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Wykaz skro6tow 1 oznaczen
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CSD
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srodek symetrii
1-acylo-3-(dipodstawiony)tiomocznik (— 2.1.1)
1-acylo-3-(monopodstawiony)tiomocznik (— 2.1.1)
dhugosci bokow komorki elementarnej

katy pomiedzy krawedziami komorki elementarnej
wektory sieciowe

pierscien fenylowy grupy benzoilowej w ligandzie
benzoilotiomocznikowym (— 3.2)

zwigzek kompleksowy srebra(l) 0 numerze n (— 4.8)

pier§cien w ligandzie benzoilotiomocznikowym powstaty w wyniku
utworzenia wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego N—H:---O
(—3.2)

pier§cien w ligandzie benzoilotiomocznikowym powstaty w wyniku
utworzenia wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego N—H---N
(—4.2.2)

grupa tert-butylowa (1,1-dimetyloetylowa)

badania wlasne
1-benzoilo-3-(fenylo-pochodne)tiomocznika (— 4)
1-benzoilo-3-(pirydyno-pochodne)tiomocznika (— 4)
1-benzoilo-3-(pirymidyno-pochodne)tiomocznika (— 4)

pierscien w ligandzie benzoilotiomocznikowym pochodzacy z uzytej
aminy (— 3.2)

zwigzek kompleksowy kadmu(il) o numerze n (— 4.9)

srodek geometryczny pierscienia

Cambridge Structural Database (wersja 5.40, aktualizacja listopad 2018)
zwigzek kompleksowy miedzi(1) 0 numerze n (— 4.7)

odlegtos¢ pomigdzy Srodkami geometrycznymi pierscieni (— 2.4.2)
gestos¢ wyznaczona na podstawie eksperymentu dyfrakcyjnego
dimetylosulfotlenek

czynnik struktury dla h = k = I = 0, wyrazajacy liczbe elektronow
W komorce elementarne;j

zwiazek kompleksowy rteci(11) 0 numerze n (— 4.10)
utleniona, heterocykliczna pochodna tiomocznika o numerze n (— 4.6)

parametr identycznosci struktur (— 2.5.2)
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K oznaczenie donorowego atomu liganda
produkt kondensacji pochodnej benzoilotiomocznika o numerze n

(— 4.6.5)

L dowolny ligand
LK liczba koordynacyjna (— 2.5)

L nieutleniony ligand benzoilotiomocznikowy o numerze n (— 4)
M masa molowa

M pochodna benzoilomocznika o numerze n (— 4.6.4)
Me grupa metylowa

u wspoOtczynnik absorbcji

Un oznaczenie liganda mostkujgcego n centrow metalicznych

n liczba naturalna
Nref liczba zmierzonych refleksow
[O] Utleniacz

Ph grupa fenylowa

Py grupa pirydynowa
Pyr grupa pirymidynowa

IT parametr identycznosci komoérek elementarnych (— 2.5.2)

R dowolny podstawnik alkilowy lub arylowy, chyba ze w tekscie

zaznaczono inaczej
Rint, R1, WR2  wspolczynniki rozbieznosci

RMSD odchylenie $rednie kwadratowe

Texp temperatura pomiaru
THF tetrahydrofuran
Tn parametr strukturalny, gdzie n okresla liczbe koordynacyjng (— 2.5)
tu tiomocznik
ur mocznik
Vv objetos¢ komorki elementarnej
7 liczba wystapien indywidudéw opisanych wzorem sumarycznym

W komorce elementarne;

Kolory uzyte przy wizualizacji czasteczek sa zestandaryzowane i odpowiadaja nastepujacym
atomom:

OH, @c, @0, @®N, Os, @c, @B, @1, @cCv, @~ ®Hz, O)cd

Wartosci indeksow geometrycznych 1, zostaly obliczone przy pomocy skryptu autorstwa
dr. inz. Andrzeja Okuniewskiego, ktory jest dostepny pod adresem:

http://kchn.pg.gda.pl/geom/
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Parametry identycznosci komorek elementarnych IT zostaly obliczone przy pomocy skryptu
autorstwa dr. inz. Andrzeja Okuniewskiego, ktory jest dostepny pod adresem:

http://kchn.pg.qgda.pl/simpi/

Powierzchnie Hirshfelda wygenerowane zostaly przy pomocy pakietu CrystalExplorer [1]
(wersja 17.5), ktory jest dostgpny pod adresem:

http://crystalexplorer.sch.uwa.edu.au/

Rysunki zamieszczone w pracy zostaly wykonane z uzyciem programéw: Olex? (wersja 1.2)
[2] i Mercury (wersja 4.1.0) [3]. Elipsoidy drgan termicznych wyrysowane zostaty na poziomie
prawdopodobienstwa 50%. Wigzania koordynacyjne =zostaly pogrubione. Fragmenty
czgsteczek narysowane przerywanymi wigzaniami oznaczajg cz¢$¢ nieuporzadkowang.
Oddzialywania niekowalencyjne zaznaczono przerywanymi kreskami.

Szescioliterowe oznaczenia w nawiasach kwadratowych sg kodami odpowiednich struktur
zdeponowanych w bazie Cambridge Structural Database (CSD). Dostep do bazy jest mozliwy
poprzez strong:

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/

Wykaz wszystkich zsyntezowanych i omowionych zwigzkéw znajduje si¢ na Stronach
dotaczonych do pracy. Dysertacja w formie pliku .pdf oraz pliki .cif ze strukturami

omawianych zwigzké6w nagrane sg na dotaczonym do pracy nos$niku pamiegci typu pendrive.
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Streszczenie

Przedstawiona rozprawa doktorska po§wiecona jest 1-benzoilotiomocznikom i produktom ich
reakcji z halogenkami metali o konfiguracji elektronowej d'° (miedziowce na +1 stopniu
utlenienia 1 cynkowce na +2 stopniu utlenienia) ze szczeg6lnym nastawieniem na ich zwigzki

kompleksowe. Istota i cel takich badan przedstawione sg we wstepie pracy.

Na poczatku czesci teoretyczno-literaturowej opisane zostaty pochodne tiomocznika ze
szczegblnym uwzglednieniem 1-acylotiomocznikdw. Nastgpnie scharakteryzowane zostaly
metale tworzace kationy o konfiguracji elektronowej d°, ktore wykorzystano do syntezy
potaczen kompleksowych. W dalszej czgéci opisano, czym sa zwigzki kompleksowe oraz
przedstawiono ich podziat ze wzgledu na wymiarowos¢ oddziatywan oraz geometri¢ ich
centrow koordynacyjnych. Omoéwiono takze motywy strukturalne tworzone przez zwigzki
kompleksowe 1-acylotiomocznikow z miedziowcami i cynkowcami. Zakonczeniem tej czesci
jest opis oddziatywan wystepujacych w przedstawianych w dalszej czgsci strukturach
krystalicznych i zestawienie stosowanych parametrow.

Nastepnym rozdzialem jest cze$¢ eksperymentalna, w ktorej przedstawiono techniki badawcze,
oraz opisy syntez 1-benzoilotiomocznikéw i ich zwigzkow kompleksowych z halogenkami
miedziowcow 1 cynkowcow. Kolejny rozdziat zawiera opis otrzymanych 1-benzoilo-
tiomocznikow, zwigzkéw kompleksowych oraz produktow reakcji  pobocznych.
Zsyntezowanie duzej liczby ligandow o réznym rozmieszczeniu podstawnikéw oraz uzycie
roznych halogenkéw metali pozwolilo na otrzymanie szerokiej gamy zwigzkow
kompleksowych, co z kolei dato mozliwo$¢ prowadzenia dyskusji na temat wplywu czesci
organicznej oraz nieorganicznej na ich finalng strukture. Na zakonczenie podjeta zostala
dyskusja wynikdéw 1 analiza porOwnawcza otrzymanych zwigzkéw. Najwazniejsze wnioski

ptynace z zaprezentowanego materiatu badawczego zebrane zostaly w odrebnym rozdziale.

Do pracy dotaczone sg trzy zalaczniki — pierwszy stanowig parametry krystalograficzne
omawianych zwigzkoéw, drugi — parametry wigzan wodorowych, a trzeci — podsumowanie
dziatalnosci naukowej 1 dydaktycznej. Prace konczy bibliografia. Ponadto na nos$niku pamigci
dotaczone sa dane strukturalne w postaci plikow .cif oraz elektroniczna wersja pracy w postaci
pliku .pdf. Wykaz wszystkich zsyntezowanych i omowionych zwigzkow znajduje si¢ na
stronach dotaczonych do pracy.
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Abstract

The presented doctoral dissertation is devoted to 1-benzoylthioureas and products of their
reaction with halides of metals with the d'° electron configuration (group 11 elements on +1
oxidation state and group 12 elements on +2 oxidation state) with a special focus on their
complex compounds. The essence and purpose of such research are presented in the
introduction to the work.

At the beginning of the theoretical and literature part, thiourea derivatives were described with
particular emphasis on 1-acylthiourea. Next, the metals forming cations with d'® electron
configuration, which were used for the synthesis of complexes were characterized. In the
following, one finds definition of complex compounds, their division due to the dimensionality
of interactions and the geometry of their coordination centres are described. Structural motifs
created by complex compounds of 1-acylthioureas with group 11 and 12 elements are also
discussed. The end of this part is a description of the interactions occurring in the presented
crystal structures and a list of parameters used for their description.

The next chapter is the experimental part, in which research techniques, syntheses of
1-benzoylthioureas and their complexes with group 11 and 12 halides are presented. The next
chapter describes the obtained 1-benzoylthioureas, complexes and side reaction products. The
synthesis of a large number of ligands with different substituent arrangement and the use of
various metal halides allowed me to obtain a wide range of complexes, which in turn gave the
opportunity to discuss the impact of organic and inorganic parts on their final structure. Finally,
a discussion of the results and a comparative analysis of the obtained compounds were
undertaken. The most important conclusions from the presented research material were
collected in a separate chapter.

Three appendices are added to the thesis — the first contains the crystallographic parameters of
the compounds, the second — the parameters of hydrogen bonds, and the third — a summary of
my scientific and didactic activities. Bibliography ends the work. In addition, structural data in
the form of .cif files and an electronic version of the work in the form of a .pdf file are included
on USB flash drive. The list of all synthesized and discussed compounds can be found on the
pages attached to the work.
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1. Wprowadzenie
1.1. Wstep

Inzynieria krystaliczna to dynamicznie rozwijajacy si¢ obszar nauki, taczacy w sobie chemi¢
organiczng 1 nieorganiczng, krystalografi¢ oraz chemi¢ fizyczng, teoretyczng
I supramolekularng. Jednym z glownych zatozen inzynierii krystalicznej jest poznanie
oddzialywan migdzyczasteczkowych w celu projektowania iotrzymywania krysztalow
0 okreslonej strukturze i wilasciwosciach [4]. Dotyczy to przede wszystkim krysztatow
zwiazkow, ktore moga znalez¢ zastosowanie w praktyce, np. jako materialty wykazujace
konkretne wtasciwosci optyczne [5], [6] magnetyczne, [7], katalityczne [8] lub mechaniczne
[9], oraz takich, ktore wykazujg dziatanie lecznicze [10-11].

Realizacja powyzszych celéw jest mozliwa poprzez poznanie i zrozumienie oddzialywan
migdzyczasteczkowych, gtéwnie takich jak: silne i stabe wigzania wodorowe, oddziatywania
Z udziatem atoméw halogenow, chalkogenow, elektrondéw =z ukladéw aromatycznych
I quasi-aromatycznych, czy tez oddzialtywania van der Waalsa [12-16]. Wigkszos¢
z powyzszych interakcji cechuje kierunkowos¢, co prowadzi do agregacji czasteczek/jonow
w krysztatach 1 utworzenia charakterystycznych motywow strukturalnych (tektonow
i syntondw supramolekularnych) [17]. W ujeciu inzynierii krystalicznej, syntonem nazywany
jest fragment czasteczki, =zawierajacy grupe atomoéw zdolnych do tworzenia
charakterystycznych i przewidywalnych motywoéw oddziatywan niekowalencyjnych taczacych
czasteczki w krysztale. Tektony za$ sg czasteczkowymi blokami budulcowymi, posiadajgcymi
w swojej strukturze peryferyjnie ustawione grupy funkcyjne, zdolne do tworzenia wigzan
wodorowych lub halogenowych. Ich rozmieszczenie i liczba decyduje o topologii sieci
krystalicznej [12] (Rys. 1).

W zwiazku z tym, Zze zachowanie grup funkcyjnych w czasteczce podczas krystalizacji zalezy
od charakteru i potozen wszystkich grup funkcyjnych, struktury krystaliczne rzadko wynikaja
W sposob prosty z budowy tworzacych je czasteczek. Ponadto, podczas krystalizacji, moze
doj$¢ do wilaczenia czasteczek rozpuszczalnika do sieci krystalicznej, co nastepuje w celu
zminimalizowania pustej przestrzeni w sieci, albo w celu skompensowania braku réwnowagi
pomiedzy liczbg donoréw i akceptorow wigzan wodorowych. Pomimo wielu badan
ukierunkowanych na otrzymywanie konkretnych krysztatow, przewidywanie ich doktadnej
budowy i1 wlasciwosci jest nadal duzym wyzwaniem dla naukowcow [18-20].

Aby zrealizowa¢ gltowny cel inzynierii krystalicznej, jakim jest umiej¢tnos¢ doktadnego
przewidywania struktur krystalicznych, niezbedne jest przebadanie jak najwigkszej liczby

zwigzkow o podobnej budowie. Dzigki temu poszerzana jest wiedza na temat oddziatywan
miedzyczasteczkowych.
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tekton

synton

OH s
0 Struktura dyskretna
tekton synton
OH
HO
0 Struktura jednowymiarowa
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tekt()n e synton
HO 0O 5&- WE“
O OH
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Rys. 1. Przyktad ,kontrolowania” sieci supramolekularnej przy uzyciu podej$cia tektonowego
i syntonowego. Syntonem we wszystkich strukturach sg symetryczne wigzania wodorowe miedzy
grupami karboksylowymi, tektonem jest pierscien aromatyczny z odpowiednig liczbg
i rozmieszczeniem syntonéw. Na podstawie [12], [BENZACO1],[TEPHTH] [LERSAD].

1.2. Zalozenia i cel pracy

Jednym z praktycznych podej$¢ pozwalajacych na realizacj¢ celow inzynierii krystalicznej jest
badanie budowy wewnetrznej krysztatlow zbudowanych z czasteczek o podobnych motywach
strukturalnych, posiadajacych mata liczbe grup funkcyjnych. Metode te stosuje si¢ aby
ograniczy¢ liczbe niekowalencyjnych oddzialywan miedzyczasteczkowych. Zmniejsza to
liczbe mozliwosci rozmieszczenia czasteczek w krysztale, ale takze umozliwia okreslenie
wplywu modyfikacji strukturalnych na wystgpowanie oraz powtarzalno$¢ typow oddziatywan

I syntonow.

Celem przeprowadzonych badan byto zdobycie wiedzy na temat oligo- oraz polimerycznych
zwigzkow kompleksowych halogenkéw metali z pochodnymi benzoilotiomocznika i ustalenie
wplywu oddziatywan migdzyczasteczkowych na upakowanie czasteczek w ciatach statych.
W szczegolnosei skupitem si¢ na tym, jak wielko$¢ atomu chlorowca wplywa na strukture
krystaliczng potaczen kompleksowych metali o konfiguracji elektronowej d'° (miedziowce na
+1 stopniu utlenienia i cynkowce na +2) ze zwigzkami zawierajgcymi jednocze$nie grupe
karbonylowg i grupe tiokarbonylowa.
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Glowne etapy pracy objety:

* Doboér i synteze wybranych 1-benzoilotiomocznikow, ze wzgledu na ich aspekty
topologiczne.

+ Badanie chemizmu reakcji 1-benzoilotiomocznikéw z halogenkami miedziowcow
i cynkowcow z uwzglednieniem podatnosci na reakcje poboczne, np. cyklizacjg.

» Otrzymanie hybrydowych struktur organiczno-nieorganicznych (nowe materiaty).

* Analiza oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych ze szczegdlnym naciskiem na badanie
wptywu stabych oddziatywan (halogenowych, chalkogenowych, metalofilowych, n---n

itp.) na upakowanie czasteczek w sieci krystaliczne;.

* Okreslenie wplywu podstawnika w czgsteczce liganda (jego rodzaj i polozenie

W pierscieniu) na oddziatywania migdzyczasteczkowe.

* Okreslenie wptywu rozpuszczalnika na przebieg reakcji i krystalizacji (potencjalne
otrzymanie form polimorficznych lub solwatow).

» Identyfikacja oraz charakterystyka statych syntonow i motywow supramolekularnych,
tworzonych przez serie pochodnych 1-benzoilotiomocznika i ich zwigzkow
kompleksowych.

* Analiza otrzymanych zwigzkow przy pomocy metod inzynierii krystalicznej

(wyznaczanie energii oddziatywan, analiza kontaktéw, powierzchnie Hirshfelda itp.).

Przeprowadzone badania, ze wzgledu na modyfikacje, zaréwno liganda, jak i uzytych soli,
maja charakter wielowymiarowy. W obrebie soli zmianie ulegat, zard6wno kation majacy
konfiguracje d'°, jak i anion halogenkowy. Uzyte ligandy organiczne byty tak dobrane, aby
sprawdzi¢, jak r6zne rodzaje podstawnikow  przylaczonych do  rdzenia
1-benzoilotiomocznika i ich potozenie w czgsteczce, wpltynie na strukture otrzymanych
zwigzkéw. Ponadto, badalem, jak na przebieg krystalizacji wpltywa zmiana
rozpuszczalnika. Powyzsze zmienne sg przedstawione na diagramie ponizej (Rys. 2).

Rys. 2. Gléwne czynniki ulegajace zmianie, wptywajace na strukture krystaliczng otrzymanych
zwigzkdéw kompleksowych.
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2. Czesc¢ teoretyczno-literaturowa

Na poczatku czgs$éi teoretycznej opisz¢ pochodne tiomocznika ze szczegdlnym
uwzglednieniem 1-acylotiomocznikéw. Nastepnie opisz¢ metale tworzace kationy
o konfiguracji elektronowej d'°, ktore wykorzystalem do syntezy potaczen kompleksowych.
W kolejnych rozdziatach opisz¢ czym sg zwigzki kompleksowe oraz przedstawi¢ ich podziat
ze wzgledu na wymiarowo$¢ oddzialywan oraz geometri¢ ich centréw koordynacyjnych.
Ponadto wskaze typy zwiazkéw kompleksowych tworzonych przez 1-acylotiomoczniki
z miedziowcami i cynkowcami. Na zakonczenie opisz¢ rodzaje oddziatywan, ktore wystepuja
w przebadanych strukturach krystalicznych.

2.1. Tiomoczniki

Tiomoczniki sg siarkowymi analogami mocznikow. Podobnie, jak u tlenowych analogéw,
w zalezno$ci od liczby podstawnikdéw na atomach azotu, tiomoczniki mogg by¢ mono-, di-, tri-
lub tetrapodstawione. W obrgbie ugrupowania NC(S)N gestos¢ elektronowa jest
zdelokalizowana, co skutkuje tym, ze zwigzki te sg ptaskie, a wigzania pomi¢dzy atomem wegla
grupy tiokarbonylowej a atomami azotu maja czg¢sciowy charakter wigzania podwdjnego
(Rys. 3).

S S~ S—

Rys. 3. Tiomocznik i jego graniczne struktury rezonansowe.

Wystepowanie rezonansu silnie hamuje rotacje wokot wigzania C—N, co skutkuje tym, ze
teoretycznie mozliwe jest wyizolowanie sposrod 1,3-dipodstawionych tiomocznikéw czterech
rotamerow: Syn-syn, syn-anti, anti-syn i anti-anti [21, 22] (Rys. 4). Zaznaczy¢ nalezy, ze
izomery anti-anti sa nietrwale i obserwuje si¢ je wylacznie w przypadku tiomocznikow
cyklicznych [23], a przy symetrycznie podstawionych tiomocznikach izomery syn-anti
| anti-syn sg tozsame.

S S S S
e Mo oeowl Jo o«
SN N N NH  HN N HN NH
0 0 o | | o | |
R R R R
a b c d

Rys. 4. Rotamery 1,3-dipodstawionego tiomocznika: a — syn-syn, b — syn-anti, ¢ — anti-syn,
d — anti-anti.
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W omawianej grupie zwigzkdéw obserwuje si¢ rOwnowage amino-iminowa w zwigzku z czym
mozna wyr6zni¢ dwa tautomery (Rys. 5).

S SH
H,N NH, HN)\NHZ
a b

Rys. 5. Rownowaga amino-iminowa: a — tiomocznik, b — izotiomocznik

Tiomocznik stosuje si¢ na szerokg skalg, miedzy innymi w syntezie heterocyklicznych
zwigzkow organicznych (Rys. 6):

1
R N
R? S

Rys. 6. Najczgsciej stosowane reakcje z udziatem tiomocznika prowadzace do otrzymania zwigzkow
heterocyklicznych. Na podstawie [24].

2.1.1. 1-Acylotiomoczniki

W strukturze 1-acylotiomocznikow wyrdzni¢ mozna grupe acylowg powigzang z atomem azotu
rdzenia tiomocznikowego (Rys. 7).

O S

S

| |
H R

R

Rys. 7. Ogoélna struktura 1-acylo-3-(podstawionych) tiomocznikow.
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Pierwsze wzmianki $wiadczace o otrzymaniu 1-acylotiomocznikéw pochodzg z 1873 roku [25].
Od tego czasu wiedza o tej grupie zwigzkow i ich zastosowaniu gwattownie wzrosta, a dzieki
swoim pozagdanym wlasciwosciom, nadal wzbudzajg powszechne zainteresowanie W §wiecie
nauki [26, 27]. W ostatnich latach udokumentowano, ze 1-acylotiomoczniki wykazujg szerokie
spektrum aktywno$ci biologicznych, takich jak:

*  przeciwnowotworowe [28, 29],

» przeciwcukrzycowe [30],

* przeciwdrgawkowe [31],

* przeciwmalaryczne [32],

* przeciwdrobnoustrojowe [33, 34],
* chwastobojcze [35]

* owadobdjcze [36].

Ponadto, 1-acylotiomoczniki znalazty zastosowanie jako prekursory w syntezie szerokiej gamy
zwigzkow heterocyklicznych [37-39]. Stosuje si¢ je rowniez jako receptory anionow [40, 41],
czy w procesach flotacyjnych do usuwania metali cigzkich [42] oraz jako modyfikatory zelu
krzemionkowego — do absorbcji metali cigzkich z roztworéw wodnych [43, 44].

1-Acylotiomoczniki sa ponadto wyjatkowo uniwersalnymi ligandami stosowanymi na szeroka
skalg w chemii koordynacyjnej [45-50].

Utlenione, heterocykliczne pochodne 1-acylo-3-(2-pirydylo)tiomocznika wykazujg zdolnosc¢
do inhibicji neuraminidazy wirusa grypy, blokujac rozprzestrzenianie si¢ wiruza w zarazonym
organizmie. Zwigzki te wykazuja takze wtasciwosci cytotoksyczne (nieutlenione pochodne nie
posiadajg whasciwosci cytotoksycznych, natomiast zwigzki kompleksowe chlorku miedzi(11)
Z heterocykliczng pochodng wykazujg zwigkszong bioaktywnos$¢) [51, 52].

Znanych jest wiele metod otrzymania 1-acylotiomocznikow (Rys. 8):
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Cl S O S

S
I.KSCN!
J\ )k /R3 2. H,0 JJ\ )k /R3 R1C02H 3
. e S—
N >R N N PhiP N/R
|

R! N

Rys. 8. Zestawienie metod otrzymywania 3-podstawionych 1-acylotiomocznikéw. Opracowano na
podstawie [53].

Metoda zaproponowana przez Douglasa i Dainsa jest stosowana najczesciej [54]. Synteza ta
dzieli si¢ na dwa etapy. W pierwszym etapie, w wyniku reakcji chlorku kwasowego z jonami
rodankowymi, powstaje izotiocyjanian acylu. W kolejnym etapie, w wyniku reakcji addycji
aminy pierwszo- lub drugorzedowej (1° lub 2°), otrzymuje si¢ pozadany produkt (Rys. 9).
Metoda ta znalazta tak szerokie zastosowanie, poniewaz bazuje na tanich odczynnikach i jest
to synteza jednonaczyniowa (ang. one-pot).

Jesli do  syntezy stosuje si¢ aming 1°, to  produktem  reakcji  jest
1-acylo-3-(monopodstawiony)tiomocznik (1-ac-3-monotu), jesli za$ uzyje si¢ aminy 2°, to
otrzymuje si¢ 1-acylo-3,3-(dipodstawiony)tiomocznik (1-ac-3-ditu).

Q HNR2R3
k L L
/

R! NCS

R3
Rys. 9. Schemat syntezy 1-acylo-3-(podstawionych)tiomocznikow wg [54].

W omawianej grupie zwigzkoéw mozna wyroznic Kilka granicznych form rezonansowych, przez
CO wigzanie wegiel-azot ma czesciowy charakter wigzania podwojnego (Rys. 10).
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o~ S
)\4.
S |
H R H

Rys. 10. Graniczne struktury rezonansowe 1-acylotiomocznikéw. Na podstawie [55].

Podobnie jak tiomoczniki, l-acylotiomoczniki mogg wystepowa¢ w kilku formach
tautomerycznych (Rys. 11). Forma tionu jest bardziej preferowana niz formy tiolu. Jak
dotychczas nie ma doniesien odno$nie wyizolowania stabilnej formy tiolowej
1-acylotiomocznikow [27] [56].

H H
0 s~ )OJ\ i 0 s~
)k )\ ~ R )J\ /K
P R
R N N R T T R N N
|
! 0 0

Rys. 11. Mozliwe tautomery tion-tiol dla 1-acylo-3-(monopodstawionych)tiomocznikow.

W zalezno$ci od wzajemnego potozenia grupy karbonylowej i tiokarbonylowej mozna
wyrézni¢ cztery gtowne konformacje, oznaczane jako S, U, M i Z [57], gdzie litera odpowiada
wzajemnej orientacji grup C=0 i C=S wzglgdem pionowo narysowanego wigzania N—H
(Rys. 12). Zdecydowana wigkszo$¢ omawianych zwigzkow wystepuje w konformacji S [58].

2 3
o R\N _R
R N S R N
l|-] R H H R3
Rys. 12. Wybrane konformacje 1-acylotiomocznikow, wg [57].

1-Acylotiomoczniki tworzg szeroka game¢ ukladow wigzan wodorowych. W przypadku
1-acylo-3-(monopodstawionych)tiomocznikéw charakterystycznym uktadem jest ptaski,
pierscien S(6) powstaty w wyniku utworzenia wewnatrzczasteczkowego wigzania N—H---O
[59] (— 2.4.1). Zwiazki te czgsto tworzg miedzyczasteczkowe, centrosymetryczne uklady
R3(8). Analiza danych krystalograficznych pokazuje, ze takie uktady nigdy nie sg ptaskie.
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Ponadto, w niektorych strukturach krystalicznych l-acylotiomocznikéw lub ich zwigzkow
kompleksowych, odnalezé mozna centrosymetryczne dimery wystepujace miedzy
pierScieniami S(6), ktore charakteryzuja sie obecnos$cig rozwidlonych wigzan wodorowych.
Uktad ten zapisywany jest w notacji Etter jako D (Rys. 13)

Rl R? R! R?
N S§----- H N S----
---- -
H\N O _____ I:l/ \N Q _____ ]:I \f
. D | S(6) R,2(8) S(6) : D
H----- 0 N H----- 0 N
- N/ Y \H _____ S lT]/ \H____
|
R2 R! RZ Rl

Rys. 13. Najczesciej wystepujace motywy wigzan wodorowych wystepujace w struturach
1-acylo-3-(monopodstawionych)tiomocznikow.

Wewnatrzczasteczkowy pierscien S(6) jest szczeg6lnie ciekawy. Przy pomocy analizy NBO
(ang. Natural Bond Orbital), wykazano, ze gestos¢ elektronowa jest w jego obrgbie
zdelokalizowana [55]. Ponadto, wykazuje on pewne podobienstwa do pierScieni
aromatycznych — jest ptaski i moze bra¢ udzial w oddziatywaniach warstwowych, zaréwno
z innymi pierscieniami S(6), jak i klasycznymi pier$cieniami aromatycznymi [60] (Rys. 14).

/0\1'777
/Oﬁ/ﬁ77 /! NH ,,Oﬁ/a
H N{ H/

NH NH

e / E
a/N‘n/ S a/N/‘n/

S S

Rys. 14. Schemat oddziatywan warstwowych tworzonych przez pierscien S(6): a — z pierscieniem
fenylowym; b — z innym pierscieniem S(6).

Pomimo wyjatkowej stabilnosci opisanego powyzej motywu, dla pochodnych 1-acylo-3-(2-
pirydylo)tiomocznika, obserwuje si¢ powstawanie wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego N-H- N, co skutkuje przybraniem przez czasteczkg konformacji U [51].
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2.2. Metale tworzace kationy o konfiguracji
elektronowej d*°

W warunkach normalnych metale stanowig ok. 80% uktadu okresowego pierwiastkow. Przy
wyzszych ci$nieniach pierwiastkow metalicznych jest jeszcze wiecej. Sg one obecne w kazdym
bloku uktadu (s, p, d, ).

1 18
1M 400
1 H ;He
waoddr hel
(220 2 13 14 15 16 17
6,04 9m przyblizona masa atomowa, u 63,55 najtrwalszy many Lzotop 10,81 120 14,01 16,00 19,00 0,18
o ki 1Be liczha atomowa|  28CU|Symbol B sC N :0 aF wNe
lit beryl miedz |nazwa bor wegiel azot tlen fluor neon
(0.98) n.57) {elektroujemnodd wg Paulingal|  (1,80) (204) (2.55) (3.01) (3.44) (3.98)
22,90 2430 26,08 7800 30,07 3206 35,45 30,05
,| 1Na | 1:Mg BAL | St | 5P w6S | Cl | isAr
séd magnez glin krzem fosfor siarka chlor argon
093] 131 3 4 5 6 7 8 9 10 " 12 (1.61) (1.90) (240 2.58) {345}
39,10 4008 44,96 47.87 50,94 5200 5499 55,84 5803 58,69 6355 6541 69.72 7264 7492 7895 7990 8380
s 9K | wCa | #Sc | »Ti #V 2Cr | sMn | xFe | »7Co | sNi | xwCu | wZn | #Ga [ #Ge | :3As | :Se | uBr [ xKr
potas waph skand tytan wanad chrem mangan zelaza kebalt kel miedz cynk gal german arsen selen brom krypton
(0.82) (1,00) 1,36) 1,54) (1,63) (1.66) (1,55) (1.83) (1.88) 1) (1,90) (1,65) (1,81) 201) (218 (255) (2.96) (2.00)
8547 87,62 88,91 n202 2n 95,04 [98] 101,07 102,91 106,42 107.87 124 114,82 1871 12,76 127,60 126,90 131,20
5 »Rb 385K .Y wZr 1Nb Mo PR +Ru »Rh wPd 4/Ag 4Cd sln 0Sn 1Sb s Te a3l sXe
rubid stront ifr cyrkon nioh molibden | technet ruten rod pallad srebro kadm ind cyna antymon tellur jod ksenon
(0.82) (0,95) (1.22) 133 (1.60) {216} (1,00} (2.200 (2.28) (220) (1.93) (1.69) (1.78) (1.96) (2.05) {2.10) {2.66) {2.60)
13291 137,23 178,449 180,95 183,84 186,21 190,23 192,22 195,08 196,97 20059 204,38 2072 208,98 [209] 210) 222]
6 55Cs s;Ba ¥ 7Hf 7Ta 74W 1Re 760s 7r 7Pt 79AU sHg wTl 5:Pb #3Bi 2Po AL #Rn
cez bar hafin tantal | wolfram ren osm iryd platyna | zloto rteé tal atéw bizmut | polon astat radon
(0,79) (0,89) (1.30) (1.50) (2,36 (1,90} (2,20} (220} (228) (254) (2,000 (1.62) (233) (202 {2.00) (220)
[223] 1226) |267) [268] [271] [270] [269] 278) 1281) 281 1285) [286] [289] [289] [203] [204] 204
7 s7Fr ssRa w% 104RE | 10sDb | 1065Sg | 107Bh | 10sHs | 10sMt | 110Ds 111Rg 12Cn | qaNh | guFL | sMe | nsky | 11 Ts | 10509
frans rad rutherford dubn seaborg bohr has meitner |darmsztadt| roentgen | kopernik nihan flerow moskow | liwermor tenes oganeson
(0.70) (0.89)
13801 140,12 140,01 14424 [145] 150,36 151,96 157,25 158,03 165,50 164,03 167,26 166,03 17304 17497
«f ska | ssCe | sPr | eiNd | &:Pm | :5m | sEu | Gd [ ¢Tbh | ¢sDy | aHo | »Er | #Tm | »Yb | slu
lantan cer prazeodym | neodym promet samar europ. gadalin terb dysproz holm erb tul iterb lutet
(1.10) (112) (113 (1.14) (113) (17 1.20) (1.20) (1.10) (1.22) .23 (1.29 01.25) (110) (.27
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Rys. 15. Uktad okresowy pierwiastkow. Zrodto: [61].

Wsérod metali zdecydowanie najwigkszg grupe stanowig te z bloku d. Prawie wszystkie
pierwiastki tego bloku tworzg kationy 0 zmiennej warto$ciowosci, ktore chetnie biorg udziat
w tworzeniu polaczen kompleksowych. Powstale zwigzki bardzo czgsto wykazuja intensywne
zabarwienie.

Wigkszo$¢ pierwiastkow bloku d tworzy kationy posiadajace niecatkowicie wypeklniong
podpowloke d — nazwane sg one pierwiastkami przejsciowymi [62]. W przeprowadzonych
badaniach wykorzystatem metale bloku d, ktore tworza kationy o konfiguracji d*°, czyli
posiadajg catkowicie zapelniong podpowloke d. Nalezg do nich miedzy innymi jony
miedziowcow na +1 stopniu utlenienia i cynkowcow na +2 stopniu utlenienia.

Atrakcyjnos¢ jonéw metali o konfiguracji d*°, jako centrow w strukturach zwigzkow
koordynacyjnych, wynika zasadniczo z dwoch faktow. Pierwszy dotyczy pelnego zapetienia
podpowtoki d, co zapobiega wystepowaniu dodatkowych efektow stabilizujacych (np. efekt
Jahna-Tellera). Drugi natomiast wigze si¢ z duzg plastyczno$cig sfery koordynacyjnej, co
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pozwala na otrzymywanie centréw koordynacyjnych o réznych geometriach iumozliwia
synteze roznorodnych topologicznie zwigzkéw kompleksowych.

Zapehiona podpowtoka d*® moze by¢ wykorzystana jako donor w przeniesieniu elektronéw na
orbital antywigzacy innego reagenta, rozluzniajac to wigzanie, co daje ciekawe wilasciwosci
katalityczne kompleksoéw metali d'°. Ponadto pierwiastki 11 grupy wykazuja duza tendencje do
tworzenia wigzan metal-metal:

* AU"--Au' - aurofilowo$¢, ang. aurophilicity,
* Ag'--Ag' - argentofilowo$¢, ang. argentophilicity,
* Cu"--Cu'- kuprofilowo$¢, ang. cuprophilicity [63]

Wigzania te dodatkowo wplywaja na oddziatywania migdzyczasteczkowe, wlasciwosci i na
atrakcyjnos¢ nowo otrzymanych polaczen [64].

Poniewaz atomy oraz jony pierwiastkow 12 grupy uktadu okresowego pierwiastkow posiadaja
w pelni wypetniong podpowtoke d, to nie mozna ich zaliczy¢ do metali przejsciowych zgodnie
z definicja IUPAC. Okazuje si¢ jednak, ze w ekstremalnych warunkach mozna uzyska¢ jony
Z nie w petni wypetniong podpowtoka d [65].

2.2.1. Miedziowce

" Miedziowce to pierwiastki chemiczne znajdujace si¢ w grupie 11 ukladu

g5 | okresowego, ktora tworza kolejno: miedz, srebro, ztoto i roentgen. Pierwsze trzy

20CU | pierwiastki znane sg juz od starozytnosci i odegraly znaczacg role w rozwoju
miedz
(1,90)
10787 | braz) oraz ze wzgledu na swoja stabilnos$¢ i1 rzadkos¢ wystgpowania, jako metale
a#AJ | monetarne i stosowane w jubilerstwie. Ostatni pierwiastek tej grupy (roentgen, Rg)

?;eggc)) jest nietrwaly i nie wystepuje naturalnie na Ziemi. Po raz pierwszy zostal on

19697 | otrzymany w 1994 roku w instytucie Badan Cigzkich Jonéw w Darmstadt. Pozostate
79AU

ztoto

@54 | wysokie przewodnictwo cieplne i elektryczne. Czyste srebro jest najlepszym
[281]
111Rg

roentgen

cywilizacji, zarowno jako zrodito stopow stosowanych w codziennym zyciu (np.

pierwiastki grupy 11 charakteryzuje stosunkowo niska aktywno$¢ chemiczna oraz

przewodnikiem ciepta i pradu, jednak w zwigzku z jego mniejszg odpornoscia
chemiczng, w elektronice czegsciej stosowane jest ztoto, ktére w dodatku jest bardziej

kowalne i mozna wykona¢ z niego zlgcza, zuzywajac mniej materiatu.

Stabilne pierwiastki grupy 11 maja w stanie podstawowym konfiguracj¢ elektronowa
nd'®(n + 1)s'. Konfiguracja najnizej energetycznego stanu wzbudzonego dla tych
pierwiastkow to nd®(n + 1)s2. W zwigzku z wystepowaniem sprzezenia spinowo-orbitalnego
pomiedzy elektronami znajdujagcymi si¢ na podpowloce d (wzajemne magnetyczne
oddziatywanie pomiedzy orbitalnym a spinowym momentem magnetycznym), Stan ten
podzielony jest na dwa poziomy energetyczne. Poniewaz dla miedzi r6znica energii pomigdzy
stanem podstawowym a najnizszym stanem wzbudzonym jest stosunkowo niewielka
(absorbuje promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu niebieskiej czgsci widma) to

obserwowany jest jej charakterystyczny pomaranczowoczerwony kolor. W przypadku srebra,
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przerwa energetyczna jest poszerzona i energia wymagana do wzbudzenia elektronu
z wypelionego pasma d do pasma przewodnictwa s-p jest tak duza, ze nie odpowiada juz
absorpcji w widzialnym obszarze widma, tylko w zakresie ultrafioletu. Z tego powodu srebro
nie jest metalem barwnym lecz szarobialym. W miare wzrostu liczby atomowej, efekty
relatywistyczne zaczynaja odgrywaé wigksza role. Wplywaja one na stabilizacjg¢, zarbwno
stanu podstawowego, jak i wzbudzonego. W wyniku tej stabilizacji, ro6znica migdzy Stanem
postawowym i wzbudzonym jest na tyle mata, ze przybiera ono zotte zabarwienie [66].
Z obliczen kwantowych wynika, ze przerwa energetyczna dla roentgenu jest na tyle duza ze,
podobnie jak srebro, nie powinien on mie¢ wyraznego koloru (Rys. 16) [67].

Cu Ag Au Rg
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Rys. 16. Poziomy energetyczne pierwiastkow grupy 11. W przypadku zlota pokazany jest rowniez
obliczony, nierelatywistyczny schemat pozioméw energetycznych (n.r.). Zrodto: [67].

Miedz tworzy zwiazki gtownie na +1 i +2 stopniu utlenienia, niemniej jednak, znane sg zwiazki,
w ktorych pierwiastek ten wystepuje na +3 stopniu utlenienia [68, 69]. W wigkszosci
przypadkéw, zwiagzki miedzi(ll) s3 barwne i dobrze rozpuszczalne w wodzie
(w przeciwienstwie do zwigzkow na +1 stopniu utlenienia, ktore sg biate i bardzo trudno
rozpuszczalne w wodzie). Jony miedzi(11) sg utleniaczami i tatwo jest je zredukowaé do jonow
miedzi na +1 stopniu utlenienia, ktére w warunkach tlenowych i przy braku czynnika
stabilizujacego, moga utleniaé sie z powrotem do jonéw Cu?*. W zwiazku z powyzszym,
zwigzki miedzi(Il) znalazly szerokie zastosowanie w syntezie zwigzkoéw heterocyklicznych
jako katalizatory [70]. Ponadto wykazano, ze jodek miedzi(l) ma wlasciwosci
potprzewodnikowe 1, naniesiony na warstwe polimeru, moze by¢ stosowany jako

przezroczysty, elastyczny potprzewodnik typu p [71].

W przeciwienstwie do miedzi, srebro w roztworach wodnych wystepuje w postaci stabilnych
jonow Ag*, ito +1 stopien utlenienia jest W jego przypadku najstabilniejszy. Ponadto moze ono
wystepowaé formalnie na +2 stopniu utlenienia, np. Ag20, (Ag'Ag"'O.) stosowany w chemii
analitycznej. Znane sg takze zwiazki, w ktorych srebro wystepuje wylacznie na +3 stopniu
utlenienia, jednak sg one bardzo rzadkie, 1 do powstania wymagaja bardzo silnych srodkow
utleniajacych, np. takich jak gazowy fluor [72]. Zwiazki srebra na wyzszych niz +1 stopniach
utlenienia sg silnymi utleniaczami. Wigkszo$¢ zwigzkow tego metalu tatwo ulega rozpadowi
podczas wystawienia na dziatanie $wiatla stonecznego, lub innego promieniowania
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wysokoenergetycznego. Dzigki tym wilasciwosciom, mozliwy byt rozwdj fotografii w XX
wieku, zarowno artystycznej, jak i technicznej. Klisze fotograficzne zawierajace halogenki
srebra, wykorzystal Wilhelm Rontgen do detekcji promieniowania rentgenowskiego, co
utatwito lekarzom diagnozowanie chorych i byto milowym krokiem w rozwoju medycyny.

Chemizm zlota wynika gtéwnie z jego konfiguracji elektronowej, ale takze z ogromnej masy
atomowej, a co za tym idzie, zauwazalnych efektow relatywistycznych [66]. Konfiguracja
elektronowa stanu podstawowego ztota to [Xe]4f145d96s? i z tego powodu czesto spotykane sa
zwigzki ztota na +1 stopniu utlenienia o zamknietej konfiguracji 5d*°. Analogicznie dla kationu
miedzi(1) mamy konfiguracje 3d° i dla srebra(1) 4d*.

Pierwszy potencjal jonizacji izolowanego atomu ztota w fazie gazowej, wynosi 9,225 eV (dla
srebra 7,575 eV). W ogdlnosci, potencjaty oksydacyjne metalicznego ztota, tj. dla przejscia
Au’-Au™ w pewnym medium (w standardowym przypadku w roztworze wodnym) sa
niezwykle wysokie, co sprawia, ze zloto jest niekorodujgcym, szlachetnym metalem, a miedz
I srebro $niedzieja [73]. Przedmioty wykonane z miedzi pozostawione na dziatanie powietrza
pokrywaja si¢ cienka warstwa patyny, ktora glownie sktada si¢ z tlenku miedzi(i1) i weglanu
hydroksomiedzi(l1). Pokrycie si¢ patyng zapobiega korozji glgbszych warstw materiatu.
Pomimo ze srebro jest odporne na dziatanie tlenu, to wystawione na powietrze, matowieje
i czernieje, z powodu obecnosci w nim $ladowych ilosci siarkowodoru. Te¢ czarng warstwe
stanowi AgS.

Miedziowce sg pierwiastkami do$¢ odpornymi chemicznie i nie ulegaja dziataniu kwasow
nieutleniajgcych. W przypadku miedzi i srebra, przy obecnos$ci utleniacza, metale te reaguja z
kwasami bez wydzielenia wodoru. Pomimo analogicznej do Cu i Ag konfiguracji elektronowej,
ztoto w reakcji z silnymi utleniaczami (np. woda krolewska, chlor, brom) nie daje zwigzkoéw
ztota(1), lecz zwiazki ztota(in). W reakcji z fluorem moga powstawac zwiazki ztota nawet na
+5 stopniu utlenienia. Tak wysoki stopien utlenienia jest jednak niezwykle rzadki dla
miedziowcow i niedostepny dla miedzi oraz srebra. Co dodatkowo odroznia ztoto od reszty
pierwiastkow tej grupy, to fakt, ze jest ono zdolne do tworzenia anionow Au . Fakt ten
zaobserwowano juz w latach 30 XX wieku, podczas reakcji zlota z cezem [74, 75]. Ponadto
udowodniono, ze aniony ztotkowe moga zastepowac jony jodkowe w sieci krystalicznej soli,
nie zmieniajgc ich w stopy, ani nie powodujgc reakcji redoks [76, 77].

Zwiazki kompleksowe ztota(l) wykazuja duza tendencje do agregacji w taki sposob, aby
umozliwi¢ powstawanie oddziatywan miedzy zamknietopowlokowymi kationami (Au'---Au').
Oddzialywania aurofilowe maja swoje zrodto w efektach relatywistycznych, i przypisuje si¢ im
energi¢ od 7 do 12 kcal/mol. Wartos¢ ta jest porownywalna z energig wigzan wodorowych [78],
[64]. Wraz ze zmniejszajacym si¢ tadunkiem jadrowym, ze wzgledu na malejace znaczenie
efektow relatywistycznych, wigzanie argentofilowe (Ag'---Ag') jest slabsze, a oddzialywania
Cu'--Cu' s3 czesto uwazane za nieistotne [79]. Poza pojedynczymi przypadkami struktur,
w ktorych wystepuja niewspomagane oddzialywania Cu'---Cu' [80-82], wielordzeniowe
kompleksy miedzi(1), wykazujace oddziatywania kuprofilowe, zwykle wymagaja odpowiedniej
struktury ligandow, ktora zapewni bliskie kontakty Cu'---Cu' [83, 84]. Latwosé tworzenia

klastrow przez zwiazki miedziowcoOw, bardzo wyraznie wskazuje na znaczenie preparatywne
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zjawiska metalofilno$ci. Podobne oddzialywania metalofilowe zauwazalne sg takze wsrod
innych metali ciezkich, np. takich jak pallad czy rt¢¢, jednak zadne z tych interakcji nie sg tak
silne, jak oddziatywania aurofilowe.

2.2.2. Cynkowce

Cynkowce to pierwiastki chemiczne znajdujgce si¢ w grupie 12 uktadu okresowego, 2

ktora tworza kolejno: cynk, kadm, rte¢ i kopernik. W zwiagzku z wystgpowaniem [ 6541

stabych oddziatywan metalicznych cynk ikadm sa niskotopliwymi metalami, | 304N

statymi w warunkach standardowych. Ma to swoje skutki w przewodnictwie (iygg)

elektrycznym — ze wzgledu na stabe przewodnictwo, cynk jest na pograniczu migdzy | 11241
4sCd

kadm
metalem, ktory jest ciecza w temperaturze pokojowej. Ostatni pierwiastek tej grupy | (.69

200,59
soHQ
rtec
a jego wigzania metaliczne bgda na tyle stabe, ze prawdopodobnie bedzie on gazem | (2.00)

w temperaturze pokojowej [85, 86]. Pierwsze trzy pierwiastki grupy 12 tworza [z?n
112

zwigzki wystgpujace naturalnie w mineratach skorupy ziemskiej i znalazty szerokie | yopemik
zastosowanie, zarowno w zyciu codziennym, jak i w praktyce laboratoryjne;j.

metalami a metaloidami. Rte¢ zas, dzigki efektom relatywistycznym, jest jedynym

nie jest dobrze poznany, jednak przypuszcza si¢, ze w zwigzku z duzym znaczeniem
efektow relatywistycznych bedzie on wykazywat wlasciwosci metali szlachetnych,

W zwiazku z tym, ze potencjat standardowy cynku jest znacznie nizszy niz potencjat zelaza,
stosowany jest on powszechnie w celu ochrony przed korozja elementéw zelaznych (tzw.
ochrona protektorowa). Poza cynkowaniem, czy produkcja stopow (np. mosiadzu), metaliczny
cynk wykorzystywany jest takze do produkcji baterii za$ jego tlenek zyskal szerokie
zastosowanie w produkcji farb (jako biaty barwnik), w przemysle gumowym lub przy produkcji
wyrobow medycznych. Ponadto pirytionian cynku jest powszechnie dodawany do szamponow
przeciwlupiezowych. Zwiagzki cynku znalazly takze zastosowanie w chemii organicznej, np.
jako tania 1 tatwo dostgpna alternatywa dla katalizatoréw na bazie metali szlachetnych. Co
istotne, wydajnos$ci i nadmiary enancjomeryczne osiggane przy pomocy zwigzkdw cynku sg
poréwnywalne do katalizatorow zawierajacych pallad, iryd czy ruten [87]. Ponadto metaliczny
cynk jest bardzo czesto wykorzystywany w reakcjach chemicznych jako $rodek redukujacy (np.
przy otrzymywaniu aniliny). Kadm, podobnie jak cynk, przez dtugi okres stosowany byt jako
powloka galwaniczna chronigca stal przed korozja. Ponadto jego zwiazki (gtownie siarczek)
uzywane byly do produkcji zottych, pomaranczowych i czerwonych pigmentéw. Pierwiastek
ten znalazt takze szerokie zastawanie w produkcji akumulatorow i baterii, te jednak z powodu
toksycznos$ci zwigzkow tego metalu sg wycofywane z uzytku. Jednym z niewielu pozostatych
zastosowan sg fotowoltaiczne panele stoneczne, ktore zawierajg tellurek kadmu CdTe [88].
Zwiazek ten jest tez uzywany w detektorach twardych promieni X (np. dla lampy Ag
w krystalografii). Metaliczna rte¢ znana byta juz od starozytnosci, i uzywana byta powszechnie,
mig¢dzy innymi, do wykonywania luster. Ponadto juz starozytni Rzymianie uzywali jej do
hlugowania piasku rzecznego w celu pozyskania srebra i zlota. Ptynna rtg¢ byla trzymana
w domach zamoznych jako ciekawostka — dla rozrywki, a jej tlenek byt gtownym sktadnikiem
czerwonej szminki. Rte¢ byla réowniez wykorzystywana do wypeknienia termometrow,
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barometrow 1 manometrow. Ponadto jej zdolno$¢ do tworzenia stopdéw, zwanych
amalgamatami, ze srebrem, cyng, kadmem czy cynkiem, wykorzystywali stomatolodzy jako
wypetnienia, leczac ubytki w zebach. Podobnie jak w przypadku kadmu, obecnie odchodzi sig¢
od stosowania tego pierwiastka (np. zastepujac termometry rteciowe termometrami
elektronicznymi lub rtg¢ stopem ,,gallinstan” zawierajagcym Ga, In i Sn, t = -20 °C).
Udowodniono jednak, ze stosowanie wypelnien amalgamatowych nie jest szkodliwe dla
zdrowia [89]. Przykladem obecnego wykorzystania rteci w zyciu codziennym mogg by¢
swietlowki, ktore sa wypetnione niewielkg iloscig jej oparow. Metal ten wykorzystywany jest
obecnie gtéwnie przez przemyst i laboratoria (np. elektroda kalomelowa stosowana jako
elektroda odniesienia). Ostatni pierwiastek tej grupy (kopernik, Cn) jest nietrwaly i nie
wystepuje naturalnie na Ziemi. Po raz pierwszy zostat otrzymany w 1996 roku w instytucie
Badan Ciezkich Jonow w Darmstadt.

Pierwiastki grupy 12 sg mniej szlachetne od pierwiastkow grupy 11, jednak podobnie jak
u miedziowcow, ich aktywnos¢ chemiczna spada wraz ze wzrostem masy atomowej.
Metaliczny cynk, wystawiony na dziatanie wilgotnego powietrza, pokrywa si¢ warstwg patyny,
sktadajacej si¢ gtownie z zasadowych weglanéw. Wykazuje on wlasciwosci amfoteryczne,
reagujac z kwasami i zasadami z jednoczesnym wydzieleniem wodoru. Metaliczny kadm,
wystawiony na dzialanie wilgotnego powietrza, pokrywa si¢ cienkg warstwa tlenku CdO, co
chroni reszt¢ metalu przed utlenieniem. Ogrzany z rozcienczonym kwasem solnym
lub siarkowym(V1) roztwarza si¢ powoli, wydzielajac wodor. Najtatwiej jednak roztwarza si¢
W rozcienczonym kwasie azotowym(V), z wydzieleniem tlenku azotu(ir). Kadm,
w przeciwienstwie do cynku, nie wykazuje wilasciwosci amfoterycznych i nie reaguje
z zasadami. Metaliczna rtg¢ nie reaguje ztlenem atmosferycznym 1 wigkszoScia
nieutleniajgcych kwasow na zimno, chociaz ogrzewana powyzej 300°C na powietrzu
stopniowo przechodzi w tlenek HgO. Zwiazek ten jednak rozpada si¢ ponownie na pierwiastki
w wyzszych temperaturach. Kwasy utleniajace roztwarzajg rt¢¢ bez wydzielenia wodoru.

Stabilne pierwiastki grupy 12 maja konfiguracje elektronowa nd®(n + 1)s?. Moga one
wystepowac na +1 1 +2 stopniu utlenienia, jednak zdecydowanie bardziej preferowane jest
tworzenie jonéw dwudodatnich, a stabilno$¢ nizszego stopnia utlenienia ro$nie wraz ze
wzrostem masy atomowej pierwiastka. W zwigzkach cynkowcow na +1 stopniu utlenienia
tworzony jest diamagnetyczny kation, w ktéorym jony M?* formalnie zwigzane s przez
izolowane wigzania metaliczne z atomami metalu na zerowym stopniu utlenienia (co zapisuje
sie jako: M2?*, M?*—M° lub [M—M]?*) [90]. Dla kadmu i cynku znane sa tylko pojedyncze
zwigzki, w ktorych wystepuja one na nizszym stopniu utlenienia, np. [Cd2Cle]?>” [91], Zn2Cl>
[92]. Ten ostatni jest analogiem kalomelu (Hg2Cl.) i wystepuje tylko w fazie gazowej. Kationy
M2%" moga spontanicznie dysproporcjonowaé na kation dwudodatni i atom metalu na zerowym
stopniu utlenienia. Zwigzki rtgci(l) sg o wiele stabilniejsze od zwigzkow cynku(l) i kadmu(l).
Jon Hg2?" jest stabilny w roztworze wodnym, gdzie wystepuje w rownowadze z jonami Hg?*
i atomami Hg®. Rownowage te jest tatwo przesungé, np. przez dodanie anionu, ktéry tworzy
nierozpuszczalne sole rteci(ll), np. S?, lub przez dodanie anionu, ktéry tworzy
nierozpuszczalne sole rteci(1), np. CI™. Co wigcej, rte¢ chetnie tworzy liniowe polikationy np.
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Hgs?* [93], Hg+*" [94] lub trojkatne, np. Hgs** [95]. Doniesienia naukowe dotyczace
wystepowania zwigzkow, w ktorych rte¢ przyjmuje +3 lub +4 stopien utlenienia nie sg spdjne
[96] 1 [97], [72].

W zwigzku z wystepowaniem dwoch elektronéw W powloce walencyjnej cynkowcow, nie jest
zaskoczeniem czeste tworzenie przez nie jonow M?* o stabilnej, zamknigtopowlokowe;
konfiguracji elektronowej d'°. W zwigzku z powyzszym, proste sole cynku(ir) i kadmu(ir) sa
zazwyczaj bezbarwne i diamagnetyczne (wyjatkiem jest np. zotty siarczek kadmu CdS). Wiele
jest soli cynku(in) izostrukturalnych z analogicznymi solami magnezu(i). Zalezno$¢ ta wynika
z faktu, ze jon Zn?" i Mg?* maja prawie identyczne promienie jonowe, co jest zwiazane
z kontrakcjg metali bloku d. Zwiagzki cynku(l) posiadajg wigzanie Zn—Zn, co jest takze

analogiczne do zwiazkéw magnezu tej wartosciowosci ([Mg—Mg]?*) [98].

Podobnie jak w przypadku cynku i kadmu, najtrwalszym stopniem utlenienia rteci jest stopien
+2. Dwudodatnie jony rteci maja konfiguracje d'° i wykazuja duza polaryzowalnos$é, co
klasyfikuje je jako migkkie kwasy Lewisa [99]. Powoduje to, ze obserwuje si¢ tendencj¢ do
tworzenia zwigzkéw kompleksowych z migkkimi zasadami Lewisa, jakimi sg np. zwiazki
S-donorowe. Symetryczna konfiguracja d!° oraz wysoka polaryzowalno$é jonu centralnego
powoduje, ze wsrdd zwigzkéw kompleksowych rteci obserwuje sie czesto znaczne
odksztatcenia od idealnych geometrii.

Metale 12 grupy uktadu okresowego moga dwojako oddziatywa¢ na organizmy zywe. Cynk
jest mikroelementem i odgrywa kluczowa rolg w metabolizmie. Kadm i rte¢ sg zwykle silnie
toksyczne. Wickszos¢ komplekséw cynku(ll) jest kinetycznie labilna i przykoordynowane
ligandy ulegaja wymianie z duza fatwoscig. W zwiazku z powyzszym, jony cynku znajdujg si¢
w centrach katalitycznych wielu enzymow, m.in. anhydraz weglanowych, dehydrogenazy
alkoholowej, karboksypeptydazy oraz tak zwanych palcow cynkowych. Na uwage zastuguje
fakt, ze anhydraza weglanowa jest enzymem, ktorego szybkos¢ reakcji jest zwykle ograniczona
przez dyfuzje substratow. Enzym ten potrafi przeprowadzi¢ od 10* do 10° reakcji na sekunde!
[100].

