21, 

a =8.811(3) ¡, b=20.234(5) ¡, c=14.417(5) ¡, ɓ=106.67(3)o, V=2462(5)¡3, Dc=1.700 Mg m- 3, 

Z=2, ɛ (mm-1)=1.25, dyfraktometr: Xcalibur, Ruby, temperatura: 100 K, Ŧr·dğo 

promieniowania: Mo KŬ, rozmiary krysztağu (mm): 0.33 x 0.13 x 0.10, liczba refleks·w 

zmierzonych, niezaleŨnych i obserwowanych [I > 2ů(I)]: 13007, 10879, 9093 Rint=0.023, 

(sin ɗ/ɚ)max (¡
-1)=0.719, R[F2 > 2s(F2)]=0.049, wR(F2)=0.098, S=1.01, liczba refleks·w: 

10879, liczba parametr·w: 697, liczba wiňz·w: 13, ærmax, ærmin (e/¡-3): 0.71, -0.56. 
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Rysunek 4.4 CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej dla 1c wraz z numeracjŃ atom·w. 

Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% prawdopodobieŒstwem. 

 

4.2.2 Otrzymywanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z N-[(E)-(4-

bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (4BrPhatrz) 

W naczyniu Schlenka rozpuszczono 0.251 g (1.0x10-3 mola) 4BrPhatrz w 20 ml 

acetonitrylu. Nastňpnie dodano roztw·r soli 0.117 g Cu(CF3SO3)2ĿnH2O (2.5x10-4 mola) 

rozpuszczonej w 20 ml acetonitrylu. Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r ogrzewano do 

cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki i zamkniňto 

szczelnie naczynie Schlenka. Po kilku godzinach zaobserwowano bezbarwne krysztağy na dnie 

naczynia. ObserwujŃc krysztağy pod mikroskopem optycznym zauwaŨono dwa rodzaje 

bezbarwnych krysztağ·w r·ŨniŃcych siň morfologiŃ (duŨe pğytki, mağe bloki) z przewaŨajŃcŃ 

iloŜciŃ pğytek. Wyznaczono strukturň krystalicznŃ dla blok·w 2c oraz pğytek 2c1. W przypadku 

pğytek pojawiğ siň problem ze zbliŦniaczeniem krysztağ·w. Wybrano krysztağ nadajŃcy siň do 

pomiaru jednak ze wzglňdu na modulacjň, kt·rej nie uwzglňdniono, nie uzyskano dobrej jakoŜci 

struktury krystalicznej. Jednak otrzymany model strukturalny jednoznacznie wskazuje na 

pewne cechy strukturalne. W pracy posğuŨono siň tym modelem w celu wyjaŜnienia wpğywu 

rodzaju atomu halogenu w pozycji para- pierŜcienia fenylowego liganda na krystalizacjň 

i motyw strukturalny. Wielokrotnie podejmowano pr·bň zoptymalizowania krystalizacji w celu 

otrzymania jednorodnej pr·bki jednak byğo to moŨliwe jedynie dla formy 2c1. Na Rysunku 4.6 

przedstawiono dyfraktogramy proszkowe wygenerowane dla 2c1 i otrzymane z eksperymentu 

oraz dyfraktogram wygenerowany dla 2c w celu pokazania r·Ũnic miňdzy dwiema formami. 



 
25 

 

Na Rysunku  4.7 przedstawiono krzywŃ TGAīDTA w celu pokazania stabilnoŜci formy 2c1, 

kt·ra przed cağkowitym rozkğadem (250 oC) nie wykazuje ubytk·w masy co wskazuje 

i  potwierdza brak czŃsteczek rozpuszczalnika w tym ukğadzie. Parametry sieciowe 2c1: 

a=11.500(4) ¡, b=18.341(5) ¡, c=29.653(5) ¡, Ŭ=96.33(6)o, ɓ=91.27(6)o, g=91.84(7)o, 

V=6211(8) ¡3.  

Dane krystalograficzne 2c: wz·r sumaryczny: C36H28N16Br4Cu2Ŀ2CF3SO3Ŀ2.80CH3CN 

Mr =1552.76, ukğad krystalograficzny: jednoskoŜny, typ grupy przestrzennej: P21/c, 

a=7.067(3) ¡, b=18.838(3) ¡, c=22.162(4) ¡, ɓ=96.34(2)o, V=2932(3) ¡3, Dc=1.749 Mg m-3, 

Z=2, ɛ (mm-1)=5.47, dyfraktometr: Xcalibur, Onyx, temperatura: 100 K, Ŧr·dğo 

promieniowania: Cu KŬ, rozmiary krysztağu (mm): 0.46 x 0.16 x 0.15 liczba refleks·w 

zmierzonych, niezaleŨnych i obserwowanych [I > 2ů(I)]: 11855, 5840. 5504, Rint=0.044, 

(sin ɗ/ɚ)max (¡
-1)=0.629, R[F2 > 2s(F2)]=0.067, wR(F2)=0.184, S=1.04, liczba refleks·w: 5840, 

liczba parametr·w: 464, liczba wiňz·w: 24, ærmax, ærmin (e/¡-3): 1.26, -1.53. 

 

Rysunek 4.5 CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej 2c wraz z numeracjŃ atom·w. 

Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% prawdopodobieŒstwem. 

NieuporzŃdkowane fragmenty struktury zaznaczono transparentnie bez podania numeracji 

ze wzglňdu na przejrzystoŜĺ rysunku. 
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Rysunek 4.6 Dyfraktogramy proszkowe dla 2c1 wyznaczony eksperymentalnie (czarny) i ze 

struktury (niebieski) 2c1. Dyfraktogram czerwony zostağ wygenerowany ze struktury 2c. 

 

Rysunek 4.7 Krzywe TGA i DTA dla 2c1. 

4.2.3 Otrzymywanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z N-[(E)-(4-

jodobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (4IPhatrz) 

Krysztağy 3c otrzymano w naczyniu Schlenka. W 10 ml acetonitrylu rozpuszczono 

0.150 g (5.03x10-4 mola) 4IPhatrz. Nastňpnie dodano roztw·r soli 0.059 g Cu(CF3SO3)2ĿnH2O 

(1.25x10-4 mola) rozpuszczonej w 10 ml acetonitrylu. Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r 

ogrzewano do cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki 

i zamkniňto szczelnie naczynie Schlenka. Po okoğo tygodniu zaobserwowano bezbarwne 

krysztağy. Podobnie jak w 2c1 krysztağy 3c posiadajŃ strukturň modulowanŃ, sğabe refleksy 

zostağy pominiňte w zwiŃzku z czym uzyskane dane byğy niewystarczajŃce do wyznaczenia 



 
27 

 

dobrej jakoŜci struktury. Jednak model jednoznacznie wskazuje na pewne cechy strukturalne. 

W pracy posğuŨono siň interpretacjŃ modelu, kt·ry jest izostrukturalny z 2c1.  Parametry 

sieciowe 3c: a=11.638(5) ¡, b=18.075(9) ¡, c=18.961(8) ¡, Ŭ=94.10(4)o, ɓ=91.17(4)o, 

g=101.89(4)o, V=3890(3) ¡3. 

4.2.4 Otrzymywanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z ligandami N-[3-

(4-(chlorofenylo)-2-propen)-1-ylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina (4Clcinatrz) 

oraz N-[3-(4-(bromofenylo)-2-propen)-1-ylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

(4Brcinatrz) 

Wszystkie zwiŃzki w postaci krystalicznej  otrzymano w naczyniu Schlenka. W 10 ml 

acetonitrylu rozpuszczono 0.117 g (5.02x10-4 mola) 4Clcinatrz. Nastňpnie dodano odpowiedni 

roztw·r soli 0.043 g Cu(BF4)2Ŀ6H2O) (a) lub 0.047 g Cu(ClO4)2Ŀ6H2O (b) lub 0.059 g 

Cu(CF3SO3)2ĿnH2O) (c) (1.25x10-4 mola) rozpuszczony uprzednio w 10 ml acetonitrylu. 

Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r ogrzewano do cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, 

w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki i szczelnie zamkniňto naczynie. Po kilku dniach 

wytrŃciğ siň osad, kt·ry przefiltrowano i rekrystalizowano z dodatkiem 15 ml acetonitrylu 

i 10 ml wody. Po kilku dniach zaobserwowano bladoŨ·ğte krysztağy 4a, 4b, 4c. W naczyniu 

Schlenka w kt·rym prowadzono reakcjň z solŃ trifluorometanosulfonowŃ zaobserwowano dwa 

rodzaje krysztağ·w: bladoŨ·ğte bloki (4c) i Ũ·ğte igğy (4e). JednorodnoŜĺ strukturalnŃ dla pr·bki 

4a potwierdzono za pomocŃ PXRD (Rysunek 5.13). Krzywe TGAīDTA dla 4a 

zaprezentowano na Rysunku  4.9. Pomiar DSC nie wykazağ przemian strukturalnych 

w krysztağach 4a.  

W przypadku syntezy z uŨyciem soli heksafluorofosforan tetrakis (acetonitryl) miedzi(I) 

[(CH3CN)4Cu]PF6)  synteza przebiegağa nastňpujŃco: w 10 ml acetonitrylu rozpuszczono 

0.060 g (1.85x10-4 mola) 4Clcinatrz. Do tak przygotowanego roztworu dodano 15 ml 0.034 g 

(0.25x10-5 mola) soli rozpuszczonej w mieszaninie acetonitrylīwoda (2:1). Roztw·r ogrzewano 

przez okoğo 1.5 godziny i odstawiono do ochğodzenia (wczeŜniej szczelnie zamykajŃc 

w atmosferze azotu). Po okoğo tygodniu zaobserwowano drobne bladoŨ·ğte krysztağy ï 4d. 

StabilnoŜĺ termiczna zostağa potwierdzona za pomocŃ metody TGAīDSC (Rysunek 4.10) 

Dla liganda 4Brcinatrz reakcje przebiegağy nastňpujŃco: w 10 ml acetonitrylīwoda (4:1) 

rozpuszczono 0.070 g (2.40x10-4 mola) 4Brcinatrz. Do tak przygotowanego roztworu dodano 

5 ml roztworu soli 0.059 g (1.25x10-4 mola) Cu(CF3SO3)2ĿnH2O rozpuszczonej w mieszaninie 
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acetonitrylīwoda (10:5). Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r ogrzewano do cağkowitego 

odbarwienia. Nastňpnie, w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki i szczelnie zamkniňto 

naczynie. Po ochğodzeniu wytrŃciğ siň osad, kt·ry rekrystalizowano z dodatkiem 20 ml 

acetonitrylu. Po kilku dniach zaobserwowano dwa rodzaje krysztağ·w: bladoīŨ·ğte bloki (5c) 

i Ũ·ğte igğy (5e).  

Tabela 2 Dane krystalograficzne dla 4aīe, 5c, 5e. 

 4a 4b 4c 4d 4e 5c 5e 

Wz·r sumaryczny 

 

C44H36N16

Cl4Cu2Ŀ 

2BF4Ŀ 

2CH3CN 

C44H36N16

Cl4Cu2Ŀ 

2ClO4Ŀ1.34

CH3CN 

C44H36N16

Cl4Cu2Ŀ 

CF3SO3 

C44H36N16

Cl5Cu2ĿPF6 

C44H36N16

Cl6Cu2Ŀ 

2CH3CN 

C44H36N16

Br4Cu2Ŀ 

CF3SO3 

C44H36N16

Br4Cu2Cl2 

2CH3CN 

MR 1313.49 1311.82 1363.10 1252.20 1210.77 1533.75 1388.61 

Ukğad 

krystalograficzny,  
tr·jskoŜny 

typ grupy 

przestrzennej 
Pρ 

a, b, c (¡) 

8.960(3), 

14.584(1), 

21.959(1) 

9.042(2), 

14.477(2), 

21.925(4) 

6.519(1), 

12.318(2), 

17.273(2) 

6.909(2), 

17.183(4), 

22.266(3) 

8.056(4), 

12.274(2), 

24.302(3) 

6.706(1), 

12.312(1), 

17.144(1) 

8.141(3), 

12.414(6), 

14.301(6) 

Ŭ, b , g (Á) 

80.30(3), 

83.29(2), 

77.27(3) 

79.52(1), 

82.69(2), 

76.02(3) 

90.64(1), 

100.09(1), 

96.70(1) 

90.23(1), 

94.59(2), 

91.33(5) 

69.16(4), 

88.37(4), 

77.33(2) 

91.10(1), 

103.31(1), 

96.27(1) 

69.13(4), 

88.40(4), 

77.53(4) 

V (¡3) 2749(4) 2728(9) 2355(6) 2634(1) 1287(6) 1383(2) 1316(7) 

Z 2 

Typ 

promieniowania 
Cu KŬ 

ɛ (mm-1) 3.53 4.26 4.26 4.25 4.34 5.77 5.93 

Rozmiary 

krysztağu 

0.13x0.09x

0.06 

0.26x0.16x

0.14 

0.11x0.25x

0.47 

0.16x0.02x

0.01 

0.20x0.04x

0.02 

0.09x0.07x

0.03 

0.03x0.06x

0.50 

Dc (Mg m-3) 1.587 1.597 1.670 1.561 1.561 1.841 1.751 

Dyfraktometr XtaLAB Synergy R Xcalibur Onyx XtaLAB Synergy R 
Xcalibur, Ruby, 

Gemini ultra 

Temperatura [K] 100 

Liczba refleks·w 

zmierzonych, 

niezaleŨnych i 

obserwowanych [I 

> 2ů(I)] 

53234, 

10922, 

9033 

48184, 

11156, 

9473 

10761, 

5354, 3650 

39175, 

10739, 

8518 

8487, 4497, 

3105 

10329, 

4868, 3985 

12454, 

4762, 4205 

Rint 0.059 0.036 0.097 0.090 0.082 0.048 0.036 

(sin ɗ/ɚ)max (¡-1) 0.630 0.629 0.627 0.641 0.602 0.601 0.601 
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R[F2>2s(F2)], 

wR(F2), S 

0.081, 

0.253, 

1.040 

0.053, 

0.154, 1.01 

0.088, 

0.259, 1.08 

0.088, 

0.269, 1.13 

0.071, 

0.193, 1.04 

0.062, 

0.174, 1.02 

0.030, 

0.077, 1.02 

Liczba refleks·w 10922 11156 5354 10739 4497 4868 4762 

Liczba 

parametr·w 
742 766 432 667 346 419 335 

Liczba wiňz·w 36 40 - - 6 7 - 

ærmax, ærmin  

(e¡-3) 
1.45, -1.17 

0.99,  

-0.85 
0.96, -1.17 

1.43,  

-1.97 
1.18, -0.83 2.14, -0.93 0.64, -0.60 

 

 

4a 

 

 

4b 

 
 

4c 4d 
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4e 5c 

 

 

5e 

 

Rysunek 4.8 CzňŜci asymetryczne kom·rek elementarnych 4aīe, 5c, 5e wraz z numeracjŃ 

atom·w. Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% prawdopodobieŒstwem. 

NieuporzŃdkowane fragmenty struktury zaznaczono transparentnie bez podania numeracji ze 

wzglňdu na przejrzystoŜĺ rysunku. 

 

 

Rysunek 4.9 Krzywe TGA i DTA dla 4a. 

 

Rysunek 4.10 Krzywe TGA i DSC dla 4d. 
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4.2.5 Otrzymywanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z N-[(E)-(2,4-

dichlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (24dClPhatrz) 

W naczyniu Schlenka rozpuszczono 0.362 g (1.5x10-3 mola) 24dClPhatrz w 20 ml 

acetonitrylu. Nastňpnie dodano roztw·r soli 0.129g (3.75x10-4 mola) Cu(BF4)2Ŀ6H2O) lub 

0.139g (1.25x10-4 mola) Cu(ClO4)2Ŀ6H2O rozpuszczonej w 25 ml mieszaniny acetonitrylīwoda 

(4:1). Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r ogrzewano do cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, 

w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki i zamkniňto szczelnie naczynie Schlenka. Po 

ochğodzeniu zaobserwowano powstawanie Ũ·ğtego osadu. Osad oddzielono od roztworu 

i rekrystalizowano z dodatkiem 20 ml mieszaniny acetonitrylīwoda (1:1). PrzesŃcz zostawiono 

do dalszej krystalizacji ï po okoğo tygodniu zaobserwowano bezbarwne krysztağy w pr·bce 

z nadchloranem 6a i tetrafluoroboranem 6b. W pr·bce z nadchloranem dla rekrystalizowanego 

osadu po ochğodzeniu i zatňŨeniu w atmosferze azotu po okoğo dw·ch tygodniach 

zaobserwowano kilka Ũ·ğtych krysztağ·w w ksztağcie blok·w 6b1. Dla pochodnej 

tetrafluoroboranowej pomimo wielokrotnych pr·b nie otrzymano formy krystalicznej w postaci 

Ũ·ğtych krysztağ·w (tak jak w przypadku soli nadchloranowej). W podobnych warunkach 

przygotowywano krystalizacjň z uŨyciem soli Cu(CF3SO3)2ĿnH2O oraz [Cu(CH3CN)4]PF6. Dla 

tych dw·ch soli nie otrzymano zwiŃzk·w w postaci krystalicznej. JednorodnoŜĺ strukturalna 

dla pr·bki 6a zostağa potwierdzona za pomocŃ PXRD (Rysunek 4.12) 

Tabela 3 Dane krystalograficzne 6a, 6b oraz 6b1. 

 6a 6b 6b1 

Wz·r sumaryczny 
C36H24N16Cl8Cu2Ŀ2BF4Ŀ

3.3CH3CN 

C36H24N16Cl8Cu2Ŀ 

2ClO4Ŀ4CH3CN 

C18H12N8Cl4CuĿClO4Ŀ 

2CH3CN 

Mr 1402.07 1454.51 725.25 

Ukğad krystalograficzny, typ grupy 

przestrzennej 
JednoskoŜny, P21/c JednoskoŜny, P21/n 

a, b, c (¡) 
6.888(2), 19.413(2), 

21.288(2) 

6.951(1), 19.499(4), 

21.241(3) 

7.400(2), 21.036(4), 

20.606(4) 

 

ɓ (o) 
95.97(1) 96.23(2) 98.01(2) 

 

V (¡3) 
2831(9) 

2862(8) 

 
3176(4) 

 

Dc (Mg m-3) 
1.645 1.688 1.521 

Z  2 2 4 

ɛ (mm-1) 5.10 5.81 5.23 

Dyfraktometr XtaLAB Synergy R, DW system, HyPixīArc 150 

Temperatura [K] 100 

ťr·dğo promieniowania Cu KŬ 

Wymiary krysztağu [mm] 0.31 x 0.26 x 0.15 0.76 x 0.08 x 0.06 0.10x0.15x0.13 

Liczba refleks·w zmierzonych, 

niezaleŨnych, obserwowanych 
24564, 5813, 5806 24085, 5805, 5577 30984, 6498, 6314 
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Rint 0.018 0.031 0.016 

(sin ɗ/ɚ)max (¡-1) 0.628 0.628 0.627 

R[F2 > 2s(F2)], wR(F2), 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 

liczba parametr·w 411 381 402 

liczba wiňz·w 6 - 42 

ærmax, ærmin  

(e ¡-3) 
0.65, -0.85 1.42, -0.82 1.66, -0.89 

 

6a 

 

6b 

 

 

 

 

 

6b1 

 

 

Rysunek 4.11 CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej 6a, 6b, 6b1 wraz z numeracjŃ 

atom·w. Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% prawdopodobieŒstwem. 

NieuporzŃdkowanie zaznaczono transparentnie ze wzglňdu na przejrzystoŜĺ rysunku. W 6b1 

czŃsteczki acetonitrylu zaznaczono innym stylem ze wzglňdu na przejrzystoŜĺ rysunku. 
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Rysunek 4.12 Dyfraktogram proszkowy dla 6a wyznaczony eksperymentalnie (czarny) 

w temperaturze 298 K oraz wygenerowany na podstawie struktury krystalicznej. 

4.2.6 Otrzymywanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z N-[(E)-(2-fluoro-

4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (2F4BrPhatrz) 

W naczyniu Schlenka rozpuszczono 0.135 g (5.0x10-4 mola) 2F4BrPhatrz w 5 ml 

acetonitrylu. Nastňpnie dodano roztw·r soli 0.043g (1.25x10-4 mola) Cu(BF4)2Ŀ6H2O) lub 

0.046 g (1.25x10-4 mola) Cu(ClO4)2Ŀ6H2O rozpuszczonej w 5 ml mieszaniny acetonitrylīwoda 

(1:1). Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r ogrzewano do cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, 

w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki i zamkniňto szczelnie naczynie Schlenka. Po 

ochğodzeniu zaobserwowano powstawanie Ũ·ğtego osadu. Osad oddzielono od roztworu 

i rekrystalizowano z dodatkiem 15 ml mieszaniny wodaīacetonitryl (1:1). PrzesŃcz zatňŨono 

w atmosferze azotu. Na drugi dzieŒ zaobserwowano niewielkŃ iloŜĺ krysztağ·w, w postaci 

bezbarwnych blok·w w pr·bce z tetrafluoroboranem 7a. W pr·bce z nadchloranem nie 

odnotowano krystalizacji. Natomiast, dla rekrystalizowanego osadu, po ochğodzeniu, zar·wno 

dla pr·bki z tetrafluoroboranem (7a1) jak i z nadchloranem (7b) zaobserwowano Ũ·ğte krysztağy 

w ksztağcie igieğ. JednorodnoŜĺ pr·bki dla tych zwiŃzk·w potwierdzono za pomocŃ PXRD 

(Rysunek 4.14). W przypadku 7a, ze wzglňdu na mağŃ iloŜĺ otrzymanego materiağu 

przeprowadzono jedynie badania na monokrysztale.  

W przypadku soli trifluorometanosulfonowej reakcja przebiegağa nastňpujŃco: 

w naczyniu Schlenka rozpuszczono 0.135 g (5.0x10-4 mola) 2F4BrPhatrz w 5 ml acetonitrylu. 

Nastňpnie dodano roztw·r soli 0.080 g (1.25x10-4 mola) Cu(CF3SO3)2ĿnH2O rozpuszczonej 

w 5 ml mieszaniny acetonitrylīwoda (1:1). Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r ogrzewano do 

cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki i zamkniňto 
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szczelnie naczynie Schlenka. Po ochğodzeniu zaobserwowano Ũ·ğte krysztağy w ksztağcie 

blok·w. Dla otrzymanego zwiŃzku wyznaczono strukturň krystalicznŃ 7c oraz potwierdzono 

czystoŜĺ zwiŃzku za pomocŃ PXRD (Rysunek 4.14). 

