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Jednym z celéw postawionych przed wspodtczesng nauka jest opracowanie nowych
materiatdw zdolnych do natychmiastowej odpowiedzi na bodZzce zewnetrzne (takie, jak
Swiatlo, zmiana temperatury, zmiana ci$nienia czy zmiana natg¢zenia przylozonego pola
elektrycznego). Wiedza ta pozwoli na kontrolowanie wlasciwosci optycznych czy
magnetycznych od pojedynczej czasteczki do materiatow makroskopowych, a w konsekwencji
przyczyni si¢ do $wiadomego projektowania nowych materialdbw przetaczalnych o
konkretnych  wilasciwosciach, czy tez opracowania innowacyjnych rozwigzan
technologicznych.

Przetaczniki molekularne moga znalez¢ zastosowanie w optoelektronice, materiatach
zmieniajacych kolor, urzadzeniach do przechowywania danych o duzej pojemosci, katalizie
czy materialach biomedycznych.

Gtownym celem mojego projektu doktorskiego byto zaproponowanie i zsyntezowanie
uktadéw potencjalnie przelaczalnych pod wplywem $wiatla lub zmiany temperatury.
Prowadzac badania, skupitam si¢ na zwigzkach koordynacyjnych niklu (II) i miedzi (II), ktore
zawierajg ambidentne ligandy nitrowe. Ugrupowanie NO2 moze by¢ przytaczone do centrum
metalicznego na rozne sposoby, np. poprzez atom azotu (M—N(O)2), czy wykorzystujac tylko
atom tlenu (M—O-NO). Jednym z narzedzi analitycznych, ktoére pozwala uzyskiwacl
trojwymiarowe struktury materiatow krystalicznych, jest rentgenowska analiza strukturalna.
Monokrysztaty stanowig uktady bardzo dobrze zdefiniowane przestrzennie. Wykazujg rowniez
pewna elastycznos¢, dzigki ktorej moga zachodzi¢ przegrupowania w obrgbie sieci
krystalicznej, bez rozktadu krysztatu, stad tez moga by¢ modelowymi uktadami do badania
procesOw reakcji izomeryzacji pod wplywem bodzcéw zewngtrznych (m.in. zmiany
temperatury, zmiany ci$nienia, na§wietlania czy przytozonego pola elektrycznego).

Pierwszym etapem niniejszego projektu doktorskiego byto przygotowanie warsztatu
pracy (Rys. 1). W tym celu zostato skonstruowane urzadzenie doprowadzajace zrodto swiatta
do dyfraktometru, umozliwiajagce naswietlanie krysztatdéw in situ podczas eksperymentéw
fotokrystalograficznych za pomoca $wiatla o wybranej dtugosci fali [1]. Rownolegle trwaty
poszukiwania nowych uktadow zdolnych do izomeryzacji. Gdy rozpoczynatam prace nad
niniejszym projektem, w literaturze znane byly zwiagzki kompleksowe niklu (II) ulegajace
reakcji izomeryzacji w stosunkowo niskich temperaturach (ok. 100 K). W wyniku syntezy
metaloorganicznej otrzymatam 12 zwigzkow kompleksowych niklu (II) oraz 4 uktady miedzi
(I). Zwiazki te podzielitam na dwie klasy — pierwsza zawiera potsandwichowy kompleks niklu
(1) z karbenem typu NHC, druga klasa - seri¢ kompleksow niklu (IT) i miedzi (II) opartych na
ligandach chelatowych (N,N,O-donorowych).
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Rys. 1 Koncepcja i plan dziatania z wyszczeg6lnieniem etapow prowadzacych do zaproponowania uktadow
przetaczalnych pod wplywem $wiatta lub / i temperatury.

W ramach klasy I otrzymatam zwigzek [Ni(n5-Cp)(IMes)(NO2)](Cp=cyklopentadienyl,
IMes=1,3-bis(2,4,6-trimetylofenylo)imidazol-2-yliden), ktéry krystalizuje z dwiema
czasteczkami w czg$ci asymetrycznej komorki elementarnej, a w temperaturze 100 K
wystepuje jedynie w formie izomeru nitro [2]. Na podstawie przeprowadzonych badan
wielotemperaturowej dyfrakcji rentgenowskiej w przedziale 100 K - 190 K zaobserwowatam,
ze w temperaturze 130 K tylko grupa nitrowa molekuty A ulega przemianie do izomeru exo-
nitrito. Dalsze ogrzewanie krysztatu powoduje, ze grupa nitrowa w molekule A przechodzi w
forme endo-nitrito, natomiast w przypadku molekuty B grupa nitrowa przechodzi od razu to
formy endo-nitrito. Najwyzszy stopien konwersji reakcji wywolanej pod wptywem zmian
temperatury uzyskalam w temperaturze 175 K, molekuta A ulegla przemianie do izomeru
endo-nitrito z 11,0(2)% wydajnoscig, a molekuta B z 6,0(2)%. Pierwszy eksperyment
fotokrystalograficzny przeprowadzitam w temperaturze 100 K, naswietlajac krysztat dioda o
centralnej dlugosci fali 470 nm podczas, w wyniku ktérego otrzymatam izomer exo-nitrito w
przypadku obu molekut. Ogrzewanie probki spowodowato, ze w temperaturze 130 K izomer
exo-nitrito przeksztatca si¢ w bardziej stabilny izomer endo-nitrito. Wyzsza wydajno$¢ reakcji
izomeryzacji w krysztale (okoto 90%) uzyskatam podczas naswietlania probki w temperaturze
145 K. Utworzone stany metastabilne mozna obserwowa¢ w zakresie temperatur 100-175 K.
W temperaturze 190 K w strukturze krysztatu jest obecna tylko forma podstawowa — izomer
nitro.