Toksycznos¢ kadmu i rteci wynika z ich wilasciwosci tiofilowych, a co si¢ z tym wiaze
Z tatwosci wigzania si¢ ich do biatek. Wplywa to na zmiang natywnej konformacji biatek, co
skutkuje uposledzeniem ich funkcji lub nawet denaturacjg. Najbardziej niebezpieczne sa
rozpuszczalne w wodzie formy tych metali oraz ich pochodne metaloorganiczne. W wyniku
przemian metabolicznych organizmy nizsze moga przemienia¢ nieorganiczne formy rteci
w metylorte¢ lub dimetylorte¢, ktore sg toksyczne nawet w niewielkich stgzeniach. Co wiecej,
do zatrucia moze doj$¢ poprzez bezposredni kontakt skory z metaliczng rtecia, a jeszcze latwiej
poprzez wdychanie jej oparéw. Kadm i rte¢ maja tendencje¢ do akumulowania si¢
w organizmach, a zwigkszajace si¢ ich stezenie jest obserwowane w kolejnych, wyzszych
ogniwach tancucha pokarmowego. Ostatnie ogniwo — cztowiek — jest szczegodlnie narazone na
toksyczne dziatanie zwigzkow rteci i kadmu. Duze stezenie tych metali w organizmie zwigksza
ryzyko wystepowania osteoporozy [101], nowotworow [102, 103] lub chordéb sercowo-
naczyniowych [104]. W przypadku zatrucia rtgcia, najczesciej dochodzi do porazenia uktadu
nerwowego (tzw. choroba z Minamaty), majaczen, utraty wlosow, zgbow i paznokci [105].
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Intensywna lub dlugotrwata ekspozycja moze wyrzadzi¢ nieodwracalne szkody,
W szczegolnosci ptodom, niemowletom i1 matym dzieciom. Na szczes$cie, u wigkszosci
organizmoéw wykazano obecno$¢ metalotionein, ktore wigzac si¢ z metalami ciezkimi
pomagajg usuwac je z organizmu [106, 107]. W zwigzku z powyzszym niektore toksyczne
skutki zatrucia rtgcig sg czesciowo lub catkowicie odwracalne poprzez naturalng eliminacje
metalu po zaprzestaniu ekspozycji. Mozliwe jest takze zastosowanie specjalistycznej terapii,
wykorzystujacej zwiazki chelatujace metale cigzkie [108]. Z uwagi na fakt, iz tyton bardzo
dobrze akumuluje metale cigzkie w swoich li§ciach, osoby natogowo palace papierosy sa
szczegblnie narazone na akumulacje tych metali w organizmie [109]. Pomimo toksycznych
wiasciwosci kadmu, niektore okrzemki znajdujace si¢ w srodowisku z niedoborem cynku,

wykorzystuja jony kadmu w anhydrazach, normalnie zaleznych od cynku [110].

2.3. Zwiazki kompleksowe

Zwiazki kompleksowe nie§wiadomie stosowane byly juz od czaséw starozytnych.
Najprawdopodobniej jednym z pierwszych stosowanych zwiazkow kompleksowych byt
czerwony barwnik alizarynowy (kompleks hydroksyantrachinonu z wapniem) uzywany
w Indiach, Egipcie i Persji do barwienia tkanin. Pierwszg osobg, ktéra naukowo
udokumentowata tworzenie si¢ calkowicie nieorganicznego zwigzku kompleksowego byt
niemiecki lekarz ialchemik Andreas Libavius. W 1597 roku zaobserwowat on, ze woda
wapienna zawierajaca salmiak (NH4Cl) w kontakcie z mosigdzem zabarwia si¢ na intensywnie
niebieski kolor; teraz wiemy, ze powstaje jon ztozony [Cu(NH3)4]?*. Innym dobrze poznanym
zwigzkiem kompleksowym byl ciemnoniebieski barwnik znany obecnie jako biekit pruski
KFe[Fe(CN)e], ktory byt uzywany przez artystow od poczatku XVII wieku [111].

Za umowny poczatek chemii koordynacyjnej uznawany jest rok 1798, w ktorym to B. M.
Tassaert zaobserwowal tworzenie si¢ mahoniowego produktu podczas dzialania wodnego
roztworu amoniaku na rud¢ kobaltu [112]. Udowodnit on, ze powstaly produkt ma wzor
empiryczny CoCls-6NHz3 i (co najwazniejsze) stwierdzil, ze jest to nowy i nieznany dotychczas
typ substancji chemicznej [113]. Od tego czasu powstato wiele teorii, ktore wyjasnialy nature
zwigzkéw tego typu. Wspodlczesnie panujacy poglad na temat zwigzkéw kompleksowych
zawdzigczamy A. Wernerowi. Za badania nad zwigzkami koordynacyjnymi i sformutowanie
w 1891 roku koordynacyjnej teorii wartoSciowosci zostal on nagrodzony Nagroda Nobla
w dziedzinie chemii w 1913 roku.

Jedna z najwazniejszych witasciwosci metali jest ich zdolno$¢ do tworzenia kationdéw, ktére
moga pehié role kwasow Lewisa. Oznacza to, ze moga przytaczac pary elektronowe, ktorych
donorami sg w zdecydowanej wigkszosci atomy pierwiastkow bloku p. Tego typu
oddzialywania nazywamy wigzaniami koordynacyjnymi lub wigzaniami donorowo-
akceptorowymi. Nalezy zaznaczy¢, ze obojetne elektrycznie atomy takze mogg by¢ kwasami
Lewisa i mogg tworzy¢ zwigzki kompleksowe. W niniejszej rozprawie pojecie atomu bedzie
odnosito si¢ do atomow obojetnych elektrycznie oraz obdarzonych tadunkiem — jonow.

Kompleks metalu sktada si¢ z atomu centralnego, ktory jest zwigzany z jednym lub wigksza
liczbg ligandow (tac. ligo, ligare — ‘wigza¢’, ‘laczy¢’). Ligandami moga by¢ jony lub
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czasteczki, ktore zawierajg co najmniej jedng wolng parg elektronowa. Kompleksy metali moga
by¢ neutralne, np. W(CO)g; natadowane dodatnio, np. [Ni(NH3)s]?*; lub natadowane ujemnie,
np. [Bil4]". Natadowane elektrycznie kompleksy sg takze nazywane jonami ztozonymi lub
jonami kompleksowymi. Zwigzki kompleksowe moga posiadaé wszystkie ligandy tego samego
typu, iokreslane sa wtedy mianem zwigzkow homoleptycznych, np. [Co(NHs)e]**. Gdy
kompleks zawiera rozne typy ligandow, np. [PtCl2(NHas)2], okresla si¢ go mianem
heteroleptycznego. Zwiazki kompleksowe, w ktorych ligand taczy si¢ z centrum metalicznym
przez wigcej niz jedno wigzanie koordynacyjne nazywane sa zwigzkami chelatowymi
(chelatami). W niniejszej rozprawie za liczbe koordynacyjng (LK) uznawana bedzie liczba
atomow bezposrednio przylgczonych do atomu metalu (niezaleznie od tego, z ilu czasteczek
pochodzg).

2.3.1. Hybrydowe zwiazki organiczno-nieorganiczne

Zwiazki kompleksowe, oprocz tworzenia izolowanych czasteczek, moga tworzy¢ réwniez
struktury polimeryczne i usieciowane. Z uwagi na ogromng roznorodno$¢ zwigzkow
kompleksowych metali z ligandami organicznymi, A. K. Cheetham, C. N. R. Rao, R. K. Feller
zaproponowali ich klasyfikacj¢ w zalezno$ci od wymiarowosci struktury potaczen [114].

Tab. 1. Klasyfikacja zwigzkoéw kompleksowych w zalezno$ci od wymiarowosci ich polaczen; Na
podstawie [114].

Wymiarowos¢ potaczen nieorganicznych I™
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= 120!
° 1°0t 1ot i
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g organiczne
>
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Zgodnie z zaproponowang definicjg hybrydy organiczno-nicorganiczne to (tlum. aut.):
»(...) zwigzki zawierajgce czlony nieorganiczne iorganiczne, jako integralne czesci
nieskonczonej sieci, potgczone ze sobg w co najmniej jednym wymiarze. Definicja ta wyklucza
uktady, ktore sq kompleksami molekularnymi, bgdz oligomerami.” [114]. Tab. 1 zawiera
nazewnictwo wszystkich mozliwych klas hybryd organiczno-niecorganicznych. Analizujac
dany zwiazek bierze si¢ pod uwage tylko wigzania kowalencyjne oraz jonowe, natomiast
pomijane sg wigzania wodorowe, czy inne stabsze oddziatywania. I" (inorganic) oznacza
wymiarowo$¢ potaczenia typu nieorganicznego, natomiast O" (organic) oznacza wymiarowos¢
potaczenia metal — ligand organiczny — metal.

Najwiecej zwiazkow kompleksowych nalezy do klasy 1°0°, ktora sklada sie ze wszystkich
molekularnych komplekséw organiczno-nieorganicznych. Klasy 1°0" (n = 1, 2, 3) odnosza sie
do tak zwanych polimerow koordynacyjnych (CP) (Rys. 17). Polimerami koordynacyjnymi
nazywamy zwigzki kompleksowe z powtarzajacymi si¢ centrami koordynacyjnymi, ktore sa
polaczone ligandami organicznymi, w wyniku czego powstaje ,nieskonczona” siec
metal — ligand. Pos$rod opisywanej grupy wyrdézni¢ mozna faricuchowe polimery
koordynacyjne (1°0%), ktére rozchodza sie w jednym kierunku. Struktura krystaliczna
W pozostatych dwoch wymiarach stabilizowana jest przez inne rodzaje oddziatywan (zwykle
wigzania wodorowe 1 oddziatywania dyspersyjne). Gdy centra koordynacyjne potaczone
sa W dwoch wymiarach poprzez ligandy organiczne (I°0?), zwiazki takie nazywane sg
warstwowymi polimerami koordynacyjnymi. Podobnie jak w przypadku tancuchowych
polimeréw koordynacyjnych, stabilizacja struktury krystalicznej w trzecim wymiarze mozliwa
jest dzieki stabszym oddziatywaniom. Analogicznie, jesli ligandy organiczne tacza centra
koordynacji w trzech wymiarach, tworzona jest struktura tréjwymiarowego polimeru
koordynacyjnego (1°0%). Hybrydy organiczno-nieorganiczne tej podklasy nazywane sa
MOFami (ang. Metal Organic Frameworks), ktore czesto tworzg struktury porowate. Stopniem
porowato$ci powyzszych zwigzkdw mozna sterowac¢ poprzez dobor odpowiednich ligandow.

1°0!

o | SNGEN | o 1003

1°02

Rys. 17. Schematyczne przedstawienie wymiarowosci polimeréw koordynacyjnych. O — ligand
organiczny, | — fragment nieorganiczny.
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Na podkreslenie zastuguje fakt, ze polimerami koordynacyjnymi nazywa si¢ tylko te grupy
uktadow tworzonych przez centra metaliczne, w ktérych ligandy organiczne petnig funkcje
mostkujaca i zapewniajg propagacje polimeru. Uktady, w ktérych role mostkujacg przyjmujg
ligandy nieorganiczne (np. —Cl-, -CN—, —N3—, —(R,0)PO3—, —(R,0)SO3-), a ligand
organiczny jest jedynie ,,dotaczony z boku” do centrum koordynacyjnego, mozna najogolniej
nazwaé hybrydowymi materiatami organiczno-nieorganicznymi.

W klasach I™0° (m =1, 2, 3) ligandy organiczne sa dotaczone do centrum koordynacyjnego,
jednak funkcj¢ mostkujaca petnig rdzenie nieorganiczne (Rys. 18). W takich zwiazkach czesto
wystepujg silne oddzialywania magnetyczne pozadane w zastosowaniach elektronicznych
[114]. Najczesciej wystepujacymi tgcznikami w tego typu zwigzkach sa atomy tlenu (np. grup
karboksylowych, nitrowych, jondéw azotanowych) oraz halogenki, ktore tacza centra
metaliczne. Najmniej rozpowszechnione sa zwiazki hybrydowe nalezace do klasy 12O,
Rdzenie nieorganiczne tych zwigzkow tworzg trojwymiarowy szkielet, a ligandy organiczne sg
do niego dolaczone.

o° ?0° I'o!

Rys. 18. Schematyczne przedstawienie hybrydowych {farcuchow nieorganicznych (1*QY),
hybrydowych warstw nieorganicznych (12°0°) oraz mieszanych warstw organiczno-nieorganicznych
(1I*0Y). O - ligand organiczny, | — fragment nieorganiczny.

Tab. 2 zawiera przyktady klas hybrydowych zwigzkéw organiczno-nieorganicznych [115-125].
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Tab. 2. Przyktady klas hybrydowych zwiazkéw organiczno-nieorganicznych. Zrédto: [115].

2.3.2. Zwiazki kompleksowe pochodnych 1-acylotiomocznika
z miedziowcami i cynkowcami

1-acylo-3-(monopodstawione)tiomoczniki

Analiza danych zawartych w bazie CSD dotyczacych zwigzkow kompleksowych 1-acylo-
-3-(monopodstawionych)tiomocznikéw (1-ac-3-monotu) z miedziowcami i cynkowcami
ujawnia, ze zdecydowanie najwigkszg cze$¢ omawianych zwiazkéw stanowig kompleksy
miedzi(1) i rteci(11). Nie ma doniesien dotyczacych powyzszych zwigzkow z kationami srebra
| ztota. Ponadto, cz¢s¢ komplekséw zawiera w swojej strukturze przykoordynowane czgsteczki
trifenylofosfiny, lub sg chelatami otrzymanymi z zastosowaniem liganda kleszczowego
zawierajacego trzy pierScienie pirydynowe [126, 127] (Rys. 19).
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Rys. 19. Przyktad liganda kleszczowego, chelatujacego kationy miedziowcow i cynkowcow [126].

Najwigkszg grupe zdeponowanych zwigzkoéw, stanowig kompleksy miedzi(l). Wsrod nich
wyrozni¢ mozna kompleksy jednordzeniowe, w ktorych centra koordynacyjne przyjmuja
geometrie tetraedryczng (Rys. 20 a, b) lub trygonalng (Rys. 20 ¢). Typy a i b r6znig si¢ tym, ze
w tym pierwszym do centrum metalicznego, poza ligandem i halogenkiem, przykoordynowane
sg dwie czasteczki trifenylofosfiny, a w tym drugim, do halogenku miedzi, przykoordynowane
sg trzy czasteczki 1-ac-3-monotu.

| | i
Cu., Cu.,
N PPhy o IRUMSL P
LS \PPh3 LS \SL LS SL
a b c

Rys. 20. Typy jednordzeniowych zwiazkow kompleksowych miedzi z 1-ac-3-monotu (LS),
X: halogen.

Kolejng grupa kompleksow tworzonych przez 1-ac-3-monotu z miedzig sa zwigzki
dwurdzeniowe. Wsréd nich mozna wyrdzni¢ trzy typy (Rys. 21). Pierwsze dwa maja
uproszczony wzor sumaryczny (LS)sCu2X> (gdzie LS — 1-ac-3-monotu, X — halogen), jednak
w przypadku a, funkcj¢ mostkujaca petni atom halogenu, a w przypadku b — atom siarki
pochodzacy od liganda tiomocznikowego. Ostatni typ C jest wyjatkowy, poniewaz jest to
jedyny przyktad kompleksu, ktory zawiera jony miedzi na +2 stopniu utlenienia, do ktorych
przykoordynowany jest neutralny ligand zawierajacy grupe tiokarbonylowg bez Zzadnych
dodatkowych ligandow zmniejszajacych potencjat oksydacyjny miedzi(i) [52]. Atom siarki
liganda organicznego peini w tym zwigzku funkcje mostkujacg, a aniony halogenkowe sg
terminalne. We wszystkich opisywanych przypadkach zwigzkéw dwurdzeniowych powstale
pierscienie CuzXz lub Cu.S: sa ptaskie, oraz posiadaja bliskie kontakty Cu---Cu. Odlegtosci
mie¢dzy atomami miedzi sg krotsze od dwukrotnosci promieni van der Waalsa atomow miedzi
(2,8 A) i dlatego mozna je uznaé za kontakty kuprofilowe [128]. Ponadto wszystkie zwiazki
dwurdzeniowe s3 centrosymetryczne, przy czym gdy rol¢ mostkujaca pelni atom siarki,
obserwuje sie dwa rodzaje wigzan Cu-S: krotsze (ok. 2,3 A) i dtuzsze (ok. 2,5 A). Podobnie
wsrod zwigzkoéw z mostkujagcym atomem halogenu obserwuje si¢ krotsze 1 dtuzsze wigzania

Cu—X, jednak sg one mocno zréznicowane zZ powodu roznej wielko$ci atomow halogenow.
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N N, S N NSy, S N W, S
Cu‘ """" u‘ ———————— u--------
/TN R R N RS N
LS SL L SL L X
a b c

Rys. 21. Typy dwurdzeniowych zwigzkéw kompleksowych miedzi z 1-ac-3-monotu (LS),

Zarowno dla zwigzkoéw cynku, jak i kadmu znane sg po dwa przyktady opisanych wczeéniej
kompleksow chelatowych [126, 127].

Nie ma zadnych danych krystalograficznych przedstawiajacych struktury kompleksow
1-ac-3-monotu zwigzanych z cynkiem poprzez atom tlenu grupy karbonylowej lub atom siarki
grupy tiokarbonylowej.

W przypadku kadmu znany jest tylko jeden kompleks X
[VUDZEA], wktérym atom centralny przyjmuje LSy, | aSL
. . ,'Cd [}
geometri¢ znieksztatconego oktaedru. Atom kadmu taczy
Ls¥ | “VsL

si¢c zczterema ligandami  acylotiomocznikowymi,
lezacymi w pozycjach ekwatorialnych i dwoma jonami

halogenkowymi, lezacymi w pozycjach aksjalnych Rys. 22. Oktaedryczny kompleks CdX;
(izomer trans) (Rys. 22). z 1-ac-3-monotu.

X

W przypadku rteci, wsrod tej grupy zwiazkow znane sg zardbwno kompleksy molekularne, jak
I hybrydowe tancuchy nieorganiczne. Posrod kompleksow molekularnych wyrdzni¢ mozna
zwiazki jedno- i dwurdzeniowe (Rys. 23). W pierwszym przypadku do centrum metalicznego
przylaczone sa dwa ligandy organiczne i dwa atomy halogenu, przez co zwigzek posiada wzor
0golny (LS)2HgXz. Centrum koordynacyjne przyjmuje geometri¢ znieksztatconego tetraedru.
Posrod zwigzkéw dwurdzeniowych wyr6ézni¢ mozna dwa centrosymetryczne typy o wzorze
ogélnym (LS)2Hg2X4, w ktorych rteé przyjmuje geometri¢ znieksztalconego tetraedru.
Pierwszy jest analogiczny do przedstawionego wczesniej zwigzku kompleksowego miedzi(ll)
(Rys. 21 c), w ktorym atom siarki liganda organicznego petni funkcje mostkujaca. Powstaly
pierscien Hg2S2 jest ptaski i mozna w nim wyr6zni¢ dwa rodzaje wigzan Hg-S: krotsze

(ok. 2,7 A) i dtuzsze (ok. 3,0 A). W drugim typie funkcje mostkujacg pelni atom halogenu.

LS SL X L X LS X
\ Hg/ \ \\\\\\\ S /////, / \ \\\\\\ X /////, /
; Hg Hg Hg Hg
a b ¢

Rys. 23. Typy komplekséw molekularnych tworzonych przez 1-ac-3-monotu z rtecia.
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Wsrod polimerycznych zwigzkéw kompleksowych rteci z 1-ac-3-monotu wyr6zni¢ mozna dwa
typy hybrydowych tancuchéw nieorganicznych o wzorze ogolnym [(LS)HgX2]n (Rys. 24).
W obu przypadkach funkcje mostkujaca petnig atomy halogenu, jednak w pierwszym, centra
metaliczne potaczone sg przez jeden, a w drugim przypadku, przez dwa atomy chlorowca. Ma
to swoje konsekwencje w geometrii centrum koordynacyjnego. Pierwsze przyjmuje geometri¢
znieksztalconego tetraedru, a drugie znieksztalconej bipiramidy trygonalnej. W obu typach
tancuchy rozchodza si¢ rownolegla do najkrotszego wektora sieciowego.

Rys. 24. Typy hybrydowych tancuchow nieorganicznych tworzonych przez rte¢ z 1-ac-3-monotu.
1-acylo-3-(dipodstawione)tiomoczniki

W  przypadku 1-acylo-3-(dipodstawionych)tiomocznikéw (1-ac-3-ditu) atom wodoru
zwigzany z atomem azotu znajdujacym si¢ pomiedzy grupa karbonylowa i tiokarbonylowa
moze zosta¢ stosunkowo tatwo odszczepiony w wyniku reakcji z zasada. Prowadzi to do
powstania anionu organicznego, w ktérym tadunek ujemny jest zdelokalizowany pomiedzy

grupg karbonylows i tiokarbonylowa (Rys. 25).
0] S 0] S

L O
)k )J\N/R + B — NS /R + HBT

Rys. 25. Reakcja odszczepienia protonu z utworzeniem anionu tadunku o zdelokalizowanym
pomiedzy grupa karbonylowa i tiokarbonylowa.

W dalszej czgéci pracy zdeprotonowany, kleszczowy ligand acylotiomocznikowy bedzie
oznaczony jako przerywany tuk. Ligand obojetny bedzie oznaczony jako SLH.

Wsrod  zwigzkow kompleksowych miedzi z 1-ac-3-ditu mozna wyr6zni¢ zwigzki
jednordzeniowe, w ktorych miedZ wystepuje na +1 stopniu utlenienia, a centra koordynacyjne
przyjmujg geometrie tetraedryczng (Rys. 26 a, b, ¢) lub trygonalng ptaska (Rys. 26 d). Pierwsze
trzy typy réznig sig¢ liczbg przykoordynowanych czgsteczek trifenylofosfiny i 1-ac-3-ditu. Typy
a,cid sg analogiczne do =zwigzkow kompleksowych miedzi(l) z 1-ac-3-monotu
(Rys. 20).
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Cu., Cu.,
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S~ \"/PPh3 e \"’PPh3 ~ u\””SLH TN

HLS

HLS PPh, SLH HLS SLH HLS SLH

Rys. 26. Typy jednordzeniowych zwiazkow kompleksowych miedzi z 1-ac-3-ditu (SLH).

W przeciwienstwie do 1-ac-3-monotu, 3-dipodstawione tiomoczniki moga taczy¢ si¢
z atomami miedzi na +2 stopniu utlenienia. W przypadku, gdy kation miedzi(i) potaczy si¢
z dwoma zdeprotonowanymi ligandami 1-ac-3-ditu, mozliwe jest utworzenie kompleksu
0 geometrii kwadratowej ptaskiej (izomer cis lub trans Rys. 27).

Analiza danych znajdujacych si¢ w bazie CSD T T
pokazuje, ze wsrod kompleksow SI//,,,' \‘\\\\O Sw,, WO
jednordzeniowych  miedzi z  zdeproto- 4 Cu

) e ZEPTOTOT g N 0" ¥
nowanymi 1-ac-3-ditu zdecydowanie czgscie;j J

Seaa-" ~o -

wystepuje izomer Cis. Warto zauwazy¢, ze w
omawianej grupie zwiazkow nie obserwuje sie 4 b
geometrii tetraedryczne). Rys. 27. 1zomery komplekséw miedzi z 1-ac-3-ditu
0 centrum kwadratowym ptaskim: a — cis, b — trans.
Podobnie jak w przypadku kompleksow miedzi z 1-ac-3-monotu, posréd kompleksow miedzi
z 1-ac-3-ditu obserwuje si¢ powstawanie zwigzkow dwurdzeniowych trzech typow (Rys. 28).
W pierwszym funkcje mostkujaca pelnig atomy siarki liganda organicznego. Powstaty
pierscien CuzS: jest ptaski i mozna w nim wyrézni¢ dwa rodzaje wigzan Cu-S: krotsze
(ok. 2,3 A) i dtuzsze (ok. 2,4 A). Ponadto w tego typu zwiazkach wystepuja bliskie kontakty
Cu--Cu (ok. 2,6 A). Typ ten jest analogiczny do opisanego wczesniej (Rys. 21 b). W dwoch
pozostatych typach, miedZ jest na +2 stopniu utlenienia itgczy si¢ z dwoma anionami
organicznymi. Kazdy z tych przypadkéw mozna traktowaé jako dimery zwigzkow
jednordzeniowych o geometrii kwadratowej ptlaskiej i izomerii cis. W przypadku b centra
koordynacyjne s3 polaczone przez atomy tlenu ligandow organicznych. Powstaty pierscien
Cu,0- takze jest plaski, i mozna w nim wyr6zni¢ dwa rodzaje wigzan Cu—O: krétsze (ok. 1,9 A)
i dhuzsze (ok. 2,6 A). W przypadku ¢ centra metaliczne polaczone sg przez atomy siarki.
Powstaty pierscien CupSy jest rowniez ptaski i mozna w nim wyr6zni¢ dwa rodzaje wigzan
Cu-S: krétsze (ok. 2,3 A) i dtuzsze (ok. 2,9 A). Najwiecej znanych jest zwiazkéw typu b.
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Rys. 28. Typy dwurdzeniowych zwiazkéw kompleksowych miedzi z 1-ac-3-ditu (SLH) po
zdeprotonowaniu oznaczanym jako S----O.

Sposrod zwigzkéw kompleksowych srebra z 1-ac-3-ditu wyr6zni¢ mozna dwa typy zwigzkoéw
jednordzeniowych, w ktorych centrum koordynacyjne przyjmuje geometri¢ znieksztalconego
tetraedru (Rys. 29).

W przypadku a do centrum metalicznego

. . PhyP SH
przykoordynowane sa dwie czasteczki \ WS |
trifenylofosfiny oraz jedna czazstec%ka /Ag'\ ,’: Ag"’////s
zdeprotonowanego 1-ac-3-ditu. O-- e N LH

Ph,P HLS SLI
Przypadek b jest analogiczny do opisywanych
a b

wczesniej  jednordzeniowych — zwigzkow
kompleksowych miedzi(l), z tym wyjatkiem,

. P Wy () ¥ W}’JE}' Rys. 29. Typy jednordzeniowych zwigzkoéw
ze atom halogenu zastapiony zostal anionem  kompleksowych srebra z 1-ac-3-ditu.
wodorosiarczkowym (Rys. 20Db).

Kolejng grupa kompleksow srebra z 1-ac-3-ditu sa zwiazki wielordzeniowe. Mozna aposrod
nich wyrézni¢ trzy typy (Rys. 30). Pierwszy sklada si¢ z czterech centrow metalicznych
potaczonych przez atomy siarki liganda organicznego oraz bliskie kontakty Ag--Ag.
Odlegtos$ci miedzy atomami srebra sg krotsze od dwukrotnosci promienia van der Waalsa
atomow srebra (3,44 A) i dlatego mozna je uznaé za kontakty argentofilowe [129]. Kolejne dwa
typy to zwigzki dwurdzeniowe, w ktorych centra metaliczne potagczone sg przez atomy siarki
zdeprotonowanego 1-ac-3-ditu. W obu tych typach wystepujg bliskie kontakty Ag:--Ag
(ok. 3.0 A). Typy te roéznig sie tym, ze w pierwszym do centrum metalicznego dodatkowo
przykoordynowane s3 dwie czasteczki fosfiny, a w drugim dwie obojetne czasteczki liganda
acylotiomocznikowego.
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Rys. 30. Typy zwigzkoéw wielordzeniowych tworzonych przez 1-ac-3-ditu ze srebrem.

Analiza struktur zwigzkéw kompleksowych zlota z 1-ac-3-
ditu zdeponowanych w bazie CSD pokazuje, ze tworza one
tylko jeden typ struktur: ztoto jest na +1 stopniu utlenienia
Z przytaczonym atomem halogenu i oboj¢tnym ligandem
acylotiomocznikowym (Rys. 31). Centrum koordynacyjne
przyjmuje geometri¢ liniowa.

X—Au—=SLH

Rys. 31. Geometria znanych zwigz-
kow kompleksowych 1-ac-3-ditu
ze zlotem.

Sposrod zwiazkow kompleksowych cynku z 1-ac-3-ditu wyrézni¢ mozna tylko jeden typ
zwigzkow jednordzeniowych, w ktérych dwie czasteczki zdeprotonowanego liganda
organicznego przylaczone sa do centrum koordynacyjnego, przyjmujacego geometri¢
znieksztatconego tetraedru (Rys. 32 a). W przypadku kadmu mozna wyrézni¢ dwa typy
zwigzkow. Pierwszy — jednordzeniowy, w ktérym do atomu kadmu przykoordynowane sg dwie
czasteczki zdeprotonowanego liganda acylotiomocznikowego ijedna czasteczka liganda
obojetnego elektrycznie. Centrum koordynacyjne przyjmuja geometri¢ znieksztalconej
bipiramidy trygonalnej. Drugi typ, to zwiazki dwurdzeniowe, w ktorych centra metaliczne sa
potaczone przez atomy tlenu zdeprotonowanych ligandéw organicznych. Powstaty pier§cien
Cd20; jest ptaski i mozna w nim wyrézni¢ dwa rodzaje wigzan Cd-O: krotsze (ok. 2,3 A)
i dluzsze (ok. 2,4 A). Typ ten jest bardzo podobny do opisanego wczesniej zwigzku
kompleksowego miedzi(i1) (Rys. 28 b). Podobnie jak w przypadku miedzi, dimery te mozna
traktowaé, jako potaczone zwiazki jednordzeniowe o geometrii kwadratowej ptaskiej, jednak
w przypadku kadmu wystepujg izomery trans.

S S o S
] ' l’ /// ;
/Zl’l'u////o,' d,\\\\\ St Cd /Cd\s
S 0 o™ | g /[ Yo¥ N\ n
\ ; ! s, O
<~ . \\ 's \\s . -
a b c

Rys. 32. Typy zwigzkoéw wielordzeniowych tworzonych przez 1-ac-3-ditu z cynkiem i kadmem.
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Sposrod zwigzkéw kompleksowych rteci z 1-ac-3-ditu wyr6zni¢ mozna dwa typy: jedno-
i dwurdzeniowy (Rys. 33). W przypadku zwigzkéw jednordzeniowych, do atomu rteci
przykoordynowane sg dwie czasteczki zdeprotonowanego liganda acylotiomocznikowego,
a centrum koordynacyjne HgO.S; przyjmuje geometri¢ znacznie znieksztalconego tetraedru
(hustawki, kat S—-Hg—S wynosi prawie 180°). W przypadku zwigzkow dwurdzeniowych, do
atomu rtgci przykoordynowana jest tylko jedna czasteczka obojetnego elektrycznie liganda
acylotiomocznikowego, a atomy halogenu peing funkcje mostkujacg. Centrum koordynacyjne
HgSXs3 przyjmuje geometri¢ nieznacznie znieksztalconego tetraedru, a powstaty pier§cien
Hg2Xo> jest ptaski. Caty uktad jest centrosymetryczny.

HLS X
o S\Hg/s N \ \\\\\X///,,' /
' S . Hg' Hg
oSN
-0 L VA 2% RN
O-... X X SLH
a b

Rys. 33. Typy zwiazkoéw kompleksowych tworzonych przez rtg¢ z 1-ac-3-ditu.

2.4. Wybrane oddziatywania
miedzyczgsteczkowe stabilizujgce struktury
Krystaliczne

2.4.1. Wiazania wodorowe

,,The hydrogen bond is an attractive interaction between a hydrogen atom from
a molecule or a molecular fragment X—H in which X is more electronegative than
H, and an atom or a group of atoms in the same or a different molecule, in which

there is evidence of bond formation.” [130]

Wiazanie wodorowe jest to rodzaj oddziatywania chemicznego o $redniej energii, ktore
wystepuje migdzy ubogim w tadunek elektryczny atomem wodoru (H) zwigzanym wigzaniem
kowalencyjnym z atomem 0 wyzszej elektroujemnosci (D — donor), a atomem posiadajacym
wolne pary elektronowe (A — akceptor). Poza przyciagganiem elektrostatycznym, zachodzi
dodatkowo czgéciowe przeniesienie tadunku z akceptora na atom wodoru, a takze polaryzacja
chmury elektronowej (Rys. 34).

5() 5(+) o(-)

D—H <GDA

Rys. 34. Uproszczony schemat wigzania wodorowego.
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Pomimo tego, ze W przypadku wigzan wodorowych wyraznie preferowana jest geometria
liniowa, to odlegtosci ikaty miedzy atomami tworzgcymi uktad D—H---A zalezg od sily
wigzania i polarno$ci atomu donorowego oraz geometrii reszty ukladu. Ze wzgledu na
wystepowanie roznych efektow, wigzania wodorowe czesto odbiegaja od geometrii liniowej,
a ich energia zawiera si¢ w przedziale od 0,2 do 40 kcal/mol. Ze wzglgdu na energi¢, wigzania
wodorowe mozna podzieli¢ na [131]:

* stabe (< 4 kcal/mol), np.: C-H--O, N-H-z
» Srednie (4 — 15 kcal/mol), np.: O-H--O, N-H---S
 silne (15 - 40 kcal/mol), np.: N*~H---CI-, F-H--F~

Z punktu widzenia inzynierii krystalicznej, wigzania wodorowe 0 $redniej energii (D, A =N,
O) — zaré6wno nienatadowane, jak i wspomagane ladunkiem, sg wystarczajaco mocne
| kierunkowe, aby mozna je bylo stosowac jako narzgdzie do projektowania krysztalow
molekularnych. Stabe wiazania wodorowe (D—H---A, gdzie: D = C, S, P, Si; A = halogeny, S,
Se, P, C) nie nadajg si¢ do tego celu (Rys. 35). Nalezy jednak pamigtaé, ze przy braku
silniejszych oddzialywan miedzyczasteczkowych, stabe wigzania wodorowe moga odgrywac

kluczowa rol¢ przy agregacji czasteczek w krysztale [12], [132].

Limit kowalencyjny (40 kcal/mol)

X=H=X
gy o
— [HF,)

bardzo silne wigzania wodorowe

silne wigzania wodorowe /

/ stabe wigzania wodorowe
/

; bardzo stabe

/ . .
/ oddzialywania
/

NH-0C o " Joach oM
B EF /e H-S,

NH,*--CF NH. “R @ o0 i
o M e x- @ (NOCH-0 NHwNO: ag-cr a x
Limit clektrostatyczny d NH Z‘n e el ,Z Limit van der Waalsa
(15 kcal/mol) (0,25 kcal/mol)

Rys. 35. Diagram poréwnujacy energie zroéznicowanych chemicznie wigzan wodorowych
(ciemniejsze obszary oznaczajg wicksze energie wiazan). Na podstawie: [132].

W celu opisania i kategoryzacji motywéw wigzan wodorowych stworzony zostal system
bazujacy na ich wymiarowosci oraz ilosci atomoéw donorowych i akceptorowych, bioracych
udziat w tworzeniu danego motywu wigzan wodorowych. Metode te, oparta na teorii grafow,
wprowadzita M. C. Etter [133], a rozwinal pozniej J. Bernstein [134].

Najwigksza korzyscig wynikajacg z wykorzystania teorii grafow przy opisie motywdw wigzan
wodorowych jest fakt, ze nawet bardzo skomplikowane sieci mozna zredukowa¢ do kombinacji
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czterech prostych motywow. Kazdemu przypisany jest odpowiedni deskryptor: tancuch (C),
pierscien (R), motyw wewnatrzczasteczkowy (S) i motyw dyskretny — skonczony,
punktowy — (D). Motyw wigzania wodorowego jest doktadniej opisywany poprzez dodanie
liczby donoréw wigzan wodorowych (d—w indeksie dolnym) i liczby akceptorow
(a—w indeksie gornym). Liczba atomdéw uczestniczacych w tworzonym motywie (n) jest
natomiast wskazana w nawiasie. Gdy d = a = 1, to indeksy te si¢ pomija. Ponadto z zatozenia
nie stosuje sie ich dla symbolu D ( D1, brak rzedu grafu n). Deskryptor grafow jest ostatecznie
przedstawiany jako G §(n). Przyktady wykorzystania zestawow graféw do opisania motywow
wigzan wodorowych w krysztatach molekularnych przedstawia Rys. 36.
D

;Q struktura skonczona
v )
2 k nieskonczona struktura

]v laficuchowa

R3(8)
motyw pierscieniowy
miedzy czasteczkami

o S(6)
oo motyw
A _H, wewnatrzczgsteczkowy

Rys. 36. Przyktady wykorzystania grafow do opisu roznego rodzaju motywdw wigzan wodorowych.

Symbole graféw mozna taczy¢. Przyktadowo zestawienie pierScieni R%(4) i tancucha C3(8)
daje oznaczenie C#(8)[R3(4)] (Rys. 37).

@ [y, Q

@ 4 \
2 N N® )
N Ci (8) e)0’ SN R% (4 D- -
" é Hé

Rys. 37. Przyktad ztozonego motywu wiazan wodorowych.

Do badania wigzan wodorowych najczesciej wykorzystywane sg metody spektroskopowe (IR,
Ramana, NMR), metody termochemiczne (np. kalorymetria) oraz rentgenografia strukturalna.
W ostatnich latach mozliwe jest takze obserwowanie wigzan wodorowych przy uzyciu techniki
DFM (Dynamic Force Microscopy) (Rys. 38).
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Rys. 38. Model atomowy i zdj¢cie wykonane metoda DFM (77K) pokazujace wigzania wodorowe
pomiedzy czasteczkami naftalenotrakarboksylodiimidu [135].

W zwigzku z tym, ze na wigzanie wodorowe sktadajg si¢ trzy atomy, to do petlnego opisu jego
geometrii, wystarczy podac¢ trzy parametry. Zwyczajowo jednak, do opisu geometrii wigzania
wodorowego, podaje si¢ trzy odlegtosci: D-H, H---A, D---A i jeden kat D—H---A (Rys. 39).
H-.
S M-,
7(D-H-A) el
D« J(DA) - A

Rys. 39. Parametry opisujace geometri¢ wigzania wodorowego.

Nalezy pamigtac, ze cze$¢ technik badawczych, w tym bardzo powszechna rentgenografia
strukturalna, nie wyznacza potozen jader atomoéw wodoru, tylko potozenia maksimow gestosci
elektronowej i, co z tym si¢ wigze, jest wrazliwa na polaryzacje wigzania. Przemieszczenie
gestosci elektronowej prowadzi do wyznaczenia polozenia atomoéw wodoru blizej atomu,
z ktorym sg one zwigzane, niz ma to miejsce w rzeczywistosci. Rozwigzaniem tego problemu
jest normalizacja potozen atoméw wodoru. Polega ona na wydtuzeniu wigzania D—H do
warto$ci Wyznaczonej z pomiaréw neutronograficznych lub metodami spektroskopowymi dla
fazy gazowe;j.

Wigzania wodorowe mogg by¢ dwukrotnie lub wielokrotnie rozgat¢zione, zarowno wzgledem
akceptora wigzania wodorowego, jak i grupy donorowej. Nietypowym przyktadem jest takze
symetryczne wigzanie wodorowe, w ktorym atom wodoru potozony jest idealnie w potowie
odlegltosci migdzy donorem a akceptorem wigzania (np. [F—H--F~]. W podtypie tym nie mozna
stwierdzi¢, ktory atom pelni funkcje donora, a ktory akceptora wigzania wodorowego (Rys. 40).

Al D,—H,

D_H\ A A2/Dl """ H----Al/D2

a b c

Rys. 40. Typy rozgalezionych wigzan wodorowych: a — dwukrotnie rozgateziony donor wigzania
wodorowego (bifurkacja), b — dwukrotnie rozgateziony akceptor, ¢ — symetryczne wigzanie
wodorowe.
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2.4.2. Asocjacja warstwowa

Kolejnym typem oddzialtywan wystepujagcym w opisanych strukturach jest interakcja mi¢dzy
ptaskimi pier§cieniami posiadajgcymi zdelokalizowang gestos¢ elektronowg (ang. stacking).

Nature tego zjawiska thumaczy si¢ na dwa sposoby. Pierwszy z nich zaktada, ze przycigganie
lub odpychanie nast¢puje wskutek elektrostatycznego oddziatywania dodatnio natadowanego
zrebu i ujemnie naladowanych elektronow walencyjnych czasteczek. Drugi opaty jest na
zalozeniu, ze zdelokalizowane orbitale 7 jednej czasteczki naktadaja si¢ z antywigzacymi
orbitalami o* czasteczki drugiej. W modelu tym wiazace oddziatywania sa mozliwe przy takich
wzajemnych ulozeniach czasteczek, w ktorych oddziatywania 7—o* sa silniejsze od
oddziatywan odpychajgcych pomiedzy elektronami 7.

Podstawowym modelem wykorzystywanym do badan nad asocjacjg warstwowsg jest dimer
zlozony z dwoch pierscieni benzenowych. Badania obliczeniowe i eksperymentalne
(pochodzace z danych krystalograficznych) pokazuja, ze istnieje kilka mozliwo$ci uzyskania
stabilizacji (przy réznym utozeniu pierscieni w przestrzeni) [136] (Rys. 41).

<o O o =
> > >

®
@@ ——@ @_;a;@
".,Q‘«" G-P; 4%4
P () v G + v
e —e 2
o— 9 = o—=o oS
»

dos

Rys. 41. Wybrane mozliwosci utozenia pierScieni aromatycznych wzgledem siebie na przyktadzie
benzenu: 1 — naprzeciwko (kanapka), 2 — T-stacking, 3 — rownolegle przesuniete, 4 — odwrocony
stacking. Zrodto: [137].

Najwigksza stabilizacja uktadu wystepuje gdy pierscienie sg rownolegte 1 lekko przesunigte
wzgledem siebie (ang. parallel displacement ‘réwnolegle przesuniecie’), oraz gdy jeden
pierscien jest prostopadty do drugiego (ang. T-stacking). Ten ostatni traktowany jest czgsto jako
oddziatywania C—H---z. Jezeli pierScienie znajdujg si¢ doktadnie nad Soba, to obserwuje si¢
odpychanie elektrostatyczne. Mozliwe jest takze utworzenie odwrotnego stackingu. Wystepuje
on wtedy, gdy jeden zpierscieni posiada podstawniki wyciagajace elektrony (np.
perfluorowany benzen), a drugi nie.

Oddzialywania warstwowe wptywajg migdzy innymi na strukturg biatek [138], DNA [139] czy
samoorganizujgce si¢ struktury supramolekularne [140]. Odpowiadajag one réwniez za
interkalacj¢ niektorych lekow pomigdzy zasady DNA [141, 142].
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Oddziatywania warstwowe majg czg¢sto kluczowa role w upakowaniu krysztatdéw, pomimo
stosunkowo matej energii (2-3 kcal/mol dla dimeru benzen--benzen [136]). Z tego powodu
bierze je sie pod uwage podczas projektowania sieci krystalicznych.

Poza klasycznymi uktadami aromatycznymi, w oddzialtywaniach warstwowych mogg takze
bra¢ udzial mostkowane wigzaniami wodorowymi, wewnatrzczasteczkowe szesciocztionowe
pseudopierscienie [143, 144]. Takie zjawisko czesto obserwowane jest w strukturach
benzoilotiomocznikéw [60].

Aby okresli¢ wzajemne polozenie pierscieni w przestrzeni, stosuje si¢ szereg parametrow, ktore
przedstawia Rys. 42. Zwyczajowo podaje si¢ odlegtos¢ miedzy ich srodkami pierscieni (d) i kat
dwuscenny tworzony przez ich ptaszczyzny (o). Ponadto, gdy o = 0°, podaje si¢ rowniez
parametr przesuniecia: S = Sj = §j (ang. slippage). W przypadku T-stackingu podaje si¢
parametry jak przy opisie oddziatywan C—H- -z (dc-; du---cg; dc---cg | @c-n--cg). W odréznieniu
do wigzan wodorowych, jako akceptor podaje si¢ srodek geometryczny pierscienia, pelnigcego
funkcje akceptora (Rys. 39).

Rys. 42. Parametry okre$lajgce wzajemne potozenie pier§cieni w przestrzeni: Cgi, Cgj — $rodki
geometryczne pierscieni; d — dlugos¢ wektora d taczacego Cgi i Cgj; di, d; — odlegtosci Cgi i Cgj od
plaszczyzny naprzeciwleglego pierScienia; 7, #j — wektory normalne do plaszczyzny pierécieni;
a —kat dwuscienny miedzy plaszczyznami pierScieni; 8, y — katy pomigdzy wektorami ; 7, 7ij,
a wektorem d; S, Sj — odlegtosci pomiedzy $rodkiem Cgi i Cgj, a rzutem $rodka Cgi i Cgj na
plaszczyzne naprzeciwleglego pierscienia. Zrodto: [145].
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2.4.3. Wiazania halogenowe i chalkogenowe

,,A halogen bond occurs when there is evidence of a net attractive interaction
between an electrophilic region associated with a halogen atom in a molecular

entity and a nucleophilic region in another, or the same, molecular entity” [146].

Powstawanie wigzan halogenowych jest mozliwe dzigki wystepowaniu anizotropowosci
gestosci  elektronowej (braku sferycznej symetrii) atomu halogenu. Dzigki anizotropii
wystepuja obszary o dodatnim iujemnym potencjale elektrostatycznym, co umozliwia

powstawanie oddziatywan.

Podobnie jak wigzanie wodorowe, oddziatywanie halogenowe cechuje kierunkowos¢.
Donorem wigzania halogenowego (akceptorem elektronéw) jest elektroujemny atom halogenu
posiadajacy resztkowy tadunek dodatni na swojej powierzchni, wystepujacy na przedtuzeniu
wigzania R—X. Efekt ten (ang. o-hole) jest bezposrednio zwigzany z wyzej opisang anizotropig
gestosci elektronowej [147, 148]. Wigzania halogenowe, podobnie jak wigzania wodorowe,
oznacza si¢ trzema kropkami: R—X:--Y, gdzie R—X jest donorem wigzania halogenowego,
X oznacza dowolny atom halogenu z regionem elektrofilowym (ubogim w elektrony), a R jest
grupg kowalencyjnie zwigzang zatomem halogenu, Y oznacza akceptor wigzania
halogenowego i zazwyczaj jest to atom (jon lub fragment czasteczki) majacy co najmniej jeden
region nukleofilowy (bogaty w elektrony).

Wktad do energii wigzan halogenowych wnosza glownie klasyczne oddziatywania
elektrostatyczne, ale duzy wptyw ma takze polaryzacja, przeniesienie tadunku (ang. charge-
transfer) i sity dyspersyjne [149].

Energie wigzan halogenowych sg porownywalne do energii wigzan wodorowych i moga
wynosi¢ nawet 40 kcal/mol [150, 151]. Energia wigzania jest zwigzana z rozmiarem halogenu
i maleje w kolejnosci:l > Br > Cl > F. Na sit¢ oddzialywan halogenowych wplywa takze
podstawnik, z ktérym zwigzany jest atom halogenu. W przypadku, gdy jest on zwiazany
z atomem wegla, sita wigzania halogenowego zmniejsza si¢ w nastepujacej kolejnosci:
C(sp)-X > C(sp?)-X > C(sp*)-X. Spowodowane jest to odmienna elektroujemnoscia atomow
wegla o roznej hybrydyzacji [152].

Wiazanie halogenowe ma charakter silnie kierunkowy 1 zdecydowana wigkszos$¢ oddzialywan
jest liniowa — kat R—X:-Y wynosi ok. 180°. Z drugiej strony oddziatywania R—X:-X-R sg
podzbiorem wigzan halogenowych, ktore wykazuja dwa typy geometrii (Rys. 43). Symetryczny
typ | (61 = 62) tworzy si¢, gdy dwa atomy halogenu oddziatujg przez obojetne obszary ich
odpowiednich powierzchni potencjalu elektrostatycznego (tak aby zminimalizowaé sity
odpychania migdzy nimi). Asymetryczny typ Il (62~ 180 °, 62~90 °) powstaje poprzez
oddziatywanie regionu nukleofilowego jednego atomu halogenu z regionem elektrofilowym
drugiego atomu [12].
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Rys. 43. a Schemat przedstawiajacy typowe wiazanie halogenowe z zasada Lewisa (LB) idwa typy
oddziatywan halogen--halogen; b mapa potencjatu elektrostatycznego CFsl z zaznaczonymi rejonami
elektrofilowymi i nukleofilowymi; ¢ mapy potencjatu elektrostatycznego CFa4, CF3Cl, CF3Br i CFsl
pokazujace, w jaki sposob o-dziura jest zalezna od wielkosci i polaryzowalnosci halogenu. Na
podstawie: [12], [147].
Stosunkowo niedawno wykazano, ze tlenowce zachowuja si¢ podobnie do halogenow, i tak jak
one posiadaja anizotropowy rozklad gestosci elektronowej. Te male zaburzenia
W jednorodnos$ci tadunku moga prowadzi¢ do powstawania oddziatywan niekowalencyjnych.
Wigzanie halogenowe rdzni si¢ od chalkogenowego tym, ze w tym pierwszym ujemny tadunek
dookota atomu tworzony jest przez trzy pary elektronowe, a w tym drugim przez dwie. Z tego
powodu wigzania chalkogenowe sg stabsze. Podobnie jak w przypadku halogendéw, im wigkszy
atom tlenowca, tym silniejsze wigzania typu o-dziury [16], [153]. Co wigcej, czgsto obserwuje
si¢ oddziatywania miedzy atomami halogenéow i chalkogenéw [154]. Aby opisac
oddzialywania chalkogenowe lub mieszane oddziatywania halogenowo-chalkogenowe stosuje
si¢ te same parametry, co przy opisie oddziatywan halogenowych.

Wykazano, ze planarno$¢ czasteczek zawierajacych w odpowiedniej odleglosci grupe
karbonylowg (z odpowiednio zorientowanymi wolnymi parami elektronowymi) i akceptorowy
atom siarki, wynika nie tylko z rezonansu, ale takze z wystepowania wewnatrzczasteczkowego

wigzania chalkogenowego (Rys. 44) [155] .

(b)

Rys. 44. a) deformacyjna mapa gestosci elektronowej, niebieski: potencjat dodatni (+0,005eA3%) i czerwony:
potencjat ujemny (—0,005eA %) z widocznymi wolnymi parami elektronowymi zlokalizowanymi na atomie tlenu
i orbitalami antywigza¢ymi o*(C-S), b) laplasjan izopowierzchni gestosci elektronowej wyrysowany na
poziomie 1,5 eA™5, ¢) rzedy wigzan. Zrodto: [155].
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Wykazano takze, ze dla cigzszych
tlenowcow preferowane moze by¢
tworzenie wigzan chalkogenowych niz
wigzan wodorowych (Rys. 45) [156].

Rys. 45. Poroéwnanie geometrii dimeréw eteru
dimetylowego i jego tellurowego analogu.
Zrodto: [156].

2.5. Pomocnicze parametry strukturalne

2.5.1. Indeksy geometryczne

W celu ilosciowego opisu geometrii centrum koordynacyjnego stosuje si¢ odpowiednie
parametry strukturalne (indeksy geometryczne). Sg one liczbami przyjmujacymi warto$ci
w zakresie od 0 do 1, ktore informuja o tym, jaka jest geometria wokot atomu centralnego.

Gdy liczba koordynacyjna jest rowna 3, wielko$¢
odksztatcenia od idealnie ptaskiej geometrii mozna mierzy¢
przy pomocy niewlasciwego kata torsyjnego np.
Ls-Lo-L1-M, gdzie L; jest atomem nalezacym do liganda
I lub podajac odlegto$¢ atomu centralnego od ptaszczyzny
rozpostartej na przykoordynowanych atomach ligandow
(Rys. 46).

Rys. 46. Schemat ilustrujacy
definicje = niewlasciwego  kata
torsyjnego.

Zwigzki kompleksowe, w ktorych atom centralny tworzy wigzania z czterema atomami
ligandow (LK = 4), przyjmuja geometrie od plaskiej kwadratowej, przez geometri¢ posrednia
(hustawke), az do idealnego tetraedru (Rys. 47).

i, ‘n,, n\\\\\\\ ‘
—M

/ \ / _”’ / M %’//
Z

3,=0 =1

Rys. 47. Wartosci parametru 74 dla struktur granicznych.
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W celu opisania geometrii zwigzkoéw o LK = 4 wprowadzono parametr z4 [124]:

_360°— (a + )
T4 = T 360°— 20

W powyzszym wzorze o i [ sg dwoma najwickszymi kagtami walencyjnymi centrum
koordynacyjnego, ponadto # = cos (=) = 109,5° odpowiada katowi tetraedrycznemu.

Powyzszy parametr posiada jednak znaczaca wadg — nie roznicuje katow a 1 B, co sprawia, ze
zwigzki o znaczaco odmiennej geometrii centrum koordynacyjnego moga posiada¢ podobne
wartosci tego parametru. Chcace temu zaradzi¢ zaproponowany zostal nowy parametr 74’ [50]:

p-a  180°-p
360°—6 ' 180°— @

Ty =

Podobnie jak w poprzednim wzorze, o i f sa dwoma najwickszymi katami walencyjnymi
centrum  koordynacyjnego, jednak musi zosta¢ spelniony warunek S > q;
0 = cos (—'4) = 109,5°. Parametr 74’ przyjmuje podobne wartosci do parametru 74, jednak lepiej
roznicuje geometrie centrow koordynacji. W niniejszej pracy, w zwigzku z upowszechnieniem
74’ (aktualnie ponad 90 cytowan wg Web of Science), do opisu zwigzkéw o LK = 4 bede

stosowal parametr z4'.

Zwiazki kompleksowe, w ktorych atom centralny tworzy wigzania z pigcioma atomami
ligandow (LK = 5), przyjmujg geometrie od piramidy tetragonalnej do bipiramidy trygonalnej
(Rys. 48).

//II[““' 1\‘4 "“\\\\\\ ‘ 1\‘/[ ' 1\‘4 “‘\\\\\\\
W ‘
/ \ \\\\\\/ ll//// ‘ \
75=0 75 =1
Rys. 48. Wartosci parametru zs dla struktur granicznych.

W celu opisania zwigzkow o LK = 5 wprowadzono parametr zs (w oryginalnej pracy po
prostu 7 ) [125]:

(B
's = "g0e

gdzie o > S sa dwoma najwiekszymi katami walencyjnymi centrum koordynacyjnego.
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2.5.2. Parametr identycznosci komorek elementarnych

Parametr identycznos$ci komorek elementarnych IT definiuje sie jako [157]:
@i+ b+ ¢ .
Y a + b+ ¢
gdzie: @; + b; + ¢; > a + Bj + ¢; sg dlugosciami bokow zortogonalizowanych komorek
elementarnych struktur i oraz j. Dla struktur identycznych IT =0. Wartosci parametru IT
przedstawione w niniejszej pracy zostaly obliczone przy pomocy skryptu dostgpnego pod
adresem: http://kchn.pg.gda.pl/simpi/.

2.5.3. Parametr izostrukturalnosci

Parametr izostrukturalnosci I’ definiuje si¢ jako [158]:

N

' q
L =1- NZ[(xi,n - Xj,n)2 + (yi,n - yj,n)z + (Zi,n - Zj,n)z]

n=1

gdzie: Xin, Yin, Zin, Xin, Yin, Zjn to wspotrzedne krystalograficzne n-tego atomu w strukturze
ioraz j, N — liczba atoméw niewodorowych w czgéci niezaleznej symetrycznie,  — parametr
zalezny od rozmiaru cze¢$ci niezaleznej danej grupy przestrzennej. Informacja ta zawarta jest
w Migdzynarodowych Tablicach Krystalograficznych w wierszu ,,Asymmetric unit” w formie:
0 <X < Xpaw 0 LY < Yimax 0 < z < 75,4« dla kazdej grupy przestrzennej. Parametr  mozna
wyliczy¢ ze wzoru:
12
q=

) 2 2
xmax + ymax + Zmax

np. dlaP2i/c: q = %, dlaPbcn: g = 16,adlaP1iPc:q = %).

Dla struktur identycznych I' = 1.
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3. Czes¢ eksperymentalna

3.1. Techniki eksperymentalne

3.1.1. Rentgenowska analiza strukturalna monokrysztatow

Pomiary rentgenograficzne prowadzone byly przeze mnie, prof. dr. hab. inz. Jarostawa
Chojnackiego i dr. inz. Andrzeja Okuniewskiego W Pracowni Rentgenowskiej Analizy
Strukturalnej Katedry Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej
na dyfraktometrach:

e KM4 (KUMA Diffraction) z detektorem CCD Sapphire 2 (Oxford Diffraction), lampa
molibdenowa i monochromatorem grafitowym (promieniowanie MoK,, 4 =0,71073 A).
Dane zostaty zebrane przy uzyciu pakietu CrysAlisPro (Oxford Diffraction). Struktury
zostaly rozwigzane metodami bezposrednimi oraz udoktadnione przy pomocy pakietow
WinGX 2013 [159] oraz SHEL X 2013 [160].

e |IPDS 2T dual-beam (STOE & Cie GmbH, Darmstadt, Germany). Dane zostaty zebrane
przy uzyciu pakietu X-Areal.75 (STOE, 2015). Struktury rozwigzano metodami
bezposrednimi i udoktadniono przy pomocy pakietow SHELXT [161], SHELXL2017
[162] oraz Olex? [163]. Atomy wodoru zostaly wstawione izotropowo w pozycjach
wyznaczonych geometrycznie.

Parametry krystalograficzne omawianych zwigzkéw (w tym temperatury pomiarow)

zamieszczone sg w Zalgczniku A.

Bratlem czynny udziat w przeprowadzaniu wszystkich tych eksperymentéw. Struktury
zaprezentowane w niniejszej pracy z dopiskiem [BW] zostaty rozwigzane i udoktadnione

przeze mnie osobiscie.

3.1.2. Spektroskopia w podczerwieni (FTIR)

Widma FTIR zostaly zmierzone w ciele stalym w zakresie od 4000 do 400 cm™ na
spektrometrze Nicolet iS50 (ThermoScientific) wyposazonym w przystawke ATR (ang.
Attenuated Total Reflectance) Space Quest.

3.1.3. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Widma 'H i BC NMR wykonano w Laboratorium Badan Strukturalnych Katedry Chemii
Nieorganicznej przy uzyciu Spektrometru Bruker Avance III HD 400 MHz.

3.1.4. Pomiar temperatur topnienia

Temperatury topnienia mierzone byly z wykorzystaniem aparatu SMP30 (Stuart)
z elektronicznym sterowaniem bloku grzejnego i nie byty korygowane.
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3.1.5. Obliczenia teoretyczne

Energie wigzania dimerow zostaty wyznaczone z wykorzystaniem pakietu Gaussian 09W
rev. B.01 [164] na komputerze PC. Potozenia atoméw wodoru zostaly wczeSniej
znormalizowane z wykorzystaniem programu Mercury [3]. Nastepnie obliczenia single point
wykonano na poziomie teorii MP2/6-31+G(d,p) z wykorzystaniem metody counterpoise
(korekcja BSSE — basis set superposition error). Podane wartosci energii odnoszg si¢ do
jednego mola dimerow.

3.2. Syntezy

Omawiane ligandy otrzymatem zgodnie z procedurg zaproponowang przez Douglasa i Dainsa
opisang w rozdziale 2.1.1. Do syntez uzywalem chlorku benzoilu oraz aniliny lub jej
monopochodnych metylowych, halogenowych (ClI, Br, 1), hydroksylowych i metoksylowych.
Ponadto, poprzez zastosowanie 2-aminopirydyny i 2-aminopirymidyny oraz ich metylowych
pochodnych, chciatem zwigkszy¢ prawdopodobienstwo powstawania uktadow polimerycznych
(mostkowy ligand chelatowy), wprowadzajac do szkieletu benzoilotiomocznikowego
dodatkowe atomy donorowe w postaci atomoéw azotu pierscienia aromatycznego. Do syntez
kompleksoéw uzytem takze 1-benzoilo-3-(3,4-dimetoksyfenylo)tiomocznika oraz 1-benzoilo-3-
tert-butylotiomocznika (Rys. 49).

