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2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu
nadajgcego stopien, roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej.

Tytut Promotor
2001 magister nauk Badania struktury krysztatow wybranych prof. dr hab.
chemicznych czwartorzedowych soli amoniowych o specyficznych Katarzyna Stadnicka
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3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub
artystycznych.

a) Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, Wydziat Chemii

ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakéw

1 pazdziernika 2017 — do chwili obecnej specjalista naukowo- Zaktad Chemii Nieorganicznej
techniczny

1 pazdziernika 2014 — 30 wrzesnia 2017 adiunkt Zaktad Chemii Nieorganicznej

1 pazdziernika 2008 — 30 wrzesnia 2014 adiunkt Zaktad Krystalochemii i

Krystalofizyki
1 pazdziernika 2005 — 30 wrzesnia 2008 asystent Zaktad Krystalochemii i

Krystalofizyki



b) Podhalanska Panstwowa Uczelnia Zawodowa w Nowym Targu (PPUZ)

ul. Kokoszkoéw 71, 34-400 Nowy Targ

15 marca 2008 — 30 wrzesnia 2008 wyktadowca Instytut Nauk o Zdrowiu

1 pazdziernika 2008 —17 stycznia 2022 starszy wyktadowca Instytut Nauk o Zdrowiu

1 wrzesnia 2012 — 31 sierpnia 2016 prorektor PPUZ ds. Nauki

1 wrzesnia 2016 — 19 stycznia 2017 prorektor PPUZ ds. Nauki i Rozwoju

8 czerwca 2020 — 30 wrzesnia 2020 petnomocnik Rektora ds. Kontaktéw z Otoczeniem

Akademickim i Spotecznym
1 grudnia 2020 — 17 stycznia 2022 petnomocnik Rektora ds. Kontaktédw z Otoczeniem

Akademickim i Spotecznym

4. Omowienie osiggniec, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z péin. zm.).
Omowienie to winno dotyczyé merytorycznego ujecia przedmiotowych osiggnie¢, jak
i w sposdb precyzyjny okresla¢ indywidualny wkiad w ich powstanie,
w przypadku, gdy dane osiggniecie jest dzietem wspoétautorskim, z uwzglednieniem
mozliwosci wskazywania dorobku z okresu catej kariery zawodowe;j.

4.1. Publikacje stanowigce cykl tematyczny (H) zwigzany z prezentowanym osiggnieciem

naukowym
IF MEIN Cl
H1 Jurowska, A.", Hodorowicz, M., Kruczata, K., Szklarzewicz, J. 4.569 140 2

Anion-cation interactions in a series of salts with substituted Hphen, Hbpy and
Hzbpy cations and [W(CN)s]* anion: polymer with a “super-short” N-H---N
hydrogen bridges containing exclusively anions and H*

Dalton Transactions, 2021, 5, 17981

M&j udziat polegat na wykonaniu eksperymentéw dyfrakcyjnych dla opisywanych prébek i interpretacji wynikdw, a takze
na przygotowaniu rysunkow.

H2 Szklarzewicz", J., Hodorowicz, M., Jurowska, A. 3.118 70 0
The complex approach to the synthesis of [W(CN)s(bpy)]?>”~ ion complexes. The X-
ray crystal structures of reaction products
Inorganica Chimica Acta, 2023, 546, 121320

Mdj udziat polegat na wspdtopracowaniu koncepcji pracy, na wykonaniu eksperymentow dyfrakcyjnych dla opisywanych
prébek i interpretacji wynikdw, a takze na przygotowaniu rysunkow.



H3

Hodorowicz®, M., Szklarzewicz, J., Jurowska, A. 3.756 100 10
The versatility of lithium cation coordination modes in salts with [W(CN)s(bpy)J?

anions

CrystEngComm, 2020, 22(23), 3991-3998

M&j udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu eksperymentow dyfrakcyjnych i interpretacji ich

wynikéw, przygotowaniu publikacji, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

H4

Hodorowicz®, M., Jurowska, A., Szklarzewicz, J. 3.756 100 7
X-ray crystal structures of K* and Rb* salts of [W(CN)s(bpy)]?>~ ion. The unusual
cation-anion interactions and structure changes going from Li* to Cs* salts

CrystEngComm, 2021, 23(5), 1207-1217

Mdj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu eksperymentéw dyfrakcyjnych i interpretacji ich
wynikéw, przygotowaniu publikacji, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

H5

Hodorowicz®, M., Jurowska, A., Szklarzewicz, J. 3.756 100 4
Unusual structural changes going from Li* to Cs* in [W(CN)s(bpy)J? ion salts: The
Na* case

CrystEngComm, 2021, 23 (24), pp. 4301-4311

Mdj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu eksperymentéw dyfrakcyjnych i interpretacji ich

wynikéw, przygotowaniu publikacji, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

H6

Hodorowicz®, M., Szklarzewicz, J., Jurowska, A. 4.010 100 1
Why mixed alkali metal cation salts are formed? The [W(CN)s(bpy)]? case.

Structural study

Crystal Growth and Design, 2022, 22 (8), 5036-5044

Mdj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu eksperymentéw dyfrakcyjnych i interpretacji ich

wynikéw, przygotowaniu publikacji, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

H7

Hodorowicz®, M., Szklarzewicz, J., Jurowska, A. 3.748 140 1
The Role of Prussian Blue-Thallium and Potassium Similarities and Differences in

Crystal Structures of Selected Cyanido Complexes of W, Fe and Mo

Materials, 2022, 15 (13), 4586-4601

Méj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu eksperymentéw dyfrakcyjnych, interpretacji wynikéw,

przygotowaniu publikacji, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

H8

Hodorowicz®, M., Szklarzewicz, J., Jurowska, A., Mikuriya, M., Mitsuhashi, R., 1.004 40 4
Yoshioka, D.

Anion—cation versus weak intermolecular interactions in the structures of EtiN*,

PrsN*, and BusN* cation salts with the [W(CN)s(bpy)]*~ anion

Journal of Structural Chemistry, 2021, 62(6), 905-917



Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, interpretacji wynikéw eksperymentéw dyfrakcyjnych,
przygotowaniu publikacji, korespondenc;ji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

H9 Jurowska®, A., Szklarzewicz, J., Hodorowicz, M. 3.841 70 1
lon pair charge-transfer salts based on protonated bipyridines and
[W(CN)s(bpy)]* anion-structure and properties
Journal of Molecular Structure, 2022, 1261, 132931

Mdj udziat polegat na wykonaniu eksperymentéw dyfrakcyjnych i na interpretacji ich wynikdéw, przygotowaniu
rysunkéw.

H10 Hodorowicz®, M., Jurowska, A., Szklarzewicz, J. 2.975 100 4
Structures of alkali metal salts with [W(CN)s(bpy)]~ ion. Comparative studies to
W(IV) analogues
Polyhedron, 2021, 207, art. no. 115369

M&j udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu eksperymentow dyfrakcyjnych, interpretacji wynikow,
przygotowaniu publikacji, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

H11 Hodorowicz®, M., Sternal, M., Jurowska, A., Szklarzewicz, J., 3.841 70 0
Structures of Ca and Sr salts with [W(CN)s(bpy)] ion. Comparative studies to
alkali metal salts analogues
Journal of Molecular Structure, 2023, 1248, 135374

Méj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu eksperymentéw dyfrakcyjnych, interpretacji wynikow,
przygotowaniu publikacji, korespondenc;ji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

H12 Szklarzewicz”, J., Hodorowicz, M., Jurowska, A., Baran, St. 4.927 100 1
The High-Temperature Soft Ferromagnetic Molecular Materials Based on
[W(CN)s(bpy)]*”~ System
Molecules, 2022, 27 (14) 4525

Méj udziat polegat na wspdtopracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu eksperymentéw dyfrakcyjnych na
monokrysztatach i proszkach, interpretacji wynikow, przygotowaniu publikacji.

H13 Hodorowicz", M., Szklarzewicz, J., Radon, M., Jurowska, A. 4.010 100 0
Heptacoordinated W(IV) Cyanido Supramolecular Complex Trapped by Photolysis
of a [W(CN)s(bpy)]?/Zn?* System
Crystal Growth and Design, 2020, 20 (12), 7742-7749

Mdj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu eksperymentow dyfrakcyjnych, interpretacji wynikow,
przygotowaniu publikacji, korespondenc;ji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
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4.2.Zarys osiggniecia naukowego

STUDIUM O METODACH OTRZYMYWANIA | BUDOWIE NOWYCH CYJANOWYCH KOMPLEKSOW
HETEROLEPTYCZNYCH W(IV) | W(V) Z WYBRANYMI KATIONAMI

A. WSTEP

Chemia cyjankéw metali przejsciowych ma dtugg, ponad 300 lat trwajgca historie. Zostata ona
zainicjowana przez szwajcarskiego producenta farb Johanna Jacoba Diesbacha, ktéry w 1704 roku przypadkowo
odkryt bfekit pruski. Dobra dostepnos¢ kompleksow cyjanowych metali przejSciowych, oraz bogactwo ich
wtasnosci wigzacych, strukturalnych i aplikacyjnych sprawiaja, ze ta grupa zwigzkéw jest ciggle przedmiotem
rozlicznych badan i zastosowan. Nalezy podkresli¢, ze wiele istotnych koncepcji i zagadnien wspoétczesnej chemii
koordynacyjnej ma swoje korzenie w chemii kompleksow cyjanowych. W okresie ostatnich 60 lat opublikowano
sporo prac na temat cyjankéw metali, w ktorych opisane sg ich unikatowe witasciwosci fizykochemiczne,
spektroskopowe, strukturalne i reaktywne. Co wiecej, tematyka ta wciaz jest ptodna i przykuwa uwage badaczy.
Fakt, ze ligand cyjanowy obdarzony jest tadunkiem powoduje, ze jego nielotne sole rozpuszczajg sie tylko w
cieczach polarnych. Najczesciej stosowanymi rozpuszczalnikami w chemii cyjanow sg woda i amoniak, choc inne,
jak metanol, etanol, tetrahydrofuran i N,N-dimetyloformamid, réwniez wymienia sie, jako wtasciwe. Istotnym
problemem dociekan badawczych jest dziatanie cyjandw metali alkalicznych na halogenki metali lub inne sole
metali. Nadmiar jonu cyjanowego zazwyczaj prowadzi do catkowitego zastgpienia wszystkich innych ligandow.
W przypadku hydrolitycznie niestabilnych kompleksdw metali, mozna, jako rozpuszczalnik, stosowaé metanol lub
amoniak. Ciekty amoniak stanowi dobry zamiennik, wody ze wzgledu na jego stabilnos¢ w obecnosci silnych
reduktoréw. Do takich nalezg metale alkaliczne, ktére sg wykorzystywane do uzyskiwania dostepu do nizszych
stopni utlenienia metali. Okazuje sie bowiem, ze bardzo czesto lepiej i tatwiej jest rozpocza¢ synteze od wyzszych
stopni utlenienia, a nastepnie przeprowadzi¢ redukcje komplekséw cyjanowych metodami chemicznymi lub
elektrolitycznymi. Tak jest chociazby w przypadku substratéw zwigzkédw o konfiguracji d° (jony [VO4]*i [Mo0O4]*
czy NbCls), poddawanych redukcji potasem w ciektym NHs.

Kompleksy cyjanowe metali przejsciowych sg bardzo stabilne, chociaz zaobserwowano rowniez, ze jony CN" mogg
by¢ wypierane w stosunkowo tagodnych warunkach przez CO i NO*, 2,2'-bipirydyne i 1,10-fenantroline [1,2].
Wiele reakcji podstawiania ligandéw cyjanowych przebiega przez mechanizm addycji utleniajacej. Typowym
przyktadem jest reakcja [Pt(CN)4]> z nadmiarem halogenu. Jej produktem jest jon [Pt(CN)aX2]%.

Ligand cyjanowy cechujg wyjatkowe wtasnosci wynikajace z jego zdolnosci do funkcjonowania zaréwno w roli
donora g, jak i akceptora 1, co w potfaczeniu z jego ujemnym tadunkiem i charakterem ambichelatowym, pozwala
mu taczyé sie z atomem centralnym na dwa réine sposoby. Promieri jonowy CN™ wynosi 1,92 A w
nieuporzadkowanych rotacyjnie metalach alkalicznych. Jest to warto$¢ posrednia pomiedzy wartosciami
promieni chlorkéw i bromkow. Strukture elektronowg stanu podstawowego liganda cyjanowego oddaje zapis:
(015")(015")2(025)%(0* 25) 2(02px)?(TT2py) 2(T2pz) 2. Odpowiada to potréjnemu wigzaniu pomiedzy atomami C i N.
Obliczenia potwierdzajg natomiast fakt, ze tadunek ujemny jest zasadniczo réwnomiernie rozmieszczony na

atomach wegla i azotu, aczkolwiek ogdlnie przyjmuje sie, ze jednokleszczowe ligandy cyjanowe sg wigzane przez



atom wegla [3]. Ta preferencja wigzania przez atom wegla wynika z faktu, ze ma on nizszy potencjat jonizacji
(11,26 eV) od atomu azotu (14,3 eV). To tez w tworzenie wigzan M-L jest najczesciej angazowana wolna para
elektronowa zlokalizowana na weglu [4]. Bardzo niewielka réznica w zdolnosci rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego przez atomy C i N sprawia, ze ustalenie doktadnego sposobu wigzania CN- metoda
monokrystalicznej dyfrakcji rentgenowskiej jest bardzo trudne. Przekonujgcych dowoddw na istnienie struktur,
w ktérych terminalne cyjanki sg zwigzane wytgcznie z atomami wegla, dostarczyty badania neutronowe oraz IR
[4,5]. Ligand cyjanowy zwigzany przez atom wegla znajduje sie w skrajnym potozeniu w szeregu
spektrochemicznym, obok izoelektronowego liganda karbonylowego CO. Jako taki tworzy on wytacznie
kompleksy niskospinowe. Czasami jest okreslany pseudohalogenkiem, a to ze wzgledu na zdolnos¢ do tworzenia
silnych wigzan oM-L. Swiadczg o tym duze efekty nefeloauksetyczne (ostabienie odpychania miedzy
elektronowego w kompleksach) obserwowane w jego zwigzkach. Jedng z konsekwencji silnego wigzania oM-L
jest zdolnos¢ liganda cyjanowego do stabilizowania metali na wyzszych stopniach utlenienia, ale co takze ma
miejsce w przypadku stopni utlenienia nizszych. Przyktadowo, stopnie utlenienia metali 0 i 1* obserwuje sie w
kompleksach tetraedrycznych [M(CN)e]™ (M = Ni, Pd lub Pt) i oktaedrycznych [M(CN)s]™ (n =5, M = Mo lub Re;
n=6, M=Crlub Mn).

W chemii cyjanéw kluczowg role odgrywajg badania metodami rentgenowskiej krystalografii strukturalnej.
Pierwsze wstepne opisy struktur s notowane juz w latach trzydziestych XX wieku. Dotyczyly one zwigzkdw:
Ka[Fe(CN)s], Ka[Mo(CN)s] i K[Ag(CN)2]. Od tamtych czaséw sposdb wigzania ligandéw cyjanowych i ich
strukturotwadrcza rola, s3 ciggle przedmiotem zywego zainteresowania. Dane strukturalne cyjandw, uzyskane
metodami spektroskopowymi i rentgenowskimi sg szeroko ujete w monografiach: ,,Chemistry of Pseudohalides”
[6] oraz ,Cyanide Complexes of the Transition Metals” [7]. W opracowaniach tych wypunktowano rdézne,
zaobserwowane sposoby wigzania sie liganda cyjanowego (Rys.1). Najczesciej w potaczeniach wystepuje
wigzanie poprzez terminalny atom wegla z liniowym uktadem mostkowym (Rys.1, przypadek c). Inne mozliwosci

sg znacznie rzadsze i mogg je tez cechowac odchylenia od liniowosci uktadu mostkowego (Rys.1, przypadki d-h).
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Rysunek 1. Sposoby wigzania metal-ligand wystepujgce w kompleksach cyjanowych [7].



Duzg grupe cyjandéw stanowig tetrakoordynacyjne homoleptyczne kompleksy cyjanowe metali przejsciowych. W
bazie CCDC podane sg 1397 przypadki. Wéréd nich s3 izoelektronowe tetraedryczne (d*°) aniony [M(CN)4]* (M =
Cu lub Ag) i [M(CN)4]? (M = Zn, Cd lub Hg) oraz ptaskokwadratowe aniony (d®) [Au(CN)a] i [M(CN)s]*> (M = Ni, Pd
lub Pt).

Nieliczna jest natomiast grupa pentakoordynacyjnych jondw policyjanowych (16 rekordow w bazie CCDC).
Wykazujg one geometrie znieksztatconych bipiramid trygonalnych i piramid kwadratowych, aczkolwiek niektore
z nich cechuje zmienno$¢ strukturalna. Przyktadowo, kationy [Ni(CN)s]® oraz [Cr(CN)s]* wystepuja w strukturach
krystalicznych zaréowno w geometrii piramidy kwadratowej, jak i bipiramidy trygonalnej [8-10]. Stwierdzono, ze
roznica energetyczna miedzy tymi dwoma izomerami jest niewielka. Dlatego tez moze dochodzi¢ do
interkonwersji tych dwdch geometrii, prawdopodobnie w wyniku pseudorotacji Berry’go [11]. W strukturach
krysztatdbw odwodnionych lub poddanych dziataniu cisnienia, wszystkie jony wykazuja geometrie piramidy
kwadratowe;j.

Liczna jest rodzina potaczen heksacyjanowych (1674 danych w CCDC). W przypadkach, gdy liczba elektronéow n
w konfiguracji d" jest mniejsza lub réwna sze$é, heksacyjanowe aniony [M(CN)s]*, [M(CN)s]*> oraz [M(CN)e]*
wykazujq idealne lub lekko znieksztatcone geometrie oktaedryczne. Wystepujg one w kompleksach Mn, Fe, Co i
Pt z kationami Na*, K* i NH4*. W rodzinie zwigzkdw heksacyjanowych sporo struktur cechujg tez oddziatywania
mostkowe, podobne do wystepujgcego w btekicie pruskim.

Kolejng grupe stanowia pofaczenia heptacyjanowe. W bazie CCDC podane sg 73 przypadki takich zwigzkow z
metalami d-elektronowymi. Ich budowe zasadniczo cechuje geometria bipiramidy pentagonalnej odkryta po raz
pierwszy w [V(CN)7]* [12,13] i potwierdzona nastepnie dla Mo(ll), W(ll) i Re(lll), odpowiednio w [Mo(CN)7]*> [14],
[W(CN)7)> [15] i [Re(CN)s]* [16]. Stosunkowo niedawno, bo w roku 2009, nadto stwierdzono, ze w
Ka[Mo(CN)7]-2H20 (Mo(lll)) wystepuje geometria jednodaszkowego graniastostupa trygonalnego [17].

Spora grupe pofaczehd stanowig oktacyjanowe homoleptyczne kompleksy metali o konfiguracjach d* i d2.
Obejmuje ona 867 rekordéw w bazie CCDC. Ich struktury najczesciej przyjmujg geometrie dwunastoscianu lub
antypryzmatu kwadratowego. Na strukture majg silny wptyw czynniki i sity wynikajgce z upakowania czgsteczek
komplekséw w krysztale. Swiadczy o tym fakt, ze [Mo(CN)s]* przyjmuje w soli potasowej geometrie
dwunastoscienng, a w soli kadmowe] geometrie antypryzmatu kwadratowego [18]. W pokrewnym uktadzie
Mo(V) {kation. [Mo(CN)s]*}, w zaleznosci od otoczenia realizowane sg trzy réine aranzacje molekularne:
dwunastoscianu w (BuaN)3[Mo(CN)s] [19], antypryzmatu w Nas[Mo(CN)s] [20] i dwudaszkowego graniastostupa
trygonalnego w Cs3[Mo(CN)s] [21]. W przypadku pokrewnych oktacyjanowych zwigzkéw wolframu réwniez
zaobserwowano identyczng stereoizomerie konfiguracyjna, natomiast w przypadku anionéw niobu [Nb(CN)sg]* i
[Nb(CN)s]> realizowana jest wytgcznie geometria dwunastoscianu.

