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1 Od autora

Droga Czytelniczko, drogi Czytelniku, niniejsza praca doktorska powstata w ciggu czte-
rech lat (pazdziernik 2007 - wrzesien 2011) studiéw doktoranckich w Zaktadzie Chemii Fizycz-
nej Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej. Praca ta opisuje ba-
dania nad nitrozylowymi, skorpionanowymi kompleksami molibdenu, ich synteze, wydzielanie
oraz charakterystyke spektroskopowg, strukturalng i elektrochemiczng. W kolejnych pieciu
rozdziatach oméwitem cel pracy (rozdziat 2), podstawy teoretyczne tej tematyki (rozdziat 3),
metodyke (rozdziat 4), przeprowadzone badania wraz z kompletng charakterystyka otrzyma-
nych komplekséw (rozdziat 5) oraz uzyskane wyniki (rozdziat 6). Na samym koncu w rozdziale 7
przedstawitem wnioski podsumowujgce cate badania.

Opisane prace badawcze nie bytyby mozliwe, gdyby nie przyznane mi stypendia ba-
dawcze w ramach wspodtfinansowanych przez Wojewddztwo Matopolskie i Unig Europejska
programow stypendialnych , InnoGrant — program wspierania innowacyjnej dziatalnosci dokto-
rantow” oraz ,,Doctus — Matopolski fundusz stypendialny dla doktorantéw”.

Te dziewieddziesiat trzy strony to tak naprawde niezliczona ilo$¢ dni spedzonych w la-
boratorium, dziesigtki litréw zuzytych rozpuszczalnikdéw, setki godzin przed ekranem kompute-
ra.... Te cztery lata to wyjatkowy okres mojego zycia, peten zaréwno wspaniatych jak i tez trud-
nych chwil. To wspaniali ludzie ktérych poznatem, ktérzy mnie otaczali, to sukcesy naukowe,
nowe doswiadczenia zyciowe i odkrywanie nieznanych mi wczesniej zagadnien chemicznych.
To takze trudy adaptacji do nowej uczelni, nowego srodowiska, nowej tematyki badawczej, a
takze powazne problemy zdrowotne z ktérymi przyszto mi sie w tym czasie zmierzy¢.

Niniejsza praca doktorska nie powstataby gdyby nie szereg oséb ktérym w tym miejscu
pragne podziekowaé. W pierwszej kolejnosci dziekuje mojemu promotorowi, profesorowi An-
drzejowi Wtodarczykowi za wprowadzenie w tematyke badawczg, sprawowang opieke, pomoc
naukowag i wyrozumiatos¢ w trakcie choroby. Bardzo dziekuje mojemu starszemu koledze, dok-
torowi Piotrowi Romanczykowi za zyczliwosé, wszelkg udzielong mi pomoc, zaréwno na etapie
badan jak i redagowania oraz poprawiania niniejszej rozprawy a takze za liczne dysputy nau-
kowe. Doktorowi Stefanowi Kurkowi za wprowadzenie mnie w tajniki pomiaréw metoda wol-
tamperometrii cyklicznej. Szczegdlne podziekowania nalezg sie Pani Teresie Kubarek i Pani
Lucynie Bielinskiej za serdeczno$¢, zyczliwosé, rady i wsparcie w codziennych uczelnianych
problemach. W realizacji badain pomogli mi réwniez: prof. dr hab. inz. Dariusz Bogdat oraz dr
inz. Agnieszka Leszczynska i dr inz. Stawomir Michatowski z Katedry Chemii i Technologii Two-
rzyw Sztucznych Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej, dr Ma-
rek Zylewski z Pracowni Spektroskopii Magnetycznego Rezonansu Jagdrowego Katedry Chemii
Organicznej Wydziatu Farmaceutycznego Collegium Medicum Uniwersytetu Jagiellonskiego;
Pani Marta Chmielewska z Krakchemii i Pani Cristina Geada z Mestrelab Research, ktérym bar-
dzo serdecznie dziekuje.

W sposdb szczegdlny dziekuje tym ktdrych rola w moim zyciu jest nie do przecenienia,
bez ktérych nie bytbym tym kim jestem, nie robitbym tego co robie: mojej mamie Barbarze,
tacie Tadeuszowi i siostrze Ewie.

Na zakonczenie, korzystajac z przywileju przystugujgcemu autorowi pragne podzieko-
wac mojemu koledze Pawtowi Stalicy i jego zonie lwonie za przyjazn i serdecznosé jaka spotyka
mnie z ich strony.



2 Cel pracy

Celem niniejszej pracy doktorskiej byta synteza, charakterystyka spektroskopowa, ba-
danie wifasciwosci elektrochemicznych i elektrokatalitycznych grupy komplekséw molibdenu
zbudowanych z ugrupowania {Mo(NO)(Tp*)}** (podrozdziat 3.2) oraz anionowych ligandéw L
koordynujacych atom centralny poprzez heteroatomy E obdarzone tadunkiem -1 (podrozdziat
3.3, Ryc. 17). W ramach ogdlnego celu pracy prowadzone byly badania realizujgce trzy cele
szczegbdtowe przedstawione na Ryc. 1.

Synteza, charakterystyka spektroskopowa, badanie wtasciwosci elektrochemicznych i

katalitycznych nitrozylowych zwigzkéw kompleksowych molibdenu z ligandem Tp*

Aktywnosc
elektrokatalityczna

alkoksylowych i Uktady wielocentrowe
aryloksylowych

pochodnych

Ryc. 1 Cele pracy doktorskie;.

Mniej wiecej rok przed rozpoczeciem prac badawczych opisywanych w niniejszej pracy
doktorskiej w Zaktadzie Chemii Fizycznej Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politech-
niki Krakowskiej zostata zidentyfikowana aktywnos$¢ elektrokatalityczna kompleksu
[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH3),] w katodowej redukcji chloroformu (podrozdziat 3.3.7). Na tym eta-
pie wiadomo byto, ze podobne]j aktywnosci mozna spodziewac sie po analogicznych uktadach z
ligandami OR a moze tez OAr. Poniewaz zagadnienie to budzito spore emocje z racji braku
wczesniejszych doniesien na temat wtasciwosci katalitycznych komplekséw z ugrupowaniem
{Mo(NO)(Tp*)}*'**/° stato sie ono pierwszym, szczegdtowym celem badari. Obejmowat on syn-
teze i wykonanie testdw aktywnosci elektrokatalitycznej serii monometalicznych komplekséw z
ligandami alkoksylowymi i aryloksylowymi typu [Mo(NO)(Tp*)(A1)(A2)] gdzie Al =A2=0R,
OAr oraz A1 =0R, OAr i A2 = OH. Opis przeprowadzonych eksperymentéw przedstawiono w
podrozdziale 5.2, za$ uzyskane wyniki oméwiono w podrozdziale 6.2.

Uktady z krétkimi mostkami sg niezmiernie interesujgcg grupg potaczen, szczegélnie
pod katem elektroniki molekularnej. Dtugos¢ i budowa mostka majg ogromne znaczenie w
kontekscie sprawnosci czasteczki w petnieniu funkcji przewodnika jak réwniez decydujg o me-
chanizmie transferu tadunku [1]. Przyktadem najkrotszego mostka z réznymi atomami zdolny-
mi do koordynacji atomu centralnego jest hydroksyloamina NH,OH. Dlatego tez drugim, szcze-
gétowym celem pracy byfa synteza uktadéw zawierajacych w swojej strukturze ugrupowanie
hydroksyloamidowe. Opis przeprowadzonych eksperymentéw przedstawiono w podrozdziale
5.3, za$ uzyskane wyniki omdéwiono w podrozdziale 6.3.

Jak zaznaczono w podrozdziale 3.3.7 wielocentrowos¢ w uktadach aktywnych elektro-
chemicznie jest cechg pozadang w kontekscie elektroniki molekularnej dlatego tez trzecim,
szczegdtowym celem pracy byta préba syntezy uktadéw wielocentrowych sktadajacych sie z
kilku ugrupowari {Mo(NO)(Tp*)}** potaczonych mostkami koordynujacymi molibden przez
atomy azotu i tlenu. Opis przeprowadzonych eksperymentéw przedstawiono w podrozdziale
5.3, za$ uzyskane wyniki omdéwiono w podrozdziale 6.3.



3 CzesSc teoretyczna - analiza literaturowa

W 1966 roku Swiatoslaw Trofimenko — chemik pracujgcy dla DuPont — opublikowat
prace [2], w ktérej opisat nowa grupe ligandéw poli(pirazolilo)boranowych ktére nazwat ,skor-
pionianami” (ang. scorpionates).

Ryc.2 Anaﬂl.gla an ow r'(').fimienléi do s>I;orF;iona [3].

Ligandy te koordynujg atom centralny [4] tworzonego kompleksu w analogiczny sposdb jak
skorpion atakuje swojg ofiare. Tak jak to przedstawiono na Ryc. 2 atomy azotu z dwdch pier-
Scieni pirazolilowych oddziatujg z metalem na wzér szczekoczutek zas grupa R1 (np.: pirazolil)
na wzor kolca jadowego przekreca sie w strone atomu metalu zajmujac trzecie, facjalne miej-
sce w jego sferze koordynacyjnej. Ogélny wzér ligandéw skorpionianowych przedstawia Ryc. 3.

i

R5 B-\E R

N BN E

R4 4 | Rli N R4!
R3 ! R3

Ryc. 3 Wz6r ogdlny liganddw poli(pirazolilo)boranowych.

3.1 Skorpioniany - ligandy wielokleszczowe

W zwigzku z dynamicznym rozwojem chemii skorpioniandw i otrzymaniem przez bada-
czy szeregu pochodnych i analogéw poli(pirazolilo)boranéw wprowadzono podziat na homo-
skorpioniany i heteroskorpioniany. Pierwsza kategoria obejmuje ukfady zawierajace trzy
(R1 = pz****®> na Ryc. 3) lub cztery (R1 = R2 = pz°>**® na Ryc. 3) identyczne pierscienie pirazoli-
lowe. Do najwazniejszych przyktadéw nalezg hydrotris(pirazol-1-ilo)boran [HB(pz)s;]~ oznaczany
skrotem Tp (R2=H; R1=pz®™® R3=R4=R5=H na Ryc. 3) oraz hydrotris(3,5-
dimetylopirazol-1-ilo)boran [HB(3,5-Me,pz)s]~ / [HB(pzM®€2);]~ oznaczany skrétem Tp* lub
TpMez (R2 = H; R1 = pz****®, R3 = R5 = CH3, R2 = H na Ryc. 3). Druga grupa obejmuje uktady w

ktorych R1 i R2 sg rézne od pz~**® przy czym R1 # R2 lub R1 = R2. Grupy R1 i R2 mogg by¢

R3,R4,R5

dowolnym, innym niz pirazolil pz ugrupowaniem nawet nie koordynujgcym atomu meta-

lu (wtedy heteroskorpionian jest ligandem dwukleszczowym) lub R1 ewentualnie R1 i R2 moga
by¢ pirazolilami, ale inaczej podstawionym niz pz*>**®>,
Poza szeregiem pochodnych homoskorpionianéw i heteroskorpionianéw réznigcych sie

podstawnikami w pierscieniach pirazolilowych otrzymano liczne analogi wykorzystujace inne



pierwiastki niz bor (Ryc. 4a) a takze inne niz pirazolil ligandy koordynujgce atom centralny two-
rzonego kompleksu (Ryc. 4b) nie tylko przez atom azotu, ale np.: przez atomy siarki czy fosforu

b H

= N
N /J N /,’L
MeSi(pz), N N
?03' HB(im), HB(Btz),
JN “‘(‘3"' NN ~ hydrotris- hydrotris-
| ~N (imidazolilo)boran (benzotriazolo)boran
—N {\ N>~
N R Ph
S0,C(pz), | |
‘\\\BI,, ,‘\“\\B""-.,
by 2
Ha ICI) CHy NN N Ph~" fph
H3C ‘\\P,I' H/ S S \H /P\Ph Ph
7 NN a
—N '\\‘ Nz
_N Bm PhB(Ph,PMe),
H,C CH, i _
Hae ~ bis- fenylotris-
s (tioimidazoilo)boran

0=P(pz"%?),

(difenylofosfinometylo)boran

Ryc. 4 Przyktadowe analogi skorpioniandw a) zawierajgce w swojej strukturze inne niz bor atomy most-
kujace, b) z innymi niz pirazolil pierscieniami [5].

LK=1
ZZ

\\Bu

EERS

LK=2 2

\\Bn,

,.\\‘\B“'-.,
doalod
R1 N —N K

Ryc. 5 Mozliwe sposoby koordynacji atomu metalu przez ligandy poli(pirazol-1-ilo)boranowe [6]



Skorpioniany ze wzgledu na znaczne zréznicowanie strukturalne wykazujg duzg zmien-
no$¢ sposobu koordynacji atomu centralnego. W zaleznosci od ilosci i sposobu podstawienia
pierscieni pirazolilowych, a takze od koordynowanego metalu i pozostatych ligandéw zwigzki te
zajmujg od jednego do szesciu miejsc w sferze koordynacyjnej atomu centralnego (Ryc. 5).

Ligandy Tp* (X symbolizuje podstawnik lub podstawniki w pozycjach 3, 4 i 5 pierscieni
pirazolilowych np.: H, CH3, Cl) charakteryzujg sie znaczng zawadg przestrzenna, co ma niebaga-
telne znaczenie dla struktury i wiasciwosci tworzonych przez nie komplekséw. Do celéw analizy
jakosciowej i ilosciowej efektu sterycznego homoskorpionianéw wykorzystuje sie gtownie kat
stozkowy (ang. cone angle) definiowany, jako kat brytowy (Ryc. 6a), ktorego wierzchotek sta-
nowi atom metalu zas obwdd stozka wyznaczajg promienie Van der Walsa atomdéw wodoru
podstawnikow w pozycji 3 pierscieni pirazolilowych [6].

Ryc. 6 Sposdb wyznaczania kata stozkowego a) homoskorpionianéw, b) heteroskorpionianéw [7].

