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Nazewnictwo otrzymanych zwiqzkow kompleksowych

1.

h

°

7.5 hydrat chromianu(VI) tris(2,2'-dipirydylo)cynku(II)

[Zn(bpy)3](CrO4)o 5NO}65H20
6.5 hydrat azotanu(V)semichromianu(VI) tris(2,2'-dipirydylo)cynku(II)

katena-(u-Cr04-0,0")| Zn(bpy)(H0),}-2H,0
2 hydrat diakwa-katena-(y-chromiano(VI)-O, 0")-2,2'-dipirydylocynku(II)

[Cu(bpy);]CrO4-7.5H,0
7.5 hydrat chromianu(VI) tris(2,2'-dipirydylo)miedzi(1l)

[Cuz(bpy)g(/J—CrO4—0, 0 ’)(HzO)gJ(NO;)z"-HzO
4 hydrat diazotanu(V) diakwa-z-chromiano(VI)-O, O"-bis(2,2'-dipirydylo)dimiedzi(1I)

[Cuz(bpy)z(,u—CrO4-O, 0 ')(H20)2]C12 4H20
4 hydrat dichlorku diakwa-z-chromiano(VI)-O,O"bis(2,2'-dipirydylo)dimiedzi(1l)

[Cu(bpy)(OH) |.Cr,07- 10H,0
10 hydrat dichromianu(VI) bis[hydroksobis(2,2'-dipirydylo)miedzi(II)|

[Cu(bpy)2(OH)].Cr,07-8H,0
8 hydrat dichromianu(VI) bis[hydroksobis(2,2'-dipirydylo)miedzi(1I)]

[Cu(bpy)(1-OH) |.Cr,07-5H,0
5 hydrat dichromianu(VI) bis|z-hydrokso(2,2'-dipirydylo)miedzi(1I)]

10. [Cu(bpy)(1-OH)|,Cr,0,-3H,0

3 hydrat dichromianu(VI) bis|z-hydrokso(2,2'-dipirydylo)miedzi(1I)]

11. [Ni(bpy)s]CrO47.5H,0

7.5 hydrat chromianu(VI) tris(2,2'-dipirydylo)niklu(II)

12. [Ni(bpy)2(4-CrO4-0)(H;0)]-5H,0

5 hydrat akwa-g-chromiano(VI)-O-bis(2,2'-dipirydylo)niklu(II)

13. katena-(u-Cr0O4-0,0")[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0

2 hydrat diakwa-katena-(-chromiano(VI)-O,0")(2,2'-dipirydylo)niklu(II)

14. [CO(bpy);](CI’O4)05N 03 7H20

7 hydrat azotanu(V)semichromianu(VI) tris(2,2'-dipirydylo)kobaltu(II)




Skroty i symbole uzyte w pracy

ATP

EPR

EXAFS

SOD
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2,2"-bpy, bpy
2.4'-bpy

GTF

DNA

M. M"

L

cyclam, cyklam
tren

en

FIR

IR

R
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UV-vis-NIR

FAB
KM4CCD
MoK,

- adenozynotrifosforan

- spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego

- struktura subtelna progu absorpcji promieniowania rentgenowskiego

- dysmutaza ponadtlenkowa

- enzym

- czynnik Landego

- stala rozszczepienia nadsubtelnego

- 2,2"-dipirydyl

- 2 A'-dipirydyl

- czynnik tolerancji glukozy, ang. Glucose Tolerance Factor

- kwas deoksyrybonukleinowy

- jon metalu

- ligand

- 1.4.8,11-ctraazacyklotetradekan

- tris(2-aminoctylo)amina

- etylenodiamina

- spektroskopia w dalekiej podczerwieni (50-600 cm™)

- spektroskopia w $redniej podczerwieni (500-4000 cm™)

- spektroskopia Ramana

- drgania rozciggajace

- spektroskopia elektronowa w zakresie od ultrafioletu, czgsci widzialnej
1 bliskiej podczerwieni

- spektrometria mas, ang. Fast Atom Bombardment

- dyfraktometr rentgenowski typu KUMA

- zrodlo promieniowania

SHELXL-97, SHELXS-97- pakiet programdéw rozwigzujacych i udokladniajacych struktury krystaliczne

K
10 Dq

Ds, Dt
B.C
On

Ty

D3q
Dun
Dapy
C4v
CZV
C2h
d-d
CcT
L-L, ILCT
LMCT

a(n)
T(k)

f

N

o

X()
EXP(k)

Xo(k)
WDK(k)
LFPOH
TRANSP

- jednostka temperatury w skali Kelwina

- parametr polempiryczny okreslajacy wielkos¢ rozszczepienia migdzy
poziomami energetycznymi w symetrii oktedrycznej

- parametry odksztalcenia osiowego dla obnizonej symetrii

- parametry Racaha

- symbol symetrii oktaedrycznej

- symbol symetrii tetraedrycznej

- symbol obnizonej symetrii oktaedrycznej (trygonalnej)

- symbol obnizonej symetrii oktaedrycznej (tetragonalnej)

- symbol symetrii Dy,

- symbol symetrii Cy,

- symbol symetrii C,,

- symbol symetrii Cy,

- przejscia elektronowe typu d-d

- przejscia elektronowe z przeniesieniem tadunku, ang. Charge Transfer

- przejscie elektronowe wewnatiz liganda, ang. Intra Ligand Charge Transfer

- przejscie elektronowe od liganda do metalu, ang. Ligand Metal Charge
Transfer

- funkgja filtra

- warto$¢ filtracji w k-tym punkcie pomiarowym

- widmo zarejestrowane

- szerokos¢ filtra, N> [n|

- parametr cigglosci okreslajacy stopien zwigkszenia rozdzielczosci

- liczba falowa

- intensywnos$¢ maksymalna k-tego pasma

- udzial funkcji Gaussa (O<R<1)

- polozenie maksimum k-tego pasma (energia przejscia)

- polowa calkowitej szerokosci polowkowej k-tego pasma

- program do liczenia parametréw pola krystalicznego dla symetrii Oy,

- program do transformacji widm




Refl.
Sn.
293K

4K
phen
TOM
A

U(eg)

- oznaczenie elektronowego widma refleksyjnego

- oznaczenie absorpcyjnego widma elektronowego w roztworze

- oznaczenie widma elektronowego pojedynczego krysztatu zarejestrowane
w temperaturze 293K

- oznaczenie widma elektronowego pojedynczego krysztatu zarejestrowane
w temperaturze 4K

- molowy wspodlczynnik absorpcji (ckstynkcji)

- 1,10-fenantrolina

- teoria orbitali molekularnych

- dlugosc fali, nm

- jednostka dlugosci, angstrem

- ekwiwalentny izotropowy czynniki drgan termicznych,
definiowany jako 1/3 ortogonalizowanego tensora Uij.
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Spis Rysunkow

Rys.3.1.1. Krzywa Bertranda.

Rys.3.1.2. Struktury kobalaminy.

Rys.3.1.3. Budowa centrum aktywnego w ureazach.

Rys.3.1.4. Budowa centrum aktywnego w hydrogenazach.

Rys.3.1.5. Budowa centrum aktywnego w dehydrogenazach.

Rys.3.1.6. Budowa centrum aktywnego reduktaz u bakterii Methanosarcina thermophila.

Rys.3.1.7. Struktura centrum aktywnego plastocyjaniny wyizolowanej z topoli.

Rys.3.1.8. Struktura rdzenia metalicznego w hemocyjaninie.

Rys.3.1.9. Poréwnanie struktury (a) deoksyhemocyjaniny oraz (b) oksyhemocyjaniny.

Rys.3.1.10. Struktura rdzenia dwumetalicznego dysmutazy ponadtlenkowe;j.

Rys.3.1.11. Struktura miejsca aktywnego anhydrazy weglanowe;j.

Rys.3.1.12. Struktura migjsca aktywnego (a) karboksypeptydazy wyizolowanej z trzustki wolu oraz (b)

termolizyny.
Rys.3.1.13. Budowa (a) katalitycznego (b) strukturalnego ,,miejsca cynkowego" dehydrogenazy
alkoholowej wyodrebnionej z watroby konia.

Rys.3.2.1. Wz0r strukturalny 2,2'-dipirydylu.

Rys.3.3.1. Mechanizm przyswojenie-redukcja zwiazkow Cr'".

Rys.3.3.2. Schemat modelu koordynacyjnego obnizenia mutagennosci cr'

Rys.3.3.3. Mostkowa koordynacja jonu CrO;” w (a) katena-(1+-Cr0,-0,0")[Ni(cyclam)]-2H,O

oraz mostek podwadjny w (b) [Coa(tren)>(Cr04),](ClO4)..
Rys.3.3.4. Pozycja jonu CrO,> w (a) [Tby(CrO4);(H,0)s]-2H,0 i (b) KLa(CrO,)».
Rys.3.3.5. Mostkowa koordynacja jonu Cr.0,* w zwiazkach (a) [Ni(en),Cr-O-] i (b)
[Mny(Cry07)2(bpy)al.

Rys.3.3.6. Struktury geometryczne jonow CrO4” i Cr,0.

Rys.3.3.7. Schemat orbitali molekularnych jonu CrO,”"

Rys.3.3.8. Schemat poziomow clektronowych oraz rodzaje wzbudzen w jonie CrO,™.

Rys.3.3.9. Poziomy cnergtyczne dla CrO,” (Ty), CrOsX (Cs,) i CrO-X; (Cy,), gdzie X = F lub ClL

Rys.3.3.10. Widmo elektronowe (a) Cs,CrO, w 77K (b) w 300K oraz (c) w roztworze (woda) w 300K.

Rys.3.4.1. Przejscie migdzy podstawowymi stanami oscylacyjnymi z podstawowego i wzbudzonego
stanu elektronowego.

Rys.3.4.2. Przejscie prostopadie zgodnie regula F-C dla dwuatomowej molekuly oraz odpowiadajacy mu
rozklad natgzen progresji.

Rys.3.4.3. Powierzchnie potencjaléw standéw elektronowych (poczatkowego V; oraz konicowego Vi) dla
molekuly wieloatomowe;.

Rys.5.1.1. Dwa niezalezne jony kompleksowe [Zn(1)(bpy)s]*‘oraz [Zn(2)(bpy)s]*" w krysztale
[Zn(bpy);]CrO,4-7.5H,0 (1).

Rys.5.1.2. Dwa niczalezne jony kompleksowe [Ni(1)(bpy)s]*‘oraz [Ni(2)(bpy)s]*" w krysztale
[Ni(bpy)s]Cr0O,4-7.5H,0 (11).
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Rys.5.1.3.
Rys.5.1.4.
Rys.5.1.5.
Rys.5.2.1.
Rys.5.3.1.
Rys.5.4.1.
Rys.5.4.2.

Rys.5.4.3.
Rys.6.1.1.

Rys.6.1.2.

Rys.6.1.3.
Rys.6.1.4.
Rys.6.1.5.
Rys.6.1.6.
Rys.6.1.7.
Rys.6.1.8.
Rys.6.1.9.

Rys.6.2.1.

Rys.6.2.2.

Rys.6.2.3.

Rys.6.2.4.

Rys.6.2.5.

Uklad wiazai wodorowych migdzy jonami CrO,” i czasteczkami wody krystalizacyjnej.

Dwa réownowazne polozenia atomu tlenu O(3) w jonie chromianowym.

Rzut struktury krysztatu [Zn(bpy);]1CrO.-7.5H,0 (1) wzdluz osi a.

Rzut struktury [Zn(bpy);](CrO4)es NO5 6.5H,0 (2) wzdluz osi a.

Sfera koordynacyjna jonu Ni" w krysztale [Ni(bpy)»(OCrO:)(H-0)] 5H.0 (12).

Sfera koordynacyjna jonu Co" w krysztale [Co(bpy)s](CrO,)osNOs-7H,0 (14).

Uklad wigzan wodorowych migdzy jonem chromianowym i czterema czasteczkami wody
krystalizacyjnej w krysztale [Co(bpy)s](CrO4), sNOs-7H,O (14).

Rzut struktury [Co(bpy)s1(CrO4)osNOs-7TH,0 (14) wzdluz osi b.

Widma w podczerwieni (780-940 cm™) oraz efekty ich filtracji dla zwiazkow

kompleksowych: (a) [Ni(bpy)s;]CrO,-7.5H,O (11) (b) [Ni(bpy).(OCrOs)(H,0)]-5H,O (12) oraz
(¢) katena-(-CrO4-0,0 *)[Ni(bpy)(H0),]-2H,0 (13) (parametry filtra: o= 120; N= 4 oraz krok=
2cm’).

Fragment widm oscylacyjnych ( 740-980 cm’') dla zwiazkéw kompleksowych

(@) [Cu(bpy)2(OH)].Cr20;-10H20 (7). [Cu(bpy).(OH)].Cr,0;-8H;0 (8)

(6) [Cu(bpy)(-OH)|.Cr:0+-5H;0 (9), [Cu(bpy)(1-OH)|Cr,0+-3H,0 (10) oraz

(c) [Ni(phen);]Cr,0,-3H,0 .

Drgania w czasteczce H>O.

Drgania normalne dla molekuly typu XYs.

Proponowany sposob koordynacji dla zwiazku katena-(1-CrO4-O,O')] Zn(bpy)(H20).]-2H,0 (3).
Proponowany sposob koordynacji dla zwiazku katena-(1-CrO4-O,O")[Ni(bpy)(H-0),]-2H,O (13).
Proponowany sposob koordynacji dla zwigzkow [Cua(bpy)a(1-CrO4-0,0')(H,0),](NO5)»-4H,O
(5) oraz [Cus(bpy)4(1-CrO4-0,0")(H>0),]Cl>-4H-0 (6).

Proponowany sposob koordynacji dla zwigzkéow [Cu(bpy).(OH)],Cr,O; -10H,O (7)

oraz [Cu(bpy)>(OH)|,Cr,0,-8H,0 (8).

Proponowany sposob koordynacji dla zwiazkéw [Cu,(bpy).(1+~OH),]Cr,0,-5H,0 (9)

oraz [Cux(bpy)2(1-OH),|Cr,0,-3H;0 (10).

Niskotemperaturowe (4K) widmo elektronowe (14000-19000 cm™) pojedynczego krysztalu
K,CrO, oraz jego rozklad na pasma skladowe.

Niskotemperaturowe (4K) (a) widmo elektronowe krysztatu K,CrO, ,,rozcienczonego"

w K,S0, oraz (b) efekt filtracji widma eksponujacy obecno$¢ systemu V (parametry filtra: o=
200, N= 60, krok=20cm™).

Widma elektronowe (13000-18000 cm™) w roztworach wraz z przypisaniem przej$¢ dla

K,CrO, (formamid) (b) [Zn(bpy)s]CrO, -7.5H,0 (1) (formamid)

(©) [Zn(bpy)s])(CrO4)osNOs-6.5H,0 (2) (woda), (d) katena-(u-CrO,-0,0")[Zn(bpy)(H>0),]-2H-0
(3) (formamid) oraz ich analiza gaussowska.

Niskotemperaturowe (4K) widma elektronowe (13000-210000 cm™) pojedynczych krysztalow
(a) KoCrOy4 (b) [Zn(bpy)s|CrO47.5H,0 (1), (©) [Zn(bpy)s}(CrO,4)osNOs-6.5H,0 (2) oraz ich
analiza gaussowska.

Elektronowe widma refleksyjne (11500-30000 cm™) zwiazkoéw kompleksowych
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[Zn(bpy);]CrO;4 -7.5H,0 (1), [Zn(bpy)3|(CrO4)0 sNO; -6.5H,0 (2) oraz
katena-(u-CrO4-0,0")| Zn(bpy)(H0),]-2H,0 (3).
Rys.6.2.6. Elektronowe widmo absorpcyjne (24000-30000 cm™) w roztworze (woda) zwiazku

kompleksowego [Zn(bpy);|(CrO,)osNOs 6.5H,0 (2) wraz z (a) rozkladem na pasma skladowe

oraz (b) efekt jego filtracji.
Rys.6.2.7. Elektronowe widma zwigzku kompleksowego[Cu(bpy);]CrO,4-7.5H,0 (4)

(a) niskotemperaturowe (4K), (b) w formamidzie oraz ich rozklady na pasma skladowe.
Rys.6.2.8. Elektronowe widma zwigzku kompleksowego [Cu,(bpy)(1-CrO4-0,0")(H20):](NOs),-4H,O
(5) (a) niskotemperaturowe (4K) (b) w formamidzie oraz ich rozklady na pasma skladowe.

Rys.6.2.9. Elektronowe widma refleksyjne (5000-30000 cm™) zwiazkéw kompleksowych

Rys.6.2.10.

Rys.6.2.11.

Rys.6.2.12.

Rys.6.2.13.

Rys.6.2.14.

Rys.6.2.15.

Rys.6.2.16.

Rys.6.2.17.

Rys.6.2.18.

Rys.6.2.19.
Rys.6.2.20.

Rys.6.2.21.

[Cu(bpy)s]CrO4-7.5H,0 (@), [Cua(bpy)a(1-CrO4-0,0)(H,0):}(NOs5),-4H,0 (5) oraz
[Cua(bpy)s(1-CrO4-0,0")(H,0),| Cl,-4H,0 (6).

Elektronowe widmo refleksyjne (8000-20000 cm™) zwigzku kompleksowego
[Cu(bpy)(OH)|,Cr,04-8H,0 (8) oraz jego analiza gaussowska.

Elektronowe widmo absorpcyjne w roztworze (formamid) zwiazku kompleksowego
[Cu(bpy).(OH)],Cr,0;-8H,0 (8) oraz jego analiza gaussowska.

Elektronowe widma refleksyjne (6000-30000 cm™') zwiazkéw kompleksowych
[Cu(bpy)>(OH)],C1,0+-10H,0 (7) i [Cu(bpy)-(OH)]-Cr,0,-8H-0O (8).

Elektronowe widmo (10000-21000 cm™) zwiazku kompleksowego
[Cu(bpy)(1+OH)],Cr,0O,-3H,O (10) (a) refleksyjne (b) absorpcyjne w formamidzie oraz ich
rozklad na pasma skladowe.

Elektronowe widma refleksyjne (8000-30000 cm™) zwiazkéw kompleksowych
[Cu(bpy)(1-OH)]-Cr,07-5H,0 (9) oraz [Cu(bpy)(2-OH)].Cr,0,-3H,0 (10).

Elektronowe widma refleksyjne (8500-30000 cm™) zwiazkéw kompleksowych
[Ni(bpy)s1CrO4-7.5H,0 (11), [Ni(bpy)(OCrO5)(H-0)]-5H:0 (12) oraz
katena-(-CrO4-0,0")[Ni(bpy)(H,0),]-2H,O (13).

Elektronowe widma absorpcyjne (a) [Ni(bpy);|CrO,-7.5H,0 (4K) (11), (b)
[Ni(bpy)=(OCrO5)(H,0)]-5H,0 (4K) (12) oraz (c) [Ni(H0)s]*" w formamidzie.
Elektronowe widmo refleksyjne (9000-26000 cm™) zwiazku kompleksowego
[Co(bpy)s](CrO,),sNOs-7H,O (14) oraz jego rozklad na pasma skladowe.

Widma elektronowe zwiazkow (a) [Zn(Co)(bipy):1S0.4-7H,0O (b) [Zn(Co)(en);](NOs); oraz
(©) [Co(bpy)s[(CrO4)osNOs-7THO (14).

Elektronowe widmo refleksyjne (20000-50000 cm™) 2.2"-dipirydylu.

Elektronowe widmo absorpcyjne (30000-50000 cm™) 2.2'-dipirydylu w metanolu (c= 5-10™*
mol dm™).

Elektronowe widmo [Zn(bpy);](CrO4)o sNO5 6.5H20 (3) w roztworze (woda) oraz jego
analiza gaussowska.

Rys.9.1. Zdjecie fotograficzne krysztalu [Ni(bpy);]CrO4 7.5H,0 (11) wyhodowanego przez
Dr J. Dziedzica (Instytut Fizyki Politechniki Wroclawskiej, skala 2:1).
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Reakcje katalizowane przez ureazy.

Rozerwanie mostka w dysmutazie ponadtlenkowe;j.

Szereg spektrochemiczny ligandow.

Sposoby koordynacji jonu CrO,”.

Przykiady réznic diugosci wigzan Cr-O w koordynacji bidentatnej (M-metal, X=Cr, S,
Mn, Mo).

Drgania normalne w tetraedrycznej molekule typu XY ..

Obliczone polozenia pasm odpowiadajacych przejéciom ' A, —’T, , oraz ' A, —'T) , jonie

CrO,”.

Rozszczepienia poziomow energetycznych dla jonu o konfiguracji elektronowej d’ w polu

o roznych symetriach.

Diagram Tanabe-Sugano przejé¢ energetycznych dla konfiguracji elektronowej d* w polu

o symetrii Oy,

Diagram energetyczny rozszczepien terméw dla konfiguracji elektronowej d® dla symetrii

Oy, Dy oraz C,,.

Diagram Tanabe-Sugano dla jonu o konfiguracji elektronowej d’ .

Rozszczepia poziomow energetycznych dla jonu o konfiguracji elektronowej d’ w polu

o symetrii Oy, (tylko stany kwartetowe) .
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Wspdlrzedne atomowe (10") oraz ekwiwalentne izotropowe czynniki drgan termicznych
(A-10%) dla krysztatu [Ni(bpy)-(OCrO5)(H,0)]-5H,0O (12). U(eg) jest definiowane jako 1/3
ortogonalizowanego tensora Uij.

Dhugosci wiazan (A) i katy (°) dla krysztatu [Ni(bpy)-(OCrOs)(H,0)]-5H,0 (12).

Ekwiwalentne anizotropowe czynniki drgai termicznych (A* x 10°) dla krysztalu
[Ni(bpy)2(OCrO;)(H,0)]-5H,0 (12). Anizotropowy czynnik drgan termicznych jest
zdefiniowany:-27°[h? a**Uy,+ ...+ 2 hk a* b*U,, ).

Wspdlrzedne (10") oraz izotropwe czynniki (A% x 10°) atomoéw wodoru dla krysztatu
[Ni(bpy)2(OCrO5)(H-0)]-5H,0 (12).

Dlugosci wigzan wodorowych (A) i katéw plaskich (°) dla
[Ni(bpy)=(OCrO;)(H,0)]-5H,0 (12).

Dane krystalograficzne struktury oraz dane pomiarowe dla krysztalu
[Co(bpy)s{CrO4)osNOs- TH,O (14).

Wspolrzedne atomowe (10") oraz ckwiwalentne izotropowe czynniki drgan termicznych
(A-10%) dla krysztahu [Co(bpy)s](CrO4)osNOs-7TH,0 (14).

Dhugosci wigzan (A) oraz katy (°) w krysztale [Co(bpy)s|(CrO4)os-7H,0 (14).

Ekwiwalentne anizotropowe czynniki drgan termicznych (A? x 10%) dla krysztatu
[Co(bpy)s](CrO,),sNO5s-7H,O (14). Anizotropowy czynnik drgan termicznych jest
zdefiniowany :-271:2[h2 a*3U1 R +2hka*b*Up, |.

Wspolrzedne (10") oraz izotropowe czynniki (A% x 10°) atoméw wodoru dla krysztatu dla
[Co(bpy)s](CrO4)o sNO5-TH,O (14).

Dlugosci wigzan wodorowych (A) i katoéw plaskich (°) dla [Co(bpy)s](CrO4),sNOs-7H,0
(14).
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1. WPROWADZENIE

W roku 1890 Dawid Newman jako pierwszy opisal chorobg nowotworowa
u pracownika wytworni pigmentow produkowanych na bazie zwiazkow cr'' oy
Pozniejsze badania epidemiologiczne wykonane w Stanach Zjednoczonych (1950-1952)
powigzaly zapadalnos¢ na raka pluc z ekspozycja na Cr'" [2]. Jednak dopiero w roku
1987 zwiazki chromu(VI) zostaly zakwalifikowane przez Migdzynarodowa Agencje
Badan nad Rakiem do grupy substancji o stwierdzonych wlasciwos$ciach
kancerogennych, mutagennych 1 teratogennych [3]. Pierwsze badania nad
mechanizmami mutagennosci zwiazkow Cr'' przeprowadzita na przetomie lat
siedemdziesiatych 1 osiemdziesigtych XX wieku amerykanska uczona Karen
Wetterhahn [4]. Wedlug modelu uptake-reduction  (przyswojenie-redukcja)
opracowanego przez Wetterhahn, jon CrO,> wykorzystujac swoje strukturalne
podobienstwo do fosforanéw oraz siarczanéw wnika do wnetrza komorki. Procesy
oksydacyjno-redukcyjne zachodzace w cytoplazmie powoduja powstanie metabolitow
Cr'" j. jonow Cr", Cr'Y, Cr'™, Cr'" oraz wolnych rodnikow. Zarowno powstale jony
chromu jak i rodniki oddzialuja z DNA powodujac mutacje, przez co uaktywnione

zostajg procesy kancerogenne [5-6].

W badaniach biologicznych, zarowno in vive jak 1 in vitro, $ledzenie aktywnosci
mutagennej Cr'' przeprowadza sie na solach chromianowych i dwuchromianowych, na
przyktad: K,CrO4 i K,Cr,07 [7]. Testy biologiczne wykazaly, 1z zwiazki kompleksowe
Cu" zawierajace skoordynowany jon CrO> posiadaja obnizong genotoksycznosé
w stosunku do prostych soli chromianowych [8-9]. Na podstawie tej obserwacji
w latach dziewigcdziesiatych XX wieku powstal model koordynacyjny, ttumaczacy
zmiany genotoksycznosci w zwiazkach kompleksowych zawierajacych Cr'' [10].
Wedlug tego modelu w $wietle oddziatywan zwiazkéw chromu w komorce, jak i poza
komorka, lepszym przyblizeniem do ukladow biologicznych wydaja si¢ by¢ zwiazki
kompleksowe. Z tego powodu model koordynacyjny wierniej oddaje aktywnosé

kancerogena zwiazkow, w ktorych obecny jest Cr' .
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Wydaje si¢, ze w procesie obnizenia mutagennosci Cr ! oprocz faktu ewentualnej
koordynacji chromianu, stuszne jest uwzglednienie rowniez wplywu jonow metali
towarzyszacych jonom Cr'' oraz obecnosci zwiazkéw organicznych, jak

i nieorganicznych, ktore rowniez moga by¢ potencjalnymi ligandami.

W dostepnej literaturze brakuje systematycznego przeSledzenia zmian
genotoksycznosci Cr¥' z uwzglednieniem wplywu wielu czynnikow, takich jak na
przykiad: rodzaj jonu metalu centralnego, wplyw anionéw 1 kationow, stad warunek
koordynacji jonu chromianowego moze si¢ okaza¢ dla obnizenia gentoksycznosci
niezbedny, ale nie wystarczajacy. Taka koncepcje badan nad genotoksycznoscia Co™
nalezaloby jednak poprzedzi¢ systematyczng analizg fizykochemiczng odpowiednich

ukladéw modelowych.

Zadanie to zostato podj¢te w niniejszej pracy.
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2. CEL PRACY

Celem pracy byla proba wyizolowania 1 zbadania metodami

fizykochemicznymi stalych produktéw ukiadu:

[jon biometalu - ligand organiczny - anion chromianowy|.

Jako jony metali wybrano dwuwartosciowe kationy z szeregu pierwiastkow 3d-

elektronowych: Co™ (d7), Ni" (d*), Cu" (d”) oraz Zn" (d").

Role liganda organicznego spetnial 2,2'-dipirydyl. Wymieniona amina
heterocykliczna nie jest zwiazkiem endogennym, jednak jest czesto stosowana

w badaniach modelowych.

Do realizacji postawionego celu pracy ustalono nastgpujaca kolejnos¢ zadan:

1. Otrzymanie stalych zwigzkow kompleksowych z powyzszego uktadu;
2. Okreslenie budowy otrzymanych zwiazkéw, a w szczegolnosci geometrii otoczenia
Cr"" poprzez analizy:
- sktadow;
- widm oscylacyjnych;
- widm elektronowych.
3. Dla zwigzkow otrzymanych w postaci monokrysztatlow przeprowadzenie badan
strukturalnych, natomiast dla zwiazkow amorficznych przeprowadzenie analizy

widm masowych.

Badania uktadu [M" - 2,2'-dipirydyl - K,CrO,] sa proba odpowiedzi na pytanie,
jaki wptyw na budowg wyizolowanych kompleksow, a przede wszystkim na geometri¢

otoczenia w grupach zawierajacych Cr"', posiada:

—> jon centralny;
—> stosunek molowy reagentow;

—> anion soli wyjsciowej metalu.
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Znajomos$¢ struktury molekularnej 1 krystalicznej otrzymanych zwiazkéw moze
si¢ przyczyni¢ do poznania chemicznych podstaw mechanizmow oddziatywania cr!
z materiatem biologicznym, a przez to do wyjasnienia jego wlasciwosci mutagennych.
Nalezy jednak pamigtac, ze sktad i wlasciwosci ciata stalego moga odbiegac od skiadu
roztworéw. Na przyktad, koordynacja jonu Cr'' w fazie stalej nie musi oznaczaé
identycznej sytuacji w roztworze, szczegolnie w Srodowisku biologicznym. W swietle
tych faktow przy analizie widm elektronowych w roztworze polozono szczegolny
nacisk na poszukiwania dowodow potwierdzajacych polaczenie ugrupowania crV!

z jonem metalu(Il) w fazie ciekle;.

W czesci literaturowej przedstawiono dane dotyczace poszczegoOlnych czlonow
ukladu [jon biometalu(Il) - 2,2'-dipirydyl - K;CrO4], a koncowy fragment tej czesci
poswiecono spektroskopii wibronowe;j, ktora dobrze charakteryzuje uklady zawierajace

jony Cr'".




3. CZESC LITERATUROWA
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3. 1. KOBALT, NIKIEL, MIEDZ I CYNK JAKO BIOMETALE
Wszystko jest truciznq i nic nie jest trucizng
Paracelsus (1493-1541)

O jonach metali mowi sie na ogot w aspekcie ich toksycznosci, badz w aspekcie
ich niezbednosci w uktadach biologicznych. Jednak kazdy jon biometalu jest
fizjologicznie niezbedny w $cisle dla siebie okreslonym zakresie stezen (Rys.3.1.1).
Obrazuje to krzywa Bertranda [11-17]. Odcinek A-B na krzywej to zakres niedoboru
pierwiastka, odcinek B-C to obszar optymalny, natomiast odcinek C-D obrazuje efekt
toksyczny, ktéry prowadzi do powaznych zatru¢, groznych chorob, a nawet
nowotworow ztosliwych [11,15-16]. Na przyklad, rezultatem zaburzenia rownowagi
stezefn jonow zelaza w organizmie sa choroby zwigzane z niedoborem lub nadmiarem
tych jonow. Deficyt jonow zelaza prowadzi do [-talasemii, natomiast konsekwencja

podwyzszonego ich stezenia w organizmie jest hemosideroza [18].

| B IPRAWIDLOWA; c

~ Cd

Rys.3.1.1. Krzywa
Bertranda [11,15-16].

OPTIIMUM

AKTYWNOSC METABOLICZNA

DZIALANIE TOKSYCINE

— e — ——
e s S - —-

4

STEZENIE

Ze wzgledu na bardzo bogata dokumentacje¢ literaturowg dotyczaca réznych
aspektow chemii biometali, w niniejszej pracy skoncentrowano si¢ jedynie na
przedstawieniu tylko wybranych uktadow biologicznych, w ktorych odnotowana zostata
pozytywna rola jonéw cynku, miedzi, niklu i kobaltu. Jednak z powodu ogromu
informacji skoncentrowano si¢ na znaczeniu tych metali jedynie w wybranych uktadach
enzymatycznych, ktore sg jednymi z najczesciej badanych obiektow, zardbwno przez

biologow, jak i chemikow.
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3.1.1.JONY Co"

Jony kobaltu nie wystgpuja w organizmach zywych tak powszechnie, jak na
przyktad: jony cynku, miedzi, manganu [12], jednak niedobor tego pierwiastka moze
prowadzi¢ do anemii, anoreksji oraz zaburzenia wzrostu [15]. Jony kobaltu zostaty
znalezione w organizmie ludzkim w tzw. ukladach korynowych, jako centra
w zwigzkach, ktorych charakterystyczna cecha jest pofaczenie jonu metalu z weglem.
Ogolnie polaczenia metaloorganiczne sa bardzo rzadkie w ukladach biologicznych,
dlatego godnym uwagi jest polaczenie Co-C wystgpujace w koenzymie Bz, Koenzym

B2 w ostateczne] postaci zawiera jon
jf\ . o Co"™, jednak w poszczegdlnych etapach
ik NH, jego syntezy pierwiastek ten wystepuje

rébwniez na +2 i-+1 stopniu utlenienia

; : f\n’NHZ [11]. Historia odkrycia metalokoenzymu

0
HN B, sigga 1926 roku, kiedy to
\\ stwierdzono, ze niedokrwisto$¢ ztosliwg

\

/

\
NH pacjentom watroby zwierzecej. Poznie]
O,

7 N % . :
II\> "'\“/NHz u ludzi mozna leczy¢ przez podanie
0 N 0
H (0]

ustalono, iz aktywnym skladnikiem

(6]
/\P\/ \_OH watroby jest kompleks kobaltu o wzorze
° o sumarycznym  Cg;.64Hzga.00N14013.14PCo,

R =CN (witamina 812)

R = adenozyl (koenzym By2) dla ktorego w 1956 roku rozwigzano

Rys.3.1.2. Struktury kobalaminy [11-12]. strukturg krystaliczng (Rys.3.1.2).

Centrum metaliczne kompleksu stanowi oktaedrycznie otoczony jon Co™

wbudowany w pierscien korynowy (Rys.3.1.2). Pierscien korynowy jest bardzo
zblizony w swej budowie do ukladoéw porfirynowych w biatkach hemowych z ta
roznica, ze nie posiada kompletu wigzan podwojnych. W pierscieniu korynowym
wystepuja cztery ekwatorialne donory azotowe zwigzane z metalem, natomiast
ligandami aksjalnymi sa pierscien benzimidazolowy i jon cyjankowy (stad nazwa -
cyjanokobalamina). W katalizie enzymatycznej wykorzystuje si¢ koenzym B,

" jest potaczony z grupa 5'-deoksyadenozylowa. Struktura koenzymu B,

w ktorym Co
zostata ustalona w roku 1962, a badania migdzy innymi nad jego budowa przyniosty

Dorothy Crowfoot-Hodgkin nagrod¢ Nobla w dziedzinie chemii w roku 1964 [17].
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Mimo, iz stezenie witaminy B2 w organizmach jest bardzo niskie [11,17], to jednak po
reakcji z ATP powstaja wystarczajace ilosci adenozylowego koenzymu Bj; jako
niezbednego skfadnika w niektorych przemianach enzymatycznych [11]. Obecnos¢
witaminy By, jest niezbgdna w przemianach biologicznych, gdzie nie nastgpuje zmiana
stopnia utlenienia substratu, a reakcje maja charakter mechanizmu wolnorodnikowego 1
sq inicjowane przez homolityczne rozszczepienie wigzania Co-N. Przykladem takich
przemian jest przemiana rybonukleotydow w deoksyrybonukleotydy, ktora jest
katalizowana przez reduktazy rybonukleotydowe, funkcjonalnie zalezne od obecnosci

B2 [11].
3.1.2. JONY Ni

Dzi$ wiadomo, iz fizjologiczna rola niklu w organizmie cztowieka polega m.in. na
aktywacji niektorych enzymow, zwigkszeniu aktywnosci hormonalnej 1 stabilizacji
struktur kwasow nukleinowych. Odgrywa on rowniez istotng rol¢ w metabolizmie
tluszczow [19]. Jednak przez dlugi okres czasu nikiel byt jednym z niewielu metali 3d-
elektronowych, dla ktérego nie zakladano roli biologicznej. Wraz z rozwojem metod
fizykochemicznych (m. in. ASA, EPR oraz pomiarow magnetycznych) wykryto
enzymy niklowe w roslinach i1 mikroorganizmach [17]. Juz w latach szes¢dziesiatych
XX wieku stwierdzono, ze obecnos¢ niklu jest niezbedna dla wzrostu bakterii
anaerobowych, ale dopiero w roku 1975 wykryto ten pierwiastek w ureazach
roslinnych. Obecnie nikiel, podobnie jak np.: zelazo, miedz, molibden i cynk, jest
jednym z biopierwiastkow [12,17]. Aktualnie znane sa cztery typy ukladow
enzymatycznych zawierajacych jony niklu: ureazy, hydrogenazy, dehydrogenazy oraz
reduktazy z koenzymem Fu30 [20].

Ureazy sa enzymami, ktore mozna wyizolowa¢ z bakterii oraz produktow
roslinnych, na przyktad groszku zielonego. Byly one pierwszymi enzymami, ktore
otrzymano w czystej formie krystalicznej (1926 rok). Jednak dopiero 50 lat pdzniej
zostala zauwazona w nich obecno$¢ niklu. Glowna funkcja tzw. , klasycznych ureaz”

(aminohydrolaz) jest kataliza rozktadu mocznika [17] (Schemat 3.1.1):

H,N-CO-NH, + 2H,0 — 2NH," + CO5*

Schemat 3.1.1. Rozklad mocznika katalizowany przez ureazy [21].

Jest to jeden z etapow cyklu rozpadu puryn, ktéry wystepuje rowniez u ludzi,
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jednak w naszych organizmach cykl ten konczy si¢ na produkcie, ktorym jest moczan.
Poniewaz nie spotyka si¢ ureaz w organizmach wyzszych, istnieje teoria, ze enzymy te

zostaly utracone w procesie ewolucji [21].

Nieenzymatyczna reakcja
H,O
2 . .
HN NH, s=——=—-=NH=C=— 0 +NH, mocznika z woda daje
kwas izocyjanowy . .
w pierwszym  etapie kwas
P . . i .
mocznik H,0 izocyjanowy 1 amoniak.
1,0 (e Dopiero kwas izocyjanowy
H o° ..
B NH, 2 ulega hydrolizie do kwasu
Y Y _— .
A 4 karbaminowego (Schemat
0
moczik kwas karbaminowy 3.1 2)

Schemat 3.1.2. Reakcje katalizowane Szacuje si¢, ze reakcja

przez ureazy [21]. enzymatyczna katalizowana

przez ureazy zachodzi co najmniej 10'* razy szybciej niz reakcja niekatalizowana. Efekt
katalityczny wynika gléwnie z oddziatywania substratu z jonem Ni'", ktory wystepuje w
centrum aktywnym ureazy [21]. W budowie ureaz wystgpuja dwa miejsca zajmowane
przez jony niklu (Rys.3.1.3). Oddalone sa one od siebie 0 ~3.5 A i polaczone przez dwa
atomy tlenu reszty lizynowej. Jeden atom niklu jest pigciokoordynacyjny, otoczony
dwoma atomami azotu pochodzacymi od histydyny, atomem tlenu od asparaginy,
atomem tlenu od wody oraz drugim
atomem tlenu pochodzacym od
lizyny. Drugi atom niklu otoczony
jest ,,pseudotetraedrycznie" przez
stabo zwiagzane trzy atomy azotu
pochodzace od histydyny oraz atom
tlenu pochodzacy od lizyny [17].

Enzymami zwierajacymi jony niklu

sa rowniez hydrogenazy wystepujace

Rys.3.1.3. Budowa centrum aktywnego
w ureazach. zar6wno u bakterii anaerobowych, jak

1 aerobowych. Glowng funkcja
hydrogenaz jest utlenianie czasteczkowego wodoru zachodzace wedlug reakcji:
H, > 2Hag +2€.

Reakcja ta jest wazna w procesie fosforylacji i fermentacji biologicznej [22].
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Wiele hydrogenaz zawiera klastery [Ni/Fe/Se], gdzie nikiel jest skoordynowany
z selenocysteina, a selen pelni funkcje¢ ,,roztupywacza wodoru". Hydrogenazy [Ni/Fe]
zawierajg oprocz centrum niklowego rowniez klastery [Fe/S].

Dobrze jest scharakteryzowane centrum aktywne w hydrogenazach pochodzacych
z bakterii Desulfovibrio gigas [22]. Hydrogenazy te skiadaja si¢ z dwoch podjednostek
o masie 63 kDa oraz 26 kDa. Jon niklu(Il) zawarty w centrum aktywnym bierze udziat
w transporcie elektronu [20]. Badania metoda spektroskopii elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR) wykazaly, ze podczas cyklu enzymatycznego obecne sg jony
Ni', Ni'" i Ni™. Jon Ni" [Ni+2-Hz] wystepuje zaraz po wychwyceniu atomu wodoru.

W kolejnych etapach obecne s formy
[Ni-H"'] (d") oraz [Ni"'-H"] (d°). Taka zmiane
stopnia utlenienia metalu obserwuje si¢ takze
w przypadku modelowych, dla hydrogenaz Ni',

kompleksow o chromoforze NiS, [23].

Atom niklu w hydrogenazach otoczony jest

przez cztery atomy siarki pochodzace od grup

Sce tiolowych cysteiny (Rys.3.1.4). Dwie z tych grup
S
elnia funkcje ligandow koncowych, a dwie

Rys.3.1.4. Budowa centrum d ‘ g' Wy )
aktywnego w hydrogenazach [22].  tworza mostek pomigdzy atomami niklu i zelaza.

Odleglo$¢ Ni---Fe wynosi 2.7A.

Trzecia grupa enzyméw zawierajacych jony niklu sa dehydrogenazy, ktore
katalizuja utlenianie CO do CO; wedlug reakcji [17]:
CO +Hy0 — CO, +2H" +2¢

Na uwagge zashuguje fakt, ze tylko
dehydrogenazy bakterii beztlenowych
(anaerobowych) zawieraja jony niklu,
natomiast bakterie tlenowe (aerobowe)
zawieraja biatka molibdenowe [17].

W trakcie badan metoda EPR oraz

poprzez efekt Mossbauera wykryto

Rys.3.1.5. Budowa centrum aktywnego
w dehydrogenazach [22].

w dehyrydrogenazach niesparowane
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elektrony pochodzace od jednego jonu niklu, jednego atomu wegla oraz trzech lub
wigcej jondéw zelaza. Z badan metoda EXAFS wynika, ze w pierwsze] sferze
koordynacyjnej niklu(I) wystepuja cztery atomy siarki z grup tiolowych cysteiny
(chromofor NiS4), a otoczenie wokot jonu niklu jest odksztalconym kwadratem
(Rys.3.1.5) [22].

Reduktazy sa enzymami wystepujacymi u bakterii Methanosarcina thermophila,
ktore przeprowadzaja stopniowa redukcje CO, do metanu CHy4 [12]. Aktywne centrum
enzymatyczne sklada si¢ migdzy innymi z makrocyklicznego kompleksu tetrapirolu
z jonem niklu(IT). Reduktazy czesto nazywa si¢ rowniez kofaktorem Fazo. Indeks 430
oznacza dlugos¢ fali przy jakiej wystepuje maksimum absorpcji uktadu. Struktura
plaskiego tetrapirolu (Rys.3.1.6) ,,wymusza" wystgpowanie geometrii kwadratowe;
wokot jonu niklu. Badania kofaktora Fa3p metoda EXAFS oraz rentgenograficznie

wykazaly, ze dlugo$¢ wiazania Ni-N wynosi 2.08 A [12].

Rys.3.1.6. Budowa centrum aktywnego
reduktaz u bakterii Methanosarcina
thermophila [12].

3.1.3. JONY Cu"

Jony Cu" sa powszechnie znane jako centra aktywne w niskoczasteczkowych
biatkach (np.: plastocyjanina, azuryna) oraz w zlozonych enzymach (np.: oksydazach
miedziowych) [11-12,24-27]. Te ostatnie moga zawiera¢ nawet cztery jony Cu
w centrum aktywnym. Enzymy te biora udzial w reakcjach z przeniesieniem
elektronow. Zainteresowano si¢ tymi enzymami ze wzgledu na ich niebieska barwe,
specyficzne efekty spektroskopowe oraz niezwykte cechy widm spektroskopii
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (duze wartosci g, mate wartosci A) [11].

Budoweg enzyméw niskoczasteczkowych udato si¢ ustalic w oparciu o badania
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strukturalne plastocyjaniny wyizolowanej z topoli. Jon miedzi w tym enzymie jest

skoordynowany przez dwa atomy siarki (jeden od cysteiny, a drugi od metioniny) oraz

dwa atomy azotu pochodzace od dwoch czasteczek histydyny, tworzace odksztatcony

tetraedr wokot jonu Cu" jest (Rys.3.1.7).

Cu-S(Cyss,) 2.13A
Cu-S(Meto;) 290 A

Rys.3.1.7. Struktura centrum aktywnego
plastocyjaniny wyizolowanej z topoli [11].

Wyznaczona zostala takze struktura centrum metalicznego azuryn. Jon miedzi,

w azurynie jest pigciokoordynacyjny (jedna cysteina, dwie histydyny, jedna metionina

oraz fancuch amidowy).

Podane powyzej przyklady bialek miedziowych (plastocyjaniny oraz azuryny)

charakteryzuja si¢ obecnoscia jednego jonu miedzi w centrum aktywnym. Bialtka

o duzych czasteczkach, na przykfad: hemocyjanina, zawieraja wiele podjednostek i co

najmniej dwa jony miedzi w centrum aktywnym (Rys.3.1.8). W hemocyjaninie dwa

Rys.3.1.8. Struktura rdzenia
metalicznego w hemocyjaninie [11].

jony miedzi oddalone sa od siebie o0 ~3.7 A
i skoordynowane przez trzy reszty
histydynowe. Pusta wngka migdzy jonami
moze zmiesci¢ czasteczke dwutlenu, dlatego
tez hemocyjanina wystepuje w postaci dwoch
form: nieutlenionej (deoksyhemocyjanina)
oraz utlenionej (oksyhemocyjanina)
(Rys.3.1.9). Proby wyjasnienia mechanizmu
przylaczania  tlenu  doprowadzity  do
zsyntezowania oraz pelnej charakterystyki
modelowych  zwiazkéw  kompleksowych
zawierajacych jony miedzi polaczone grupa

nadtlenkowa [28-33].
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Rys.3.1.9. Poréwnanie struktury (a) deoksyhemocyjaniny oraz
(b) oksyhemocyjaniny [11].

Przyktadem enzymu zawierajacego dwa jony metali, w tym jeden jon Cu", jest
dysmutaza ponadtlenkowa (SOD), zwana niekiedy ze wzgledu na budowe rdzenia
,.enzymem mosi¢znym" (ang. brass enzyme)
[11-12,34-35]. Gléwnym zadaniem SOD jest
kataliza rozkfadu jonu ponadtlenkowego:

20, + 2H' <> H,0, +0,

(K ~2-10° dm*mol™-s™ ) [11-12].
Enzym zlozony jest z dwoch identycznych
jednostek, a kazda jednostka zawiera jeden
jon cynku 1 jeden jon miedzi (Rys.3.1.10) [9-
10].  Okreslenie struktury krystaliczne;

dysmutazy ponadtlenkowej okazalo si¢

Rys.3.1.10. Struktura rdzenia ) ) ) ] )
dwumetalicznego dysmutazy mozliwe po udanej probie wykrystalizowania

ponadtenkowe; [11}. enzymu z erytrocytow wohlu. Na szkielet

polipetydowy sktada sig osiem
antyrownolegltych tancuchow f a dwa takie fancuchy tworza dimer w biatku
CuyZn,SOD. Otoczenie jonu miedzi stanowi zdeformowany kwadrat (N4) utworzony
przez cztery histydynowe tafncuchy boczne; histydyny Hissys 1 Hisss polozone sg
w pozycji trans (Rys.3.1.10). W miejscu aktywnym dno wneki zawiera tetraedrycznie
otoczony jon Zn" przez trzy reszty histydynowe oraz jedna asparaginowa. Jony miedzi

icynku potagczone sa mostkiem imidazolowym, ktory po analizie SOD
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scharakteryzowano jako nowa ceche strukturalng enzymow. Jony miejsca aktywnego -
Cu i Zn - pelnig rozne funkcje w reakcji enzymatycznej, stad ich wzajemna obecnosc¢
jest niezbedna. Reakcja przebiega w dwoch etapach kontrolowanych dyfuzyjnie
z udziatem jonu Cu'"":
(a) ECu"+0; <>ECu'+0;
(b)  ECu'+ 0, +2H" <> ECu" + H,0, (E-enzym)

Atom miedzi w jonie kompleksowym zmienia na przemian stopnie utlenienia, co
jest przyczyna nazwania mechanizmu (a)-(b) ,,mechanizmem ping-pongowym".
Obecno$é jonu Zn" jest pomocna w rozerwaniu mostka imidazolowego, ktory jest

odtwarzany w konsekwencji catego cyklu (Schemat 3.1.3).

Koordynacja jednego z atomow N

(is) Ca — N,  +N— Zn(His) (Asp+O +H*  z  pierScienia  histydynowego
3 \‘\\4/ 2 2 . 1 % . .
J\) zjonem Zn powoduje obnizenie
0 .
. pK, drugiego atomu azotu z 14 na

7. W konsekwencji drugi atom

I
{(His) Cu + HN N— Zn{His) (Asp) i . s
3 75 2 azotu wiaze si¢ z protonem, coO
0;$ prowadzi do rozerwania mostka.
HO, ..
. Ponowne utlenienie Cu' do Cu"
e powoduje odtworzenie mostka
B L . o s ;

(}hs;3(‘u—v Zn(}hs):(Asp) z przeniesieniem protonu na jon
nadtlenkowy, ktory uwalniany jest

Schemat 3.1.3. Rozerwanie mostka jako HyO.

w dysmutazie ponadtlenkowej [11].

3.1.4. JONY Zn"

Aktualnie obecnos$¢ jonow cynku w ukfadach biologicznych nie jest zadnym
zaskoczeniem. Co wigcej, wymienia si¢ go jako najdokfadniej zbadany jon sposrdd
wszystkich jonow biometali [11-12,17]. Jony Zn" wykryte zostaly miedzy innymi
w liazach (anhydraza weglanowa), hydrolazach (karboksypeptydaza i1 termolizyna) oraz
w oksydoreduktazach (dehydrogenaza alkoholowa) [11-12]. Enzymy te naleza do grupy

tzw. nieaktywnych redoksowo centrow metalicznych. Oznacza to, iz enzymy maja
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zdolno$¢ wiazania si¢ z substratem oraz powodowania jego aktywacji bez wymiany
elektronow.

Historycznie, anhydraza weglanowa
byla pierwszym enzymem, w ktoérym
odkryto obecnos¢ jonow cynku (1939 rok).
Funkcja tego enzymu jest kataliza reakcji:

CO,+ H,0 <> HCOy + H .

Jon  cynku(ll) w  anhydrazie

weglanowe] jest otoczony przez atomy

azotu tancuchow imidazolowych trzech

histydyn (Hisos, Hises, Hisjjg) oraz atom

Rys.3.1.11. Struktura miejsca
aktywnego anhydrazy
weglanowej [11]. tworzace razem tetraedr wokot jonu metalu

(Rys.3.1.11) [11,36].

tlenu pochodzacy od czasteczki wody,

Hydrolazy, wyodrebnione z trzustki wotu w roku 1955, to enzymy katalizujace
hydrolize tri- 1 tetrapeptydow poprzez rozszczepienie wigzania peptydowego w reakcji:

R-CO-NR-CHR-CO; + H,0 <> R-CO, + H,RN'-CHR-CO,".

Przedstawicielami hydrolaz sa karboksypeptydaza 1 termolizyna. Aktywne
centrum karboksypeptydazy tworzy jon cynku(ll) skoordynowany przez dwa atomy
azotu pochodzace od dwoch czasteczek histydyn (Hisgo oraz Hisjos), dwa atomy tlenu
skoordynowanej chelatowo grupy karboksylanowej (Gluy;) oraz atom tlenu czasteczki
wody (Rys.3.1.12 (a)). Uderzajace podobienstwo do budowy centrum aktywnego
karboksypeptydazy obserwuje si¢ w termolizynie. Otoczenie jonu cynku(Il) stanowig tu

dwie histydyny (His4, oraz Hisise), glicyna (Glyies) oraz czasteczka wody (Rys.3.1.12
®)

Rys.3.1.12. Struktura miejsca aktywnego (a) karboksypeptydazy wyizolowanej z trzustki
wolu oraz (b) termolizyny [11].
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Trzecia grupa enzymow cynkowych stanowia oksydoreduktazy, ktorych
klasycznym przedstawicielem jest dehydrogenaza alkoholowa. Funkcja tego enzymu
jest kataliza przemiany alkoholi pierwszorzedowych w aldehydy. W podstawowe;
podjednostce enzymu znajduja si¢ dwa jony cynku(Il) w oddzielnych domenach
(Rys.3.1.13). Jeden z jonow Zn" otoczony jest przez dwa atomy siarki pochodzace od
dwoch cystein (Cysss, Cysiza), atom azotu histydyny (Hisgy) oraz atom tlenu
pochodzace od czasteczki wody. Tak otoczony jon cynku(ll) jest ,,dostepny" dla
rozpuszczalnika i pelni rolg katalityczna. Drugi jon cynku(Il), ,,niedostgpny” dla
rozpuszczalnika, polaczony jest z czterema tiolanowymi atomami siarki od cystein

(Cyso7, Cysioo, Cysios, Cysii1) 1 najprawdopodobniej pelni funkcje strukturalna.

(b)

Rys.3.1.13. Budowa (a) katalitycznego (b) strukturalnego ,,miejsca cynkowego'"
dehydrogenazy alkoholowej wyodrebnionej z watroby konia [11].

Scharakteryzowane powyzej metale naleza do grupy endogennych pierwiastkow
3d-elektronowych. Naturalnie wystgpujace jony metali w enzymach spelniajg
podstawowe funkcje biologiczne (strukturalne 1 katalityczne), dlatego zainteresowanie

nimi nie stabnie.
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3.2. CHARAKTERYSTYKA 2,2'-DIPIRYDYLU

W niniejszej pracy, jako ligand organiczny wybrano 2,2’-dipirydyl (Rys.3.2.1) —
zwiazek nalezacy do grupy amin
heterocyklicznych [37,38-39]. Aminy
heterocykliczne sa od ponad pot wieku

wykorzystywane z  duzym = powodzeniem

4 w syntezach organicznych i nieorganicznych [39-
Rys.3.2.1. Wzér strukturalny 74]. W chwili obecnej, 2,2'-dipirydyl oraz jego

2% dipirydyln, symetryczne iasymetryczne izomery (4,4°; 3,3’;
2.4, 2,3’; 3,4°) nalezag do jednych z najczesciej uzywanych ligandow organicznych
[39], a popularno$¢ swa zawdzigczaja miedzy innymi m-akceptorowym wilasciwosciom
kompleksotworczym [75]. Potozenie 2,2'-bpy w szeregu spektrochemicznym $wiadczy
o duzej sile pola krystalicznego w kompleksach zawierajacych ten ligand (Schemat

3.2.1) [75-76].

I'<Br <CrOs <ClI'=SCN <F = $,05* < COs* < ONO" = OH < SO4* <NO3’
<H,0 <NCS < EDTA*< py = NH3 < en < SO3% < 2,2'-bpy< 1,10-phen< NO, << CN’

Schemat.3.2.1. Szereg spektrochemiczny ligandéw [75].

Ponadto, 2,2'-bpy tworzy zwiazki kompleksowe o duzej stalej trwatosci [37-
38,75-80].

Aktualnie, sposrod wszystkich izomeréw tylko 2,3'-dipirydyl oraz 3,3'-dipirydyl
sq uwazane za zwiazki o pochodzeniu naturalnym; ich obecno$¢ zostata stwierdzona
w kilku odmianach tytoniu [81-82].

Pozycja atomu azotu (miejsca donorowego) amin heterocyklicznych, a tym
samym sposob koordynacji, generuje odpowiednia przestrzenng struktur¢ kompleksu:
jedno-, dwu- jak i tréjwymiarowa. Zwiazki z tej grupy sa szeroko stosowane w chemii
zwigzkow wielkoczasteczkowych jako mostki lub jako ligandy uzupelniajace sfere
koordynacyjna jonu metalu [40-71]. 2,2'-dipirydyl jako ligand, obok ligandow
mostkowych SCN™ i C,04>, uzupelnia miejsca koordynacyjne metali (np.: Cu”, Cr™,
Ni"). Wchodzi w sktad wielordzeniowych zwiazkéw kompleksowych posiadajacych
specyficzne wiasciwosci magnetyczne [42,66]. Jest skladnikiem heterometalicznych

oligomeréw oraz polimerow o strukturze jednowymiarowej [40,47,67]. Mimo, iz nie

33



Charakterystyka 2,2'-dipirydylu 34

jest ligandem o pochodzeniu naturalnym, to znalazl rowniez swoje miejsce w badaniach
modelowych uktadow biologicznych, w ktorych wystepuja jony biometali [41,48,65].
Na przykiad, uzyto go wraz z kwasem acetylosalicylowym do syntezy zwiazkow
kompleksowych Cu", jako analogow niesterydowych lekow przeciwzapalnych [65] oraz
jako substytutu aminokwasow [41]. 2,2"-dipirydyl jest ligandem w zwiazkach stuzacych
do badan kinetyki transportu przez blony [45] oraz zwiazkach kompleksowych
zawierajacych mostki (©-CH3COOQ),, ktore stanowig centra wielu enzymow [48].
Ciekawym przykfadem zastosowania 2,2'-dipirydylu jest wykorzystanie go w syntezie
zwiazkoéw klasterowych zawierajacych jony Cu" [70-71] oraz struktur typu
,.,podwojnych szescianow" [Mn(MeOH)L(OH)M(bpy)]> (M =Zn, Cu, Ni, Mn; L-1,2-
bis(2-hydroxybenzamido)benzen) [71]. Garribba 1 wspotpracownicy szacuja [50], 1z od
roku 1955 sposrod kompleksow zawierajacych rozne dipirydyle, najczesciej badane sa
potaczenia 2,2'-dipirydylu z jonami cu".

Oprocz chemii bionieorganicznych uktadow modelowych, 2,2'-dipirydyl stosowany
jest rowniez w procesach katalitycznych, takich jak na przyktad elektroredukcja
halogenkow, w ktorej jony kompleksowe typu Ni(bpy)x pelnia rolg katalizatora [72]. Ze
wzgledu na aktywno$¢ optyczng stosowany jest jako katalizator enancjoselektywnej
addycji dietylocynku do aldehydu [73]. Chiralne pochodne tego liganda zastosowano

rowniez w aktywnej asymetrycznej katalizie allilowej aldehydow [74].
Spektroskopia elekironowa 2,2'-dipirydylu

W widmach elektronowych 2,2'-dipirydylu obserwuje si¢ pasma odpowiadajace
przejsciom charge transfer (C7), ktore sa zwiazane z przeniesieniem elektronu
z orbitalu atomu-donora na nie zajety orbital atomu-akceptora w obrebie tej samej
czasteczki. Proces przeniesienia elektronu wymaga duzej energii, dlatego tez pasma
obserwowane sa w zakresie ultrafioletowym widma. Na widmie 2,2'-dipirydylu
obserwuje si¢ takze pasma pochodzace od przejs¢ wewnatrzligandowych t—n* (ILCT)
[83]. Energie przejs¢ typu mn—n* zaleza od sprzezen wiazan wielokrotnych
a odpowiadajagce im pasma posiadaja duze intensywnosci. W widmach zwigzkoéw
kompleksowych 2,2'-dipirydylu obserwuje si¢ czesto pasma odpowiadajace przejsciom
LMCT- przeniesienie elektronu od liganda do metalu. Wyjasnienie pochodzenia tego
rodzaju przejscia opiera si¢ na zalozeniu, ze wolne pary elektronowe liganda sg

rozmieszczone na orbitalach czasteczkowych w lub o [75,84].
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3. 3. WYBRANE ZAGADNIENIA CHEMII BIONIEORGANICZNEJ Cr"!

Z danych literaturowych wynika, ze wlasciwosci biologiczne zwigzkow chromu

na najbardziej trwatych stopniach utlenienia +3 i +6 sa krancowo odmienne [85-115].

Cr'™ jest uwazany przez wielu badaczy za niezbedny do prawidlowego
funkcjonowania organizmu. Uwaza sig, ze pelni wazna role¢ w metabolizmie bialek,
lipidow, cholesterolu [85-89], wplywa na funkcjonowanie tarczycy [90], trypsyny [91]
oraz przyspiesza krzepnigcie krwi [85]. W ostatnich latach Cr'" cieszy sig szczegdlnie
duzym zainteresowaniem ze wzgledu na swa sugerowana przez wielu badaczy
niezbednos¢ w zachowaniu prawidlowego metabolizmu glukozy u ludzi 1 zwierzat [85].
Uwaza sig, iz w sposoéb istotny reguluje poziom cukru we krwi wchodzac w skiad tzw.
,,czynnika tolerancji glukozy" (GTF - ang. Glucose Tolerance Factor) [88,90,93].

Obok doniesien o pozytywnym dziataniu Cr'" spotyka si¢ rowniez informacje
o szkodliwosci Cr'™, szczegdlnie w aspekcie jego oddziatywania z DNA. Stwierdzono
jego mutagenne whasciwosci, ktorych przyczyna moze by¢ fakt wiazania si¢ jonow Cr'"
do DNA [94a]. Jednakze wyniki badan Kortenkampa i1 wspotpracownikow [94b] nad

7 1,10-fenantroling nie potwierdzily ich mutagennych wiasciwosci.

kompleksami Cr
Problem niezbednosci biologiczne] tego pierwiastka do dzis jeszcze nie zostat
rozwigzany jednoznacznie

Rozbieznych opinii nie spotyka si¢ na temat zwiazkéw chromu na +6 stopniu
utlenienia. Od wielu juz lat wiadomo, ze zwiazki Cr"" sg truciznami [92]. Ostre zatrucia
zwiazkami chromu(VI) u ludzi zaobserwowano w przypadku doustnego samobojczego
lub przypadkowego przyjecia zwiazkow chromu [92]. Szacuje si¢, ze $miertelna dla
cztowieka dawka chromianow wynosi okoto 5 g [87,92]. Objawy kliniczne ostrego
zatrucia zwigzkami chromu(VI) charakteryzuja si¢ silnymi bolami brzucha, wymiotami
i uszkodzeniem nerek [92]. Ponadto, zwigzki chromu szesciowarto$ciowego powoduja
uszkodzenie uktadu oddechowego, przewodu pokarmowego, zmiany skorne,
owrzodzenie §$luzowki nosa oraz powstawanie nowotwordw [1,95]. Przyczyna
powyzszych dolegliwosci, a nawet przypadkéw S$miertelnych, sa dobrze
udokumentowane silne toksyczne, mutagenne, kancerogenne 1 teratogenne wlasciwosci
zwiazkow Cr'' [96-110]. Jak juz wspomniano wczesniej (Wprowadzeniu), historia

badan nad kancerogennymi wiasciwosciami Cr' sigga konca XIX wieku (1890 rok)
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gdy w czasopismie Glasgow Medical Journal ukazat si¢ artykut pt.: ,4 case of adeno-
carcinoma of the left interior turbinated body, and the perforation of the nasal septum,
in the person of a worker in chromate pigments” autorstwa Dawida Newmana, ktory
powiazal kontakt ze zwiazkami Cr"' z choroba nowotworowa [1]. Pozniejsze badania
kancerogennych i mutagennych wlasciwosci zwigzkow Cr"' jednoznaczne potwierdzity
obserwacje Newmana [96-110].