Tabela 4 Dane krystalograficzne dla 7a, 7a1, 7b oraz 7c. 

 7a 7a1 7b 7c 

Wz·r sumaryczny 
C36H24N16F4Br4C

u2Ŀ2BF4Ŀ4CH3CN 

C18H12N8F2Br2Cu

ĿBF4ĿCH3CN 

C18H12N8F2Br2Cu

ĿClO4ĿCH3CN 

C18H12N8F2Br2CuĿ 

CF3SO3ĿCH3CN 

Mr 1541.27 729.58 742.22 791.84 

Ukğad krystalograficzny, 

typ grupy przestrzennej 
JednoskoŜny, P21/c 

a, b, c (¡) 

7.094(1), 

19.080(2), 

21.645(3) 

22.358(1), 

14.995(4), 

7.526(2) 

22.473(3), 

15.086(2), 

7.561(4) 

22.255(4), 

16.364(3), 7.658(2) 

ɓ (o) 98.71(2) 97.23(5) 96.79(1) 90.55(2) 

V (¡3) 2895(7) 2503(10) 2545(6) 2788(11) 

Dc (Mg m-3) 1.768 1.936 1.937 1.886 

Z  2 4 4 4 

ɛ (mm-1) 4.95 4.14 6.43 5.87 

Dyfraktometr 

XtaLAB Synergy 

R, DW system, 

HyPixīArc 150 

Xcalibur, Ruby, 

Gemini ultra 

XtaLAB Synergy R, DW system, 

HyPixīArc 150 

Temperatura [K] 100 

ťr·dğo promieniowania Cu KŬ Mo KŬ Cu KŬ 

Wymiary krysztağu [mm] 0.30 x 0.10 x 0.08 0.05 x 0.08 x 0.32 0.27 x 0.06 x 0.04 0.07 x 0.05 x 0.04 

Liczba refleks·w 

zmierzonych, 

niezaleŨnych, 

obserwowanych 

13422, 5013, 

4935 

19278, 5738, 

4250 

19987, 5221, 

5003 
26250, 5705, 5177 

Rint 0.010 0.058 0.037 0.041 

(sin ɗ/ɚ)max (¡-1) 0.629 0.679 0.633 0.628 

R[F2 > 2s(F2)], wR(F2), S  0.030, 0.080, 1.04 0.093, 0.173, 1.28 0.051, 0.149, 1.12 0.041, 0.111, 1.11 

liczba refleks·w 5013 5738 5221 5705 

liczba parametr·w 419 353 353 380 

liczba wiňz·w 36 12 - - 

ærmax, ærmin (e ¡-3) 1.48, -1.04 1.91, -1.25 1.13, -1.23 1.01, -0.69 

 

7a 
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7a1 

 

7b 

 

7c 

 

Rysunek 4.13 CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej dla 7a, 7a1, 7b i 7c wraz 

z numeracjŃ atom·w. Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% 

prawdopodobieŒstwem. NieuporzŃdkowane fragmenty struktury zaznaczono transparentnie 

bez podania numeracji ze wzglňdu na przejrzystoŜĺ rysunku. 

   

7a1 7b 7c 

Rysunek 4.14 Dyfraktogram proszkowy dla 7a1, 7b oraz 7c wyznaczony eksperymentalnie 

(czarny) w temperaturze 298 K oraz wygenerowany na podstawie struktury krystalicznej 

(niebieski). 
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4.2.7 Otrzymywanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z N-[(E)-(3,4-

dichlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (34dClPhatrz) 

Krysztağy 8aīc otrzymano w naczyniu Schlenka. W 30 ml mieszaniny 

acetonitrylīwoda (20:10) rozpuszczono 0.362 g (1.50x10-3 mola) 34dClPhatrz. Nastňpnie 

dodano odpowiedni roztw·r soli 0.129 g Cu(BF4)2Ŀ6H2O lub 0.139 g Cu(ClO4)2Ŀ6H2O lub 

0.240 g (Cu(CF3SO3)2ĿnH2O (3.75x10-4 mola) rozpuszczonej w 10 ml acetonitrylu. Dodano 

wi·rki miedziane. Roztw·r ogrzewano do cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, w atmosferze 

azotu wyciŃgniňto wi·rki i zamkniňto szczelnie naczynie Schlenka. W przypadku pr·bki 

z  trifluorometanosulfonianem po jednym dniu zaobserwowano Ũ·ğte krysztağy w ksztağcie igieğ 

8c. Dla pozostağych pr·bek, krysztağy w ksztağcie igieğ zaobserwowano po 3 dniach 8a i 8b. 

CzystoŜĺ zwiŃzk·w potwierdzono metodŃ PXRD (Rysunek 4.16). StabilnoŜĺ termiczna 

i detekcja przemian fazowych zostağy zbadane. Odpowiednie wykresy znajdujŃ siň w rozdziale 

Wyniki i dyskusja na Rysunku 5.41, str. 84. 

Krysztağy zwiŃzku 8d otrzymano w naczyniu Schlenka w stosunku molowym soli do 

liganda (1:2). W 30 ml mieszaniny acetonitrylīwoda (20:10) rozpuszczono 0.241 g 

(1x10- 3 mola) 34dCLPhatrz. Do tak przygotowanego roztworu dodano 10 ml soli 

Cu(CH3CN)4PF6 rozpuszczonej w mieszaninie acetonitrylīwoda (5:5). Roztw·r ogrzewano 

przez okoğo 1.5 godziny i odstawiono do ochğodzenia (wczeŜniej szczelnie zamykajŃc naczynie 

w atmosferze azotu). Po okoğo miesiŃcu zaobserwowano kilka drobnych Ũ·ğtych krysztağ·w 

w ksztağcie igieğ. 

Tabela 5 Dane krystalograficzne dla 8a, 8b, 8c. 

Nazwa 8a 8b 8c 

Wz·r sumaryczny 2C18H12N8Cl4CuĿ2BF4Ŀ 

2CH3CN 

2C18H12N8Cl4CuĿ2ClO4Ŀ 

2CH3CN 

2C18H12N8Cl4CuĿ2CF3SO3Ŀ 

3CH3CN  

Mr 1417.13 1344.81 1512.69 

Ukğad krystalograficzny, 

typ grupy przestrzennej 
Tetragonalny, I41/a 

a, c (¡) 29.397(1), 13.907(1) 29.411(3), 13.704(2) 29.373(4), 14.474(3) 

V (¡3) 12018(12) 11854(3) 12488(4) 

Dc (Mg m-3) 1.566 1.507 1.609 

Z  8 8 8 

ɛ (mm-1) 4.82 5.56 5.31 

Dyfraktometr XtaLAB Synergy R, DW system, HyPixīArc 150 

Temperatura [K] 100  

ťr·dğo promieniowania Cu KŬ 

Wymiary krysztağu [mm] 0.14 x 0.03 x 0.02 0.21 x 0.11 x 0.06 0.13 x 0.06 x 0.06 

Liczba refleks·w 

zmierzonych, niezaleŨnych, 

obserwowanych 

26237, 6062, 2568 35252, 6031, 4989 46225, 6425, 5307 
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Rint 0.109 0.090 0.126 

(sin ɗ/ɚ)max (¡-1) 0.628 0.629 0.629 

R[F2 > 2s(F2)], wR(F2), S  0.099, 0.343, 0.98 0.086, 0.273, 1.11 0.073, 0.220, 1.05 

liczba refleks·w 6062 6031 6425 

liczba parametr·w 443 421 436 

liczba wiňz·w 82 47 46 

ærmax, ærmin (e ¡-3) 0.74, -0.51 0.74, -0.87 0.86, -1.05 

 

8a 

 

8b 

 

8c 

 

Rysunek 4.15 CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej 8a, 8b i 8c wraz z numeracjŃ 

atom·w. Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% prawdopodobieŒstwem. 

NieuporzŃdkowane fragmenty zaznaczono transparentnie bez podania numeracji ze wzglňdu 

na przejrzystoŜĺ rysunku. 
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8a 8b 

 

8c 

Rysunek 4.16 Dyfraktogram proszkowy dla 8a, 8b oraz 8c wyznaczony eksperymentalnie 

(czarny) w temperaturze 298 K oraz wygenerowany na podstawie struktury krystalicznej 

(niebieski). 

Dane krystalograficzne 8d: wz·r sumaryczny: C18H12N8Cl4CNCu2ĿPF6ĿCH3CN Mr=821.28, 

ukğad krystalograficzny: jednoskoŜny, typ grupy przestrzennej: P21/m, a=8.828(2) ¡, 

b=17.065(3) ¡, c=10.671(2) ¡, ɓ=113.85(3)o, V=1470(3) ¡3, Dc=1.855 Mg m-3, Z=2, 

ɛ(mm- 1)=6.31, dyfraktometr: XtaLAB Synergy R, DW system, HyPixīArc 150, temperatura: 

100 K, Ŧr·dğo promieniowania: Cu KŬ, rozmiary krysztağu (mm): 0.12 x 0.10 x 0.05, liczba 

refleks·w zmierzonych, niezaleŨnych i obserwowanych [I > 2ů(I)]: 13401, 3109, 2908, 

Rint=0.028, (sin ɗ/ɚ)max (¡
-1)=0.629, R[F2 > 2s(F2)]=0.044, wR(F2)=0.130, S=1.07, liczba 

refleks·w: 3109, liczba parametr·w: 231, ærmax, ærmin (e/¡-3): 1.02, -0.59. 
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Rysunek 4.17 CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej dla 8d wraz z numeracjŃ atom·w. 

Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% prawdopodobieŒstwem. 

NieuporzŃdkowane fragmenty struktury zaznaczono transparentnie bez podania numeracji 

ze wzglňdu na przejrzystoŜĺ rysunku. (i = -x+1, y-1/2, -z) 

4.2.8 Otrzymywanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z N-[(E)-(3-fluoro-

4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (3F4BrPhatrz) 

W naczyniu Schlenka, w 10 ml acetonitrylu rozpuszczono 0.135 g (5.02x10-4 mola) 

3Br4FPhatrz. Nastňpnie dodano odpowiedni roztw·r soli 0.059 g Cu(CF3SO3)2ĿnH2O 

(1.26x10- 4 mola) rozpuszczonej w 10 ml acetonitrylu. Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r 

ogrzewano do cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki 

i zamkniňto szczelnie naczynie Schlenka. Na drugi dzieŒ zaobserwowano dwa rodzaje 

krysztağ·w Ũ·ğte, dğugie igğy 9c1 oraz bezbarwne bloki 9c. W podobnych warunkach 

przygotowano krystalizacjň z uŨyciem soli Cu(ClO4)2Ŀ6H2O oraz Cu(BF4)2Ŀ6H2O. W tych 

przypadkach nie otrzymano zwiŃzk·w w postaci krystalicznej. W przypadku krysztağ·w  

w postaci bezbarwnych blok·w (9c) wybrano krysztağ nadajŃcy siň do pomiaru jednak ze 

wzglňdu na duŨŃ czňŜĺ niezaleŨnŃ i modulacjň, nie uzyskano dobrej jakoŜci struktury 

krystalicznej. Jednak otrzymany model strukturalny jednoznacznie wskazuje na pewne cechy 

strukturalne.  

W pracy posğuŨono siň tym modelem w celu wyjaŜnienia wpğywu rodzaju atomu 

halogenu oraz jego pozycji w pierŜcieniu fenylowym liganda na krystalizacjň i motyw 

strukturalny. Parametry sieciowe 9c: a=9.161(2) ¡, b=13.540(2) ¡, c=32.018(5) ¡, 

Ŭ=90.64(1)o, ɓ=95.58(1)o, g=  105.95(1)o, V=3797(8) ¡3.  
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Dane krystalograficzne 9c1: wz·r sumaryczny: C18H12N8Br2F2CuĿCF3SO3, Mr=750.79, ukğad 

krystalograficzny: tetragonalny, typ grupy przestrzennej: I41/acd, a=30.207(9) ¡, 

c=14.205(4) ¡, V=12962(9) ¡3, Dc=1.539 Mg m-3, Z=16, ɛ(mm-1)=5.01, dyfraktometr: 

XtaLAB Synergy R, DW system, HyPixīArc 150, temperatura:100 K, Ŧr·dğo promieniowania: 

Cu KŬ, rozmiary krysztağu (mm): 0.27 x 0.04 x 0.02, liczba refleks·w zmierzonych, 

niezaleŨnych i obserwowanych [I > 2ů(I)]: 30090, 3204, 2237, Rint=0.128,  

(sin ɗ/ɚ)max (¡
-1)=0.624, R[F2 > 2s(F2)]=0.149, wR(F2)=0.399, S=1.11, liczba refleks·w: 3204, 

liczba parametr·w: 214, liczba wiňz·w: 18, ærmax, ærmin (e/¡-3): 0.56, -0.68. 

 

Rysunek 4.18 CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej 9c1 wraz z numeracjŃ atom·w. 

Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% prawdopodobieŒstwem. 

NieuporzŃdkowanie zaznaczono transparentnie ze wzglňdu na przejrzystoŜĺ rysunku. (i= y-1/4, 

x+1/4, -z+5/4) 

4.2.9 Otrzymywanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z N-[(E)-(3-bromo-

4-fluorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (3Br4FPhatrz) 

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

0.135 g (5.02x10-4 mola) 3Br4FPhatrz. Nastňpnie dodano odpowiedni roztw·r soli 0.043 g 

Cu(BF4)2Ŀ6H2O) lub 0.059 g Cu(CF3SO3)2ĿnH2O (1.26x10-4 mola) rozpuszczonej w 5 ml 

acetonitrylu. Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r ogrzewano do cağkowitego odbarwienia. 

Nastňpnie, w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki i zamkniňto szczelnie naczynie Schlenka. 

W obydwu przypadkach po dw·ch dniach zaobserwowano kilka bezbarwnych krysztağ·w, 

odpowiednio 10a oraz 10c. W podobnych warunkach przygotowano krystalizacjň z uŨyciem 

soli Cu(ClO4)2Ŀ6H2O. W tym przypadku nie otrzymano zwiŃzk·w w postaci krystalicznej. 

CzňŜĺ niezaleŨna 10a jest stosunkowo duŨa, a analiza obrazu dyfrakcyjnego wskazuje, Ũe 

powinna byĺ jeszcze wiňksza ze wzglňdu na modulacjň, kt·rej nie uwzglňdniono. W zwiŃzku 

z tym nie uzyskano dobrej jakoŜci struktury krystalicznej. Jednak otrzymany model 

strukturalny jednoznacznie wskazuje na pewne cechy strukturalne. W pracy posğuŨono siň tym 
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modelem w celu wyjaŜnienia wpğywu rodzaju atomu halogenu oraz jego pozycji w pierŜcieniu 

fenylowym liganda na krystalizacjň i motyw strukturalny. Parametry sieciowe 10a sŃ 

nastňpujŃce: a=16.869(2) ¡, b=16.982(2) ¡, c=20.954(2) ¡, Ŭ=103.39(2)o, ɓ=100.66(1)o, 

g=93.07(1)o, V=5709(5) ¡3 

Dane krystalograficzne 10c: wz·r sumaryczny: C36H24N16Br4F4Cu2Ŀ2CF3SO3, Mr=1501.57, 

ukğad krystalograficzny: tr·jskoŜny, typ grupy przestrzennej: ὖρ, a=9.944(2) ¡, 

b=10.279(3) ¡, c=13.699(2) ¡, Ŭ=108.35(2)o, ɓ=104.28(1)o, g=94.77(10)o, V=1268(5) ¡3, 

Dc=1.966 Mg m-3, Z=1, ɛ(mm-1)=6.39, dyfraktometr: Xcalibur, Onyx, temperatura:100 K, 

Ŧr·dğo promieniowania: Cu KŬ, rozmiary krysztağu (mm): 0.43 x 0.32 x 0.19, liczba refleks·w 

zmierzonych, niezaleŨnych i obserwowanych [I > 2ů(I)]: 9280, 5073, 4829, Rint=0.049,  

(sin ɗ/ɚ)max (¡
-1)=0.629, R[F2 > 2s(F2)]=0.069, wR(F2)=0.200, S=1.09, liczba refleks·w: 5073, 

liczba parametr·w: 352, ærmax, ærmin (e/¡-3): 1.03, -1.93. 

 

Rysunek 4.19 CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej 10c wraz z numeracjŃ atom·w. 

Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% prawdopodobieŒstwem. 

4.2.10 Otrzymywanie zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z N-[(E)-(2,6-

difluoro4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (3Br4FPhatrz) 

W naczyniu Schlenka rozpuszczono 0.144 g (5.0x10-4 mola) 26dF4BrPhatrz w 20 ml 

acetonitrylu. Nastňpnie dodano roztw·r soli 0.046 g (1.25x10-4 mola) Cu(ClO4)2Ŀ6H2O 

rozpuszczonej w 15 ml mieszaniny acetonitrylīwoda. Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r 

ogrzewano do cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki 

i zamkniňto szczelnie naczynie Schlenka. Po 3 tygodniach roztw·r zatňŨono pod azotem. 

Po zatňŨeniu roztworu wytrŃciğy siň Ũ·ğte krysztağy w ksztağcie bezbarwnych blok·w 11b.  
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W podobnych warunkach przygotowano krystalizacjň z uŨyciem soli Cu(BF4)2Ŀ6H2O. W tym 

przypadku nie otrzymano zwiŃzku w postaci krystalicznej. 

Dla soli trifluorometanosulfonowej synteza przebiegağa nastňpujŃco: w naczyniu 

Schlenka rozpuszczono 0.144 g (3.05x10-4 mola) 26dF4BrPhatrz w 10 ml acetonitrylu. 

Nastňpnie dodano roztw·r soli 0.046 g (0.76x10-4 mola) Cu(CF3SO3)2ĿnH2O rozpuszczonej 

uprzednio w 15 ml mieszaniny acetonitrylīwoda (10:5). Dodano wi·rki miedziane. Roztw·r 

ogrzewano do cağkowitego odbarwienia. Nastňpnie, w atmosferze azotu wyciŃgniňto wi·rki 

i zamkniňto szczelnie naczynie Schlenka. Po okoğo miesiŃcu zaobserwowano drobne, Ũ·ğte 

krysztağy w ksztağcie blok·w 11c.  

Dane krystalograficzne 11b: wz·r sumaryczny: C18H10N8F4Br2CuĿClO4ĿCH3CN Mr=778.20, 

ukğad krystalograficzny: tetragonalny, typ grupy przestrzennej: I41/a, a=30.156(2) ¡,  

c=12.785(2) ¡, V=11626(2) ¡3, Dc=1.778Mg m-3, Z=16, ɛ(mm-1)=5.76, dyfraktometr: XtaLAB 

Synergy R, DW system, HyPixīArc 150, temperatura: 100 K, Ŧr·dğo promieniowania: Cu KŬ, 

rozmiary krysztağu (mm): 0.15 x 0.13 x 0.08, liczba refleks·w zmierzonych, niezaleŨnych 

i obserwowanych [I > 2ů(I)]: 20503, 5519, 5069 Rint=0.037, (sin ɗ/ɚ)max (¡
-1)=0.615, 

R[F2 > 2s(F2)]=0.029, wR(F2)=0.080, S=1.03, liczba refleks·w: 5519, liczba parametr·w: 381, 

ærmax, ærmin (e/¡-3): 0.46, -0.62. 

 

Rysunek 4.20 CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej 11b wraz z numeracjŃ atom·w. 

Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% prawdopodobieŒstwem.  

Dane krystalograficzne 11c: wz·r sumaryczny: C18H10N8F4Br2CuĿCF3SO3ĿCH3CN 

Mr=824.80, ukğad krystalograficzny: tetragonalny, typ grupy przestrzennej: I41/acd, 

a=30.818(4) ¡, c=14.142(3) ¡, V=13431(5) ¡3, Dc=1.632 Mg m-3, Z=16, ɛ (mm- 1)=4.99, 

dyfraktometr: XtaLAB Synergy R, DW system, HyPixīArc 150, temperatura: 100 K, Ŧr·dğo 

promieniowania: Cu KŬ, rozmiary krysztağu (mm): 0.09 x 0.04 x 0.04, liczba refleks·w 

zmierzonych, niezaleŨnych i obserwowanych [I > 2ů(I)]: 26227, 3472, 2781, Rint=0.067, 
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(sin ɗ/ɚ)max (¡
-1)=0.629, R[F2 > 2s(F2)]=0.071, wR(F2)=0.222, S=1.07, liczba refleks·w: 3472, 

liczba parametr·w: 276, liczba wiňz·w: 40,  ærmax, ærmin (e/¡-3): 1.43, -1.65. 

 

Rysunek 4.21 CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej 11c wraz z numeracjŃ atom·w. 

Elipsoidy drgaŒ termicznych narysowano z 50% prawdopodobieŒstwem. 

NieuporzŃdkowanie zaznaczono transparentnie ze wzglňdu na przejrzystoŜĺ rysunku. 

4.3 Metody eksperymentalne 

4.3.1 Rentgenografia strukturalna 

Pomiary dyfrakcyjne wykonano na dyfraktometrach monokrystalicznych: Kuma 

Diffraction KM4 z lampŃ Mo i kamerŃ CCD (Saphire), Xcalibur Ruby Gemini Ultra stosujŃc 

promieniowanie MoKŬ lub CuKŬ z kamerŃ CCD, Xcalibur z lampŃ Cu i kamerŃ CCD (Onyx) 

oraz XtaLAB Synergy R, DW system z detektorem hybrydowym HyPixīArc 150 z rotujŃcŃ 

anodŃ stosujŃc promieniowanie MoKŬ lub CuKŬ. Wszystkie pomiary wykonano  

w temperaturze 100 K stosujŃc przystawkň Oxford Cryosystem z uŨyciem standardowej 

metody pomiarowej ,,omega scanôô. Do zbierania danych uŨywano program·w CrysAlisPro86,87 

aktualizowanych w latach 2014ī2019 firmy Rigaku87 lub Agilent86. Poprawkň na absorbcjň 

uwzglňdniano metodŃ analitycznŃ lub Gaussa. Struktury rozwiŃzano metodami bezpoŜrednimi 

za pomocŃ program·w G. M. Sheldricka (ShelXS lub ShelXT)88. Struktury udokğadniano 

peğnomacierzowŃ metodŃ najmniejszych kwadrat·w czynnik·w struktury za pomocŃ programu 

ShelXL.89 Atomy wodoru wstawiono na podstawie znajomoŜci geometrii czŃsteczek lub 

lokalizowano ich poğoŨenia na mapach r·Ũnicowej gňstoŜci elektronowej. Atomy ciňŨsze od 

wodoru udokğadniono anizotropowo. Do graficznego ilustrowania struktur stosowano program 

Diamond (wersja 4.0)90, do schemat·w program ChemDraw 18.0. 