Parametr ten wywodzi sie od kata stozkowego Tolmana wprowadzonego przez amerykanskie-
go chemika pracujgcego w latach 1965-1996 dla DuPont, Chadwicka Tolmana [8] do charakte-
ryzowania efektu sterycznego symetrycznych (PR;) a pdzniej tez niesymetrycznych (PR1R2R3)
ligandow fosfinowych [7]. Przez analogie do pomystu Tolmana mozna zaproponowaé odpo-
wiednig metode wyznaczania kata stozkowego heteroskorpionianéw (Ryc. 6b) wykorzystujgc

o 2w3 O
zaleznos¢ @ = =¥7_, =

Tabela 1 Wartosci kata stozkowego dla wybranych homoskorpionianéw. Zastosowano obowigzujgce
symbole komplekséw wprowadzone przez M. D. Curtis’a i wspotpracownikow [6] [9], [10].

Kat stozkowy
Symbol Struktura: oznaczenia jak na Ryc. 3 [°]

Tp R1=pz"***; R3=R4=R5=H 183
TpCPr R1 = pz%. R3 = /\, R4 = RS = H 223
TpeP! R1 = pz*3*"5; R3 = D R4 =R5=H 234

Tp*/TpMez R1 = pz*****; R3=R5=Me, R4 = H 239
TptBY R1 = pz***": R3 = t-Bu, R4 =R5=H 251
TpePe R1 = pz™f". R3 = Q R4=R5=H 253

Tp3Bo7tBu | 3Bo - fenyl skondensowany z pirazolilem w poz. 3, 4 (Ryc. 7) 277
Tp® R1 = pz"*". R3 = O R4 =R5=H 281



TpMe Tp3Bo,7tBu
Wzrost wielkosci kata stozkowego

Wzrost gtebokosci hydrofobowej wneki tworzonej wokét M

Ryc. 7 Schematyczna reprezentacja katéw stozkowych (Tabela 1 i Ryc. 6) dla przyktadowych homoskor-
pionianéw. Kolorem czerwonym wykreslono stozki za$ zielonym zaznaczono katy [6].

Wartos¢ kata stozkowego informuje nas o ilosci zajmowanej przez ligand przestrzeni wokét
atomu centralnego. Zalezy ona od podstawnikéw (Ryc. 7) w pierscieniach pirazolilowych (a
rozszerzajgc stosowalnos¢ kata stozkowego na heteroskorpioniany od struktury ligandéw potg-
czonych z borem lub zastepujgcym go atomem centralnym skorpionianu) a takze od diugosci
wigzania M-Nyi.0i. Tabela 1 zawiera zestawienie wartosci kata stozkowego dla wybranych
homoskorpionianéw. Z przedstawionych danych widaé, ze warto$¢ © ligandéw skorpioniano-
wych nie spada ponizej 180° a zazwyczaj jest duzo od niej wyzsza. Uktady, ktdre zajmujg mniej
wiecej potowe sfery koordynacyjnej metalu (0=~180°) wykazujg tendencje do tworzenia zwigz-
kéw [M(TpX),] i destabilizowania potaczer typu [M(Tp¥)(L).] gdzie L; = halogen, R. Przeciwnie
zachowujg sie skorpioniany o duzych (O > 180°) katach stozkowych.

W zwigzku z opisang powyzej réznorodnoscia struktur i cech ligandy te zostaty uzyte do
budowy ogromnej liczby przerdznych zwigzkéw koordynacyjnych. Wykorzystano w tym celu
prawie wszystkie metale z uktadu okresowego. Dzieki temu znalazty one szereg zastosowan od
katalizy homogenicznej zaczynajac przez elektronike molekularng a korficzac na chemii bionie-
organicznej. Interesujgcym przyktadem jest przedstawiony na Ryc. 8, opracowany przez grupe
Boncella [5] kompleks z tetrafenyloporfiryng i ligandem Tp wykazujgcy wtasciwosci elektrolu-
minescencyjne, ktéry zostat wbudowany w warstwe aktywng polimerowej diody emitujgcej
Swiatto (PLED, ang. polymer light emitting diode).

Ryc. 8 Przyktad kompleksu lantanowcdéw (Ln) wykazujgcego elektroluminescencje [5].



Dzieki dwém rozbudowanym przestrzennie ligandom chronigcym atom lantanowca przed
czynnikami zewnetrznymi kompleks ten wykazuje zwiekszong efektywnos$é w stosunku do
uktaddéw zawierajgcych ligandy jednokleszczowe i dwukleszczowe.

CH, HaC

N—N, N—n
heaf o, O O /AR O O] HiC- L =N\ -CH,
H_B'—N—N ...... N by S S " ’5+4"N_N\B'—-—H
N M /

N :'\A/Ig 'AO
SN L0 o” - N7
H,C | Cl Cl \ CH,
\
CHs HiC

Ryc. 9 Przyktad kompleksu o wtasciwosciach elektrochromowych [11].

Inny ciekawy przyktad stanowi przedstawiony na Ryc. 9 dwurdzeniowy okso kompleks molib-
denu z ligandami Tp* i CI” oraz mostkiem {4,4’-OC¢H4(2,5-C4H,5),CeHaO}Y wykazujacy wihasci-
wosci elektrochromowe w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR). W wyniku utleniania, przezro-
czysty w zakresie bliskiej podczerwieni barwnik ze stanu podstawowego Mo(V)-Mo(V) prze-
chodzi w forme Mo(VI)-Mo(V) wykazujgcg maksimum absorbcji przy 1340nm. Przeprowadzone
badania wykazaty mozliwos¢ wielokrotnego, odwracalnego przeprowadzania opisanego cyklu.

3.2 Charakterystyka i wlasciwosci ugrupowania {Mo(NO)(Tp*)}2+/1+/0
Przedmiotem badan opisywanych w niniejszej pracy sg jednocentrowe i wielocentrowe
nitrozylowe kompleksy molibdenu z ligandem hydrotris(3,5-dimetylopirazol-1-ilo)boranowym.
Czescia wspdélng wszystkich otrzymanych  zwigzkéw jest tytutowe ugrupowanie
{Mo(NO)(Tp*)}*"*/°, ktérego tadunek zdeterminowany stopniem utlenienia metalu, jest uza-
lezniony od liganddw L1, L2 a w szczegdlnych przypadkach réwniez dodatkowego liganda L3.

CHs

Ryc. 10 Wzér strukturalny ugrupowania {MoNO(Tp"‘)}NWO z zaznaczonymi miejscami koordynacji ligan-
déw L1, L2 i opcjonalnego liganda L3.

Ugrupowanie {MoNO(Tp*)}*/**/° skfada sie z trzech kluczowych elementéw decydujacych o
wtasciwosciach badanych uktadéw (Ryc. 10): skorpionianowego liganda Tp*, liganda nitrozylo-

2+/1+/0

wego NO" i atomu centralnego Mo . Unikalne wtasciwosci tego typu komplekséw wynikaja

zarowno z cech komponentdw jak rowniez z wzajemnych oddziatywan pomiedzy nimi.
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3.2.1 Charakterystyka liganda skorpionianowego Tp*

Homoskorpionian (hydrotris(3,5-dimetylopirazol-1-ilo)boran) charakteryzuje sie
duzym katem stozkowym O = 239° utworzonym dzieki obecnosci grup metylowych w pozycji 3
pierscieni pirazolilowych (Ryc. 7, podrozdziat 3.2). Z tego wzgledu ligand Tp* tworzy ochronng
wneke, w ktorej znajduje sie atom centralny (co potwierdzajg wyniki licznych badan krystalo-
graficznych [12]) i tym samym gwarantuje wysokg stabilnos$¢ tworzonych kompleksdéw, szcze-
golnie wzgledem powietrza i wody. Przeciwdziata on réwniez procesom oligomeryzacji i poli-
meryzacji. Zawada przestrzenna utrudnia zblizenie sie do metalu kolejnego liganda, zapobiega-
jac tym samym powiekszeniu liczby koordynacyjnej metalu do siedmiu to jest do wartosci ty-
powej dla izoelektronowych cyklopentadienylowych, nitrozylowych komplekséw molibdenu.
Ligand Tp* zajmuje w kompleksach trzy sgsiednie miejsca (konfiguracja fac) w sferze koordy-
nacyjnej metalu przyjmujac konformacje o symetrii pseudo-C;. Pod wzgledem elektronowym
Tp* wykazuje silne wtasciwosci o-donorowe, ale stabe m-akceptorowe. Z formalnego punktu
widzenia wolne pary elektronowe trzech atomdw azotu z pierscieni pirazolilowych sg przeka-
zywane atomowi metalu tworzac trzy wigzania koordynacyjne.

3.2.2 Charakterystyka liganda nitrozylowego NO+

W opisywanych zwigzkach ligand nitrozylowy NO™ jest izoelektronowy z tlenkiem wegla
CO o czym Swiadczy liniowe utozenie atoméw Mo-N-O, wykazane w wielu strukturach krysta-
licznych. Obecnos¢ fragmentu {MoNO} objawia sie wystepowaniem w widmie IR pasm od
drgan rozciagajacych vno W zakresie okoto 1700-1600[cm™]. Nie istnieje jednak wiarygodna
korelacja pomiedzy potozeniem pasma vyg i katem M-N-O (M = metal przejsciowy [13]). Struk-
ture orbitali molekularnych dla formy kationowej liganda mozna wyprowadzi¢ ze struktury
orbitali molekularnych czgsteczki obojetnej NO [13] przez usuniecie jednego elektronu [14] tak
jak to przedstawiono na Ryc. 11. W efekcie dwa orbitale antywigzace n* powstate z naktadania
sie orbitali atomowych 2p, i 2p, atomoéw azotu i tlenu stajg sie¢ LUMO. Wptywa to na silny -
akceptorowy charakter tego liganda, co znajduje odzwierciedlenie w charakterze oddziatywan
z atomem metalu. Z formalnego punktu widzenia NO* donuje pare elektronowg do molibdenu
tworzgc wigzanie koordynacyjne.

92p,’ ozp;
2px 2py 2pz ," "ZP_, . 2px 2oy 2pz IH_LCJ)';\/I/I(C)) 2px 2py 2pz /:' "Zp, - 2px 2py 2pz
O T FE ---+++
n_éf?;y j-pty
e e e
2s ‘“7___73*3_‘““‘ 2s 2s __,,__-vias——u._n 2s
L A L S
N NO O N NO* (0]
(:N=0Q) (:N=O:")

Ryc. 11 Diagram orbitali molekularnych czasteczek NO i NO* zorientowanych wzdtuz osi z [13], [14].

3.2.3 Charakterystyka atomu centralnego Mo2+/1+/0

Funkcje atomu centralnego w badanych zwigzkach petni molibden Mo2//°, pierwia-
stek odkryty przez Carla Wilhelma Scheelego w 1778 roku. Stopien utlenienia metalu i jego
tadunek sg uzaleznione od ilosci i tadunkéw skoordynowanych ligandéw L. Przy obliczaniu
stopnia utlenienia przyjmuje sie nastepujgce stopnie utlenienia elementéw sktadowych kom-
pleksu: dla NO* +1, dla Tp* -1, dla liganddw anionowych -1 za$ dla ligandéw obojetnych 0.
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W kompleksach z dwoma ligandami anionowymi (np.: L1 = L2 = CI~ na Ryc. 10) molib-
den jest na plus drugim stopniu utlenienia ([,,M0?']: [3¢Kr]4d®) i jest koordynacyjnie nienasyco-
ny posiadajgc 16 elektronéw walencyjnych [12]. Pomimo niespetnienia reguty 18 elektrondéw
takie zwigzki charakteryzujg sie znaczng trwatoscig, co zawdzieczajg opisanemu powyzej ligan-
dowi Tp* oraz silnie m-akceptorowemu charakterowi liganda NO* i opisanej w podrozdziale
3.2.4 donacji p() = dmo) polaryzowalnych ligandéw L1 i L2 (Ryc. 12). Opisywane zwigzki
kompleksowe sg diamagnetyczne.

Gdy jeden ligand jest obojetny (np.: L1 = py = pirydyna na Ryc. 10) a drugi anionowy
(np.: L2 =1~ na Ryc. 10) molibden znajduje sie na plus pierwszym stopniu utlenienia ([,,Mo]:
[36Kr]4d>). Z racji posiadania niesparowanego elektronu na orbitalu 4dxy otrzymywane zwigzki
sg paramagnetyczne [15].

W przypadku dwdch ligandéw obojetnych nalezy rozwazy¢ zaréwno zwigzki obojetne
(L1 = L2 = pyr = pirol-1-il na Ryc. 10) jak réwniez kompleksy kationowe (np.: L1 = L2 = py na Ryc.
10) wystepujace w postaci soli. W przypadku kompleksdw obojetnych mamy do czynienia z
osiemnastoelektronowymi, diamagnetycznymi zwigzkami, w ktérych molibden jest na zero-
wym stopniu utlenienia ([,,M0°]: [36Kr]4d®5s?). Zas w siedemnastoelektronowych, paramagne-
tycznych kationach kompleksowych molibden znajduje sie na plus pierwszym stopniu utlenie-
nia ([22M0™]: [3¢Kr]4d’). Uktady te mozna stosunkowo tatwo zredukowaé do diamagnetycznych
zwigzkéw obojetnych [16].

W kontekscie zaleznosci stopnia utlenienia atomu centralnego od typu i ilosci ligandow
nalezy wspomnie¢ o opisywanym w podrozdziale 5.3.3 a otrzymanym w trakcie niniejszych
badan siedmiokoordynacyjnym, osiemnastoelektronowym kompleksie z hydroksyloaming jako
ligandem chelatujgcym (L1 =1-, L2-L3 = NH,-O~ Ryc. 10, dodatkowe wyjasnienia zastosowanej
symboliki czytelnik znajdzie w podrozdziale 3.3). Molibden formalnie jest w nim na plus drugim
stopniu utlenienia ([,2M0?*]: [36Kr]4d*), a kompleks jest diamagnetyczny [17].

3.2.4 Polaczenie molibdenu z ligandami

Omawiane badania dotyczg przede wszystkim szesciokoordynacyjnych kompleksow z
anionowymi ligandami L1 i L2 (Ryc. 10) i molibdenem na drugim stopniu utlenienia, dlatego
tez w niniejszym podrozdziale ograniczono sie tylko do tego przypadku.