W przypadku zwiazkéw chromu na uwage zastuguje odstep czasowy 15-17 lat
pomigdzy pierwsza ekspozycja na chromiany a diagnoza stwierdzajaca nowotwor [92].

Zgodnie ze stanowiskiem Migdzynarodowej Agencji Badan nad Rakiem, zwiazki
zawierajace Cr'' sa zaliczane do grupy najsilniejszych kancerogenow [2,111-112]. Jest
to fakt znamienny, ze posrod szerokiej grupy zwiazkow chemicznych posiadajacych
wlasciwosci rakotworcze (np.: benzen, chlorek winylu, aminy aromatyczne) zwiazki
Cr"! naleza do nielicznych zwiazkow nieorganicznych wykazujacych ta ceche i zostaty

rowniez ujete w wykazie substancji niebezpiecznych [3b-d].

Wiasciwosci kancerogenne zwiazkow Cr'' staly sie duzym wyzwaniem dla
uczonych. Jak to si¢ dzieje, ze zwiazki chromu(VI) moga indukowa¢ nowotwory?
Z chemicznego punktu widzenia gléwnag przyczyna wydaja si¢ by¢ wiasciwosci
utleniajace, jakie posiada jon chromianowy. Sposrod kilku modeli wyjasniajacych na

I

gruncie chemicznym oddziatywanie Cr' z materialem komorkowym, najwazniejszym

’

jest model opracowany przez Karen Wetterhahn, nazwany modelem ,,uptake-reduction’

[4].
3.3. 1. MODEL PRZYSWOIJENIE-REDUKCIJA (UPTAKE-REDUCTION)

Model przyswojenie-redukcja zwiazkéw Cr'' wyjasnia fakt swobodnego wnikania
CrO4* do komorki przez jego strukturalne podobienstwo do jonow SO4* i PO4 [4,99].
Tetraedryczne jony (SO4* i PO,) posiadaja w blonie komorkowej whasne naturalne
kanaty (Rys.3.3.1). Jon chromianowy po przejsciu przez blong komorkowa ulega
w wyniku procesow oksydacyjno-redukcyjnych zachodzacych w cytoplazmie redukcji
do metabolitow takich jak na przyktad Cr', Cr'¥ oraz wolnych rodnikow. Metabolity
powoduja mutacje jadrowego DNA zaburzajac tym samym naturalny metabolizm

komérki [4,109,113-115].
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Rys.3.3.1. Mechanizm przyswojenie-redukcja zwigzkéw Cr'' [4,116].

Badania Wetterhahn oraz wyciagnigte z nich wnioski staly si¢ impulsem do
dalszych poszukiwan zwigzanych z charakterystyka przemian jakim ulegaja w ukladach

biologicznych zwiazki zawierajace cr'

W oparciu o opracowany przez Wetterhahn model jest analizowany mechanizm
proceséw metabolicznych, ktérym ulega jon Cr'"'[108-109,116,124].

Tetraedryczny jon chromianowy CrO,> jest najprostszym jonem Cr'.
Zwigkszenie stezenia jondéw H' w roztworze powoduje zaréwno protonowanie jak
rOwniez i powstawanie form polimerycznych, gléwnie jonow dwuchromianowych
Cr,07% [76]. W s$rodowisku wodnym o pH = 3-11 chrom(VI) obecny jest w postaci
form CrO;*, HCrO4, H,CrO4 oraz Cr,07> [116-119]. Rownowagi, zalezne od pH
i stezenia Cr", przebiegaja nastepujaco [119]:

HzCI’O4 <> HCI‘O4- -+ I'{Jr K1: 5;
HCrO4 <> CrOs= +H' Ks=32-10"
2HCrOs © Cr077 +H,0 K3=23 .

W roztworach prostych soli chromianowych w s$rodowisku o pH>8 jon

chromianowy wystepuje praktycznie jako jedyna forma Cr'' [76,116,117]. Gdy
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w roztworze obecne sg np. czasteczki liganda organicznego (1,10-fenantrolina), stan
rownowagi moze przesuwac si¢, na przyktad, w kierunku tworzenia jonow Cr,0+~
[120].

Mozna sadzi¢, iz zaburzenie symetrii tetraedrycznej chromianu bedzie bariera
w swobodnym pokonywaniu kanaléw blony komorkowej. Brasch 1 wspotpracownicy
stwierdzili na podstawie analizy widm elektronowych w zakwaszonych roztworach
zwiazkow Cr'! obnizenie symetrii CrO4> z T4 do Cs, (utworzenie formy HCrOy) [121].
Obecnos¢ HCrO4 zostala zakwestionowana przez Poulopoulou 1 wspotpracownikow
[118]. Pozniejsze badania Brito i wspotpracownikdw metodami ab initio na podstawie
dobrej zgodnosc teoretycznych dhugosci wigzan oraz katow dla HCrO4 z danymi
eksperymentalnymi, potwierdzity obserwacje Brascha [122]. Mozliwo$¢ istnienia formy
HCrO4 nie ma jednak wigkszego znaczenia dla srodowiska komoérkowego, poniewaz
w fizjologicznym pH (~7.4) stezenie formy o obnizonej symetrii (HCrOy) jest bardzo
matle, a dominujaca forma (~ 96%) sa aniony chromianowe [99].

W modelowych badaniach transportu trdj- 1 szesSciowartosciowych zwiazkow
chromu przez anionowo i kationowo selektywne membrany zaobserwowane zostato, iz
transport jonu chromianowego jest bardzo efektywny przy braku jonow SO,*
w roztworze [123]. Obnizenie stezenia jonow siarczanowych w srodowisku
komorkowym bedzie sprzyja¢ wigc wzrostowi stezenia jonow CrO,> wewnatrz
komorki, a tym samym i procesom mutacji.

Procesy redukcji Cr'' byly badane w roztworach wodnych w obecnosci kwasu
askorbinowego oraz innych nieenzymatycznych reduktorow komorkowych (cysteina,
glutation) [124]. Podejmowano réwniez proby charakterystyki statych produktow
wyizolowanych z tych ukfadow [125-126]. Lay 1 wspoipracownicy [116]
zaobserwowali, iz redukcja zwiazkow Cr"! zachodzi nie tylko wewnatrz komorki, ale
rowniez przed btong komorkowa 1 wydaje si¢ by¢ naturalnym mechanizmem obronnym.
Zwiazki Cr'™ trudniej wnikaja do wnetrza komorki, a blona komorkowa ze wzgledu na
swa selektywnos¢ stanowi naturalng barier¢ ochronng dla ksenobiotykow. Nie wiadomo
dlaczego czes¢ Cr'' przechodzi przez blong a czes¢ ulega redukcji przed blong

111

komorkowa. Badania in vitro redukcji Cr'' — Cr'™' prowadzone przez Gammelgaarda

i wspotautorow [127] w sztucznym Srodowisku sokow zoladkowych dostarczyly
informacji o czasie redukcji, ktory wynosi 23 minuty. Czas przemiany Cr'' — Cr'™ jest

silnie zalezny od catkowitego stezenia Cr'' w danym momencie.




Wybrane zagadnienia chemii bionicorganicznej Cr"' 39

Odrebne pole badan stanowia nie wyjasnione procesy, jakim ulegaja
nierozpuszczalne chromiany oraz ich transport przez blong komorkows, na przyklad

poprzez mechanizm fagocytozy [116].
3. 3. 2. MODEL KOORDYNACYJNY OBNIZENIA MUTAGENNOSCI Cr"!

Funkcjonujacy w literaturze tzw. model koordynacyjny obnizenia mutagennosci
jest jedng z prob wyjasnienia w jaki sposob mozna zapobiec pokonaniu przez jon CrO,”
btony komorkowej i przez to nie dopuszczenia do redukcji w cytoplazmie do
mutagennych metabolitow (Rys.3.3.2) [10]. Model zostal zaproponowany i opracowany
na podstawie obserwacji wlasciwosci biologicznych chromianowych kompleksow Cu"
z ligandami organicznymi [8-9]. Wyizolowane zostaly zwiazki kompleksowe Cu"
owzorze ogOlnym CuLX (gdzie L - 22-dipirydyl, 1,10-fenantrolina, 2-(2’-
pirydyno)imidazol), X- CrO4>, Cr,07> [8-9,128-129]. Stwierdzono, iz w niektorych
zwigzkach kompleksowych jony Cr"' sa skoordynowane z jonem Cu'" [128-129].
Wykonane testy biologiczne Amesa wykazaly ich obnizong aktywno$¢ mutagenna
wzgledem wzorca (K,CrO4) [8-9]. W celu wyjasnienia tej obserwacji postawiono
hipotezg, iz koordynacja jonow chromianowych i dwuchromianowych do jonéw metali

moze wplywac¢ na obnizenie mutagennosci zwiazkow Cr'' [8-9,10].

Blona komorkowa
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Rys.3.3.2. Schemat modelu koordynacyjnego obnizenia mutagennosci Cr'' [10].
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Reasumujac, model koordynacyjny obnizenia mutagennosci Cr'' opiera si¢ na
zalozeniu, ze w pewnych warunkach jon chromianowy moze posiada¢ wiasciwosci
liganda. Koordynacja do jonu centralnego zaburza tetraedryczng symetri¢ jonu
chromianowego, przez co powstate formy beda ,,sterycznie niedopasowane" do kanatu
jonowego blony komorkowej. Jesli natomiast w jaki$ sposob uda si¢ calemu zwigzkowi
kompleksowemu pokona¢ blong komorkowa i1 przedostac si¢ do cytoplazmy, to
w formie skoordynowanej jon CrO4> bedzie nieaktywny lub mniej aktywny w stosunku
do organicznych sktadnikow komérki niz izolowany jon chromianowy [10]. Drugim
zalozeniem modelu jest fakt, iz przedredukcyjna forma jonow Cr'' to
pseudotetraedryczne jony CrOs(L) rowniez odbiegajace geometria od kanatu w blonie
komorkowej [10,130].

Jak wspomniano we Wprowadzeniu, w badaniach biologicznych, zarowno in vivo,
jak 1 in vitro, sledzenie aktywnosci mutagennej Cr"' przeprowadza si¢ na prostych
solach chromianowych 1 dwuchromianowych (np.: K;CrO4, K;Cr,07). Wydaje sig¢
jednak, ze ze wzgledu na oddziatywania zwiazkow chromu, tak w komorce, jak i poza
komorka, lepszym modelem dla uktadow rzeczywistych sa zwiazki kompleksowe.

Zatem, zalozenia modelu koordynacyjnego mozna sprowadzi¢ do konkretnych
stwierdzen:
= jesli jon chromianowy jest skoordynowany do jonu metalu, to uklad wykazuje

obnizong genotoksycznos¢ w stosunku do wzorca, jaka jest prosta sol CrV-K,CrOy;
= jesli jon chromianowy nie jest skoordynowany, to aktywnos¢ mutagenna

kompleksu bedzie poréwnywalna ze wzorcem.

Wyjasnienie faktu obnizenia mutagennosci poprzez koordynacj¢ chromianu
w zwiazkach z jonami Cu" oraz ligandem organicznym bylo pierwszym krokiem
w analizie tak skomplikowanego zjawiska, jak mutagenno$¢ zwiazkéw Cr'". Kolejnym
etapem prac nad modelem koordynacyjnym byly syntezy, badania fizykochemiczne oraz
biologiczne chromianowych kompleksow Ni' z 2,2'-bpy [131-132], 1,10-phen [133-
134], 2,4-bpy oraz neokuproing [135-136]. Otrzymano kompleksy, zarowno ze
skoordynowanym, jak i nieskoordynowanym anionem chromianowym. Wszystkie
wyizolowane z tego ukladu stale zwiazki kompleksowe wykazywaly podwyzszong
aktywno$¢ genotoksyczng w stosunku do wzorca lub aktywnos$¢ na jego poziomie
[135]. W chwili obecnej mozna postawi¢ hipoteze, iz koordynacja jonu chromianowego

do jonu Ni', w przeciwienstwie do koordynacji z jonem Cu", nie wplywa na
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¥ . ;o VI
obnizenie genotoksycznosci Cr' .

Na tym etapie badan, stlusznym wydaje sie
stwierdzenie, iz jony Ni" oraz Cr"' sa wzgledem siebie komutagenami [135]. Wydaje
sie rowniez, ze istotny wplyw na mutagennos¢ zwiazkéw kompleksowych
zawierajacych Cr'' bedzie miata obecnosé, oprocz jonu(éw) metalu przejsciowego,
innych sktadnikow uktadow, na przyktad ligandéw organicznych, anionéw i kationow

nieorganicznych a takze i czasteczek rozpuszczalnikow.

3. 3. 3. GRUPY CHROMIANOWE I DWUCHROMIANOWE JAKO ANIONY ORAZ
LIGANDY

Jony chromianowe ze wzgledu na tetraedryczng budowg [137-158] znalazly swoje
miejsce w chemii koordynacyjnej posrod strukturalnie podobnych sobie grup takich jak
na przyklad, SO4* [159-162], PO,™ [147], ClO4 [163-170], MnO,* [171], MoO,* [140-
142,155] oraz WO,* [141,155-156]. Jony te wchodza w sktad kompleksow [137-171]
i moga wbudowywac si¢ w strukturg¢ zwigzku kompleksowego na trzy roézne sposoby
(Schemat 3.3.1) :

a) jako anion (nieskoordynowany przeciwjon);
b) jednomiejscowo (monodentatnie);

¢) dwumiejscowo (kleszczowo badz tworzac mostek pojedynczy lub mostek podwdjny).

(a) (b)
- O
(0] O
N \
,/Cr\ ) 0O—Cr—0—M
o’ 0o I/
0 0
(c) \
O—-//Cr—O
0 0 o / 0) \
_Cr M M—O—Cr—0—M
7 N 7 / \ 0] /
2R 0 \
O0—Cr—0
//
O

Schemat 3.3.1. Sposoby koordynacji jonu CrO,”>.

Przy braku koordynacji, tetraedryczna budowa anionu chromianowego nie zostaje

zaburzona 1 dlugosci wiazan zostaja zachowane. W przypadku koordynacji
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monodentatnej jon CrO,> przylacza si¢ przez jeden atom tlenu i utworzone zostaje
wigzanie koordynacyjne M-O-Cr (Schemat 3.3.1, Rys.3.3.3) [147,148,152,154].
Anionowa pozycja chromianu oraz koordynacja jednomiejscowa to przypadki nieliczne
[143,154,157]. Trzecim sposobem polaczenia jest koordynacja dwumiejscowa
[138,143,146-148,152-154]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze ta ostatnia moze by¢
realizowana jako polaczenie chelatowe lub mostkowe (Schemat 3.3.1). Jon
chromianowy w koordynacji kleszczowej przylacza si¢ dwoma atomami tlenu do
jednego jonu metalu (Schemat 3.3.1, Rys.3.3.4), natomiast w pozycji mostka polaczenie
nastepuje rowniez przez dwa atomy tlenu, ale do dwoch centréw metalicznych
(Schemat 3.3.1, Rys.3.3.3)

Sposrod wszystkich sposobow koordynacji ,,mostek" wydaje si¢ by¢ najbardziej
typowym potaczeniem dla chromianu. Oshio 1 wspolpracownicy zastosowali mostki
chromianowe jako ogniwa do tworzenia struktur polimerowych jedno-,
dwuwymiarowych i $ledzenia wlasciwosci magnetycznych tego typu ukladow

(Rys.3.3.3(a)) [140-141,143].

(b)

Rys. 3.3.3. Mostkowa koordynacja jonu CrO,> w (a) katena-(1-CrO4-0,0")[Ni(cyclam)]-2H,O
[143] oraz mostek podwojny w (b) [Cox(tren),(CrO.,),](Cl0,), [154].

Istnieje grupa zwigzkéw kompleksowych, w ktorych obecnych jest kilka jonow
chromianowych i1 kazdy z nich jest w inny sposob skoordynowany (Rys.3.3.4)
[137,147-148,151-152].
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(b)

Rys.3.3.4. Pozycja jonu CrO,”
w (a) [Thy(Cr0y);(H,0)s]-2H,0 i (b) KLa(CrO,), [148, 152].

Dane literaturowe $wiadcza, ze jon chromianowy jako ligand wykazuje duza
roéznorodno$¢ w potaczeniach z jonami metali [137-158]. Tak wielu sposobow
koordynacji nie obserwuje si¢ dla jonow dwuchromianowych, ktére w zwiazkach
kompleksowych wystepuja jako przeciwjony lub sa skoordynowane mostkowo
[146,172-175]. W przypadku koordynacji mostkowej, podobnie jak dla jonow
chromianowych, obserwuje si¢ mostek pojedynczy i podwojny [172-173] (Rys.3.3.5).
Jony Cr,07% ze wzgledu na swa przestrzenng budowe nie koordynuja kleszczowo; nie
ma tez doniesien literaturowych, w ktorych opisywane jest ich potaczenie
monodentatne.

(@ (b)

Rys.3.3.5. Mostkowa koordynacja jonu Cr,0," w zwigzkach (a) [Ni(en),Cr,0,]
i (b) [Mn(Cr20,):(bpy)s] [172-173].
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3.3. 4. STRUKTURA KRYSTALICZNA JONOW CrO.* i Cr,0+*

Struktura geometryczna (Rys.3.3.6), a tym samym 1 krystaliczna jonow CrO,”~

i Cr,07~ , znana jest od dawna [76,176-183]. Jony chromianowe sg izostrukturalne do
jonéw  siarczanowych, a  parametry

rof” Cry07" - :
komorki elementarnej wynosza

odpowiednio: a= 7.663(3) A, b= 10.388(4)
A, = 5.92233) A i V= 4713 A’ [176].

Dtugosci wigzan Cr-O

w nieskoordynowanym  jonie  CrO,”
R= 166 pm Ry=163pm; Ry=179pm
&c, O0

mieszcza si¢ w przedziale 1.660 - 1.670 A

[176].
Rys.3.3.6. Struktury geometryczne
jonéw Cl'042_ i CI'2072- [76].

W zwiazku kompleksowym, gdy jon chromianowy pelni rol¢ anionu, dhugosci
wigzan pozostaja niezmienione, a jon zachowuje swa tetraedryczna budowg. Zmiany
w dlugosciach wigzan obserwuje si¢ dopiero pod wplywem koordynacji do metalu.
W monodentatnie skoordynowanym jonie chromianowym wydluzone zostaje jedno
z wigzafn Cr-O nawet do 1,678 A [148]. Najwigksze jednak zmiany w diugosciach
wiazan obserwuje si¢ w koordynacji bidentatnej. Dlugos¢ wigzania Cr-O, przez ktore
wystepuje koodynacja, zbliza si¢ nawet do wartosci 1.684(5) A [145]. W polaczeniu
bidentatnym, zarowno kleszczowym jak 1 mostkowym, mozna doszukac si¢ nieréwnych
zmian dtugosci wigzan Cr-O w obrebie jednej grupy chromianowej. Brak jednakowych
dlugosci wigzan M-O-Cr pociaga za soba asymetri¢ koordynacji. Na przyklad,
w zwigzku SmL(Cr0O4)(Cr;07)0.5-2H,0 (L = szescioazotodonorowy ligand
makrocykliczny, CH6Ng), w ktorym jon chromianowy pofaczony jest kleszczowo,
odlegtosci Cr-O sa rowne odpowiednio 1.662(7) A oraz 1.659(6) A i sa to dwa
najdiuzsze wiazania w jonie CrO,>[146]. Potaczenie z jonem europu(Ill) w zwiazku
EuL(CrO4)(C207)05-2H,0  ( L = szescioazotodonorowy  ligand  makrocykliczny,
C22Ha6Np) sprawilo, iz wigzania koordynacyjne Cr-O (1.665 Ai1.679 A) sa najdluzsze
posrod wszystkich wigzan Cr-O wystgpujacych w chromianie [146]. Asymetri¢
dlugosci wigzan obserwuje si¢ rowniez w polaczeniu mostkowym, gdzie dlugosci
wiazan Cr-O bioracych udzial w koordynacji wynosza od 1.641(2) A do 1.655(3) [149].




Wybrane zagadnienia chemii bionicorganicznej Cr"" 45

ko ordynacja asymetryczna
.- 0@

OR) \ 109 m 30,7 16 o
/5060 \ Mi \X/
\ )/1216\ 20N 16 \O

oQ o)
A (M-0)=0.0 AM-O=10

koordynacja symetrvczna

dluga koordynacja symetryczna

.oQ)
30 ~ \.6 o
M7 X\
s Jie o

o

AQM-0)=0.0

Schemat 3.3.2. Przyklady réoznic dlugosci wigzan Cr-O w koordynacji bidentatne;j
(M-metal, X=Cr, S, Mn, Mo) [37].

Dla izolowanego jonu dwuchromianowego badania krystalograficzne wykazaty
dwa rodzaje wiazan: Cr(1)-O (koncowych atoméw tlenu) oraz wigzanie Cr(1)-O do
mostkowego atomu tlenu. Dlugos¢ pierwszego wiazania zamyka si¢ przedziale 1.610-
1.654 A, natomiast drugie wiazanie jest dhuzsze i wynosi 1.784-1.798 A. Atomy Cr(1)
oraz Cr(2) oddalone sa od siebie o okoto 3.6 A [177]. Kat Cr(1)-O-Cr(2) waha sie
w granicy 100-126° w zaleznos¢ od rodzaju badanej soli, na przyktad NaCr,O7 o= 126°,
(NH4)2Cr,07 9= 121°, KoCr0O; @= 104° [181], natomiast w Ag,Cr,07 wynosi 121.6°
[183]. Oczywiscie, koordynacja do jonu metalu pociaga za soba zmiang¢ dlugosci
wiazania Cr(1)-O 1.612(7) A oraz Cr(2)-0 1.651 A [173].

3.3. 5. BADANIA SPEKTROSKOPOWE JONOW CrO,5 I Cr,0~

Struktura krystaliczna jonow chromianowych 1 dwuchromianowych jest znana od
dawna [176-183], natomiast struktura molekularna obu jonéw byla i jest przedmiotem
wyjatkowo licznych badan zwlaszcza spektroskopowych oraz obliczen teoretycznych,

z uwzglednieniem réznych modeli teorii orbitali molekularnych [76,184-187,195-217].
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3.3.5. 1. Spektroskopia oscylacyjna

Dla zwiazkow o symetrii Ty, do grupy ktorych nalezy jon CrO,~ [184-186],
istnieja cztery drgania normalne vi(A;), v2(E), v3(F2), va(F2) (Schemat 3.3.3). Wszystkie
sq aktywne w widmie Ramana [184].

R R

Y v R R
¥
4 4 IR 4 IR ¢Y,
X & X " X
Y3 1 Y3 1 Y3 ) <
Y2 Yz% Y)& Y2
vy (hy) v_(E)
2 v, (F) v (F)
vy (XT) 3 (Fy av2
vq YH0 v &9 o g (YXV)

Schemat 3.3.3. Drgania normalne w tetraedrycznej molekule typu XY, [184].

Drgania v, 1 vs4 sa czgsto obserwowane w widmie Ramana jako pasma
nieodseparowane. Weinstock 1 wspotpracownicy [178] wykazali, ze w widmie jonow
MnO,> lub ReO, drganie v, jest silniejsze niz v4. Dla symetrii Ty sposrod czterech
drgan normalnych tylko drgania vs i v4 sa aktywne w podczerwieni (Schemat 3.3.3),
natomiast drgania v; oraz v, staja si¢ aktywne podczas obnizenia symetrii Tq a ponadto

odpowiednie pasma ulegaja rozszczepieniu (Tabela 3.3.1) [184].

Tabela 3.3.1. Korelacje pomigdzy symetria a drganiami normalnymi dla tetraedrycznej
czasteczki XY, [184].

Vi V2 V3 Vi
Ta A® ER) FA(IR.R) F,(IR,R) CrO,”
Cy A(RR) E(R.R) A (IRR)HEIRR) A IR RHE(IRR) CrO-Cl

Cyn A(IRR) AIRRTAR) AIRRIB(IRRIB,(IR.R) AR R)FB,IRRM*B(IR,R)  CrO,Cl,

IR - drganie aktywne w widmie podczerwieni; R - drganie aktywne w widmie ramanowskim.

Na podstawie obserwacji pofozen wszystkich czterech rodzajow drgan
w oksoanionach (np.: SO4*, MnO,”) zaobserwowano, iz pasma odpowiadajace tym
drganiom polozone sa zgodnie z regula: v3> vy, v4 > v, 0raz vs, vi > v4 v, [184]. Z tego
tez powodu drgan v; dla jonu CrO4” poszukuje si¢ w regionie 880-950 cm™, v; ~ 850

cm™, v4 370-395 cm™ natomiast drgan v, w obszarze 340-360 cm™ [184-187].
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Jak zostalo wspomniane w Rozdziale 3.3.3 jon chromianowy moze taczy¢ sig¢
z jonem metalu przez jeden lub przez dwa atomy tlenu (Schemat 3.3.1). Koordynacja
moze byC¢ jedng z przyczyn obnizenia symetrii jonow Cr04*. W koordynacji
monodentatnej jon chromianowy przyjmuje symetri¢ Cs,, a jej przejawem w widmie
podczerwieni jest rozszczepienie pasm odpowiadajacych drganiom vz oraz v4 na dwie
sktadowe (Tabela 3.3.1). W obu odmianach koordynacji bidentatnej (kleszczowej
i mostkowej), w ktorych jon chromianowy przyjmuje symetri¢ C,,, obserwuje si¢
rozszczepienie pasm odpowiadajacym drganiom v, oraz vs, v4 odpowiednio na dwie
i trzy sktadowe (Tabela 3.3.1). Z punku widzenia teorii grup oba przypadki koordynacji
dwumiejscowe] traktuje si¢ jako jedna, dlatego tez wynikaja duze trudnosci
w jednoznacznym rozréznieniu koordynacji mostkowej 1 kleszczowej tylko na
podstawie widma oscylacyjnego. Barraclough i wspotpracownicy [179] oraz Eskenazi
i wspotpracownicy [180] w zwiazkach kompleksowych zawierajacych jony SO.*
zaobserwowali przesunigcie pasm odpowiadajacych drganiu v; dla koordynacji
chelatowej w porownaniu z polozeniem pasma tego drgania dla koordynacji mostkowej
0 ~100 cm™ w kierunku wyzszych energii [184]. Réznica w potozeniach pasm jest, jak
do tej pory, jedynym kryterium rozréznienia koordynacji mostkowej i kleszczowej na

podstawie widma w podczerwieni.

Analiza widma oscylacyjnego jonu dwuchromianowego (Cr,0,>) odbywa sie
poprzez analogie jego budowy do molekut typu X,Y7 (Y3X-Y-XY3) o grupie punktowej
Cs, Cayv, D3 lub D3, w zaleznosci od wzajemnej orientacji dwoch grup -XYs. Jesli
mostek XYX jest nieliniowy, to zwiazek posiada grup¢ punktowa C,. [184]
Dwuchromian potasu nalezy do grupy zwiazkéw posiadajacych mostek nieliniowy

i symetrie punktowa Cr,077- Ca, [183-184].

W jonie Cr,0;, podobnie jak V,0;* i S,0,*, 21 drgan normalnych mozna
podzieli¢ na plaszczyznowe i pozaplaszczyznowe drgania grup -CrOj; oraz szkieletowe
drgania mostka OCrO (vas(YX2), v(YX2), 8(YXz)). Sposrod wszystkich drgan, 17 jest
aktywnych w podczerwieni [184].
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Tabela 3.3.2. Korelacje pomigdzy symetrig a drganiami normalnymi dla X,Y; [184].

Grupa punktowa \Z] vy V3 Va4
Dsy A (R) A’’>(IR) E’(IR, R) E’(IR, R)
D; A(R) Ay (IR) E(IR, R) E(IR, R)
Cy Ai(IR, R) Bi(IR, R) Ai(IR, R)+Bo(IR, R)  A;(IR, R)+Bx(IR, R)
C, A’(IR, R) A”(IR, R) A’(IR, R+A’(IR, R) A’(IR, R)+A’(IR, R)

IR - drganie aktywne w podczerwieni; R - drganie aktywne w widmie ramanowskim.

W ukladach typu X,0-> o symetrii D3, drgania mozna podzieli¢ na dwie grupy:
drgania o symetrii A i drgania o symetrii E [184]. Do drgan typu A naleza: symetryczne
rozciggajace drgania grup -XYsz (vi), antysymetryczne 1 symetryczne drgania
rozciagajace mostka CrOCr (v;) oraz symetryczne zginajace grup -XY3 (v3). Drgania
rozciagajace antysymetryczne (vs), zginajace (vs) oraz kotyszace (ve) grup -CrO;3 naleza
do typu E. Wnikliwa analiza widma oscylacyjnego K;Cr;07 (Czy) pozwolita na
wyodrebnienie obszar6w energetycznych wystgpowania pasm odpowiadajacych
poszczegbdlnym drganiom. Pasma drgan (v;) potozone sa na widmie w obszarze 885-
908 cm’, (v2) 555-565 cm™ oraz 764-796 cm™, (v3) 365 cm™ (v4) 920-970 cm™, a (vs
ive) 280-320 cm™. Najnizej energetycznie, (130-150 cm™) polozone sa pasma
odpowiadajace drganiom torsyjnym [185]. Na podstawie odleglosci potozenia miedzy
pasmami odpowiadajacymi drganiom v, 1 v X-Y-X mozna wnioskowac o wielkosci
kata w mostku. Dla M,P,07, analogu K,Cr,07, gdy kat P-O-P jest wiekszy niz 115°
pasmo drgania v, potozone jest o 215-230 cm™ wyzej w stosunku do v, [184, 218], gdy
kat wzrasta to separacja pasm réwniez. Dla ukfadu dwumostkowego w pierscieniu
M,0, gdy kat M-O-M wynosi ~80-90°, roznica energii drgan antysymetrycznych
i symetrycznych znacznie zmniejsza si¢. W spektroskopii oscylacyjnej poszukiwaniem
oraz interpretacja pasm wynikajacych z drgan mostka zainteresowatlo si¢ wielu badaczy
[188-192]. Wiadomo, ze jesli mostek M-O-M jest liniowy to drganie v,(MOM) jest
aktywne tylko w IR, natomiast v(MOM) jest aktywne tylko w widmie Ramana [184].
Polozenie pasm odpowiadajacych drganiom antysymetrycznym 1 symetrycznym
w mostkach  liniowych ~ wybranych  zwiazkow  kompleksowych ~ homo-

i heterometalicznych zawiera Tabela 3.3.3.




Wybrane zagadnienia chemii bionieorganiczngj ot 49

Tabela 3.3.3. Energie drgan (cm™') mostka w homo- i heterometalicznych

zwigzkach kompleksowych.
Kompleks Vi Vs
Fe(TPP)),0 Fe-O-Fe 885 365 [188]
|Cr(TPP)],0 Cr-O-Cr 860 - [189]
(TPP)CrOFe(TPP)  Cr-O-Fe 843 - [190]
[(ReCls)],O0 Re-O-Re - 229 [191]

TPP - tetrafenyloporfiryna.

Pasma pochodzace od drgan w mostku posiadaja mata intensywnos¢. Chaudhuri
i wspotpracownicy [142] w widmie oscylacyjnym zwiazku L;Fe;(CrO4); (L - 1,4,7-
trimetylo-1,4,7-triazacyklononan) nie obserwuje zadnych pasm, ktore mozna przypisac
drganiom pochodzacym od mostka Fe-O-Cr. Kat mostka Fe-O-Cr wynosi od 145° do
158°, jest to wiec mostek nieliniowy. Mimo nieliniowos$ci polaczenia, Chaudhuri
twierdzi, iz v,(FeOCr) jest zbyt stabe aby obserwowac je w podczerwieni [142].

W jonach dwuchromianowych mostek Cr-O-Cr jest nieliniowy, a intensywne
pasma drgan v, i v obserwuje si¢ odpowiednio w obszarach 760-796 em” i 555-565

cm’

3. 3. 5. 2. Spektroskopia elektronowa

W widmach elektronowych zwiazkéw Cr'' w zakresie $wiatla widzialnego
i ultrafioletu obserwuje si¢ szereg pasm [192-216], ktorych intensywnos$¢ wskazuje na
przejscia typu C7 (przeniesienia elektronu z orbitali tlenu na wolne orbitale Cr"").
Polozenia pasm odpowiadajacych przejsciom C7 w przypadku jonow CrO,> oraz
Cr,07* pozwalaja wyjasni¢ ich zabarwienie (konfiguracja elektronowa - 3d° 4s”) [193-
-195]. Przejscia takie nie sa zabronione zadnymi regutami wyboru. Na podstawie teorii
orbitali molekularnych wnioskuje sig, iz dla wszystkich jonow typu MO4" schemat
orbitali molekularnych jest identyczny (Rys.3.3.7). Roznice widoczne sa w wartosciach

energii dla poszczegélnych orbitali, ktore wynikaja z sity 1 dlugosci wiazan [194].
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Rys.3.3.7. Schemat orbitali molekularnych jonu CrO,> [198].

Jak juz wczesniej wspomniano, wszystkie przejscia sa efektem wzbudzen
elektronowych z przeniesieniem fadunku. W literaturze nie ma pelnej zgodnosci co do
zapisu wzbudzen [205, 212]. Na przyktad, Ziegler i wspoipracownicy podzielili obszar
20000-50000 cm™ na cztery regiony z trzema rodzajami wzbudzen: t;—2e, 4t,—2e,

t1—>5t, oraz 4t,—>5t,, potozonymi zgodnie ze wzrastajaca energia (Tabela 3.3.4) [205].

Tabela 3.3.4. Energie przej$¢ elektronowych (em™) w jonie CrO,> [205].

AEq AEq AEeq
t,—>2e¢ 24520 26620 26780
4t,2¢ 35329 36940 36540
t,—>5t, 36140 39530 39200
41,5t 49280 50410 48800

Badania nad struktura elektronowa oksoanionéw prowadzit Blasse, ktory
w oparciu o przestanki, zarbwno teoretyczne, jak i eksperymentalne, zaproponowat

nowgq interpretacj¢ ich widm elektronowych (Rys.3.3.8) [212].

Wraz z obnizeniem symetrii jonu chromianowego od T4 do Csy 1 Cpy poziomy

ulegaja rozszczepieniu (Rys.3.3.9).
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Rys.3.3.8. Schemat pozioméw Rys.3.3.9. Poziomy energtyczne dla CrO,>
elektronowych oraz rodzaje (Ty), CrOs;X (Csy) 1 CrO.X; (Cyy),
wzbudzen w jonie CrO,” [212]. gdzie X =F lub CI [199, 195].

Ze wzgledu na intensywno$¢ pasm (a tym samym 1 rodzaj przejs¢) widmo
elektronowe zwiazkow Cr'' w obszarze 14000-50000 cm™ mozna podzieli¢ na dwa

zakresy: 14000-20000 cm™ i 20000-50000 cm™.
¢ 20000-50000 cm’’

W tym obszarze obserwowane sa pasma pochodzace od przejs¢ AI>'A,,
'A—>'E, 'A1>'T,, 'A>'T,, 'A;>'T, wynikajace z roznych konfiguraciji
elektronowych (Rys.3.3.8, Rys.3.3.10) [195-196,198,210]. Pasma pochodzace od
przejs¢ 'A—>' Ay, 'A1>'E, 'A;>'T,, 'A;>'T, polozone sq powyzej 30000 cm’
[201,205,210]. Pasmo przypisane przejiciu 'A;—'T, (t;—>2e) polozone jest w regionie
26000-29000 c¢m™ [195,196,198,201,205,210,211,215], ajego intensywnos¢ wynosi
~3000 dm’mol”-cm™. Na pasmie obserwowana jest regularna progresja o energii
kwantu 780 cm™ [210]. Struktura wibronowa jest wynikiem sprzegania si¢ przejscia
elektronowego z drganiem catkowicie symetrycznym v; Cr-O, ktore w stanie
podstawowym posiada energi¢ 850 cm”, a na widmie elektronowym wielkos¢ ta jest
zredukowana o ~10%. Struktura wibronowa jest wyraznie widoczna
w rozpuszczalnikach aprotycznych (np.: acetonitryl) [197] oraz
w niskotemperaturowych pomiarach krysztatu [210,215]. Obnizenie symetrii powoduje

rozszczepienie pasma odpowiadajgcemu przejsciu 'A1—'T, (Ty) na sktadowe 'E i ‘A,
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roznica energetyczna rozszczepienia wynosi ~2000 cm’ a sktadowa 'A; jest wyzej

energetyczna [203].
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Rys.3.3.10.
Widmo elektronowe (a) Cs,CrO,
w 77K (b) w 300K oraz (c) w roztworze
(woda) w 300K [210].
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Pasmo pochodzace od przejscia dipolowo wzbronionego 'A;—'T), w poréwnaniu
z pasmem przypisywanym dipolowo dozwolonemu przejsciu 'A1—'T,, polozone jest
nizej energetycznie - w obszarze 21000-24000 cm™ [195,204]. Dla jonow VO, pasma
przejsé singlet-singlet ('T; i 'T,) oddalone sa od siebie o 4500 cm’ [201]. Ziegler
i wspoltpracownicy obliczyli dla chromianoéw, ze roéznica energetyczna migdzy
polozeniami tych pasm powinna wynosi¢ 2100 cm’ [205], natomiast dane
eksperymentalne wskazuja na wielkos¢ ~3000 cm™ [212].

Johnson i wspolpracownicy zaobserwowali w widmie Cs,CrOy4, iz pasmo
odpowiadajace przejsciu 'A;—'T, sklada sie z trzech sktadowych oddalonych od siebie
o 720 cm’ [210], ktore moga by¢ elementami struktury wibronowej. Dla
chloropochodnych chromianow: CrOs;Cl™ (symetria Csy) 1 CrO,Cly (symetria Cyy) oraz
Cr,07> (Cyy) pasmo jest wynikiem obnizenia symetrii T4. Stan 'T) (Tq) rozszczepia sig
na 'E i 'A; (Cs), jednak przejscie 'A;—'A, jest wzbronione, mozliwa jest wiec
obserwacja w widmie elektronowym tylko pasma pochodzacego od przejscia 'A;—'E

[203]. Szczegolowa analiza pasma 'Ai>'E* dla jonu CrOsCl'  przez




Wybrane zagadnienia chemii bionicorganicznej Cr"' 53

Barteckiego i wspolpracownikow [197] ujawnita istnienie struktury wibronowe;j
o bardzo nieregularnej energii kwantu drgania (370-768 cm”) obserwowanej dla
KCrOs3;Cl w roztworze acetonitrylu. Miskowski 1 wspétautorzy [203] w omawianym
obszarze obserwuja rowniez nieregularng struktur¢ 1 sugeruja najbardziej
prawdopodobne potozenie pasma pochodzacego od przejscia czysto elektronowego vo.o
na 21000-22000 cm™”. Jednak pasmo odpowiadajace przejsciu voo (‘A;—'T))
najprawdopodobniej przykryte jest intensywnym pasmem pochodzacym od przejscia
'A;—'T, [203]. Bartecki i wspotautorzy dla KCrOsCl zaproponowali potozenie pasma
odpowiadajacego przejsciu voo w roztworze acetonu - 21100 cm’ oraz w acetonitrylu -

20950 cm™ [197].
¢ 14000-20000 cm’’

Obliczenia teoretyczne wskazujg [205], ze w widmie elektronowym oprocz
przej$é 'A;—'T;, obserwowane powinny byé pasma pochodzace od przej$¢ spinowo
i orbitalnie (symetrycznie) wzbronionych 'A1—’Ty, [207,214]. Przejscia te podobnie
jak singlet-singlet wynikaja z konfiguracji t;—2e [207, 214]. Niskoenergetyczne pasma
odpowiadajace przejsciom 'A1—’T,,, wraz z obnizeniem symetrii powinny ulec
rozszczepieniu, poniewaz zniesiona zostaje degeneracja poziomow energetycznych

(Tabela 3.3.5) [199,206,214].

Tabela 3.3.5. Rozszczepienia poziomoOw energetycznych
przejs¢ singlet-tryplet [199,206,214].

Td C3v CZV
3T] A+E B;+Byt+A,
3T, A+E A+B+B;

Eksperymentalne poszukiwania pasm pochodzacych od przejs¢ 'A;—’T),
rozpoczely si¢ w latach osiemdziesiatych XX wieku [199,201,203,206,207,209,212,
213]. Najczesciej uzywanymi metodami badawczymi byty spektroskopia emisyjna oraz
fluorescencyjna. Ze wzgledu na bardzo mala, wynikajaca z regut wyboru, intensywnos¢
przejs¢ wzbronionych trudno jest zaobserwowal pasma pochodzace od przejsc
'A;—’T,, [201]. Dlatego tez, pomiar widm emisyjnych i luminescencyjnych jest

bardzo uzyteczna technika.
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Z doniesien literaturowych wynika [199,201-202,209], ze =zakres obszaru
w ktorym mozliwa jest obserwacja pasm pochodzacych od przejs¢ 'A1 =T jest
szeroki. Wszyscy autorzy prac sq zgodni co do faktu istnienia tych przejs¢, jednak
roznice wynikaja z niejednoznacznego okreslenia obszaru, w ktorym powinny by¢ one
obserwowane. Przeanalizowano widma elektronowe szeregu oksoanionow
1 stwierdzono, ze dla grupy VO, pasma przypisane przejsciom 'A;—°T) 5 polozone sa
~500 c¢cm” ponizej pasma odpowiadajacemu przejsciu 'A1>'T;, (18691 cm™), czyli

odpowiednio 18171 cm™ (*T,) i 17746 cm™ (°T)) [201].

26240 1
Ty
22640 1 Tl
a0 3 Schemat 3.3.4. Obliczone polozenia
- T2 pasm odpowiadajacych przejsciom
e 1A1—)3T12 oraz lAl—)lTIJ w jonie Cr042'
T, [205,212].
1 A i
2
CrQ
4

Odleglos¢ miedzy pasmami przypisanymi przejsciom 'A;—°T,, powinna
wynosic kilkaset centymetrow, na przyktad 400 cm [212] i byé mniejsza niz odlegtosé
miedzy pasmami odpowiadajacymi przejéciom singlet-singlet. Dla anionu Cr,O7* [216-
217] roznica energetyczna migdzy dwoma stanami trypletowymi wynosi 300 cm™ i
zgodna jest z wielko$cia obserwowang dla grupy VO4> [201]. W widmach emisyjnych
zarejestrowanych w temperaturze 4.2 K na pasmach przypisanych przejsciom
1A1—>3T1_~2 w jonach chromianowych oraz chlorochromianowych (T4, Ciy, Cyy)
widoczna jest nieregularna struktura wibronowa. Dominuje kwant o energii okoto 920-
990 cm™, ktory przypisany zostat drganiu v, Cr-O. Mniejsze wartosci kwantu energii
355 cm™ oraz 465 cm™ zostaly przypisane odpowiednio drganiom vs CrO; i v,(Cr-Cl)

[203,206].
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Zarowno teoretycy [205], jak 1 eksperymentatorzy [199-204,206-207,209,213-
214], twierdza, ze ponizej 16000 ¢cm” w widmach jonow zawierajacych Cr'' nie
powinny by¢ obserwowane zadne pasma. Belyj 1 wspofpracownicy w pewien sposob
obalili to stwierdzenie donoszac, iz w obszarze 14000-17000 cm’ w widmach
luminescencyjnych (4.2 K) chromianow o symetrii Cy, jest obserwowana emisja [209].
Wyodrebnit on dwa naktadajace si¢ regiony: 12000-15000 cm” oraz 14000-17000 cm™,
w ktorych obserwowane pasma odpowiednio przypisal przejsciom 'A1<T i 'A< T
Miedzy skrajnymi sktadowymi *T; (B, i *B,) zaobserwowali takze rozszczepienie
o wielkosci 100 cm™ oraz strukture wibronowa o energii kwantu 395 cm” na pasmie
pochodzacym od skladowej ’B;. Wielkos¢ tej energii odpowiada zaréwno drganiu
va(A))= 484 cm™, jak i vo(A;)= 416 cm™ Cr-O chromianu w symetrii Cyy. Drugi tryplet

jest nierozszczepiony [209].
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3. 4. WIDMA WIBRONOWE

W Rozdziale 3.3.5.2 zasygnalizowano obecnos¢ struktury oscylacyjnej
w widmach elektronowych zwiazkow Cr''. Na pasmach odpowiadajacych przejsciom
CT O—Cr obserwuje si¢ struktur¢ wibronowa, ktora wynika z faktu, iz wraz
z przejsciem elektronowym moze nastgpowac zmiana energii oscylacyjnej drgania jader
wokot potozenia rownowagi [219-220].

W celu wyjasnienia efektu struktury wibronowej na pasmach przejsé

elektronowych stosuje si¢ szereg przyblizen:

—> przyblizenie adiabatyczne: opiera si¢ na zalozeniu, iz ruch jader jest duzo wolniejszy
od ruchu elektronéow (masy elektronow kilkakrotnie mniejsze niz masy jader),
a catkowita funkcja falowa Wiy molekuly jest iloczynem funkcji Wi (q.q), ktora
opisuje ruch elektronéw w polu jader oraz yix . @) opisujacej ruch jader [219]
Yk 0= Vi Xik@ (Wzor 3.4.1)
gdzie:
Y, k o clektronowo-oscylacyjna funkcja falowa;
g, Q - wspolrzedne elektronu, jadra
1 - liczba kwantowa stanu elektronowego;
k- liczba kwantowa stanu oscylacyjnego; q- wspolrzedne elektronow;
Wi o - funkcja elektronowa opisujaca ruch elektronéw w polu jader:

Xik(q @ - funkcja oscylacyjna w i-tym stanie elektronowym.

= przyblizenie Borna-Oppenheimera - pomija funkcje czlonu opisujacego wpltyw ruchu
jader na energi¢ elektronowa, dlatego tez catkowita energia molekuty jest wielkoscig

addytywna (Wzor. 3. 4. 2))

Bt =Eg’ + Egee+ Eri+ By (Wzér 3.4.2)
gdzie:
E..o - calkowita energia molekuly;
E.’ - energia elektronu (minimum powierzchni energii potencjalu);
Eos. - energia oscylacji;
E.. - energia rotacji:

E, -niekwantowana energia translacji (zaniedbuje si¢ ja ze wzgledu na bardzo maly udzial).
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Wzor 3.4.2 nie uwzglednia wzajemnych sprze¢zen E., B oraz By, czyli
oddziatywan elektronowo-oscylacyjnych, elektronowo-rotacyjnych oraz oscylacyjno-
rotacyjnych. Jednak z powodu duzych réznic energii migdzy E.’, Eosc oraz Ery (E.’ -
kilka rzedow eV, E.. - dziesigtne i setne czesci eV, E.y - tysigczne czesci eV)
oddziatywania te mozna pomina¢. Ponadto wzor 3.4.2 mozna zredukowac do prostszej
postaci:

Emol = Eeo + Eosc (Wzér 3.4.3)

W widmach elektronowych analizowane sa tylko 1 wylacznie struktury
oscylacyjne (wibronowe). W widmie typu wibronowego pasmom (ktore wystgpuja po
sobie w postaci progresji) odpowiadaja przejscia z poziomu oscylacyjnego
podstawowego stanu elektronowego na kolejne poziomy oscylacyjne wzbudzonego
(wyzszego) stanu elektronowego (Rys.3.4.1).

Jesli molekuta przechodzi z stanu wibronowego v,=0 w podstawowym stanie
elektronowym do stanu wibronowego v,=0 we wzbudzonym stanie elektronowym to
takie przejscie zwane jest przejsciem 0-0.
Przejscie 0-0 jest ,,czysto" elektronowym
przejsciem, poniewaz nie wymaga ono

zadnego kwantu energii oscylacyjnej

elektronowy stan wzbudzony [ 221 ]

Rys. 3.4.1. PrzejScie migdzy podstawowymi
stanami oscylacyjnymi z podstawowego
i wzbudzonego stanu elektronowego [221].

elektronowy stan podstawowy

. -~

%

q—-»

Drgania oscylacyjne sprzegaja si¢ z przejSciami elektronowymi tworzac
progresje. Wystapienie progresji zalezne jest od prawdopodobienstwa przejscia
oscylacyjno-elektronowego proporcjonalnego do kwadratu elementu macierzowego

(Dik-—>Djk) [222].
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(Di—Dy)=<¥i(q.Q) [ M| ¥ (0.Q)> (Wzor 3.4.6)
gdzie:
M- suma momentow elektrycznego, magnetycznego 1 kwadropulowego o zmniejszajace) si¢
wielkosci.

Przejscie migdzy dwoma stanami jest proporcjonalne do kwadratu catki momentu
przejscia (transition moment integral). Dla przejscia elektronowego catka momentu
przej$cia wyraza si¢ wzorem [221]:

M=| v'* u wdr (Wzor 3. 4. 4)

M= y* wdr, | w*ope vedr. | y*e yodr, (Wzor 3.3.5)

l 1 [ |
F-C

Zasada Francka-Condona (F-C) decyduje o prawdopodobienstwie przejscia
wibronowego [219,221]. W czasie przejscia elektronowego w czasteczce polozenia
wzajemne jader oraz predkosci ruchow nie
ulegaja zmianie, poniewaz przejscie

elektronowe zachodzi bardzo szybko.

Przejscie takie nazywa si¢ przejsciem
prostopadtym 1 jest ono najbardziej

intensywne w progresji ze wzgledu na to, iz

jest najbardziej prawdopodobne
(Rys.3.4.2).
$ A Rys.3.4.2. PrzejScie prostopadle zgodnie

A B regulg F-C dla dwuatomowej molekuly oraz

B odpowiadajacy mu rozklad natezen progresji

8 [219,221].
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Dla molekul wieloatomowych, rozwazania rozkladu intensywnosci przejs$c
w strukturze oscylacyjnej przeprowadza si¢ przy uwzglednieniu plaszczyzny potencjatu,
ktore moga by¢ wzgledem siebie rownolegle lub przesunigte wzdluz wspotrzednych

normalnych (Rys.3.4.3).

Rys.3.4.3. Powierzchnie potencjalow stanéw elektronowych
(poczatkowego V; oraz koncowego Vy) dla molekuly
wieloatomowej.

Najprostszym przypadkiem do rozwazan jest przyklad (a), w ktorym jedynymi
niezerowymi sktadnikami wibronowymi przejscia Vi—Vy sa te, dla ktorych oscylacyjne
liczby kwantowe sa identyczne. Na widmie obserwuje si¢ jedno pasmo wibronowe
(odpowiada ono natozonym zdegenerowanym przejsciom Vi—Vy) [222]. Dla innych
przyktadow (b)—>(d), gdy plaszczyzny sa przesunigte wzgledem siebie wzdiuz
wspolrzednych normalnych oraz réznig si¢ ksztattem, widmo ma posta¢ progresji [219,
222] arozklad intensywnosci pasm progresji zalezy od wielkosci przesunigcia

plaszczyzn wzgledem siebie [222].

Z badan literaturowych wynika, iz na pasmach przejs¢ spinowo-dozwolonych
obserwuje si¢ progresje o kwancie drgania odpowiadajacemu catkowicie symetrycznym

drganiom w molekule [219 oraz cytowania 46,67 w tej pracy].




4. CZESC DOSWIADCZALNA
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4.1. PREPARATYKA
4. 1. 1. OGOLNY SCHEMAT BADANIA UKLADU [M" - 2,2"-dipirydyl - K,CrO4].

Postawiony w pracy cel realizowano na podstawie nastgpujacego schematu
ogolnego: wydzielenie statych produktoéw z roztworu reakcyjnego oraz ich analiza

fizykochemiczna. Uktady, ktére badano przedstawia Tabela 4.1.1.

Tabela 4.1.1. Ogolny schemat zbadanych ukladow.

Jon Anion Stosunek molowy reagentoéw
metalu soli wyjsciowej M" : 2,2"-bpy : K,CrOy
S04~ 1: 351 1:2:1 111
m" NO5’ 1;:3:1 1:2:1 1 1: 1
Cr 1:3: 1 1:2:1 I 1: 1

M= zn", Cu”, Ni", Co™.

State produkty otrzymano poprzez dodanie kroplami do 0.25M wodnego roztworu
K;CrO4 0.75M roztworu 2,2'-bpy rozpuszczonego w metanolu. Przejsciowo wytracat
si¢ zolty krystaliczny osad (Hbpy).CrOs, ktory rozpuszczal si¢ po dodaniu catkowitej
objetosci liganda organicznego. Nastgpnie dodawano kroplami wodny 0.25M roztwor
odpowiedniej soli jonu metalu(Il) (SO,*, NOs,, CI). Otrzymane osady odsaczono,

przemyto woda destylowana 1 wysuszono w eksykatorze z wypetnieniem P,Os.
4. 1. 2. STOSOWANE ODCZYNNIKI

W eksperymencie uzywane byly nastgpujace odczynniki (cz.d.a.), bez uprzedniego

ich oczyszczania.

1. 2.2°-dipirydyl (2,2 -bpy) 10. Ni(NOs),-6H,0- 6 hydrat azotan(V) niklu(II)

2. K;CrO4- chromian(VI) potasu 11. NiCl,-6H,0- 6 hydrat chlorek niklu(II)

3. ZnSO,7H,0O- 7 hydrat siarczan(VI) cynku(Il) 12, C0oSO,-7H,O- 7 hydrat siarczan(VI) kobaltu(Il)
4. Zn(NOs) -6H,0- 6 hydrat azotan(V) cynku(Il) 13, Co(NOs),-6H,O- 6 hydrat azotan(V) kobaltu(IT)
5. ZnCl- chlorek cynku(IT) 14. CoCl,-6H,O- 6 hydrat chlorek kobaltu(IT)

6. CuSO4-5H,0- 5 hydrat siarczan(VI) miedzi(Il) 15 K2S04-6H,0- 6 hydrat siarczan(VI) potasu

7. Cu(NOs),-3H,0- 3 hydrat azotan(V) miedzi(Il) 16 CH,0H-metanol

8. CuCl,-2H,0- 2 hydrat chlorek miedzi(II) 17. CHONH, -formamid

9. NiSO,4-7H,O- 7 hydrat siarczan(VI) niklu(I)
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Wszystkie odczynniki z wyjatkiem wymienionych jako 1 (Sigma, 99% cz.d.a.)
i 17 (Aldrich, cz.d.a. do spektroskopii (99%)) zostaly zakupione w P. P. H. Odczynniki

Chemiczne Gliwice.

4.1.3. OTRZYMYWANIE STALYCH PRODUKTOW

W rezultacie przebadania uktadu M" - 22-bpy - K,CrOs wedlug ogolnego
schematu zawartego w punkcie 4. 1. 1 poddano analizie trzydziesci sze$S¢ powstatych
osadow. Okazalo si¢, ze otrzymano czternascie réznych zwiazkow (osiem zwigzkow
krystalicznych i szes¢ amorficznych). Ponizej przedstawiono szczegolowe procedury

syntetyczne otrzymanych zwiazkow kompleksowych .

4. 1. 3. 1. Preparatyka zwigzkow kompleksowych -

Stosunek molowy reagentow

[Zn(bpy)s]CrO47.5H,0 (1) Zn" : 2.2bpy : CrO4>, 1:3:1

12 cm® 0,75M roztworu 2,2’-bpy wkroplono do 12 cm® 0,25M roztworu K,CrO4. Po
uptywie 15 minut do zéttego roztworu dodano kroplami 12 cm’ 0,25M roztworu soli
Zn" (SO4*, CI') i wytracit si¢ zolty osad (3). Klarowny przesacz pozostawiono
w temperaturze pokojowej (20-25 °C) do powolnego odparowywania. Po 4 dniach
wykrystalizowaly zotte krysztaly (1). Zwiazek ten otrzymano rowniez w syntezie

o stosunku molowym 1:2:1 przy uzyciu soli wyjsciowych ZnSOy oraz ZnCl,.

[Zn(bpy)3](CrO4)o.sNOs3-6.5H,0 (2) Zn" : 2,2'bpy : CrO4*, 1:3:1

10 ¢cm® 0,75M roztworu 2,2’-bpy wkroplono do 10 em® 0,25M roztworu K,CrOs.
Do roztworu dodano 10 cm’® 0,25M roztworu Zn(NOs),. Klarowny roztwor
pozostawiono w temperaturze pokojowej (20-25 °C). Po 3 dniach, po powolnym
odparowywaniu, wykrystalizowaly zolte krysztaly (2). Krysztaly mozna réwniez

otrzymac takze przy stosunku molowym 1:2:1.

katena-(u-CrO4-0,0 ") Zn(bpy)(H20),]-2H,0 (3) Zn" : 2.2-bpy : CrO4%, 1:1:1

Do 12 cm® 0,25M roztworu K,CrO4 wkroplono 4 cm® 0,75M roztworu 2,2°-bpy. Po
15 minutach do roztworu dodano 12 cm® 0,25M roztworu jednej z soli Zn" (SO42', NO5’,
CI). Osad wypadt juz po dodaniu pierwszych porcji soli cynku(Il). Roztwor wraz

z osadem pozostawiono na 3 godziny a nastgpnie odsaczono. Zwiazek mozna rowniez
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otrzymac ze stosunkow molowych 1:2:1 oraz 1:3:1 przy uzyciu soli wyjsciowych

ZnS04 1 ZnCl,.
4. 1. 3. 2. Preparatyka zwigzkéw kompleksowych Cu"

[Cu(bpy)3]CrO47.5H,0 (4) Cu': 2,2 -bpy : CrO,>, 1:3:1

Do 15 cm® 0,25M roztworu K,CrO; dodano kroplami 15 ecm’ 0,75M  roztworu
2,2’ -bpy. Nastepnie wkroplono 15 cm® 0,25M roztworu CuSOs. Klarowny,
ciemnozielony roztwor pozostawiono do krystalizacji na powietrzu w temperaturze
pokojowej (20-25 °C). Po uplywie trzech dni wykrystalizowaty ciemnozielone krysztaty
w ksztalcie ptytek.

[Cua(bpy)a(1-CrO4-0, 0)(H,0),](NO3),-4H,0 (5) Cu™: 2,2"-bpy : CrO,*, 1:3:1

Do 15 cm® 0,25M roztworu K,CrO4 dodano kroplami 15 cm’ 0,75M roztworu 2,2’-
bpy. Nastepnie wkroplono 15 cm’ 0,25M roztworu Cu(NOs),. Klarowny,
ciemnozielony roztwor pozostawiono do krystalizacji na powietrzu w temperaturze
pokojowej (20-25 °C). Po uplywie czterech dni wykrystalizowaly ciemnozielone
krysztaty w ksztalcie igiet.

[Cua(bpy)a(-CrO4-0,0")(H,0),]Cl-4HO (6) Cu'™: 2,2-bpy : CrO.*, 1:3:1

Do 15 cm® 0,25M roztworu K,CrO4 dodano kroplami 15 cm® 0,75M roztworu 2,2’-
bpy. Nastepnie wkroplono 15 ¢cm® 0,25M roztworu CuCl,. Klarowny, ciemnozielony
roztwor pozostawiono do krystalizacji na powietrzu w temperaturze pokojowej (20-
25 °C). Po uplywie czterech dni wykrystalizowaly ciemnozielone krysztalty w postaci
igiel.

[Cu(bpy)(OH)],Cr,07-10H,0 (7) Cu™: 2. 2%y CrO2, 1:2:1
10 cm® 0,75M roztworu 2,2’-bpy wkroplono do 15 cm® 0.25M roztworu K;CrO,.
Nastepnie dodano 15 cm® roztworu 0,25M CuSO,. Roztwor przybral barwe

ciemnozielong i natychmiast zaczal wytracac si¢ seledynowy osad.

[Cu(bpy)2(OH)],Cr,07-8H,0 (8) Cu™ 2.2bpy : CrO.%, 1:2:1

Zmieszano 10 cm® 0.75M roztworu 2,2’-bpy z 15 cm® 0.25M roztworu K,CrO4. Do
tak utworzonego zoltego roztworu dodano kroplami 15 ¢cm® roztworu soli Cu" (NOj3,
CI"). Seledynowy osad zaczal si¢ wytraca¢ natychmiast po dodaniu pierwszych porcji

roztwory soli Cu".
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[Cu(bpy)(1-OH)],Cr,07-5H,0 9) Cu': 2,2-bpy : CrO4*, 1:1:1
5 cm® 0,75M roztworu 2,2’-bpy wkroplono do 15 e¢m’ 0,25M roztworu K,CrOy.
Nastepnie dodano 15 ¢cm’ roztworu 0,25M CuSO,. Z otrzymanego ciemnozielonego

roztworu wytracil si¢ brunatnozielony osad.

[Cu(bpy)(1-OH)].Cr,07-3H,0 (10) Cu': 2,2 bpy : CrO,*, 1:1:1
Zmieszano 5 cm® 0.75M roztworu 2,2’-bpy z 15 cm® 0.25M roztworu K,CrOy4. Do
roztworu dodano kroplami 15 ¢m’ roztworu soli Cu" (NOs, CI). Osad koloru

brunatnozielonego zaczat wytracac si¢ po dodaniu potowy objetosci roztworu soli cu"

4. 1. 3. 3. Preparatyka zwigzkéow kompleksowych N it

[Ni(bpy)3]CrO4-7.5H,0 (11) Ni'': 2,2"bpy : CrO.>, 1:3:1

15 cm® 0,75M roztworu 2,2°-bpy wkroplono do 15 cm® 0,25M roztworu K,CrOy. Po
20 minutach dodano 15 cm® 0.25M roztworu wybranej soli niklu(Il) (SO4>, NOs, CI).
Whytracit si¢ oliwkowy osad (13), ktory odsaczono. Brazowy, klarowny roztwor
pozostawiono w temperaturze pokojowej (25°C) na powietrzu do powolnego

odparowywania. Po 12 dniach otrzymano czerwone krysztaty (11).