Od wielu lat kompleksy wielocyjanowe badane sg pod katem wykazywanego przez nie zjawiska magnetyzmu
molekularnego. Plonem tych studiéw jest, miedzy innymi, odkrycie magneséw jednoczgsteczkowych (single-
molecule magnets-SMMs) [22-24] oraz magneséw jednotancuchowych (single-chain magnets-SCMs) [25-28].
Préby uzyskania tego typu magnetycznych uktadéw molekularnych koncentrowaty sie na metalach przejsciowych
3d, co poniekagd ma swoje podioze w niezbyt trudnej syntezie poszczegdlnych potaczen, dostepnosci

strukturalnych syntondéw i stosunkowo dobrze poznanej naturze charakterystycznego dla nich magnetyzmu. W



poréwnaniu do uktadéw magnetycznych opartych o metale 3d, kongenery ciezszych metali 4d i 5d wykazujg inne
ciekawe cechy charakterystycznego dla nich magnetyzmu molekularnego. S3 one zwigzane zaréwno z
rozproszong (rozmyta) naturg odpowiadajacych im orbitali magnetycznych, zdolnych do posredniczenia w
silniejszym sprzezeniu wymiany, jak réwniez ze znaczacym sprzezeniem spinowo-orbitalnym, ktdre sprzyja
anizotropii magnetycznej. To tez w ostatnich latach odnotowano istotny przyrost liczby uzyskanych potgczen z
tej grupy.
W syntezie nowych zwigzkdw wykazujacych magnetyzm molekularny, bardzo czesto stosuje sie koordynacyjne
ligandy cyjanowe. Spetfniajg one role mostkéw, taczacych metaliczne centra paramagnetyczne. Kluczowym
czynnikiem dla zjawiska magnetyzmu jest niewielka odlegtos¢ metal-metal [29-32], czemu sprzyjajg niewielkie
rozmiary ligandéw cyjanowych. Co wiecej, obecnos¢ niskoenergetycznych antywigzacych orbitali typu mt sprawia,
ze bardzo dobrze posredniczg one w zjawisku nadwymiany magnetycznej. Niestety, podczas syntezy nowych
zwigzkdw zawierajgcych cyjany jako ligandy, nie istnieje prosta metoda pozwalajgca decydowac, ktére z nich beda
tworzy¢ oddziatywania mostkowe. Dodatkowg trudnos¢ w projekcji syntezy okreslonych uktadow stanowig
mozliwosci wystgpienia znacznych katowych odksztatcern geometrii mostkéw (dochodza nawet do 50°) [33,34].
Pomimo tych niedogodnosci, ligandy cyjanowe sg powszechnie stosowane. Btekit pruski Fes[Fe(CN)s]s i jego
analogi s najlepiej poznanymi przyktadami tego typu potgczen. Powstajg one w wyniku reakcji bloku
budulcowego [M(CN)e]* z jonami metali przejsciowych skoordynowanymi oktaedrycznie [35,36].
Jedng z najmniej liczng populacje uktadéw wielocyjanowych metali przejsciowych stanowig heteroleptyczne
o$Smiokoordynacyjne uktady heksacyjanowe,, w szczegdlnosci bipirydylo-cyjanowe. Niewielka liczebnos¢ tego
typu potaczen wynika z faktu, ze podmiana silnie wigzacego liganda cyjanowego jest niezwykle trudna i wymaga
stosowania niekonwencjonalnych metod, np. termicznego rozktadu. Wprowadzenie sktadnikéw zaburzajgcych
symetrie otoczenia koordynacyjnego centrum paramagnetycznego, np. aromatycznego wielkokleszczowego
liganda bipirydylowego (bpy), nie tylko blokuje sgsiednie miejsca koordynacyjne i wymusza tworzenie jedno- i
dwuwymiarowych hybrydowych uktadéw polimerowych, ale nadto wspiera stabilizacje struktury poprzez
obecnos¢ aromatycznych oddziatywan typu m-m. Te dwa zjawiska uzasadniajg stosowanie tej procedury podczas
otrzymywania niskowymiarowych cyjanowych uktadéw mostkowych metali wszystkich blokdw. Zgodnie z tym,
w niniejszych badaniach wykorzystatem aniony szescio- cyjanowe [W'/Y(CN)s(L)]*/* z pomocniczym ligandem
dwukleszczowym (L =.2,2"-bipirydyna). Podjete studia oparfem o wyniki badan uzyskane przez J. Szklarzewicza i
A. Samotus [2]. W pracy tej wyodrebniono nieopisany wczesniej osmiokoordynacyjny kompleks wolframu(IV) o
mieszanych ligandach bipirydylo-cyjanowych, stosujgc termiczny rozktad (bpyH)s(HsO)[W(CN)zg]-H20. Osiggniecie
to ukazato zupetnie nowa klase potaczer wolframu. Powazng przeszkoda jednak w jej rozbudowaniu stanowi
szczegdlnie trudna synteza. Jest tak poniewaz:

a) wymaga przeprowadzenia syntezy niedostepnego w handlu kompleksu [W(CN)s]*;

b) podczas zachodzgcych reakcji wydzielajg sie w formie gazowej toksyczne produkty uboczne (HCN i

bipirydyl);
c) ma charakter wieloetapowy;
d) cechuje jg niska wydajnos¢. Niewielka zmiana warunkéw prowadzenia reakcji powoduje spadek

wydajnosci do zera;



e) wysoki jest jej koszt.
W rezultacie w okresie okoto 35 ostatnich lat, tylko niewielu badaczy na swiecie podejmowato préby podobnych
syntez. W bazie CCDC znajduje sie 49 zdeponowanych struktur zwigzkéw tej klasy, z czego otrzymano: 27 w
Zespole Chemii Koordynacyjnej Wydziatu Chemii UJ (22 M. Hodorowicz), 4 w Zespole Nieorganicznych
Materiatow Molekularnych Wydziatu Chemii UJ, 13 w Zespole Badan Uktaddéw Nano-Bio Korearskiego Instytutu
Nauk Podstawowych i 5 w Laboratorium Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu w Bukareszcie.
W nawigzaniu do przedstawionych powyzej informacji, gtéwnym celem moich studiéw byto:

1. Uzyskanie nowych zwigzkdw przynaleznych do tej klasy potaczen.

2. Dopracowanie metodologii ich syntezy poprzez scisle skorelowane z nig badania strukturalne.

3. Rozszyfrowanie struktury poszczegdlnych potaczen, bedacych nowymi indywiduami chemicznymi.

4. Ustalenie czynnikdw majgcych bezposredni wptyw na przestrzenng aranzacje struktury krystalicznej

zwiazkéw zawierajacych koordynacyjne aniony [W'/Y(CN)e(bpy)]?*/-.

Wybér anionéw [W"YY(CN)s(bpy)]>” nawigzuje po czeéci do powszechnie rozwijanych badar uktadéw
mostkowych uzyskiwanych na bazie [W(CN)s]*/3>. Charakteryzujg sie one szeroka gama form strukturalnych, od
duzych klastrow do tréjwymiarowych sieci. Rodzaj powstajgcej formy zalezy od wielu czynnikéw. W szczegdlnosci
decydujg o tym cechy koordynacyjnych wieloscianéw [W(CN)s]* oraz kationowych blokéw budulcowych. W
przypadku wysoce symetrycznych homoleptycznych jednostek [W(CN)s]*, zdominowanych przez geometrie
antypryzmatu kwadratowego lub dwunastoscianu, trudne jest zaréwno projektowanie, jak réwniez nastepcza
synteza geometrycznie i magnetycznie anizotropowych uktadéw wielordzeniowych. Wynika to przede wszystkim
z braku mozliwosci wptywu na liczbe tworzgcych sie oddziatywan mostkujgcych. To tez celowe byto zbadanie
mozliwosci zréznicowania symetrii otoczenia koordynacyjnego atomu wolframu za pomocg prekursora
molekularnego, np. liganda wielokleszczowego zwigzanego z [W(CN)s]*). Z drugiej strony oczywistym celem byto
takze otrzymanie nowego geometrycznie anizotropowego kompleksu [W"Y/Y(CN)s(L)]%/- (L = 2,2"-bipirydyl). Aby
zminimalizowa¢ oddziatywania na struktury innych ubocznych czynnikéw, podjagtem badania zwigzkéw anionu
[W'Y(CN)s(bpy)]%*/ z prostymi pod wzgledem konfiguracji elektronowej kationami, poczynajac od bloku s. Nalezy
zauwazyé, ze koordynacyjne zwigzki metali grupy 1 s3g ciggle mato poznane w pordwnaniu z potgczeniami
koordynacyjnymi tworzonymi przez metale przejéciowe. Generalnie jony metali | grupy uktadu okresowego
uwaza sie jako proste i niezbyt interesujgce. Ich obecnos$¢ w strukturze zwigzku jest czesto marginalizowana i
jakoby nie majgca znaczacego wptywu na strukture krysztatu z powodu braku oddziatywan
miedzyczgsteczkowych. W tym kontekscie istotne jest przesledzenie zmian wifasciwosci danego zwigzku w
zaleznosci od rodzaju kationu. Sprowadza sie to do szukania korelacji pomiedzy podstawowymi wtasciwosciami
charakteryzujgcymi poszczegdlne kationy (tadunek, wielkosé, elektronegatywnosé, czy twardosé/miekkosé
Pearsona), a budowanymi z ich udziatem strukturami. Nalezy wyraznie podkresli¢, ze chemie jonéow metali
alkalicznych trudno ograniczac tylko do klasycznego opisu ich zachowania w srodowisku wodnym. Tworzgce sie
bowiem wigzania mogg wykazywac¢ bardziej kowalencyjny charakter, zblizony do zwigzkéw metali przejSciowych.
Tak jest zwtaszcza w przypadku, gdy w poblizu danego jonu obecne sg ligandy cyjanowe.
Niestabngcym przedmiotem zainteresowaniem sg kompleksy polimeryczne. Ich struktura oparta jest gtéwnie na

cyjanowych ligandach tgcznikowych, koordynujacych sie z jonami metali lub wiekszymi uktadami molekularnymi.



Obecnie znane sg rdézne polimerowe uktady propagujace sieci o wymiarach od 1 do 3, w zaleznosci od liczby
atoméw donora, ich orientacji w linkerze oraz liczby koordynacyjnej wezta. Liczne sg systematyczne badania
struktury potaczen metali przejsciowych z réznymi ligandami. Poniekad wynika to z faktu, ze liczby koordynacyjne
tych metali s3 dobrze zdefiniowane. Odmienna sytuacja jest w przypadku pierwiastkéw | grupy uktadu

okresowego, gdyz ich jony cechuje szeroki zakres mozliwych liczb koordynacyjnych.

B. OPIS BADAN | ICH WYNIKOW WCYODZACYCH W SKtAD OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

W kontekscie podanych ogdlnych informacji, jako osiggniecie habilitacyjne przedstawiam cykl 13
oryginalnych publikacji. Ich zwarte oméwienie zebratem w pieciu wyodrebnionych czesciach. Wszystkie prace sg
spdjne tematycznie i warsztatowo. Ujmujg one istotne z naukowego punktu widzenia wyniki badan Sciezek
syntezy zwigzkéw [W'/V(CN)s(bpy)]*/" (L = 2,2"-bipirydyl), a takze wptywu geometrii otoczenia koordynacyjnego
atoméw W(IV)/W(V) oraz rodzaju kationu na strukture finalnych produktéw zawierajgcych aniony

[WY(CN)s(bpy)]* i [WY(CN)s(bpy)]-

Czeé¢ 1. Zwiazki anionéw [W(CN)s]* i kationéw polipirydylowych, jako prekursory w syntezach komplekséw

heksacyjanowych.

Zwigzki zawierajgce pary jonowe z oddziatywaniami typu charge-transfer budzg powszechne
zainteresowanie, jako potencjalne materiaty podlegajgce funkcjonalizowaniu [37-44]. Wsréd tych donorowo-
akceptorowych uktadow szczegdlnie interesujacg podklase stanowig kompleksy o ogdlnym wzorze
(Hnbpy)m(K)o[M(CN)s]. Poszczegdlne symbole oznaczajg: bpy — n-sprotonowang (n = 1 lub 2) polipirydyng (2,2'-
bipirydyna, 4,4'-bipirydyna lub 1,10-fenantrolina), m = 2 lub 3, K - kation jedno dodatni (np. H3O* lub K*), 0 = 1
lub 2. Wtasciwosci redoks tych zwigzkow zalezg od metalu M i natury kationu akceptorowego. W toku badan
prowadzonych od kilku dekad w Zespole Chemii Koordynacyjnej UJ, opisano serie oktacyjanowych soli molibdenu
i wolframu o wzorach: (Hbpy)s(H30)[M(CN)g]-H20, (Hz2bpy)2[W(CN)s]-3H20 oraz (H2bpy)K2[W(CN)s]-2H2504-7H20
[45-49]. Potgczenia te wykazujg zjawisko przeniesienia tadunku typu anion-kation, co manifestuje sie
niskoenergetycznymi pasmami w widzialnej czesci widm elektronowych. Zwigzki te wykorzystatem do syntezy
mieszanych komplekséw cyjanowo-polipirydylowych. Wczesniej w syntezie anionu kompleksowego
[W(CN)s(bpy)]* stosowano kompleks (Hbpy)s(H30)[M(CN)s] o nieznanej strukturze. Obecny w jego skfadzie
kation wodorowy powoduje protonacje liganda cyjanowego. Prowadzi to do ostabienia wigzania W-CN i ufatwia
usuniecie liganda ze sfery koordynacyjnej atomu wolframu podczas termicznego rozktadu stosownych soli
[W(CN)s(bpy)]?. Biorgc pod uwage ten czynnik, byto jak najbardziej celowe zastosowanie potaczen z kationami
polipirydylowymi, ktére zawierajg dwa kationy H*.

W publikacji H1 opisano dziesie¢ wyodrebnionych soli anionu [W(CN)s]* z podstawionymi 2,2'-bipirydynami i
1,10-fenantrolinami. Obecne w nich kationy polipirydylowe sg mono-protonowane, z wyjgtkiem di-
protonowanej 6,6'-dimetylo-2,2'-bipirydyny. W strukturze jednego z tych zwigzkdéw pojedynczy ligand cyjanowy

jest w protonowanej formie CN-H. W oktacyjankch wolframu zostato to zauwazone wczesniej tylko w jednym
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przypadku opisanym w 2020 roku w pracy [50]. Przedstawione w H1 kompleksy sg w stanie statym
paramagnetyczne, natomiast w roztworze ulegajg dysocjacji i charakterystyczne dla nich pasma charge-transfer
zanikajg. Obecno$é centréw paramagnetycznych manifestujgca sie pasmami obserwowanymi w widmach
odbiciowych znacznie powyzej 1500 nm, zostata w pracy H1 udokumentowana po raz pierwszy. Stwierdzono
takze, ze anionowo -kationowy termiczny transfer elektronéw jest strukturalnie utatwiony przez bliskg wzajemng
obecnos¢ warstw kationowych i anionowych. Nie zaobserwowano natomiast korelacji miedzy odlegtoscig anion-
kation a iloscig centréw paramagnetycznych. Nadto kompleksy te w fazie statej sg fotochromowe po
napromieniowaniu w pasmie CT. Po zatrzymaniu napromieniania w ciggu kilku sekund powracajg one do swojego

pierwotnego koloru.

Cze$é 2. Synteza i analiza strukturalna zwigzkéw zawierajgcych aniony [WY(CN)s(L)] i [W"(CN)s(L)]*.

Zwiazki typu [WYV(CN)s(bpy)]?” sg jednymi z najmniej poznanych komplekséw cyjanowych. Przyczyng tego
stanu jest trudna synteza. Przede wszystkim ma ona niskg wydajnosé. W typowym cyklu syntetycznym mozna
maksymalnie otrzymac okoto 0,15 g (PPha4)2[W(CN)s(bpy)]. Co wiecej, jest to synteza wieloetapowa. Obejmuje
ona preparatyke Ks[W(CN)g]-2H20, konwersje do (Hbpy)s(HsO)[W(CN)s]-H20 i wreszcie jego rozktad w
temperaturze ok. 160 stopni, ktéoremu towarzyszy wydzielanie sie silnie trujgce oparéw HCN i bpy [45]. Rozktad
termiczny mozna przeprowadzi¢ w stanie statym lub w roztworze bezwodnego glicerolu. Wydajnos¢ i czystosc¢
produktu jest w duzej mierze kwestig przypadku. Przyktadowo, prowadzac rozktad statej soli, maksymalnag
wydajnos¢ uzyskuje sie po kilku sekundach ogrzewania. Wystarczy jednak przedtuzyé czas ogrzewania o 5-10
sekund, by wydajnosc¢ spadta do zera i doszto do utworzenia sie wolframiandw. Spadek wydajnosci moze wystgpié
rowniez w kolejnych etapach, w tym alkalizacji i separacji. Koncowy produkt jest ostatecznie izolowany w postaci
soli tetrafenylofosfoniowych. Zastosowanie tego kationu zapobiega wytrgcaniu sie nieprzereagowanego
substratu (oktacyjanku) i nizej cyjanowych komplekséw wolframu. W procedurze osadzania sg uzywane takze
sole kadmu (azotany, chlorki i siarczany) oraz azotan srebra. W tej procedurze kation kadmu usuwany jest
wodorotlenkiem sodu stosowanym w dalszych etapach syntezy. Ostatecznie otrzymuje sie roztwér soli sodowej
produktu koricowego. Produkt ten nalezy ponownie wytraci¢ za pomoca PPhs*, co pozwala usungé wolframiany
i inne zwigzki uboczne (np. cyjanki sodu). Powaznym problemem syntetycznym jest utlenianie jonu W" do WY,
czyli [W(CN)e(bpy)]* do [W(CN)e(bpy)]. W zaleznoéci bowiem od metody utleniania powstaje wiele produktéw
ubocznych. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze synteza soli zawierajgcych aniony [W(CN)s(bpy)]?/, a w szczegdlnosci
(PPha4)2[W(CN)s(bpy)]-4H20 i (PPha)[W(CN)s(bpy)]-H20, jest trudna. W publikacji H2 zawartem catos¢ rozproszonej
wiedzy dotyczacej skomplikowanej preparatyki uktadéw zawierajacych aniony [W'"/Y(CN)s(bpy)]?/". Natomiast w
ramach wykonanych badan wtasnych uzyskatem 5 nieznanych wczesniej soli o wzorach o nastepujgcych wzorach:
(PPha)2[W(CN)s(bpy)]-bpy-10H-20, (PPha)3[W(CN)7(0z2)]-0.2bpy, (H30)2[W(CN)s(bpy)]-3MeOH,
{(PPha)2[W(CN)s(bpy)]}2-[Ag(bpy)(OH)]-3H20 oraz (Hnh-bpy)[W(CN)s(h-bpy)] (Hnh-bpy) [W(CN)s(h-bpy)] (h-bpy:
5-hydroxy-2,2'-bipiridyna; nh-bpy: 5-hydroxy-6-nitro-2,2’- bipiridyna).

Wszystkie te potgczenia scharakteryzowatem jako nowe indywidua chemiczne i rozszyfrowatem ich strukture
krystaliczng. Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze najbardziej wydajng i powtarzalng metoda syntezy

(PPha4)2[W(CN)s(bpy)]-4H20 jest zastosowanie rozktadu termicznego (Hbpy)s(H3O)[W(CN)s]-H20 rozpuszczonego
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w glicerolu. Istotna jest takze obserwacja, ze nadmiar wolnego bipirydylu w roztworach prowadzi do wytracania
sie krysztatdéw (PPha)2[W(CN)s(bpy)]-bpy-10H20, ktdére zanieczyszczajg pozadany produkt docelowy, czyli.
(PPha4)2[W(CN)s(bpy)]-4H20. Kompleks (PPha)2[W(CN)s(bpy)]-bpy-10H.0 zawiera w strukturze krystalicznej
»wolny” ligand bpy, ktérego nie mozna usungac przez proste przemycie krysztatoéw. W rezultacie zanieczyszcza on
produkty powstajgce podczas wymiany kationédw PPhs*. Izolujac wolny kwas o wzorze
(H30)2[W(CN)s(bpy)]-3MeOH ustalitem, ze jego fazy denne s3 takie domieszkowane. Domieszke stanowig
krysztaty kompleksu (bpyH)2[W(CN)s(bpy)]-3H20-0.2HCIO4. Podobne domieszkowanie zaobserwowatem réwniez
podczas syntezy soli potasowej. W tym przypadku produkt wytrgcano azotanem srebra. Kationy Ag* usuwano
stosujgc niedomiar wodnego roztworu KCl. Ostatecznie zamiast spodziewanej soli potasowej krystalizowat
zwigzek o wzorze {(PPha4)2[W(CN)e(bpy)l}2:[Ag(bpy)(OH)]-3H20. Byto to réwniez spowodowane
zanieczyszczeniem substratu solg (PPha)2[W(CN)s(bpy)]-bpy-10H20, nota bene trudna do identyfikacji metodami
spektroskopowymi. W roztworze dochodzito do reakcji utworzenia wzglednie dobrze rozpuszczalnego kompleksu
srebra z bpy. Kompleks ten reagowat nastepnie z solg (PPha)2[W(CN)s(bpy)], a jej produkt przechodzit do filtratu
w ktorym ostatecznie krystalizowat w postaci okazatych krysztatéw. Ustalitem takze, ze wymiana kationéw w soli
(PPha4)2[W(CN)s(bpy)] na kolumnie jonowymiennej nie jest mozliwa w pojedynczym cyklu procedowania, i to
nawet przy duzym nadmiarze molowym jonitu (1:50). W tej sytuacji procedure wymiany jonéw nalezy
zwielokrotniaé. Powodem mato efektywnej pracy jonitu moze by¢ obecno$é niezbednych rozpuszczalnikéw
organicznych (metanolu czy acetonitrylu), uzywanych do rozpuszczenia soli tetrafenylofosfoniowych.