Pomiary dla pr·bek polikrystalicznych wykonano na dyfraktometrze proszkowym 

Bruker D8 ADVANCE wyposaŨonym w lampň z anodŃ miedzianŃ i detektor firmy Vantec. 
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Niekt·re pomiary wykonano we wsp·ğpracy z dr. Vasylem Kinzhybalo w Instytucie Niskich 

Temperatur i BadaŒ Strukturalnych im. Wğodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii 

Nauk we Wrocğawiu na dyfraktometrze proszkowym PANalytical XôPert diffractometer 

wyposaŨonym w liniowy detektor p·ğprzewodnikowy PIXcel. Analizy w zmiennej 

temperaturze przeprowadzono na tym aparacie wyposaŨonym w przystawkň Anton Paar HTK 

1200N przeznaczonŃ do wysokich temperatur. 

Mikroskopiň, w zmiennej temperaturze, przeprowadzono w Ŝwietle spolaryzowanym 

przy uŨyciu mikroskopu Olympus BX53 wyposaŨonego w adapter temperatury Linkam THMS 

600 (78ī873 K) i kamerň wideo CCD XC50 (Instytut Niskich Temperatur i BadaŒ 

Strukturalnych im. Wğodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wrocğawiu). 

4.3.2 Analiza termiczna 

Pomiary r·Ũnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) wykonano za pomocŃ 

kalorymetru skaningowego Mettler Toledo DSC 3. Krzywe DSC rejestrowano w cyklach 

grzania i chğodzenia z szybkoŜciŃ od 2 do 20 K/min. Ciekğy azot posğuŨyğ jako medium 

chğodzŃce. Do oszacowania wielkoŜci efekt·w energetycznych przemian fazowych uŨyto 

programu STARe Evaluation Software (wersja 16.10).  

Pomiary analizy termograwimetrycznej (TGA) i r·Ũnicowej termicznej analizy 

skaningowej (DTA) wykonano za pomocŃ analizatora Setaram SETSYS 16/18. Pomiary 

analizy termograwimetrycznej (TGA) i r·Ũnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) wykonano 

za pomocŃ analizatora TGAīDSC MettlerīToledo TGA/DSC 3+. Pomiary prowadzono  

w atmosferze azotu (1 dm3 h-1) z szybkoŜciŃ grzania 5ī10 K/min. 

4.3.3 Pozostağe metody 

¶ Spektroskopia NMR: Spektrometr Bruker Avance 500 MHz, Spektrometr Bruker 

Avance III 600 MHz 

¶ Spektrometria mas: Spektrometr mas apex ultra FTīICR firmy Bruker ze Ŧr·dğem 

jon·w ESI 

¶ Spektroskopia w podczerwieni: Spektrometr Bruker Vertex 70 FTIR 

¶ Do przeprowadzenia reakcji fotochemicznej uŨyto ŜwiatğoīutwardzalnŃ lampň 

punktowŃ o duŨej intensywnoŜci Dymax BlueWaveÈ 75 (wersja 2.0 o mocy do 9000 

mW/cm2) emitujŃcŃ Ŝwiatğo w zakresie nadfioletu (UVA) i w zakresie widzialnym 

(300ī450 nm) 
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5 Wyniki i dyskusja  

5.1 Struktury krystaliczne dwurdzeniowych kompleks·w miedzi(I) z 

monohalogenopodstawionymi zasadami Schiffa 

Na Rysunku  5.1 przedstawiona jest numeracja atom·w jaka jest stosowana dla 

zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) w niniejszej rozprawie doktorskiej. W przypadku 

opisywanych ukğad·w dyskretnych ligandy skoordynowane monodentnie rozr·Ũnione sŃ przez 

litery A lub A i C, ligandy mostkujŃce oznaczone sŃ literami B lub B i D w zaleŨnoŜci od czňŜci 

asymetrycznej. W polimerach koordynacyjnych zasady Schiffa majŃ charakter ligand·w 

mostkowych.  

 

Rysunek 5.1 Stosowana w pracy numeracja atom·w w dwurdzeniowych jednostkach.  
(i=-x+1, -y+1, -z+1) 
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5.1.1 ZwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) z ligandami: N-[(E)-(4-

chlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (4ClPhatrz) oraz N-[(E)-(4-

bromobenzylideno)]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (4BrPhatrz)  

W tym rozdziale opisano struktury krystaliczne i motywy strukturalne dla zwiŃzk·w 

koordynacyjnych miedzi(I) z zasadami Schiffa, kt·re w pozycji czwartej pierŜcienia 

fenylowego liganda zawierajŃ atom halogenu (chlor, brom lub jod) (4ClPhatrz, 4BrPhatrz, 

4IPhatrz) (Rysunek 5.2), a takŨe wpğyw anionu, kt·ry decyduje o powstawaniu 

charakterystycznych ukğad·w z jednowymiarowymi kanağami. ZwiŃzki koordynacyjne 

z ligandem 4ClPhatrz oznaczono jako 1, z ligandem 4BrPhatrz jako 2, z ligandem 4IPhatrz 

jako 3. Aniony zostağy uwzglňdnione w nazwie jako litery przy odpowiednim oznaczeniu 

uŨytego liganda: a ī oznacza anion tetrafluoroboranowy, b ī anion nadchloranowy, c ī anion 

trifluorometanosulfonianowy. Trzy struktury 1a, 1b oraz 1b1 zostağy pobrane z bazy 

krystalograficznej CSD (ich odpowiednie numery w bazie to: 215748, 198765, 198766). 

W celu sprawdzenia wpğywu wielkoŜci atomu halogenu w pozycji para- oraz geometrii anionu 

na motyw strukturalny otrzymano krysztağy zwiŃzku 1c oraz 2c. W przypadku 1c 

zaobserwowano powstawanie dwurdzeniowych jednostek, kt·rych samoorganizacja nie 

prowadzi do powstawania jednowymiarowych kanağ·w. Dla 2c zaobserwowano powstawanie 

kilku form krystalicznych (2c oraz 2c1). W kolejnym rozdziale opisano strukturň krystalicznŃ 

2c prezentujŃcŃ motyw strukturalny znany w literaturze (1a, 1b).60,79 Dla drugiej formy 

krystalicznej (2c1) otrzymano model strukturalny, kt·ry mimo niskiej jakoŜci jednoznacznie 

wskazuje na brak charakterystycznych jednowymiarowych kanağ·w w sieci krystalicznej. 

Jednowymiarowe kanağy w sieci krystalicznej nie sŃ r·wnieŨ obserwowane w krysztağach 

trifluorometanosulfonianu miedzi(I) z ligandem zawierajŃcym atom jodu w pozycji para- 

pierŜcienia fenylowego liganda N-[(E)- (4-jodobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminy (3c). 

 

Rysunek 5.2 Wzory strukturalne monohalogenopochodnych zasad Schiffa: 4ClPhatrz, 

4BrPhatrz oraz 4IPhatrz. 
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5.1.1.1 Cu2(ɛ-4ClPhatrz)2(4ClPhatrz)2](BF4)2Ŀ2THF (1a)79 oraz 

 Cu2(ɛ-4ClPhatrz)2(4ClPhatrz)2](ClO4)2Ŀ2CH3CN (1b)60,61  

Struktury krystaliczne zwiŃzk·w 1a oraz 1b pobrano z bazy krystalograficznej CSD. 

Obydwa zwiŃzki to dwurdzeniowe kompleksy miedzi(I), w kt·rych jony metalu mostkowane 

sŃ poprzez atomy azotu N1 i N2 dw·ch czŃsteczek liganda 4ClPhatrz tworzŃc szeŜcioczğonowy 

pğaski (1a) i prawie pğaski (1b) pierŜcieŒ Cu2N4 (w przypadku 1b odlegğoŜĺ pomiňdzy 

pğaszczyznŃ zbudowanŃ z trzech koordynujŃcych atom·w azotu (N1A, N1B, N2B2) a jonami 

miedzi(I) wynosi 0.073(2) ¡, odlegğoŜĺ jonu metalu od pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery 

mostkujŃce atomy azotu wynosi odpowiednio 0.202(6) ¡ dla 1b oraz 0.055(9) ¡ dla 1a, a kŃt 

dwuŜcienny CuīNīNīCu wynosi 13.8(4)o dla 1b i 3.8(6)o dla 1a). OdlegğoŜĺ pomiňdzy jonami 

miedzi(I) w pierŜcieniu wynosi 3.540(2) ¡ oraz 3.508(1) ¡ odpowiednio dla 1a i 1b 

(Tabela 22). TrygonalnŃ sferň koordynacyjnŃ jonu metalu dopeğnia skoordynowany 

monodentnie ligand 4ClPhatrz. W obydwu przypadkach dwurdzeniowe kompleksy przyjmujŃ 

ksztağt litery X tworzŃce warstwy (Rysunek 5.3a). Wzajemne rozpoznanie dwurdzeniowych 

jednostek w obrňbie jednej warstwy stabilizowane jest poprzez oddziağywania pomiňdzy 

atomami chloru (ClỄCl) z trzech sŃsiadujŃcych jednostek w ksztağcie litery X. SŃsiednie 

warstwy oddalone sŃ od siebie na odlegğoŜĺ 3.18 ¡ (1a), 3.04 ¡ (1b) i ukğadajŃ siň w ten spos·b, 

Ũe tworzŃ siň oddziağywania pomiňdzy jonami miedzi(I) jednej warstwy a atomami chloru 

sŃsiedniej warstwy (CuỄCl). Odziağywania te, a takŨe odziağywania ˊỄˊ pomiňdzy ligandami 

determinujŃ powstawanie jednowymiarowych kanağ·w wzdğuŨ kierunku [100] (Rysunek 5.3b). 

W kanağach znajdujŃ siň aniony (naroŨa kanağ·w) oraz czŃsteczki rozpuszczalnika (centralna 

czňŜĺ kanağu).  

a)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

Rysunek 5.3 (a) Dwurdzeniowa jednostka 1b w ksztağcie litery X (b) upakowanie 1b wzdğuŨ 

kierunku [100]. 

ObjňtoŜĺ zajmowana przez czŃsteczki rozpuszczalnika wynosi 336 ¡3 dla 1a oraz 

696 ¡3 dla 1b co stanowi odpowiednio 25.1% i 25.2% objňtoŜci kom·rki elementarnej. 

Usuniňcie czŃsteczek rozpuszczalnika skutkuje reorganizacjŃ dwurdzeniowych jednostek,  

w wyniku czego dochodzi do zamkniňcia kanağ·w (Rysunek 5.4) i powstania nowej formy 

krystalicznej 1b*. Reorientacja kationowych jednostek wzglňdem kierunku [100] powoduje iŨ 

przestrzeŒ pierwotnie zajmowanŃ przez czŃsteczki rozpuszczalnika zajmujŃ pierŜcienie 

fenylowe ligand·w. Dochodzi takŨe do zerwania oddziağywaŒ CuỄCl oraz ClỄCl na rzecz 

oddziağywaŒ CīHỄCl, kt·rych donorem sŃ atomy wňgla pierŜcienia triazolowego liganda.  

   

 

Rysunek 5.4 Reorganizacja dwurdzeniowych jednostek w 1b. 

goŜĺ 

goŜĺ 

goŜĺ 

goŜĺ 

goŜĺ 

goŜĺ 
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Ukğad ten posiada zdolnoŜĺ sorpcji czŃsteczek organicznych z r·Ũnymi grupami 

funkcyjnymi i o r·Ũnych rozmiarach (metanol, etanol, THF, tetrachlorometan, o-,m-,p-ksylen, 

naftalen, toluen, nitrometan, dichlorometan, benzen).   

5.1.1.2 Cu2(ɛ-4ClPhatrz)2(4ClPhatrz)4(CH3CN)2](ClO4)2ĿCH3CN (1b1)60,61 

Forma krystaliczna 1b jest nietrwağa. Pozostawiona w roztworze macierzystym ulega 

rozpuszczeniu i po okoğo dw·ch tygodniach tworzy siň kolejna forma krystaliczna 1b1. W 1b1 

jony miedzi(I) mostkowane sŃ poprzez dwa ligandy 4ClPhatrz tak jak w 1b. Sferň 

koordynacyjnŃ miedzi(I) opr·cz czŃsteczki 4ClPhatrz skoordynowanej monodentnie dopeğnia 

skoordynowana czŃsteczka acetonitrylu. W ten spos·b powstaje dwurdzeniowa jednostka 

w kt·rej sfera koordynacyjna jonu miedzi(I) jest tetraedryczna. Zmiana geometrii 

koordynacyjnej jonu miedzi(I) sprzyja utworzeniu konformacji krzesğowej szeŜcioczğonowego 

pierŜcienia Cu2N4 (kŃt dwuŜcienny CuīNīNīCu wynosi 34.2(3)o, a odlegğoŜĺ jonu miedzi(I) 

od pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery atomy azotu wynosi 0.516(5) ¡). Zwiňksza siň 

r·wnieŨ odlegğoŜĺ pomiňdzy jonami miedzi w pierŜcieniu szeŜcioczğonowym z 3.508 ¡ (1b) 

do 3.685(1) ¡ w 1b1. Zmiana w sferze koordynacyjnej jonu metalu zmienia upakowanie 

czŃsteczek w kom·rce elementarnej. Dodatkowo skoordynowana czŃsteczka acetonitrylu 

uniemoŨliwia powstawanie oddziağywaŒ typu CuỄCl, kt·re determinujŃ powstawanie 

struktury kanağowej (1b). 

5.1.1.3 [Cu2(ɛ-4ClPhatrz)2(4ClPhatrz)2](CF3SO3)2Ŀ0.217CH3CN (1c) 

W przeciwieŒstwie do 1a, 1b oraz 1b1 zwiŃzek 1c krystalizuje w grupie chiralnej (ukğad 

jednoskoŜny, typ grup przestrzennych P21). Dwurdzeniowy kompleks zbudowany jest 

jednakowo jak w 1a i 1b w kt·rych sfera koordynacyjna jon·w miedzi(I) posiada geometriň 

trygonalnŃ. Tabela przedstawiajŃca sferň koordynacyjnŃ jon·w miedzi(I) znajduje siň 

w uzupeğnieniu (Tabela 10, str. 122). W czňŜci asymetrycznej kom·rki elementarnej znajdujŃ 

siň: dikation zbudowany z dw·ch mostkowych ligand·w 4ClPhatrz (poprzez atomy azotu N1B, 

N2B oraz N1D, N2D) oraz dw·ch ligand·w 4ClPhatrz skoordynowanych monodentnie, dwa 

aniony triflurometanosulfonowe oraz niecağkowicie obsadzona czŃsteczka acetonitrylu (0.217). 

SzeŜcioczğonowy pierŜcieŒ Cu2N4 tak jak w 1a jest prawie pğaski (odlegğoŜĺ pomiňdzy jonem 

miedzi(I) a pğaszczyznŃ zdefiniowanŃ przez trzy atomy azotu skoordynowane do jonu metalu 

wynosi 0.026(1) ¡ dla Cu1 i 0.061(3) ¡ dla Cu2, odlegğoŜĺ jonu metalu od pğaszczyzny 

zdefiniowanej przez cztery atomy azotu (N1B, N2B, N1D, N2D) ligand·w mostkujŃcych 

wynosi 0.001(3) ¡ (dla Cu1) oraz 0.097(5) ¡ (dla Cu2), kŃty dwuŜcienne Cu1īN1BīN2BīCu2 
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0.5(6)o, Cu1īN2DīN1DīCu2 6.2(8)o). OdlegğoŜĺ pomiňdzy jonami miedzi(I) w pierŜcieniu 

jest por·wnywalna do poprzednich i wynosi 3.600(2) ¡ (Tabela 22). Obecne w 1c 

dwurdzeniowe jednostki kationowe wykazujŃ charakterystyczny ksztağt litery X (podobnie jak 

w 1a i 1b). Ligandy mostkujŃce sŃ niemal pğaskie. Jeden z nich leŨy w tej samej pğaszczyŦnie 

co pierŜcieŒ Cu2N4 (ligand D), natomiast drugi jest wychylony z tej pğaszczyzny o kŃt 15.3o 

(ligand B). Ligandy skoordynowane monodentnie sŃ wychylone z pğaszczyzny pierŜcienia 

Cu2N4 o kŃt 6.5o (ligand C) i 16.3o (ligand A) (obliczony jako kŃt miňdzypğaszczyznowy miňdzy 

pğaszczyznŃ pierŜcienia Cu2N4 i pğaszczyznŃ pierŜcienia fenylowego liganda). Wzajemne 

rozpoznanie tych dwurdzeniowych jednostek jest jednak inne niŨ w 1a i 1b. W obrňbie jednej 

warstwy sŃsiadujŃce ze sobŃ dwurdzeniowy jednostki tworzŃ oddziağywania CīHỄCl 

(podczas gdy w 1a i 1b dominowağy ClỄCl) (Rysunek 5.5a). Dwurdzeniowe jednostki 

w ksztağcie litery X z sŃsiednich warstw oddziağywajŃ ze sobŃ poprzez oddziağywania z jednym 

z jon·w miedzi(I) Cu2 CuỄCl (Cu2ỄCl1A 3.129(3) ¡, Cu2ỄCl1D 3.152(5) ¡). W 1b obydwa 

jony miedzi(I) dwurdzeniowej jednostki, ze wzglňdu na symetriň tworzyğy tego typu 

oddziağywania o odlegğoŜci 3.088(12) ¡. Inne rozpoznanie dwurdzeniowych jednostek i ich 

przesuniňcie w warstwach powoduje brak wystňpowania jednowymiarowych kanağ·w 

obserwowanych w 1a i 1b (Rysunek 5.5b).  

 
 

a) b) 

Rysunek 5.5 a) Oddziağywania miňdzyczŃsteczkowe pomiňdzy jednostkami w ksztağcie 

litery X w obrňbie jednej warstwy w 1c i 1b b) upakowanie komponent·w w 1c (r·Ũowy 

kolor ï czŃsteczki acetonitrylu). (i=x-1, y, z+1; ii=x-1, y+1, z+1; iii=x, y+1, z; iv=-x, -y+2, -z+1; v=-x, -y+1, -z+1; vi=-x, -

y, -z+1) 

Pomiňdzy warstwami rozmieszczone sŃ aniony tworzŃce oddziağywania typu CīHỄF 

z jednŃ warstwŃ i CīHỄO z kolejnŃ warstwŃ (Rysunek 5.6). Upakowanie czŃsteczek w 1c 
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przypomina strukturň 1b po desorpcji (1b*). Jednak drobne r·Ũnice, takie jak odlegğoŜĺ CuỄCl, 

kt·ra w 1b* jest wiňksza o ok. 0.6 ¡, czy inna geometria anionu powoduje, Ũe nie sŃ one 

izostrukturalne. W przypadku 1b obserwowano powstawanie dw·ch form krystalicznych. 

Analiza dyfraktogram·w proszkowych dla 1c wskazuje na obecnoŜĺ jednej formy krystalicznej. 

(Rysunek 4.3). 

 

Rysunek 5.6 Oddziağywania anionu (CīHỄO, CīHỄF, FỄˊ, OỄ )́ z kolejnymi 

warstwami dwurdzeniowych jednostek. (i=-x+2, y+1/2, -z+1; ii=-x+1, y-1/2, -z; iii=x-1, y, z+1)  

5.1.1.4 [Cu2(ɛ-4BrPhatrz)2(4BrPhatrz)2](CF3SO3)2Ŀ2.80CH3CN (2c) 

ZwiŃzek 2c krystalizuje w ukğadzie jednoskoŜnym, w typie grup przestrzennych P21/c. 

W czňŜci asymetrycznej kom·rki elementarnej znajdujŃ siň dwa ligandy 4BrPhatrz, kation 

miedzi(I), anion triflurometanosulfonianowy, kt·ry jest dwupozycyjnie nieuporzŃdkowany 

oraz czŃsteczki rozpuszczalnika (acetonitryl). Struktura krystaliczna 2c jest bardzo podobna do 

opisanej w poprzednim podrozdziale struktury krystalicznej 1a czy 1b. Sfera koordynacyjna 

jon·w miedzi(I) posiada geometriň trygonalnŃ (Tabela 15, str. 124), a szeŜcioczğonowy 

pierŜcieŒ koordynacyjny Cu2N4 tak jak w przypadku 1a i 1b nie jest pğaski. Skoordynowane 

monodentnie ligandy 4BrPhatrz wychylajŃ pierŜcieŒ w kierunku konformacji krzesğowej 

(odlegğoŜĺ pomiňdzy pğaszczyznŃ zdefiniowanŃ przez trzy koordynujŃce atomy azotu 

a poğŃczonym z nimi jonem miedzi(I) wynosi 0.085(2) ¡ (dla 1b wynosiğa 0.073(2) ¡), 

odlegğoŜĺ jonu metalu od pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery koordynujŃce atomy azotu 

ligand·w mostkowych wynosi 0.174(6) ¡ (dla 1b wynosiğa 0.202(6) ¡), kŃt dwuŜcienny 

CuīNīNīCu wynosi 11.9(2)o (dla 1b wynosiğ 13.8(4)o)). OdlegğoŜĺ pomiňdzy jonami miedzi 

w pierŜcieniu jest podobna do poprzednich i wynosi 3.553(6) ¡. Rozpoznanie dwurdzeniowych 
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jednostek i tworzenie warstw jest analogiczne do tych wystňpujŃcych w 1a i 1b (Rysunek 5.3a). 