[Ni(bpy)2(OCrOs)(H,0)]-5H,0 (12) Ni': 2,2%bpy: CrO4*, 1:2:1

20 ¢cm® 0,75M roztworu 2,2°-bpy dodano do 30 cm® 0,25M roztworu K,CrOj. Po 15
minutach do roztworu dodano 30 cm® 0,25M roztworu jednej soli niklu(IT) (SO4*, NO3’,
CI'). Roztwor o barwie czerwonej pozostawiono na powietrzu. Po 24 godzinach wypadt
oliwkowy osad (13), ktory odsaczono, a klarowny przesacz pozostawiono do

krystalizacji. Zielone krysztaty (12) otrzymano po 7 dniach powolnego odparowywania.

katena-(1~CrO4-0,0 *)[Ni(bpy)(H20),]-2H,0 (13) Ni': 2,2bpy: CrO4>, 1:1:1

Do 15 ¢cm® roztworu 0,25M K,CrO4 dodano kroplami 5 cm’ 0,75M roztworu 2,2°-
bpy. Nastepnie po 10 minutach wkroplono 15 cm’ roztworu 0,25M wybranej soli niklu"
(SO4*, NOs3", CI)). Oliwkowy proszek otrzymano juz po dodaniu pierwszych kropel
roztworu soli niklu. Zwigzek mozna réwniez otrzymac ze stosunku molowego 1:2:1

wszystkich trzech uzytych soli wyjsciowych niklu(II).
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4. 1. 3. 4. Preparatyka zwigzkow kompleksowych Co"

[Co(bpy)s](CrO4)osNO3-7H,0 (14) Co™: 2,2-bpy : CrO4*, 1:3:1
Do 15 cm® 0,25M roztworu K,CrO,4 wkroplono powoli 15 ¢cm® 0,75M roztworu
2,2’-bpy. Do tak otrzymanego roztworu wkroplono 15 cm’® 0,25M roztworu Co(NO3)s.
Klarowny, brazowy roztwor pozostawiono w temperaturze pokojowej (20-25 °C) do
powolnego odparowywania. Po dwoch dniach wytracity si¢ ciemnoziote krysztaty.
W syntezach ze stosunkéw molowych 1:1:1 (SO42', NO;5, CI), 1:2:1 (SO42', NO;5,
CI') oraz 1:3:1 (S04, CI') dla jonu Co" nie otrzymano zwiazkéw zawierajacych

chrom.

Uwaga: Krysztaly [Zn(bpy);]CrO4-7.5H50 (1), [Cu(bpy):]CrO4-7.5H>0 (4) oraz
[Ni(bpy);]CrO,-7.5H>0 (11) w temperaturze pokojowej, na powietrzu

z uplywem czasu tracq wode krystalicznq.

4. 1. 4 PRZYGOTOWANIE KRYSZTALOW K,CrO4 DO POMIAROW WIDM
ELEKTRONOWYCH (zob. Rozdziat 4.2.5)

= K,CrOy4 przekrystalizowano z wody destylowanej;
= 2 g K,SO; zostalo rozpuszczone w 15 cm’ goracej wody destylowanej. Do
ochtodzonego roztworu dodano roztwor K,CrOy4 (0.1g w 10 cm’). Po 48 godzinach

wytracity sig krysztaly siarczanu potasu dotowane K,CrOj.
4. 2. APARATURA 1 POMIARY FIZYKOCHEMICZNE

Otrzymane state zwiazki kompleksowe poddane zostaly nastgpujacym badaniom

fizykochemicznym:

= analizy skladu (C, H, N, S, CI, Zn, Cu, Ni, Co, Cr, K);

—> widma spektrometrii mas (FAB) (dla zwiazkéw amorficznych);,
= pomiary rentgenograficzne (dla krysztatlow);

= widma oscylacyjne (FIR i IR);

— widma elektronowe.
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4.2. 1. ANALIZY ELEMENTARNE

Zawartos¢ procentowg wegla (C), azotu (N), siarki (S), chloru (Cl) oraz wodoru
(H) oznaczono w Pracowni Analiz Elementarnych 1 Badan Srodowiska Instytutu
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego za pomoca analizatora elementarnego Perkin
Elmer 2400CHN. Analiz¢ zawartosci metali (Zn, Cu, Ni, Co, Cr) przeprowadzono
metoda ICP-AES na aparacie ARL3410 w Pracowni Emisyjnej Spektroskopii
Atomowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego. Analizy sktadow zwigzkow

zawarte zostaly w Tabeli 6.1.
4.2.2. SPEKTROMETRIA MAS (FAB)

Dla zwigzkéow amorficznych (3, 7-10, 13) wykonane zostaly pomiary
spektrometrii mas w Pracowni Spektrometrii Masowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu na Spektrometrze AMD 604. Pomiary wykonano
zostaly przy uzyciu gliceryny i alkoholu meta-nitrobenzylowego (NBA) jako matrycy.
Probke wraz z matryca bombardowano strumieniem atomow argonu o energii 2-8 keV.
Potozenia pikow oraz odpowiadajace im masy fragmentacyjne zwiazkow przedstawia

Tabela 6.3.

4.2 3. POMIARY STRUKTURALNE

= pomiary renigenograficzne: dla zwiazkow 1, 2, 4, 11, 12 1 14 okreslona zostata
struktura krystaliczna. Pomiary krystalograficzne wyselekcjonowanych pod
mikroskopem polaryzacyjnym krysztatow, wykonane zostaly na czterokotowym
dyfraktometrze rentgenowskim KM4CCD (Kuma Diffraction Company) przy uzyciu
promieniowania monochromatycznego MoK, (A=0.71073 A) w Zakladzie
Krystalografii i Niskotemperaturowych Badan Strukturalnych Polskiej Akademii
Nauk we Wroctawiu. Pomiary krystalograficzne, rozwiazanie, udoktadnienie metoda
ciezkiego atomu (pakiet programow SHELXL-97 [223]) oraz analizy struktur

wykonane zostaly przez prof. Adama Pietraszko oraz dr Wiestawg Bronowska.

Doktadne dane dotyczace warunkoOw pomiaru oraz krysztalow zamieszczone

zostaty w Zalqczniku.
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4. 2. 4. SPEKTROSKOPIA OSCYLACYJNA FIR ORAZ IR

Widma FIR w obszarze 50-600 cm™ wykonano przy uzyciu aparatu FT-IR Perkin
Elmer 2000. Widma zarejestrowane zostaly w zawiesinie nujolu w Laboratorium
Spektroskopii  w  Podczerwieni Instytutu  Chemii  Organicznej, Biochemii
i Biotechnologii Politechniki Wroclawskiej. Widma IR zarejestrowano w obszarze 400-
4000 cm” na spektrofotometrze Perkin Elmer 1600 metoda tabletki KBr. Pomiary

zostaty wykonane w Pracowni Spektroskopii IR i Ramana macierzystego Instytutu.
4. 2. 5. SPEKTROSKOPIA ELEKTRONOWA UV-vis-NIR

Widma elektronowe zostaty wykonane w obszarze 5000-50000 cm™ na aparacie
Cary 500 Scan UV-Vis-NIR firmy Varian w Laboratorium Spektroskopii Elektronowej
macierzystego Instytutu. Wykonano nastgpujace pomiary:
= widma probki stalej (refleksyjne) - widma dla kazdego zwiazku kompleksowego,
2,2’-bpy, K,CrO4 oraz K,Cr,07 zostaly zarejestrowane w tych samych warunkach,
= widma absorpcyjne w roztworze - zarejestrowano widma kazdego zwiazku
kompleksowego, 2,2’-bpy, K;CrOs, K,Cr,O; oraz [Ni(H,0)s]*". Uzyte zostaly
kuwety kwarcowe o grubosciach: 10, 5, 2, 1, 0.5, 0.2 oraz 0.1 cm oraz formamid,
metanol, woda jako rozpuszczalniki. Trudno rozpuszczalne osady roztrzasano
w myjce ultradzwigkowe;.
= widma absorpcyjne pojedynczych krysztalow - dla zwiazkow krystalicznych 1-2, 4-6,
11-12, 14, K,CrO,4 oraz K,;SO4 dotowanego K,CrO4 zmierzono widma absorpcyjne
krysztatbw w temperaturze 293 K oraz 4.2 K. Niskotemperaturowe pomiary
wykonano przy uzyciu jednopozycyjnego kriostatu Optistat CF (Oxford) przy

otwartej linii helowe;.
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4.3. PRZYGOTOWANIE ORAZ ANALIZA DANYCH UZYSKANYCH
Z POMIAROW SPEKTROSKOPOWYCH

Widma elektronowe dostarczaja wielu istotnych informacji o strukturze zwigzkow
kompleksowych. Niestety, analiza ksztaltu widma jest czgsto bardzo trudna, poniewaz
kontur jest najczesciej suma naktadajacych sig¢ na siebie pasm skladowych. Trudnosci te
dotycza szczegOlnie analizy widm zwiazkow jonow metali, ktore posiadaja symetrig
otoczenia nizsza niz On. Bardzo pomocne w analizie widm elektronowych jest uzycie
wysokiej klasy aparatury (szczegoOlnie z mozliwoscia niskotemperaturowego pomiaru
monokrysztalu) oraz specjalnych metod numerycznych analizy widma. Dzigki
zastosowaniu metod numerycznych mozliwe jest wydzielenie z konturu spektralnego
pasm sktadowych. Analiz¢ taka wykonano przy zastosowaniu odpowiednich

programow komputerowych (vide infra).

4.3. 1. FILTRY CYFROWE

Do wstepnego ustalenia liczby pasm oraz ich przyblizonych polozen
wykorzystano metod¢ zmiennych filtrow cyfrowych. Uzywana jest ona do wykrycia
zachodzacych na siebie pasm o roznych szerokosciach polowkowych
i intensywnosciach. Metoda zmiennego filtra cyfrowego zostala opisana przez
Biermanna i Zieglera [224] 1 zastosowana w analityce chemiczne;. Metoda ta
zaadoptowana zostata przez J. Myrczka do wyznaczania polozen pasm w widmach
elektronowych [225-226].

Filtr dziata wedlug pojedynczego splotu (Wzor 4.3.1) danych spektralnych widma
z funkcja filtrowania (Wzor 4.3.2):

N

T(k) = > a(n) x f(k —n) (Wzor 4.3.1)
n=—N
gdzie:
am)=(a+1)/(2N+1)-2aln//N(N+ 1) (Wz6r 4.3.2)
a(n) - funkcja filtra;
n - indeks aktualnego skladnika sumy (-N<n<N);
f - widmo zarejestrowane przez aparat;
k -indeks k-tego punktu pomiarowego;
Tk) - warto$¢ filtracji w k-tym punkcie pomiarowym;

N - szerokos¢ filtra, N > [n;
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o - parametr cigglo$ci okreslajacy stopien wzmocnienia rozdzielczosci.

Zmieniajac N 1 o mozna ,,odfiltrowac" pasma o roznej szerokosci potowkowe;j
[225-227].

W niniejszej pracy metoda filtrow cyfrowych zostala po raz pierwszy uzyta

réwniez do analizy widm oscylacyjnych.

4.3. 2. DEKONWOLUCIJA WIDM ELEKTRONOWYCH

Po ustaleniu liczby pasm (zweryfikowanej przewidywaniami fizykochemicznymi)
oraz przyblizonych polozen pasm widma elektronowe zostaly rozlozone na pasma
sktadowe z wykorzystaniem algorytmu Slavica [228]. Algorytm ten umozliwia rozktad
widm na symetryczne pasma opisane funkcja Gaussa, iloczynem funkcji Gaussa

i Lorentza lub suma tych funkcji [229-230].

fe(X(i) = Exp(k)[ R*2 7" + (I+R) / I+Z+#Z ] (Wzor 4.3.3)
gdzie:
Z= X(i)-X (k) / WDK(k) (Wzor 4.3.4)
k - numer pasma;
X(1i) - liczba falowa;
EXP(k) - intensywno$¢ maksymalna k-tego pasma;
R - udzial funkcji Gaussa (0<R<1);
1-R - udzial funcji Lorentza
Xo(k) - polozenie maksimum k-tego pasma (energia przejscia);

WDK(k) - polowa calkowitej szerokosci poldwkowej k-tego pasma.

Pasmo w pelni lorentzowskie (R= 0) zalozono przy analizie struktury wibronowej
w widmie K,CrOs w obszarze 20000-50000 cm” (Rozdziat 6.2.1). W pozostatych
przypadkach pasma miaty ksztalt czysto gaussowski (R=1).

Krytertum  oceny  wyniku  wykonanego  rozkladu  jest  wartos¢
sredniokwadratowego wzglednego odchylenia konturu teoretycznego i widma
eksperymentalnego okreslonego wzgledem maksymalnej wartosci absorbancji (RMS%)
[231].

RMS = 100 {( ’%’ FUX()-Y(D)*/ NP)}? / Yomax [%]  (Wzor 4.3.5)
gdzie =1
Y; - eksperymentalna wartos¢ wielkosci spektralnej w punkcie o liczbie falowej X(i):
Yo - maksymalna warto$¢ Y; w zakresie rozkladu widma;
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F(X()) - wartos$¢ funkcji opisujacej teoretyczny kontur widma (funkcji dopasowanej)
w punkcie o liczbie falowej X(i):
NP - liczba punktéw pomiarowych w widmie.

Analiza widm elektronowych wspomagana metodami filtracji cyfrowej oraz
rozkladem umozliwita znalezienie polozen oraz przypisanie poszczegolnym pasmom
odpowiednich przejs¢. Energie przejs¢ odpowiadajace pasmom d-d uzyskane
z rozktadow widm na pasma sktadowe zostaly wykorzystane do obliczenia parametrow
pola krystalicznego Dq (Oy), Dq, Ds, Dt (D4p) oraz parametru Racaha B. W przypadku
widm w roztworze dzigki wyrazeniu intensywnosci pasm w molowych
wspotczynnikach absorpcji mozliwa byta takze dodatkowa weryfikacja pochodzenia
pasm (d-d, CT, L-L).

4.3.3. UZYTE PROGRAMY

1. CARY WIN UV-SCAN APPLICATION - program shuzy do rejestracji widm na w/w.
aparacie Program zakupiony w pakiecie obstlugujacym aparat. Wersja
02.00(25), 1999 Varian Australia Pty. Ltd., 1995 Sax. Software Corp.

2. CARYFILTR- program przeksztalca widma zmierzone na spektofotometrze Cary 500
zapisane w pliku o rozszerzeniu .csv do postaci odczytywanej przez program
filtrujacy.

3. FILTRVAR- do analizy filtracyjnej Variable Digital Filter (odczytywanie widm
z dysku, graficznej prezentacji i filtracji).

4. TRANSP- program stuzy do transformacji widm (rozrzedzania, interpolacja,
odejmowanie, przemnazanie wartosci Y).

5. CFPL - program shizy do rozkladu krzywych na skladowe gaussowskie
i lorentzowskie lub ich sumg¢. Program jest napisany w oparciu o algorytm
z pracy L. A. Slavica [228].

6. LIFPOH -program oblicza parametry pola krystalicznego dla kompleksow
wysokospinowych o symetrii Oy, i konfiguracji d?, d, &, d’, d*.

7. D8  -program oblicza parametry pola krystalicznego dla kompleksow o konfiguracji

d® i symetrii Dap.

Wszystkie programy (wyjatek nr 1) zostaly napisane m. in przez J. Myrczka,

7. Staszaka oraz innych cztonkow zespotu kierowanego przez prof. A. Barteckiego.
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Sposrod czternastu wizolowanych zwiazkow kompleksowych osiem zwiazkow:
1-2, 4-6, 11-12 i 14 posiadaja forme krystaliczng. Dla szesciu: 1-2, 4, 11-12 1 14
wykonano badania strukturalne. Dokladne dane dotyczace warunkow pomiaru,
parametry komorki, dlugosci wigzan, wielkosci katow, wartosci anizotropowych
czynnikow temperaturowych oraz dlugosci wigzan wodorowych dla kazdego krysztatu
zamieszczone zostaly w Zalqczniku. W tym rozdziale omoOwione zostaly jedynie

informacje najwazniejsze z punktu widzenia celu pracy.

5. 1. ANALIZA STRUKTUR KRYSZTALOW IZOMORFICZNYCH
[M(bpy)s]CrO47.5H,0 (M= Zn" (1), Cu" (4), Ni"' (11))

Trzy otrzymane zwigzki posiadaja strukture izomorficzng;
[Zn(bpy);]CrO47.5H,0 (1), [Cu(bpy)s]CrO47.5H,0 (4) oraz [Ni(bpy)s]CrO47.5H,0
(11). Krysztaly [M(bpy)s;]CrOs7.5H,0 krystalizuja w jednoskosnym ukladzie
krystalograficznym 1 posiadaja centrosymetryczng grupe przestrzenng C2/c
z parametrami komorki a= 13.737(3) A, b= 23.111(5) A, c=23.369(5) A, B= 104.68(3)°
dla 1, a= 13.671(3) A, b= 22.892(5) A, c= 23.295(5) A, B= 104. 45(3)° dla 4, a=
13.641(3) A, b= 22.939(5) A, c= 23.351(5) A, B= 104.69(3)° dla 11, Z= 8.
W krysztatach otoczenie jonu metalu jest trygonalnie odksztalconym oktaedrem.
Wynika to z obecnosci szesciu atoméw N pochodzacych od chelatujacych czasteczek
2,2'-dipirydylu. Dlugosci wigzan
M-Nypy (Tabela 5.1) sa w dobrej
zgodnosci z doniesieniami
literaturowymi  dla  uktadow
[M(bpy)s]*" [165,232-233].

AN
)
« 'hh

g&:‘,(=

LAY
i %v‘ Rys.5.1.1. Dwa niezaleine jony
‘?5‘4'3 & kompleksowe [Zn(1)(bpy)s]*oraz
SO B [Zn(2)(bpy)s]*" w krysztale
b [Zn(bpy)s|CrO,7.5H;0 (1).
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Rys.5.1.2. Dwa niezalezne jony
kompleksowe [Ni(1)(bpy)s]**oraz
[Ni(2)(bpy)s]** w krysztale
[Ni(bpy)s;]CrO47.5H,0 (11).

w krysztatach
[M(bpy);]CrO47.5H,O (1, 4, 11),
dwa niezalezne jony kompleksowe
[M(D(bpy)s]™* i [M(2)(bpy)s]*
wbudowane s3 w karkas wigzan
wodorowych (Rys. 5.1.1, 5.1.2,
5.1.3). Sie¢ wiazan wodorowych
utworzona z czasteczek wody
krystalizacyjnej lezacych
w plaszczyznie ab dla ktorej z ~ 0.5,
jest pofaczona z kolejnym systemem
wigzan  wodorowych  lezacych
w plaszczyznie dla ktoérej z ~ 1.0
(oraz z ~ 0.0) poprzez wiazania

wodorowe utworzone przez

czasteczke¢ wody krystalizacyjnej O

Rys.5.1.3. Uklad wigzan wodorowych miedzy (8) oraz atomy tlenu O(3) dwoch
jonami CrO,” i czasteczkami wody ) )
krystalizacyjne;j . jonow chromianowych (Rys.5.1.3).

Jony chromianowe nie sa skoordynowane do jonéw metali. Atomy tlenu O(3A)
i O(3B) jonu chromianowego i atom tlenu O(8) statystycznie obsadzaja swoje pozycje
zk= 0.5 (Rys. 5.1.4), co $wiadczy o silnej libracji jonu CrO4* wokot osi ¢ i zmianie

potozen toméw wodoru (od 6smej wody) w wigzaniu wodorowym.
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b
A

C <«

Rys.5.1.4. Dwa réwnowazne polozenia atomu tlenu O(3)
w jonie chromianowym.

Duze wartosci anizotropowych czynnikow temperaturowych dla wszystkich
atomow wegla oraz atomu tlenu w czasteczkach wody krystalizacyjnej jak rowniez
w anionach chromianowych wskazuja na dynamiczny charakter wystgpujacego w tych

krysztatach nieuporzadkowania (Rys.5.1.4) Struktury powyzszych zwiazkow
kompleksowych sg izostrukturalne do struktury [Ni(bpy);]SO4-7.5H,0 [234].

C @+
Rys.5.1.5. Rzut struktury krysztalu [Zn(bpy);]CrO,-7.5H,0 (1) wzdluz osi a.
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5.2. ANALIZA STRUKTURY KRYSZTALU [Zn(bpy)s](CrO4)osN036.5H,0 (2)

Zwiazek [Zn(bpy);](CrO4)osNO3-6.5H,0 (2) krystalizuje w uktadzie rombowym
i posiada grupe przestrzenng Ccc2 z parametrami komérki a= 13.992(3) A, b=
24.483(5) A, c=21.556(4) A, Z= 8. Otoczenie jonu Zn" jest trygonalnie odksztalconym
oktedrem (Rys.5.2.1). Srednia warto$¢ dugosci wiazan Zn-Nypy wynosi 2.1627 A i nie
odbiega od sredniej wartosci obserwowanej dla zwiazku 1 (Tabela 5.1). Jest rowniez
w dobrej zgodnosci z danymi literaturowymi [232-234]. Atom chromu w soli
podwdijnej [Zn(bpy)3](CrO4)osNO3-6.5H,0 (2) lezy na osi dwukrotnej, dlatego tez
chromian wykazuje lekko odksztalcone otoczenie tetraedryczne i przyjmuje symetri¢

punktowg C,.

Rys.5.2.1. Rzut struktury [Zn(bpy);](CrO4)esNOs-6.5H,0 (2) wzdluz osi a.

W krysztale [Zn(bpy);](CrO4)osNO3-6.5H,0 (2) obecnos¢ nieskoordynowanych
jondéw azotanowych wchodzacych w sklad trojwymiarowej sieci wigzan wodorowych
jest waznym czynnikiem stabilizujacym calg strukture krystaliczng, ktora staje sig

bardziej uporzadkowana od struktury krysztatu [Zn(bpy)3]CrO47.5H;O (1).
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5.3. ANALIZA STRUKTURY KRYSZTALU [Ni(bpy)2(OCr0O;)(H,0)]-5H,0 (12)

Zwiazek [Ni(bpy)2(OCrOs)(H,0)]-5HO (12) krystalizuje w jednosko$nym
uktadzie krystalograficznym i grupie przestrzennej P2;/c z parametrami a= 10.854(2) A,
b= 22.665(5) A, c=10.623(2) A, B= 108.93(3)°, Z= 4. Struktura krystaliczna 12 sklada
sie¢ z kompleksu [Ni(bpy)2(OCrO3)(H,0)] oraz pigciu czasteczek wody krystalizacyjne;.
Jon Ni" posiada otoczenie pseudooktaedryczne; jest skoordynowany przez cztery atomy
N pochodzace od dwodch czasteczek 2,2'-bpy oraz dwa atomy tlenu: O(1A) od
czasteczki wody oraz O(1) od jonu chromianowego (Rys.5.3.1). Dlugosci wigzan Ni-
Nipy (Tabela 5.2) o wartosci $redniej 2.0793(3)A sa w dobrej zgodnosci z dlugosciami
wigzan wystepujacymi w [Ni(bpy)z(Hzo)(PWI2040)]3' [235], sa jednak krotsze od
odlegtosci Ni-O(1A) (2.124(3) A) lecz dhuzsze od odleglosci Ni-O(1) (2.046(3) A).
W krysztale [Ni(bpy)2(OCrO3)(H>0)]-5H,0 (12) jon chromianowy jest monodentatnie
skoordynowany do jonu Ni" (Rys.5.3.1). Wiazanie Cr-O(1), przez ktore nastgpuje
koordynacja, jest najdluzsze sposrod wszystkich wigzan wystepujacych w jonie
chromianowym (Tabela 5.2). Istnieja jednak struktury zawierajace jon chromianowy
skoordynowany, w ktorych wigzanie koordynacyjne Cr-O nie jest najdluzszym
wigzaniem w tetraedrze [120, 236]. Atom tlenu O(3) jonu chromianowego jest
potaczony wigzaniem wodorowym ze skoordynowana czasteczka wody (Rys.5.3.1).
Drugie wiazanie wodorowe jest obecne migdzy ta sama czasteczka wody
koordynacyjnej a atomem tlenu O(4) z sasiedniej grupy CrO,*. Natomiast atom tlenu

0(2) (CrO4*) potaczony jest wiazaniem wodorowym z atomem tlenu O(3A) wody.

Rys.5.3.1. Sfera koordyncyjna
w [Ni(bpy)2(OCrO;)(H;0)]-5H:O (12).
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5. 4. ANALIZA STRUKTURY KRYSZTALU [Co(bpy)s](CrO4)osNOs-7TH,0 (14)

Zwiazek [Co(bpy)s](CrO4)osNOs-7H,O (14) krystalizuje w jednoskosnym
ukladzie krystalograficznym 1 centrosymetrycznej grupie przestrzennej C2/c
z parametrami komorki a= 24.325 A, b= 13.974 A, c= 21491 A, B= 91.11(3)°, Z= 8.
Struktura zbudowana jest jonéw kompleksowych [Co(bpy)3]2+, nie skoordynowanych
aniondéw NOs™ i CrO4> oraz czasteczek wody krystalizacyjnej. Dhugosci wiazan Co-Nypy
w kationach [Co(bpy)g,]2+ sq w dobrej zgodnosci z dlugosciami wigzan wystepujacymi
w tego typu kationach [232b,233c] (Rys.5.4.1). Jon chromianowy przyjmuje geometri¢
prawie nieodksztalconego tetraedru. Sposrod analizowanych w pracy struktur
zawierajacych nieskoordynowane jony chromianowe (1,2,4) w krysztale

[Co(bpy)s](CrO4)osNO3-7H,O (14) grupa CrO4” jest najbardziej regularna.

209098

Rys.5.4.1. Sfera koordynacyjna jonu Co"
w krysztale [CO(bp)’)sl(Cl’O4)o ,5N03'7H20 (14).

Ukfad wiazan wodorowych utworzony z czasteczek wody krystalizacyjnej oraz
anionéw NOj3’, lezacych w plaszczyznie ab dla ktorej z ~ 0.5, potaczony jest z kolejnym
uktadem wigzan wodorowych lezacych w plaszczyznie dla ktorej z ~ 0.0 (oraz z ~ 1.0)
poprzez wigzania wodorowe utworzone z czterech wod krystalizacyjnych i atoméw

tlenu jednego jonu chromianowego (Rys.5.4.2 oraz 5.4.3).
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Rys.5.4.2. Uklad wigzan wodorowych migdzy jonem chromianowym
i czterema czgsteczkami wody krystalizacyjnej w krysztale
[Co(bpy)sl(CrO4)osNO5-TH;O (14).
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Rys.5.4.3. Rzut struktury [Co(bpy);](CrO4)esNO;s-7H,O (14) wzdluz osi b.

Dane dotyczace pomiaru krystalograficznego oraz struktury krystalicznej

zaakceptowane zostaly przez Cambridge Crystallographic Data Centre :

[Zn(bpy)s]CrO4+7.5H,0 (1) CCDC 153855
[Zn(bpy)s](CrO4)o.sNO3-6.5H,0 (2) CCDC 164050
[Ni(bpy)s]CrO47.5H,0 (11) CCDC 153709
[Ni(bpy)2(OCrOs)(H,0)]-5H,0 (12) CCDC 153710

Dane dla struktur 4 1 14 sa w przygotowaniu.




Tabela 5. 1. Dlugosci wigzan (A) M-Ny,, w krysztalach zawicrajacych jednostki [M(bpy)s]*".

[Zn(bpy)3]CrO47.5H,0

[Zn(bpy)g](CrO4)o_5N03-6. SHzo

[Cu(bpy)3]CrO4 7.5H,0

[Ni(bpy)s]CrO47.5H,0

[Co(bpy)3](CrO4)o,5NO3- 7H20

(1) (2) (4) (11) (14)
Zn()-N(IC)  2.155Q2)  Zn(1)-N(IB)  2.1149(16) Cu(1)-N(1AW4  2.098(2) 2.098(2) Ni(1)-N(1A)  2.0888(17) %0(11)'1;(11? ;};;g(g)
Zn()-N(1Q)#4  2.155Q2)  Zn(1)-N(IE)  2.1214(14) Cu(1)-N(1A)  2.1112(19) Ni(1)-N(1A}#3  2.0888(17) Co(l)'N(l C) 2-1277(12)
Zn(1)-N(1A)  2.163(2)  Zn(1)-N(ID)  2.1497(15) Cu()-N(IC)  2.1112(19) Ni(1)-N(IBJ#3  2.0936(16) CO(I)-N(IF) 2~1290(12)
Zn(1)-N(1A¥4 2.1632)  Zn(1)-N(IC)  2.1560(14) Cu(1)-N(1Q)#4  2.1430(18) Ni(1)-N(IB)  2.0948(16) CO(I)-N (IA) 2'1372(13)
Zn(1)-N(1IB)  2.174(2)  Zn(1)-N(1A)  2.2021(14) Cu(1)-N(IB}#4  2.1430(18) Ni()-N(IC)  2.0948(16) o(1)-N(1A) 2.1372(13)
Zn()-N(IB)#4 2.174Q2)  Zn(1)-N(IF)  2.2321(15) Cu(1)-N(1B) 2.0836(19) Ni(1)-N(1C)#3  2.0948(16) Co(1)-N(1B) 2.1419(13)
ZnQ2)-N(IE)  2.123(2) Cu@)-N(IE)  2.0836(19) Ni(2)-N(IE)  2.0744(16)

ZnQ2)-N(1IE#4  2.123(2) Cu)-N(IEy#4  2.1176(19) NiQ2)-N(IE}#3  2.0744(16)
Zn2)-N(IF)  2.162(2) Cu)-N(ID)#4  2.1176(18) Ni(2)-N(IF)  2.0869(18)
Zn(2)-N(IF)#4  2.164(2) Cu2-N(ID)  2.125(2) NiQ2)-N(IF)#3  2.0869(18)
ZnQ2)-N(ID)  2.164(2) CuQ)-N(IF)}#4  2.125(2) Ni(2)-N(ID)#3  2.0927(15)
Zn(2)-N(ID)#4  2.164(2) Cu(2)-N(IF) Ni(2)-N(ID)  2.0927(15)

Kody symetrii:

#4 -x+1, -y, -z+2

#3 X, V, -z+1/2.

Tabela 5.2. Dlugosci wszystkich wigzan sfery koordynacyjne;j
jonu Ni'" w krysztale [Ni(bpy),(OCrOs)(H,0)]-5H,0 (12).

[Ni(bpy)2(OCrO3)(H20)]-5H,0 (12)

Ni()-N(ID)  2.068(3)
Ni(1)-N(1B)  2.071(3)
Ni(1)-N(1C) ~ 2.076(3)
Ni(1)-N(1A)  2.083(3)
Ni(1)-O(1A)  2.124(30
Ni()-0(1)  2.046(3)

6L



Tabela 5.3. Dlugosci wiazan (A) Cr-O w nieskoordynowanych jonach chromianowych.

1

2

4

11

14

Cr(1)-O(1A)
Cr(1)-02A)
Cr(1)-0(3A)
Cr(1)-0(3B)
Cr(1)-0(4A)

1.626(2)
1.600(3)
1.642(4)
1.583(3)
1.615(2)

Cr(1A)-O(1A)
Cr(1A)-O(1A)%5
Cr(1A)-0(2A)
Cr(1A)-OQ2A)45

1.6121(12)
1.6121(12)
1.6557(14)
1.6557(14)

Cr(1)-0(1A) 1.632(2)
Cr(1)-0(2A) 1.619(3)
Cr(1)-03A) 1.719(6)
Cr(1)-0(3B) 1.585(3)
Cr(1)-0(4B) 1.625(2)

Cr(1)-0(2A)
Cr(1)-0(3B)
Cr(1)-0(4A)
Cr(1)-0(1A)
Cr(1)-0(3A)

1.602(3)
1.598(3)
1.609(2)
1.624(2)
1.672(5)

Cr()-0(11)  1.6288(12)
Cr(1)-O(11)#1 1.6288(12)
Cr(1)-0(12)#1 1.6297(12)
Cr()-0(12)  1.6297(12)

Kody symetrii: #5 -x, -v, z.

Tabela 5.4. Dlugosci wiazan (A) Cr-O w skoordynowanym
jonie chromianowym.

12

Cr(1)-0(1) 1.678(2)
Cr(1)-0(2)  1.602(3)
Cr(1)-0(3) 1.642(3)
Cr(1)-0(4)  1.629(3)

#1 x+1,y, -z+1/2.

08



6. WYNIKI I DYSKUSJA



Wyniki i dyskusja 82

WPROWADZENIE

Jak podano w Rozdziale 4, w wyniku przeprowadzonych badan uzyskano
czternascie zwigzkow kompleksowych. Tabela 6.1 przedstawia posta¢, barwe, wyniki
analiz elementarnych oraz sktady sumaryczne otrzymanych zwiazkéw. W Tabeli 6.2.
przedstawiono wzory zwigzkéw kompleksowych otrzymane w zaleznosci od stosunkow
molowych reagentow M" - 2,2-bpy - K,CrQ, oraz rodzaju uzytej soli wyjsciowej jonu

metalu. Komentarz do tej tabeli zostat zamieszczony w Rozdziale 7.

Tabela 6. 3 zawiera polozenia pikéw w widmach masowych odpowiadajace
poszczegdlnym masom jondéw fragmentacyjnych, powstatych w wyniku jonizacji
i rozpadu amorficznych zwiazkéw kompleksowych 3, 7-10 oraz 13. Niestety, nalezy tu
nadmieni¢, ze na widmach nie obserwuje si¢ wyraznego piku odpowiadajacego masie
molowej catego zwiazku kompleksowego, a jedynie piki odpowiadajace jonom
fragmentacyjnym lub materialowi matrycowemu. W Tabeli 6.3 umieszczone zostaly
jedynie wartosci pikow [M/z] fragmentéw wyraznie obserwowanych w widmach.

Dane zawarte w Tabeli 6.3 potwierdzaja zaproponowang budowg otrzymanych

zwiazkow.

Najpelniejsze dane, dla wszystkich zwiazkow, uzyskano na podstawie wynikow

spektroskopii oscylacyjnej (Rozdziat 6.1) oraz elektronowej (Rozdzial 6.2).




Tabela 6.1. Wyniki analizy elementarnej (%), wartosci obliczone dla proponowanego sklady oraz wzory sumaryczne otrzymanych zwigzkoéw kompleksowych.

Nr Barwa oraz M* Cr C N H Cl Wzor sumaryczny zwigzku
zwiazku posta¢ zwigzku Dosw. Oblicz.  Dosw. Oblicz.  Dosw. Oblicz.  Dosw. Oblicz.  Dosw. Oblicz.  Dosw.  Oblicz.
1. z0lte krysztaly 8.75 8.33 6.51 6.62 45.40 45.86 10.98 10.70 5.18 4.96 C30H30CrNgOy; 5Zn
2, z0lte krysztaly 9.21 8.48 3.12 3.37 47.80 46.72 12.10 12.71 4.80 4.79 C30H37Cry sN,Oy; sZn
3. z0lty proszek 16.61 15.96 12.73 12.69 30.43 29.30 6.86 6.83 3.62 3.90 CyoH16CrN,OgZn
4, zielone krysztaly 9.02 8.11 6.55 6.63 46.21 45.96 10.42 10.72 5.00 4.97 C50H30CrNgOy; 5Cu
3. zielone krysztaty 11.74 11.55 4.80 4.72 44.37 43.94 12.90 12.73 5.00 4.00 C0H44CrN;046Cu,
6. zielone krysztaly 9.20 12.14 3.82 4.96 45.82 45.89 11.02 10.69 4.96 4.20 4.66 6.77 C4oH44CrCLNgO, 4Cu,
7. seledynowy proszek ~ 9.50 10.75 7.30 8.79 39.20 40.61 8.41 9.47 3.85 4.56 C4oHs0CrN30y,Cup
8. seledynowy proszek ~ 9.45 11.00 7.28 9.07 40.10 41.89 8.55 9.70 3.65 4.36 C40Hs4CrN3010Cu,
9. zielony proszek 15.00 16.30 12.10 13.34 32.01 30.81 7.70 7.18 3.10 3.33 CooHosCroN4Oy 4Cuy
10. zielony proszek 16.90 17.51 12.68 14.33 34.23 33.11 6.99 7.72 2.77 2.75 Cs0H,4CrN404,Cuy
11, czerwone krysztaly 7.03 7.45 7.01 6.60 45.50 46.75 10.20 10.89 5.20 5.09 C30H30CrNgOy; sNi
12. zielone krysztaly 8.80 9.84 8.35 8.81 40.38 40.71 9.21 9.49 4.57 4.77 C,0H5CrN,OyoNi
13. oliwkowy proszek 15.20 14.57 12.70 12.90 31.20 29.81 6.71 6.95 3.48 3.99 Cy0H,;6CrN,OgNi
14. brazowe krysztaly 6.42 7.61 2.92 3.36 47.29 46.54 13.08 12.67 5.11 491 C50H35Cro sN,0,2,Co
* M-metal;
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Tabela 6.2. Wplyw stosunkow molowych oraz soli wyjsciowej metalu na sklady chemiczne 1 budowe wyizolowanych zwiazkow kompleksowych.

Sél metalu 1:3:1 1:2:1 1:1:1
Zn" | SO, [Zn(bpy);]CrO47.5H,0 (1) [Zn(bpy);]CrO47.5H,0 (1) katena-(u-Cr04-0,0 ") Zn(bpy)(H,0),]-2H,0 (3)
katena-(1-CrO4-0,0)[Zn(bpy)(H,0),]- 2H,0 (3)  katena-(u-Cr04-0,0 )| Zn(bpy)(H,0),]-2H,0 (3)
NOy [Zn(bpy)3](Cr04), sNOs-6.5H,0 (2) [Zn(bpy)s](CrO4), sNO3-6.5H,0 (2) katena-(u-CrO4-0,0 )| Zn(bpy)(H,0),]-2H,0 (3)
Cr [Zn(bpy);]CrO4-7.5H,0 (1), [Zn(bpy)s]CrO47.5H,0 (1) katena-(u-CrO4-0, 0 )[Zn(bpy)(H,0).]-:2H,0 (3)
katena-(1-Cr0O4-0,0 )| Zn(bpy)(H,0).]-2H,0 (3)  katena-(1-Cr04-0,0 )| Zn(bpy)(H,0),]-2H,0 (3)
cu"| SO~ [Cu(bpy);]CrO47.5H,0 (4) [Cu(bpy).(OH)|Cr,07:10H,0 (7) [Cu(bpy)(1-OH)],Cr,07:5H,0 (9)
NOs™ | [Cux(bpy)a(u-CrO4-0,0 ) (H,0),](NO5),-4H,0 (5) [Cu(bpy)=(OH)|Cr,07-8H,0 (8) [Cu(bpy)(1-OH)[,Cr,07-3H,0 (10)
cr [Cua(bpy)2(1-Cr04-0,0 )(H20),]CL,-4H,0 (6) [Cu(bpy)-(OH)]Cr,0,-8H,0 (8) [Cu(bpy)(#-OH)],Cr,07-3H,0 (10)
Ni! SO~ [Ni(bpy);]CrO47.5H,0 (11) [Ni(bpy)»(OCr0;)(H,0)]-5H,0 (12) katena-(u-Cr04-0O,0")[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0 (13)
katena-(u-Cr0O4-0, 0 )[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0 (13)
NOs [Ni(bpy);]CrO47.5H,0 (11) [Ni(bpy).(OCrOs)(H,0)]-5H,0 (12) katena-(u-Cr04-O,0 )[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0 (13)
katena-(1-CrO4-0,0 )[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0 (13)
Cr [Ni(bpy);]Cr0,-7.5H,0 (11) [Ni(bpy)»(OCr03)(H,0)]-5H,0 (12) katena-(1-Cr04-0, 0 ")[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0 (13)
katena-(p-Cr0O4-0, 0 )[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0 (13)
Co"| SO0, — — —
N03— [CO(bpy)3](CI’O4)osNO37H20 (14) - ===
Cr _ _ o
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Tabela 6.3. Analiza widm masowych zwiazkdéw amorficznych.

Nr zwiazku Wzor zwigzku Fragment M/z Masa

3. katena-(p-CrO4-0,0 ’)[Zn(bpy)(H,0),]-2H,O 2.2"-bpy 157.1 156.2

[Zn(bpy)(H,0),]** 128.4 257.9

CrO,* 58.1 116.2

7. [Cu(bpy)2(OH)],Cr,0;-10H,0 2,2'-bpy 157.1 156.2
Cf2072'

8. [Cu(bpy)»(OH)],Cr,0,-8H,0 2,2'-bpy 157.0 156.2

Cr,0” 106.9 215.9

9. [Cu(bpy)(#-OH)]-Cr,0,-5H,0 2.2"-bpy 157.1 156.2

Cr;0-~ 107.1 214.0

[Cu(bpy)]** 110.2 220.4

[Cu(bpy)(OH)] 2352 235.2

10. [Cu(bpy)(u-OH)],Cr,0,-3H,0 2,2"-bpy 156.1 156.2

Cr,0~ 106.9 215.9

[Cu(bpy)]* 109.5 219.0

[Cu(bpy)(OH)| 235.0 235.5

13. katena-(1-CrO40,0 ")[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0 2,2'-bpy 157.1 156.2

[Ni(bpy)(H;0)]** 125.45 250.9

CrO~ 59.2 118.4

M- masa molowa; z- ladunek fragmentu
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6. 1. WIDMA OSCYLACYJNE ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH

Widma w podczerwieni byly analizowane wspolnie dla wszystkich zwiazkow
zgodnie z nastgpujaca kolejnoscia:
= identyfikacja pasm przypisanych drganiom Cr-O;

= identyfikacja innych waznych pasm

6. 1. 1. PASMA ODPOWIADAJACE DRGANIOM Cr-O

Na podstawie doniesien literaturowych wiadomo, iz silne pasma pochodzace od
drgan Cr-O w widmach IR polozone s odpowiednio w obszarze 850-950 cm” (CrO4%)
oraz 800-1000 cm™ (Cr,0%) [142,152,173,175,184,195]. Ponadto, dla anionow Cr,07*
nalezy oczekiwaé w obszarze 750-800 ¢cm™ oraz 500-600 cm™ pasm pochodzacych od
drgan mostka Cr-0-Cr'' (Rozdziat 3.3.5) [173,175,184]. Ponizej zostang omoéwione
kolejno zwiazki z grupa CrO4* i Cr,07:

Zwiazki z grupg CrO4~ Zwiazki z grupa Cr,07
[Zn(bpy)s]CrOs 7.5H;0 (1) [Cu(bpy)(OH),Cr,07-10H,0 (7)
[Zn(bpy)3](CrO4)o.sNO3-6.5H,0 (2)  [Cu(bpy)(OH)].Cr207-8H0  (8)
katena-(u-CrO4-0,0")[Zn(bpy)(H20):]-:2H, 0  (3) [Cu(bpy)(¢-OH)]2Cr,07-5H,0 (9)
[Cu(bpy);]CrO47.5H,0 (4) [Cu(bpy)(-OH)],Cr,07-3H,0 (10)

[Cuz(bpy)a(4-CrO4-0,0')(H:0),](NO3),-4H0 - (5)
[Cua(bpy)a(1-CrO4-0,0')(H,0),]Clr-4H,0 (6)

[Ni(bpy)3;]CrO4-7.5H,0 (11)
[Ni(bpy)2(OCrO;)(H,0)]-5H,O (12)
katena-(u-CrO4-0,0")[Ni(bpy)(H20),]-2H0  (13)
[Co(bpy)3](CrO4)e sNO3-7TH,0 (14)

— Charakterystyka pasm zwigzanych z drganiami Cr-O w grupie CrO,*

W widmach oscylacyjnych zwiazkéw 1-6 oraz 11-14 obserwowane sg silne,
srednio oraz stabo intensywne pasma w dwoch obszarach: 880-950 cm™ oraz 300-400
cm’ (Tabela 6.1.1). Pasma te pochodza od drgan Cr-O w grupie CrO,* [131,142,
146,152,184,195]. W pierwszym zakresie wystgpuja pasma przypisane drganiom
rozciagajacym symetrycznym vi(A) 1 antysymetrycznym v3(F), natomiast w drugim

(nizej energetycznym) zginajacym drganiom symetrycznym v2(E)
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i antysymetrycznym va4(F).

Jak wspomniano w Rozdziale 3.3.5.1 (Tabela 3.3.1) wraz z obnizeniem symetrii
zostaje zniesiona degeneracja drgan. Mozliwe jest Sledzenie symetrii jonu na podstawie
ilosci pasm odpowiadajacym poszczegolnym drganiom [146,184,195].

Rys.6.1.1 przedstawia widma w podczerwieni w zakresie 780-940 cm’ oraz efekt

ich filtracji.

¢ jon CrO, jako anion

w widmach zwigzkow [Zn(bpy)3]CrO4-7.5H,0(1),
[Zn(bpy)3](CrO4)o.sNOs-6.5H,0 (2), [Cu(bpy)3]CrO47.5H,0 (4),
[Ni(bpy)3]CrO4-7.5H,0 (11) (Rys.6.1.1) oraz [Co(bpy)3](CrO4)o.sNO3-7H,O (14) pasmo
pochodzace od drgania vi(A;) obserwowane jest przy ~850 cm” (Tabela 6.1.1). Dla
chromianu o symetrii Tq4 jest ono nieaktywne w widmie IR, jednak jego obecnos¢ na
widmach zwigzkéw z anionowa pozycja chromianu $wiadczy o odksztalceniu
tetraedrow CrO4” , na co wskazuja rowniez badania krystalograficzne (Rozdziat 5).

W widmach powyzszych zwiazkéw w omawianym obszarze widoczne jest jedno
silne pasmo przypisane drganiu v3(F). Z danych krystalograficznych wynika, iz
symetria lokalna nieskoordynowanych chromianow to C; (2, 14) oraz C; (1, 4, 11).
Nalezy zwroci¢ uwage na to, iz na pasmie odpowiadajacym drganiu v3 obserwuje sig
dwa przegigcia odpowiadajace pasmom bardzo dobrze widocznym po filtracji
(Rys.6.1.1). Sg one wynikiem obnizenia symetrii Tg do C; (2, 14) a nawet C,; (1, 4, 11).
Badania strukturalne dla zwigzkow 1, 4, 11 wykazaty (Rozdziat 5.1), iz dlugosci wigzan
Cr-O sa zblizone, jednak wszystkie cztery sg rozne (dynamicznie zaburzony tetraedr,
Rozdziat 5.1, Tabela 5.1).

Rozszczepienia pasma odpowiadajacemu drganiu v4 Cr-O widoczne na widmie
w dalekiej podczerwieni dodatkowo wskazujgq na zaburzenie symetrii T4 chromianow

w badanych zwiazkach.

¢ jon CrO; jako ligand

Na widmach zwiazkow katena-(u-CrOs-0,0")Zn(bpy)(H20)2]-2H, 0 (3),
[Cua(bpy)a(1-CrO4-0,0)(H20)2](NO3)2-4H, O (5),
[Cua(bpy)a(u-CrO4-0,0")(H0):]CL-4H,0  (6), [Ni(bpy)2(OCrOs)(H,0)]-5H,0 (12)




Wiyniki 1 dyskusja 88

oraz katena-(u-CrO4-0,0")[Ni(bpy)(H20)2]-2H,O (13) obserwuje si¢ w wyniku
obnizenia symetrii rozszczepienia pasm zwigzanych z drganiami v3 oraz v4. Na widmie
zwiazku 12 pasma rozszczepiaja si¢ na dwie sktadowe, natomiast w kompleksach 3. 5, 6
oraz 13 na trzy sktadowe (Rys.6.1.1, Tabela 6.1.1). Zgodnie zregula zaleznosci ilosci
sktadowych pasm odpowiadajacych drganiom vs3 1 v4 od symetrii sugeruje to obnizenie
symetrii Tq chromianu w 3, 5§, 6, 12, 13 [184,195]. Obnizenie symetrii jest
(prawdopodobnie) spowodowane koordynacja do jonu metalu potwierdzonga badaniami
strukturalnymi (Rozdziat 5). W zwiazku 12 jon chromianowy pofaczony jest z metalem
monodentatnie (Rozdzial 5.5), a symetria lokalna skoordynowanego jonu CrO,” to C;.
Dla zwigzkow 3, 5, 6, 13 symetria C,, realizowana jest poprzez polaczenie mostkowe.
Koordynacja kleszczowa (rowniez symetria Cyy) zostala wykluczona, poniewaz dla tego
typu potaczenia pasma pochodzace od drgania vz powinny by¢ przesunigte w okolice
950-1050 cm™ [184].

Na widmach zwiazkéw katena-(u-CrOs-0,0")[Zn(bpy)(H20)2]-2H,0  (3),
[Cua(bpy)a(u-CrO4-0,0)(H20)2](NO3)2-4H-0 (5),
[Cua(bpy)a(1-CrO4-0,0")(H20):]Cl-4H20 (6), [Ni(bpy)2(OCrOs3)(H20)]-SH,0 (12)
(Rys. 6.1.1) oraz katena-(u-CrO4-O,0")[Ni(bpy)(H20),]-2H>O (13) pojawily si¢ sredniej
intensywnosci pasma w obszarach przy ~820 cm” oraz ~540 cm’, ktérych nie
obserwuje si¢ w widmie zwiazkow z nieskoordynowanym jonem chromianowym
(Tabela 6.1.1). Pasma te zostaly przypisane drganiom va i vi mostka M"-O-Cr"’
[142,157,158]. Analiza filtracyjna ujawnita, ze asymetryczne pasmo ~820 cm™ zlozone
jest z dwoch skladowych (Rys.6.1.1). Wyzej energetyczna skladowa moze byc¢
przypisana drganiom mostka natomiast nizej energetyczne pasmo moze by¢ wynikiem
drgan kolyszacych wody [184]. Roéznice energii w potozeniu pasma ,,mostkowego"
w 12 w poréwnaniu z 3, S5, 6 potwierdzaja odmienny sposob koordynacji chromianu
(Tabela 6.1.1, Rys.6.1.1).

Z powyzszych rozwazan wynika, ze symetri¢ chromianu w badanych zwiazkach
mozna sledzi¢ na podstawie ksztaltu oraz ilosci rozszczepien pasm pochodzacych od
drgan v; oraz v4 oraz poprzez pojawienie si¢ pasm odpowiadajacych drganiom
w mostku M"-0-Cr"!. Ciekawym efektem wydaje si¢ obnizenie symetrii od T4 do C;
lub nawet C; (Rozdzial 5) w zwiazkach o anionowej pozycji chromianu, tj.:
[Zn(bpy);]CrO47.5H,0 (1);

[Zn(bpy)3](CrO4)o.sNO;3-6.5H,0 (2);
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[Cu(bpy)3]CrO4-7.5H;0 (4);
[Ni(bpy)3]CrO4-7.5H,0 (11);
[Co(bpy)3](CrO4)e.sNO3-7H20 (4).
Pasmo pochodzace od drgania vs nie jest wyraznie rozszczepione, a skiadowe
obserwuje si¢ jako przegigcia na tym pasmie 1 trudno mowi¢ w tej sytuacji o konkretne;

wartos$ci rozszczepienia.

W przypadku braku struktury krystalicznej na podstawie rozszczepien pasm
mozna ostroznie wnioskowaé o symetrii jonu CrO,”. Jedng z przyczyn obnizenia
symetrii moze by¢ koordynacja do metalu. Druga przyczyna obnizenia symetrii
jonu CrO4” s3 wigzania wodorowe, ktére tworzy z czasteczkami wody
krystlizacyjnej.

O koordynacji jonu CrO4* $wiadczy rowniez obecnosé pasm mostka M"-O-

VI
Cr'.




T[%]

Jednostki
umowne

[Ni(bpy)s]CrO,4-7.5H,0 (11)
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Rys. 6.1.1. Widma w podczerwieni (780-940 cm™) oraz efekty ich filtracji dla zwigzkow kompleksowych: (a) [Ni(bpy);]CrO,-7.5H,0 (11) (b)
[Ni(bpy)»(OCrO;3)(H,0)]-5H,0 (12) oraz (c) katena-(u-CrO40,0°)|Ni (bpy)(H20),]-2H,0 (13) (parametry filtra: o= 120,N= 4 oraz krok= 2 cm™).
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Tabela 6.1.1. Polozenia pasm (cm™') odpowiadajacych drganiom Cr-O w grupie chromianowej [152,184,195] -

Nr Pozycja Symetria lokalna CrO;”  v;(A)) vo(E) , vi(F) vaF2) L v(MT-0-Cr')  vgm(MT-0-Cr™)

zwiagzku :

1. anionowa C, 851, 359, 885, 305, ; — —
913, E
9304, i

anionowa C, 852,, 356, 882, 398, | - —

mostkowa Cy 849% 327, 873, 365, | 829, 5684,
3404, 893, 375, i
913, 391, i

4, anionowa Cs, 850, 360, 878, 395, | _ -
9124 E

5. mostkowa Cay 850 358, 860, 390, | 826, 564,
364, 885, 395,
913, ;

6. mostkowa Cs, 851* 360, 860, 390, | 825, 563,
364, 887, 395, |
912, :

11. anionowa C 850, 330, 882, 360, | — -
893 i
911y, §

12. jednomiejscowa C, 850, 340, 884, 370, 818, 545,
348y, 926, 362,

13. mostkowa Ciy 853* 328, 875, 363, | 825, 543,
347, 891,, 380, !
906, 391,

14. anionowa C, 852;, 355, 880, 395, — —
909, !

* obserwowane po procesie filtracji; s- pasmo silne; m- pasmo o sredniej intensywnosci; w- pasmo slabe; vw- pasmo bardzo stabe; sh- przegigcie.
. o . 2=
** przypisania dla wolnego jonu CrO,™.

16
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= Charakterystyka pasm zwigzanych z drganiami Cr-O w grupie Cr, 07"

W regionie 700-1000 cm”, w widmach zwiazkow [Cu(bpy)2(OH)],Cr,07-10H,0
(7), [Cu(bpy)(OH)],Cr,0-8H,0 (8), [Cu(bpy)(#-OH)].Cr,07-5H,0 (9) oraz
[Cu(bpy)(#-OH)].Cr207-:3H,0 (10) obserwowane jest silne przesunigcie polozenia
pasm odpowiadajacych drganiom Cr-O w kierunku wyzszych liczb falowych
w porownaniu z widmami zwiazkow zawierajacych jony CrO> (1-6, 11-14).
Zasadnicze roznice widoczne sa rowniez w obszarze 300-400 cm™ a obecno$é silnego
pasma ~780 cm™ przypisanego drganiu mostka Cr'-0-Cr"" potwierdza obecnosé Cr''
w postaci jonéw dwuchromianowych-Cr,07> [184,173,175]. W widmach masowych
zwiazkow 8-10 obserwowane sa piki odpowiadajace masie molowej jonu Cr,O7”
(Tabela 6.3). Przyktad wybranych zakresow widm oscylacyjnych dla zwiazkow 8-10
przedstawia Rys. 6.1.2. Wyniki analiz widm w podczerwieni zwigzkoéw 7-10, pozwalaja

na zaproponowanie anionowej pozycji jonu Cr,07%.

(a) (b)
——— &yt 10 22dipirydyl
.
[%]
80
9
10
60
40
20
s . s oL s
990 940 890 840 790 740 0 : : ;
X 980 940 800 860 820 780 740
Liczby falowe [em™) A
Liczby falowe [em™'] )
(©)
T —— 1,10-fenantrolina

Rys.6.1.2 Fragment widm oscylacyjnych
(740980 cm') dla  zwigzkéw
kompleksowych

(a) [Cu(bpy)z(OH)]ZCrzO—,-10H20 (7),
[Cll(bpy)z(OH)hCl'zOTSI'IzO (8)

(b) [Cu(bpy)(1-OH)|.Cr.075H;0 (9),
[Cu(bpy)(2-OH)|.Cr,07-3H,0 (10) oraz
(C) [Ni(phen)3]Cr207-3H20 [120].

—— [Nphen), 0,0, 3,0
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Niestety, zwiazki te sa amorficzne, dlatego tez taka pozycja grupy Cr,07* nie
moze by¢ potwierdzona badaniami strukturalnymi. Ksztalt widma w obszarze 780-1000
cm” dla zwiazkow 9 i 10 jest zblizony do widma zwiazku [Ni(phen);]Cr,07-3H,0
[120], dla ktorego skiad i struktura zostaly stwierdzone krystalograficznie [237]. Duze
podobienstwo widm sugeruje anionowa pozycj¢ jonu Cr,0,> w badanych zwiazkach.

Roznice, jakie obserwowane sq w widmach zwiazkow
[Cu(bpy)2(OH)].Cr,07-10H,0 (7), [Cu(bpy)2(OH)].Cr207-8H,0 (8),
[Cu(bpy)(1-OH)],Cr;07-5H,0 (9) oraz [Cu(bpy)(u-OH)],Cr,07-:3H,0 (10), moga
wynika¢ z niewielkich odchylen w wielkosciach katow lub dlugosciach wigzan Cr-O
w przeciwjonach Cr,07%. Powoduje to, iz jony dwuchromianowe w zwiazkach moga
by¢ opisane przez dwie rozne symetrie punktowe. Pasmo pochodzace od drgania
rozciagajacego grup -CrOs vi(A) polozone jest przy ~875 cm” (7-8) oraz 877 cm™ (9-
10). Drganie tego typu jest nieaktywne w IR dla symetrii D3, 1 D3 (Tabela 3.3.2,
Rozdziat 3.3.5.3) a mozna je zaobserwowaé gdy grupa Cr,07% przyjmuje symetrig Cay
lub Cs [184]. Drganie v4(E) grup -CrO; widoczne jest w postaci silnego pasma
w obszarze 910-970 cm™ [175,184]. Pasmo jest rozszczepione na dwie skladowe, ktore
potozone sa odpowiednio przy ~920 cm’, ~938 cm™ (7-8) oraz ~911 cm™, ~940 c¢m™
(9-10) (Tabela 6.1.2).

Na widmach zwiazkow zawierajacych jony Cr,0,° widoczne sa pasma
pochodzace od symetrycznych i antysymetrycznych drgan mostka Cr'-0-Cr'! (vy).
Pasma te potozone sa odpowiednio w obszarze 550-565 cm™ i 760-800 cm™. Na widmie
w regionie 760-800 cm” obserwuje sig silne asymetryczne pasmo (Rys.6.1.2). Nizej
energetyczna sktadowa to pasmo pochodzace od drgan pierscienia 2,2"-bpy (przesunigte
020 cm™ podczas kompleksowania), natomiast wyzej energetyczna sktadowa to pasmo
przypisane antysymetrycznemu drganiu Cr'-0-Cr"", potozone odpowiednio przy ~782

cm™ (7-8) oraz ~776 cm™ (9-10).

Na podstawie analizy obszaru, w ktorym obserwuje si¢ pasma odpowiadajgce
drganiom Cr-O ustalono, iz w otrzymanych zwigzkach CcrV! wystepuje w postaci
jonow CrO4> oraz Cr2072'. Grupa dwuchromianowa jest anionowo wbudowana
w strukture zwigzkéw kompleksowych Cu'. Natomiast, jon chromianowy
wystepuje w trzech réznych pozycjach: anionowej, skoordynowany monodentatnie

oraz jako mostek.




Tabela 6.1.2. Polozenia pasm (cm™') odpowiadajacych drganiom Cr-O w grupie dwuchromianowej [173,175,184].

Nr zwiazku va(A1+B,) vi(A) Vas(A) vs(A) vi(A1+B) vs. v (E)

7. 938 875m 782 566 360,
919m 370,

8. 938, 875m 783 568m 360,
920, 369,

9. 941, 877m 7764 560w 360, 325w
911y

10. 941, 877 776 560y 359, 324,
911y

s- pasmo silne; m- pasmo o sredniej intensywnosci; w- pasmo slabe; vw- pasmo bardzo slabe; sh- przegigcie.

k6
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6. 1. 2. INNE WAZNE DRGANIA

W obszarze FIR w widmach zwigzkow kompleksowych metali(Il) z 2,2'-
dipirydylem obserwowane sa silne pasma pochodzace od drgan rozciagajacych v(M-N).
Dla kompleksow, w ktorych jony metali posiadaja catkowicie lub czesciowo zapetniony
orbital e, (Co", Ni", cu" Zn") pasma te polozone sa w regionie 180-290 cm’
[184,238]. Dokiadne polozenia pasm zawiera Tabela 6.1.3. Roznice w polozeniach
pasm sg w Scistej korelacji ze zmieniajacymi si¢ dlugosciami wigzan M-Ny,y, oraz
z metalem(I) (Rozdzial 5, Tabela 5.1). Najnizej polozone sa pasma dla kompleksow
Zn" w ktorych dtugosci wiagzania M-Ny,, s3 najwigksze (Rozdziat 5, Tabela 5.1).

W  widmach zwiazkow katena-(u-CrO4-0,0")|Zn(bpy)(H20):]-2H,O0  (3),
[Cua(bpy)a(p-CrOs-0,0)(H20)J(NO3)2-4H20 (5),  [Cua(bpy)a(4-CrO4-0,0)(H20)]Cl,
-4H0 (6), [Ni(bpy)2(OCr0O3)(H20)]-5H20 (12),
katena-(u-CrO4-0,0")[Ni(bpy)(H20)2]-2H,0 (13) obserwowane sg przy ~450 cm” silne
pasma pochodzace od drgan v(M-O) wody koordynacyjnej [239]. W czasteczce wody
koordynacyjnej wystepuja trzy rodzaje
| U {?\;}_ drgan: zginajace (p;), skrecajace (pi)

0 oraz  wachlarzowe (pw) [184].

| :
TOF L0\ N\ v e e

H+ +H H+ ' +H H'

M M M
o

H
oL odpowiadajace drganiom p,, nizej p

o 0
! t P a najnizej py,. Pasma pochodzace od

drgan p, obserwuje si¢ w obszarze

Rys.6.1.3. Drgania w czasteczce H,O. .
800-850 cm ™ (Tabela 6.1.3).

Silne pasma polozone przy ~507 ecm”  w  widmach zwiazkow

[Cu(bpy)(1-OH)],Cry07-5H,0 (9) oraz [Cu(bpy)(x-OH)],Cr,07-:3H,0 (10) przypisane
zostaly antysymetrycznych drganiom Cu"-OH-Cu" mostka hydroksylowego [184, 240].
W izostrukturalnym kompleksie [(Cu(bpy)(x-OH)]2SO4-5H20 pasma drgan mostkow
hydroksylowych obserwowane sa przy okoto 500 cm’ [240a].