Ryc. 12 Fragment struktury krystalicznej przedstawiajacy budowe ugrupowania {Mo(NO)(Tp*)}** z za-
znaczonymi osiami uktadu wspétrzednych. L1 i L2 obrazuja potozenia liganddw.
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Przedstawiony na Ryc. 12 fragment struktury krystalicznej obejmujacy omawiane
ugrupowanie {Mo(NO)(Tp*)}** z naniesionymi osiami uktadu kartezjariskiego lokuje wiazanie
Mo-NO wzdtuz osi Z. Przy takiej orientacji przestrzennej konfiguracja elektronowa molibdenu
dla tetragonalnie zdeformowanej geometrii oktaedrycznej [16] wyglada nastepujgco:
[12M0>]: [36Kr] 4d§z4d§,24d2y4dgz_yz4dgz. Puste orbitale 4d,2 i 4d,2_,

rzeniu wigzan o z ligandami NO®, Tp* oraz L1 i L2. Z formalnego punktu widzenia s3 to wigzania

2 uczestnicza w two-

koordynacyjne, w ktérych para elektronowa pochodzi od liganda i jest przekazywana atomowi
metalu. Pozostate orbitale walencyjne uczestniczag w tworzeniu wigzar 1 z: ligandem NO* (Ryc.
13) a przy spetnieniu odpowiednich warunkéw takze z ligandami L1 i L2 (Ryc. 15).

Mo(ll) 4d..
Y
wigzanie ¢ wsteczne wigzanie
Mo(ll) — NO* Mo(Il) — NO*

Ryc. 13 Powstawanie wigzania oy 2+ no+ | WStecznego wigzania Ty 2+_,5o+ - SChemat naktadania sie
orbitali Mo i NO". Rycina autorska z wykorzystaniem [18].

Wiazanie opy2+_no+ POWStaje w wyniku naktadania sig niezajetego orbitalu 4d,2 mo-
libdenu z zajgetym orbitalem molekularnym o, liganda nitrozylowego (Ryc. 13, Ryc. 14).
Wsteczne wigzanie Ty ,2+_,no+ analogiczne do tych tworzonych przez ligandy CO [19] powsta-
je dzieki naktadaniu sie orbitali LUMO NO™ (Ryc. 11) z zajetymi orbitalami 4d,,, 4dy,, molibdenu
(Ryc. 13). Energia orbitalu 4d,, pozostaje niezmieniona zas orbitali 4dy;, 4dy, ulega obnizeniu
(Ryc. 14).

. —_—

4d 4dz

4dx2—y£‘\ N g,y 4dx2-y2 lzi)i
—" \\\ \\\ 02 :r ,1
4dyy —Hp—z Adyy ;T2

4dAd, N 4d,,4d,;
Mo(Il) NO* Mo(ll) NO*
wigzanie o wsteczne wigzanie 1
Mo(ll) < NO* Mo(ll) — NO*

Ryc. 14 Powstawanie wigzania oy 2+ no+ | WStecznego wigzania Tyy2+_,yo+ - diagram orbitali moleku-
larnych uwzgledniajacy najwazniejsze orbitale atomowe Mo®* (dla tetragonalnej deformacji geometrii
oktaedrycznej) i orbitale czasteczkowe NO™ [12], [16], [20].
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Utworzone wsteczne wigzanie Ty 2+_no+ bgdace wyrazem silnie m-akceptorowych wtasciwo-
4ci liganda NO* odpowiada za wyzsze potencjaty utleniania molibdenu na plus drugim stopniu
utlenienia w kompleksach typu [Mo(NO)(Tp*)(L1)(L2)] niz w analogicznych uktadach z molib-
denem na plus pigtym stopniu utlenienia typu [MoO(Tp*)(L1)(L2)] co kontrastuje z ogdlng re-
gufa wedtug ktdrej fatwiej utlenic¢ uktad na nizszym stopniu utlenienia. Wigzanie to odpowiada
rowniez za przejmowanie znacznej czesci gestosci elektronowej molibdenu przez ligand nitro-
zylowy, co znajduje odzwierciedlenie w potozeniu pasma IR od drgar rozciggajgcych NO i sta-
nowi element diagnostyczny w charakteryzowaniu nowych zwigzkéw metodg spektroskopii w
podczerwieni (podrozdziat 3.3.4).

Z Z

A A

2.
W AQY

X

wigzania o wigzania 1
Mo(Il) < L1 i Mo(ll) « L2 Mo(ll) « L1 i Mo(ll) « L2

Ryc. 15 Powstawanie wigzan Oygz+ 11/ | TTMo2+11/12 - SChemat naktadania sig orbitali Mo®* oraz Elqy
i E215). Rycina autorska z wykorzystaniem [20].

Jezeli ligandy L1 i L2 faczg sie z centrum metalicznym przez heteroatomy E1 i E2 takie
jak O7, N~ czy S™ to przy odpowiedniej symetrii poza wigzaniami o2+, j, POWstajg wigzania

Tyo2+ - Wigzania o powstajag w wyniku naktadania sie wolnego orbitalu 4d,2_,.2 molibdenu z

-y
odpowiednim (zaleznie od typu atomu donorowego) orbitalem p heteroatomu E (Ryc. 15).

4dx2-y_2__,x""’ ‘ . 4dxz_y2 LUMO
4d,, " 4d,
4dAd, " ST gy ke :&31
e My 1S Ty
»\_#*_’__-
Mo(ll) E1yy Mo(ll) E1u1
wigzanie o wigzanie 1T
Mo(Il) < L1 Mo(ll) « L1

Ryc. 16 Powstawanie wigzan Opy2+ 11 | o2+ - diagram orbitali molekularnych uwzgledniajacy
najwazniejsze orbitale Mo”* (dla tetragonalnej deformacji geometrii oktaedrycznej) i E1(q) (Ryc. 15).

Utworzenie wigzania 1t jest mozliwe przy naktadaniu sie niezmienionego w trakcie powstawa-
nia wstecznego wigzania Tyy2+_,No+ PUStego orbitalu 4dXy z odpowiednimi pod wzgledem
symetrii pozostatymi orbitalami p heteroatomoéw E1 i E2 ligandéw L1 i L2 lub ich hybrydami.
Efektem opisanej donacji p(1,y = d(mo) jest skrécenie dtugosci wigzarh Mo-E wzgledem przewi-
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dywanych dla wigzar jednokrotnych wartoéci (suma promieni atomowych) do okoto: 1,90A dla
Mo-O (2,13A), 1,95A dla Mo-NHR (2,13A4) i 2,17A dla Mo-SR (2,53A) [12].

3.2.5 Przejawy deficytu elektronow

Centrum metaliczne ugrupowania {Mo(NO)(Tp*)}** jest elektronowo-deficytowe ze
wzgledu na jego nienasycong koordynacyjnie, szesnastoelektronowg konfiguracje oraz silne
wiasciwosci rt-akceptorowe liganda nitrozylowego skutkujgce powstawaniem opisanego powy-
zej wstecznego wigzania T2+ N0+ Ponadto stabe wiasciwosci m-akceptorowe liganda Tp*
oraz obecnos¢ polaryzowalnych ligandéw anionowych L1 i L2 z atomami donorowymi E1 i E2
powoduje ze ugrupowanie {Mo(NO)(Tp*)}*" jest silnie elektroujemne [12].

Wiasciwosci elektrono-deficytowe ugrupowania {Mo(NO)(Tp*)}** objawiaja sie na
dwoch polach. Po pierwsze w intensywnych barwach komplekséw (Tabela 2) wynikajacych z
przenoszenia tadunku od ligandéw do metalu (LMCT). Bezposrednim tego powodem jest ist-
nienie wigzania Ty;,2+.,, ktérego powstaniu sprzyja deficyt elektronéw na molibdenie.

Tabela 2 Typowe barwy wybranych komplekséw [12].

[Mo(NO)(Tp*)CI(OR)] Niebieska
[Mo(NO)(Tp*)I(OR)] Zielona
[Mo(NO)(Tp*)(OR),] Czerwona
[Mo(NO)(Tp*)I(NHR)]

[Mo(NO)(Tp*)I(NHAr)] Czerwona

Po drugie w fatwosci ulegania jednoelektronowej redukcji prowadzacej do powstania siedem-
nastoelektronowych uktadéw typu [Mo(NO)(Tp*)(L1)(L2)]". Konfiguracja elektronowa formy
zredukowanej jest analogiczna do konfiguracji kompleksowych kationéw z ligandami obojet-
nymi (podrozdziat 3.2.3). Proces ten jest zazwyczaj termodynamicznie quasi-odwracalny lub
nieodwracalny zas pod wzgledem chemicznym najczes$ciej odwracalny lub quasi-odwracalny z
wyjatkiem uktadéw zawierajgcych L =1~ z powodu dysocjacji formy zredukowanej skutkujacej
oderwaniem I-. Potencjat redukg;ji silnie zalezy od natury ligandéw L1 i L2 ze wzgledu na opisa-
na powyzej donacje p(r) — d(mo)- Destabilizuje ona LUMO kompleksu, majacego w przewaza-
jacym stopniu charakter orbitalu 4d,, molibdenu (Ryc. 16). Im silniejsza donacja p(ry = d(mo)
tym wieksza destabilizacja LUMO, wyzsza jego energia, stabsze wtasciwosci akceptorowe kom-
pleksu i tym samym bardziej ujemne potencjaty redukcji.

3.3 Jednocentrowe i wielocentrowe kompleksy molibdenu

Pod pojeciem komplekséw jednocentrowych rozumiemy uktady zawierajgce jedno
centrum metaliczne za$ pod pojeciem komplekséw wielocentrowych uktady zawierajgce, co
najmniej dwa (takie same lub rdine) centra metaliczne. W niniejszej pracy ugrupowanie
{Mo(NO)(Tp*)}*"**/° (podrozdziat 3.2) stanowi podstawowy blok budulcowy wszystkich zwiaz-
kéw i tym samym kompleksy wielocentrowe sg zbudowane z kilku takich ugrupowan potaczo-
nych ze sobg za pomocg ligandéw wielokleszczowych petnigcych funkcje mostkow. Do dalszych
rozwazan konieczne jest jednoznaczne zdefiniowanie symboliki uzywanej do opisu ligandéow L
(Ryc. 10 i podrozdziat 3.2.4). L na schematach i rysunkach sygnalizuje zajecie jednego miejsca
koordynacyjnego molibdenu przez ligand. Jest to oznaczenie ogdlne nieprecyzujgce typu i bu-
dowy liganda. Moze to by¢ ligand jednokleszczowy jak rowniez ligand wielokleszczowy zajmu-
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jacy pojedyncze miejsce koordynacji przy danym centrum metalicznym, ktéry moze, ale nie
musi pefni¢ funkcji mostka miedzy dwoma centrami metalicznymi. W odniesieniu do liganda
dwukleszczowego zajmujgcego dwa miejsca koordynacyjne wokot tego samego centrum meta-
licznego nalezy go utozsamiac¢ z dwoma ligandami L potgczonymi ze sobg wigzaniem. M ozna-
cza atom metalu. A jednoznacznie definiuje ligandy jednokleszczowe. Symbol E oznacza hete-
roatomy (ewentualnie potgczone z atomami wodoru jak np. w aminach NH,) takie jak N, S, O, |,
Cl, Br koordynujgce atom molibdenu, G dowolng grupe (w szczegdlnych przypadkach brak gru-
py np. dla I, Cl, Br) mogacy zawiera¢ dodatkowe atomy zdolne do koordynacji Mo, ale z réz-
nych powoddéw niepetnigce w danym przypadku tej funkcji np.: alkil, aryl, OH, NH,. Q oznacza
ligand wielokleszczowy mogacy taczy¢ kilka centéw metalicznych (petnigcy funkcje mostka) lub
zajmowac kilka miejsc koordynacyjnych przy jednym centrum. Numery po symbolach oznacza-
ja, ze wskazane elementy moga, ale nie muszg sie réznié.

Kompleksy: A A (
jednocentrowe — u) V 0
wielocentrowe |
z podwojnym liniowe rozgatezione cykliczne
mostkiem

( ) = {Mo(NO)Tp*}2* Ligandy dwukleszczowe  Ligandy trojkleszczowe
typu Q1 = E2--G2-E3-: typu:

Ligandy jednokleszczowe I : Q2 EE\S(33 4
typu A1 = E1-G1: o - = We= Lo
> |- 6

(I

Ryc. 17 Schematyczne przedstawienie najwazniejszych mozliwych typéw kompleksdw jednocentrowych
i wielocentrowych zbudowanych w oparciu o ugrupowanie {Mo(NO)(Tp*)}2+. Objasnienia symboliki za-
mieszczono w tekscie powyze;.



Mimo znacznych ograniczed narzuconych przez budowe jednostki budulcowej
{Mo(NO)(Tp*)}2+/1+/° takich jak: a) zdeterminowanie czterech sposréd szesciu (w wyjatkowym
przypadku sposrdd siedmiu - podrozdziat 5.3.3) miejsc koordynacyjnych molibdenu i b) znaczna
zawada steryczna liganda Tp* (podrozdziat 3.2.1) uniemozliwiajgca polimeryzacje, mamy sze-
rokie spektrum mozliwych uktadéw (Ryc. 17).

izomery R-S (niechiralne) pary izomeréw R-R i S-S (chiralne)

|
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Ryc. 18 Mozliwe stereoziomery [{Mo(NO)(Tp*)I},0] wynikajgce z utrudnionej rotacji wokdt wigzan Mo-
O-Mo. Szary tréjkat oznacza tréjkleszczowy ligand Tp*. Dla zwigzkdw chiralnych symbolicznie przedsta-
wiono pfaszczyzne odbicia [21].