Synteza zwigzkéw zawierajgcych anion [WY(CN)¢(bpy)]  jest procesem wymagajgcym bardzo subtelnego
procedowania. W Zespole Chemii Koordynacyjnej synteze te prowadzono dwoma sposobami. Pierwszy z nich
polegat na utlenianiu [W"(CN)s(bpy)]* z uzyciem KMnOs w $érodowisku kwasnym (roztwér HNOs). Badania
struktury krysztatéw wyosobnionych tym sposobem pokazaty, ze majg one sktad dany wzorem:
[{Cd(bpy)(H20){Mn(bpy)(H20){W(CN)2(bpy)}2(1-CN)s]-4H20. Drugg metoda utleniania byto wykorzystanie
mieszaniny H20:2 i HNOs. Kontrola procesu podczas tej procedury jest trudniejsza, natomiast jej zaletg jest
stosunkowo dobra wydajnos¢é. Na podstawie analizy strukturalnej uzyskiwanych produktéw ustalono, ze
wykorzystanie mieszaniny H:02 i HNOs do utleniania kationu wolframu(lV) musi przebiega¢ w niezbyt
agresywnym srodowisku. Obecnos$¢ kwasu HNOs w duzym stezeniu powoduje bowiem utlenianie i nitrowanie
czasteczki bipirydylu. Otrzymane potaczenia majg wzor: (Hnh-bpy)[W(CN)s(h-bpy)], gdzie h-bpy: 5-hydroxy-2,2'-
bipirydyna; nh-bpy: 5-hydroxy-6-nitro-2,2’- bipirydyna. Strukturalna charakterystyka soli (Hnh-bpy)[W(CN)s(h-
bpy)] unaocznita, ze istnieje nieznana wczesniej mozliwos¢ syntezy nowych uktadéw heksacyjanowych z

niesymetrycznie podstawionym ligandem bipirydyny.
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Czes¢ 3. Czynniki krystalochemiczne wptywajac na przestrzenng aranzacje struktury krystalicznej zwigzkéw

zawierajacych aniony [W"(CN)s(bpy)]*> oraz [WY(CN)s(bpy)]-.

Cykl publikacji H3-H10 poswiecony jest studiom sposobdw wigzania sie anionéw [W'Y(CN)s(bpy)]? oraz
[WY(CN)s(bpy)]” z jedno-dodatnimi kationami. Przedstawione prace inicjuja badania majgce na celu ustalié¢ wptyw
oddziatywan kation-anion na strukture anionu oraz na oddziatywania kationdw z azotem liganddw cyjanowych.
Praca H3 traktuje o solach litowych anionu [W(CN)s(bpy)]?. Kation litu, jako jeden z najmniejszych (po H* i Be?*),
ma niskg liczbe koordynacji. Zwykle jest ona réwna 4 i odpowiada jej konfiguracja tetraedryczna. W ujeciu
pearsonowskim jest on twardym kwasem. Z kolei anion [W(CN)e(bpy)]* cechuje wysoki potencjat redoks i
tadunek, a zatem moze by¢ traktowany jako twarda zasada. Tak wiec oddziatywanie pomiedzy tymi jonami
powinno by¢ szczegdlnie interesujgce, jako najsilniejsze w szeregu kationdw metali superalkalicznych. Wyboér
kationu i anionu podyktowany byt jeszcze innymi czynnikami. Wczesniej podkreslono, ze cyjano-mostkowe
uktady stanowig najwazniejszy element w budowaniu struktur 1-3D molekularnych materiatéw magnetycznych.
Z kolei oddziatywanie superalkalicznych metali z kompleksami d-metali dobrze odstania nature oddziatywan
anion-kation i tym samym uwidacznia reguty powstawania bardziej skomplikowanych potaczen. Do obserwacji
tworzenia sieci polimerowych konieczne jest wreszcie uzycie co najmniej dwuujemnych aniondw, a ten warunek
anion [W(CN)s(bpy)]* spetnia. Jego ,doposazenie” ligandami bpy prowadzi do niesymetrycznego uktadu, ktéry
nie tylko pozwala obserwowac strukturotwdrcza role stabych oddziatywan miedzyczasteczkowych, ale réwniez
zmniejsza wymiarowos¢ powstajgcych polimerow. W ramach dokonanych syntez wyizolowatem dwie sole:
{[Li][Li(H20)(1-CN)3]}[W(CN)3(bpy)] oraz {Li}{[Li(p1-CN)2[Li(n-CN)3]u-CI}[W(CN)(bpy)]-2H20 (Rys. 2). W strukturze

soli drugiej wystepuje formalnie obojetna czgsteczka LiCl.

Li3

Lt (1, -y, 2]

Rysunek 2. Asymetryczne czesci komdrek elementarnych zwigzkéw {[Li][Li(H20)(u-CN)sJ}[W(CN)s(bpy)] oraz
{LiM[Li(u-CN)2[Li(u-CN)3Ju-CI}[W(CN)(bpy)]-2H20 z przyjetym schematem numeracji. Rysunki pokazujq srodowisko
lokalnej koordynacji jonéw [W(CN)s(bpy)J? i Li*.

SOl {Li}{[Li(pu-CN)2[Li(-CN)3](u-CH)HW(CN)(bpy)]-2H20, posiadajaca "dodatkowy" LiCl, jest bardziej stabilna i
tworzy silniejsze oddziatywania molekularne niz czysty uktad {[Li][Li(H20)(u-CN)3]}[W(CN)s(bpy)]. Uzyskane dane

strukturalne uktadéw [W(CN)s(bpy)]? z jonami Li* pozwalajg odnie$¢ sie do innych znanych struktur z metalami
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alkalicznymi. Okazato sie, ze jedynym opisanym do tego czasu analogiem jest zwigzek z jonem Cs* [51]. Cechuje
go warstwowa struktura polimerowa 2D, identyczna do litowe]. Spodziewatem sie, ze przytaczenie kationu
»twardego” i jednego z najmniejszych, bedzie powodowac gwattowng zmiane w odlegtosci W-W. Tymczasem
ustalona grubos¢ warstwy kationowo-anionowej w strukturach z Li* oraz Cs* jest prawie taka sama. Co wigcej,
odlegtoéé W-W w warstwie zwiekszyta sie 0 0,7 A w soli litu {[Li][Li(H20)(1-CN)3]}[W(CN)s(bpy)]. Nieoczekiwany
jest takze fakt, ze objetos¢ komorki dla soli cezu jest o 10% mniejsza niz dla soli litu. Obecnos¢ dodatkowego
anionu CI" i kationéw Li* w {[Li][Li(H20)(u1-CN)s]}[W(CN)3(bpy)] spowodowata zmniejszenie zaréwno grubosci
warstwy kationowo-anionowej, jak i miedzymetalicznej odlegtosci W-W. Jest to istotne odkrycie. Wskazuje ono,
ze czasteczki "goscia" (w tym przypadku "wolnego" LiCl) mogg stabilizowac tworzone struktury réwniez w
bardziej skomplikowanych uktadach. Nalezy podkresli¢, ze warstwy wyrdznione w strukturach obu soli litowych
i cezowej sg potgczone jedynie bardzo stabymi oddziatywaniami rt---1t i znaczaco przypominajg strukture grafitu.
Ttumaczy to silng anizotropie tupliwosci uzyskanych krysztatow. W strukturach mozna wydzieli¢ ptaskie warstwy.
Kazda z nich posiada hydrofobowe powierzchnie (utozone w stos czgsteczki bpy) i hydrofilowe wnetrze. Brak
oddziatywan miedzy warstwowych powoduje, ze krysztaty tatwo ulegajg rozwarstwieniu, co rodzito powazne
trudnosci podczas wykonywanych badan rentgenostrukturalnych. W solach {[Li][Li(H20)(u-CN)s]}{W(CN)s(bpy)]
i {LiH{[Li(L-CN)2[Li(1-CN)s]u-CIH[W(CN)(bpy)] -2H20 obecne aniony tworza sieci koordynacyjne potgczone
mostkami -CN- z jonami litu. Oddziatywania ligandéw cyjanowych z "twardymi" jonami litu zachodza na sposéb
»end-on”, tworzac prawie liniowe mostki W-CN-Li. Z przeprowadzonych badan wynika réwniez, ze oddziatywania
[W(CN)s(bpy)]* z kationami metali o réznej wielkosci i tadunku mogg generowaé catg game nowych potaczen.
Odsfania to nowy kierunek rozwoju dla przedmiotowej inzynierii krystalicznej. Sktonnos¢ cyjankéw do tworzenia
wigzan typu "end-on" z kationami metali twardych jest dobrze udokumentowana. Z tego punktu widzenia mozna
stwierdzi¢, ze struktura soli litowej jest swoistym modelowym uktadem strukturalnym dla zwigzkéw

zawierajacych kationy Na* oraz K* o konfiguracji tetraedrycznej [52-55].

Wspominano juz, ze metalo-cyjanowe uktady majg kluczowe znaczenie w badaniach magneséw molekularnych i
optyki nieliniowej. W wielu jednak przypadkach badania strukturalne monokrysztatow sg niemozliwe do
wykonania i pozostaje positkowanie sie danymi spektroskopowymi. Przyktadem tego moze by¢ wykorzystanie
zmiany potozenia pasma M-L w widmach IR dla kationéw metali alkalicznych zachodzaca w kolejnosci: Na > Li >
K = Rb > Cs [56]. Nawigzujac do tego stwierdzitem, ze w moim przypadku pozycje pasm metal-ligand lub nawet
liganda silnie zalezg od rodzaju kationu, ale nie dajg jednoznacznych informacji dotyczgcych wystepujacych
oddziatywan. Wypada wreszcie zauwazyé, ze blok [W'/Y(CN)s(bpy)]?/ byt dotychczas rzadko wykorzystywany do
budowy uktadow bimetalicznych [57-69].

W publikacji H4 opisatem dwa nowe potaczenia. Sg to sole metali alkalicznych K* i Rb* oraz anionu [W(CN)e(bpy)]*
. Zwigzki te rozszerzajg liste znanych struktur o kolejne metale pierwszej grupy uktadu okresowego. W pracy
zamiescitem rowniez dyskusje dotyczacg wptywu jedno dodatnich metali (Li, K, Rb i Cs) na strukture molekularng
i supramolekularng komplekséw wolframu typu Me2[W(CN)s(bpy)].

Asymetryczna jednostka komorki elementarnej K:[W(CN)s(bpy)]-3H20 sktada sie z dwdch czesci: anionowe;j
zawierajacej aniony [W(CN)es(bpy)]* i cze$é kationowej z dwoma atomami potasu. Nadto w strukturze znajdujg

sie trzy czasteczki wody krystalizacyjnej (Rys. 3). Kazdy anion [W(CN)e(bpy)]* oddziatuje poprzez mostki cyjanowe
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W-CN-K (typu ,end-on” i ,side-on”) z piecioma kationami K* (K1, K2 oraz ich symetryczne odpowiedniki K1' [x-
1y,z], K2' [- x, 1-y, 1-z], K2"[1-x, -y, 1-z] i K2""' [1-x, 1-y, 1-Z]).

C5

Cé

Rysunek 3. Asymetryczna czes¢ komaérki elementarnej zwigzku K2f W(CN)s(bpy)]-3H:20.

W strukturze mozna zauwazy¢ duze odchylenia od liniowosci oddziatywan mostkowych typu ,end-on” zatomami
potasu (z wyjatkiem C11-N3-K1' = 167,732). Najprawdopodobniej wynika z faktu, ze kationy K* oddziatujg z
mostkujgcymi ligandami cyjanowymi. Odchylenie to, zwtaszcza w K1-N4-K2, pozwala na utrzymanie oddziatywan
anion-kation pomimo zbyt matej odlegtosci miedzy mostkowymi atomami potasu i silnego odpychania
elektrostatycznego (odlegtos¢ K1-K2 wynosi 4,286 A). Dwa atomy potasu obecne w strukturze maja zupetnie inne
otoczenie koordynacyjne. Jest interesujgce, ze kation potasu K1 jest koordynowany bocznie przez cztery ligandy
cyjanowe anionu [W(CN)s(bpy)]? . Odlegtosci K-N i K-C oraz kat C-N-K wynoszg $rednio: 3,405 3,251 A oraz 72,56°
(Rys. 4). Ponadto jon K1 jest koordynowany przez trzy czasteczki wody (01, 02 i O 3) oraz dwa atomy azotu (N4

i N3), ktore zazwyczaj oddziatujg z kationem tworzac interakcje ,,end-on”. Drugi kation potasu K2 jest

K1 [-1+x, y,Z]

bpy ligand

Rysunek 4. Ligandy cyjanowe i ich rézne sposoby mostkowania. Oddziatywania mostkowe typu "side-on" sq
zaznaczone na zielono, a typu "end-on" na czerwono. Podobne oddziatywania miedzy cyjankami i metalami

alkalicznymi byty juz obserwowane w pracach [72-76].
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koordynowany przez cztery ligandy cyjanowe (N4, N5, N6, N7) w sposob ,end-on” oraz przez dwie czasteczki
wody (01 i 02). Srednia odlegtos¢ atoméw azotu wokét tego kationu wynosi 2,97 A, podczas gdy czgsteczki wody
znajduja sie odpowiednio w odlegtosci 2,777 i 2,779 A. Warto zaznaczy¢, ze ligand cyjanowy C12-N4 koordynuje
K1 (bocznie ,side-on”) i zarazem wigze sie z K1' i K2. Powoduje to, ze ligand ten jest wspdlny az dla czterech
kationow metali. W wyniku koordynacji ligandéw cyjanowych i ich efektu mostkujgcego, a takze mostkujacej roli
czasteczek wody O1 i 02 wigzacych ze sobg kationy K1 i K2, powstaje warstwowa, dwuwymiarowa siec¢ (001),
ktdra rozciaga sie wzdtuz osi krystalograficznych [100] i [010]. Ligandy bpy sasiednich anionéw [W(CN)s(bpy)]*
czesciowo zachodzg na siebie tak, ze kazdy ligand bpy jest utozony w stosy z sgsiadami (stacking), z odlegtoscig
3,863 A miedzy réwnolegtymi i zachodzacymi na siebie ugrupowaniami pierécieniowymi. Rozbudowane
oddziatywania stabe -t odpowiadajg za scalanie poszczegdlnych warstw w spdjng strukture 3D.

Asymetryczna czes¢ komorki elementarnej zwigzku Rb2[W(CN)s(bpy)]-3.5H20 zawiera dwa aniony
heksacyjanowe [W(CN)s(bpy)]> (W1 i W2) oraz 4 kationy rubidu. Ponadto komdrka zawiera 7 czasteczek wody

(Rys. 5). Wszystkie kationy rubidu majg o$mio-koordynacyjne otoczenie, przy czym

C31 N15 €29

b o7
C28__ e ,J,N13 Nig  N16 ¢
/

Rb4

04

Rysunek 5. Asymetryczna czes¢ komarki elementarnej zwigzku Rb2[W(CN)s(bpy)]-3,5H20. Ze wzgledu na jej duze
wypetnienie rysunek dla przejrzystosci podzielono na dwie czesci. Lewa czes¢ pokazuje najblizsze otoczenie W1

oraz Rb1 i Rb2, natomiast prawa czesc rysunku ilustruje otoczenie W2, Rb3 i Rb4.

kationy Rb1 i Rb4 sg koordynowane przez 4 czasteczki wody i 4 ligandy cyjanowe. W poblizu kationu Rb2 znajduja
sie 2 czasteczki wody i 6 liganddw cyjanowych, natomiast w przypadku Rb3 jest on otoczony trzema czgsteczkami
wody i 5 ligandami cyjanowymi. Struktura zawiera az 7 czasteczek wody przypadajgcych na dwa centra
wolframowe, z czego tylko O7 przynalezy do wody krystalizacyjnej. Pozostate szes$¢ czgsteczek wody, to czgsteczki
wody koordynacyjnej. Petnig one dodatkowe funkcje mostkowe miedzy dwoma kationami rubidu. W grupie
czasteczek wody wystepujg dwa rodzaje wigzan tlenowych. Pierwsze t3czg atomy rubidu tego samego typu (Rb1
i Rb1' [x, y-2, -z]), za$ drugie tgczg rézne atomy rubidu, na przyktad Rb1 i Rb2 lub Rb3 i Rb4. Pierwsza grupa
obejmuje tylko czgsteczke wody O1, podczas gdy pozostate (02 - 05, O5A i O5B oraz 06) stanowig drugg grupe.
Podobnie, jak w przypadku struktury potasowej, ligandy bipirydylowe sasiednich anionéw [W(CN)e(bpy)]*
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czesciowo zachodza na siebie tworzgc oddziatywania m--mt pomiedzy réwnolegtymi, naktadajgcymi sie
fragmentami pierscienia. W strukturze wystepuja réowniez oddziatywania typu C-H---mt. Wszystkie te stosunkowo
stabe oddziatywania, cho¢ znacznie liczniejsze w Rb2[W(CN)s(bpy)]:3,5H20 niz w Kz2[W(CN)e(bpy)]-3H20
wspotdecydujg o spdjnosci struktury.

Przedstawiony opis odstania strukturalng role ligandéw cyjanowych. W przypadku duzych kationdw metali
alkalicznych dominujg oddziatywania mostkowe ,side-on”. Rzadziej wystepujg oddziatywania mostkowe typu
»,end-on” wykazujgce duze odchylenia od liniowej geometrii. Ta tendencja jest prawie catkowicie nieobecna w
zwigzkach litu (praca H3). Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze jesli ligandy cyjanowe biorg udziat w bocznych
oddziatywaniach mostkowych z duzymi kationami alkalicznymi, to najczesciej s to oddziatywania wielokrotne,
wystepujace jednoczeénie do trzech kationdéw alkalicznych. Bioragc pod uwage funkcje mostkujgce liganddéw
cyjanowych i wynikajgce z nich oddziatywania, mozna wyrdzni¢ trzy gtéwne sposoby wigzania i siedem
stosownych podgrup. Pierwszy sposéb wigzania, 12, obejmuje dwie podgrupy. W pierwszej podgrupie mostki
cyjanowe tgczg klasycznie dwa atomy metalu zgodnie ze schematem: ,,end-on/end-on”. Druga podgrupa sktada
sie z liganddw faczacych dwa atomy metali, z ktdrych jeden jest skoordynowany ,,side-on”, zas drugi ,end-on”.

(Rys. 6).

Rb1

C30 N14

W2 Rb4

Rysunek 6. Dwie podgrupy mostkujgcych ligandow uz obecnych w strukturach K2[W(CN)s(bpy)]-3H20 i
Rb2[W(CN)s(bpy)]-3,5H20, pokazane dla soli rubidu.

Drugi sposéb wigzania, ps, obejmuje trzy kolejne podgrupy, w ktérych ligand cyjanowy tgczy jednoczesnie trzy
jony metali (Rys.7). Tego typu oddziatywania nie byty nigdy wczesniej obserwowane dla uktadéw zawierajgcych

atom wolframu, natomiast analogiczne typy oddziatywan zaobserwowano dla komplekséw molibdenu [70-72].