W widmach zwiazkow [Zn(bpy)3](CrO4)o.sNO3-6.5H,0 (2),
[CUz(bpy)4(/l-Cl’O4-O,0’)(H20)2](NO3)2-4H20 (5) oraz [Co(bpy)3](CrO4)o_5NO3~7H20
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. m (14) obserwowane jest silne pasmo pofozone
przy ~1385 c¢m” i przypisane drganiom
+ . rozciagajacym N-O w grupie NOj. Plaska

e grupa NO5 o symetrii Dy, posiada cztery
3

drgania normalne (Rys.6.1.4) sposrod

g} R ktorych w podczerwieni aktywne sg tylko

trzy: va(A"2), va(E') oraz v4(E') [184, 241]

:12?30 v potozone na przyktad dla KNO; odpowiednio

st przy 828 cm™, 1370 cm™ i 695 cm™ [241a].

Rys.6.1.4. Drgania normalne dla Niestety, pasmo odpowiadajace drganiu vy
molekuly typu XY; [184].

jest bardzo stabe, dlatego tez na widmach
zwiazkow 2, 5 oraz 14 znalezione zostaly
tylko pasma pochodzace od drgan vs oraz v, ktorych polozenia dla zwigzkow nie
zmieniaja si¢ zasadniczo (Tabela 6.1.3). Ze wzgledu na brak mozliwosci 1dentyfikacji
pasma odpowiadajacego drganiu v4 o zmianach symetrii grupy NO;™ (np.: koordynacja
do metalu) wnioskuje si¢ na podstawie ksztattu i1wielkosci rozszczepienia pasma
odpowiadajacemu drganiu v3(E'). Odksztalcenie symetrii D3, uwidacznia si¢ w postaci
rozszczepienia tego pasma o okoto 240 cm™ [241b] dla koordynacji chelatowej oraz od
30 cm!' do 100 cm? dla monodentatnej [241c-d]. Dla  zwiazkow
[Zn(bpy)3](CrO4)o.sNO3-6.5H,0 (2), [Cuabpy)s(-CrO4-0,0")(H20):](NO3)»-4H0 (5)
oraz [Co(bpy);](CrO4)osNOs-7H,O (14) drganie v; obserwuje si¢ w postaci jednego
pasma co moze $wiadczy¢ o anionowej pozycji grupy NOs™ w zwiagzkach. Pozycja taka

zostala potwierdzona badaniami strukturalnymi (Rozdziat 5.2, 5.4).

Dla wszystkich omawianych w pracy zwiazkéw najwyzej energetycznie (przy
~3400 cm™) polozone sg silne pasma odpowiadajace drganiom rozciagajacym v(OH)
swiadczace o obecnosci czasteczek wody krystalicznej w zwigzkach (Tabela 6.1.3)

[184].

Jak wida¢, wnioski na temat budowy zwigzkéw wyciggniete na podstawie

analizy widm oscylacyjnych sa w Scislej korelacji z danymi strukturalnymi.




Tabela 6. 1. 3. Polozenia pasm (cm™) odpowiadajacych pozostalym waznym drganiom w widmach IR otrzymanych zwiazkéw kompleksowych.

Nr Wz6r zwiazku v(OH) vi(E) p: (H:0)  v(M"-OH-M")  v(M-Oxi20, ox1) v(M -N)
zwigzku N-O

1 [Zn(bpy)s]Cr0,7.5H,0 3387, — 815, — — 234,

2. [Zn(bpy)s] (CrO4), sNO3-6.5H,0 3380 1384, 810, = = 235,

3. katena-(1-Cr0,-0,0"[Zn(bpy)(H,0),]-2H,0 3056, - 812, - 438, 257, 241,
4. [Cu(bpy)s]Cr0.-7.5H,0 3405, — 811, — - 295 270,
5. [Cua(bpy)s(1-Cr04-0,0")(H,0),](NO;),-4H,0 3415, 1384, 810, = 438, 290, 270,
6. [Cua(bpy)s(u-Cr04-0,0")(H,0),]Cl,-4H,0 3378, — 813, — 437, 292, 264,
7. [Cu(bpy)>(OH)],Cr,07-10H,0 3431, - o — 441, 312, 277,
8. [Cu(bpy)»(OH)],Cr,07-8H,0 3432, — s — 443, 312, 269,
9. [Cu(bpy)(1-OH)],Cr,07-5H,0 3490,, — — 507, 449, 273, 245,
10. [Cu(bpy)(1-OH)],Cr,07-3H,0 3487, — — 507, 448, 273, 246,
11. [Ni(bpy);]CrO,-7.5H,0 3406, — 812, - - 282, 260,
12. [Ni(bpy),(OCr0;)(H,0)]-5H,0 3386, — 810, — 443, 264, 257,
13. katena-(1-Cr0.,-0,0")[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0 3105, — 810,, - 445, 264, 238,
14. [Co(bpy)s](Cr04)o sNO5-7TH,0 3377, 1384, 810, — — 263, 226,

s- pasmo silne, m- pasmo o sredniej intensywnosci, w- pasmo slabe.

L6
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6. 1. 3. PROPONOWANE WZORY STRUKTURALNE ZWIAZKOW

W Rozdziale 5 przedstawiono struktur¢ otrzymanych zwiazkow krystalicznych,
natomiast na podstawie analizy elementarnej, FAB 1 widm w podczerwieni ponizej
podano najbardziej prawdopodobne wzory zwiazkéow 3, 5-6, 7-10 oraz 13.
Zaproponowane otoczenie jonu metalu(ll) zostalo potwierdzone badaniami

spektroskopii elektronowej (Rozdziat 6.2).

18]
~
o
% OH2
Zn/
C7| Nom
-
- O
8] Cr O
Q

Rys.6.1.5. Proponowany sposob koordynacji dla zwigzku
katena-(u-Cr040,0")|Zn(bpy)(H,0),]-2H,0 (3).

o)
o
N
L OHA
/Ni/
Gj’ \0H2
—
: o
o Cr 0O
0

Rys.6.1.6. Proponowany sposob koordynacji dla zwigzku
katena-(u-CrO,4-0,0')[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0O (13).
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_ 2+

cﬂ H 0 N};/ |

_N \ “‘“‘Crf——" /u\ (‘Y-)z
AN ==

Rys.6.1.7. Proponowany sposéb koordynacji dla zwigzkow
[Cua(bpy)s(1-CrO4-0,0")(H:0):](NOs)»-4H, O (5)
oraz [Cuy(bpy)s(1-CrO,-0,0")(H,0),|CLL-4H,0 (6).

om

Cu Cr207 xH 20

|
[

Rys.6.1.8. Proponowany spos6b koordynacji dla zwigzkow

— — TS

w N2
Cr207

Rys.6.1.9. Proponowany sposob koordynacji dla zwiazkow

X H,_,O

4HO

[Cu(bpy)2(OH)].Cr,0+,-10H,0 (7) oraz [Cu(bpy).(OH)|.Cr,0,-8H,0 (8).

[Cus(bpy)s(-OH)]Cr,05-5H,0 (9) oraz [Cuy(bpy)s(u-OH),]Cr,0,-3H,0 (10).
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6. 2. ANALIZA WIDM ELEKTRONOWYCH

W celu doktadnej interpretacji widm elektronowych zwigzkéw kompleksowych
zawierajacych jony Cr'' w pierwszej kolejnosci oméwione zostaty widma elektronowe
K,CrO,. Informacje otrzymane z analizy widm K,CrO, stanowily podstawe poszukiwan
pasm pochodzacych od przej$¢ w grupie chromianowej w widmach zwiazkow

kompleksowych
6. 2. 1. WIDMA ELEKTRONOWE K,;CrO4

W literaturze istnieje dos¢ duzo informacji na temat widm elektronowych K,CrO4
(Rozdzial 3.3.5.2.2) [195-196,198,210-212]. Jednakze jak do tej pory brakowalo
kompletnej ijednolitej interpretacji widma w szerokim obszarze spektralnym 5000-
50000 cm™. Badania zawarte w pracy sa proba dokonania petnej charakterystyki widma
elektronowego jonu chromianowego.

Przyjmujac za kryterium wielko$¢ absorpcji widma elektronowe K;CrOy4

(Rys.6.2.1 oraz 6.2.2, Tabela 6.2.1) w obszarze 5000-50000 cm” mozna podzieli¢ na
dwa wyrazne regiony: 20000-50000 cm™, w ktorym €~ 3000 dm’mol™-cm™ oraz

14000-20000 cm™ w ktérym € < 1 dm*-mol™-cm™.

Zaproponowana w niniejszej pracy interpretacja widma elektronowego chromianu
zostata oparta na kolejnosci przej$¢ podanych przez Blasse [212] (Rozdzial 3.3.5.2).
Obserwowane pasma zostaly przypisane zarOwno przejsciom spinowo dozwolonym
i wzbronionym jak i dipolowo dozwolonym 1 wzbronionym a zwigzane s odpowiednio
ze wzbudzeniami: t;—2e (14000-31000 cm'l), 4t,—2e (31000-39000 cm'l) oraz t;—5t,
(powyzej 39000 cm™) [212].

» zakres 14000-20000 cm™ (system Ii II, Rys.6.2.1, Tabela 6.2.1)

W widmie elektronowym krysztalu zarejestrowanym w 4K obserwowane sg
bardzo malo intensywne pasma, ktore moga byC przypisane przejSciom spinowo
wzbronionym 'A;—’T, oraz 'A;—’T, (Rys.6.2.1). Proces filtracji oraz rozklad
gaussowski ujawnit, iz pasma te sg regularnie oddalone od siebie a ich liczba znacznie
przewyzsza liczbe pasm przewidywanych nawet dla symetrii Cyy jonu chromianowego

(Rozdziat 3.3.5.2, Tabela 3.3.5). Dlatego tez wydaje si¢ bardzo prawdopodobnym
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istnienie struktury wibronowej w obszarze wystgpowania pasm pochodzacych od
przej§é 'A;—>T, oraz 'A;—’T,. Wielko$é kwantu drgania, zawarta w przedziale od 895
cm” (system I) do 993 cm” (system II) (w Tabeli 6.2.1 wielkosci kwantow sa
wielko$ciami usrednionymi) sugeruje, iz mozna go przypisa¢ sumie jednego z dwoch
drgan rozciagajacych Cr-O oraz drgan sieci (Tabela 6.2.1). Jedna z mozliwosci jest
sprzeganie si¢ przejscia elektronowego z drganiami Cr-O v3 lub v, oraz drganiami sieci
[215]. Mimo, iz catkowicie symetryczne drganie v; najczegsciej sprzgga si¢ z przejsciami
elektronowymi jonu CrOs> [195,210,215], to hipoteza sprzezenia si¢ drgania vs
z przejsciem elektronowym jest bardziej prawdopodobna. Wybierajac drganie vs (792
cm™ po redukcji, Tabela 6.2.1) jako reszta z tej réznicy pozostaje ~190 cm™. Wartos¢ ta
odpowiada energii drgan sieci, ktore w widmie Ramana obserwowane sa w regionie 80-

210 cm™ [187]. Wybierajac drganie v, (764 cm™ po redukcji, Tabela 6.2.1) roznica

energetyczna wynosi ~230

Systemll a . ; ”
cm™ 1 przekracza wielkos¢

kwantow drgan sieci [187].

Absorbance

Systeml

Rys.6.2.1.
Niskotemperaturowe (4K)
widmo elektronowe (14000-
19000 cm™) pojedynczego
krysztalu K,;CrQO, oraz jego
rozklad na pasma skladowe.

14000 15000 16000 17000 18000 19000

¢ 20000-31000 cm™ (system III i IV, Rys.6.2.2, Tabela 6.2.1)

Obszar ten jest najczesciej analizowany w literaturze [195,198, 204,210,211].
Obserwowane sa dwa pasma polozone przy ~25000 cm™ oraz ~28000 cm™, ktore,
podobnie jak dla systeméw I i I, sa interpretowane jako wynik wzbudzenia t;—2e
(Rys.6.2.2). Przypisuje si¢ je odpowiednio spinowo dozwolonym przejsciom 'A;—'T,
ilT, (te ostatnie s3 rowniez orbitalnie dozwolone [195,198,204,210,211]). Na obu
pasmach widoczna jest struktura wibronowa. Dla pierwszego pasma (system III) jest
ona nieregularna o kwancie drgania ~670 cm™' natomiast na drugim widoczne jest osiem

skladowych oddalonych od siebie o ~775 cm™. Wielkos¢ A sugeruje, iz moze ona
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pochodzi¢ od catkowicie symetrycznego drgania rozciagajacego vi Cr-O (846 cm’
w stanie podstawowym) [195,210,215]. Oprocz glownej progresji obserwowana jest

rowniez subprogresja o wielkosci kwantu ~200 cm™, ktéra moze pochodzi¢ od drgania

8(0Cr0O) (~217 cm™ w stanie podstawowym) [203].

(a)
K. X
8
o
8
<
19000 24000 29000 34000 38000 44000 435000
Energia [cm™]
(b)
Y]
ot > 2e('T)
=
<
Vi
4, _ 2e('Ty) W Vil
ty —> 5ty('Ty)
t 7 5ty('To)
T}
t 2e('Th)
25400 28400 31400 34400 37400 40400 43400 46400
Energia [cm ]

Rys.6.2.2. Niskotemperaturowe (4K) (a) widmo elektronowe krysztalu K,CrO,
,rozcienczonego' w K>SO, oraz (b) efekt filtracji widma eksponujacy obecnos¢ systemu V
(parametry filtra: a= 200, N= 60, krok= 20cm™).
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¢ 31000-49000 cm™ (system V-VIII, Rys.6.2.2 Tabela 6.2.1)

Charakterystyczng cechg konturu widma tego obszaru jest szeroki podwojny
,garb”” (Rys.6.2.2), ktory moze by¢ zlozeniem czterech odrgbnych regionow
wynikajacych z dwoch rodzajow wzbudzen [212] 4t,—>2e (V-VI, 31000-40000 cm™)
oraz t;—>5ty (VII- 41000cm™ i VIIT maksimum poza obszarem pomiarowym). System
V (32600 cm™) zaobserwowany zostal, po raz pierwszy w tej pracy, dopiero po
szczegOlowej analizie filtracyjnej jako pasmo o niskiej intensywnosci (Rys.6.2.2).
Pasmo to, podobnie jak dla systemu III, zostato przypisane przejsciu 'A;—'T;. Kolejne
obserwowane pasma odpowiednio pochodza od przejs¢ TA1 5T, (VI), 'A—'T; (VID)
oraz 'A;—'T, (VII). Najduzsza progresje (9 skladowych) obserwuje si¢ w systemie
VII a wielko$é kwantu 770 cm™ odpowiada drganiu v,. System VIII, podobnie jak
system II, zbudowany jest z nieregularnej progresji o energii kwantu 1000 cm’, ktore
moze pochodzi¢ od zlozonego drgania v; 1 drgania o niewiadomym pochodzeniu

(Tabela 6.2.1).

Reasumujac, analiza widma elektronowego K,;CrO4 w szerokim obszarze
energetycznym (14000-50000 cm') wykazala obecnosé¢ struktury oscylacyjnej na
wszystkich pasmach. Potwierdza to wibronowy charakter widma K;CrO4 w calym
zakresie spektralnym. Ponadto, wydaje si¢, iz dobrze uzasadnione zostaly

polozenia pasm spinowo wzbronionych 1A:5°Ty, 2 [215].
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Tabela 6.2.1. Polozenia (cm™) oraz przypisanie pasm w widmie elektronowym K,CrO, (4K) po
analizic gaussowskiej (patrz rowniez Rys.6.2.1 oraz Rys.6.2.2).

Polozenia Wzbudzenie  Wielkos$¢ Przypisanie Polozenie ~ Wzbudzenie Wielko$¢  Przypisanie
(cm™) kwantu (cm™) kwantu
(A, cm™) (A, cm™)

I t—2e AT, \% | 4t,2e A>T,
143350 895 Voot vatv ¥ 34920 753 Voo
15230 Voot2vitv * 35680 VootV
16115 Vo.rt3vstv * 36410 Voot2vy
17630 Vootdvstve ¥ ;; ;28 Vogt3vy

38660 Vogtivi
1 3 V0.0+5V1

II tl _)26 A]“‘) Tz . 39440 VQ,O+6v]
17840 993 Vootvitve
18850 V0_0+2V3+VL*

19830 V0_0+3V3+VL*
20740 vootdvstv *
2 1 740 V0_0+5V3+V1‘* tl_‘)stz 1A]—)]T1
22800 voot6vstvi* - VIL 39160 768 v,
39940 V0-0+V1
41410 N
+
I t,—2e 1A, —>'T, 42150 :??—i-i:]
-0 1
23660 670 Voo 42930 VotV
24340 VootVi 43710 Ve +6v
25040 Vout2vy 44500 e
25640 V(L0+3V1 45300 V0_0+7V]
1 1
v t1—>2€ Al—) Tz VIII tr——)stz IAI—)ITZ
v
26410 775 0-0 46185 989 Voo
27210 Vo.otvi
28750 ST, 5 47160 V(L0+V1+?
! G0t 48160 Voo t2vi+?
29520 Voot3vy
30300 V00+4V1
31070 vootdv,
31840 V0_0+5V1
Wartosci srednie (cm™)

\% 4t,>2e 'A-'T, vi & 764

12605 o Vs = 792
V0_0+V1 VL* ~ 204

33400 Voot2v)

34110 Vo.ot3vs

* drgania sieci
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6. 2. 2. WIDMA ELEKTRONOWE ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH

Widma elektronowe wszystkich otrzymanych zwigzkow kompleksowych zostaty
podzielone na trzy obszary:

(1) 5000-20000 cm™ niskoenergetyczne przejscia d-d w jonach metali (Co", Ni", cu™)
oraz wzbronione przejscia C7’ 0—Cr';

(2) 20000-30000 cm™ przejscia C 7 O—Cr"" oraz wysokoenergetyczne przejscia d-d
przykryte przez te pasma,

(2) 30000-50000 cm™ przejscia ILCT n—n w 2,2'-dipirydylu.

Ze wzgledu na wystgpowanie w obszarze S$wiatla widzialnego (w ktorym
wystepuja przejscia d-d) pasm pochodzacych od przej$¢ chromianowych analiz¢ widm
elektronowych otrzymanych zwigzkéw przeprowadzono w kolejnosci odwrotnej do
konfiguracji elektronowej uzytych w pracy metali (tzn.: od d" do d’). Na poczatku
oméwiono widma K,CrOs-d” (vide supra) a nastepnie kompleksow Zn" (d'’) oraz

w kolejnosci Cu™ (d°), Ni" (d%) i Co" (d").

6. 2. 2. 1. Analiza widm elektronowych zwiazkéow kompleksowych cynku(Il)-

konfiguracja a"

W Tabeli 6.2.2. przedstawiono wyniki analizy widm elektronowych dla K,CrO4
oraz trzech zwiazkoéw kompleksowych Zn':
[Zn(bpy);]CrO4-7.5H,0 (1)
[Zn(bpy)3](CrO4)sNO3-6.5H,0 (2)
katena-(u-CrO4-0,0")[Zn(bpy)(H20)2]-2H,0 (3)

W obszarze 13000-20000 cm” w widmach elektronowych zwiazkow
kompleksowych Zn" (1-3), podobnie jak dla K,;CrO4, zaobserwowane zostaly
niskoenergetyczne 1 mato intensywne pasma odpowiadajace przejsciom w grupie
chromianowej. Jak wykazaly wyniki badan krystalograficznych oraz wyniki
spektroskopii oscylacyjnej jon chromianowy w zwiazkach cynku(II) (1 i 2, Rozdziat 5.1
oraz 5.2) (1-3, Rozdziat 6.1) wykazuje dwie pozycje: anionowg (1 i 2) oraz mostkowa
(3). W obszarze 13000-20000 cm™, podobnie jak w K,CrO4 (Rozdzial 6.2.1) widoczne
sa malo intensywne pasma pochodzace od przejS¢ spinowo 1 symetrycznie
wzbronionych 14T, (~16000 cm'l) oraz 'A;—°T, (~18000 cm'l) w grupie
chromianowej (Rys.6.2.3 oraz 6.2.4, Tabela 6.2.2). W widmach zwiazkow Zn", analiza
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gaussowska ujawnita obecnos¢ czterech réwno oddalonych od siebie pasm
obserwowanych w obszarze przejécia 'A;—°T;. Stala roznica w polozeniach pasm
(~820 cm™) sugeruje ich wibronowe pochodzenie. Wielkos¢ energii kwantu odpowiada
niecatkowicie symetrycznemu drganiu oscylacyjnemu vi(Fz) Cr-O, ktore w stanie
podstawowym posiada energi¢ 880 cm™.

W literaturze istnieje doniesienie, iz w obszarze tym moze by¢ obserwowane
rozszczepienie pod wplywem obnizenia symetrii pasma pochodzacego od przejscia
'A1—>T; (A 100 em™) [157]. O ile uzasadniony wydaje si¢ brak efektu rozszczepienia
w zwiazkach 1 i 2, w ktorych jon chromianowy jest prawie tetraedryczny (Rozdziat 5.1
oraz 5.2), to zastanawiajacy jest jego brak w widmach zwiazku 3 o symetrii chromianu
Cyv. Moze to wynika¢ z faktu, iz mata wielko$¢ rozszczepienia jest trudna do
zaobserwowania przy szerokich pasmach.

Na podstawie analizy gaussowskiej w widmach zwiazkow 1 1 2 stwierdzono
obecno$¢ dwoch pasm w regionie 17000-19500 cm™. Pasmo pochodzace od przejscia
'A1—’T, jest zazwyczaj nie rozszczepione (Rozdziat 6.2.1) [157,209] choé mozliwe
jest jego rozszczepienie pod wplywem obnizenia symetrii badz efektu Jahna Tellera.
Pasmo T, (T4) moze si¢ rozszczepiaé na sktadowe A;+E (Cs,) oraz Bi+By+A,; (Cay)
(Rozdziat 3.3.5.2, Tabela 3.3.5). Pasma 18200, 19460 (1) oraz 17690, 18975 (2) (4K)
mozna uzna¢ za wynik rozszczepienia pod wplywem obnizenia symetrii. Ponadto,
w widmie zwigzku 2 (4K) na wyzej energetycznym pasmie obserwuje si¢ cztery
sktadowe o roznicy A ~340 cm™. Wielkos¢ A odpowiada zredukowanemu o ~10%
drganiu niecatkowicie symetrycznemu v4(F;) Cr-O. Jednak, mozliwa jest rowniez druga
interpretacja. Pasmo, na ktorym obserwuje si¢ struktur¢ wibronowa o energii kwantu
~340 cm” moze by¢ wynikiem kilkukrotnie wzbronionego przejscia C7 L—M"
(N—Zn"). Dzieki zastosowaniu filtra o wysokiej wartosci o (np.: 240) i niskiej N (7-5)
pojawia sie nowy kwant drgania o wielkos¢ A=180 cm™', ktory mozna przypisa¢ drganiu
pochodzacemu od N-Zn-N sprzgzonemu z przej$ciem elektronowym. Pasmo o takim
potozeniu zostalo zaobserwowane réwniez w innych zwiazkach typu [M(bpy)s]*’
(dyskusja w dalszej czgsci pracy).

Pasmo potozone ~20270cm™ moze odpowiadaé czysto elektronowemu przejsciu
voo (‘'A1—'T)). Polozenie tego przejicia zostato okreslone po raz pierwszy w tej pracy

[157].
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Reasumujac, analiza widm elektronowych zwigzkéw kompleksowych Zn"
pozwolila na potwierdzenie obecnosci przej$¢ spinowo wzbronionych w anionie
chromianowym. Ponadto, szerokie pasmo o malej intensywnosci znalezione
w zwigzku, w ktorym jon chromianowy jest skoordynowany przypisano (ostroznie)
kilkukrotnie wzbronionemu przejSciu w mostku Zn"-0-Cr""  (szczegolowe

omowienie w Rozdziale 6.2.2.5) [158].
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Rys.6.2.3. Widma elektronowe (13000-18000 cm™) w roztworach wraz z przypisaniem przej§¢ dla K;CrO, (formamid) (b) [Zn(bpy)s]CrO, -7.5H,0 (1)
(formamid) (c) [Zn(bpy)s;](Cr04)osNO;-6.5H,0 (2) (woda), (d) katena-(u-CrO40,0")[Zn(bpy)(H;0),]-2H,0 (3) (formamid) oraz ich

analiza gaussowska.
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Rys.6.2.4. Niskotemperaturowe (4K) widma elektronowe (13000-210000 cm™)
pojedynczych krysztaléw (a) K;CrOy (b) [Zn(bpy);]CrO47.5H,0 (1),
(c) [Zn(bpy);|(Cr04),sNO;-6.5H,0 (2) oraz ich analiza gaussowska.




Tabela 6.2.2. Polozenia pasm (cm™') oraz ich przypisanie w widmach zwiazkow K,CrO., [Zn(bpy)s]CrO4-7.5H,0 (1), [Zn(bpy)s](CrO4)osNOs-6.5H,0 (2) oraz

katena-(1-CrO4-0,0")[Zn(bpy)(H,0),]-2H,0 (3). Molowe wspolczynniki absorpcji (e dm’mol'-cm™) umieszczone zostaly w nawiasach.

Przejscie Warunki
pomiarowe K,CrO," 19 20 3?
ATy
struktura 4K 14435, 15220, 16120, 17005 14470, 15320, 16140, 16930 13890, 14855, 15757, 16575
wibronowa vs; Refl ~13800%*, 14570, 15300, 16200 14035, 14820, 15615, 16410 14105, 14855, 15710, 16490
Sn. 14235(0.025), 14990(0.09), 14280(0.064), 15100(0.16), 14260(0.106), 151570(0.16), 14340(0.04), 15080(0.16),
15790(0.33), 16560(0.27) 15840(0.38). 16550(0.31) 16080(0.22), 16970(0.17), 17517(0.149). 15825(0.65), 16550(0.59)
Zn-0-Cr Refl. 17015
Sn. 16460(1.40)
g e} 4K 17850, 19350 18200, 19460 17687, **[18475, 18820, 19130, 19480]
Refl 17010 17245 17270
Sn 17515(0.22) 17550(0.4) 18450(0.478) 17590(0.88)
A1 Ty (Voo) 4K 20210 20270

.- woda; ¥ - formamid * pasmo poza zakresem pomiarowym.,

*##* struktura wibronowa na (ewentualnej) drugiej skladowej przejécia ' A, —Ts.

o1t
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W widmach refleksyjnych wystepuja wyrazne roznice w obszarze 20000-
24000 cm™, gdzie obserwowane jest pasmo pochodzace przejscia 'A1—'T} (wzbudzenie
t;—2e, Rys.6.2.5, Rys.6.2.6, Tabela. 6.2.3). Roznica ~1100 cm™ w potozeniu pasma dla
zwigzkow 1, 2 w poréwnaniu z 3 potwierdza wczesniejsze obserwacje roznej geometrii
jonu chromianowego w tych zwiazkach. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi
[195,200,203] wraz z obnizeniem symetrii T¢—>C,y pasmo to powinno by¢
rozszczepione (' Ay+E,). Niestety nawet analiza gaussowska nie ujawnita oczekiwanego
rozszczepienia. Szerokos¢ potéwkowa pasma wynosi ~2000 cm” a wielkos¢
prawdopodobnego rozszczepienia szacowana jest na 300-500 cm™. Obserwacja
rozszczepienia jest wigc utrudniona, ponadto skltadowa 'A; jest widoczna w $wietle
spolaryzowanym [203]. Jednak nie znaczy to, ze pasmo to nie jest rozszczepione.
Analiza filtracyjna zarowno widm refleksyjnych jak i w roztworze ujawnita istnienie
w zakresie 20000-23000 cm™ trzech réwno oddalonych od siebie pasm, ktore moga by¢é
elementami struktury wibronowej obserwowanej w tym obszarze dla K,CrO, (Rozdziat

3.3.5.2). Potozenia sktadowych pasm zamieszczone zostaty w Tabeli 6.2.3.

O—>Cr (Cr0, %)
[ |
- A—> T,
g 3
(0]
< \/
@
5 s 1
1 1
o A4 T2 >
1100 cm™
11500 14500 17500 20500 23500 26500 29500
Energia [cm™]

Rys.6.2.5. Elektronowe widma refleksyjne (11500-30000 cm?) zwigzkéw kompleksowych
[Zﬂ(bpy)3]Cl'O4 '7.5H20 (1), [Zn(bpy)3](CrO4)05N03 '6.5H20 (2) oraz
katena-(u-CrQ4-0,0")[Zn(bpy)(H,0),]-2H,0 (3).

Pasmo odpowiadajace przejsciu 'A;—'T, polozone jest przy ~26000 cm™.
W literaturze znana jest struktura wibronowa, ktora wynika ze sprzezenia drgania v; Cr-

O z przejiciem elektronowym 'A;—>'T, (Rozdziat 3.3.52, Rys.6.2.6).
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Struktura widoczna jest po procesie filtracji a polozenia sktadowych zamieszczone
zostaly w Tabeli 6.2.3. Rozklad gaussowski pozwolit na okreslenie potozen sktadowych
struktury na widmie w protycznym rozpuszczalniku (woda) dla zwiazku

kompleksowego [Zn(bpy)3](CrO4)osNO3-6.5H;0 (2).

(a) Filtracja
[ Parametry filtra:
8 o =200
5 N=20
= krok =20
@
©
=
o
s

. . . — e — -
24000 24600 25200 25800 26400 27000 27600 28200 28800 29400 30000
Energia [cm ]

(b) 1A y—> 17,00 =Cn

4000 | widmo

struktura wibronowa
o energii kwantu drgania v, Cr-O

[g, dm® xmol' xecm™]

24000 24600 25200 25800 26400 27000 27600 28200 28800 29400 30000
Energialcm]

Rys.6.2.6. Elektronowe widmo absorpcyjne (24000-30000 cm™) w roztworze (woda)
zwigzku kompleksowego [Zn(bpy)s|(CrO4)osNO; 6.5H,O (2) wraz z (a) rozkladem
na pasma skladowe oraz (b) efekt jego filtracji.

Wydaje sie by¢ regula, ze z przejsciami spinowo-dozwolonymi 'A;—'Ti,,
sprzegajq si¢ drgania symetryczne (vi), natomiast z przejsciami spinowo-wzbronionymi

drgania niecatkowicie symetryczne (v3 1 v;) [197,220].




Tabela 6.2.3. Energic dozwolonych przejsé elektronowych (cm™) O—Cr w grupie Cr0,” (20000-30000 cm™) dla zwigzkow: K,CrO., [Zn(bpy);]CrO47.5H,0 (1),
[Zn(bpy);](CrO4)o sNO;-6.5H,0 (2) oraz katena-(1-CrO4-0,0")|Zn(bpy)(H,0).]-2H;0 (3).

Przejécie Wamnki K;CrO, 1 2 3
pomiarowe " % " x% % K% % o
AT, Refl. 23500 21500, 22730, 23810 22600 21200, 22100, 22800, 23640 22530 21600, 22400, 23200, 24050 22000 21300, 22800, 23600,
Sn 22900 22900 22900 22900 23000 23000 23000 23000
Ly DL L Refl. 29000 24800 25240 24660 25480 25060 28050 25100
25760 25400 25900 25900
26600 26250 26860 26600
27500 27050 27280 27400
28310 27840 27950 28100
29000 28600 28740 28760
29700 29400 29280 29360
Sn. 126740 124900 226140 224600 126200 24995 (257) 26170 224600
25760 25660 25710 (1229) 25360
26500 26140 26430 (1886) 26120
27240 26920 27135 (1721) 26920
28000 27700 27840 (1463) 27680
28800 28480 28560 (743) 28460
29600 29240 29255 (396) 29200
30400 29900 29960 (147) 29960

* parametry filtra krok= 30 cm™, o= 200, N= 40; **parametry filtra: krok= 20 cm™, o= 210, N= 15; "’ woda; ®’ formamid.

€1l
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6. 2. 2. 2. Analiza widm elektronowych zwigzkow kompleksowych miedzi(II)-

konfiguracja d’

Otrzymano siedem zwigzkéw kompleksowych Cu™:

[Cu(bpy)3]CrO47.5H,0 (4)
[Cua(bpy)a(u-CrO4-0,0")(H20)2](NO3)2-4H,0 (5
[Cua(bpy)a(u-CrO4-0,0")(H,0),]Cl, 4H,0 (6)
[Cu(bpy)2(OH)],Cr,07-10H,0 )
[Cu(bpy)>(OH)]:Cr207-8H;0 ES;

9

[Cu(bpy)(;t—OH)];zCron SH,O

[Cu(bpy)(u-OH)].Cr,07-3H,0 (10)

Dla zwiazku 4 wykonane zostaly badania krystalograficzne (Rozdziat 5.1, dla
krystalicznych zwigzkow 5 i 6 struktura bedzie rozwiazana) natomiast dla zwiazkow
amorficznych 7-10 wykonano dodatkowo widma masowe (Tabela 6.3).

Ze wzgledu na otoczenie jonu Cu"' (analiza ksztattu konturu widm elektronowych,
Rys.6.2.7-6.2.14) [243-254] siedem otrzymanych zwiagzkéw moglo zosta¢ podzielonych

na:

1. szesciokoordynacyjne (4- 6);

2. pigciokoordynacyjne (7-8);

3. czterokoordynacyjne (9-10).

o chromoforach odpowiednio Ng (4), N4O; (5-6), N4O (7-8) oraz N,O; (9-10) (w calej
pracy konsekwentnie jako chromofory podano tylko atomy donorowe sfery
koordynacyjnej jonu metalu(Il)). W analizie widm elektronowych nie uwzgledniony
zostal wplyw efektu Jahna-Tellera, ktory wystepuje dla kompleksow miedzi(IT)-d’
niezaleznie od natezenia pola ligandow. Dla konfiguracji d° degeneracja spowodowana
niesymetrycznym zapelnieniem przez elektrony poziomu e, wystgpuje niezaleznie od
tego czy ligandy wytwarzaja silne, czy stabe pole [75,193,244]. Rozszczepienia termu
2D jonu Cu" (d”) w polach o roznych symetriach przedstawia Schemat 6.2.1.

Informacje uzyskane z wczesniejszych badan (analizy sktadow, pomiary
rentgenograficzne, widma oscylacyjne) jednoznacznie pozwolily na stwierdzenie
obecnosci dwoch rodzajow aniondéw Cr'' w otrzymanych zwiazkach Cu". W zwiazkach
kompleksowych (4-6) wystepuje jon CrO,> - jako anion (4) oraz skoordynowany

mostkowo (5-6) natomiast w zwiazkach 7 i 10 sa to jony Cr,07”.
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Schemat 6.2.1. Rozszczepienie pozioméw energetycznych dla jonu o konfiguracji elektronowej d’ w polu o réznych symetriach [84,243].
P y

<
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6. 2. 2. 2. 1. Szesciokoordynacyjne zwiazki kompleksowe Cu" zawierajace grupe CrO4>

[Cu(bpy)s]CrO47.5H,0 (4)
[Cuz(bpy)a(-CrO4-0,0")(H20),)(NO3)2-4H,0 (S)
[Cu2(bpy)4( ,LI-CI'O4-0, (0] ')(H20)2]C12-4H20 (6)

Zwiazki kompleksowe 4-6 posiadaja dwa typy chromoforow N 1 N4O;
odpowiednio dla kompleksow 4 oraz 5-6 (Rys.6.2.7 oraz 6.2.8). Wyniki analizy widm
zwiazkow 4-6 przedstawia Tabela 6.2.4.

Otoczenie jonu Cu" wzwiazku [Cu(bpy):]CrO4+7.5H,0 (4) ze wzgledu na
obecno$¢ trzech chelatujacych czasteczek 2,2'-bpy wykazuje, podobnie jak dla innych
zwiazkow izomorficznych (Rozdziat 5, Rozdziat 6.2.1 oraz rozdzialy w dalszej czesci
pracy), typowe odksztalcenie trygonalne (Dsq) [83,244-245]. Efekt -chelatowy
w zwigzku [Cu(bpy);]CrO47.5H,0 (4) przeciwdziala wystapieniu efektu Jahna-Tellera
[193]. Na widmie elektronowym zwiazkow kompleksowych o trygonalnym
odksztatceniu wokot jonu Cu' obserwuje si¢ dwa odseparowane od siebie pasma
w obszarze bliskiej podczerwieni 1$wiatla widzialnego (Rys.6.2.7(a) 1 6.2.9).
Interpretacja widm elektronowych tego typu zwigzkow przy zatozeniu symetrii D3q jest
niejednoznaczna [83,245a-b], dlatego tez istnieje w literaturze interpretacja widm dla
symetrii ~ Day [245a,245c¢]. Analiza widm (293K 4K, refl.) zwiazku
[Cu(bpy);]CrO47.5H,0 (4) przeprowadzona zostala dla symetrii D, (Rys.6.2.7).
W widmie w roztworze (formamid) obserwuje si¢ rozszczepienie pasma ~14000 cm™

tylko na dwie skltadowe, co sugeruje podwyzszenie symetrii Di, do Dup.

(a)
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(b)

[e dm® xmol” x em™]
8 8
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Energia fom"]

Rys.6.2.7. Elektronowe widma zwigzku [Cu(bpy)s;]CrO,4-7.5H,0 (4) (a)
niskotemperaturowe (4K) (b) w formamidzie oraz ich rozklady na pasma skladowe.

W  zwigzkach  [Cux(bpy)s(u-CrO4+-0,0)YH20):](NO3)-4H,O  (5) oraz
[Cua(bpy)a(1-CrO4-0,0")(H,0),]Clo-4H,0 (6) jon Cu" jest skoordynowany z dwiema
czasteczkami 2,2'-bpy a sfere¢ koordynacyjng uzupelniajq czasteczki wody oraz jon
chromianowy skoordynowany mostkowo (analizy skltadéow, widm w podczerwieni,
Rozdziat 6.1). W celu analizy widm elektronowych zwiazkow S i1 6 przyjeto grupe
punktowa Dy jonu Cu" (Rys.6.2.8). W analizie widm elektronowych zwiazkow
kompleksowych [Cuz(bpy)a(1-CrO4-0,0")(H20),:](NO3),-4H,0 (5) oraz
[Cua(bpy)a(u-CrO4-0,0")(H20):]Cl,-4H,O (6) nie zostaly uwzglednione pasma
pochodzace od przejscia w mostku Cu"-0-Cr"" (pasmo odpowiadajace przejsciu Zn"-O-
Cr"'  zostalo scharakteryzowane dla zwiazku kompleksowego
katena-(u-CrO4-0,0")[Zn(bpy)(H20),]-:2H,0 (3) (Rys 6.2.3, Tabela 6.2.2, Rozdziat
6.2.2.5)). Ze wzgledu na mala intensywnos¢ prawdopodobnie zostalo ono w widmach
zwiazkow 5 1 6 przykryte przez bardziej intensywne pasma odpowiadajace przejSciom

. . 11
w jonie Cu.
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(@)
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Rys.6.2.8. Elektronowe widma zwigzku kompleksowego
[Cuz(bpy)s(1-CrO4-0,0")(H,0),](NO;s), 4H,0 (5) (a) niskotemperaturowe (4K)
(b) w formamidzie oraz ich rozklady na pasma skladowe.




Tabela 6.2.4. Energie przejsé elektronowych (cm™) w jonie Cu'" dla zwiazkéw kompleksowych [Cu(bpy)s]CrO47.5H,0 (4), [Cus(bpy)s(u-CrO4-0,0')(H,0),](NO5)--4H,0 (5),
[Cus(bpy)a(1-Cr04-0,0")(H,0),]Cl-4H,0 (6) uzyskane z rozkladéw widm na pasma skladowe. Molowe wspolczynniki absorpeji £ (dm’ ‘mol”-cm™) umieszczone zostaly w nawiasach.

N Warunki [chromofor]  Symetria Przejscie
zwigzku  Pomiarowe
[Ne] 2Aq(d2) Bag(dsy) Eg(dxs, dys) LMCT N—>Cu" CT O—-Cr '"A;>'T; (vo.)
4. Sn.* Dy 10530 (53.90) 13585 (12.25) 14470 (87.2) 18330(2.94) 20472(9.88)
?Ag(d2?) ?Ag(dx’y?) "Bag(dy,) "Bag(dx)
293K Dy 6270 10660 13680 14700 18100 20290
4K 6150 10425 13480 15115 18580 20200
Refl. 6660 9300 13780 14940 18670 20050
[N4O2] D2y
5 293K 10615 12400 14440 16230 17380 20600
4K 10415 13010 14760 16790 18000 20400
Refl 9970 12670 14010 15700 17100 20600
Sn.* 10670 (91.3) 13820 (120) 14730 (74.80) 16510 (9.2) 18270 (2.79) 20430 (9.93)
[N4O;] D2n
6. 293K 10560 11870 14250 16960 19020 20680
4K 10360 11560 14225 16900 18780 20500
Refl 9875 12580 13860 15700 17040 20540
Sn.* 10600 (78.4) 13660 (113.51) 14710 (70.9) 17040 (11.2) 18400 (2.0) 20380 (9.07)

*. formamid; " term podstawowy “B, o(dyy) dla symetrii Dyy; " term podstawowy zBlg (d<*+y?) dla symetrii Dyy,.

611
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= Przejscia O—Cr w grupie CrO4~

Pasma obserwowane w obszarze 20000-30000 cm™, podobnie jak dla innych
zwiazkoéw, pochodza od przejs¢ C7° O—Cr w jonie CrO4* i zostaly przypisane
odpowiednio przejsciom 'A;—'T; (~22000 cm™) oraz 'A;—'T; (~26000 cm™).
W zwigzku 4 jon chromianowy jest nieskoordynowany do jonu Cu", natomiast
w zwiazkach 5 i 6 wystepuje jako mostek taczacy dwa atomy Cu" (Rozdziat 5.4). Na
widmach (Rys.6.2.9) nie obserwuje si¢ charakterystycznego przesunig¢cia polozenia
pasma pochodzacego od przejscia 'A;—'T; O—Cr pod wplywem koordynacji.
Przesuniecie takie widoczne jest w widmach zwiazkow Zn" (Rozdziat 6.2.2, Rys.6.2.5).
Trudno jest wigc wnioskowa¢ o obnizeniu symetrii jonu CrO4” tylko i wylacznie na
podstawie widm elektronowych.

Na pasmach odpowiadajacych przejsciom 'A1—'T; oraz 'A;—'T,, podobnie jak
dla innych zwiazkow, obserwowana jest struktura wibronowa (po procesie filtracji),
ktorej kwant energii ~790 cm” $wiadczy o sprzeganiu sie drgania symetrycznego v; Cr-
O (850 cm™ w stanie podstawowym) z przejsciami elektronowymi (Tabela 6.2.5).

Potozenia czysto elektronowego przejscia voo umieszczone zostaly w Tabeli 6.2.4.

0—>Cr (Cr0,%)

Reflektancja

5300 8300 11300 14300 17300 20300 23300 26300 29300
Energia [cm']

Rys.6.2.9. Elektronowe widma refleksyjne (5000-30000 cm™)
zwigzkow kompleksowych [Cu(bpy);]CrO.47.5H,0 (4),
[Cux(bpy)s(1-CrO4-0,0")(H20),](NO;)»-4H,0 (5) oraz
[Cuz(bpy)s(p-CrO4+0,0")(H,0),] Cl-4H, O (6).
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Tabela 6.2.5. Energie przejs¢ elektronowych (cm™') O—Cr w grupie CrO4” dla zwiazkow
kompleksowych [CU(bpy)3]CI'O4 75H20 (4), [Cuz(bpy)4(,u-CrO4-(),0')(H20)2](N03)3 4H20 (5).
[Cua(bpy)a(1-Cr0,-0,0")(H,0),|Cl, 4H,0 (6) uzyskane w procesie filtracji.

Przejscie Warunki 4. 5. 6.
pomiarowe B %% * %% % %
e Refl. 22520 21500 21850 21400 21900 21500
22500 22400 22500
23400 23300 23400
Sn.* 22400 22400 22350 22350 22300 22300
A,5'T, Refl. 26990 24620 26500 24460 26600 24400
25300 25350 25300
26000 26100 26050
26900 26900 26840
27600 27600 27600
28200 28160 28200
28950 28900 28900
Sn.* 27700 24600 27200 24950 27200 25080
25380 25860 28880
36160 26640 26640
26940 27300 27400
27720 27950 27980
28500 28600 28600
29240 29400 29400

*_ formamid *parametry filtra: krok= 30 cm™', 0=200, N=40; ** parametry filtra: krok= 20cm,
o=210, N=15.

6.2.2.2.2. Pieciokoordynacyjne zwigzki kompleksowe Cu” zawierajace aniony Cr,07
y

[Cu(bpy)z(OH)]zCrzOT 10H,0 (7)
[Cu(bpy)z(OH)]zCrZOT 8H,0O (8)

Analiza elektronowych widm refleksyjnych zwigzkow [Cu(bpy)(OH)].Cr,07
-10H,O (7) oraz [Cu(bpy)2(OH)].Cr,0O; -8H,0 (8) wskazuje na pigciokoordynacyjne
otoczenie jonu Cu". Otoczenie takie jest znane w literaturze w zwiazkach [Cu(bpy).X]
(X= CI, Br, I), [Cu(phen),(OH)][Y]> (Y=CIO4) oraz [Cu(phen),CI][Y] (Y=PFg,
BPhy) [246-250]. Opisane wczesniej w tej pracy badania fizykochemiczne wykazaly, iz
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na jeden atom Cu przypadaja dwie czasteczki 2,2’-dipirydylu a Cr'' jest obecny
w postaci anionu Cr,0;> (Rozdziat 6.1). Pierwsza sfere koordynacyjna jonu miedzi(IT)
uzupelnia grupa hydroksylowa -OH a chromofor jonu Cu" to N4O. Do szczegotowej
analizy elektronowych widm refleksyjnych przyjeto grupe punktowa Cs4y otoczenia jonu
Cu" a pasma przypisano przejsciom zgodnie ze Schematem 6.2.1 (Rys.6.2.10). Jednak,
jak wykazaly badania, sfera koordynacyjna jonu Cu" ulega zmianie pod wplywem
rozpuszczalnika. Widma w roztworze réznia si¢ od widm w ciele stalym i wskazuja na
czterokoordynacyjne otoczenie jonu Cu", czyli obecnosé chromoforu Ny (Rys.6.2.11)
[248b,249,251-253]. W fazie cieklej (formamid) obniza si¢ symetria otoczenia jonu Cu"
najprawdopodobniej pod wplywem odszczepienia grupy -OH. Ksztalt oraz polozenia
pasm (przesunigcie w kierunku wyzszych energii w poréwnaniu z widmami
refleksyjnymi) wskazuja na zmiang liczby koordynacyjnej 5—4 oraz zmiang¢ otoczenia
jonu Cu” NyO—N, [ ]. Widma w roztworze zwiazkow 7 i 8 zostaly zanalizowane przy

zalozeniu symetrii punktowej C,j otoczenia jonu cu" [232].

Reflektancja

8000 9500 11000 12500 14000 15500 17000 18500 20000
Energia [cn']

Rys.6.2.10. Elektronowe widmo refleksyjne (8000-20000 cm™)
zwigzku kompleksowego [Cu(bpy).(OH)|.Cr,0,-8H,O (8)
oraz jego analiza gaussowska.
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[e, dm® x mol* x em™]

p==a

o ______ ""'. _______ """‘

9000 10300 11600 12900 14200 15500 16800 18100 19400 20700

Energia [cm]

Rys.6.2.11. Elektronowe widmo absorpcyjne w roztworze
(formamid) zwigzku kompleksowego [Cu(bpy).(OH)].Cr,0,-8H,0 (8)
oraz jego analiza gaussowska.

Tabela 6.2.6. Energic (cm™') przej$é elektronowych w jonie Cu" oraz ich przyporzadkowanie
w zwiazkach [Cu(bpy).(OH)],Cr,07-10H,0 (7) oraz [Cu(bpy)-(OH)].Cr,07-8H,0 (8).

Refl. [N4O] Sn. [Ny~
Przejscie 7. 8. Przejscie 7. 8.
*Asg (d2) 10411 10565 *Ag(d2) 10680 (20.4) 10925 (94.1)
’Bse(dyy) 13105 13130 2A, (d2y) 13870 (130.0) 13900 (175.5)
’Eg (dw,dy,) 16485 16530 ’By(dy,) 16120 (173.8) 16680 (249.2)

*. pieciokoordynacyjne otoczenie jonu Cu", symetria punktowa Cs,, term podstawowy 21§g (dx*?):
**_ czterokoordynacyjne otoczenie jonu Cu", symetria punktowa C,;,, term podstawowy “Ay(dyy).

= Przejscia O—>Cr w grupie Cr07

W widmach elektronowych w zakresie 20000-30000 cm™ obserwowane sa dwa

pasma pochodzace od przejs¢ CT O—Cr w grupie Cr,0>. Pasma te zostaly przypisane

przejsciom 'A;— 'E* (~22000 cm™) oraz 'A;— 'E® (~26000 cm™) przy zatozeniu
symetrii Cpy (Rys.6.2.12) (Rozdziat 3.3.5.2). Stan T (Tg) po wplywem obnizenia

symetrii ulega rozszczepieniu na A+E, jednak w widmie elektronowym obserwowana
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jest tylko sktadowa E. Na obu pasmach obserwowana jest struktura wibronowa, ktora
ujawnita si¢ po procesie filtracji. Polozenia sktadowych struktury wibronowej zawiera
Tabela 6.2.7. Réznica A polozen skladowych struktury wskazuje na sprzeganie sig¢
drgania symetrycznego vi(A) Cr-O grupy Cr,07* z tymi przejéciami. Polozenie
przejscia vo.o okreslono na podstawie analizy gaussowskiej odpowiednio na: 20306 cm’
(e =45.2) (7), 20290 cm™ (e = 83.2) (8) (roztwor), natomiast w widmach refleksyjnych
20135 cm™ (7) oraz 20150 cm™ (8) (Rys.6.2.11).

0O —>Cr (Cry07 %)

Reflektancja

d-d cu" [N,O]

N

6000 9000 12000 15000 18000 21000 24000 27000 30000
Energia [cm™]

Rys.6.2.12. Elektronowe widma refleksyjne (6000-30000 cm™)
zwigzkow kompleksowych [Cu(bpy).(OH)].Cr,0,-10H,0 (7)
i [Cu(bpy)(OH)],Cr,0+-8H,0 (8).
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Tabela 6.2.7. Energic (cm™) przejs¢ O—>Cr w grupie Cr,0;” dla zwiazkéw kompleksowych
[Cu(bpy)z(OH)]ZCr207lOHzO (7) 1 [Cu(bpy)z(OH)]ZCr2078H20 (8) otrzymanc w efekeie
analizy filtracyjne;.

Przejscie  Warunki 7. 8.
pomiarowe e " i
1A;— 'E* Refl 22200 20920 21100 20160
21640 20940
22540 21780
23240 22540
23940 23320
Sn.* ? ?
1A, 'EP Refl. 25480 24840 25240 24240
25580 24900
26300 25760
27100 26600
27800 27200
28500 28000
29100 28900
Sn.* 26700 25250 26620 25200
25980 25920
26700 26680
27400 27400
28160 28120
28800 28820
29400 29400

* formamid; * parametru filtra: krok=30 cm™, a=200, N=40; ** parametry filtru: krok=20 cm™,
o=210, N=15.

6. 2.2.2.3. Czterokoordynacyijne zwiazki kompleksowe Cu' zawierajace aniony Cr,0,>

[Cu(bpy)(1-OH)]2Cr,07-5H20 (9)
[Cu(bpy)(u-OH)]2Cr,07-3H,0 (10)

Dla zwiazkéw [Cu(bpy)(u-OH)1.Cr,07-5H,0 (9) oraz
[Cu(bpy)(1-OH)].Cr,07-3H,0 (10) ksztalt widma oraz polozenie pasm d-d sg

charakterystyczne dla zdeformowanego kwadratowego otoczeniu jonu Cu' [248b,249,
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251-253] (Rys.6.2.13, Rys.6.2.14). Na podstawie wczesniejszych badan
fizykochemicznych (ICP, CHN, widma masowe, FIR-IR) wynika, iz na jeden atom Cu"
przypada jedna czasteczka 2,2'-dipirydylu a grupa Cr,07% nie jest skoordynowana do
jonéw Cu'". Wolne miejsca w sferze koordynacyjnej sa uzupetniane przez atomy tlenu
pochodzace od grup hydroksylowych -OH, ktore tworza podwdjny mostek Cu"-OH-
Cu" (Rozdzial 6.1.2) [184,240]. Dhugosci wiazan Cu-N oraz Cu-O roznig si¢ od siebie
[255], dlatego tez ograniczajac si¢ tylko do wewnetrznej sfery koordynacyjnej jonu Cu"
do analizy widm elektronowych zwiazkow [Cu(bpy)(u-OH),Cr,07-5H,0 (9)
i [Cu(bpy)(u-OH)].Cr207-3H,0 (10) przyjeto symetri¢ Ciy 0 chromoforze N,O,.

Z diagramu rozszczepien (Schemat 6.2.1), wynika iz dla symetrii Cy, przewiduje
si¢ trzy przejscia z termu podstawowego 2Bzg(dxy)—~>2A1g (dx*-y?), 2Alg(dzz) 2B1g(dyz),
2Azg(dxz). Taka liczba pasm zostala zalozona w analizie gaussowskiej (Tabela 6.2.8,

Rys.6.2.13).

Tabela 6. 2. 8. Energic (cm™) przejsé w jonie Cu' oraz ich przyporzadkowanie w kompleksach
[Cu(bpy)(-OH)|,Cr,07-5H,0 (9) oraz [Cu(bpy)(1+-OH)],Cr,0;-3H,0 (10) uzyskane

z rozkladéw na skladowe gaussowskie (term podstawowy “Boy(dyy)). Molowe wspolczynniki
absorpcji & (dm* mol'-cm™') umieszczone zostaly w nawiasach.

Przej Scie Warunki |chromofor] 9. 10.
pomiarowe
[N20,]
ZA4g (dxy?) Refl. 11850 12278
Sn. 11110 (28.175) 11265 (30.9)
[N20,]
?Atg(dz) Refl. 14260 14170
Sn. 13945 (68.70) 14010 (85.6)
Big(dys), *Azg(dy;)  Refl. 17060 16917
Sn. 16500 (196.7) 16600(186.7)
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Rys.6.2.13. Elektronowe widmo (10000-21000 cm™) zwigzku kompleksowego
[Cu(bpy)(x-OH)|.Cr,07-3H,0 (10) (a) refleksyjne (b) absorpcyjne w formamidzie
oraz ich rozklad na pasma skladowe.
= Przejscia O—Cr w grupie Cro0-"
Na widmach elektronowych zwiazkow 9 i 10 w obszarze 20000-30000 c¢m’
widoczne s3 pasma pochodzace od przejs¢ C7' O—Cr w grupie Cr,07". Obecnosé

ugrupowania Cr,0+> zostata wczesniej stwierdzona w widmach oscylacyjnych
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(Rozdziat 6.1.1). Pasma pochodzace od przejs¢ C7° O—Cr w grupie Cr,07* na
widmach elektronowych sg duzo lepiej wyksztalcone od podobnych pasm w grupie
CrO4> (Rozdziat 6.2.2.2.1). W omawianym obszarze (20000-30000 cm™) widoczne sa
dwa wyraznie odseparowane od siebie (A=~5000 cm) pasma, ktére przypisano
w literaturze przejéciom 'A;—'E’, 'E°. Na obu pasmach obserwowana jest struktura
wibronowa, szczegolnie dobrze wyksztalcona w widmie refleksyjnym (Rys.6.2.14,
Tabela 6.2.9). Wielkos¢ energii kwantu drgania (~830 cm™) wskazuje na sprzeganie sie
z przejsciami elektronowymi drgania oscylacyjnego symetrycznego Cr-O vi(A) grupy
dwuchromianowej (w stanie podstawowym wynosi ~880 cm™ [184]). Na widmie
elektronowym obserwuje si¢ redukcje kwantu drgania o ~10%. Polozenie pasma
odpowiadajacego przejsciu vo.o zostato okreslone odpowiednio: 20280 em™ (=55.0) (w
formamidzie) 20300 cm™ (refl.) (9), 20220 cm™ (e=61.1) (roztwér) 20300 cm™ (refl.)
(10). Widmo absorpcyjne w formamidzie nie posiada wyraznych sladow struktury
wibronowej, jednak proces filtracji pozwolit na uzyskanie polozen skladowych

struktury (Tabela 6.2.9).

O—2>Cr (Cr;0;%)

I ! 40
9

Reflektancja

1A1_'>1Eb
1A1—-91Ea

\

d-d Cu"[N,0,]

N

L
8000 11000 14000 17000 20000 23000 26000 29000
Energia [cm"]

Rys.6.2.14. Elektronowe widma refleksyjne (8000-30000 cm™)
zwigzkow kompleksowych [Cu(bpy)(1~OH)],Cr,07-5H,0 (9)
oraz [Cu(bpy)(z-OH)}.Cr,07-3H,0 (10).
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Tabela 6.2.9. Energie przejs¢ clekironowych (cm™) O—Cr w grupiec Cr,O,~ dla zwiazkow
kompleksowych [Cu(bpy)(1~OH)|.Cr.0;-53H,O (9) oraz [Cu(bpy)(-OH)]>,Cr,0;-3H,0  (10)
uzyskane w procesie filtracji.

Przejscic  Warunki 9. 10.
pomiarowe * *x by -
A1 'E* Refl. 21200 20920 21300 20940
21760 21750
22540 22560
Sn. 23320 23320
'A;—> 'E"  Refl. 27500 24240 27400 24300
25000 25000
25800 25780
26560 26580
27400 27420
28100 28080
28960 29000
Sn. 26480 25280 26500 25200
26000 25980
26760 26700
27500 27400
28200 28180
29100 29060
29820 29800

*parametry filtra: krok=30 cm’, =200, N=40; ** parametry filtra: krok=20 cm’, a=210, N=15.

Analiza widm elektronowych kompleksow Cu(Il) pozwolila na potwierdzenie
obecnosci dwoch rodzajéw anionéw Cr'': CrO > oraz Cr,0,”. Pole ligandéw
wokol jonu Cu" w przypadku chromianowych zwigzkéw kompleksowych (4-6)
o dwéch ulozeniach grupy CrO4” jest zawsze 6-koordynacyjne, choé¢ o innych
typach chromoforéw. Analiza widm dla zwigzkoéw pigciokoordynacyjnych (7-8)
wykazala, ze w roztworach liczba koordynacyjna Cu" obniza si¢ do 4. Widma
zwigzkow o wzorze [Cu(bpy)(x~OH)|:Cr;07-5H,0 (9) (i 3H,0 (10) potwierdzily
obecnosé odksztalconego kwadratowego otoczenia wokél jonu Cu', zaréwno
w fazie stalej jak i w roztworze. W analizie widm zwigzkow ;—10 ze wzgledu na
bardzo maly intensywno$¢ w pordéwnaniu z przejSciami d-d nie zostaly
uwzglednione pasma mostka Cr'-0-Cu" oraz pasma przejS¢ singlet-tryplet

w jonach CrO4* i Cr,0,.
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6. 2. 2. 3. Analiza widm elektronowych zwigzkow kompleksowych niklu(Il)-

konfiguracja d®

Otrzymano trzy zwiazki kompleksowe Ni' :
[Ni(bpy)3]CrO4-7.5H,0 (11)
[Ni(bpy)2(OCrO3)(H20)]-5H20 (12)
katena-(u-CrO4-0,0")[Ni(bpy)(H20),]-2H>0 (13)

Dla zwiazkéw 11 1 12 zostala okreslona struktura krystaliczna (Rozdziaty 5.1
i 5.4), natomiast dla zwigzku 13 wykonano dodatkowo widma masowe. Na widmach
elektronowych zwiazkoéw Ni' obserwuje si¢ systematyczne przesunigcia potozen pasm
d-d, ktore jest zwigzane z trzema roznymi sferami koordynacyjnymi wokot jonu
niklu(IT) (Rys.6.2.15). Zwiazki kompleksowe 11-13 posiadaja trzy typy chromoforow:
Ng (11), N4O, (12) oraz N,O4 (13) (przyjeto, iz atomy tleny od H,O oraz CrO4* sa
rownocenne). Najnizej energetycznie potozone s pasma d-d zwiazku o chromoforze
N,O,4 (13) a najwyzej Ns (11) co jest zgodne ze zmiang sity pola ligandow wokot jonu
Ni" (Rys.6.2.15) [244].

I
(O —Cr)
AT ] ,.;’.7-»-1’ —
3 1 [Ne] . o,
g 2 [N4O2] b X -y
B [N204]
@
L2 (0O—Cr)
4000cm Y/ A>Tz
)
e
b4 ~.
el
6500 9500 12500 15500 18500 21500 24500 27500
Energia [cm "]

Rys.6.2.15. Elektronowe widma refleksyjne (8500-30000 cm™) zwigzkéw kompleksowych
[Ni(bpy)s]CrO,4-7.5H,0 (11), [Ni(bpy)(OCrO;)(H;0)]-5H,0 (12) oraz
katena-(p-CrO40,0")[Ni(bpy)(H,0),]-2H,O (13).
Widma elektronowe zwiazkow kompleksowych Ni'" (11, 12, 13) zarejestrowane

w roznych warunkach eksperymentalnych zostaly rozlozone na pasma sktadowe

w liczbie odpowiedniej dla konfiguracji elektronowej d* wynikajacej z diagramu
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Tanabe- Sugano oraz z zalozonej symetrii (Schemat 6.2.2 oraz Schemat 6.2.3).

30000 —

. ,;z_
3 3 Ee 20 —
1g __‘.-_:?»f,\‘ 4y
P o -
— 25000 [— v ~:\‘. T E Ao
2 WS S T
] “, 4 B¢ B,
VN ae A Schemat 6.2.3. Diagram
4 . R energetyczny rozszczepien termow
. 2 .. .
000~ L T =TT TB) dla konfiguracji elektronowej d*
\ - 28 ™, .o
LS N dla symetrii Oy, Dy, oraz C,, [244].
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1
- h : .. .
v i, —> wystepowania sprzgzenia Spinowo-
1,
S
. ’n orbitalnego w jonie Ni"' [257-263];
— wiarygodnego oszacowania wartosci
20 ', e , .
- parametrow pola krystalicznego [264-265].
D u]
Dla konfiguracji  elektronowej d*
a . - :
20+ . i symetrii O, termem podstawowym jest term
3
3 .
0 A,,. Na widmach obserwowane sg trzy pasma
10+
d-d  wynikajace z  przejs¢  spinowo
3 3 3
¥ : . - % 5 dozwolonych “Ayy(F)—>"Tae(F), "Tig(F) oraz
Dy/B

' - ' 3
Schemat 6.2.2. Diagram Tanabe-Sugano T1¢(P).

przej$é energetycznych dla konfiguracji d*
w polu o symetrii O, [244].