O'];H\ GC=\/X
N

; \ ¢/

/N G /

H

Rys. 49. Ogolna struktura ligandow na ktorej zamieszczono oznaczenia pierScieni: A — pierScien
fenylowy, B — pierscienn powstaly w wyniku utworzenia wewnatrzczasteczkowego wiazania
wodorowego N—H---O, C — pier§cien pochodzacy z uzytej aminy, G — atom azotu lub grupa CH,
X-H, Me, Cl, Br, I, OH Iub OMe. Wyjatki stanowig 1-benzoilo-3-(3,4-
dimetoksyfenylo)tiomocznik oraz 1-benzoilo-3-tert-butylotiomocznik.

Do syntez uzywatem wczesniej przygotowanych rozpuszczalnikow i reagentdw. Aminy ptynne
w razie potrzeby byly destylowane nad opitkami cynku. Aceton suszytem, uzywajac
bezwodnego MgSOQs, a rodanek potasu byt suszony w eksykatorze nad NaOH.
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3.2.1. Synteza pochodnych 1-benzoilotiomocznika

W okragtodennej kolbie dwuszyjnej o objetosci 1000 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
mieszadto magnetyczne i wkraplacz, rozpuszczatem 0,092 mol (8,94 g) rodanku potasu
w 60 ml acetonu. W pierwszym etapie dodawatem przez wkraplacz roztwoér 0,08 mol (9,28 ml)
chlorku benzoilu w 20 ml acetonu. Catos¢ ogrzewatem pod chtodnicg zwrotng przez okoto 15
minut. Nastgpnie wkraplatem 0,08 mol odpowiedniej aminy rozpuszczonej w 50 ml acetonu.
Zawarto$¢ kolby mieszatem przez kolejne 15 minut. Po tym czasie, w celu oczyszczenia
zwiazku, mieszaning reakcyjng wylewatem do 500 ml zimnej wody destylowanej, a powstaty
osad odsaczalem na lejku Biichnera i kilkukrotnie przemywatem woda destylowana.
W niektorych przypadkach uzytem potowy reagentow.

3.2.2. Synteza zwigzkéw kompleksowych

Potgczenia kompleksowe otrzymywatem na dwa sposoby:

e dla zwigzkéw kompleksowych halogenkow cynkowcow (ZnXz, CdXz i HgX>, gdzie
X =Cl, Br, 1): do roztworu 1 mmol soli w (dla chlorkéw 5 ml/ dla bromkéw 10 ml/ dla
jodkéw 40 ml) metanolu dodawatem roztwér 1 mmol liganda w 45 ml metanolu.
Mieszaning reakcyjng pozostawiatlem na 15 min w temperaturze pokojowej. Po tym
czasie odsgczalem ewentualny osad, a przesagcz pozostawiatem do powolnego
odparowywania rozpuszczalnika w temperaturze pokojowe;j.

e dla zwigzkéw kompleksowych halogenkow miedziowcow (CuX, AgX, gdzie X = Cl,
Br, 1): do 4 mmol soli zawieszonej w 50 ml acetonu dodawatem 1 mmol liganda. Tak
przygotowang mieszaning reakcyjna ogrzewatem pod chtodnicg zwrotng przez 30
minut. Nastepnie cato$¢ chtodzitaem przez 15 min. Po tym czasie mieszaning reakcyjna
saczytem, a przesacz pozostawialem do powolnego odparowania rozpuszczalnika
w temperaturze pokojowej.

Pomimo tego, ze do badan wykorzystywatem halogenki cynku(il) i kadmu(), rteci(il),
miedzi(1) i srebra(1), to w przypadku zwigzkéw cynku nie uzyskalem produktow w postaci
krystalicznej. W przypadku zwiazkow kadmu i srebra zdecydowana wigkszos¢ produktow byta
drobnokrystaliczna i nie nadawata si¢ do dalszych badan strukturalnych. Zaréwno dla kadmu
jak i srebra wyizolowatem po jednym przyktadzie kompleksow w postaci monokrysztatlow
nadajacych si¢ do analizy rentgenostrukturalne;j.
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4. Wyniki

W tym rozdziale przedstawiona zostanie charakterystyka otrzymanych zwigzkéw. Tab. 3
zawiera zestawienie wszystkich przeprowadzonych syntez ligandow 1-benzoilo-
tiomocznikowych wraz z wydajno$ciami, temperaturami topnienia produktow oraz
odnos$nikami literaturowymi (jesli struktura zwigzku zostata juz opublikowana). W zwigzku
z kontynuacja badan prowadzonych w naszej grupie badawczej, krotko przedstawie takze
zwigzki, ktore byly tematem mojego projektu inzynierskiego i pracy magisterskiej oraz
cze$¢ zwiazkow, ktore pojawily si¢ wrozprawie doktorskiej dr. inz. Andrzeja
Okuniewskiego [145]. Dane krystalograficzne wszystkich zwiazkow znajdujg si¢
W Zataczniku A.

Tab. 3. Wykaz przeprowadzonych syntez pochodnych 1-benzoilotiomocznika. [BW] badania wiasne

Uzyta amina Wydg/{)nos’é, t-lc-) (:)r:iz(;rizt’uorg Kod CSD
ct anilina 87 160(1) HURYAU
r? 2-metyloanilina 89 117(1) GENTUP
re 3-metyloanilina 84 118(1) [BW]
r 4-metyloanilina 88 160(1) HETDIU
5 2-chloroanilina 94 146(1) 1ZAMIE
/6 3-chloroanilina 86 122(1) VEGMEA
7 4-chloroanilina 82 139(1) MEGNIW
r8 2-bromoanilina 94 134(1) [BW]
Yo 3-bromoanilina 84 130(1) [BW]
10 4-bromoanilina 94 146(1) GUWFIN
M 2-jodoanilina 70 144(1) [BW]
2 3-jodoanilina 95 172(1) [BW]
i 4-jodoanilina 99 154(1) [BW]
£ 2-aminofenol 87 205(2) [BW]
r 3-aminofenol 90 173(1) YIBZOZ
Vi 4-aminofenol 90 172(1) WADSAX
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Yol 2-metoksyanilina 91 152(1) EFACAR

r8 3-metoksyanilina 91 104(2) [BW]

£ 4-metoksyanilina 91 150(1) WIRZAY

% 2-aminopirydyna 87 137(1) EGOSEY02
21 2-amino-

L -3-metylopirydyna 67 126(1) [BW]

29 2-amino-

L A-metylopirydyna 83 146(1) MENQOM

23 2-amino-

L -5-metylopirydyna 82 138(2) [BW]
o 2-amino- 66 146(1) WEFTAD
-6-metylopirydyna
£7* | 2-aminopirymidyna 55 140(1) [BW]
26 2-amino-
L -4-metylopirymidyna 88 152(1) [BW]

27 . . DAPCAB
L 3,4-dimetoksyanilina 79 130(1) [BW]
Vi tert-butyloamina 53 128(1) TIDNAW
i N,N-difenyloamina 95 131(1) [BW]
%0 N-fenylo- 64 111(1) [BW]

-N-2-naftyloamina

*synteza przeprowadzona w sposéb standardowy, jednak produkt okazat si¢ heterocykliczng pochodng
tiomocznika

W niniejszej pracy ligandy benzoilotiomocznikowe oznaczone beda skrotami, ktore zaleza od
pierscienia C 1 jego podstawnika:

e Bz(X)PhTu - 1-benzoilo-3-(fenylo-pochodne)tiomocznika,
e Bz(X)PyTu - 1-benzoilo-3-(pirydyno-pochodne)tiomocznika
e Bz(X)PyrTu - 1-benzoilo-3-(pirymidyno-pochodne)tiomocznika.

X 0znacza podstawnik oraz jego potozenie w pierscieniu C: Me = metyl, OMe = metoksyl,
OH = hydroksyl, Cl = chlor, Br = brom, | = jod. Na przyktad:

Bz(4-OMe)PhTu = 1-benzoilo-3-(4-metoksyfenylo)tiomocznik.
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4.1. 1-Benzoilotiomoczniki otrzymane przy
uzyciu aniliny 1 jej monopodstawionych
pochodnych

4.1.1. 1-Benzoilo-3-fenylotiomocznik

0 S
£ =BzPhTu Jj\
N N

CSD: HURYAU H H

Rys. 50. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwigzku £ 1. Numeracja atoméw wegla dla calej
grupy pochodnych BzPhTu jest analogiczna i podana tylko dla zwigzku £1.

Substratem w syntezie zwigzku £! byla anilina. Krystalizuje on w jednoskosnym uktadzie
krystalograficznym (grupa przestrzenna P21/c). W czesci niezaleznej symetrycznie znajduje si¢
jedna czasteczka, w ktorej wystgpuje wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe N-H:--O,
tworzace motyw S(6), konformacja S — 2.1.1. Ponadto formowane sg centrosymetryczne
pierScienie R3(8) z udziatem miedzyczgsteczkowych wigzah wodorowych N-H---S oraz
R3(12) powstate w wyniku oddziatywaf C-H---O. W wyniku powyzszych oddziatywan
tworzony jest tancuch powstaly z pierScieni, ktory rozchodzi si¢ rownolegle do
krystalograficznego kierunku a, [100] (Rys. 51).

Rys. 51. Lancuch migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych.
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Czasteczki tego zwigzku tworzg charakterystyczny motyw oddzialywan warstwowych,
w ktorych uktadajg si¢ one w stosy jedna nad drugg i sg nieznacznie przesuni¢te wzgledem

siebie. Potozenia kolejnych czasteczek stosu sg generowane poprzez translacje (Rys. 52).

Rys. 52. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturze zwigzku £!. Na szaro zaznaczono
pierscienie fenylowe (A i C), na zielono — wewnatrzczasteczkowe pierscienie S(6) (B). Parametry
oddziatywan: B---Ax1+v.7: d = 3/9819(10) A, a = 25,26(6)°; B---Clx ~1*v.2: d = 3,6506(10) A,
o =7,53(6)°.

Stosy uktadaja si¢ w motyw jodetki, w ktorej pierscienie A (grupy benzoilowej) oddziatluja

Z pierScieniami A, natomiast pier§cienie C (pochodzace z uzytej aminy) oddziatujg
z pierscieniami C (Rys. 53).
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Rys. 53. Motyw jodetki wystepujacy w strukturze 2.
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4.1.2. 1-Benzoilo-3-(metylofenylo)tiomoczniki

r? = 1-benzoilo-3-(2-metylofenylo)tiomocznik 0 S
Bz(2-Me)PhTu ©)J\N N
H H

CSD: GENTUP

£3 = 1-benzoilo-3-(3-metylofenylo)tiomocznik 0 S

Bz(3-Me)PhTu E Iﬂ /@\
[BW]
£* = 1-benzoilo-3-(4-metylofenylo)tiomocznik o s /@/CHs

Bz(4-Me)PhTu
N~ °N
CSD: HETDIU H H

r r I

Rys. 54. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwigzkow £2, £3 i £,

Zwiazki £2, £31 £* otrzymatem uzywajac jako substratow izomeréw metyloaniliny (toluidyny).
Krystalizuja one w uktadzie jednoskosnym (£2 i £*w grupie P21/c, a £2 rozwiazano w P21/n).
W strukturach krystalicznych kazdego ztych zwigzkéw odnalez¢ mozna pierscienie S(6)
powstate w wyniku utworzenia wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych N-H:-:-O
(konformacja S) oraz centrosymetryczne piercienie R%(8) z udziatem miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych N-H---S. Najwicksza planarno$¢ wykazuje £3, a najmniejsza £2. Pomimo
tych roznic wszystkie Bz(Me)PhTu tworza charakterystyczny motyw oddziatywan
warstwowych, w ktorych czasteczki uktadajg si¢ w stosy jedna nad drugg i sg nieznacznie
przesunigte wobec siebie (Rys. 55). Polozenia kolejnych czasteczek stosu sa generowane
poprzez translacj¢. Grupy metylowe oddziatuja gldwnie z pierscieniami aromatycznymi i same
ze soba.
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Rys. 55. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturach zwigzkéw £2, £2 i £* (na przykladzie
£%). Na szaro zaznaczono pierécienie fenylowe (A i C), na zielono — wewnatrzczasteczkowe
pierscienie S(6) (B). Parametry oddziatywan dla £2: B---Alt*x%.2: d = 3,805(4) A, a = 19,71(16)°;
B---ClC 1*xyad: d = 4,311(4) A, o =38,3(2)° parametry oddziatywan dla 3 B---AKx1*y.2:
d =3,5354(8) A, a=5,58(4)% B---Clx " 1+v.2: d = 3.3187(7)A, o = 3,74(4)°; parametry oddziatywan
dla c* B---Alx~1+v.2d: d = 3,351(3) A, « = 25,61(9)°; B---C* 1 *%.4: d = 3,967(2) A, o = 22,04(9)°.

W przypadku £3 i £* formowany jest charakterystyczny motyw jodetki (Rys. 56), za$
w przypadku £2 nie obserwuje sie tworzenia takiego motywu.

Rys. 56. Motyw jodetki. Na przykladzie struktury £*.
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4.1.3. 1-Benzoilo-3-(chlorofenylo)tiomoczniki

£° = 1-benzoilo-3-(2-chlorofenylo)tiomocznik 0 S
Bz(2-Cl)PhTu EJ\E
CSD: IZAMIF Cl
£5 = 1-benzoilo-3-(3-chlorofenylo)tiomocznik 0 S
Bz(3-Cl)PhTu NJ\N cl
CSD: VEGMEA HoH
" = 1-benzoilo-3-(4-chlorofenylo)tiomocznik 0 S /©/Cl
Bz(4-Cl)PhTu
(@-Ci AN
CSD: MEGNIW H H

Rys. 57. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwigzkow £5, £8i L7

Zwiazki £°, 81 £ otrzymatem wychodzac z izomeréw 2-, 3- i 4-chloroaniliny. Pochodne °
i £8 krystalizuja w uktadzie jednoskosnym (grupa nr 14, kolejno P2i/c i P2i/n), za$ r'
— w uktadzie tréjskosnym (grupa P1). W strukturach krystalicznych kazdego z tych zwigzkow
odnalez¢ mozna pierscienie S(6) powstale w wyniku utworzenia wewnatrzczasteczkowych
wigzan wodorowych N-H---O oraz centrosymetryczne pierScienie R3(8) z udziatem
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych N—H---S. Ponadto wszystkie Bz(Cl)PhTu tworza
charakterystyczny motyw oddziatywan warstwowych, w ktorych czasteczki uktadajg sie
W stosy jedna nad druga i sa nieznacznie przesuniete wzgledem siebie. W przypadku 8 i £’

potozenia kolejnych czasteczek stosu sg generowane poprzez translacj¢ (Rys. 58).
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Rys. 58. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturach £8, £7 (na przyktadzie £%). Parametry
oddziatywan dla 8 B---AKM*v4d: d = 3,7423(12) A, a = 17,73(5)°; B---Ck - 1+v.4:
d =3,2584(10) A, a=2,77(5)°; parametry oddziatywan dla r7: B---Al1*xv.2d: d=3,834(2) A,
@ =8,15(7)°; B---Cll+xv.4: d = 3,274(3)A, a = 8,78(6)°.

W przypadku £° czasteczki sa antyrownolegte (odbijane przez plaszczyzne $lizgowa, operacja

symetrii: [x, 2 —y, — % + z], Rys. 59). W kazdym przypadku atomy chloru oddziatujg gtownie

Z pier$cieniami aromatycznymi.
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Rys. 59. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturze zwigzku £°. Parametry oddzialywan
B--- A%+ d =3 .4092(13) A, o= 1,28(8)°; B---Cx "> ~¥. 72 *+7: d = 3,6302(16) A, a = 15,12(6).
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4.1.4. 1-Benzoilo-3-(bromofenylo)tiomoczniki

8 = 1-benzoilo-3-(2-bromofenylo)tiomocznik o) S
Bz(2-Br)PhTu N J\N
H H
[BW] Br
£? = 1-benzoilo-3-(3-bromofenylo)tiomocznik 0 S /@\
Bz(3-Br)PhTu N J\N Br
H H
[BW]
£ = 1-benzoilo-3-(4-bromofenylo)tiomocznik o S /@/ Br
Bz(4-Br)PhTu N )J\N
CSD: GUWFIN H o H

Brl

Rys. 60. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwigzkow 8, £°i £°,

Zwiazki 8, 2 i £ otrzymalem uzywajac izomeréw 2-, 3- i 4-bromoaniliny. Zwiazki te
krystalizujg w jednoskosnych grupach przestrzennych (kolejno P21/n, Pc i P21/c). W strukturze
L9, W czesci niezaleznej symetrycznie, znajduja si¢ dwie czasteczki liganda, ktore taczy
niekrystalograficzny $rodek symetrii. W kazdym z omawianych przypadkéw czasteczki
zawierajg pierscienie S(6) powstatle w wyniku utworzenia wewnatrzczasteczkowych wigzan
wodorowych N-H---O (konformacja S). Ponadto we wszystkich przypadkach czasteczki
oddziatuja poprzez wigzania wodorowe N-H:---S. W wyniku powyzszych interakcji tworzony
jest pierscien R2(8), ktory w przypadku £° nie jest centrosymetryczny. Wynika to z braku
operacji $rodka symetrii wgrupie Pc. Ponadto czasteczki zwigzku ° tworza
(pseudocentrosymetryczne) dimery poprzez migdzyczasteczkowe oddziatywania C—Br---O=C
(miedzy grupami karbonylowymi a atomami bromu, Rys. 61).
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Rys. 61. Lancuch powstaly w wyniku naprzemiennego wystepowania wigzan wodorowych
i oddziatywan halogenowych, obserwowanych w strukturze £°.

W zwiazku £, poza wystepowaniem motywéw R3(8) z miedzyczasteczkowymi wiazaniami
N-H---S, czasteczki lacza si¢ przez stabe oddziatywania C-H---O, tworzac motywy
R3(14). Naprzemienne wystepowanie tych oddziatywan w przypadku £° powoduje

powstawanie tancuchow (Rys. 62).

Rys. 62. Lancuch powstaly w wyniku naprzemiennego wystgpowania wigzan wodorowych,
obserwowanych w strukturze £1°.

Poza wspomnianymi oddzialywaniami atom bromu bierze udziat w oddziatywaniach
halogenowych typu Il (prostopadtych, Rys. 43 a), ktore stabilizujg motyw jodetki (Rys. 63).
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Rys. 63. Motyw jodetki wspomagany wigzaniami halogenowymi, wystepujacy w strukturze £°.

Pomimo réznic, wszystkie omawiane zwigzki tworza charakterystyczny motyw oddziatywan
warstwowych, w ktorych czasteczki uktadajg si¢ w stosy jedna nad druga, i s3 nieznacznie
przesuni¢te wzgledem siebie. Polozenia kolejnych czasteczek stosu sg generowane poprzez
translacje. Parametry oddzialywan dla 8 A---Al** %4 =R...BR*x vd=C...Cclt+x v
d=39592(4) A=a, a=0°% Si=1,804A. Parametry % Ba---Call **¥:4: d=3492(6) A,
o =3,8(4)° Ba---Cal 1*X¥%d: d = 3,709(6) A, a=9,0(4)°; B---All**v.2: d=3,668(6) A,
a=4,1(4)° B---CC1**xvad: d = 3501(6) A, a=1,6(4)°. Parametry % B---Al-1*v.2:
d =4,4450(17) A, & = 29,93(9)°; B---CIx 1 +v:2: 4 = 4,4597(15) A, a = 20,72(8)°.

Zwiazki £8, £0 i £1° otrzymalem, aby zbadaé wptyw oddziatywan halogenowych na strukture

potaczen kompleksowych tych zwigzkow.
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4.1.5. 1-Benzoilo-3-(jodofenylo)tiomoczniki

£ = 1-benzoilo-3-(2-jodofenylo)tiomocznik o S
Bz(2-1)PhTu NJ\N
H H
[BW] I
£2 = 1-benzoilo-3-(3-jodofenylo)tiomocznik o S
Bz(3-1)PhTu NJ\N .
[BW] H H
£ = 1-benzoilo-3-(4-jodofenylo)tiomocznik o S /©/I
Bz(4-1)PhTu
" gy
(BW] H H

Rys. 64. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwigzkow £, £12 i £,

Zwigzki £, 12 i £ otrzymatem uzywajac jako substratow izomeréw 2-, 3- i 4-jodoaniliny.
i B krystalizujg w uktadzie tréjskosnym (grupa P1), natomiast £? w ukladzie
jednoskosnym (grupa Pc). W strukturze £!2, w czesci niezaleznej symetrycznie, znajduja sie
dwie czasteczki Bz(3-1)PhTu, ktore taczy niekrystalograficzny $rodek symetrii. Zwiazek ten
jest izostrukturalny z £° (IT = 0,041, I’ = 0,70). W kazdym przypadku omawianych zwiazkoéw
czasteczki posiadajg pierscienie S(6) powstate w wyniku utworzenia wewnatrzczasteczkowych
wigzan wodorowych N-H---O (konformacja S). Ponadto we wszystkich przypadkach
czasteczki oddziatuja poprzez wigzania wodorowe N-H---S. W przeciwienstwie do
wezesniejszych przypadkow, czasteczki zwiazku £ nie tworza centrosymetrycznych
pierécieni R%(8). Jedynie rdzenie tiomocznikéw oddziatuja tworzac wigzania wodorowe
N-H---O i N-H---S. W wyniku tych oddziatywan tworzony jest pierscien R%(6), ktory
powoduje formowanie si¢ tancucha, rozchodzacego si¢ rownolegle do najkrotszego wektora
sieciowego — a (Rys. 65).
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Rys. 65. Lancuch powstaly w wyniku wystgpowania wigzan wodorowych, obserwowanych
w strukturze £,

W przypadku £ najwazniejszymi oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi sa wigzania
wodorowe N-H---S i oddzialywania halogenowe C—I---O=C, ktére mozna zaklasyfikowa¢ do
typu I (kat C=0---1 wynosi 154,48° — Rys. 43 a). Naprzemienne wystgpowanie tych
oddziatywan powoduje powstawanie tancuchow, Rys. 66.

Rys. 66. Lancuch powstaly w wyniku naprzemiennego wystgpowania wigzan wodorowych
i oddzialywan halogenowych, obserwowanych w strukturze £*2.

W przypadku £'* zaobserwowaé¢ mozna wystepowanie wiazan wodorowych N-H---S,
odpowiedzialnych za tworzenie centrosymetrycznych motywéw R3(8). Ponadto, z powodu
planarno$ci czasteczki, w strukturze tego zwigzku wystepuja stabe wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe C—H:--S, tworzace pierscien S(6). Obserwuje si¢ takze oddziatywania
C-H---O, generujace centrosymetryczne motywy R%(14). Atomy jodu nie biora udzialu
w specyficznych oddziatywaniach halogenowych (Rys. 67).
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Rys. 67. Lancuch powstaly w wyniku naprzemiennego wystgpowania wigzan wodorowych,
obserwowanych w strukturze £3.

W przypadku £! tworzone jest oddzialywanie halogenowe miedzy atomem jodu a atomem
J y g y J

siarki, ktore mozna zaklasyfikowa¢ do typu Il, Rys. 68 (kat C—S---1 wynosi 109,97°).

Rys. 68. Lancuch wigzan halogenowych I---S wystepujacych w strukturze £,

W strukturze krystalicznej £'* obserwuje sie ponadto oddzialywania atomu jodu
Z pierscieniami aromatycznymi, natomiast brak jest oddzialywan z innymi atomami
halogenéw, badz chalkogenéw. Pomimo tych réznic £12 i 12 tworza charakterystyczny motyw
oddziatywan warstwowych, w ktérych czasteczki uktadajg si¢ w stosy jedna nad drugg i sg
nieznacznie przesuni¢te wzglgdem Siebie. Potozenia kolejnych czasteczek stosu s generowane
poprzez translacje (Rys. 69).
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Rys. 69. Przyklad oddziatywan warstwowych wystepujacych w strukturach zwigzkéw £ i £22 (na
przykladzie ). Parametry oddziatywan dla £12: Ba---Aall**%:4: d=3,725(7) A, a =8,6(4)°%;
BaCal L7007 d=3548(6) A, a=4,7(4)° B-Al1*xvad d=3600(7) A, «=56(4)°
B---Clt*xvad: d=3551(7) A, a=0,2(4)°; Parametry oddzialywan dla £13: B---Al+xv.:
d = 3,7341(10) A, & = 5,70(6)°; B--CL-1+%%.7: d = 3,6202(10) A, « = 2,39(6)°.

W zwiazku ze skreceniem pierscienia C wzgledem ptaskiego fragmentu tworzonego przez
pierscienie A i B (benzoilowe i motyw S(6)), czasteczki £ tworza oddzialywania warstwowe
miedzy piercieniami A---B ioddzielne, wyst¢pujace miedzy pierScieniami C:---C
(jodobenzenowymi), ktore powodujg powstawanie tancuchow (Rys. 70).

Rys. 70. Oddzialywania warstwowe wystepujace w strukturze zwigzku £!!. Parametry oddziatywan
B...A[lfx,lfy,lfz]:A...B[lfx,lfy,lfz]: d:3,6457(15) A’ a:4,11(8)°; C...c[lfx,l—y,—z]:
d=3,836(2) A, a=0°,Si=2,160(4) A.

Zwiazki £, £ i £ otrzymatem, aby zbada¢ wplyw oddzialywan halogenowych na strukture

polaczen kompleksowych tych zwigzkow.
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4.1.6. 1-Benzoilo-3-(hydroksyfenylo)tiomoczniki

£ = 1-benzoilo-3-(2-hydroksy-
fenylo)tiomocznik

L
Bz(2-OH)PhTu ©)‘\N N
H H

OH

[BW]

£ = 1-benzoilo-3-(3-hydroksy-
fenylo)tiomocznik O )S]\ /@\
Bz(3-OH)PhTu N OH

CSD: YIBZOZ

£ = 1-benzoilo-3-(4-hydroksy- ol
fenylo)tiomocznik 0] S /O/
Bz(4-OH)PhTu N JI\N

CSD: WADSAX

Rys. 71. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwigzkow £, 11 £,

Zwigzki 14, £ £® otrzymatem wychodzac z izomeréw 2-, 3- i 4-aminofenolu. Pochodne £
i £1° krystalizuja w uktadzie jednosko$nym (grupa nr 14, kolejno P21/n i P21/c), natomist £
—w uktadzie rombowym w niecentrosymetrycznej grupie P2:1212:. Zwigzane jest to
z chelikalnoscig struktury, w ktorej wystepuja tancuchy wigzan wodorowych o symetrii osi
srubowej 21. O tym, Ze struktura absolutna zwigzku zostata dobrze wyznaczona informuje niska
wartos¢ parametru Flacka [165] wyznaczona na podstawie 958 par Friedla, ktéra wynosi
0,09(9).

W strukturze kazdego z tych zwigzkéw odnalez¢ mozna pierscienie S(6) powstate w wyniku
utworzenia wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych N-H---O (konformacja S).
W przypadku zwiazkow £2° i £1° grupy hydroksylowe biora udziat w wigzaniach wodorowych
N-H---O iO-H---S, tworzac motyw R3(6). Powoduje to powstawanie lancuchow
rozchodzacych si¢ rownolegle do kierunku [001], tzn. najdtuzszego wektora bazowego ¢ (Rys.
72).
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Rys. 72. Motywy wigzafh wodorowych wystepujacych w strukturach £°i £,

W przypadku £ uklad wiazan wodorowych jest inny. Formowany jest pierscien R3(8)
z wigzaniami wodorowymi N-H---S, agrupa hydroksylowa tworzy wigzanie wodorowe
z atomem tlenu grupy karbonylowej. W wyniku powyzszych oddzialywan czasteczki uktadajg
sie w plaszczyzny rownolegte do ptaszczyzny (101) Rys. 73.

Rys. 73. Motyw wigzan wodorowych wystepujacych w strukturze £,

Najwieksza planarno$é wykazuja czasteczki £, potem £, a najmniejsza £*°. Roznice te
wptynely na oddziatywania warstwowe tworzone przez czasteczki Bz(2-, 3-, 4-OH)PhTu. £
i £® tworza charakterystyczny motyw oddziatywan warstwowych, w ktérych czasteczki
uktadajg si¢ w stosy jedna nad drugg i sg nieznacznie przesuni¢te wzgledem Siebie. Potozenia
kolejnych czasteczek stosu sa generowane przez translacje (Rys. 74).
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Rys. 74. Przyklad oddziatywan warstwowych wystepujacych w strukturach zwigzkow £ i £ (na
przykladzie £'%). Parametry oddziatywan dla £} B---A1+v.7: d =3,6062(8) A, o = 13,90(4)°;
B---Clk~1#v.2: d=34990(7) A, a=8,74(4)°. Parametry oddziatywan dla £6: B---Al+xv.1:
d = 3,8009(12) A, & = 7,57(7)°; B--CL1+15.2: d = 4,5690(12) A, a = 43,96(7)°.

W sieci krystalicznej £, wzwigzku ze skreceniem pierécienia C wzgledem ptlaskiego
fragmentu tworzonego przez pier§cienie AB, nie obserwuje si¢ powyzszych stosow. Czasteczki
uktadajg si¢ w taki sposob, ze tworza oddzialywania mig¢dzy pierscieniami A--B i A--C
(Rys. 75).

Rys. 75. Oddzialywania warstwowe wystepujace w strukturze zwigzku £'°. Parametry oddziatywan
B---All-x2-y,-d = A...BL-x1-y,1-27- 4= 4,1792(13) A, o= 5’30(5)0; A---Cx32-y, =%+
d =3,6938(13) A, o = 0,54(6)°.

Powyzsze zwigzki otrzymatem w celu sprawdzenia jak obecno$¢ 1 potozenie grupy
hydroksylowej wptynie na oddziatywania w strukturach zwigzkow kompleksowych. Ponadto
chciatem sprawdzi¢ czy wptyw dodatkowej grupy zwigkszy szanse na otrzymanie polimeréw
koordynacyjnych. Niestety nie udato mi si¢ otrzymaé zwigzkéw kompleksowych z tymi
ligandami.
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4.1.7. 1-Benzoilo-3-(metoksyfenylo)tiomoczniki

£ = 1-benzoilo-3-(2-metoksy-

fenylo)tiomocznik O j\
- N N
Bz(2-OMe)PhTu N N
CSD: EFACAR O\

£® = 1-benzoilo-3-(3-metoksy-
fenylo)tiomocznik O j\ /@\
7~
Bz(3-OMe)PhTu E N 0

[BW]

£*° = 1-benzoilo-3-(4-metoksy- |

fenylo)tiomocznik 0 S /O/O
Bz(4-OMe)PhTu N J\N
H H

CSD: WIRZAY

Rys. 76. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwiazkow £, £ i £1°,

Zwigzki £Y, £18i r1° otrzymatem uzywajac jako substratow izomeréw 2-, 3- i 4-metoksyaniliny
(anizydyny). £Y7 i £® krystalizujg w uktadzie jednosko$nym (kolejno P2i/c i P21/n), zaé °
krystalizuje w uktadzie tréjskosnym P1. W strukturze kazdego z tych zwigzkéw odnalezé
mozna pierscienie S(6) powstale w wyniku utworzenia wewnatrzczasteczkowych wigzan
wodorowych N-H:--O (konformacja S). £ i £° tworzg centrosymetryczne pierscienie R%(8),
w ktorych biora udziat migdzyczasteczkowe wiazania wodorowe N-H---S. £ nie tworzy
powyzszych pier§cieni, natomiast atom wodoru grupy amidowej zamiast tworzy¢é wigzanie
wodorowe z atomem siarki, tworzy je z atomem tlenu grupy metoksylowej. Powyzsze
oddziatywania umozliwiajg tworzenie tancuchéw C(8), rozchodzacych sie rownolegle do
najdtuzszego wektora sieciowego — b (Rys. 77). Atom siarki tworzy natomiast liczne

oddziatywania C—H---S z pier§cieniami aromatycznymi.
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Rys. 77. Motyw wigzah wodorowych wystepujacy w strukturze zwigzku £'8,

W omawianych zwigzkach grupa metoksylowa oddziatuje z atomem tlenu grupy karbonylowej
(C—H---O=C) oraz bierze udziat w licznych oddziatywaniach z pier§cieniami aromatycznymi.
W przypadku £ tworzony jest centrosymetryczny dimer R3%(6) miedzy grupami
metoksylowymi, potaczony oddziatywaniami C—H---O (Rys. 78).

Q

Rys. 78. Motywy wigzah wodorowych widziane w kierunku ¢, wystepujace w strukturze £1°.

Pomimo wskazanych roznic wszystkie omawiane zwigzki tworza charakterystyczny motyw
oddziatywan warstwowych, w ktorych czasteczki uktadajg si¢ w stosy jedna nad druga i sa
nieznacznie przesunigte wzgledem siebie. W przypadku ! i £!° polozenia kolejnych
czasteczek Stosu sa generowane przez translacje (Rys. 79), a w przypadku £ kolejne

czasteczki generowane sg przez operacj¢ srodka symetrii (Rys. 80).

78


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rys. 79. Oddziatywania warstwowe wystepujacyce w strukturach zwigzkow Y7 i £1° (na
przyktadzie £17). Parametry oddziatywan dla £}: B---Al1**v.2: d=3792(3) A, a =24,6(3);
B---Clt*xv.2d: d=3929(3) A, a=27,27(10)°. Parametry oddziatywan dla 1% B---Alv~1+7:
d = 4,039(6) A, a = 25,11(13)°; B--Cl¥1+2: d = 4,346(6) A, o = 44,8(3)°.

Rys. 80. Oddzialywania warstwowe wystepujace w strukturze zwigzku £'8. Parametry oddziatywan
A---CRx17y1-7: 4 = 3,8919(7) A, a = 7,02(4)°; A---BR~*1-y1-7: d = 4,4684(7) A, a = 5,16(3)°;
B---BR~x1-v1-7: d =4,1913(9) A, a = 0°, Si =2,4737(15) A; A---CR~*1=y1-7: d = 4,6974(8) A,
o =5,88(3)°; B---Clt~x1-¥%1-2: d = 3,8141(6) A, a = 2,87(3)°; B---BIt %1~ ¥%1-7: d = 4,4563(8) A,
a =0°, S;=2,9813(14).
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4.2. 1-Benzoilotiomoczniki otrzymane przy
uzyciu 2-aminopirydyny i jej pochodnych

4.2.1. 1-Benzoilo-3-(2-pirydylo)tiomocznik

£2° = 1-benzoilo-3-(2-pirydylo)tiomocznik

L J )N\/)
BzPyTu N J\ N AN
CSD: EGOSEY02 HoH

Rys. 81. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwigzku £2°. Numeracja atoméw wegla dla calej
grupy pochodnych BzPyTu jest analogiczna i podana tylko dla zwigzku £%.

Zwiazek ?° otrzymalem uzywajac do syntezy 2-aminopirydyny. Krystalizuje on
W jednosko$nym uktadzie krystalograficznym (grupa P2i1/n). W czesci niezaleznej
symetrycznie znajduje si¢ jedna czasteczka, ktora tworzy motyw S(6) powstaly w wyniku
utworzenia wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego N-H---O (konformacja S).
Miedzy czasteczkami wystepuja wigzania wodorowe N-H---S odpowiedzialne za formowanie
centrosymetrycznych pierscieni R3(8). Ponadto obserwuje si¢ takze oddziatywania C—H:---O,
ktore powoduja powstawanie centrosymetrycznych pierscieni R%(10) oraz oddziatywania
C-H---N, ktére uktadaja sic w motyw R3(9). W wyniku powyzszych oddziatywan formowany
jest fancuch utworzony z pierscieni, ktory rozchodzi si¢ wzdtuz boku ¢ komorki elementarne;j
(Rys. 82).
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Rys. 82. Motywy wigzan wodorowych wystepujacych w strukturze £%°.

Czasteczki tego zwigzku tworza charakterystyczny motyw oddzialywan warstwowych,
w ktérych uktadaja si¢ one w stosy jedna nad drugg i s nieznacznie przesunicte wzgledem
siebie. Potozenia kolejnych czgsteczek stosu sg generowane poprzez translacj¢ (Rys. 83).

Rys. 83. Oddzialywania warstwowe wystepujace w strukturze zwigzku £?°. Parametry oddziatywan
B---Aky~1+7: d = 4,039(6) A, o = 25,11(13)°; B---Cx¥1+2: d = 4,346(6) A, a = 44,8(3)°.

Sasiadujace stosy tworza motyw jodetki, w ktorej pierscienie A (grup benzoilowych) oddziatujg
z pierscieniami C (pirydynowymi) — stacking typu T (Rys. 84).

Rys. 84. Motyw jodelki wystepujacy w strukturze zwigzku £
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4.2.2. 1-Benzoilo-3-(metylopiryd-2-ylo)tiomoczniki

12! = 1-benzoilo-3-(3-metylopiryd-

z
-2-ylo)tiomocznik 0 J\ N
XN
- N N
Bz(3-Me)PyTu N N
[BW]
£?2 = 1-benzoilo-3-(4-metylopiryd-
: : O s N7
-2-ylo)tiomocznik )I\ |
XN
- N N
Bz(4-Me)PyTu N N
CSD: MENQOM
£2 = 1-benzoilo-3-(5-metylopiryd-
: , O s N7
-2-ylo)tiomocznik |
Bz(5-Me)PyT N)]\N ~
z(5-Me)PyTu i N
[BW]
£2* = 1-benzoilo-3-(6-metylopiryd-2-
ylo)tiomocznik 0 N7
Bz(6-Me)PyTu J\ AN

CSD: WEFTAD

Rys. 85. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwigzkow 2, r22, 13 i 24,
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Zwigzki £2! — £?* otrzymatem uzywajac metylowych pochodnych 2-aminopirydyny. Pierwszy
z nich (£2) krystalizuje w rombowym uktadzie krystalograficznym (w niecentrosymetrycznej
grupie przestrzennej Pca21). W czesci niezaleznej symetrycznie znajduje si¢ jedna czasteczka,
tworzaca motyw S(6) powstaly w wyniku utworzenia wewnatrzczasteczkowych wigzan
wodorowych N-H:---O (konformacja S). Miedzy czasteczkami w gldwnej mierze wystepuja
stabe oddziatywania C-H---N i C-H---S, w wyniku czego powstajg pierécienic R3(9)
i R3(10) (Rys. 86). Miedzy pierécieniami aromatycznymi nie dochodzi do tworzenia
klasycznych oddziatywan warstwowych, tylko obserwowane s3a oddziatywania typu
T-stackingu.

Rys. 86. Motywy wigzan wodorowych wystepujacych w strukturze zwigzku £,

£ Kkrystalizuje w jednosko$nym ukladzie krystalograficznym (grupa P21/c). Czasteczki tego
zwigzku tworza motywy S(6) poprzez wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe N—H:---O
(konformacja S), oraz pierécienie R%(8) z udzialem migdzyczasteczkowych wigzan
wodorowych N-H:--S. Ponadto, obserwuje si¢ powstawanie centrosymetrycznych dimerow
spajanych stabymi wigzaniami wodorowymi C—H:---O 1 C-H---N, ktére sa odpowiedzialne za
powstawanie pierscieni R3(10) i R3(9). W wyniku powyzszych oddzialywan tworzony jest
fancuch powstaly z pierscieni, ktory rozchodzi si¢ wzdluz boku a komorki elementarnej
(Rys. 87 a)

Rys. 87. Motywy wigzah wodorowych wystepujacych w strukturach zwigzkow: a — £2, b — (%,
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Czasteczki tego zwigzku tworzg charakterystyczny motyw oddzialywan warstwowych,
w ktorych uktadajg si¢ one w stosy jedna nad druga, i sg nieznacznie przesuni¢te wzgledem
siebie. Polozenia kolejnych czgsteczek stosu sg generowane poprzez translacj¢. Parametry
oddziatywan B---Al*¥:2: d = 3.8577(11) A, o = 25,64(7)°; B---C"1+v.2: 4 = 3,7722(11) A,
a =10,18(7)°. Sasiadujace stosy ukladaja si¢ w motyw jodetki, w ktorej pierScienie
A oddziatujg z pier$cieniami C (Rys. 88).

Rys. 88. Motyw jodelki wystepujacy w strukturze 22,

3 krystalizuje w tréjskosnym uktadzie krystalograficznym, jednak wykazuje pewne
podobienstwa do struktury £?2. Podobnie jak w %2, czasteczki tego zwiazku przyjmuja
konformacje S z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi N-H---O, oraz tworza
pierScienie R%(8), R3(10) i R3(9) z udziatem wigzah N-H---S, C-H---O i C-H---N
(Rys. 87 b). Ponadto obserwuje si¢ powstawanie centrosymetrycznych dimeré6w spajanych
stabymi  wigzaniami wodorowymi C-H--*N. Czasteczki tego zwigzku tworza
charakterystyczny motyw oddziatywan warstwowych, w ktorych ukladaja si¢ one w stosy
jedna nad drugg i sg nieznacznie przesuni¢te wzgledem siebie. Potozenia kolejnych czasteczek
stosu s3 generowane poprzez translacje. Parametry oddziatywan B---AR*xY. 2
d=3,8891(8) A, «=13,77(5)° B---CU1*xv2: d=36788(8) A, a=4,57(4)°. Stosy nie
tworza motywu jodetki, tylko sg rownolegte do siebie.

Ostatni zwiazek z tej grupy (£2%) krystalizuje w jednosko$nym uktadzie krystalograficznym w
grupie P2i/c. W przeciwienstwie do poprzednich struktur, obserwuje si¢ tworzenie
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych N-H---N (konformacja U), a nie N-H---O
(konformacja S), ktore takze tworzg motywy S(6) — pierscienie B'. W strukturze tego zwigzku
wystepujg ponadto pierscienie R3(8) powstate na skutek utworzenia miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych N-H---S (Rys. 89).
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Rys. 89. Centrosymetryczny dimer obserwowany w strukturze zwigzku £?* z zaznaczonym
motywem U.

Czasteczki £?* tworza charakterystyczny motyw oddziatywan warstwowych, w ktorych
uktadajg si¢ one w stosy jedna nad drugg i sa nieznacznie przesuni¢te zgledem sSiebie, tak aby
mozliwe byto oddzialywanie migdzy pierScieniami AiC. Parametry oddziatywan
A---Cl=x1-v.=4: 4=38181(15) A, «=0,33(9)°; A---CC*17v-2: d=40186(17) A,
a =6,67(9)°. PierScienie B' nie biorg udzialu w oddziatywaniach warstwowych. Potozenia

kolejnych czasteczek stosu sg generowane poprzez srodki symetrii (Rys. 90).

Rys. 90. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturze zwigzku £2*,
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4.3. 1-Benzoilotiomoczniki otrzymane przy
uzyciu 2-aminopirymidyny i jej metylowe]
pochodnej

4.3.1. 1-Benzoilo-3-(2-pirymidynylo)tiomocznik

£% = 1-benzoilo-3-(2-pirymidynylo)- o) S N 7j
tiomocznik ~
NN
BzPyrTu H H

W wyniku reakcji izotiocyjanianu benzoilu z 2-aminopirymidyng nie zaobserwowatem
powstawania 1-benzoilo-3-(2-pirymidynylo)tiomocznika (zaréwno przy pomocy metod
spektroskopowych, jak i w wyniku rekrystalizacji). Zamiast tego otrzymatem zwigzek bedacy
produktem utlenienia — #® 2-fenylo-101%-[1,2,4]oksatiazolo[2',3":1,5][1,2,4]tiadia-
zolo[2,3-a]pirymidyne. Latwo$¢ w cyklizacji £ mozna Wytlumaczy¢ —stabilno$cia

powstajacego uktadu aromatycznego oraz brakiem zawady sterycznej i symetrig pier§cienia
pirymidynowego.

4.3.2. 1-Benzoilo-3-(4-metylo-2-pirymidynylo)tiomocznik i jego
solwaty

Podczas rekrystalizacji Bz(4-Me)PyrTu z acetonu, otrzymatem krysztaty, w ktore wbudowaty
si¢ czasteczki rozpuszczalnika. Postanowitem sprawdzi¢, czy stosujac inne rozpuszczalniki
uzyskam krysztaly samego liganda, czy tez inne solwaty. W tym celu rozdrobniony badany
zwigzek wygrzewatem w temperaturze 130°C przez godzinge (aby pozby¢ si¢ czasteczek
rozpuszczalnika), a nastepnie proszek ten rozpuszczalem w roznych rozpuszczalnikach.
Wyniki przeprowadzonych rekrystalizaji zawiera Tab. 4.
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Tab. 4. Zestawienie otrzymanych solwatow 1-benzoilo-2-(4-metylopirymidyn-2-ylo)tiomocznika.

Rozpuszczalnik Symbol i nazwa Wzoér produktu

1252 = 1-benzoilo-
-3-(4-metylo-2-

L0
irymidynylo)tiomocznik
dimetylosulfotlenek pirymidynylo) ©)‘\NJ\N)%N
H H

Bz(4-Me)PyrTu
[BW]

1260 = 1-benzoilo-

-3-(4-metylo-2- S N |
pirymidynylo)tiomocznik
dichlorometan solwatowany J\ N )%N
1

dichlorometanem (2:1)
/2 CH2C12
[BW]

£%6¢ = 1-benzoilo-

-3-(4-metylo-2- )]\ )\
pirymidynylo)tiomocznik
chloroform So|watowany

chloroformem (1:1)

[BW] CHC13

tetrachlorometan - Produkt niekrystaliczny

£284 = 1-benzoilo-

-3-(4-metylo-2- JJ\ )\
pirymidynylo)tiomocznik
aceton

solwatowany acetonem
(1:2)

(BW] 1/2 (CH5),CO

£%%¢ = 1-benzoilo-

-3-(4-metylo-2-
pirymidynylo)tiomocznik )]\ )\
metanol solwatowany metanolem
1

(1:2)
BW] /2 CH;0H
etanol - Produkt niekrystaliczny
izopropanol - Produkt niekrystaliczny
tetrahydrofuran a* Produkt opisany w rozdziale 4.6.3

We wszystkich przypadkach czgsteczki przyjmujg konformacje U w wyniku utworzenia
wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych N-H:--N (z udziatem atoméw azotu pierscieni
pirymidynowych). W zdecydowanej wigkszosci przypadkow czasteczki £?® tworza
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centrosymetryczne dimery potgczone miedzyczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi
N-H---N i C-H---S (Rys. 91).

Rys. 91. Centrosymetryczny dimer tworzony przez czasteczki Bz(4-Me)PyrTu.

Poza  omawianym  centrosymetrycznym  dimerem,  wystepuja  takze  dimery
niecentrosymetryczne z wigzaniami wodorowymi N-H---N i N-H:--S (Rys. 92).

Rys. 92. Niecentrosymetryczny dimer tworzony przez czasteczki Bz(4-Me)PyrTu.

Obliczenia wykonane w programie Gaussian 09W rev. B.01 [164] na poziomie teorii
MP2/6-31+G(d,p) z wykorzystaniem komendy counterpoise (korekscja BSSE) dla powyzszych
dimeréw (Rys. 91, Rys. 92) wykazaly ze energia wigzania dla dimeru centrosumetrycznego
wynosi 10,44 kcal/mol, za$ dla niecentrosymetrycznego jest mniejsza i wynosi 8,29 kcal/mol.
Roéznica ta bierze si¢ stad, ze w dimerze centrosymetrycznym wystepujg dwa silne wigzania
wodorowe N-H---N, natomiast w drugim przypadku tylko jedno. W zwigzku z powyzszym nie
dziwi fakt, ze czasteczki Bz(4-Me)PyrTu czgsciej tworzg dimery centrosymetryczne.
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Gdy do rekrystalizacji uzytem DMSO, to zwiazek wykrystalizowal bez rozpuszczalnika (£2%%),
a W czesci niezaleznej znajduja si¢ trzy czasteczki (Rys. 93).

Rys. 93. Struktura rentgenograficzna czasteczek £2%%: a — dwie niezalezne symetrycznie czasteczki
zwigzku tworzace niecentrosymetryczny dimer, b — trzecia niezalezna symetrycznie czasteczka
zwiagzku, ktdra bierze udziat w tworzeniu centrosymetrycznego dimeru.

W sieci krystalicznej mozna odnalez¢ dwa rodzaje wsteg. Pierwsza zbudowana jest tylko
z dimerow centrosymetrycznych, a druga tylko z niecentrosymetrycznych (Rys. 94). Wstegi
tworzg trojwymiarowa strukture poprzez oddziatywania warstwowe.

Eh- B 2E 2

Rys. 94. Wstegi utworzone z dimeréw niesolwatowanego Bz(4-Me)PyrTu. Czerwonym kolorem
zaznaczono dimery centrosymetryczne, czasteczki koloru zielonego i niebieskiego tworza dimery
niecentrosymetryczne. Niebieskie pasma oznaczajg obszary wigzan wodorowych, szare pasma
oznaczaja obszary oddzialywan pier$cieni aromatycznych.

Struktury zawierajace dichlorometan, metanol i aceton sg hemisolwatami i wykazuja znaczne
podobienstwo (Rys. 95). Analiza komorek elementarnych pokazuje, ze krystalizujg one w tej
samej grupie przestrzennej (P1), a ich parametry sieciowe sa bardzo zblizone. Parametry
identycznosci komoérek elementarnych sg bliskie zera (— 2.5.2) i wynosza: dla 20 i 2%
I1=0,0028 dla £ i £7%¢; I1=0,0048 dla £ i £%%; T1 = 0,0006.
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Rys. 95. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwigzkow £2%, £26¢ i 126,

W trzech powyzszych strukturach czasteczki tworza utrzymywang wigzaniami wodorowymi
supramolekularng, dwuwymiarowa sie¢, w ktorej w okach znajdujg si¢ czasteczki
rozpuszczalnika (Rys. 96). Ponadto luka dla rozpuszczalnika znajduje si¢ na $rodku symetrii.
Plaszczyzny wigzane s3 w trojwymiarowa strukture gltéwnie poprzez oddziatywania
warstwowe.

Rys. 96. Struktura Bz(4-Me)PyrTu solwatowanego metanolem. Pomaranczowe obszary oznaczajg
miejsca dostepne dla rozpuszczalnika. Analogicznie krystalizujg solwaty z dichlorometanem
i acetonem.

W przypadku gdy rozpuszczalnikiem byt chloroform, powstata inna struktura (Rys. 97).
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Rys. 97. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwigzku £,

Zwiazek tworzy utrzymywane wigzaniami wodorowymi, jednowymiarowe wstegi, ktore tacza
si¢ ze sobg poprzez czasteczki rozpuszczalnika (powstaja stabe wigzania halogenowemiedzy
atomami chloru; Rys. 98). Wstegi te tworzg trojwymiarows strukture poprzez oddzialywania
warstwowe 1 stabe wigzania wodorowe C—H---O 1 C—H---S (w ktorych atomy czasteczek
chloroformu sa donorami, a atomy czasteczek £2° akceptorami wiazan wodorowych).

Rys. 98. Plaszczyzny wystepujace w strukturze Bz(4-Me)PyrTu solwatowanego chloroformem £26¢,

Niebieskie obszary oznaczajg warstwy wigzan wodorowych, zielone obszary oznaczaja warstwy
oddziatywan halogenowych.

Roznice w tej grupie zwigzkéw zauwazalne sg takze w temperaturach topnienia. Krysztaty
w ktorych nie wystepuja czastezki rozpuszezalnika (£2%%) topnieja w najnizszej temperaturze
152(2)°C. Krysztaly izostrukturalnych zwiazkow (£2%°, 29 i £2%%) topnieja wtej samej
temperaturze 187(1)°C, natomiast krysztaty £2% topnieja w nizszej temperaturze 175(1)°C.
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4.4. 1-Benzoilotiomoczniki otrzymane przy
uzyciu innych amin pierwszorzedowych

4.4.1. 1-Benzoilo-3-(3,4-dimetoksyfenylo)tiomocznik

£?" = 1-benzoilo-3-(3,4-dimetoksy-

fenylo)tiomocznik (|)

o s
Bz-(3,4-diOMe)PhTu s /@[
B dN N7

CSD: DAPCAB

Rys. 99. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwigzku £77.

Zwigzek £?" otrzymatem uzywajac 3,4-dimetoksyaniliny. Krystalizuje on w tréjskosnym
uktadzie krystalograficznym (P1). W cze$ci niezaleznej symetrycznie znajduje si¢ jedna
czasteczka, ktora tworzy motywy S(6) uformowane w wyniku powstawania
wewnatrzczasteczkowych  wigzan wodorowych N-H:--O (konformacja S. Migdzy
czasteczkami £2” Wystepuja wiagzania wodorowe N-H:--S, tworzace pier§cien R2(8). Ponadto,
miedzy czasteczkami wystepuja stabe wigzania C—H:---O, w ktorych biora udziat atomy tlenu
grup metoksylowych i pierscienie A. Oddzialywania te umozliwiajg tworzenie si¢ tancuchow
C(13); Rys. 100.

Rys. 100. Sie¢ wigzan wodorowych wystepujaca w strukturze 7.
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Czasteczki £?7 tworza charakterystyczny motyw oddzialywan warstwowych, w ktorych

uktadaja si¢ one w stosy jedna nad druga i sa nieznacznie przesunigte wzglgdem Siebie. Pozycje
kolejnych czasteczek stosu generowane sa poprzez translacje (Rys. 101).

Rys. 101. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturze zwigzku 2. Parametry
oddziatywan B---AF1*%v.2: d =4,0951(19) A, a =30,44(12)°; B---Clt+x¥.4: d = 3,8327(17) A,
o =4,81(10)°.

4.4.2. 1-Benzoilo-3-tert-butylotiomocznik

£% = 1-benzoilo-3-tert-butylotiomocznik 0 S J<
BZ(t-BU)TU NJLN
H H
CSD: TIDNAW

Rys. 102. Struktura rentgenograficzna czgsteczki zwigzku £%8.

Zwiazek £?® otrzymatem uzywajac jako substratu tert-butyloaminy. Krystalizuje on
w jednosko$nym uktadzie krystalograficznym (P21/c). W czeSci niezaleznej symetrycznie
znajduje si¢ jedna czasteczka, ktora tworzy motywy S(6) powstate w wyniku wystepowania
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych N-H:--O (konformacja S). Polozenie atoméw

93


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

grupy tert-butylowej stabilizowane jest poprzez dwa stabe wewnatrzczasteczkowe wigzania
wodorowe C(sp®)-H---S.

Czasteczki % tworza takze centrosymetryczne pierScienie R3(8) z udzialem
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych N-H:--S. Migdzy czasteczkami tworzone jest
takze oddziatywanie C(sp®)-H:---O, ktére powoduje powstawanie centrosymetrycznych
pierécieni R%(12). W wyniku powyzszych oddziatywan tworzony jest tancuch C5(10), ktory
rozchodzi si¢ rownolegle do kierunku [100], czyli wektora a (Rys. 103).

Rys. 103. Motywy wigzan wodorowych wystepujace w strukturze zwigzku £,

Czasteczki £ tworzg charakterystyczny motyw oddziatywan warstwowych, w ktorym
uktadajg si¢ one w stosy jedna nad druga i sa nieznacznie przesunigte wzglgdem siebie. Pozycje
kolejnych czasteczek stosu sa generowane poprzez translacj¢. Poza udziatem pier§cieni A 1 B,
widoczne sg takze oddzialywania migdzy grupg tert-butylowg i pierscieniem B (Rys. 104).

Rys. 104. Oddzialywania warstwowe wystepujace w strukturze zwigzku £?8. Parametry
oddziatywan B:-- Ak ~1+%.7: d = 4334(5) A, « = 32,30(18)°.
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4.5. 1-Benzoilotiomoczniki otrzymane przy
uzyciu amin drugorzedowych

4.5.1. 1-Benzoilo-3,3-difenylotiomocznik

i
£ = 1-benzoilo-3,3-difenylotiomocznik (>)LII\{I N

% otrzymatem wychodzac z difenyloaminy. Pomimo wielu prob rekrystalizacji nie
otrzymalem monokrysztatow o jako$ci wystarczajacej do badan dyfrakcyjnych. Zwigzek ten
scharakteryzowatem przy pomocy metod spektroskopowych (NMR i IR). Podczas reakcji
z bromkiem miedzi(1) ulegt on cyklizacji, a produkty reakcji wykrystalizowaly w postaci
dwoéch form  polimorficznych. Wyniki  powyzszych eksperymentow opisane s3
w podrozdziale 4.6.1.

4.5.2. 1-Benzoilo-3-fenylo-3-(2-naftylo)tiomocznik

(0] S
£ = 1 benzoilo-3-fenylo- J\ O
N

-3-(2-naftylo)tiomocznik

TZ

£ otrzymatem uzywajac jako substratu N-fenylo-2-naftyloaminy. Pomimo wielu prob
rekrystalizacji nie otrzymalem monokrysztatow £ o jakosci wystarczajacej do badan
dyfrakcyjnych. Zwigzek ten scharakteryzowatem przy pomocy metod spektroskopowych
(NMR i IR). Podczas reakcji z bromkiem miedzi(1) ulegt on cyklizacji, a produkty reakcji
wykrystalizowaly ~ w postaci  dwoch  form  polimorficznych.  Wyniki  powyzZszych
eksperymentow opisane sa w podrozdziale 4.6.1.
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4.6. Produkty reakcji pobocznych

W wyniku reakcji 1-benzoilotiomocznikéw z halogenkami miedzi(l) otrzymatem trzy klasy
produktow nie bedacych kompleksami. Pierwsza z nich to uktady heterocykliczne, ktore
powstaty w wyniku oksydacyjnej cyklizacji. Druga to zwiazki, ktore ulegly desulfuryzacji
z utworzeniem benzoilomocznikow. Trzecia klasa to zwiazki, ktore uleglty kondensacji.

4.6.1. Produkty oksydacyjnej heterocyklizacji pochodnych 1-ac-3-

ditu
3! = (2)-N-(3-fenylobenzo[d]tiazol- i@
-2(3H)-ilideno)benzamid
32 = (Z)-N-(3-fenylonaftylo[2,1-d]tiazol- S
-2(3H)-ilideno)benzamid
[BW] |

W wyniku reakcji halogenkéw miedzi z otrzymanymi przeze mnie 1-ac-3-ditu (1-benzoilo-
-3,3-difenylotiomocznikiem i 1-benzoilo-3-fenylo-3-(2-naftylo)tiomocznikiem) otrzymatem
mieszaning produktow. W przypadku reakcji z CuCl i Cul powstawaly proszki, ktére mimo
prob rekrystalizacji nie dawaly krysztatéw nadajacych si¢ do badan dyfrakcyjnych. Tylko po
reakcji z CuBr zaobserwowatem powstawanie monokrysztatow, ktore dodatkowo okazaly si¢
mie¢ rézne pokroje. Badania dyfrakcyjne wykazaty, ze nie sg to zwiazki kompleksowe, tylko
produkty cyklizacji 1-ac-3-ditu, w ktorych doszto do utworzenia wigzania mi¢dzy atomem
siarki a atomem wegla pierScienia aromatycznego (Rys. 105).

r- h] PN
| " - N
Ho AL U P
0) S \C X’ CuBr, [O] Z ,,)
Z - H,0 )J\ z
Ph 1}1 N 2 bp N N

Rys. 105. Schemat reakcji cyklizacji 1-ac-3-ditu.
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Analiza widm *H NMR dodatkowo potwierdza zajécie cyklizacji po reakcji z CuBr (zanik
sygnatu od amidowego atomu wodoru: dla zwiazku #* 8,74ppm, Rys. 106 a; dla zwigzku #2

8,85 ppm, Rys. 106 b.