Tr·jwymiarowa struktura charakteryzuje siň obecnoŜciŃ jednowymiarowych kanağ·w wzdğuŨ 

kierunku krystalograficznego [100]. Anion trifluorometanosulfonianowy znajduje siň 

w naroŨach kanağu tak jak anion nadchloranowy w 1b czy anion tetrafluoroboranowy w 1a, ale 

jest on objňtoŜciowo wiňkszym anionem, tak wiňc jego obecnoŜĺ zmniejsza przestrzeŒ w kanale 

zajmowanŃ przez czŃsteczki rozpuszczalnika o okoğo 7% w por·wnaniu z 1a i 1b (czŃsteczki 

rozpuszczalnika zajmujŃ 549.8 ¡3 co stanowi 18.7% objňtoŜci kom·rki elementarnej 

(obliczono za pomocŃ programu PLATON91)). Krysztağ po niedğugim czasie po wyjňciu 

z roztworu macierzystego samorzutnie traci czňŜĺ rozpuszczalnika z sieci krystalicznej tworzŃc 

formň 2c*. Z dw·ch krystalograficznie niezaleŨnych czŃsteczek acetonitrylu obecnych w 2c, 

w 2c* pozostağa jedna z czynnikiem obsadzenia okoğo 0.5. KonsekwencjŃ czňŜciowej 

desolwatacji jest niewielka zmiana w konformacji dwurdzeniowych kationowych jednostek 

oraz znaczŃca zmiana ich orientacji wzglňdem siebie. W obrňbie pojedynczej warstwy 

kationowe jednostki w ksztağcie litery X ulegğy reorganizacji w ten spos·b, Ũe atom bromu, 

kt·ry przed desorpcjŃ uczestniczyğ w oddziağywaniu halogenowym BrỄBr stağ siň akceptorem 

oddziağywania CīHỄBr. Najkr·tsza odlegğoŜĺ BrỄBr, przed desorpcjŃ r·wna 3.380(4) ¡, po 

desorpcji ulegğa zwiňkszeniu do 3.970(4) ¡. JednoczeŜnie najkr·tsza odlegğoŜĺ HỄBr po 

desorpcji r·wna 2.873(4) ¡, przed desorpcjŃ byğa r·wna 5.701(4) ¡. Kolejne warstwy przed 

desorpcjŃ poğŃczone byğy m.in. poprzez oddziağywania CuỄBr (3.182(4) ¡, 3.228(3) ¡). Po 

desorpcji odlegğoŜci te ulegğy zwiňkszeniu odpowiednio o 1.473 ¡ i 0.198 ¡ (do 4.655(8) ¡ 

i 3.426(8) ¡). CzňŜciowe zamkniňcie kanağu zachodzi wedğug nieco innego mechanizmu niŨ 

w 1b. R·Ũnice te majŃ zwiŃzek z geometriŃ i objňtoŜciŃ anionu. Ze wzglňdu na wiňkszŃ 

objňtoŜĺ anionu trifluorometanosulfonowego w por·wnaniu do nadchloranowego kanağy nie 

zostağy do koŒca zamkniňte (Rysunek 5.7). Dalsze, wymuszone temperaturŃ, usuniňcie 

rozpuszczalnika powodowağo utratň zdolnoŜci krysztağ·w do dyfrakcji oraz ich pňkanie.  



 
53 

 

 

Rysunek 5.7 Samorzutny proces desorpcji w 2c. 

W celu sprawdzenia odwracalnoŜci procesu sorpcji i desorpcji, krysztağ zwiŃzku 2c* 

umieszczono ponownie w oparach roztworu macierzystego na okoğo 4 h nastňpnie wykonano 

pomiar stağych sieciowych, kt·re wskazywağy na formň 2c. Wykonano kilka takich 

eksperyment·w po kt·rych sprawdzano stağe sieciowe, r·wnieŨ po umieszczeniu krysztağ·w 

2c*  w oparach innych rozpuszczalnik·w (metanol, etanol, THF, C6H6, propionitryl, p-ksylen, 

benzonitryl, chloroform). W kaŨdym przypadku obserwowano zmianň stağych sieciowych 

wskazujŃcŃ na powr·t krysztağu do formy 2c co dowodzi odwracalnoŜci procesu desorpcji.  

Dla potwierdzenia wykonano pomiar i wyznaczono strukturň krystalicznŃ dla zwiŃzku 2c po 

sorpcji heksanu (2c_heksan) oraz acetonu (2c_aceton). Dane dyfrakcyjne oraz czňŜci 

asymetryczne kom·rki elementarnej zestawiono w Tabeli  6 na stronie 113 w Uzupeğnieniu. 

Trifluorometanosulfonian miedzi(I) tworzy z ligandem 4BrPhatrz r·wnieŨ krysztağy, 

kt·re w sieci krystalicznej nie zawierajŃ czŃsteczek rozpuszczalnika, 2c1. Jednak krysztağy te 

otrzymane zostağy w inny spos·b niŨ poprzez desorpcjň 2c. CzňŜĺ niezaleŨna jest stosunkowo 

duŨa, a analiza obrazu dyfrakcyjnego wskazuje, Ũe powinna byĺ jeszcze wiňksza ze wzglňdu 

na modulacjň, kt·rej nie uwzglňdniono. To sprawia, Ũe wyznaczona struktura jest niskiej 

jakoŜci. R·wnieŨ w tym przypadku powstajŃ dwurdzeniowe jednostki kationowe o ksztağcie 

litery X, w kt·rych sfera koordynacyjna miedzi(I) ma geometriň trygonalnŃ. Kolejne 

dwurdzeniowe jednostki poğŃczone sŃ oddziağywaniami typu CuỄBr oraz oddziağywaniami 

typu pỄp pomiňdzy ligandami mostkujŃcymi. W 2c oddziağywania typu pỄp obserwowane sŃ 

pomiňdzy ligandem mostkujŃcym i monodentnie skoordynowanym. Brak struktury kanağowej 

w 2c1 zwiŃzany jest z gňstszym upakowaniem jednostek kationowych w obrňbie warstwy. 

Podczas gdy w 2c cztery jednostki kationowe w warstwie oddziağujŃ ze sobŃ jedynie za pomocŃ 
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oddziağywaŒ halogenowych BrỄBr w 2c1 dwie jednostki kationowe tworzŃ ze sobŃ 

oddziağywania halogenowe BrỄBr, a dwie kolejne majŃ atom bromu skierowany w kierunku 

anionu trifluorometanosulfoniowego (w 2c miejsce to zajňte jest przez czŃsteczki acetonitrylu) 

(Rysunek 5.8). 

 

Rysunek 5.8 Upakowanie czŃsteczek w 2c1. 

PodobnŃ do 2c1 strukturň krystalicznŃ tworzy ligand 4IPhatrz 

z trifluorometanosulfonianem miedzi(I) (3c). Krysztağy tego zwiŃzku majŃ podobnŃ naturň do 

2c1 i r·wnieŨ w tym przypadku struktura jest modulowana. 

5.1.1.5 Podsumowanie ī zwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) z N-[(E)-4-X-benzylideno-4H-

1,2,4-triazolo-4-aminami 

NiezaleŨnie od rodzaju halogenu w pozycji para pierŜcienia fenylowego liganda 

i niezaleŨnie od anionu, N-[(E)-(4-halogenobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina tworzy 

z jonami miedzi(I) dwurdzeniowe jednostki kationowe, w kt·rych sfera koordynacyjna jonu 

miedzi(I) posiada geometriň trygonalnŃ. Dla otrzymanych zwiŃzk·w moŨna wyr·Ũniĺ dwa 

motywy strukturalne charakteryzujŃce siň jednowymiarowymi kanağami w kt·rych dominujŃ 

oddziağywania halogenowe XỄX (Xīhalogen) (1a, 1b, 2c) bŃdŦ ich brakiem (struktura 

zamkniňta) (1b*, 1c, 2c*, 2c1, 3c) (Rysunek 5.9). W motywie zamkniňtym oddziağywania 

halogenowe zastňpujŃ oddziağywania CīHỄX. W przypadku struktur kanağowych 1b oraz 2c 

ich formň zamkniňtŃ (1b1 oraz 2c1) otrzymano w wyniku postsyntetycznej modyfikacji. Formy 

krystaliczne 1c, 2c1 oraz 3c otrzymano w wyniku krystalizacji jako forma preferowana. Forma 

zamkniňta 1c charakteryzuje siň innym upakowaniem jon·w (przypominajŃcym 2c* i 1b*) niŨ 
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2c1 oraz 3c. Tendencja podczas krystalizacji jest taka, Ũe im ciňŨszy atom w pozycji para- 

pierŜcienia fenylowego liganda tym bardziej pojawia siň problem z uporzŃdkowaniem 

dwurdzeniowych jednostek kationowych w sieci krystalicznej, co objawia siň wiňkszŃ czňŜciŃ 

niezaleŨnŃ kom·rki elementarnej oraz modulacjŃ.  

 

Rysunek 5.9 Motywy strukturalne dwurdzeniowych zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) 

z monohalogenopochodnymi zasadami Schiffa. 

W wyniku krystalizacji zasady Schiffa 4BrPhatrz z trifluorometanosulfonianem 

miedzi(I) otrzymano krysztağy zwiŃzku 2c, kt·rych motyw strukturalny znany jest  w literaturze 

(1a, 1b)60,79 dla analogu, kt·ry w pozycji para- pierŜcienia fenylowego liganda posiada atom 

chloru zamiast bromu. Ukğad ten charakteryzuje siň zdolnoŜciami sorpcyjnymi oraz wykazuje 

przemianň strukturalnŃ zwiŃzanŃ z procesem desorpcji. Przemiana ta zachodzi z innym 

przemieszczeniem kationowych jednostek co wynika z wiňkszej objňtoŜci anionu jakim jest 

trifluorometanosulfonian. W wyniku czego dochodzi do niecağkowitego samoistnego usuniňcia 

czňŜci rozpuszczalnika, a kanağy stajŃ siň przymkniňte a nie zamkniňte (Rysunek 5.10).  

 

Rysunek 5.10 Mechanizm desorpcji w zwiŃzkach koordynacyjnych miedzi(I) w zaleŨnoŜci od 

geometrii anionu. 
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5.1.2 ZwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) z ligandami: N-[3-(4-(chlorofenylo)-2-

propen)-1-ylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (4Clcinatrz) oraz N-[3-(4-

(bromofenylo)-2-propen)-1-ylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (4Brcinatrz) 

W celu okreŜlenia wpğywu wydğuŨenia ğaŒcucha alifatycznego na struktury zwiŃzk·w 

koordynacyjnych miedzi(I) z triazolowymi zasadami Schiffa wykorzystano pochodne dw·ch 

aldehyd·w cynamonowych: 4Clcinatrz oraz 4Brcinatrz (Rysunek 5.11). Modyfikacja ta 

polegağa na wydğuŨeniu ğaŒcucha ïN=CïPh do ïN=CïC=CïPh. W wyniku krystalizacji 

z r·Ũnymi solami miedzi (4): tetrafluoroboran (4a), nadchloran (4b), triflurometanosulfonian 

(4c, 5c), heksafluorofosforan (4d) oraz chlorek miedzi (4e, 5e) otrzymano 7 ukğad·w 

dyskretnych (piňĺ dla liganda 4Clcinatrz  (4aīe) oraz dwa dla liganda 4Brcinatrz (5c, 5d)). Dla 

wszystkich 9 ukğad·w wyznaczono struktury krystaliczne, kt·re opisano w poniŨszym 

rozdziale i opisano wpğyw geometrii anionu na samoorganizacjň dwurdzeniowych jednostek 

kationowych w ksztağcie litery X.  

 

Rysunek 5.11 Wzory strukturalne monohalogenopochodnych zasad Schiffa: 4Clcinatrz oraz 

4Brcinatrz. 

5.1.2.1 [Cu2(ɛ-4Clcinatrz)2(4Clcinatrz)2](BF4)2Ŀ2CH3CN (4a)92 

ZwiŃzek 4a krystalizuje w ukğadzie tr·jskoŜnym w typie grup przestrzennych ὖρ. 

W czňŜci asymetrycznej kom·rki elementarnej znajduje siň jeden dikation, dwa aniony 

tetrafluoroboranowe oraz dwie czŃsteczki rozpuszczalnika (acetonitryl). Dikation zbudowany 

jest z dw·ch jon·w miedzi(I) mostkowanych poprzez atomy azotu N1 i N2 ligand·w 4Clcinatrz 

(B i D) tworzŃc szeŜcioczğonowy pierŜcieŒ Cu2N4, kt·ry jest tak jak w przypadku zwiŃzku 1a 

prawie pğaski (odlegğoŜĺ pomiňdzy pğaszczyznŃ zdefiniowanŃ przez trzy skoordynowane do 

jonu miedzi(I) atomy azotu a jonem miedzi(I) wynosi 0.024(2) ¡ dla Cu1 i 0.112(6) ¡ dla Cu2). 

OdlegğoŜĺ pomiňdzy jonami miedzi w pierŜcieniu Cu2N4 wynosi 3.538(1) ¡. WartoŜĺ ta jest 
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podobna do odpowiednich wartoŜci wyznaczonych dla innych dwurdzeniowych kompleks·w 

miedzi(I) m.in. 1a i 1b.61,79,93,94 PğaskŃ, trygonalnŃ sferň koordynacyjnŃ jonu metalu dopeğnia 

skoordynowany monodentnie ligand 4Clcinatrz (ligand A skoordynowany do Cu1, ligand C 

skoordynowany do Cu2) (suma kŃt·w wok·ğ rdzenia metalicznego wynosi 358.29o) 

(Tabela 11 str. 122). Ligandy skoordynowane monodentnie odchylajŃ jony metalu 

z pğaszczyzny pierŜcienia Cu2N4 w kierunku konformacji krzesğowej. świadczŃce o tym 

parametry sŃ por·wnywalne do tych z 1a (kŃt dwuŜcienny Cu1īN1BīN2BīCu2 wynosi 

4.9(3)o, Cu1īN2DīN1DīCu2 1.8(4)o, odlegğoŜĺ jon·w miedzi(I) od pğaszczyzny 

zdefiniowanej przez cztery mostkujŃce atomy azotu wynosi 0.016(2) ¡ i 0.081(3) ¡ 

odpowiednio dla Cu1 i Cu2) (Tabela 22). Dwurdzeniowy kompleks przyjmuje ksztağt litery 

X.60,61,79 WydğuŨenie liganda poprzez wprowadzenie dodatkowej grupy īC=Cī pomiňdzy 

pierŜcieŒ triazolowy a pierŜcieŒ fenylowy spowodowağo, Ũe oddziağywania typu ClỄCl oraz 

ClỄCu czňŜciowo (w por·wnaniu do 1a, 1b, 2c) zostağy utworzone. JednakŨe, podczas gdy 

w ukğadach 1a, 1b, 2c wewnŃtrz pojedynczej warstwy, zbudowanej z dwurdzeniowych 

jednostek, atom chloru czŃsteczki 4ClPhatrz tworzy kierunkowe oddziağywania z trzema 

sŃsiadujŃcymi  jednostkami (ClỄCl) w tym przypadku tego typu oddziağywania wystňpujŃ 

tylko miňdzy dwiema czŃsteczkami 4Clcinatrz sŃsiednich dwurdzeniowych jednostek. 

Oddziağywania typu ClỄCl z dwiema pozostağymi czŃsteczkami liganda obecne w 1b, w 4a 

zostağy zastŃpione sğabymi oddziağywaniami typu CīHỄCl oraz ClỄN w kt·rych uczestniczŃ 

atomy pierŜcienia triazolowego. R·Ũnica ta znaczŃco wpğynňğa na rozpoznanie molekularne 

dwurdzeniowych jednostek w ksztağcie X (Rysunek 5.12) powodujŃc zachowanie tylko poğowy 

luk w jednej warstwie. SŃsiednie warstwy przesuniňte sŃ wzglňdem siebie w ten spos·b, Ũe 

zamiast jednowymiarowych kanağ·w powstajŃ dyskretne luki, kt·re wypeğniajŃ cztery 

czŃsteczki acetonitrylu.  
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Rysunek 5.12 Por·wnanie dwurdzeniowych kationowych jednostek w ksztağcie litery X 

w ukğadzie dla kompleksu miedzi(I) z ligandem 4Clcinatrz (4a) oraz 4ClPhatrz (1b). 

Podczas badaŒ tego ukğadu okazağo siň, Ũe dwie czŃsteczki rozpuszczalnika mogŃ zostaĺ 

z ğatwoŜciŃ usuniňte z luki gdy krysztağ zostaje wyjňty z roztworu macierzystego. Ponowne 

wprowadzenie czŃsteczek acetonitrylu do ukğadu okazağo siň moŨliwe poprzez umieszczenie 

krysztağu w oparach tego rozpuszczalnika. Testowano ten ukğad na sorpcjň innych zwiŃzk·w 

organicznych (alkohole, wňglowodory, ksyleny i inne rozpuszczalniki organiczne) jednakŨe 

okazağ siň on byĺ selektywny na opary acetonitrylu. Zmiany te zarejestrowano na 

dyfraktogramie proszkowym, wykonujŃc pomiar krysztağ·w tuŨ po wyjňciu z opar·w, 

a nastňpnie powtarzajŃc skany w odstňpach oŜmioīminutowych dla tej samej pr·bki. Na 

dyfraktogramach zarejestrowano najwiňksze przesuniňcie linii dyfrakcyjnych w przedziale 

25ī30o kŃta 2ɗ. Dyfraktogramy wykonane dla tych dw·ch przypadk·w zaprezentowano na 

Rysunku  5.13. Warto podkreŜliĺ, Ũe proces sorpcji i desorpcji acetonitrylu dla tego ukğadu 

zachodziğ w spos·b odwracalny oraz, Ũe wyniki te byğy powtarzalne dla kaŨdej 

przeprowadzonej pr·by.  



 
59 

 

 

 
 

Rysunek 5.13 Dyfraktogramy proszkowe dla 4a. 

ZachodzŃce zmiany potwierdzono wykonujŃc nastňpujŃce pomiary na monokrysztale: 

pomiar krysztağu tuŨ po wyjňciu z roztworu macierzystego (4a), pomiar krysztağu, kt·ry zostağ 

wyjňty z rozpuszczalnika i osuszony (zwiŃzek 4a*), pomiar krysztağu w kapilarze wraz 

z acetonitrylem (zwiŃzek 4a). Stağe sieciowe oraz otrzymane dane strukturalne dla przypadku 

pierwszego i trzeciego byğy toŨsame. R·Ũnice w parametrach kom·rki elementarnej oraz dane 

krystalograficzne zestawiono w TabeliTabela 11 w Uzupeğnieniu na stronie 114 wraz 

z rysunkiem przedstawiajŃcym czňŜĺ asymetrycznŃ kom·rki elementarnej 4a i jego 

postsyntetycznych modyfikacji (4a*, 4a** , 4a*** ) (Rysunek 8.2). Graficzne nağoŨenie 4a i 4a* 

przedstawiono na Rysunku 5.14. Por·wnanie dyfraktogramu obliczonego ze struktury 

z eksperymentalnym przedstawiono na Rysunku 5.13. Analiza termograwimetryczna 

potwierdziğa, Ũe jedyny ubytek masy wystňpujŃcy w temperaturze 140 ï 220 oC, przed 

cağkowitym rozkğadem zwiŃzku (240 oC), odpowiada procentowej zawartoŜci jednej czŃsteczki 

acetonitrylu na czňŜĺ niezaleŨnŃ w ukğadzie (ubytek eksperymentalny: 2.79%, procentowa 

zawartoŜĺ acetonitrylu: 3.22%). (Rysunek 4.9). Wykonano r·wnieŨ pomiar DSC w zakresie 
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temperaturowym -160 ï 200 oC, kt·ry nie wykazağ Ũadnych przemian fazowych. 

Przeprowadzono r·wnieŨ pr·bň wygrzania krysztağ·w pod ciŜnieniem w Ŝrodowisku 

obojňtnym (heksan) w celu sprawdzenia czy tak jak w przypadku zwiŃzku 1b moŨliwa jest 

dalsza reorganizacja ram gospodarza. Dyfraktogram proszkowy dla tak otrzymanej pr·bki 

odpowiada strukturze krystalicznej 4a** . 

 

Rysunek 5.14 NağoŨenie dw·ch struktur krystalicznych przed 4a (niebieski) oraz po 4a*  

(purpurowy) usuniňciu czŃsteczki acetonitrylu. 

Dalsza analiza strukturalna pokazağa, Ũe sŃsiednie warstwy zbudowane 

z dwurdzeniowych jednostek sŃ stabilizowane oddziağywaniami typu ˊỄˊ pomiňdzy ligandami 

(Rysunek 5.15). KaŨda dwurdzeniowa jednostka zbudowana jest z czterech krystalograficznie 

niezaleŨnych czŃsteczek 4Clcinatrz, kt·re nazwano literami A, B, C, D. W ten spos·b pomiňdzy 

warstwami tworzŃ siň oddziağywania ˊỄˊ pomiňdzy mostkujŃco skoordynowanymi ligandami 

B i B (-x+1, -y+2, -z+1), pomiňdzy monodentnie skoordynowanymi ligandami C i C(-x+1, 

- y+1, -z) oraz pomiňdzy mostkujŃcymi i monodentnie skoordynowanymi ligandami A i D(-x, 

-y+1, -z+1) oraz D i A(-x, -y+1, -z+1). Ligandy BỄB(-x+1, -y+2, -z+1),  oraz CỄC(-x+1, -y+1, 

-z) sŃ ustawione wzglňdem siebie Ăgğowa do ogonaò (pierŜcieŒ fenylowy do pierŜcienia 

triazolowego), natomiast ligandy AỄD(-x, -y+1, -z+1) i DỄA(-x, -y+1, -z+1) Ăgğowa do gğowyò.  

 

Rysunek 5.15 Oddziağywania typu Ễ́ ˊ pomiňdzy 4Clcinatrz w 4a. 



 
61 

 

Okazuje siň, Ũe parametry geometryczne oddziağywaŒ pomiňdzy ugrupowaniami 

īC=Cī wszystkich par ligand·w speğniajŃ warunki do przeprowadzenia fotochemicznej reakcji 

[2+2].95,96 Zbadano wiňc jak zachowujŃ siň krysztağy po naŜwietlaniu lampŃ UV o r·Ũnych 

dğugoŜciach fali. Nie zarejestrowano Ũadnych zmian. Nastňpnie do naŜwietlania wykorzystano 

reaktor do fotopolimeryzacji. Testowano wiele krysztağ·w, eksperymentujŃc z czasem ich 

ekspozycji na promieniowanie i odlegğoŜciŃ wiŃzki od krysztağ·w, kt·re w wiňkszoŜci ulegağy 

destrukcji po naŜwietlaniu i traciğy zdolnoŜĺ do dyfrakcji promieni rentgenowskich. Ostatecznie 

przeprowadzono jednominutowe naŜwietlanie na wybranym monokrysztale i wyznaczono 

strukturň nowej fazy krystalicznej. Reakcja w krysztale zaszğa z wydajnoŜciŃ 75%, wiŃzanie 

kowalencyjne zostağo utworze pomiňdzy jednŃ krystalograficznie niezaleŨnŃ parŃ ligand·w  

(A i D) w wyniku czego zostağ utworzony czterordzeniowy kompleks (Rysunek 5.16a). 