W obszarze 8000-20000 cm™ na widmach otrzymanych zwiazkow obserwuje sie
dwa malo intensywne pasma odpowiadajace przejsciom d-d w jonie Ni' (Rys.6.2.15

oraz 6.2.16). Trzecie pasmo dla konfiguracji d* potozone jest w obszarze ~26000 cm™,
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jednak w przypadku badanych zwigzkéw jest ono przykryte intensywnym pasmem
(~27000 cm™) pochodzacym od przeniesienia elektronu O—>Cr w grupie chromianowe;.
Pasmo to takze czesciowo przykrywa drugie pasmo d-d jonu Ni'" (Rys.6.2.15).

Kationowa cze$¢ zwiazku 11 tzn. [Ni(bpy)s]*" wykazuje trygonalne odksztatcenie
okaedryczne (Dsgq) [83,244], podczas gdy otoczenie w  zwiazku 12
[Ni(bpy)2(OCrOs)(H20)] przyjmuje geometri¢ tetragonalnie odksztalconego oktaedru
(D4pn). Widmo zwiazku 13 [Ni(bpy)(OCrOs)(H;0),] wskazuje na symetri¢ punktowa
C,y otoczenia jonu Ni" [256]. Ze wzgledu na niekrystaliczng postaé¢ zwiazku 13
symetria C,, zostala zaproponowana na postawie szczegolowej analizy widm
w podczerwieni oraz na podstawie podobnych struktur zwigzkow zawierajacych
mostkowo utozony jon CrO4* [140-143,148,154 ].

Na pierwszym pasmie d-d, dla zwiazku 11, obserwowana jest struktura
wibronowa, szczegoélnie dobrze wyksztalcona w widmie krysztatu (4K) (Rys.6.2.16).
Dla zwigzkow 12 1 13 struktura ujawnia si¢ dopiero podczas procesu filtracji. Regularna
progresja o energii kwantu ~250 cm™ $wiadczy o sprzezeniu przejécia elektronowego
z rozciagajacym drganiem v(Ni-N) (w stanie podstawowym 282-264 cm™ [184])

zredukowanym o 10%.

Ze wzgledu na niskg rozpuszczalno$¢  zwiazku
katena-(u-CrO4-0,0")[Ni(bpy)(H20)2]-2H,O (13) zanalizowane zostalo jedynie jego
widmo refleksyjne. Analiza widma tego zwigzku odbywata si¢ poprzez analogi¢ do
widma zwiazku [Ni(phen)(OCrO3)(H,0)3]-H,O o analogicznym chromoforze N,;O4
i znanej strukturze krystalicznej [120,236]. Dla obydwu zwiazkow kompleksowych
obserwuje si¢ rozszczepienie ~2500 cm’  pierwszego pasma d-d, S$wiadczace
o obnizonej symetrii otoczenia jonu niklu(Il). Natomiast na drugim pasmie d-d
w widmie [Ni(phen)(OCrO3)(H20)3]-H,O brak jest rozszczepienia charakterystycznego
dla symetrii C,,, obserwowana jest natomiast struktura wibronowa o energii kwantu
~540 cm’. Wiarygodne wartosci parametrow pola  krystalicznego dla
[Ni(phen)(OCrO3)(H,0)3]-H,O (szczegolnie parametru Racaha B) uzyskuje sig, gdy za
polozenie drugiego pasma d-d (ktore skiada si¢ dla z przejs¢ Ay i’ Eg) przyjmie si¢
warto$é energii przejscia vo.o (15150 cm™). Ze wzgledu na fakt, iz analizowano tylko
widmo refleksyjne zwigzku katena-(u-CrO4-O,0")[Ni(bpy)(H20),]-2H,O  (13),

w ktorym struktura wibronowa na drugim pasmie d-d jest bardzo stabo wyksztatcona,
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polozenie pasma voo zostalo oszacowane wzgledem polozenia pasm w widmie
kompleksu z 1,10-fenantroling. W poréwnaniu z [Ni(phen)(OCrOs)(H,0)3]-H>O,
polozenia wszystkich pasm w widmie  zwiazku
katena-(u-CrO4-0,0")[Ni(bpy)(H20)2]-2H,0 (13) przesunigte sa w kierunku wyzszych
energii 0 ~600 cm™. Dlatego, jako potozenie pasma vo, dla zwiazku 13, a tym samym
potozenie drugiego pasma d-d, przyjgto wartos¢ 14550 cm. Na widmach kompleksow
[Ni(bpy)2(OCrO5)(H20)]-SH,0 (12) oraz katena-(u-CrO4-0,0")[Ni(bpy)(H20):]-2H,0
(13) nie obserwuje si¢ rozszczepienia drugiego pasma d-d na trzy sktadowe, dlatego do
analizy gaussowskiej widma zostala zalozona symetria D4y, mimo rzeczywistej symetrii
Cav.

Do obliczenia parametrow pola krystalicznego w otrzymanych zwiazkach Ni"
zostaly zastosowane programy dla symetrii: Oy - zwiazek 11 (Ng) oraz Dy, - zwiazki
12(N40,) i 13 N, 0.

Przypisanie pasm odpowiednim przejsciom dla zwigzkow kompleksowych Ni"
(11-13) zawarte zostaty w Tabeli 6. 2. 10. Wartosct parametrow Dq, B, Ds oraz Dt
[244] dla szeregu chromoforéw Ng—>N4O,—>N4O>—>0s umieszczone zostaty w Tabeli
6.2.11.

Wartym podkreslenia jest fakt, iz z matematycznego punktu widzenia, przy
uwzglednieniu w obliczeniach pierwszych czterech energii przejs¢ odpowiadajacych
pierwszym czterem pasmom d-d (w symetrii Dyp) istnieja dwa zestawy mozliwych
wartosci parametrow pola krystalicznego. Na przykiad, dla zwiazku 12, po analizie

widma w roztworze mozna otrzymac dwa nastgpujace rozwigzania:

’E, “Bag *Asg °E, Dq B Ds Dt
(i) 10630 11870 17630 16110 1187 632 425 -140
(ii) 10630 11870 16110 17630 1187 703 -365 -130

Jak wida¢, dla obydwu rozwiazan parametr Dq jest identyczny, warto$¢ parametru
Dt jest do zaakceptowania, natomiast wartos¢ parametru Ds nie wnosi waznych
informacji. Dlatego tez, tylko parametr B moze by¢ uznany jako gléwne kryterium
wyboru rozwigzania. W przypadku pierwszego rozwigzania, wartos¢ parametru B
wynosi 632 cm’ i jest zblizona do wartosci B dla zwiazku 11 o chromoforze Ng (Tabela

6.2.11). Warto$¢ B= 632 cm™ jest wobec tego nie do zaakceptowania w symetrii Dy,
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o chromoforze N4O,. Stad, tylko rozwiazanie (ii) prawidlowo opisuje zmiany
parametrow pola krystalicznego w sekwencji chromoforow Ng (11), N4O, (12), N,O4
(13) oraz Og ([Ni(H,0)]*"). Podobne zatozenia zastosowano do analizy widm
pozostatych zwiazkow jonu Ni" (Tabela 6.2.11).

Z analizy widm elektronowych K,CrO4 i zwiazkow Zn" (Rozdzial 6.2.2.1)
wiadomo, iz w obszarze 14000-20000 ¢cm™ wystepuja bardzo stabe pasma pochodzace
od przej§é¢ spinowo-wzbronionych w jonie CrO,. Przejscia te posiadaja bardzo mata
intensywnos¢ i sa przykryte przez pasma d-d, dlatego podobnie jak dla zwiazkow Cu"

nie zostaly one uwzglednione w analizie widm zwiazkéw kompleksowych Ni'.




Tabela 6.2.10. Energie przejs¢ elektronowych (cm™) w jonie Ni'" uzyskane z rozkladow widm (7000-23000 cm™) na pasma skladowe oraz
ich przypisanie w widmach elektronowych zwiazkow kompleksowych: [Ni(bpy);]CrO47.5H,0 (11), [Ni(bpy).(OCrO;)(H0)]-5H,0 (12)
i katena-(u-Cr0O4-0,0")[Ni(bpy)(H,0),]-2H,0 (13). Molowe wspolezynniki absorpcji & (dm*mol™-cm™) umieszczone zostaly w nawiasach.

Warunki Zwiazek [chromofor]
pomiarowe 11 [Ng]* 12 [N,O,]" 13 [N,04]" Ni(H;0)s"" [Og]”
'E, 293K 10045 12770

4K 9670 12810

Refl. 10103 12850 13000

Sn. 9610(0.31) 12940(0.98) 14355(0.18)
3Ty, (F) 293K 12705 10700°  11680°

4K 13230 10880°  11530¢

Refl. 13130 10700°  11740° 8040° 10900

Sn. 12705(9.14) 10630°(6.82) 11870%(2.22) 8560(6.07)
Ni-O-Cr 293K 14750

4K 14250

Refl. 15220 14000

Sn. 15790 (0.88)
3T 14(F) 293K 18640 16020¢  17575"

4K 19080 16140° 17570

Refl. 18918 16120° 17710 14550"  14550°

Sn. 18355(6.17) 16110°(2.67) 17630'(5.69) 14170(2.87)

T 293K 20470 20520

4K 20570"" 20740

Refl. 20780:: 20980 21150"

Sn. 20050 21050 22450(0.27)

* symetria O, ;  symetria Dy, ; © E;; By ¢ Ay £ 3Eg " przejscie vo.o ;- polozenie pasma wzicte tylko z procesu filtracji (parametry filtra : o = 80,
N = 10 oraz krok = 30 cm™).

~c
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Tabela 6.2.11. Wartosci parametrow pola ligandow dla zwiazkéw kompleksowych Ni'' (cm™).

Warunki Zwigzek |chromofor]
Pomiarowe 11 [Ng] 12 [N4O;] 13 [N,O4] Ni(H,0)s " [Oq]
293K 1270 1168
Dq 4K 1323 1153
Refl. 1313 1174 1090
Sn. 1271 1186 856
293K 634 697
B 4K 609 693
Refl. 601 718 820
Sn. 589 703 892
293K -375
Ds 4K -350
Refl. -380 282
Sn. =365
293K -100
Dt 4K -70
Refl. -110 -326
Sn. -130

Z danych (Tabela 6.2.10, Tabela 6.2.11) wynika, ze dla roznych warunkéw
pomiarowych obserwowane sa regularne zmiany w polozeniach pasm oraz obliczonych
wartosciach parametrow pola krystalicznego w zaleznosci od chromoforu. Wartos¢
parametru Dq (Tabela 6.2. 11) regularnie maleje w sekwencji chromoforow: Ng, N4O,,

N,04, O, a wartos¢ parametru B rosnie.

= Sprzezenie spinowo-orbitalne w jonie Ni"

Cecha charakterystyczna widm elektronowych jonu Ni' w regionie
niskoenergetycznych przejsé¢ d-d (10000-16000 cm™) jest obecnos¢ na jednym z pasm
tzw. ,,garbu", powodujacego asymetri¢ tego pasma (Rys.6.2.16). Dla oktaedrycznego i
pseudooktedrycznego otoczenia jonu metalu asymetria obserwowana jest na pasmie
odpowiadajacym przejsciu y A2g—>3T2g (pierwsze dozwolone przejscie np.: [Ni(en)s]*")
[242a,258-263] lub na pasmie pochodzacym od przejscia 3A2g—>3 T, (drugie dozwolone
przejscie np.: [Ni(H,0)s]*") [257]. Uwaza sie, ze przyczyna asymetrii pasma jest
wystapienie sprzezenia spinowo-orbitalnego pomiedzy termami 'Eg i T lub Ty, [262-
265]. Term 3T2g zawiera spinowo-orbitalne poziomy E+T;+T;+A;, a term 3T1g -
A+T1+To+E, podczas gdy spinowo-wzbronione przejscie 1Eg zawiera tylko jeden

poziom spinowo-orbitalny E (Tabela 6.2.12).




Wyniki i dyskusja 137

Tabela 6. 2. 12. Skladowe spinowo-orbitalne przej$é *Ta, oraz “Ty, w symetrii Oy,

Id-d 11 d-d
Oy lEg 3T2g 3T1g
Poziomy spinowo-orbitalne E (E+T;+T2+Ar) (A+T+To+E)

Spinowo-orbitalne poziomy E, pochodzace od 3T2g lub 3T1g, moga oddziatywaé
z poziomem spinowo-orbitalnym E pochodzacym od 'E, [262-263]. Pasma pochodzace
od przejs¢ spinowo-wzbronionych sa bardzo stabe i1 ostre (Rys.6.2.16). Rezultatem
oddziatywania spinowo-orbitalnego jest zwigkszenie intensywnos$ci oraz poszerzenie
konturu pasma przypisanego przejsciu spinowo-wzbronionemu. Natomiast, pasma
odpowiadajace przejsciu spinowo-orbitalnemu E, pochodzace od przejs¢ spinowo-
dozwolonych traca intensywnosc 1 staja si¢ bardziej ostre. Zwezone pasma pojawiajg si¢
na konturze widma jako nowe pasma. W badanych zwiazkach takie pasma zostaly
znalezione przy ~11700 cm™ (11) CTa(E)) i ~15050 cm™ ([Ni(H20)s]*") CTig (E))
(Rys.6.2.16, Tabela 6.2.10).
Zanikanie sktadowych spinowo-orbitalnych powoduje asymetri¢ pasm
przypisanych przejsciom spinowo-dozwolonym CTy (11), °T)y w [Ni(H0)s]*).
Konsekwencja asymetrii jednego z pasm d-d moze by¢ btedne okreslenie potozenia tego
pasma, a co za tym idzie btedne obliczenie wartosci parametrow pola krystalicznego.
W celu rozwigzania tego problemu zostaly zastosowane nastgpujace kroki:
= dokonano rozktadu pasm odpowiadajacych przejsciom spinowo-dozwolonym na
sktadowe spinowo-orbitalne po wczesniejszym podzieleniu ich na dwie grupy.
Pierwsza grupa reprezentowana jest przez szerokie spinowo-orbitalne sktadowe T;
i T2 (Rys.6.2.16). Do drugiej grupy zakwalifikowane zostaly waskie sktadowe A, lub
Az. W tym przypadku T 1 T2 pochodza odpowiednio od 3T2g 1 3T,g , Az 0d Ty a A
0d *Ty4 (Rys.6.2.16).

— rzeczywiste polozenie pasma, odpowiadajace przejsciom spinowo-dozwolonym
obliczone zostato jako srednia wazona polozen szerokich oraz waskich sktadowych

z waga pola pod krzywa pasma (proporcjonalng do sity oscylatora).

Prawidlowos¢ takiej propozycji rozwigzania problemu potwierdzaja wiarygodne
wartosci parametrow pola krystalicznego uzyskane dla zwiazku 11 oraz [Ni(H,0)6]*
(Tabela 6.2.11).

Podjeta zostata takze proba przesledzenia efektu sprzezenia spinowo-orbitalnego

dla symetrii D4, (12). Dla symetrii D4p, pasmo odpowiadajace przejsciu spinowo-
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dozwolonemu Ty, rozszczepia si¢ na sktadowe °E, i "By, natomiast, spinowo
wzbronione przejscie 'E, rozszczepia si¢ na 'Ajg i By, Stan 'E, zawiera pigc
pozioméw spinowo-orbitalnych A;+A,+E+B;+B; , podczas gdy stan 3Bzg posiada E+B;
[265]. Przejscia spinowo-wzbronione lBlg i lAlg zawierajag odpowiednio poziomy

spinowo-orbitalne B; 1 A; (Tabela 6.2.13).

Tabela 6.2.13. Skladowe spionowo-orbitalne pierwszego przejscia d-d w jonie Ni" dla symetrii

Du.

I dd
Symetria Oy, "Tae 'E,
Symetria D, °E, N A 'Bi,
Poziomy spinowo-orbitalne  (A;+A,+E+B;+B>) (E+By) A, B,

Poziom spinowo-orbitalny B; przejscia wzbronionego lBlg moze oddziatywac
z B;, pochodzacym od przejs¢ dozwolonych 3Eg (3T2g) i 3B;zg(Bng). Natomiast A,
z'A('"Ey) moze oddziatywaé z A; (Ey). Dokladna analiza widma
niskotemperaturowego zwiazku 12 pozwolila na znalezienie najbardzie;
prawdopodobnego pasma, wynikajacego z efektu sprzezenia spinowo-orbitalnego.
Pasmo to potozone jest ~9500 cm” (Rys.6.2.16) i moze byé¢ przypisane przejsciu,
zgodnie z dyskusja przeprowadzona powyzej, jako Eg(A;). Doktadne okreslenie
polozenia tego pasma jest jednak bardzo ryzykowne, poniewaz kontur widma nie jest
dobrze wyksztalcony, a propozycja polozenia pasma wynika raczej z przestanek
teoretycznych. Pasmo to w procesie rozkiadu nie zostalo wzigte pod uwage. Mimo, iz
nie zostal uwzgledniony efekt sprzezenia spinowo-orbitalnego potozenia pasm po
analizie gaussowskiej widm zwiazkow 12 i1 13 oraz policzone na tej podstawie
parametry pola krystalicznego (Tabela 6.2.11) dobrze odzwierciedlaja stale zmiany sity
ligandow w ukiadzie [Ni" - 2,2%bpy - CrO4*].
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Rys.6.2.16. Elektronowe widma absorpcyjne (a) [Ni(bpy);]CrO,-7.5H,0 (4K)

(11), (b) [Ni(bpy)(OCrO;)(H,0)]-5H,0 (4K) (12) oraz (c) [Ni(H,0)e|*"

w formamidzie.
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= Pasma przejs¢ O—Cr w grupie CrOos

W widmach refleksyjnych jak i absorpcyjnych, w obszarze 20000-30000 cm™, dla
wszystkich zwigzkow Ni" obserwowane s3 intensywne pasma pochodzace od
wzbudzenia elektronowego t;—2e w grupie chromianowej. W obszarze tym istnieje
rowniez pasmo odpowiadajace trzeciemu przejsciu d-d w jonie Ni' (@)
3Azg(F)—>3T1g(P), jednak ze wzgledu na bardzo malg intensywnos¢ [241,257-263]
w porownaniu z przejsciami C7° O—Cr jest ono catkowicie przykryte przez te pasma.
W omawianym regionie energetycznym obserwuje si¢ dwa pasma pochodzace od
przejsc 'A;—>!'T; oraz 'A;—'T, (O—Cr) o energiach odpowiednio ~23000 ¢m™ oraz
~27000 cm™ (Rys.6.2.15). Polozenia tych pasm zostaly zawarte w Tabeli 6.2.14.
Przejscie o nizszej energii w symetrii Tq jest symetrycznie wzbronione, podczas gdy
w symetriach Czy 1Cyy jest skladnikiem wynikajacym z obnizenia symetrii od
Tg—>Csv—>Ca ('E). W widmach zwiazkow [Ni(bpy),(OCrO3)(H,0)]-5H,0 (12) oraz
katena-(u-CrO4-O,0")[Ni(bpy)(H20),]-2H,O (13) pasmo to moze by¢ wynikiem
obnizenia symetrii, natomiast w [Ni(bpy);]CrO47.5H,0 (11) jest pasmem przejscia
symetrycznie wzbronionego. Wyrazne roznice w polozeniach pasma (A=~1000 cm’)
obserwuje si¢ w widmach refleksyjnych migdzy zwiazkiem 11 a zwigzkami 12 1 13, co
Swiadczy o roéznicy w symetrii jonu chromianowego (Rys.6.2.14). Jak wczesnie]
wspomniano, koordynacja jonu chromianowego do metalu jest jedna z przyczyn
obnizenia symetrii grupy CrO4”. W roztworze nie obserwuje si¢ znaczacych roznic
w energii omawianego przejscia. Wynika wigc, iz mimo koordynacji chromianu do jonu
niklu(Il), jony CrOs” przyjmuja w roztworach symetrie T4, co jest zwiazane
z prawdopodobnym rozluznieniem sieci krystalicznej zwiazkow pod wplywem
rozpuszczalnika.

Szerokie pasmo potozone ~27000 cm™ pochodzi od przejscia elektronowego
'A1—'T, [195-198, 210-211,215]. Podobnie jak to ma miejsce w przypadku K,CrOy
i zwiazkow kompleksowych Zn" oraz Cu" omawianych wczesniej (Rozdzialy 6.2.2.2.1
i 6.2.2.2) obserwowana jest struktura wibronowa na tym pasmie, ktorg przypisuje si¢
sprzezeniu drgania v; Cr-O z przejsciem elektronowym 'A1—>'T, [195,210,215].
Struktura jest wyraznie widoczna w widmach w formamidzie po filtracji. W widmach
refleksyjnych jest nieregularna, aczkolwiek zastosowanie filtracji o silnych parametrach

filtra pozwolito na okreslenie potozen sktadowych struktury (Tabela 6.2.14).




Wyniki i dyskusja

141

Tabela 6.2.14. Energie przejs¢ elektronowych (cm™) O—Cr w grupie CrO,” uzyskane w wyniku filtracji
oraz rozkladu widm elektronowych na pasma skladowe. Molowe wspolczynniki absorpcji € (dm’-mol '
cm™) umieszczone zostaly w nawiasach.

Przejscia Warunki  11. 12. 13.
pomiarowe
A, >'T, Refl. 22350 21200 21450
23120 21960 21450
23700 22900 22700
Sn. 21460(110) 21560(95) 21640(140)
22540(130) 22610(120) 22730(140)
23320(71) 23350(60) 23380(65)
* * *
'A;>'T, Refl. 26950 25020 25150 24480 26100 24000
25940 25280 25200
27000 26080 26000
27600 26800 26800
28200 27420 27500
28900 28420 28400
29550 29200 29200
Sn. 27250 (1480) 24600 27290(1680) 24600 27310(1770) 24300
25360 25380 25380
26120 26120 26140
26900 26900 26900
27700 27700 27680
28480 28460 28460
29200 29200 29200

* polozenia skladowych struktury wibronowej okreslone po procesie filtracji, parametry filtra:
krok=20cm™, o= 210, N=15.

Analiza widm elektronowych zwigzkéw Ni"' pozwolila na stwierdzenie, iz

w zwigzkach ze skoordynowana grupa chromianow3, obecnos¢ pasma w obszarze

14000-15000 cm', mozna (z pewna ostroznoscia) przypisa¢ wzbronionemu

przejsciu w mostku tlenowym. Ponadto, stwierdzono regularno$¢ w zmianie

parametrow 10Dq i B wraz ze zmiang chromoforow Ng—>N402—>N,04— 0.
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6. 2. 2. 4. Analiza widm elektronowych zwigzku kompleksowego kobaltu(ll)-

konfiguracja d’

W Tabeli 6.2.15 przedstawiono wyniki analiz widm elektronowych zwiazku
kompleksowego [Co(bpy)s](CrO4)osNO3-7H,O (14), dla ktorego rozwigzana jest
struktura krystaliczna (Rozdzial 5.4). Podobnie jak dla zwiazkow Zn'" (1-2), Cu" (4)
oraz Ni"" (11) (Rozdzial 5), obserwuje si¢ zaburzenie oktaedrycznego otoczenia jonu
Co" (Dsq) [83,232b,244,266-267]. Mimo rzeczywistej symetrii D34, ze wzgledu na brak
widocznych rozszczepien pasm widma elektronowe zwiazku
[Co(bpy)3](CrO4)osNO3-7H,O (14) zanalizowane byly przy zalozeniu symetrii Op.
Pasmom zostaly przypisane nastgpujace przejscia spinowo dozwolone z termu
podstawowego 4Tlg(F) na termy: 4T2g (~11000 cm™), 4Tlg (~20500 cm™) oraz 4A2g
(~22500 cm™) (Schematy 6.2.4 i 6.2.5, Rys.6.2.17 i6.2.18) [244,266-267]. Ponadto,
rozklad widm na skladowe gaussowskie pozwolit na okreslenie polozen pasm
odpowiadajacych przejsciom spinowo-wzbronionym: °E, ¢ (~11800 em™), ’Ty g (~12250
cm™) oraz *Tag (~19000 cm™) [241,267] (Rys.6.2.17 i 6.2.18). Przypisanie to rézni si¢
od kolejnosci przejs¢ wynikajacych ze Schematu 6.2.5 [84], poniewaz odwrdcone
zostato przypisanie pasm przejs$¢ 4A2g i 4T1g (Schemat 6.2.5). Nizej energetyczne pasmo
przypisano w tej analizie przejsciu 4T1g, a wyze] energetyczne przejsciu 4Azg. Podstawa
bylo przyjecie wiarygodnej wartos¢ C/B dla tej konfiguracji. Taka analiza jest
uzasadniona w przypadku silnego pola ligandow wokot jonu kobaltu(Il) (trzy czasteczki
2,2’-bpy (chromofor Ng¢) [244]).
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energetycznych dla jonu o konfiguracji d’

Schemat.6.2.4. Diagram T‘j‘.“a?e' w polu o symetrii oktaedrycznej (tylko stany
Sugano dla jonu o konfiguracji d’ [244]. kwartetowe) [84].
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o Parametry pola
E i pasma Co'" krystalicznego obliczono na
i‘» 121  —pasma grupy CrO,* podstawie polozen trzech
14 | (widmo refleksyjne) oraz
- dwoch (widmo refleksyjne
14K) pierwszych pasm

e odpowiadajacym  spinowo-
0,4 - dozwolonych przejsciom d-d
63 2 (Tabela 6.2.15). Wartosci

i Dq 1 parametru B obliczone

09000 11000 13000 15000 17000 19000 21000 23000 25000 na podstawie potozen dwoch
Energia (el | 5 trzech pasm dla widma

Rys.6.2.17. Elekltrono.we widmo refleksyjne ( 9000-26000  refleksyjnego sa podobne
(Co(bpYRI(CrOmNOSTHO (14 (Tabela 0213

oraz jego rozklad na pasma skladowe.

W widmie elektronowym zwiazku 14 obserwowane sg dwa rodzaje struktur
wibronowych: zwiazana z przej$ciami d-d w jonie Co" oraz z przejsciami C7 w anionie
chromianowym.

Dla widma niskotemperaturowego (Rys.6.2.18(c)) na pasmie odpowiadajacym
przejsciu  spinowo-wzbronionemu 4T1g—>2T2g ujawnita si¢ struktura wibronowa,
podobnie jak to ma miejsce w przypadku znanych w literaturze zwigzkow
Zn(Co)(bpy)3SO4+7H,0 [83] oraz Zn(Co)(en)s(NOs3), [266] (Rys.6.2.18(a)-(b)).
Strukture wibronowa w regionie 18000-19000 cm’ obserwuje si¢ niezaleznie od
wystepujacego w kompleksie anionu [83,266]. Swiadczy to, iz jej zrodtem jest przejscie
elektronowe oraz sprzezone z nim drganie zwiazane z jonem Co". Kwant drgania,
aczkolwiek nieregularny (~230 cm’') moze by¢ wynikiem sprzezenia przejscia
elektronowego 4T1g—»2T2g z drganiem v(Co-N) (drganie w stanie podstawowym 263
cm™) (Tabela 6.2.15). Nieregularno$¢ progresji oraz zwigkszajaca si¢ szerokos¢
potdbwkowa pasm sugerowa¢ moze, iz prawdopodobne jest istnienie struktury
wibronowej na dwoch réznych pasmach elektronowych, wynikajacych z rozszczepienia
Zng na skladowe A,+E w wyniku obnizenia symetrii Oy,—>Ds4. Dla kompleksu
[Co(en)s]*" obserwuje sie rozszczepienie wielkosci 700 cm™ miedzy sktadowymi A; i E

[267]. Jednak jak wspomniano na wstepie, do obliczen parametréw pola krystalicznego
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zalozona zostala symetria Op, poniewaz rozszczepienie pasma odpowiadajacego

przejsciu *“T;g—>°Ty, nie zostalo zaobserwowane, co jednak nie wyklucza jego

obecnosci.
(a) (b)
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Rys.6.2.18. Widma elektronowe zwigzkow (a) [Zn(Co)(bipy)s;]SO,-7H,O [83]
(b) [Zn(Co)(en)s](NOs): [266] oraz (c) [Co(bpy)s|(CrO4)osNOs-TH;O (14) .

Pasmo ~19000 cm™ za Yangiem i wspolpracownikami [267] zostato przypisane
przejsciu elektronowemu “Tog, ale mozliwa jest inna jego interpretacja. Pasmo takie
obserwowane jest dla wszystkich badanych zwiazkow typu [M(bpy)s]*" (M=Zn", Cu",
Co", Rozdziat 6.2.1, Rozdziat 6.2.3) lub [M(en):]*" (M= Co", Ni') [242], dlatego tez
moze by¢ wynikiem przejscia C7° N—>M kilkukrotnie wzbronionego, o charakterze

wibronowym.




Wyniki i dyskusja 145

= Pasma przejs¢ O—Cr w grupie CrOs

W widmach zwiazku [Co(bpy):](CrO4),sNOs-7H,O (14), oprécz pasm pochodzacych
od przejs¢ w jonie Co", obserwowane sa pasma wynikajace z przejs¢ w grupie
chromianowej. Mimo obecnosci pasm d-d jonu Co", analiza widm podparta rozktadami
gaussowskimi pozwolita okreslic polozenia pasm odpowiadajacych przejsciom
wzbronionym singlet-tryplet (T, oraz *T;) w chromianie. W obszarze przejscia
"A;—’T, (13000-17000 cm™) obserwowane sa skladowe struktury wibronowej
o kwancie energii ~940 cm™ (widmo w 4.2K) oraz ~700 cm” (widmo refleksyjne)
(Rys.6.2.17, Rys.6.2.18). Sprzegajace si¢ z przejsciami elektronowymi kwanty drgan
mozna przypisaé, jak to wczesniej uczyniono dla analizowanych kompleksow Zn"
(Rozdziat 6.2.2), niecatkowicie symetrycznemu drganiu v3 Cr-O. Struktura wibronowa
zaobserwowana na widmie jest bardzo nieregularna. Wynika¢ to moze z obecnosci
w tym obszarze wzbronionego przejscia d-d jonu Co", ktore nie zostalo ujete w analizie
gaussowskiej widm. Drugie przejscie C7° O—Cr 'A;—’T,, obserwowane w postaci
jednego pasma, znajduje si¢ obok (przy nizszych energiach) pasma przypisanego
przejsciu wzbronionemu Zng w jonie Co™ (~18350 cm™) .

Analogicznie do wczesniej analizowanych zwiazkow kompleksowych Zn", Cu",
Ni" pasma pochodzace od przejs¢ O—Cr: 'A}>'T, oraz 'A;—>'T, polozone sa
odpowiednio w obszarach ~23000 cm” oraz ~26000 cm™ (Tabela 6.2.15, Rys.6.2.17).
Po procesie filtracji na widmach obserwowana jest struktura wibronowa o energii
kwantu zwigzanego z drganiem v; Cr-O (Tabela 6.2.15). Mimo, iz widmo zwiazku 14
w roztworze wykonane zostalo w rozpuszczalniku protycznym (woda), to przy
zastosowaniu metody filtrow cyfrowych okreSlono polozenia poszczegolnych

sktadowych struktur wibronowych na obu pasmach (Tabeli 6.2.15).

W kompleksie [Co(bpy)s;](Cr04)osNOs-7TH,O (13) jako jedynym sposrod
jonow metali(Il) przejsciowych mozna bylo stwierdzi¢ obok pasm d-d jonu

kobaltu(II) rowniez wzbronione przejscia CT w anionie chromianowym.




Tabela 6.2.15. Energie przejs¢ elektronowych (cm™) w jonie Co", ich przypisanie oraz obliczone wartosci parametrow pola krystalicznego dla zwiazku
kompleksowego [Co(bpy)s|(CrO4), sNOs-7TH,0 (14).

Warunki d-d Co" Parametry pola krystalicznego
pomiaru

“Taq(F) ’Eig Ty Ty, “Tyg *Asg D, B C/B
4K 11060 11920 12400 18560, 18790, 19120, 19295, 19630 20790 1228 730° 3.10°
Refl. 10780 11675 12310 18365 20190 22555 1196* 1189°  706* 711° 3.15* 3.12°
Sn.** 10690 11590, 120804, 18350 19830

0—->Crw CrO/
A,-°Ty 'A T, 'A-'T, ‘AT,
4K 13370, 14255, 15210, 16155, 16990 18100
Refl. 13240, 13970, 14680, 15415 16095, 16835 17465 23280 25280
*¥22800, 23450, 23850  *25190, 25940, 27680, 28430, 29030, 29780

S X * 15700 17400 *22900 *¥24900, 25760, 26500, 27180, 28000, 28800

X . woda; ® parametry pola krystalicznego obliczone z uwzglednieniem pierwszych dwoch spinowo-dozwolonych pasm d-d: ° parametry pola krystalicznego obliczone

z uwzglednieniem pierwszych trzech spinowo-dozwolonych pasm d-d; *energie otrzymane z procesu filtracji o parametrach filtra: krok = 20 cm™, o= 200, N= 20.

Il



Wiyniki i dyskusja 147

6. 2. 2. 5. Spektroskopia elektronowa ukladu mostkowego M"-0-Cr""!

Analiza gaussowska widm elektronowych zwigzkow, w obszarze 14000-19000
cm™, katena-(1-CrO4-0,0")[Zn(bpy)(H20)2]-2H,0 (3), [Ni(bpy)2(OCr0O3)(H,0)]-5H,0
(12) oraz katena-(u-CrO4-O,0")[Ni(bpy)(H20),]-2H,O  (13) ujawnita obecnosc¢
szerokiego (A, 1570 em™ (3), A2 3000 cm™ (12) (4K), a zarazem mato intensywnego

pasma (€= 1.40 dm®mol™-cm™ (3), €= 0.805 dm’mol™-cm™ (12), Tabele 6.2.2 i 6.2.10,
Rys.6.2.3 oraz 6.2.16). Ponadto, uwzglednienie tego pasma okazalo si¢ niezbgdne
w analizie widm zwiazkow kompleksowych jonu Ni" (12-13) w celu uzyskania
wiarygodnych potozen innych pasm, na podstawie ktorych obliczone zostaly parametry
pola krystalicznego. Pasmo to obserwowane jest tylko dla zwiazkoéw, w ktorych jon
chromianowy jest skoordynowany do metalu. Dlatego tez, pasmo to przypisane zostato
przejsciu zwiagzanemu z polfaczeniem mostkowym M"-0-Cr"". Pasma te nie zostaly
uwzglednione w analizie widm elektronowych zwiazkow
[Cuz(bpy)2(1-CrO4-0,0")(H20)2](NO3)2-4H20 (5) [Cua(bpy)2(4-CrO4-0,0")(H20)2]Cl,
4H,0 (6) ze wzgledu na mala intensywnos¢ przejs¢ w mostku w poréwnaniu
z przejsciami d-d w jonie Cu".

W przeciwienstwie do badan widm oscylacyjnych, widma elektronowe pod
wzgledem poszukiwan efektow na widmie zwigzanych z przejSciami w mostkach
heterometalicznych, analizowane byly bardzo rzadko [143]. Istnieja tylko nieliczne
prace  w ktorych  omawiane sa  wlasciwosci  spektroskopowe — mostkow
miedzymetalicznych. Probe okreslenia polozenia ,,pasma mostka’ podjal Oshio
i wspotpracownicy [143], jednak wydaje sig¢, ze autorom nie udalo si¢ poprawnie
rozwiaza¢ problemu. W chromianowym zwiazku kompleksowym Ni"
katena-(u-CrO4-0,0")[Ni(cyclam)]-2H,O zaobserwowali oni silne pasmo przy ~24000
cm” z przegieciem przy ~19600 cm™. Wyzej energetyczne pasmo zostalo przypisane
przejsciu CT O—Cr, podczas gdy nizej energetyczne jako CT O—Ni w mostku Ni'-O-
Cr"'. Roznica energii miedzy pasmami odpowiada roznicy przejscia miedzy
,.gtownym’” pasmem chromianowym 'A1—'T,, a skfadowa rozszczepienia wynikajaca
z obnizenia symetrii. Pasmo ~24000 cm™ przypisane zostalo w tej pracy przejsciu
'A;—>'T,, natomiast pasmo ~19600 cm™ pochodzi raczej od przejscia 'A;—>'E
('A—>'T)) powstalego w wyniku obnizenia symetrii spowodowanej koordynacja

chromianu do metalu.
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W literaturze pochodzenie ,,pasm mostkowych" wyjasnia si¢ na ogot w symbolice
teorii orbitali molekularnych (TOM) tzn.: kombinacja e, orbitali tlenu z e, orbitalami
metalu [244]. Pasma o takim pochodzenia powinny wykazywac (i wykazuja) znaczna
intensywnosé (g ~ 10 dm’-mol™-cm™) i generalnie potozone sa w wyzej energetycznych
regionach widma elektronowego [244]. Duze szerokosci polowkowe pasm znalezionych
w widmach analizowanych zwiazkow (3, 12) przemawiajaq za tym, iz mogg to byc
jednak pasma zwigzane z mostkami M™-0-Cr"". Dyskusyjna jednak jest ich niska
intensywnos¢, ktora moze sugerowal, ze przejScia w mostku typu M"-0-Cr'! s
kilkukrotnie wzbronione. Jednym z wyjasnien moze by¢ tzw.: ,efekt frustracji" atomu

tlenu potozonego pomigdzy dwoma konkurujacymi ze sobg centrami akceptorowymi.
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6.2.2.2. PASMA PRZEJSC r—7*

Obserwowane w regionie 20000-50000 cm™ pasma sa bardzo intensywne
(Rys.6.2.19- 6.2.22 Tabela 6.2.15, Tabela 6.2.16) 1 wynikaja z wewnatrz-dipirydylowych
ILCT przejs¢ n—n* [83]. 2,2-dipirydyl jest bardzo dobrze rozpuszczalny w metanolu,
dlatego tez dokonano analizy widma czystego liganda. Widma wszystkich zwiazkow
w obszarze 30000-50000 cm™ posiadaja identyczny ksztatt. Rysunek 6.2.21 przedstawia
przyktadowa analiz¢ widma elektronowego w roztworze w obszarze 30000-50000 cm’™.
Porownanie potozen pasm dla czystego liganda oraz polozen pasm w widmach
kompleksow wskazuja na efekt batochromowy kompleksowania (przesunigcie o okoto
1200-1300 cm™) [83], bez zmiany szerokosci potowkowych pasm. Wida¢ rowniez silny
efekt hiperchromowy spowodowany koordynacja [83]. W omawianym obszarze
spektralnym udokumentowana jest literaturowo obecnos¢ pasm pochodzacych od przejs¢
w grupie CrO4” i NO;j [210,244,266]. Duze intensywnosci przej$¢ wlasnych 2,2’-
dipirydylu (¢ ~ 6000 dm’mol”-cm™) w poréwnaniu z innymi sktadnikami zwiazkow

powoduja, iz pasma pochodzace od grupy CrO4* i NOj sg catkowicie przykryte.

s > T .08
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g é 07
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e 06
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03+
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01
| T —— T T iy ! 0 ‘ . : T T T T T ! !
20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000 30000 32000 34000 36000 38000 40000 42000 44000 46000 48000 50000
Energia [cm™] Energia [om ]
Rys.6.2.1.9. Elektronowe W‘dTO Rys.6.2.20. Elektronowe widmo absorpcyjne
refleksyjne (20000-50000 cm ™) (30000-50000 cm™) 2,2'-dipirydylu

2,2'-dipirydylu. w metanolu (c= 5-10"* mol-dm™).
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Rys.6.2.21. Elektronowe widmo [Zn(bpy)s;](CrO4)osNO; 6.5H,0 (3) w roztworze (woda)
oraz jego analiza gaussowska.

W omawianym obszarze na widmach w roztworze wszystkich zwiazkow
kompleksowych, na najnizej energetycznym pasmie (~34000 cm™) filtracja ujawnila
obecnos$¢ struktury wibronowej o progresji (~150 cm’). Struktura ta nie zostala
zaobserwowana w widmie czystego 2,2’-dipirydylu. Wielko$¢ progresji przemawia za
sprzeganiem si¢ drgania N-M-N (w stanie podstawowym ~200 cm” [184,238b])
z przejsciem elektronowym liganda organicznego.

Na widmach refleksyjnych w obszarze 30000-50000 c¢cm™ pasma odpowiadajace
przejsciom mw—w* sa stabo wyksztalcone. Analiza filtracyjna pozwolita na okreslenie

potozen pasm, ktore zawarte sa w Tabeli 6.2.16.




Tabela 6.2.16. Energie przejs¢ n—n* (cm™) w widmach refleksyjnych 2,2 -dipirydylu oraz zwiazkéw kompleksowych 1-14.

Nr zwiazku

Bpy 29700 31300 34440 34880 361004, 40600 - 41800 45000 47500
31160 33560 35500 - 38000 - 40500 42800 - 48000
2. 32400 33500 - 35500 38300 40400 41400 42100 - 47800
3. 32200 33800 34800 357004, 37990 38900 40 43100 - 47500
4, 32300 33600 34700 35600 38800 - 40800 42000 4640 47500
-8 32000 33400 34800 - 3800 - 41800 43600 46400 48000
6. 31900 33400 34800 - 38800 - 41800 43800 46100 47200
A 31100 33400 34400 - 38100 39700 41900 43800 45800 48400
8. 31100 32900 33800 - 37900 39500 41800 43600 45600 4800
9. 30560 33200 34300 - 37800 40200 41800 43800 45400 48100
10. 30500 33000 34100 351004, 37900 39800 41400 43900 45800 48200
11. 32100% 32900%* 339604,* 35400 - 39400 41200 - 45400 47700
12. 32150% 33100%* 34400* - 37850 39750 41300 - 45500 -
13. 32400* 33150* 34450 - 37800 398004, 41900 43400 45600 -
14. 32400 33820 35000 35800 38800 41600 43200 46200 47600

* polozenia pasm uzyskane z rozkladu widma na skladowe; ** parametry filtra dla * (2.2 -bpy, 3. 5-8. 11-13): krok= 20cm™, o= 200, N= 40; ” (1-2): krok= 20cm™', o= 200,

N= 30; ° 4 krok= 20cm™, a= 200, N= 35; ¢ krok= 20cm™, o= 200, N= 35.

I€1



Tabela 6.2.17. Energie przejs¢ n—n* w widmach zwiazkow kompleksowych 1-14 w roztworze.

Molowe wspolezynniki absorpcji & (dm’ ‘mol-cm™) umieszczone zostaly w nawiasach.

Nr zwiazku
Bpy' 33690 34580 35120 36140
(2660) (3150) (4750) (8150)
10 32333 33700 34940 36120
20 32540 33830 35150 36000 39000 41970 43460 46680 48630
(76820) (123520) (36990) (64620) (10720) (62520) (32210) (12340) (81200)
3® 32290 33650 34890 36160
4@ 31860 33520 34880 36160 38350
5® 32000 33500 34820 36220 38400
6" 32000 33540 34800 36100 38400
70 31800 33200 34500 35800 38400
s® 31860 33260 34520 35900 38400
9™ 31760 33200 34540 362004, 38400
10V 31760 33200 34580 3600y, 38400
& A 32210 32300 33680 34690
(25780) (17150) (19180) (16410)
120° 32300 33240 33860 34900
(17160) (12270) (12620) (9650)
13® 32360 33290 34050 35180
(9810) (7817) (6560) (5030)
14® 32660 34040 35000 36200 - 42050 45050 47100 48500

* polozenia pasm uzyskane z rozkladu widma na skladowe; ! formamid; * woda; * parametry filtra 1, 3-6) krok= 20cm™, o= 200, N= 30; ” 7-10 krok= 20cm™, o= 200,

N= 20 © krok= 20cm™’, o= 200, N= 15

(49!
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7. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przy uzyciu trzech soli wyjSciowych czterech roznych jonow metali 3d
elektronowych, 2,2’-dipirydylu oraz K,CrO; zostalo wyizolowanych czternascie

nastepujacych zwigzkow kompleksowych zawierajacych cr't:

[Zn(bpy)3;]CrO4-7.5H,0 (1)
[Zn(bpy)3](CrO4)o.sNO3-6.5H,0 (2)
katena-(u-CrO4-0,0")[Zn(bpy)(H20):]-2H,0 3)
[Cu(bpy)3]CrO47.5H,0 4)
[Cuz(bpy)a(4-CrO4-0,0)(H20)2J(NO3)-4H0 - (5)
[Cuz(bpy)s(1-CrO4-0,0")(H20):]Cl»-4H,0 (6)
[Cu(bpy)2(OH)]2Cr207-10H0 (7)
[Cu(bpy)2(OH)]>Cr,07-8H,0 (8)
[Cu(bpy)(#-OH)]2Cr207-5H,0 )
[Cu(bpy)(1-OH)],Cr,07-3H,0 (10)
[Ni(bpy)3]CrO4-7.5H,0 (11)
[Ni(bpy)2(OCrOs)(H20)]-5H20 (12)
katena-(u-CrO4-O,0")[Ni(bpy)(H20):]-:2H,0 (13)
[Co(bpy)3](CrO4)o sNO3-7TH,0O (14)

Zwiazki 4-6, 11 oraz 13 otrzymane zostaly juz wczesniej [129,131]. Niestety,
klasa dyfraktometrow rentgenowskich na poczatku lat 90-tych ubieglego wieku nie
pozwalata na wykonanie pomiarow strukturalnych tych zwiazkow. Wobec tego w tej
pracy w kilku przypadkach poprawiono skfad, wykonane zostaly badania strukturalne
oraz przeprowadzono szczegolowq analize spektroskopowsa tych zwiazkéw. Dziewige

zwiazkow kompleksowych (1-3, 7-10, 12, 14) otrzymano po raz pierwszy.

Sktady chemiczne oraz wzory strukturalne zostaly zaproponowane na
podstawie:
= analizy elementarnej;
= widm w podczerwieni,
= widm elektronowych
Dodatkowo, dla zwiazkow tj.: 1-2, 4, 11-12, 14 mozna bylo wykona¢ badania

strukturalne, a dla zwigzkoéw 3, 7-10 oraz 13 widma masowe.
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Na podstawie szczegolowej analizy fizykochemicznej badanych zwiazkow-
statych produktow uktadu [M"-L-CrO,*] stwierdzono, ze w kompleksach wystepuja
formy chromianowe i dwuchromianowe. Ugrupowanie CrO,> przybiera zroznicowana
geometri¢ tworzac przeciwjon badz ligand skoordynowany jednomiejscowo lub
mostkowo.

Na podstawie analizy widm w podczerwieni wykazano, ze tzw. kryterium
rozszczepienia pasm 1 zniesienie degeneracji stanéw na skutek obnizenia symetrii,

dobrze znane i czgsto stosowane w literaturze, nalezy stosowac z duzg ostroznoscia.

Widma elektronowe, a w szczegoOlnosci niskotemperaturowe badania na
pojedynczych krysztatach, pozwolity na potwierdzenie charakterystyki spektroskopowe;j
znanych w literaturze fragmentOw otrzymanych zwiazkow tj.: ukfadu M-ligand
organiczny. Jednakze catkowicie oryginalnym jest znalezienie w widmie absorpcyjnym
pasm odpowiadajacych niskoenergetycznym i bardzo stabym (g~ 0.3 dm®*mol™-cm™)
przejsciom w anionie chromianowym. Ponadto, szczegotowa analiza spektroskopowa
wykazata, iz w widmie elektronowym jonu CrO,> caly zakres a nie tylko jedno
przejicie, jest zbudowane z progresji o réznych energiach kwantu. Swiadczy to o
przesunigciu krzywych standw wzbudzonych dla wszystkich konfiguracji w stosunku
do stanu podstawowego.

Szczegdtowa analiza widm elektronowych pozwolita na znalezienie szerokiego
pasma w czesci widzialne] widma, ktore jest obecne jedynie w zwigzkach
zawierajacych skoordynowany jon chromianowy. Jesli sa to pasma zwigzane
z obecnoscia mostka M"-O-Cr"", to ich bardzo niska intensywno$é sugeruje, ze musza

to by¢ pasma (kilkukrotnie) wzbronione.

Z punktu widzenia zalozen modelu koordynacyjnego istotne sa odpowiedzi na
pytania postawione na poczatku pracy: jak na koordynacje jonu chromianowego do
metalu(1l) wplywa :

1. jon centralny;
2. stosunek molowy reagentow;

3. anion soli wyjsciowe;.

n
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Analiza danych zawartych w Tabeli 6.2 dostarcza odpowiedzi na te pytania.
Jednak ze wzgledu na to, ze nie otrzymano dostatecznie pelnych informacji dla jonu

kobaltu(1l), pod uwage wzieto tylko kompleksy Zn", Cu" i Ni",

¢ wplyw jonu centralnego

(a) Zn" - wystapienie koordynacji chromianu do jonu Zn" (tylko mostkowej) nie zalezy
od stezenia 2,2'-dipirydylu, ale zalezy od rodzaju anionu soli wyjsciowej;

(b) Cu" - koordynacja chromianu (mostkowa) zalezy zaréwno od stezenia 2,2'-
dipirydylu, jak i rodzaju anionu soli wyjsciowej;

(c) Ni"" - koordynacja jonu chromianowego (monodentatna i mostkowa) zalezy od

stezenia 2,2'-dipirydylu, natomiast nie zalezy od rodzaju przeciwjonu.

¢ stosunek reagentow

(a) jony Zn" koordynuja chromian niezaleznie od stosunku reagentow (tzn. stezenia
2,2'-dipirydylu);

(b) jony Cu" tworza kompleksy chromianowe tylko przy duzym stezeniu liganda
organicznego;

(c) jony Ni"" tworza kompleksy tylko przy matym stezeniu liganda organicznego.

4 anion soli wyjsciowe]

(a) jon Zn" uzaleznia koordynacje CrO4* od anionu soli wyjsciowej, jednak tylko
w powigzaniu ze stezeniem 22'-dipirydylu. Przy duzym stezeniu liganda
organicznego, sole ZnSO4 oraz ZnCl, daja chromianowy zwiazek kompleksowy
katena-(u-CrO4-0,0")[Zn(bpy)(H20),]-2H,0 (3). Jony NOs;  nie wplywaja na
koordynacj¢  chromianu, jednak wchodza w skltad soli podwojnej
[Zn(bpy)3](CrO4)o.sNO3 6.5H,0 (2).

(b) jon Cu" rowniez uzaleznia koordynacje chromianu od rodzaju anionu w powigzaniu
ze stezeniem 2.2'-dipirydylu. Przy duzym stezeniu liganda organicznego, sole
Cu(NO3), 1 CuCl, tworza chromianowe zwigzki kompleksowe. Przy malych
stezeniach 2,2'-dipirydylu jon Cu" nie tworzy zwiazkow kompleksowych,
lecz jedynie sole z anionem dwuchromianowym.

c) dla jonu Ni" anion soli wyjsciowej nie wptywa na koordynacje chromianu.
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Reasumujgc, wszystkie badane jony metali tzn.: Zn", Cu" oraz Ni"
koordynuja jony chromianowe na rézne sposoby w zaleznoSci od jonu metalu,

stezenia liganda organicznego i anionu soli wyjsciowej metalu(Il).

Przy zalozeniu, ze :
—> sytuacja w roztworze jest analogiczna do fazy stalej;
= 2,2'-dipirydyl reprezentuje ligand naturalny, co mozna dopusci¢ w warunkach

modelowych;

mozna wyciagna¢ wniosek, ze koordynacja jonu chromianowego jako warunek

obnizenia genotoksycznosci Cr¥!' jest jednoczesnie zalezna od jonu metalu(ll).

przeciwjonu oraz stezenia liganda organicznego. Wskazuje to na nieanalizowany dotad

w literaturze a istotny wplyw otoczenia na reaktywnos¢ chromu(VI) w ukladach

biologicznych.

Otrzymano bogaty material doswiadczalny wskazujacy na to, ze koordynacja jonu
chromianowego- warunek obnizenia genotoksycznosci, zachodzi w skomplikowanych
i roznorodnych warunkach a parametry ukladu [M"- ligand organiczny - jon

chromianowy] sa ze sobg $cisle powigzane.
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Rys.9.1. Zdjecie fotograficzne krysztalu [Ni(bpy);]CrO, -7.5H,0 (11) wyhodowanego
przez Dr J. Dziedzica (Instytut Fizyki Politechniki Wroclawskiej (skala 2:1).
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Tabela 9.1. Dane krystalograficzne struktury oraz dane pomiarowe dla krysztaléw [Zn(bpy);]CrO,-7.5H,O
(1) i [Zn(bpy)3](CrO4)o sNO5-6.5H,0 (2).

1 2

Wzér zwiazku [Zn(bpy);]CrO,4 7.5 H,O [Zn(bpy);](CrO4)o s NOs 6.5H,0
Wz4r empiryczny C30H3o Cr N Oy15 Zn C30 H37 Cro50 N7 O11.50 Zn
Masa 785.04 771.04
T(K) 293(2)K 293(2)K
Dlugos¢ fali (A) 0.71073 0.71073
Uklad krystalograficzny jednoskos$ny rombowy
Grupa przestrzenna C2/c Ccc2
a(A) 13.737(3) 13.992(3) A
b (A) 23.111(5) 24.483(5) A
c(A) 23.369(5) 21.556(4) A
o () 90 90
B () 104.68(3) 90
1) 90 90
Objetosé (A%) 7177(3) 7384(3)
7 8 8
Gestos¢ obliczona (Mg/m’) 1.453 1.387
Molowy wspélczynnik absorpcji (mm™) 1.037 0.870
F(000) 3256 3200
Wielkosé krysztaty (mm) 0.36x0.27 x0.18 0.24x0.26 x0.18
By b -15, 15 -19, 17
e ko 25,25 -33,32

! -21,25 -29.29

lmin > lma\
Refleksy zmierzone / niezalezne
S

15253 / 4927 [R(int) = 0.0509]
1.141
R, =0.0798, wR, = 0.1216

21849 /7220 [R(int) = 0.0458]
1.088
R, = 0.0502, wR, = 0.0730

R [I>26(D)]

R.i. R, wR, R, =0.1120, wR, = 0.1387 R, =0.1551, wR, = 0.0878
Wspolczynnik ekstynkcji 0.000000(15) 0.000042(12)

(A (Ap)min (€/A%) 0.458 /40.428 0.230/-0.293

*R; = 3| Fo| - [Fdl/ ZIFo). ° WRz = {Z[w(F,F) ]/ ZwE )13
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Tabela 9.2. Wspolrzedne atomowe (10%) oraz ckwiwalentne izotropowe czynniki drgan termicznych
(A-10%) dla krysztalu [Zn(bpy)s]CrO,-7.5H,0 (1). U(eg) jest definiowane jako 1/3 ortogonalizowanego
tensora Uij.

b4 y z Ul(eq)
Cr(l) 738(1) 3438(1) -846(1) 122 (1)
O (1A) 1146(2) 4029 (1) -487(1) 153(1)
0 (2A) -189(1) 3195(1) -619(1) 209(1)
0(3A) 782 (4) 3532(2) -1536(2) 159(2)
O (3B) 93(2) 3611(1) -1485(1) 125¢1)
O (4A) 1625(1) 2960(1) -720(1) 142 (1)
Zn (1) 0 -9(1) 2500 82 (1)
Zn(2) 0 3338(1) 2500 81 (1)
N (1A) 597(1) 620(1) 1994 (1) 83 (1)
c(1ln) 90(2) 865(1) 1487(1) 103(1)
C(2A) 518(2) 1247 (1) 1170(1) 117(1)
C(3Aa) 1491 (2) 1381(1) 1385(1) 112 (1)
C(4A) 2022 (2) 1144 (1) 1901(1) 106(1)
C(5A) 1566(1) 757 (1) 2213(1) 82 (1)
N (1B) -1555(1) 96 (1) 1999(1) 83(1)
C(1B) -2093(1) 483 (1) 2223(1) 79 (1)
C(2B) 3068 (2) -609 (1) -1931(1) 100(1)
C(3B) 3504 (2) —354(1) -1413(1) 113(1)
C(4B) 2967 (2) 2(1) -1182(1) 107 (1)
C(5B) -2004(2) —161(1) 1483 (1) 95(1)
N(1C) 243(1) -744 (1) 1985(1) 81(1)
c(1lc) 443(2) -719(1) 1446(1) 92 (1)
c(2c) 492 (2) -1208(1) 1122 (1) 100(1)
C(3C) 358(2) -1724 (1) 1342 (1) 102 (1)
Cc(4cC) 151(2) -1755(1) 1884 (1) 94 (1)
C({5C) 112 (1) -1265(1) 2209 (1) 78 (1)
N (1D) -820(1) 4074 (1) 2045 (1) 82 (1)
C(1D) -1607(2) 4049 (1) 1573(1) 102 (1)
C(2D) -2030(2) 4528 (1) 1258(1) 111 (1)
C(3D) -1622(2) 5039 (1) 1438(1) 116(1)
C(4D) -827(2) 5087 (1) 1926 (1) 106(1)
C(5D) -422(1) 4592 (1) 2238(1) 79(1)
N(1E) -1099(1) 2726(1) 2075(1) 90 (1)
C(1E) ~1151 (2) 2471 (1) 1552 (1) 112 (1)
C(2E) -1914(2) 2120(1) 1271 (1) 135(1)
C(3E) -2674(2) 2030(1) 1525(1) 131(1)
C(4E) -2660(2) 2282(1) 2048(1) 104 (1)
C(5E) -1859(1) 2632 (1) 2325(1) 84 (1)
N (1F) 955(1) 3250(1) 1898 (1) 83(1)
C(1F) 1759 (1) 2914 (1) 2092 (1) 79(1)
C(2F) 2451 (2) 2837 (1) 1758(1) 105(1)
C(3F) 2291 (2) 3104 (1) 1231 (1) 118(1)
C(4F) 1474 (2) 3439 (1) 1028(1) 115(1)
C(5F) 804 (2) 3514(1) 1373 (1) 99 (1)
0(1) 3596(1) 2968 (1) -21(1) 122(1)
0(2) 3088(1) 4128 (1) 205(1) 141 (1)
0(3) 5957(2) 4845 (1) -33(1) 192 (1)
0(4) -518(2) 2290(1) 154 (1) 193(1)
0(5) -1754(2) 1234 (1) 70(1) 231(1)
0(6) 5455 (2) 187 (2) ~353 (2) 331(2)
0(7) -1191(2) 3761 (2) 101 (1) 255 (2)
0(8) 434 (2) 3123(2) -2445(1) 136(2)
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Tabela 9.3. Dlugosci wigzan (A) oraz katy (°) w krysztale [Zn(bpy)s;]CrO,-7.5H,0 (1).