W przypadku klasy Il, na podstawie badan metoda rentgenografii strukturalnej
wykazatam, ze seria zwigzkow koordynacyjnych niklu (II) opartych na ligandzie (N,N,O)-
donorowym w stanie podstawowym w temperaturze 100 K wystepuje w formie izomeru nitro
(sze$¢ uktadoéw) lub jako mieszanina izomerow nitro i endo-nitrito (pi¢¢ uktadéw), natomiast
seria kompleksow miedzi (IT) wylacznie jako izomer (52-O,0), x-nitrito. Na podstawie analizy
gléwnych oddziatywan miedzyczasteczkowych, geometrii wokot centrum metalicznego czy



objetosci  wngki reakcyjnej wykazatam, ze przeprowadzenie skutecznej reakcji
fotoizomeryzacji jest mozliwe. Za pomoca badan technikg spektroskopii w podczerwieni,
potwierdzitam, ze zwigzki kompleksowe ulegaja reakcji izomeryzacji pod wptywem $wiatla
lub/i temperatury oraz wybratam warunki (tj. temperatura oraz dlugo$¢ fali $wiatla) do
przeprowadzenia badan fotokrystalograficznych. W przypadku kompleksow niklu (11) reakcja
izomeryzacji przebiega w temperaturach powyzej 100 K, a dla uktadéw miedzi (II) w
temperaturach ponizej 80 K. W trakcie badan wielotemperaturowych przeprowadzonych za
pomocg metody monokrystalicznej dyfrakcji rentgenowskiej zaobserwowatam, ze w
przypadku uktadéw zawierajacych w stanie podstawowym mieszaning izomerow nitro i endo-
nitrito duzo tatwiej przeprowadzi¢ skuteczng reakcje izomeryzacji wywolang na drodze
termicznej. Dla wybranych, najbardziej rokujacych uktadow niklu (II) przeprowadzitam
badania fotokrystalograficzne. Wszystkie uktady ulegaty reakcji izomeryzacji pod wplywem
$wiatla, najczesciej obserwowatam przemiang izomeru nitro w izomer endo-nitrito. Tylko w
przypadku struktury 5-Ni otrzymatam oprocz wymienionych form izomerycznych, form¢ exo-
nitrito [3]. Udzial formy exo-nitrito w badanych krysztatach byt zawsze nizszy niz izomeru
endo-nitrito, co wynika z nizszej stabilnosci energetycznej formy exo-nitrito oraz wzglednie
stabszych oddziatywan migdzyczasteczkowych, jakie tworzy ten izomer w sieci krystaliczne;.
Wyindukowane za pomoca bodzcow zewngtrznych stany metastabilne sg trwate w zakresie
140-200 K. Najwyzszy stopien konwersji, tj. 100%, zaobserwowalam w strukturze krysztatu
uktadu 3c-Ni. Jest to jedyny z badanych kompleksow, ktorego petng konwersje z izomeru nitro
do endo-nitrito udato si¢ zaobserwowaé w trakcie badan fotokrystalograficznych przy uzyciu
monokrystalicznego dyfraktometru rentgenowskiego. Reakcj¢ przeprowadzitam naswietlajac
krysztal diodg o centralnej dtugosci fali 590 nm w temperaturze 160 K. Zwigzek wykazuje
trwato$¢ stanu metastabilnego powyzej temperatury 220 K, natomiast w temperaturze 250 K
wystepuje tylko w postaci izomeru nitro. Obecnos$¢ alifatycznej aminy, N-piperydyny, w
strukturze zwigzku kompleksowego 3c-Ni zwigksza elektronodonorowy charakter ligandu.
Stad tez ligand (N,N,O)-donorowy jest silniej zwigzany z centrum metalicznym, natomiast
grupa nitrowa oddziatuje z nim stabiej, a w konsekwencji najprawdopodobniej tatwiej ulega
reakcji izomeryzacji.

We wszystkich badanych ukladach powrdt stanu metastabilnego do formy nitro
nastepuje dopiero po podgrzaniu probki powyzej temperatury przemiany. Najwyzsza
temperatura, w ktorej zachodzita skuteczna reakcja fotoizomeryzacji to 160 K (dla
kompleksow 2b-Ni, 5-Ni, 3c-Ni), a stan wzbudzony utrzymywat sie do temperatury 240 K (dla
kompleksu 5-Ni). Stany metastabilne obserwowane w tak wysokich temperaturach w
literaturze otrzymano jedynie w przypadku komplekséw palladu czy platyny. Reakcja
fotoizomeryzacji we wszystkich badanych ukladach jest reakcja calkowicie odwracalna.
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