Utworzony pierŜcieŒ cyklobutanu posiada cztery chiralne  atomy wňgla, a zwiŃzane z nimi 

atomy wodoru znajdujŃ siň w pozycji trans w stosunku do swoich sŃsiad·w (Rysunek 5.16b). 

Zmiany w parametrach sieciowych dw·ch faz krystalicznych (przed i po naŜwietlaniu) sŃ 

znaczŃce. Odzwierciedleniem ich wielkoŜci jest por·wnanie odlegğoŜci miňdzy 

dwurdzeniowymi jednostkami powiŃzanymi z translacjŃ w trzech kierunkach. WzdğuŨ kierunku 

krystalograficznego [001] wartoŜĺ ta zmniejszyğa siň z 21.959 do 21.765 ¡, wzdğuŨ kierunku 

[100] wartoŜĺ wzrosğa z 8.960 do 9.531 ¡ natomiast najwiňksza zmiana obserwowana jest 

wzdğuŨ kierunku krystalograficznego [010] ī wartoŜĺ zwiňkszyğa siň z 14.584 do 19.897 ¡.  

a) 

 

b) 

Rysunek 5.16 a) graficzne nağoŨenie struktury krystalicznej 4a przed (purpurowy) i po 

(zielony) naŜwietlaniu, b) konfiguracja pierŜcienia cyklobutanowego utworzonego po 

naŜwietlaniu krysztağu 4a. 
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5.1.2.2 [Cu2(ɛ-4Clcinatrz)2(4Clcinatrz)2](ClO4)2Ŀ2CH3CN (4b) 

Podobnie jak w przypadku ukğad·w dyskretnych miedzi(I) z ligandami 4ClPhatrz zmiana 

anionu z tetrafluroboranu na nadchloran nie wpğywa na samoorganizacjň dwurdzeniowych 

jednostek [Cu2(ɛ-4Clcinatrz)2(4Clcinatrz)2]
2+. Struktura krystaliczna 4b jest izostrukturalna 

z ukğadem opisanym w poprzednim rozdziale (4a) dlatego opis struktury tego ukğadu 

pominiňto. Nie przeprowadzano takŨe dodatkowych badaŒ (TGAīDTA, DSC oraz 

naŜwietlania krysztağ·w) ze wzglňdu na obecnoŜĺ nadchloran·w w strukturze krystalicznej. 

Tabela 11, przedstawiajŃca geometriň jonu miedzi(I) znajduje siň w Uzupeğnieniu na 

stronie 122.  

5.1.2.3 [Cu2(ɛ-4Clcinatrz)2(4Clcinatrz)2](CF3SO3)2 (4c) oraz  

[Cu2(ɛ-4Brcinatrz)2(4Brcinatrz)2](CF3SO3)2 (5c)   

Struktury krystaliczne zwiŃzk·w 4c i 5c sŃ izomorficzne. ZwiŃzki 4c i 5c krystalizujŃ 

w ukğadzie tr·jskoŜnym w typie grup przestrzennych ὖρ. W czňŜci asymetrycznej kom·rki 

elementarnej znajdujŃ siň dwa ligandy 4Clcinatrz lub 4Brcinatrz, kation miedzi(I) oraz anion 

triflurometanosulfonianowy, kt·ry jest dwupozycyjnie nieuporzŃdkowany. Sfera 

koordynacyjna jonu miedzi(I) przyjmuje geometriň trygonalnŃ (Tabela 12, str. 123). Utworzony 

szeŜcioczğonowy pierŜcieŒ Cu2N4 ma konformacjň bardziej zbliŨonŃ do krzesğowej niŨ w 4a 

(odlegğoŜĺ pomiňdzy pğaszczyznŃ zdefiniowanŃ przez trzy koordynujŃce atomy azotu a jonem 

miedzi(I) wynosi 0.156(2) ¡ (4c), 0.160(2) ¡ (5c) (w przypadku 4a byğy to wartoŜci: 

0.024(2) ¡, 0.112(6) ¡), odlegğoŜĺ jonu miedzi(I) od pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery 

mostkowe atomy azotu wynosi 0.115(6) ¡ (4c), 0.136(8) ¡ (5c) (0.016 ¡, 0.081 ¡ w przypadku 

4a), kŃt dwuŜcienny CuīNīNīCu wynosi 7.8(3)o (4c) i 9.3(4)o (5c) podczas gdy w 4a wynosiğ 

on 1.8(4)o oraz 4.9(3)o) (Tabela 22). UğoŨenie dwurdzeniowych jednostek kationowych  

w warstwie jest podobne do tego obserwowanego w 4a i 4b, gdzie sŃsiednie jednostki 

poğŃczone sŃ poprzez oddziağywania ClỄCl, CīHỄCl oraz CīHỄN, ClỄN (Rysunek 5.19). 

Jednak wielkoŜĺ anionu wpğynňğa na rozpoznanie kolejnych warstw. Zamiast typowych 

oddziağywaŒ jonu miedzi(I) z atomem chloru liganda (CuỄCl) pomiňdzy sŃsiednimi 

warstwami tak jak to ma miejsce w 4a i 4b, sŃsiednie warstwy w 4c przesuniňte sŃ w ten spos·b, 

Ũe jon miedzi(I) jednej warstwy trafia na grupň īSO3 anionu znajdujŃcŃ siň w warstwie 

sŃsiedniej (Rysunek 5.17).  
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Rysunek 5.17 Por·wnanie samoorganizacji warstw zbudowanych z dwurdzeniowych 

kationowych jednostek w ksztağcie litery X dla zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) 

z ligandem 4Clcinatrz oraz z anionem trifluorometanosulfonianowym (4c) 

i tetrafluoroboranowym (4a). 

R·Ũnica w przesuniňciu sŃsiednich warstw powoduje, Ũe oddziağywania ˊỄˊ wystňpujŃ 

pomiňdzy fragmentami īC=Cī a pierŜcieniami fenylowymi lub triazolowymi (Rysunek 5.18). 

 

Rysunek 5.18 Oddziağywania Ễ́ˊ pomiňdzy dwurdzeniowymi jednostkami z sŃsiednich 

warstw w 4c. 

OdlegğoŜĺ pomiňdzy najbliŨszymi dwurdzeniowymi jednostkami (obliczona pomiňdzy 

Ŝrodkami pierŜcieni Cu2N4) z sŃsiednich warstw jest o okoğo 1.3 ¡ dğuŨsza niŨ dla 4a i 4b  

i wynosi w tym przypadku 6.519(11) ¡ (4c) i 6.706(8) ¡ (5c) (5.153(11) ¡ dla 4a, 5.202(12) ¡ 

dla 4b). Aniony wypeğniajŃ cağŃ objňtoŜĺ luk pomiňdzy kolejnymi warstwami w zwiŃzku  

z czym w tym przypadku rozpuszczalnik nie wbudowuje siň do sieci krystalicznej 

(Rysunek 5.19).  
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Rysunek 5.19 Upakowanie jon·w w 4c oraz oddziağywania ligand·w w obrňbie 

pojedynczej warstwy. (i=-x+1, -y+1, -z; ii=x+2, 1+y, z) 

5.1.2.4 [Cu2(ɛ-4Clcinatrz)2(4Clcinatrz)2]ClPF6 (4d)  

ZwiŃzek 4d krystalizuje w ukğadzie tr·jskoŜnym w typie grup przestrzennych ὖρ. 

W czňŜci asymetrycznej kom·rki elementarnej znajduje siň dwurdzeniowa kationowa 

jednostka i jeden anion heksafluorofosforanowy. W krysztağach 4d obecne sŃ r·wnieŨ 

czŃsteczki rozpuszczalnika, jednak ze wzglňdu na wysoki stopieŒ nieuporzŃdkowania 

zastosowano procedurň SQUEEZE przeprowadzonŃ z uŨyciem programu PLATON91. 

Dwurdzeniowa jednostka kationowa podobnie jak w poprzednich przypadkach (4aīc) 

zbudowana jest z dw·ch jon·w miedzi(I) mostkowanych poprzez atomy azotu N1 i N2 dw·ch 

ligand·w 4Clcinatrz. Do kaŨdego jonu miedzi(I) skoordynowany jest r·wnieŨ ligand 4Clcinatrz 

w spos·b monodentny. Sfera koordynacyjna jonu miedzi(I) Cu2 posiada geometriň trygonalnŃ 

podczas gdy drugi jon miedzi Cu1 jest dodatkowo skoordynowany przez anion chlorkowy 

przez co sfera koordynacyjna Cu1 ma geometriň tetraedrycznŃ (dCuīCl = 2.407(1) ¡) 

(Tabela 13, str. 123). Dodatkowa koordynacja jonu Cu1 wpğynňğa na to, Ũe dla tego zwiŃzku 

szeŜcioczğonowy pierŜcieŒ Cu2N4 przyjmujň konformacjň p·ğkrzesğowŃ (dla 4aīc pierŜcieŒ 

przyjmowağ konformacjň zbliŨonŃ do krzesğowej) (odlegğoŜĺ pomiňdzy pğaszczyznŃ 

zdefiniowanŃ przez trzy koordynujŃce atomy azotu a jonem miedzi(I) wynosi 0.514(6) ¡ dla 

Cu1 i 0.083(5) ¡ dla Cu2, odlegğoŜĺ jon·w miedzi(I) od pğaszczyzny zdefiniowanej przez 

cztery mostkujŃce atomy azotu wynosi 0.460(4) i 0.044(1) ¡ odpowiednio dla Cu1 i Cu2, kŃty 

dwuŜcienne CuīNīNīCu wynoszŃ 16.8(7)o oraz 17.2(4)o). OdlegğoŜĺ jon·w miedzi(I) 

w pierŜcieniu Cu2N4 jest zbliŨona do poprzednich ukğad·w (3.539(2) ¡, Tabela 22). Pomimo 

r·Ũnic w budowie dwurdzeniowych jednostek kationowych, ich uğoŨenie w pojedynczej 

warstwie jest podobne do tego obserwowanego w krysztağach 4aīc, gdzie kolejne 

dwurdzeniowe jednostki poğŃczone sŃ oddziağywaniami typu CīHỄN, CīHỄCl, ClỄN 
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(Rysunek 5.21). Wykorzystanie anionu o innej geometrii 0&  i przyğŃczenie siŃ anionu 

chlorkowego do sfery koordynacyjnej jednego z krystalograficznie niezaleŨnych kation·w 

wpğynňğo na oddziağywania pomiňdzy pojedynczymi warstwami. Podczas gdy czŃsteczki 

liganda 4Clcinatrz dwurdzeniowej jednostki kationowej sŃ w niewielkim stopniu odchylone od 

pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery atomy azotu mostkujŃce jony miedzi(I), wiŃzanie 

CuīCl skierowane jest w przybliŨeniu prostopadle do tej pğaszczyzny. Wszystkie wiŃzania 

CuīCl w obrňbie pojedynczej warstwy skierowane sŃ w jednŃ stronŃ, natomiast w sŃsiedniej 

warstwie w przeciwnym kierunku. To powoduje, Ũe powierzchnia dw·ch stron warstwy jest 

r·Ũna, pofağdowana (od strony wiŃzania CuīCl) i pğaska (z przeciwnej strony). Pofağdowana 

strona jednej warstwy oddziağuje z pofağdowanŃ stronŃ sŃsiedniej warstwy ï miňdzy innymi 

poprzez oddziağywania typu CīHỄCl jonu chlorkowego jednej warstwy z czŃsteczkami 

liganda warstwy sŃsiedniej. OdlegğoŜĺ miňdzy takimi pğaszczyznami jest r·wna 3.039(12) ¡. 

Natomiast pğaska strona warstwy oddziağuje z pğaskŃ stronŃ sŃsiedniej warstwy. Tu, najkr·tsza 

odlegğoŜĺ CuỄCu miňdzy warstwami r·wna jest 2.890(1) ¡ (Cu2īCu2(-x, -y, -z)) co 

odpowiada dğugoŜci wiŃzania kowalencyjnego pomiňdzy jonami miedzi(I). Mamy wiňc do 

czynienia z czterordzeniowym zwiŃzkiem koordynacyjnym zbudowanym z dw·ch jednostek 

w ksztağcie litery X poğŃczonych wiŃzaniem CuīCu. Ukğad ten dodatkowo stabilizujŃ 

oddziağywania typu ́ Ễˊ oraz ClỄˊ (Rysunek 5.20).  

 

Rysunek 5.20 Oddziağywania pomiňdzy dwurdzeniowymi jednostkami kolejnych warstw 

w 4d. 

Tego typu rozpoznanie spowodowağo utworzenie siň jednowymiarowych kanağ·w 

rozciŃgajŃcych siň wzdğuŨ kierunku krystalograficznego [100], na kt·rych brzegach znajdujŃ 

siň aniony heksaflurofosforanowe (Rysunek 5.21).  Kanağy te zajmujŃ jedynie 261.3 ¡3 

co stanowi 9.9% objňtoŜci kom·rki elementarnej.91 Z analizy termicznej wynika, Ũe zwiŃzek 

jest stabilny do temperatury 220 oC. W przedziale temperatur 100 ī 200 oC zarejestrowano 



 
66 

 

2.209% ubytek masy, kt·ry odpowiada szacowanej iloŜci rozpuszczalnika w ukğadzie, r·wnej 

dwie czŃsteczki rozpuszczalnika na czňŜĺ niezaleŨnŃ (Rysunek 4.10). Pomiar DSC w zakresie 

temperaturowym -160 ï 200 oC nie wykazağ Ũadnych przemian fazowych. 

 

Rysunek 5.21 Upakowanie 4d wzdğuŨ kierunku [100] z zaznaczonŃ powierzchniŃ 1D kanağu 

oraz oddziağywania dwurdzeniowych jednostek w obrňbie warstwy. 

 

5.1.2.5 [Cu2(ɛ-4Clcinatrz)2(4Clcinatrz)2]Cl2 CH3CN (4e)  

oraz  [Cu2(ɛ-4Brcinatrz)2(4Brcinatrz)2]Cl2 2CH3CN (5e)  

Struktury krystaliczne 4e i 5e sŃ izostrukturalne. ZwiŃzek 4e i 5e krystalizuje w ukğadzie 

tr·jskoŜnym w typie grup przestrzennych ὖρȢ W czňŜci asymetrycznej kom·rki elementarnej 

znajdujŃ siň dwa skoordynowane ligandy 4Clcinatrz lub 4Brcinatrz, kation miedzi(I) oraz 

skoordynowany anion chlorkowy i jedna czŃsteczka acetonitrylu. Podobnie jak w 4aīd jony 

miedzi(I) tworzŃ dwurdzeniowe jednostki z podw·jnymi mostkami NīN. W odr·Ũnieniu od 

poprzednich czterech opisanych ukğad·w (4aīd) w tym przypadku sfera koordynacyjna jon·w 

miedzi(I) przyjmuje wyğŃcznie geometriň tetraedrycznŃ (dodatkowo koordynuje anion 

chlorkowy CuīCl=2.447(2) ¡ (4e), 2.444(2) ¡ (5e)) (Tabela 14, str. 123). Zmiana sfery 

koordynacyjnej kation·w wpğynňğa na konformacjň szeŜcioczğonowego pierŜcienia Cu2N4, 

kt·ra przyjmuje ksztağt krzesğa (odlegğoŜĺ pomiňdzy pğaszczyznŃ zdefiniowanŃ przez 

koordynujŃce atomy azotu a jonem miedzi(I) wynosi 0.495(2) ¡ (4e), 0.492(4) ¡ (5e), 

odlegğoŜĺ jon·w miedzi(I) od pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery mostkujŃce atomy azotu 

wynosi 0.426(5) ¡ (4e), 0.413(5) ¡ (5e), kŃt dwuŜcienny CuīNīNīCu wynosi 28.7(2)o (4e) 

27.9(2)o (5e)) (Tabela 22). Dwurdzeniowa jednostka przyjmuje ksztağt litery X. UğoŨenie tych 

jednostek w warstwy odbywa siň w podobny spos·b jak obserwowano w 4aīd na drodze 
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oddziağywaŒ typu CīHỄCl, CīHỄN, ClỄN. Konformacja krzesğowa pierŜcienia Cu2N4 

powoduje pofağdowanie warstwy. WiŃzania CuīCl w obrňbie dwurdzeniowej jednostki 

skierowane sŃ w przeciwnych kierunkach, a atomy chloru znajdujŃ siň na poziomie sŃsiednich 

warstw pomiňdzy pierŜcieniami triazolowymi tworzŃc z nimi oddziağywania typu CīHỄCl 

(Rysunek 5.22). 

 

Rysunek 5.22 Oddziağywania pomiňdzy dwurdzeniowy jednostkami w 4e. (i=-x, -y, -z+1; ii=x-1, y, z-1; 

iii= x-1, y, z; iv=-x+1, -y+1, -z; v=x+1, y+1, z+1; vi=-x+1, -y, -z+1) 

Rozmieszczenie pofağdowanych warstw dodatkowo stabilizujŃ odziağywania typu ˊỄˊ 

oraz ClỄˊ. Ten typ organizacji dwurdzeniowych jednostek determinuje powstawanie wŃskich 

jednowymiarowych kanağ·w rozciŃgajŃcych siň wzdğuŨ kierunku krystalograficznego [100] 

zajmowanych przez czŃsteczki acetonitrylu (Rysunek 5.23). ObjňtoŜĺ kanağ·w zajmuje okoğo 

14.6% objňtoŜci kom·rki elementarnej.91  

 

Rysunek 5.23 Por·wnanie samoorganizacji warstw zbudowanych z dwurdzeniowych 

kationowych jednostek w ksztağcie litery X dla zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) 

z ligandem 4Clcinatrz oraz z anionem chlorkowym (4e) i trifluorometanosulfonianowym 

(4c). 
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5.1.2.6 Podsumowanie ī zwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) z N-[3-(4-(X-fenylo)-2-propen)-

1-ylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminami 

Otrzymane zwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) z zasadami Schiffa 4Clcinatrz oraz 

4Brcinatrz tworzŃ dyskretne ukğady, w kt·rych sfera koordynacyjna kationu miedzi(I) 

przyjmuje r·Ũne geometrie w zaleŨnoŜci od uŨytego anionu w procesie krystalizacji. Anion 

zr·Ũnicowağ rozpoznanie charakterystycznych jednostek w ksztağcie litery X co wpğynňğo na 

otrzymanie ukğad·w z dyskretnymi lukami (4a, 4b) lub z wŃskimi kanağami (4c, 4d, 4e, 5c, 5e) 

(Rysunek 5.24).  

 

Rysunek 5.24 Motywy strukturalne dla zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) dla 

monohalogenopochodnych zasad Schiffa zbudowanych na podstawie aldehyd·w 

cynamonowych. 

Dla zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z ligandami 4Clcinatrz oraz 4Brcinatrz, 

dob·r anionu jest kluczowy i determinuje rozmieszczenie dwurdzeniowych jednostek. 

Natomiast rodzaj atomu halogenu (Br lub Cl) nie wpğywa znaczŃco na rozpoznanie molekularne 

(5c i 5e sŃ odpowiednio izostrukturalne z 4c i 4e). Byĺ moŨe wynika to z faktu, Ũe w tych 

przypadkach (c i e) jony miedzi(I) nie wykazujŃ preferencji tworzenia oddziağywaŒ CuỄX. Jest 

to jedynie przepuszczenie gdyŨ nie otrzymano dla por·wnania ukğad·w 5a i 5b. Zestawienie 

konformacji pierŜcieni szeŜcioczğonowych Cu2N4 w tych ukğadach zaprezentowano na 

Rysunku  5.25.  
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Rysunek 5.25 Konformacje pierŜcieni Cu2N4 w ukğadach 4aīe. 

WydğuŨenie ğaŒcucha wňglowego pomiňdzy pierŜcieniami aromatycznymi liganda 

spowodowağo zmianň samoorganizacji dwurdzeniowych jednostek uniemoŨliwiajŃcŃ 

powstawanie jednowymiarowych kanağ·w o duŨej objňtoŜci. Modyfikacja ta zaowocowağa 

wzajemnym rozpoznaniem ugrupowaŒ īN=CīC=Cī w 4a, kt·re pod wpğywem czynnika 

zewnňtrznego jakim sŃ promienie UV ulega fotochemicznej reakcji [2+2] tworzŃc nowŃ formň 

4a*** .  

5.2 Struktury krystaliczne zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) 

z dihalogenopodstawionymi zasadami Schiffa 

Do zbadania wpğywu dodatkowego atomu halogenu w pierŜcieniu fenylowym liganda 

na motyw strukturalny i wğaŜciwoŜci fizyczne zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) 

wykorzystano zasady Schiffa, kt·re majŃ podstawione w pierŜcieniu fenylowym liganda atomy 

halogenu w pozycji orto- i para-: (N-[(E)-(2,4-dichlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-

amina (24dClPhatrz) (6), N-[(E)-(2-fluro-4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

(2F4BrPhatrz) (7) ) oraz meta- i para- (N-[(E)-(3,4-dichlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-

amina (34dClPhatrz) (8), N-[(E)-(3-fluoro-4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

(3F4BrPhatrz) (9), N-[(E)-(3-bromo-4-fluorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina 

(3Br4FPhatrz) (10)) (Rysunek 5.26). Do otrzymywania zwiŃzk·w koordynacyjnych tak jak  

w poprzednich przykğadach wykorzystywano r·Ũne sole miedzi(I). ZwiŃzki w postaci 

krystalicznej nadajŃce siň do pomiar·w dyfrakcyjnych otrzymano dla nastňpujŃcych soli 

miedzi(I): dla 24dClPhatrz z tetrafluoroboranem miedzi(I) (6a) oraz nadchloranem miedzi(I) 

(6b), (6b1), dla 2F4BrPhatrz z tetrafluoroboranem miedzi(I) (7a), (7a1), nadchloranem 

miedzi(I) (7b) oraz trifluorometanosulfonianem miedzi(I) (7c), dla 34dClPhatrz 

z tetrafluoroboranem miedzi(I) (8a), nadchloranem miedzi(I) (8b), trifluorometanosulfonianem 
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miedzi(I) (8c) oraz heksafluorofosforanem miedzi(I) (8d), dla 3F4BrPhatrz  

z trifluorometanosulfonianem miedzi(I) (9c), (9c1), dla 3Br4FPhatrz z tetrafluoroboranem 

miedzi(I) (10a) i trifluorometanosulfonianem miedzi(I) (10c).  

 

Rysunek 5.26 Wzory strukturalne dihalogenopochodnych zasad Schiffa.  