Cr(1)-0(3B)
Cr(l)-0(2A)
Cr(l)-0(4A)
Cr(1)-0(1A)
Cr(1)-0(3A)
0(1A)-0(3B)

0 (1A)-0(2A)

0(1A)-0(3A)

0 (1A)-0(4A)
0 (1A)-0(2)
0(1A)-0(6)#1
0(2A)-0(3B)
O (2A)-0(4A)
0(2A)-0(7)
0(2A)-0(4)
0(2A)-0(3A)
0(3A)-0(3B)
0(3Aa)-0(8)

O(3A)-0(4A)
O(3A)-0(8)#2
O(3A)-H(8)
0(3B)-0(8)
O(3B)-0(8)#2
0 (3B)-0(4A)
0 (4A)-0(1)
0(4A)-0O(1)#3
Zn (1) -N(1C) #4
Zn (1) -N(1C)
Zn(1)-N(1A) #4
7n (1) -N(1A)
Zn (1) -N(1B) #4
Zn(1)-N(1B)
Zn(2)-N(1E)
7Zn (2)-N(1E) #4
7Zn (2)-N(1F) #4
Zn (2)-N(1F)
Zn (2)-N(1D) #4
Zn (2)-N(1D)
N (1A)-C(1A)
N (1A)-C(5A)
C(1A)-C(2A)
C(1A)-H(1A)
C(2A)-C(3A)
C(2A)-H(2A)
C(3A)-C(4A)
C(3A)-H(3A)
C(4A)-C(5A)
C(4A)-H(4A)
C(5A)-C(1B) #4
N (1B)-C(5B)
N(1B)-C(1B)
C(1B)-C(2B) #5
C(1B)-C(5A) #4
C(2B)-C(3B)
C(2B)-C(1B) #5

C(2B)-H(2B)
C(3B)-C(4B)
0(3)-0(5)#3

RFORRRREPREPREPFEFOFFOFOFFORRFEFREFNNDNNDNNDNMNPDNDNDNMNDNDNNDNNDNDNDNNNDENDMNDNNDMENDNNDNNNDNMDDNDNDMNDDNDDNDMNDNRERERRRE

.5834(3)
.600(3)
.6151(19)
.6256(19)
.642(4)

.618(3)
.758(4)
.874(4)
.901(6)
.001(6)
.264(5)
.366(4)
»708(53)
.190(16)
. 657 (5)
.670(4)
.825(3)
.786(2)
.822(3
.1554

.1232 (16
. 1622 (17
.1622(17)
.1643(16)
.1643(16)
.338(2)
.338(2)
«377(3)
.976(14)
+339(3

« 912 (:
-357(3
.884(18)
-397(3
.786(13)
.475(3)
.345(2)

)

.793(17)
.369(3)
2.732(4)

Dlugosci wigzan

C(3B)-H(3B)
C(4 ) C(5B) #5
C(4B)-H(4B)
C(SB)—C(4B)#5
ci{5 ) H(5B)
N(1
N(1

C)

C)

(lC) C(2C)
ci{ic)-H{1c)
c{z2c) C(3C)
C(2C)-H(2C)
C(3 C)
C(3

(
-H(3C)
C(4C)-C(5C)
C(4C)-H(4C)
C(5C)-C(5C) #4
N (1D)-C(1D)

C)-
C)
C)
)

( C(5D)
( C(2D)
C(1D)-H(1D)
(2D) -C(3D)
C(2D)-H(2D)
C(3D)-C(4D)
C(3D)-H(3D)
C(4D)-C(5D)
C(4D)-H(4D)
C(5D)-C(5D) #4
N (1E)-C(5E)
N(1E)-C(1lE)
C(1E)-C(2E)
C(1E)-H(1E)
C(2E)-C(3E)
C(2E)-H(2E)
C(3E)-C(4E)
C(3E)-H(3E)
C(4E)-C(5E)
C(4E)-H(4E)
C(5E)-C(1F) #4
N(1F)-C(1F)
N{1F)-C(5F)
C(1F)-C(2F)
C(1F)-C(5E) #4
C(2F)-C(3F)
C(2F)-H(2F)
C(3F)—-C(4F)
C(3F)-H(3F)
C(4F)-C(5F)
C(4F)-H(4F)
C(5F)-H(5F)
0(1)-0(4)#3
0(1)-0(4A)#3
0(1)-0(2)
0(1)-H(11}
O(1l)-H(12)
0(2)-0(3)#6
0(2)-H(21)
0(2)-H(22)
0(6)-0(6)#8

NOONOONNNHOFROFOHRERREFHROFROHFOFOHFREFHFOFHORKHFREFREREPHEHHHEHOFROFHOFORHREOR O
. o & ® s s b s W e & s e i e w e e e A s A aa g S aads Tand

0.961(15)
.360(3)
.963(16)
.360(3)
«912:(1.5)
.344(2)
-357 (3)
-371(3)
.927(17)
.329(3)
.832(18)
.368(3)
.902(17)
«371 (3}
.816(16)
.469(4)
+385(2)

.768(16)
.386(3)
.879(15)
.486 (3
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0(3)-0(3)#6 2.767(5) 0(6)-0(7)#3 2.642(6)

0(3)-0(2)#6 2.790(3) 0(6)-0(1A #9 2.884 (5)
0(3)-H(31) 0.824(16) 0(6)-H(61 1.253(15)
0(3)-H(32) 0.815(19) 0(6) H(62) 1.047(14)
0(4)-0(1)#3 2.800(3) 0(7)—0 (6)#3 2.642(6)
0(4)-0(5) 2.952 (4) 0(7)-0(5)#7 2.750(4)
O(4)-H(41) 1.111(12) 0(7) -H(71) 1.227(14)
O(4)-H(42) 1.061(15) 0(7)-H(72) 0.926(16)
0(5)-0(3)#3 2.732 (4 ) ( )-0(8) #2 1.153(6)
0(5)-0(7)#7 2.750(4 8)-0(3B) #2 2.670(4)
0(5)-H(51) 1273 (1 0(8) -0 (3A) #2 2.709(5)
0(5)-H(52) 1.234(13) 0(8)-H(8) 1.129(15)

Kaw
0(3B)-Cr(1l)-0(2Aa) 95.67(15) (1) -0(2A)-0(3A) 26.87(10)
0(3B)-Cr(1)-0(4A) 124.13(14) B)-0( A) 0(3A) 18.50(11)
0(2A)-Cr(1)-0(4A) 109.06(11) (4A) 0 (2A)-0(3A2) 50.45(11)
0(3B)-Cr(1)-0(1A) 108.18(13) 0(1A)—0(2A) -0(3A) 56.74(11)
0(2A)-Cr(1)-0(1A) 108.81(13) 0(7)-0(2A)-0(3A) 135.82(15)
0 (4A)-Cr(1)-0(1A) 109.58(10) 0(4)-0(2A)-0(34) 146.53(14)
0(3B)-Cr(1)-0(3A) 36.1(2) 0(3B)-0(3A)-Cr (1) 68.7(3)
O (2A) Cr(l) -0 (3A) 127.01(19) O(3B)-0(3A)-0(8) 101.9(3)
O (4A)-Cr(1)-0(3A) 93.18(18) Cr(1)-0(3A)-0(8) 144.5(3)
O(1A)- Cr (1)-0(3A) 107.57(17) 0(3B)-0(3A)-0(4R) 107.0(4)
Cr(1)-0O(1A)-0(3B) 35.36(8) Cr(1)-0(3A)-0(4A) 42.97(11)
Cr(1)-0(1A)-0(2A) 35.27(8) 0(8)-0(3A)-0(4A) 117.8(2)

0(3B)-0(1A)-0(2A) 53.71(11) 0(3B)-0(3A)-0(1A) 76.9(3)
Cr(1)-0(1A)-0(3A) 36.42(11) Cr(1)-0(3A)-0(1A) 36.01(10)
0(3B)-0(1A)-0(3A) 22.02(13) 0(8)-0(3A)-0(1A) 178.4(2)
0(2A)-0(1A)-0(3A) 66.96(13) O (4A)-0(3A)-0(1A) 63.65(12)
Cr(1)-O(1A)-0(4A) 35.08(6) O(3B)-0(3A)-0(8)#2 77.1(3)
0(3B)-0(1A)-0(4A) 65.15(9) Cr(1)-0(3A)-0(8)#2 130.4(3)
O(2A)-0(1A)-0O(4A) 59.57(8) 0(8)-0(3A)-0(8) #2 24.80(16)
O(3A)-0(1A)-0(4A) 53.20(11) O (4A)-0(3A)-0(8) #2 125.4 (2)
Cr(1)-0(1A)-0(2) 121.88(11) 0(1A)-0(3A)-0(8)#2 153.9(2)
0(3B)-0(1A)-0(2) 142.51(12) 0 (3B)-0(3A)-0(2A) 48.4(3)
O(2A)-0(1A)-0(2) 132.35(10) Cr(1)-0(3A)-0(2A) 26.13(11)

O(3A)-0(1A)-0(2) 120.59(14) 0(8)-0(3A)-0(2A) 123.6(2)

O (4A)-0(1A)-0(2) 86.81(8) O (4A)-0(3A)-0(2A) 58.57(12)
Cr(1l)-0(1A)-0(6)#1 139.311(12) O (1A)-0(3A)-0(2A) 56.30(11)
O(3B)—O(1A)—O(6)#1 108.60(11) 8) #2-0 (3A) -0 (2A) 105.01(18)
O(2A)-0(1A)-0(6)#1 117.06(12) 0(3B)-0(3A)-H(8) 112.3(8)
0(3A)-0(1A)-0(6)#1 121.04(13) Cr(1l)-0(3A)-H(8) 140.8(8)
O(4A)-0(1A)-0(6) #1 173.75(10) 0(8)-0(3A)-H(8) 12.1(7)
0(2)-0(1A)-0(6)#1 98.92(9) 0 (4A)-0(3A)-H(8) 107.5(8)
Cr(l)-0(2A)-0(3B) 41.89(10) O(1A)-0(3A)-H(8) 169.5(8)
Cr(1)-0(2A)-0(4A) 35.66(7) O(8)#2-0(3A)-H(8) 35.7(7)
0(3B)-0(2A)-0(4A) 68.94 (11) 0(2A)-0(3RA)-H(8) 125.4(8)
Cr(1)-0(2A)-0(1A) 35.92(7) O(3A)-0(3B)-Cr(1) 75.2(3)
O(3B)-0(2A)-0(1A) 62.62(10) O(3A)-0(3B)-0(2A) 113.1(3)
0(4A)-0(2A)-0(1A) 60.69(8) Cr(1)-0(3B)-0(2A) 42.45(9)
Cr(1l)-0(2A)-0(7) 126.74(14) 0(3A)-0(3B)-0(1A) 81.1(3)
O(3B)-0(2A)-0(7) 123.09(14) Cr(1)-0(3B)-0(1A) 36.47(8)
O(4A)-0(2A)-0(7) 141.88(12) O(2A)-0(3B)-0(1A) 63.67(10)
0(1A)-0(2A)-0(7) 91.28(12) 0(3A)-0(3B)-0(8) 56.5(3)
Cr(1l)-0(2A)-0(4) 136.80(12) Cr(1)-0(3B)-0(8) 120.86(17)

0(3B)-0(2A)-0(4) 157.21(15) O0(2A)-0(3B)-0(8) 130.81(16)

0 (4A)-0(2A)-0(4) 102.15(10) 0 (1A)-0(3B)-0(8) 137.60(1
O (1A)-0(2A)-0(4) 132.64(12) O(3A)-0(3B)-0(8)#2 81.5(3)
0(7)-0(2A)-0(4) 77.23(12) Cr(1)-0(3B)-0(8)#2 136.92(18)
0(2A)-0(3B)-0(8)#2 124.50(16) C(1A)-N(1A)-C(5A) 118.84(18)
0(1A)-0(3B)-0(8)#2 162.61(16) C(1A)-N(1A)-2Zn (1) 125.74(13)
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0(8)-0(3B)-0(8)#2 25.00(13) C(5A)-N(1A)-Zn (1) 15.40(12)
0 (3A)-0(3B)-0(4Rn) 53.2(3) N (1lA)-C(1A)-C(2A7) 123.40(19)
Cr(l)-0(3B)-0(4A) 28.25(8) N(1lA)-C(1A)-H(1lA) 113.2(9)
O(2A)-0(3B)-0(4A) 59.87(9) C(2A)-C(1A)-H(1lA) 123.3(9)
(1A)-0(3B)-0(4A) 58.27(8) C(3A)-C(2A)-C(1A) 117.9(2)
0(8)-0(3B)-0(4A) 92.61(12) C(3A)-C(2A)-H(2A) 121:3(12)
8)#2-0(3B)-0(4A) 110.41(14) C(lA)—C(ZA (ZA) 120.8(11)
Cr(1l)-0O(4A)-0(3A) 43.85(13) C(2A)-C C(4A 120.1(2)
Cr(1l)-0(4A)-0(2A) 35:297(7) C(2A) - ( ) (3A) 119.6(10)
O(3A)-0(4A)-0(2A) 70.98(15) C(4A)-C(3A)-H(3A 120.3(10)
Cr(1l)-0(4A)-0(1A) 35.34(6) C(3A)-C(4A) - C(5A) 120.70(19)
O(3A)-0(4A)-0(1A) 63.15(12) C(3A)-C(4A)-H(4A) 123.3(11)
O(2A)-0(4A)-0(1A) 59.74(8) C(5A)-C(4A)-H(4A) 116.0(10)
Cr(l)-0(4A)-0(1) 132.73(10) N (1A)-C(5A)-C (4A) 119.09(17)
O(3A)-0(4A)-0(1) 132.31 (15) N (1A)-C(5A)-C(1B) #4 1217 - 05 (17 )
O (2A)-0(4A)-0(1) 138.71(11) C(4A)-C(5A)-C(1B)#4 12387 (17)
O(1A)-0(4A)-0(1) 97.39(8) C(5B)-N(1B)-C(1B) 118.02(106)
Cr(l)-0(4A)-0O (1) #3 115.99(11) C(5B)-N(1B)-Zn (1) 126.72(14)
O(3A)-0(4A)-0(1) #3 144.32(14) C(1B)-N(1B)-Zn (1) 115,17 {11)
O(2A)-0(4A)-0O(1) #3 81.35(9) N(1B)-C(1B)-C(2B) #5 120.51 (17)
O(1A)-0(4A) O( ) #3 120.78(10) N (1B)-C(1B)-C(5A) #4 116.07(15)
O0(1)-0(4A) - #3 83.37(7) C(2B)#5-C(1B)-C(5A) #4 123.42(19)
Cr(1)-0(4A) O(3B) 27.63(8) C(3B)-C(2B)-C(1B)#5 120.9(2)
O (3A)-0(4A)-0(3B) 19.80(14 C(3B)-C(2B)-H(2B) 123.6(11)
O(2A)-0(4A)-0(3B) 51.19(10) C(1B) #5-C(2B)-H(2B) 115.4(10)
O(1A)-0(4A)-0(3B) 56.58(8) C(2B)-C(3B)-C(4B) 119.1(2)
0(1)-0(4A)-0(3B) 145.61(10) C(2B) - C(3B) H(3B) 119.1(10)
O(1)#3-0(4A)-0(3B) 127.92(10) C(4B)-C(3 H(3B) 121.7(10)
N(1C)#4-Zn(1)-N(1C) 76.06(9) ( B) #5- C(4B) C(3B) 118.8(2)
N(lC)#4 Zn(1)-N(1A)#4 95.19(6) (5B) #5-C (4B)-H (4B) 114.4(10)
N(1C)-Zn(1l)- (lA)#4 165.65(6) C(3B)—C(4B)—H(4B) 126.2(10)
N(lC)#4 Zn(1l)-N(1A) 65.65(6) N(1B)-C(5B)-C(4B) #5 122.7(2)
N(1lC)-Zn (1) N(lA) 95.19(6) N(lB) -C (5RB) H(5B) 112.1(8)
N (1A)#4-Zn(1)-N(1A) 95.49(9) )#5 C(5B) -H (5B) 124.8(8)
N(1C)#4-Zn(1)-N(1B)#4 93.31(6) ( €)= €)=c(1C) 118.57 (16)
N(1lC)-Zn(1l)-N(1B) #4 96.84(6) € (5 ) (1C) Zn (1) 115.70{13)
N(1lA)#4-Zn(1)-N(1B)#4 94.99(6) C(1C)-N(1C)-Zn (1) 125.56({13)
N(1lA)-Zn(1l)-N(1B) #4 76.24(6) N(lC) -C(1C)—=C(2C) 121.85(19)
N(1C)#4-Zn(1)-N(1B) 96.84 (06) N(1lC)-C(1C)-H(1C) 111.6(11)
N(1C)-Zn(1l)-N(1B) 93.31(6) C(2C) C(lC) -H(1C) 126.6(11)
(1A)#4 Zn(1l)-N(1B) 76.24 (6) c(3 c(2Cc)-Cc(1cC) 119.6(2)
N(1lA)-Zn(1)-N(1B) 94,99 (6) C(3 ) C(2C)-H(2C) 123.6(12)
N(lB)#4—Zn(1)—N(lB) 167.11(9) el C(2C)-H(2C) 116.8(12)
N(1lE)-Zn(2)-N(1E) #4 96.41(9) C(2C) C(3C) -C(4C) 119.2 (2)
N(1lE)-Zn(2)-N(1F) #4 76.43(6) c(2C)=Cc(3Cc)-H(3C) 123.7(11)
N(1lE)#4-Zn(2)-N(1F)#4 96.26(6) C(4C)-C(3C)Y-H(3C) 116.8(11)
N(1lE)-Zn(2)-N(1F) 96.26(6) C(3C) C(4c)=¢e(5¢c) 121.0(2)
N(1lE)#4-Zn(2)-N(1F) 76.43(6) C(3 (4C) H(4C) 122.5(11)
N(1F)#4-Zn(2)-N(1F) 169.18(9) C(5 C(4 H(4C) 116.5(11)
N(1lE)-Zn(2)-N(1D) #4 166.74(6) (1C) C (5 ) c(4c) 119.76(18)
N(1lE)#4-Zn(2)-N(1D)#4 94.25(6) N(1C)-C(5C)-C(5C) #4 116.17(10)
N(1lF)#4-Zn(2)-N(1D)#4 94.61(6) C(4C)-C(5C)-C(5C) #4 124.02(12)
N(1lF)-Zn(2)-N(1D) #4 93.89(6) C(1D)-N(1D)- (5D) 119.42(106)
N(1lE)-Zn(2)-N{(1D) 94.25(6) C(1D)-N(1D)-Zn(2) 125.66(14)
N(1E)#4-Zn(2)-N(1D) 166.74 (6) C(5D)-N(1D) - Zn(2) 114.66(11)
N(1F)#4-Zn(2)-N(1D) 93.89(06) N(1D)-C(1D)-C(2D) 123.5(2)
N(1F)-Zn(2)-N(1D) 94.61(06) N(1D)-C(1D)-H(1D) 112.3(8)
N (1D)#4-Zn(2)-N(1D) 76.41(8) C(2D)-C(1D)-H(1D) 124.2(8)
C(3D)-C(2D)-C(1D) 117.29(19) O(4A) #3-0(1)-H(12) 18.1(12)
C(3D)-C(2D)-H(2D) 126.4(10) 0(2)-0(1)-H(12) 121.6(13)
C(1D)-C(2D)-H(2D) 115.9(10) H(11)-0(1l)-H(12) 113:2 (17)
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C(2D)-C(3D)-C(4D) 121.3(2) O(1A)-0(2)-0(3)#6 113.98(9)

C(2D)-C(3D)-H(3D) 120.7(10) O(1A)-0(2)-0(1) 93.37(7)

C(4D)-C(3D)-H(3D) 117.9(10) O(3)#6-0(2)-0(1) 128.79(10)

C(3D)-C(4D)-C(5D) 119.89(19) 0(1A)-0(2)-H(21) 12.2(10)

C(3D)-C(4D)-H(4D) 128.1(8) 0(3)#6-0(2)-H(21) 102.5(11)

C(5D)-C(4D) H(4D) 112.1(8) 0(1)-0(2)-H(21) 104.5(10)

N (1D)-C(5D)-C (4D 118.62(16) O(1A)-0(2)-H(22) 71.3(14)

N (1D)-C(5D) C(5D ) #4 116.84(9) 0(3)#6-0(2)-H(22) 66.4(15)

C(4D)~-C(5D)-C(5D) #4 124.54(11) 0(1)-0(2)-H(22) 84.8(16)

C(5E)-N(1E)-C(1E) 117.32(17) H(21)-0(2)-H(22) 68.2(18)

C(5E)-N(1E)-Zn(2) 116.38(12) O(5)#3-0(3) - 0(3)#6 129.22(14)

C(1E)-N(1E)-Zn(2) 125.96(15) 0(5)#3 0(3)-0(2)#6 124.36(12)

N(1lE)-C(1E)-C(2E) 124.1(2) 0(3)#6-0(3) - ( ) #6 105.99(12)

N(1lE)-C(1lE)-H(1E) 112.4(10) O(5)#3-0(3)-H(31) 121.6(13)

C(2E)-C(1E)-H(1E) 123.2(10) O(3)#6-0(3)-H(31) 64.5(13)

C(3E)-C(2E)—C(1E) 118.0(2) O(2)#6-0(3)-H(31) 72.9(12)

C(3E)-C(2E)-H(2E) 130.4(12) 0(5)#3-0(3)-H(32) 134.9(13)

C(lE)-C(2 ) H(2E) 111.5(12) 0(3)#6-0(3)-H(32) 93.3(14)

C(2E)-C(3E)-C(4E) 120.0(2) 0(2)#6-0(3)-H(32) 26.6(15)

C(2E)-C(3E)-H(3E) 113.8(15) H(31)-0(3)-H(32) 87.2(17)

C(4E)-C(3E)-H(3E) 125.5(15) O(1)#3-0(4)-0(2An) 77.43(9)

C(3E)-C(4E)-C(5E) 120.2(2) O(1)#3-0(4)-0(5) 111.05(11)

C(3E)-C(4E)-H(4E) 136.3(9) O(2A)—O(4)—O(5) 137.75(11)

C(5E)-C(4E)-H(4E) 103.5(9) O(1)#3-0(4)-H(41) 105.1(8)

N (1E)-C(5E)-C(4E) 120.31(19) 0(2 ) 0(4) H(41) 30.6(8)

N(1E)-C(5E)-C(1F) #4 115.42(16) 0(5)-0(4)- (41) 133.4(7)

C(4E)-C(5E)-C(LlF) #4 124.3(2) O 1 #3 -0 (4)-H(42) 156.9(10)

C(1F)-N(1F)- C(5F) 119.91(18) 0 (2A) - ( ) H(42) 79.5(10)

C(lF)-N(1F)-Zn(2) 114.97(13) 0(5)-0¢{ H(42) 86.0(9)

C(5F)-N(1F)- Zn(2) 125.10(13) H(41) o( )-H(42) 52.7(12)

N (1F)-C(1F)-C(2F) 120.82(18) 0(3)#3-0(5)-0(7)#7 113.88(13)

N(1F)-C(1F)-C(5E) #4 116.29(18) O(3)#3-0(5)-0(4) 121.89(11)

C(2F)-C(1F)-C(5E) #4 122.88(17) O(7)#7- 0(5) 0(4) 123.89(13)

C(3F)-C(2F)-C(1F) 118.68(19) 0(3)#3-0(5)-H(51) 145.8(7)

C(3F)-C(2F)-H(2F) 124.7(13) O(7)#7-0(5 ) H(51) 71.5(7)

C(1F)-C(2F)-H(2F) 116.5(13) 0(4)-0(5)-H(51) 59.6(7)

C(2F)-C(3F)-C(4F) 121.0(2) 0(3)#3-0(5)-H(52) 73.5(6)

C(2F)-C(3F)-H(3F) 119.7(12) 0(7)#7-0(5)-H(52) 52.9(5)

C(4F)-C(3F)-H(3F) 119.2(12) 0(4)-0(5)-H(52) 149.9(6)

C(3F)-C(4F)-C(5F) 118.9(2) H(51)- (5) (52) 124.0(9)

C(3F)-C(4 ) H(4F) 131.1(11) O(6)#8-0(6)-0(7)#3 113.9(3)

C(5F)-C(4 H(4F) 109.9(10) 0(6)#8-0(6 ) O (1A) #9 89.1(2)

N (1F) C(SF) C(4F) 120.59(19) O(7)#3-0(6)-0(1A) #9 139.53(15)

N (1F)-C(5F)-H(5F) 120.4(10) 0(6)#8-0(6)-H(61) 47.7(7)

C(4F)-C(5F)-H(5F) 119.0(10) O(7)#3-0(6) H(61) 75.2(7)

O(4RA)-0(1)-0(4)#3 137.52(9) O(1A) #9-0(6)-H(61) 136.6(7)

O (4A)-0(1)-0(4A) #3 96.63(7) O(6)#8-0(6)-H(62) 89.8(10)

O(4)#3-0(1)-0(4Rn) #3 99.04(8) (7)#3—0(6)—H(62) 85.4(9)

0 (4A)-0(1)-0(2) 82.40(7) O(1A)#9-0(6)-H(62) 60.6(9)
O(4)#3-0(1)-0(2) 120.16(9) H(61)-0(6)-H(62) 114.2(11)
(4A)#3 0(1)-0(2) 122.07(9) 0(6)#3-0(7)-0(5)#7 110.41(15)

O(4A)-0(1)-H(11) 14.3(13) 0(6)#3-0(7)-0(2A) 110.49(15)

0(4) #3 O(1)-H(11) 124.2(13) O(5)#7—O(7)—O(2A) 124.51(13)

O (4A) #3-0(1)-H(11) 95.7(12) 0(6)#3-0( H(71) 19.1(8)

0(2) 0(1) H(11) 95.0(12) 0(5 #7 0(7) H(71) 127.5(7)

0(4A)-0O(1)-H(12) 114.7(12) 0(2A)-0(7)-H(71) 91.9(8)

0(4) #3 -0(1)-H(12) 85.1(13) (6)#3 0(7)-H(72) 126.3(10)
o(5 )#7 0(7)-H(72) 112.1(9) 0(8)#2-0(8)-0(3A) #2 55.5(3)

O(2A 0(7) H(72) 15.8(10) O(3A)-0(8)-0(3A)#2 128.0(2)

H(71 ) H(72) 107.7(13) O(3B)-0(8)-0(3A)#2 113.13(17)

0(8) #2 o -0(3A) 99.7 (4) O(3B) #2-0(8)-0(3A) #2 21.43(13)
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8)#2-0(8)-0(3B) 78.1(3) O(8)#2-0(8)-H(8) 110.5(9)
0(3A)-0(8)-0(3B) 21.63(14) o(3 ) ( ) H(8) 12.8(8)
0(8)#2-0(8)-0(3B) #2 76.9(3) 0 (3 -H(8) 33.3(8)
0(3A)-0(8)-0(3B) #2 130.2/(2) O(3B)#2 0(8) -H(8) 137.7(8)
0(3B)-0(8)-0(3B) #2 123.17(18) O(3A) #2-0(8)-H(8) 139.8(8)

Kody symetrii : #1 x-1/2,y+1/2.z #2 -Xy,-z-1/2  #3 -x+1/2,-y+1/2,-z  #4 -x,y,-z+1/2 #5 -X,-y.-Z
#6 -x+1-y+l-z  #7-x-1/2,-y+12,-z #8 x+1,-y-z #9x+1/2y-1/2.z

Tabela 9.4. Ekwiwalentne anizotropowe czynniki drgan termicznych (A’ x 10°) dla krysztalu
[Zn(bpy);]CrO4-7.5H,0 (1). Anizotropowy czynnik drgan termicznych jest zdefiniowany 27°[h? a**Uy, +
...... +2hka*b*Up, |

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
Cr (1) 114 (1) 111(1) 120(1) 16(1) -6(1) —941)
o (1A) 166(2) 115(1) 1554 2) 0(1) -1(1) -34 (1)
o(2A) 97(1) 191 (2) 336(3) -14(2) 49 (2) -54 (1)
0O (3A) 177 (4) 149(3) 119(3) -18(3) -22(3) -41(3)
O(3B) 109(2) 142 (2) 104 (2) 18(2) =712} 32 (2)
O (4A) 118 (1) 145(1) 163(2) 6(1) 36(1) 33(1)
Zn (1) 79(1) 86 (1) 79(1) 0 18(1) 0
Zn(2) 82 (1) 86( ) 79 (1) 0 28 (1) 0
N (1A) 92 (1) 4(1) 71(1) 9(1) 19(1) 0(1)
C(1A) 106(2) 99(2) 98 (2) 13 (1) 17(1) -5(1)
C(2A) 147 (2) 115(2) 81(1) 231(1) 12 (1) 1(2)
c(3A) 152 (2) 98 (2) 87(1) 19 (1) 30(1) =131(2)
C(4A) 96 (1) 104 (2) 11.9:(2) —5(2) 30(1) =15(1)
C(5A) 85(1) 75(1) 88 (1) -6(1) 25(1) -9(1)
N (1B) 7(1) 92 (1) 79(1) =5 (1) 17(1) 0(1)
C(1B) 75(1) 84 (1) 79(1) 4(1) 19(1) 1(1)
C(2B) 93 (1) 109 (2) 95:(2) -8(1) 16(1) 6(1)
C(3B) 75(1) 121 (2) 135(2) 9(2) 10(1) 14 (1)
C(4B) 94 (2) 121 (2) 92(2) -6(2) -3(1) ~5(2)
C(5B) 86 (1) 102(2) 92 (1) -10(1) 12 (1) 6(1)
N(1C) 76 (1) 88 (1) 81(1) -1(1) 21 (1) 4(1)
c(1cC) 100(1) 92(2) 88 (1) 0(1) 30(1) 0(1)
C(2C) 112 (2) 115(2) 80(1) =2:(1) 35(1) 1(1)
C(3C) 107 (1) 109 (2) 96 (1) =13 (1) 39(1) 8 (1)
C(4cC) 98 (1) 89(2) 101 (1) 3(1) 34 (1) 9(1)
C(5C) 73(1) 77 (1) 82 (1) =341) 17(1) 6(1)
N (1D) 80 (1) 92 (1) 75(1) -1(1) 214(1) 1(1)
C(1D) 94 (1) 109(2) 100(2) ~1(1) 19:(1) 11(1)
C(2D) 104 (2) 128(2) 97 (2) 9(2) 15(1) 20(2)
C(3D) 129:{2}) 124 (2) 97(2) 40 (1) 31 (1) 41(2)
C(4D) 129:(2) 93(2) 105(2) ~2{1}) 45(1) =241)
C(5D) 93(1) 78 (1) 76(1) 4(1) 37(1) 6(1)
N (1E) 102 (1) 93(1) 2(1) -11(1) 35(1) 2(1)
C(1E) 115(2) 118(2) 110(2) -31(1) 38 (1) -21(2)
C(2E) 156(2) 130(2) 123:(2) -37(2) 40(2) -1(2)
C(3E) 121(2) 114(2) 129 (2) -22(2) =19.(2) -3(2)
C(4E) 97(2) 103(2) 114 (2) —2({1) 28 (1) 0(1)
C(5E) 88 (1) 67(1) 94 (1) 0(1) 19(1) 7i1)
N(1F) 90 (1) 89 (1) 77(1) 8 (1) 35(1) 1(1)
C(1F) 77(1) 66 (1) 99 (1) -10(1) 33(1) -6(1)
Ci(2F) 99 (1) 99 (2) 131(2) -8(1) 55(1) =1 (1)
C{(3F) 133 (2} 131(2) 117(1) -22(1) 75(1) =19 (2)
C(4F) 138 (2} 125(2) 88 (1) 10(1) 39(1) -14(2)
C(5F) 97(1) 119(2) 90 (1) 8(1) 37 (1) 3(1)
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Tabela 9.6. Dlugosci wigzan wodorowych (A) i katow plaskich ( ©) dla [Zn(bpy);]CrO47.5H;0 (1).

D-H...A d (D-H) d(H...A) d(D...A) < (DHA)
O(1)-H(11l)..0(4A) 0.895( 1.931(17) 2.786(2) 159.1(18)
O(1l)-H(12)...0(4A)#3 0.826(17) 2.053(18) 2.822(3) 154.7(16)
O0(2)-H(21)...0(1A) 0.989(16) 1.802(16) 2.757 (3} 161.2(16)
0(3)-H(32)...0(2)#6 0.815(19) 2.09(2) 2.790(3) 143.3(19)
O(4)-H(41)...0(2A) 1.111(12) 2.001(15) 2.874(4) 132.9(11)
( ) H(62)...0(1A)#9 1.047(14) 2.541(17) 2.884(5) 98.3(10)
O ( H(71)...O(6)#3 1.227(14) 1.535(15) 2.642(6) 145.8(13)
0(7) -H(72)...0(2A) 0.926(16) 1.884(17) 2.758(4) 156.5(14)
0(8)-H(8) O(3B) 1.229(15) 1.822 (17} 2.657(5) 126.8(11)

Kody symetrii:
#3 x+1/2,-y+1/2,-z  #6 x+1-y+l,-z #9x+1/2,y-1/2,z .

Tabela 9.7. Wspolrzedne atomowe (10") oraz ekwiwalentne izotropowe czynniki drgan termicznych
(A-103) dla krysztalu [Zn(bpy):](CrO4)osNO5-6.5H,O  (2). Uleg) jest definiowane jako 1/3
ortogonalizowanego tensora Uij.

X y z Ul(eq)
Zn (1) 5006(1) 1749(1) 14 (1) 60 (1)
N (1A) 3775(1) 1659(1) 641 (1) 54 (1)
C(1la) 3077(1) 1325(1) 443(1) 63 (1)
C(2A) 2238(1) 1272 (1) 778 (1) 94 (1)
C(3A) 2170(2) 1492 (1) 1371(1) 106(1)
C(4A) 2870(1) 1843(1) 1556(1) 103 (1)
C(5A) 3657(1) 1904 (1) 1195(1) 75(1)
N (1B) 6181(1) 1659 (1) —595(1) 69 (1)
C(1B) 6285(1) 1924 (1) -1135(1) 86(1)
C(2B) 7077(2) 1860 (1) -1510(1) 88 (1)
C(3B) 7814 (1) 1548 (1) -1284 (1) 105(1)
C (4B) 7697 (1) 1239(1) =759 (1) 85(1)
C(5B) 6873 (1) 1315(1) -411(1) 59 (1)
N (1C) 5886 (1) 1131(1) 440(1 ) 65(1)
CALC) 6728 (1) 1018 (1) 157(1 52 (1)
c(2c) 7340 (1) 622 (1) 381 (1 ) 68 (1)
€(3c) 7081(1) 360(1) 917 (1 78 (1)
Cc(4cC) 6212 (1) 443 (1) 1206(1 ) 81 (1)
C(5C) 5654 (1) 867 (1) 964 (1) 87 (1)
N (1D) 4118(1) 1164 (1) -456(1) 62 (1)
C(1D) 3304 (1) 1034 (1) -165(1) 66 (1)
C(2D) 2687 (1) 648 (1) -403(1) 79(1)
C(3D) 2891 (2) 364 (1) —936 (1) 109(1)
C(4D) 3719 (2) 504 (1) -1236(1) 102 (1)
C{5D) 4317(1) 868 (1) -967 (1) 77(1)
N (1E) 5593 (1) 2419(1) 509 (1) 62 (1)
C(1E) 6125(1) 2388 (1) 1034 (1) 72(1)
C(2E) 6331(2) 2851 (1) 1359(1) 98 (1)
C(3E) 8868 (2 ) 1619 (1) 1112 (1) 104 (1)
C(4E) —539(2 1574 (1) 581 (1) 90 (1)
C(5E) 5332(1 ) 2911 (1) 310(1) 70(1)
N (1F) 4451 (1) 2482 (1) -485(1) 67(1)
C(1F) 3910(2) 2461 (1) -997 (1) 80 (1)
C(2F) 3625(1) 2927 (1) -1308(1) 80 (1)
C(3F) 1073(2) 1597(1) -1150(1) 86 (1)
C(4F) 566 (2) 1596(1) -600(1) 85(1)
C(5F) 4725 (1) 2966 (1) -258(1) 64 (1)
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Cr(1Aa) 0 0 25 56(1)
O(1A) 665(1) 402 (1) 431 (1) 75(1)
0 (2A) 688 (1) -365(1) -443 (1) 99 (1)
Oo(1) 9973 (1) 1208 (1) 2513(1) 119(1)
0(2) 913(1) 2244 (1) 2529 (2) 109(1)
0(3) 7676 (1) -192(1) 2520(2) 129 (1)
O(4) 726 (1) 377(1) 1707 (1) 100 (1)
0(5) 5671 (1) -469 (1) 2532(2) 147 (1)
0(6) 8080 (1 ) 964 (1) 2521(2) 146 (1)
0(7) 9182 (2 -419(1) 32981 (1) 78 (1)
0(81) 4971 (1 1725(1) -2633(1) 177 (1)
0(82) 3935(1 1195(1) -2638(1) 232 (1)
0(83) 3452 (1 1934 (1) -2401(1) 192 (1)
N (1N) 4128 (1 ) 1640(1) -2485(2) 114 (1)

Tabela 9.8. Dlugosci wiazan ( A) oraz Katy (°) w krysztale [Zn(bpy)s](CrO4)osNOs-6.5H,0 (2).

Zn(l) -N(1B)
n(l)-N(1E)
Zn() N(1D)
Zn(1)-N(1C)
Zn(1)-N(1A)
Zn(l N(lF)
C(1A)

Cc(5Aa
C(2A)
-C(1D)
-C(3A)
-H(2A)
—-C(4A)
3A) -H(3A)
4A7) -C (5A)
4A) -H (4A)
A)-H(5A)
B)-C(1B

w NN
EEEEEVVV

—
—_
DN

- — — —

C) C(lC)
1C) ~c{2c)
2c)-c{3c)
zc) -H(2C)

C)-C(4cC)

H(3C)

C(5C)
-H(4C)
€ {5C) =H{5C)
N(1D)-C(1D

N(1D)-C(5

C(1D)-C(2D

C(2D)-C(3

oo QaZzoooaoaaoaonoaoazZ2zZoaononoaaaoaaonz2

C)-
( C)-
C(4C)

)
)

)
D)
)
D)

.2021
2321
.344 (2

.106
.009(13)
.340(2)
«343(2)
.381(3)
.077(14)
«372(3)
.980(16)
-370(3)
.923(16)
.388(2)
.022(12)
.439(2)
.343(2)
.3545(19)
.380(2)
.370(2)
.004

HFRPEFEFRFROORORKFEFKHEFKEKEREHEREREPOFHORRERPREFEFREPREFRERERERREPOFEFRERERERENNNDNDNDND

.1149(16)
.1214(14)
. 1497 (
.1560(1
(1
(

15)

)
15)
)
)
)
)
)
4

)

5)

WHEFE WRFEF WD ND

15)

Dlugosci wiazaﬁ

C(5D)=H (5D 1.037(14)
N (1E)-C(5E) 1.332(2)
N(lE)— (1E 1.357(2)

) (2 1.364(3 )
-H(1 1.125(1
C(2E) C(3E)#1 1.428()

C(2E) -H(2E) 1.111(14)
C(3E)-C(4E) #2 1.418(3)

C(3E)-C(2E) #1 1.428(3)
C(3E)-H(3E) 1.121(15)
C(4E)-C(5E) #3 1.418(3)
C(4E)-C(3E) #4 1.418(3)
C(4E)-H(4E) 1.090(15)
C(5E)-C(4E) #3 1.418(3)
C(5E)-C(5F) 1.495(2)

N(1F)-C(1F) 1.338(2)

N (1F)-C(5F) 1.339(2)
C(1F)-C{(2F) 1.383(3)

C(1F)-H(1F) 1.013(12)

C(2F)-C(3F) #3 1.285:(3)

C(2F)-H(2F) 0.861(15)
C(3F)-C(2F) #3 1.285(3)
C(3F)-C(4F) 1.382(3)
C(3F)-H(3F) 1.054(17)
C(4F)-C(5F) #3 1.364(3)
C(5F)-C(4F)#3 1.364(3)
Cr(1A)-0O(1A) 1.6121(12)
Cr (1A)-O(1A) #5 1.6121(12)
Cr (1A)-0(2A) 1.6557(14)
Cr(1A)-0(2A) #5 1.6557(14)
O(1)-H(1l1) 0.701(11)
O(1)-H(12) 0.887(13)
O(2)-H(21) 1.036(12)
0(2)-H(22) 1.018(13)
O(3)-H(31) 1.099%(13)
O(3)-H(32) 0.898(11)
O(4)-H(41) 0.747(16)
O(4)-H(42) 0.786(13)
O(5)-H(51) 0.771(9)

O(5)-H(52) 0.984(12)

O(6)-H(61) 1.204(10)
0(6)-H(62) 0.702(12)
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C(2D)-H(2D) 1.003(14) O(7)-H(71) 0.64(3)
C(3D)-C (4D 1.370(3) O(7)-H(72) 0.71(3)
C(3D)-H(3D) 0.899(16) 0(81)-N(1N) 1.239(2)
C(4D)-C(5D) 1.352(3) 0(82)-N(1N) 1.170(2)
C(4D)-H(4D) 0.884 (14 0(83)-N(1N) 1.203(2)
Katy
N(1B)-2Zn(1l)-N(1E) 95.27(6) N(1D) - Zn(l) -N(1A) 76.73(5)
N(lB)—Zn(l) -N(1D) 95.03(6) N(1C)-Zn(1 ) N(lA) 96.61(5)
N(1E)-2Zn(1)-N(1D) 167.30(6) N(1B)-Zn(1)-N(1F) 93.20(6)
N(lB)—Zn(l) -N(1C) 75.35(6) N(1E) - (1) N(1F) 75.89(3)
N(1E)-Zn(1l)-N(1C) 96.15(6) N(lD)—Zn(l)-N(lF) 96.13(06)
N(1D)-zZn(1l)- ( C) 93.64(5) N(1C)-Zn(1l)-N(1F) 165.57({5)
N(1B)-Zn(1)-N(1A) 168.28(5) N(1lA)-Zn(1l)-N(1lF) 95.95(5)
N(1E)-Zn(1)-N(1A) 94.07(6) C(1A)-N(1A)-C(5A) 117.68(14)
C(1A)-N(1A)- Zn(l) 115.69 (10) C{3D)—C{2D)—-C(1D) 121.86(19)
C(5A)-N(1A)-Zn (1) 126.64 (11) C(3D)-C(2D)-H(2D) 110.7(8)
N(1A)-C(1A) - (2A) 120.47(16) C(1D)-C(2D)-H(2D) 127.4(8)
N (1A)-C(1A)-C(1D) 114.02(14) C(4D)-C(3D)-C(2D) 116:3(2)
C(2A)-C(1A)-C{(1D) 125.51 {15) C(4D)-C(3D)—-H(3D) 11:0.3(11)
C(1A)-C(2A)-C(3A) 120.08(17) C(2D)-C(3D)-H(3D) 133.3(11)
C(1A)-C(2A)-H(2A) 121.3(9) C(5D)-C(4D)-C(3D) 119.1(2)
C(3A)-C(2A)-H(2A) 117.5(9) C(5D)—-C(4D)-H(4D) 116.5(9)
C(4A)-C(3A)-C(2A) 117.68(18) C(3D)-C(4D)—-H(4D) 124.4(9)
C(4A)-C(3A)-H(3A) 124.0(8) N (1D)-C(5D)—-C(4D) 125.21 (18)
C(2A)-C(3A)-H(3A) 117.5(8) N(1D)-C(5D)-H(5D) 111.7(7)
C(5A) - C(4A) C(3A) 119.03(19) C(4D)-C(5D)-H (5D) 122.3(8)
(5A) C(4A)-H (4A 113.4(8) C(5E)-N(1E)-C(1E) 118.02(14)
C(3A)-C(4A)-H (4A 127.5(8) C(5E)-N(1E)-Zn (1) 11555 (1)
N(lA) C(SA) C(4A) 123.98(17) C(1lE)-N(1lE)-Zn (1) 126.12 (11)
N (1A)-C(5A) -H(5A) 113.3(8) N(1lE)-C(1lE)-C(2E) 119.87(17)
C(4A) —-C(5A)-H(5A) 122.51(8) N(1lE)-C(1lE)-H(1E) 117.0(7)
C(1B)-N(1B)-C(5B) 118.78(15) C(2E)-C(1E)-H(1lE) 123.0(7)
C(lB) -N(1B)-Zn (1) 124.91 (12) C(1E)-C(2E)-C(3E)#1 121.51(19)
C(5B)-N(1B)-Zn (1) 116.31{(11) C(1E)-C(2E)-H(2E) 106.8(7)
N(1B)-C(1B)-C(2B) 122.66(18) C(3E)#1-C(2E)-H(2E) 131.7(7)
N(1B)-C(1B)-H{1B) 115.6(8) C(4E) #2-C(3E)-C(2E)#1 119.02(18)
C( ) -C(1B)-H(1B) 118.8(8) C(4E) #2-C(3E)-H(3E) 108.4(8)
C(3B)-C(2B)-C(1B) 117.34(19) C(2E)#1-C(3E)-H(3E) 132.5(8)
C(3B)-C(2B)-H(2B) 119.9(9) C(5E)#3-C(4E)-C(3E)#4 112.56(17)
C(1B)-C(2B)-H(2B) 122.3(9) C(5E) #3—-C(4E)-H (4E) 33.7(8)
C(4B)-C(3B)-C(2B) 120.70(19) C(3E) #4-C(4E)-H(4E) 111.9(9)
C(4B)-C(3B)-H(3B) 119.7(10) N(1E)-C(5E)-C(4E) #3 127,95 (16)
C(2B)-C(3B)-H(3B) 119.6(10) N(lE)—C(SE)—C(SF) 120.06(15)
C(3B)-C(4B)-C(5B) 118.09(18) 4E)#3 C(5E)-C(5F) 111.97(16)
C(3B)-C(4B)-H(4B) 118.8(7) el N(1F)-C(5F) 119.84(16)
C(5B)-C(4B)-H(4B) 123.0(7) Gl ) -N(1 ) -Zn (1) 124.30(13)
( B) C(5B)— (4B) 121..59 (16) C(5F)-N(1 Zn(l) 115.79(11)
B)-C(5 Cc(1lC) 117.74 (14) N(1F) C( C(2F) 122.13(18)
C(4B) C(SB) C(1C) 120.66(15) N(1F)-C( ) H(1F) 109.7(7)
Cit5C)=N{1C)=Cc (1c) 119.40(14) C(2F) C(lF) H(1F) 126.6(7)
C(5C)-N(1C)-Zn (1) 123.99(11) C(3F) #3—-C(2F)-C(1F) 121.67(19)
C(1C)-N(1C)-Zn (1) 116.61(10) C(3F) #3-C(2F)-H(2F) 121.1(10)
N(1lC)-C(1lC)-C(2C) 121.68(14) C(1F)-C(2F)-H(2F) 117.1(10)
N(1C)-C(1lC)-C(5B) 113.78(13) C(2F) #3-C(3F)-C(4F) 113.38(19)
C(2C)-C(1C)-C(5B) 124.36(14) C(2F) #3-C(3F)-H(3F) 131.8(9)
c(3Cc)-Cc(2Cc)-Cc(1C) 117.34(15) C(4F)-C(3F)-H(3F) 112.2(9)
C(3C)-C(2C)-H(2C) 120.8(9) C(5F) #3-C(4F)-C(3F) 128.02(18)
C(1C)-C(2C)-H(2C) 121.5(9) N(1F)-C(5F)-C(4F)#3 114.36(16)
c(2Cc)-Cc(3C)-C(4 ) 123.04(16) N(1F)-C(5F)-C(5E) 112,55 {15)
c(2C)=C{3C)-H(3 123.9(10) C(4F)#3 C(5F)-C(5E) 133.02(16)
Cc(4C)-=C({3C) H(3C) 112.3(10) O(1A)-Cr (1A)-0(1A)#5 114.25(9)
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C(3C)-C(4C)-C(5C) 115.54(17) O (1A r(1A)-0(2A7) 108.87(6)
C(3C)-C(4C)-H(4C) 122.8(9) O(lA)#S Cr(lA) O (2A) 109.72 (6)
C(5C)-C(4C)-H(4C) 121.4(9) O(1A)-Cr (1A)-0O(2A) #5 109.72 (6)
N(1C)-C(5C)-C(4C) 122.43(16) 0 (1A) #5 Cr(1lA)-O(2A)#5 108.87(6)
N (1C)-C(5C)-H(5C) 117.2(9) O(2A)-Cr(1A)-0O(2A) #5 105.01(10)
C(4C)—C(5C)—H(5C) 120.4(9) H(11)-0(1)-H(12) 66.7(18)
C(1D)-N(1D)-C(5D) 115.47(15) H(21) 0(2) H(22) 83.2(9)
C(lD)—N(lD)—Zn(l) 115.46(11) H(31)-0(3)-H(32) 102.8(14)
C(5D)-N(1D)-Zn (1) 128.62(12) H(41)- (4) H(42) 69.4(14)
N(lD)—C(lD)—C(ZD) 121.47(16) H(51)-0(5)-H(52) 160(3)
N(1D)-C(1D)-C(1A) 117.93(14) H(61)-0(6)-H(62) 98.5(18)
C(2D)-C(1D)-C(1A) 120.60(16) H(71)-0(7)-H(72) 63(3)
0(82)-N(1N)-0(83) 114.81(18) 0(82)-N(1N)-0(81) 107.61(19)
0O(83)-N(1N)-0(81) 133.39(16)

Kody symetrii: #1 -x+3/2,-y+1/2,z #2x+ly,z #3 -x+1/2,-y+1/2,z #4x-lLy.z #5-x-y.z

Tabela 9.9. Ekwiwalentne anizotropowe czynniki drgan termicznych (A x 10°) dla krysztalu
[Zn(bpy)s](CrO4).s NOs-6.5H,0 (2). Anizotropowy czynnik drgan termicznych jest zdefiniowany:-2n°[h’
a*’Up+ ...+ 2hka* b*Up |

Ull U22 U33 U223 Ul3 Ulz
Zn (1) 51(1) 71(1) 581(1) 4(1) 1(1) 10(1)
N(1A) 53 (1) 58(1) 51(1) -6(1) 15(13} 8(1)
C(1A) 68 (1) 48 (1) 74 (1) —16/( 1} -18(1) =3i(1)
c(2Aa) 34 (1) 120(2) 128 (2) 27(2) 19(1) -10(1)
C(3A) 123(2) 125(2) 70(1) -49 (1) 55(1}) -26(1)
C(4A) 100(1) 102 (2) 105(2) -41(1) 48 (1) -35(1)
C(5A) 73(1) 87(1) 65 (1) -47(1) 10(1) -6(1)
N(1B) 62 (1) 82(1) 63(1) 24 (1) -9(1) 11(1)
C(1B) 67(1) 109(2) 83(2) =12 (1) 19(1) 25(1)
C(2B) 96 (2) 111(2) 58 (1) 33(1) 13(1) -1(1)
C(3B) 67(1) 144 (2) 104 (2) 12 (2) 46 (1) 34 (1)
C(4B) 94 (1) 92 (1) 69 (1) 50(1) 21(1) 27(1)
C(5B) 39(1) 81(1) 57(1) =141 20(1) 3(1)
N(1lcC) 83(1) 48 (1) 63 (1) 15 1) -28(1) -18(1)
CA1C) 39(1) 64 (1) 54 (1) -12(1) 19(1) 11(1)
Ci{2¢C) 64 (1) 65(1) 74 (1) 17(1) 1(1) 23(1)
C{3C}) 73 (1) 71(1) 90(2) 12(1) -10(1) 35:(1)
C(4C) 87 (1) 91¢1) 65 (1) 44 (1) —1.8:(1) 5(1)
C(5C) 60 (1) 7941) 122(2) 5:(1) 21(1) 15(1)
N (1D) 43(1) 95(1) 48 (1) =3 1) 28(1) =1.(1)
C(1D) 62 (1) 61(1) 75(1) =31 1) -22 (1) 16(1)
C(2D) 70(1) 87 (1) 81(2) =5:{ 1) 7(1) 0(1)
C(3D) 132(2) 120(2) 77(2) =52 1) -11(2) 14(2)
C(4D) 104 (2) 124 (2) 78 (2) ~27T4L) 35{1} -1(2)
C(5D) 90(2) 117(2) 25(1) =25:(1) 6(1) 8(1)
N(1E) 69 (1) 49 (1) 68 (1) 11(1) 5(1) 4(1)
C(1E) 78 (1) 73(1) 66 (1) — 1) =1(1) -37(1)
C(2E) 85(1) 117 (2) 91(2) 12(1) -8(1) -2(1)
C(3E) 110(2) 100(1) 102 (2) 58(1) -49(1) -48(1)
C(4E) 118(2) 82 (1) 72 (1) 22/(1L) =15(1) 7(1)
C(5SE) 51(1) 101 (1) 58 (1) -14(1) 11 (1) =32.(1)
N(1F) 44 (1) 97(1) 59(1) 10(1) -2(1) 20 (1)
C(1F) 79 (1) 85(1) 74 (1) ~11{1) 0(1) -18:(1)
C(2F) 67 (1) 112(1) 61 (1) 33(1) 4(1) 51.(1)
C(3F) 92(2) 73{1) 92 (2) 16(1) 11(1) 2(1)
C(4F) 92(2) 53(1) 110(2) 5(1) 1(2) 12(1)
C (5F) 79(1) 34 (1) 80 (1) -10(1) 18 (1) -22(1)
Cr (1Aa) 49 (1) 64 (1) 55(1) 0 0 22(1)




Zalacznik 184
O (1A) 0(1) 80 (1) 75 (1) -8(1) -4 (1) -32(1)
O (2A) 5(1) 126 (1) 75(1) -30(1) (1) 37 (1)
0(1) 133(1) 118(1) 106 (1) -56(1) 1(2) -1(1)
0(2) 76 (1) 106 (1) 146 (1) 0(3) -22(2) 1(1)
0(3) 121(1) 143(1) 124 (1) -41(2) -16(2) -6(1)
0(4) 100(1) 138(1) 61(1) 15i(1) -8(1) =10(1)
0 (5) 95 (1) 151(1) 194 (1) -36(3) 43(2) -2(1)
0(6) 100(1) 168( ) 169(1) 59(2) =3 (3) 1.03)
0 (7) 80(2) 8(2) 57(2) -11(2) -3 (2) -4(2)
0(81) 131(1) 191( ) 210(2) -35(2) 26(2) -58(1)
0(82) 248 (2) 135(1) 313 (2) -126(2) 56(2) -12 (1)
0(83) 242 (1) 162 (1) 171.(2) -66(2) —15(2) 99 (1)
N (1N) 168(1) 82 (1) 1(1) 4(2) 80(2) 3(1)
Tabela 9.10. Wspolrzedne (10%) oraz izotropowe czynniki (A’ x 10*) atoméw wodoru dla krysztalu
[Zn(bpy)s](CrO4)o.sNO3-6.5H-0 (2).

b4 y z Ul(eq)

H(11) 10213(7) 969 (4) 2602 (9) 67 (4)

H(12) 10045(10) 1178 (5) 2920(6) 74 (5)

H(21) 449 (8) 1929 (4) 2419 (10) 82 (4)

H(22) 345(8) 2483 (5) 2413 (10) 97 (5)

H(31) 8249 (10) -288(6) 2852 (6) 75 (5)

H(32) 7400 (7) -519(4) 2457 (13) 76 (4)

H(41) 813(10) 501 (6) 1395(7) 70(5)

H(42) 279(9) 546(5) 1599 (6) 45 (4)

H(51) 5177 (6) —335(3) 2485 (14) 41 (3)

H(52) 6282 (8) -650(5) 2438 (13) 94 (4)

H(61) 7384 (7) 1252 (4) 2492 (17) 76(3)

H(62) 7974 (9) 830(5) 2801 (5) 58 (4)

H(71) 9230(20) =457 {11) 3585(14) 37(10)

H(72) 9631(18) =513i(11) 3394 (13) 21(9)

H(2A) 1690(10) 1156 (5) 595(6) 73(5)

H(4A) 2870(10) 2110(6) 1969 (7) 82 (5)

H(3A) 1526 (11) 1428 (6) 1615(7) 87 (5)

H(5A) 4242 (9) 2107 (5) 1340(6) 55(4)

H(1B) 5849 (10) 2283 (6) -1192(6) 68 (5)

H(2B) 7155(11) 2059 (6) -1900(8) 81 (5)

H(3B) 8389 (11) 1540(6) -1493(8) 86 (6)

H(4B) 8203(9) 953(5) -652(6) 46 (4)

H(2D) 2054 (10) 532 (06) -228(6) 72 (5)

H(3D) 2606(12) 83(7) -1130(7) 96 (06)

H(4D) 3908 (10) 361(06) -1592(7) 72 (5)

H(5D) 4941 (11) 998(5) -1180(6) T1(5)

H(2C) 7980(11) 554( 185(7) 83(5)

H(3C) 7435 (12) 4(7 ) 1096 (8) 92 (6)

H(4C) 6020(10) 246( 1570(7) 7145

H(5C) 5135(9) 965(5) 1148 (6) 59(5)

H(1lE) 6418 (8) 1975(5) 1162 (6) 52 (4)

H(2E) 6685(9) 2720(5) 1795(6) 61(4)

H(3E) 8660(10) 1198 (6 ) 1264 (7) 85(5)

H(4E) -219(11) 1170(6 542 (7) 97 (6)

H(1F) 3893(9) 2074 (5 ) -1161 (5) 35(4)

H(2F) 3270(10) 2883 (6) -1630(7) 73 (:5)

H(3F) 1292 (12) 1201 (7) -1281(7) 96 (6)

H(4F) 4618 (9) 3726 (6) -391(7) 65(5)
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Tabela 9.11. Dlugosci wigzan wodorowych (A) i katow plaskich (°) dla [Zn(bpy)3](CrO4)sNO5-6.5H:0 (2).

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
O(1)-H(11l)...0(7)#6 0.701 (11) 2.177(15) 2.819(3) 153(2)
O(1l)-H(11l)...0(4)#2 0.701(11) 2.519(16) 2.875(2) 113.9/(18)
O(1l)-H(11l)...0(7)#6 0.701(1 2.177(15) 2.819(3) 153(2)
0(2)-H(21)...0(1)#4 1.036(12) 1.899(11) 2.8587(15) 152.6(14)
O(2)-H(22)...0(81)#7 1.018(13) 2.013( 2) 2.8703(19) 140.3(10)
O(3)-H(31)...0(7) 1.099(13) 1.644(13) 2.740(3) 174.3(12)
0(3)-H(32)...0(5) 0.898(11) 2.428( 1) 2.8857(18) 111.9(9)
O(4)-H(41)...0(1A) 0.747(16) 2.102(16) 2.7523(19) 145.7(15)
O(5)-H(51)...0(5)#8 0.771(9) 2.300(8) 2.966(2) 145.0(11)
O (5)—-H{52) . ..0(3) 0.984(12) 2.257(11) 2.8857(18) 120.6(10)
O(6)-H(61)...0(82)#9 1.204(10) 1.872(11) 2.896(2) 139.5(8)

Kody symetrii : #2 x+1,y,z #4 x-1.,y,z  #6 -x+2,-y.z  #7 x-1/2,-y+1/2,z+1/2
#8 -x+3/2, -y+1/2, z #9 -x+1/2, -y+1/2, z #10 -x, -y, z.
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Tabela 9.12. Dane krystalograficzne struktury oraz dane pomiarowe dla krysztalu

[Cu(bpy)s]CrO4-7.5H0 (4).

5

Wzor zwigzku

Wz6r empiryczny

Masa molowa

T(K)

Dlugosé fali (A)

Uklad krystalograficzny
Grupa przestrzenna

a(A)

b (A)

c(A)

o (%)

BCO

7 ()

Objetos¢ (A%

Z

Gesto$¢ obliczona (Mg/m”)
Molowy wspélczynnik absorpcji (mm™)
F(000)

Wymiary krysztalu (mm)
b » Diex

Kuin, Kmax

Linin » Imax

Refleksy zmierzone / niezalezne
S

Raps [I>20(D)]

Ran . Ry, WR;
Wspolczynnik ekstynkcji
(Ap)mas! Dp)min (e/A%)

[Cu(bpy)s]CrO4 7.5H,0
C30H39 Cr CuNg Oy 5
783.21

293(2)

0.71073

jednoskosny

C2/c

13.671(3)

22.892(5)

23.295(5)

90

104.45(3)

90

7060(3)

8

1.474

0.977

3248

0.24x0.27x0.31

7,16

-24,23

27,27

8558 / 4528 [R(int) = 0.0393]
1.104

R; =0.0724, wR, = 0.1279
R; =0.1059, wR, = 0.1541
0.00059(2)

0.661/-0.729

"Ry = 2 Fof - [Fl/ ZIFo|.* WRe = {(ZIw(F -]/ w1
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Tabela 9.13. Wspolrzedne atomowe (10") oraz ckwiwalentne izotropowe czynniki drgan termicznych
(A-10%) dla krysztalu [Cu(bpy)s;]|CrOs7.5H,0 (4). U(eg) jest definiowane jako 1/3 ortogonalizowanego
tensora Uij.

X y Z U(eq)
Cr(l) 724 (1) 3451(1) -836(1) 103 (1)
O (1A) 1087 (2) 4052 (1) -468(1) 148 (1)
O (2A) -194 (2) 3168(1) -605(2) 186(1)
O (3A) 822 (4) 3516 (2) -1555(3) 140(3)
O (3B) 102 (2) 3620(1) -1485(1) 92 (1)
O (4A) 1646(2) 2983 (1) =713(1) 126(1)
Cu(l) 0 -17(1) 2500 61 (1)
Cu(2) 0 3330(1) 2500 59(1)
N (1A) 560 (1) 611 (1) 2009(1) 69 (1)
C(1A) 62(2) 859 (1) 1497 (1) 87 (1)
C(2A) 490(2) 12351{1) 1177(1) 97 (1)
C(3A) 1476 (2) 1366(1) 1378 (1) 92 (1)
C(4A) 2010(2) 1131(1) 1904 (1) 80 (1)
C(5A) 1549(2) 746 (1) 2211 (1) 63 (1)
N (1B) -1543(1) 754(1) 2011(1) 69 (1)
C(1B) -2082(2) 470(1) 2227 (1) 61 (1)
C(2B) 3064 (2) -602(1) -1929(1) T2 11}
C(3B) 3506 (2) -344 (1) -1406(1) 90(1)
C(4B) 2967 (2) 60 (1) ~1183i(1) 91 (1)
C(5B) -1999(2) -180(1) 1493 (1) 88 (1)
N(1C) 262 (1) =734 (1) 1988 (1) 66 (1)
c(1c) 446 (2) —71.541) 1446 (1) 81(1)
c(2C) 506(2) -1204 (1) 1123(1) 81(1)
C(3C) 344 (2) =1729(1) 1338(1) 80 (1)
C(4cC) 151(2) -1761(1) 1888 (1) 73(1)
C(5C) 103(2) =1259(1) 2205(1) 60 (1)
N (1D) —833(1) 4049 (1) 2059(1) 67 (1)
C(1D) =1619(2 4028 (1) 1584 (1) 90 (1)
C(2D) —2004(2) 4514 (1) 1266 (1) 91 (1)
C(3D) -1598(2) 5039(1) 1431 (1) 97 (1)
C(4D) =798 (2) 5075(1) 1925(1) 82 (1)
C(5D) -424(2) 4573 (1) 2235(1) 61 (1)
N (1lE) -1077(1) 2718(1) 2088 (1) 71(1)
C(1E) -1120(2) 2461 (1) 1563 (1) 101(1)
C(2E) -1894(2) 2115(1) 1283(1) 114(1)
C(3E) -2674(2) 2030(1) 1526(1) 108 (1)
C(4E) -2656(2) 2271 (1) 2064 (1) 87 (1)
C(5E) -1842(2) 2628(1) 2338(1) 64 (1)
N (1F) 931(1) 3255(1) 1897(1) 66 (1)
C(1F) 1742 (1) 2910(1) 2080(1) 62 (1)
C{2F) 2430(2) 2826(1) 1749(1) 84 (1)
C(3F) 22771729 3088(1) 1217(1) 103 (1)
C(4F) 1448(2) 3438 (1) 1016(1) 99 (1)
C (5F) 785(2) 35174 1) 1367 (1) 87(1)
o(1) 3600(1) 2974 (1) -24(1) 99 (1)
0(2) 3069 (2) 4136(1) 199(1) 117(1)
0(3) 5961 (2) 4834 (1) =292} 173(1)
0(4) -549(2) 2279 (1) 155(1) 180(1)
0(5) -1782(2) 1238(1) 61(1) 179(1)
0(6) 5353(4) 250(2) =3201{2) 315(3)
0(7) -1189(3) 3769 (2) 104 (2) 243(2)
0(81) 417 (3) 3129(2) -2436(2) 120(2)
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Tabela 9.14. Dlugosci wiazan (A) oraz katy (°) w krysztale [Cu(bpy);]CrO4-7.5H,O (4).