Rb3 Rb2
Rb2
W1 e, N3 w2
C11
Rb1

Rysunek 7. Trzy podgrupy mostkujgcych ligandéw typu usz obecnych w strukturach K2[W(CN)s(bpy)]-3H20 i

W1 e— Rb2
C14 N6

Rb4

Rb2[W(CN)s(bpy)]-3,5H20, pokazane dla soli rubidu.
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Ostatni sposéb oddziatywania mostkéw cyjanowych, ws, zawiera ligandy cyjanowe mostkujgce trzy atomy
metalu, ale wszystkie w sposdb "end-on" (Rys. 8). Wystepujg tu dwie podgrupy: szdsta i siddma. W obu
podgrupach ligandy cyjanowe mostkuja az cztery atomy metalu. Podgrupa szdsta zawiera trzy cyjanki
oddziatujgce "side-on" z atomami metalu i jeden "end-on", natomiast w podgrupie siddmej sg cyjanki

oddziatujgce "end-on" z trzema atomami metalu i tylko jeden oddziatuje "side-on".

Rb2 Kq"
K1
N4 W1
W1 ¢ -—e Rb2 )
C12 0
C12 N4 K2
Rb1

Rysunek 8. Podgrupa mostkujgcych ligandéw typu ps obecnych w strukturach K:[W(CN)s(bpy)]-3H20 i
Rb2[W(CN)s(bpy)]-3.5H20, pokazana dla soli rubidu.

W opisanych strukturach sg obecne réwniez ligandy niemostkujgce, np. C16N8, ktére stanowig odrebng
kategorie ligandéw cyjanowych. Tworzenie stabych elektrostatycznie bocznych oddziatywan mozna po czesci
ttumaczy¢ w oparciu o koncepcje kwasowo-zasadowgq Pearsona (HSAB) [77-80]. Zgodnie z nig pierwiastki grupy
1 uktadu okresowego zaliczane sg do twardych kwaséw. Biorgc jednak pod uwage twardos¢ kwasow wewnatrz
tej grupy (tzn. poszczegdlne metale alkaliczne), to mozna zauwazy¢, ze Cs i Rb sg bardziej miekkie niz Li. Wigze
sie to ze znacznie wiekszymi promieniami jonowymi (atomowymi) oraz liczbg elektronéw wptywajacych na
polaryzacje gestosci elektronowej. Elektrony oddalone od duzego jagdra metalu tatwo ulegajg wptywom nawet
stabych bodzcéw, pochodzacych np. od elektronéw 1t wigzania potrdjnego cyjanku. W konsekwencji sprawia to,
ze otrzymanie soli Cs i Rb zachodzi o wiele tatwiej niz soli Li.

Konkludujgc, niezaleznie od kationu, grupy przestrzennej, rodzaju pary anion-kation oraz miedzyczasteczkowych
oddziatywan, zbadane sole majg struktury warstwowe, sktadajgce sie z czesci "nieorganicznej" i "organicznej".
Warstwa nieorganiczna przypomina podwadjny kondensator z tadunkiem ujemnym na obu jej powierzchniach i
tadunkiem dodatnim wewnatrz warstwy. Mozna byto spodziewac sie, ze kationy i aniony powinny by¢ w warstwie
wymieszane w rownym stopniu, co réwnowazytoby przeciwne tadunki. Fakt, ze sg one rozdzielone jest zapewne
przyczyng wystgpienia duzej sity Sciskajgcej warstwe "nieorganiczng". Ligandy bpy w warstwie organicznej
oddziatujg ze sobg stabymi oddziatywaniami. Czesciowo przypomina to sytuacje w strukturze grafitu i podobnie
jak w graficie, manifestuje sie wyrazng anizotropig tupliwosci krysztatéw. Poniewaz warstwy "nieorganiczne" sg
ujemnie natadowane na powierzchni, to za powstawanie struktur krystalicznych s3 odpowiedzialne przede
wszystkim oddziatywania w warstwach organicznych. Krysztaty wydajg sie by¢ mato stabilne, co prawdopodobnie
decyduje o ich bardzo dobrej rozpuszczalnosci w wodzie. Interesujgcy jest fakt, ze motyw struktury warstwowe;j
wystepuje we wszystkich tych solach niezaleznie od rosngcych promieni kationéw (od Li* do Cs*), malejgcej sity
oddziatywania kation-anion, bardzo rdéinych oddziatywan anion-ligand cyjanowy i wreszcie réznych liczb

koordynacyjnych kationéw (wzrastajgcych od 4 dla soli Li* do 11 dla soli Cs*).
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Poczawszy od struktury zawierajacej kation potasu obserwuje sie wyrazne wnikanie kationu pomiedzy ligandy
cyjanowe z rownoczesng koordynacjg zarowno wegla, jak i azotu. To ,,wcigganie” kationdw w giab drugiej sfery
koordynacyjnej wolframu jest bardzo wrazliwe na promienie kationdw. Dla kationu potasu odlegtos¢ K-C jest
krétsza niz odlegto$¢ K-N (o okoto 0,1 A). W rezultacie odlegtos¢ W-K jest krétsza niz suma promieni W-C-N-K.
Jest to obserwacja zupetnie nieoczekiwana. Dla wiekszych atomdw Rb i Cs, odlegtos¢ kation-N jest krotsza od
odlegtosci kation-C o ok. 0,4 A. Oddziatywanie typu bocznego ligandéw cyjanowych z kationem jest réwniez
odpowiedzialne za nietypowe zmiany grubosci warstw i odlegtosci W-W. Natomiast nie zauwazono prostych
korelacji pomiedzy tymi wartosciami, a promieniami kationow.

Dla kationu sodowego, o promieniu jonowym wiekszym od litowego, wystepuje koordynacja 4 i 6, z przewagg
uktadéw oktaedrycznych. Interesujgce byto zbadanie, czy ten wzrost liczby koordynacyjnej dla kationu Na* nie
bedzie zwigzany z przejsciem od struktury warstwowej do struktury 3D. Dwuwymiarowos¢ strukturalng zwigzkow
warstwowych mozna bowiem stopniowo ostabia¢ lub wymuszaé przez interkalacje atoméw metalu lub zwigzkéw
organicznych. Wiadomo, ze typowa struktura warstwowa sktada sie z neutralnych ,kanapek” utrzymywanych
razem wytacznie przez gtéwne rodzaje oddziatywan miedzyczasteczkowych, tj. sity van der Waalsa, wigzania
wodorowe lub oddziatywania jon-jon. Wymusza to, w niektdrych rzadkich przypadkach, by gérna i dolna warstwa
sktadaty sie wytgcznie z aniondw lub kationdw. W badanych uktadach soli litowych warstwy sktadajg sie i z
kationdéw, i aniondw, czyli formalnie sg obojetne. Wnetrza warstw sg wypetnione anionami i kationami
(hydrofilowe), natomiast ligandy bpy sg skierowane na zewnatrz warstw, a wiec ich powierzchnie formalnie s3
hydrofobowe.

W publikacji H5 przedstawitem synteze i analize strukturalng dwdch nowych soli, a mianowicie
Naz[W(CN)s(bpy)]-6H20 i Na2[W(CN)s(bpy)]-5H20-CH3CN. Uktady te kompletujg catg grupe litowcéw. Dodatkowo
w ramach publikacji H5 przeprowadzitem zbiorczg dyskusje wynikéw dotyczgcych wptywu metali alkalicznych na
strukture molekularng i supramolekularng komplekséw wolframu typu Me2[W(CN)s(bpy)], gdzie Me = Li, Na, K,
Rb i Cs. Tym samym zamyka to cykl systematycznych badan soli [W(CN)s(bpy)]?> ze wszystkimi znanymi jonami
metali alkalicznych (poza Fr). W dyskusji uwypuklitem zmiany strukturalne zachodzace przy przejsciu od
najmniejszych i najbardziej kowalencyjnych kationdw, do najwiekszych, cechujgcych sie najwiekszg
polaryzowalnoscig i najbardziej jonowym charakterem.

Struktura anionu [W(CN)s(bpy)]* we wszystkich opisanych w literaturze solach metali alkalicznych, w tym w
solach litu (H3), potasu i rubidu (H4) oraz cezu [51], wykazuje symetrie grupy punktowej m (Cs = Cin W notacji
Schonfliesa) z atomami A, W i D w ptaszczyznie on (Rys. 9). W Tabeli 1 zestawiono katy charakteryzujgce anion
[W(CN)s(bpy)]> w zaleznoéci od rodzaju kationu. Ze wzgledu na rézng numeracje atoméw w strukturach anionéw
[W(CN)s(bpy)]> poszczegblnych soli oraz w celu utatwienia poréwnania zawartych w Tabeli 1 parametréw

geometrycznych, przyjatem oznaczenia atomoéw zgodne z przedstawionym na Rys. 9.
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plane 1V

plane 11

Rysunek 9. Ogdlna charakterystyka atoméw w anionie [W(CN)s(bpy)]* oraz atomy wykorzystywane do

generowania ptaszczyzn I-1V.

Atomy wegla E i F oraz Ci B ligandéw cyjanowych lezg po obu stronach ptaszczyzny m (on), a odchylenie geometrii
czgsteczki anionu od idealnej grupy punktowej m (C;s) jest stosunkowo niewielkie. Kgt pomiedzy ptaszczyznami I-
Il jest réwny prawie 90°. Jego maksymalne odchylenie wynosi -1,52° dla 2 (Na*). Wydaje sie, ze jest ono raczej
przypadkowe i nie mozna zauwazy¢ szczegolnej korelacji z rodzajem kationu. Ligand dwukleszczowy bipirydylu
obecny w anionie nie jest idealnie ptaski. W niektdrych strukturach jest on lekko skrecony lub wygiety, chociaz
kat miedzy ptaszczyznami pierscieni pirydyny (Il1-1V) jest maty. Najwieksze odchylenie od ptaskosci obserwuje sie
dla soli sodowych 1(Na*) i 2(Na*) oraz potasowych (H4). Na podstawie danych zebranych w Tabeli 1 moge ogdlnie
stwierdzié, ze brak jest istotnych korelacji miedzy wielkoscig kationéw, a obserwowanymi katami w anionie
[W(CN)s(bpy)]>. We wszystkich strukturach badanych zwigzkéw deformacja anionu heksacyjanowego jest
niewielka i nie zalezy ani od rozmiaru kationdw (ich promieni), ani rodzaju oddziatywan ligand cyjanowy-kation.
Czasteczki liganda bpy tworzg interakcje przypominajgce zamek btyskawiczny, a zatem odksztatcenie bpy zalezy

od odlegtosci bpy-bpy.
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Tabela 1. Wybrane katy wigzania i ptaszczyzny dla komplekséw [W(CN)s(bpy)]* z metalami alkalicznymi.

Kompleksy | Kat miedzy ptaszczyznami [°] Kat miedzy atomami [°]

I-1l 1-111 I-iv | 1-lv | A-wW-C | e-W-C | F-W-B | D-W-E | D-W-C | D-W-F | D-W-B
Li® 8891 | ~0 ~0 3.53 | 115.60 | 71.16 | 108.15 | 75.76 | 75.12 | 70.09 | 71.45
Li® 89.37 | ~0 ~0 3.53 | 117.53 | 70.51 | 106.77 | 75.38 | 75.75 | 70.80 | 70.90
1(Na*¥) 88.50 | 8.62 | 10.73 | 7.87 | 110.05 | 69.47 | 114.09 | 79.90 | 75.66 | 68.10 | 71.17
2 (Na¥) 88.48 | 6.09 | 5.87 | 7.34 | 111.36 | 70.68 | 112.66 | 74.61 | 78.60 | 71.14 | 69.19
K¢ 89.84 | 11.54 | 9.23 | 7.79 | 109.69 | 69.58 | 112.49 | 78.28 | 78.69 | 70.49 | 69.03
Rb¢ 88.71 | 5,51 3.05 | 811 | 11493 | 71.10 | 109.20 | 76.90 | 74.88 | 71.50 | 69.74
Cs¢ 89.51 | 2.67 | 2.67 | 5.31 | 116.08 | 70.87 | 107.67 | 76,78 | 75.50 | 70.55 | 70.20

Gdzie: ? oznacza sl litu 1 z H3, P oznacza sél litu 2 z H3, © dane dla struktur opisanych w H4, ¢ dane dla struktur

opisanych w [51].

W strukturze Na2[W(CN)s(bpy)]-6H20 zawierajgcej kationy sodu o znacznie mniejszym promieniu od kationéw
metali w strukturach soli opisanych w pracach H4 i [51], wystepuja liczne oddziatywania typu wodorowego.
Wyraznie zaznacza sie tez wiekszy udziat ligandéw cyjanowych w tworzeniu tego typu oddziatywan.

W pracy H5, oprécz geometrycznej charakterystyki budowy anionu [W(CN)s(bpy)]?, przedstawitem opis struktur
dwu wymienionych potfaczer,, a mianowicie: Naz[W(CN)s(bpy)]-:6H20 i Naz2[W(CN)e(bpy)]-5H20-CH3CN. W
asymetrycznej czeéci komorki elementarnej kompleksu pierwszego znajdujg sie dwa aniony [W(CN)es(bpy)]%, 4
kationy sodu i az 12 czgsteczek wody, z czego tylko dwie petnig role wody krystalizacyjnej, natomiast pozostate 10

koordynujg do kationdw sodu (Rys. 10).

C33

C35ILN33

N35

Rysunek 10. Asymetryczna czes¢ komarki elementarnej zwigzku Naz[W(CN)s(bpy)]-6H20 z przyjetym schematem

numeracji.
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Dwa aniony 6-cyjanowe f3czg sie ze sobg za posrednictwem czterech mostkujgcych cyjankdow oraz dwéch jondéw
sodu. Powstaty uktad dimeryczny wigze kolejne dimery poprzez mostkujgca czasteczke wody O7 (taczy NaliNa3).
Odpowiednie wigzania koordynacyjne biegng w kierunku [100] (Rys. 10). W strukturze mozna wyroézni¢ cztery
jony sodu, ktére ze wzgledu na funkcje strukturalne mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwszg stanowig jony Nal,
Na3 i Na4. Jest to grupa kationdw o takim samym uktfadzie koordynacyjnym obejmujgcym 3 ligandy cyjanowe i 3
czasteczki wody. W przypadku Nal i Na3 wszystkie koordynujgce czasteczki wody petnig role mostkéw do
kolejnego kationu sodu. Séd Na4 jest koordynowany przez trzy ligandy cyjanowe (C14N14, C34N34, C36N36) i
trzy czasteczki wody (010, 09, 08), z ktérych dwie ostatnie tgczg sie mostkiem z Na3. Zupetnie inng funkcje
strukturalng ma jon Na2, ktéry w ogdle nie jest koordynowany przez ligandy cyjanowe, a jedynie przez 6
czasteczek wody (03, 04, 05, 06, 01 i 02), z ktérych dwie (O1 i O2) tworza mostki z kationem Nal. Trzeba
podkresli¢, ze kation Na2, bez oddziatywan mostkowych cyjankowych, nie bierze udziatu w tworzeniu gtéwnego
szkieletu podwarstwy nieorganicznej typu: (W1/W2-[Nal1-Na3-Na4]-W1/W2). Tak wiec jego rola sprowadza sie
do kompensacji tadunku anionu oraz jej wzmocnienia poprzez swoje srodowisko wodne. Analiza upakowania
prowadzi do wniosku, ze wszystkie wymienione czasteczki wody biorg udziat w tworzeniu gestej sieci wigzan
wodorowych stabilizujgcych strukture.

Ciekawa jest rola strukturalna ligandow cyjanowych. Jej opis ograniczytem tylko do jednego przypadku, gdyz
uktady koordynacyjne w anionach [W(CN)s(bpy)]?> obu zwigzkéw sg identyczne. Ligand cyjanowy (C17N17 dla
W1), potozony prostopadle do ptaszczyzny liganda bpy, nie petni w strukturze ani funkcji mostkujacych, ani nie
uczestniczy w innych oddziatywaniach. Moze to wynika¢ z jego przestrzennego potozenia, gdyz znajduje sie w
swoistej ,wnece” utworzonej przez ligandy bpy sasiednich anionédw [W(CN)s(bpy)]%. Ligand cyjanowy (C16-N16
dla W1), bedacy ligandem trans do bpy, takze nie spetnia funkcji mostkujgcych, natomiast jego bezposrednie
otoczenie stanowig cztery czasteczki wody (01, 07, 08, 010 dla W1) w éredniej odlegtosci 3,186 A. Wskazuje to
na jego zaangazowanie w oddziatywania wodorowe. Ligand cyjanowy (C18-N18 dla W1), bedacy trans do C17-
N17ijednoczesnie po drugiej stronie ptaszczyzny liganda bpy, jest typowym ligandem mostkujgcym. Wigze W1 z
Nal [1-X, -y, 2-z]. Odlegtoé¢ N18-Nal i kat C18-N18-Nal wynoszg odpowiednio 2,398(5) A i 152,6(4)°. Cyjanowy
ligand C13-N13, bedacy w podobnym uktadzie jak C18-N18, jest takie ligandem mostkujacym. taczy atom
wolframu z jonem sodu Na3 [1-x, -y, 2-z]. Dtugoé¢ wigzania N18-Na3 wynosi 2,481(5) A, a kat C13-N13-Na3 ma
wartos$¢ 130,9(4)°. Miedzymetalicznym ligandem mostkowym W-CN-Na jest rdwniez ligand cyjanowy C15-N15.
Odlegtoéé N-Na i kat CN-Na majg wartosci odpowiednio 3,184(4) Ai136,3(4)°. Co ciekawe, w poblizu N15 znajduja
sie réwniez cztery czasteczki wody 01, 07, O7 [1-X, -y, 2-z] i O11 [1-x, 1-y, 1-z] w $redniej odlegtosci 3,361 A.
Ligand C14-N14, ktéry tworzy mostek z Na4 [2,437(4) A i kat CN-Na: 155,3(4)°], petni analogiczne funkcje jak C15-
N15. N14 ma rowniez w poblizu 4 czgsteczki wody (04 [1-x,-y,1-z], O5 [1-x, -y, 1-z], 09 [1+X, y, z] i 010, o $redniej
odlegtosci 3,437 A od atomu azotu, a zatem nieco wiekszej niz w przypadku N15.

Asymetryczna cze$¢ komorki elementarnej drugiego kompleksu Na2[W(CN)s(bpy)]-5H20-CHsCN, podobnie, jak w
innych opisanych strukturach, zawiera dwie czeéci: anionowa tworzong przez [W(CN)s(bpy)]* i kationowa z
dwoma jonami Na*. W komorce jest tez sze$¢ czgsteczek wody. Trzy z nich (03, 02 i nieuporzgdkowana 01)
powigzane sg z jonami sodu, a kolejne trzy stanowig wode krystalizacyjng. Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze po

udoktadnieniu obsadzenia, wynosi ono dla O5 i 06 odpowiednio 58% i 29%. W asymetrycznej czesci komorki

22



znajduje sie réwniez czgsteczka acetonitrylu, cho¢ jej obecnosé jest raczej efektem nieporzadku statycznego, ktory
definiuje sie jako zaburzenie sktadu komarki elementarnej wynikajgce z usrednienia jej zawartosci w réznych

komérkach elementarnych realnego krysztatu (Rys. 11).

nieupcrzadkowana czgsteczka wody

O1B 0O1A

050

Ng.‘ /::17

c18 02

czasteczka acetonitrylu

03

Na1

Rysunek 11. Asymetryczna czes¢ komarki elementarnej zwigzku Na2[W(CN)s(bpy)]-5H20-CH3CN.