T T r r T T T T T T T T T T T T T r T T T r r T T T T T T
91 9.0 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 (7.7 )7.6 75 74 73 72 71 7.0 6.9 6.8 67 6.6 65 64 6.3
1 (ppm

- “LNLM—‘

T T T T T T T T T
7.9 78 2.7 7.6 7.5 7.4 73 7.2 71 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6
f1 (ppm)

A UL

T T T T T T T
! 9.1 9.0 8.9 88 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0

Rys. 106. Natozenie widm 'H NMR: a— £2°i 7%, b — £30i 2. Linia niebieska — widma zwiazkow
nieutlenionych, linia czerwona — widma heterocyklicznych pochodnych.

W literaturze znana jest reakcja aktywacji wigzania C—H w pochodnych tiomocznika
z utworzeniem wigzania C—S, przebiegajaca z jednoczesnym zastosowaniem PdClz, Cs2COs,
Cul oraz L-proliny [166].

Wyizolowane krysztaly o roznych pokrojach okazaly si¢ roznymi formami polimorficznymi
#H" (Rys. 107). Dane krystalograficzne uktadow heterocyklicznych podane sa w Zataczniku A.
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Rys. 107. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwiazkéw ou-#H?, ar-H:, o1-H? i a3
Numeracja atoméw wegla dla calej grupy zwiazkoéw jest analogiczna i podana tylko dla odmian
polimorficznych a;. Czg¢é¢ nieuporzadkowang zaznaczono przerywanymi liniami.

Struktury krystaliczne powyzszych zwiazkow
stabilizowane sa przez oddziatywania C—H- -7,
C-H---O i C-H---S oraz oddziatywania
warstwowe, w ktorych czasteczki uktadajg si¢ w
stosy. W przypadku ai-#* i o1-#? Kolejne
czasteczki stosu generowane sg przez operacje
translacji, natomiast w przypadku oz-#2 poprzez
srodki symetrii. Struktura zwigzku ax-H?* jest
inna — czasteczki zwigzku sg skierowane prawie
prostopadle do siebie w taki sposob, aby
umozliwi¢ powstawanie oddziatywan O---rx,
S---woraz C—H---x (Rys. 108). Kat dwuscienny
migdzy plaszczyznami rozpostartymi na
pierscieniach tiazolowych sgsiednich czasteczek
wynosi 71,48°.
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Rys. 108. Oddziatywania Oz i S-*-7 wystgpujace
w strukturze oax-#'. Na szaro zaznaczono
pierScienie fenylowe, na zo6lto — pierScienie
tiazolowe, na pomaranczowo — fragmenty OCNCS.
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Ponizej, na powierzchniach Hirshfelda, zwizualizowane zostaty réznice w oddziatywaniach
miedzyczasteczkowych (dla struktury ai-#?2 wygenerowatem powierzchnie Hirshfelda
z pominigciem nieuporzadkowania — zostal wybrany fragment o wigkszym udziale

procentowym w strukturze usrednionej — oK. 79%). Ponadto zestawione zostaly rdznice
w bliskich kontaktach z wyr6znionymi atomami siarki.

Bliskie kontakty z wyr6znionymi
atomami siarki

Symbol Powierzchnia Hirshfelda*

ar-H*

a-H*

a1-H?

ax-H?

* czerwone rejony na powierzchni Hirshfelda oznaczaja bliskie kontakty miedzy atomami, np. wigzania
wodorowe, niebieskie rejony — brak bliskich kontaktow.
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Czasteczki o1-H? i oo-#? natozone na siebie z pominieciem atoméw wodoru oraz grup
fenylowych sg dopasowane z RMSD = 0,02 A (Rys. 109).

Rys. 109. NatoZenie czasteczek wyekstrahowanych ze struktur as-#2 (linia przerywana) i ao-#?
(linia ciggta).

Poza faktem, ze grupa fenylowa przylaczona do atomu azotu w czasteczce zwiazku a1-#2 jest
nieuporzagdkowana w dwoch pozycjach, to najbardziej znaczaca rdznicg strukturalng migdzy
tymi czasteczkami jest kat torsyjny skrecenia ¢, — dla aa-#2 20,18°, podczas gdy dla az-72
jest rtowny —0,26°.

Aby zbadaé, jak zmienia sie energia potencjalna zwiazku %2 wraz ze zmiang konformacji grupy
benzoilowej, przeprowadzono obliczenia teoretyczne w programie Gaussian 09 [164]
z wykorzystaniem infrastruktury PLGrid.

W kazdym punkcie wykresu (Rys. 110) katy ¢1 | ¢2 maja ustalong warto$é, a reszte czasteczki
optymalizowano na poziomie teorii B3LYP/6-31G**. Obliczenia pokazuja, ze istnieje jedno
minimum energetyczne dla ¢1 = ¢2 = 0° (wszystkie niebieskie plamki na wykresie sa de facto
tym samym minimum ze wzglgdu na symetri¢ grupy fenylowej). Sugeruje to, ze geometria
czasteczek w strukturze oa1-#2 jest mniej korzystna.

Wyniki obliczen teoretycznych pokazuja, ze podczas rotacji pierscienia fenylowego grupy
benzoilowej, drugi pier$cien fenylowy ,,przelacza si¢” migdzy dwiema pozycjami, przyjmujac
potozenia podobne do nieuporzadkowania wystepujacego w a1-H2. Odnosnik do animacji

przedstawiajacej geometri¢ czasteczki w trakcie optymalizacji z wigzami znajduje si¢ ponize;j:

http://kchn.pg.gda.pl/ao/files/59kk_anim.htm
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Rys. 110. Wykres wybranego fragmentu powierzchni energii potencjalnej dla #2. ¢1 i ¢2 sa katami
dwusciennymi, ktore definiuje Rys. 109.

Dodatkowo dla geometrii, w ktorej czasteczka ma najnizsza energi¢, Wyznaczono graniczne
orbitale molekularne (Rys. 111). Mozna tatwo zauwazy¢, ze zachodzi ujemne naktadanie si¢
czesci HOMO zlokalizowanego na atomie tlenu i czesci LUMO zlokalizowanego na atomie
siarki (podobng sytuacje obrazuje Rys. 44 a).

«

Rys. 111. Graniczne orbitale molekularne dla czasteczki #?, gdzie ¢p1 = ¢ = 0°.
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4.6.2. Produkty oksydacyjnej heterocyklizacji pochodnych
Bz(X)PyTu

3 = 2-fenylo-42*-
. L 0O—S—N~
[1,2,4]oksatiazolo[2°,3°:1,5][1,2,4]tiadiazolo- J\
[2,3-a]pirydyna \N N/ =

CSD: ITUZAY

#* = 2-fenylo-9-metylo-41°-
. L 0O—S—N"
[1,2,4]oksatiazolo[2°,3°:1,5][1,2,4]tiadiazolo- )]\
[2,3-a]pirydyna N INF

[BW]

3° = 2-fenylo-8-metylo-4°-
) L O—S—N~
[1,2,4]oksatiazolo[2°,3°:1,5][1,2,4]tiadiazolo- )I\
[2,3-a]pirydyna X INF

CSD: HIZXIzZ
6 = o_ _7- -4)4-
J° = 2-fenylo-7-metylo-44 o S NTX
[1,2,4]oksatiazolo[2°,3°:1,5][1,2,4]tiadiazolo- )]\
[2,3-a]pirydyna \N N/ Z
[BW]
" = 2-fenylo-6-metylo-41°-
[1,2,4]oksatiazolo[2°,3°:1,5][1,2,4]tiadiazolo- 0——S—— N~ X
[2,3-a]pirydyna ~ J\N N
N
CSD: HIZXOF

Zwiazki te sa produktami oksydacyjnej cyklizacji Bz(X)PyTu 1 skladajg si¢ z trzech
skondensowanych pierscieni (pirydynowego, 1,2,4-tiadiazolowego i 1,2,4-oksatiazolowego)
Z przylaczong grypa fenylowa. W zwiagzkach #* — 17 do pierscienia pirydynowego dodatkowo
dolaczona jest grupa metylowa. #3, #° i #7 zostaly wczeéniej opisane w literaturze [51],
[167, 168]. W przedstawionych publikacjach jako czynnik utleniajacy stosowany byt chlorek
miedzi(11). W trakcie moich badan zwigzki te powstawaty przy probie syntezy kompleksow
Bz(X)PyTu z CuCl. Reakcja przeprowadzana byta z dostgpem tlenu atmosferycznego, zatem
cze$¢ jondow Cu* mogta ulec utlenieniu do Cu?* i zadziata¢ jako czynnik utleniajacy. W wyniku
przeprowadzonych badan poszerzylem wiedze na temat struktury tej grupy zwiazkéw o dwa
kolejne przyktady — #* i #°.
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Rys. 112. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwiazkow #3, #*, 3°, #° oraz dwie czasteczki
wystepujace w cze$ci niezaleznej struktury zwigzku . Numeracja atoméw wegla dla catej grupy
zwigzkow jest analogiczna i podana tylko dla zwiazku #°3.

Wszystkie przedstawione zwigzki krystalizuja w jednosko$nym uktadzie krystalograficznym
(grupa przestrzenna nr 14). W strukturach krystalicznych #2 — #® w czeéci niezaleznej
symetrycznie znajduje sie jedna czasteczka zwiazku. Wyjatek stanowi H’, w ktorego czesci

niezaleznej symetrycznie znajdujg si¢ dwie czasteczki.

We wszystkich przypadkach czgsteczki sg plaskie, a gtowne oddziatywania, jakich mozna si¢
doszuka¢ w ich strukturach krystalograficznych, to asocjacja warstwowa i slabe wigzania
wodorowe C—H---X (gdzie X =N, O lub S).

Poniewaz zwiazki w tej grupie wykazuja duze

podobienstwo strukturalne, to tworza one Me\ AN
charakterystyczne typy oddziatywan /E/j\
miedzyczasteczkowych.  Przykladem  jest _-H NN
formowane si¢ centrosymetrycznych o \S )\
piercieni R2(10) spajanych NI \S ———————— \ F
oddziatywaniami C—-H:-O oraz S---S Y \ -0
(Rys. 113) dimer wystepuje w strukturach 3, NN H
i 9. L\]/

Me

Rys. 113. Schemat centrosymetrycznego dimeru
spajanego oddziatywaniami C—H---O oraz S---S.
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W strukturach #3, #r* i #£° wystepuja wiazania wodorowe C—H:--N, w ktorych akceptorem
jest atom azotu pierécienia tiadiazolowego. Wigzania te sa odpowiedzialne za formowanie si¢
centrosymetrycznych motywéw R3(8) (w przypadku #2 i #°) i R3(10) (w przypadku #%).
Naprzemienne wystgpowanie omawianych pierscieni powoduje, ze czasteczki uktadaja si¢ we
wstegi (Rys. 114).

Rys. 114. Analogiczne motywy wigzan wodorowych i oddziatywanh S---S  wystepujace
w strukturach: a — #3, b — 7%, ¢ — 95,

Ponadto w strukturze #* wystepuja dodatkowe oddziatywania C—H---O, C—H---S i C—H--"N,
ktore takze powodujg powstawanie wsteg (Rys. 115).

Rys. 115. Dodatkowy motyw wigzah wodorowych obserwowany w strukturze #*.
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W zwiazku z planarno$cig opisywanych czasteczek obserwuje si¢ miedzy nimi oddzialywania
warstwowe, ktore mozna podzieli¢ na dwie klasy. Pierwsza, wystepujaca w strukturze zwigzku
%, w ktorej czasteczki s3 ustawione jedna nad druga, a pozycje kolejnych czasteczek stosu sa

generowane przez translacje (Rys. 116).

JEa e ety -
JEe e o n gy o
JSe ae o=may o

Rys. 116. Oddzialywania warstwowe wystepujace w strukturze zwiazku #°.

W drugiej podklasie oddziatywan warstwowych obserwowanych w tej grupie zwiazkoéw
pozycje kolejnych czasteczek stosu generowane sg przez srodki symetrii. Stosy te tworzone sg
przez dimery czasteczek i formujg motyw podwojnej jodetki (Rys. 117). Do podklasy tej naleza
H3, 9 HO VAT

Rys. 117. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturach zwigzkow #3, #4, #® i #7; na
przykladzie #*.

Na kolejnej stronie przy pomocy powierzchni Hirshfelda zostaly przedstawione roznice
W oddzialywaniach dla tej grupy zwigzkow.
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4.6.3. Produkty oksydacyjnej heterocyklizacji pochodnych
Bz(X)PyrTu

38 =2-fenylo-101%-[1,2,4]oksatiazolo- O—S—N

[2',3":1,5][1,2,4]tiadiazolo[2,3-a]pirymidyna )I\ )\
[BW]

#° = 8-metylo-2-fenylo-104*-[1,2,4]oksatiazolo-
[2',3":1,5][1,2,4]tiadiazolo[2,3-a]pirymidyna

[BW]

0—S——N~ X

Rys. 118. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwiazkow # i #°. Numeracja atoméw wegla dla
tej grupy zwigzkow jest analogiczna i podana tylko dla zwigzku #®.

Zwiazki te sg produktami oksydacyjnej cyklizacji Bz(X)PyrTu 1 sktadajg si¢ z trzech
skondensowanych pierscieni (pirymidynowego, 1,2,4-tiadiazolowego i 1,2,4-oksatiazolowego)
podstawionych grupa fenylowa. W przypadku #° dodatkowo do pierscienia pirymidynowego
przylaczona jest grupa metylowa. Oba zwiazki krystalizuja w jednosko$nym ukladzie
krystalograficznym. W strukturze #° wystepuja dimery utworzone przez stabe wiazania
wodorowe C—H--*N (Rys. 119).

Rys. 119. Centrosymetryczne dimery wystepujace w strukturze #°, utworzone przez stabe
wigzania wodorowe C—H---N.

107


http://mostwiedzy.pl

/\__/___\> MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

e

W strukturze krystalicznej #® czasteczki nie tworza wigzan wodorowych z wykorzystaniem
atomu azotu pierscienia pirymidynowego. Podobnie jak w przypadku Bz(X)PyTu formowane
sg centrosymetryczne dimery spajane oddziatywaniami C—H---O oraz S---S (Rys. 120).

\
‘lRf( 10)

\

Rys. 120. Centrosymetryczne dimery wystepujace w strukturze #?® spajane oddzialywaniami
C-H:---Ooraz S---S.

W obu przypadkach czasteczki sa plaskie, a gtowne oddzialywania, jakie mozna znalez¢ w ich
strukturach krystalograficznych to asocjacja warstwowa i stabe wigzania wodorowe C—H---X
(gdzie X = N, O lub S). Zaréwno w strukturze #8, jak i #° czasteczki uktadajg sie w stosy,
w ktorych potozenia kolejnych czasteczek stosu sa generowane przez srodek symetrii.

W obydwu przypadkach planarno$¢ zwiazkow stabilizowana jest przez charakterystyczne dla
tego uktadu (grupa amidowa przytaczona do pierécienia tiazolowego) wewnatrzczasteczkowe
oddzialywanie migdzy atomami tlenu i siarki, majace charakter wigzan typu o-dziury (donorem
pary elektronowej jest atom tlenu a akceptorem jest atom siarki). Odleglo$¢ migdzy atomami
wskazywataby na istnienie wigzania, jednak jego natura jest dyskusyjna [155].

Zestawienie najblizszych kontaktow w strukturach krystalograficznych obu zwigzkoéw zostato
zwizualizowane na powierzchniach Hirshfelda (Rys. 121).

Rys. 121. Powierzchnie Hirshfelda widziane ,,z obu stron” czasteczek #® (a) i #° (b).
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4.6.4. Pochodne benzoilomocznika

0] Q)
M* = 1-benzoilo-3-(tertbutylo)mocznik /k
N
[BW] H

[BW]

N
H
. _ O )
M? = 1-benzoilo-3-(4-metylofenylo)mocznik
’ j N N
H H

0]
M3 = 1-benzoilo-3-(2-hydroksyfenylo)mocznik /U\
[BW] (j)L BN

4 . . _ O O I
M * = 1-benzoilo-3-(4-jodofenylo)mocznik
[BW] ©/k BN

Rys. 122. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwigzkow Mtaib, M2 M3 i m4.
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W literaturze mozna znalez¢ liczne doniesiena 0 zamianie grupy tiokarbonylowej
w karbonylowg, a proces ten jest realizowany na kilka sposobow [169, 170]. Opisywane
ponizej zwiazki powstaty jako produkty uboczne reakcji odpowiednich benzoilotiomocznikow
z halogenkami miedzi(1), badz rteci(in).

Wszystkie  otrzymane przeze mnie  benzoilomoczniki  zachowaly  konformacje
S z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym N-H---O oraz centrosymetryczne
pierScienie R%(8) z udzialem miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych N-H---O
(analogicznie do pierécieni R3(8) wystepujacych w strukturach krystalograficznych
acylotiomocznikow z udzialem wigzan N-H---S). Zwigzki M* i M wykazuja duze
podobienstwo strukturalne do swoich siarkowych analogéow (motywy wigzan wodorowych
I oddziatywania dyspersyjne). Ponadto parametry identycznosci komorek elementarnych dla
odpowiednich mocznikéw i ich siarkowych analogow wynosza: dla %2 i £* IT = 0,0067, dla
i £ 1= 0,0296.

Najwicksza réznice w parametrach komoérek elementarnych 1 oddziatywaniach
migdzyczasteczkowych (w stosunku do swoich siarkowych analogéw) wykazuja zwigzki
it (dla ¢t i £%8: 11 = 0,1418, dla 9 i £13: 1 = 0,1613). Ponadto, W czesci niezalezne;
symetrycznie ' znajduja sie dwie czasteczki 1-benzoilo-3-tert-butylomocznika,
a w przypadku jego siarkowego odpowiednika tylko jedna.

Obliczenia wykonane w programie Gaussian 09W rev. B.01 [164] na poziomie teorii
MP2/6-31+G(d,p) z wykorzystaniem komendy counterpoise (korekscja BSSE) dla dimerow
1-acetylo-3-metylotiomocznika i 1-acetylo-3-metylomocznika tworzacych piericienie R3(8),
odpowiednio przez wigzania N-H---S i N-H---O (Rys. 123), wykazaly ze energia dimeryzacji
dla tiomocznika wynosi 6,24 kcal/mol, za$§ dla mocznika 9,05 kcal/mol. W zwigzku
Z powyzszym nie dziwi fakt, ze dimery utworzone przez czasteczki mocznika sg stabilniejsze.

CH; CH; CH, CH,

| |
O---H._ /J\ N -—-—-H. /j\
N” o H \f N” o
o : ; o :
N\ )\ /H O N\ )\ /H
\[/ H---07 "N \[/ H---- N
| |

CH, a CH, CH, b CH;

Rys. 123. Modele centrosymetrycznych dimeréw 1-acetylo-3-metylomocznika — a i 1-acetylo-3-
metylotiomocznika - b.
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Roéznice w oddzialywaniach wybranych benzoilomocznikéw 1 ich siarkowych analogow
zwizualizowane zostaty przy pomocy powierzchni Hirshfelda i zestawione sa w Tab. 5.

Tab. 5. Roznice w oddzialywaniach mig¢dzyczasteczkowych zwizualizowane przy pomocy
powierzchni Hirshfelda dla odpowiednich benzoilomocznikéw i ich analogow siarkowych.

1-benzoilomoczniki

1-benzoilotiomoczniki

s =
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4.6.5. Produkty kondensacji

PPN
= NS
&t = N,N'-((3Z,52)-4-(p-tolilo)-1,2,4-ditiazoli- Ph)J\ N N N J\ Ph
dyno-3,5-diilideno)dibenzamid

[BW]

W wyniku reakcji 1-benzoilo-3-(4-metylofenylo)tiomocznika z chlorkiem miedzi(1)
otrzymatem dwa rodzaje krysztatow. Pierwsze — duze, dobrze wyksztatcone bloki okazaly sie
1-benzoilo-3-(4-metylofenylo)mocznikiem (#?). Drugi rodzaj krysztalow to plytki
0 niewielkiej grubosci, ktore tworzy produkt kondensacji 1-benzoilo-3-(4-metylofenylo)-
tiomocznika (Rys. 124).

0o S 0O S—S 0
CuCl, [O]
—_—
2 )j\ )I\ R )k /)\ )\\
Ph N RNH, Ph” N7 N7 N7 “ph
| | |
H H -H,0 R

Rys. 124. Struktura rentgenograficzna czgsteczki zwigzku &

K krystalizuje w niecentrosymetrycznej, polarnej grupie przestrzennej (Cc). Planarnos$é
zwigzku stabilizowana jest przez charakterystyczne dla tego ukladu (grupa amidowa
przylaczona do pierScienia tiazolowego) wewnatrzczasteczkowe oddziatywanie migdzy
atomami tlenu i siarki, majgce charakter wigzan typu o-dziury oraz rezonans mig¢dzy grupg
karbonylowsa, a amidowymi atomami azotu.

W sieci krystalicznej zwiazku %' odnalezé mozna slabe wigzania wodorowe C—H:---N
I C-H---O oraz oddziatywania chalkogenowe S---S i S---O, dzigki ktorym formowany jest
tancuch, rozchodzacy si¢ w kierunku [001] (Rys. 125).
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Rys. 125. Lancuch rozchodzacy si¢ w kierunku [001] z zaznaczonymi pierscieniami
1,2,4-ditiazolidynowymi, fragmentami OCNCS i oddzialywaniami S---S widziany wzdhz
rozchodzenia si¢ tancuchu — a oraz prostopadle do tancucha — b.

Struktura krystalograficzna % jest takze stabilizowana przez oddziatywania C—H:- -z miedzy
pierscieniem grupy tolilowej i jednym z pierScieni fenylowych. Drugi pierscien fenylowy
bierze udzial w oddzialywaniach warstwowych z pierécieniem 1,2 4-ditiazolidynowym
(Rys. 126). Stosy te rozchodzg si¢ wzdtuz najkrotszego wektora sieciowego — ¢ (Rys. 127).

Rys. 126. Oddziatywania warstwowe w strukturze X*. Kolorem Zéttym zaznaczono pierscien 1,2,4-
ditiazolidynowy.

Rys. 127. Upakowanie czgsteczek w krysztale zwigzku %* widziane w kierunku [001]. Wigzania
C—H pominigto dla przejrzystosci.
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4.7. Zwiazki kompleksowe miedzi(1)

cu! = Katena-poli[di-u-(1-benzoilo-3-fenylotiomocznik-xS)-miedz(1)-di-u-chloro]

Substraty: Sktad pierwiastkowy: [l
C28H24Cl2Cu2N40-S Cl
- 0,40 g (4 mmol) 28M124C12CU2N40252 | \\\S///,,, y
CuCl [BW] Cu "';"Cu """" Cu
) 0’125 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: S1 \Cl
L P21/n — uktad jednoskosny L "
Temp. topnienia: a=157719(9 A  a=90° V =2830,6(3) A3
154(1)°C .
b=1 = ° =
Gestosé: 1,667 glem® 0,3864(4) A p=95117(5) Z=4
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =17,3487(10) A y=90° R =6,36%

Rys. 128. Struktura rentgenograficzna fragmentu zwigzku Cu' z wyeksponowanym centrum
koordynacji.

Zwigzek (Cut nalezy do klasy I'Q° jest wiec przyktadem hybrydowego tafncucha
nieorganicznego (— 2.3.1) W czesSci niezaleznej symetrycznie znajduja si¢ dwie czasteczki
liganda potaczone z dwoma fragmentami CuCl. Funkcje mostkujaca pelnig dwa atomy siarki
orazdwa atomy chloru. W tancuchu tym wystepujg bliskie oddziatywania Cu'---Cu'
rozchodzace si¢ wzdluz catego tancucha (tzw. molecular wires). Odleglosci migdzy
sasiadujacymi atomami miedzi W pierscieniu Cu2Cly sa rowne 2,67(1) A, a w pierscieniu CuzS;
sa rowne 2,73(1) A. Nie uwzgledniajac kontaktéw Cu'---Cu' centra koordynacyjne CuS,Cl,
przyjmuja geometri¢ znieksztatconego tetraedru (Cul: 74’ = 0,87; Cu2: 7' = 0,81).

Strukture polimeru stabilizujag wigzania wodorowe N-H---Cl i stabe wigzania C—H:---S.
W przypadku obu czasteczek ligandow organicznych znajdujacych sie w czesci niezaleznej
symetrycznie, pierscienie pochodzace z uzytej aminy wykazujg nieuporzadkowanie.
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Lancuchy polimeru rozchodzg si¢ w kierunku [010], a wzdtuz nich przechodzi dwukrotna o$
srubowa (Rys. 129).

Rys. 129. Fragment fancucha Cu! widziany prostopadle — a oraz wzdtuz kierunku rozchodzenia — b
z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Wigzania C—H
pomini¢to dla przejrzystosci rysunku.

Czasteczki liganda organicznego zachowaly konformacje typu S z wewnatrzczasteczkowymi
wigzaniami wodorowym N—H:--O. Ponadto w przypadku jednego z ligandéw znajdujacych si¢
w cze$ci niezaleznej, wigzania te sg podwojnie rozwidlone i tworzony jest centrosymetryczny
dimer, ktéry spaja dwa sgsiadujgce tancuchy. Druga czasteczka liganda organicznego
znajdujaca si¢ w cze$ci niezaleznej symetrycznie bierze udzial w taczeniu sgsiednich
fancuchow poprzez oddzialywania warstwowe miedzy pierscieniami
C(C41-C46)---C(C41-C46)L ~* ¥ 1~2 g parametrach: d = 3,707(12) A, a = 0°, Si = 1,08(3) A
(Rys. 130). W obrebie tancucha, jak i migdzy tancuchami wystepuja ponadto liczne
oddziatywania warstwowe migdzy pierscieniami aromatycznymi.

Rys. 130. Oddzialywania spajajgce sgsiadujace tancuchy. Operacje symetrii: (i) — X, —Y, 2 — Z;
(i)1-x,-y,1-z
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Ci? = Tris(1-benzoilo-3-fenylotiomocznik-«S)chloromiedz(1)

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
Ca2H3sCICUNsO3S
* 0,40 g (4 mmol) 42ree 6393
CuCl CSD: TUKDEJ]
) 0’125 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne:
L P1 — uktad trojskosny

a=10,927(5) A
b =10,976(6) A

Temp. topnienia:
197(1)°C

Gestosé: 1,359 g/em®

a = 100,993(4)°
B =93,309(4)°

Cl

/Cu -:ll///SL1

1
L'S sl

V = 2120,5(18) A3
Z=2

= = o = 0
Temp. pomiaru: 206 K © 19,957(9) A y=114,081(6) R =5,98%
Cu® = Tris(1-benzoilo-3-fenylotiomocznik-xS)bromomiedz(1)
Substraty: Sktad pierwiastkowy: Br
Ca2H36BrCuNsO3S3
* 0,57 g (4 mmol) |
CuBr [BW] C oy 1
. 01125 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: g™ EIL
L P1 — uktad tréjskosny S

Temp. topnienia:
196(1)°C

Gestosé: 1,447 g/em®

a=109160(8) A  a=92,685(6)°
b=10,8698(8) A B =101,513(6)°

V =2094,4(3) A®
Z=2

= = o = 0

Temp. pomiaru: 180 K c=19,9403(14) A y=114,102(6) R=2,83%
Cu* = Tris(1-benzoilo-3-fenylotiomocznik-«S)jodomiedZ(1)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: I

Ca2H36CulNsO3S
* 0,76 g (4 mmol) e o83 |
Cul [BW] CU .y,
* 0,25 g (1 mmol) Podstawowe dane kr iczne: 15~ sl
' ystalograficzne: £ls

rl P1 — uktad trojskosny

Temp. topnienia:
204(1)°C

Gestosé: 1,520 g/cm3

a=10,8949(9) A  « =91,910(6)°
b=10,8377(9) A B =101,881(6)°

¢ =20,0976(16) A  y = 114,403(6)°

Temp. pomiaru: 120 K

Sl

V =2096,0(3) A3
Z=2

R=2,92%
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Cu® = Tris[1-benzoilo-3-(2-metylofenylo)tiomocznik-«S]jodomiedz(1)

Substraty:

* 0,57 g (4 mmol)
CuBr

* 0,27 g (1 mmol)
LZ

Temp. topnienia:
112(4)°C

Gestosé: 1,501 g/em®
Temp. pomiaru: 120 K

Sktad pierwiastkowy:
C4sH42CulN6O3S3

[BW]
Podstawowe dane krystalograficzne:
P1 — uktad tréjskosny

a=11,0257(15)A  a=90,613(10)°
b=11,1294(15)A B =100,506(10)°

c=204013)A  y=115226(10)°

I

s 2

2
£33 e

V =2215,6(5) A3
Z=2

R =6,64%

Rys. 131. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwiazkow Ci2, Ci, Ci* | Cu® z zaznaczonymi
wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanymi centrami koordynacji.
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ZwiazKi Ci’-Cu° naleza do klasy I°0° (— 2.3.1) wiec  Tab. 6. Zestawienie  parametrow
identycznosci komorek elementarnych I1

sg  przykladami  komplekséw  molekularnych. dla zwiazkéw Cié-Cid

W zwigzku z tym, ze wykazuja one ogromne

3 4
podobienstwo strukturalne beda opisane wspolnie. cu Cu Cu

Analiza poréwnawcza ich komorek elementarnych ¢ | 0,0033 — —

wykazuje, ze sg to zwiazki izostrukturalne: parametry cié | 0,0011 | 0,0022

identycznosci komoérek elementarnych IT dla tych

5
zwigzkow zestawiono W Tab. 6. Cw> 10,0167 10,0201 | 0,0178

Sg to zwigzki jednordzeniowe, W ktorych atomy centralne maja LK = 4, a centa koordynacyjne
CuXSs (gdzie X = ClI, Br, 1) przyjmuja geometri¢ nieznacznie znieksztatconego tetraedru (we
wszystkich przypadkach s’ =0,96). Struktura zwiazku (i zostala wczesniej opisana
w literaturze [171]. Zwiazek ten wykrystalizowat z tej samej mieszaniny reakcyjnej co Cul.

W  czgsci niezaleznej symetrycznie kazdego z tych zwigzkéw wystepuja dwa
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe N—H:--X oraz jedno N—H:--S. Ponadto strukture
zwigzkow stabilizujg takze stabe wigzania C—H:---S. Kazdy z ligandéw zachowat konformacje
S z wewnatrzczasteczkowym pierScieniem S(6). W przypadku Cw® pierscien C(C61-C66)
(zawierajacy grupe metylowa), przytaczony do atomu azotu N6, jest nieuporzadkowany
w dwdch pozycjach.

Miedzy czasteczkami kompleksow wystepuja gléwnie wigzania wodorowe N—H:---O, ktore
odpowiadajg za powstawanie tancuchow C(10); Rys. 132. Ponadto migdzy czgsteczkami
wystepuja stabe wigzania C—H---S i C—H---O.

, 9
? o,
= Q
G 9,
@)
’l
o :_.'_::;i'f_ ’
et S ORI
~" : - AL ™S
® o0 g O oo
&°03 O
G

Rys. 132. Wigzania wodorowe laczace sgsiednie czasteczki w strukturach Cu? — Cu®. Operacje
symetrii: (i) —1+x,—1+y,z; (ii))1+x,1+y,z
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Wymienione oddziatywania stabilizujg trojwymiarowg strukture krysztatu (Rys. 133).

Rys. 133. Przyklad upakowania czgsteczek w krysztatach Ci2-Cu® widziane w kierunku [010]. Na
podstawie (Ci2. Wigzania C—H pominigto dla przejrzystoéci

Struktura krystaliczna zwiazku Ci? zostata wyznaczona w temperaturze 296 K, a ¢x®w 180 K,
poniewaz (Standardowa) proba pomiaru w 120 K spowodowala zniszczenie krysztalu
(prawdopodobnie wskutek przemiany fazowej). W przeciwienstwie do swoich analogow,
zwigzki zawierajace atomy jodu (Cu* i Cu°) nie ulegaja destrukcji podczas pomiaru
dyfrakcyjnego w niskiej temperaturze. W zwiazku z powyzszym w przypadku zwigzkéow Cu?
i Cu® wykonatem serie pomiarow od 250 K do 120 K z krokiem 10 K, aby okresli¢, W jakiej
temperaturze zachodzi destrukcja lub przejscie fazowe. Wyniki tego eksperymentu wykazaty,
ze krysztaty Ci? i Ci® ulegaja destrukcji w temperaturze ok. 140 K. W obydwu przypadkach
zmiana jest nieodwracalna.
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Cu® = Tris[1-benzoilo-3-(3-metylofenylo)tiomocznik-xS]jodomiedz(1) solwatowana acetonem

Substraty: Sktad pierwiastkowy: I
C45H42CUINgO3S3-C3sHsO Me,CO

* 0,76 g (4 mmol) |

Cul [BW] CUinyy o 13
’ 01327 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: L3S/ N 33[’

L P1 — uktad tréjskosny S
Temp. topnienia: a=10,8317(8) A  «=87,998(11)° V =4813,0(10) A3
194(1)°C 1 A

=10,8248(8 =84,425(11)° Z=4

Gestosé: 1,462 glem?® ®) P (11)
Temp. pomiaru: 120 K ¢ = 44,408(8) A y = 68,241(6)° R = 8,96%

Rys. 134. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwiazku (u® z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanymi centrami koordynacji. Operacje symetrii: (i) x,—1+Yy,z;
(i)-1+xy,z

W czeéci niezaleznej symetrycznie struktury Cu® znajduija sie¢ dwie czasteczki kompleksu oraz
dwie czasteczki acetonu (Rys. 134). Sa to kolejne przyktady jednordzeniowych zwigzkoéw
kompleksowych, w ktorych atomy centralne maja LK = 4 i przyjmuja geometri¢ nieznacznie
znieksztatconego tetraedru (Cul: 74’ = 0,94; Cu2: s’ = 0,95).

Kazdy ze zwigzkow kompleksowych tworzy dwa wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe
N—-H---1 oraz jedno N—H:--S. Ponadto struktur¢ stabilizuje stabe wigzanie C—H---S. Kazdy
z ligandow zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pier§cieniem S(6). Migdzy
czgsteczkami kompleksu wystgpujg gtdéwnie wigzania wodorowe N—H:--O oraz slabe wigzania
C-H---SiC-H---0O.
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Kazda z czasteczek acetonu utrzymywana jest w strukturze poprzez wigzania wordowe
N-H---O taczac odpowiednio czgsteczki a z czgsteczkami a oraz czgsteczki b z czgsteczkami
b (Rys. 135).

Rys. 135. Wizualizacja wigzan wodorowych taczacych czasteczki kompleksow. Na przyktadzie
czasteczki b (Rys. 134). Pierscienie aromatyczne pominigto dla przejrzystosci rysunku. Operacje
symetrii: (i) —1+x,y,z; (ii)—1+x,1+y, 2

Dzigki obecnosci powyzszych oddziatywan niezalezne symetrycznie czasteczki kompleksu
tworza dwa rodzaje ptaszczyzn réwnoleglych do ptaszczyzny (001) (Rys. 136).
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Rys. 136. Upakowanie czasteczek zwigzku Cu® w krysztale widziane w kierunku [010]. Na zielono
zaznaczono czasteczKi @, na niebiesko czasteczki b, na czerwono i zotto czasteczki rozpuszczalnika
(Rys. 134).
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cu’ = Tris[1-benzoilo-3-(4-metylofenylo)tiomocznik-xS]jodomiedz(1) solwatowana
tetrahydrofuranem (1:1)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: I THF
Ca5H42CulNeO3S3-C4HsO
* 0,76 g (4 mmol) |
cul [BW] Cl gy 4
. 0,427 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: o457 N Ef
L P1 — uktad tréjskosny S
Temp. topnienia: a=10,4382(15) A « =85,411(13)° V = 4896,4(13) A3
190(1)°C

Gestosé: 1 456 g/cm3 b= 21’459(3) A b= 80,686(13)° Z=4

Temp. pomiaru: 120 K ¢=22225(4) A y=188,488(12)° R =10,11%

Rys. 137. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwiazku Cu’ Z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanymi centrami koordynacji. Dla przejrzysto$ci pominigto czasteczki
rozpuszczalnika.

Produkt reakcji £* z Cul byt drobnokrystalicznym proszkiem, ktoéry stabo rozpuszczat sie
w standardowych rozpuszczalnikach organicznych. Tylko w przypadku rekrystalizacji z THF
udato mi si¢ otrzymac¢ monokrysztaty spetniajace wymogi badan dyfrakcyjnych.

W cze$ci niezaleznej symetrycznie znajdujg si¢ dwie czgsteczki kompleksu oraz dwie
czasteczki tetrahydrofuranu (Rys. 137). Czasteczki tworzace strukture Cu’ sa kolejnymi

przyktadami zwigzkoéw jednordzeniowych, w ktorych atomy centralne majg LK =4 i przyjmuja
geometri¢ nieznacznie znieksztatconego tetraedru (Cul: za’ = 0,94; Cu2: 74’ = 0,96).

W  przeciwienstwie do struktury (u® kazda z czasteczek odpowiedniego zwiazku

kompleksowego tworzy inne motywy wigzan wodorowych. Czasteczki a tworzg trzy
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wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe N—H:---I, natomiast w przypadku czasteczek
b wigzania te sg podwojnie rozwidlone i obserwuje si¢ dodatkowe dwa wewnatrzczasteczkowe
wigzania N—H---S. Kazdy z ligandow zachowatl konformacje¢ S z pier§cieniem S(6). Migdzy
czasteczkami kompleksow wystepuja gtownie wigzania wodorowe N—H---O oraz stabe
wigzania C—H---S 1 C—H---O (Rys. 138).

Rys. 138. Siec wigzah wodorowych wystepujaca w strukturze zwigzku Cu’, ktora lgczy ze sobg
sgsiadujace czasteczki a i b (Rys. 137). Operacja symetrii: (i) x, 1 +, z.

Pomigdzy czasteczkami ligandow wystepuja ponadto liczne oddziatywania warstwowe
zarowno typu ,,kanapki”, jak i T-stackingu, czy tez edge to face. Niezalezne symetrycznie
czasteczki kompleksu tworza dwa rodzaje ptaszczyzn rownolegltych do plaszczyzny (011).
Czasteczki THF nie tworza specyficznych oddziatywan, jedynie wypetniaja luki w sieci
krystalicznej (Rys. 139).

Rys. 139. Upakowanie czasteczek w krysztale zwigzku Cu’ widziane w kierunku [100]. Na zielono

zaznaczono czasteczKi @, na niebiesko czasteczki b, na czerwono i zotto czasteczki rozpuszczalnika
(Rys. 137).
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i = Katena-poli{[1-benzoilo-3-(4-bromofenylo)timocznik-xS]-us-jododimiedz(1) }
solwatowana acetonem (2:1)

_ Sktad pierwiastkowy: Sclo 1/2 Me,CO

Substraty: [Cul(C14H1:N20SBI)]-%C3Hs0
y %7:5 g(#mmol)  csp: YIPPUL, [BW] 1

u =
. 0,34 g (1 mmol) Podstawowe dane :

10 krystalograficzne: Cu
P1 — uktad tréjskosny

Temp. topnienia: a=4,0594(3) A o =102,079(6)° V =888,48(11) A3
145(1)°C A
Gestosé: 2,073 glom? D = 108684(8) =94047(6)° Z=2
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =20,7336(15) A y=94,299(6)° R=6,32%

Rys. 140. Struktura rentgenograficzna fragmentu zwiazku Cu® z wyeksponowanym centrum
koordynacji. Atomy nalezace do cze$ci nieuporzadkowanej (pogrubione linie przerywane) zostaty
udoktadnione izotropowo.

Zwigzek Cif jest przyktadem hybrydowego lancucha nieorganicznego, w ktérym wystepuja
bliskie oddziatywania Cu'---Cu' (tzw. molecular wires). Cze¢$¢ niezalezna symetrycznie zawiera
pot czasteczki acetonu i jedna czasteczke liganda przytaczanego przez atom siarki do fragmentu
Cul. Ligand nie zmienil natywnej konformacji i pozostal w formie S. Powstaly quasi-
aromatyczny, szescioczlonowy pierscien oddzialuje z innymi pierscieniami S(6). Odleglosé¢
miedzy ich centroidami jest rowna dtugoéci krystalograficznej osi a i wynosi 4,0593(3) A.
Struktura jest takze stabilizowana przez klasyczne oddziatywania pomiedzy pierscieniami
A---A iC---C, wktorych odleglosci miedzy centroidami pierScieni sa takze roéwne
krystalograficznemu okresowi a. Ponadto w strukturze odnalez¢ mozna wigzania wodorowe
N-H---OiN-H---L
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Czasteczka acetonu znajduje si¢ na $rodku symetrii, |W zwigzku zpowyzszym jest
nieuporzagdkowana w dwoch pozycjach. Kazda z pozycji stabilizowana jest przez stabe
oddzialywania halogenowe Br---O, odlegtosé 3,21(2) A.

Pomijajac bliskie kontakty Cu---Cu, centrum koordynacyjne CulsS przyjmuje geometri¢
nieznacznie znieksztatconego tetraedru (74’ = 0,91). Atomy jodu petnig role mostkujaca i tacza
trzy atomy miedzi. W ten sposob formowany jest centrosymetryczny tancuch rozchodzacy si¢
w kierunku [100]. Odlegtosci migdzy sasiednimi atomami miedzi nie sg rowne (Rys. 141).

Rys. 141. Fragment taficucha Cif z zaznaczonymi odleglo$ciami miedzy atomami. Operacje
symetrii: (i)2-x,1-y,1-z (ii)l+xy,2z (iii)1-x,1-y,1-2 Nieuporzadkowane atomy
pomini¢to dla przejrzystosci rysunku.

Rys. 142. Upakowanie czgsteczek w krysztale zwigzku (i widziane w kierunku [100]
(rozchodzenia sig¢ tancucha) z wyeksponowanym centrum koordynacji. Nieuporzagdkowane atomy
pominigto dla przejrzystosci rysunku.
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¢ = Katena-poli{us-jodo-us-jodo-[N-(benzo[d]tiazo-2-il)benzamid-xN]dimiedz(1) }

NLII*
. I : I
_ Sktad pierwiastkowy: Cu’
Substraty: Cuzl2(C14H10N20S) ' ) z ‘
* OC,IZ|6 g (4 mmol) CSD: YIPQAS, [BW] Cﬁ; '-uuul?llmnn -:Cu
. 0,38 g (1 mmol) Podstawowe dane ‘ = 7 ‘
Pt krystalograficzne: I Cu’~ I
P21 — uktad jednosko$ny ' Tz '
Cu’--,-,nn lllllTllIII u..:.‘cu
n
Temp. topnienia: a=12,6880(12) A  a=90° V = 816,68(14) A3
292(1)°C .
= 4,1152(4 =100,258(8)° Z=2
Gestosé: 2,583 glem?® b=4,1152(4) /= 100,258(8)
Temp. pomiaru: 120 K c=158952(15) A  y=90° R =4,41%

Rys. 143. Struktura rentgenograficzna fragmentu zwiazku (v’ z wyeksponowanym centrum
koordynacji.

¢’ krystalizuje w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym (niecentrosymetryczna grupa
przestrzenna P2:). Brak $rodka symetrii zwigzany jest z helikalno$cig tancuchow. Parametr
Flacka [165] wyznaczony na podstawie 1322 par Friedla, wynosi 0,11(6).

Podczas syntezy tego kompleksu, zwigzek ! ulegt dehalogenacji i cyklizacji do
N-(benzo[d]tiazo-2-ilo)benzamidu, ktory postuzy? jako ligand N-donorowy i zwigzat si¢ przez
atom azotu do fragmentu Cul. Drugi atom azotu wzigt udzial w utworzeniu wigzan
wodorowych N—H---I w obrebie tancucha. Uktad benzotiazol — grupa karbonylowa sg prawie
koplanarne — warto$¢ kata dwusciennego wynosi 1,9(5)°, a pierécien fenylowy jest nachylony
wzgledem nich pod katem 23,7(6)°. Wewnatrzczasteczkowe odziatywanie chalkogenowe
S---O dodatkowo stabilizuje planarnos¢ zwigzku. Nie uwzgledniajgc kontaktow Cu'---Cu',
pierwszy atom miedzi tworzy centrum koordynacyjne CulsN, ktére wykazuje geometri¢
znieksztalconego tetraedru (z4' = 0,88).
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Drugi atom miedzi znajduje si¢ w $rodku tancucha i tworzy centrum koordynacyjne Culs.
W tym przypadku geometria centrum jest bardziej zblizona do tetraedrycznej, lecz wcigz
znieksztatconej (z4’ = 0,90). Wszystkie atomy jodu petnig funkcje mostkujacg i faczg trzy lub
cztery atomy miedzi. W ten sposob powstaje chiralny tancuch, ktéry rozchodzi si¢ w Kierunku
[010]. Ponadto wzdtuz tancuchow przechodzi dwukrotna o$ srubowa (Rys. 144). Struktura
stabilizowana jest przez oddzialywania warstwowe wystepujace migdzy pierscieniami
aromatycznymi (fenyl---fenyl i benzotiazol---benzotiazol). Odlegto$¢ miedzy ich centroidami
jest rowna dhugosci krystalograficznej osi b i wynosi 4,1152(4) A, a przesuniecie
Si=2,10(2) A.

Rys. 144. Fragment lancucha (v’ z zaznaczonymi odleglo$ciami miedzy atomami. Operacje
symetrii: (i) 2—x, %2 +y, 1—z; (i) x, 1 +vy,z; (iii)2—x,— % +y,1 -2

Rys. 145. Upakowanie czgsteczek w krysztale zwigzku (i widziane w kierunku [010]
(rozchodzenia si¢ tancucha) z wyeksponowanym centrum koordynacji.
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cu!® = Katena-poli{di-u-[1-benzoilo-3-(3-jodofenylo)tiomocznik-«S]-miedz(1)-di-u-chloro}

Substraty: Sktad pierwiastkowy: 13
C14H11CICUIN20S Cl
* 0,40 g (4 mmol) e ’ WSy, /S
CuCl [BW] Cul--- ;-'Cu ------- Cu
) 0328 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: S13 \C1
L P21/n — uktad jednosko$ny L "
Temp. topnienia: a=5,5973(3) A a =90° V =1590,54(16) A3
197(1)°C . .
=10,9748(7 = 96,054(5)° Z=4
Gestosé: 2,009 glem? (A B (%)
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =26,0375(14) A y=90° R=6,78%

Rys. 146. Struktura rentgenograficzna fragmentu zwigzku Cu*® z wyeksponowanym centrum
koordynacji i zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi.

Zwigzek Cu® jest kolejnym przyktadem hybrydowego tancucha nieorganicznego, w ktérym
wystepujg bliskie kontakty Cu'---Cu'. W przeciwienstwie do Cu', zwigzek ten posiada wyzsza
symetri¢ wewnetrzng, 8 w czesci niezaleznej znajduje sie tylko jedna czgsteczka liganda i jeden
fragment CuCl. Podobnie jak w przypadku Cut, nie uwzgledniajac kontaktow Cu'---Cu', centra
koordynacyjne przyjmuja geometri¢ nieznacznie znieksztalconego tetraedru (74 =0,93)
z dwoma mostkujgcymi atomami siarki i dwoma mostkujacymi atomami chloru. Odleglosci
miedzy atomami miedzi w pierécieniu CuzCl, sg réwne 2,89(1) A, a w pierscieniu CuzS; s3
rowne 2,72(1) A. Ponadto miedzy atomami miedzi, wzdhiz rozchodzenia sie taficucha, znajduja
si¢ $rodki symetrii. Czasteczki liganda organicznego zachowaly konformacje typu S
z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi N—H---O. Struktur¢ polimeru stabilizuja
takze wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe N—H---Cl (Rys. 147).
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Rys. 147. Fragment tancucha Cu!® widziany prostopadle — a oraz wzdhuz kierunku rozchodzenia — b
7 zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. PierScienie
fenylowe pominigto dla przejrzystosci rysunku.

Sasiadujace tancuchy polimerow oddziatuja gléwnie przez oddzialywania C-I---7,
wystepujace pomiedzy pierscieniami C oraz oddzialywania z---7 miedzy pier§cieniami
A---AF1=x3-y.=2 o parametrach d = 3,9376(2) A, a = 0°, Si = 1,7987(3) A (Rys. 148).
W strukturze znalez¢ mozna takze stabe oddziatywania C—H---Si C—H---Cl.

Rys. 148. Upakowanie czasteczek w krysztale zwigzku (u*® widziane w kierunku [100]
z zaznaczonymi oddziatywaniami I~z i 7 - 7.
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cut! = Katena-poli{{[1-benzoilo-3-(2-metoksyfenylo)tiomocznik-«S]-miedz(1) }-u-chloro}

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
C15H14CICUN20.S
* 0,40 g (4 mmol) 1o -z

cucl [BW] C|u Co
. 0,1279 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: Cl /Q \Cl%
n

SL17

L P212121 — uktad rombowy
Temp. topnienia: a=4,4861(3) A o = 90° V =1551,05(19) A3
218(1)°C ; A
=21,2544(8 =9Q° Z=4
Gestosé: 1,650 g/em® ® p
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =16,2670(15) A y=90° R =4,35%

Rys. 149. Struktura rentgenograficzna fragmentu zwigzku Cu*' z wyeksponowanym centrum
koordynacji i zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi.

Zwigzek Cu'! jest kolejnym przyktadem hybrydowego tancucha nieorganicznego. Podobnie jak
w Cul®, w czesci niezaleznej znajduje sie tylko jedna czasteczka liganda i jeden fragment CuCl.
Jest to rzadki przypadek, w ktorym atom miedzi(1) ma LK = 3, a centrum koordynacyjne
przyjmuje geometri¢ trojkatng ptaska — odleglos¢ atomu centralnego od ptaszczyzny
rozpostartej na atomach ligandéw wynosi d = 0,04 A. Atomy chloru penig funkcje mostkujaca.
W fancuchu tym nie wystepujg bliskie kontakty Cu'---Cu'. natomiast odleglosci miedzy
najblizszymi atomami miedzi w obrebie tancucha sa réwne 3,31779(12) A. Zwigzek ten
krystalizuje w chiralnej grupie przestrzennej P2:2:2;. Spowodowane jest to tym, ze tancuchy
wykazuja helikalnos$¢ i w sieci krystalicznej wystepuja tancuchy skrgcone tylko w jedng strong.
Wzdhiz tancuchéw przechodzi dwukrotna o$ Srubowa. Parametr Flacka [165] wyznaczony na
podstawie 1183 par Friedla, ktory wynosi 0,412(10), moze $wiadczy¢, ze struktura zostata

wyznaczona na krysztale zblizniaczonym inwersyjnie (parametr Flacka prawie rowny 0,5).

Czasteczki liganda organicznego zachowaty konformacje typu S z wewnatrzczasteczkowymi
wigzaniami ~ wodorowym  N—H---O, natomiast strukture  polimeru stabilizujg
wewnatrzczgsteczkowe wigzania wodorowe N—H:---Cl (Rys. 150).
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Rys. 150. Fragment lancucha (u!' widziany prostopadle — a oraz wzdluz kierunku
rozchodzenia—b, z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum
koordynacji. Pierscienie fenylowe pominigto dla przejrzystosci rysunku.

Grupa metoksylowa skierowana jest w stron¢ grupy karbonylowej, tak aby mozliwe bylo
oddziatywanie N—H---OMe. Ponadto czasteczki ligandéw biora udziat w oddziatywaniach
warstwowych. Sa one zauwazalne miedzy pierscieniami A---BF1**Y:2 o parametrach
d =3,61562(12) A, a=4,6715(4)°, Si=1,2860(2) A, oraz B---CE1**¥%4 g parametrach
d=3,41193(11) A, «=9,3862(6)°, Si=1,2965(2) A. Odleglosci miedzy plaszczyznami
rozciggnietymi na odpowiednich pierscieniach s réwne najkrétszemu parametrowi komorki
elementarnej — a = 4,4861(3) A. Sasiadujace tancuchy stabilizuja swoje potozenie poprzez
stabe, migdzyczasteczkowe oddziatywania C—H---Cl i C—H:---S (Rys. 151).

Rys. 151. Upakowanie czasteczek w krysztale zwigzku Cut' widziane w kierunku rozchodzenia sie
tancuchow [100].
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Cut? = Tetrakis[1-benzoilo-3-(2-metoksyfenylo)tiomocznik-xS]bis-(u-jodo)dimiedz(1)

Substraty:

* 0,76 g (4 mmol)
Cul

* 0,29 g (1 mmol)
£17

Temp. topnienia:
191(1)°C

Gestosé: 1,666 g/cm?
Temp. pomiaru: 120 K

Sktad pierwiastkowy:
CeoHs6CU212Ns08S4 rl7g Srl7
[BW] AN o I Iy, /
Cuz------- ‘Cu

Podstawowe dane VR X AN

i 17 I 17
krystalograficzne: LS SL
P1 — uktad tréjskosny
a=12,5643(6) A  a=86,720(4)° V =3042,7(3) A3
b=13,1616(7) A 5 =88,194(4)° Z=4
c=19,1379(10) A y=74,396(4)° R =2,60%

Rys. 152. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwiazku Cu'? z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji.

Cut? jest przyktadem dwurdzeniowego zwiazku kompleksowego. W czesci niezaleznej znajduja

si¢ cztery czasteczki liganda potagczone z dwoma fragmentami Cul. Atomy jodu petnig funkcje
mostkujgcg. W obrebie zwigzku wystepuja bliskie kontakty Cu'---Cu', a odlegtosci miedzy

sasiadujacymi atomami miedzi w pierscieniu Cuzlz sa rowne 2,7262(4) A. Nie uwzgledniajac
kontaktow Cu'---Cu' centra koordynacyjne Cul2S: przyjmuja geometri¢ nieznacznie
znieksztalconego tetraedru (zarowno dla Cul, jak i dla Cu2: 74’ = 0,95).
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Czasteczki liganda organicznego zachowaly konformacj¢ typu S z wewnatrzczasteczkowymi
wigzaniami wodorowymi N-H:--O. Grupy metoksylowe skierowane sg w strong¢ grup

karbonylowych w taki sposdb, aby utworzyé wewnatrzczasteczkowe oddzialtywanie
N—-H:--OMe.

Dodatkowo strukture zwigzku stabilizujg wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe N—H:---S
I N-H:--I oraz liczne oddzialywania migdzy pierscieniami.

Rys. 153. Upakowanie czasteczek w krysztale zwigzku Cu*? widziane w kierunku [100]. Wigzania
C—H pominigto dla przejrzystosci.
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Cut® = Tris[1-benzoilo-3-(4-metoksyfenylo)tiomocznik-xS]jodomiedz(1) solwatowana
acetonem (1:1)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: |

Me,CO
C45H42CUINgO6S3-C3sHsO 2
. 0,76 g (4 mmol) 45H42 60653 C3Hs |

Cul [BW] CU iy o i
. 0,1%9 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: c1sg” leﬁg

L P1 — uktad tréjskosny S
Temp. topnienia: a=10,7424(7) A  a =86,144(8)° V =2428,5(4) A3
176(1)°C .

b =10,9124(10 =83,018(7)° Z=2

Gestosé: 1,515 glem® (10) p (1)
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =22,354(2) A y=69,065(6)° R =2,31%

Rys. 154. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwigzku (u*® z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji.

Zwigzek Cu'? jest przyktadem kompleksu jednordzeniowego, w ktérym atom centralny ma
LK =4 i centrum koordynacyjne CulSz przyjmuje geometri¢ nieznacznie znieksztatconego
tetraedru (z2' = 0,92). Podobnie jak w zwiazku Cu®, omawiana struktura zawiera czasteczke
acetonu. Porownujac parametry komorek elementarnych widaé, ze wszystkie parametry sa
bardzo podobne z t3 roznica, ze parametr ¢ W strukturze Ci° jest dwa razy wiekszy.

W strukturze cu*® odnalezé mozna wewnatrzczasteczkowe wiazania wodorowe N—H- -1 oraz
N—-H---S. Ponadto strukture stabilizuje oddziatywanie C—H---S. Kazdy z ligandow zachowat
konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6). Migdzy czasteczkami kompleksu
wystepuja gldwnie wigzania wodorowe N—H:--O oraz slabe wigzania C—H---S 1 C—H---O.
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Czasteczki acetonu petnig funkcje tacznika migdzy czasteczkami kompleksu poprzez tworzenie
wigzan wodorowych N—H---O---H-N (gdzie O — atom tlenu grupy karbonylowej acetonu).
Czasteczki kompleksu tacza si¢ ze soba poprzez wiazania wodorowe N4—H---O6t ~% ~¥: 1-2

tworzac centrosymetryczne pierScienie R3(24); Rys. 155.

Rys. 155. Sie¢ wigzan wodorowych wystepujacych w strukturze zwigzku Cu*3. Pierécienie fenylowe
grup benzoilowych zostaly usuni¢te dla przejrzystosci rysunku. Operacje Symetrii:
MN1-%x-y,1-z(i)—1+x1+y,z

Wymienione oddziatywania stabilizuja trojwymiarowa strukture krysztatu (Rys. 156).

Rys. 156. Upakowanie czasteczek w krysztale zwigzku Cu'® widziane w kierunku [100]. Wigzania
C—H pominigto dla przejrzystosci.
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cut* = Bis[1-benzoilo-3-(4-metylopirydyn-2-ylo)tiomocznik-«S]-1-benzoilotiomoicznik-«S-
jodomiedz(1) i 1-benzoilo-3-(4-metylopirydyn-2-ylo)tiomocznik-xS-1-benzoilo-3-(4-
metylopirydyn-2-ylo)tiomocznik-x°N,S-jodomiedz(1) (kokrysztat 1:1)

I )J\

l s S
Substraty: c \ s L2 ,:
* 0,76 g (4 mmol) 22g Wy g 122 Cu~ "
Cul /
* 0,27 g (1 mmol) 1
22
£ Sktad pierwiastkowy: Co3sHgsCuzlasN2007S7
[BW]
Podstawowe dane krystalograficzne:
Pnam — uktad rombowy
— — o — 3
Temp. topnienia: 224(1)°C a=25065(3) A a =90 V=9493(2) A
Gestosé: 1,673 glem?® b=7,5129(11) A £ =90° Z=4
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =50,410(6) A _ R =22.12%

Rys. 157. Struktury rentgenograficzne czasteczek wystepujacych w sieci krystalicznej ¢Cut*
z zaznaczonymi  wigzaniami ~ wodorowymi i wyeksponowanymi  centrami  koordynacji.
Anizotropowo zostaly wyznaczone tylko najcigzsze atomy (I, Cu, S). Operacja symetrii:
Ohxy ¥%-z

Struktura Cu** sktada si¢ z dwoch rodzajow komplekséw molekularnych. Pierwszy, w ktorym
atom centralny polgczony jest z dwoma ligandami organicznymi, a centrum koordynacyjne
CuINS: przyjmuje geometri¢ znieksztatconego tetraedru (z4' = 0,93). Jedna czasteczka liganda
przybrata konformacje S z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem N—H---O i stuzy jako ligand
kleszczowy, koordynujgc do atomu centralnego, zarowno przez atom siarki, jak rowniez przez
atom azotu znajdujacy si¢ w pierscieniu pirydynowym. Druga czasteczka liganda przybrata
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konformacje U z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem N—H---N, a sam ligand koordynuje do
atomu miedzi przez atom siarki grupy tiokarbonylowej. Struktura czgsteczki kompleksu
stabilizowana jest dodatkowo przez wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe N—H---1.