1) Uktadu jednocentrowe:

a) podstawione symetrycznie: L1 = L2,

b) podstawione niesymetrycznie: L1 # L2,

c) z ligandem dwufunkcyjnym zajmujgcym oba miejsca koordynacyjne: L1 potgczone z L2.
2) Uktady dwucentrowe:
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a) z podwdjnym, symetrycznym mostkiem: Q1 = Q2,
b) z podwdjnym, niesymetrycznym mostkiem: Q1 = Q2.
3) Uktady wielocentrowe (o dwéch lub wiecej centrach):
a) o liniowym uktadzie mostkéw:
i) zidentycznymi mostkami Q1 = Q2 = ..., kompleksy symetrycznie podstawione L1 = L2,
ii) z identycznymi mostki Q1=Q2=.., kompleksy niesymetrycznie podstawione
L1=1L2,
iii) z réznymi mostkami Q1 # Q2 # ..., kompleksy symetrycznie podstawione L1=1L2, ,
(jako wariant nalezy traktowac uktady, w ktérych tylko czesé¢ mostkow jest rézna),
iv) z réznymi mostki Q1 # Q2 #..., kompleksy niesymetrycznie podstawione L1 # L2,
(jako wariant nalezy traktowac uktady, w ktérych tylko czesé¢ mostkow jest rézna),
b) o rozgatezionym, minimum tréjkleszczowym mostku:
i) kompleksy symetrycznie podstawione L1 =12=1L3=..,,
ii) kompleksy niesymetrycznie podstawione L1 # L2 # L3 # ..., (jako wariant nalezy trak-
towac uktady, w ktérych tylko czesé ligandow L jest rézna),
c) o cyklicznym uktadzie mostkow:
i) o identycznych mostkach: Q1 =Q2 = ....
ii) o réznych mostkach: Q1 # Q2 # ..., (jako wariant nalezy traktowac uktady, w ktérych
tylko czes¢ mostkéw jest rézna).
Powyzsze zestawienie nie uwzglednia bardzo ztozonych uktadéw faczacych w sobie kilka z wy-
mienionych typow np.: dwa uktady z punktu 3)b) potgczone ze sobg pojedynczym mostkiem.
Dodatkowo nalezy uwzglednié: niesymetrycznosc i izomerie ligandow wielokleszczowych, izo-
merie geometryczng i stereoizomerie (Ryc. 18) komplekséw [21] a takze efekty steryczne réz-
nicujgce takie same ligandy przez wymuszanie na nich réznej konformacji. Wszystko to znajdu-
je odzwierciedlenie w wynikach metod analitycznych za pomocg, ktérych charakteryzuje sie
omawiane zwigzki. Najistotniejsze z nich to: woltamperometria cykliczna CV, spektroskopia
protonowego rezonansu jagdrowego 'H NMR, spektroskopia w podczerwienie IR, spektroskopia
elektronowego rezonansu jagdrowego EPR oraz spektrometria mas MS.

3.3.1 Kompleksy o mieszanej walencyjnosci

Pod pojeciem zwigzkdow o mieszanej walencyjnosci (ang. mixed valence) rozumiemy
uktady zawierajgce minimum dwa atomy tego samego pierwiastka na réznych stopniach utle-
nienia [22]. W przypadku zwigzkéw koordynacyjnych oznacza to uktady wielocentrowe [23]
zawierajgce w swojej strukturze kilka takich samych atomoéw centralnych na réznych stopniach
utlenienia. Omawiane w niniejszej pracy wielocentrowe kompleksy molibdenu zbudowane z
kilku ugrupowan {Mo(NO)(Tp*)}****/° czesto pozwalajg na otrzymanie uktadéw o mieszanej
walencyjnosci na drodze selektywnej redukcji (jest to mozliwe gdy AE;; eq > 200mV [24]) jed-
nego z centrow metalicznych wyjsciowego kompleksu.

Zwyczajowo przyjeto sie omawiac zagadnienie mieszanej walencyjnosci na przyktadzie
uktadéw dwucentrowych typu [{M1"(L),JQ{M2"(L),}] zapisywanych skrétowo, z pominieciem
wypadkowego fadunku kompleksu jako [M1"-M2"] (indeksy gérne N i M oznaczajg stopien
utlenienia atomu centralnego). Tak tez bedzie w dalszej czesci niniejszego rozdziatu omawiajg-
cego zjawisko mieszanej walencyjnosci.

Po selektywnym utlenieniu lub, co zdarza sie duzo rzadziej, selektywnym zredukowaniu
pojedynczego centrum metalicznego kompleksu [M1"-M2"] otrzymuje sie kompleksy o mie-
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szanej walencyjnosci typu [{M1N(L)n}Q{M2(N+1)(L)n}] w ktérych centra metaliczne rdznig sie tylko
stopniem utlenienia (N i N+1). Pod pojeciem walencyjnosci nalezy rozumiec stopien utlenienia
atomdéw metalu lub ilo$¢ elektrondw walencyjnych przypisanych poszczegdlnym centrom me-
talicznym. Uktady [M1"-M2"""] [22] zawierajace pare reduktor-utleniacz potaczong kowalen-
cyjnym mostkiem bardzo czesto przejawiajg wewnatrzsferowe przeniesienie elektronu (ISET,
ang.: inner sphere electron transfer). Od szybkosci przeniesienia elektronu zalezg wtasciwosci
uktadéw o mieszanej walencyjnosci. W 1967 roku Melvin B. Robin i Peter Day [25] wprowadzili
podziat na trzy klasy, ktéry zostat nastepnie uzupetniony o czwartg klase (oznaczang jako II-1Il)
o posrednich wtasciwosciach. Klasa | obejmuje uktady, w ktérych nie zachodzi wewnatrzsfero-
we przeniesienie elektronu, pozostate odnoszg sie do zwigzkdw, w ktdrych taki proces ma
miejsce. Klasa Il obejmuje uktady, w ktérych niesparowany elektron jest czesciowo zlokalizo-
wany na jednym z centréw metalicznych i w pewnych warunkach moze zostac przeniesiony na
drugie centrum metaliczne. Klasa Il jest przypadkiem skrajnym i dotyczy zwigzkéw o catkowitej
delokalizacji niesparowanego elektronu, ktéry w rownym stopniu przynalezy do obu centréw
[26].

Tabela 3 Charakterystyka trzech gtéwnych klas Robina-Daya. Zastosowane symbole oznaczajg: a — pa-
rametr sprzezenia R — opér, K. — statg komproporcjonowania, IVCT — pasma miedzywalencyjnego prze-
niesienia tadunku i zostaty szerzej omoéwione w tekscie ponizej [22], [25], [27], [28] i [29].

Niesparowany Catkowicie Czesciowo Catkowicie
elektron zlokalizowany zlokalizowany zdelokalizowany
Centra Rozrdznialne, w roznym | Rozrdznialne, w prawie Nierozrdznialne (iden-
metaliczne polu ligandéw identycznym polu ligandéw | tyczne pole ligandéw).

Zlokalizowana na po-
szczegoblnych centrach
Walencyjnos¢ metalicznych bez mozli-
wosci zamiany (ang.
interconversion).

Zdelokalizowana miedzy
oboma centrami meta-
licznymi (centra nalezy
traktowaé, jako jedno

potfaczone centrum).

Zlokalizowana na poszcze-

golnych centrach metalicz-

nych z mozliwoscig zamiany
(ang. interconversion).

Parametr
.. a=0 a>0 o maksymalne
sprzezenia
. Takie jak jed t h
Widma Takie jak jednocentro- S J? noceNn. row(xfl) Catkowicie inne niz jed-
.. , n . kompleksow M1" i M2
spektroskopii 'wych komplekséw M1" i 2 niewielkimi zmianami nocentrowych komplek-
optycznej M2+ o séow M1V i m2™MY
czestosci.
W zakresie widzialnym, |W zakresie podczerwieni,
Pasma IVCT Brak stabe, szerokie, zalezne od | silne, waskie niezalezne
rozpuszczalnika od rozpuszczalnika
Przewodnictwo Isolatory: Potprzewodniki: Przewodniki:
elektryczne R > 10"[Qcm] 10 <R < 10’[Qcm] 10° <R < 10%[Qcm]

W niskich temperaturach

Paramagnetyki lub dia- oddziatywania ferromagne-

magnetyki (nawet w

Ferromagnetyki o wyso-

Wiasciwosci . .
kiej temperaturze Curie

magnetyczne niskich temperaturach) tyczne i antyferromagne- lub diamagnetyki
tyczne
Stata kompro- K =4 10% <K, < 10° K.>10°

porcjonowania
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Zwigzki nalezace do poszczegdlnych klas réznig sie miedzy sobg szeregiem wtasciwosci (Tabela
3). Do najwazniejszych réznic nalezg: ksztatt widm spektroskopii optycznych, wtasciwosci ma-
gnetyczne i elektryczne a przede wszystkim sita (lub jej brak) oddziatywan elektronowych mie-
dzy centrami metalicznymi. Te ostatnig ceche charakteryzuje parametr sprzezenia a zwany
réwniez wspotczynnikiem mieszania (ang. mixing coefficient). Im jest on wyzszy tym silniejsze
oddziatywania, tatwiejsze przeniesienie niesparowanego elektronu (zamiana walencyjnosci
ang. valances interconversion) i tym samym wieksza jego delokalizacja pomiedzy centrami
metalicznymi [22].

i/ N\ [ e i/ N\ el
H3N--:ﬁeu«--N N---:I?u*--NH3 € . H3N--:ﬁeu«--N N---»I?u«--NH3
HeN™ —H,N" HeN™ —H,N

NH, NH, NH, NH,

[Ru”-Ru"] [Ru(||+1/2)_Ru(u+1/2)]

Ryc. 19 Otrzymywanie jonu Creutz-Taubego (zwigzku o mieszanej walencyjnosci zaliczanego do lll klasy
Robina-Daya) w wyniku utleniania [{RU(NHg)S]z(pZ)]4+, pz = pirazyna [30].

Historycznie najwazniejszym przyktadem tego typu uktaddéw jest jon Creutz-Tabego
(Ryc. 19). Jego nazwa pochodzi od nazwisk badaczy Henry’ego Taube i Carol Creutz [30] ktdrzy
w 1969 roku przeprowadzili selektywne utlenianie [{Ru(NHs)s},(pz)]*" zawierajacego dwa cen-
tra metaliczne Ru" (Ryc. 19) do uktadu o mieszanej walencyjnosci [{Ru(NHs)s},(pz)]** zawieraja-
cego dwa centra Ru"™"? (okreélanego pierwotnie jako uktad [{Ru®*(NHs)s}pz){Ru**(NHs)s}]
zawierajgcy centra Ru' i Ru" ulegajgce zamianie zgodnie z réwnaniem:
[{Ru"(NH3)sHpz){Ru"(NH5)s}>* + hv = [{Ru"(NHs)s}pz){Ru"(NHs)s}]>"*). Obecnie wiekszoé¢ ba-
daczy zalicza go do klasy Il [23]. Niektdrzy ze wzgledu na szczgtkowq lokalizacje zaliczajg go do
Klasy II-1ll [31]. W widmie IR formy utlenionej w odrdznieniu od widma zwigzku wyjsciowego
obserwuje sie intensywne pasmo z maksimum przy 1570nm (Ryc. 20).

[{RU(NH;)s},(pz)]°* = [Ru*"-Ru™12)]
[[{Ru(NH3)s}o(pz)]** = [Ru"-Ru']

o
©

intensywnosc [j.w.]

o
=X

750 1250 1850
dtugosc fali [nm]
Ryc. 20 Widmo IR jonu Creutz-Taubego [{Ru(NHs)s},(pz)]>" ukazujace intensywne pasmo przy 1750nm i
widmo formy nieutlenionej [{RU(NH3)5}2(pZ)]4+ nie wykazujgcej absorbcji w zakresie IR [30].
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Innym waznym przyktadem jest nalezacy do klasy Il barwnik Btekit Pruski otrzymany po
raz pierwszy w 1704 roku przez niemieckiego malarza Diesbacha w wyniku zmieszania roztwo-
réw zawierajacych jony [Fe(H,0)s]*" i [Fe(CN)e]* [32]. Utworzony zwigzek o wzorze sumarycz-
nym Fe"[Fe"Fe"(CN)q]3¥14H,0 tworzy szeicienng sie¢ krystalicznag, w ktérej centra Fe' i Fe"
potgczone sg mostkami CN'. Uporzadkowanie to zaburza nieobsadzenie niektdrych weztéw
sieci przez jednostki {Fe(CN)s}, a takze zastepowanie czesci ligandéw CN’ przez czasteczki wody
1l

w sferze koordynacyjnej atomoéw Fe™ [33]. W widmie UV-Vis Btekitu Pruskiego obserwuje sie
pasmo z maksimum przy 680nm pochodzgce od przejscia elektronu miedzy centrami o réznym

stopniu utlenienia: [Fe"-Fe"] + hv = [Fe"-Fe"]* (Ryc. 21).

IT' |C|:| I'TI' ﬁl T
N N C
c Z N c N
- C L hv - C ;N
_ . i3 G A A V4
N=C:--=Fe<--C=N---=Fe<~--N=C N=C:--=Fe<~--C=N---=Fe=--N=C
/(f ,’(f ,"f /’( H
L C NN L C NN
N c” I N c” I
N C N C

Ryc. 21 Zamiana stopni utlenienia atomow zelaza w Btekicie Pruskim zwigzana z obserwowanym pa-
smem w zakresie widzialnym z maksimum przy 680nm.

Podstawowym kryterium umozliwiajagcym przypisywanie zwigzkdw chemicznych do
poszczegblnych klas sg wyniki badan spektroskopowych i elektrochemicznych réznigcych sie
skalg czasowg pomiaréow. W efekcie moze sie zdarzyé, ze konkretny uktad w swietle jednej
metody nalezy juz do klasy Il zas w Swietle wynikdw innej jeszcze do klasy II-1ll. Najwazniejsze
metody analityczne stosowane w analizie uktadéw o mieszanej walencyjnosci to: IR (~10™[s]),
UV-Vis-NIR (~10-15—10-13[s]), EPR (~10®[s]) i CV [24]. Dla zwiazkéw nalezacych do klas od II
do Il w widmach spektroskopii optycznej obserwuje sie pasma pochodzgce od miedzywalen-
cyjnego przeniesienia tadunku (IVCT lub IT, ang. intervalence charge transfer). Pod tym poje-
ciem rozumiemy przeniesienie elektronu indukowane swiattem lub energig cieplng (wzrostem
temperatury) [27] pomiedzy dwoma centrami metalicznymi rdznigcymi sie tylko stopniem
utlenienia (jak ma to miejsce w zwigzkach o mieszanej walencyjnosci). Zachodzi ono zgodnie z
réwnaniem: [{M1V(L),JQ{M2™ (L)} + hv = {M1IMU(L), 1aiM2M (L)1 *.