Dwa atomy sodu obecne w asymetrycznej czesci komdrki sg zasadniczo przeciwjonami dla [W(CN)s(bpy)]%. Ich
sytuacja koordynacyjna jest rézna, a wzajemna odlegto$é wynosi tylko 3,544(5) A. Wspomniane kationy
{Na1(Ncyjano)2(Owoda)a}* i {Na2(Ncyjano)3(Owoda)3}* sg potgczone mostkiem tlenowym 02. Kat Na-O-Na réwna sie
102,0 (3)°, za$ odlegtosci O-Na wynosza 2,091(9) A i 2,460(6) A odpowiednio dla Nal i Na2. W bezposrednim
sgsiedztwie kationu Nal znajduje sie siedem atoméw z ktérych dwa sg azotami cyjanowymi (N3 i N7), zas piec
atomow pozostatych to tleny czgsteczek wody, z ktorych dwa wykazujg nieuporzadkowanie (O1A i O1B).
Interesujgca jest obecnosé czasteczki acetonitrylu, ktérej atom C17 (-CH3) znajduje sie w odlegtosci 2,938(9) A od
kationu Nal. Na podstawie kryterium katowego mozna zauwazy¢, ze atomy 02, O1B, N7, N3 i O1A [1-x, 1-y, 1-Z]
tworzg wokot Nal srodowisko o symetrii lekko zdeformowanej bipiramidy trygonalnej, w ktorej pierwsze trzy
wymienione atomy zajmujg pozycje ekwatorialne, podczas gdy N3 i O1A zajmuja pozycje osiowe wieloscianu (kat
N3-Nal1-01 A wynosi 168,9(4)°). Najwiekszy wptyw na deformacje ma nieuporzadkowana czasteczka wody O1.
Atomy azotu i tlenu (wody) s oddalone od Na2 odpowiednio o okoto 2,466 A i 2,427 A. Wiadomo, ze o
stereochemicznym rozmieszczeniu ligandéw wokdét atomu centralnego decydujg wzajemne oddziatywania
odpychajgce. Pozwala to przypuszczad, ze w rozpatrywanej strukturze uktad centralnego kationu i jego otoczenia
koordynacyjnego, dgzac do uzyskania najnizszej mozliwej energii i tym samym osiggniecia maksymalnie wysokiej
symetrii, wymusza nieuporzgdkowanie niektérych ligandéw. W strukturze Na2[W(CN)s(bpy)]-5H20-CHsCN
wystepuje to w przypadku czgsteczki wody O1. Z jednej strony czasteczka ta (O1A) petni funkcje mostkujacy i
wigze trzy kationy sodu (Nal, Nal [1-x, 1-y, 1-z] i Na2 [1-x, 1-y, 1-z]), za$ z drugiej strony jest jednym z

wierzchotkéw bipiramidy trygonalnej kationu Nal i oktaedru Na2. Ta podwdjna rola powoduje, ze czgsteczka
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wody 01 "rozmywa" swoje potozenie (w potozenia O1A i O1B) w bezposrednim potozeniu kationéw Nal i Na2.
Dynamiczny stan tej czgsteczki jest na tyle silny, ze nie zmienita ona swojego zachowania nawet w temperaturze
130 K w ktérej wykonywano pomiary dyfrakcyjne. Nieco zdeformowane oktaedryczne otoczenie kationu Na2
sktada sie z trzech czasteczek wody (03, 02 i nieuporzadkowanego O1) oraz trzech atomdéw azotu cyjanowego.
Cyjanowy ligand C16N8, bezposrednio koordynujgcy centralny atom wolframu nie jest mostkujgcy w strukturze
badanego Naz[W(CN)es(bpy)]-5H20-CH3CN. Tak wiec nie petni on zadnych dodatkowych funkcji konstrukcyjnych.
Podobna sytuacja ma miejsce takze w pozostatych pokrewnych strukturach. Z kolei ligandy cyjanowe C12N4 i
C11N3, znajdujgce sie w uktadzie trans do C16N8 i jednoczesnie wyznaczajgce geometrie antypryzmatu
kwadratowego wraz z atomami azotu liganda bpy, faczg funkcje mostkowe z kationami Na2 [2-x, 1-y, 1-z] (2,449(5)
A)iNal[l+x,y,z] (2,335(9) A). Nalezy zauwazy¢, ze obecne w strukturze kationy sodu sg wzajemnie mostkowane
przez nieuporzadkowana czasteczke wody O1 [1-x, 1-y, 1-z]. Analogiczne funkcje mostkujace (2,481(8) A) do
kationu Na2 petni ligand C13NS5, ktéry lezy w pozycji trans w stosunku do liganda bpy. Mostkowanie ligandow
cyjanowych, jak rowniez mostkowanie jonéw Na* przez czgsteczki wody, skutkuje tworzeniem jednowymiarowych
wsteg polimerowych biegngcych wzdtuz krystalograficznej osi a. Szczegdlne znaczenie strukturalne maja ligandy
mostkowe C12N4, C13N5, C14N6. Wykazujg one typowe oddziatywanie typu ,,end-on” z kationami Na2 poprzez
swobodng pare elektronéw. W konsekwencji wigzg nieorganiczng warstwe A i umozliwiajg powstanie struktury
warstwowej przypominajgcej uktad kondensatora.

Na podstawie analizy rozktadu przestrzennego kationdw i aniondw mozina zauwazyé, ze struktury
Naz2[W(CN)e(bpy)]-6H20 i Na2[ W(CN)s(bpy)]-5H20-CHsCN cechuje budowa warstwowa oparta na naprzemiennych
warstwach nieorganicznych i organicznych. Podobna sytuacja wystepuje w innych pokrewnych potgczeniach
opisanych w pracach H3, H4 i [51]. Nalezy podkresli¢, ze obie struktury sodowe majg prawie identyczng topologie

nieorganicznej sieci mostkowej, ktéra opiera sie na systemie W-CN-Na (Rys. 12a).

Rysunek 12 a) Efekt naktadania struktur Nax[W(CN)s(bpy)]-6H:20 (zielony) i Na:[W(CN)s(bpy)]-5H20-CH3CN

(niebieski). Istnieje wyrazne strukturalne podobieristwo o czym swiadczy rowniez tzw. RMSD = 0,0675 (Root-
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Mean-Square Deviation), stosowany jako ilosciowa miara podobieristwa miedzy dwiema lub wiecej strukturami);
b) Warstwowa aranzacja struktury pokazana na przyktadzie Na2[W(CN)s(bpy)]-5H20-CH3CN w kierunku [010].
Kolor pomarariczcowy obrazuje wielosciany koordynacyjne atomow wolframu, a kolor niebieski pokazuje

wielosciany koordynacyjne atomdéw sodu.

We wszystkich strukturach zwigzkéw kationdw metali alkalicznych z kompleksem anionowym [W(CN)e(bpy)]*
mozna wyrdzni¢ warstwe nieorganiczng A, ktérej budowa oparta jest na schemacie warstwowym
Wup/Me*/Wdown, gdzie Me* oznacza kationy Li*, Na* K*, Rb* lub Cs* (rysunek 12b). Wy i Wdown 0znaczajq dwa
atomy wolframu nalezgce do gornej i dolnej powierzchni warstwy nieorganicznej. Wspomniana warstwa A
wystepuje naprzemiennie z warstwa organiczng B. Jest ona utworzona przez ,nakfadajace sie” lub ,,zachodzace”
ligandy bipirydylowe, powigzane ze soba poprzez oddziatywania m-m. Nalezato sie spodziewa¢, ze wprowadzanie
do struktury coraz to wiekszych kationéw bedzie powodowac wzrost grubosci warstwy nieorganicznej A. W Tabeli
2 zestawiono grubosci warstw A i B oraz podano ich sume (A+B). Jak wida¢, oczekiwany trend nie wystepuje.

Okazuje sie, ze faktyczna sytuacja jest w Swietle subtelniejszej analizy strukturalnej bardziej skomplikowana.

Tabela 2. Grubosci warstw A i bpy (B) w Naz[W(CN)s(bpy)]-6H20 (zielony) i Na2[W(CN)s(bpy)]-5H20-CHsCN w

poréwnaniu ze strukturami litu, potasu, rubidu i cezu [A].

Warstwa Li[H3] | Li®[H3] | 1(Na) | 2(Na) | K[H4] Rb [H4] Cs [51]
Promien jonowy [A]? 0.90 1.16 1.52 1.66 1.81
Gestoé¢ (obliczona) [Mg/m?3][1.507 1.669 1.875 1.931 1.976 2.221 2.533

warstwa nieorganiczna A 6.936 6.914 7.248 7.267 7.278 6.791 16.777 |6.964
(A')°

warstwa bpy (organiczna) B¢ |6.320 6.373 6.371 6.351 7.049 6.525 7.582
A+B [A] 13.256 [13.287 [13.619 |13.618 [14.327 |13.316(13.302) [14.545
2 ref.[81]

® mierzona jako odlegto$¢ od podwarstwy Wy, warstwy A do podwarstwy Wadown tej samej warstwy [A = W1-
W1 zwigzkdw Naz2[W(CN)s(bpy)]-6H20 i 2, A' = W2-W2 zwigzku Na2[W(CN)s(bpy)]-5H20-CHsCN].
¢ mierzona jako odlegtos¢ od podwarstwy Wdown Warstwy A do podwarstwy Wup nastepnej warstwy A (A’).

Opis struktury soli sodowej zamyka cykl systematycznych badari wtasnych nad solami [W(CN)es(bpy)]* ze
wszystkimi jonami metali alkalicznych z wyjgtkiem fransu. Uzyskane dane znaczaco poszerzajg dotychczasowg
wiedze o uktadach cyjanowych. W H5 stwierdzitem, ze badane uktady cechuje warstwowa budowa, niezaleznie
od typu kationu, symetrii czy rodzaju oddziatywan wystepujacych w strukturach. Wyrdzni¢ mozna warstwe
nieorganiczng kationowo-anionowg oraz organiczng, tworzong przez ligandy bipirydylowe dzieki oddziatywaniom
-7t Struktura przestrzenna tej warstwy jest prawie lub catkowicie niewrazliwa na rodzaje oddziatywan
kationowo-anionowych. Bardzo stabilne ditugosci wigzan i katy walencyjne pomiedzy kationami metali
alkalicznych, a ligandami cyjanowymi sgsiednich anionéw powodujg, ze budowane sieci sg bardzo i niepodatne
na wptyw rozpuszczalnika czy nawet dodatkowych jondw. Jest to wazna przestanka z punktu widzenia inzynierii

krystalicznej dla tego typu uktadéw. Oddziatywania pomiedzy ligandami cyjanowymi, a kationem metalu
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alkalicznego, ze wzgledu na ich walory geometryczne, nalezy traktowac jako typowe wigzanie koordynacyjne,
analogiczne do polimerdw koordynacyjnych opartych na metalach d-elektronowych.

Obecnosé¢ w strukturze dodatkowych obojetnych czasteczek LiCl czy MeCN spowodowata zwiekszenie ilosci
oddziatywan miedzyczasteczkowych, a wiec stabilizacje struktur. W solach sodowych kationy wykazujg rézne
liczby koordynacyjne (4 i 6). Dzieje sie tak, poniewaz liniowy charakter wigzarn CN-Me* powoduje powstawanie
w strukturach dodatkowych luk w ktérych mogg lokowac sie kationy o liczbie koordynacyjnej innej, niz w solach
monometalicznych. Zrodzito to przypuszczenie, ze jest mozliwa synteza soli o kationach mieszanych réznigcych
sie rozmiarami. Kationy te, lokujac sie w poszczegdlnych lukach, powinny wzbogacac¢ sie¢ oddziatywan
miedzyczgsteczkowych i generowac¢ dodatkowe mozliwosci ich powigzan z anionem. Realizujac ten pomyst
wyosobnitem trzy nowe potgczenia bedgce solami mieszanych kationdw metali alkalicznych z anionami
[WY(CN)s(bpy)]? i [WY(CN)s(bpy)]” (H6). Mieszane kationowo sole sg znane od dawna. Jedng z najlepiej
poznanych jest winian sodowo-potasowy NaKCiH4Os'4H20, znany jako sol Seignette'a lub Rochelle'a. W
przypadku kompleksdw cyjanowych opisane zostaty sole o wzorze NaKs[M(CN)402]-6H20, gdzie M = Mo lub W.
Gtéwny problem dotyczacy tego typu mieszanych potaczen sprowadza sie do ustalenia sposobu prowadzacego
do uzyskania optymalnego stosunku ilosciowego zawartych w nim kationéw. W przypadku soli Seignette'a jest
to stechiometryczna reakcja KHCsH4O0s z NaHCOs. W przypadku natomiast wspomnianych komplekséw
tetracyjanowych Mo i W jest niewiele publikacji poruszajacych to zagadnienie. Niewykluczone, ze wynika to z
trudnosci uzyskania dobrej jakosci krysztatow. Tak jest chociazby w przypadku czystych soli NaK3[M(CN)40:]-6H20
(M = Mo lub W). Czyste sole sodu tworzg oleiste zawiesiny lub krysztaty o jakosci nieodpowiedniej do pomiaréw
strukturalnych, zas czyste sole potasu w ogdle nie krystalizujg. W artykutach H3, H4 i H5 opisatem sole anionu
[WY(CN)s(bpy)]? z metalami alkalicznymi i stwierdzitem, ze sél sodowa jest wsrdd nich najmniej rozpuszczalna.
Okazato sie, ze jezeli podczas jej syntezy do srodowiska reakcji wprowadzimy kationy K*, Rb* lub Cs*, to powstajg
zwigzki o mieszanym sktadzie kationowym. Pierwszymi solami tego typu, ktére otrzymatem, s3:
NaK[W(CN)e(bpy)]'5H20 oraz NaRb[W(CN)s(bpy)]'5H20. Zwigzki te poddatem badaniom rentgenostrukturalnym.
Ich struktury wykazujg bardzo duze podobieristwo. Krystalizujg w jednoskosnej grupie przestrzennej P21/n, a
asymetryczne czeéci ich komorek elementarnych (Rys. 13) zawieraja ztozony anion [W(CN)s(bpy)]%, dwa kationy,
Na* i K* lub Na*i Rb* oraz pie¢ czgsteczek wody koordynujgcych kationy. Kationy alkaliczne tworzg uktady
dimeryczne. Natomiast trzy czasteczki wody tworzg mostki miedzy kationami. Otoczenie koordynacyjne wokét
jonu sodu ma geometrie oktaedryczng, przy czym trzy naroza wieloscianu stanowig atomy tlenu od mostkujgcych
czasteczek wody, podczas gdy pozostate trzy miejsca koordynacyjne obsadzone sg przez atomy azotu od dwdch

symetrycznie zaleznych ligandéw cyjanowych i atom tlenu czwartej czgsteczki wody.
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Rysunek 13. Asymetryczna czes¢ komdrki elementarnej zwigzku  NaK[W(CN)s(bpy)]'5H20 oraz
NaRb[W(CN)s(bpy)] 5H20

Kazdy anionowy kompleks [W(CN)s(bpy)]?, poprzez cztery ligandy cyjanowe uczestniczy w tworzeniu trzech
mostkéw typu "side-on" tylko do kationdw potasu i dwoch mostkéw typu "end-on" tylko do kationdw sodu.
Ligand C16N16 tworzy bifurkowany mostek typu ps. Dwa ligandy cyjanowe, C13N13 i C15N15, nie biorg udziatu
w zadnych oddziatywaniach mostkowych. W obu strukturach srodowisko koordynacyjne Na* wykazuje geometrie
lekko znieksztatconego o$mioscianu. W  NaRb[W(CN)e(bpy)]'5H20 kation rubidu ma otoczenie
siedmiokoordynacyjne wyznaczone przez silnie znieksztatcong geometrie daszkowatego pryzmatu trygonalnego.
W bezposrednim sgsiedztwie tego kationu znajdujg sie cztery czasteczki wody oraz trzy ligandy cyjanowe
mostkujgce w trybie ,,side-on”. W strukturze, podobnie, jak w strukturze NaK[W(CN)s(bpy)]'5H20, mozna znalez¢
dimery kationowe Rb*-2H>0-Na*. W tym jednak przypadku dimer jest tworzony na bazie dwdch mostkujgcych
czasteczek wody.

Nieco inaczej wyglada struktura mieszanej soli sodowo-cezowej. Jej sktad stechiometryczny okresla wzor:
NaCs3{[W(CN)s(bpy)]}2'8H20. Tak wiec, w tym przypadku stosunek Na:Cs wynosi 1:3. Asymetryczna cze$¢ komorki
elementarnej, oprocz dwdch anionéw [W(CN)s(bpy)]?*, zawiera cztery kationy, w tym trzy Cs* i jeden Na* oraz
siedem czgsteczek wody. Tylko jedna z nich stanowi wode krystalizacyjng, pozostatych szes¢ koordynacyjnie

oddziatuje z kationami (Rys. 14).
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Rysunek 14. Asymetryczna cze$¢ komérki elementarnej zwigzku NaCss{[W(CN)s(bpy)]}2"8H20 z uproszczonym

schematem numeracji.

Kationy cezu, Cs2 i Cs3 cechuje obfitos¢ oddziatywan mostkowych. Kation Cs2 ma trzy mostki cyjanowe typu
,side-on” i jeden ,,end-on”, podczas, gdy cztery oddziatywania ,side-on” i dwa ,.end-on” powstajg z kationem
Cs3. Te wielos¢ mostkéw uzupetnia obecnos¢ koordynacyjnych czgsteczek wody, co dodatkowo zwieksza bogatg
liczbe oddziatywan w ktorych zaangazowane sg kationy cezu. Tego typu ztozonej sieci wzajemnych oddziatywan
nie zaobserwowano wczesniej w zadnej strukturze zawierajacej anionowy kompleks [W(CN)es(bpy)]?>. Sam anion
bierze udziat w tworzeniu licznych miedzymetalicznych mostkdéw cyjanowych, z ktérych tylko mostek
W1...C32N16...Cs3 [2-X,-y,-z] jest typu ,end-on”, reszta typu ,side-on”, a dodatkowo C20N12 jest mostkiem
rozwidlonym do Cs1 [1+x,y,z] i do Cs3. Ztozony anion oparty na W2 bierze udziat w podobnych interakcjach, ale
w tym przypadku wystepuja dwa niezwykle rzadkie mostki potréjne (trifurcated) W2...C14N6 do: Cs1 (,,side-on”),
Nal (,end-on”) i Cs3 [-1+x,y,z] (,side-on”).

Jon W(IV) posiada srodowisko koordynacyjne o geometrii antypryzmatu kwadratowego, opisane w poprzednich
strukturach i nie wykazuje znaczgcych rdéznic w stosunku do juz opisanych ukfadow. W
NaCs3{[W(CN)s(bpy)]}2'8H20 obserwuje sie trzy rozne sposoby koordynacji cezu, o liczbach koordynacyjnych 11,
12 i 13 w jednym zwigzku. Ostatnia liczba koordynacyjna jest bardzo rzadka. Do tej pory zostat opisana tylko
jeden raz w literaturze [82]. W tym przypadku kation Cs* uwieziony jest we wnetrzu klastra Ti.

Analizujgc upakowanie badanych struktur mozna zauwazy¢, ze podobnie, jak w solach niemieszanych kationowo,
cechuje je uktad dwuwarstwowy, z warstwg ,organiczng” utworzong z ligandéw bpy oddziatujacych poprzez
oddziatywania typu m-m oraz warstwag ,nieorganiczng” w ktdrej kationy litowcéw zajmujg tylko jej wewnetrzng
cze$é, a kompleksy anionowe [W(CN)s(bpy)]? znajdujg sie na powierzchni. Najbardziej uderzajgca obserwacja
jest brak wptywu wielkosci promienia kationu na grubos¢ warstwy A i w konsekwencji takze B. Mozna by
oczekiwaé, ze wprowadzenie do struktur kationéw o rosnacych promieniach (Cs* = 1,67 [A], Rb* = 1,52 [A], K* =
1,35 [A], Na* = 1,02 [A], powinno wigza¢ sie z rozciggnieciem (wzrostem) grubosci warstw A. To jednak w
omawianych strukturach nie zachodzi. Co wiecej, pordwnujgc grubosci warstw A w strukturach

NaK[W/(CN)e(bpy)]'5H20 oraz NaRb[W/(CN)e(bpy)]'5H20 i NaCss3{[W(CN)e(bpy)]}2"8H20, obserwujemy efekt wrecz
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odwrotny. | tak w NaCss{[W(CN)s(bpy)]}2'8H20 warstwa nieorganiczna jest bardziej upakowana. Prawdopodobnie
im wiekszy kation, tym fatwiej jego gestos¢ elektronowa staje sie spolaryzowana i w strukturze zaczynaja
dominowac¢ wzajemne oddziatywania mostkowe cyjanku. Na obserwowane zjawisko prawdopodobnie ma
rowniez wptyw obecnosé¢ duzej liczby czasteczek wody, ktére wnikajg w warstwe bipirydylowa. Wytworzenie sie
stosunkowo silnych wigzan wodorowych moze powodowa¢ zmniejszenie grubosci warstwy nieorganiczne;j.
Ogodlnie mozna przeto powiedzie¢ (praca H6), ze obecnos¢ w strukturze oprocz sodu, takze duzych, tatwo
polaryzowalnych kationéw (K*, Rb* i Cs*), zapewnia mozliwosc¢ lepszej kompensacji przestrzennej tadunku anionu
i prowadzi do bardziej zwartego jej upakowania. Kationy o réznych rozmiarach i wiasciwosciach umozliwiaja
wytworzenie wiekszej liczby oddziatywan miedzyczasteczkowych. Makroskopowym wyrazem wiekszej zwartosci
struktur mieszanych solach kationowych jest spadek ich rozpuszczalnosci. To tez umozliwia praktyczne ich
wyizolowanie i uzasadnia poszukiwania nowych potgczer podobnego typu w uktadach pokrewnych. Na tym tle
zrodzit sie pomyst sprawdzenia w jakim stopniu podobne sg zachowania kationu talu i potasu w zwigzkach
zawierajacych aniony [W"(CN)s(bpy)]*.