Drugi kompleks sklada sie z dwoch czasteczek liganda £? i jednej czasteczki
niepodstawionego 1-benzoilotiomocznika, ktore koordynujg do atomu centralnego przez atomy
siarki grup tiokarbonylowych. Centrum koordynacyjne CulSz przyjmuje geometrie
znieksztalconego tetraedru (zs' =0,86). Obie czgsteczki liganda przybraty konformacje
U z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi N—H---N, tworzac jednocze$nie
wigzania wodorowe N—H: ‘1. Zwiazek ten lezy w miejscu szczegdlnym komorki elementarne;j
— na plaszczyznie symetrii, jednak sam nie wykazuje odpowiedniej symetrii, w zwiazku
Z powyzszym czasteczka 1-benzoilotiomocznika jest nieuporzadkowana w dwdch pozycjach.

Znajdujaca si¢ w strukturze czasteczka niepodstawionego 1-benzoilotiomocznika powstata na
etapie syntezy zwigzku kompleksowego.

Czasteczki a oddziatuja z czgsteczkami b gtdéwnie poprzez oddziatywania warstwowe tworzone
przez molekuty £??, ktore przyjety konformacje U (Rys. 158).

Rys. 158. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturze Cu'*. Na niebiesko zaznaczono
czgsteczki a, na zielono czasteczki b (Rys. 157).

Ponadto czasteczki £?? przyjmujace konformacje S, tworza miedzyczasteczkowe wigzania
wodorowe N1-H:---O3%1*¥2 ktore tacza ze soba czasteczki kompleksu a. W wyniku
powyzszych oddzialywan powstaje tancuch rozchodzacy si¢ w kierunku [010].

Czasteczki niepodstawionego 1-benzoilotiomocznika tworza mi¢dzyczasteczkowe wigzania
N-H---S.

Krysztaty uzyskane w wyniku omawianej syntezy byty bardzo stabej jakosci, co wplyneto na
wysokg warto§¢ Ri=22,12%. W zwigzku z powyzszym, W strukturze anizotropowo
udoktadnione sg tylko najciezsze atomy (I, Cui S). Reszta atoméw zostata udoktadniona
izotropowo.
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Cu!® = Chlorobis{2-fenylo-7-metylo-44*-[1,2,4]oksatiazolo[2",3°:1,5][1,2,4]tiadiazolo-
[2,3-a]pirydyna-xN}miedz(1)

Substraty:

0,40 g (4 mmol)
CuCl

0,27 g (1 mmol)
[.23

Temp. topnienia:
233(1)°C

Gestosé: 1,638 glem®
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =11,934(3) A y=91,59(2)°

Sktad pierwiastkowy:
C28H22CICUN6O2S;

[BW]

Podstawowe dane krystalograficzne:
P1 — uktad tréjskosny

a=11,1893) A  «=116,149(18)°
b=11,5003) A B =107,38(2)°

Cl

Cu
~N

67{N

V =1292,6(6) A3
Z=2

R=6,87%

Cu!® = Bromobis{2-fenylo-7-metylo-44*-[1,2,4]oksatiazolo[2",3’:1,5][1,2,4]tiadiazolo-
[2,3-a]pirydyna-xN}miedz(1)

Substraty:

0,57 g (4 mmol)
CuBr

0,27 g (1 mmol)
L23

Temp. topnienia:
235(1)°C

Gestosé: 1,735 glem®

Temp. pomiaru: 120 K

Sktad pierwiastkowy:
Ca28H22BrCuNs02S2

[BW]

Podstawowe dane krystalograficzne:
P1 — uktad tréjskosny

a=11,1680(7) A  «=116,547(5)°
b=11,61408) A B =107,749(5)°

c=12,02858) A  y=091,413(5)°

Br

Cu

PN

67.[N N}[6

V = 1305,31(16) A3
Z=2

R =6,56%
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Zwigzki te zostang opisane razem, poniewaz wykazuja duze podobienstwo strukturalne.
Cu®® i Cut® otrzymatem w wyniku reakcji £23 odpowiednio z CuCl i CuBr. Analiza komérek
elementarnych tych zwiazkoéw wykazuje, ze sa one izostrukturalne: parametr identycznoS$ci

komorek elementarnych IT = 0,005, za$ parametr izostrukturalnosci I’ = 0,91.

Kompleksy te krystalizuja w postaci rdzawopomaranczowych krysztatow o pokroju
wrzecionowatym. W przypadku pierwszej reakcji (z CuCl) zaobserwowalem roéwniez
powstawanie bezbarwnych blokéw, ktore okazaty sie cykliczng pochodng liganda
benzoilotiomocznikowego (#°). Zwiazki te powstaty najprawdopodobniej dlatego, ze reakcja
byta prowadzona w obecnos$ci tlenu i jony miedzi(l) mogty utleni¢ si¢ do jonéw miedzi(ll).
Spowodowalo to, ze czasteczki £2 ulegly oksydacyjnej heterocyklizacji i przereagowaty
z chlorkiem/bromkiem miedzi(1) petnigc role ligandow N-donorowych.

cut® i cut® sa kompleksami jednordzeniowymi, w ktorych atomy centralne maja LK = 3,
acentra koordynacyjne Cu(CI/Br)N2 przyjmuja geometri¢ trojkatng ptaska. W obu
przypadkach odlegtos¢ atomu miedzi od ptaszczyzny rozciggnigtej na atomach pierwszej sfery
koordynacyjnej wynosi 0,028 A. W przypadku ¢u'® plaszczyzny rozciggniete na rdzeniach
ligandow przecinaja sie pod katem 15,30°, natomiast w przypadku Cu'® pod katem 12,86°.

W strukturach tych zwigzkoéw mozna wyrdzni¢ stabe wigzania wodorowe C—H---(CI/Br), ktore
powoduja tworzenie si¢ tancuchow. Propagacje w dwodch kolejnych wymiarach zapewnia
wystgpowanie stabych wigzan wodorowych C—H:-O z jednoczesnym udzialem oddziatywan
S:--S (Rys. 160). Oddziatywania te sg analogiczne do omowionych wezesniej wystepujacych
w strukturach ~ krystalicznych ~ cyklicznych ~ pochodnych  BzPyTu i BzPyrTu
(Rys. 113 i Rys. 120). Ponadto w strukturach tych odnalez¢ mozna oddziatywania warstwowe,
ktore dodatkowo stabilizujg sie¢ krystaliczna.

Rys. 160. Wigzania wodorowe C—H---O i odzialywania S---S miedzy ligandami w zwigzku Cu'®.
Operacja symetrii: (i) x, —1+y,—1+z.
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cut’ = Katena-poli{[u-(1-benzoilo-3-(5-metylopiryd-2-ylo)tiomocznik-«S)]-[u-(1-benzoilo-
3-(5-metylopiryd-2-ylo)tiomocznik-xN)]-miedz(I)-di-u-jodo}

Sktad pierwiastkowy: Lot

SUbStraty: C14H13CUlIN30S I ‘,’ 123 \\I'\I
« 0,76 g (4 mmol) [BW] N /S
Cul Cuz-|----- Cu . ;
. 0,27 g (1L mmol) Podstawowe dane I/ N gup
23 krystalograficzne: N3y "
P1 — uklad tréjskosny el
Temp. topnienia: a=8,1549(7) A o =66,043(8)° V =755,15(14) A3

223(1)°C
Gestosé: 2,031 glem®
Temp. pomiaru: 120 K ¢=10,9999(11) A  y=79,707(8)° R =3,08%

b=93634(10) A [=86532(8)° Z=2

Rys. 161. Struktura rentgenograficzna fragmentu zwigzku Cu!’ z wyeksponowanym centrum
koordynacji i zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi.

Zwigzek Cul’ jest przykladem polimeru koordynacyjnego (CP), a nie hybrydowego tafcucha
nieorganicznego, powstalego w wyniku reakcji halogenku miedzi(1) z ligandem
benzoilotiomocznikowym. Pomimo tego, ze procedura syntetyczna byla identyczna jak
w przypadku Cu*® i Cu*%, to jony jodkowe maja na tyle silne whasciwosci redukujace, ze
w wyniku omawianej reakcji nie dochodzi do oksydacyjnej cyklizacji liganda z utworzeniem
2-fenylo-7-metylo-44%-[1,2,4]oksatiazolo[2’,3:1,5][1,2,4]tiadiazolo[2,3-a]pirydyny. Zamiast
tego, tworzony jest tancuch, w ktérym (zgodnie z zamierzeniami) ligand BzPyTu taczy sie
z atomem miedzi nie tylko przez atom siarki, ale takze przez atom azotu pierScienia
pirydynowego. Centrum koordynacyjne CuloNS przyjmuje geometrie znieksztatconego
tetraedru (z4' = 0,82). Czasteczki BzPyTu nie zachowujg si¢ jak ligand kleszczowy, tylko petnia
funkcje¢ liganda mostkujacego taczac dwa dwujadrowe centra koordynacyjne. W wyniku
powyzszych oddzialywan powstaja dwa, na przemian wystepujace, centrosymetryczne
pierécienie: maty Cuzlz oraz duzy Cua(£2),. Odleglosci miedzy atomami miedzi w pierscieniu
Cuzl, sa rowne 2,8407(2) A, natomiast w duzym pierécieniu 5,4493(5) A. Lancuchy rozchodza
si¢ wzdhuz kierunku [100] (Rys. 162).
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Rys. 162. Fragment tancucha Cu!” widziany prostopadle — a oraz wzdhuz kierunku rozchodzenia — b
z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Wigzania C—
H pominigto dla przejrzystosci rysunku.

Czasteczki liganda organicznego zachowaly konformacj¢ typu S z wewnatrzczasteczkowymi
wigzaniami wodorowymi N—H---O. Drugi atom azotu bierze udzial w wewnatrzczasteczko-
wym wigzaniu wodorowym N—H- -1, ktore dodatkowo stabilizuje struktur¢ polimeru. Pierscien
pirydynowy pochodzacy z uzytej aminy jest prawie prostopadly do pierscienia S(6) — kat
dwuscienny wynosi 80,253(9)°.

W omawianej strukturze zauwazy¢ mozna oddzialywania warstwowe migdzy pier§cieniami
A--- AL =%=Y.~7 g parametrach d = 3,7282(4) A, a =0°, Si = 1,1286(6) A oraz C---Cb-*1-¥1-1
d =3,6443(5) A, a = 0°, Si = 1,1565(6) A, ktore spajaja sasiadujace tancuchy (Rys. 163).

Rys. 163. Upakowanie czasteczek w krysztale zwigzku Cu'” widziane w kierunku rozchodzenia sie
fancuchow. Na szaro zaznaczono rejony wystepowania oddzialywan warstwowych miedzy
pier§cieniami A---A, a na niebiesko miedzy pier§cieniami C---C. Wigzania C—H pomini¢to dla
przejrzystosci rysunku.
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cu!® = Bis[1-benzoilo-3-(4-metylopirymidyn-2-ylo)tiomocznik-x?S,N]-bis-(u-jodo)-dimiedz(1)
i 1-benzoilo-3-(4-metylopirymidyn-2-ylo)tiomocznik-xS,N-jodomiedz(1) (kokrysztat 1:1)

S N
{26 \C Fa / L2 >
' . u\ /Cu,”/ . £26%
Substraty: NN I ng-- Cu :
TN
* 0,76 g (4 mmol) I
Cul
* 0’2%7 g (1 mmol) Skiad pierwiastkowy: C2sH24Cu212NgO2S>
L

[BW]
Podstawowe dane krystalograficzne:

P1 — uktad trojskosny

— — o — 3
Temp. topnienia: 216(1)°C a=10,646(3) A «=111,830(17) V =1498,4(7) A

Gestoéé: 2,051 glcm?® b=12,442(2) A p=109,634(18)° Z=2

Temp. pomiaru: 120 K c=13,189(4) A y=92556(17)° R =516%

Rys. 164. Struktury rentgenograficzne czasteczek wystepujacych sieci krystalicznej (u'®
Z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanymi centrami koordynacji. Operacja
symetrii: (i) —1-x,1-y,—z

Cu® jest przyktadem kokrysztatu, w sklad ktérego sktad wchodza dwa rodzaje zwigzkow
kompleksowych — zwigzek jednordzeniowy i centrosymetryczny, dwurdzeniowy zwigzek
kompleksowy, posiadajgcy bliskie kontakty Cu'---Cu'. Odlegto$¢ mi¢dzy atomami miedzi
W pierécieniu Cuzl, jest rowna 2,810(2) A. Jony jodkowe maja na tyle silne wlasciwosci
redukujace, ze w wyniku przeprowadzonej reakcji nie dochodzi do oksydacyjnej cyklizacji
liganda. W obu kompleksach ligand zmienit konformacje z U na S (z utworzeniem
wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego N—H---0). £?® pemi funkcje liganda
kleszczowego i koordynuje do centrum metalicznego przez atom siarki i atom azotu
wchodzacego w sklad pier§cienia pirymidynowego.
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W przypadku zwigzku jednordzeniowego centrum koordynacyjne CuNS przyjmuje geometri¢
trojkatna ptaska, natomiast w zwigzku dwurdzeniowym Cul2NS nieznacznie znieksztatconego
tetraedru (nie uwzgledniajac  kontaktow Cu'---Cu' 74 = 0,93 ). Zaréwno w zwigzku
jednordzeniowym, jak i dwurdzeniowym pozostale atomy azotu rdzenia tiomocznikowego
biorg udzial w mi¢dzyczasteczkowych wigzaniach wodorowych N—H---1 (Rys. 165).

Rys. 165. Wigzania wodorowe wystepujace migdzy czgsteczkami komplekséw a i b (Rys. 164). Dla
przejrzystosci rysunku usunicto pierScien fenylowy z czasteczki a. Operacja symetrii:
(i)—x1-y1-z

Ponadto jeden i drugi zwiazek tworzy stabe oddziatywania C—H:---N z nieskoordynowanym
atomem azotu pier§cienia pirymidynowego. Strukture krystaliczng stabilizuja dodatkowo
liczne oddziatywania warstwowe (Rys. 166).

Rys. 166. Upakowanie czasteczek w krysztale zwiazku Cu'® widziane w kierunku [100]. Wigzania
C—H pominigto dla przejrzystosci.
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cut® = Tris(1-benzoilo-3-tert-butylotiomocznik-xS)jodomiedz(1)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: I
C36H4sCUIN6O3S

* 0,76 g (4 mmol) seriae UTNe e |

Cul [BW] Cu ity 128
. 012%4 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: 287" LSfS

L P21/n — uktad jednosko$ny S
Temp. topnienia: a=10,268(4) A a =90° V =8242(8) A3
198(1)°C . A

= 38,65(3 =94,92(3)° Z=8

Gestosé: 1,450 g/em® @) p )
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =20,845(8) A y=90° R = 14,49%

Rys. 167. Struktury rentgenograficzne czasteczek wystepujacych w sieci krystalicznej Cut®
Z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanymi centrami koordynacji.

W cze$ci niezaleznej symetrycznie struktury Cu'® znajduja sie dwie czasteczki kompleksu
(Rys. 167). Sa one kolejnymi przyktadami jednordzeniowych zwigzkow kompleksowych,
w ktorych atomy centralne maja LK = 4, a centra koordynacyjne CulSs przyjmuja geometrie
nieznacznie znieksztatconego tetraedru (Cul: 74" = 0,92; Cu2: 74’ = 0,95).

Czasteczki kompleksow tworzg trzy wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe N—H---I oraz
jedno N—H---S. Ponadto struktur¢ stabilizujg stabe wigzania C—H:---S. Kazdy z ligandow
zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6). Miedzy czasteczkami
kompleksu wystepuja gtéwnie wigzania wodorowe N—H---O oraz stabe wigzania C—H---S
I C-H---O. Niezalezne symetrycznie czasteczki kompleksu tworza dwa rodzaje tancuchow
(Rys. 168).
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Rys. 168. Upakowanie czgsteczek w krysztale zwigzku Cu!® widziane w kierunku [100]. Na
niebiesko zaznaczono czgsteczki a, za$ na niebiesko czgsteczki b (Rys. 167). Wigzania C—H
pominigto dla przejrzystosci.

Migdzy sasiadujacymi czasteczkami znajdujagcymi si¢ w czes$ci niezaleznej symetrycznie
wyrdzni¢ mozna oddzialtywanie warstwowe wystepujace pomiedzy pierscieniami
A(C71-C76)---B(01,C10,N1,C1,N2) o parametrach d = 3,7857(14) A, a = 18,927(10)°
(Rys. 169).

Rys. 169. Oddziatywania warstwowe wystgpujace migdzy czasteczkami komplekséw znajdujacymi
sie w strukturze Cu'®. Fragmenty czasteczek niebiorace udzialu w oddzialywaniach oraz wigzania

C—H zostaly pominiete dla przejrzystosci rysunku.

Strukture krystaliczng stabilizujg ponadto liczne miedzyczasteczkowe oddziatywania C—H:- -1
iC—H---S.

Krysztaty uzyskane w wyniku omawianej syntezy byly bardzo stabej jakosci, co wplyneto na
wysoka warto$¢ R1 = 14,49%.
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4.8. Zwiazki kompleksowe srebra(l)

Ag* = Tris[1-benzoilo-3-(2-metylofenylo)tiomocznik-xS]chlorosrebro(i)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: Cl
C4sHa2AgCINGO3S
0,56 g (4 mmol) asla2AgL N6 |
AgClI [BW] Ago,
* 0,27 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: g7 \”/SLZ
: 0 ystalograficzne: r2s o2
L P1 — uktad trojskosny
Temp. topnienia: a=11,9216(6) A  a=100,315(4)° V =4414,1(4) A3
196(1)°C .
b=17,3241(8 =02,134(4)° Z=4
Gestosé: 1,436 glem? @A B (4)
Temp. pomiaru: 120 K ¢=21,7396(10) A y=90,112(4)° R =3,39%

Rys. 170. Struktury rentgenograficzne czasteczek wystepujacych w sieci krystalicznej Ag*
Z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanymi centrami koordynacji.

W czedci niezaleznej symetrycznie znajdujg si¢ dwie czgsteczki kompleksu (Rys. 170).
Kompleksy wchodzace w sktad struktury Ag' sa zwigzkami jednordzeniowymi, w ktorych
atomy centralne majg LK =4 i centra koordynacyjne AgCISs przyjmuja geometri¢ nieznacznie
znieksztalconego tetraedru (Agl: 74’ =0,83; Ag2: ' =0,86), a stosunek liganda do czesci
nieorganicznej jest rowny 3:1. Zwigzek ten jest jedynym przedstawicielem kompleksow
1-ac-3-monotu z halogenkami srebra.

Dwie czasteczki kompleksu, ktore znajduja W czesci niezaleznej symetrycznie nieznacznie
réznig si¢ miedzy sobg (wa jeden tolilowy pierscien jest nieuporzadkowany w dwoch
pozycjach).
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Wszystkie amidowe atomy azotu biorg udziat
W wigzaniach ~ wodorowych ~ N-H:---Cl.
Ponadto nie tworza si¢ wewngtrzczaste-
czkowe wigzania wodorowe N—-H---S, co
ro6zni ten zwigzek od miedziowych analogow.
Kazdy z ligandow zachowat konformacj¢ S
Z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
Miedzy czasteczkami kompleksu wystepuja
gltownie wigzania wodorowe N—H---O oraz
stabe  wigzania C-H---S  1C-H---O.
Niezalezne symetrycznie czasteczki
kompleksu tworzg dwa rodzaje plaszczyzn
rozchodzacych si¢ rownolegle do ptaszczyzny

(001) (Rys. 171).

Rys. 171. Upakowanie czasteczek w strukturze Ag".
Na zielono zaznaczono czasteczki a, na niebiesko
czgsteczki b, na czerwono nieuporzadkowane
pierscienie tolilowe (Rys. 170).

W obu czgsteczkach kompleksow, dwa z trzech ligandow biorg udzial w miedzy-

czasteczkowych wigzaniach wodorowych N—H:--O (Rys. 172).

Rys. 172. Sie¢ wigzan wodorowych wystepujacych w strukturze Ag'. PierScienie fenylowe
pominigto dla przejrzystoéci rysunku. Operacje symetrii: (i) —1+X,y,z; (i) 1 + X, Y, Z.
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4.9. Zwiagzki kompleksowe kadmu(ir)

cd* = Poli{[1-benzoilo-3-(3-bromofenylo)tiomocznik-«S]-us-chloro-u-chlorokadm(in)}

_ Sktad pierwiastkowy:

Substraty: C14H11BrCdCI2N20S
* 0,27 g (1 mmol) [BW]

CdCl2-5H20
0,34 g (1 mmol) Podstawowe dane

o krystalograficzne:

P21/c — uktad jednoskosny

Temp. topnienia: a=19,0178(16) A «a=90° V =1637,9(2) A3
354(1)°C A
Gestosé: 2,103 glem? b = 3,8286(2) £ =106,040(6)° Z=4
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =23,4059(17) A y=90° R =18,08%

¢ Cdl

QC]l
% C12

Rys. 173. Struktura rentgenograficzna fragmentu zwigzku Cd4* z wyeksponowanym centrum
koordynacji i zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi.

Zwiazek ten jest przyktadem hybrydowego tancucha nieorganicznego utworzonego z chlorku
kadmu() i liganda benzoilotiomocznikowego. Atom kadmu w tym tancuchu posiada LK = 6.
Ulozenie atomow wokot atomu centralnego moze by¢ opisane jako znieksztalcony oktaedr
(w kierunku bipiramidy tetragonalnej), w ktérym cztery atomy chloru leza w pozycjach
ekwatorialnych, aatom siarki ijeden atom chloru w pozycjach aksjalnych. Powyzsze
oktaedryczne centra polaczone sg ze sobg poprzez cztery boki, tworzac podwdjny tancuch
lezacy na osi Srubowej 21 (Rys. 174).
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Rys. 174. Fragment taficucha C4* widziany prostopadle — a oraz wzdhiz kierunku rozchodzenia — b
z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji.

Ligand organiczny zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pier§cieniem S(6).
Miedzy czasteczkami ligandow a rdzeniem nieorganicznym wystepuja gtownie wigzania
wodorowe N—H---Cl oraz stabe oddziatywania C—H---Cl. Powstaly quasi-aromatyczny,
szesciocztonowy pierscien oddziatuje z innymi pierscieniami S(6). Odleglo$¢ migdzy ich
centroidami jest rowna dtugosci krystalograficznej osi b i wynosi 3,8286(2) A z przesunigciem
Si=1,60783(18) A (— Rys. 42). Struktura jest takze stabilizowana przez klasyczne
oddziatywania miedzy pier§cieniami A---A i C---C, w ktorych odlegtosci migdzy centroidami
pierécieni sg takze rowne krystalograficznemu okresowi b. Sgsiadujace tancuchy spajane sg
poprzez centrosymetryczne dimery wystepujace miedzy pierscieniami C z wykorzystaniem
oddziatywan C—H---Br. Ponadto pierScienie A oddzialujg z atomami chloru poprzez
oddziatywania C—H---Cl.

Sposrod wielu wykonanych przeze mnie syntez zwigzkow kompleksowych kadmu
z 1-benzoilotiomocznikami tylko ten zwigzek wykrystalizowal w postaci monokrysztatow
nadajacych si¢ do pomiaréw dyfrakcyjnych. Zwiazek o bardzo podobnej strukturze
otrzymatem, stosujac 1-benzoilo-3-(3-metoksyfenylo)tiomocznik oraz chlorek rteci(ln)

(— #Hg"®).
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4.10. Zwiazki kompleksowe rteci(il)

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymatem 28 zwigzkéw kompleksowych halogenkow
rteci(1l) z ligandami benzoilotiomocznikowymi. Zwiazki #Hy'-#Hz' sa juz opisane w moim
projekcie inzynierskim lub pracy magisterskiej, zwiazki HF>, HF° i Hy® sa opisane
w rozprawie doktorskiej dr. inz. Andrzeja Okuniewskiego. W zwigzku z tym, ze pokrywajg si¢
one z moimi badaniami, przedstawie¢ ich krotki opis, aby moéc je porownaé do nowo
otrzymanych zwigzkoéw 1 wyciagnaé wigcej wnioskdw o sposobie koordynacji ligandéw
benzoilotiomocznikowych do halogenkow rteci(ll).

Czg$¢ z przedstawionych badan zostata opublikowana [49, 50].

Hy* = Bis(1-benzoilo-3-fenylotiomocznik-xS)dichlororteé(i1) solwatowana metanolem (1:1)

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
ﬁls Sﬁl

« 027g(@mmol)  GaHaClHONOS2 CHO ~N

HoCl CSD: VOTXUZ, [BW] Hg_’ MeOH
* 0,259 (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: C l/ "//C I

rt Pbca — uktad rombowy
Temp. topnienia: a=17,934(2) A o =90° V =6243,3(6) A3
118(1)°C . A

=11,923(1 =90° Z=8

Gestosé: 1,737 glem?® () p
Temp. pomiaru: 293 K ¢ =29,198(2) A y =90° R=5,9%

Rys. 175. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwiazku #z' z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji.

Zwiazek Hy' jest przyktadem jednordzeniowego zwiazku kompleksowego, w ktorym atom
centralny ma LK = 4, a centrum koordynacyjne HgCl>S; przyjmuje geometri¢ nieznacznie

150


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

znieksztalconego tetraedru (z4’ = 0,92). W cze¢$ci niezaleznej symetrycznie znajduje si¢ cala
czasteczka kompleksu oraz czasteczka metanolu.

Kazdy z ligandéw zachowat konformacj¢ S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
W strukturze tego zwigzku wystepuja ponadto wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe
N1/N3-H:--Cll (w ktorych akceptorem wigzania jest jeden z dwoch niezaleznych
symetrycznie atomOw chloru). Ponadto wystepuje wigzanie wodorowe O1M—H:---CI2 migdzy
czasteczka metanolu a drugim atomem chloru. Ponadto jeden z niezaleznych symetrycznie
ligandéw bierze udzial w wiazaniu wodorowym N4—H---O3[~%1-%.~2  ktére powoduje
powstawanie izolowanych dimerdéw (Rys. 176).

Rys. 176. Wigzania wodorowe wystepujace miedzy czasteczkami zwigzku #z'. Operacja symetrii:
M1-x1-y, -z

Wymienione oddziatywania stabilizujg trojwymiarowg strukture krysztatu (Rys. 177).

Rys. 177. Upakowanie czasteczek w krysztale zwiazku #z* widziane w kierunku [100]. Wiazania
C—H pominigto dla przejrzystosci.
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Hy = Katena-poli{[(1-benzoilo-3-fenylotiomocznik-xS)bromorteé(11)]di-u-bromo}

hydratowana (1:1)

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
C14H12BraHgN2OS-H0
* 0,36 g (1 mmol) 14M12812HgR2 2
HgBr2 CSD: VOVRIJ, [BW]
) 0’125 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne:
L Pbca — uktad rombowy
Temp. topnienia: a=18,594(2) A o =90°
168(1)°C

Gestosé: 2429 glom? 0= 1OBWA - £=90

Temp. pomiaru: 293 K ¢ =24,686(2) A y=90°

SLI H20
Bral | wBU,
Hg ‘Hg
Br\\\ \BI‘
n

V = 3471,5(4) A®
Z=8

R=77%

Rys. 178. Struktura rentgenograficzna fragmentu tancucha # z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Elipsoide drgan termicznych czasteczki
wody pomini¢to dla przejrzystosci. Operacje symetrii: (i) Ya—x, — Y2 +y, z; (ii) 2 — X, Ya +y, Z

Zwigzek Hy jest jednym z niewielu przykladéw hybrydowych tancuchéw nieorganicznych,

w ktorych atom rtgci majac LK =5 jest bezposrednio zwigzany z grupa tiokarbonylowa.
Centrum koordynacyjne HgBrsS przyjmuje geometri¢ blizszg bipiramidzie trygonalnej niz
piramidzie tetragonalnej (zs = 0,72). Dwa atomy bromu sg niezalezne symetrycznie i petnig
funkcje ligandow mostkujacych, co skutkuje utworzeniem tancucha rozchodzacego sig

w kierunku [010] (Rys. 179).
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Rys. 179. Fragment tancucha # widziany prostopadle — a oraz wzdhuz kierunku rozchodzenia — b
z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Wigzania C—H
pominigto dla przejrzystosci.

Ligand organiczny zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
W strukture kompleksu wbudowaly sie czasteczki wody, ktore wraz z migdzyczasteczkowym,
podwdjnie rozgalezionym wigzaniem N—H---O, spajajg sasiadujgce tancuchy. Opisany
powyzej uktad jest centrosymetryczny (Rys. 180).

Rys. 180. Wiazania wodorowe spajajace sasiadujace tancuchy w strukturze 7. Operacje symetrii:
A)—-x2-y,—z (i) x,1+y,z (iii)) b —x, Yo +y, 1z
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Hy® = Katena-poli{[(1-benzoilo-3-fenylotiomocznik-xS)jodorteé(11)]-u-jodo}

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
C14H12HgI2N202S
* 0,459 (1 mmol) 14M12gl2N22

Hals CSD: VOVROP, [BW] H|g, , Hg
"y
* 0,259 (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: \//I
1 I "

Ss!

L Pbca — uktad rombowy
Temp. topnienia: a=10,828(1) A o =90° V =3559,03 A3
147(1)°C A
Gestosé: 2,653 glem® b=8742(1) p=90 2=8
Temp. pomiaru: 293 K ¢ =37,598(2) A y=90° R =5,9%

Rys. 181. Struktura rentgenograficzna fragmentu tafcucha #j z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacje symetrii: (i) 2—x, — % +Y, z;
(i Ya—x,Ya+y,z

Zwiazek ten jest przyktadem hybrydowego taficucha nieorganicznego, w ktorym atom
centralny ma LK =4, acentrum koordynacyjne HglsS przyjmuje geometri¢ znacznie
znieksztatconego tetraedru (z4' = 0,67). Jeden z niezaleznych symetrycznie atomow jodu pehni
funkcje mostkujaca, co skutkuje utworzeniem linowego tancucha rozchodzacego sig
w kierunku [010] (Rys. 182), tancuch lezy na zgodnej z nim ptaszczyznie $lizgowe;.
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Rys. 182. Fragment tancucha #* widziany prostopadle — a oraz wzdhuz kierunku rozchodzenia — b
z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Wigzania C—H
pomini¢to dla przejrzystosci.

Ligand organiczny zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6),
ktory biorze udziat w oddziatywaniach warstwowych miedzy pier§cieniami A---BE/2-x"%+y+1]
o parametrach d = 3,845 A, a = 4,76. Oddzialywania te spajaja sasiadujace tancuchy. Na uwage
zastuguje niska wartos¢ parametru 74’ = 0,67, co moze by¢ spowodowane bliskimi kontaktami

miedzy grupa karbonylowa a atomem rteci: d = 3,333(9) A (Rys. 183).

Rys. 183. Oddziatywania warstwowe miedzy sasiadujagcymi fancuchami oraz bliskie kontakty
C=0--Hg. Atomy wodoru pierscieni fenylowych zostaly pominigte dla przejrzystosci.
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Hz* = Katena-poli{{[1-benzoilo-3-(2-metylofenylo)tiomocznik-xS]chlororteé(11) }-u-chloro}
hydratowana (1:1)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: S22 MO
C15H14Cl2HgN20S-H20 2
* 0,27 g (1 mmol) 1L lzRgRzDS e

RlJ B vy g

L Pbca — uktad rombowy

Temp. topnienia: a=19,470(2) A o = 90° V =3526,5(6) A3
168(1)°C A

Gestosé: 2,109 g/cm? b=7,553(1) p=0 z=8

Temp. pomiaru: 293 K ¢ =23,982(4) A y=90° R=7,1%

Dl

Rys. 184. Struktura rentgenograficzna fragmentu tancucha #j* z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Elipsoide drgan termicznych czasteczki
wody pomini¢to dla przejrzystosci. Operacje symetrii: (i) Y2 — X, — Y2 +y, z; (ii) 2 — X, Ya +y, Z

Zwiazek ten jest przykltadem hybrydowego taficucha nieorganicznego, w ktérym atom
centralny ma LK = 4, a centrum koordynacyjne HgCIsS przyjmuje geometri¢ znieksztatconego
tetraedru (z4' =0,76). Jeden zniezaleznych symetrycznie atomow chloru pelni funkcje
mostkujaca, co skutkuje utworzeniem linowego tancucha rozchodzacego si¢ w kierunku [010]
(Rys. 185).
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Rys. 185. Fragment tancucha #* widziany prostopadle — a oraz wzdhuz kierunku rozchodzenia — b
z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Wigzania C—H
pomini¢to dla przejrzystosci.

Ligand organiczny zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
W strukture kompleksu wbudowaty sie czasteczki wody, ktore utrzymywane sg przez wigzania
wodorowe N1-H---O1W, oraz O1W-H---Cl2. Drugi atom azotu bierze udzial
w migdzyczasteczkowym wigzaniu N—H---O, ktore spaja sgsiadujace tancuchy. Opisany
powyzej uktad jest centrosymetryczny (Rys. 186).

Rys. 186. Wiazania wodorowe spajajace sasiadujace tancuchy w strukturze Hz*. Operacja symetrii:
(i)—x2-y,—z

W strukturze zwigzku #Hz* zaobserwowaé mozna takze oddziatywanie warstwowe miedzy
pierscieniami B---BI*1-Y:=2 o parametrach d= 4,51 A, a = 0°, Si = 1,97 A, ktére dodatkowo
stabilizuje wewnetrzng strukture krysztatu.
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Hy = Katena-poli{{[1-benzoilo-3-(2-metylofenylo)tiomocznik-xS]bromorteé(11) }-u-bromo}

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
Ci1sH14BraHgN20S
* 0,36 g (1 mmol) 15M14BT2HgN2

HgBr, CSD: VOVSAC, [BW] H|g | He
»
= 027g(mmol)  podstawowe dane krystalograficzne: g, N, Br s
Br

S 12

L P21/c — uktad jednoskosny
Temp. topnienia: a=11,823(1) A a =90° V =1854,4(2) A3
184(1)°C ) A
=20,566(1 =103,466(6)° Z=4
Gestosé: 2,259 glem® () p ©)
Temp. pomiaru: 293 K ¢ =7,842(1) A y=90° R =4,6%

Rys. 187. Struktura rentgenograficzna fragmentu lancucha % z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacje symetrii : (i) x, %2 —Yy, — % +z;
(i) x, -y, o+ 2z

Zwiazek ten jest przykltadem hybrydowego tancucha nieorganicznego, w ktérym atom
centralny ma LK = 4, a centrum koordynacyjne HgBrsS przyjmuje geometri¢ znieksztatconego
tetraedru (z4' = 0,81). Jeden zniezaleznych symetrycznie atomow bromu petni funkcje
mostkujaca, co skutkuje utworzeniem linowego tancucha rozchodzacego si¢ w kierunku [001]
(Rys. 188).

158


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rys. 188. Fragment tancucha #;° widziany prostopadle — a oraz wzdhuz kierunku rozchodzenia — b
z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Wigzania C—H
pominigto dla przejrzystosci.

Ligand organiczny zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
Migdzy czasteczkami ligandow, a rdzeniem polimeru wystgpuja gtéwnie wigzania wodorowe
N-H--Br do mostkujagcego atomu bromu. Drugi atom azotu bierze udziat
W mig¢dzyczasteczkowym wigzaniu N—H---O, ktore spaja sasiadujace tancuchy. Opisany
powyzej uktad jest centrosymetryczny (Rys. 189).

Rys. 189. Wiazania wodorowe spajajace sasiadujace tancuchy w strukturze #°. Operacja symetrii:
MN1-x1-y,1-z

W strukturze zwigzku Hg® zaobserwowaé mozna takze oddziatywanie warstwowe miedzy
pierscieniami A---AF*1-Y:1=21 g parametrach d = 3,73 A, o = 0°, Sj = 1,47 A, ktore dodatkowo
stabilizuje wewnetrzng strukture krysztatu.
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H? = Bis[1-benzoilo-3-(2-metylofenylo)tiomocznik-«S]-dijodorteé(1n)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: 25 sr?
C3oH28HgI12N4O2S
* 0,45g (1 mmol) 30Mzs g2t 252 \H 7
Hal CSD: VOVSEG, [BW] g
 027g(dmmol)  podstawowe dane krystalograficzne: ; /”/I
L C2/c — uktad jednoskos$ny
Temp. topnienia: a=20,921(2) A a =90° V =3272,3(7) A3
188(1)°C . A
=8,791(1 =118,34(2)° Z=4
Gestosé: 2,020 glem® () p @)
Temp. pomiaru: 293 K ¢ =20,216(3) A y=90° R=51%

Rys. 190. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwigzku #Hy® z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacja symetrii: (i) — X, y, %2 — z.

Zwigzek Hy® jest przyktadem jednordzeniowego zwigzku kompleksowego, w ktérym atom
centralny ma LK = 4, a centrum koordynacyjne Hgl2S; przyjmuje geometri¢ znieksztatconego
tetraedru (zs' = 0,73). Przez atom centralny przechodzi o§ dwukrotna, co skutkuje tym, ze
W czgéci niezaleznej Symetrycznie znajduje si¢ tylko potowa czasteczki.

Kazdy z ligandéw zachowal konformacj¢ S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
W strukturze tego zwigzku wystepuja ponadto wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe
N-H---1i N—H---S.

Miedzy czasteczkami kompleksu wystepuja gltdéwnie oddziatywania warstwowe. Wyr6znié
mozna oddziatywania typu ,kanapka” miedzy pierscieniami C---CE%%~%-y.1-2]
o parametrach d=3,94 A, a = 0°, Si = 1,62 A, oraz A---B[-* %1~ o parametrach d = 3,72 A,
a =17° (Rys. 191). Ponadto w strukturze tego zwiazku wystepuje takze oddziatywanie typu

160


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

T-stackingu migdzy pierscieniami A---CE”**="*¥2 o parametrach dc-n=0,93 A,
dn-cg=2,90 A, dc--.cg = 3,80 A, pc-n---cg= 163°

Rys. 191. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturze zwigzku #yf. Wiazania C-H oraz
wybrane  fragmenty  czasteczek  pominigto  dla  przejrzystosci.Operacje  symetrii:
B-Ye—x,—Y%—-y,1—-z (ii))—x,—-y,1-z

Wymienione oddziatywania stabilizujg trojwymiarowg strukture krysztatu (Rys. 192).

Rys. 192. Upakowanie czasteczek w krysztale zwiazku #Hz® widziane w kierunku [010]. Wiagzania
C—H pominigto dla przejrzystosci.
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Hy' = Bis[1-benzoilo-3-(3-metylofenylo)tiomocznik-«S]-bis(u-jodo)dijododirteé(ir)

Sktad pierwiastkowy:
Substraty: C30H28HQ214N402S> £3s I
« 0,459 (1 mmol) [BW] N oy,
Hgl> Hg Hg
« 0,27 g (1L mmol) Podstawowe dane /SN N
3 krystalograficzne: I SL

P1 — uktad trojskosny

— — o — 3
Temp. topnienia: 121(1)°C a=8,3297(4) A a=110,892(6)° V =927,75(10) A
Gestosé: 2,594 g/em?® b=10,8304(7) A p=105795(5° Z=1

Temp. pomiaru: 120 K c=11,6631(7) A y=94,481(5)° R=4,1%

Rys. 193. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwigzku #Hj' z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacja symetrii: (i) 1 —x,1 -y, 1—z.

Zwiazek ten jest przyktadem dwurdzeniowego zwigzku kompleksowego, w ktorym funkcje
mostkujaca petnig atomy jodu. Posiada on symetrie punktowa Ci (1, $rodek symetrii), cO
skutkuje tym, ze w czg$ci niezaleznej znajduje si¢ tylko pot czasteczki. Atomy centralne w tej
strukturze majg LK = 4, a centra koordynacyjne HglsS przyjmuja geometri¢ znieksztalconego
tetraedru (s’ = 0,85). W centrum czasteczki znajduje si¢ czterocztonowy, plaski pierscien
Hgolo.

Ligand organiczny zachowal konformacje S 2z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem
wodorowym N—H---O i pierscieniem S(6). Wigzanie to jest podwojnie rozgalezione i tworzony
jest motyw R%(12). Oddziatywanie to taczy sasiadujace czasteczki kompleksu w wyniku czego
powstaje tancuch rozchodzacy si¢ w kierunku [001]. Drugi atom azotu bierze udzial
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W wewnatrzczasteczkowym wigzaniu wodorowym N—H---1 do mostkujgcego atomu jodu.
(Rys. 194).

Rys. 194. Wigzania wodorowe spajajace sgsiadujace czgsteczki wystepujace w strukturze #y'.

W strukturze tego zwigzku poza wigzaniami wodorowymi obecne sg takze liczne
oddziatywania warstwowe. Wystepuja one miedzy pierscieniami A---Bl %172 o parametrach
d=3,76 A, a = 11,9° oraz C---C2~*2-%.1=4 g parametrach d =4,11 A, a =0°, Si=2,43 A
(Rys. 195).

Rys. 195. Oddziatywania warstwowe migdzy pierScieniami A---B wystepujace w strukturze #y',
powodujace powstawanie tancuchow.
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Hy? = Katena-poli{{[1-benzoilo-3-(4-metylofenylo)tiomocznik-xS]chlororteé(i1) }di-u-chloro}

hydratowana (1:1)

Substraty:

* 0,27 g (1 mmol)
HgCl,

* 0,27 g (1 mmol)
L4

Temp. topnienia:
141(1)°C

Gestosé: 2,141 glem®
Temp. pomiaru: 293 K

Sktad pierwiastkowy:
C15H16CI2HgN202S

[BW]

Podstawowe dane krystalograficzne:

Pbca — uktad rombowy

a=18,2472(8) A  a=90°
b=731153) A  B=90°
c=26,0397(13) A y=090°

> H,0
Cl | \\\\\\\Cl// 7
Hg' ‘Hg
e
a v
n

Rys. 196. Struktura rentgenograficzna fragmentu taficucha ## z zaznaczonymi wigzaniami

wodorowymi i

wyeksponowanym

centrum

M) %—x,—Y+y,z (i) a—X Yty

koordynacji.

Operacje symetrii:

Zwigzek Hg jest jednym z niewielu przyktadéw hybrydowych tancuchéw nieorganicznych,

w ktorych atom rteci majac LK =5 jest bezposrednio zwigzany z grupa tiokarbonylowa.

Centrum koordynacyjne HgClsS przyjmuje geometrie posrednig miedzy piramidg tetragonalng

a bipiramida trygonalng (zs = 0,41). Dwa atomy chloru s3 niezalezne symetrycznie i pelnig

funkcje ligandow mostkujacych, co skutkuje utworzeniem lancucha rozchodzacego sig

w kierunku [010] (Rys. 197). Symetri¢ wtasng tancucha opisuje ptaszczyzna §lizgowa.
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Rys. 197. Fragment tancucha # widziany prostopadle — a oraz wzdhuz kierunku rozchodzenia — b
z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Wigzania C—H
pominigto dla przejrzystosci.

Ligand organiczny zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
W struktur¢ kompleksu wbudowaly si¢ czasteczki wody, ktére nie spajaja sasiednich
tancuchow, tylko w obrebie tego samego tancucha sa donorami dwoch i akceptorami jednego
wigzania wodorowego. Drugi atom azotu bierze udzial w miedzyczasteczkowym wigzaniu
N-H:--0O, ktore spaja sasiadujace tancuchy. Opisany powyzej uklad jest centrosymetryczny
(Rys. 198).

Rys. 198. Wiazania wodorowe spajajace sasiadujace tancuchy w strukturze 7. Operacja symetrii:
H—x-y, -z

W strukturze tego zwiazku poza klasycznymi wigzaniami wodorowymi istotng rolg odgrywaja
oddziatywania  dyspersyjne np. C—H--m  wystepujace  migdzy  pier§cieniami
C---Chx=%*y.%=2  gparametrach dc-n=0,98A, du.cg=2,65A, dc.cg=23,60A,
@c-H---cg= 165°.
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Hy® = Bis[1-benzoilo-3-(4-metylofenylo)tiomocznik-xS]dibromorteé(i1)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: 4 ot
C3oH28BrHgN4O2S
- 0,36 g (1 mmol) 30M28BI2AGN4U252 \H/
HgBr [BW] g
. 01427 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: B/ ///B
L P1 — uktad tréjskosny f f
Temp. topnienia: a=10,8812(4) A  a=98,254(4)° V =1584,82(14) A3
162(1)°C

Gestosé: 1,888 g/om? b=11,95206) A B =106,604(4)° Z=2

Temp. pomiaru: 120 K ¢ =13,4345(8) A y=103,640(4)° R =4,2%

Rys. 199. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwigzku #Hz® z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji.

Zwigzek Hy jest przyktadem jednordzeniowego zwigzku kompleksowego, ktory nie posiada
osi dwukrotnej, co skutkuje tym, ze cala czasteczka znajduje si¢ w czg$ci niezaleznej
symetrycznie. Atom centralny ma LK =4, a centrum koordynacyjne HgBr2S; przyjmuje
geometri¢ znacznie znieksztalconego tetraedru (z4' = 0,72).

Kazdy z ligandow zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami
wodorowymi N—H---O i pierscieniami S(6). Wiagzania te sa podwojnie rozgalezione i tworzone
sa centrosymetryczne motywy R3(12). Oddziatywania te lacza sasiadujace czasteczki
kompleksu, w wyniku czego powstaje tancuch rozchodzacy si¢ w kierunku [100]. Pozostate
atomy azotu biorg udzial w wewnatrzczasteczkowch wigzaniach wodorowych N—H---Br
(Rys. 200).
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Rys. 200. Wigzania wodorowe spajajace sasiadujace czasteczki wystepujace w strukturze #Hyz'.
PierScienie aromatyczne usunicto dla przejrzystosci. Operacje symetrii: (i) 1—-x,1-y,1-z
(i)—x,1-y,1-z

W strukturze tego zwiazku wystepuje takze wewnatrzczasteczkowe oddziatywanie C—H:- -z
miedzy pierScieniami C---A 0 parametrach dc-n=0,96 A, di-.cg=3,24 A, dc..cg=3,91 A,
@c-n---cg= 128°. Ponadto obserwuje si¢ miedzyczasteczkowe oddzialywania warstwowe
miedzy pierscieniami A---BI**%7 o parametrach d=3,98 A, a=22°, ktére dodatkowo
stabilizuja wewnetrzng strukture krysztatu.

Rys. 201. Upakowanie czasteczek w krysztale zwiazku #Hz® widziane w kierunku [100]. Wiazania
C—H pominieto dla przejrzystoscei.

167

A\ MOST


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Hy? = Bis[1-benzoilo-3-(4-metylofenylo)tiomocznik-xS]dijodortec(1n)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: 4 ot
CsoH2s8HgI2N4O2S
0,459 (1 mmol) 0RzsniglzNe 252 \H ~
Hgl. [BW] g
‘ 01427 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: i ///I
L C2 — uktad jednosko$ny
Temp. topnienia: a=23,363(3) A a =90° V =1645,6(5) A3
159(1)°C . A
=7,3463(4 =126,07(2)° Z=2
Gestosé: 2,008 g/em® @) p )
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =11,8625(17) A y=90° R=4,9%
Q O
4 (P __.-RQo1
D—4 — P
O N2 D ‘% -
) D UNI1
O O 4
3] 11
: Hgl \\
\ \
\
- O 11 I 9 a
() iy () i @
el A O p—d., / \ 7
& g —
“\‘ Q) iR - ™ A9 O
f 01'® o
" O O

Rys. 202. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwiazku #y'° z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacja symetrii: (i) 1 —x,y, 1 —z.

Zwigzek HyP© jest kolejnym przyktadem jednordzeniowego zwiazku kompleksowego,
w ktorym atom centralny ma LK = 4, a centrum koordynacyjne Hgl2S2 przyjmuje geometri¢
znieksztatconego tetraedru (z4' =0,73). Co ciekawe, przez atom centralny przechodzi o$
dwukrotna. Skutkuje to tym, ze w czeSci niezaleznej struktury znajduje si¢ tylko potowa
czasteczki, a sam zwigzek krystalizuje w chiralnej grupie przestrzennej C2.

Ligand organiczny zachowal konformacje S z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami
wodorowymi N—H---O i pierscieniami S(6). Wigzania te nie sg podwojnie rozgal¢zione
I W przeciwienstwie do poprzednich przyktadéw nie sg tworzone centrosymetryczne motywy
R%(12). Formowane s3 stabe oddziatywania C—H---O, ktore lacza sasiadujace czasteczki
kompleksu, w wyniku czego powstaje tancuch rozchodzacy si¢ w kierunku [001]. Atomy azotu
niebiorgce udzialu w tworzeniu pierscienia S(6) biorg udzial w wewnatrzczasteczkowch
wigzaniach wodorowych N—H- -1 i N—H:---S (Rys. 203).
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Rys. 203. Oddziatywania C—H--O spajajace sasiadujace czasteczki wystepujace w strukturze #z'°.

W strukturze #z'° nie obserwuje si¢ oddziatywan warstwowych, ktére mialyby znaczacy wktad
w stabilizacj¢ krysztatu.

Wsréd omawianych zwiazkoéw jest to jedyny przyktad zwigzku kompleksowego rteci, ktory
samorzutnie rozdzielit si¢ na enancjomery i krystalizuje w chiralnej grupie przestrzennej
(Rys. 204). O tym, ze struktura absolutna zwigzku zostala dobrze wyznaczona informuje
parametr Flacka [165] wyznaczony na podstawie 1121 par Friedla, ktory wynosi —0,001(10).

Rys. 204. Upakowanie czasteczek w krysztale zwiazku #z'° widziane w kierunku [001]. Wigzania
C—H pominigto dla przejrzystosci.
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Hy = Bis[1-benzoilo-3-(2-chlorofenylo)tiomocznik-xS]dibromorteé(11)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: . .
CagH22Br2ClaHgN4O2S LS SL
. 0,379(1mm0|) 28M122bI2CI12RAgN40U252 \H/
HgBr, [BW] £
= 029g(@mmol)  podstawowe dane krystalograficzne: B r/ =
L C2/c — uktad jednoskos$ny
Temp. topnienia: a=20,750(2) A a=90° V =3136,6(3) A3
149(1)°C . A
=8,7510(3 =123,257(7)° Z=4
Gestosé: 1,995 g/em® @) p ()
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =20,657(2) A y=90° R=2,9%

Rys. 205. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwiazku #Hg'' z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacja symetrii: (i) — x, y, % —z.

Zwiazek Hg' jest kolejnym przykladem jednordzeniowego zwigzku kompleksowego, ktorego
atom centralny ma LK =4, a centrum koordynacyjne HgBr2S; przyjmuje geometri¢ znacznie
znieksztalconego tetraedru (z4' = 0,72). Podobnie jak w przypadku #° i #z*° przez atom
centralny przechodzi o§ dwukrotna, jednak w przeciwienstwie do #z'%, krystalizuje on jako
racemat.

Ligand organiczny zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami
wodorowymi N—H---O 1 pierscieniami S(6). Wigzania te nie sg podwojnie rozgatezione
I, W przeciwienstwie do poprzednich przyktadoéw, nie sa tworzone centrosymetryczne motywy
R2(12). Atomy azotu niebiorgce udzialu w tworzeniu pierScienia S(6) biorg udzial
W wewnatrzczasteczkowych wigzaniach wodorowych N—H:---S.

W strukturze tego zwiazku gtownymi oddziatywaniami wystepujacymi miedzy czasteczkami
kompleksow, sa oddziatywania warstwowe Wwystepujace miedzy pier§cieniami
C---Chx1-y.1-4 o parametrach d=3,93 A, a =0°, Si=1,68 A oraz miedzy pier§cieniami
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B---Ab %% %=v.1-721 g parametrach d=4,15A, «=18° Ponadto miedzy pierScieniami
A---CE%¥x%4y.2 wystepuje  takze oddziatywanie typu T-stackingu o parametrach

de-+=0,93 A, di-cg=2,81 A, de-cg = 3,71 A, pc---c = 161° (Rys. 206).

Rys. 206. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturze zwiazku #z'*. Wiazania C—H oraz
wybrane fragmenty czasteczek pomini¢to dla przejrzystosci

Rys. 207. Upakowanie czasteczek w krysztale zwigzku #z'* widziane w kierunku [010]. Wiagzania
C—H pominigto dla przejrzystosci.
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Hy+ = Bis[1-benzoilo-3-(2-chlorofenylo)tiomocznik-xS]dijodorteé(11)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: £5 Srs
Ca2sH22ClHgI2N4O2S
- 0,45 g (1 mmol) 28M122C12RQ12N40252 \H/
Hgl> CSD: IROMIL g
* 029g(mmol)  podstawowe dane krystalograficzne: ; /”/I
L C2/c — uktad jednoskos$ny
Temp. topnienia: a=20,900(4) A a =90° V =3233,1(11) A3
175(1)°C . A
= 8,8496(18 =118,26(3)° Z=4
Gestosé: 2,128 glem® (18) p )
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =19,845(4) A y =90° R=4,2%

Rys. 208. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwiazku #y'? z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacja symetrii: (i) —x,y, %2—z. Na
podstawie: [172].

Zwigzek Hy'? zostat juz wczeéniej opisany w literaturze [172]. Jest to Kolejny przyktad
jednordzeniowego zwiazku kompleksowego, ktorego atom centralny ma LK =4, a centrum
koordynacyjne Hgl>S> przyjmuje geometrie znacznie znieksztatconego tetraedru (74’ = 0,73).
Podobnie jak w przypadku #z°, #z'° i #z' przez atom centralny przechodzi oé dwukrotna.
Ponadto zwigzek ten jest izostrukturalny ze zwigzkiem #° (parametr identycznosci komérek
elementarnych IT = 0,005, za$ parametr izostrukturalnosci I’ = 0,97).

Ligand organiczny zachowal konformacje S z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami
wodorowymi N—H---O i pierScieniami S(6). Atomy azotu niebiorgce udzialu w tworzeniu
pierscienia S(6) biorg udziat w wewnatrzczasteczkowych wigzaniach wodorowych N—H---S.

Podobnie jak w poprzednich przypadkach, gtéwnymi oddzialywaniami wystepujacymi migdzy
czasteczkami kompleksow w sieci krystalicznej, sa oddziatywania warstwowe. Wystepuja one
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miedzy pier§cieniami C---C>~%~"=¥%1-2 g parametrach d= 3,86 A, « = 0°, Si = 1,48 A oraz
miedzy pierscieniami A---BF* Y12 o parametrach d=4,23 A, a = 16°. Ponadto miedzy
pierscieniami  A---CE”#%="%*%.2  wystepuje takze oddzialywanie typu T-stackingu
o parametrach dc-+=0,93 A, di-.cg=2,93 A, dc-.cg = 3,83 A, pc-n-.cg= 164° (Rys. 209).

Rys. 209. Oddzialywania warstwowe miedzy pierScieniami C wystepujace w strukturze 2.

Wigzania C—H oraz wybrane fragmenty czasteczek pomini¢to dla przejrzystosci. Operacja symetrii:
(i) %-x-%-y 1l-z

Wymienione oddziatywania stabilisuja trojwymiarowa strukturg krysztatu (Rys. 210).

Rys. 210. Upakowanie czasteczek w krysztale zwigzku Hz*2 widziane w kierunku [010]. Wigzania
C—H pominigto dla przejrzystosci.

173


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Hy™ = Bis[1-benzoilo-3-(3-chlorofenylo)tiomocznik-xS]bis(u-jodo)dijododirteé(in)

Substraty:

* 0,459 (1 mmol)
Hgl>

* 0,29 g (1 mmol)
[.6

Temp. topnienia: 138(1)°C
Gestosé: 2,71 g/lem?®
Temp. pomiaru: 293 K

Sktad pierwiastkowy:

C28H22Cl2Hg214N402S; 165 1

[BW] N, S
Hg Hg

Podstawowe dane A 2% AN

krystalograficzne: I SL°

C2/c — uktad jednoskosny
a=23,0003(8) A «a=90° V =3652,09(19) A3
b=12,0696(33) A B =102,539(3)° Z=4

c=1347724) A y=90° R=4,1%

Rys. 211. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwiazku #y'® z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacja symetrii: (i) — x, -y, — Z.

Zwiazek Hy*3, podobnie jak #y’, jest przyktadem dwurdzeniowego zwiazku kompleksowego,

w ktorym funkcj¢ mostkujaca petnig atomu halogenu. Molekuta posiada symetri¢ punktowa Ci

($rodek symetrii, 1), co skutkuje tym, Ze w czesci niezaleznej znajduje sie tylko pot czasteczki.
Atomy centralne w tej strukturze maja LK =4, a centra koordynacyjne HglsS przyjmuja
geometrie znieksztatconego tetraedru (za’' = 0,87). Srodek czasteczki stanowi czterocztonowy,

ptaski pierscien Hgolo,

Ligand organiczny zachowal konformacje S 2z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem

wodorowym N—H---O i pier§cieniem S(6). Jest ono podwojnie rozgatezione i tworzony jest
motyw R3(12). Oddziatywanie to taczy sasiadujace czasteczki kompleksu, w wyniku czego
powstaje tancuch rozchodzacy sie w kierunku [001] (Rys. 212). Drugi atom azotu bierze udziat

W Wewnatrzczasteczkowym wigzaniu wodorowym N1—-H---12.
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Rys. 212. Wiazania wodorowe spajajace sasiadujace czasteczki wystepujace w strukturze Hyz=.

W przeciwienstwie do zwigzku #y' pierécien S(6) zwigzku #Hz™ nie bierze udziatu
w oddziatywaniach warstwowych, tylko w halogenowych, w ktorych niemostkujgcy atom jodu
oddziatuje z dwoma atomami tlenu grup karbonylowych (Rys. 213).

Rys. 213. Uktad wigzan wodorowych
i oddziatywan halogenowych
Hg-1---O=C wystepujacych w struktu-
rze zwigzku Hz'3. Fragmenty czgste-
czek usunigto dla przejrzystosci
rysunku. Operacje symetrii:
Dhv-x%-y,1-z

(i) o—x, %o +y, Yoa—1;

(iii)x, 1 -y, o+ 2.