Interpretacje obserwowanych pasm wraz z charakterystyka ilosSciowg wprowadza teo-
ria Marcusa-Husha. Jest ona rozszerzeniem teorii Marcusa [34] wprowadzonej w 1956 roku
przez Rudolpha Arthura Marcusa dotyczacej zewnatrzsferowego transferu elektronu (OSET,
ang. outer sphere electron transfer). Noel Hush w latach 60 XX wieku wprowadzit model teore-
tyczny umozliwiajgcy potaczenie parametrow obserwowanych pasm IVCT z barierg aktywacji
transferu elektronu z teorii Marcusa. W jej Swietle [26] energia pasm IVCT (Vyax = hv) jest pro-
porcjonalna do sumy czynnikéw Franka-Condona A; i A, odnoszacych sie do energii reorganiza-
cji wewnatrzsferowej (przegrupowanie katéw i dtugosci wigzan) i zewnatrzsferowej (przegru-
powanie rozpuszczalnika) oraz asymetrii redoks AE, bedacej rdéznicg energii wibracyjnie zrelak-
sowanych, poczatkowych i koncowych stanéw dla hipotetycznego braku oddziatywan elektro-
nowych (zwigzanych z interakcja aniondw i znieksztatceniami strukturalnymi) oraz dodatkowe-
go wktadu energii AE’ wynikajgcego ze sprzezenia spinowo-orbitalnego a takze z asymetrii pola
ligandow: v = hv =\ + A, + AEq + AE’ [35]. Sume czynnikéw Franka-Condona (A; + A,) okre-
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slamy, jako energie reorganizacji A. Klasyczna wersja teorii postuguje sie modelem dwustano-
wym (ang. two-state). Wykorzystywane jest w niej przyblizenie diabatyczne [36], w ktorym
szybko$¢ zmian uktadu uniemozliwia adaptacje konfiguracji systemu do nowych warunkéw
(gestos$¢ prawdopodobienstwa pozostaje niezmieniona) oraz przyblizenie adiabatyczne, w kté-
rym stopniowa zmiana warunkéw umozliwia adaptacje konfiguracji systemu do nowych wa-

runkow (gestosé prawdopodobienistwa ulega zmianie).

Klasa | Klasa |l

[M1 (N+1]_M2N]*

2000 - 2000 =
1000 - 1000~
0= 0-
‘_l—|
=
O, | [MIN-M20 D) 66 [MAN* D M2N] [M1 ”-sz"*”]*‘;é’[ww*”-mzf*]
g I I I I
ta—J 0 1 0 1
c
L Klasa |l-1l| Klasa Il
2000~ M- M2 2000~ M1 2pM20N 2

1000~ 1000 -

[N” N_M2[N+1)] %[M1 {N+1}_M2N] [M1 (N+1J’2}_M2{N+1a’2}]

I I | I
0 ' Wspétrzedna reakcji X ° 1
Ryc. 22 Diagramy energetyczne Marcusa-Husha dla klas Robina-Daya. Kolorem czerwonym zaznaczono
stany wzbudzone, niebieskim pasma IVCT. Powierzchnie energii potencjalnej przedstawiono dla
A =8000cm ™ gdy dla klasy | 2H,,/A = 0,02 i H,, = 80 cm™, dla klasy Il 2H,,/A = 0,2 i H,, = 800 cm™, dla
klasy -1l 2H,,/A = 0,75 i H,, = 3000 cmidla klasy Il 2H,,/\ = 1,25 oraz H,, = 5000 cm™ [26].

Powigzanie pasm IVCT z wtasciwosciami zwigzkéw o mieszanej walencyjnosci i obserwowany-
mi pasmami IVCT obrazujg profile energetyczne na Ryc. 22. Przedstawione krzywe odpowiada-
ja powierzchniom energii potencjalnej (przeciecie z ptaszczyzng odpowiadajgcg symetrycznej
wspotrzednej reakcji Z = 0,5; Ryc. 23) w odniesieniu do wspotrzednej reakcji X rozumianej, jako
antysymetryczna kombinacja drgan rozciggajacych uktadu M-L i rozpuszczalnika.
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Ryc. 23 Powierzchnie energii potencjalnej dla klasy |. Kolorem niebieskim zobrazowano ptaszczyzne o

Z=0,5, ktorej przeciecie z powierzchniami energii potencjalnej tworzy krzywe profili energetycznych z
Ryc. 22. Rysunek autorski z wykorzystaniem [37].

W przypadku klasy | krzywe odpowiadajg funkcjom falowym stanéw podstawowych zlokalizo-
wanych uktadéw [M1"-M2™"] oraz [M1™-M2"]. Jak wspomniano wyzej ukfady te nie wyka-
zujg oddziatywan miedzy centrami (H,, = 0, dla opisanych ponizej klas od Il do Ill, z racji wyste-
pujacych oddziatywan H,, > 0), nie ma mozliwosci zamiany stopni utlenienia i w zwigzku z tym
nie obserwuje sie pasm IVCT. Na wykresach pozostatych klas linia przerywana odpowiada
funkcjom falowym W, i W, diabatycznych stanéw [M1"-M2™"] i IM1™-M2Y], w ktérych elek-
tron walencyjny jest w petni zlokalizowany na danym centrum (czyli tak jak dla klasy 1). Odpo-
wiadajgce im energie H, i H, mozna przedstawi¢ za pomocg dwu-stanowego operatora Hamil-
tonianu H: H,=<W,|H|W,>=AX>, Hp=<W,|H|Wy>=A(X-1). W miejscu przecinania sie po-
wierzchni diabatycznych przy X =0,5 w wyniku mieszania funkcji falowych zniesiona zostaje
degeneracja i powstajg dwie nowe diabatyczne powierzchnie przedstawione za pomocg linii
ciggtej (kolor czarny odpowiada stanom podstawowym, czerwony stanom wzbudzonym, Ryc.
22). Energie stanu podstawowego E- i wzbudzonego E, wyrazona za pomocg energii reorgani-
zacji A, wspétrzednej reakcji X i parametru sprzezenia elektronowego H,, okresla zaleznos¢:

+2 [(a@x - DI + 42}

Wspomniany parametr H,, odnosi sie do rozszczepienia powierzchni adiabatycznych i jest defi-

E, = [A(2X2;2X+1)]

niowany zaleznoscig: H,, = <W,|H|W,> co umoiliwia nam uzyskanie ostatecznej postaci:

Hgp = 2,06 X 1072 x \/vmaxemaxAvmax/rab przy zatozeniu gaussowskiego ksztaftu pasm lub:
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Hgp = |Uy2] X Vipax/€/Tap dla dowolnego ksztattu pasm. Pierwsza posta¢ powyzszego rowna-
nia odnosi sie wprost do parametrow obserwowanych pasm: ich energii (Via,), intensywnosci
(€max) i szerokosci potowkowej (Av,.,,) oraz odlegtosci miedzy oboma stanami diabatycznymi
(rap). W wersji ogélniejszej uzyty jest moment dipolowy przejscia adiabatycznego (|u12|) i jed-
nostkowy tadunek elektronu (e). Proces przeniesienia elektronu moze odbywac sie na dwa
sposoby. Pierwszy — z punktu widzenia niniejszych rozwazan wazniejszy — polega na indukowa-
nym optycznie pionowym przejsciu uktadu (Ryc. 22, klasy od Il do Ill) ze stanu podstawowego
[M1M-M2™Y] do stanu wzbudzonego [M1™-M2"]*. Gdy proces ten jest szybszy niz reorgani-
zacja potozenia atoméw, centrum [M1™¥]* znajduje sie w otoczeniu charakterystycznym dla
[M1"] i przeciwnie centrum [M2"]* znajduje sie w otoczeniu charakterystycznym dla [M2™*Y)].
Powrét ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego koriczy proces przeniesienia elektronu
(zamiany stopni utlenienia) prowadzac do finalnego uktadu [M1™*-M2"]. Obserwowane pa-
sma IVCT sg wynikiem absorbcji swiatta o odpowiedniej energii niezbednej do przejscia w stan
wzbudzony. Dtugos$é fali odpowiada rdznicy energetycznej pomiedzy poziomem podstawowym
i poziomem wibracyjnie wzbudzonym, ktdra rosnie wraz ze wzrostem oddziatywan i zblizaniem
sie miniméw standw adiabatycznych. Procesowi temu towarzyszy wzrost wartosci parametru
sprzezenia od 2H,, << A dla klasy Il do 2H,, > A dla klasy lll. Drugi sposéb przeniesienia elektro-
nu miedzy centrami o réznym stopniu utlenienia odbywa sie z pominieciem wibracyjnie wzbu-
dzonego stanu [M1™-M2M)*. W wyniku aktywacji termicznej uktad uzyskuje energie niezbed-
ng do pokonania bariery energetycznej oznaczanej jako Ey, (Ryc. 22). Jest ona powigzana z pa-
rametrem sprzezenia nastepujacg zaleznoscia: E, = A/4 — Hyy, + chlb//l. Podsumowujac,
przechodzac od klasy Il do klasy Il bariera Ey, maleje do zera, rozszczepienie pozioméw pod-
stawowego i wzbudzonego rosnie a razem z nim ro$nie parametr sprzezenia H,,. Pasma IVCT
zmieniaja sie od mato intensywnych (€ma < 5000lmolcm™), szerokich (Aviay = 2000cm™) i za-
leznych od rozpuszczalnika dla kasy Il do intensywnych (gmax = 5000Imol*cm™), waskich
(AVimax < 2000cm™) i niezaleznych od rozpuszczalnika dla klasy 111, dla ktérej energia pasma po-
zwala wprost wyznaczy¢ parametr sprzezenia gdyz hv = 2H,,. Nalezy podkresli¢, ze w przypad-
ku uktadéw nalezacych do klasy Il mamy do czynienia z dwoma nierozréznialnymi (w skali cza-
sowe]j stosowanych metod spektroskopowych) centrami o potéwkowym stopniu utlenienia
[M1MY2\2N Y2 powierzchnia energii potencjalnej (Ryc. 22) wykazuje pojedyncze minimum
przy X =0,5 i w zwigzku z tym pasmom IVCT nie towarzyszy reorganizacja czgsteczki i zamiana
stopni utlenienia [26].

3.3.2 Wlasciwosci elektrochemiczne

Jednocentrowe i wielocentrowe kompleksy zbudowane w oparciu o ugrupowanie
{Mo(NO)(Tp*)}** wzbudzaja od lat duze zainteresowanie badaczy na $wiecie ze wzgledu na
unikalne wtasciwosci elektrochemiczne. Do ich badania standardowo wykorzystywana jest
woltamperometria cykliczna CV a czasem réwniez réznicowa woltamperometria impulsowa
DPV (ang. differential pulse voltammetry).

Pomiary metoda woltamperometrii cyklicznej wykonuje sie zazwyczaj w ukfadzie tréje-
lektrodowym (stacjonarna elektroda pracujaca, platynowa elektroda pomocnicza i elektroda
odniesienia np.: chlorosrebrowa) w atmosferze ochronnej gazu obojetnego. Zachodzgcym pro-
cesom redukgcji i utlenienia odpowiadajg fale na wykresie zaleznosci natezenia mierzonego
pradu od potencjatu elektrody pracujgcej zmieniajgcego sie pitoksztattnie od E1 do E2 i z po-
wrotem do E1 (wstawka na Ryc. 24). Najwazniejszymi parametrami charakteryzujgcymi reje-

24



strowane fale s3: potencjat potéwkowy E,, oraz réznica potencjatéow pikdw AE,. Pierwszy wy-
znacza sie jako wartos¢ srednig potencjatow procesu redukcji/utlenienia i towarzyszgcemu mu
procesowi odtwarzajgcemu uktad do stanu  wyjSciowego  (utlenianiu/redukcji):
E12 = (Epa + Enk)/2. Gdy proces jest odwracalny i wspotczynniki dyfuzji formy zredukowanej i
utlenionej sg sobie réwne E;/; jest rowny potencjatowi formalnemu Es. Jedli dodatkowo wspot-
czynniki aktywnosci sg rowne jednosci a wymiar stezen pod logarytmem naturalnym w réwna-
niu Nernsta jest rowny 1 to potencjat potéwkowy jest réwny potencjatowi standardowemu E°
[38]. Drugi parametr wyznacza sie, jako wartos¢ bezwzgledng réznicy potencjatow pary pikéw
AE, = |Ep, - Epc| przy zatozeniu, ze obie wartosci majg ten sam znak. Parametr ten dla procesu
idealnie odwracalnego w 25°C zalezy od ilosci elektronéw n biorgcych w nim udziat zgodnie z
réwnaniem AE, = 0,059/n [39]. Czesta praktyka jest podawanie wartosci potencjatéw potdw-
kowych odniesionych do Ej;, procesu redoks ferrocenu (Fc/Fc*) uzywanego, jako wzorzec we-
wnetrzny, co utatwia porownywanie wynikdw wykonywanych przy uzyciu réznych aparatow.

Tem ' WAl ‘
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o e - T ."f
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\\ | pk.fed .
l‘-. .-"J [M1N] -— _e.
|/
|/
g/

MM e

Ryc. 24 Wyidealizowany ksztatt typowego woltamperogramu jednocentrowego kompleksu ulegajagcemu
odwracalnym, jednoelektronowym procesom redukcji i utlenienia.

W wiekszosci wypadkdéw jednocentrowe kompleksy typu [Mo(NO)(Tp*)(A1)(A2)] ulega-
ja  jednoelektronowym  procesom  redukcji  [M1M+e > [M1™Y] i  utlenienia
[M1"] - e = [M1™?]. S3 one zazwyczaj odwracalne lub quasi-odwracalne pod wzgledem che-
micznym (podrozdziat 3.2.5) z wyjgtkiem uktadéw zawierajgcych A = I, ktéry odrywajac sie od
formy zredukowanej uniemozliwia odtworzenie zwigzku wyjsciowego w procesie utleniania.
Ksztatt typowego woltamperogramu rejestrowanego dla tego typu zwigzkdw przedstawia Ryc.
24. Potencjat redukc;ji takich uktadéw silnie zalezy od natury ligandéw Al i A2 zmieniajac sie w
niebywale szerokim zakresie od -0,35[V] do -2,55[V] vs. Fc/Fc” [40].
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Ryc. 25 Wyidealizowany ksztatt typowego woltamperogramu dwucentrowego kompleksu ulegajgcego
dwdém odwracalnym procesom jednoelektronowej redukcji i dwédm odwracalnym procesom jednoelek-
tronowego utlenienia.