Wiadomo, Zze podczas zatru¢ talem dochodzi w organizmach do wymiany potasu w wielu szlakach
metabolicznych. Stwierdzono, ze w miesniach zab jony potasu i talu w podobny sposdb przemieszczajg sie przez
btony komérkowe. Wykazano réwniez, ze podczas transportu potasu w erytrocytach krdlika przenoszony jest
rowniez tal. Opisane sg tez zaleznosci miedzy stezeniem potasu a wydalaniem talu w organizmach szczuréw,
pséw i owiec. Poczawszy od 1971 r. pojawiaja sie prace donoszgce o zastosowaniu bftekitu pruskiego
(Fe™)a[Fe"(CN)e]s, jako dos$é skutecznego $rodka w leczeniu zatrué talem. Zwigzek ten podawany doustnie
adsorbuje jony talu i wymienia je na jony potasu. Niestety, btekit pruski jest bardzo mato rozpuszczalny w wodzie,
trudno przenika przez btony komérkowe (w wodzie tworzy zawiesine) i wolno wigze sie z jonami talu. Pomimo,
ze tal wykazuje swoiste cechy strukturotwdrcze zwigzane z mozliwoscig powstawania wigzan TI-Tl i TI-C, duzym
promieniem jonowym i wysokg liczbe koordynacyjng, to jego wtasnosci chemiczno-koordynacyjne sg ciggle stabo
poznane. Dotyczy to takze potgczen tworzonych z heksacyjanozelazianmi (II, Ill). Stad tez do pory istota
mechanizmu usuwania talu przez btekit pruski jest raczej w sferze przypuszczen, niz pogtebionej wiedzy.

W opisanych juz badaniach wykazatem, ze w przeciwienstwie do heksacyjanozelazianéw, struktura anionéw
[WYV(CN)s(bpy)]7* jest bardzo stabilna. Jej deformacje sg niewielkie i nie zalezg od rozmiaréw kationéw oraz
rodzaju oddziatywan miedzyczasteczkowych. Stabilnos¢ ta jest bardzo wazng i cenng cecha z punktu widzenia
syntezy zwigzkow, ktorych struktury bazujg na kationach metali ciezkich i przejSciowych. Wczesniej wykazatem
rowniez, ze kationy potasu, rubidu i cezu, w przeciwienstwie do heksacyjanozelazianéw(ll, IIl) i
oktacyjanozelazianowych komplekséw Mo(IV) i W(IV), wigzg sie bardzo silnie z ligandami cyjanowymi anionu
[W(CN)s(bpy)]?. Powstate potgczenia mozna traktowaé, jako kowalencyjne polimery koordynacyjne. Na tym tle
wydaje sie, ze sole zawierajace aniony [W""Y(CN)s(bpy)]?>’/- moga stanowié¢ alternatywe dla btekitu pruskiego
stosowanego w celach leczniczych. Trzeba jeszcze zauwazyé, ze sole te sg stabilne termodynamicznie i dobrze
rozpuszczalne nie tylko w wodzie. Z tych powoddéw podjgtem badania ujete w publikacji H7. Ich gtéwnym celem
byto poszerzenie wiedzy na temat wigzania talu z anionami [W"(CN)s(bpy)]> oraz poréwnanie trybdw
koordynaciji talu z innymi uktadami cyjanowymi, a w szczegdlnosci z [Fe"(CN)s]*, [W"(CN)s]* i [Mo'V(CN)s]*. W

pracy tej opisatem synteze i strukturalng charakterystyke pieciu nowych cyjanowych kompleksow talu. Stanowi
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to, jak do tej pory, prawie 20% wszystkich znanych tego typu struktur z wigzaniem TI-NC. S3 to zwigzki o wzorach:
TI2[W(CN)s(bpy)]-H20,  TI[W(CN)e(bpy)],  Tls7[{Fe(CN)e}12{NOs}s]-9H.0,  TIa[W(CN)s],  Tla[Mo(CN)s]. Po
rozszyfrowaniu ich struktur krystalicznych stwierdzitem, ze tal wykazuje rzadko spotykang koordynacje dang
liczbami koordynacyjnymi od 8 do 13. Przeprowadzitem takze analize podobienstwa strukturalnego tych
kompleksow z ich analogami potasowymi. Ustalitem, ze omdéwione w pracach H3, H4, H5 zwigzki pierwiastkéw
1 grupy ukfadu okresowego z anionem [W(CN)s((bpy)]?, s3 modelowe dla innych metali. Rzadkie wigzanie ,,side-
on” talu zostato udokumentowane po raz pierwszy. Dotyczy to takze uktadu cyjanku zelaza. Znacznie silniejsze
wigzanie kationu talu niz potasu wyjasnia, dlaczego btekit pruski moze stuzy¢ w leczeniu detoksykacji talu. Istotng
role odgrywaja w tym oddziatywania ,side-on” talu wystepujace we wszystkich jego kompleksach cyjanowych.
Poniewaz kompleksy wolframu sg znacznie bardziej stabilne niz cyjanki zelaza, a koordynacja talu jest bardzo
silna, przeto w procesie detoksykacji talu powinny one by¢ bardziej efektywne od btekitu pruskiego. Szczegdlnie
obiecujgcy jest kompleks K2[W(CN)s(bpy)]l, ktdry wykazuje rozpuszczalno$¢ zaréwno w wodzie, jak i
rozpuszczalnikach organicznych, ktére mogg zwiekszy¢ jego wtasciwosci penetracyjne w uktadach biologicznych.
Cechuje go réwniez duza stabilnos¢ w Srodowiskach zaréwno silnie kwasnych, jak i alkalicznych. Obecnie
prowadzone sg intensywne badania jego farmakologicznych wtasnosci.

W opisanych strukturach z udziatem kationédw metali jednowartosciowych stwierdzitem wystepowanie
naprzemiennie utozonych warstw kationdw i anionéw. Upakowania takiego nie zaobserwowano w solach
tetrafenylofosfoniowych i tetrafenyloarsoniowych opisanych wczesniej w literaturze [83]. To nakierowato mnie
na zbadanie, czy ,,warstwowo$¢” stanowi powszechng ceche w strukturach potgczen z anionem [W(CN)s(bpy)]%,
czy tez wystepuje tylko w solach metali alkalicznych. Aby to sprawdzié, zaszta potrzeba poréwnania struktur i
oddziatywann miedzyczasteczkowych obecnych w solach anionu [W(CN)e(bpy)]* z udziatem szerszej grupy
kationow. W tym kontekscie postanowitem otrzymac sole z jedno dodatnimi kationami tetraalkiloamoniowymi,
ktérych rozmiary sg posrednie pomiedzy duzymi kationami, np. PPhs* czy AsPhas*, a matymi kationami litowcow.
Publikacia H8 ujmuje informacje o syntezie i strukturze krystalicznej trzech nowych soli:
(EtaN)2[W(CN)s(bpy)]-:3H20,  (PraN)(PPha)[W(CN)s(bpy)]-(CH3)2CO-H20  oraz  (BuaN)2[W(CN)s(bpy)]-(CHs)2CO.
Bardzo istotne dla badan natury mostkéw cyjanowych, opartych na wystepujgcym w nich anionie, byto réwniez
ustalenie, czy tworzenie sie warstw jest typowe tylko dla matych kationédw metali alkalicznych, czy zachodzi takze
w obecnoéci kationédw duzych. Jest oczywiste, ze na upakowanie jondw [W(CN)s(bpy)]> w strukturze ma wptyw
rodzaj kationu, aczkolwiek mozna byto oczekiwaé pewnych w tym wzgledzie preferencji. W przypadku wszystkich
matych kationdéw, np. Li* lub Cs*, dochodzi do silnych oddziatywan miedzyczasteczkowych, ktére kierujg ligandy
cyjanowe jak najblizej kationdw. Oddziatywania te sg jednak stymulowane przez ligandy bpy. Stanowig one
hydrofobowg czes¢ czgsteczki i tworzg oddzielne warstwy, tgczace sie jedynie stabymi oddziatywaniami typu r-m.
Warstwy te nie s3 natadowane i krysztat taki moze by¢ traktowany, jako molekularny. Gdy kationy sg otoczone
czasteczkami EtaN*, PraN* i BusN*, oddziatywania hydrofobowe modyfikujg upakowanie. W nawigzaniu do tego
mozna poréwnaé wszystkie znane sole jonowe [M(CN)s]* (M = Mo lub W) z [W(CN)s(bpy)]* i stwierdzié, ze ze
wzgledu na duzy fadunek kompleksdw oktacyjanowych ich struktura jest modyfikowana prawie wytgcznie przez
elektrostatyczne oddziatywania anionowo-kationowe. W przypadku mniej natadowanego jonu [W(CN)e(bpy)]% i

w obecnosci czgsteczki organicznej, wystepuje rownowaga pomiedzy oddziatywaniami kationowo-jonowymi a
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hydrofobowymi czgsteczkami organicznymi. Stwierdzitem nadto, ze w przypadku badanych komplekséw,
objetos¢ wieloscianu koordynacyjnego moze by¢ prostg miarg catkowitych oddziatywan anion-kation.
Przedstawione w pracy dane strukturalne wskazuja, ze uktad upakowania jondw [W(CN)es(bpy)]? jest silnie
zalezny od rodzaju kationu, chociaz takze uwidaczniajg sie pewne preferencje. Mate kationy Li* czy Cs* sprzyjaja
powstawaniu silnych oddziatywan miedzyczgsteczkowych i ligandy cyjanowe lokujg sie jak najblizej kationow.
Oddziatywanie to jest jednak regulowane przez ligandy bpy. Hydrofobowe czesci czasteczek tworzg oddzielne
warstwy taczace, dzieki czemu struktura Me2[W(CN)s(bpy)] (Me = Li lub Cs) jest podobna do grafitu, z jedynie
stabymi interakcjami miedzy warstwami. Poniewaz obie warstwy sg elektrostatycznie obojetne, krysztat mozna
traktowac jako czgsteczkowy. Oddziatywania hydrofobowe wydajg sie modyfikowaé upakowanie. W przypadku
kationdw PPh4* struktura jest czesciowo podobna do struktur z metalami alkalicznymi. Obserwowane sg dwie
warstwy: pierwsza zawierajgca aniony i potowe kationéw jest zwigzana giéwnie z oddziatywaniami m-m
pomiedzy czescig pierscieni bpy; drugg tworzg pozostate kationy i ligandy bpy. W przeciwienstwie jednak do soli
metali alkalicznych, warstwy te sg utrzymywane razem nie tylko przez stabe oddziatywania miedzyczasteczkowe,
ale takze przez silne oddziatywania elektrostatyczne jon-jon. Poniewaz obie warstwy sa natadowane (dodatnio
lub ujemnie), zatem z pewnym przyblizeniem przypominajg krysztaty jonowe.

W soli jonowej zawierajgcej EtsN* upakowanie jest jednym z najbardziej ztozonych. Na ogét obserwuje sie
budowe warstwowa. Kazda warstwa zawiera tylko kationy lub tylko aniony, dzieki czemu warstwy sg przyciggane
przez silne oddziatywania elektrostatyczne jondéw. Oddziatywania te sg cze$ciowo podobne do wystepujgcych w
soli PPhs*, jednak warstwy w EtsN* sg one znacznie mocniej potgczone i majg mniejszg grubosé. Ponadto w
przeciwienstwie do (PPha4)2[W(CN)s(bpy)], czesé¢ ligandéw cyjanowych jest skierowana w strone sgsiednich
warstw anionowych. Umozliwia to ich udziat w tworzeniu sieci wigzan wodorowych z czasteczkami wody i
powoduje ostabienie zwartosci warstwy kationowej. W soli z BusN* kationy i aniony mieszajg sie ze soba.
Interesujaca jest mieszana sol kationowa (PPha)(PraN)[W(CN)s(bpy)] w ktérej kationy sa rozdzielone. Podobnie,
jak w (PPha)2[W(CN)s(bpy)], warstwy aniondéw sg dwukrotnie grubsze, ale w przeciwienstwie do tej soli czgsteczki
bpy s3 skierowane nie w strone warstwy kationowej, lecz w strone sgsiednich anionéw.

Ogolnie ustalitem, ze kationy litowcéw i TI* tworzg struktury warstwowe. Neutralne warstwy anion-kation-anion
sg rozdzielone warstwg hydrofobowa zawierajgca ligandy bpy. Zmiana na kation EtaN* lub wieksze, powoduje
powstanie ztozonych struktur przestrzennych, w ktérych aniony i kationy sg rozmieszczone réwnomiernie i
przypominajg struktury opisane dla soli z kationem PPhs*. Jezeli do syntezy nowych uktadéw aniondéw
[W'/Y(CN)s(bpy)]*/- uzyto weglanéw kationdw Li*, Na*, K*, Rb*, to nawet po dtugim czasie reakcji, prowadzonej
w podwyzszonej temperaturze, krystalizowaty kwasy H[W(CN)e(bpy)] i H2[W(CN)s(bpy)]. Wskazuje to, ze ich moc
jest niewielka. W toku badarn nad uktadami anionéw [W""Y(CN)s(bpy)]?*/~ wyodrebniono wiele zwigzkéw
(aktualnie ok. 60), w tym takze te, ktdre sg opisane w publikacji H9. W pracy tej rowniez podjeta zostata
problematyka przejs¢ IPCT (lon-Pair Charge Transfer) i termicznego przeniesienia elektronu potgczonego z
utlenieniem centrum anionowego metalu W' do WY. Jony [W(CN)s]* i [W(CN)s(bpy)]* s3 stabilne o potencjale
redoks odpowiednio 0,510 Vi 0,845 V. Interesujace przeto byto sprawdzenie, jak zmiana pomiedzy tymi anionami
wptywa na intensywnosc i potozenie przejsé IPCT. Niezaleznie w pracy H9 opisana zostata synteza i szczegétowa

analiza strukturalna 5 soli z anionem [W(CN)s(bpy)]?> i wybranymi kationami polipirydynowymi. Wszystkie
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dotychczasowe badania strukturalne wskazuja, ze uktad upakowania jonéw [W(CN)es(bpy)]? jest silnie zalezny od
rodzaju kationu. Kationy Li*, Na*, Rb* i Cs* sprzyjajg powstawaniu silnych mostkowych oddziatywan
miedzyczgsteczkowych typu "end-on" i "side-on", ktdére lokujg ligandy cyjanowe mozliwie najblizej kationow.
Oddziatywania te sg dostrajane przez ligandy bpy ktére, jako hydrofobowa cze$¢ czasteczki, tworzg oddzielne
warstwy. W rezultacie struktura Mez2[W(CN)s(bpy)] (Me = Li lub Cs) przypomina strukture grafitu. Pomiedzy
warstwami wystepujg jedynie stabe oddziatywania m---m. W przypadku, gdy aniony sg otoczone przez czgsteczki
PPhs*, AsPhs*, EtaN*, PraN* lub BusN*, oddziatywania hydrofobowe modyfikujg architekture sieci i powstajg
struktury 3D. Mozna przeto méwic¢ o wystepowaniu pewnej rownowagi pomiedzy strukturami 2D i 3D zaleznej
od kationu. Dla trzech z czterech zwigzkdw opisanych w H9 ich struktury warstwowe sg podobne do struktur
metali alkalicznych, natomiast struktura jednego zwigzku jest analogiczna do pozbawionych warstw struktur
zawierajacych kationy amoniowe (H8). Okazuje sie wiec, ze dodanie dwu podstawnikéw metylowych do liganda
bipirydylowego na tyle zwieksza wtasciwosci hydrofobowe kationu, ze dochodzi do przejscia od struktury 2D do
3D. Prawdopodobnie energia sieciowa obu form jest bardzo podobna. Biorgc pod uwage duze rdznice w utozeniu
czasteczek w tych strukturach, mozna spodziewac sie ciekawego mechanizmu transformac;ji 2D - 3D.

W swietle uzyskanych wynikow wydaje sie, ze heteroleptyczne kompleksy wolframu sg znacznie ciekawsze i
bardziej , przewidywalne” niz uktady oktacyjanowe. Poréwnanie wszystkich znanych soli jonéw [M(CN)s]* (M =
Mo lub W) z [W(CN)s(bpy)]? pozwala zauwazy¢, ze ze wzgledu na duzy tadunek komplekséw oktacyjanowych, ich
struktura jest modyfikowana niemal wytacznie przez elektrostatyczne oddziatywania anion-kation. W przypadku
mniej natadowanego jonu [W(CN)e(bpy)]* i obecnosci czgsteczki organicznej, wystepuje réwnowaga pomiedzy
oddziatywaniami

Kolejna praca H10 po$wiecona jest zwigzkom z jednym ujemnie natadowanym anionem [WY(CN)s(bpy)] i jednym
dodatnio natadowanym kationem (Na*, K* i Rb*), co z zatozenia powinno prowadzi¢ do powstania odrebnych
uktadéw monomerycznych lub jednowymiarowych struktur polimerowych. Tymczasem otrzymane potaczenia
cechujg struktury o znacznie bardziej skomplikowanej architekturze przestrzennej, zawierajgcej ztozony uktad
mostkdw cyjanowych. Co wiecej, sole z anionem [W"Y(CN)s(bpy)]*> i [WY(CN)s(bpy)]" wykazujg duze réznice
strukturalne. W pracy H10 opisatem struktury trzech nowych potaczer typu [WY(CN)s(bpy)]- z kationami Na*, K*
oraz Rb* i poréwnatem je z ich analogami typu W(IV). Stwierdzitem, ze odlegtosci atomdéw wegla i azotu ligandow
cyjanowych w anionie sg prawie niezalezne od kationu, stanu utlenienia wolframu i upakowania. Dotyczy to
wszystkich badanych soli. Jest to przypadek do tej pory niespotykany w innych kompleksach cyjanowych metali
przejéciowych w uktadzie [W(CN)s]*/*. Okazato sie takze, ze katy pomiedzy ligandami w anionie sg bardzo
wrazliwe na stan utlenienia metalu. Nadto, wystepuje zmiana geometrii otoczenia atomu centralnego, z
antypryzmatycznej W(IV) na dodekaedryczng W(V) i to niezaleznie od uzytego kationu i rodzaju utworzonej sieci.
Najbardziej uderzajgce sg réznice w upakowaniu. Mogtoby sie wydawac, ze bardziej ztozony uktad W(IV)
(stosunek molowy 1:2), powinien wykazywac bardziej skomplikowany sposéb upakowania molekularnego od
uktadu W(V) (stosunek molowy 1:1). Tymczasem sole W(IV) metali alkalicznych tworza dwuwymiarowe uktady
warstwowe, zas sole W(V) tworzg bardzo ztozong sie¢ 3D, w ktdrej ligandy cyjanowe z wyjgtkiem jednego s3
zaangazowane w koordynacje z kationami. Powoduje to bardziej zwarte upakowanie i powstawanie soli

bezwodnych. Niskie s3 tez liczby koordynacyjne kationéw K* i Rb*.
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Chronologicznie najnowsza praca H11l obejmuje badania dotyczgce syntezy i strukturalnej charakterystyki
zwigzkéw z udziatem dwudodatnich kationdw 2 grupy uktadu okresowego. Tematyka ta Scisle wpisuje sie w
zagadnienie ustalania korelacji pomiedzy synteza a strukturg zwigzkéw zawierajgcych anion kompleksu
[WY(CN)s(bpy)]". Informowano juz, ze stosowana w Zespole Chemii Koordynacyjnej Ul metoda syntezy tego typu
uktadéw zostata opracowana ponad 40 lat temu, jednak jest ona trudna w praktycznej realizacji. W tym
kontekscie postanowiono zbadaé kompleksy powstajgce podczas reakcji jedno ujemnego anionu [WY(CN)s(bpy)]
z dwudodatnimi kationami berylowcéw. Stwierdzono, ze w tym celu konieczne jest wprowadzenie do $Srodowiska
reagentdéw nadchlorandéw lub azotandw berylowcow. Ostatecznie, pomimo wielu préb w stanie krystalicznym
udato sie wyosobnic¢ tylko zwigzki, ktorych krysztaty nie byly jednorodne pod wzgledem zawartosci (zawieraty
ClO4 lub NOgz). Istnienie soli pozostatych metali 2 grupy potwierdzitem metodami spektroskopii IR.