5.2.1 ZwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) z N-[(E)-(2,4-dichlorobenzylideno]-

4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (24dClPhatrz) (6) 

Dla liganda N-[(E)-(2,4-dichlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ 

(24dClPhatrz) (6) otrzymano 3 zwiŃzki w postaci krystalicznej w tym jeden z tetrafluroboranem 

miedzi(I) (6a) i dwa z nadchloranem miedzi(I) (6b, 6b1). Dla nadchloranu zaobserwowano 

powstawanie dw·ch form krystalicznych. Bezbarwne krysztağy krystalizowağy jako pierwsze 

(6b) po oddzieleniu ich od roztworu, w roztworze macierzystym po jakimŜ czasie pojawiğy siň 

Ũ·ğte krysztağy (6b1). Otrzymane ukğady 6a i 6b sŃ izostrukturalne i prezentujŃ typowy motyw 

strukturalny z jednowymiarowymi kanağami (por·wnywalny z 1a i 1b). Krysztağy tych 

zwiŃzk·w sŃ nietrwağe i matowiejŃ na powietrzu. ZwiŃzek 6b1 to jednowymiarowy polimer 

koordynacyjny z jonami miedzi(I) o tetraedrycznej sferze koordynacyjnej. Krysztağy zwiŃzku 

6b1 sŃ trwağe na powietrzu.  

5.2.1.1 [Cu2(ɛ-24cClPhatrz)2(24dClPhatrz)2](BF4)2Ŀ3.34CH3CN (6a) oraz  

Cu2(ɛ-24dClPhatrz)2(24dClPhatrz)2](ClO4)2Ŀ4CH3CN (6b) 

ZwiŃzki 6a i 6b sŃ izostrukturalne i prezentujŃ ten sam motyw strukturalny co 1a i 1b. 

Dwurdzeniowa jednostka w ksztağcie litery X zbudowana jest podobnie jak 1a i 1b. Sfera 

koordynacyjna jonu miedzi(I) zostağa przedstawiona w Tabeli  15 w Uzupeğnieniu. Parametry 

szeŜcioczğonowego pierŜcienia Cu2N4 sŃ bliskie wartoŜciom wystňpujŃcym w 1b. Odchylenie 

monodentnie skoordynowanych ligand·w od pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery 

mostkujŃce atomy azotu wskazuje na konformacjň krzesğowŃ (odlegğoŜĺ pomiňdzy pğaszczyznŃ 

zdefiniowanŃ przez trzy skoordynowane atomy azotu a jonem miedzi(I) wynosi 0.079(3) ¡ 
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(6a), 0.076(5) ¡ (6b), odlegğoŜĺ jonu metalu od pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery 

mostkujŃce atomy azotu wynosi 0.181(5) ¡ (6a) 0.176(2) ¡ (6b), kŃt dwuŜcienny CuīNīNīCu 

wynosi 12.4(5)o (6a) 12.0(2)o (6b), odlegğoŜĺ pomiňdzy jonami miedzi(I)  

w pierŜcieniu wynosi 3.519(2) ¡ (6a), 3.527(3) ¡ (6b)) (Tabela 22). Organizowanie 

dwurdzeniowych jednostek w warstwy i oddziağywania pomiňdzy nimi sŃ identyczne jak w 1a 

i 1b (dominujŃ oddziağywania ClỄCl, CuỄCl, ˊỄˊ). To co odr·Ũnia te dwa ukğady od 

poprzednich to obecnoŜĺ atomu chloru w pozycji orto- pierŜcienia fenylowego liganda, kt·ry 

skierowany jest do Ŝwiatğa kanağu i tworzy oddziağywania z anionem. CzŃsteczki 

rozpuszczalnika w kanale stanowiŃ 23% (652.4 ¡3)91 (6a) oraz 22.4% (641.7 ¡3)91  (6b) 

objňtoŜci kom·rki elementarnej. Wymiana atomu wodoru na atom halogenu zmieniğa otoczenie 

chemiczne kanağu. Taka zmiana mogğa wpğynŃĺ na wğaŜciwoŜci sorpcji/desorpcji tego ukğadu. 

ZwiŃzek 1b posiadağ zdolnoŜĺ sorpcji czŃsteczek organicznych o r·Ũnych wielkoŜciach 

i z r·Ũnymi grupami funkcyjnymi. BiorŃc pod uwagň fakt, Ũe ukğady 6a i 6b sŃ izostrukturalne 

dalsze eksperymenty wykonywağam dla krysztağ·w 6a. Pomiary DSC wykonano w cyklu 

grzania i chğodzenia (Rysunek 5.27b). KrzywŃ TGAīDSC przedstawiono na Rysunku 5.27a. 

Ubytek masy na krzywej TGAīDSC jest obserwowany do temperatury 140 oC i odpowiada 

ubytkowi okoğo 9.1% masy pr·bki co w przybliŨeniu odpowiada masowej zawartoŜci 

acetonitrylu (9.8%). Ubytek masy (usuniňcie rozpuszczalnika z pr·bki) generuje strukturalnŃ 

przemianň fazowŃ w zakresie 120 ī 140 oC, kt·ra jest nieodwracalna (Rysunek 5.27b). 

a) 

 

b) 

 

Rysunek 5.27. a) Krzywe TGA i DSC dla 6a, b) Krzywa DSC dla 6a. 

Strukturň zwiŃzku po przemianie fazowej (desorpcja) otrzymano w wyniku wygrzania 

krysztağu do temperatury 140 oC (6a*). Dane krystalograficzne zestawiono w Tabeli 8  

w Uzupeğnieniu (str. 116) a sferň koordynacyjnŃ jonu miedzi(I) w Tabeli  15 w Uzupeğnieniu 

(str. 124). W wyniku desorpcji doszğo do reorganizacji ligand·w w dwurdzeniowych 
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jednostkach, kt·re obr·ciğy siň o 180o wok·ğ wiŃzania N3īN4 (Rysunek 5.28). Przed desorpcjŃ 

wychylenie pierŜcienia triazolowego od pğaszczyzny pierŜcienia Cu2N4, w ligandzie 

skoordynowanym monodentnie, wynosiğo 21.2(4)o  po desorpcji 9.1(8)o. Z kolei w ligandzie 

mostkowym zmieniğa siň orientacja pierŜcienia fenylowego wzglňdem pierŜcienia 

triazolowego. KŃt miňdzy pğaszczyznami tych pierŜcieni przed desorpcjŃ wynosiğ 6.4o, a po 

desorpcji 10.9o. 

 

Rysunek 5.28 Por·wnanie dwurdzeniowych jednostek oraz anionu przed (6a) (cieniowanie) 

i po desorpcji (6a*). 

Zmiany te powodujŃ, Ũe przestrzenie wczeŜniej zajmowane przez czŃsteczki 

rozpuszczalnika w 6a* zajmujŃ pierŜcienie fenylowe ligand·w z sŃsiedniej warstwy. 

Rozpoznanie sŃsiednich dwurdzeniowych jednostek odbywa siň na drodze oddziağywaŒ 

halogenowych ClỄCl (3.368(12) ¡) pomiňdzy atomami chloru w pozycji orto- oraz para- 

(przed desorpcjŃ oddziağywania ClỄCl (3.117(9) ¡) wystňpujŃ pomiňdzy atomami chloru 

w pozycji para-). OdlegğoŜĺ atom·w chloru w pozycji para- od jon·w miedzi(I), zwiňkszyğa 

siň o 0.2 ¡. Na skutek usuniňcia rozpuszczalnika z ukğadu dochodzi do zamkniňcia kanağ·w 

(Rysunek 5.29).  
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Rysunek 5.29 Przemiana strukturalna w wyniku desolwatacji 6a Ÿ 6a*. 

ObecnoŜĺ atomu chloru w pozycji orto- zmienia natomiast zdolnoŜci sorpcyjne tego 

ukğadu. Przeprowadzono pr·by dla rozpuszczalnik·w organicznych z r·Ũnymi grupami 

funkcyjnymi, kt·re byğy r·wnieŨ badane dla 1b (etanol, propionitryl, benzonitryl, glutaronitryl, 

heksan, hepten, nitrometan, o-ksylen, m-ksylen, p-ksylen, butan-2-ol, toluen, tetrahydrofuran). 

Krysztağy umieszczano w oparach rozpuszczalnika na 24 h (w przypadku braku stwierdzenia 

sorpcji po tym czasie, przedğuŨano czas do kilku dni i powtarzano pomiary). W przypadku 

toluenu, propionitrylu, glutaronitrylu, nitrometanu krysztağy ulegğy zniszczeniu pod wpğywem 

opar·w (Rysunek 5.30). Dla ksylen·w, heksanu i heptenu nie zaobserwowano sorpcji. Dla 

pozostağych (benzonitryl (6a_PhCN), butan-2ol (6a_bu2OH), etanol (6a_EtOH), 

tetrahydrofuran (6a_THF) zaobserwowano i potwierdzono sorpcjň na podstawie danych 

dyfrakcyjnych. Dane krystalograficzne oraz prezentacja czňŜci asymetrycznej dla 6a po 

sorpcjach oraz 6a* zostağy przedstawione w Tabeli 8 oraz na Rysunku 8.3 na stronie 116  

w Uzupeğnieniu. CzŃsteczki acetonitrylu podobnie jak w 1b rozpoznawane sŃ poprzez 

oddziağywania CīHỄN kt·rych donorami sŃ atomy wňgla pochodzŃce od pierŜcienia 

triazolowego jednej warstwy i atomy wňgla pierŜcienia fenylowego naleŨŃce do sŃsiedniej 

warstwy. Dodatkowo czŃsteczki acetonitrylu oddziağywujŃ z anionem poprzez oddziağywania 

typu CīHỄF, a takŨe pomiňdzy sobŃ poprzez oddziağywania typu CīHỄN. Na podstawie 

badaŒ dyfrakcyjnych moŨna zauwaŨyĺ, Ũe mniejsze objňtoŜciowo czŃsteczki goŜcia sŃ bardziej 

nieuporzŃdkowane w kanale. Jedynie w przypadku benzonitrylu czŃsteczki sŃ uporzŃdkowane, 

tworzŃ pomiňdzy sobŃ oddziağywania ˊỄˊ i sŃ one rozpoznawane przez dwurdzeniowe 

jednostki poprzez oddziağywania CīHỄN. Zaabsorbowane czŃsteczki etanolu sŃ 

nieuporzŃdkowane. WzdğuŨ kanağu tworzŃ oddziağywania OīHỄO oraz CīHỄO a przez 

dwurdzeniowe jednostki rozpoznawane sŃ poprzez oddziağywania CīHỄO z tymi samymi 

grupami jak w przypadku acetonitrylu oraz poprzez oddziağywania CīHỄCl, kt·rych 

akceptorem jest atom chloru Cl1 skierowany do wnňtrza kanağu. Podobnie jest z rozpoznaniem 
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czŃsteczek butanolu. CzŃsteczki tetrahydrofuranu rozpoznawane sŃ poprzez oddziağywania 

CīHỄO, CīHỄCl oraz CīHỄF (Rysunek 5.31).  

 

Rysunek 5.30 Rozpad krysztağ·w 6a pod wpğywem opar·w toluenu. 

 

Rysunek 5.31 Sorpcja w 6a. 

5.2.1.2 [Cu(ɛ-24dClPhatrz)2]nClO4Ŀ2CH3CN (6b1) 

ZwiŃzek 6b1 to jednowymiarowy polimer koordynacyjny, kt·ry krystalizuje w ukğadzie 

jednoskoŜnym w typie grup przestrzennych P21/n. W czňŜci asymetrycznej kom·rki 

elementarnej znajduje siň jeden jon miedzi(I), dwa skoordynowane ligandy 24dClPhatrz 

rozr·Ũnione literami A i B, jeden anion nadchloranowy oraz czŃsteczki acetonitrylu. Jony 

miedzi(I) skoordynowane sŃ poprzez cztery atomy azotu ligand·w 24dClPhatrz w zwiŃzku 

z czym ich sfera koordynacyjna to znieksztağcony tetraedr (Tabela 16, str. 124). Atomy azotu 

N1 i N2 ligand·w A i B peğniŃ rolň mostka koordynacyjnego pomiňdzy kolejnymi jonami 

miedzi(I) w ğaŒcuchu tworzŃc szeŜcioczğonowy pierŜcieŒ Cu2N4. OdlegğoŜĺ pomiňdzy jonami 
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miedzi(I) w pierŜcieniu wynosi 3.747(5) ¡ i jest o okoğo 0.2 ¡ wiňksza od wielkoŜci 

obserwowanych dla wczeŜniej opisywanych ukğad·w dyskretnych. KŃty torsyjne wewnŃtrz 

pierŜcienia przyjmujŃ wartoŜci: 14.5(6)o, -12.6(4)o, 12.3(1)o, -14.5(6)o, 12.6(4)o, -12.3(1)o, 

odlegğoŜĺ jonu miedzi(I) od pğaszczyzny zdefiniowanej przez trzy skoordynowane do niego 

atomy azotu wynosi 0.586(3) ¡, a odlegğoŜĺ od pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery 

mostkujŃce atomy azotu wynosi 0.209(7) ¡ (Tabela 22). Parametry te wskazujŃ na konformacjň 

krzesğowŃ pierŜcienia Cu2N4. Ligandy A i B w ğaŒcuchu ustawione sŃ w stosunku do siebie pod 

kŃtem 64.18o (wartoŜĺ mierzona pomiňdzy pğaszczyznami pierŜcieni triazolowych). Pomiňdzy 

ligandami r·Ũnoimiennymi, wzdğuŨ kierunku [100] w kt·rym rozciŃga siň ğaŒcuch polimerowy 

upakowujŃ siň czŃsteczki acetonitrylu i aniony (Rysunek 5.32). Anion nadchloranowy jest 

rozpoznawany poprzez oddziağywania typu OỄˊ (pierŜcieŒ triazolowy liganda A), CīHỄO 

oraz OỄCl dla kt·rych donorem jest atom wňgla pierŜcienia triazolowego i atom chloru liganda 

B. WzdğuŨ tego kierunku aniony i czŃsteczki rozpuszczalnika tworzŃ ğaŒcuch oddziağywaŒ typu 

OỄˊ i CīHỄO. Oddziağywania typu Ễ́ˊ (3.762(4) ¡) pomiňdzy pierŜcieniem fenylowym 

(ligand B) a grupŃ iminowŃ (ligand A) sŃsiednich ğaŒcuch·w polimerowych determinujŃ ich 

uğoŨenie wzglňdem siebie w przestrzeni (Rysunek 5.32) powodujŃc powstawanie 

jednowymiarowych kanağ·w, rozciŃgajŃcych siň wzdğuŨ kierunku krystalograficznego [100]. 

Na brzegach tego kanağu znajduje siň anion i jedna z niezaleŨnych czŃsteczek acetonitrylu, kt·ra 

jest uporzŃdkowana w sieci. Druga krystalograficznie niezaleŨna czŃsteczka acetonitrylu 

znajduje siň w centralnej czňŜci kanağu i jest nieuporzŃdkowana. ObjňtoŜĺ zajmowana przez 

czŃsteczki rozpuszczalnika zajmuje 973 ¡3 co stanowi 30.6% objňtoŜci kom·rki elementarnej 

(obliczono za pomocŃ programu PLATON91). WartoŜĺ ta jest wiňksza niŨ w przypadku 

dwurdzeniowych ukğad·w z jednowymiarowymi kanağami. CzŃsteczki rozpuszczalnika 

znajdujŃce siň w Ŝrodku kanağu zajmujŃ 22.6% (718.7 ¡3) objňtoŜci kom·rki elementarnej. Ze 

wzglňdu na obecnoŜĺ anionu nadchloranowego w sieci krystalicznej nie byğo moŨliwe 

przeprowadzenie badaŒ termicznych tego ukğadu w celu detekcji przemian fazowych 

i stabilnoŜci termicznej. Krysztağy tego zwiŃzku o barwie Ũ·ğtej wykazywağy stabilnoŜĺ na 

powietrzu.  
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Rysunek 5.32 Upakowanie 6b1 z oddziağywaniami 1D polimeru. Projekcja wzdğuŨ 

kierunku [100] (24dClPh ï 2,4-dichlorobenzen). 

5.2.2 ZwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) z N-[(E)-(2-fluoro-4-

bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ (2F4BrPhatrz) (7) 

W wyniku syntezy zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z 2F4BrPhatrz otrzymano 

cztery zwiŃzki w postaci krystalicznej z tetrafluroboranem 7a oraz 7a1, z nadchloranem 7b oraz  

z triflurometanosulfonianem 7c.  

5.2.2.1 [Cu2(ɛ-2F4BrPhatrz)2(2F4BrPhatrz)2](BF4)2Ŀ4CH3CN (7a) 

W wyniku krystalizacji zasady Schiffa 2F4BrPhatrz z tetrafluoroboranem miedzi(I) 

otrzymano zwiŃzek koordynacyjny w postaci dwurdzeniowego kompleksu. Jego budowa jest 

analogiczna do poprzednio opisanych dwurdzeniowych ukğad·w 1a, 1b, 2c, 6a, 6b. Geometria 

sfery koordynacyjnej jonu miedzi(I) zostağa przedstawiona w Uzupeğnieniu w Tabeli  15 na 

stronie 122. Parametry okreŜlajŃce konformacjň szeŜcioczğonowego pierŜcienia 

koordynacyjnego sŃ zbliŨone do wymienionych wczeŜniej ukğad·w i posiadajŃ takŃ samŃ 

konformacjň. OdlegğoŜĺ pomiňdzy pğaszczyznŃ zdefiniowanŃ przez trzy skoordynowane atomy 

azotu a jonem miedzi(I) wynosi 0.104(9) ¡, odlegğoŜĺ jonu metalu od pğaszczyzny 

zdefiniowanej przez cztery mostkujŃce atomy azotu wynosi 0.159(4) ¡, kŃt dwuŜcienny 

Cu N N Cu wynosi 10.8(5)o, odlegğoŜĺ pomiňdzy jonami miedzi(I) w pierŜcieniu wynosi 

3.507(2) ¡ (Tabela 22). Podobnie jak dla wyŨej wymienionych przypadk·w w temperaturze 
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okoğo 120 oC usuwany jest rozpuszczalnik z sieci i obserwuje siň przemiany strukturalne, kt·re 

prowadzŃ do zamkniňcia kanağ·w (7a*). Inne atomy halogenu w pozycji orto- (fluor) i para- 

(brom) w pierŜcieniu fenylowym liganda wpğynňğy na mechanizm procesu desorpcji 

(Rysunek 5.33).   

 

Rysunek 5.33 Przemiana strukturalna w wyniku desolwatacji 7a Ÿ 7a*. 

W wyniku desorpcji pierŜcieŒ fenylowy liganda skoordynowanego w spos·b 

monodentny ulegğ rotacji o 180o wok·ğ wiŃzania C1AīC2A. PierŜcienie fenylowe ligand·w 

4Br2FPhatrz ulegğy takŨe przemieszczeniu (rotacji) wzglňdem pierŜcieni triazolowych 

(5.7(11)o przed, 17.7(12)o po desorpcji dla liganda B i 10.2(10)o przed i 16.6(10)o po desorpcji 

dla liganda A). Ligand skoordynowany monodentnie po desorpcji odchyliğ siň w stosunku do 

pierŜcienia Cu2N4 (11.7(9)o przed, 23.5(11)o po desorpcji). Podobnie jak  przypadku 1b czy 6a 

reorganizacja dwurdzeniowych jednostek doprowadziğa do zaniku oddziağywaŒ BrỄBr oraz 

CuỄBr w zamian kt·rych powstağy CīHỄBr oraz BrỄˊ (3.735(8) ¡), a atom fluoru w pozycji 

orto- stağ siň akceptorem oddziağywaŒ CīHỄF. OdlegğoŜĺ atomu bromu Br1A od jonu 

miedzi(I) ulegğa zwiňkszeniu z 3.252(6) ¡ do 3.625(12) ¡. 

5.2.2.2 [Cu(ɛ-2F4BrPhatrz)2]nBF4ĿCH3CN (7a1), [Cu(ɛ-2F4BrPhatrz)2]nCLO4ĿCH3CN 

(7b), [Cu(ɛ-2F4BrPhatrz)2]nCF3SO3ĿCH3CN (7c) 

ZwiŃzki 7a1, 7b oraz 7c to polimery koordynacyjne krystalizujŃce w ukğadzie 

jednoskoŜnym w typie grup przestrzennych P21/c (7a1 oraz 7b sŃ izostrukturalne). W czňŜci 

asymetrycznej kom·rki elementarnej znajduje siň jon miedzi(I) skoordynowany poprzez dwa 

ligandy 2F4BrPhatrz (A i B), jeden anion (tetrafluoroboranowy (7a1), nadchloranowy (7b) 

oraz trifluorometanosulfonianowy (7c)) oraz czŃsteczka acetonitrylu. Jony miedzi(I) 

skoordynowane poprzez atomy azotu N1 i N2 posiadajŃ sferň koordynacyjnŃ o geometrii 

znieksztağconego tetraedru (Tabela 16, str. 124). SŃsiednie jony miedzi(I) poğŃczone sŃ dwoma 
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mostkami N1īN2, co prowadzi do utworzenia szeŜcioczğonowych pierŜcieni Cu2N4. Kolejne 

pierŜcienie Cu2N4 kt·rych czňŜciŃ wsp·lnŃ sŃ jony miedzi(I), tworzŃ ğaŒcuchy. OdlegğoŜĺ 

pomiňdzy jonami miedzi(I) jest dğuŨsza od tych wystňpujŃcych w ukğadach dyskretnych 

i wynosi odpowiednio 3.775(8) ¡ (7a1), 3.792(7) ¡ (7b), 3.829(10) ¡ (7c). KŃt dwuŜcienny 

CuīNīNīCu wynosi 16.2(4)o (7a1), 15.8(4)o (7b), 17.5(6)o (7c). OdlegğoŜĺ jonu miedzi(I) od 

pğaszczyzny zdefiniowanej przez trzy skoordynowane do niego atomy azotu wynosi 0.568(9)o 

(7a1), 0.581(4)o (7b), 0.613(6)o (7c). OdlegğoŜĺ od pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery 

mostkujŃce atomy azotu wynosi 0.111(2) ¡ (7a1), 0.125(7) ¡ (7b), 0.050(3) ¡ (7c) 

(Tabela 22). Parametry te wskazujŃ na konformacjň krzesğowŃ pierŜcienia Cu2N4. 