Dlugosci wigzan
Cr(1)-0(3B) 1.585(3) C(4B)-H(4B) 0.95(2)
Cr( ) =0 (2A) 1.619(3) C(5B)-C(4B) #5 1.368(3)
( ) -0 (4A) 1.625(2) C(5B)-H(5B) 0.87(2)
1) O(lA) 1.632(2) N({lc)-C{5C) 1.343(3)
( ) -0 (3A) 1.719(6) N(1lC)-C(1C) 1.348(3)
( A)-0(3B) 2.609(4) c(lc)-Cc(2C) 1.363(3)
O (1A)-0(2A) 2.643(4) C(lc)-H(1 ) 0.92(2)
O(1A)-0(4A) 2.667(4) CH{2€) —Ci3 1.341(3)
O(1A)-0(3A) 2.755i(6) c(2C) H(2C) 0.82(2)
0(1A)-0(2) 2.7734(3) C(3C)-C(4cC) 1.373(3)
O(1A)-0(6)#1 2.969(6) C{3C)~H{3C) 0.87(2)
O (2A)-0(3B) 2.418(5) ( CY=Ci(5 ) 1.375(3)
O (2A)-0(4A) 2.624(3) C)-H(4 0.82(2)
O(2A)-0(7) 2.756(6) ( C) C(SC ) #4 1.472(4)
O(2A)-0(4) 2.817(5) N (1D)-C(1D) 1.337(3)
O (2A)-0(3A) 2.999:(1) N(lD) -C(5D) 1.341(3)
0 (3A)-0(3B) 1.065(6) D)-C(2D) 1.367(4)
O(3A)-0(81) 2.176(7) ( D)-H(1D) 0.97(2)
O(3A)-0(4A) 2.346(6) C(2D)-C(3D) 1.340(4)
0(3A)-0(81) #2 2.681(06) C(2D)-H(2D) 1.00(2)
0(3B)-0(81) 2.615(5) C(3D)-C(4D) 1.379(3)
O(3B)-0(81)#2 2.683(5) C(3D)-H(3D) 0.87(2)
0 (3B)-0(4A) 2.815(4) C(4D)-C(5D) 1.385(3)
O (4A)-0(1) 2.7952(3) C(4D)-H(4D) 0.892(18)
O(4A)-0(1)#3 2.855(3) C(5D)-C(5D) #4 1.469(4)
Cu(l)-N(1A)#4 2.098(2) N(1lE)-C(5E) 1.335(3)
Cu(l)-N(1A) 2.098(2) N(1lE)-C(1lE) 1.344(3)
Cu(l)-N(1C) 2.1112(19) C(1lE)-C(2E) 1.352(4)
Cu(l)-N(1C)#4 2.1112(19) C(1E)-H(1lE) 0.94(3)
Cu(l) N(lB)#4 2.1430(18) C(2E)-C(3E) 1.341(4)
u(l)-N(1B) 2.1430(18) C(2E)-H(2E) 0.84(2)
u(2 ) N(lE 2.0836(19) C(3E)-C(4E) 1.363(4)
u(2)-N(1E) #4 2.0836(19) C(3E)-H(3E) 0.77(2)
(2) -N(1D) #4 2.1176(19) C(4E)-C(5E) 1.400(3)
u(2)-N(1D) 2.1176(18) C(4E)-H (4E) 0.84(2)
u(2)-N(1F) #4 2.125(2) C(5E)-C(1F) #4 1.477(3)
Cu( y-N(1F) 2.125(2) N (1F)-C(5F) 1.341(3)
N (1A)-C(1A) 1.344(3) N(1lF)-C(1F) 1.341(3)
N (1A)-C(5A) 1.352(3) C(lF)—C(ZF) 1.371(3)
C(1A)-C(2A) 1.362(4) C(1F)-C(5E) #4 L1.477(3)
C(1A)-H(1A) 0.928(19) C{2F) — (3F) 1.346(4)
C(2A)-C(3A) 1.346(3) C(2F)-H(2F) 0.90(2)
C(2A)-H(2A) 0.89(2) C(3F) C(4F) 1.371(4)
C(3A)-C(4A) 1.370(3) C(3F)-H(3 0.81(3)
C(3A)-H(3A) 0.89(2) C(4F)-C(5 ) 1.376(4)
C(4A)-C(5A) 1.382(3) C(4F)-H(4F) 0.89(2)
C(4A)-H(4A) 0.809(17) C(5F)-H(5F) 0.98(2)
C(5A)-C(1B) #4 1.471(3) 0(1)-0(4)#3 2.816(4)
N(lB) -C(1B) 1.342(3) 0(1)-0(2) 2.838(3)
N (1B)-C(5B) 1.344(3) O(l) -0 (4A) #3 2.855(3)
C(lB) -C(2B) #5 1.383(3) O(1l)-H(11) 0.87(2)
C(1B)-C(5A)#4 1.471(3) O(l)-H(12) 0.81(2)
C(2B)-C(3B) 1.353(3) 0(2)-0(3)#6 2.782(4)
C(2B)-C(1B) #5 1.383(3) O0(2)-H(21) 0.94(2)
C(2B)-H(2B) 0.83(2) 0(2)-H(22) 0.66(2)
(3B)-C(4B) 1.364(4) 0(3)-0(5)#3 2.709 (4)
(3B)-H(3B) 0.94(2) 0(3)-0(3)#6 2.769(6)
C(4B)-C(5B) #5 1.368(3) 0(3)-0(2)#6 2.782(4)
0O(3)-H(31) 0.83(2) 0(6)- (1A)#9 2.969(6)
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0(3)-H(32) 0.83(2) O(6)-H(61) 1.26(2)
0(4)-0(1)#3 2.816(4) 0(6)-H(62) 1.51(2)
0(4)-0(5) 2.895(4) 0(7)-0(6)#3 2.513(7)
O(4)-H(41) 1.14(2) 0(7)-0(5)#7 2.704(5)
0(4)-H(42) 1.06(2) 0(7)-H(71) 1.23(2)
O(5)-0(7)#7 2.704(5) 0(7)-H(72) 0.92(2)
0(5)-0(3)#3 2.709(4) 0(81)-0(81)#2 1.104(7)
O(5)-H(51) 1.381(16) 0(81)-0(3B)#2 2.683(5)
O0(5)-H(52) 1.554(16) 0(81)-0(3A)#2 2.681(6)
0(6)-0(6)#8 2.275(11) O(81)-H(81) 0.760(18)
0(6)-0(7)#3 2.513(7)

Katy
O(3B)-Cr(1)-0(2A) 97.99(16) 0(4)-0(2A)-0(3A) 147.07(17)
O(3B) -Cr(1)-0(4A) 122.56(15) O(3B)-0(3A)-Cr (1) 64.5(3)
O(2A)-Cr (1)-0(4A) 107.99(13) ©O(3B)-0(3A)-0(81) 102.1(4)
0(3B)-Cr(1l)-0(1A) 108.41(15) Cr(1)-0(3A)-0(81) 145.1(3)
O(2A) -Cr(1)-0(1A) 108.79(16) ©O(3B)-0(3A)-0(4A) 104.9(4)
O(4A)-Cr (1) -0 (1A) 109.95(12) Cr(1)-0(3A)-0(4A) 43.83(14)
O(3B) —Cr(1)-0(3a) 37.3(2) 0(81)-0(3A)-0(4A) 122.2 (3)
0(2A)-Cr(1)-0(3A) 127.9(2) O(3B)-0(3A)-0(81)#2 78.6(3)
O (4A)-Cr(1)-0(3Aa) 89.1(2) Cr(l)-0(3A)-0(81)#2 129.8(3)

O(1A)-Cr(1)-0(3A) 110.6(2) 0(81)-0(3A)-0(81)#2 23.44(19)
Cr(1)-0(1A)-0(3R) 35.20(9) O(4A)-0(3A)-0(81)#2 128.9(3)
Cr(1l)-0(1A)-0(2A) 35.45(10) 0(3B)-0(3A)-0(1A) 70.9(3)
0(3B)-0(1A)-0(2A) 54.82(12) Cr(1l)-0(3A)-0(1A) 33.67(13)
Cr(1)-0(1A)-0(4A) 34.94(7) 0(81)-0(3A)-0(1A) 172.8(3)
0(3B)-0(1A) -0 (4A) 64.48(10) 0 (4A)-0(3A)-0(1A) 62.44(16)

O (2RA) -0 (1A) -0 (4A) 59_24(9) 0(81)#2-0(3A)-0(1A) 149.6(2)
Cr(l) -0 (1A)-0(3A) 35.74(14) 0(3B)-0(3A)-0(2A) 47.9(3)

B)-0(1A)-0(3A) 22.69(13) Cr(1l)-0(3A)-0(2A) 25.22(11)
A)-0O(1A)-0(3A) 67.47(15) 0(81)-0(3A)-0(2A) 122.2(2)

( A)-0(1A)-0(3A) 51.24(13) O(4A)-0(3A)-0(2An) 57.26(15)
Cr(1l)-0(1A)-0(2) 118.69(13) O(81)#2-0(3A)-0(2A) 104.6(2)

(BB) -0(1A)-0(2) 138.26(14) O(1A)-0(3A)-0(2A) 54.49(14)

0(2A)-0(1A)-0(2) 130.24(12) O(3A)-0(3B)-Cr (1) 78.2(3)
0(2A) -0 (1A)-0O(6) #1 119.19(15) O(3A)-0(3B)-0(2A) 113.0(4)
O(4A) -0 (1A)-0(6) #1 174.35(13) Cr(1)-0(3B)-0(2A) 41.55(9)
O(3A)-0(1A)-0(6) #1 123.18(16) ©O(3A)-0(3B)-0(1A) 86.4(3)

0(2) O(lA) -0(6)#1 100.50(12) Cr(1)-0(3B)-0(1A) 36.40(8)
Cr(1l)-0(2A)-0(3B) 40.47(11) O(2A)-0(3B)-0(1RA) 63.31(11)
Cr(1l)-0(2A)-0(4A) 36.07(8) 0(3A)-0(3B)-0(81) 54.5(3)
0(3B)-0(2A)-0(4A) 67.72(12) Cr(1)-0(3B)-0(81) 122.67(19)
Cr(1)-0(2A)-0(1A) 35.76(9) O(2A)-0(3B)-0(81) 129.20(18)
O (3B)-0(2A)-0(1A) 61.87(11) 0(1A)-0(3B)-0(81) 140.80(17)
O (4A)-0(2A) -0 (1A) 60.82(10) 0 (3A) O(3B 0(81)#2 78.5(3)
Cr(1)-0(2A)-0(7) 122.62(18) Cr(1l)-0(3 0(81)#2 138.1(2)
0(3B)-0(2A)-0(7) 120.41(17) ©O(2A)-0( 3B 0(81)#2 123.63(17)

O (4A)-0(2A)-0(7) 140.02(14) ©O(1lA)-0(3B) 0(81)#2 164.80(18)
0(1A)-0(2A)-0(7) 87.53(14) 0(81)-0(3B)-0(81)#2 24.00(16)
Cr(1)-0(2A)-0(4) 140.11(15) O(3A)-0(3B)-0(4A) 53.6(3)

0(3B)-0(2A)-0(4) 158.90(17) Cr(1l)-0(3B)-0(4A) 29.11(9)

O (4A)-0(2A)-0(4) 105.25(13) ©Of(2A)-0(3B)-0(4A) 59.63(10)
O(1A)-0(2A)-0(4) 133.62(14) O(1A)-0(3B)-0(4A) 58.75(9)
0(7)-0(2A)-0(4) 78.23(15) 0(81)-0(3B)-0(4A) 93.59(14)
Cr(1)-0(2A)-0(3A) 26.88(12) 0(81)#2-0(3B)-0(4A) 111.23(15)
O(3B)-0(2A)-0(3A) 19.07(12) Cr(1l)-0(4A)-0(3A) 47.10(16)
0 (4A)-0(2A)-0(3A) 48.74(12) Cr(1l)-0(4A)-0(2A) 35.94 (8)

0 (1A)-0(2A)-0(3A) 58.03(13) O(3A)— (4A) O(2A) 74.00(17)
0(7)-0(2A)-0(3A) 134.30(18) Cr(l)- o(1 ) 35.11(8)

0(3A)-0(4A)-0(1An) 66.32(17) C(5A) C 4A H(4A 118.1(13)
O(2A)-0(4A)-0(1A) 59.94(10) N (1A)-C(5A) C(4A) 120.71(18)
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r(l)-0(4A)-0(1) 134.89(13) N (1A)-C(5A)-C(1B) #4 116. 23(19)
( A)-0(4A)-0(1) 133.27(17) C(4A)-C(5A)-C(1B) #4 123.06(18)
0(2A7)-0(4A)-0(1) 139.42(13) C(1B)-N(1B)-C(5B) 117.01(19)
O(1A)-0(4A)-0(1) 99.80(10) C(1B) N(lB)—Cu(l 1155 24(13)
Cr(1l)-0(4A)-0(3B) 28.33(8) C(5B)-N(1B)—-Cu(1l) 127.49(17)
O (3A)-0(4A)-0(3B) 21.44(16) N(1B)-C(1B) - C(2B)#5 120. 9(2)
O (2A)-0(4A)-0(3B) 52.65(11) N(1B)-C(1B)-C(5A)#4 115.27(17)
O (1A)-0(4A)-0(3B) 56.77(9) C(2B)#5-C(1B)-C(5A) #4 123.8:(2)
0(1)-0(4A)-0(3B) 147.21(13) C(3B) - ( B)-C(1B) #5 121.1(2)
Cr(l)-0(4A)-0(1)#3 114.20(12) C(3B) - B)-H(2B) 123.9(13)
O(3A)-0(4A)-0(1)#3 142.92(16) C(lB)#S C (2B)-H(2B) 114.9(13)
O(2A)-0(4A)-0(1) #3 78.85(10) C(2B)-C(3B)-C(4B) 118.6(2)
O(1lA) - (4A) ( ) #3 119.52(12) C(2B)-C(3B)-H(3B) 120.6(14)
O(1l)-0(4A)- #3 83.48(9) C(4B)-C(3B)—-H(3B) 120.8(14)
O (3B)-0(4A) O(l ) #3 126.84(11) C(3B)-C(4B)-C(5B) #5 118.:5(2)
N (1A)#4-Cu(l)-N(1A) 93.45(11) C(3B)-C(4B)—-H(4B) 125.0(14)
N(lA)#4 Cu(l)-N(1C) 167.81(7) C(5B) #5-C(4B)-H (4B) 116.4(14)
N(1A)-Cu(l)- (1C) 95.04(8) N(1B)-C(5B)-C(4B)#5 124.0(3)
N (1A) #4 Cu(l)-N(1C)#4 95.04(8) N(1B)-C(5B)-H(5B) 112.4(11)
N{1A)-Cu(l) N(lC ) #4 167.81(7) C{4B) #5-C(5B)-H(5B) 123.5(11)
N(1lC)-Cu(l)-N(1C)#4 78.03(10) C(5C)=N(1c) - (lC) 117.9(2)
N (1A)#4-Cu(1l)-N(1B) #4 95.04 (7) c({5¢c)-N(1c)—-Ccu(l) 114.64 (14)
N (1A) Cu(l) -N(1B) #4 77.14(7) C(1lC)-N(1lC)- Cu(l) 126.98(16)
N(1C)—-Cu(l)-N(1B) #4 95.37(7) N(1lC)-C(1lC)-C(2C) 122:7(2)
N(lC)#4 Cu(l)-N(1B)#4 93.39(7) N(1C)-C(1C)-H(1lC) 110.8(14)
N (1A)#4-Cu(l)-N(1B) T77.14(7) cC(2C)-C(1lC)-H(1lC) 126.5(14)
N(lAJ —Cu(l)-N{(1B) 85.04(7) C(3C}=Cc(2C)=C(1lC) 119.4(2)
N (1C)-Cu(l)-N(1B) 93.39(7) C{3C)-C(2C)—-H(2C) 121.4(17)
N(lC)#4 Cu(l)-N(1B) 95.37(7) C(1lc)-Cc(2C)-H(2C) 119.2(17)
N(lB)#4 Cu(l)-N(1B) 168.73 (11) c(2C)-C(3C)-C(4C) 1319.1.(2)
N (1l ) u(2)-N(1E) #4 95.61 (11) C(2C)-C(3C)—-H(3C) 122.4.(15)
N (1 u(2)-N(1D) #4 168.17(7) C(4C)-C(3C)—-H(3C) 118:5(15)
N(lE #4 Cu(2)-N(1D) #4 93.82(7) C(3C)-C(4C)-C(5C) 120.0(2)
N(1E)-Cu(2)-N(1D) 93.82(7) C(3C)-C(4C)—-H(4C) 121.4(14)
N (1E)#4-Cu(2)-N(1D) 168.17(7) C(5C)=Cc(4C)=H(4C) 118.5(14)
N(1D)#4-Cu(2)-N(1D) 77.80(10) N(1C)-C(5C)-C(4C) 120.8(2)
N(lE)-Cu(2)-N(1F) #4 77.29(7) N(1lC)-C(5C)-C(5C) #4 116.01(12)
N(1lE)#4-Cu(2)-N(1F) #4 96.45(7) C(4C)-C(5C)-C(5C) #4 123.16(13)
N(1D) #4-Cu(2)-N(1F) #4 94.58(7) C(1D)-N(1D)-C(5D) 118.22(19)
N(1D) Cu(2) -N(1F) #4 92.57(7) C(1D)-N(1D)-Cu(2) 126.65(17)
N(1lE)-Cu(2)-N(1F) 96.45(7) C(5D)-N(1D)-Cu(2) 114.45(12)
N(lE)#4 Cu(2)-N(1F) 77.29(7) N(1D)-C(1D)-C(2D) 122.7(2)
N(1D) #4-Cu(2)-N(1lF) 92.57(7) N(lD)—C(lD)—H(lD) 113.0(12)
N(1D)-Cu(2)-N(1F) 94.58(7) C(2D)-C(1D)—-H(1D) 124.2(12)
N(1F)#4-Cu(2)-N(1F) 170.81(10) C(3D)-C({2D)—-C(1D) 119.9(2)
C(lA) N{(1A)-C(5A) 117.0{(2) C(3D)-C{(2D)-H(2D) 123.4(15)
C(1A)-N(1A) Cu(l) 126.92(16) C(1D)-C(2D)-H(2D) 116.4(15)
C(5A)-N(1A)-Cu(l) 115.87(14) C(2D)-C(3D)-C(4D) 118.6(2)
N(1lA)-C(1lA) C(ZA) 124.1(2) C(2D)-C(3D)—-H(3D) 121:6(15)
N (1A)-C(1A)-H(1lA) 114.0(12) C(4D)-C(3D)-H(3D) 1192.8(15)
C(2A)-C(1A)-H(1A) 121.7(12) C(3D)-C(4D)-C(5D) 119.9(2)
C(3A)-C(2A)-C(1A) 118.8(2) C(3D)—-C(4D)—-H(4D) 124.9(11)
C(3A) - C( ) H(2 ) 118.8(16) C(5D)-C(4D)-H(4D) 115.2(11)
C(1A)-C( H(2A 122.4(16) N(1D)-C(5D)—-C(4D) 120.68(18)
C(2A) - C(3A) C(4A) 119.1(3) N (1D)-C(5D)—-C(5D) #4 116.00(11)
C(2A)-C(3A)-H(3A) 122 .6 (13} C(4D)-C(5D)-C(5D) #4 123.32(13)
C(4A) C(3A H(3A) 118.2(13) C(5E)-N(1E)-C(1E) 117.9(2)
C(3A)-C(4A)-C(5A) 120.3(2) C(5E)-N(1E)-Cu(2) 116.31(14)
C(3A)-C(4A)-H (4A) 121.6(13) C(1E)-N(1E)-Cu(2) 125.36(17)
N(1E)-C(1E)-C(2E) 123.14(3) O(5)#3-0(3)—-H(31) 120.2(17)
N(1E)-C(1lE)-H(1lE) 113.2(14) O(3)#6-0(3)-H(31) ©66.3(17)
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C(2E)-C(1E)-H(1lE) 123.6(14) O(2)#6-0(3)-H(31) 72.5(16)
C(3E) C(2E C(1E) 119.4(3) 0(5)#3 0(3)-H(32) 135.9(17)
C(3E)-C(2 H(2E) 128.1(16) O(3)#6-0(3)-H(32) 91.3(18)
C(1E) C(2E) H(ZE) 112.5(16) 0(2)#6 0(3)-H(32) 25.5(18)
C(2E)-C(3E)-C(4E) 119.6(3) H(31)-0(3)-H(32) 85(2)
C(2E)-C(3E)-H(3E) 114.9(19) O(1)#3-0(4)-0(2R) 76.41(11)
C(4E)-C(3E)-H(3E) 125(2) O(1)#3-0(4)-0(5) 111.78(13)
C(3E)-C(4E)-C(5E) 119.0(3) O(2A)-0(4)-0(5) 137.31(13)
C(3E)-C(4E)-H(4E) 134.6(12) O(1l)#3-0(4 ) H(41) 103.0(11)
C(5E)-C(4E)-H(4E) 106.3(12) O(2A)-0(4)-H(41) 30.0(11)
N (1 ) -C(5E)-C(4E) 120.8(2) O(5)-0(4)-H(41) 134.4(9)
N(1l C(SE) C(1F) #4 115.48(18) O(1)#3-0(4)-H(42) 155.9(14)
c(4 C(5E) - (1F)#4 123.7 (2} O(2A)-0(4)-H(42) 79.5(14)
C (5 N(1F)-C(1F) 118.5(2) O(5)-0(4)-H(42) 86.7(13)
C(SF) N(lF) -Cu(2) 126.57 (16} H(41)-0(4)-H(42) 53.6(16)
C(lF) -N(1F)-Cu(2) 114.92(14) O(7)#7- O(5) O(3)#3 114. 08(16)
N (1F)-C(1F) C(2F) 122.2(2) O(7)#7-0(5)-0(4) 124.98 (1
N(1l ) -C(1F) - E) #4 115.38(19) 0(3)#3 o(5 ) -0(4) 120.70(1
C(2F)=C(1F)- C(SE)# 122.46(19) O(7)#7-0(5)-H(51) 56.8(6)
C(3F)-C(2F)-C(1F) 118.0(2) (3)#3 0(5) H(51) 70.8(7)
C(3F)-C(2F)-H(2F) 124.4(16) O( 0(5)= ( 148.7(6)
C(1F)-C(2F)-H(2F) 116.5(15) #7 -0 (5 H(52) 73.0(6)
C(2F) C(3F) —-C (4F) 120.0(3) ( )#3 O (5 ) H(52) 143.6(6)
C(2F)-C(3F)-H(3F) 118.9(16) 0(4)-0(5)-H(52) 60.5(6)
C(4F) C(3F) -H(3F) 121.1(16) H(51)-0(5)-H(52) 129.5(9)
C(3F) C(4F) C(SF) 119.0(2) 0(6)#8-0(6)-0(7)#3 124.3(4)
C(3F)-C(4 H(4F) 129.5(15) O(6)#8-0(6)—-0(1A) #9 79.8(3)
C(5F) - C(4F H(4F) 111.5(15) 7)#3-0(6)-0(1A) #9 134.3(2)
N(lF) -C(5F)-C(4F) 121.3(2) 6)#8-0(6)-H(61) 88.6(13)
N (1F)-C(5F)-H(5F) 120.4(14) O(7)#3-0(6)-H(61) 89.7(12)
C(4F) C(5F)-H(5F) 118.3(14) O(1A)#9-0(6)-H(61) 49.3(11)
O(4A)-0(1)-0(4)#3 138.16(11) O(6)#8-0(6)-H(62) 41.4(10)
O(4A)-0(1)-0(2) 81.05(8) O(7)#3-0(6)-H(62) 137.9(8)
O(4)#3-0(1)-0(2) 120.32(10) O(1A)#9-0(6)-H(62) 39.6(9)
O(4A)-0(1)-0(4A)#3 96.52(9) H(61)-0(6)-H(62) 56.9(14)
O(4)#3-0(1)-0(4n)#3 99.42(10) O(6)#3-0(7)-0(5)#7 115, 7(2)
0(2)-0(1)-0(4A) #3 122.36(10) O(6)#3-0(7)-0(2A) 107.4(2)
O(4A)-0(1)-H(1l1) 153 {(1L7) O(5)#7-0(7)-0(2n) 123.63 (17)
O(4)#3-0(1)-H(11) 125:2 (17) 0(6)#3— 0(7)—H(7l) 3.1 (11)
0(2)-0(1)-H(11) 95.7(17) O(5)#7-0(7)-H(71) 127.4(11)
O(4A)#3-0(1)-H(11) 92.4(17) O (2A) -0 ) H(71) 94.6(11)
0(4A)-0(1)-H(12) 115.4(16) O(6)#3-0(7)-H(72) 121.9(15)
O(4)#3-0(1)-H(12) 85.7T117) 0(5 )#7 0(7) H(72) 111.3(13)
0(2)-0(1)-H(12) 120.7(17) O(2A)-0(7)-H(72) 14.7(14)
O (4A) #3- O(l) -H(12) 18.0(16) H(71) -0(7)-H(72) 109.2(18)
H(11)-0(1)-H(12) 111(2) ( 1)#2-0(81)-0(3A) 104.9(4)
O(lA)—O(2)—O(3)#6 114.35(10) 1)#2-0(81)-0(3B) 81.4(4)
O(1A)-0(2)-0(1) 95.24(9) (3A) 0(81)-0(3B) 23.47(16)
O(3)#6-0(2)-0(1) 127.94 (11) 0O(81)#2-0(81)-0(3B) #2 74.6(3)
O(1A)-0(2)-H(21) 11.6(15) O(3A)-0(81)-0(3B) #2 131..2(3)
O(3)#6-0(2)-H(21) 102.9(16) 0(3B)-0(81)-0(3B) #2 123.6(2)
O0(1)-0(2)-H(21) 104.9(15) 0(81)#2-0(81)-0(3A) #2 51.7(3)
O(1A)-0(2)-H(22) 76.7(19) O(3A)-0(81)-0(3A) #2 130.5(3)
O(3)#6—O(2)—H(22) 68(2) O(3B)-0(81)-0(32) #2 113.6(2)
0(2) -H(22) 79(2) O(3B)#2-0(81)-0(3A) #2 22.90(14)
( -0(2)-H(22) 73(2) O(81)#2-0(81)-H(81) 148.7(18)
#3 0(3)-0(3)#6 130.87(17) O(3A)-0(81)-H(81) 45.6(17)
5)#3-0(3)-0(2 )# 123.27(14) O(3B)-0(81)-H(81) 68.8(17)
0(3 #6-0(3)-0(2) # 105.46(15) O(3B) #2-0(81)-H(81) 130.3(17)
O(3A)#2-0(81)-H(8 ) 150.9(17) O(3A)#2-0(81)-H(81) 150.9(17)
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Kody symetrii : #1 x-1/2,y+1/2,z  #2-x)y,-z-1/2  #3 -x+1/2,-y+1/2,-z #4 -x,y,-z+1/2  #5 -X,-y.-z
#6 -x+1-y+l,-z #7-x-1/2,-y+1/2,-z #8-x+l-y-z #Ix+1/2,y-1/2.z

Tabela 9.15. Ekwiwalentne anizotropowe czynniki drgan termicznych (A® x 10°) dla dla krysztalu
[Cu(bpy)s]CrO47.5H,0 (4). Anizotropowy czynnik drgan termicznych jest zdefiniowany:-27°[h” a**Uy, +
...... +2hka*b*Uy, |

Ull U22 U33 U223 Ul3 Ul2
Cr(l) 96 (1) 88 (1) 102 (1) 20(1) -20(1) -11(1)
O (1A) 177(2) 94 (2) 139(2) 9(1) -28(2) -45(2)
0 (2A) 91 (1) 171(2) 298 (3) =21:(2) 50(2) ~63 (1)
0 (3A) 87(3) 115(4) 188 (5) 11(4) -20(3) -22(3)
0 (3B) 99(2) 103(2) 55(2) T (2) -16(2) 36(2)
O (4A) 85(1) 144 (2) 145(2) 0(2) 21(1) 29 (1)
Cu (1) 60 (1) 62 (1) 60 (1) 0 124a) 0
Cu(2) 58 (1) 63 (1) 58(1) 0 17(1) 0
N (1A) 72 (1) 64 (1) 67(1) -4(1) 12(1) 0(1)
C(1A) 88(2) 80(2) 86(2) 4(2) 7(1) -10(2)
C(2A) 115(2) 84 (2) 83(2) 19(2) 12 (2) 1(2)
C(3A) 126(2) 72(2) 84 (2) 11(1) 39(1) =15(2)
C(4A) 84 (2) 74 (2) 84 (2) -2(1) 25(1) -8(1)
C(5A) 73(1) 56(2) 66 (1) =5:(1) 30(1) 0(1)
N (1B) 67(1) 66(1) T31(1) —-9(1) 14 (1) 5(1)
C(1B) 62 (1) 52(2) 68 (1) 4(1) 16(1) 5(1)
C(2B) 77(2) 79(2) 79(2) =9 1) 18 (1) 7(1)
C(3B) 71(2) 99(2) 99 (2) 5(2) 15(1) 9(2)
C(4B) 86(2) 91(2) 89(2) -9(2) 10(1) -4(2)
C(5B) 88 (2) 78(2) 98 (2) -10(2) 22(1) 18(2)
N(1C) 57(1) 70(1) 68 (1) 7(1) 13(1) 4(1)
c(1lc) 82(2) 76(2) 83(2) 11(1) 19(1) 3(1)
c(2cC) 85(2) 83(2) 76 (1) -5(1) 2511) 7(1)
C(3C) 85(2) 72(2) 83(2) -12(1) 21(1) 6(1)
C(4C) 76 (1) 70(2) 75(1) 2(1) 24 (1) 3(1)
€{5C) 55(1) 54 (2) 68 (1) -4 (1) 10(1) 3(1)
N(1D) 64 (1) 70(1) 65(1) -7(1) 10(1) -4 (1)
C(1D) 84 (2) 90(2) 92(2) -4(2) 15(1) -6(2)
C(2D) 80(2) 109(2) 74 (2) 18(2) 3(1) 8(2)
C(3D) 112(2) 87(2) 90(2) 26(2) 22(2) 25(2)
C(4D) 93 (2) 69(2) 86(2) 3(1) 27741y 1(1)
C(5D) 73(1) 47(1) 67 (1) (1) 26(1) -2(1)
N(1E) 71(1) 70(1) 75 (1) -5 (1) 27:(1) 3(1)
C(1E) 93(2) 117 (2) 96 (2) -26(2) 31(1) -14(2)
C(2E) 125(2) 118(3) 100(2) -34(2) 31(2) 14 (2)
C(3E) 97(2) 92 (2) 112 (2) —21.(2) -17(2) 0(2)
C(4E) 80(2) 76(2) 101(2) 3(2) 18(1) -1(1)
C(5E) 61(1) 45(2) 85(1) 2(1) 14 (1) 1(1)
N(1F) 68 (1) 61(1) 70(1) 4(1) 20(1) 4.(1)
C(1F) 57(1) 54 (2) 79 (1) -5(1) 25(1) -4(1)
C(2F) 83(2) 75(2) 102 (2) 1(2) 36(1) -1.(1)
C(3F) 107 (2) 108 (2) 110(2) -30(2) 58 (1) -20(2)
C(4F) 132(2) 103 (2) 67(1) 4(2) 32(1) -21(2)
C(5F) 91(2) 94 (2) 76 (1) 14 (1) 21 (1) 8(2)
o(1) 100(1) 106(2) 88 (1) 16 (1) 16(1) =12 (1)
0(2) 116(1) 128(2) 106(1) -14 (1) 25(1) =29 (1)
0(3) 123(2) 124 (2) 260(3) 49(2) 24 (2) =151{2)
0(4) 194 (2) 166(2) 183(2) 60(2) 54 (2) -9(2)
0(5) 156(2) 188 (3) 188(2) =70(2) 36(2) 3(2)
0(6) 272 (5) 346 (6) 271(5) 46(4) -35(4) -40(5)
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o(7) 176(3) 313(5) 238(3) -37(3) 52(2) -11(3)
0(81) 138(4) 149 (3) 56(2) =21(2)) —9.(2) 38(2)

Tabela 9.16. Wspélrzedne (10%) oraz izotropowe czynniki (A* x 10°) atoméw wodoru dla krysztatu
[Cu(bpy)s]CrO4-7.5H;0 (4).

X y z U(eq)
H(1A) -600(14) 731(9) 1359(8) 71(6)
H(2A) 148(17) 1386(11) 834 (10) 100(8)
H(3A) 1787 (16) 1621 (10) 1196(9) 85(7)
H(4A) 2596 (13) 1212(8) 2044 (7) 53(5)
H(2B) 3360 (15) -835(10) -2104(9) 76 (7)
H(3B) 4174 (15) -434(10) -1207(9) 86(7)
H(4B) 3226(17) 288(11) -836(10) 97(8)
H(5B) -1625(13) -450(9) 1390(8) 61(6)
H(1C) 536(15) -336(10) 1339(9) 82(7)
H(2C) 613 (16) -1169(11) 792 (10) 94 (8)
H(3C) 342(15) -2048(10) 1139(9) 80(7)
H(4C) 4(14) -2073(9) 2030(8) 64 (6)
H(1D) —1853(16) 3633 (10) 1478 (9) 85(7)
H(2D) -2638(18) 4457 (11) 944 (10) 108(8)
H(3D) -1839(17) 5356(11) 1241 (10) 103(8)
H(4D) -495(13) 5405(8) 2076 (7) 58 (6)
H(1lE) -549(17) 2535(11) 1419(10) 101 (8)
H(2E) -1810(17) 1979(11) 962(10) 398 (8)
H(3E) —3133(17) 1877 (11) 1323(10) 100(8)
H(4E) —3051( 3) 2269(9) 2289(8) 60(6)
H(2F) 2955(16) 2588 (10) 1905(9) 93(8)
H(3F) 2689( 7) 3045(11) 1026 (10) 96 (8)
H(4F) 1254 (15) 3635(9) 678(9) 79(7)
H(5F) 187(17) 3764 (11) 1216(10) 96 (8)
H(11) 3036(17) 2895(11) -284(10) 105(8)
H(12) 3720(17) 2732 (11) 241 (10) 98 (8)
H(21) 2414 (18) 4187 (11) -43(10) 110(8)
H(22) 3110(17) 4161(11) -76(10) 95(8)
H(31) 5624 (17) 4987 (10) -337(10) 92 (8)
H(32) 6179(18) 5168 (11) 60(10) 103(8)
H(41) -685(14) 2741(9) -25(8) 72(6)
H(42) -1229(17) 2519(1 90(10) 97(8)
H(51) -2284(11) 840 (7 ) 329(6) 32 (4)
H(52) -2198(11) 1782 (7) -322(7) 39¢(5)
H(61) 6182 (18) 6(11) -85(10) 117(9)
H(62) 5428 (16) -347(10) -33(10) 96 (8)
H(71) -632(16) 4196(10) 163 (9) 83(7)
H(72) -987(16) 3501(10) -134(9) 82(7)
H(81) 903 (15) 3152(10) -2193(9) 78(7)




Zalacznik 194

Tabela 9.17. Dlugosci wiazan wodorowych (A) i katéw plaskich ( °) dla [Cu(bpy);]CrO,-7.5H,0 (4).

D-H...A d (D-H) d(H...A) d(D R) < (DHA)
O(1) H(ll) ..0(4A) 0.87(2) 1.92(2) 2.752( ) 158(2)
O(1l)-H(12)...0(4A)#3 0.81(2) 2.10(2) 2.855 (3} 154 (2)
0(2)-H(21)...0(1A) 0.94(2) 1.86(2) 2.773(3) 163(2)
0(3)-H(32)...0(2)#6 0.83(2) 2. 7(3) 2.782(4) 145(2)
O(4)-H(41)...0(2A7) 1.14(2) 1.92(2) 2.817(5) 132.8(16)
O(6)-H(62)...0(6)#8 1+.511{2) 1.52(3) 2.275(11) 97.3(14)
O(7)-H(71)...0(6)#3 L:23¢(2) 1.35( ) 2.513(7) 155(2)
O(7)-H(72)...0(2A) 0.92(2) 1.88(2) 2.756(6) 158(2)
O(81)-H(81)...0(3A) 0.760(18) 1.73(2) 2.176(7) 116(2)

Kody symetrii : #3 -x+1/2,-y+1/2,-z  #6 -x+1,-y+l,-z  #3 -x+1l.-y.-z #9 x+1/2,y-1/2.z .
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Tabela 9.18. Dane krystalograficzne struktury oraz warunki pomiaru dla krysztatow
[Ni(bpy)s]CrO4-7.5H,0 (11) oraz [N(bpy)(CrO4)(H,0)]-5H,0 (12).

11 12
Wzor zwiazku [Ni(bpy)s] CrO4 7.5H,0 [N(bpy)2(CrO4)(H-0)] SH-0
WzOr empiryczny C30 H3g Cr Ng Ni Oy 50 Ca0 Hog Cr Ny Ni Oy
Masa 778.38 595.16
T(K) 293(2) 293(2)
Dlugos¢ fali (A) 0.71073 0.71073
Uklad krystalograficzny jednosko$ny jednoskosny
Grupa przestrzenna C2/c P2,/c
a(A) 13.641(3) 10.854(2)
b(A) 22.939(5) 22.665(5)
c(A) 23.351(5) 10.623(2)
®) 90 90
B 104.69(3) 108.93(3)
(") 90 90
Objetosé (A) 7068(3) 2472.0(8)
7z 8 4
Gestos¢ obliczona (Mg/m3) 1.463 1.599
Molowy wspolczynnik absorpcji (mm™) 0.907 1.262
F(000) 3240 1232
Wymiary krysztatu (mm) 0.31x0.26 x0.21 0.25x0.34 x0.28
R -15,15 11, 12
Ko kma\" -23, 26 -22, 26
L lma; -26, 26 -12, 12
Refleksy zmierzone / niezalezne 15879 /5225 [R(int) = 0.0345] 13347 /4169 [R(int) = 0.0660}]
S ) 0.994 1.203
R, [126(D)] R, = 0.0700, wR, = 0.1454 R, = 0.0534, wR; = 0.1002
R, . Ry, WR, R; =0.0822, wR, = 0.1544 R; =0.0920, wR, = 0.1292
Wspolczynnik ekstynkcji 0.00040(4) 0.0007(2)
(Ao (Ao (e/A3) 1.017/-0.946 0.672/-0.612

172

*R, = 3| Fo| - [Fel|/ ZJF,]. ® WRy = {Z[w(F,>-F)’ ]/ Zw(Fo )1}
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Tabela 9.19. Wspolrzedne atomowe (10%) oraz ekwiwalentne izotropowe czynniki drgan termicznych
(A-10% dla krysztalu [Ni(bpy)s]CrO,7.5H,O (11). U(eg) jest definiowane jako 1/3 ortogonalizowanego
tensora Uij.

b4 y Z U(eq)
Ce(l) 736(1) 3443 (1) -852 (1) 104 (1)
O(1A) 1122 (2) 4042 (1) -493 (1) 145(1)
O (2A) -181(2) 3178 (1) -621(2) 204 (2)
O (3A) 770 (4) 3548 (2) -1555(2) 186(2)
O (3B) 42(2) 3600(2) -1494 (1) 92 (1)
O (4A) 1634 (2) 2969 (1) -726(1) 135(1)
Ni(1l) 0 —15(1) 2500 60(1)
Ni(2) 0 3347(1) 2500 58 (1)
N (1A) 531(1) 613 (1) 2004 (1) 66 (1)
c(1a) 13(2) 860 (1) 1493 (1) 83(1)
C(2A) 442(2) 1241 (1) 1174 (1) 94 (1)
C(3A) 1438(2) 1373 (1) 1378 (1) 93(1)
C (4A) 1977(2) 1138(1) 1897 (1) 82 (1)
C(5A) 1521 (1) 751(1) 2205(1} 63(1)
N (1B) =1516(1) 68 (1) 2023(1) 64 (1)
C(1B) -2054 (1) 471(1) 2236 (1) 64 (1)
C(2B) 3045(2) -602 (1) -1936(1) 78 (1)
C(3B) 3490(2) -338(1) -1413(1) 90 (1)
C(4B) 2943 (2) 69 (1) =1196{1) 86 (1)
C(5B) -1971(2) -190(1) 1507 (1) 80(1)
N (1C) 269(1) =722 (1) 1993 (1) 63(1)
c(1c) 464 (2) -699 (1) 1457 (1) 77(1)
Cc(2C) 512 (2) -1186(1) 1123 (1.} 82 (1)
C(3C) 355(2) —171741) 1343 (1) 81(1)
C(4C) 163(2) -1752(1) 1883 (1) 74 (1)
c{5¢) 117(1) -1250(1) 2208 (1) 62 (1)
N (1D) -832(1) 4052 (1) 2056 (1) 62 (1)
C(1D) -1624(2) 4022 (1) 1584 (1) 81(1)
C(2D) -2039(2) 4512 (1) 1267 (1) 93{1}
C(3D) =1620(2) 5043 (1) 1444 (1) 94 (1)
C(4D) -823(2) 5082 (1) 1932 (1) 81 (1)
C(5D) -432(1) 4579 (1) 2235(1) 63(1)
N (1lE) -1049(1) 2731(1) 2076 (1) 69 (1)
C(1E) -1082(2) 2468(1) 1558 (1) 91(1)
C(2E) -1882(2) 2119(1) 1277(1) 105(1)
C(3E) -2653(2) 2025(1) 1528 (1) 99 (1)
C(4E) -2625(2) 2280(1) 2053 (1) 85(1)
C(5E) -1821(1) 2637(1) 23331} 66 (1)
N (1F) 919(1) 3280(1) 1912 (1} 64 (1)
C(1F) 172541} 2923 (1} 2092 (1) 64 (1)
C(2F) 2402 (2) 2834 (1) 1750(1) 85(1)
C{3E) 2247 (2) 3101 (1) 1214 (1) 95(1)
C(4F) 1428 (2) 3454 (1) 1026 (1) 92 (1)
C{5F) 772 (2) 3540(1) 1382 (1) 77(1)
o(1) 3609(1) 2966 (1) =19:/(1) 109(1)
0(2) 3072(2) 4124 (1) 209 (1) 120(1)
0(3) 5972 (2) 4858 (1) —2241} 17341)
O(4) =535(2) 231341} 157 (1) 186(1)
0{5) -1800(2) 1252 (2) 42 (1) 209 (1)
0(6) 5488 (4) 169(2) -314(2) 304 (3)
o(7) -1185(3) 3777(2) 82(2) 251(2)
0(8) -552(3) 3124 (2) 7424 (2) 128 (2)
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Tabela 9.20. Dhugosci wiazan (A) i wielkosci katow (°) dla krysztatu [Ni(bpy)s]CrO4-7.5 H.O (11).

Dlugosci  wigzan

r{l)-0(3B}) 1.598(3) C(4B)-C(5B) #5 1.368(3)
r(l)-0(2a) 1.602(3) C(5B)-C(4B) #5 1.368(3)
r(l)-0(4A) 1.609(2) N(lC)—C(lC) 1.344(3)
r(1)-0(1A) 1.624(2) N (1C)-C(5C) 1.349(2)
Cr(1)-0(3A) 1.672(5) C(1C)—Ci(2 ) 1.373(3)
O(1A)-0O(2A) 2.627(3) C(2C) C( 1.361(3)
(lA) O(3B) 2.629(4) c(4 1:353(3)
O(1A)-0O(4A) 2.652(3) C(4C) C( ) 1.389(3)
(1A) -0 (3A) 2.656(5) C(5C)-C(5C) #3 1.478(4)
O(1A)-0(2) 2.756(3) N(1D)-C(1D) 1.335(2
(1A) -0(6)#1 2.792(6) N (1D)-C(5D) 1.349(2)
O(1A)-0(6)#2 3.708(6) C(1D)-C(2D) 1.386(3)
O(1A)-0(7) 3.770(5) C(2D)-C(3D) 1.362(3)
0 (2A)-0(3B) 2.344(5) C(3D)-C(4D) 1.364(3)
O (2A)-0(4A) 2.593(3) C(4D)-C(5D) 1.386(3)
O (2A)-0(7) 2.757(6) C(5D)-C(5D) #3 1.479(3)
O(2A)-0(4) 2.812(5) N(1E)-C(1lE) 1.344(3)
0(2 ) O(3A) 2.932(6) N(1E)-C(5E) 1..355(3)
o(2Aa ) #2 3.478(3) C(1E)-C(2E) 1.377(3)
O(3A) O 3B) 1.046(6) C(2E)-C(3FE) 1.345(4)
O(3A)-0(8)#3 2.201(6) C(3E)-C(4E) 1.851 (3)
O(3A)-0(4A) 2.398(5) C(4E)-C(5SE) 1.390(3)
O(3A)-0(8) #4 2.776(6) C(5E)-C(1F) #3 1.470(3)
O(3B)-0(8)#3 2.675(5) N(1F)-C(5F) 1.341(2)
O(3B)-0(8)#4 2.683(5) N(1F)-C(1F) 1.350(2)
0 (3B)-0(4A) 2.838(4) C(1F)-C(2F) 1.382(3)
O(4A)-0(1) 2.779(3) C(1lF)-C(5E) #3 1.470(3)
O(4A)-0(1)#2 2.833(3) C(2F) =C{3F} 1.359(3)
0 (4A)-0(2) 3.670(3) C(3F)-C(4F) 1.360(3)
O(4A)-0(8) #3 3.881(4) C(4F)-C(5F) 1.382(3)
Ni( ) -N(1A) 2.0888(17) 0(1)-0(4)#2 2.801(4)
i(1)-N(1A)#3 2.0888(17) 0(1)-0(4A)#2 2.833(3)
(1) -N(1B) 2.0936(16) 0(1)-0(2) 2.842(3)
i(1)-N(1B)#3 2.0936(16) 0(1)-0(2A) #2 3.478(3)
i(1l)-N(1C)#3 2.0948(16) 0(1)-0(1)#2 3.724 (4)
i(1)-N(1C) 2.0948(16) 0(2)-0(3)#6 2.763(3)
Ni(2)—N(lE) 2.0744 (106) (3)—0(3)#6 2.760(5)
Ni(2)-N(1E)#3 2.0744 (16) 0(3)-0(2)#6 2.163(3)
Ni(2)-N(1F)#3 2.0869(17) 0(3)-0(5)#2 2.788(4)
Ni(2)-N(1F) 2.0869(18) 0(4)-0(1)#2 2.801(4)
Ni(2)-N(1D) #3 2.0927(15) 0(4)-0(5) 2.958(4)
Ni(2)-N(1D) 2.0927(15) 0(4)-0(7) 3.466(6)
N{1A)-C(1A) 1.347(3) O(5)-0(7)#7 2.691(5)
N (1A)-C(5A) 1.351(2) 0(5)-0(3)#2 2.788(4)
C(1lAa)-C(2A) 1 373H(3) 0(6)-0(6)#8 2.347(11)
C(2A)-C(3A) 1.355(3) 0(6 o(7)#2 2.604(7)
C(3A)-C(4n) 1.359(3) 6)—0(1A)#9 2.792(6)
C(4A)-C(5A) 1.385(3) 0(6)-0(1A) #2 3.708(6)
C(5A)-C(1B)#3 1.470(3) 0(7)-0(6)#2 2.604(7)
N(1B)-C(5B) 1.344(3) 0(7)-0(5)#7 2.691(5)
N(1B)-C(1B) 1..351 43} 0(8)-0(8)#10 1.458(7)
C(1B)-C(2B) #5 1.390(3) 0(8)-0(3A)#3 2.201(6)
C(1B)-C(5A) #3 1.470(3) 0(8)-0(3B)#3 2.675(5)
C(2B)-C(3B) 1.360(3) 0(8)-0(3B) #11 2.683(5)
C(2B)-C(1B) #5 1.390(3) 0(8)-0(3A)#11 2.776(6)
C(3B)-C(4B) 1.368(3) 0(8)-0(4A) #3 3.881(4)
O(3B)-Cr(1)-0(2A) 94.24(17) O(1A)-0(2A)-0(4) 132.86(15)
0(3B)-Cr(1)-0(4A) 124.50(15) 0(7)-0(2A)-0(4) 76.97(15)
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O(2A)-Cr(1)-0(4An) 107.70(13) Cr O(2A)-0(3A) 27.04(12)
O(3B)-Cr(1)-0(1A) 109.35(15) 3B) O( 0(3A) 18.99(12)
O(2A)-Cr(1l)-0(1A) 109.05(196) O (4A) - (2A) O( 3A) 51.01(12)
O(4A)-Cr(1)-0(1An) 110.17(12) O(1A)-0(2A)-0(3A) 56.77(12)
O(3B)-Cr(1)-0(3Aa) 37.2(2) 0(7)-0(2A)-0(3A) 132.74(18)
O(2A)-Cr(1l)-0(3A) 127.1(2) 0(4)-0(2A)-0(3A) 149.94 (17)
O(4A)-Cr (1)-0(3A) 93.9(2) Cr(1l)-0(2Aa) O(l)#Z 89.01(11)
O(1A)-Cr(1)-0(3A) 107.37(19) O(3B)-0(2A) - ) #2 118.93(14)
Cr( )-O(1A)-0(2A) 35.19(10) O (4A)-0(2A) - ( ) #2 53.24(8)
( )—0(1A) O(3B) 34.93(9) O(lAJ—O(ZA)—O(l)#Z 101.23(9)
A)-0(1A) - B) 52.98(12) 0(7)-0(2A)-0(1) #2 117.73(16)
( ) -0 (1A) O(4A) 34.73(7) 0(4)-0(2A)-0(1) #2 51.56(9)
( A)-0O(1A)-0O(4A) 58.83(9) O(3A)-0(2A) O( ) #2 101.40(13)
B)-0(1A)-0(4A) ©65.02(10) O(3B)-0(3A)-Cr (1) 67.5(3)
1)-0(1A)-0(3A) 36.93(12) O(3B)-0(3A) - ( ) #3 105.4(3)
( A)-0(1A)-0(3A) 67.41(15) Cr(l)-0(3A)-0(8)#3 144.1(3)
O(3B)-0(1A)-0(3A) 22.82(13) O(3B)-0(3A)-0(4A) 104.0(4)
( A)-0(1A)-0(3A) 53.72(12) Cr(l)-0(3A)-0(4A) 42.03(12)
r(l)-0(1A)-0(2) 120.20(12) O(8)#3-0(3A)-0(4A) 115.0(2)
O(ZA) -0 (1A)-0(2) 130.00(11) O(3BR)-0(3A)-0(1An) TasL(3)
O(3B)-0(1A)-0(2) 142.62(14) Cr(1l)-0(3A)-0(1A) 35.70(11)
O(4A)-0(1A)-0(2) 85.48(9) O(8)#3-0(3A)-0(1A) 177.3(3)
(3A)-0(1A)-0(2) 120.25(16) O(4A)-0(3A)-0(1A) 63.04(13)
Cr(l)-0(1A)-0(6)#1 141.97 (16) O(3B)-0(3A)-0(8) #4 74.0(3)
O(2A)-0O(1A)-0(6) #1 119.30(1e6) Cr(1l)-0(3A)-0(8)#4 128.3(3)
O(3B)-0(1A)-0(6)#1 111.42(14) O(8)#3-0(3A)-0(8) #4 31.45(19)
O (4A)-0(1A) - (6)#1 176.44 (14) O (4A)-0(3A)-0(8) #4 125.4(2)
O(3A)-0(1A)-0(6)#1 123.03(16) O(1A)-0(3A)-0(8) #4 151.1(2)
0(2)-0(1A)-0(6) #1 97.81(12) O(3B)-0(3A)-0(2A) 46.9(3)
Cr(l ) -0(1A)-0(6) #2 121.23{15) Cr(1l)-0(3A)-0(2A) 25, 81 (11)
O(2A)-0(1A)-0(6) #2 87.47(13) 0(8)#3-0(3A)-0(2A) 125.1(2)
(3B -0(1A)-0(6) #2 111.69 (13) O (4A)-0(3A)-0(2A) 57.16(13)
O(4A)-0(1A)-0(6)#2 141.08(13) O(1A)-0(3A)-0(2A) 55.82(13)
O(3A)-0(1A)-0(6)#2 133.83(15) 8)#4-0(3A)-0(2A) 102.93(19)
0(2)-0(1A)-0(6)#2 105.68(11) O(3A)-0(3B)-Cr (1) 15:3(3)
O(6)#1-0(1A)-0(6) #2 39.24(19) 0(3A)-0(3B)-0(2A) 114.1(3)
Cr(l)-O0(1A)-0(7) 81.79(12) Cr(1)-0(3B)-0(2A) 42.94(10)
O(2A)-0(1A)-0(7) 46.99(11) O(3A)-0(3B)-0(1A) 80.1(3)
O(3B)-0(1A)-0(7) 85.68(12) Cr(l)-0(3B)-0(1A) 35.66(8)
O (4A)-0(1A)-0(7) 102.16(11) O(2A)-0(3B)-0(1A) 63.47(11)
O(3A)-0(1A)-0(7) 107.14(15) O(3A)-0(3B)-0(8)#3 52.5(3)
0(2)-0(1A)-0(7) 124.46(11) Cr(1)-0(3B)-0(8)#3 117.10(18)
O(6)#1-0(1A)-0(7) 77.14(15) 0 (2A)-0(3B)-0(8)#3 130.90(19)
O(6)#2-0(1A)-0(7) 40.75(11) O(1A)-0(3B)-0(8)#3 132.53(16)
Cr(1l)-0(2A)-0(3B) 42.82(12) O(3A)-0(3B)-0(8)#4 84.0(3)
Cr(1)-0(2A)-0(4A) 36.25(8) Cr(1l)-0O(3B) 0(8)#4 139.3(2)
O(3B)-0(2A)-0(4A) 69.98(13) O(2A)-0(3B) - ) #4 125.19(18)
Cr(l)-0(2A)-0(1A) 35.76(9) O(1A)-0(3B) - ( )#4 164.05(18)
O(3 ) -0(2A)-0(1A) 63.55(12) O(8)#3-0(3B)-0(8B) #4 31.58(16)
O (4A)-0(2A)-0(1A) 61.06(9) O (3A)-0(3B) O(4A) 55.1.(3)
Cr(l) -0 (2A)-0(7 ) 123.96(18) Cr(1l)-0(3B)-0(4A) 27.86(9)
O(3B)-0(2A)-0(7 120.34(17) O(2A)-0(3B)-0(4A) 59.12(10)
O(4A)-0(2A) - (7) 141.12(15) O(1A)-0(3B)-0(4A) 57.87(9)
(1A) O (2A)-0(7) 88.85(15) O(8)#3-0(3B)-0(4A) 89.42(14)
r(l)-0(2A) O(4 139.62(15) O(8)#4-0(3B)-0(4A) 112.83(16)
O(3B) -0(2A)-0(4 159.04(18) Cr(1l)-0(4A)-0(3A) 44.08(14)
O(4A)-0(2A) - (4) 104.74(13) Cr(1l)-0(4A)-0(2A) 36.05(9)
O(3A)-0(4A)-0(2A) 71.83(16) N (1E) #3-Ni (2)-N(1D) 169.77(6)
Cr(1)-0(4A)-0O(1A) 35.30(7) N(1F)#3-Ni(2)-N(1D) 92.44 (6)
O(3A)-0(4A)-0(1A) 63.24(14) N(1lF)-Ni(2)-N(1D) 94.07(6)
O(2A)-0(4A)-0(1A) 60.11(10) N (1D) #3-Ni (2)-N(1D) 78.86(8)
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(1) ( )—0(1) 133.50{12) C(1A)-N(1A)-C(5A) 117.57(18)
A) — A)-0(1) 133.1.8(16) C(1A)-N(1A)-Ni (1) 127.07(14)
A) O(4A) -0(1) 138.53(13) C(5A) N(lA) ~Ni (1) 115.2%(12)
(lA) -0 (4A)-0(1) 98.42(9) N(1A) - A)-C(2A) 123.2(2)
Cr(1l)-0(4A)-0(1)#2 115.01(12) Cc(3A) C(2A) -C(1A) 118.7(2)
O(3A)-0(4A)-0(1) #2 143.69(15) C(2A)-C(3A)-C(4A) 119.4(2)
O(2A)-0(4A)-0(1) #2 79.061(11) C(3A) C(4A) ~C (5A) 120.4(2)
O(1A)-0(4A)-0(1)#2 119.95(12) (1A) A)—-C (4A) 120.72(17)
O(1)-0(4A)-0(1)#2 83.14(8) N (1A A)-C(1B) #3 115.54 (17)
Cr(1)-0(4A)-0(3B) 27.64(8) c(4 ) ( A) C(lB)#3 123.74(17)
0(3A)-0(4A)-0(3B) 20.95(15) C(5B)-N(1B)-C(1B) 117.41(16)
( ) -0 (4A)-0(3B) 50.90(11) C(5B)-N(1B) Nl(l) 127.34(14)
( ) -0 (4A)-0(3B) 57.10(9) C(1B)-N(1B)-Ni (1) 114.91(11)
(1)-0O(4A)-0(3B) 147.92(12) N (1B) C(lB) C(2B) #5 120.79(17)
O(1l)#2-0(4A)-0(3B) 125.78(11) N (1B)-C(1B)-C(5A) #3 115.71.(15)
Cr(l)-0(4A)-0(2) 83.55(9) C(2B)#5—C(1B)—C(5A)#3 123.50(19)
O (3A)-0(4A)-0(2) 99.15(14) C(3B)-C(2B)-C(1B)#5 120.8(2)
0(2A)-0(4A)-0(2) 100.92(10) C(2B)-C(3B)—-C(4B) 118.4(2)
O(1A)-0(4A)-0(2) 48.45(7) C(3B)-C(4B)-C(5B) #5 119.2(2)
0(1)-0(4A)-0(2) 49,98 (6) N(1B) C(SB) —-C(4B) #5 123.5(2)
O(1)#2-0(4A)-0(2) 108.04(8) C(1C)-N(1C)-C(5C) 117.84(17)
O(3B)-0(4A)-0(2) 102.45(10) C(lC) -N(1 ) -Ni (1) 126.89(13)
Cr(1)-0(4A)-0(8) #3 71.10(10) c(5C) N(lC) -Ni (1) 114.85(13)
O(3A)-0(4A)-0(8) #3 30.92(14) N(1lC)-C(1lC)-C(2C) 123.1(2)
O(2A)-0(4A)-0(8) #3 87.39(12) C:(3C) C(2C) -C(1C) 118.7(2)
o(1l ) O(4A)-0(8) #3 94.14(10) C(4C)-C(3 C(2C) 119.3(2)
O(1)-0(4A)-0(8) #3 131.81(11) C(3C) Cc(4 Ci{5C) 120.43(19)
O(l)#2 O(4A)-0(8) #3 128.58(10) N(1 C{5 ) C(4C) 120.61(18)
O(3B)-0(4A)-0(8) #3 43.58(10) (lC) c(5c)-c(5C) #3 115.68(11)
0(2)-0(4A)-0(8) #3 123.29(10) C(4C)-C(5C)-C(5C) #3 123.70(12)
N (1A)-Ni(1)-N(1A)#3 92.90(9) C(1D)-N(1 ) —-C (5D) 118.68(16)
N(1lA)-Ni(1)-N(1B) 94 .39 (06) C(1D)-N(1D)-Ni(2) 126.39(14)
N(lA)#3 Nl(l) -N(1B) 78.36(6) (5D) N(lD) -Ni(2) 114.45(11)
N(1A)-Ni(1) lB #3 78.36(6) N(1l C(1D)-C(2D) 122.3(2)
(1A ) #3- Nl(l N(1B)#3 94.39(6) C(3 ) C(2D)-C(1D) 118.7(2)
N(1B)-Ni(1l)-N(1B)#3 169.57(8) C(2D)-C(3D)-C(4D) 119.8(2)
N(1A)-Ni(1)-N(1C)#3 169.13(6) C(3D)-C(4D)-C(5D) 119.51(19)
N(1lA)#3-Ni(1)-N(1C)#3 94.86(7) N(1D)-C(5D)-C(4D) 121.05(16)
N(1B)-Ni(1l)-N(1C)#3 94.62(6) N(1D)-C(5D)—-C(5D) #3 115.66(9)
N(1B)#3-Ni(1)-N(1C)#3 93.45(06) C(4D)-C(5D)-C(5D) #3 123.30(11)
N (1A)-Ni(1)-N(1C) 94.86(7) C(1E)-N(1lE) C(5E) 118.27(17)
N (1A)#3-Ni(1)-N(1C) 169.14 (6) C(1E)-N(1E)-Ni(2) 126.75(15)
N(1B)-Ni(1)-N(1C) 93.45(6) C(5E) N(lE) N1(2) 114.67(12)
N(1B) #3-Ni (1)-N(1C) 94.62(06) N(1lE)-C(1lE)-C(2E) 122.2(2)
N(1C)#3-Ni(1)-N(1C) 78.53(9) C(3E)-C(2 ) C(1lE) 119.9(2)
N(1E)-Ni(2)-N(1E)#3 94.15(9) C(2E) C(3E) C(4E) 118.7(2)
N(1lE)-Ni(2)- (1F)#3 78.9 ( ) C(3E)-C(4 C(5E) 121.3(2)
N(lE)#3 Ni(2)-N(1F)#3 95.30(6) N(1lE)-C(5 (4E) 119.70(19)
N(1E)-Ni(2) N(lF 95.3 (6) N(1lE)-C(5 (1F) #3 115.65(16)
N(lE)#3 Ni(2)-N(1F) 78.90(6) C(4E) C(5E) C(lF)#3 124.6(2)
N(1F)#3-Ni(2)-N(1lF) 171.57(9) C(5F)-N(1F)-C(1F) 118.52(18)
N(1E)-Ni(2)-N(1D) #3 169.77(6) C(5F)-N(1F)-Ni(2) 126.85(14)
N(1E)#3-Ni(2)-N(1D)#3 93.90(6) C(1F)-N(1F)-Ni(2) 114.61(13)
N(lF)#3—Ni(2)—N(1D)#3 94.07(6) N(1F)-C(1F)-C(2F) 121.29(18)
N(1F)-Ni(2)-N(1D) #3 92.44 (6) N(1lF)-C(1F)-C(5E) #3 115.68(17)
N(1E)-Ni(2)-N(1D) 93.90(6) C(2F)-C(1F)-C(5E) #3 123.03(17)
C(3F)-C(2F)-C(1F) 119.7:(2) O(7)#7-0(5)-0(3)#2 112.51(16)
C(2F)-C(3F)-C(4F) 119.3(2) O(7)#7-0(5)-0(4) 125.93(17)
C(3F)-C(4F)—-C(5F) 119.6(2) O(3)#2-0(5)-0(4) 121.54(13)
N(1F)-C(5F)-C(4F) 121.60(19) 6)#8-0(6)-0(7)#2 114.3(3)
O(4A)-0(1)-0(4) #2 136.78(11) 6)#8-0(6)-0(1A) #9 92.0(3)
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O(4A)-0(1)- (4A ) #2 96.86(8) O(7)#2-0(6)-0(1A)#9 141.3(2)
O(4)#2-0(1)-0(4A) #2 98.96(9) O(6)#8 0(6)-0(1A)#2 48.8(2)
0 (4A)-0(1)-0(2) 81.524(8) O(7)#2-0(6)-0(1A)#2 70.90(16)
O(4)#2-0(1)-0(2) 121.95(10) O(1A) #9-0(6) -0 (1A) #2 140.76(18)
O (4A) #2-0(1)-0(2) 121.11(10) O(6)#2-0(7)-0(5) #7 110.7(2)
0(4A)-0(1)-0(2A) #2 130.99(9) O( )#2 0(7)-0(2A) 112.1(2)
O(4)#2-0(1)-0(2A) #2 51.86(9) O(5)#7-0(7)-0(2AR) 124.89(18)
O (4R) #2-0(1)-0(2A) #2 47.15(7) O(6)#2-0(7)-0(4) 144.46(18)
0i(2) =0(1)— O(2A)#2 141.69(9) 0(5) #7 0(7) 0( ) 102.89(16)
O(4A)-0(1)-0(1)#2 49.05(6) O(2A)-0(7)-0(4 52 .23(12)
O(4)#2- O( )-0O (1) #2 131.48(11) o(6) #2 -0(7) O(lA) 68.35(16)
O(4A) #2-0(1)-0(1)#2 47.81(6) O(5)#7-0(7)-0(1A) 152 .59(17)
0(2)-0(1)-0(1)#2 106.45(9) 0(2A)-0(7)-0(1A) 44.16(9)
O(2A) #2- 0(1) 0(1)#2 88.40(8) 0(4)-0(7)-0(1A) 87.00(11)
O(1A)-0(2 ) #6 112.77(10) O(8)#10-0(8)-0(3A) #3 96.6(3)
O(1A)-0(2 —O(l) 94.56(8) 0O(8)#10-0(8)-0(3B) #3 74.5(3)
0(3)#6-0(2)-0(1) 127.31(11) O(3A) #3-0(8)-0(3B) #3 22.14(15)
O0(1A)-0(2)-0(4A) 46.07(6) O(8)#10-0(8)-0(3B)#11 73.9(3)
O(3)#6-0(2)-0(4A) 135.96(10) O(3A)#3-0(8)-0(3B)#11 128.8(2)
0(1)-0(2)-0(4A) 48.50(6) O(3B)#3-0(8)-0(3B) #11 121.3(2)
0(3)#6-0(3)-0(2) #6 107.59(13) O(8)#10-0(8)-0(3A)#11 52.0(2)
0(3)#6-0(3)-0(5)#2 127.88(15) O(3A) #3- O( ) O(3A)#11 122.9(3)
0(2)#6-0(3)-0(5) #2 124.01(13) O(3B) #3-0( o(3a)#11 107.93(18)
O(1l)#2-0(4)-0(2A) 76.58(11) O(3B) #11- O(8 -0 (3A) #11 22.00(14)
O(1)#2-0(4)-0(5) 110.13(12) O(8)#10-0(8)—-0(4A) #3 110.6(3)
O(2A)-0(4 ) O(5) 135.55(13) O(3A)#3-0(8)-0(4A) #3 34.05(14)
O(1)#2-0(4)-0(7) 116.84(12) O(3B)#3-0(8)-0(4A) #3 47.00(9)
O(ZA) (4) 0(7) 50.80(11) O(3B)#11-0(8)-0(4A)#3 161.04(17)
0(5)-0(4)-0(7) 131.08(13) O(3A)#11-0(8)-0(4A)#3 154.93(18)
Kody symetrii : #1 x-1/2,y+1/2,z #2 -x+1/2,-y+1/2,-z  #3 -X)y,-z+1/2 #Ax)y,z-1 #5-X,7y,-z #6-

x+l,-y+1.-z  #7 -x-1/2,-y+1/2,-z

#8 x+1.-y.-z

#9 x+1/2,y-1/2.z  #10 xy,-z+3/2  #11 xy,z+1.