Badania strukturalne komplekséw Ca?*i Sr?* oraz anionu [W(CN)s(bpy)]” pokazujg, ze przestrzenna aranzacja
struktury jest bardzo wrazliwa na rodzaj kationu. W przypadku obu soli dodatkowe aniony ClO4 lub NOs
wystepujgce w strukturach, czeSciowo kompensujg tadunki poszczegdlnych kationdw. W przypadku soli
wapniowej struktura przypomina metale alkaliczne z oddziatywaniami n-1t w czasteczkach bpy lezacych w
przyblizeniu prostopadle do warstw nieorganicznych. Ta interakcja znacznie jednak rdzni sie od opisanych
wczesniej. Ponadto aniony sg utozone w pary. Struktura soli strontu pozornie wydaje sie wpisywac¢ w rodzine
struktur z warstwowymi ptaszczyznami anionowo-kationowymi. Jednak w tym przypadku w czgsteczkach bpy nie
dochodzi do oddziatywan m-m, gdyz s3 one utozone niemal réwnolegle do warstw nieorganicznych i azotow
ligandow cyjanowych. Zupetnie nieoczekiwany jest fakt, ze w zwigzkach tych sztywne aniony tworzg bardzo rézne

struktury, nawet w przypadku podobnych kationdw Ca?* i Sr?*.

Czeéé 4. Synteza ferromagnetykéw w oparciu o uktady [W'Y/V(CN)e(bpy)]>/

Poczawszy od drugiej dekady XX wieku uwage wielu badaczy przykuwajg zagadnienia magnetyzmu
elektronowego. Przede wszystkim poszukiwane sg nowe, wielofunkcyjne materiaty tworzace grupe tzw.
magnesow molekularnych. Najczesciej ich prekursorami sg paramagnetyczne kompleksy metali przejSciowych z
ligandami cyjanowymi. Mozna tu wymieni¢ oktacyjanowe kompleksy Mo(V), W(V) i Nb(IV), heksacyjanowe
kompleksy Fe(lll) i Co(lll) oraz bardziej zaawansowane kompleksy ligandéw mieszanych, np. [W(CN)s(bpy)]-.
Kompleksy cyjanowe sg na ogdt anionowe i z kationami tworzg mostki cyjanowe. Aby zwiekszy¢ liczbe
niesparowanych elektrondow, w syntezie takich uktadow stosuje sie przede wszystkim metale bloku d oraz f.
Zmieniajagc rodzaj metalu, a Scidlej tadunek aniondéw i kationdw, mozna uzyska¢ zwigzki o strukturach:
monomerycznych (0D), tancuchowych (1D), dwuwymiarowych (2D), tréjwymiarowych (3D) oraz
supramolekularne, Do tej pory opublikowano dziesigtki tysiecy artykutow na ten temat, a ponad tysigc nowych
ukazuje sie w kazdym roku. Jednym z najwiekszych wyzwan jest otrzymanie nie tylko prostych paramagnetykow,
ale w szczegolnosci komplekséw ferromagnetycznych o wysokiej temperaturze Curie (Tc). Do tej pory, pomimo
wielu préb, osiggana temperatura Curie jest znacznie nizsza od temperatury pokojowej, a w wiekszosci

przypadkéw ma wartos¢ lezacg ponizej temperatury ciektego azotu.
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W artykule H12, ktdrego jestem drugim autorem, przedstawiamy stosunkowo prostg i powtarzalng metode
syntezy materiatow ferromagnetycznych. Niezaleznie zostata ona opisana w trzech nastepujgcych patentach:
1. Szklarzewicz, J.; Hodorowicz, M., Synthesizing a Molecular Magnetic Material, US Patent 17/067,777,
12 October 2020.
2. Szklarzewicz, J.; Hodorowicz, M., A Molecular Magnetic Material and a Method for Preparation Thereof,
EP 19183528.9, 1 July 2019.
3.  Szklarzewicz, J.; Hodorowicz, M., Sposob Syntezy Molekularnego Materiatu Magnetycznego Oraz
Molekularny Materiat Magnetyczny Otrzymany Tym Sposobem, EP 20199624.6 (P.431440), 1 October
2020.
Wyjsciowo w syntezie uzyliSmy substratdw mozliwie najgorszych pod wzgledem wiasciwosci
ferromagnetycznych, a mianowicie diamagnetycznych kationéw Zn?* i Cd** oraz anionéw [W"/Y(CN)s(bpy)]>”.
Zatem, w tym przypadku, tylko jedno centrum metaliczne W(V) o konfiguracji d*, mogto byé odpowiedzialne za
oddziatywania ferromagnetyczne, chociaz duza odlegto$é¢ W-W [W-CN-(Zn/Cd)-NC-W] wynoszaca ponad 8 A
(8,168 dlazni 8,159 dla Cd), zdawata sie takg mozliwos¢ wykluczac. Co wiecej, zawartosé (bpy) w anionie powinna
zaburzac¢ otoczenie centrum metalicznego W(V) i tym samym powodowac zmniejszenie mozliwosci oddziatywan
magnetycznych. Po kilkumiesiecznych prébach krystalizacji wyizolowano monokrysztaty trzech potaczen. S to
zwigzki: [Zn(bpy)CI][W(CN)s(bpy)] i [Cd(bpy)(H20)(NO3)][W(CN)s(bpy)] dla W(V) oraz
[Cd(bpy)(H20)]1[W(CN)s(bpy)]-2H20 dla W(IV). Proby wyosobnienia monokrystalicznego analogu cynkowego
W(IV) byty nieskuteczne.

Rysunek 15. Nieorganiczne taricuchy koordynacyjne w kierunku [100], powstate w wyniku mostkowych
oddziatywar cyjanowych pomiedzy dwoma atomami metalu: a) W(V) i Zn oraz b) W(V) i Cd. Zéftym kolorem
zakreslono wieloscian koordynacyjny [W(CN)s(bpy)] , natomiast niebieskim i zielonym odpowiednio wieloSciany
koordynacyjne kationéw Zn®* i Cd*; c¢) Widok upakowania struktury w kierunku [010] dla zwigzku

[Cd(bpy)(H20)(NO3)][W(CN)s(bpy)].

Oba kompleksy W(V) maja bardzo podobne struktury tancuchowe (Rys. 15). Odlegtosci pomiedzy
paramagnetycznymi centrami, zgodnie z przewidywaniami, sg wystarczajgco duze (okoto 8 A), aby nie wystgpity
oddziatywanie spinowo-spinowe pomiedzy atomami wolframu. W rezultacie sole te wykazujag momenty
magnetyczne okoto 1,73 us. Uktad koordynacyjny wokét kationdw ma geometrie lekko znieksztatconej bipiramidy
trygonalnej w ([Zn(bpy)CI][W(CN)s(bpy)]) oraz oktaedru w ([Cd(bpy)(H20)(NO3)][W(CN)s(bpy)]). Anion

kompleksowy we wszystkich trzech zwigzkach przyjmuje geometrie antypryzmatu kwadratowego. W strukturach
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[Zn(bpy)CI][W(CN)s(bpy)] i [Cd(bpy)(H20)(NO3)][W(CN)s(bpy)] aniony wykorzystuja tylko dwa ligandy cyjanowe
mostkujgce kationy. Ponadto, potowa fadunku kationu jest neutralizowana przez anion CI" lub NOs". Odlegtos¢
W-W jest krotsza niz oczekiwano dla W-CN-Cd-NC-W, bowiem kat N-Cd-N wynosi 80,18°. taricuchy W-Cd lub W-
Zn s3 rozdzielone czasteczkami bpy (Rys. 15c), a t3cza je oddziatywania typu m-m. Znacznie bardziej
skomplikowana jest struktura diamagnetycznej soli [Cd(bpy)(H20)][W(CN)e(bpy)]-2H20. W tworzeniu mostkéw
kationowo-anionowych biorg udziat trzy ligandy cyjanowe anionu [W(CN)es(bpy)]?. Struktura jest typu 2D, z
warstwami rozdzielonymi czasteczkami wody krystalizacyjnej. Kation Cd?* ma koordynacje oktaedryczna, przy

czym w sferze koordynacyjnej obecna jest jedna labilna czgsteczka wody.

Najwazniejszym elementem warsztatowym nowej metody syntezy jest fakt, ze nalezy jg rozpoczgc¢ od utworzenia
odpowiedniej mieszaniny powyzszych zwigzkdw cyjanowych komplekséw W(V) i W(IV), jako prekursoréw w
dalszej syntezie materiatdw ferromagnetycznych. W pierwszym etapie reakcji diamagnetyczne sole W(IV)
kompleksow Zn i Cd zaczynaja sie wytracac z powodu ich mniejszej rozpuszczalnosci od analogéw W(V). W miare
postepujacego wypadania faz dennych dochodzi do wspdtstracania soli W(V). Metoda pozwala na uzyskanie
produktéow ferromagnetycznych o kilkakrotnie zwiekszonym momencie magnetycznym, bez zmian w
zastosowanych substratach. Dla poszczegdlnych koricowych produktéw nie ustalono temperatur Curie, gdyz
okazaty sie one byé wyzsze od temperatur ich rozktadu. Natomiast charakterystyczne dla nich momenty
magnetyczne pozostajg praktycznie niezmienione do temperatury 150 2C. Ich wartos¢ w znacznym stopniu zalezy
od warunkéw syntezy. Produkty ferromagnetyczne sg wrazliwe na rodzaj rozpuszczalnika. Stwierdzono, ze
aceton dodany do produktu ferromagnetycznego gwattownie obniza moment magnetyczny do wartosci
charakterystycznej dla probki paramagnetycznej. Gdy rozpuszczalnik zostanie usuniety, wtasciwosci

ferromagnetyczne ulegaja odtworzeniu.

Czesc 5. Synteza porowatego pentacyjanowolframianu(IV)

W syntezie potgczen supramolekularnych o wtasciwosciach magnetycznych, kluczowe znaczenie majg
potaczenia cyjanowe metali przejsSciowych. W wiekszosci przypadkdéw uzywane sg w tym celu symetryczne
kompleksy cyjanowe [M(CN)s]™ lub [M(CN)e]™, gdzie M = Mo, W, Nb, Fe, Co. Dotyczy to réwniez zwigzku
[WY(CN)s(bpy)];, w ktérym obecno$é 2,2'-bipirydyny wptywa na obnizenie wymiarowosci tworzacych sie sieci
supramolekularnych. Wczesniejsze studia poswiecone temu zagadnieniu sg nieliczne. Podejmujgc te tematyke
skupitem uwage na pochodnych cynkowych, poniewaz, jak ustalitem, wykazuja one niskg rozpuszczalnosé. W
pracy H13 opisano nowe potaczenie polimeryczne kationu Zn?* i anionu [W(CN)s(bpy)]*. Podczas wstepnych préb
jego wyosobnienia stwierdzitem, ze zwigzek ten wytrgca sie w postaci amorficznego osadu. To tez celem
spowolnienia biegu reakcji do srodowiska wprowadzitem agar, ktéry obnizat szybkosé dyfuzji substratow. Jako
substratow uzytem bardzo dobrze rozpuszczalnej soli (PPha)[W(CN)s(bpy)] oraz wodnego roztworu Zn(NOs)2. W
syntezie wykorzystatem powolng fotochemiczng redukcje anionu W(V), zachodzacg w okresie kilku miesiecy w
temperaturze pokojowej. Koricowy produkt uzyskano w postaci dobrze wyksztatconych krysztatéw soli cynkowe;j

W(IV). W trakcie procesu doszto rowniez do uwolnienia liganda bpy, co wskazuje na duzy udziat w reakcji zjawiska
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fotolizy. Fakt ten poszerza dotychczasowa wiedze na temat fotolizy zachodzacej w uktadach [W'"(CN)s(bpy)]*
oraz [M(CN)s]*.

Uzyskany zwigzek jest nieznanym wczesniej siedmio-koordynacyjnym pentacyjanowolframianem(IV). Jego
strukture cechuje obecnosé¢ symetrycznej bipiramidy pentagonalnej dla obu centréw wolframu. Geometrie te
poddano niezaleznej analizie wykonujgc stosowne obliczenia kwantowo mechaniczne dla obecnych w strukturze
izolowanych jonédw [W(CN)s(OH)2]* i [W(CN)s(OH)(H20)]%. Okazato sie, ze geometria ta nie jest preferowana. Tak
wiec, to tworzenie mostkéw cyjanowych jest przyczyng deformacji i przejscia z najbardziej stabilnego stanu
singletowego W(IV) do zwigzanego z t3 geometrig stanu trypletowego. Zwigzek krystalizuje w bardzo rzadko
realizowanej grupie przestrzennej Pm-3n. Duze zréznicowanie wykazujg czasteczki wody, skierowane w strone
obecnych w strukturze kanatéw. Niewykluczone, ze wiasnosci kwasowe wodordw sg podobne do wystepujgcych
w katalitycznych zeolitach. W strukturze jest piec¢ rodzajéw weztéw koordynacyjnych z ktdrych dwa zwigzane s3
z atomami wolframu, za$ trzy z atomami cynku. Ten typ struktury zostat opisany po raz pierwszy w grupie

polimerdw koordynacyjnych opartych o mostki cyjanowe.

C. PODSUMOWANIE OSIAGNIEC NAUKOWYCH

Dorobek naukowo-badawczy stanowigcy podstawe do ubiegania sie o stopiert doktora habilitowanego
zawarty jest w trzynastu publikacjach ogtoszonych drukiem w periodykach o miedzynarodowej renomie. Prace
te, spojne pod wzgledem tematycznym i warsztatowym, sg gteboko osadzone w zagadnieniach wspdtczesnej
chemii koordynacyjnej i strukturalnej. Potencjalnie moga miec takze powazne znaczenie aplikacyjne. Gtéwne
dokonania, ktére majg walory nowosci naukowych, w ujeciu najbardziej ogdlnym sprowadzajg sie do uzyskania
35 nowych koordynacyjnych kompleksow cyjanowych wolframu (IV, V), zelaza i molibdenu, wyosobnienia ich w
formie monokrysztatéw i rozszyfrowania ich struktury krystalicznej. Z warsztatowego punktu widzenia
wykazatem tez szczegdlng przydatnosé korelowania prowadzonych syntez z badaniami strukturalnymi wszystkich
uzyskiwanych faz dennych. Bardziej szczegétowo wypunktowane osiggniecia poznawcze sg nastepujgce:

e Wyosobnienie 10 nowych soli jonu [W(CN)s]* z kationami polipirydylowymi, rozszyfrowanie
przynaleznych im struktur krystalicznych i ustalenie ich przydatnosci jako prekursoréw w syntezie
uktadéw z anionem [W(CN)es(bpy)]*.

e Odkrycie obecnosci protonowanego liganda cyjanowego w uktadzie anionu oktacyjanowego;

e Zmodyfikowanie otrzymywania zwigzkéw typu [W'"/Y(CN)s(bpy)]*/ i stwierdzenie, ze optymalnym
sposobem syntezy uktadéw z [WY(CN)s(bpy)] jest utlenianie z uzyciem H20: i HNOs, prowadzone w
niezbyt agresywnym srodowisku kwasowym. Wyodrebnienie 5 nowych pofaczen z tej grupy oraz
rozwigzanie ich struktury krystalicznej.

e Odkrycie mozliwosci syntezy nowych typdéw uktadéw heksacyjanowych z niesymetrycznie
podstawionym ligandem bipirydylowym.

e  Krystalograficzna identyfikacja wolnych czasteczek substratow w  strukturze kompleksu
(PPha)2[W(CN)s(bpy)] i opracowanie metodologii jego oczyszczania technikg frakcjonowanej

krystalizacji.
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Ustalenie efektywnosci spektroskopii IR skorelowanej z rentgenografig strukturalng w analizie
jakosciowej mieszanin krystalicznych kompleksow cyjanowych.

Wyosobnienie 6 nowych zwigzkdw anionu [W(CN)s(bpy)]? z kationami litowcéw (2 sole litu, 2 sodowe
oraz 1 potasowa i 1 rubidowa). Ustalenie ich warstwowej budowy oraz strukturotwaorczej roli ligandéw
cyjanowych i czasteczek wody.

Wykrycie obecnosci wolnych czasteczek (LiCl czy CHsCN) w strukturach zwigzkéw typu
Me2[W(CN)s(bpy)] oraz ustalenie ich wptywu na geometrie sieci.

Opracowanie procedury wymiany kationéw soli (PPha)2[W(CN)es(bpy)] na kolumnie jonowymiennej oraz
okreslenie wptywu rozpuszczalnikdow organicznych na ten proces. Stwierdzenie, ze stosowana wczesniej
procedura oczyszczania (PPha)2[W(CN)e(bpy)] z uzyciem zwigzkdéw srebra, prowadzi do jego
zanieczyszczenia kationem [Ag(bpy)]*, ktéry przechodzi przez wszystkie kolejne etapy syntezy i
wbudowuje sie w siec¢ krystaliczng soli PPha[W(CN)s(bpy)] jako polimeryczny [Ag(bpy)-u-Oln.

Uzyskanie 3 nie notowanych w literaturze zwigzkow o mieszanym sktadzie kationowym:
NaK[W(CN)e(bpy)]-5H20, jego analogu sodowo-rubidowego oraz soli NaCs3[W(CN)e(bpy)]-8H20.
Rozszyfrowanie ich struktury krystalicznej i potwierdzenie LK = 13 dla kationdw Cs*. Ustalenie relacji
pomiedzy wzrostem rozmiaréw kationdw a liczbg oddziatywan miedzyczasteczkowych i zwartoscia
struktur krystalicznych.

Uzyskanie 5 nowych potgczeri talu z anionami [W(CN)s(bpy)]*, poznanie ich budowy krystalicznej oraz
sposobu wigzania talu w poszczegdlnych strukturach. Ustalenie, ze tego typu potgczenia mogg miec
zastosowanie w lecznictwie w procesie detoksykacji talu.

Uzyskanie 3 nowych potfgczeri anionu [W(CN)s(bpy)]* z kationami tetraalkiloamoniowymi. Opracowanie
stosownej syntezy, rozszyfrowanie warstwowej struktury tych soli, budowy poszczegdlnych warstw i
rodzaju oddziatywan pomiedzy nimi.

Odkrycie 5 nowych, heksacyjanowych komplekséw anionu [W(CN)s(bpy)]* z wybranymi kationami
polipirydylowymi. Opracowanie procedury witasciwej syntezy oraz rozszyfrowanie ich struktur
krystalicznych.

Przeprowadzenie analizy poréwnawczej wszystkich zbadanych struktur uzyskanych soli i ustalenie
wptywu rodzaju kationéw na upakowanie anionédw [W(CN)s(bpy)]> oraz wymiarowos$¢ tworzacych sie
sieci (2D, 3D). Stwierdzenie, ze geometrie aniondw [WY(CN)e(bpy)] i [W'Y(CN)s(bpy)]?> sg praktycznie
identyczne i wykazujg wysokg stabilnos$¢ strukturalng. Ustalenie, ze ligandy cyjanowe w poszczegdlnych
anionach nie sg réwno cenne pod wzgledem tworzenia uktadédw polimerycznych.

Wyosobnienie trzech nowych potgczen W(V) o ogdlnym wzorze stechiometrycznym Me[W(CN)es(bpy)],
gdzie Me = Na, K lub Rb. Ustalenie ich struktury i okreslenie wymiarowosci sieci (3D). Stwierdzenie, ze
w tej grupie potaczen wptyw rodzaju kationu na budowe krystaliczng jest nieznaczny.