Jednowymiarowy ğaŒcuch polimerowy rozciŃga siň wzdğuŨ kierunku krystalograficznego [001] 

(Rysunek 5.35). W przypadku soli tetrafluoroboranowej ligandy A i B, naleŨŃce do jednego 

pierŜcienia Cu2N4, ustawione sŃ wzglňdem siebie pod kŃtem 62.71
o (dla soli nadchloranowej: 

63.46o, dla soli trifluorometanosulfonowej: 69.38o) (wartoŜĺ mierzona pomiňdzy 

pğaszczyznami wyznaczonymi przez atomy pierŜcienia triazolowego). W przypadku polimeru 

6b1 ligandy sŃ pğaskie tzn. pierŜcieŒ triazolowy leŨy w jednej pğaszczyŦnie z pierŜcieniem 

fenylowym. W przypadku 7a1, 7b oraz 7c zar·wno fragment iminowy jak i pierŜcieŒ fenylowy 

liganda sŃ wychylone wzglňdem pğaszczyzny jego pierŜcienia triazolowego (kŃt pomiňdzy 

pğaszczyznŃ pierŜcienia fenylowego i triazolowego wynosi 56.8o w przypadku liganda A i 58.7o 

w przypadku liganda B dla 7a1 i 7b oraz 46.5o dla liganda A oraz  60.2o dla liganda B w 7c. 

WzdğuŨ kierunku [010] kolejne ğaŒcuchy polimerowe uğoŨone sŃ w ten spos·b, Ũe pierŜcienie 

fenylowe jednego ğaŒcucha tworzŃ wzdğuŨ kierunku [001] oddziağywania ˊỄˊ stakingowe 

(3.842(8) ¡) pomiňdzy ligandami B sŃsiednich ğaŒcuch·w (pierŜcienie triazolowe tych 

ligand·w ustawione sŃ wzglňdem siebie pod kŃtem 130.0(2)o) (Rysunek 5.34a) i analogicznie 

ligandy A tworzŃ oddziağywania ˊỄˊ stakingowe (3.849(5) ¡) z ligandami A (kŃt miňdzy 

pierŜcieniami triazolowymi ligand·w A sŃsiednich ğaŒcuch·w jest r·wny 104.9(12)o). WzdğuŨ 

kierunku [100] kolejne ğaŒcuchy polimerowe oddziağujŃ ze sobŃ poprzez wiŃzania typu FỄ  ́

(grupa iminowa) (2.787(9) ¡) (pomiňdzy ligandami B) oraz CīHỄN (pomiňdzy ligandami A). 

Nastňpstwem takiej organizacji kationowych ğaŒcuch·w polimerowych jest powstawanie 

kanağ·w o przekroju rombu wzdğuŨ kierunku krystalograficznego [001] (Rysunek 5.35). 

Kanağy te zajňte sŃ poprzez aniony tetrafluoroboranowe (7a1) oraz czŃsteczki acetonitrylu 

powiŃzane ze sobŃ oddziağywaniami typu FỄˊ oraz CīHỄF. Aniony tetrafluoroboranowe 

tworzŃ z ligandami B oddziağywania typu CīHỄF kt·rych donorami sŃ atomy wňgla 

pierŜcienia triazolowego jednego ğaŒcucha i atom wňgla C3B pierŜcienia fenylowego 
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pochodzŃcego z sŃsiedniego ğaŒcucha. TworzŃ takŨe oddziağywanie halogenowe FỄBr 

z trzecim ğaŒcuchem (Rysunek 5.34b). CzŃsteczka acetonitrylu jest rozpoznawana przez 

ligandy A sŃsiednich ğaŒcuch·w poprzez oddziağywanie FỄN, a takŨe poprzez oddziağywania 

Br1AỄN (Rysunek 5.34b). Podobne rozpoznanie wystňpuje w 7b. 

a) b) 

 
 

Rysunek 5.34 a) oddziağywania Ễ́ˊ pomiňdzy pierŜcieniami fenylowymi liganda w 7a1 

b) odziağywania anionu oraz rozpuszczalnika z ligandami w 7a1. (2F4BrPh ï 2-fluoro-4-

bromofenyl, trz ï triazol), czŃsteczki rozpuszczalnika i jego oddziağywania zostağy 

wycieniowane ze wzglňdu na przejrzystoŜĺ rysunku. (i=1-x, y, 1-z; ii=x, -1+y, z; iii=x, İ-y, İ+z; iv=x, 1+y, z) 

W 7c, tak samo jak w 7a1 i 7b, wystňpujŃ oddziağywania Ễ́ˊ stakingowe (3.934(7) ¡ 

pomiňdzy ligandami A. Zastosowanie objňtoŜciowo wiňkszego anionu w 7c znaczŃco wpğynňğo 

na oddziağywania ligand·w B, kt·re w 7a1 i 7b, a takŨe w 7c oddziağujŃ z anionami. 

Por·wnanie upakowania w 7a1 i 7c zostağo przedstawiono na Rysunku  5.35.  

a) 

 

b) 

 

Rysunek 5.35. a) Upakowanie 7a1 b) upakowanie 7c. 

W por·wnaniu do wyŨej opisanych struktur 7a1 i 7b, w 7c nastŃpiğo przesuniňcie 

pierŜcieni fenylowych ligand·w B wzglňdem siebie, tak Ũe zamiast oddziağywaŒ stakingowych 

pomiňdzy pierŜcieniami fenylowymi obserwowane sŃ oddziağywania typu Ễ́ˊ (3.725(7) ¡) 

pomiňdzy pierŜcieniami fenylowymi a grupŃ iminowŃ (Rysunek 5.36). Natomiast 

oddziağywania typu CīHỄF zostağy zastŃpione oddziağywaniami halogenowymi FỄF 
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(2.845(10) ¡). Dodatkowo oddziağywanie Br1AỄN, w kt·rym w 7a1 uczestniczy czŃsteczka 

acetonitrylu, w 7c zostağo zastŃpione oddziağywaniem CīHỄN, kt·rego donorem jest atom 

wňgla pierŜcienia triazolowego liganda A oraz wiŃzaniem halogenowym BrỄBr (3.648(11) ¡) 

pomiňdzy ligandami A. 

 

Rysunek 5.36 oddziağywania Ễ́ˊ pomiňdzy pierŜcieniami fenylowymi liganda w 7c 

(2F4BrPh ï 2-fluoro-4-bromofenyl). 

StabilnoŜĺ termiczna 7a1 oraz 7c zostağa okreŜlona za pomocŃ metody TGAīDSC. 

Wykres prezentujŃcy stabilnoŜĺ termicznŃ 7a1 oraz 7c zostağ przedstawiony na Rysunku  5.37.  

W przypadku soli tetrafluoroboranowej ubytek masy w przedziale temperatur 90 ī 140 oC 

wynosi 6% i w przybliŨeniu odpowiada procentowej zawartoŜci acetonitrylu w sieci (5.5%). 

Rozpad ukğadu rozpoczyna siň w temperaturze 180 oC. W przypadku soli 

trifluorometanosulfonowej 5% ubytek masy wystňpuje w tym samym zakresie 

temperaturowym i odpowiada procentowej zawartoŜci acetonitrylu w sieci (5.2%). Polimer jest 

stabilny do temperatury 250 oC. 

a)

 

b) 

 

Rysunek 5.37. Krzywe TGA i DSC dla 7a1 (a) oraz 7c (b). 
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5.2.3 ZwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) z N-[(E)-(3,4-dichlorobenzylideno]-

4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ 34dClPhatrz (8) 

W wyniku krystalizacji zasady Schiffa N-[(E)-(3,4-dichlorobenzylideno]-4H-1,2,4-

triazolo-4-aminy (34dClPhatrz) (8) z solami miedzi(I) otrzymano 4 polimery koordynacyjne. 

Dla soli tetrafluoroboranowej, nadchloranowej i trifluorometanosulfonowej otrzymano 

izomorficzne polimery o topologii helikalnej (8a, 8b i 8c) zaŜ dla heksafluorofosforanowej 

liniowy polimer koordynacyjny (8d). Procedura syntezy ukğad·w zostağa opisana w czňŜĺ 

doŜwiadczalnej. Dla tego liganda obserwowano powstawanie tylko jednej formy krystalicznej, 

dla wszystkich soli miedzi(I). W przypadku ukğad·w helikalnych opracowano metodň syntezy 

zwiŃzk·w na duŨŃ skalň.  

5.2.3.1 [Cu(ɛ-34dClPhatrz)2]nBF4Ŀ3CH3CN (8a), [Cu(ɛ-34dClPhatrz)2]nCLO4Ŀ3CH3CN 

(8b), [Cu(ɛ-34dClPhatrz)2]nCF3SO3Ŀ3CH3CN (8c) 

Otrzymane zwiŃzki 8a, 8b i 8c sŃ izostrukturalne w zwiŃzku z tym poniŨszy opis 

strukturalny przeprowadzono dla wybranego ukğadu 8c. Jednowymiarowy polimer 

koordynacyjny 8c krystalizuje w ukğadzie tetragonalnym w typie grup przestrzennych I41/a. 

W czňŜci asymetrycznej kom·rki elementarnej znajduje siň jon miedzi(I), dwa skoordynowane 

ligandy 34dClPhatrz, anion trifluorometanosulfonianowy oraz trzy nieuporzŃdkowane 

czŃsteczki acetonitrylu. Wszystkie atomy znajdujŃ siň w pozycjach og·lnych. Sfera 

koordynacyjna jonu miedzi(I) posiada geometriň tetraedrycznŃ (koordynacja poprzez atomy 

azotu pochodzŃce od czterech ligand·w) (Tabela 17, str. 125). Kolejne jony miedzi sŃ ze sobŃ 

poğŃczone poprzez mostki N1īN2 tworzŃc szeŜcioczğonowy pierŜcieŒ Cu2N4  

i jednowymiarowy helikalny ğaŒcuch. OdlegğoŜĺ pomiňdzy jonami miedzi(I) w pierŜcieniu 

Cu2N4, podobnie jak we wczeŜniej opisanych polimerach jest dğuŨsza o ok. 0.2 ¡ od 

odpowiednich odlegğoŜci CuỄCu dwurdzeniowych zwiŃzk·w koordynacyjnych i wynosi 

3.745(8) ¡. OdlegğoŜĺ jonu miedzi(I) od pğaszczyzny zdefiniowanej przez trzy skoordynowane 

do niego atomy azotu wynosi 0.734(8)o. KŃty torsyjne dla pierŜcienia Cu2N4 wynoszŃ 

odpowiednio: -11.8(9)o[N2BīN1BīCu1iīN2A], 0.4(7)o[N1BīCu1iīN2AīN1A], 

18.7(4)o[Cu1iīN2AīN1AīCu1], -26.0(7)o[N2AīN1AīCu1īN2B], 

14.0(6)o[N1AīCu1īN2BīN1B], 2.5(6)o[Cu1īN2BīN1BīCu1i] (i=-y+3/4, x+1/4, z+1/4) 

(Tabela 22). Parametry te wskazujŃ na konformacjň skrňconej ğodzi Cu2N4. Kolejne pierŜcienie 

Cu2N4 ukğadajŃ siň w helikalny ğaŒcuch o symetrii 41 i 43 rozwijajŃcy siň wzdğuŨ kierunku 

krystalograficznego [001]. Dwa krystalograficznie niezaleŨne ligandy (A i B) sŃ prawie pğaskie 
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ï kŃt pomiňdzy pğaszczyznami wyznaczonymi przez atomy naleŨŃce do pierŜcienia fenylowego 

i triazolowego wynosi 13.7o dla liganda A i 11.3o dla liganda B. R·Ũnica pomiňdzy ligandem A 

i B wystňpuje takŨe w poğoŨeniu atomu chloru Cl1, znajdujŃcego siň w pozycji meta- 

pierŜcienia fenylowego, wzglňdem wiŃzania iminowego C=N (pierŜcieŒ fenylowy liganda A 

jest obr·cony dookoğa wiŃzania CīC w przybliŨeniu o 180o w stosunku do liganda B) 

(Rysunek 5.38).  

 

Rysunek 5.38 Konformacja ligand·w A i B w 8c. 

Ligandy budujŃce ten sam pierŜcieŒ Cu2N4 nie leŨŃ w jednej pğaszczyŦnie. KŃt 

pomiňdzy pierŜcieniami triazolowymi ligand·w A i B naleŨŃcych do jednego pierŜcienia Cu2N4 

wynosi 19.6o. Helikalne uğoŨenie ğaŒcucha powoduje powstawanie oddziağywaŒ typu Ễ́ˊ 

(3.874(8) ¡) pomiňdzy pierŜcieniami fenylowymi ligand·w A i B naleŨŃcych do co drugiego 

pierŜcienia Cu2N4 ğaŒcucha helikalnego. W kierunku luk, utworzonych wzdğuŨ ğaŒcucha 

pomiňdzy kolejnymi parami ligand·w poğŃczonych oddziağywaniami Ễ́  ́ skierowane sŃ 

pierŜcienie fenylowe sŃsiednich ğaŒcuch·w (Rysunek 5.39). SŃsiednie ğaŒcuchy sŃ 

rozpoznawane poprzez oddziağywania z udziağem atomu chloru typu CīHỄCl, ClỄN (atom 

chloru w pozycji meta-) oraz ClỄˊ (atom chloru w pozycji para-).  

 

Rysunek 5.39. Odziağywania Ễ́  ́pomiňdzy pierŜcieniami fenylowymi sŃsiednich ğaŒcuch·w 

w 8c. 
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Opisane wyŨej rozpoznanie determinuje powstawanie kanağ·w, o kwadratowym 

przekroju, pomiňdzy kolejnymi ğaŒcuchami, kt·re rozciŃgajŃ siň wzdğuŨ kierunku [001] 

(Rysunek 5.40). NaroŨa kanağ·w zajmowane sŃ przez aniony, a ich centralna czňŜĺ poprzez 

czŃsteczki rozpuszczalnika, kt·re zajmujŃ 23.8% objňtoŜci kom·rki elementarnej (2976 ¡3) 

(dla pochodnej 8a i 8b wartoŜci te wynoszŃ odpowiednio: 26% (3275 ¡3) oraz 22.9% 

(2717 ¡3))91. Do wnňtrza kanağu skierowane sŃ pierŜcienie fenylowe ligand·w oraz atomy 

fluoru (8a, 8c) lub tlenu (8b) pochodzŃce od anionu.  

 

Rysunek 5.40. Jednowymiarowy kanağ w 8c. Projekcja wzdğuŨ kierunku [001]. 

Dodatkowy atom halogenu w pozycji meta- pierŜcienia fenylowego liganda sprzyja 

krystalizacji jednowymiarowych polimer·w koordynacyjnych o topologii helikalnej. 

StabilnoŜĺ tych ukğad·w zostağa okreŜlona metodami termicznymi (Rysunek 5.41). ZwiŃzek 8c 

jest trwağy do temperatury 260 oC. W przedziale temperatur 60 ī 120 oC oraz 160 ī 180 oC 

obserwowany jest spadek masy o sumarycznej wartoŜci ok. 7% co w przybliŨeniu odpowiada 

procentowej zawartoŜci czŃsteczek rozpuszczalnika w krysztale (Rysunek 5.41a). Pochodna 

tetrafluoroboranowa r·wnieŨ jest trwağa do temperatury 260 oC, a ubytek masy przed 

rozkğadem jest analogiczny do 8c (Rysunek 5.41c). Analiza DSC wykazağa odwracalnŃ, 

strukturalnŃ przemianň fazowŃ obserwowanŃ w cyklu grzania i chğodzenia w zakresie 

temperaturowym 100 ī 140 oC (Rysunek 5.41b).  
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a) b) 

  

c) 

 

Rysunek 5.41. a) Krzywe TGA i DSC dla 8c b) Krzywa DSC dla 8c c) Krzywe TGA i DTA 

dla 8a. 

Krysztağy zwiŃzku 8c obserwowano pod mikroskopem z przystawkŃ 

wysokotemperaturowŃ. Podczas ogrzewania krysztağu z krokiem 15 oC na minutň od 120 oC 

(czyli w temperaturze przemiany fazowej) zaczňto obserwowaĺ zmianň zabarwienia krysztağu. 

Barwa ulegağa zmianie do temperatury maksymalnej czyli 180 oC. Zaobserwowano r·wnieŨ 

powstawanie prŃŨk·w prostopadğych do kierunku [001]. Podczas chğodzenia krysztağu do 

temperatury pokojowej zaobserwowano delikatnŃ zmianň zabarwienia krysztağu jednak nie 

wr·ciğ on do pierwotnej postaci. Zdjňcia krysztağu przed podgrzaniem, po podgrzaniu do 

temperatury 180 oC oraz po ochğodzeniu do temperatury pokojowej przedstawiono na 

Rysunku  5.42a. Wykonano r·wnieŨ zdjňcia dla krysztağu podgrzanego do temperatury 240 oC. 

Krysztağ ulegğ zmatowieniu i po ochğodzeniu nie odzyskağ pierwotnej postaci (Rysunek 5.42b). 
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Rysunek 5.42. Zdjňcia krysztağu 8c podczas ogrzewania za pomocŃ przystawki 

temperaturowej na mikroskopie do a)180oC oraz b) 240oC.  

Pomiary spektroskopowe w podczerwieni wykazujŃ brak obecnoŜci acetonitrylu dla 

zwiŃzku wygrzewanego do temperatury 180 oC (Rysunek 8.6 str. 128). Detekcja przemiany 

fazowej na dyfraktometrze monokrystalicznym nie byğa moŨliwa, krysztağy po wygrzewaniu 

traciğy zdolnoŜĺ dyfrakcyjnŃ umoŨliwiajŃcŃ zebranie odpowiednich danych do wyznaczenia 

struktury krystalicznej. W celu potwierdzenia zmian strukturalnych w krysztale 

przeprowadzono temperaturowe badania dyfrakcji proszkowej PXRD (Rysunek 5.43). 

 

Rysunek 5.43 Krzywe PXRD w zakresie temperatur 25 oC ī 180 oC z krokiem co 10 oC 

(pierwszy i przed ostatni skan krok 5 oC) w cyklu grzania i chğodzenia. Na niebiesko 

wyr·Ũniono dyfraktogram po przemianie strukturalnej. 
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Obserwowany jest spadek intensywnoŜci linii dyfrakcyjnych szczeg·lnie linii 

dyfrakcyjnej przy kŃcie 2ɗ r·wnym 6o. Po osiŃgniňciu temperatury 140 oC obserwowany jest 

zanik linii dyfrakcyjnych przy 15o, 22o,  23o,  a takŨe linii dyfrakcyjnych w przedziale 26 ī 30o. 

Zmiany te potwierdzajŃ, Ũe procesowi desorpcji towarzyszŃ zmiany strukturalne gospodarza. 

Za pomocŃ metod dyfrakcji rentgenowskiej oraz NMR sprawdzono moŨliwoŜci 8c do sorpcji 

czŃsteczek organicznych gdy znajdujŃ siň one w oparach rozpuszczalnika. Zaobserwowano 

sorpcjň czŃsteczek z r·Ũnymi grupami funkcyjnymi i o r·Ũnych wielkoŜciach (heksan, p-ksylen, 

o-ksylen, m-ksylen, nitrometan, propionitryl, tetrahydrofuran, butan-2-ol, toluen).  

W uzupeğnieniu zamieszczono dane dyfrakcyjne dla krysztağ·w po sorpcji nitrometanu, p-,o-

ksylenu, heksanu, oraz nitrometanu (Rysunek 8.5, str. 120). Dla pozostağych rozpuszczalnik·w 

sorpcjň potwierdzono za pomocŃ metody 1H NMR (Rozdziağ 8.2 str. 120). WielkoŜĺ czŃsteczek 

rozpuszczalnika wpğywağa na ich uporzŃdkowanie w sieci. Im wiňksza czŃsteczka tym stopieŒ 

nieuporzŃdkowania mniejszy. Z uwagi na fakt, Ũe ukğad jest zdolny sorbowaĺ czŃsteczki 

ksylenu, przeprowadzono eksperymenty w celu sprawdzenia zdolnoŜci ukğadu do ich rozdziağu 

z mieszaniny izomer·w. Krysztağy umieszczono w oparach r·wnomolowej mieszaniny 

izomer·w. Przez cztery godziny w odstňpach co p·ğ godziny wykonywano pomiary NMR, 

a nastňpnie ostatni pomiar wykonano po 28 godzinach. Trzykrotnie przeprowadzono taki 

eksperyment, kt·rego wyniki byğy powtarzalne. Kr·tki czas ekspozycji ukğadu na dziağanie 

opar·w mieszaniny ksylen·w sprzyja sorbowaniu czŃsteczek p-ksylenu (40 ī 45%) jednak po 

kilku godzinach zawartoŜĺ procentowa izomer·w wyr·wnuje siň (33%). Wstňpne badania na 

sorpcjometrze pokazağy, Ũe ukğad ten ma moŨliwoŜĺ zaabsorbowania czŃsteczek ditlenku wňgla 

podczas gdy nie jest zdolny do absorpcji azotu.  