Ponadto w strukturze #z' wystepuje dodatkowe oddziatywanie halogenowe migdzy atomami
chloru przylaczonymi do pier$cienia aromatycznego, a niemostkujacym atomem jodu. Jest ono
odpowiedzialne za powstawanie tancuchow (Rys. 214).

Rys. 214. Oddziatywania halogenowe Cl-1 wystepujace w strukturze #Hz'®. Wigzania C-H
pominigto dla przejrzystoéci. Operacje symetrii: (i) —X, L —y, —z; (i) X, L +y, z; (iii) = x, 2 -y, — z
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Hy** = Katena-poli{{[1-benzoilo-3-(4-bromofenylo)tiomocznik-xS]bromorteé(11)}-u-bromo}

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
C14H11BrsHgN20S
+ 0,37 g (1 mmol) URuBTshgie

HgBr2 [BWY] Hg gy g — He
* 034g(Immol)  podstawowe dane krystalograficzne: g, N By
Br

SLIO

L Pbcn — uktad rombowy
a=17,6664(2) A o = 90° V = 3431,58(17) A®
Gestosé: 2,693 g/em?®
estose g b = 22,1382(8) A £ =90° 7=8
Temp. pomiaru: 120 K
¢ = 20,2190(5) A y = 90° R = 3,03%

Hy = Katena-poli{{[1-benzoilo-3-(3-jodofenylo)tiomocznik-xS]bromorteé(11)}-u-bromo}

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
C14H11BraHgIN20S
. 0,37 g (1L mmol) 14M11Br2RgIN

HgBl’z [BW] Hg ”,/// %Hg
0,389 (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: g, \BBr ;
T

SL13

Lt Pbcn — uktad rombowy
a=7,6825(9) A a = 90° V = 3544,7(5) A3
Gestosé: 2,783 glem?®
estosc: 27850 b = 22,2422(12) A £ =90° 7=8
Temp. pomiaru: 150 K
c=20,7442(3) A y=90° R=28,77%

j{gl 5]

Rys. 215. Struktury rentgenograficzne fragmentow taficuchow #z* i #z*® z zaznaczonymi
wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanymi centrami koordynacji. Operacje symetrii:
M2-xy,% -z (i)1-xy %-z
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Zwigzki Hz' i Hy'® zostang opisane razem poniewaz wykazuja duze podobienstwo. Oba zostaty
otrzymane w wyniku reakcji bromku rteci(1l) z halogenowa pochodng benzoilotiomocznika:
Hy* — 1-benzoilo-3-(4-bromofenylo)tiomocznika, za§ w #z™ atom bromu zastgpiony jest
atomem jodu. Analiza komorek elementarnych tych zwigzkow wykazuje, Zze sa one
izostrukturalne: parametr identycznosci komorek elementarnych IT1 = 0,0114, za$ parametr
izostrukturalno$ci I' = 0,97.

Zwigzki te sg przyktadami hybrydowych tancuchéw nieorganicznych utworzonych z bromku
rteci(11) i liganda benzoilotiomocznikowego. Atomy rteci majg w nich LK = 4, acentra
koordynacyjne HgBrsS przyjmuja geometri¢ znacznie znicksztalconego tetraedru (dla #y*
' = 0,74, dla #z™ 74’ = 0,77). Dwa z trzech z niezaleznych symetrycznie atoméw bromu petnig
funkcje mostkujaca, co skutkuje utworzeniem linowego tancucha rozchodzacego si¢
w Kierunku [100]. Przez mostkujace atomy bromu przechodzi o§ dwukrotna, b¢daca elementem

symetrii fancucha, co skutkuje tym, ze czasteczki ligandow uktadajg si¢ naprzeciwlegle.

Ligandy organiczne zachowaly konformacje¢ S z wewnatrzczasteczkowymi pierscieniemi S(6).
Miedzy czasteczkami ligandow, a rdzeniem polimeru wystepuja gtdéwnie wigzania wodorowe
N-H---Br do jednego z mostkujacych atomoéw bromu. Drugi atom azotu bierze udziat
W mig¢dzyczasteczkowym wigzaniu N—H:--S, ktore spaja sasiadujace tancuchy. Na uwage
zastuguje fakt, ze sgsiadujace tancuchy oddziatluja ze sobg takze poprzez wigzania halogenowe

miedzy atomem halogenu przylaczonym do pierscienia aromatycznego, a niemostkujacym

atomem bromu. Opisany powyzej uklad jest centrosymetryczny (Rys. 216).

Rys. 216. Wigzania halogenowe wystepujace migdzy atomem halogenu przytaczonym do
pierScienia aromatycznego, a niemostkujgcym atomem halogenu. Operacje symetrii:
(i)x,2-y,—Y%+7z (i) 1 —x,2-y, 1 -z (iii) 1 - X, y, % — 2. Na przyktadzie #z*.

Miedzy sasiadujagcymi tancuchami wystepujg takze oddziatywania warstwowe pomigdzy
piercieniami C---B; dla #z* oparametrach d = 3,80809(9) A, a = 10,3395(2)°,
Si=1,64611(6) A; dla #z" o parametrach d = 3,7974(4) A, a = 10,7044(8)°, Si = 1,9355(4) A
(Rys. 217).
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Rys. 217. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturze zwiazku #7* i Hz*°. Wiagzania C—H
oraz wybrane fragmenty czasteczek pominigto dla przejrzystosci. Na podstawie zwigzku #/z™.

Sasiadujace tancuchy spajane sg ponadto poprzez centrosymetryczne dimery wystepujace
migdzy pierscieniami C z wykorzystaniem oddziatywan C—H---Br/I (Rys. 218).

N=H:+Br
N-H--'S
N-H:--O

C—Bt/l: Bt

Rys. 218. Upakowanie czasteczek w krysztatach zwigzkow Hz** i Hy*® widziane w kierunku [100]
z zaznaczonymi rejonami oddzialywan N—H---Br, N-H---S, N-H---O, C-Br/I---Br, C-H---Br/I.
Wiazania C—H niebiorace udzialu w wigzaniach wodorowych pominigto dla przejrzystosci. Na
podstawie zwigzku #z'.

178


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Hy® = Katena-poli{{[1-benzoilo-3-(3-jodofenylo)tiomocznik-xS]jodorteé(11)}-u-jodo}

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
Ci14H11HgI3N20S
* 0,459 (1 mmol) 14M1AgIsi2

. OH%;; (1 mmol) o . /éHg ""/’/I% Hg
209 Podstawowe dane krystalograficzne: | \I ;

SL13

L P21/c — uktad jednoskosny
a=23,0898(12) A «=90° V = 1883,91(14) A®
Gestosé: 2,9495 g/em?
estose g b=43138(2) A B =090,042(4)° Z=4
Temp. pomiaru: 120 K
c=18,9139 (6) A  y=90° R=357%

Rys. 219. Struktura rentgenograficzna fragmentu faficucha #y'® z zaznaczonymi wiazaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacja symetrii: (i) x, 1 + vy, z.

Hg® jest kolejnym przykladem hybrydowego tancucha nieorganicznnego, ktérego atom
centralny posiada LK =4, a centrum koordynacyjne HglsS przyjmuje geometri¢
znieksztatconego tetraedru (74’ = 0,82). Jeden z niezaleznych symetrycznie atomow jodu petni
funkcje mostkujaca, co skutkuje utworzeniem linowego polimeru, rozchodzacego si¢
w kierunku [010].

Ligand organiczny zachowat konformacj¢ S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
Struktura polimeru stabilizowana jest poprzez wigzania wodorowe N—H- -1 w obr¢bie tancucha
(do niemostkujacego atomu jodu).
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W przeciwienstwie do Hz i Hy', sgsiadujace taficuchy oddziatuja ze sobg gtéwnie poprzez
wigzania halogenowe miedzy atomem jodu przylaczonym do pierScienia aromatycznego,

a mostkujacym atomem jodu (a nie do niemostkujacego). Caty uktad jest centrosymetryczny
(Rys. 220).

Rys. 220. Wiazania halogenowe wystgpujace miedzy atomem jodu przytaczonym do pierscienia
aromatycznego, a mostkujagcym atomem jodu. Operacje symetrii: ()—x,1-y, -z
(i)—x,1-y,1-z

Ponadto mostkujacy atom jodu oddzialuje takze z atomami tlenu grup karbonylowych
|---Qlx~%2-y. =%+ _ 3 601(4) A oraz |---O =52 -¥.= 2+ _3 575(4) A (Rys. 221).

Rys. 221. Upakowanie czasteczek w krysztale zwiazku #z° widziane w kierunku [010]
z zaznaczonymi oddziatywaniami N-H---I, I---O i |---1.
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Hy+" = Katena-poli{{[1-benzoilo-3-(2-metoksyfenylo)tiomocznik-xS]jodorteé(11) }-u-jodo}

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
Ci5H14HgI2N202S
* 0,459 (1 mmol) 1sF1anglalNab2

. I;ggz (1 mmol) o , /éHg "'////I/> He
=79 Podstawowe dane krystalograficzne: | \I ;

SL17

L P21/c — uktad jednoskosny
Temp. topnienia: a=4,2577(4) A o =90° V =1853,9(3) A3
144(1)°C A
Gestosé: 2,654 glem® b =17,5644(14) £ =93,909(9) Z=4
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =24,847(3) A y =90° R =14,00%

Rys. 222. Struktura rentgenograficzna fragmentu taficucha #z'' z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacje symetrii: (i) —1+Xx,Y, z;
@i)1+xy,z

Hy" jest kolejnym przyktadem hybrydowego tancucha nieorganicznego, ktérego atom
centralny posiada LK =4, a centrum koordynacyjne HglsS przyjmuje geometrig
znieksztatconego tetraedru (zs' = 0,82). Jeden z niezaleznych symetrycznie atomow jodu petni
funkcje mostkujaca, co skutkuje utworzeniem linowego polimeru, rozchodzacego si¢
w kierunku [100].

Ligand organiczny zachowat konformacj¢ S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
Struktura polimeru stabilizowana jest poprzez wigzania wodorowe N—H- -1 w obr¢bie tancucha
(do niemostkujagcego atomu jodu). Ponadto w obrebie tancucha obserwuje si¢ powstawanie
wigzan wodorowych N—H---O do atomu tlenu grupy metoksylowej (Rys. 223).
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Rys. 223. Fragment tancucha #z'" widziany prostopadle z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi

i wyeksponowanym centrum koordynacji. Wigzania C—H pomini¢to dla przejrzystosci rysunku.
Operacje symetrii: (i) 1 +x,y, z; (i) —1 +X,y, z.

Podobnie jak w przypadku ', takze w tym polimerze ligandy organiczne wystepuja tylko po
jednej stronie tancucha. Struktura stabilizowana jest rowniez przez klasyczny rm-stacking.
Odleglos¢ miedzy centroidami odpowiadajacych sobie pierscieni jest réwna dlugosci
krystalograficznej osi a i wynosi d = 4,2577(4) A z przesunieciem Si = 1,9210(4) A. Miedzy
sasiadujacymi tancuchami wystepuja gltéwnie oddziatywania C-H---l1 oraz C-H:---O
(Rys. 224).

Rys. 224. Upakowanie czasteczek w krysztale zwigzku %z widziane w kierunku [100]. Wiazania
C—H pominigto dla przejrzystosci.
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Hy'® = Poli{[1-benzoilo-3-(3-metoksyfenylo)tiomocznik-xS]-us-chloro-u-chlororteé (1)}

Sktad pierwiastkowy:
SUbStraty: C15H14C|2HgN2028
* 0,27 g (1 mmol) [BW]
HgCl,
0,29 g (1 mmol) Podstawowe_ dane
ris krystalograficzne:
P21/n — uktad jednoskosny
Sng
a=18,4649(15) A a=090° V =1663,4(2) A3

Gestosé: 2,228 glem?®
estosé g b=3,9572(2) A p=105,776(6)° Z=4

Temp. pomiaru: 120 K
¢ =23,655(2) A y=90° R=5,13%

Rys. 225. Struktura rentgenograficzna fragmentu faficucha #y'® z zaznaczonymi wiazaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji.

Hy® jest kolejnym przykladem hybrydowego tancucha nieorganicznego, jednak w tym
przypadku atom centralny posiada LK = 6. Jest to warto$¢ stosunkowo rzadka dla zwigzkow
kompleksowych rteci(il), wedtug bazy CSD (v 5.40):

LK 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
liczba

1 3 82 102 524 764 | 4062 | 943 | 2152 7
struktur

Geometria centrum koordynacyjnego HgClsS przyjmuje ksztalt znieksztalconego oktaedru,
w ktorym cztery atomy chloru lezag w pozycjach ekwatorialnych, a atom siarki i pigty atom
chloru — w pozycjach aksjalnych. Powyzsze oktaedryczne centra potagczone sg ze sobg poprzez
cztery boki, tworzac podwdjny tancuch. Jest to jedyny zwigzek, ktory zawiera centrum
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koordynacyjne HgClsS. Centrum takie wystepuje natomiast w zwigzkach kadmu [173-177]
(— c4Y). Lancuchy polimeru rozchodza sie w kierunku [010], ponadto wzdhuz nich przechodzi

dwukrotna o$ srubowa (Rys. 226).

Rys. 226. Fragment taficucha #z'® widziany prostopadle — a oraz wzdtuz kierunku rozchodzenia — b
z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Wigzania C—
H pominigto dla przejrzystosci rysunku.

Ligand organiczny zachowat konformacj¢ S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
Miegdzy czasteczkami ligandow, a rdzeniem polimeru wystepuja gtownie wigzania wodorowe
N—H---Cl. Struktura stabilizowana jest rOwniez przez klasyczny z-stacking. Odlegtos¢ miedzy
centroidami odpowiadajacych sobie pierscieni jest rowna dlugosci krystalograficznej osi b
i wynosi d = 3,9572(2) A z przesunieciem Si = 1,8049(2) A. Miedzy sasiadujacymi tancuchami
wystepuja glownie oddziatywania C—H---Cl oraz C—H---O (Rys. 227).

o -. ..- : A ..- . o S ° ..t E ...- .
’ !_4”'. b od .
o C 0
¢! ®

Rys. 227. Upakowanie czasteczek w krysztale zwigzku Hz*® widziane w kierunku [010]. Wiagzania
C—H pominigto dla przejrzystosci.
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Hy = Bis[u-1-benzoilo-3-(3-metoksyfenylo)tiomocznik-«S]tetrabromodirteé(11)

Substraty:

* 0,37 g (1 mmol)
HgBr»

* 0,29 g (1 mmol)
ng

Temp. topnienia:
147(1)°C

Gestosé: 2,424 glem®

Temp. pomiaru: 120
K

Sktad pierwiastkowy:
C30H28BrsHg2N404S2 Br 58 Br
[BW] \H R\

g Hg
Podstawowe dane AR 2 AN
krystalograficzne: Br rls Br

P21/c — uktad jednoskos$ny

a=73622(4) A  a=90° V = 1772,06(15) A3
b=9,8859(3) A B =94285(5)° Z=2
c=244158(14) A y=90° R = 5,95%

Hy?® = Bis[u-1-benzoilo-3-(3-metoksyfenylo)tiomocznik-xS]tetrajododirtec(in)

Substraty:

* 0,459 (1 mmol)
Hgl>

* 0,29 g (1 mmol)

Temp. topnienia:
152(1)°C

Gestoéé: 2,610 g/cm?®

Temp. pomiaru: 120 K ¢ =25,2491(17) A

Sktad pierwiastkowy: , 18 |
CsoH2sHg214N404S2 AN = Sy, ", /
[BW] Hg Hg

: R S\ RN
Podstawowe dane krystalograficzne: I 18 I
P21/c — uktad jednoskosny L

a=75089(6) A  a=90° V = 1884,9(2) A3
b=10,0038(6) A B =96,393(6)° Z=2
y=90° R = 3,99%

A\ MOST

Rys. 228. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwiazkow #z'° i #y?° z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi, oddziatywaniami Hg-z i wyeksponowanymi centrami koordynacji. Operacja
symetrii: (i) —x, -y, — z
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Zwigzki Hz™ | #7° zostang opisane razem poniewaz wykazujg duze podobiefistwo. Oba zostaty
otrzymane w wyniku reakcji bromku/jodku rteci(i1) z £18. Analiza komérek elementarnych tych
zwigzkow wykazuje, ze sg one izostrukturalne: parametr identycznosci komorek elementarnych
I1 = 0,1567, za$ parametr izostrukturalnosci I' = 0,95. Ponadto wykazujg one znaczne
podobiefistwo do struktur zwiagzkow H° i Hy®, lecz parametry identycznosci komorek
elementarnych s bardzo wysokie i wynosza odpowiednio dla #z'° i #7° 11 = 0,611, dla #z*°
i #7° T1 = 0,6353, dla #2° i Hy® 1 = 0,8635, dla Hy° i #y*® 11 = 0,8915.

Powyzsze dwurdzeniowe zwiazki kompleksowe posiadaja symetri¢ punktowa Ci. Na pierwszy
rzut oka, atom rteci ma LK = 4, a centra koordynacyjne HgBr2S2/Hgl.S: przyjmuja geometrie
silnie znieksztalconych tetraedrow (zaréwno dla #z, jak i dla #° =’ = 0,60). Powodem tak
silnego odchylenia od geometrii idealnego tetraedru jest wystepowanie wewnatrz-
czasteczkowych oddziatywan Hg---z (dla #g'® odlegtos¢ Cg---Hg to 3,719(3), a dla #*°
3,794(2) A). Atomy siarki nalezace do £'® pelnia funkcje atomow mostkujacych. Kazdy
z ligandow zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym
N-H---O i pierscieniem S(6). Wigzanie to jest podwojnie rozgal¢zione i tworzony jest motyw
R2(12). Oddzialywanie to laczy sasiadujace czasteczki kompleksu, w wyniku czego powstaje
tahcuch rozchodzacy si¢ w Kkierunku [101]. Drugi atom azotu bierze udziat
W wewnatrzczasteczkowym wigzaniu wodorowych N—H---Br/l (Rys. 229).

Rys. 229. Centrosymetryczne dimery wystepujace w strukturze Hz'° i Hz° polaczone przez
miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe.

W strukturach tych nie obserwuje si¢ charakterystycznych oddziatywan warstwowych. Na
uwage zastuguje natomiast ciekawy motyw oddziatywan halogenowych, tworzonych przez
atomy bromu/jodu z atomami tlenu grup karbonylowych (Rys. 230).

Rys. 230. Uktad wigzan wodorowych (cienkie linie przerywane)
i oddzialywan  halogenowych (grube linie przerywane)
wystepujacych w strukturach #7° i #y°. Dla przejrzystosci
rysunku pokazano tylko wybrane atomy ligandéw. Operacje
symetrii: (i) x,y, 1 +z; (i) —x, 1 -y, 1—z (ii)—x,1-y,2 -z
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Hy* = Bis[1-benzoilo-3-(4-metoksyfenylo)tiomocznik-xS]dichlororte¢(ir)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: o o
C3zoH28CIl2HgN4O4S LS SL

« 0,27 g (1 mmol) soMas l2Hgla o2 \H/
HgCl> [BW] / g_’

. 011%9 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: %
L P1 — uklad tréjskosny

Temp. topnienia: a=9,8627(9) A o = 94,932(8)° V = 1558,6(3) A3

162(1)°C : .

Gestosé: 1,799 glem® =9,9203(11) S =102,493(7) Z=2

Temp. pomiaru: 120 K ¢ =16,4319(15) A y=93,481(8)° R=7,79%

Hyf? = Bis[1-benzoilo-3-(4-metoksyfenylo)tiomocznik-xS]dibromorteé(in)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: 1 1
CzoH2sBr2HgN404S L7S SL

« 0,37 g (1 mmol) 0ResBTZRg a2 \H/

HgBr; [BW] g
. 0,1%9 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: B/ ///B

L P1 — uklad tréjskosny ! f
Temp. topnienia: a=98189(19) A  a=9541(2)° V =1598,2(8) A3
177(1)°C i .

=10,094(4 =102,156(16)° Z=2

Gestosé: 1,939 g/em® “) p (16)

Temp. pomiaru: 120 K ¢ =16,621(3) A y = 93,26(2)° R = 33,24%

Rys. 231. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwiazkow #Hy*! i Hy?? z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanymi centrami koordynacji. W przypadku #?? anizotropowo zostaty
wyznaczone tylko najci¢zsze atomy (Hg, Br, S10).

Zwigzki Hy' | H? zostang opisane razem poniewaz wykazujg duze podobiefistwo. Oba zostaty
otrzymane w wyniku reakcji Bz(4-OMe)PhTu z HgClo/HgBr2. Zwigzek #Hy?? tworzy stabej

jakosci krysztaly (mate i posklejane), co wptyneto na stabg jakos¢ pomiaru (R = 33,24%).
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Na podstawie pomiaru dyfrakcyjnego udato mi si¢ udoktadni¢ anizotropowo tylko najci¢zsze
pierwiastki. Analiza komorek elementarnych tych zwigzkow wykazuje, Zze sg one
izostrukturalne: parametr identycznosci komorek elementarnych IT = 0,0095.

Zwigzki te sg przyktadami jednordzeniowych zwigzkéw kompleksowych, w ktorych atomy
centralne maja LK =4, a centra koordynacyjne Hg(Cl2/Br2)Sz przyjmuja geometri¢
znieksztalconych tetraedréow (zaréwno dla #' i dla #? =’ =0,84). Kazdy z ligandow
zachowal konformacj¢ S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6). Migdzy czasteczkami
ligandow, a rdzeniem kompleksow wystepuja wigzania wodorowe N—H---CI1/Br.

Glownymi oddzialywaniami miedzy czasteczkami kompleksow sg oddziatywania warstwowe,

ktore przedstawia Rys. 232.

Rys. 232. Oddziatywania warstwowe wystepujace w strukturze Hz%*, a — tworzone przez czasteczki
ligandow zawierzajace atomy siarki S1, b — przez czasteczki ligandow zawierajace atom siarki S3.
Operacje symetrii: (i) —x,—1-y,—z; (i) 1+ x,y,z; (lii)—x,—1-y,1—-z (iv) -1+ XY, Z

Wymienione oddziatywania stabilizujg trojwymiarowg strukture krysztatow (Rys. 233).

Rys. 233. Upakowanie czasteczek w krysztale zwiazku #7' i #z? widziane w kierunku [100].
Wigzania C—H pominigto dla przejrzystosci. Na podstawie zwigzku Hz?.
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Hy?> = Bis[1-benzoilo-3-(4-metoksyfenylo)tiomocznik-xS]dijodorteé(11)

Substraty: Sktad pierwiastkowy: " o
C3oH28HgI12N404S L¥S SL
« 0,459 (1 mmol) 30128 gI2Naao2 \H e
Hgl> [BW] %
) 011%9 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: ; ’//I
L C2/c — uktad jednoskosny
Temp. topnienia: a=178178(9 A  a=90° V =3239,9(3) A3
140(1)°C ; .
=10,7487(3 =99,978(4)° Z=4
Gestosé: 2,106 g/cm?® ) P )
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =17,1770(9) A y=90° R=2,47%

Rys. 234. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwiazku #Hy® z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacja symetrii: (i) 1 —x,y, %2 —z.

Zwiazek Hy jest przyktadem jednordzeniowego zwigzku kompleksowego, przez ktorego atom
centralny przechodzi o$ dwukrotna. Skutkuje to tym, ze w czesci niezaleznej symetrycznie
znajduje si¢ pot czasteczki kompleksu. Atom centralny ma liczbe koordynacyjng 4, a centrum
koordynacyjne Hgl.S2 przyjmuje geometri¢ znieksztalconego tetraedru (74’ = 0,88). Kazdy
z ligandow zachowal konformacj¢ S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem  S(6).
W czasteczce zwigzku wystepuja wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe N—H:- -1

Migdzy czasteczkami kompleksow wyrdézni¢ mozna oddzialywania warstwowe miedzy
pierscieniami A---BI"*%17%172 o parametrach d = 3,74508(13) A, o = 36,0457(17)° oraz
A---CRmx1=v.1-21 g = 4 3968(2) A, o = 4,8105(2)° (Rys. 235).
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Rys. 235. Oddzialywania warstwowe wystepujace w strukturze #?°. Wybrane fragmenty
czasteczek pominigto dla przejrzystosci rysunku. Operacje symetrii: () 1—-X Yy, %2 —1z;
(i)1-x1-y,1—z((i)x,1-y, Yh+z

W strukturze tego zwigzku miedzy czasteczkami komplekséw wystepuja ponadto
centrosymetryczne wigzania halogenowe |---I, dzigki ktérym tworzone s3 tancuchy
rozchodzace sie¢ w kierunku [001] (Rys. 236).

Rys. 236. Oddziatywania halogenowe wystepujace w strukturze 3, powodujace powstawanie
tanicuchéw. Operacje symetrii: (i) 1 —Xx,y, % —z; (i) x,2 -y, — % +z (i) 1 —-x,2-y,1 -z
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Hy#* = Bis[1-benzoilo-3-(3,4-dimetoksyfenylo)tiomocznik-xS]dichlororteé(in)

Substraty:

* 0,136 g (0,5 mmol)
HgCl,

* 0,158 g (0,5 mmol)
L27

Sktad pierwiastkowy:
C32H32Cl2HgN4O6S:

CSD: BERBUY, [BW]

Podstawowe dane
krystalograficzne:

L27S SL27

~N
Hg

“
~
Z
C

Cl 1

P21/c — uktad jednoskos$ny

Temp. topnienia: a=29,5396(19) A a=90° V =3373.3(7) A3

147(1)°C A
b =6,9354(9 =103.905(9)° Z=4
Gestosé: 1,780 glem® ©) b ©)
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =16,963(3) A y =90° R=58%
O
P
®
Q Si Q "//’
— Olg o 02
\[7 A @ N2 (> 29
M (>
a4 U <\ - \Z 74
o—Ui oV (2 N )3
-8 ® M >~
‘\' ' \3 4t
Q O CI2 d/ ¥
O - O ) S1 @) ”\ O
o g Hel O S
O
a S2 Cll q
05 ¢ D )
O—0 o o
06 CO—@\N3 9®°
Ot Ng B v,/:' D V)
& D— D oa ®
O O O O

Rys. 237. Struktura rentgenograficzna czasteczki zwiazku #Hp* z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji.

Zwiazek Hy* jest przyktadem jednordzeniowego zwigzku kompleksowego. W przeciwiefstwie
do #Hy*® przez atom rteci nie przechodzi 0§ dwukrotna. Skutkuje to tym, ze w cze$ci niezaleznej
znajduje si¢ cata czgsteczka. Atom centralny ma LK =4, a centrum koordynacyjne HgCl.S;
przyjmuje geometri¢ znieksztalconego tetraedru (z4' =0,79) (Rys. 237). Kazdy z ligandow
zachowat konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6). Ligandy organiczne
ustawiaja si¢ w taki sposob, ze oba tworza podwojnie rozgalezione wigzania wodorowe
N-H---O, ktére odpowiedzialne sg za tworzenie tancuchow rozchodzacych si¢ w kierunku
[001]. Poza powyzszymi wigzaniami wodorowymi, oba ligandy biora udzial
W wewnatrzczgsteczkowych wigzaniach N—H---Cl.

W strukturze tego zwiazku wystepuja ponadto wigzania halogenowe migdzy atomami tlenu
grup karbonylowych a atomami chloru (Rys. 238).
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Rys. 238. Wewnatrz- i migdzyczasteczkowe oddzialywania (wigzania wodorowe, oddziatywania
halogenowe oraz oddziatywania warstwowe). Parametry oddziatywan halogenowych (A, °):
CI1---01'" 3,768(8), Cl1---04' 3,436(7), C12---O1' 3,308(7), CI2---041 3,598(8), Hgl—Cl1---O1'
88,7(1), Hgl—-Cll1---O4" 124,6(1), C107-O1---Cl1132,9(6), C30-04"--CI1  83,0(5),
Hgl-CI12---O1' 142,3(1), Hgl-CI2---O4' 96,4(1), C10'-01"---C12 83,3(5),
C30'-041---CI2 144,0(6).  Operacje  symetrii. () x,—1+Yy,z (i) X, —y + ¥, 2+ %;
(i) X, — y + %, Z— %. Pierécienie aromatyczne sa pominiete dla przejrzystosci. Zrédto: [49].

Wymienione oddziatywania stabilizujg trojwymiarowg strukture krysztatu (Rys. 239).
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Hyf> = Bis[u-1-benzoilo-3-(3,4-dimetoksyfenylo)tiomocznik-xS]tetrabromodirtgé(in)

Substraty:

« 0,180 g (0,5 mmol)
HgBr»

* 0,158 g (0,5 mmol)
L27

Temp. topnienia:
162(1)°C

Gestosé: 2,284 glem®
Temp. pomiaru: 293 K

Sktad pierwiastkowy:
C32H32BraHg2N4OsS:

CSD: BEQZOP, [BW]

Podstawowe dane
krystalograficzne:
P21/c — uktad jednoskosny

a=9,9088(9) A «=90°
b=26,0603) A S =90,378(9)°

c=7,62238) A y=90°

£27
Br Br
\ s\\\\\\ S /// s, /
g g
/ \S/ \
Br 27 Br

V = 1968,2(3) A3
Z=2

R=5,2%

HyP® = Bis[u-1-benzoilo-3-(3,4-dimetoksyfenylo)tiomocznik-xS]tetrajododirtec(11)

Substraty:

* 0,227 g (0,5 mmol)
Hgl>
* 0,158 g (0,5 mmol)

Temp. topnienia:
169(1)°C

Gestosé: 2,444 glem?®
Temp. pomiaru: 293 K

Sktad pierwiastkowy:
Cs2H32Hg214N406S2

CSD: BEQZOV, [BW]

Podstawowe dane krystalograficzne:
P21/c — uktad jednoskosny

a=10,1781(5) A  a=90°
b=26,4742(19) A  §=91,682(5)°

c=77759(6) A y=90°

I L7 I
\H \\\\\\\ S ////" H /
g g
R 2 RN
I "o I

V = 2094,4(2) A3
Z=2

R =6,5%

Rys. 240. Struktury rentgenograficzne czasteczek zwiazkow #H7° i #Hy?® z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi, oddziatywaniami Hg-z i wyeksponowanymi centrami koordynacji. Operacja
symetrii: (i) —x, -y, — z
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Zwigzki Hy? | H® zostang opisane razem poniewaz wykazujg duze podobiefistwo. Oba zostaty
otrzymane w wyniku reakcji HgBro/Hgl. z Bz-(3,4-diOMe)PhTu. Analiza komorek
elementarnych tych zwiazkow wykazuje, ze sa one izostrukturalne: parametr identycznosci
komorek elementarnych IT = 0,0151, za$§ parametr izostrukturalnosci I’ = 0,94.

Zwiazki te sa kompleksami dwurdzeniowymi, w ktorych funkcje mostkujaca petnia atomy
siarki ligandow organicznych. Na pierwszy rzut oka atom rteci ma LK =4, a centra
koordynacyjne Hg(Br/1)2S; przyjmuja geometrie silnie znieksztalconych tetraedrow (dla #y*°
' =0,67, dla #z® ' =0,65). Powodem tak duzego odchylenia od geometrii idealnego
tetraedru jest wystgpowanie wewnatrzczasteczkowych oddziatywan Hg:--z: dla #y* odlegto$é
Cg---Hg wynosi 3,686(3), a dla #7° 3,731(5) A (— #Hz™ i HFO).

Czasteczki ligandéw organicznych zachowaly konformacje S z wewnagtrzczasteczkowymi
wigzaniami wodorowymi N—H:--O i pierScieniami S(6). Wiagzania te sa podwdjnie
rozgatezione i formowane s3 motywy R3(12). Oddzialywania te lacza sgsiadujace czasteczki
kompleksow w wyniku czego powstaje tancuch rozchodzacy sie w kierunku [101]. Drugi atom
azotu bierze udzial w wewnatrzczasteczkowych wigzaniach wodorowych N-H:---Br/I
(Rys. 241).

Rys. 241. Centrosymetryczne dimery wystepujace w strukturze Hp® i Hy® polaczone przez
mig¢dzyczasteczkowe wigzania wodorowe.

W powyzszych strukturach nie obserwuje si¢ specyficznych oddziatywan warstwowych. Na
uwage zastuguje motyw oddzialywan halogenowych, tworzonych przez atomy bromu/jodu
z atomami tlenu grup karbonylowych (Rys. 242).

Rys. 242. Uktad wigzan wodorowych (cienkie linie przerywane)
i oddziatywan halogenowych (grube linie przerywane)
wystepujacych w strukturach #z° i #z°. Dla przejrzystosci
rysunku pokazano tylko wybrane atomy ligandéw. Operacje
symetrii: (i) x,y, 1+ z; (i) —x,1—-y,1—z (iii)—x,1-y,2 -z
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Hy?" = Katena-poli{[(1-benzoilo-3-tert-butylotiomocznik-xS)chlororteé(11)]-u-chloro}

Substraty: Sktad pierwiastkowy:

C12H16ClHGN20S SL28
H16CloHgN
* 0,27 g (1 mmol) 12PsL2rgh2

HgCl: BW] Hg .y, />Hg
* 0,24 g (1 mmol) Podstawowe dane krystalograficzne: (| \CICI i

% P24/c — uktad jednoskosny
Temp. topnienia: a=29,4403(6) A a=90° V = 6449(2) A3
169(1)°C . A
Gestosé: 2,002 glom? 29,255(3) £ =90,030(7) Z=16
Temp. pomiaru: 120 K ¢ =7,488(3) A y =90° R =8,90%

Rys. 243. Struktura rentgenograficzna cze$ci asymetrycznej H?' z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanymi centrami koordynacji.
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Hyf® = Katena-poli{[(1-benzoilo-3-tert-butylotiomocznik-xS)bromorteé(i1)]-u-bromo}

Substraty: Sktad pierwiastkowy:
C12H16BrHgN20S
+ 0,37 g (1 mmol) 12H1sBI2HgNz

HgBr2 [BW] Hg ., Hg
* 024g(mmol)  podstawowe dane krystalograficzne: g, N By
Br

SLZS

L P421c — uklad tetragonalny
Temp. topnienia: a=21,1776(6) A  a=90° V =3502,5(3) A3
152(1)°C . A
Gestosé: 2,263 glem® =21,1776(6) p=90 z=8
Temp. pomiaru: 293 K ¢ =7,8096(6) A y=90° R =5,18%

Rys. 244. Struktura rentgenograficzna fragmentu taficucha #?® z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi i wyeksponowanym centrum koordynacji. Operacja symetrii:
(i) va+y,—Ya+x Yotz

Zwiagzki Hy?' | Hy’® zostang opisane razem poniewaz wykazuja znaczne podobienstwo. Oba sg
przyktadami hybrydowych tancuchéw nieorganicznych utworzonych z potaczenia
HgCl2/HgBr, i Bz(t-Bu)Tu, w ktérych atomy rteci majg LK = 4. #' krystalizuje w ukladzie
jednosko$nym (P21/c) natomiast #Hy® krystalizuje w niecentrosymetrycznej grupie
przestrzennej P 42ic. Parametr Flacka [165], ktory wynosi 0,53(4), moze $wiadczyé, ze

struktura zostala wyznaczona na krysztale zblizniaczonym inwersyjnie (parametr Flacka
bliski 0,5).

W czesci niezaleznej symetrycznie #Hy*' znajdujg sie cztery czasteczki £?® przytaczone do
czterech atomow rteci, tworzac trzy niezalezne symetrycznie tancuchy. W kazdym z nich centra
koordynacyjne HgCIsS przyjmuja geometri¢ znacznie znieksztalconego tetraedru i majg te
samg warto$¢ parametru 4’ = 0,70.

W przypadku #?® w czesci niezaleznej symetrycznie znajduje sie tylko jedna czasteczka £
przylaczona do HgBr, przez atom siarki. Centrum koordynacyjne HgBrsS takze przyjmuje
geometri¢ znacznie znieksztatconego tetraedru (74’ = 0,77).

196


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

W obu przypadkach jeden zniezaleznych symetrycznie atoméw halogenu pemni funkcje
mostkujaca, co skutkuje utworzeniem linowego tancucha rozchodzacego si¢ w kierunku [001].
W strukturze #Hz?', mozna wyrdzni¢ trzy niezalezne symetrycznie lancuchy polimerow
(zaznaczonych na czerwono, niebiesko i zielono, Rys. 245 a). Plaszczyzna §lizgowa C jest
clementem symetrii wlasnej tylko dla tancuchdéw niebieskich i zielonych. W przypadku #y*®
elementem symetrii wlasnej tancucha jest ptaszczyzna slizgowa c, potozona po przekatnej (co

zreszta jest widoczne w symbolu grupy przestrzennej: P42:c).

Kazdy z ligandow zachowal konformacje S z wewnatrzczasteczkowym pierscieniem S(6).
Migdzy czasteczkami ligandow, a rdzeniem polimeru wystepuja glownie wigzania wodorowe
N—-H:--CI/Br. Ponadto sgsiadujace tancuchy oddzialuja migdzy soba poprzez oddziatywania
warstwowe wystepujace migdzy pierscieniami A---A (Rys. 245, Tab. 7).

e

Rys. 245. Upakowanie czasteczek w strukturze a — #*" oraz b — #z*® widziane wzdhuz kierunku
rozchodzenia tancuchéw z zaznaczonymi oddzialywaniami N—H---Br i z---z. Wigzania C—H
pomini¢to dla przejrzystosci. Kolorem zielonym zaznaczono tancuchy posiadajace atomy rteci Hgl,
niebieskim — Hg3, czerwonym Hg5 i Hg7 (— Rys. 243).

Tab. 7. Parametry oddziatywan warstwowych w #z77 i #Hz%.

PierScienie d[A] a [°]
A(C11-C16)---A(C31-C36) 3,797(14) | 1,3(8)
A(C11-C16)---A(C31-C36)x¥: 1+ 3,779(14) | 1,3(8)
A(C31-C36)---A(C11-C16)x ¥~ 1+ 3,779(14) | 1,3(8)

Hy" | A(C51-C56) - A(C51-C56)x 527y, 2 +7] 3,787(3) | 10,1(11)
A(C51-C56)---A(C51-C56)x 52~y =+ | 3787(3) | 10,1(11)
A(C71-C76)---A(C71-C76)Xx 52y, 2 +7] 3,786(3) | 7,8(11)
A(C71-C76)---A(C71-C76)x 52~ =2+l | 3 786(3) | 7,8(11)
A APy T ] 3,989(4) | 4,2(15)
A ATy vl 3,989(4) | 4,2(15)
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5. Podsumowanie 1 dyskusja

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wysuna¢ nastpujace watki, ktore bardziej
szczegotowo zostang kolejno omowione.

Analiza konformacyjna Bz(2-, 3-, 4-X)PhTu

Podobienstwo strukturalne wybranych do badan 1-benzoilotiomocznikéw bytoby cecha
korzystna, ktora jednak nalezato zweryfikowa¢. Dzieki odpowiedniemu doborowi ligandéw nie
wprowadza si¢ niepozadanego elementu zmiennosci, ktory mogtby wplywacé na przebieg i efekt
koncowy kompleksowania. Natozenie czasteczek Bz(2-, 3-, 4-X)PhTu (wzgledem centralnego
pierscienia B) pokazuje, ze Bz(2-X)PhTu wykazuja najwicksze roznice w konformacji
(Rys. 246). Taka sytuacje mozna thumaczy¢ duzymi wymaganiami sterycznymi podstawnikow,
w zwigzku z czym najsilniej odchylony jest pierscien podstawiony atomem jodu. W strukturach
zwigzkéw podstawionych w pozycji orto wszystkie podstawniki w pier§cieniu C sg zwrocone
wtym samym kierunku i znajduja si¢ po przeciwnej stronie W Stosunku do grupy
tiokarbonylowej. Bz(3-X)PhTu wykazuja najwicksza planarno$¢ ze wzglgdu na obecnosé
stabych wewnatrzczasteczkowych oddziatywan C—H---S ibraku zawady sterycznej.
Podstawniki halogenowe skierowane sg w tym samym kierunku i znajduja si¢ po przeciwnej
stronie niz grupa tiokarbonylowa. Grupa metylowa i metoksylowa znajdujg si¢ po tej samej
stronie, co grupa tiokarbonylowa. Wyjatkiem od powyzszych przyktadow jest Bz(3-OH)PhTu,
w ktorym pierscien C jest skrecony wzgledem ptaskiego ukladu AB. Zwigzane jest to
Z obecnoscig silnych wigzan wodorowych N—H---O 1 O—H---S. Ostatnia grupa zwigzkow
to Bz(4-X)PhTu. Podobnie jak w przypadku Bz(3-X)PhTu, z powodu braku zawady sterycznej,
czasteczki te sg ptaskie i tworza stabe wewnatrzczasteczkowe oddziatywania C—H:--S. Jedynie
czasteczki posiadajace dodatkowe atomy tlenu — Bz(4-OH)PhTu i Bz(4-OMe)PhTu — maja
skrecony pierscien C. We wszystkich przypadkach Bz(2-, 3-, 4-X)PhTu pierscienie A sg mniej
skrecone wzgledem pierScienia B, niz pierscienie C. Jest to spowodowane silniejszym
sprzezeniem migdzy pierScieniami fenylowymi 1 grupa karbonylowa, niz pier§cieniami
C i grupg tioamidowa.

orto meta para
Bz(2-X)PhTu Bz(3-X)PhTu Bz(4-X)PhTu

Rys. 246. Nalozenie czasteczek Bz(X)PhTu wyodrebnionych ze struktur monokrystalicznych wraz
Z podpisanymi pierscieniami A, B i C oraz heteroatomami wchodzacymi w sktad pierScienia B.
Kolor czasteczek zalezy od podstawnika w pierscieniu C: Me — szary, Cl — zielony,
Br — pomaranczowy, I — fioletowy, OH — czerwony, OMe — niebieski. Dopasowanie zostato oparte
0 najlepsze nalozenie atomoéw w pierscieniu B (metoda najmniejszych kwadratow [3]).
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Wprowadzenie atomu azotu do pierscienia aromatycznego moze powodowa¢
zmiane konformacji 1-benzoilotiomocznika

W  wyniku przeprowadzonych badan otrzymalem szereg ligandow 1-benzoilotio-
mocznikowych, ktore s3g podstawione pierScieniem pirydynowym — Bz(X)PyTu lub
pierécieniem pirymidynowym — BzPyrTu (£ — ). Zwiazki te zazwyczaj przyjmuja
konformacje¢ S, z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym N—H---O, jednak czasem
preferowana jest konformacja U, w ktorej wystepuje wewnagtrzczasteczkowe wigzanie
wodorowe N—H---N (£?4, £?%%®). Zwiazki te maja wspolna ceche — obecnos¢ grupy metylowe;
przy atomie azotu znajdujagcym si¢ w pierscieniu aromatycznym. Ponadto obserwuje si¢ zmiang
konformacji po utworzeniu kompleksu — w przypadku Cu'*, trzy z czterech obecnych w czgsci

niezaleznej symetrycznie czgsteczek liganda £2? zmienily konformacje z S na U.

1-benzoilotiomoczniki otrzymane przy uzyciu amin drugorzedowych nie
daja dobrej jakosci monokrysztalow

Pomimo wielokrotnych prob rekrystalizacji 1-benzoilotiomocznikow, otrzymanych przy
uzyciu amin 2° (£2° i £3°), nie udato mi sie otrzymaé dobrej jako$ci monokrysztatéw. Moze to
by¢ spowodowane zawada steryczng oraz obecnos$cig tylko jednego silnego donora wigzania
wodorowego (jedno wigzanie N—H).

Czasteczki 1-benzoilotiomocznikéw tworza charakterystyczne motywy
oddzialywan warstwowych

Czasteczki omawianej grupy zwigzkow sktadaja si¢ z trzech pierscieni: fenylowego nalezacego
do grupy benzoilowej — A; powstalego w wyniku wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego N—H---O lub N—H---N, tworzacego motyw S(6) — B oraz pochodzacego z aminy
— C. Wyjatek stanowi £?8, w ktorym pierscien C zamieniony zostat na grupe tert-butylowa.
Znaczna delokalizacja gestosci elektronowej w obrebie pier§cienia S(6) powoduje, iz staje si¢
on podobny do pierscienia aromatycznego. Opisane W pracy przyklady oddziatywan
warstwowych pokazuja, ze uprzywilejowane jest wystgpowanie takich interakcji migdzy
pier§cieniami C i C oraz A'i B.

Analizujac przedstawione struktury mozna wyrdézni¢ kilka motywow oddziatywan
warstwowych tworzonych przez 1-benzoilotiomoczniki (Rys. 247).

D r— 111

Illa

Rys. 247. Motywy oddzialywan warstwowych obserwowane w opisanej serii 1-benzoilotiomocznikow.
Groty strzatek wskazujg potozenie grupy benzoilowej. Kolor niebieski oznacza czgsteczke generowang
przez translacje, a bezowy poprzez inne operacje symetrii.
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Motyw | stanowi najwieksza grupe do ktorej naleza struktury £, 2, 3, £, 28 ', 2, %0, r*?,
8, 1 o1 ) 9 00 £22) 23 77, £28). W motywie tym czasteczki sa stosunkowo plaskie
I uktadajg si¢ w taki sposob, ze pierscien S(6) (B) oddziatuje z pierscieniem A powyzej
i z pierscieniem C ponizej. Srednia odlegto$¢ miedzy Cg(A)---Cg(B) i Cg(B)---Cg(C) wynosi
d =3,87 A. Czasteczki w stosie sa rownolegle ipowigzane przez translacje — zazwyczaj
w kierunku réwnoleglym do najkrotszej osi krystalograficznej.

Do motywu la nalezy tylko jeden zwigzek — £8. Podobnie jak w przypadku typu I, czasteczki

sg utozone W stosy wzdtoz krotkiej osi, ale w przeciwienstwie do motywu | nie sa przesunigte.
Odlegtosci Cg(A)---Cg(A) = Cg(B)---Cg(B) = Cg(C)---Cg(C) = 3,96 A.

W motywach Il i lla, podobnie jak w przypadku motywu I, czasteczki sg utozone w stosy
wzdtoz krotkiej osi, ale w przeciwienstwie do typu I sg antyréwnolegle i powigzane przez
srodek symetrii. Do typu Il zalicza sie wylacznie £'®, gdzie czasteczki sa nieznacznie
przesunigte.  Odleglos¢  miedzy  Cg(B)---Cg(A)r *1 %14 \wynosi 447 A,
a Cg(B)---Cg(C)2~*1-¥1-d\wynosi 3,81 A. Motyw Ila obserwuje si¢ w strukturach £?4, 2%,

%89 28w ktorych czasteczki sg utozone jedna nad druga (bez przesunigcia).

W motywach 11 (£) i Illa (£2) czasteczki tworza izolowane, centrosymetryczne tancuchy.
W pierwszym przypadku czasteczki sg antyrownolegte i oddziatuja ze soba poprzez
oddziatywania miedzy pier§cieniami A---A i C---C. Powoduje to propagacje W kierunku [011].
Odlegtos¢ miedzy Cg(A)---Cg(A) wynosi 3,98 A, a Cg(C)---Cg(C) 3,84 A. W drugim
przypadku czasteczki sg rownolegle 1 oddziatuja ze soba poprzez oddzialywania A---C,
rozchodzac sie wzdtuz krystalograficznej osi ¢. Odlegtoéé Cg(A)---Cg(C) wynosi 3,70A.

Powyzszych motywow nie obserwuje sie w strukturach zwiazkow £° i £2, £262 i ¢,

Wplyw oddzialywan halogenowych i chalkogenowych

Prowadzac badania zsyntezowalem seri¢ pochodnych Bz(X)PhTu podstawionych atomami
chloru, bromu i jodu w pozycjach 2, 3 i 4 w pierscieniu C. Dobor takich podstawnikow miat na
celu sprawdzenie, jak obecnos$¢ halogendw wptynie na struktury nie tylko samych ligandow,
ale takze na struktury zwigzkow kompleksowych. Analiza struktur zaprezentowanych w pracy
pokazuje, ze niejednokrotnie obserwuje si¢ wystgpowanie oddzialywan: halogen:--halogen,
chalkogen---chalkogen, mieszanych halogen---chalkogen oraz do uktadéw aromatycznych
halogen/chalkogen--z. Oddziatywania te wystgpuja nie tylko miedzy atomami halogenow
nalezacymi do czasteczek organicznych, ale takze do atomow nalezacych do czesci
nieorganicznej.

W strukturach ligandow obserwuje si¢ miedzy innymi takie oddziatywania jak: C-Br/I---O
(2% i £'?), Br-Br (£1), IS (£1), czy S-S (a-#H?, #3-9°, 98, K1). Ponadto w produktach
utlenienia 1-acylotiomocznikow (H1-#°, % !) planarno$¢ zwiazkéw stabilizowana jest nie
tylko przez wystgpowanie rezonansu miedzy grupa karbonylowa i wigzaniem amidowym, ale
takze przez wystgpowanie wewnatrzczasteczkowego oddziatywania O---S. Pomimo tego, ze
czasteczka liganda £?® nie ma w sobie atomow halogenéw, to w strukturze solwatowanej
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chloroformem (£2%¢) obserwuje si¢ interakcje Cl--Cl miedzy czasteczkami rozpuszczalnika,
ktore stabilizujg strukturg wstegi.

W przypadku zwiazkow kompleksowych szczegdlny wpltyw oddziatywan tworzonych przez
atomy halogenéw obserwuje si¢ w kompleksach rteci(11). W omawianych zwigzkach czesto
wystepuje oddziatywanie Hg-X-0=C (#Hz", #Hz"°, #H7°, Hf*#7°). Ponadto wielokrotnie
obserwuje si¢ oddziatywania C—X--X-Hg miedzy czasteczkami ligandow organicznych
a rdzeniem nieorganicznym (#y=-#z'°). Ostatnimi obserwowanymi interakcjami z udziatem
atomow halogenow s3 oddzialywania Hg—X:-X-Hg, ktore wystepuja miedzy rdzeniami
nieorganicznymi (Hy*).

Wplyw rozpuszczalnika na proces krystalizacji

Na podstawie przedstawionych badan zauwazy¢ mozna, ze czesto rola rozpuszczalnika jest
kluczowa w otrzymaniu dobrej jakosci krysztatdow, nadajacych si¢ do badan dyfrakcyjnych.
W przypadku solwatowanych struktur Bz(4-Me)PyrTu, (£2) wyr6zni¢ mozna dwa glowne
motywy strukturalne (sieciowy i wstegowy). Poniewaz czasteczki Bz(4-Me)PyrTu tworza
stabilng supramolekularng sie¢ wigzan wodorowych, w ktorej nie ma specyficznych
oddziatywan z rozpuszczalnikiem, a czasteczki metanolu, dichlorometanu i acetonu majg
podobng objetos¢, obserwuje si¢ zjawisko wymiany rozpuszczalnika bez zmiany struktury.
W przypadku chloroformu dochodzi do powstawania wigzan wodorowych mig¢dzy
rozpuszczalnikiem a czasteczkami Bz(4-Me)PyrTy oraz oddzialywan halogenowych migdzy
czasteczkami rozpuszczalnika, dlatego struktura przybrala motyw wstggowy. Krysztaly
Bz(4-Me)PyrTu pozbawione rozpuszczalnika zostaly otrzymane tylko w przypadku
rekrystalizacji z DMSO. Podczas rekrystalizacji z THF otrzymatem zwiazek powstaly
w wyniku oksydacyjnej heterocyklizacji Bz(4-Me)PyrTu. Przypuszczam, ze jest to skutkiem
wygrzewania Bz(4-Me)PyrTu przed rekrystalizacjg. Tylko w przypadku THF wykrystalizowat
on w postaci monokrystalicznej, a nie jako solwat.

W wigkszosci przypadkow czasteczki rozpuszczalnikow tacza ze sobg czasteczki kompleksow
poprzez wigzania wodorowe (Ci°, Ci®, Cu3, Hyt, Hy, Hy* | #zP), lecz w niektérych przypadkach

nie tworza one specyficznych oddziatywan, a tylko wypetniajg luki w sieci (Cu).

Tworzenie si¢ kokrysztalow

Tworzenie si¢ kokrysztatow jest dowodem na to, ze w wyniku reakcji 1-benzoilotiomocznikow
z halogenkami miedziowcow i1 cynkowcow nie powstaje jeden rodzaj produktow, tylko wiele
zwigzkéw kompleksowych. Nie wszystkie z nich krystalizuja w postaci dobrej jakosci
krysztalow: wypadajg z roztworu w postaci proszkow, badz krystalizuja jako kokrysztaty
Z innymi zwiazkami (Ci** i Cu*8).

Motywy supramolekularne obserwowane w strukturach ligandéw
powtarzaja si¢ w strukturach ich kompleksow

W wigkszosci  zsyntezowanych ligandow  1-benzoilotiomocznikowych — wystepuje
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe N-H--O, ktore odpowiada za tworzenie
sztywnego, quasi-aromatycznego pierscienia S(6). Uklad ten jest wyjatkowo

202


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

stabilny i pozostaje obecny po utworzeniu zwigzku kompleksowego. Warte zauwazenia jest to,
ze zarowno w strukturach 1-benzoilotiomocznikow, jak 1 w strukturach zwigzkow
kompleksowych, obserwuje si¢ obecno$¢ oddziatywan warstwowych tworzonych z udziatlem
tego pierScienia. Ponadto w strukturach zwigzkow kompleksowych czesto dochodzi do
bifurkacji wyzej wspomianego wigzania N-H---O i powstawania pier§cieni R%(12), co spaja
sgsiadujace czasteczki kompleksow. W przypadku struktur 1-benzoilotiomocznikow powyzsza
bifurkacja wystepuje sporadycznie.

Drugi atom azotu w strukturach ligandow zazwyczaj tworzy miedzyczasteczkowe wigzanie
wodorowe N—H-+-S z utworzeniem motywu R%(8). Z udziatem tego atomu azotu, w strukturach
komplekséw molekularnych, obserwuje sie tworzenie wewnatrzczasteczkowych wigzan
wodorowych, zarowno do atomow siarki, jak i do atomow halogendéw. Natomiast w strukturach
hybrydowych tancuchéw nieorganicznych — do atomoéw halogendéw (zazwyczaj peliacych
funkcje¢ mostkujaca) lub do czasteczek rozpuszczalnika.

Zardbwno w strukturach ligandow, jak i zwigzkow kompleksowych obserwuje si¢
oddzialywania warstwowe, z uprzywilejowaniem oddziatywan miedzy pierScieniami A--B
i C--C. W strukturach pochodnych Bz(X)PyTu (7 3-#°, 8 Rys. 113) i ich kompleksow (Cu'®
i Cu*®, Rys. 160) wystepuje motyw oddzialywan miedzyczasteczkowych, w ktorych tworzone

sg dimery przez wigzania C—H---O wspomagane oddziatywaniami S---S.

W obecnosci tlenu CuCl i CuBr w reakcji z 1-benzoilotiomocznikami moga
powodowaé  desulfuryzacje grupy tiokarbonylowej, oksydacyjna
heterocyklizacje badz dawaé produkty kondensacji; w przypadku Cul nie
obserwuje si¢ takich reakcji

W wyniku reakcji CuCl lub CuBr z 1-benzoilotiomocznikami, w niektorych przypadkach,
zamiast zwigzkéw kompleksowych, otrzymalem produkty reakcji pobocznych. W zwiazku
z tatwoscia przechodzenia miedzi na +2 stopien utlenienia w warunkach utleniajacych, CuCl
i CuBr mogg powodowac¢ utlenianie zwigzkow zawierajgcych grupe tiokarbonylowa (jony
chlorkowe ibromkowe sa slabymi reduktorami). Potencjal redoks ukladu Cu?*/Cu’ jest
wiekszy niz S%/S?” (atom siarki w grupie tiokarbonylowej jest na —2 stopniu utlenienia).
W wyniku reakcji jonow Cu?* ze zwigzkami zawierajacymi grupe tiokarbonylowa dochodzi do
redukeji jonow miedzi do Cu™ i utlenienia pochodnej tiomocznika z utworzeniem produktow
heterocyklicznych, badz z wydzieleniem siarki. Poniewaz jodek miedzi(ll) jest niestabilny
(jony jodkowe sg silnymi reduktorami), wtym przypadku nie obserwuje si¢ produktow
utlenienia.

Na dwoch przyktadach potwierdzitem, ze acylotiomoczniki otrzymane z aromatycznych amin
drugorzedowych w reakcji z bromkiem miedzi(l) moga ulega¢ cyklizacji z powstaniem
wigzania S—C. Ponadto wyodrgbnitem po dwie formy polimorficzne heterocyklicznych
produktéw powyzszej reakcji (a1-H?, oo-H?1, a1-H? oraz ox-#?). Otrzymaltem i opisatem
7 struktur zwigzkéw heterocyklicznych bedacych pochodnymi Bz(X)PyTu i Bz(X)PyrTu,
w ktorych doszlo do powstania wigzan S-N oraz S-O, z utworzeniem pierscieni:
1,2,4-tiadiazolowego oraz 1,2,4-oksatiazolowego (#°3-#°). Co do ostatniego pierscienia
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wystepujg obiekcje, czy wigzanie rzeczywiScie wystepuje migdzy atomami siarki i tlenu,
jednak ostatnie badania wskazuja, ze oddzialywanie to mozna zaklasyfikowa¢ do stabych
oddziatywan majgcych charakter wigzan chalkogenowych [16]. Ponadto otrzymatem
i opisatem cztery produkty desulfuryzacji benzoilotiomocznikéw — benzoilomoczniki (:-ar*)
oraz jeden zwigzek bedacy produktem kondensacji benzoilotiomocznika katalizowanej przez
CuCl (xY). W przypadku ¢ i Cu'® powstate zwiazki heterocykliczne postuzyty w dalszych
etapach reakcji jako ligandy N-donorowe.

W przypadku syntezy kompleksow miedziowcow Uzycie nadmiaru soli
pozwolilo na uzyskanie réoznych motywow topologicznych

W literaturze znane s3 zwigzki kompleksowe l-acylotiomocznikéw z halogenkami
miedziowcow (np. [171, 178, 179]). W zdecydowanej wickszosci praktyka laboratoryjng
stosowang przez autoréw tych publikacji bylo stosowanie rownomolowych ilosci liganda
I Cuz(PPh3)2Cl2, lub stosowanie molowego nadmiaru liganda w stosunku do soli. Prowadzac
badania (w zwiazku zniskg rozpuszczalnoscia halogenkéw miedziowcow) uzylem
czterokrotnego nadmiaru soli w stosunku do liganda. W wyniku reakcji otrzymalem szereg
motywow topologicznych nieopisanych wczesniej w literaturze, w tym hybrydowych
tancuchdéw nieorganicznych majacych cechy drutéw molekularnych. Ponadto, pomimo uzycia

nadmiaru soli, najwieksza grupe zwigzkow stanowig zwigzki jednordzeniowe o stechiometrii
L3(Cu/Ag)X.