Wyosobnienie dwdch nowych krystalicznych potgczen W(V) o ogdlnym wzorze stechiometrycznym
Me[W(CN)s(bpy)(A)], gdzie M=Ca lub Sr, A= aniony ClO4 lub NOs". Ustalenie, ze do uzyskania soli W(V) z
berylowcami, w $rodowisku reakcji niezbedna jest obecnos$¢ aniondéw typu ClOs lub NOs, ktére

kompensujg w strukturach tadunek dwudodatniego kationéw Me?*.-
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e Jako wspédtautor opracowatem metode otrzymywania nowych ferromagnetykéw opartych o uktady
[WY(CN)s(bpy)] i [W"(CN)s(bpy)]*. W jej pierwszym etapie wyodrebniono monokrysztaty trzech nowych
potaczen kompleksowych typu Zn[W(V)], CA[W(V)] i CA[W(IV)] i po rozszyfrowaniu ich struktury
krystalicznej, zwigzki te, jako prekursory, zostaty uzyte w dalszej procedurze wytworzenia materiatow
ferromagnetycznych.

e Otrzymanie i ustalenie  struktury  krystalicznej nieznanego  wczesniej  porowatego,
siedmiokoordynacyjnego pentacyjanowolframian(IV) cynku, bedacego produktem fotolitycznej reakcji

przebiegajacej w wodno-agarowym roztworze substratéw.

D. PLANY BADAWCZE NA TLE OSIAGNIETYCH WYNIKOW

Wyniki uzyskane w ramach studium habilitacyjnego wyznaczajg nowe zadania poznawcze z ktérych

niektore juz podjatem. Najwazniejsze z nich sprowadzajg sie do nastepujgcych:

1.

Kontynuacja studiéw oddziatywari kationy-aniony w uktadach zwigzkéw z jonami [W'/V(CN)s(bpy)]?”.
Obecnie w Zespole Chemii Koordynacyjnej prowadzone s3g juz badania strukturalne nowych potaczen z
metalicznymi kationami 2+ i 3+. Przewidywane sg rowniez badania z zablokowanymi czeSciowo miejscami
koordynacyjnymi, np. przez wielowigzgce zasady Schiffa.

Rozwijane sg takze studia nad nowymi kompleksami cyjanowymi wolframu 2z kationami
tetrafenylofosfoniowymi, w strukturach ktérych sg obecne obojetne czgsteczki zaréwno organiczne, jak i
nieorganiczne. Informacje uzyskiwane sg wazne nie tylko z punktu widzenia chemii komplekséw cyjanowych,
ale takze z krystalochemicznego punktu widzenia.

Interesujaca, z poznawczego punktu widzenia, jest kontynuacja badan nad powstawaniem i budowa
kompleksow penta— i heptacyjanowych wolframu W(VI) (proces fotolizy). Niewykluczone, ze zwigzki tego
typu, ze wzgledu na swojg trwatos¢, mogg znalezé zastosowanie w syntezie materiatéw ferromagnetycznych.
Szczegblna nowa droga badan jest zwigzana bezposrednio z uzyskanymi patentami. Obejmuje ona
poszukiwania prekursoréw dla podobnego typu ferromagnetykéw, ustalenie budowy i wtasnosci tych
materiatéw oraz ich wyosobnienie w formie przydatnej do praktycznego wykorzystania. Obiecujgcym
aspektem tej problematyki jest fakt, ze w S$wietle dotychczas uzyskanych danych strukturalnych,
heksacyjanowe kompleksy wydajg sie by¢ wdziecznym substancjami do prac z zakresu inzynierii krystaliczne;j.
Kolejna sciezka dociekan, ktérg otworzyty badania opisane w ramach studium, jest zwigzana z petnym
opanowaniem syntezy i poznaniem struktury catkowicie nowych organometalicznych szesciocyjanowych
uktadéw wolframu zawierajacych ligand diaminacetylenu. Te badania s3 juz daleko zaawansowane.

W najblizszym czasie przewidziane jest uruchomienie we wspdtpracy z Wydziatem Farmaceutycznym
Collegium Medicum UJ badan nad zastosowaniem w detoksykacji komplekséw [W(CN)s(bpy)1?.

W ramach Zespotu uczestnicze takze w badaniach nad strukturg i wtasciwosciami kompleksow gtéwnie
wanadowych (cho¢ réwniez z innymi metalami d-elektronowymi) z zasadami Schiffa. Zwigzki te wykazujg

aktywnos¢ biologiczng, w tym wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe i insulino-mimetyczne. Sg one rowniez

38



interesujgce pod wzgledem krystalochemicznym ze wzgledu na wykazywang duzg réznorodnosc

strukturalna.
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Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscia naukowa albo artystycznag
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w
szczegolnosci zagranicznej.

Od 2009 roku, srednio 3 razy rocznie w ramach wspoétpracy naukowej pomiedzy Zaktadem Krystalochemii i

Krystalofizyki Wydziatu Chemii UJ, a nastepnie Zespotem Chemii Koordynacyjnej Zaktadu Chemii Nieorganiczne;j

WCh UJ, a Zaktadem Syntezy i Badan Strukturalnych Instytutu Chemii Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w
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Kielcach realizowatem cykliczne 2-3 dniowe wyjazdy badawcze. W ciggu 14 lat daje to liczbe ok 40 wyjazddw.
Wymiernym efektem wspétpracy jest 15 wspoélnych publikacji (P9-P11, P14-P16, P17-P18, P21-P22, P30, P36,
P41-P42, H12) oraz liczne wystgpienia konferencyjne.

W dniach 1 czerwca 2022 r. do dnia 31 lipca 2022 r. pod kierownictwem dr hab. Barbary Gawdzik,
profesor UJK, odbytem dwumiesieczny staz naukowy w Instytucie Chemii Wydziatu nauk Scistych i Przyrodniczych
Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach. W ramach badan bedacych kontynuacjg wieloletniej wspdtpracy
naukowej otrzymano liczne nowe zwigzki koordynacyjne pierwiastkdw bloku d, w szczegdlnosci rutenu,
manganu, wanadu i wolframu, o znaczeniu biologicznym, medycznym i srodowiskowym, a takze dokonano
charakterystyki strukturalnej i fizykochemicznej otrzymanych potaczen, w tym nowych produktéw posrednich
(metaloligandéw) uzytych do ich syntezy. W ramach stazu nawigzatem wspétprace naukowa z dr hab. Mariuszem

Urbaniakiem (zwigzki rezorcenowe) oraz dr hab. Alicjg Wieczorek (zwigzki laktonowe), ktora jest kontynuowana.

6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.

Sumaryczna liczba godzin dydaktycznych wynikajgca z pensum:

e  Wydziat Chemii UJ (praca dydaktyczna w latach 2005-2017)
240h pensum x 12 lat = 2880 godzin

e Podhalanska Panstwowa Uczelnia Zawodowa w Nowym Targu (praca dydaktyczna w latach 2008-
2022)
360h pensum x 14 lat = 5040 godzin

Zajecia dydaktyczne realizowane w Wydziale Chemii UJ

2015-2017 e seminarium z chemii nieorganiczne;j

2001-2015 e (¢wiczenia z podstaw chemii

2001-2017 e laboratorium z chemii nieorganiczne;j

2005-2006 e autorski wyktad “Biomateriaty”

2001-2015 e seminarium z krystalografii (wspétautor programu i tematyki ¢wiczen)

e laboratorium z analizy strukturalnej (wspotautor programu i tematyki ¢wiczen )

Zajecia dydaktyczne realizowane w PPUZ w Nowym Targu

2016-2022 e autorski wyktad ,Biofizyka”

2020-2022 e autorski wyktad ,Metodologia badan naukowych”

2008-2022 e autorski wyktad ,Podstawy chemii”

2020-2022 e seminarium magisterskie

2008-2022 e seminarium licencjackie

2008-2018 e laboratorium z chemii (autor programu i tematyki ¢wiczen lab.)
2008-2018 e ¢wiczenia rachunkowe z chemii (autor programu zajec i tematyki ¢wiczen)
2008-2022 e (¢wiczenia z biochemii (autor programu zajec i tematyki ¢wiczen)
2016-2022 e ¢wiczenia z biofizyki (autor programu zajec i tematyki ¢wiczen)

Uniwersytet Pedagogiczny w Krakowie

2006-2007 e autorski wyktad “Chemia nieorganiczna i organiczna”, 30h - studia
podyplomowe
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Opieka naukowa nad studentami studidw I i Il stopnia

Prace licencjackie w charakterze promotora:

e  Wydziat Chemii Uniwersytet Jagiellonski:
2015/2016: 1
Marcelina Chromy ,Analiza rdéznorodnosci strukturalnej bioaktywnych kompleksow

rutenu”

e Podhalanska Panstwowa Uczelnia Zawodowa w Nowym Targu:
2020/2021: 17
2019/2020: 8
2018/2019: 5
2017/2018: 2

Prace magisterskie i licencjackie w charakterze opiekuna naukowego:

e  Wydziat Chemii Uniwersytet Jagiellonski: 4

Aleksandra Zydek ,Synteza i badanie struktury bioaktywnych materiatéw warstwowych” 2006 praca
magisterska

Matgorzata Pachel ,Synteza i badania strukturalne warstwowych krzemiandw i glinofosforandw oraz ich
modyfikacja kationami alkiloamoniowymi” 2007, praca magisterska

Agata Piaskowska ,Synteza i struktura zwigzkéow kompleksowych oksymow z metalami przejsciowymi”
2012, praca magisterska

Anna Pietryka ,Synteza i badania strukturalne zwigzkéw [W(CN)s(bpy)J?- z wybranymi kationami” 2018,
praca licencjacka

Recenzent prac licencjackich:

e Podhalanska Panstwowa Uczelnia Zawodowa w Nowym Targu:
2020/2021: 15
2019/2020: 6
2018/2019: 7

Inne aspekty dziatalnosci dydaktycznej i organizacyjnej

Dziatalnos¢ dydaktyczna i popularyzatorska

e 2019 laureat nagrody , Wyktadowca Roku 2019” w Podhalanskiej Wyzszej Uczelni Zawodowej W
Nowym Targu
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e  Wyrdznienie za patent w ogolnopolskim konkursie Eureka DGP 2021

(https://www.gazetaprawna.pl/magazyn-na-weekend/artykuly/8189909,magnetyczny-graal-eureka-

dgp.html).

e 2018 - zajecia dla ucznidéw V Liceum Ogodlnoksztatcgcego im. Augusta Witkowskiego w Krakowie
»Dyfraktometria proszkowa — przygotowanie do Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej

e 2014 - prezentacja Pracowni Dyfrakcji Rentgenowskiej na Wydziale Chemii UJ podczas Matopolskiej
Nocy Naukowcdéw z wyktadem omawiajacym zagadnienia dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego i
aplikacji tego zjawiska w krystalografii.

e wyktady popularnonaukowe dla stuchaczy Uniwersytetu Trzeciego Wieku w Zakopanem i Nowym Targu:

- ,Aminokwasy i biatka — chemia zycia” 2014
- ,0 powstawaniu pierwiastkéw, czyli jak zbudowac Wszechswiat” 2015
- ,Biopierwiastki”2016

- ,Metody dyfrakcyjne w chemii” 2017

Dziatalnos¢ organizacyjna

e cztonek Rady Wydziatu Chemii UJ na kadencje 2016-2020

e wlatach 2017/2018, 2018/2019 autor wnioskdw o przyznanie Wydziatowi Chemii UJ dofinansowania w
ramach projektu MNiSW,, Doktorat wdrozeniowy”

e czlonek Senatu PPUZ w Nowym Targu w latach 2012-2016, 2020-2022

e organizator i opiekun laboratorium chemicznego w Podhalanskiej Parnstwowej Uczelni Zawodowej w
Nowym Targu

e cztonek komisji przygotowujacej program studidw Il stopnia na kierunku Kosmetologia w Instytucie
Nauk o Zdrowiu w Podhalanskiej Paristwowej Uczelni Zawodowej w Nowym Targu

e kierownik zespotu do wypracowania wspdlnej umowy edukacyjnej pomiedzy PPWSZ a Uniwersytetem
Ekonomicznym w Krakowie (PONE - Podhalanski Osrodek Nauk Ekonomicznych — pierwszy w Polsce)

e gléowny organizator 21 konferencji, w tym Konferencji Rektoréw Publicznych Uczelni Zawodowych
(wrzesien 2015)

e przewodniczacy senackiej komisji ds. nowelizacji Statutu PPUZ w Nowym Targu

e cztonek komitetu oceniajgcego na Miedzynarodowej Konferencji ,Horyzonty Nauki” w latach 2016 i
2023
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7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podac¢ inne
informacje, waine z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;j.

Wspétpraca naukowa:

e krajowa

dr hab. Barbara Gawdzik, Zaktad Syntezy i Badan Strukturalnych, Instytut Chemii, Uniwersytet Jana
Kochanowskiego w Kielcach

dr hab. Mariusz Urbaniak, Zakfad Syntezy i Badan Strukturalnych, Instytut Chemii, Uniwersytet Jana
Kochanowskiego w Kielcach,

dr hab. Alicja Wzorek, Zaktad Syntezy i Badan Strukturalnych, Instytut Chemii, Uniwersytet Jana
Kochanowskiego w Kielcach

dr Agnieszka Jabtonska-Wawrzycka, Zaktad Syntezy i Badan Strukturalnych, Instytut Chemii, Uniwersytet Jana
Kochanowskiego w Kielcach

dr Patrycja Rogala Zaktad Syntezy i Badan Strukturalnych, Instytut Chemii, Uniwersytet Jana Kochanowskiego w
Kielcach

dr hab. Mirostaw Kros$niak, Pracownia Biopierwiastkéw, Wydziatu Farmaceutycznego Collegium Medicum UJ
e miedzynarodowa

prof. dr Masahiro Mikuriya, School of Science and Technology, Kwansei Gakuin University

prof. dr Ryoji Mitsuhashi, Institute of Liberal Arts and Science, Kanazwa University
prof. dr Franc Meyer Institut flir Anorganische Chemie Georg-August-Universitdt Gottingen
dr Serhiy Demeshko Institut fiir Anorganische Chemie Georg-August-Universitat Gottingen

dr Anna Krawczuk Institut fiir Anorganische Chemie Georg-August-Universitdt Géttingen

Poza dziatalnoscig naukowg zwigzang z obszarem chemii, zajmuje sie takze tematyka zwigzang z filozofig nauki,
historig nauki i regionu Podhala. Swiadcza o tym ponizsza monografia (M) i publikacje (1).

Monografie (M):

[\ Hodorowicz S., Hodorowicz M.
Krystalografia na Uniwersytecie Jagielloriskim: placowki naukowe, pismiennictwo, ludzie

Wydawnictwo Uniwersytetu Jagielloiskiego, 2017

Inne publikacje (l):

11 Rzecz o zbdjnictwie w Tatrach skreslona przez Bronistawa Gustawicza okoto 1880 roku, a z rekopisu
odczytana, w czesci gwarowej poprawiona i do druku przysposobiona przez Stanistawa Hodorowicza
i Macieja Hodorowicz, Almanach Nowotarski, Nr 17, s. 114, Wyd. Podhalanskie Towarzystwo

Przyjaciot Nauk, Nowy Targ 2013, S. Hodorowicz, M. Hodorowicz
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Jak sie mysli na Podhalu, Mat. IX Ogdlnopolskiej konferencji filozoficznej dla nauczycieli i
wychowawcow pt. Odwaga myslenia i nauczania, topuszna 2014; Takze: Almanach Nowotarski Nr
18, s. 201, Wyd. Podhalaniskie Towarzystwo Przyjaciét Nauk, Nowy Targ 2014, S. Hodorowicz, M.
Hodorowicz

Mgdra wiara, Almanach Nowotarski Nr 21, s. 217, Wyd. Podhalanskie Towarzystwo Przyjaciot Nauk,
Nowy Targ 2017, S. Hodorowicz, M. Hodorowicz

Préba przyrodniczego ujecia probleméw humanistycznych wedtug profesora Jozefa Chojnackiego,
Alma Mater, Nr 195, s. 47, Wyd. Uniwersytet Jagiellonski, Krakow 2017, S. Hodorowicz, M.
Hodorowicz

PrzyjaZzri, Almanach Nowotarski, Nr 22, s. 199, Wyd. Podhalaniskie Towarzystwo Przyjaciot Nauk,
Nowy Targ 2018, S. Hodorowicz, M. Hodorowicz

Przyrodnicza charakterystyka wolnosci, Mat. Ogdlnopolskiej Konferencji Naukowej pt. ,,Synergia w
rozwoju przestrzennym obszarow wiejskich i miast”, Uniw. Rolniczy, Krakow 26-28 czerwca 2019;
Takze: Kwartalnik ,,Liry Dram” Nr 22, s. 167, Wyd. Veridian, Warszawa 2019, S. Hodorowicz, M.
Hodorowicz

Refleksja o istocie i powinnosci Rodziny, Almanach Nowotarski, Nr 23, s. 9, Wyd. Podhalanskie
Towarzystwo Przyjacioét Nauk, Nowy Targ 2019, S. Hodorowicz, M. Hodorowicz

Ku uniwersytetowi przysztosci, ibid., s. 219. Takze: Biuletyn Informacyjny Uniwersytetu Rolniczego w
Krakowie, Nr 2 (122-123), s. 36, Krakow 2020. S. Hodorowicz, M. Hodorowicz

Legendarny lesny z tysej Polany, Kwartalnik ,Tatry”, Nr 74, s. 156, Wyd. Tatrzanski Park Narodowy,
Zakopane 2020, M. Hodorowicz S. Hodorowicz

Refleksja o wolnosci, Almanach Nowotarski, Nr 24, s. 177, Wyd. Podhalanskie Towarzystwo Przyjaciot
Nauk, Nowy Targ 2020, S. Hodorowicz, M. Hodorowicz

O wartosci i jej zwigzku z wolnoscig, Kwartalnik ,Liry Dram”, Nr 28, s. 170, Wyd. Veridian, Warszawa
2020. M. Hodorowicz, S. Hodorowicz

Bukowianska karta w dziejach Sanktuarium Matki Bozej Jaworzyniskiej Krolowej Tatr, Almanach
Nowotarski, Nr 25, s. 267, Wyd. Podhalanskie Towarzystwo Przyjaciét Nauk, Nowy Targ 2021, I.
Hodorowicz, S. Hodorowicz., M. Hodorowicz

O ztfocie, jego wartosci i zwigzku z wolnoscig, Kwartalnik ,,Liry Dram”, Nr 30, s. 163, Wyd. Veridian,
Warszawa 2021. M. Hodorowicz, S. Hodorowicz

Zycie i wolnosé, Biuletyn Informacyjny Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie, Nr 3 (128), s. 42, Krakéw
2021. Wspotautorzy: J. Gronkowska, M. Hodorowicz, S. Hodorowicz

Tatrzanska karta w Zyciu i dziatalnosci Ludwika Zejsznera, Kwartalnik , Tatry”, Nr 79, s. 153, Wyd.
Tatrzanski Park Narodowy, Zakopane 2022. M. Hodorowicz, S. Hodorowicz

Materiaty historyczne dotyczqce Tatr i Podhala w publikacjach Polskiego Towarzystwa Tatrzarskiego,
Janusz M. Slusarczyk, lwona Hodorowicz, M. Hodorowicz, Pamietnik Polskiego Towarzystwa

Tatrzanskiego. - T. 21 (2012), s. 177-188
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Wyktady na zaproszenie:

e The ,dark side” of high-pressure diffraction as seen by organic and organometallic compounds, Swiss
Light Source, Paul Scherrer Institute, Villingen, Szwajcaria, 20 maja 2011 - seminarium

e The ,dark side” of high-pressure diffraction as seen by organic and organometallic compounds,
Department of Chemistry and Biochemistry, University of Bern, Berno, Szwajcaria, 19 maja 2011 -

seminarium
Szkolenia:
27-29.04.2014 Frolic Goats Workshop on High-Pressure Diffraction, Faculty of Chemistry, Adam
Mickiewicz University (AMU) Poznan, Polska
25-26.09.2009 Chiralno$¢ krysztatow i struktur krystalicznych, warsztaty naukowe
w ramach Il Sesji Naukowej Polskiego Towarzystwa Krystalograficznego, Wroctaw
30.06.2007 Warsztaty Problemy Zblizniaczern W Badaniach Struktury Krysztatow, |-Sesja Naukowa

Polskiego Towarzystwa Krystalograficznego. Wroctaw

(podpis wnioskodawcy)
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