Tabela 9.21. Ekwiwalentne anizotropowe czynniki drgan termicznych (A® x 10°) dla krysztatu
[Ni(bpy)s]CrO,-7.5H,0 (11) Anizotropowy czynnik drgari termicznych jest zdefiniowany:-2r°[h? a**Uy,+

...... +2 hka*b*Up, |

Ull u22 U33 U23 Ul3 Ul2
Cr(l) 102 (1) 83(1) 106(1) 17(1) -16(1) -10(1)
O(1A) 168 (2) 87 (1) 155(2) 0(1) -7(2) -28(1)
O (2A) 105(1) 190(2) 318(4) -26(2) 59(2) -65(1)
O (3R) 177 (4) 162 (3) 164 (4) 45 (3) =538 (3} -87(3)
0 (3B) 84 (2) 105(2) 69(2) —2{2} -16(2) 22(2)
O (4A) 109(1) 139(2) 157(2) —7(1) 36(1) 34 (1)
Ni (1) 60 (1) 58 (1) 59(1) 0 11(1) 0
Ni (2) 63(1) 56(1) 57 (1) 0 20(1) 0
N (1A) 70(1) 60 (1) 63 (1) 3(1) 9(1) 4(1)
C(1A) 82 (1) 74 (1) 84 (1) 12(1) 6(1) 2(1)
C(2A) 125(2) F2( 1) 81(1) 27(1) 17 (1) 5(1)
C(3A) 122 (2) 69 (1) 93(1) 12 (1) 35(1) =15:(1)
C(4A) 84 (1) 74 (1) 90 (1) 9:{ 1) 26(1) -11(1)
C(5R) 73 (1) 53(1) 65(1) -1(1) 22(1) 1(1)
N (1B) 65(1) 60 (1) 65(1) = {1} 11(1) -3(1)
C(1B) 63(1) 57(1) 72 (1) 1(1) 19(1) 0(1)
C(2B) 66(1) 80 (1) 88 (1) =24 1) 19(1) 9(1)
C(3B) 64 (1) 98 (2) 97(2) 4(1) 1(1) 1(1)
C(4B) 77(1) 90(2) 79 (1) =-7(1) -4(1) -3(1)
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C(5B) 76 (1) 77(1) 81(1) -16(1) 9(1) 3 (1)
N (1C) 62 (1) 67(1) 62 (1) 4(1) 19(1) 4(1)
c(1cC) 88 (1) 70(1) 77(1) 3(1) 28(1) 3(1)
c(2cC) 0(1) 90(2) 69 (1) -8(1) 26(1) 9(1)
€ (3C) 90 (1) 76(1) (L) -16(1) 23(1) 4(1)
C(4C) 85(1) 61(1) 78 (1) 2(1) 23(1) 1(1)
C(5C) 55(1) 63 (1) 65(1) 0(1) 8(1) 2(1)
N (1D) 61(1) 65(1) 59:1(1) 0(1) 14 (1) 3(1)
C(1D) 79(1) 83(1) 77(1) 2(1) 10(1) 741}
C(2D) 84 (1) 114 (2) 76 (1) 14 (1) 131(1) 24 (1)
C(3D) 108(2) 87(1) 89 (1) 28(1) 26(1) 284{1)
C(4D) 99 (1) 66 (1) 82 (1) 10(1) 29(1} 7(1)
C(5D) 77(1) 58 (1) 60 (1) 3(1) 29(1) 3(1)
N (1E) 77(1) 60 (1) 72(1) -11(1) 26(1) -3(1)
C(1E) 97(1) 94 (2) 84 (1) -28(1) 29(1) =9 (1)
C(2E) 126(2) 84 (2) 96 (2) -34 (1) 14 (2) =10 (2)
C(3E) 8(2) 77(1) 108 (2) -20(1) =2:(2) -12(1)
C(4E) 74 (1) 75(1) 107 (2) 7(1) 23(1) -6(1)
C(5E) 67(1) 51(1) 79(1) 3(1) 17(1) 2(1)
N(1F) 70(1) 65(1) 62 (1) 3(1) 26(1) 0(1)
C(1F) 68 (1) 56(1) 75(1) -7(1) 28(1) —T41)
C(2F) 80 (1) 77(1) 109(1) =-7{1) 46 (1) —2 (1)
C(3F) 102(1) 95(2) 108(1) -21(1) 64 (1) =12 (1)
C(4F) 126(2) 96 (2) 66 (1) 1(1) 48 (1) -20(1)
C(5F) 89 (1) 82 (1) 66 (1) 8(1) 32(1) 1{1)
0(1) 114 (1) 103 (1) 103 (1) 13(1) 7(1) =13(1)
0(2) 123(1) 125(1) 114 (1) =13 (1) 2(1) =30(1)
0(3) 126 (2) 122 (2) 260(3) 43(2) 30(2) -10(1)
o(4) 194 (2) 182 (2) 187 (2) 50(2) 59(2) -14(2)
0(5) 163(2) 249 (3) 217(2) -125(2) S5k (2) -26(2)
0(6) 318 (5) 351 (5} 213(4) 34(4) 9(3) -75(4)
0(7) 198(3) 306(4) 249 (4) -13(4) 5(3) —12(:3)
0(8) 162 (3) 146 (3) 85(2) 12(2) 49(2) -39(2)

Tabela 9.22. Wspélrzedne (10%) oraz izotropowe czynniki (A” x 10°) atoméw wodoru dla krysztalu
[Ni(bpy)s]CrOs7.5H:0 (11).

X vy z U(eq)
H(1lA) -656(12) 760(7) 1350(7) 59 (5)
H(2A) 32117} 1363 (10) 829 (10) 103(7)
H(3A) 1726(15) 1602 (8) 1178(9) 82 (6)
H(4A) 2584 (14) 1200(9) 2046 (8) 78 (6)
H(2B) 3352 (12) -846(7) -2103(7) 60(5)
H(3B) 4221 (15) -460(9) -1219(9) 94 (7)
H(4B) 3207 (15) 275(9) =795{9) 95(7)
H(5B) -1616(12) =452 (7) 1390(7) 60 (5)
H(1C) 567(12) -344(7) 1354 (7) 57 (5)
H(2C) 646 (16) -1132(10) 774 (10) 101(7)
H(3C) 342 (13) -2049(8) 1109(8) 69 (5)
H(4C) 56(12) -2038(7) 2045(7) 54 (5)
H(1D) -1844(14) 3582 (9) 1487 (8) 78(6)
H(2D) -2681(17) 4429 (10) 945 (10) 108(8)
H(3D) -1894(17) 5401 (10) 1253 (10) 108(8)
H(4D) -486(15) 5410(9) 2063 (9) 87 (6)
H(1lE) -523(17) 2551 (11) 1389 (11) 116(8)
H(2E) =17514(18) 1956(11) 948 (11) 115(8)
H(3E) -3211(19) 1896 (12) 1290(12) 127 (9)

H(4E) -3058(11) 2249 (7) 2279(7) 52 (5)
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H(2F) 2918 (15) 2592 (9) 1906 (9) 95(7)
H( ) 2678(17) 3032 (10) 994 (10) 107(8)
H(4F) 1228(1 3644 (8) 671(8) 74 (6)
H(5F) 141(13) 3755(8) 1240 (8) 73(5)
H(11l) 2964 (17) 2911 (10) -301(10) 109(8)
H(12) 3620(20) 2709 (13) 260(13) 150(11)
H(21) 2430 (20) 4158 (12) -37(12) 133(9)
H(22) 3136(18) 4191 (11) -117(11) 118(9)
H ) 5570 (20) 4989(12) -346(13) 144 (10)
H ) 6190 (20) 5214 (1 64 (12) 136(10)
H ) -645(9) 2761 (6 -24(6) 30(3)
H ) -1274(15) 2491 (9 ) 80(9) 89 (7)
H(51) -2360(9) 857(5) 321(5) 29 (3)
H(52) -2114(16) 858 (1 320(10) 101(7)
H(61) 5415(16) 448 (1 -525(9) 101(7)
H(62) 5358 (16) 199(10) 109(10) 122 (7)
H(71) -632 (1 ) 4209 (8 ) 141(8) 72 (6)
H(72) -999(1 3524 (9 -116(9) 7(7)
H(81) 215(1 3220(7) 7692 (7) 69 (6)
Tabela 9.23. Dlugosci wigzan wodorowych (A) i katow plaskich (°) dla [Ni(bpy)s;]CrO,-7.5H,0 (11).
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D. ..A) < (DHA)
0(1) H(ll)... (4A) 0.96(2) 1.84(2) 2.779(3) 164 (2)
O(1)-H(12)...0(4A) #2 0.88(3) 1.98(3) 2.833(3) 165(3)
O(2)-H(21)...0(1A) 0.92(3) 1.86(3) 2.756(3) 166(3)
O(2) -H(22)...0(3)#6 0.80(3) 2.48(3) 2.763(3) 102 (2)
O(3)-H(31)...0(3)#6 0.87(3) 2.49(3) 2.760(5) 99 (2)
O(3)—H(32)...O(2)#6 0.87(3) 2.02(3) 2163 (3) 143 (3)
O(4)-H(41)...0(2A) 1.105(13) 1.927(14) 2.812(5) 134.4(11)
O(5)-H(52)...0(3)#2 1:25{2) 2.48(2) 2.788(4) 90.5(12)
O(6)-H(61)...0(7)#2 0.80(2) 2.19(2) 2.604(7) 113. 0(17)
O(6)-H(62)...0(6)#8 1.05:2) 1.604(2) 2.347(11) 123.6(1
O(7)-H(71)...0(6)#2 1.232(19) 1.482(19) 2.604(7) 147.2 (1
O(7)-H(71)...0(6)#1 1.232(19) 3.02(2) 4,162 (7) 153.7 (1 }
O(7)-H(71)...0(6)#2 1.232(19) 1.482(19) 2.604(7) 147.2(17)
O(7)-H(72)...0(2A7) 0.82(2) 1.98(2) 2.757(6) 157 (2)
O(7)-H(72)...0(4) 0.82(2) 2.88(2) 3.466(6) 129.7 (1 }
O(8)—-H(81) O(3A)#11 1.097(18) 1.887(17) 2.776(6) 135.3(1
Kody symetrii : #1 x-1/2,y+1/2,z #2 -x+1/2,-y+1/2,-z  #6 -x+1,-y+1,-z #8 -x+l,-y,-z #11xy,z+]

Tabela 9.24. Wspdlrzedne atomowe (10") oraz ekwiwalentne izotropowe czynniki drgan termicznych

(A-10% dla krysztalu [Ni(bpy),(OCrOs;)(H,0)]-5H,O (12). U(eg) jest definiowane jako 1/3
ortogonalizowanego tensora Uij.
X y z U(eq)
Ni(1l) 6039 (1) 1051 (1) 7564 (1) 27 (1)
N (1A) 6435(3) 1934 (1) 8085 (3) 31 (1)
C(1A) 7251 (4) 2139(2) 9243 (3) 40(1)
C(2A) 7446 (4) 2733(2) 9504 (4) 53 (1)
C(3A) 6820 (5) 3129(2) 8545 (4) 64 (2)
C(4A) 6003 (5) 2924 (2) 7361 (4) 55(1)
C(5A) 5809 (3) 2321(2) 7140 (3) 34 (1)
N (1B) 4846 (3) 1471 (1) 5877 (3) 30(1)
C(1B) 4063 (4) 1213(2) 4784 (3) 38(1)
C(2B) 3304 (4) 1518(2) 3691 (4) 48 (1)
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C(3B) 3356 (4) 2124 (2) 3728 (4) 60(2)

C(4B) 4163 (4) 2397(2) 4845 (4) 54 (1)

C(5B) 4918 (3) 2067 (2) 5910 (3) 33(1)

N(1lC) 4681 (3) 1001 (1) 8559 (3) 33(1)

c(1C) 3418 (4) 1131(2) 8069 (4) 44 (1)

C(2C) 2579 (4) 3912 (2) 3795 (4) 51(1)

€{3C) 3059 (4) 902 (2) 84 (4) 52 (1)

C(4C) 5638 (4) =752 (2) 9389 (4) 47(1)

c(5cC) 5160 (4) 810 (2) 9823 (3) 33(1)

N(1D) 7173 (3) 127 (1) 9392 (3) 32 (1)

C(1D) 6552 (4) 659 (2) 303(3) 33 (1)

C(2D) 7200 (4) 463 (2) 1578 (3) 44 (1)

C(3D) 8504 (4) 334 (2) 1921 (4) 53(1)

C(4D) 9145 (4) 408 (2) 1017 (4) 49 (1)

C(5D) 8446 (3) 603(2) 9757 (4) 38(1)

Cr (1) 7825 (1) 457 (1) 5865 (1) 32 (1)

o(Ll) 7527 (2) 1008 (1) 6779(2) 31(1)

0(2) 9199 (3) 568 (1) 5644 (3) 60 (1)

0(3) 7875(2) -164 (1) 6677 (3) 43 (1)

0(4) 6655(3) 414 (1) 4444 (2) 51 (1)

o(1Aa) 5513 (2) 167 (1) 6967 (2) 40(1)

O (2A) 1173(3) 3025(1) 1170(3) 67 (1)

0 (3A) 722 (3) 1048 (1) 4332 (3) 57 (1)

O (4A) 9526 (3) 1844 (1) 7722 (3) 55(1)

O (5A) 886 (3) 1844 (2) 497 (3) 69 (1)

O (6A) -5T77(3) 1868 (2) 2239 (3) 74 (1)

Tabela 9.25. Dlugosci wiazan (A) i katy (°) dla krysztatu [Ni(bpy).(OCrO;)(H-0)]-5H,0 (12).
Dlugosci wigzan

i(1)-0(1) 2.046(3) C(1D)-C(5C) #6 1.469(5)
i(1)-N(1D) 2.068(3) C(2D)-C(3D) 1.374(6)
i(1)-N(1B) 2071 (3} C(3D)-C(4D) 1.368(6)
i(l)-N(1lC) 2.076(3) C(4D)-C(5D) #6 1.379(5)
i(1l)-N(1A) 2.083(3) C(5D)-C(4D) #5 1.379(5)
Nl(l) O (1A) 2.124(2) Cr(1)-0(2) 1.602(3)
N (1A)-C(5A) 1.342(4) Cr(l)-0(4) 1.629(3)
N (1A)-C(1A) 1.344(4) Cr(1l)-0(3) 1.642(3)
C(1A)-C(2A) 1.377(5) Cr(l)-0(1) 1.678:(2)
C(2A)-C(3A) 1.363(5) 0(1)-0(2) 2.677(4)
C(3A)-C(4A) 1.364(5) 0(1)-0(3) 2.690(3)
C(4A)-C(5A) 1.391(5) 0(1)-0(4) 2.709(3)

C(5A)-C(5B) 1.468(5) 0(1)-0(4A) 2.809(4)

N (1B)-C(1B) 1.331(4) 0(1)-0(1A) 2.957(3)
N(lB) C(SB) 1.352(4) {2} -0(3) 2.653(4)
el C(2B) 1.372(5) 0(2)-0(4) 2.661(4)
c(2 C(3B) 1.375(6) 0(2)-0(3A)#7 2.712(4)
c(3 ) C(4B) 1.373(5) 0(3)-0(4) 2.656(4)
Cc(4 C(5B) 1.382(5) 0(3)-0(1A) 2.783(4)
N(lC) C(lC) 1.332(4) 0(3)-0(3A) #3 2.923(4)

N (1C)-C(5C) 1.345(4) 0(4)-0(1A)#3 2.689(4)
c(lc)y-c(2cC)#1 1.374(6) O(1A)-0(4)#3 2.689(4)

(2C) C(3C)#1 1.365(6) O(2A)-0(5A) 2.761(5)

c(2 c(1lc)#2 1.374(6) O (2A)-0(3A) #2 2.801(4)
C(3 C(2C ) #2 1.365(6) O (2A)-0O(4A) #8 2.813(5)
Cc(3 ) C(4C)#3 1.385(6) O(3A)-0(2) #9 2.712(4)
Cc(4C) C(3C)#3 1.385(6) O(3A)-0(2A) #1 2.801(4)
C(4C)-C(5C) #4 1.393(6) O(3A) -0 (6 ) 2.889(4)
C(5C)-C(4C) #4 1.393(6) A)-0(3 2.923(4)
c(s5¢c)—- (1D)#5 1.469(5) ( A) O(2A)#10 2.:813¢5)
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N(1D)-C(5D) 1.338(4) O(4A)-0(5A)#11 2.836(4)
N(lD) -C(1D) #5 1.355(5) O (4A)-0O(6A)#10 2.960(4)
C(1D)-N(1D) #6 1..355( 5) O (5A ) O (6A) 2.803(5)
C(lD) -C(2D) 1.381(5) O(5A)-0(4A) #12 2.836(4)
O(6A)-0(4A) #8 2.960(4)
Katy
O(1l)-Ni(1)-N(1D) 93.31(11) N(lA) -C({1A)-C(2A) 122.4(3)
O(1l)-Ni(1l)-N(1B) 91.34(10) C(3A)-C(2A)-C(1A) 119.1(4)
N (1D)-Ni(1)-N(1B) 172.19(11) C(2A) C(3A) —-C(4A) 118.8(4)
O(1)-Ni(1l)-N(1C) 171.56(10) C(3A)-C(4A)-C(5A) 120.6(4)
N(1D)-Ni(1l)-N(1C) 78.89(11) N (1A) C(SA) -C (4A) 120.31(3)
N(1B)-Ni(1)-N(1C) 96.77(11) N(1A)-C(5A)-C(5B) 115.9(3)
o(l) Ni(l)—N(lA) 91.80(11) C(4A)-C(5A) - ( B) 123.8(3)
N(1D)-Ni(1)-N(1lA) 84.78(11) C(1B)-N(1B)- B) 118.4(3)
N (1B) Nl(l N(1lA) 78.79(11) C(1B)-N(1B) - (1) 126.6(2)
N(1C)-Ni(1)-N(1A) 92.08(12) C(SB)—N(lB)—Ni(l) 115.0(2)
O(1)-Ni(1l)-0(1A) 90.28(10) N(1B)-C(1B)-C(2B) 123.7 (3)
N(1D)-Ni(1)-0O(1lA) 88.01(10) C(1B)-C(2B)-C(3B) 118.1.(3)
N(1B)-Ni(1)-0(1A) 98.25(10) C(4B)-C(3B)-C(2B) 118.9(4)
N(1C) Nl(l) -0 (1A) 86.24(11) C(3B)-C(4B)—-C(5B) 120.4(4)
N(1A)-Ni(1)-0(1A) 176.41(10) N(1B)-C(5B)-C(4B) 120.4 (3)
C(5A) N(1A) -C(1A) 118.8(3) N(1B)-C(5B)-C(5A) 115.5(3)
C(5A)-N(1A) Ni(l) 114.8(2) C(4B)-C(5B)-C(5A) 124.1(3)
C(1A)-N(1A)-Ni (1) 126.4(2) C(1C)-N(1C)-C(5C) 118.5(3)
C(1C)-N(1C) Nl(l) 126.8:(3) 0(4)-0(2)-0(3n)#7 121.12(14)
C(5C)-N(1C)-Ni(1) 114.7 (2) 0(1)-0(2)-0(3A)#7 134.20(14)
N(lC)-C(1lC)-C(2C)#1 123.4 (4 Cr(l)-0(3)-0(2) 34.64(9)
C(3C)#1-Cc(2C)-C(1C)#2 118.6(4 Cr(1)-0(3)-0(4) 35.55(8)
C(2C)#2-C(3C)-C(4C)#3 119.2 (4) 0(2)-0(3)-0(4) 60.17(10)
C(3C)#3-C(4C)-C(5C)#4 119.1(4) Cr(l)-0(3)-0(1) 36.32(8)
N (1C)-C(5C)-C(4C)#4 121.1(3) 0(2)-0(3)-0(1) 60.12(10)
N(1C)-C(5C)-C(1D) #5 116.3(3) 0(4)-0(3)-0(1) 60.88(9)
C(4C) #4-C(5C)~-C(1D)#5 122.6(3) Cr{l) O 3)-0{1A) 87.32(11)
C(5D)-N(1D)-C(1D) #5 118.3(3) 0(2)-0(3)-0(1A) 121.32(12)
C(5D)-N(1D)-Ni (1) 126.2(3) 0(4)-0(3)-0(1An) 75.87(11)
C(1D)#5-N(1D)-Ni (1) 115.4(2) 0(1)-0(3)-0(1A) 65.37(9)
N(lD)#6—C(1D)—C(2D) 121.6(3) Cr(l)-0(3)-0(3Aa)#3 109.10(14)
N (1D) #6-C(1D)-C(5C)#6 114.8(3) 0(2)-0(3)-0(3A)#3 81.99(11)
C(2D)-C(1D)-C(5C) #6 123.7(4) 0(4)-0(3)-0(3A)#3 100.31(12)
C(3D)-C(2D)-C{(1D) 118.8(4) 0(1)-0(3)-0(3A)#3 142.07(13)
C(4D) C(3D)-C(2D) 120.2(3) O(1A)-0(3)-0(3A)#3 146.44(12)
C(3D)-C(4D)-C(5D) #6 118.4(4) Cr(1l)-0(4)-0(3) 35.87(8)
N (1l ) —-C(5D)-C(4D) # 122.7(4) Cr(l)-0(4)-0(2) 34.22(9)
0(2)-Cr(1)-0(4) 110.90(16) 0(3)-0(4)-0(2) 59.85(11)
0(2)-Cr(1)-0(3) 109.71(15) Cr(l)-0(4)-0(1A)#3 145.46(17)
O(4) Cr(l) -0(3) 108.58(14) 0(3)-0(4)-0(1A) #3 110.43(13)
O(2) r(l)-0o(1) 109.37(14) 0(2)-0(4)-0(1n)#3 156.24(15)
O(4 Cr(l) o(1l) 109.98(13) Cr(l1)-0(4)-0(1) 35.60(8)
0(3) -Cr(1)-0(1) 108.25(13) 0(3)-0(4)-0(1) 60.18(9)
Cr(l)-0(1)-Ni(1) 126.69(13) 0(2)-0(4)-0(1) 59.78(10)
Cr(l) -0(1)-0(2) 34.37(8) O(1A) #3-0(4)-0(1) 137.43(14)
i(l)-0(1)-0(2) 160.28(13) Ni(1l)-O(1A)-0(4)#3 136.93(12)
r(l)-0(1)-0(3) 35.43(8) Ni(1l)-0O(1A)-0(3) 96.82(10)
Nl( )-0(1)-0(3) 101.72(11) O(4)#3-0(1A)-0(3) 118.55(12)
0(2)-0(1)-0(3) 59.25(10) Ni(1l)-0(1lA)-0(1) 43.79(7)
Cr(l1)-0(1)-0(4) 34.42(8) O(4)#3-0(1A)-0(1) 144.18(12)
Ni(1l)-0(1)-0(4) 108.02(11) 0(3)-0(1A)-0(1) 55.80(8)
0(2)-0(1)-0(4) 59.23(10) O(5A)-0(2A)-0(3A)#2 124.53(14)
0(3)-0(1)-0(4) 58.94(9) O(5A)-0(2A)-0(4A) #8 102.35(14)
Cr(l)-0(1)-0(4A) 115.89(13) O(3A)#2-0(2A)-0(4A)#8 109.21(14)
Ni(1l)-0(1)-0(4A) 116.32(11) O(2)#9-0(3A)-0(2A)#1 86.60(13)
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0(2)-0(1)-0(4A) 81.60(11) 0(2)#9-0(3A)-0(6A) 115.27(14)
0(3)-0(1)-0(4A) 125.29 (12) O(2A) #1-0(3A) -0 (6A) 89.17(12)
0(4)-0(1)-0(4A) 131.42(13) O(2)#9-0(3A)-0(3)#3 112.96(13)
Cr(1)-0(1)-0(1A) 81.05(10) O(2A) #1-0(3A)-0(3)#3 140.88(13)
Ni(1l)-0(1)-O(1A) 45.93(7) O(6A)-0(3A)-0(3)#3 109.94(13)
0(2)-0(1)-0(1A) 114.44(11) 0(1)-0(4A)-0(2A) #10 115.23(13)
0(3)-0(1)-0(1A) 58.82(9) 0(1)-0(4A)-0O(5A) #11 116.86(13)
0(4)-0(1)-0(1A) 72.23(10) O(2A) #10-0(4A)-0O(5A)#11 113.19(13)
O(4A)-0(1) O(lA 156.03(12) 0(1)-0(4A)-0(6A)#10 128.45(13)
Cr(l) O(2 0(3) 35.64 (9 ) O(2A) #10-0(4A)-0O(6A)#10 77.90(12)
Cr(l)-0(2)-0(4) 34.89(9 O(5A) #11-0(4A)-0O(6A) #10 99.09(12)
0(3)-0(2)-0(4) 59.9 (10) O(2A)—O(5A)—O(6A) 81.45(13)
Cr(l)-0(2)-0(1) 36.25(8 O(2A)-0(5A) -0 (4A) #12 104.24(13)
0(3)-0(2)-0(1) 60.64 (1 ) O(6A)-0(5 ) ( A)#12 118.09(14)
0(4)-0(2)-0(1) 60.99(10) O(5A)-0(6A)-0(3A) 104.85(14)
Cr(l)-0(2)-0(3A)#7 152 77(17) O (5A) O(6A) O(4A)#8 97.77(14)
0(3)-0(2)-0(3A) #7 164.89(15) O(3A)-0(6A)-0(4A) #8 121.28(13)

Kody symetrii : #1 x,-y+1/2,z+1/2  #2 X,-y+1/2,z-1/2 #3 -x+1,-y,-z+1 #4 -x+1,-y,-z+2 #5xy,z+1
#6 xy,z-1 #1x+ly.z #8x-1,-y+1/2,z-1/2 #9x-lyz #10x+1,-y+1/2,z+1/2  #11 x+1y.z+1
#12 x-1.y,z-1

Tabela 9.26. Ekwiwalentne anizotropowe czynniki drgan termicznych (A* x 10% dla krysztalu
[Ni(bpy)-(OCrO5)(H,0)]-5H,0 (12). Anizotropowy czynnik drgai termicznych jest zdefiniowany:-27’[h’
a**Up+ ...+ 2hka*b*Up, |.

Ull u22 U33 U23 Ul3 Ul2
Ni (1) 32(1) 24 (1) 24 (1) 1(1) 9(1) 3{1)
N (1A) 35(2) 27(2) 32(2) 0(1) 11(1) 5(1)
C(1A) 47(2) 34(2) 34(2) -3 (2) 7 {2} 3(2)
C(2A) 69(3) 40 (2) 42(2) -19(2) 9(2) -9(2)
C(3A) 90(3) 35(2) 61(3) —15(2) 16(3) -7(2)
C(4A) 77(3) 29(2) 47(3) 0(2) 4(2) 4(2)
C(5A) 42(2) 30(2) 31¢(2) 7(2) 12(2) 4(2)
N (1B) 31(2) 30(2) 30(2) -2(1) 11(1) -3(1)
C(1B) 44 (2) 33(2) 32(2) 0(2) 6(2) -1(2)
C(2B) 43(2) 62 (3) 34(2) 1(2) 6(2) -5(2)
C(3B) 60 (3) 60(3) 44 (3) 17(2) =5{2) 3(2)
C(4B) 70(3) 27(2) 54 (2) 15(2) 7(2) 5(2)
C(5B) 34 (2) 31(2) 31(2) 4(2) 7(2) 0(2)
N (1C) 38(2) 26(2) 38(2) -4(1) 15(1) 2(1)
Cc(1cC) 44 (2) 47(2) 46(2) 9(2) 20(2) 10(2)
c(2cC) 51(2) 42 (2) 70(3) 0(2) 34(2) -7(2)
C(3C) 65(2) 39(2) 72(2) -4(2) 48 (2) -4(2)
C(4C) 69 (2) 32((2) 53(2) =2:(2) 38(2) -8(2)
C(5C) 48 (2) 24 (2) 30(2) -2 (2) 18(2) -3(2)
N (1D) 37(2) 27(2) 33(2) 0(1) 11(1) 4(1)
C(1D) 51(2) 23(2) 26(2) -2(1) 13 (2} -1(2)
C(2D) 67(3) 37 (2) 28(2) 0(2) 14(2) —1.(2)
C(3D) 80(3) 41(2) 24 (2) 4(2) =3(2) 1(2)
C(4D) 50(2) 43(2) 42(2) 1(2) -3(2) 12(2)
C(5D) 39(2) 35(2) 40(2) 3(2) 11(2) 2(2)
Cr(1l) 37(1) 30(1) 33(1) =3 (1) 16(1) -1(1)
o(1) 38(1) 25(1) 32 (1) -7(1) 1.5:43) -1(1)
0(2) 54(2) 61(2) 81(2) =12(2} 44 (1) =7(L)
0(3) 50(2) 28 (1) 53(2) 9 (1) 21(1) 6(1)
0 (4) 59(2) 56(2) 30(1) -5 (1) 5(1) ~3:(1)
0 (1Aa) 44 (1) 32(1) 48 (1) -4(1) 18(1) -2(1)
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O (2A) 73(2) 67(2) 58(2) 7(2) 19(2) 1(2)
0 (3A) 75(2) 43(2) 70(2) 1(1) 45(1) 1(1)
O (4A) 58 (2) 52(2) 50127 -8(1) 11(1) =15¢(1)
O (5A) 76(2) 78(2) 53.(2) -8(2) 20(2) 12(2)
O (6A) 94 (2) 67(2) 57(2) 9(2) 21(2) 12(2)

Tabela 9.27. Wspolrzedne (10) oraz izotropwe czynniki (A® x 10°) atoméw wodoru dla krysztalu
[Ni(bpy).(OCrO;)(H,0)]-5H-0 (12).

p 4 vy Z U(eq)
H(1A) 7672 1856 9968 51
H(2A) 8055 2833 396 44
H(3A) 6829 35009 8754 84
H(4A) 5497 3124 6755 44
H(1B) 3987 787 4803 48
H(2B) 2679 1341 2964 71
H(3B) 2831 2339 3030 66
H(4B) 4223 2784 4925 61
H(1C) 3132 1268 7149 42
H(2C) 1723 3829 3395 84
H(3C) 2477 860 547 57
H(4C) 5324 -596 8399 65
H(2D) 6760 443 2180 57
H(3D) 8964 207 2761 41
H(4D) 6 303 1214 55
H(5D) 8789 698 9067 30
H(11) 4850 56 6460 71
H(1l2) 6148 1 6977 79
H(21) 1045 3281 515 89
H(22) 1815 2952 1223 125
H(31) 343 886 4826 96
H(32) 1192 849 4141 71
H(41) 9118 1580 7474 31
H(42) 9815 1821 7118 125
H(51) 472 1822 -199 52
H{52) 290 1833 930 89
H(61) -242 1717 2785 66
H(62) -696 2244 2502 113
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Tabela 9.28. Dlugosci wigzan wodorowych (A) i katow plaskich (°) dla [Ni(bpy),(OCrO;)(H,0)]-5H,0 (12).

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D A) < (DHA)
o(1lAa H(ll)...O(4)#3 0.79 RS 3 2 689(4) 163.2
o(1l ) =H (12)...0(3) 0.78 2.04 2.783(4) 159.8
O(2A)-H(21)...0(3A)#2 0.88 1.93 2.801(4) 168.6
O(3A H(31)...O(2)#9 0.85 1.88 2.712(4) 168.5
-H(32)...0(3)#3 0.76 2.18 2.923(4) 166.4

( ) (41)...0(1) 0.74 2.09 2.809(4) 162.9
O(4A)-H(42)...0(2A)#10 0.80 2.07 2.813(5) 154.7
O(5A)-H(51)...0(4A)#12 0.73 2.1 2.836(4) 170.3
O(5A)-H(52)...0(6A) 0.91 1.92 2.803(5) 164.8
O(6A) H(61)...O(3A) 0.67 2.23 2.889(4) 167.8
O (6A 62)...0(4A) #8 0.92 2.08 2.960(4) 158.6

Kody symetrii :
#2 x,-y+1/2,2-1/2 #3 -x+1,-y,-z+1 #8 x-1.-y+1/2,z-1/2 #9 x-1,y,z #10 x+1,-y+1/2,z+1/2 #12 x-1,y,z-1 .
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Tabela 9.29. Dane krystalograficzne struktury oraz dane pomiarowe dla krysztatu

[Co(bpy)s](CrO4)0sNOs-7TH,O (14).

14

Wzor zwiazku [Co(bpy)s](CrO4)osNOs-7H,O
Wzbér empiryczny C30H35Cry sN,0O,,Co
Masa 795.57
TK) 293(2) K
Dlugosé fali (A) 0.71073
Uklad krystalograficzny jednosko$ny
Grupa przestrzenna C2/c
a(A) 24.325(5)
b (A) 13.974(3)
c(A) 21.491(4)
o () 90
B (" 91.11(3)
Y ) 20
Objetos¢ (A%) 7304(3)
7 8
Gesto$é obliczona (Mg/m”) 1.407
Molowy wspélczynnik absorpcji (mm™) ~ 0.679
F(000) 3216
Wielko$¢ krysztatu (mm) 0.26 x0.21 x0.22
By B -33,32
Ko Ko -19, 19

| 26,29

Lo » Lo

Refleksy zmierzone / niezalezne
S

Raps [1>20(D)]

Rai. Ry, wRs

Wspolczynnik ekstynkcji
(Ap)ma/ Bp)min (/A%)

35193 /9517 [R(int) = 0.0325]
0.952

R; =0.0513, wR, =0.1190

R; =0.1042, wR, = 0.1397
0.00022(3)

0.355/-0.359

TR, = 3| Fo| - [Foll/ ZIF|. ° WRa = {Z[W(F,2-F)* ]/ Zw(FS) 3
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Tabela 9.30. Wspolrzedne atomowe (10%) oraz ekwiwalentne izotropowe czynniki drgan termicznych
(A-10%) dla krysztalu [Co(bpy)s](CrO4)osNOs-7THO  (14). U(eg) jest definiowane jako 1/3
ortogonalizowanego tensora Uij.

b y A U(eq)
Co (1) 3257 (1) 4948(1) 2522 (1) 47 (1)
N (1Aa) 2550 (1) 5524 (1) 2049(1) 55(1)
C(1A) 2557 (1) 6062 (1) 1531 (1) 66 (1)
C(2A) 2079 (1) 6310(1) 1204 (1) 72 (1)
C(3A) 1587(1) 6003 (1) 1424 (1) 79 (1)
C(4A) 1568 (1) 5458 (1) 1956(1) 74 (1)
C(5A) 2059(1) 5223 (1) 2262 (1) 56(1)
N (1B) 2585(1) 4357 (1) 3025(1) 56(1)
C(1B) 2630(1) 3821 (1) 3545(1) 66 (1)
C(2B) 2180(1) 3540(1) 3880(1) 75(1)
C(3B) 1669 (1) 3817(1) 3678(1) 86 (1)
C(4B) 1613 (1) 4357(1) 3145(1) 76 (1)
C(5B) 2081 (1) 4627(1) 2828(1) 56(1)
N (1C) 3841 (1) 5815(1) 2061 (1) 51(1)
c(lc) 4095(1) 5604 (1) 1530(1) 66(1)
c(2C) 4475 (1) 6200 (1) 1266(1) 79 (1)
C(3C) 4605(1) 7041 (1) 1556(1) 79 (1)
C(4C) 4353 (1) 7275(1) 2105(1) 65(1)
C (5C) 3971(1) 6649 (1) 2346 (1) 51(1)
N (1D) 3355(1) 6129(1) 3138(1) 53(1)
C(1D) 3120(1) 6231 (1) 3695(1) 70(1)
C(2D) 3207(1) 7008 (1) 4070(1) 84 (1)
C(3D) 3539 (1) T735(1) 3863 (1) 91 (1)
C(4D) 3782 (1) 7650 (1) 3295(1) 77(1)
Cc(5D) 3692 (1) 6827 (1) 2945 (1) 52(1)
N (1lE) 3311(1) 3752(1) 1914 (1) 52 (1)
C(1lE) 3023 (1) 3627(1) 1378(1}) 66 (1)
C(2E) 3076 (1) 2830 (1) 1013 (1 ) 80(1)
C(3E) 3427 (1) 2119(1) 1205(1 87 (1)
C (4E) 3720(1) 2226(1) 1752(1) 76(1)
C(5E) 3663(1) 3059(1) 2095(1) 50(1)
N(1F) 3889(1) 4105(1) 2947 (1 52 (1)
C(1lF) 4195(1) 4341(1) 3454(1) 65(1)
C(2F) 4595(1) 3746 (1) 3701 (1) 77(1)
C(3F) 4687 (1 2893 (1) 3423(1) 77(1)
C(4F) 4385(1 2629 (1) 2901 (1) 63(1)
C(5F) 3993(1 ) 3257(1) 2669 (1) 49 (1)
Cri(l) 5000 -61(1) 2500 45 (1)
0(11) 53734 1) -734 (1) 2056 (1) 77(1)
0(12) 4599 (1) 616 (1) 2072 (1) 78 (1)
N(01) 1641 (1) 9134 (1) -38(1) 95(1)
0(01) 1730(1) 9965(1) =151{1) 189(1)
0(02) 1939(1) 8445 (2) -116(1) 177(1)
0(03) 1206 (1) 8993(2) 174 (1) 193(1)
o(1) 4582 (1) 748 (1) 806 (1) 120(1)
0(2) 3802 (1) =121} =51} 102 (1)
0(3) 193 (1) 2678 (1) -3:(1) 118(1)
o(4) 397 (1) 4271(1) 799 (1) 121(1)
o(5) 4536(1) 4297(1) -45(1) 133(1)
0(6) 961 (1) 6939 (1) 41 (1) 134 (1)
o(7) 2235(1) 4095(1) 15(1) 105(1)
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Tabela 9.31. Dlugosci wiazan (A) oraz katy (°) w krysztale [Co(bpy)s](CrO4)os-7H,0 (14).

) -
B) -
1c)
1C)
ic)

N (1D)
N (1D)
N(1E)
N (1D)
N (1E)
N(1lcC)
N (1D)
N (1E)
N(1C)
N(1F)
N (1D)
C(3A)

(1F

(5A)
(2A

(4B)
=C(1C)
~c{5C)
2C

| |
QAo QEQm QIO

-Co(1)-N(1E)
-Co(1l)-N(1C)
-Co(1)-N(1C)
-Co(1)-N(1F)
—-Co(1)-N(1F
-Co(1)-N(1F
—-Co(1l)-N
—-Co(1l)-N
-Co(1l)-N
-Co(1l)-N
-Co(1l)-N
—-C(2A) -

FRFFRORKRRERRPRPRERRERRPOFRORRPRRERERERLRERERERPERPEFRPEFRPEFORERREFERRENDNONNNNDDN

- 075
.390
.083(14)
.476(2)
.3441(19)
.3480(19)
.379(2)
.048(13)
.366(3)
053 (13)
«377(3)
.002(13)
.390(2)
.013(13)
.3404(19)
.3514(17)
<3152}
.978 (12
.365(2)
.965(13
.379(2)
.049(13)
.383(2)

. 025 (13}
.486(2)
.3438(19)
.3460(17)
.366(2)
.991(13)
«377(3)
.019(13)
. 371 (2)

Dhugosci

+.1250(12)
« 12775 (12)
.1277(12)
<1290 (12}
«1372(13)
.1419(13)
.3427(19)
.3547(18)
-390 (2)
.068(13)
.366(2)
<979 (1
2375 (2
(1
(2

)
3)
)

)

Katy
170.02(5)

77:.33
96.
95.
7.
91.
94.
93.
95.
168.47 (4)
93.60(5)
118.49(15)

wigzan
C(3D)-H(3D)
C(4D)-=C(5D)
C(4D)-H(4D)
N(1E)-C(5E)
N(1E)-C(1lE)
C(1lE)-C(2E)
C(1lE)-H(1E)
C(2E)-C(3E)
C(2E)-H(2E)
C(3E)-C(4E)
C(3E)-H(3E)
C(4E)-C(5E)
C(4E)-H(4E)
C(5E)—C(5F)
N(1F)-C(1lF)
N(1lF)-C(5F)
C(1F)-C(2F)
C(1F)-H(1F)
C(2F)—-C(3F)
C(2F)-H(2F)
C(3F)-C(4F)
C(3F)-H(3F)
C(4F)-C(5F)
C(4F) -H(4F)
r(L)— O(ll)
Cr(l 1)#1
CE(1l)- O 12)#
Cr(l)-0(12)
N(01)-0(03)
N(01)-0(01)
N(01)-0(02)
O(1)-H(1K)
O(1)-H(1L)
0(2)-H(2K)
0(2)-H(2L)
0(3)-H(3K)
O0(3)-H(3L)
0(4)-H(4K)
O(4)-H(4L)
O(5)—-H(5K)
O(5)-H(5L)
0(6)—-H(6K)
O(6)-H(6L)
O(7)-H(7 )
O(7)-H(7
C(3D)-C(4D)-
C(2D)=Cc{3D)—
C(3D) C(4D)
N(1lE)-Co (1) -
N(1C) o(l)-
F)—-Co (1)
N(lA) o(l)
c(l ) ( A)-
C(1lA)-N(1A) -
C(SA) -N(1A)
N(1A)-C(1lA)-
N(1lA)-C(1A)-

ZO’.I:O

(5
(3
(5
(1
N(1
-N(1
-N(1
(

D
B
B
o(l
Co(l

c(2
H(1

)
D)
D)
)

B)
B)
)
)
A)
)
A)
A)

PR HFOOFROFROORHORKEFRERERHEREPREFEFORRORREFEFREFRERERORLRORRERORRERRRFER
T A D b A - B B R IR A A

.372(2
. 999413
+369(3)
.040(13)
-371(2)
« 973113}
.386(2)
.995{13)
.4836(19)
.3496(19)
.3526(17)
.378(2)

119.28(15)
114.9(7)
119.28(15)
93.63(5)
167.93(4)
96.98(5)
76.75(5)
118.51(13)
125.63(10)
115.46(9)
122.40(15)
115.4(7)
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C(3A ) C(2A)-H(2A) 120.6(8) C(2A)-C(1A)-H(1A) 122 . 147}
C(1A)-C(2A)-H(2An) 120.8(8) C(3D)-C (4D ) H(4D) 125.8(7)
C(2A C(3A C (4A) 120.25(16) C(5D)-C(4D)-H(4D) 113:.6(7)
C(2A) -C(3A)-H(3A) 121..5(1) N(1D)-C(5D)-C(4D) 121.50¢13)
C(4A)-C(3A)-H(3A) 118.2(7) N (1D)-C(5D)-C(5C) 115.94(12)
C(3A)-C(4A)-C(5A) 118.87(15) C(4D)-C(5D)—-C(5C) 122.55(13)
C(3 ) -C(4A) H(4A) 121.9(7) C(S5E)-N(1E) - ( E) 118.12(12)
Cc(5A)-C(4A) - A) 119.1(7) C(5E)-N(1lE)-Co (1) 115.74(9)
N (1A)-C(5A) C 4A) 121.47(14) C(1lE)-N(1lE) Co (1) 126.13(10)
N(1l ) -C(5A)-C(5B) 115, 79{12) N(1E)-C(1E)-C(2E) 122.86(15)
C(4A)-C(5A)-C(5B) 122.73(14) N(1lE)-C(1 ) H(lE) 114.9(7)
C(5B)-N(1B)-C(1B) 118.38(13) C(2E) ~CH{ 1 H(1E) 121.8(7)
C(5B) -N(1B)-Co (1) 115.70(9) E) C(2E) -C(1E) 118.68(16)
il N(lB) -Co (1) 125.60(10) ( E)- C(2E) H(ZE) 123.4(7)
N(1l C(1B)-C(2B) 122.65(15) C(1E)-C(2 H(2E) 117.8(7)
N(l -C(1B)-H(1B) 1170 (7) C(2E) C(3E —-C(4E) 119.46(16)
C(2B)-C(1B)-H(1B) 120.3(7) C(2E)-C( -H(3E) 118.1(8)
C(3B) -C(2B)-C(1B) 118.67(16) C(4E) C( -H(3E) 122.4(8)
C(3B)-C(2B)-H(2B) 123.6(7) C(3E) C(4E) —C(5E) 119.45(15)
C(1B ) C(2B) -H(2B) 1ET7.5T) C(3E)-C(4E)-H(4E) 124.7(8)
C(2B)-C(3B)-C(4B) 119.64(17) C(5E)-C(4E)-H (4E) 115.8(8)
C(2B) -C(3B)-H(3B) 125.1(8) N(1E)-C(5E)-C(4E) 121.38(13)
C(4B)-C(3B)-H(3B) 115.1(8) N(1lE)-C(5E)—-C(5F) 115.90(11)
C(3B) -C(4B)-C(5B) 119.23(16) C(4E)-C(5E)-C(5F) 122.69(13)
C(3B)-C(4B)-H(4B) 123.1(8) C(lF)—N(lF)—C(SF) 117.83(12)
C(SB) -C(4B)-H(4B) 117.6(8) C(1F)-N(1F)-Co (1) 126.42(10)
N(1B)-C(5B)-C(4B) 121.41(14) C(5F)— ( F)-Co(l) 115.75(9)
N(l -C(5B)-C(5A) 115.87(13) N(1lF)- F)- ( ) 122.54 (14)
C(4B) -C(5B)-C(5A) 122.72 (14) N(1lF) - C(lF) H(1l 114.4(7)
C(1C)-N(1C)-C(5C) 118.01(12) C(2F)-C(1F) H(lF) 123.0(7)
C(1C)-N(1C)-Co (1) 126.43(10) C(3F)-C(2F)-C(1F) 118.91(15)
C(5C)-N(1C)-Co (1) 115.55(9) C(3F)-C(2F)-H(2F) 127.2 (8)
N(1lC)-C(1lC)-C(2C) 122.78(14) C(1F)-C(2F)-H(2F) 113.9(8)
N(1C)-C(1C)-H(1lC) 118.1(8) C(2F)-C(3F)-C(4F) 120.24 (106)
c(2c)-Cc(1c)-H(1C) 119.1(8) C(2F)-C(3F)-H(3F) 115.0(8)
C(3C)-C(2C)-C(1C) 119.01 (15) C(4F)-C(3F)-H(3F) 124.7(8)
Cc(3C)-C(2C)-H(2C) 117.1(8) C(3F)-C(4F) - (SF) 118.52(14)
C(1lC)-C(2C)-H(2C) 123.9(8) C(3F)-C(4F)-H(4 120.5(7)
C(2C) C (3C)-C(4C) 119.44(16) C(5F)-C(4F)-H (4 121.0(7)
Ci(2 c{3c)- (3C) 129.1(7) N(1F)-C(5F) - (4F) 121.93(13)
C(4 ) C(3C H(3 11.3.50(7) N(1F)-C(5F)-C(5E) 115.374¢11)
c(3Cc)-Cc(4C)-C(5 118.97(14) C(4F)-C(5F)—-C(5E) 122.:70{12)
C(3C)-C(4C)-H(4 120.8(7) O0(11)-Cr(1)-0(11)#1 109.44(8)
C(5C)-C(4C)-H (4 ) 120.0(7) 0(11)-Cr(1l)-0(12)#1 109.37(6)
N(1C)-C(5C)-C(4C) 121 .79{13) O(11)#1-Cr(1)-0(12)#1 109.83(6)
N(lC) -C(5C)-C(5D) ¥15.51 (12) 0(11)-Cr(1)-0(12) 109.83(6)
Cci(4¢)=C(5¢€)~C (5D) 122.66(13) O(11)#1-Cr(1)-0(12) 109.37(6)
Ci(1 ) N(1D)-C(5D) 118.06(12) O0(12)#1-Cr(1)-0(12) 108.99(9)
C(1D)-N(1D)-Co (1) 126.35(10) 0(03)-N(01)-0(01) 113.9(2)
C(5D)-N(1D)-Co (1) 115.59(9) 0(03)-N(01)-0(02) 117.7(2)
N(1D)-C(1D)-C(2D) 123.08(15) 0(01)-N(01)-0(02) 128.4(2)
N(lD) C(lD) -H(1D) 114.6(7) H(1K)-0(1l)-H(1L) 79.0(10)
ct2 C(1D)-H(1D) 122+ 2{7) H(2K)-0(2) - (2L) 94.6(10)
C( ) -C(2D)-C(3D) 118.78(16) H(3K)-0(3)-H(3 99.9(11)

C(1D)-C(2D)-H(2D) 120.6(7) H(4K)-0(4) H(4L) 91.6(11)
C(3D)-C(2D)-H({2D) 120.4(7) H(5K)-0(5)-H(5L) 103.7(15)
C(4D)-C(3D)-C(2D) 119.23(16) H(6K)-0(6)-H(6L) 95.8(10)
C(4D)-C(3D)-H(3D) 125.2 (1) H(7K)-0(7)-H(7L) 101.5(11)
C(2D)-C(3D)-H(3D) 114.9(7)

Kody symetrii :

#1 -x+1,y. -z+1/2.
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Tabela 9.32. Ekwiwalentne anizotropowe czynniki drgan termicznych (A” x 10%) dla krysztatu
[Co(bpy)s](CrOs)o sNO57H,O (14). Anizotropowy czynnik drgan termicznych jest zdefiniowany :-27°[h’
a*’Up+ ...+ 2 hka* b*Up, |.

Ull U22 U33 Uz23 Ul3 Ulz
Co (1) ST {1} 41(1) 50(1) 0(1) 1(1) =1(1)
N (1A) 56 (1) 48 (1) 61(1) 3(1) 3(1) 5{1)
C(1A) 66 (1) 63 (1) 69 (1) 10(1) 3(1) 7(1)
C(2A) 82 (1) 73(1) 62 (1) 6(1) =7 (1) 19(1)
C(3A) 62 (1) 93 (1) 82 (1) -8(1) -16(1) 17(1)
C(4A) 55(1) 88 (1) 77(1) -7(1) —5(1) 2(1)
C(5A) 50(1) 57(1) 62 (1) =3, (1) 4(1) 1(1)
N (1B) 58(1) 51(1) 59 (1) 2(1% 0(1) -8(1)
C(1B) 72(1) 61 (1) 66 (1) 10(1) 4(1) -8(1)
C(2B) 91 (1) 69 (1) 65(1) 9(1) 13(1) —16(1}
C(3B) 87 (1) 88 (1) 83 (1) -1(1) 31(1) -24 (1)
C(4B) 58(1) 89 (1) 82 (1) =5 {1} 14 (1) =7(1)
C(oB) 54 (1) 56(1) 58 (1) -8(1) 9(1) =5(1)
N(1C) 511(1) 52 (1) 51(1) -3(1) 7(1) 0(1)
C(1C) 77(1) 66 (1) 56(1) -11(1) 16(1) -4 (1)
Cc(2C) 88 (1) 88 (1) 63 (1) -6(1) 33(1) -10(1)
C(3¢C) 80 (1) 79 (1) 79(1) 5(1) 27(1) -19(1)
C(4C) 67(1) 59(1) 70(1) -1(1) 13(1) —12(1)
C(5C) 46 (1) 51(1) 5(1) 2(1) 5(1) 0(1)
N (1D) 56 (1) 45(1) T(1) =4 (i1} 13(1) -2(1)
C(1D) 78 (1) 66(1) (1) =9 (1} 25(1) -11(1)
C(2D) 97(1) 86(1) 0(1 -24(1) 33(1) =12%1)
C(3D) 104 (1) 82 (1) 9(1 -42(1) 32(1) -18(1)
C(4D) 83(1) 61 (1) 89( ) =19 (1) 29(1) -24 (1)
C(5D) 53(1) 48 (1) 56(1) -6(1) 9(1) -1(1)
N(1lE) 56(1) 49 (1) 51(1) -3(1) -10(1) 0(1)
C(1E) 76(1) 63(1) 60 (1) -6(1) -18(1) 7(1)
C(2E) 95(1) 79(1) 64 (1) =15 (1) -23(1) -1(1)
C(3E) 13.0 (1} 71(1) 80(1) =33 (1) =24(1) 15(1)
C(4E) 84 (1) 63 (1) 81(1) -17(1) -19(1) 21 (1)
C(5E) 51(1) 47 (1) 54 (1) -4(1) -3(1) 2(1)
N (1F) 56(1) 51(1) 48 (1) -4 (1) -3(1) -2(1)
C(1F) 75(1) 65(1) 55 (1) -7(1) —13i(1}) 1(1)
C(2F) 83 (1) 90 (1) (1) —9 (1) —2541) 6(1)
C(3F) 73 (1) 87(1) 0(1) 5(1) =17:{1) 21(1)
C(4F) 65(1) 59(1) ( —2:(1) -8(1) 13(1)
C(5F) 48(1) 48 (1) 53 (1) 1(1) 0(1) 0(1)
Cr(l) 46 (1) 38(1) 511} 0 3(1) 0
0(11) 85(1) 72 (1) 74 (1) —1(1) 20(1) 26(1)
0(12) 84 (1) 76(1) 73(1) 1(1) -8 (1) 31(1)
N(01) 73 (1) 130(1) 83 (1) 8(1) 13:(1) =7(1)
0(01) 177(2) 125(2) 264 (3) 0(2) -29(2) -54 (1)
0(02) 147 (1) 218(2) 166 (2) —24(2) 234{1) 87 (1)
0(03) 130(1) 214(2) 237(2) 6(2) 78 (1) 14 (2)
0(1) 149 (1) 133 (1) 78 (1) =1 (1) —-5/(1} 7(1)
0(2) 101 (1) 100(1) 105(1) 1(1) 10(1) 4(1)
0(3) 127(1) 116(1) 111(1) =19(1 ) -6(1) 11(1)
0(4) 144 (1) 146(1) 73(1) 4(1 12 (1) 35(1)
0(5) 113(1) 115(1) 171(2) 2(1 ) -9(1) 22(1)
0(6) 125(1) 92(1) 184 (2) 9(1) 0(1) 15 (1)
o(7) 99(1) 83 (1) 134 (1) -8(1) -8(1) 1 (1)
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Tabela 9.33. Wspolrzedne (10*) oraz izotropowe czynniki (A” x 10°) atoméw wodoru dla krysztalu dla
[Co(bpy)s](CrO4)o sNOs-7TH,O (14).

b4 y z U(eq)
H(1A) 2955 (5) 6261(9) 1376 (6) 55(4)
H({1B) 3027(5) 3616(9) 3688 (6) 57(4)
H(3A) 1204 (6) 6210(9) 1204 (6) 60 (4)
H(1C) 4004 (6) 4998 (9) 1324 (6) 55(4)
H(1F) 4089 (6) 4996 (9) 3657 (6) 59 (4)
H(1D) 2899 (5) 5674 (9) 3828 (6) 54 (4)
H(1E) 2801 (5) 4193(9) 1239(6) 59 (4)
H(4A) 1186 (6) 5170(9) 2126 (6) 66 (4)
H(4E) 3986 (5) 1749(9) 1924 (o) 59 (4)
H(3F) 4983 (6) 2503(9) 3619 (6) 66 (4)
H(4F) 4460 (6) 1972(10) 2679 (6) 65(4)
H(2F) 4788 (5) 4011(9) 4066 (6) 63(4)
H(4B) 1245 (6) 4593 (10) 2978 (6) 63 (4)
H(4D) 4100 (6) 8074 (10) 3133(6) 66 (4)
H(2A) 2097 (5) 6654 (9) 808 (6) 57 (4)
H(2B) 2255(5) 3168 (9) 4300(6) 62 (4)
H(2D) 3005(5) 7075(9) 4478 (6 59(4)
H(4C) 4420(5) 7926 (9) 2312 (6 57 (4)
H(3B) 1315(6) 3629(9) 3876(6) 63(4)
H(2C) 4653 (6) 6069 (9) 877 (6) 63(4)
H(2E) 2834 (5) 2786 (9) 608 (6) 66 (4)
H(3D) 3533(5) 8353 (9) 4131(6) 64 (4)
H(3E) 3474 (6) 1569 (10) 933(6) 66(4)
H({3C) 4887 (6) 7570(9) 1426 (6) 68 (4)
H (6K) 1269 (6) 7637(9) 27(6) 67 (4)
H(7K) 2546 (6) 4582 (10) 5(6) 70(4)
H (5K) 4167 (06) 4572 (10) -67(6) 70(4)
H(7L) 1898 (6) 4528 (10) -6(6) 70(4)
H(5L) 4693 (6) 4662 (10) -28(6) 50(4)
H(3K) 537(6) 2455(10) -107(6) 73(4)
H (1K) 4580 (6) 807 (10) 1241 (6) 72(4)
H(6L) 609 (6) 7315(10) 4(6) 82 (4)
H(2K) 3881 (6) -850(10) -24(6) 75(4)
H(2L) 4093 (6) 144 (10) -279(7) 74 (4)
H (4K) 385(6) 4237(10) 1230(6) 73(4)
H(3L) 304 (6) 3138(10) 375(6) 80 (4)
H(1L) 4383 (06) -47(10) 958 (7) 79 (4)
H(4L) -72(6) 4633(10) 768 (7) 84 (4)
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Tabela 9.34. Dlugosci wiazan wodorowych (A) i katow plaskich (°) dla [Co(bpy)s](CrO4)osNOs-7H,O (14).

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) < (DHA)
O(6)-H(BK)...0(03) 1.230(13) 1.928(13) 2.944(3) 136.4(10)
O(6)-H(6K)...0(02) 1.230(13) 2.012(14) 3.199(3) 160.8(10)
O(7)-H(7K)...0(01)#2 1.018(14) 1.891(14) 2.849(3) 155.4(12)
O(5)-H(5K)...0(03)#2 0.976(14) 2.211(14) 3.003(3) 137.4(11)
O(5)-H(5K)...0(01)#2 0.976(14) 2.333(14) 3.282(3) 164.2(11)
O(7)-H(7L)...0(2)#3 1.020(14) 1.832(14) 2.829(2) 164.9(12)
O(5)-H(5L)...0(5)#4 0.637(14) 2.377(14) 2.996(4) 164.6(16)
O(3)-H(3K)...O(5)#3 0.924(14) 2.476(14) 2.839(2) 103.5(10)
O(1)-H(1K)...0(12) 0.938(14) 1.807(14) 2.7274(19) 166.3(13)
O(6)-H(6L).. O(3)#5 1.005(14) 1.952(15}) 2.858(3) 148.4(12)
O(2)-H(2K)...0(6)#3 1.187(14) 1.571(14) 2.755(2) 175.2(12)
O(2)-H(2L)...0(4)#3 0.956(14) 1.874(14) 2.814(2) 167.1(12)
O(4)-H(4K)...O(11l)#6 0.928(14) 1.776(14) 2.7025(18) 175.7(13)

Kody symetrii : #1 -x+1y,-z+1/2  #2 -x+1/2,-y+3/2,-z. #3 -x+1/2,-y+1/2,-z
#4 -x+1,-y+1.-z #5-x-y+l,-z #6x-1/2,y+1/2,2
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