W uktadach wielocentrowych kazde z centréw metalicznych moze ulega¢ procesom
redoks przy innym potencjale. W zwigzku z tym do wspomnianych na poczatku podrozdziatu
parametréw charakteryzujgcych krzywe woltamperometryczne E;;, i AE, dochodzi wielko$¢
réznicy potencjatéw potéwkowych AE;;, (Ryc. 25). Charakteryzuje ona wielko$¢ oddziatywan
pomiedzy centrami metalicznymi i jest obliczana (przy zatozeniu, ze obie wielkosci majg ten
sam znak), jako warto$¢ bezwzgledna rdznicy potencjatéw potéwkowych nastepujgcych po
sobie proceséw redukcji AEjs; red = |E1/ared1 - E1jared2| lub utlenienia AEij; yu = |E1/o,uu1 - E1putiz]-
Jest ona powigzana ze stata komproporcjonowania K. zaleznoscia: K. = exp(AE;,F/R/T). Pod
pojeciem statej komproporcjonowania [26] rozumiemy statg réwnowagi procesu [M1"-M2"] +
[M1MHM2™M) ¢ 2[M1M-M2™MY] (na Ryc. 25 M = N, N-1) i wynoszaca:

2
C[MlM—MZ(M+1)]

C[M1M_M2M]XC[Ml(M+1)_M2(M+1)]'
Wyglad woltamperogramu dla uktadéw wielocentrowych zalezy od réwnocennosci centrow.
Niesymetrycznie podstawione centra metaliczne beda ulegaty procesom redoks przy réznych
potencjatach. W przypadku zwigzkéow symetrycznie podstawionych wyglad krzywych woltam-
perometrycznych zalezy od sity oddziatywan pomiedzy atomami metalu zaréwno poprzez wiga-
zania (ISET) jak i przestrzen (OSET). Jesli oddziatywania poprzez wigzania nie wystepujg to ma-
my do czynienia z uktadami klasy | Robina-Daya. Gdy dodatkowo brak jest oddziatywan przez
przestrzen (Tabela 4 kompleks [{Mo(NO)(Tp*)Cl},0]) to wtedy oba centra ulegajg reduk-
cji/utlenianiu praktycznie przy tym samym potencjale. Separacja potencjatéw osigga niewy-
krywalng wartos¢ AE,/, = 36,5mV wynikajaca z ustalajacego sie stanu rdwnowagi statystycznej,
ktorej odpowiada stata komproporcjonowania K. =4 [24]. Gdy zas mamy do czynienia ze
zwigzkami nalezgcymi do klas od Il do Il procesy redoks poszczegdlnych centréw przebiegaja
przy réznych potencjatach. Jest to spowodowane odczuwaniem przez jedno centrum zmian
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zachodzacych na drugim centrum w wyniku jego redukcji/utleniania. Skutkuje to zmiang
pierwszego centrum i w zwigzku z tym ulega ono procesom redoks przy innym potencjale niz
to drugie centrum, (mimo ze z punktu widzenia konstytucji oba centra w wyjsciowym zwigzku
sg identyczne). Wielko$¢ roznicy AE,/, rosnie proporcjonalnie do wzrostu sity oddziatywan mie-
dzy centrami a wraz z nig ros$nie stata K.. Dla wielocentrowych zwigzkdéw zbudowanych z ugru-
powania {Mo(NO)(Tp*)}*' AE,,, czesto osigga wyjatkowo duze wartosci (Tabela 4), znacznie
przewyzszajgce 390mV (pomiar w roztworze wodnym) zmierzone dla jonu Creutz-Taubego
[24].

Tabela 4 Przyktady symetrycznych, dwurdzeniowych komplekséw zbudowanych z jednostek
{I\/Io(NO)(Tp*)}P o wyjatkowo duzych wartosciach AE,,, (pomiar w CH,Cl,) wraz z informacjg o przyna-
leznosci do konkretnej klasy Robina-Daya z uwzglednieniem skali czasowej EPR i IR (podrozdziat 3.3.1)
[23], [24], [41].

KIasa Robina- Daya

[{Mo(NO)(Tp*)Cl},(OC,H,0)] 1,7x10° Nleznana I
[{Mo(NO)(Tp*)Cl},(1,4-OCsH,0)] 460 6,0x10’ | |
[{Mo(NO)(Tp*)CI},{N(CH,CH,),N}] 560 2,9x10° I Nieznana
[{Mo(NO)(Tp*)Cl},(0-NHCgH4NH)] 779 1,5x10" 1] |
[{Mo(NO)(Tp*)Br},(0-NHCgH4NH)] 803 3,8x10" 1 |
[{Mo(NO)(Tp*)I},(0-NHCgH4NH)] 852 25x10% 1] |
[{Mo(NO)(Tp*)Cl},(p-NHCgH4NH)] 923 4,0x10" 1 |
[{Mo(NO)(Tp*)Br},(p-NHCgH4NH)] 928 4,9x10" 1] |
[{Mo(NO)(Tp*)I},(p-NHCeH,NH)] 995 66x10" 1] |

[{Mo(NO)(Tp*)Cl},0] 1220  4,2x10%° | |

Nalezy podkresli¢ iz kompleks [{Mo(NO)(Tp*)CI},0] mimo ze wykazuje bardzo duze oddziaty-
wania miedzy centrami metalicznymi nalezy do klasy |. Badania za pomoca spektroskopii IR
(obserwuje sie dwa pasma pochodzgce od drgan rozciggajgcych N-O) i spektroskopii EPR (za-
réwno dla formy obojetnej i zredukowanej stata sprzezenia nadsubtelnego A;, = 5,0mT) wska-
zujg na lokalizacje elektronu na jednym z centréw metalicznych [21]. Brak oddziatywan przez
wigzania wynika z wzajemnie prostopadtego utozenia grup NO* [24], za$ rejestrowana separa-
cja potencjatéw potéwkowych wynika z oddziatywan przez przestrzen (OSET) nie za$ poprzez
wigzania (ISET) jak to ma miejsce w uktadach nalezgcych do klas od Il do IlI.

3.3.3 Spektroskopia 'H NMR

Widma protonowego rezonansu jgdrowego stanowig kluczowy element procesu anali-
zy struktury opisywanych zwigzkdéw. Ich ksztatt zalezy od ilosci i rGwnocennosci centréw meta-
licznych. Pomimo tego mozemy wyréznié charakterystyczne regiony widma wynikajgce z bu-
dowy ugrupowania {Mo(NO)(Tp*)}***/°. Sygnaty od protonéw metinowych pierscieni pirazoli-
lowych pojawiajg sie zazwyczaj jako singlety w zakresie 5,0—6,0[ppm]. llo$¢ sygnatéw jest uza-
lezniona od symetrii uktadu i waha sie od 2 do 3 dla uktadéw jednocentrowych (Ryc. 26) i od 4
do 6 dla uktadéw dwucentrowych (Ryc. 27). Drugim charakterystycznym regionem widma jest
zakres od okoto 0,8ppm do okoto 3,5ppm, w ktérym pojawiajg sie sygnaty od protondéw grup
metylowych pierscieni pirazolilowych. llo$¢ obserwowanych singletéw réwniez zalezy od syme-
trii uktadu i waha sie od 2 do 6 dla uktadéw jednocentrowych (Ryc. 27) oraz od 4 do nawet 12
dla uktadéw dwucentrowych (Ryc. 27). Nalezy podkresli¢, ze ilos¢ sygnatow nie wystarcza do
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okreslenia ilosci centréw metalicznych ze wzgledu na mozliwg réwnocennos$é grup protondéw
np.: uktad czterocentrowy moze dawac¢ widmo typowe dla uktadu dwucentrowego (podroz-

dziat 5.3.5).
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Ryc. 26 Charakterystyczne rejony potozenia pikow w widmie 'H NMR zwigzkow jednocentrowych.
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28

Intensywnosé [j.w.]

Intensywnosé [j.w.]



3.3.4 Spektroskopia IR

W widmach spektroskopii w podczerwieni obserwuje sie kilka charakterystycznych
pasm (Ryc. 28) pochodzacych od sktadnikéw ugrupowania {Mo(NO)(Tp*)}** [42]. Nalezg do
nich pasma od drgar rozciagajacych C-H w zakresie 2965—2850[cm™], pasmo od drgar rozcia-
gajacych B-H okoto 2550cm™, pasmo od drgar szkieletowych okoto 1543cm™, pasma od drgan
rozciggajacych C-Me w zakresie 1366—1451[cm™] oraz bardzo intensywne, waskie pasma od
drgan rozciagajacych N-O potozone w okolicach 1600cm™. Doktadne potozenie tych ostatnich
informuje nas o gestosci elektronowej zlokalizowanej na atomie Mo i przejmowane;j przez li-
gand NO" dzieki wstecznemu wigzaniu Tty2+_,nyo+ (Podrozdziat 3.2.4). Potozenie to ma charak-
ter diagnostyczny gdyz silnie zalezy od ligandéw L potgczonych z molibdenem. W przypadku
komplekséw o mieszanej walencyjnosci ilos¢ obserwowanych pasm utatwia przyporzadkowa-
nie zwigzku do ktérejs z klas Robina-Daya. Niejednokrotnie obecnos¢ kilku pasm wskazuje na
nieréwnocennos¢ centréw metalicznych.
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Ryc. 28 Widmo IR z zaznaczonymi typowymi dla ugrupowania {l\/Io(NO)(Tp*)}b pasmami. Szczegdlnie
wazng role odgrywajg pasma od drgan rozciggajacych N-O zaznaczone kolorem.

3.3.5 Spektrometria mas

W przypadku opisywanych zwigzkéw, ze wzgledu na ich znaczne masy rzedu 1000Da
dla uktadéw jednocentrowych i 2000Da dla uktadéw dwucentrowych, aby méc zarejestrowad
pik molekularny nalezy stosowac tagodne metody jonizacji typu elektrorozpylanie (ESI, ang.
electrospray ionization), bombardowanie szybkimi atomami (FAB, ang. fast-atom bom-
bardment) lub laserowa desorpcja wspomagana matrycg (MALDI, ang. matrix assisted laser
desorption ionisation).

Tabela 5 Zestawienie stabilnych izotopéw molibdenu wraz z masami atomowymi i rozpowszechnieniem.

_lzotop__Rozpowszechnieniel _Masa [Dal _|_Izotop _RozpowszechnienieMasa [Da]

Mo 14,84% 91,90681 Mo 9,55% 96, 90602
*Mo 9,25% 93,905087 %Mo 24,13% 97,905407
*Mo 15,92% 94,905841 1%%\0 9,63% 99,907476
*Mo 16,68% 95,604678 | Okres péttrwania *®Mo: 1y, = 7,8x10" lat

Najczesciej wykorzystywana jest jonizacja przez elektrorozpylanie powodujgca rejestrowanie
pikéw pseudomolekularnych w postaci adduktéw z wodorem [M+H]", sodem [M+Na]*, pota-
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sem [M+K]". Czasami w trakcie pomiaru powstajg dimery rejestrowane jako: [2M+H]’,
[2M+Na]’, [2M+K]". Ze wzgledu na bogaty rozktad izotopowy molibdenu (Tabela 5) w widmach
obserwuje sie klastry zamiast pojedynczych pikdow przy czym pik o maksymalnej intensywnosci
w klastrze nie zawsze w petni zgadza sie z warto$ciami obliczonymi co jest spowodowane bra-
kiem dominujgcego izotopu i sumowaniem przez oprogramowanie serii pojedynczych pomia-
réw. Typowy rozpad omawianych kompleksdw obejmuje oderwanie ligandéw A (np.: I, Cl, Br,
OR, OAr), oderwanie liganda nitrozylowego, rozpad liganda Tp* przez oderwanie pierscienia
pirazolilowego (Ryc. 29) a niekiedy oderwanie catego ugrupowania {Mo(NO)(Tp*)}*" (czasem
razem z ligandem A lub mostkiem Q) od zwigzku wielocentrowego.
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Ryc. 29 Widmo spektrometrii mas z jonizacjg przez elektrorozpylanie (ESI-MS) ukazujgce klastry wynika-
jace z bogatego rozktadu izotopowego molibdenu oraz widmo fragmentacyjne (ESI-MS/MS) ukazujgce
typowe drogi rozpadu opisywanych komplekséw na przyktadzie [{Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CH,CH3)},0].

3.3.6 Synteza

Ligand hydrotris(3,5-dimetylopirazol-1-ilo)boran otrzymuje sie wedtug ogélnej metody
syntezy ligandéw Tp* [4] w bezposredniej reakcji borowodorku potasowego (K* BH,") z nad-
miarem odpowiednio podstawionego pirazol-1-ilu, w tym wypadku grupami metylowymi w
pozycjach 3i 5 (Ryc. 30).

H3C z CHj
K+

L =N A (T1) Ve —N A (T2) 3C/\(Y
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Ryc. 30 Otrzymywanie liganda Tp* [6].
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W pierwszym etapie powstaje dihydrobis(3,5-dimetylopirazol-1-ilo)boran, ktéry po zmianie
temperatury prowadzenia procesu przeksztatca sie w pochodng z trzema a nastepnie czterema
pierscieniami pirazolilowymi. Proces kontroluje sie analizujgc ilo$¢ wydzielonego wodoru i
przerywa w pozgdanym momencie. Obecnie ligand ten mozna takze kupi¢ od kilku producen-
téw np.: Acros Organics, Chemos GmbH lub TCI Europe.
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Ryc. 31 Synteza zwigzku wyjsciowego [Mo(NO)(Tp*)(CO),] [43].