Otrzymane zwiazki kompleksowe wykazuja podobienstwo strukturalne
W obrebie grup ukladu okresowego

Na przyktadzie otrzymanych zwigzkéw kompleksowych zauwazy¢ mozna, ze kompleks
srebra(1) (44') jest bardzo podobny do komplekséw miedzi(1) (Ci2—Cu’, Cut® i Cu®). Powyzsze
zwigzki sg jednordzeniowe, o stechiometrii L3(Cu/Ag)X. Ponadto zwigzek kompleksowy
kadmu(ir) (c4') posiada strukture bardzo podobng do kompleksu rteci(ll) (#7'). Oba sa
hybrydowymi tancuchami nieorganicznymi, w ktorych atomy centralne sa szesciokoordyna-
cyjne, a tancuch rozchodzi si¢ wzdtuz osi Srubowej 2.

Zwiazki kompleksowe miedzi wykazuja znaczng tendencj¢ do tworzenia
bliskich kontaktow Cu'---CU'

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymatem 7 kompleksow, w ktorych obserwuje si¢
bliskie kontakty Cu'--Cu'. Do tych zwiazkéw naleza hybrydowe tancuchy nieorganiczne (Cu'’),
tancuchy majace cechy drutéw molekularnych (Cu?, Ci~Cit®) oraz zwigzki dwurdzeniowe
(Cu*? i cu'®). Na uwage zashuguje fakt, ze blisko$¢ centrow metalicznych Cu'--Cu' wptyneta na
barwe zwigzkow. Kompleksy nieposiadajace owych kontaktow tworza krysztaly o brawie
zbltawej, natomiast kompleksy posiadajgce bliskie kontakty Cu'--Cu' tworzg krysztaty o barwie
czerwonobrazowej. Podjatem probe pomiaru przewodnictwa monokrysztatéw Cut i Cif, jednak
w pierwszym przypadku krysztaly okazaly si¢ zbyt mate, a w drugim zbyt kruche, aby wykona¢
pomiar.
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Grupy przestrzenne

Zdecydowana wigkszo$¢ opisywanych zwiazkow krystalizuje w grupach przestrzennych nr 14
(P21/c, P21/n) lub nr 2 (P1). Pomimo tego, Ze badania nie byly prowadzone w celu uzyskania
zwigzkéw chiralnych, dwa z otrzymanych zwigzkéw krystalizuja w grupie chiralnej P212121
(£ i cutt) a dwa w innych grupach cud — P21, #y'® — C2. Jest to spowodowane tym, ze tworza
one tancuchy wykazujace helikalnosé. W przypadku £ tworzone s3 tancuchy wigzan
wodorowych, przez ktére przechodza osie $rubowe 21. W przypadku Cu!! tworzone sg chiralne
hybrydowe *tancuchy nicorganiczne, ktore takze lezg na osiach Srubowych 2:. Ponadto
otrzymalem zwigzki, ktore krystalizujg w polarnych grupach przestrzennych: £ £ - Pc oraz
K - Cc.

Porownanie symetrii hybrydowych lancuchéw nieorganicznych

W krystalicznych polimerach tancuchy zmuszone sa do przyjecia symetrycznej konformacji.
W celu opisania symetrii takich czgsteczek stosuje si¢ grupy pretowe (ang. rod group). Okresla
si¢ nimi grupe symetrii obiektu w przestrzeni trojwymiarowej, ktory ma symetri¢ translacyjng
tylko w jednym wymiarze [180,181].

Otrzymanym przeze mnie polimerycznym zwigzkom miedzi(l) przypisa¢ mozna symetri¢
dwoéch grup pretowych p1121; R9, (cut, ¢ i ¢utt) oraz p1; R2, (¢, ¢f® i cut’).
W pierwszym przypadku tancuchy polimeréw lezg na osi srubowej 21, natomiast w drugim

zawierajg $rodki symetrii.

Wsrod otrzymanych zwiazkow cynkowcoéw zdecydowanie najwigcej tancuchdéw przyjmuje
symetrig grupy pretowej pcll; RS, (Hy, Hy', Hy', Hy, HF, HF', HF®). W grupie tej tancuchy
leza na ptaszczyznie §lizgowej, ktorej wektor §lizgu jest wspotliniowy z wektorem translacji
tancucha. Obserwuje si¢ takze polimery o symetrii grupy pretowej p211; R3 (Hz*, Hz™),
w ktorej pomimo obecnos$ci ptaszczyzn Slizgowych przechodzacych przez polimer, wektory
translacji nie sa zgodne z kierunkiem propagacji fancucha, a sam taficuch wykazuje symetri¢
osi dwukrotnej (prostopadta do kierunku elongacji). Symetri¢ grupy pretowej p1; R1, w ktorej
fancuchy polimeru sg powielane tylko przez operacj¢ translacji, obserwuje si¢ w dwoch
przypadkach (#z*° i #z'"). Ostatnig grupe stanowia lancuchy rozchodzace sic wzdtuz osi
srubowej 21 (Hy'® i cd), ktore, podobnie jak zwazki miedzi(l), posiadajg symetrie grupy
pretowej p112;.

Uzycie do syntez 2-aminopirydyny i 2-aminopirymidyny znacznie wplynelo
na strukture otrzymanych zwigzkéw kompleksowych

Potozenie atomu azotu w pier$cieniach aromatycznych Bz(X)PyTu i Bz(X)PyrTu w bliskim
sasiedztwie grupy tiokarbonylowej sprzyja powstawaniu zwigzkéw chelatowych, a nie
polimeréw koordynacyjnych (¢t i Cu'®). Jedynym zwiazkiem typu polimeru koordynacyjnego
jest cut’. Tylko w tym przypadku ligand peli funkcje mostkujacg i laczy dwa centra
koordynacyjne. Ponadto omawiane potozenie atomu azotu w pierScieniach pirydynowym
I pirymidynowym sprzyja powstawaniu heterocyklicznych pochodnych z utworzeniem

wigzania S—N.
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Ligandy Bz(2-, 3-,4-OH)PhTu nie tworza dobrej jakosci krysztalow
zwigzkow kompleksowych

Prowadzac badania nie otrzymalem dobrej jako$ci monokrysztatéw bedacych kompleksami
Bz(2-, 3-, 4-OH)PhTu. Produkty reakcji wypadaly z roztworu w postaci proszkow, ktore nie
rozpuszczaly si¢ w standardowych rozpuszczalnikach organicznych. Moze to by¢
spowodowane tym, ze tworzone s3 polimery koordynacyjne o niespecyficznym charakterze

I nie jest mozliwe utworzenie krysztatow.

Mala wartos¢ parametru 7.’ moze Swiadczy¢ o obecnosci dodatkowych
oddzialywan z centrum metalicznym

Parametr 74’ roznicuje centra koordynacyjne posiadajace LK =4. Gdy zs'=0 to centrum
koordynacyjne przyjmuje geometrie kwadratowg ptaska, gdy z4' = 1 to centrum koordynacyjne
przyjmuje geometri¢ tetraecdryczng. Zwykle obserwuje si¢ odchylenia od idealnej geometrii
kwadratowej lub tetraedrycznej. Dla opisanych w pracy zwiazkow kompleksowych miedzi(1)
usredniona warto$¢ parametru 7, = 0,92. W przypadku komleksow rteci(ll), w zwiazku z duza
polaryzowalnoscig jonu centralnego, obserwuje si¢ wigksze odchylenia i usredniona wartos¢
parametru 7, = 0,76.

W kilku przypadkach zaobserwowalem, ze parametr ten przyjmuje szczegodlnie niskie wartos$ci.
Analiza powyzszych zwigzkéw pokazata, ze w przypadku #y (za' =0,67) wystepuja
dodatkowe mig¢dzyczasteczkowe oddziatywania Hg-O=C migdzy atomem rtgci a grupa
karbonylowa, natomiast w przypadkach #Hg'°, #°, Hz?> i Hy® wartosci parametru 4’ wynosza
od 0,60 do 0,67. Niskie wartosci tego parametru zwigzane sg Z obecnoscig wewnatrz-
czgsteczkowych oddziatywan Hg-z. Swiadczy to o przydatnoéci tego parametru jako
indykatora dodatkowych oddziatywan.

Porownanie zwigzkow izostrukturalnych

Prowadzac badania otrzymatem szereg zwigzkéw, ktore sg izostrukturalne. Wsrdd ligandow
istnieja dwie pary, ktéorych komorki elementarne sg bardzo podobne do siebie (£!z £
i £z £1%). W przypadku £t i £28 parametr IT = 0,012. Poniewaz zwiazki te znacznie roznig sie
miedzy soba (jeden ma podstawnik fenylowy, drugi tert-butylowy), to nie jest mozliwe
wyznaczenie parametru I’. Zwiazki £° i £1? sa bardzo podobne do siebie (oba s3 podstawione
atomem halogenu w pozycji meta— £° atomem bromu, a £ atomem jodu. Parametr IT = 0,041,

, 1
za$ parametr I’ = 0,70. Tab. 8. Zestawione parametry

. . , 26 identycznosci komorek
Posrod ligandow otrzymatem struktury solwatowane (L),  clementarnych IT dla zwiazkéw
’ . . . , . . . . . b d i
w ktorych utozenie ligandow jest takie samo, a zmienia sie tylko £ £1 £%%.

czasteczka rozpuszczalnika (£2%°, 289 i %), Wartosci 268 26
parametréw II dla odpowiednich par zwigzkéw przedstawia 259 | 0,0048 _
Tab. 8.

£%0 10,0006 | 0,0028
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Jako produkty uboczne reakcji 1-benzoilotiomocznikéw z halogenkami miedziowcoéw lub
cynkowcoéw otrzymatem 1-benzoilomoczniki, z ktorych czgs¢ wykazuje znaczne podobienstwo
do swoich siarkowych analogéw. W przypadku 2 i £* parametr IT=0,0067, natomiast
w przypadku s * i £ IT=0,0296. Na uwage zastuguje fakt, ze tylko dwie pary z czterech
wykazuja izostrukturalno§¢. Wymiana grupy tiokarbonylowej na karbonylowa, w dwoch
kolejnych zwiazkach (M 1 i ¢ %) spowodowata, ze zmienita si¢ sie¢ wigzan wodorowych.

W przypadku zwiazkow kompleksowych, w zwigzku z duzym podobienstwem ligandow
organicznych, obserwuje si¢ tendencje do tworzenia podobnych motywow strukturalnych, czy
wrecz zwigzkow izostrukturalnych.

Sposrod komplekséw miedzi(l) pierwszg grupg zwigzkow izostrukturalnych stanowig zwigzki
Ci?—Ci’. Sa to kompleksy jednordzeniowe o wzorze ogdlnym LzCuX. Atom halogenu w czesci
nieorganicznej nieznacznie wptywa na ulozenie czgsteczek w sieci krystalicznej, co musi
oznaczaé, ze struktura ta jest bardzo preferowana. W (u’ czasteczka liganda dodatkowo
podstawiona jest grupa metylowa w pozycji orto. Zmiana ta nie wptyneta znacznie na strukture
kompleksu. Warto$ci parametréw I1 dla odpowiednich par zwigzkéw przedstawia Tab. 6.

Na uwage zastuguje fakt, ze pomimo izostrukturalno$ci, znaczng zmiang obserwuje si¢
W odpornosci krysztaldéw na obnizenie temperatury (ponizej 140 K) — w przypadku ¢ i Cu®
(zawieraja kolejno CuCl i CuBr) dochodzi do destrukcji krysztalow i najprawdopodobnie;j

przemiany fazowej. Struktury zawierajace Cul sg odporne na zmniejszenie temperatury.

Kolejnymi kompleksami, ktore sg izostrukturalne to zwiazki Cu° i Cu'®. Powstaty one w wyniku
reakcji £2® kolejno z CuCl i CuBr, w ktorej ligand ulegt oksydacyjnej heterocyklizacji
i Z S-donorowego zmienit si¢ w N-donorowy. Parametr identycznosci komorek elementarnych
IT = 0,005, za$ parametr izostrukturalnosci I’ = 0,91.

Wsrod kompleksow rteci(il) takze obserwuje sie tendencje do tworzenia podobnych motywow
strukturalnych, czy wrecz zwigzkow izostrukturalnych. Pierwsza para sa zwiazki Hy i Hy,
ktore sg hydratowanymi hybrydowymi tancuchami nieorganicznymi. Atomy centralne maja

LK =5. Pomimo réznic W oddziatywaniach, oba krystalizuja ]
Tab. 9. Zestawione parametry

w podobnych komorkach elementarnych grupy przestrzennej jgentycznosci komérek
Pbca (IT = 0,0537). elementarnych IT dla zwiazkow
He, Hgt | Hg?

Kolejng grupa zwigzkow sa Hpf, Hz't i #Hyz'?, w ktorych 1 >
. . g ‘ Hyt | g
czasteczki ligandow sa podstawione w pozycji orto (w #Hy
6
grupg metylowa, a W Hg'!' i #z*? atomem chloru). Wartosci Hg® | 0,0052 | 0,0065
parametrow I1 dla odpowiednich par zwigzkow sg bardzo niskie Hyt - |0,0013
I przedstawione Tab. 9.

Zwiazki Hz" i Hy" sa hybrydowymi fancuchami nieorganicznymi, ktore nieznacznie réznig si¢
budowa ligandéw — oba sg podstawione w pozycji para: #Hz'* atomem bromu, a #z" atomem
jodu. Parametr identycznosci komorek elementarnych I1= 0,0114, za§ parametr
izostrukturalnosci I’ = 0,97.
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Zwigzki Hgz'® i Cd* s hybrydowymi taficuchami nieorganicznymi, w ktérych atom centralny
ma LK=6. W obu przypadkach ligand organiczny podstawiony jest w pozycji orto:
w przypadku #z*® grupa metoksylowa, w przypadku C4* atomem bromu. Pomimo tych réznic,
oba krystalizujg w bardzo podobnych komoérkach elementarnych w grupach przestrzennych nr
14 (kolejno P21/n i P21/c). Parametr identycznosci komoérek elementarnych IT = 0,0537.

Kolejng grupe stanowia zwiazki jednordzeniowe Hy?! i Hy??, ktore powstaty w wyniku reakcji
£ kolejno z HYCl i HgBr2. Analiza komérek elementarnych tych zwiazkéw wykazuje, ze sg
one izostrukturalne: parametr IT = 0,0095.

Najwigkszy zbiér podobnych zwiazkéw stanowia Hy™°, Hy°, Hy® i Hy®. Wszystkie sa

dwurdzeniowe z wewnatrzczasteczkowymi _
. . 9: 0 T Tab. 10. Zestawione parametry
oddziatywaniami Hg---z. }[ﬂl I 7{52 zawierajg ligand identyczno$ci komorek elementarnych IT dla

£'8, natomiast 7% i H® — 27, Pomimo duzego ~ ZWiazkow Hg, A0, Ay 1 Ay,

podobienstwa powyzszych zwigzkow, pary powstate HF | HP | Hf®
Z uzyciem tego samego liganda wykazuja 979 | 0.1567 | 0,611 | 0,6353
izostrukturalno$¢, natomiast poréwnanie zwigzkow

zawierajacych inne ligandy pokazuje, ze cigzko H B 0,8635 | 0,8915
mowic¢ o izostrukturalnosci (duza wartos¢ parametru H — 0,0151

IT). Wartosci parametrow IT dla odpowiednich par
zwigzkow przedstawia Tab. 10.

Destrukcja wraz ze spadkiem temperatury

Aby polepszy¢ jakos¢ pomiaru dyfracyjnego i zmniejszy¢ wptyw drgan termicznych mozna
termostatowac¢ mierzony krysztat w niskiej temperaturze. Wigkszo$¢ z opisanych w niniejsze;j
pracy zwiazkow byta mierzona w 120 K. Starajac sie przeprowadzi¢ pomiar krysztatow Ci?
i Cu® napotkatem przeszkode — krysztaty rozpadaty sie po wlozeniu ich w strumien azotu.
W zwigzku z powyzszym podwyzszylem temperature (w przypadku ¢i2 do 200 K,
w przypadku ¢i® do 250 K) iprowadzitem pomiar parametréw komorki elementarne;
z krokiem co 10 K. Wyniki te zostaly zebrane na wykresach (Rys. 248 i Rys. 248), ktore
przedstawiaja warto$ci zmiany wzgledem wartosci poczatkowej — od warto$ci pomiaru
poczatkowego odejmowatem wartos$ci w kolejnych pomiarach.

Parametry komoérek elementarnych po destrukcji krysztalow zostaty wyznaczone na podstawie
niewielkiej liczby refleksow (dla Ci? z 74 refleksow, a dla Cu® z 88 refleksow). W przypadku
2 w temperaturze 120 K krysztal byt tak zniszczony, Ze na obrazie dyfrakcyjnym pojawity
si¢ jedynie pojedyncze refleksy. W celu doktadniejszego zbadania parametréw komorek
elementarnych po destrukcji, wykonatem dyfrakcyjne pomiary proszkowe w 120 K, ktore nie
daty satysfakcjonujagcych wynikow.
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Zmiany warto$ci katow komorki elementarner (Cu?
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Rys. 248.Wykresy przedstawiajace zmiany parametrow komorek elementarnych w zaleznosci od
temeratury dla zwigzku Ci?.
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Rys. 249. Wykresy przedstawiajace zmiany parametrow komorek elementarnych w zaleznosci od
temeratury dla zwigzku Ci.
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Analizujgc przedstawione wykresy mozna zauwazy¢, ze ponizej temperatury 140 K nast¢puje
nagta zmiana wszystkich parametréw komorki elementarnej. W przypadku ¢ katy a i y ulegty
zwickszeniu kolejno o ok. 2° i 1°, a w przypadku o ok. 4° i 2°. W obu przypadkach katy
S zmniejszyly si¢ o ok. 4°. Zmiany wida¢ takze w dlugosciach krawedzi komoérki —
w kompleksie chlorkowym (Cw?) boki b i ¢ ulegly nieznacznemu skréceniu, natomiast krawedz
a ulegta wydhuzeniu o niecaty angstrem. Natomiast w kompleksie bromkowym (¢x®) boki b i ¢
ulegly nieznacznemu wydluzeniu, za§ krawedz a ulegta skréceniu o niecaty angstrem.
Analizujac zmiang objetosci obserwuje si¢ liniowy spadek tej zmiennej wraz ze zmniejszajaca
sie temperatura. Nastepnie objetosé gwaltownie spada o ok. 100 A3 (¢i2) i ok. 120 A3 (¢id).
W obu przypadkach zmiany te s3 nieodwracalne i powoduja destrukcje krysztalu. Rys. 250
przedstawia krysztat Cu® przed i po destrukcji.

Przed destrukcja Po destrukcji

Rys. 250. Krysztat Cu® przed i po destrukcji.
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Podobienstwo struktur hybrydowych lancuchéw nieorganicznych do
wysokocisnieniowej struktury Cul

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymatem dwa zwigzki kompleksowe jodku miedzi(1),
ktore s3 hybrydowymi tancuchami nieorganicznymi i tworza podwdjna (Cu®) i poczworng
wstege (Ci%). Porownujac centra nieorganiczne tych zwiazkow ze  strukturami
krystalograficznymi Cul okazalo si¢, ze sa one analogiczne do struktury jodku miedzi(1)
wystepujacej w wysokim cisnieniu [182] (Rys. 251).

Cu

Rys. 251. Po lewej: gtéwne odleglosci w strukturze (i, Cu® i w strukturze wysokoci$nieniowej
jodku miedzi(1) Cul-V. Po prawej: porownanie struktur widzianych wzdhuz rozchodzenia sie
tancuchow 18 i Cu® z plaszczyznami tworzonymi przez Cul-V. Operacje symetrii dla
cd: (1)2-x,1-y,1-z (ii)1+xy,z (ii)l-x,1-y,1-z dla ¢ ()2-x, %+y,1-1z;
(ii)yx, L+y,z (iii)2—-x, - Y% +y,1-z;dlaCul-V: (i) 4+ Yy, . — X, Z
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Struktury otrzymanych zwigzkéw kompleksowych miedzi(1) mozna zaliczy¢
do dwéch gléwnych klas topologicznych

X
) |
- /Cu"”//SL
LS SL
1
b
CuX a
Bz(X)PhTu ———
Aceton
b
2 SL
. é’“l "";(Jlu"" ||\\\é
> = ,/’ =
(-j(l “Cu
NL*
i -Cu i
d_ o ChdmmTinm ":C‘u
T
CutrnNIITHI e Cy

Rys. 252. Podziat zwigzkéw kompleksowych otrzymanych w reakcji Bz(X)PhTu z CuX (X = ClI, Br, I):
1 — zwigzki o wymiarowosci I°0°, 2 — zwigzki o wymiarowosci I'O° Do podklasy 1a nalezg zwigzki
jednordzeniowe: Ci”—Cu’ i Cu'®. Ponadto do tej grupy nalezy takze Cu'®, ktéry zawiera ligand Bz(t-Bu)Tu.
Do podklasy 1b nalezy zwigzek dwurdzeniowy Cu'?. Do podklasy 2a nalezy zwigzek Cutl. Do podklasy
2b naleza zwigzki majace cechy drutéw molekularnych: Cu! i Cu*°. Podklase 2c i 2d tworzg hybrydowe
tancuchy nieorganiczne typu ,wstegi” Cul z przykoordynowanymi ligandami 1-benzoilo-
tiomocznikowymi naleza do nich kolejno ¢i8 i ¢i°. Kazdy ze zwigzkow kompleksowych utworzonych
przez Bz(X)PyTu i Bz(X)PyrTu nalezy do innego ukladu topologicznego dlatego zwigzki Cu'*—Cu'® nie
zostaly wzigte pod uwage przy tworzeniu grafu. Ponadto do podklasy lanalezy takze zwiazek gt
w ktorym atomy miedzi zostaty zastgpione atomami srebra.
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Struktury otrzymanych zwigzkow kompleksowych rteci(11) mozna zaliczy¢
do dwéch gléwnych klas topologicznych

LS SL
a ~N.
o Hg
4>
X X
1 LS X X
b \ .\\\\\ ///’I. /
/NN N
X SL
X SL X
HgX, c N RO\ /
Bz(X)PhTu ———— — Hg Hg
MeOH / \S/ N
X L X
SL
a« |
LHg.,,,H Hg
\ X
X % n
SL
2 b - x |\\\\\\X/’/
Hg Hg
w
X \X

Rys. 253. Podziat zwigzkoéw kompleksowych otrzymanych w reakcji Bz(X)PhTu z HgX, (X = Cl,
Br, 1): 1 — zwigzki o wymiarowosci I°0°, 2 — zwigzki 0 wymiarowosci I*0P. Do podklasy 1a nalezg
zwiazki jednordzeniowe: #g, Hif, Hp—Hg?, HF*-97* Do podklasy 1b i 1c naleza zwigzki
dwurdzeniowe, 1b — z mostkujacym atomem halogenu (#Hy' i Hz*%), 1c — z mostkujacym atomem
siarki (1", HF°, #Hz?®, 3z°). Do podklasy 2a naleza hybrydowe taficuchy nieorganiczne w ktorych
atom centralny ma LK =4 (H7-Hg, Hy*~Hg'"). Ponadto do tej grupy naleza H' i Hy®, ktore
zawieraja ligand Bz(t-Bu)Tu. Do podklasy 2b naleza hybrydowe tancuchy nieorganiczne, w ktorych
atom centralny ma LK =5 (% i #). Do ostatniej podklasy — 2¢ — naleza hybrydowe tancuchy
nieorganiczne, w ktorych atom centralny ma LK =6 (#4). Ponadto do podklasy f nalezy takze
zwigzek C4*, w ktérym atomy rteci zostaly zastapione atomami kadmu.

214


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Porownanie hybrydowych lancuchow nieorganicznych rteci(i1) i kadmu(ir)

W niniejszej pracy przedstawitem dwanascie zwigzkow kompleksowych rteci(ll), ktore sg
hybrydowymi tancuchami nieorganicznymi oraz jeden hybrydowy tancuch nieorganiczny
bedacy kompleksem kadmu(ll). Dziewi¢¢ z powyzszych zwigzkow nalezy do podklasy 2a,
w ktorej atomy centralne majg LK = 4, a atomem mostkujgcym jest atom halogenu (Rys. 253).
Pomimo tych podobienstw glebsza analiza pokazuje, ze tancuchy te posiadajg r6zng geometrig
(Rys. 254). W tej grupie zwigzkow wyr6zni¢ mozna cztery podgrupy wykazujace znaczne
podobienstwo (Hz® nie jest podobny do zadnego innego zwiazku). #Hy*, #z"* i #Hy"™ posiadaja
ligandy organiczne skierowane egzo w stosunku do faficucha, natomiast Hz°, Hy*' i Hy® endo.
Czwartg grupe stanowia zwigzki Hy*° i #Hz'', ktére pomimo zupehnie innych podstawnikéw
i oddziatywan w krysztale tworzg identyczne tancuchy.

Joga e

Hyg Hy Hy
j{l4 j{gli }{.H
j’[g” }@27 }[QZX

Rys. 254. Pordéwnanie hybrydowych taficuchow nieorganicznych nalezacych do podklasy
d widzianych wzdtuz kierunku ich elongacji (— Rys. 253).

Dwa kolejne zwigzki (Hy i Hz?) naleza do podklasy 2b, w ktérej atomy centralne maja LK =5,
a funkcje postkujaca petnig dwa atomy halogenow (Rys. 253). Pomimo tego, Ze ligandem w #*
jest BzPhTu, aw #z® Bz(4-Me)PhTu i oddzialywania migdzyczasteczkowe w strukturach tych

zwigzkéw sg zupelnie inne, to wykazuja one znaczne podobienstwa (Rys. 255).
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Oba krystalizujg w bardzo podobnych komoérkach elementarnych, w grupie przestrzennej Pbca
(IT = 0,0537). Ponadto obie struktury sg hydratowane.

%

2

Hy Hy

Rys. 255. Poréwnanie hybrydowych tancuchoéw nieorganicznych nalezacych do podklasy 2b
widzianych wzdtuz kierunku ich elongacji (— Rys. 253).

Ostatnig grupe zwiazkow stanowia Hg'® i Cd?, ktore naleza do podklasy 2c, w ktérej atomy
centralne majg LK = 6, a atomami mostkujacymi sa atomy halogenéw (Rys. 253). Pomimo
tego, ze ligandem w #z'® jest Bz(3-OMe)PhTu (grupa metoksylowa jest skierowana
W przeciwng strone niz grupa tiokarbonylowa), a W ¢4* Bz(3-Br)PhTu (atom bromu jest
skierowany w stron¢ grupy tiokarbonylowej) i oddziatywania mie¢dzyczasteczkowe
w strukturach tych zwiazkow sg zupelnie inne, to wykazuja one znaczne podobienstwa
(Rys. 256). Oba krystalizuja w bardzo podobnych komoérkach elementarnych w grupach
przestrzennych nr 14 (kolejno P21/n i P21/c, IT = 0,0537).

Hy" d'

Rys. 256. Poréwnanie hybrydowych tancuchéw nieorganicznych nalezacych do podklasy 2c¢
widzianych wzdhuz kierunku ich elongacji (— Rys. 253).
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WhniosKi

W wyniku przeprowadzonych badan zsyntezowatem i opisatem struktury blisko 100 zwigzkow
chemicznych (20 znanych, 12 opisanych w publikacjach, ktorych jestem wspotautorem
[48-50,60] i 65 dotad nieopublikowanych). Opisywane zwigzki byty tak dobrane, aby $ledzi¢
zmiane¢ sposobu upakowania i oddziatywan miedzy czasteczkami nie tylko przez ,,wymiane”
halogenu i kationu metalu o konfiguracji elektronowej d'® w czesci nieorganicznej, ale takze

poprzez zmiang podstawnika i jego pozycji w ligandzie benzoilotiomocznikowym.

Na podstawie zebranego materialu mozna sforumutowacé nastgpujace wnioski:

1.

10.

Stabe oddziatywania (wodorowe, halogenowe, chalkogenowe, warstwowe) petnig
kluczowa role w upakowaniu czasteczek w krysztatach. Wprowadzone atomy
halogenow mialy wplyw na tworzone struktury.

Po utworzeniu zwigzkéw kompleksowych czasteczki ligandow zazwyczaj zachowuja

natywng konformacj¢ obserwowang w ciele statym.

Struktury otrzymanych zwigzkéw kompleksowych mozna przyporzadkowa¢ do kilku
glownych klas topologicznych: 32 komplekséw molekularnych (24 jednordzeniowych,
8 dwurdzeniowych), 18 hybrydowych tancuchow nieorganicznych i 1 tancuchowego
polimeru koordynacyjnego.

Otrzymane zwiazki kompleksowe wykazuja podobienstwo strukturalne w obrebie grup
uktadu okresowego, do ktorych nalezy atom centralny.

Centra koordynacyjne najczgsciej przyjmuja zdeformowanag geometri¢ tetraedryczna,
a niska warto§¢ parametru 74’ moze sugerowa¢ wystgpowanie dodatkowych

oddziatywan.

Chlorek i bromek miedzi(l) w obecnosci tlenu atmosferycznego moga powodowaé
utlenianie  ligandow  benzoilotiomocznikowych z  utworzeniem  zwigzkow
heterocyklicznych.

W wyniku reakcji z jodkiem miedzi(1) ligand zawierajacy podstawnik jodkowy
w pozycji meta (£11) ulegt dehalogenacji. Nie jest to obserwowane dla innych pozycji
oraz lzejszych podstawnikow.

Nieorganiczne rdzenie hybrydowych tancuchow nieorganicznych jodku miedzi(1)

z ligandami benzoilotiomocznikowymi moga przyjmowac struktur¢ analogiczng do
fragmentow wysokoci$nieniowej struktury Cul.

Wsrod zwigzkow kompleksowych miedzi(1) z ligandami benzoilotiomocznikowymi
istnieje wyrazna tendencja do tworzenia bliskich kontaktow Cu'---Cu'.

Sposrod przebadanych miedziowcow i cynkowcow zwigzki kompleksowe 1-benzo-
ilotiomocznikow w postaci dobrej jakosci monokrysztaldow najlatwiej jest uzyskac
z halogenkami miedzi(1) i rteci(i1).
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Zaltacznik A. Parametry
krystalograficzne omawianych
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I r? re r Lo L5 L
Wz6br sumaryczny C14H12N20S C15H14N20S C15H14N20S C15H14N20S C14H1:CIN,0S C14H11.CIN20OS C14H11.CIN20OS
M, g/mol 256,32 270,34 270,34 270,35 290,76 290,76 290,76
lkjrl;};(aillograficzny jednoskosny jednoskosny jednoskos$ny jednoskos$ny jednoskos$ny jednoskosny trojskosny
Grupa przestrzenna P2./c P2./c P21/n P2./c P2./c P2:/n P1
Texp, K 293 294 120 193 293 120 120
a, A 12,8492(11) 5,6441(10) 13,8894(14) 12,948(8) 8,1435(8) 11,2191(9) 3,9530(5)
b, A 5,1963(5) 25,165(4) 4,8143(3) 5,398(3) 12,3788(13) 4,5955(4) 12,2293(14)
c,A 19,5971(18) 9,6851(17) 20,192(2) 19,790(12) 13,2782(14) 25,631(2) 14,8754(17)
a, ° 90 90 90 90 90 90 65,832(2)
B° 104,484(2) 90,216(3) 102,024(9) 99,069(7) 95,332(2) 100,438(2) 89,487(2)
% ° 90 90 90 90 90 90 82,995(3)
Vv, A3 1266,9(2) 1375,6(4) 1320,6(2) 1365,9(14) 1332,7(2) 1299,61(19) 650,52(13)
Z 4 4 4 4 4 4 2
4 (mm™) 0,24 0,23 0,24 0,23 0,44 0,45 0,45
Nref 8234 7656 13462 10957 7955 12106 5434
Nref [niezalezne] 2917 2792 3565 3433 3039 3144 2884
Nret [I > 26(1)] 2304 1816 3217 1966 2336 2510 2424
Rint 0,017 0,029 0,032 0,042 0,020 0,058 0,029
R[F? > 26(F?)] 0,045 0,039 0,038 0,041 0,043 0,040 0,044
wR(F?) 0,125 0,109 0,107 0,111 0,113 0,091 0,111
S 1,03 1,03 1,04 1,01 1,02 0,96 1,07
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Wz6br sumaryczny C14H11BrN,0S C14H11BrN,0S C14H11BrN,0OS C14H11IN2OS C14H11IN2OS C14H11IN20S C14H12N202S
M, g/mol 335,23 335,22 335,22 382,21 382,21 382,21 272,32
lkjrl;};(aillograficzny jednoskosny jednoskosny jednoskos$ny trojskosny jednoskos$ny trojskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna P2i/n Pc P2i/c P1 Pc P1 P2i/n
Texp, K 120 125 273 125 125 120 120

a, A 3,9592(4) 4,6407(7) 13,846(3) 6,2410(7) 4,5639(5) 4,4279(5) 9,6121(16)
b, A 15,142(2) 15,018(2) 5,9486(14) 7,2420(8) 15,375(3) 13,0767(14) 5,1562(6)
c, A 22,250(2) 19,079(2) 16,972(4) 16,709(2) 19,355(2) 13,4410(14) 25,425(4)
a, ° 90 90 90 84,408(9) 90 61,622(7) 90
B° 95,183(8) 91,103(11) 103,311(4) 89,142(9) 91,404(9) 86,203(9) 93,798(13)
7 ° 90 90 90 65,933(8) 90 85,241(9) 90

Vv, A3 1328,4(3) 1329,4(3) 1360,3(6) 686,02(14) 1357,7(3) 682,06(13) 1257,4(3)
Z 4 4 4 2 4 2 4

4 (mm™) 3,24 3,24 3,16 2,48 2,51 2,49 0,26
Nref 7908 12486 7554 7847 9848 9681 15896
Nref [niezalezne] 3566 4537 3081 3668 4599 3662 3375
Nret [I > 26(1)] 2936 4037 2284 3553 4409 3381 3011
Rint 0,057 0,071 0,026 0,026 0,057 0,020 0,031
R[F? > 26(F?)] 0,049 0,064 0,033 0,028 0,048 0,021 0,036
wR(F?) 0,145 0,171 0,091 0,072 0,125 0,054 0,100

S 1,07 1,04 0,91 1,06 1,02 1,02 1,05
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Wz6r sumaryczny C14H12N20,S C14H12N20,S CisH1N20,S C1sH1sN20,S C1sH1sN20,S C13H11N30S C14H13N30S
M, g/mol 272,32 272,33 286,34 286,34 286,35 257,31 271,33
lkjrl;};(aillograficzny jednoskosny rombowy jednoskosny jednoskosny trojskosny jednoskosny rombowy
Grupa przestrzenna P2./c P21212; P2./c P21/n P1 P2:/n Pca2;
Texp, K 298 298 100 120 293 150 120
a, A 12,209(3) 5,5865(10) 5,9358(1) 8,5221(7) 9,835(1) 5,2573(8) 25,1489(8)
b, A 7,3126(17) 14,451(2) 25,6916(4), 13,2776(13) 13,484(1) 20,338(3) 7,4895(2)
c,A 15,710(4) 16,462(3) 9,0535(1) 12,6429(10) 5,440(1) 11,7359(17) 6,9866(2)
a, ° 90 90 90 90 93,51(1) 90 90
B° 112,133(4) 90 92,065(1) 107,370(6) 93,68(1) 90,393(2) 90
7 ° 90 90 90 90 91,462(10) 90 90
Vv, A3 1299,2(5) 1329,0(4) 1379,76(4) 1365,3(2) 718,3(2) 1254,8(3) 1315,94(7)
z 4 4 4 4 2 4 4
4 (mm™) 0,25 0,24 2,11 0,24 0,23 0,25 0,24
Nref 6357 7608 5143 19394 1751 8081 17387
Nref [niezalezne] 2289 2351 2721 3689 1622 2343 3545
Nret [I > 26(1)] 1997 2143 2505 3290 1261 1720 3292
Rint 0,022 0,018 0,016 0,023 0,010 0,042 0,041
R[F? > 26(F?)] 0,039 0,031 0,034 0,033 0,033 0,037 0,039
wR(F?) 0,102 0,085 0,097 0,096 0,0480 0,089 0,109
S 1,05 1,05 1,03 1,06 ? 1,01 1,11
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Wzor sumaryczny C14H13N30S C14H1:N30S C14H13Nz0S Ci3H12N40S %135'2'&21'{\'2483 Cl?ggg‘fs .Col’?’;('a';'j(%s)
M, g/mol 271,33 271,33 271,33 272,33 290,05 391,69 301,36
lkjrl;}sat(aillograficzny jednoskosny trojskosny jednoskos$ny jednoskos$ny trojskosny trojskosny trojskosny
Grupa przestrzenna P2i/c P1 P2i/c P2i/c P1 P1 P1
Texp, K 120 293 298 293 293 293 120

a, A 11,9247(15) 6,4194(8) 7,2687(14) 27,3784(15) 7,0362(6) 10,5573(7) 7,0724(11)
b, A 5,1952(7) 9,2146(12) 18,938(4) 9,9999(10) 9,9133(7) 13,9798(10) 9,9330(13)
¢, A 21,615(3) 11,4065(14) 10,1216(19) 13,754(3) 10,5478(7) 14,1121(9) 10,3878(12)
a, ° 90 89,24(1) 90 90 105,282(6) 106,641(5) 104,761(10)
B° 96,962(3) 82,407(10) 109,756(4) 93,650(8) 92,275(6) 106,696(5) 91,029(11)
7 ° 90 85,489(10) 90 90 95,473(6) 110,793(5) 93,836(12)
Vv, A3 1329,2(3) 666,73(15) 1311,3(4) 3757,9(8) 704,87(9) 1680,5(2) 703,62(17)
z 4 2 4 12 2 4 2

1 (mm™) 0,24 0,24 0,24 0,26 0,32 0,68 0,24
Nref 11451 7569 7196 36123 10034 16792 6476
Nrer [niezalezne] 3254 3578 2560 7366 3797 6254 2777
Nret [I > 25(1)] 2026 3093 2000 6692 2928 3833 1751
Rint 0,062 0,022 0,020 0,065 0,042 0,094 0,054
R[F? > 26(F?)] 0,050 0,035 0,046 0,160 0,050 0,050 0,077
wR(F?) 0,112 0,101 0,123 0,367 0,142 0,131 0,213

S 0,88 1,03 1,03 1,13 1,04 0,98 1,08
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Wzor sumaryczny C13H12N40S C12H1sN20S C20H14N,0S C20H14N20S C24H16N,0S C24H16N20S Ci3HgN30S
-0,5(CH30H)
M, g/mol 288,35 236,33 330,39 330,39 380,48 380,45 255,29
lkjrl;}sat(aillograficzny trojskosny jednoskosny rombowy rombowy jednoskosny trojskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna P1 P2i/c Pca2; Pbca P2i/c P1 P2i/n
Texps K 120 297 120 120 120 293 273
a, A 6,9875(10) 11,6226(9) 24,3386(12) 8,9236(9) 5,1766(2) 7,1124(6) 6,255(3)
b, A 9,9114(11) 5,7852(4) 8,3016(5) 20,8682(19) 15,8452(8) 10,770(1) 18,109(7)
¢, A 10,4451(13) 19,800(7) 7,8138(3) 17,486(3) 22,4357(8) 12,6006(11) 10,221(4)
a, ® 74,529(9) 90 90 90 90 87,710(7) 90
B.° 88,514(11) 105,49(1) 90 90 92,497(3) 76,792(7) 95,525(6)
% ° 89,186(10) 90 90 90 90 72,132(7) 90
V, A3 696,92(16) 1283,0(5) 1578,77(14) 3256,3(7) 1838,52(13) 893,88(14) 1152,4(8)
Z 2 4 4 8 4 2 4
1 (mm™1) 0,24 2,09 0,21 0,21 0,19 0,20 0,27
Nre 8751 2850 10999 10081 25578 11775 7736
Nref [niczalezne] 3770 2284 2956 2862 4958 4791 2638
Nret [I > 26(1)] 2107 2138 2855 1143 4009 4356 1387
Rint 0,076 0,022 0,021 0,299 0,045 0,017 0,046
R[F? > 26(F?)] 0,091 0,061 0,028 0,124 0,089 0,033 0,036
wR(F?) 0,284 0,157 0,070 0,238 0,268 0,097 0,083
S 1,03 1,12 1,08 1,07 1,03 1,07 0,82
224
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Wz6br sumaryczny C14H11N30S C14H11N30S C14H11N30S C14H11N30S C12HsN4OS C13H10N4OS C23H17N30,S;
M, g/mol 269,32 269,32 269,32 269,32 256,29 270,31 431,51
lkjrl;};(aillograficzny jednoskosny jednoskosny jednoskos$ny jednoskos$ny jednoskos$ny jednoskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna P21/n P21/n P21/n P2./c C2/c P2:/n Cc
Texp, K 120 294 293 296 120 100 120

a, A 7,1539(8) 11,678(6) 11,8583(14) 12,7107(7) 11,1051(18) 8,1332(5) 21,6952(13)
b, A 17,671(2) 3,995(2) 9,8798(7) 18,0290(9) 8,8321(9) 10,8329(8) 10,8326(4)
c,A 9,6284(10) 26,939(15) 11,8592(14) 11,5181(6) 22,107(4) 14,0064(8) 8,5752(6)
a, ° 90 90 90 90 90 90 90

B° 96,134(8) 98,965(9) 119,635(8) 101,980(3) 98,536(13) 101,964(5) 94,202(5)
7 ° 90 90 90 90 90 90 90

Vv, A3 1210,2(2) 1241,4(12) 1207,7(2) 2582,0(2) 2144,3(5) 1207,24(14) 2009,9(2)
z 4 4 4 8 8 4 4
u(mm™) 0,26 0,26 0,26 0,25 0,29 0,27 0,29
Nref 18710 5715 17706 27749 6960 28463 10371
Nref [niezalezne] 3254 1924 3257 4378 2861 7483 3920
Nret [I > 26(1)] 2522 1286 2921 3099 2006 5309 3452
Rint 0,061 0,154 0,076 0,082 0,048 0,052 0,061
R[F? > 26(F?)] 0,034 0,050 0,039 0,039 0,044 0,047 0,075
wR(F?) 0,090 0,160 0,113 0,106 0,108 0,123 0,206

S 1,04 0,97 1,09 0,96 1,00 1,04 1,06
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Wz6br sumaryczny C12H16N202 C15H1aN202 C14H12N203 C14H11IN20O- CusHa2AgCINGO3Ss  CagH24CloCuzN4O2S;  CazHzsCICUNsO3Ss
M, g/mol 220,27 254,29 256,26 366,15 954,34 710,61 867,94
lkjrl;}sat(aillograficzny trojskosny jednoskosny jednoskos$ny trojskosny trojskosny jednoskosny trojskosny
Grupa przestrzenna P1 P2i/c P2i/c P1 P1 P2i/n P1
Texp, K 293 120 120 120 293 120 296
a, A 9,3736(9) 12,251(5) 12,5694(9) 4,4818(10) 11,9216(6) 15,7719(9) 10,927(5)
b, A 11,3943(9) 4,6793(9) 6,3632(2) 12,068(3) 17,3241(8) 10,3864(4) 10,976(6)
c,A 11,8196(9) 21,539(7) 16,0576(11) 13,406(3) 21,7396(10) 17,3487(10) 19,957(9)
a,° 93,404(6) 90 90 63,912(16) 100,315(4) 90 100,993(4)
B° 90,396(7) 91,06(3) 109,678(6) 81,720(17) 92,134(4) 95,117(5) 93,309(4)
7 ° 106,839(7) 90 90 84,201(18) 90,112(4) 90 114,081(6)
V, A8 1205,75(18) 1234,6(7) 1209,31(13) 643,8(3) 4414,1(4) 2830,6(3) 2120,5(17)
Z 4 4 4 2 4 4 2
1 (mm™) 0,08 0,09 0,10 2,49 0,71 1,87 0,77
Nref 7759 18044 5860 6917 42935 26723 17487
Nref [niezalezne] 4076 3328 2358 3429 17328 12370 9638
Nret [I > 25(1)] 2580 2761 1681 1703 15511 7567 6894
Rint 0,090 0,034 0,044 0,159 0,028 0,055 0,035
R[F? > 26(F?)] 0,061 0,038 0,088 0,143 0,034 0,064 0,060
wR(F?) 0,175 0,107 0,224 0,395 0,095 0,154 0,130
S 1,03 0,98 1,07 1,18 1,05 1,09 1,11
226
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cub

cu’

Ccd

cd

Wzbér sumaryczny

M, g/mol

Uktad
krystalograficzny

Grupa przestrzenna
Texp, K

a, A

b, A

c,A

a,°

B,°

7,

V, A8

Z

g (mm™)

Nref

Nref [niezalezne]
Nrer [1 > 20(1)]
Rint

R[F? > 26(F?)]
wR(F?)

S

C42H36BrCuNgO3S3
912,40

trojskosny

51
180
10,9160(8)
10,8698(8)
19,9403(14)
92,685(6)
101,513(6)
114,102(6)
2094,4(3)
2
1,67
33759
11266
8946
0,025
0,028
0,070
1,01

Ca2H36CulNgO3S3

959,39

trojskosny

P1
120
10,8949(9)
10,8377(9)
20,0976(16)
91,910(6)
101,881(6)
114,403(6)
2096,0(3)
2
1,45
25359
8254
7093
0,021
0,026
0,070
1,04

C45H42CU|N50353

1001,46

trojskosny

PT
293
11,0257(15)
11,1294(15)
20,401(3)
90,613(10)
100,506(10)
115,226(10)
2215,6(5)
2
7,86
13854
5457
4874
0,085
0,066
0,211
1,11

C45H420U|N50383

‘C3HeO
1059,54

trojskosny

P1
293
10,8317(8)
10,8248(8)
44,408(8)
87,998(11)
84,425(11)
68,241(6)
4813,0(10)
4
1,27
25104
14217
8633
0,081
0,090
0,266
1,03

C45H420U|N50383

-C4HsO
1073,57

trojskosny

P1
120
10,4382(15)
21,459(3)
22,225(4)
85,411(13)
80,686(13)
88,488(12)
4896,4(13)
4
7.17
31121
9966
9086
0,082
0,101
0,316
1,51

CuBriC14H11NL,0OS

-0,5C3HsO
554,70

trojskosny

51
120
4,0594(3)
10,8684(8)
20,7336(15)
102,079(6)
94,047(6)
94,299(6)
888,48(11)
2
5,34
10578
3446
3069
0,052
0,063
0,175
1,07

C14H10CU2|2N208

635,18
jednoskosny

P2,
120
12,6880(12)
4,1152(4)
15,8952(15)
90
100,258(8)
90
816,68(14)
2
6,51
7646
3163
3139
0,039
0,044
0,121
1,06
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CulO Cull CulZ Cu13 Cu14 CulS CulG
Wzor sumaryczny CuH1uCICUIN,0S  CisH1CICUN,02S C6°Hg::s‘f'2N8 C“SH‘}ZCCs“H'G'\gOG& CosHssCuslaN2007S7  CagH22CICUNGO,S,  CosHazBrCuNsO,S,
M, g/mol 481,20 385,33 1526,24 1107,60 2391,76 637,62 682,08
lkjrl;};(aillograficzny jednoskosny rombowy trojskosny trojskosny rombowy trojskosny trojskosny
Grupa przestrzenna P2i/n P21212; P1 P1 Pnam P1 P1
Texps K 120 120 120 120 293 293 120
a, A 5,5973(3) 4,4861(3) 12,5643(6) 10,7424(7) 25,065(3) 11,189(3) 11,1680(7)
b, A 10,9748(7) 21,2544(8) 13,1616(7) 10,9124(10) 7,5129(11) 11,500(3) 11,6140(8)
¢, A 26,0375(14) 16,2670(15) 19,1379(10) 22,354(2) 50,410(6) 11,934(3) 12,0285(8)
a, ° 90 90 86,720(4) 86,144(8) 90 116,149(18) 116,547(5)
B,° 96,054(5) 90 88,194(4) 83,018(7) 90 107,38(2) 107,749(5)
% ° 90 90 74,396(4) 69,065(6) 90 91,59(2) 91,413(5)
V, A3 1590,54(16) 1551,05(19) 3042,7(3) 2428 5(4) 9493(2) 1292,6(6) 1305,31(16)
z 4 4 4 2 4 2 2
2 (mm) 3,61 1,72 1,91 1,27 10,42 1,15 2,57
Nref 14564 20296 36712 38757 47766 8917 18019
Nref [niezalezne] 3119 4176 13254 9524 7135 4767 7029
Nret [1 > 26(1)] 2661 3384 11160 8204 6090 3735 5398
Rint 0,115 0,043 0,026 0,032 0,099 0,084 0,056
R[F? > 26(F2)] 0,068 0,044 0,026 0,023 0,221 0,069 0,066
WR(F?) 0,191 0,107 0,068 0,057 0,490 0,194 0,194
S 1,06 1,05 1,08 0,98 1,13 1,01 1,05
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Wz6r sumaryczny CH1CUINSOS  CosHaaCuzlzNOzS2  CasHagCuINeOsSs  CaaHiiBrCdCIN,0S C28H249C'£%N4OZSZ C“H“'_Sl_rfz'gg'\'zos CaaH1HgI2N20S
M, g/mol 461,77 925,54 899,42 518,52 816,16 634,74 710,71
lkjrl;}sat(aillograficzny trojskosny trojskosny jednoskosny jednoskosny rombowy rombowy rombowy
Grupa przestrzenna P1 P1 P2i/n P2i/c Pbca Pbca Pbca
Texps K 120 120 293 120 293 293 293
a, A 8,1549(7) 10,646(3) 10,268(4) 19,0178(16) 17,9343(11) 18,5937(14) 10,8279(5)
b, A 9,3634(10) 12,442(2) 38,65(3) 3,8286(2) 11,9226(6) 7,5632(4) 8,7422(5)
¢, A 10,9999(11) 13,189(4) 20,845(8) 23,4059(17) 29,1985(12) 24,6859(18) 37,5981(19)
a,° 66,043(8) 111,830(17) 90 90 90 90 90
B,° 86,532(8) 109,634(18) 94,92(3) 106,040(6) 90 90 90
% ° 79,707(8) 92,556(17) 90 90 90 90 90
V, A3 755,15(14) 1498,4(7) 8242(8) 1637,9(2) 6243,3(6) 3471,5(4) 3559,0(3)
z 2 2 8 4 8 8 8
2 (mm) 3,63 3,66 1,47 4,23 5,27 13,60 12,24
Nref 6669 16008 47578 27039 14388 21104 21074
Nref [niezalezne] 3423 5875 13984 4444 6130 3410 3495
Nret [1 > 26(1)] 3028 3911 7563 3071 4174 2152 2873
Rint 0,028 0,064 0,212 0,149 0,052 0,114 0,066
RIF? > 26(F2)] 0,031 0,052 0,145 0,181 0,059 0,077 0,059
wR(F?) 0,081 0,118 0,425 0,535 0,147 0,234 0,153
S 1,06 1,01 1,05 2,18 1,08 1,08 1,15
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Hy' Hy Hy Hy' Hyf Hy Hy®

Wazér sumaryczny ClSH“?Ii'ggNZoS CisHuBrHGN,OS  CaoHasHgINGO2S:  CaoHasHgoliNiO2S:  CasHisClHgNZO2S  CaoHzeBroHGNO2S:  CaoHasHgloNLO:Sy
M, g/mol 559,85 630,75 995,07 1449,46 559,85 901,09 995,07
lkjrl;};(aillograficzny rombowy jednoskosny jednoskosny trojskosny rombowy trojskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna Pbca P2i/c C2lc P1 Pbca P1 C2
Texps K 293 293 293 293 120 293 293

a, A 19,4695(12) 11,8229(7) 20,921(2) 8,3297(4) 18,2472(8) 10,8812(4) 23,363(3)
b, A 7,5529(5) 20,5663(9) 8,7913(6) 10,8304(7) 7,3115(3) 11,9520(6) 7,3463(4)
¢, A 23,982(4) 7,8419(4) 20,216(3) 11,6631(7) 26,0397(13) 13,4345(8) 11,8625(17)
a,° 90 90, 90 110,892(6) 90 98,254(4) 90

B,° 90 103,466(6) 118,344(14) 105,795(5) 90 106,604(4) 126,07(2)
%, ° 90 90 90 94,481(5) 90 103,640(4) 90

V, A3 3526,5(6) 1854,36(17) 3272,3(7) 927,75(10) 3474,1(3) 1584,82(14) 1645,6(5)
VA 8 4 4 1 8 2 2

2 (mmY) 9,16 12,72 6,75 11,74 9,30 7,54 6,71
Nref 22149 6849 5714 10517 12374 9164 6223
Nref [niezalezne] 3464 3651 3194 3652 3405 5992 3214
Nret [1 > 26(1)] 2374 2403 2394 3201 2757 5431 2830
Rint 0,113 0,035 0,042 0,045 0,045 0,025 0,042
R[F? > 26(F?)] 0,071 0,046 0,051 0,041 0,035 0,042 0,049
wR(F?) 0,194 0,121 0,135 0,107 0,086 0,133 0,113

S 1,06 1,03 1,02 1,05 1,08 1,17 1,06
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Hy't Hy'? Hy' Hg Hy'® Hy'® Hyt
Wazér sumaryczny CZBHZZ%ESZ'ZHQN“ CasHz2ClHGINA05S; CZBszg'zg'ng"‘N“ CuHuBrHGN:OS  CuHuBrHGINOS — CuHuHgINOS  CisHigHglN2O5S
M, g/mol 941,92 1035,91 1490,29 695,63 742,62 836,64 740,73
lkjrl;};(aillograficzny jednoskosny jednoskosny jednoskosny rombowy rombowy jednoskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna C2lc C2/c C2/c Pbcn Pbcn P2i/c P2i/c
Texps K 293 293 120 120 293 293 293
a A 20,7498(11) 20,900(4) 23,0750(18) 7,6664(2) 7,6825(9) 23.0898(12) 4,2577(4)
b, A 8,7510(3) 8,8496(18) 12,0880(13) 22,1382(8) 22,2422(12) 4.3138(2) 17,5644(14)
¢, A 20,6573(11) 19,845(4) 13,4735(11) 20,2190(5) 20,7442(3) 18.9139(6) 24,847(3)
a, ° 90 90 90 90 90 90 90
B° 123,257(7) 118,26(3) 102,606(6) 90 90 90,042(14) 93,909(9)
% ° 90 90 90 90 90 90 90
V, A3 3136,6(3) 3233,1(11) 3667,6(6) 3431,58(17) 3544,7(5) 1883,91(14) 1853,9(3)
Z 4 4 4 8 8 2 4
1 (mm™1) 7,79 7,00 12,02 16,08 15,05 13,20 11,75
Nre 17095 10696 22201 32345 22487 19453 19663
Nrer [niezalezne] 3081 3734 4003 4646 4818 5063 4999
Nret [I > 25(1)] 2847 2980 3562 4081 3715 4064 4232
Rint 0,044 0,040 0,064 0,045 0,083 0,052 0,091
R[F? > 26(F?)] 0,029 0,042 0,034 0,030 0,088 0,036 0,140
wR(F?) 0,074 0,098 0,093 0,081 0,253 0,088 0,339
S 1,09 1,07 1,01 1,07 1,06 1,05 1,16
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Hy'® Hg' Hy?® Hyt Hy? He? Hy
Wzér sumaryczny C15H1aCloHgN202S  CaoHasBraHgaN4O4S;  CaoHasHO21aN4O4S;  CaoHasClHN4O4S,  CaoH2sBroHgN4OsS;  CaoHasHQIaN4O4S;  CaoHsCloHGNAO6S:
M, g/mol 557,83 1293,50 1481,54 844,17 933,09 1027,07 904,25
lkjrl;};(aillograficzny jednoskosny jednoskosny jednoskos$ny trojskosny trojskosny jednoskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna P2i/n P2i/c P2i/c P1 P1 C2lc P2:/c
Texp, K 120 120 120 293 120 120 120
a, A 18,4649(15) 7,3622(4) 7,5089(6) 9,8627(9) 9,8189(19) 17,8178(9) 29,5396(19)
b, A 3,9572(2) 9,8859(3) 10,0038(6) 9,9203(11) 10,094(4) 10,7487(3) 6,9354(9)
c, A 23,655(2) 24,4158(14) 25,2491(17) 16,4319(15) 16,621(3) 17,1770(9) 16,963(3)
a, ° 90 90 90 94,932(8) 95,41(2) 90 90
B° 105,776(6) 94,285(5) 96,393(6) 102,493(7) 102,156(16) 99,978(4) 103,905(9)
7, °© 90 90 90 93,481(8) 93,26(2) 90 90
V, A8 1663,4(2) 1772,06(15) 1884,9(2) 1558,6(3) 1598,2(8) 3239,9(3) 3373,3(7)
z 4 2 2 2 2 4 4
1 (mm™1) 9,71 13,32 11,56 5,29 7,49 6,83 4,91
Nref 17529 25105 28355 38770 44757 11547 34002
Nref [niezalezne] 4508 4815 5093 38770 6270 4362 9130
Nret [I > 26(1)] 3436 4269 4494 31428 3863 3929 3403
Rint 0,071 0,123 0,103 ? 0,589 0,025 0,087
R[F? > 26(F?)] 0,051 0,060 0,040 0,078 0,332 0,025 0,058
wR(F?) 0,140 0,164 0,106 0,233 0,642 0,063 0,169
S 1,04 1,06 1,04 1,09 1,95 1,04 1,05
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Hy?® Hy® Hy' Hy®
Wzor sumaryczny — CapHaBraHgoN4sOsS,  CazHaoHQ21sN4OsS,  C12H16CloHGN2OS  CioHi6BraHgN2OS
M, g/mol 1353,55 154151 507,82 596,74
Uktad . . . . . .
krystalograficzny jednoskosny jednoskosny jednoskosny tetragonalny
Grupa przestrzenna P2./c P2i/c P2./c P42:c
Texp, K 293 293 293 293
a, A 9,9088(9) 10,1781(5) 29,4403(6) 21,1776(6)
b, A 26,060(3) 26,4742(19) 29,255(3) 21,1776(6)
c, A 7,6223(7) 7,7759(6) 7,488(3) 7,8096(6)
a, ° 90 90 90 90
B° 90,378(9) 91,682(5) 90,030(7) 90
7, ° 90 90 90 90
Vv, A3 1968,2(3) 2094,4(2) 6449(2) 3502,5(3)
z 2 2 16 8
4 (mm™) 12,00 10,40 10,00 13,47
Nref 13468 15170 45976 11999
Nret [niezalezne] 3882 4116 17199 3083
Nret [I > 26(1)] 2441 2989 12365 2131
Rint 0,069 0,074 0,095 0,057
R[F? > 26(F?)] 0,052 0,065 0,089 0,052
wWR(F?) 0,115 0,195 0,279 0,138
S 1,06 1,04 1,06 1,06
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Zalacznik B. Parametry wigzan

wodorowych

B. 1. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £* (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N1-H---S1i 0,86 2,87 3,6544(14) 152
C22—-H---S1 0,93 2,59 3,237(2) 127
N2-H---O1 0,86 1,86 2,599(2) 143

C26-H:---0O1' 0,93 2,79 3,554(2) 140
Operacja symetrii: (i) —x, 1 -y, —z (ii))1-x,1-y,—z.