5.2.3.2 [Cu(ɛ-34dClPhatrz)(CN)]nPF6ĿCH3CN (8d) 

8d to jednowymiarowy polimer koordynacyjny o topologii liniowej krystalizujŃcy 

w typie grup przestrzennych P21/m w ukğadzie jednoskoŜnym. W czňŜci asymetrycznej 

kom·rki elementarnej znajduje siň jon miedzi(I), jeden koordynujŃcy ligand 34dClPhatrz, jeden 

nieuporzŃdkowany koordynujŃcy ligand cyjankowy oraz nieskoordynowana czŃsteczka 

acetonitrylu i anion heksafluorofosforanowy PF
6

-
. Atomy wňgla i azotu czŃsteczki 

acetonitrylu, a takŨe atom fosforu i dwa atomy fluoru (F3i F4) naleŨŃce do anionu leŨŃ 

w pozycji szczeg·lnej m. Jony miedzi(I) skoordynowane sŃ poprzez atomy azotu N1 i N2 

dw·ch mostkujŃcych ligand·w 34dClPhatrz tworzŃc pğaski pierŜcieŒ Cu2N4. TrygonalnŃ sferň 

koordynacyjnŃ jonu miedzi(I) (Tabela 18, str. 125) uzupeğnia atom azotu lub wňgla anionu 

cyjankowego (Ŝrodek wiŃzania anionu cyjankowego odpowiada pozycji szczeg·lnej m, co 
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sprawia, Ũe anion jest nieuporzŃdkowany i atomy azotu i wňgla tego anionu zajmujŃ 

ekwiwalentne pozycje w krysztale. OdlegğoŜĺ jonu miedzi(I) od pğaszczyzny zdefiniowanej 

przez trzy skoordynowane do niego atomy azotu wynosi 0.009(11) ¡, odlegğoŜĺ od pğaszczyzny 

zdefiniowanej przez cztery mostkujŃce atomy azotu ligand·w 34dClPhatrz wynosi 

0.039(11) ¡, a odlegğoŜĺ CuỄCu w pierŜcieniu Cu2N4 wynosi 3.660(5) ¡ (Tabela 22). Aniony 

cyjankowe ğŃczŃ ze sobŃ kolejne pierŜcienie Cu2N4 tworzŃc jednowymiarowy polimer 

rozciŃgajŃcy siň wzdğuŨ kierunku [010]. Polimer jest pğaski tzn. pierŜcieŒ fenylowy, pierŜcieŒ 

triazolowy, wiŃzanie iminowe oraz pierŜcieŒ Cu2N4 leŨŃ prawie w jednej pğaszczyŦnie (kŃty 

miňdzy pğaszczyznami mieszczŃ siň w zakresie 1 ī 3.7o). Dla wczeŜniej opisywanych 

polimer·w jednowymiarowych obserwowano skrňcenie pierŜcieni fenylowych wzglňdem 

wiŃzania iminowego. SŃsiednie nitki polimerowe tworzŃ oddziağywania Ễ́́  pomiňdzy 

pierŜcieniem fenylowym i triazolowym (3.650(5) ¡). Anion heksafluorofosforanowy tworzy 

oddziağywania wodorowe typu CīHỄF, dla kt·rych donorami sŃ atomy wňgla z pierŜcienia 

triazolowego C9 i C8 sŃsiednich ğaŒcuch·w (Rysunek 5.44). ĞaŒcuchy polimerowe leŨŃce 

w jednej pğaszczyŦnie tworzŃ miňdzy sobŃ oddziağywania halogenowe ClỄCl (3.293(4) ¡, 

w kt·rych uczestniczŃ atomy chloru w pozycji para-. SŃsiednie warstwy polimerowych 

ğaŒcuch·w przesuniňte sŃ wzglňdem siebie tak, Ũe miňdzy warstwami opr·cz odziağywaŒ typu 

Ễ́ˊ wystňpujŃ r·wnieŨ oddziağywania CuỄCl (z pozycji meta-). 

 

Rysunek 5.44 Struktura krystaliczna 8d wraz z wybranymi oddziağywaniami.. (i= -x+1, -y-1, -z; ii=-

x+1, -y, -z; iii= -x+1, y+1/2, -z; iv=x+1, -y+1/2, z; v=x+1, y, z; vi=x, -y+1/2, z) 
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5.2.4 ZwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) z N-[(E)-(3-fluoro-4-

bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ 3F4BrPhatrz (9) 

W wyniku krystalizacji zasady Schiffa N-[(E)-(3-fluoro-4-bromobenzylideno]-4H-

1,2,4-triazolo-4-aminy (3F4BrPhatrz) (9) z solami miedzi(I) otrzymano zwiŃzki w postaci 

krystalicznej jedynie dla soli trifluorometanosulfonowej. Otrzymano dwa rodzaje krysztağ·w 

Ũ·ğte igğy (9c1) oraz bezbarwne bloki (9c). Dla bezbarwnej formy krystalicznej (9c) otrzymano 

model strukturalny, kt·ry mimo niskiej jakoŜci jednoznacznie wskazuje na brak 

charakterystycznych jednowymiarowych kanağ·w w sieci krystalicznej. CzňŜĺ niezaleŨna 9c 

jest stosunkowo duŨa, a analiza obrazu dyfrakcyjnego wskazuje, Ũe powinna byĺ jeszcze 

wiňksza ze wzglňdu na modulacjň, kt·rej nie uwzglňdniono. Podobny problem obserwowano 

dla 2c1 (kt·ry r·wnieŨ posiada atom bromu w pozycji para-). To sprawia, Ũe wyznaczona 

struktura jest niskiej jakoŜci. W pracy posğuŨono siň przybliŨonym modelem strukturalnym. 

5.2.4.1 [Cu2(ɛ-4BrPhatrz)2(4BrPhatrz)2]3(CF3SO3)3 (9c) oraz  

[Cu(ɛ-3F4BrPhatrz)2]n(CF3SO3) (9c1) 

ZwiŃzek 9c to dwurdzeniowy kompleks miedzi(I) krystalizujŃcy w ukğadzie 

tr·jskoŜnym w grupie ὖρ. Podobnie jak w 2c1 powstajŃ dwurdzeniowe jednostki kationowe 

o ksztağcie litery X, w kt·rych sfera koordynacyjna jonu miedzi(I) ma geometriň trygonalnŃ. 

Kolejne dwurdzeniowe jednostki poğŃczone sŃ oddziağywaniami CuỄBr oraz oddziağywaniami 

Ễ́ˊ pomiňdzy ligandami mostkujŃcymi. Gňstsze upakowanie jednostek kationowych 

w obrňbie warstwy powoduje brak powstawania jednowymiarowych kanağ·w oraz brak 

czŃsteczek rozpuszczalnika w sieci krystalicznej. Podobnie jak w 2c1 jednostki kationowe 

oddziağywujŃ ze sobŃ poprzez oddziağywania BrỄBr oraz dodatkowo poprzez oddziağywania 

BrỄF z atomem fluoru w pozycji meta- liganda z sŃsiedniej warstwy. Anion, kt·ry w 2c1 

tworzyğ oddziağywania typu BrỄF z ligandami w 9c tworzy oddziağywania typu FỄ  ́(pierŜcieŒ 

fenylowy liganda skoordynowanego w spos·b monodentny). Miejsce, kt·re w strukturach 

kanağowych zajmujŃ czŃsteczki rozpuszczalnika zostağo wypeğnione pierŜcieniami fenylowymi 

liganda. Schematyczny rysunek przedstawiajŃcy upakowanie 9c zostağ zaprezentowany 

w podsumowaniu tego rozdziağu (Rysunek 5.49).  

Motyw strukturalny 9c1 naleŨy do grupy jednowymiarowych polimer·w 

koordynacyjnych o topologii  helikalnej z charakterystycznymi jednowymiarowymi kanağami 

rozciŃgajŃcymi siň wzdğuŨ kierunku [001] (podobny motyw strukturalny obserwowany jest dla 

8aīc). ZwiŃzek ten krystalizuje w ukğadzie tetragonalnym w typie grup przestrzennych I41/acd. 
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CzňŜĺ asymetryczna kom·rki elementarnej skğada siň z jednego liganda 3F4BrPhatrz, jonu 

miedzi(I) poğoŨonego w pozycji szczeg·lnej (.2.), anionu trifluorometanosulfonowego 

nieuporzŃdkowanego poprzez poğoŨenie wiŃzania CīS w pobliŨu pozycji szczeg·lnej (.2.). 

Krysztağy tego zwiŃzku  byğy zbliŦniaczone i posiadağy sğabŃ zdolnoŜĺ dyfrakcyjnŃ. Uzyskane 

dane pozwoliğy wyznaczyĺ strukturň krystalicznŃ jednak byğy niewystarczajŃce do 

wymodelowania czŃsteczek rozpuszczalnika w kanale NajwyŨsze maksimum na mapie 

r·Ũnicowej gňstoŜci elektronowej wynosiğo 0.47e/¡3. ObjňtoŜĺ zajmowana przez kanağy 

stanowi 25.2% (12962 ¡3) objňtoŜci kom·rki elementarnej. Jony miedzi(I) skoordynowane sŃ 

poprzez atomy azotu czterech mostkujŃcych ligand·w 3F4BrPhatrz i tym samym posiadajŃ 

sferň koordynacyjnŃ o geometrii tetraedru (Tabela 20, str. 126). Taki spos·b koordynacji 

powoduje powstawanie szeŜcioczğonowych pierŜcieni Cu2N4 w kt·rych jony miedzi(I) sŃ od 

siebie oddalone na odlegğoŜĺ 3.642(5) ¡. PierŜcieŒ Cu2N4 posiada konformacjň skrňconej ğodzi 

(kŃty torsyjne w pierŜcieniu Cu2N4 wynoszŃ: -11.4o[Cu1īN1īN2īCu1i],  

-5.0o[N1īN2īCu1iīN1i], 17.6o[N2īCu1iīN1iīN2i], -11.4o[Cu1iīN1iīN2iīCu1],  

-5.0o[N1iīN2iīCu1īN1], 17.6o[N2iīCu1īN1īN2] (i= x, -y+1, -z+1/2)), a  jon miedzi(I) oddalony 

jest od pğaszczyzny zdefiniowanej przez trzy atomy azotu stanowiŃce podstawň tetraedru 

o 0.636(9) ¡ (Tabela 22). Kolejne pierŜcienie Cu2N4 tworzŃ helikalny ğaŒcuch o symetrii 41 i  43 

rozciŃgajŃcy siň wzdğuŨ kierunku [001]. W por·wnaniu do 8c skoordynowany ligand 

3F4BrPhatrz jest prawie pğaski (kŃt pomiňdzy pğaszczyznŃ pierŜcienia fenylowego 

a triazolowego wynosi 2.1o), a nachylenie pierŜcieni triazolowych ligand·w ğŃczŃcych 

sŃsiednie jony miedzi(I) wynosi 18.9o (19.6o dla 8c). Ukğad oddziağywaŒ typu Ễ́ˊ 

(3.721(5) ¡) pomiňdzy pierŜcieniami fenylowymi w obrňbie pojedynczego ğaŒcucha, a takŨe 

innych oddziağywaŒ pomiňdzy sŃsiednimi ğaŒcuchami polimerycznymi odbywa siň na tej samej 

zasadzie jak opisano w 8c z tym, Ũe w tym wypadku uğoŨenie determinowane jest poprzez 

oddziağywania typu CīHỄF, BrỄN oraz BrỄˊ. ZastŃpienie atomu chloru na mniejszy atom 

fluoru w pozycji meta- pierŜcienia fenylowego liganda wpğywa na pğaskie uğoŨenie ligand·w 

dziňki czemu pierŜcienie fenylowe nie wyginajŃ siň w kierunku kanağu a sŃ do niego r·wnolegğe 

(Rysunek 5.54). ObjňtoŜĺ kanağu zwiňkszyğa siň z 23.8% (8c) do 25.2% (9c1). ZbliŨony motyw 

strukturalny prezentuje zwiŃzek 11c, opisany w dalszym rozdziale.  
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5.2.5 ZwiŃzki koordynacyjne miedzi(I) z N-[(E)-(3-bromo-4-

fluorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminŃ 3Br4FPhatrz (10) 

W wyniku krystalizacji zasady Schiffa N-[(E)-(3-bromo-4-fluorobenzylideno]-4H-

1,2,4-triazolo-4-aminy (3F4BrPhatrz) (10) z solami miedzi(I) otrzymano dwa zwiŃzki 

w postaci krystalicznej 10a (z anionem tetrafluoroboranowym) i 10c (z anionem 

trifluorometanosulfonianowym). Obydwa przypadki to dwurdzeniowe kompleksy miedzi(I) 

w kt·rych jon metalu przyjmuje geometriň trygonalnŃ.  

5.2.5.1 [Cu2(ɛ-3Br4FPhatrz)2(3Br4FPhatrz)2]3 (BF4)4 (10a) 

ZwiŃzek 10a to dwurdzeniowy zwiŃzek koordynacyjny miedzi(I) krystalizujŃcy 

w ukğadzie tr·jskoŜnym w typie grup przestrzennych ὖρ. Podobnie jak w przypadku 2c1 czy 

9c struktura krystaliczna zbudowana jest z dwurdzeniowych, kationowych jednostek 

w ksztağcie litery X, w kt·rych sfera koordynacyjna miedzi(I) posiada geometriň trygonalnŃ. 

W 2c1 oraz w 9c pojedynczŃ warstwň stabilizowağy miňdzy innymi oddziağywania halogenowe 

typu BrỄBr. W 10a w obrňbie pojedynczej warstwy dwurdzeniowe jednostki tworzŃ 

oddziağywania typu CīHỄBr oraz CīHỄF. Atomy fluoru znajdujŃce siň w pozycji para- 

pierŜcienia fenylowego liganda mostkujŃcego tworzŃ oddziağywania typu CīHỄF z udziağem 

atom·w wňgla pochodzŃcych z pierŜcienia triazolowego liganda skoordynowanego w spos·b 

monodentny. Atom fluoru znajdujŃcy siň w pozycji para- pierŜcienia fenylowego liganda 

skoordynowanego w spos·b monodentny tworzy tego typu oddziağywania z atomami wňgla 

pierŜcienia fenylowego liganda mostkujŃcego. Opr·cz oddziağywaŒ typu CuỄBr pomiňdzy 

kolejnymi dwurdzeniowymi jednostkami obserwowane sŃ oddziağywania typu Ễ́ˊ pomiňdzy 

pierŜcieniami  fenylowymi ligand·w mostkujŃcych i monodentnych. W ten spos·b pomiňdzy 

ligandami, skoordynowanymi w spos·b monodentny i mostkujŃcy, dwurdzeniowej jednostki 

znajduje siň pierŜcieŒ fenylowy lub anion tetrafluoroboranowy (Rysunek 5.45). Schematyczna 

rysunek przedstawiajŃcy upakowanie 10a zostağ przedstawiony w podsumowaniu tego 

rozdziağu na Rysunku 5.49. 



 
91 

 

 

Rysunek 5.45 Oddziağywania typu CīHỄF i CīHỄBr w obrňbie pojedynczej warstwy 
w 10a. 

5.2.5.2 [Cu2(ɛ-3Br4FPhatrz)2(3Br4FPhatrz)2](CF3SO3)2 (10c) 

ZwiŃzek 10c krystalizuje w ukğadzie tr·jskoŜnym w typie grup przestrzennych ὖρ. 

W czňŜci asymetrycznej kom·rki elementarnej znajdujŃ siň dwa ligandy 3Br4FPhatrz 

rozr·Ũnione przy numeracji na ligandy A i B, jon miedzi(I) oraz anion 

trifluorometanosulfonianowy. Jony miedzi(I) tworzŃ dwurdzeniowe jednostki kationowe. 

Ligandy B peğniŃ rolň mostka koordynacyjnego, ligandy A skoordynowane sŃ terminalnie. 

Sfera koordynacyjna jonu miedzi(I) jest trygonalna (Tabela 19, str. 125). PierŜcieŒ Cu2N4 

podobnie jak w 1c czy 8d jest prawie pğaski (odlegğoŜĺ pomiňdzy pğaszczyznŃ zdefiniowanŃ 

przez trzy koordynujŃce atomy azotu a jonem miedzi(I) wynosi 0.022(2) ¡, odlegğoŜĺ jonu 

metalu od pğaszczyzny zdefiniowanej przez cztery mostkujŃce atomy azotu wynosi 0.025(6) ¡, 

kŃt dwuŜcienny CuīNīNīCu wynosi 1.7(2)o. OdlegğoŜĺ pomiňdzy jonami miedzi 

w pierŜcieniu Cu2N4 jest podobna do odlegğoŜci CuỄCu w innych wyŨej opisanych ukğadach 

zawierajŃcych dwurdzeniowe jednostki kationowe i wynosi 3.658(6) ¡ (Tabela 22). 

Skoordynowane terminalnie ligandy nie sŃ odchylone od pğaszczyzny pierŜcienia Cu2N4 w tak 

duŨym stopniu jak to byğo obserwowane w 2c gdzie kŃt pomiňdzy pğaszczyznŃ wyznaczonŃ 

przez pierŜcieŒ triazolowy a pğaszczyznŃ pierŜcienia Cu2N4 wynosiğ 18.3
o (w tym przypadku 

8.0o). Pojedyncza dwurdzeniowa jednostka oddziağuje z trzema sŃsiednimi poprzez 

oddziağywania wodorowe typu C3BīH3BỄF1A (d DỄA = 3.169(10) ¡) oraz C4AīH4AỄBr1B 

(d DỄA = 3.709(11) ¡) tworzŃc pojedynczŃ warstwň (podobna warstwa byğa obserwowana 

w 1c). Aniony trifluorometanosulfonowe zajmujŃ podobne miejsce jak aniony 
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trifluorometanosulfonowe w 1c i tworzŃ oddziağywania wodorowe typu CīHỄO 

(d DỄA = 3.127(9) ¡) dla kt·rych donorami sŃ atomy wňgla C8 i C9 pierŜcienia triazolowego. 

Jednak w tym ukğadzie nie obserwuje siň pofağdowania warstwy tak jak to byğo w 1c ze wzglňdu 

na fakt, Ũe w tym przypadku ligandy mostkujŃce wykazujŃ mniejsze odchylenie od pğaszczyzny 

pierŜcienia Cu2N4 (9.7o podczas gdy w 1c byğo to 15.3o dla liganda B i 4.9o dla liganda D) 

(wartoŜci zmierzono pomiňdzy pğaszczyznami pierŜcienia fenylowego liganda a pierŜcieniem 

Cu2N4) (Rysunek 5.46). Zar·wno w 1c, jak i w 10c kolejne warstwy przesuniňte sŃ wzglňdem 

siebie tak, Ũe pierŜcieŒ Cu2N4 jednej warstwy jest we wzglňdnie bliskiej odlegğoŜci do atomu 

halogenu (chloru w 1c, fluoru w 10c) w pozycji para pierŜcienia fenylowego sŃsiedniej 

warstwy. Jednak ze wzglňdu na r·Ũnice w symetrii (P21 dla 1c i ὖρ dla 10c), inaczej niŨ w 1c, 

gdzie dwurdzeniowe jednostki kationowe sŃsiednich warstw sŃ skrňcone wzglňdem siebie, 

w 10c sŃ zorientowane r·wnolegle. 

 

 

 

Rysunek 5.46 Por·wnanie stopnia pofağdowania warstw w 1c i 10c.  

Krysztağy zwiŃzku 10c sŃ stabilne do temperatury 240 oC (Rysunek 5.47). Pomiary 

TGAīDSC dodatkowo potwierdziğy brak obecnoŜci czŃsteczek rozpuszczalnika w ukğadzie.  

 

Rysunek 5.47 Krzywa TGAīDSC dla 10c. 
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5.2.6 Podsumowanie ī zwiŃzki koordynacyjne miedzi(I)  

z dihalogenopochodnymi zasadami Schiffa 

Wprowadzenie dodatkowego atomu halogenu do pierŜcienia fenylowego liganda 

zar·wno w pozycji meta- jak i orto- sprzyja powstawaniu jednowymiarowych polimer·w 

koordynacyjnych, ale jest silnie uzaleŨnione od warunk·w krystalizacji (szczeg·lnie dla 

ukğad·w z ligandami majŃcymi dodatkowy atom halogenu w pozycji orto-) oraz rodzaju atomu 

halogenu. ObecnoŜĺ atom·w halogenu w pozycji meta- i para- pierŜcienia fenylowego liganda 

prowadzi do powstawania jednej formy krystalicznej w postaci Ũ·ğtych krysztağ·w, w kt·rych 

jony miedzi(I) posiadajŃ tetraedrycznŃ sferň koordynacyjnŃ, a ğaŒcuch polimeryczny cechuje 

siň geometriŃ helikalnŃ, wtedy gdy sŃ to te same atomy halogenu (8a, 8b, 8c). Dwa r·Ũne atomy 

halogenu w pozycjach para- i meta- znacznie r·ŨniŃce siň wielkoŜciŃ (F i Br) utrudniajŃ 

krystalizacjň formy polimerycznej analogicznej do 8aīc ï 9c. W przypadku gdy to atom fluoru 

zajmuje pozycjň para- nie obserwuje siň powstawania form polimerycznych (10a i 10c). 

Wprowadzenie atom·w halogenu w pozycjň orto- i para- umoŨliwia zar·wno tworzenie 

polimer·w koordynacyjnych (6b1, 7a1, 7b, 7c) jak i typowych dwurdzeniowych zwiŃzk·w 

koordynacyjnych cechujŃcych siň obecnoŜciŃ jednowymiarowych kanağ·w (6a, 6b, 7a). 

Krystalizacja danej formy jest silniej zaleŨna od warunk·w reakcji. Dodatkowy atom halogenu 

w pozycji orto- zmienia wğaŜciwoŜci sorpcyjne kanağ·w w ukğadach dyskretnych. W przypadku 

monopodstawionych w pozycji para- zasad Schiffa powstawağy dwie formy krystaliczne 

(w zaleŨnoŜci od warunk·w krystalizacji), kt·re r·Ũniğy siň geometriŃ koordynacyjnŃ jonu 

miedzi(I) ï trygonalnŃ lub tetraedrycznŃ,61 ale w obydwu przypadkach byğy to ukğady 

dyskretne. Na podstawie otrzymanych struktur krystalicznych z dihalogenopochodnymi 

zasadami Schiffa moŨna wysnuĺ wniosek, Ũe to wğaŜnie dodatkowy atom halogenu 

w pierŜcieniu fenylowym liganda umoŨliwia projektowanie jednowymiarowych polimer·w 

koordynacyjnych, a dobierajŃc odpowiednio pozycjň i rodzaj atomu halogenu moŨna 

zaprojektowaĺ trwağe ukğady o zdolnoŜciach sorpcyjnych (8aīc). Schematyczna prezentacja 

motyw·w strukturalnych dla polimer·w koordynacyjnych otrzymanych 

z dihalogenopochodnymi zasadami Schiffa zostağa przedstawiona na Rysunku 5.48. 

Schematyczna prezentacja motyw·w dwurdzeniowych zwiŃzk·w koordynacyjnych zostağa 

przedstawiona na Rysunku 5.49. 
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Rysunek 5.48 Motywy strukturalne polimer·w koordynacyjnych z dihalogenopochodnymi 

zasadami Schiffa. 

 

Rysunek 5.49 Motywy strukturalne dwurdzeniowych zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) z 

dihalogenopochodnymi zasadami Schiffa. 

5.3 Struktury krystaliczne zwiŃzk·w koordynacyjnych miedzi(I) 

z trihalogenopodstawionymi zasadami Schiffa 

Do zbadania wpğywu dodatkowego atomu halogenu w pierŜcieniu fenylowym liganda 

wykorzystano N-[(E)-(2,6-difluoro-4-bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aminň 

(26dF4BrPhatrz) (11) (Rysunek 5.50), kt·ra w pozycjach orto- pierŜcienia fenylowego ma 

podstawione atomy fluoru, a w pozycji para- atom bromu. ZwiŃzki w postaci krystalicznej 

otrzymano dla dw·ch soli miedzi(I): nadchloranowej(11b) oraz trifluorometanosulfonianowej 

(11c). Otrzymane zwiŃzki to jednowymiarowe polimery koordynacyjne.   






































