Do przeprowadzenia syntezy dowolnego uktadu bazujgcego na ugrupowaniu
{MO(NO)(Tp*)}** niezbedny jest zwigzek wyjéciowy hydrotris(3,5-dimetylopirazol-1-
ilo)boranodikarbonylnitrozylomolibden(0) [Mo(NO)(Tp*)(CO),]. Uktad ten otrzymuje sie (Ryc.
31) w tréjetapowej syntezie rozpoczynajac od reakcji heksakarbonylmolibdenu [Mo(CO)g] z
solg potasowg [43] liganda Tp*. Kolejnym etapem jest zakwaszenie mieszaniny poreakcyjnej
lodowatym kwasem octowym prowadzgce do powstania siedmiokoordynacyjnego kompleksu
wodorkowego. Trzecim etapem jest nitrozylowanie prowadzace do usuniecia liganda wodor-
kowego i zastgpienia jednego z ligandéw karbonylowych ligandem nitrozylowym. Do tego celu
wykorzystuje sie czynnik nitrozylujgcy jakim jest N-metylo-N-nitrozo-p-toluenosulfonoamid
CH3C¢H,SO,N(CH3)(NO) (nazwa handlowa Diazald®).
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Ryc. 32 Otrzymywanie dihalogenowych pochodnych zwigzku wyjsciowego [Mo(NO)(Tp*)(CO),] wykorzy-
stywanych jako prekursory do dalszych syntez [43], [44].
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Bezposrednie wykorzystywanie [Mo(NO)(Tp*)(CO),] jako prekursora do dalszych syntez
jest trudne ze wzgledu na niewielka jego labilnos¢. W zwigzku z tym jako prekursoréw uzywa
sie dihalogenowych (I, Cl, Br) pochodnych zwigzku wyjsciowego: [Mo(NO)(Tp*)l,],
[Mo(NO)(Tp*)Cl,], [Mo(NO)(Tp*)Br,]. Kompleks hydrotris(3,5-dimetylopirazol-1-ilo)boranodijo-
donitrozylomolibden(ll) otrzymuje sie w bezposredniej reakcji krystalicznego jodu z
[Mo(NO)(Tp*)(CO),] (Ryc. 32) w toluenie w bezwodnej atmosferze gazu obojetnego w celu
unikniecia reakcji z wodg zawartg w rozpuszczalnikach i powietrzu [43]. Kompleksy dibromo-
hydrotris(3,5-dimetylopirazol-1-ilo)boranonitrozylomolibden(ll) i dichlorohydrotris(3,5-dimety-
lopirazol-1-ilo)boranonitrozylomolibden(ll) otrzymuje sie w reakcji [Mo(NO)(Tp*)(CO),] z od-
powiednim halogenkiem benzylu w obecnosci jodu (Ryc. 32) w warunkach bezwodnych [44].
Warto zwréci¢ uwage na wykorzystanie jodu w tej syntezie. Ze wzgledu na duzy rozmiar jest on
tatwiej wymienialnym ligandem niz brom czy chlor. W zwigzku z tym mamy tu do czynienia z
dwoma reakcjami na raz (ang. one pot reaction): stosunkowo fatwg wymiang liganda karbony-
lowego na ligand jodkowy a nastepnie wymiang jodu na chlor lub brom.

Na koniec rozwazan na temat syntezy komplekséw zbudowanych z ugrupowania
{Mo(NO)(Tp*)}*"**/° nalezy podkresli¢ ze tego typu zwiazki dzieki ochronnej wnece tworzonej
przez liganda Tp* sg kinetycznie i termodynamicznie trwate (podrozdziat 3.2.1). Niejednokrot-
nie mozna je przechowywa¢ w normalnych warunkach przez relatywnie dtugi okres czasu bez
ryzyka rozktadu. Natomiast w podwyzszonej temperaturze, w roztworze zwigzki te z fatwoscia
reagujg z wodg zawartg w zawilgoconych rozpuszczalnikach i powietrzu. Stad koniecznos¢ sto-
sowania bezwodnych rozpuszczalnikdéw, niejednokrotnie przez badaczy dodatkowo osuszanych
i destylowanych bezposrednio przed wykorzystaniem oraz atmosfery ochronnej gazu obojet-
nego [45].

3.3.7 Przykladyizastosowania

Omawiana grupa zwigzkéw oparta na ugrupowaniu {Mo(NO)(Tp*)}**/**/°

nieprzypad-
kowo znajduje sie w centrum zainteresowania wielu badaczy. Zwigzki tego typu ze wzgledu na
swoje wtasciwosci elektrochemiczne zwigzane z procesami transferu elektronu (podrozdziat
3.3.2) znajdujg potencjalne zastosowanie, co najmniej w dwéch dziadzinach. Po pierwsze w
modelowaniu proceséw transferu elektronu w uktadach biologicznych, co ma niebagatelne
znaczenie w zrozumieniu ich mechanizmu i tym samym pomaga w opracowywaniu nowych
lekéw i terapii a takze daje szanse na ,skopiowanie” natury w zakresie produkcji energii ze
zrédet odnawialnych. Po drugie w pracach nad elektronikg molekularng. Zagadnienie to jest
bardzo intensywnie badane gdyz ma w przysztosci zastgpi¢ wykorzystywang obecnie elektroni-
ke opartg na krzemowych pétprzewodnikach [41]. Problemem obecnego podejscia do kon-
strukcji tradycyjnych elementéw elektroniki, polegajgcego na ciggtym ich pomniejszaniu (ang.
top-down), jest kwestia odprowadzania ciepta w trakcie ich pracy. Im mniejszy uktad tym trud-
niej skutecznie odprowadzi¢ produkowane ciepto i zapobiec przepaleniu uktadéw. Dodatko-
wym problemem sg koszty produkcji tych elementéw rosngce wyktadniczo ze zmniejszaniem
skali. Elektronika molekularna to przeciwne podejscie do problemu okreslane, jako powieksza-
nie skali (ang. bottom up). Polega ono na tworzeniu elementéw elektronicznych w skali nano-
metrycznej z atomoéw i czasteczek przy wykorzystaniu reakcji chemicznych a w szczegdlnosci
procesdow samosktadania (ang. self assembly). Kluczowga role odgrywajg tu procesy fotoche-
miczne, transfer elektronu i reakcje kwas-zasada [46]. Potencjalne wykorzystanie zwigzkdéw
bazujacych na ugrupowaniu {Mo(NO)(Tp*)}***° zalezy od tatwosci przeniesienia elektronu a
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wiec od przynaleznosci do ktdrejs z klas Robina-Daya (podrozdiat 3.3.1). Uktady nalezgce do
klasy | i Il (o duzej barierze) mogga petni¢ funkcje opornikéw, diod i tranzystorow zas nalezgce
do klasy Il mogg by¢ wykorzystywane, jako druty molekularne i przetgczniki sterowane zmiang
potencjatu [24].

\N
H3C\// \-CH3 Br H3C~: / —CHs
H—BN N Y yasN— NB—H
"Mo*--N/ \N--*Mo+
A
CH3

Ryc. 33 Struktura kompleksu [{Mo(NO)(Tp*)Br}z(pz)] gd2|e pz = pirazyna [47].

Na zakonczenie kilka przyktadow ciekawych pod wzgledem struktury i wtasciwosci
zwigzkéw opartych na ugrupowaniu {Mo(NO)(Tp*)}***/°. Niezwykle interesujacym uktadem
jest dwucentrowy kompleks z pirazyng w funkcji mostka (Ryc. 33). Jego wyjgtkowos¢ wynika z
mozliwosci przeksztatcenia go, bez znaczacych modyfikacji struktury, w zwigzki o mieszanej
walencyjnosci zaréwno w procesie redukcji jak i utleniania [47]. Caty cykl przemian elektro-
chemicznych obejmuje pie¢ uktadéw [Mo"-Mo"™* o tadunku Z =-2, -1, 0, 1, 2, ktérym odpo-
wiadajg stopnie utlenienia atoméw metalu Il:l, 1I:I, I:1, 0:1 i 0:0 (Tabela 6). W wyniku jednoelek-
tronowej redukcji [{Mo(NO)(Tp*)Br},(pz)] powstaje kompleks o wyjatkowo duzej wartosci
AE;;; = 1440mV (Tabela 4) nalezacy do klasy Il Robina-Daya w przeciwienistwie do jednoelek-
tronowego utleniania ktére prowadzi do powstania kompleksu o stabych oddziatywaniach
miedzy centrami metalicznymi (AE;;, = 100mV) nalezacego do klasy | Robina-Daya.

Tabela 6 Ciag przemian redoks kompleksu [{Mo(NO)(Tp*)Br},(pz)] (0znaczonego [Mo'-Mo'], podrozdziat
3.3.1) wraz z charakterystykg produktéw i zachodzgcych przemian elektrochemicznych [47].

Kompleks / |Konfiguracja Klasa
elektronowa Robina-Daya (V] |AEy2 [mV]

[Mo°®-Mo?]~? 18:18 Nieznana @ Nieznana | Nie dotyczy
e~ It +e” -2,39

[Mo®-Mo']™! 18:17 | Niebieska 1585 | Il (IR, EPR) } 1440 2,2x10*
-e” 1T +e” -0,95

[Mo'-Mo'] 17:17 Zielona 1626  Nie dotyczy
-e” 1T +e” 1,08

[Mo"-Mo'™ 17:16 Brgzowa 1720,1606 | (IR, EPR) r 100 49,0
e~ T +e” 1,18

[Mo"-Mo"]* 16:16 Brazowa | Nieznana | Nie dotyczy

Innym interesujgcym przyktadem sg wielocentrowe, cykliczne kompleksy zbudowane z jedno-
stek {Mo(NO)(Tp*)}** i ligandéw aryloksylowych (Ryc. 34).
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Ryc. 34 Cyklofany [{Mo(NO)(Tp*)(2,7-0,CioHg)},1, syn,syn-[{Mo(NO)(Tp*)(1,4-0,C¢H.)}5] i anti,syn,syn-
{IMo(NO)(Tp*)(1,3-0,C6H.)}4] jako potencjalne elementy elektroniki molekularnej. Przedstawiono row-
nania proceséw redoks (zapis schematyczny: kraski reprezentujg mostki, symbole atoméw odnosza sie
do ugrupowania {Mo(NO)(Tp*)}N1+0 z naciskiem na stopien utlenienia metalu) oraz odpowiadajgce im

woltamperogramy [20].
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Przedstawione uktady nalezg do cyklofanéw (ang. cyclophane) — weglowodoréw zawierajgcych
fragment aromatyczny i mostek alifatyczny taczacy dwa niesgsiadujace ze sobg atomy pierscie-
nia aromatycznego [48]. Kompleksy [{Mo(NO)(Tp*)(2,7-0,CyoHe)}-1, syn,syn-[{Mo(NO)(Tp*)(1,4-
0,CgH,)}s] i anti,syn,syn-{[Mo(NO)(Tp*)(1,3-0,CsH4)}s] podobnie jak prostsze uktady z ugrupo-
waniem {Mo(NO)(Tp*)}***° s3 elektrochemicznie aktywne i ulegaja kilku procesom redoks.
Ich ilo$¢ uzalezniona jest od wielkosci i symetrii uktadu. Zwigzek dwucentrowy i tréjcentrowy
ulegajg odpowiednio dwdm i trzem procesom redukcji, co znajduje odzwierciedlenie w reje-
strowanych woltamperogramach (Ryc. 34). Zwigzek czterocentrowy wbrew analogii ulega tylko
dwdm procesom redukcji. Jest to spowodowane znaczng odlegtoscig naprzeciwlegtych centrow
w skutek, czego zmiana na pierwszym centrum powstata w wyniku jego redukcji nie jest od-
czuwalna przez trzecie, naprzeciwlegte (rownanie redoks na Ryc. 34) centrum metaliczne. Ana-
logicznie wyglgda sytuacja pozostatych dwdch naprzeciwlegtych centréw (drugiego i czwrtego).
W efekcie mamy do czynienia z dwoma dwuelektronowymi procesami redoks. Zwigzki te (w
szczegdlnosci czterocentrowy) ze wzgledu na swadj ksztatt mogg petni¢ funkcje gospodarza dla
mniejszych czgsteczek goscia, co w potgczeniu z wiasciwosciami redukcyjnymi stwarza szerokie
mozliwosci w kontekscie elektroniki molekularnej. Stanowig one swoisty magazyn do prze-
chowywania elektronéw. Gdy nastapi przytaczenie odpowiedniej czgsteczki goscia ze zreduko-
wang postacig gospodarza moze nastgpi¢ przekazanie elektronéw od reduktora do przyfaczo-
nej czasteczki redukowanej [20].

Kolejnym wartym odnotowania uktadem jest kompleks [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),] i nie chodzi
tu o wzgledy strukturalne ale o nietypowag wtasciwos¢ zredukowanej formy tego kompleksu
polegajgca na obnizaniu bariery energetycznej procesu redukcji chloroformu.

ol 1 WA P

E112‘red kompleksu

[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),]
CHCI, + [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH),]

-25+¢ : E [V vs. Fc/Fc™

-2,5 -2,0 -1,5
Ryc. 35 Aktywnos¢ katalityczna [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),] w katodowej redukcji CHCI; zidentyfikowana
przez P. Romanczyka w pracy doktorskiej. Przedstawiono fragmenty krzywych woltamperometrycznych
dla , [IMo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),] (c = Immol/l) i ich mieszaniny [44].