Tab. B. 2. Parametry wigzah wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D-H H--A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,87 (2) 1,87 (2) 2,614(2) 142
N1-H---S1! 0,86 (2) 2,72 (2) 3,5326(18) 158

Operacja symetrii: (i) 1 —x,1-y,1-z.
Tab. B. 3. Parametry wigzafh wodorowych w strukturze £ (A, °).

N1-H---S1! 0,88 2,93 3,7343(10) 153
N2-H---O1 0,88 1,85 2,6060(13) 143

Operacja symetrii: (i) 1 —x,1 -y, 1 -z
Tab. B. 4. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £* (A, °).
NI1-H---S1! 0,95 2,62 3,509(3) 156
N2-H---01 0,95 1,79 2,593(3) 141
C26-H---0O1" 0,95 2,81 3,425(4) 123
Operacje symetrii: (i) 1 —x,1-y,1-z (ii)2—-x,1-y, -z
Tab. B. 5. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £° (A, °©).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N1-H---S1i 0,86 2,73 3,4105(17) 137
N2-H---O1 0,86 1,94 2,654(2) 139
N2—-H---Cl1 0,86 2,52 2,9165(15) 109
C22-H---S1 0,93 2,62 3,188(2) 120

Operacja symetrii: (i) —x, 1 -y, — z.
Tab. B. 6. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £5 (A, °©).

D-H---A D-H H---A DA D-H---A
N2-H---O1 0,88 1,83 2,592(2) 143
N1-H---S1i 0,88 2,82 3,6070(10) 150

C16-H---S1! 0,95 2,76 3,330(2) 119

Operacja symetrii: (i) 2 —x,1 -y, —z.
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Tab. B. 7. Parametry wigzah wodorowych w strukturze 27 (A, °).

N2-H---O1 0,88 1,90 2,640(2) 140
N1-H---S1! 0,88 2,61 3,4686(17) 165
Operacja symetrii: (i) 1 —x,1-y, -z

Tab. B. 8. Parametry wigzafh wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---0O1 0,88 1,93 2,629(4) 136
NI-H:---S1! 0,88 2,65 3,526(3) 177

Operacja symetrii: (i) 1 —x,1-y,1-z.

Tab. B. 9. Parametry wigzafh wodorowych w strukturze £° (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H:--O1 0,88 1,86 2,603(13) 141

N2A-H---O1A 0,88 1,85 2,599(14) 142
N1A-H---S1i 0,88 3,06 3,821(9) 145
N1-H---S1Al 0,88 3,10 3,890(10) 151

Operacje symetrii: (i) 1 +x,1+y,z; (ii)—1+x,—-1+y,z
Tab. B. 10. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £'° (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H:--O1 0,86 1,87 2,606(3) 143
C22-H---S1 0,93 2,64 3,246(3) 123
N1-H---S1! 0,86 2,72 3,534(2) 158
C25-H---01' 0,93 2,51 3,421(3) 165

Operacje symetrii: (i) L —x,—y,2—2z; (i) —x,—y,2 - Z
Tab. B. 11. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £* (A, ©).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H:--O1 0,88 1,97 2,659(2) 135
NI1-H---Ol 0,88 3,32 4,167(3) 163
N2-H:---S1i 0,88 3,20 3,671(2) 116

Operacja symetrii: (i) —1 +x,y,z; (i) 1 +x,y, z.
Tab. B. 12. Parametry wigzah wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A

N2A-H---O1A 0,88 1,85 2,597(13) 142

N2-H---O1 0,88 1,87 2,623(14) 142
N1A-H---S1i 0,88 3,12 3,883(10) 146
N1-H---S1Al 0,88 3,14 3,927(10) 151

Operacje symetrii: (i) —1+x,—1+y,z (ii))1 +x,1+y,z.
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Tab. B. 13. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---01 0,88 1,87 2,619(3) 142
C26—-H---S1 0,95 2,54 3,200(2) 162
NI-H:---S1 0,88 3,08 3,886(2) 153

C25-H---0O1f 0,95 2,71 3,501(3) 142
Operacje symetrii: (i) 1 —x,1-y,2—z; (ii))2—-x,1-y,1-z
Tab. B. 14. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---01 0,88 1,83 2,590(1) 143
NI-H---S1 0,88 2,81 3,621(1) 155
02-H---01' 0,84 1,90 2,735(1) 177

Operacje symetrii: (i) 1 —x, 1 -y, 1—z; (ii)) o — X, %o +y, o — 2.
Tab. B. 15. Parametry wigzah wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
02-H:---S1 0,82 2,48 3,2002(17) 148
N1-H---O2" 0,86 2,20 2,961(2) 147
N2-H---O1 0,86 1,93 2,621(2) 137

Operacje symetrii: (i) x, 512 —y, Y2+ z; (i) X, 5/2 -y, — Yo + z.
Tab. B. 16. Parametry wigzah wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N1-H---O2' 0,86 2,29 3,109(2) 158
N2-H---0O1 0,86 1,95 2,631(2) 135

C16—-H---02 0,93 2,51 3,429(3) 172
C25-H---01' 0,93 2,43 3,262(2) 149
02-H---S1ii 0,82 2,53 3,1533(18) 134
Operacje symetrii: (i) 5/2 —x, —y, Ya+z; (i) Yo+ X, Ya—y, 1 —z; (i) 5/2 = x,—~y, - % + Z
Tab. B. 17. Parametry wigzah wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N1-H---S1i 0,90 2,64 3,4976(12) 160
N2-H---0O1 0,90 1,87 2,6316(15) 141
N2-H---02 0,90 2,23 2,5819(15) 103
C22-H---S1 0,95 2,68 3,2241(13) 117

C27-H---01" 0,98 2,57 3,4273(19) 146
C27-H---Cg1' 0,98 2,81 3,6248(17) 141
Operacje symetrii: (i) 1 —x, 1 -y, 1 —z; (i) x, 3/2—y, Y2+ z; (iii) X, 32—y, - Vo + Z.
Tab. B. 18. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £28 (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---Ol 0,88 1,87 2,620(1) 142
C22-H---S1 0,95 2,51 3,202(1) 129
N1-H---02' 0,88 2,38 3,159(1) 147

Operacja symetrii: (i) 3/2 —x, 1/2 +y, 3/2 - z.
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Tab. B. 19. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H:---O1 0,81 1,93 2,618(3) 142
NI-H---S1 0,82 2,71 3,507(4) 163
C25-H---01' 0,89 2,57 3,424(5) 160

C27-H---02'i 0,87 2,73 3,514(5) 152
Operacje symetrii: (i) 1 —x,—y,1—z; (ii))1-x,1 -y, 1 -z (iii)—x,1-y,-1-2z
Tab. B. 20. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £2° (A, °).
N1-H---S1! 0,83 2,73 3,5293(18) 162
N2-H---O1 0,82 1,88 2,592(2) 144
C12-H---O1f 0,99 2,48 3,3387(2) 151
C13—H---N22i 0,94 2,72 3,637(3) 165
Operacja symetrii: (i) 1-x,1-y,2—-z; (ii)1-x,1-y,2—-z

Tab. B. 21. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £2* (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H:--O1 0,88 1,94 2,632(3) 135
C23-H---SI' 0,95 2,88 3,791(3) 162
C15-H---0O1' 0,95 2,69 3,437(3) 136

Cl16—H---N22' 0,95 2,69 3,545(3) 154
Operacja symetrii: (i) x, —1+y,z; (ii))x, 1 +y, z
Tab. B. 22. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £? (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H:---O1 0,88 1,83 2,594(2) 143
N1-H---S1! 0,88 2,77 3,567(2) 150

C12-H---0O1i 0,95 2,626 3,503(2) 154
C13—-H---N22' 0,95 2,823 3,717(3) 157
Operacja symetrii: (i) —x, 1 -y, —z; (i) 1-x,1-y,—z.
Tab. B. 23. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £2 (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H:--O1 0,86 1,90 2,632(2) 143
C26—H---S1 0,93 2,59 3,231(1) 127
NI-H:---S1! 0,86 2,77 3,510(1) 144

C23—-H---N22' 0,93 2,83 3,647(2) 148
Cl12-H---01' 0,93 2,52 3,304(2) 143
C13—H---N22i 0,93 2,73 3,634(2) 163
Operacje symetrii: (i) —x,1-y,1—z; (i) 1 —x,2-y,—z; (iii)—x,1 -y, —z,
Tab. B. 24. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N1-H---N22 0,86 1,95 2,676(2) 141
N2-H---S1! 0,86 2,64 3,4831(18) 167

C25-H---01' 0,93 2,51 3,364(3) 153
C26—H---S1' 0,93 2,79 3,627(2) 150

Operacje symetrii: (i) 1 —x,1-y,1—z; (ii)1-x, % +y, Yo —z
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Tab. B. 25. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £2%2 (A, ©).

NI1A-H---N22A 0,86 1,93 2,650(9) 140
N1B-H:---N22B 0,86 1,99 2,71(1) 141
N1C-H:--N22C 0,86 1,89 2,626(9) 142

N2B-H---S1A 0,86 2,53 3,383(6) 175
N2A-H---N26B 0,86 2,23 3,084(8) 174
C25B-H--"N26A 0,93 2,50 3,22(1) 134
C24B-H--O1B’ 0,93 2,38 2,26(1) 158
C24B-H---SIB' 0,93 3,10 3,792(1) 133
C25A-H:--SIB 0,93 3,15 3,047(8) 145
C24A-H---O1A' 0,93 3,15 3,947(8) 154
N2C-H---N26Cii 0,86 2,30 3,128(9) 164
C25C-H:--SICii 0,93 2,67 3,418(6) 138
C24C-H---01CY 0,93 2,85 3,615(6) 140
C24B-H---SIBV 0,93 2,61 3,469(8) 154

Operacje symetrii: (i) x, 1 -y, z; (i) x, L -y, z; (ii)) —=x, L -y, —z; (iv) x, L +y, z.

Tab. B. 26. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £2% (A, °).

D-H-A D-H H-A DA D-H A
NI1-H--N22 0,86 1,95 2,663(2) 140
N2-H---N26! 0,86 2,28 3,132(2) 170
C25-H---S1 0,93 2,78 3,566(2) 143
C24-H:--S1i 0,93 2,93 3,646(2) 135
C24-H---Ol 0,93 2,38 3,253(2) 157
Cl4-H---CI3 0,93 3,07 3,894(2) 149
C15-H:--CI2 0,93 2,944 3,833(2) 160

Operacje symetrii: (i) —x,1-y,1—z; (ii)x,1 +y, z.

Tab. B. 27. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £2%¢ (A, °).

NI1A—H---N22A 0,86 1,94 2,665(5) 141
N1B-H---N22B 0,86 1,93 2,654(5) 141
N2A-H---N26B 0,86 2,20 3,056(3) 175
N2B-H---N26A 0,86 2,23 3,082(4) 174
C25A-H---SIB 0,93 2,80 3,527(4) 136
C25B-H---SIA 0,93 2,81 3,533(3) 136
C24A-H---SIB 0,93 3,15 3,821(5) 131
C24A-H---O1B! 0,93 2,52 3,368(5) 153
C24B-H---SIA' 0,93 3,03 3,765(5) 137
C24B—H:---O1A¥ 0,93 2,50 3,380(5) 158
C12A-H---ClI B 0,93 3,07 3,798(5) 135
C13A—H---CI2B¥ 0,93 2,93 3,860(4) 177
C14A-H---CI1AV 0,93 3,11 3,704(5) 123
C15A-H:--CI3AV 0,93 3,13 4,042(5) 169
C12B-H--CI3AY 0,93 3,07 3,809(5) 135
C13B-H---CI2AY 0,93 2,95 3,863(4) 169
C14B-H---CI3BY 0,93 2,99 3,651(5) 129
C15B-H---Cl1BY 0,93 3,15 3,946(5) 145

Operacje symetrii: (i) 1 —x, 1 -y, —z; (i) = x, 1 —y,1—z; (iii) 1 —x, 1 -y, 1 -z (iv) 1+ X,y,2; (V) = x, 1 -y, -7,
(vi)—-1+x,y,z.
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Tab. B. 28. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £2¢ (A, °).

D-H---A D—-H H---A D---A D-H---A
N1-H---N22 0,88 1,94 2,662(6) 139
N2-H---N26' 0,88 2,28 3,155(4) 174
C25-H---S1! 0,95 2,76 3,568(5) 143
C24-H---S1" 0,95 2,96 3,686(5) 135
C24-H---01' 0,95 2,40 3,299(6) 158
Cl14-H---02 0,95 2,36 2,973(8) 122
C13-H---02' 0,95 2,37 3,305(8) 171

Operacje symetrii: (i) —x,1-y,2—z; (i) x,—1+y,z; (i) 1 —x,1-y, -z
Tab. B. 29. Parametry wigzan wodorowych w strukturze £2% (A, °).

D-H---A D—-H H---A D---A D-H---A
N1-H---N22 0,88 1,94 2,659(5) 138
N2-H---N26' 0,88 2,27 3,144(4) 175
C25-H---SI 0,95 2,79 3,582(5) 142
C24—H---S1" 0,95 2,91 3,642(5) 135
C24-H---01' 0,95 2,39 3,291(5) 158
Cl14-H---02 0,95 2,53 3,315(8) 140
C13-H---02f 0,95 2,37 3,248(9) 154
02-H---S1V 0,84 2,42 3,253(8) 171

Operacje symetrii: ()2 —x,1-y,2—2z; (ii))x, L +y,z; (iii) 1 —x,1-y,-z; (iv) 1 —-x,1-y,1-2

Tab. B. 30. Parametry wigzah wodorowych w strukturze £’ (A, °).

D-H---A D—H H---A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,86 1,9 2,633(3) 143
N1-H---S1! 0,86 2,79 3,485(3) 139

C14-H---02' 0,93 2,52 3,453(4) 178
C22-H---S1 0,93 2,54 3,203(3) 129
Operacje symetrii: (i) 1 —x,1—-y,—z; (ii)2+x,1+vy,z
Tab. B. 31. Parametry wigzah wodorowych w strukturze £ (A, °).

D-H---A D—H H---A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,86 1,96 2,660(3) 137
N1-H---S1! 0,85 2,64 3,467(2) 165
C23-H---S1 0,96 2,63 3,298(4) 127

C24-H---0O1' 0,96 2,78 3,735(5) 174
Operacja symetrii: (i) —x,1-y,—z; (i) 1-x,1-y,-z
Tab. B. 32. Parametry wigzan wodorowych w strukturze as-#* (A, °).

D-H---A D—H H---A D---A D-H---A
C12-H---S1! 0,95 3,05 3,951(2) 160
C23-H---01" 0,95 2,36 3,175(3) 143

Operacja symetrii: (i) 1 —x,1-y,— Y% +z (i) 1-x,1-y, % +z.
Tab. B. 33. Parametry wigzan wodorowych w strukturze ao-#* (A, ©).

D-H---A D—-H H---A D---A D-H---A
C32-H---0O1' 0,95 2,54 3,35(1) 145

Operacja symetrii: (i) %2 + X, y, 3/2 — z.
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Tab. B. 34. Parametry wigzan wodorowych w strukturze as-#? (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
C32B-H---NI' 0,95 2,78 3,658(5) 155
Operacja symetrii: (i) 1 + x,y, z.
Tab. B. 35. Parametry wigzan wodorowych w strukturze ap-#? (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
C12-H---01' 0,93 2,65 3,263(1) 124
C36-H:---0O1" 0,93 2,78 3,676(1) 162

Operacje symetrii: (i) 1 —x,1-y,1-z; (ii)—x,2-y,1-z
Tab. B. 36. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #* (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
C23-H---01' 0,93 2,52 3,40(1) 159
C26—H---N2' 0,93 2,64 3,48(1) 151

Operacje symetrii: (i) —x, -y, 1—z; (i) 1 —x, -y, —z.
Tab. B. 37. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #* (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
C15-H---01' 0,95 2,51 3,265(2) 137
Cl16-H---S1! 0,95 2,91 3,651(2) 136
C23-H---N1" 0,95 2,82 3,710(2) 157

Operacje symetrii: (i) —1 +x, Y,z (i) 1 +x,V, z.
Tab. B. 38. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #° (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
C23-H---01' 0,93 2,46 3,332(4) 157
C26—H---N2' 0,93 2,49 3,366(5) 157

Operacja symetrii: (i) 2 —x,1-y,—z; (i) 1 —x, -y, -z
Tab. B. 39. Parametry wigzah wodorowych w strukturze #® (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
C23-H---N2! 0,93 2,73 3,541(2) 147
C26-H---N1" 0,93 2,69 3,587(1) 162

Operacja symetrii: (i) 2+ X, Ya—y, Ya+z; (i) = %2 —X, Ya+y, — Yo — 2.
Tab. B. 40. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #7 (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
C26—-H:--03! 0,93 2,61 3,369(3) 139
C45-H---N2f 0,93 2,81 3,440(3) 126
C46-H---N1' 0,93 2,55 3,429(3) 159
C33-H---01' 0,93 2,78 3,550(3) 139

A\ MOST

Operacje symetrii: (i) 1 —x, = Y2 +y, %o —1z; (i) X, Ya—y, — Yo+ z; (il) L + X, o -y, Yo+ 2.
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Tab. B. 41. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #8 (A, °).

Cl5-H--0Oll 0,95 2,57 3,310(3) 135
Cl16-H---SI! 0,95 2,86 3,654(2) 142
C23-H---NI¥ 0,95 2,84 3,726(3) 156
C23-H---Olii 0,95 2,64 3,249(3) 123
C25-H---N2W 0,95 2,63 3,493(3) 152

Operacje symetrii: (i) Ya+x, — Y% +y, z; (il) =Y+ X, Ya+y, z; (iii) o—x, 32—y, 1-7; (iv) Ya—Xx, o +y, o — 2.

Tab. B. 42. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #° (A, °).

D-H---A D-H H--A D---A D-H--A
Cl5-H--0Ol 0,95 2,45 3,136(1) 129
Cl4-H---N1i 0,95 2,84 3,757(1) 161
C24-H---N2ii 0,95 2,75 3,582(1) 147
C25-H---N26" 0,95 2,70 3,320(1) 124

Operacje symetrii: (i) — %2+ X, 32—y, = Y% +1z; (ii) o= X, %+y, Y%—z; (iii) o+ X, %—y, Y+7,(iv)2—-Xx,—y,1-2

Tab. B. 43. Parametry wigzan wodorowych w strukturze ¢ * (A, °).

D-H---A D—-H H---A D---A D-H---A
N2A-H---O1A 0,86 1,97 2,658(3) 137
N2B-H:--O1B 0,86 2,05 2,691(3) 131
NI1A-H---O2A' 0,86 2,10 2,932(2) 163
N1B-H:--O2B'" 0,86 1,98 2,814(3) 165

CI2B-H---O1B' 0,93 2,56 3,384(3) 148
Operacja symetrii: (i) 1 —x, -y, 1—z; (i) 1 —x, 1 -y, 1—z (iii)1-x, -y, 2—z
Tab. B. 44. Parametry wigzan wodorowych w strukturze M2 (A, °).

D-H---A D—-H H---A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,88 1,93 2,641(1) 137
N1-H---02' 0,88 2,06 2,865(2) 152

Operacja symetrii: (i) 1 —x,2-y, 1 -z
Tab. B. 45. Parametry wigzan wodorowych w strukturze M2 (A, °).

D-H---A D—H H---A D---A D-H---A
N2-H---01 0,88 191 2,629(5) 138
NI1-H---02' 0,88 2,18 2,990(5) 153
03-H---01' 0,84 1,90 2,725(4) 168

Operacje symetrii: (i) —x, =y, —z; (i) 1 = x, - % +y, Ya—z.
Tab. B. 46. Parametry wigzan wodorowych w strukturze M * (A, °).

D-H---A D—H H---A D---A D-H---A
N2-H---01 0,88 1,94 2,64(2) 136
N1-H---02' 0,88 2,07 2,89(2) 154
Cl4—H---11" 0,95 3,19 3,87(2) 131
C23-H---11 0,95 3,27 4,16(2) 157

C25-H---01V 0,95 2,69 3,42(3) 134

Operacja symetrii: (i) —1-x,2-y,~z; (ii))—2+x,1+y,~1+z (iii))1-x,1-y,1-z (iv)—x,1-y,~Z
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Tab. B. 47. Parametry wigzan wodorowych w strukturze K* (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
C25-H---01' 0,95 2,30 3,20(2) 157
Operacja symetrii: (i) — %2 + X, a—y, Y5 + Z.

Tab. B. 48. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Ciut (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,88 1,92 2,609(4) 134
N4—H---03 0,88 1,89 2,609(4) 138
N1-H---Cl1 0,88 2,56 3,381(3) 156
N3—-H---CI1! 0,88 2,49 3,262(3) 148
N2-H---O1" 0,88 2,77 3,401(4) 130

Operacja symetrii: (i) %2—X, %2 +y, 3/12—z; (ii))—x,—Yy,2—Z.

Tab. B. 49. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Ci (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,86 1,96 2,631(4) 134
N4—H---03 0,86 1,93 2,611 (3) 135
N6—H---O5 0,86 1,92 2,603(4) 135
N1-H---Cll 0,86 2,93 3,589(3) 135
N1-H---S3 0,86 2,91 3,571(3) 135
N3-H---Cll1 0,86 2,54 3,367(3) 163
N5-H---Cl1 0,86 2,68 3,486(3) 157
N2-H---O3 0,86 2,49 3,046(4) 124

Operacja symetrii: (i) 1 +x,1 +y, z.
Tab. B. 50. Parametry wigzan wodorowych w strukturze i (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---01 0,88 1,95 2,635(2) 134
N4-H---03 0,88 1,91 2,6108(17) 135
N6—H:--05 0,88 1,92 2,610(2) 134
NI1-H:--Brl 0,88 3,08 3,722(2) 131
NI1-H---S3 0,88 2,84 3,536(2) 137
N3-H---Brl 0,88 2,68 3,518(1) 160
N5—H---Brl 0,88 2,70 3,528(2) 157
N2-H:--03 0,88 2,39 2,967(2) 123

Operacja symetrii: (i) —1+x,—-1+vy, z.
Tab. B. 51. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu* (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2—-H---0O1 0,88 1,95 2,641(3) 134
N4-H---03 0,88 1,92 2,612(2) 135
N6—H:--0O5 0,88 1,93 2,620(3) 134
NI-H---11 0,88 3,29 3,884(2) 127
N1-H---S3 0,88 2,84 3,550(2) 139
N3-H---11 0,88 2,89 3,708(2) 155
N5-H---11 0,88 2,87 3,662(2) 150
N2-H:--03 0,88 2,35 2,927(3) 124

Operacja symetrii: (i) —1+x,—-1+vy, z
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Tab. B. 52. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu® (A, °).

D-H---A D—-H H---A D---A D-H---A
N2-H---01 0,86 1,97 2,633(7) 134
N4-H---03 0,86 1,95 2,628(9) 135
N6—H:--O5 0,86 1,96 2,61(1) 132
NI1-H---11 0,86 3,22 3,770(7) 124
N1-H---S3 0,86 2,95 3,670(6) 143
N3-H---11 0,86 2,92 3,726(6) 157
N5—H---11 0,86 2,97 3,755(6) 153
N2-H:---03! 0,86 2,35 2,964(8) 129

Operacja symetrii: (i) —1+x,—1+Yy, z.
Tab. B. 53. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Ci° (A, °).

D-H---A D—-H H---A D---A D-H---A
N2-H---01 0,86 2,04 2,700(14) 133
N4-H---03 0,86 1,96 2,658(11) 137
N6—H---0O5 0,86 1,96 2,623(11) 133
N8—-H---O7 0,86 2,00 2,676(17) 135
N10-H---09 0,86 1,92 2,608(11) 137

N12-H---Ol11 0,86 1,97 2,638(11) 134
N1-H---11 0,86 3,25 3,831(9) 128
NI1-H---S5 0,86 2,95 3,661(8) 141
N3-H---11 0,86 3,11 3,88(1) 150
N3—-H---S1 0,86 3,01 3,63(1) 125
N5—-H---11 0,86 2,94 3,716(8) 151

N2-H---O12A’ 0,86 2,61 3,23(2) 129

N6—H---O12A" 0,86 2,59 3,25(1) 135
N7-H---12 0,86 3,35 3,96(1) 130
N7-H---S11 0,86 2,72 3,40(2) 138
N9-H---12 0,86 3,04 3,84(1) 155
N11-H---12 0,86 2,96 3,74(1) 152
N8—H---O15A" 0,86 2,46 3,06(2) 128
N12-H:--O15A 0,86 2,58 3,24(1) 134

Operacje symetrii: (i) x, —1+y, z; (i) —1+x,Y, z.

Tab. B. 54. Parametry wigzah wodorowych w strukturze Cu’ (A, °).

D-H---A D—H H---A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,88 1,92 2,633(11) 138
N4-H---0O3 0,88 1,95 2,635(10) 133
N6—H---O5 0,88 1,95 2,644(12) 134
N8—H:--O7 0,88 1,95 2,622(12) 132

N10-H---09 0,88 2,03 2,693(11) 132
N12-H---Ol11 0,88 1,93 2,637(10) 137
N1-H---11 0,88 2,97 3,799(9) 157
N3-H--11 0,88 3,23 4,059(8) 158
N5-H---11 0,88 3,09 3,787(9) 137
N7-H---12 0,88 2,85 3,704(9) 164
N9-H---12 0,88 3,00 3,584(9) 126
NO9-H---S7 0,88 3,10 3,842(9) 143
N11-H---12 0,88 3,24 3,998(9) 146
N11-H---S9 0,88 2,86 3,145(9) 123
N6—H---O7 0,88 2,68 3,20(2) 119
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N8—H---05 0,88 2,87 3,40(1) 120
N10-H---O1! 0,88 2,44 3,01(2) 123
N2-H---O9" 0,88 2,73 3,41(1) 136

Operacje symetrii: (i) x, L+vy, z; (i) x,— 1 +vy, z.
Tab. B. 55. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cif (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2—H---Ol 0,88 1,92 2,64(1) 137
NI-H---I1! 0,88 2,95 3,689(6) 143

C25-H---Brl' 0,95 3,24 4,190(8) 174
Operacje symetrii: (i) 2—x,1—-y,1—z; (ii)—x,—y,— .
Tab. B. 56. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Ci° (A, °).

NI-H---11 0,88 2,80 3,66(1) 164
C25-H---12' 0,95 3,00 3,86(1) 151
C22-H---01" 0,95 2,42 3,18(1) 137

Operacje symetrii: (i) x, =1 +y, z; (i) 1 —Xx, Yo +y, — Z
Tab. B. 57. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu!® (A, °).

N2-H---01 0,88 1,95 2,599(8) 129
NI1-H---Cll 0,88 2,68 3,516(5) 160
Cl4-H---S1! 0,95 2,85 3,533(7) 130

Cl4-H---Cl1" 0,95 2,95 3,731(7) 141
Operacje symetrii: (i) x, 1 +y, z; (i) —2-X%,3 -y, — z.
Tab. B. 58. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu** (A, ©).

N2-H---O1 0,88 1,89 2,630(5) 140
N1-H---Cl1 0,88 3,07 3,911(4) 161
C26—H---S1 0,95 2,54 3,187(5) 126
C23—-H---CI1' 0,95 3,01 3,948(5) 169

Operacja symetrii: (i) 2 —x,— Y% +y, Yo — 2
Tab. B. 59. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu*? (A, °).

N1-H---12 0,88 3,26 4,0246(17) 147

N1-H---S3 0,88 3,01 3,6589(19) 132
N2-H---O1 0,88 1,87 2,606(2) 140

N3-H:---S1 0,88 2,68 3,4421(19) 145
N4-H---03 0,88 1,90 2,609(2) 137
N6—H---O5 0,88 1,93 2,632(3) 135

N5-H---S7 0,88 2,82 3,6357(19) 155
N8-H---07 0,88 1,88 2,619(2) 140

N7-H---I1 0,88 3,08 3,7648(17) 136
C26—H---S1 0,95 2,62 3,181(2) 118
C23-H--I1 0,95 3,09 3,984 (2) 157
C27-H---S7' 0,98 3,00 3,749(3) 134
C47-H---03' 0,98 2,52 3,470(3) 164
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CA7-H---O7i
C67-H:+-01"
C86-H:-S7
C83-H--12¥
C87-H--S1"

0,98
0,98
0,95
0,95
0,98

2,48
2,42
2,63
3,18
2,99

3,428(3)
3,122(3)
3,190 (2)
3,914(2)
3,783(2)

162
128
118
136
139

Operacje symetrii: (i) 1 +x,y,z; (i) 1 —x,2—-y, 1 -z (iii))x, L +y,z; (iv) x,—1+y,z; (V) -1+ XY,z

Tab. B. 60. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu*® (A, °).

D-H A D-H HA DA D-H-A

N2-H---O1 0,88 1,94 2,618(2) 133
N4-H---03 0,88 1,95 2,41(2) 135
N6-H:--05 0,88 1,98 2,674(2) 134
NI1-H---11 0,88 2,90 3,690(2) 150
N3-H---11 0,88 3,03 3,865(2) 159
N5—-H---S1 0,88 2,77 3,570(1) 152
N4—H: 06/ 0,88 2,46 3,205(2) 143
N2-H---O7A 0,88 2,34 3,054(2) 138
N6—H:--O7A' 0,88 2,63 3,196(2) 123
N6-H:--Oli 0,88 2,63 3,164(2) 120
C42-H---04¥ 0,95 2,75 3,344(2) 121

Operacje symetrii: (i) 1 —x, —y,1—z (i) 1 +x,—1+y, z; (iii)—x, —y,1-2z.

Tab. B. 61. Parametry wigzah wodorowych w strukturze Cu** (A, °).

D-H--A D-H H---A DA D-H--A
N2-H---Ol1 0,86 1,87 2,59(4) 141
N3-H---N42 0,86 2,00 2,70(4) 138
N4—H---11 0,86 2,78 3,60(3) 162
NI-H:-S3i 0,86 2,49 3,33(4) 168
N5-H---N62 0,86 2,00 2,72(4) 141
N6-H:---12 0,86 2,81 3,60 153
N8-H--07 0,86 2,03 2,62(7) 125
N8-H---05' 0,86 2,66 3,23 125
N8—H:--S5' 0,86 2,76 3,61(6) 171
Operacje symetrii: (i) x, 1 +y, z; (iii) x, =1 +y, %o —z.

Tab. B. 62. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu*® (A, °).

D-H--A D-H H---A DA D-H---A
C23—H:--03! 0,93 2,74 3,595(6) 154
C43-H---0O1" 0,93 2,83 3,609(6) 142

C15-H--Cl1ii 0,93 2,87 3,784(4) 169
C45-H:---Cl1ii 0,93 3,03 3,904(6) 158
C25-H---CI1V 0,93 2,93 3,805(6) 157
C35-H-+-Cl1Vv 0,93 2,90 3,807(4) 166

Operacje symetrii: (i) x,—1+y,—1+z (ii)x, 1+y, L +z (iii)2-x, 1 -y, 1=z (iv) 1-Xx,-y, 1-z
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Tab. B. 63. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu'® (A, °).

C23-H---03' 0,95 2,71 3,584(5) 154
C43-H---O1" 0,95 2,80 3,609(5) 144
C15-H---Brl" 0,95 2,87 3,081(4) 168
C45-H---Brl™ 0,95 3,06 3,959(6) 158
C25-H---Brl" 0,95 2,97 3,867(6) 157
C35-H---Brl" 0,95 2,92 3,849(4) 166

Operacje symetrii: (i) x,—1+y,—1+z (i)x,1+y, 1+z (iii))2-x,1 -y, 1=z, (iv) 1 -x,—y, 1-z

Tab. B. 64. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu'” (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---0O1 0,86 1,93 2,619(4) 136
NI-H---11 0,86 2,93 3,695(3) 149

Tab. B. 65. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu'® (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N4-H---03 0,88 1,84 2,604(8) 144
N2-H---0O1 0,88 1,87 2,608(8) 140
N1-H---12 0,88 3,47 4,343(9) 169
N3-H---I1! 0,88 3,36 4,232(6) 174

Operacja symetrii: i) =X, 1 —y, 1 —z.
Tab. B. 66. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Cu*® (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---01 0,86 1,94 2,67(3) 142
N4-H---03 0,86 1,89 2,59(3) 139
N6—H:--05 0,86 1,89 2,59(2) 137
N8-H---07 0,86 1,96 2,68(3) 142

N10-H---09 0,86 1,88 2,60(3) 140
N12-H---O11 0,86 1,92 2,65(3) 142
NI1-H---S5 0,86 2,78 3,50(2) 142
N3-H---11 0,86 2,83 3,61(2) 127
N5—H---11 0,86 2,97 3,55(2) 152
N7-H---12 0,86 3,22 3,79(2) 142
N7-H---S9 0,86 2,77 3,49(2) 126
N9-H---12 0,86 3,04 3,71(2) 137
NI11-H---12 0,86 2,84 3,52(2) 137
Tab. B. 67. Parametry wigzan wodorowych w strukturze 44" (A, ©).
D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N12-H---Ol11 0,86 1,93 2,605(3) 134
N6—H---O5 0,86 1,97 2,618(3) 132
N4—H---O3 0,86 1,97 2,614(2) 131
N10-H---O9 0,86 1,93 2,600 (2) 134
N8-H---O7 0,86 1,94 2,610(2) 134
N2-H---O1 0,86 1,94 2,604(3) 133
N1-H---Cl1 0,86 2,64 3,454(2) 158
N3-H---CI1 0,86 2,61 3,453(2) 167
N5-H---Cl1 0,86 2,53 3,330(2) 153
N7-H---Cl2 0,86 2,62 3,457(2) 166
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N9—H---CI2 0,86 2,67 3,511(2) 165
N11-H---CI2 0,86 2,83 3,615(3) 153
N4-H---O7' 0,86 2,42 3,004(3) 126
N6—H---O3" 0,86 2,47 3,129(2) 134
Operacje symetrii: (i) =1 +x,y,z; (i) 1L + X, Y, z.
Tab. B. 68. Parametry wigzan wodorowych w strukturze C4* (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,88 1,85 2,57(3) 138
NI-H---Cll 0,88 2,58 3,41(2) 158

C24-H---Brl 0,95 3,06 3,90(3) 148
Cl4-H:---CI2" 0,95 2,90 3,74(3) 149
Cl6—H---CI1' 0,95 2,82 3,74(3) 164
Operacje symetrii: (i) 1 —x, -1 -y, 2—7z; (i) x, 32—y, - Y2 + z, (ili)) x, -1 +V, Z.
Tab. B. 69. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hg* (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---0O1 0,86 1,92 2,616(11) 136
NI1-H:--Cll 0,86 2,68 3,385(9) 141
N3-H---Cll 0,86 2,70 3,548(9) 168
N4-H---03 0,86 1,98 2,645(10) 133
N4-H---03' 0,86 2,50 3,177(12) 137

OIM-H---CI2 0,82 2,45 3,14(2) 142
Operacja symetrii: (i) 1 —x, 1 -y, — z.
Tab. B. 70. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,86 2,01 2,659(16) 131
N2-H---O1' 0,86 2,46 3,169(15) 140

NI-H---O1W 0,86 2,04 2,881(17) 167
OlW-H---01" 0,83 2,41 3,230(16) 170
O1W-H---Br2' 0,83 2,63 3,444(14) 168
Operacje symetrii: (i) —x, 2 -y, —z; (i) —x, 1 —y, — z; (iii) 2 — X, 2+, z.
Tab. B. 71. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz® (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H:--01 0,86 1,94 2,636(15) 137
NI1-H---12 0,86 3,12 3,808(10) 139
N2-H---S1! 0,86 3,18 3,821 134

Operacja symetrii: (i) 2—x, Y2+, z.

248


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tab. B. 72. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #z* (A, °).

N2-H---0l 0,86 2,01 2,676(12) 133
N2-H:--O1' 0,86 2,38 3,107(11) 143
N1-H---O1W 0,86 2,05 2,860(13) 157
O1W-H:---CI2 0,82 2,82 3,514(12) 145
Operacja symetrii: (i) —x,2 -y, — z.
Tab. B. 73. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #z (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---0l 0,86 2,03 2,680(9) 132
N2-H:--O1' 0,86 2,34 3,034(9) 137
N1-H---Brl 0,86 2,83 3,603(7) 150

Operacja symetrii: (i) 1 —x,1 -y, 1 -z
Tab. B. 74. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #zf (A, °).

D-H---A D-H H-A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,86 1,95 2,612(9) 133
N1-H---II' 0,86 3,37 4,024(6) 135
NI1-H---S1! 0,86 3,15 3,882(7) 144

Operacja symetrii: (i) — x, y, %2 — z.
Tab. B. 75. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hg'(A, ©).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,86 2,04 2,692(8) 132
N2-H---O1' 0,86 2,45 3,169(8) 141
N1-H---121 0,86 3,07 3,758(6) 138

Operacje symetrii: (i) 1 —x,1-y,—z; (i) 1—-x,1-y,1-z
Tab. B. 76. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #zf (A, °).

D-H---A D-H H-A D---A D-H---A
N2-H---O1 0,88 2,02 2,676(6) 130
N2-H---O1' 0,88 2,31 3,034(6) 140

NI-H---O1W 0,88 2,00 2,876(6) 173
O1W-H---Cll1 0,83 2,55 3,301(4) 150
O1W-H---01" 0,83 2,32 3,151(6) 175

Operacje symetrii: (i) —x,—y, —z; (i) x, 1L +vy, z.
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Tab. B. 77. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz° (A, °).

N2-H---0l 0,86 2,06 2,713(9) 132

N2-H---0O1' 0,86 2,44 3,195(9) 147

N4-H-+02 0,86 1,98 2,651(10) 134

N4-H---02f 0,86 2,83 3,537(10) 141

N1-H---Brl 0,86 2,81 3,572(7) 148

N3-H---Br2 0,86 2,81 3,615(7) 157
Operacje symetrii: (i) 1 -x,1-y,1-z; (ii)—x,1-y,1-z

Tab. B. 78. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #z° (A, °).

D-H---A D-H H---A DA D-H---A
N2-H---O1 0,86 1,93 2,611(13) 135
NI-H--I1! 0,86 3,26 3,861(13) 130
NI1-H:--S1! 0,86 3,16 3,934(19) 150
C12-H---O1i 0,93 2,49 3,29(3) 144

Operacja symetrii: (i) 1 —x,y,1—z; (i) 1 —x,y, — z

Tab. B. 79. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #z** (A, °).

D-H---A D-H H---A DA D-H---A
N2-H---01 0,86 1,96 2,629(6) 134
NI1-H:--S1! 0,86 3,04 3,790(4) 147

Operacja symetrii: (i) — x, y, 3/2 —z.

Tab. B. 80. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #z2 (A, °).

D-H---A D-H H---A DA D-H---A
N2-H---O1 0,86 1,93 2,604(7) 134
NI-H-S1 0,86 3,03 3,784(5) 148

Operacja symetrii: (i) — x, y, /2 — z.
Tab. B. 81. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz' (A, °).

D-H---A D-H H---A DA D-H---A
N2-H---O1 0,88 1,99 2,665(8) 133
N2-H:--Ol! 0,88 2,34 3,032(7) 135

NI1-H---12 0,88 2,85 3,631(6) 149

Operacja symetrii: (i) 2 —x, —y,1 —z.
Tab. B. 82. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hg' (A, °).

D-H---A D—H H--A DA D-H---A
N2-H---Ol 0,88 1,89 2,576(5) 134
NI1-H--Br3 0,88 2,87 3,707(5) 161
N2-H-+-S1i 0,88 3,09 3,707(4) 129

Operacja symetrii: (i) 2+ x,3/2 -y, 1 -z
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Tab. B. 83. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #z*° (A, °).

D-H--A D-H H--A D---A D-H---A
N2-H---01 0,86 1,01 2,59(1) 135
NI-H---Br3 0,86 3,01 3,81(1) 156
N2-H---SI 0,86 3,19 3,78(1) 128

Operacja symetrii: (i) — Y2 +x,3/2-y,1 -z

Tab. B. 84. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #z¢ (A, °).

D-H--A D-H H--A D---A D-H---A
N2-H---01 0,86 1,86 2,549(6) 137
NI-H--12 0,86 3,51 4,343(5) 165
Cl4-H---12! 0,93 3,27 3,965(7) 134

Operacja symetrii: (i) —1—-x,-2-vy,1 -z

Tab. B. 85. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz (A, °).

D-HA D-H HA DA D-H-A
N2-H-+-0l 0,86 1,90 2,60(3) 137
NI-H-T1 0,86 3,49 4,34(3) 171
N2-H:--02i 0,86 2,73 3,36(4) 132

Operacja symetrii: (i) 1 + X, y, z.

Tab. B. 86. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #z'® (A, °).

N2-H---01 0,88 1,81 2,58(1) 144
N1-H--Cl1 0,88 2,37 3,212(6) 162
C26-H---S1 0,95 2,55 3,191(9) 125
C16-H---CIl' 0,95 2,78 3,71(1) 165
C24-H---CI2 0,95 2,72 3,617(9) 159
C13-H---02i 0,95 2,76 3,51(1) 136
C12-H---01V 0,95 2,48 3,29(1) 143

Operacje symetrii: (i) x,—1+y,z; (i) a+ X, Ya—y, Ya+7; (i) 3/2—x,3/2+y, Yo—z; (V) 3/2 - X, Yo+ Yy, Yo — 7.

Tab. B. 87. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz'° (A, °).

D-H-A D-H H-A DA D-H--A
N2-H:-01 0,88 1,99 2,668(9) 133
N2-H:--Ol! 0,88 2,26 2,975(9) 139
N1-H:-Br2i 0,88 2,81 3,513(7) 138

Operacje symetrii: (i) —1—x,1-y, —z; (ii)—x, —y, — z.

Tab. B. 88. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz° (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H--A
N2-H---01 0,88 2,01 2,684(5) 133
N2-H---Ol! 0,88 2,28 3,008(6) 140
NI1-H:--12i 0,88 3,03 3,719(4) 136

Operacje symetrii: (i) —x,2-y,1—z;(ii)1-x,1-y,1—z
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Tab. B. 89. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz** (A, ©).

N2-H---O1 0,86 1,97 2,61(1) 131
N4-H---03 0,86 1,92 2,61(1) 136
N1-H---Cl1 0,86 2,74 3,57(2) 164
N3—H:--ClI2 0,86 3,02 3,86(1) 167
C23-H---02 0,93 2,57 3,48(1) 165
Operacja symetrii: (i) —1—x,—1-y,—z.
Tab. B. 90. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #z? (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H---Ol 0,88 1,94 2,66(5) 137
N4-H---03 0,88 1,98 2,67(6) 134
N1-H---Brl 0,88 3,22 4,05(3) 157
N3-H---Br2 0,88 3,16 4,00(3) 159
C45-H---04' 0,95 2,50 3,44(4) 168

Operacja symetrii: (i) —1—-x,—1-y,—z.
Tab. B. 91. Parametry wigzan wodorowych w strukturze H° (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N1-H---I1 0,88 3,15 4,009(2) 167
N2-H---O1 0,88 1,94 2,633(3) 134

C22-H---S1 0,95 2,67 3,137(3) 111
C25-H---11! 0,95 3,16 3,963(3) 143
C27-H---11" 0,98 3,32 4,204(3) 151
Operacje symetrii: (i) 1 —x,—1+y, % —z; (ii) o =X, — Yo +y, Yo~z
Tab. B. 92. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #z7* (A, °).

D-H A D-H H A DA D-H:--A
N3-H---Cll 0,88 2,63 3,435(8) 153
N2-H---O1 0,88 2,00 2,683(10) 133
N2-H---O4! 0,88 2,33 2,983(10) 131
N1-H---CI2 0,88 2,74 3,603(7) 168
N4-H---O1" 0,88 2,32 3,045(10) 139
N4-H---O4 0,88 2,05 2,712(10) 131

Operacje symetrii: (i) x, 3/2 -y, Yo+ z; (ii) X, 32—y, = Y2 + Z
Tab. B. 93. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz?> (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N1-H:--Br2' 0,86 2,90 3,591(7) 139

N2-H---O1 0,86 2,00 2,672(9) 134
N2-H---O1" 0,86 2,42 3,077(8) 134
Operacje symetrii: (i) 1 —x,1-y,1—z (i))—x,1 -y, -z
Tab. B. 94. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz?® (A, ©).

D-H A D-H H A DA D-H--A
N1-H---12! 0,86 3,16 3,805(9) 134
N2-H---O1 0,86 2,01 2,678(12) 134
N2-H:---O1' 0,86 2,40 3,083(11) 137

Operacje symetrii: ()1 —x, 1 -y, 1 -z (ii))—x, 1 -y, —z
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Tab. B. 95. Parametry wigzan wodorowych w strukturze Hz" (A, °).

D_H...A D_H H...A DA D_HA
N2-H---O1 0,86 1,82 2,55(2) 141
N4-H---03 0,86 1,86 2,57(2) 138
N6-H:+-05 0,86 1,83 2,52(3) 137
N8—H:--O7 0,86 1,87 2,58(3) 137
N1-H---Cl1 0,86 2,57 3,37(2) 155
N3-H---CI3 0,86 2,55 3,36(2) 156
N5-H---CI5 0,86 2,52 3,27(2) 145
N7-H--CI5 0,86 2,85 3,42(2) 125
N7-H---Cl7 0,86 2,47 3,21(2) 145

Tab. B. 96. Parametry wigzan wodorowych w strukturze #8 (A, °).

D-H-A D-H HA DA D-H-A
N2-H---01 0,86 1,83 2,56(2) 142
NI1-H---Brl 0,86 2,94 3,65(1) 141
N1-H:-Brl’ 0,86 2,89 3,52(1) 132

Cl4-H--Br2i 0,93 3,18 4,09(2) 169

Operacje symetrii: (i) Yo +y, — %2+ x, Y% +1z; (i) 1 —x,—y, 2.
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1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.
18.

19.

20.

21.

»Kolorowy $wiat metali i ich jonéw” — laboratoria w ramach spotkan akademickich
»Zdolni z Pomorza” (Gdansk 2019)

,,CO W trawie piszczy — czyli rozdziat barwnikow roslinnych” — pokazy z warsztatami
w ramach Battyckiego Festiwalu Nauki 2019 (Gdansk 2019)

,Dawne techniki fotograficzne” — warsztaty w ramach Battyckiego Festiwalu Nauki
2019 (Gdansk 2019)

,,C0 pan nato, panie Faraday?” — pokazy z warsztatami w ramach Baltyckiego Festiwalu
Nauki 2019 (Gdanisk 2019)

»W $wiecie krysztatow” — laboratoria w ramach spotkan akademickich ,,Zdolni
Z Pomorza” (Gdansk 2019)

»Nie tylko odlotowe reakcje, czyli ,,redoksy” w technice i praktyce” — ¢wiczenia
w ramach spotkan akademickich ,,Zdolni z Pomorza” (Gdansk 2018)

,Kolorowy zawrot gtowy” — wyklad z pokazami w ramach Baltyckiego Festiwalu
Nauki 2018 (Gdansk 2018)

,,CO W trawie piszczy — czyli rozdziat barwnikow roslinnych” — pokazy z warsztatami
w ramach Battyckiego Festiwalu Nauki 2018 (Gdansk 2018)

»llen w roli glownej” — warsztaty w ramach Battyckiego Festiwalu Nauki 2018
(Gdansk 2018)

»Dawne techniki fotograficzne” — warsztaty w ramach Baltyckiego Festiwalu Nauki
2018 (Gdansk 2018)

»Spotkanie bez kwasow? Mamy swoje zasady!” — laboratoria komputerowe w ramach
spotkan akademickich ,,Zdolni z Pomorza” (Gdansk 2017)

»Dawne techniki fotograficzne” — warsztaty w ramach XIV Baltyckiego Festiwalu
Nauki (Gdansk 2017)

»Kolorowy zawr6t glowy” — wyktad z pokazami w ramach XIV Battyckiego Festiwalu
Nauki (Gdansk 2017)

,Luminescencja — przejdz na jasng strong¢” — pokazy w ramach XIV Baltyckiego
Festiwalu Nauki (Gdansk 2017)

,,CO W trawie piszczy — czyli rozdziat barwnikow roslinnych” — pokazy z warsztatami
w ramach X1V Batltyckiego Festiwalu Nauki (Gdansk 2017)

,,Ciepto — zimno. Chemiczne tajemnice temperatur” — pokaz laboratoryjny w ramach
XIV Battyckiego Festiwalu Nauki (Gdansk 2017)

,»Chemicznym okiem 2016/17” — organizacja konkursu (Gdansk 2017)

,Chemia|3D” — warsztaty komputerowe dla nauczycieli w ramach konferencji ,,Chemia
z bliska” (Gdansk 2016)

,Dawne techniki fotograficzne” — warsztaty w ramach Pomorskiego Festiwalu Nauki
(Gdansk 2016)

,Luminescencja — przejdz na jasng stron¢” — pokazy w ramach Pomorskiego Festiwalu
Nauki (Gdansk 2016)

,Co w trawie piszczy, czyli rozdzial barwnikow roslinnych” — pokazy i warsztaty
w ramach Pomorskiego Festiwalu Nauki (Gdansk 2016)


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

22.

23.

24.

25.

26.

217.
28.

29.

30.
31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.
41.
42.

43.

Organizacja pokazow z warsztatami dla 7-letniego Franka chorego na biataczke
w ramach wspotpracy z Fundacja Mam Marzenie (Gdansk 2016)

»Alchemia znikania” — pokazy w ramach XIII Baltyckiego Festiwalu Nauki
(Gdansk 2015)
,»Chemia kuchenna” — pokazy w ramach XIII Baltyckiego Festiwalu Nauki
(Gdansk 2015)
,Chemiczne ogrody” — pokazy w ramach XIII Baltyckiego Festiwalu Nauki

(Gdansk 2015)

,Co ma wspdlnego chemia i kameleon?” — pokazy w ramach XIII Battyckiego
Festiwalu Nauki (Gdansk 2015)

,,Cool Chemistry” — pokazy w ramach XIII Battyckiego Festiwalu Nauki (Gdansk 2015)

»Kosmetyki — zréb to sam” — warsztaty w ramach XIII Baltyckiego Festiwalu Nauki
(Gdansk 2015)

,Magiczna chemia”~ pokazy w ramach XIII Baltyckiego Festiwalu Nauki
(Gdansk 2015)

»Polimery inaczej” — pokazy w ramach XIII Battyckiego Festiwalu Nauki (Gdansk 2015

,»W $wiecie krysztatow” — pokazy z warsztatami w ramach XIII Battyckiego Festiwalu
Nauki (Gdansk 2015)

»Warsztaty na temat szkla laboratoryjnego” — warsztaty w ramach XIII Battyckiego
Festiwalu Nauki (Gdansk 2015)

»Wybuchowa mieszanka chemiczna” — pokazy w ramach XIII Battyckiego Festiwalu
Nauki (Gdansk 2015)

»Pokazy ciekawych reakcji chemicznych” — wyktad z pokazami w ramach Politechnika
Open (Gdansk 2015)

Organizacja V Konferencji K6t Naukowych Wydziatu chemicznego Politechniki
Gdanskiej (Czarlina 2015)

Organizacja 1l Mikrosympozjum Sekcji Studenckiej Oddziatu gdanskiego Polskiego
Towarzystwa Chemicznego ,,Hybryda” (Gdansk 2015)

Cykl pokazéw ,,Efektowne doswiadczenia chemiczne” w ramach Nocy Muzedéw na
wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej (Gdansk 2014)

Organizacja wyjazdu cztonkow Sekcji Studenckiej Oddziatu Gdanskiego Polskiego
Towarzystwa Chemicznego ,Hybryda” do strefy czarnobylskiej oraz wystawy
dokumentujacej ekspedycje (Gdansk 2014)

,Magiczna chemia” — pokazy w ramach XII Baltyckiego Festiwalu Nauki
(Gdansk 2014)
»Magnetyzm” — pokazy w ramach XII Battyckiego Festiwalu Nauki (Gdansk 2014)

,»Cool Chemistry” — pokazy w ramach XII Battyckiego Festiwalu Nauki (Gdansk 2014)

»Chemia Kuchenna — pokazy w ramach XII Baltyckiego Festiwalu Nauki
(Gdansk 2014)

Organizacja zbiorki pieniegdzy na Pomorskie Hospicjum dla Dzieci podczas XllI
Baltyckiego Festiwalu Nauki oraz akcji charytatywnej na PGE ARENA Gdansk
z okazji dnia dziecka (Gdansk 2014)
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44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

S7.

58.

59.

Koordynacja Sekcja Studencka Oddziatu Gdanskiego Polskiego Towarzystwa
Chemicznego ,Hybryda” podczas Forum Organizacji Kot Akademickich
(Gdansk 2014)

Organizacja I Mikrosympozjum Sekcji Studenckiej Oddziatu Gdanskiego Polskiego
Towarzystwa Chemicznego ,,Hybryda” (Gdansk 2014)

Organizacja IV Konferencji K6t Naukowych Wydziatu Chemicznego Politechniki
Gdanskiej (Czarlina 2014)

Dwa wyktady z pokazami ,,Pokazy ciekawych reakcji chemicznych” oraz warsztaty
,»Metale 1 ich stopy” podczas dnia otwartego Liceum Ogolnoksztatcacego im.
Wincentego Pola w Czersku (Gdansk 2014)

»Pokaz ciekawych reakcji chemicznych” — wykltad z pokazami w ramach Politechnika
Open (Gdansk 2014)

Organizacja pikniku naukowego dla ponad 400 dzieci z catej Polski ,,Kosmiczny
Gdansk” wraz z ftacznos$cia z Miedzynarodowa Stacja Kosmiczng na zywo
(Gdansk 2013)

Organizacja III Konferencji Kot Naukowych Wydziatu Chemicznego Politechniki
Gdanskiej (Czarlina 2013)

,»Chemia Kuchenna i nie tylko” — pokazy w ramach XI Baltyckiego Festiwalu Nauki
(Gdansk 2013)

,Czy wiemy, co pijemy ?” — pokazy w ramach XI Baltyckiego Festiwalu Nauki
(Gdansk 2013)

,Poczuj dobrg energi¢!” — pikniki naukowe w ramach XI Battyckiego Festiwalu Nauki
(Borowy Mtyn, Brzezno Szlacheckie, Lipnica 2013)

",

,»CSI: Chemiczni Super Inspektorzy” — warsztaty laboratoryjne podczas targow
E(x)plory (Gdynia 2013)

»leczowa chemia” — wyktad z pokazami w ramach Politechnika Open (Gdansk 2013)

Warsztaty laboratoryjne dla ucznidéw Szkolty Podstawowej z Oddziatami
Integracyjnymi nr 9 im. gen. Wladystawa Sikorskiego w Sopocie w ramach Szkolnego
Festiwalu Nauki (Sopot 2012)

»Pokazy ciekawych reakcji chemicznych” — wyktad z pokazami w ramach Politechnika
Open (Gdansk 2012)

Organizacja Il Migdzynarodowej Konferencji Naukowej dla Dzieci ,,Dzien mtodego
naukowca” w ramach Politechniki Otwartej (Gdansk 2012)

Organizacja XXXVII Ogolnopolskiej Szkoty Chemii (Gdansk 2012)

Dzialalnos¢ w Sekcji Studenckiej Oddzialu Gdanskiego Polskiego
Towarzystwa Chemicznego ,,Hybryda”
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2011 Cztonek

2012 Wiceprzewodniczacy
2013-2014 Przewodniczacy
2015 Cztonek honorowy
2016 Opiekun dorazny
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Szkolenia

* Modelowanie rownowag w roztworach z wykorzystaniem programu CerkoLab-
EQSOL, Gdansk 2018

* Pisanie wnioskow projektowych, Politechnika Gdanska, Gdansk 2018

» Szkolenie postugiwania si¢ cieklym azotem, Politechnika Gdanska, Gdansk 2018

* Bezpieczne postugiwanie si¢ gazami technicznymi, Linde Gaz Polska, Gdansk 2017
* Kurs z jezyka angielskiego dla doktorantow, Politechnika Gdanska, Gdansk 2017

*  Warsztaty dotyczace bazy Scopus, Politechnika Gdanska, Gdansk 2016

+  Warsztaty dla uzytkownikéw oprogramowania CrysAlis"®, Rigaku Oxford Diffraction
i Polskie Towarzystwo Krystalograficzne, Wroctaw 2015

* Letnie Warsztaty fizykochemii ciata stalego ,Niskie Laki 20157, Instytut Niskich
Temperatur 1 Badan Strukturalnych PAN, Wroctaw 2015

*  Warsztaty ,,Rozwigzywanie struktury krystalograficznej z dyfraktogramow
proszkowych”, Polskie Towarzystwo Krystalograficzne, Wroctaw 2014

» Spektroskopia podczerwieni w rutynowych badaniach laboratoryjnych, PerkinElmer
Polska, Gdansk 2013

Otrzymane nagrody i wyroznienia

* 2. miejsce w konkursie 0 nagrode Przewodniczacego Komitetu Krystalografii PAN na

najlepsza prezentacje¢ plakatowa 60 Konwersatorium Krystalograficznego, Wroctaw
2018

* 2. miejsce w konkursie o nagrode Przewodniczacego Komitetu Krystalografii PAN na
najlepsza prezentacje plakatowg 58 Konwersatorium Krystalograficznego, Wroctaw
2016

* Zwigkszenie stypendium doktoranckiego z dotacji podmiotowej na dofinansowanie
zadan projakos$ciowych, Gdansk 2016

» Zlota odznaka absolwenta PG, Gdansk 2015

*  Wyrdznienie za prace magisterskg obroniong na Wydziale Chemicznym Politechniki
Gdanskiej w 2015 roku, Oddzial Gdanski PTChem, Gdansk 2015.

* Stypendysta Fundacji FOSTER, Gdansk 2013, 2015

* Stypendium rektora PG, Gdansk 2013-2016, 2018

* Stypendysta Prezesa Rady Ministrow, Zielona 2009, 2010

* Finalista Ogolnopolskiej Olimpiady Wiedzy Ekologicznej, Warcino 2009
Badania niewchodzace w sklad rozprawy doktorskiej

W trakcie mojego studium doktoranckiego otrzymatem i opisatem 20 struktur produktow
reakcji tiomocznika/mocznika z acetyloacetonem 1 kwasami: halogenowodorowymi,
karboksylowymi i tlenowymi. Wyniki badan zostaly zaprezentowane na 58 Konwersatorium
Krystalograficznym w postaci trzech plakatow. Omawiany tryptyk zajat drugie miejsce
w konkursie o nagrod¢ Przewodniczacego Komitetu Krystalografii PAN na najlepsza
prezentacj¢ plakatowa 58 KK.
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