I
T T T T

Przeprowadzone pomiary metodg cyklicznej woltamperometrii (typowe warunki, podrozdziat
3.3.2) z wykorzystaniem elektrody platynowej, ztotej i z wegla szklistego wykazaty, ze obecnos¢
wspomnianego kompleksu obniza potencjat redukcji chloroformu (dodawanego porcjami do
roztworu kompleksu) o ponad 500mV. Widoczne na Ryc. 35 charakterystyczne zapetlenie
Swiadczy o aktywacji uktadu. Stwierdzono ponadto, ze dodatek etanolu blokuje aktywnos¢
kompleksu, ktérego potencjat redukcji wynosi Ey/; eq = -1,90V vs. Fc/Fc’. [44].
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4 C(Czesc¢ doswiadczalna - metodologia badan

Wiekszos¢ reakcji chemicznych prowadzona byta w standardowym zestawie reakcyj-
nym (Ryc. 36) obejmujgcym dwuszyjng lub tréjszyjng kolbe okragtodenng, chtodnice zwrotna
(Liebiega lub Alhina) i nasadke umozliwiajgcg doprowadzenie argonu zapewniajgcego mozli-
wos¢ prowadzenia reakcji w atmosferze bezwodnej (poza przypadkami, gdy jednym z reagen-
téw byta woda). Mieszanina reakcyjna byta ogrzewana do wrzenia zazwyczaj w tazni olejowe;j
na mieszadle magnetycznym z kontrolg temperatury, a czasami w ptaszczu grzejnym podtgczo-
nym do sieci elektrycznej przez transformator. Reakcje monitorowano za pomocg chromato-
grafii cienkowarstwowej TLC z wykorzystaniem aluminiowych ptytek pokrytych zelem krze-
mionkowym 60 (Merck) i odpowiedniego eluentu, najczesciej dichlorometanu albo jego mie-
szanin z heksanem lub acetonem. Do syntez wykorzystywane byty handlowo dostepne odczyn-
niki klasy cz.d.a. (Merck, POCH), w niektérych przypadkach dodatkowo osuszane przez destyla-
cje znad Srodka suszgcego w ochronnej atmosferze argonu (CH,Cl, i THF znad CaH,, CgHsCH3 i
N(CH,CHjs); znad metalicznego sodu). Przewaznie do mieszaniny reakcyjnej dodawano niewiel-
kie ilosci zasady utatwiajacej odrywanie protonu od czgsteczek liganda: Na,CO3, N(CH,CH3); lub
CeH12N4 (1,3,5,7-tetraazatricyklo[3.3.1.1*”]dekan = heksamina)

zuzyty =
argon
% 8 __e=~[——argon z butli -

ptuczka
4 C10H24

=

termometr_|
kontaktowy ]

woda
chtodzaca

mieszadto J
magnetyczne g pug
z grzaniem || Q Q

Ryc. 36 Schemat standardowego zestawu reakcyjnego.

Po ostudzeniu do temperatury pokojowej, do mieszaniny poreakcyjnej dodawano nie-
wielkg ilo$¢ heksanu i zostawiano jg na kilka godzin w lodédwce w celu wytrgcenia sie produk-
téw ubocznych (soli powstajacych z dodawanych zasad, nieprzereagowanych ligandow i odry-
wanych ligandéw jodkowych, najczesciej (CH3CH,)sNH™ I7), ktére nastepnie odsgczano. Zazwy-
czaj procedure te powtarzano kilkukrotnie. Jezeli na tym etapie nie otrzymano czystego pro-
duktu dalsze wydzielanie i oczyszczanie produktéw kontynuowano po zatezeniu przesgczu do
sucha za pomocga prézniowej wyparki obrotowej. Mieszanine zwigzkdw rozdzielano za pomocga
preparatywnej chromatografii kolumnowej. Jako wypetnienie stosowano zel krzemionkowy 60
(70-230 mesh ASTM, Merck) zas, jako eluent dichlorometan, chloroform i ich mieszaniny z
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heksanem stosowanym do selektywnego wymycia mato polarnych frakcji, tetrahydrofuranem i
acetonem stosowanymi do wymycia bardziej polarnych, zostajgcych na starcie zwigzkdéw. Ace-
tonu uzywano w mozliwie matych ilosciach gdyz przy wiekszym stezeniu wymywa on sktadniki
zelu, ktérych pdiniejsze oddzielenie od produktéw jest prawie niemozliwe. Frakcje bedace
uzyskana ilos¢ na to pozwalata, prébowano otrzymaé¢ monokrysztaty na drodze krystalizacji
zazwyczaj z mieszaniny dichlorometanu z heksanem. Otrzymane zwigzki wazono i analizowano
pod katem czystosci, struktury i wiasciwosci elektrochemicznych wtacznie z testem aktywnosci
elektrokatalitycznej (rozdziat 2) za pomocga zestawu metod analitycznych: spektroskopii w pod-
czerwieni (IR), protonowego rezonansu jagdrowego (*H NMR), spektrometrii mas z jonizacja
przez elektrorozpylanie (ESI-MS), analizy elementarnej (AE), woltamperometrii cyklicznej (CV) i
rentgenografii strukturalnej. llos¢ i wybdr stosowanych metod uzalezniony byt od typu zwigzku
(znany/nieznany), stopnia trudnosci zidentyfikowania i udowodnienia struktury, celu w jakim
zostat otrzymany (prekursor, pétprodukt, zwigzek finalny) oraz ilosci i formy, w jakiej zostat
otrzymany (mato/duzo, krysztat/osad).

Pomiary protonowego rezonansu jagdrowego wykonano w Pracowni Spektroskopii Ma-
gnetycznego Rezonansu Jadrowego Katedry Chemii Organicznej Wydziatu Farmaceutycznego
Collegium Medicum Uniwersytetu Jagielloriskiego na aparacie Mercury-VX 300MHz firmy Va-
rian oraz w pracowni spektroskopii NMR Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego na
aparacie Bruker Avance Il 300MHz i Bruker Avance |l 500MHz (tylko widmo po dodaniu D,0,
podrozdziat 5.3.3). Widma ‘H NMR rejestrowano w CDCl; (Merck) i opracowywano za pomocg
programu MestReNova edycja Lite i Suite, wersje z gatezi 6 i 7 (http://mestrelab.com) kazdora-
zowo kalibrujagc skale przesuniecia chemicznego wzgledem sygnatu rozpuszczalnika
(6=7,26ppm).

Pomiary spektroskopii w podczerwieni wykonano na aparacie FTS-165 firmy FTIR Bio-
rad w Katedrze Chemii i Technologii Tworzyw Sztucznych (C-4) Wydziatu Inzynierii i Technologii
Chemicznej Politechniki Krakowskiej Widma IR rejestrowano w pastylce KBr w standardowym
zakresie liczb falowych 4000—400[cm™].

Pomiary spektrometrii mas wykonano w Pracowni Wysokorozdzielczej Spektrometrii
Masowej Srodowiskowego Laboratorium Analiz Fizykochemicznych i Badan Strukturalnych
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego na aparacie Bruker Esquire 3000 oraz w Kate-
drze Biochemii i Neurobiologii Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii Gdrniczo
Hutniczej na aparacie Bruker Amazon ETD. Oba urzadzenia wykorzystujg jonizacje przez elek-
trorozpylanie (ESI), analizator typu putapka jondw (IT, ang. ion trap) i umozliwiajg wykonanie
widm fragmentacyjnych (eksperyment MS/MS). Jako rozpuszczalnik stosowano mieszanine
CHCl3 i CH30H w stosunku objetosciowym 1:1 z dodatkiem 0,5% HCOOH. Analizowano piki o
najwiekszej intensywnosci w klastrze poréwnujac je z wartosciami obliczonymi dla postulowa-
nego wzoru sumarycznego z uwzglednieniem najbardziej rozpowszechnionych izotopéw. Do
obliczen  wykorzystano  darmowg  edycje programu  ACD/ChemSketch 12.01
(http://www.acdlabs.com/resources/freeware/chemsketch).

Analize elementarng wykonano w Zaktadzie Chemii Farmaceutycznej Katedry Chemii
Farmaceutycznej Wydziatu Farmaceutycznego Collegium Medicum Uniwersytetu Jagiellonskie-
go na analizatorze Vario EL lll 2 firmy Elementar Analysensysteme GmbH.

Pomiary krystalograficzne i rozwigzanie struktury dostarczonych prébek wykonat dr
Wojciech Nitek z Pracowni Badan Dyfrakcyjnych Zaktadu Krystalochemii i Krystalofizyki Wydzia-
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tu Chemii Uniwersytetu Jagiellorskiego na aparacie Nonius Kappa CCD z lampg molibdenowg
w ramach nawigzanej wspotpracy naukowej. Prezentowane w dalszej czesci pracy wizualizacje
struktur  krystalograficznych  zostaty = wykonane w  programie  Mercury 2.4.5
(http://www.ccdc.cam.ac.uk/products/mercury). Wszystkie atomy poza atomami wodoru
przedstawione zostaty, jako elipsy z zastosowaniem domysinego poziomu prawdopodobien-
stwa wynoszgcego 50%. Atomy wodoru przedstawiono, jako sfery o statym promieniu wyno-
szacym 0,3A.

elektroda pracujgca
(dyskowa, platynowa)

Y

doprowadzenie elektroda odniesienia (Ag/AgCl)

argonu \

elektroda pomocnicza
(drut platynowy) —am

klucz elektrolityczny

0,1mol/l [(C4H9)4N][PFg]
mieszadetko

Ryc. 37 Zestaw do badan elektrochemicznych obejmujgcy uktad tréjelektrodowy, naczynko elektroche-
miczne z mieszadetkiem i doprowadzeniem argonu. Podano stezenia uzywanych roztworow.

Pomiary elektrochemiczne wykonano za pomocg analizatora elektrochemicznego BAS
100B/W w Zaktadzie Chemii Fizycznej Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki
Krakowskiej. Do pomiarow wykorzystywano standardowy ukfad tréjelektrodowy ztozony z
dyskowej, platynowe] elektrody pracujgcej, chlorosrebrowej elektrody odniesienia z podwodj-
nym ptaszczem (czyli elektrody Ag/AgCl potaczonej z roztworem analitu przez klucz elektroli-
tyczny wypetniony wodnym roztworem NaCl o stezeniu 3mol/l i roztworem elektrolitu pod-
stawowego [(C4Hq)sN][PFs] w dichlorometanie o stezeniu 0,1mol/l) oraz pomocniczej elektrody
platynowej w postaci drutu (Ryc. 37). Badania prowadzono na wysuszonych w prézni préobkach
analitu o stezeniu okoto 0,0001mol/l w $rodowisku bezwodnym (stosowano dichlorometan
sSwiezo przedestylowany znad CaH, w atmosferze argonu) i beztlenowym (roztwér przed i mie-
dzy pomiarami przeptukiwano argonem) zawierajacym elektrolit podstawowy [(C4Hs)sN][PFe]
(>99% Analitycal grade, Fluka) o stezeniu 0,1mol/I. Rejestrowano krzywe woltamperometrycz-
ne w zakresie nie wiekszym niz -2,4—+2,0[V vs. Ag/AgCl] przy predkosci zmian potencjatu
0,1V/s (gtéwnie) oraz 0,05V/s i 0,2V. Po zarejestrowaniu zestawu krzywych wykonywano testy
aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowe] redukcji chloroformu dodajgc do roztworu anali-
tu kolejne porcje o objetosci 40ul roztworu chloroformu w dichlorometanie (28ul/2ml). Na
zakoniczenie wykonywano dodatkowy pomiar po dodaniu ferrocenu wykorzystywanego, jako
wewnetrzny wzorzec. Wszystkie wyniki podane w dalszej czesci pracy odniesione sg do piku
ferrocen/ferrocen” (E1/zanait VS. FC/FC™ = E1/z anaiit VS. A8/AECI - E1/ ferrocen VS. Ag/AGCI).

Badania opisane w rozdziale 5 zostaty wykonane przeze mnie w latach 2007-2011 w
ramach studidw doktoranckich. Niejednokrotnie stanowity one czes$¢ sktadowgq szerszych pro-
jektow realizowanych wspdlnie z promotorem dr. hab. inz. Andrzejem Wtodarczykiem, prof. PK
oraz dr. Piotrem Romanczykiem i dr. Stefanem Kurkiem z macierzystej jednostki badawcze;j.
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5 Czesc¢ doswiadczalna - opis przeprowadzonych badan

Realizacja celu badan przedstawionego w rozdziale 2 wymagata przeprowadzenia sze-
regu eksperymentdw zmierzajgcych do otrzymania pozgdanych komplekséw. Prace te byty
realizowane zgodnie z metodykg omdéwiong w rozdziale 4. Obejmowaty one synteze, wydziela-
nie i oczyszczanie powstatych zwigzkdéw, potwierdzenie (w przypadku zwigzkdw znanych, opi-
sanych w literaturze) lub okreslenie (w przypadku zwigzkéw nowych, nieopisanych w literatu-
rze) ich struktury z wykorzystaniem odpowiedniej ilosci i typu metod analitycznych (IR, ‘H
NMR, ESI-MS, AE, rentgenografia strukturalna) oraz zbadanie ich wtasciwosci elektrochemicz-
nych (CV) i okreslenie ich aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu
(podrozdiat 3.3.7). tacznie, w okresie od listopada 2007 do stycznia 2011, przeprowadzono
okoto 50 syntez, z ktérych kilkanascie zakonczyto sie petnym sukcesem, czyli wydzieleniem i
petnym scharakteryzowaniem produktéw. Najtrudniejszym i zajmujgcym najwiecej czasu ele-
mentem badan byty prace zmierzajgce do wyizolowania czystych produktéw (gtéwnie z wyko-
rzystaniem preparatywnej, cieczowej chromatografii kolumnowej, rozdziat 4).

Niniejszy rozdziat ma na celu przedstawienie wspomnianych prac badawczych i zebra-
nie otrzymanych wynikéw wraz z krétkim podsumowaniem opisywanych syntez. Dla kazdej
reakcji podano zestaw informacji obejmujacy:

1) sposdb przeprowadzenia syntezy wraz z rownaniem reakcji uwzgledniajgcym warunki pro-
wadzenia procesu,

2) sposéb wydzielenia i oczyszczania otrzymanych produktéw wraz z informacjg o uzyskanej
wydajnosci (liczonej wzgledem ilosci wyjsciowego kompleksu),

3) wyniki — dla kazdego z wyizolowanych, oczyszczonych i zidentyfikowanych zwigzkéw -
przeprowadzonych badan strukturalnych takich jak: spektroskopia w podczerwieni (IR),
spektroskopia protonowego rezonansu jagdrowego (‘H NMR), spektrometria mas (ESI-MS),
analiza elementarna (AE) czy tez rentgenografia strukturalna,

4) wyniki pomiarow woltamperometrycznych (CV) wraz z informacjg czy dany zwigzek wykazu-
je aktywnos¢ elektrokatalityczng w katodowej redukcji chloroformu (podrozdziat 3.3.7 i roz-
dziat 2).

Z racji specyfiki opisywanych badan (podrozdziat 3.3.6) i realizacji trzech powigzanych
ze sobg, ale réznych celéw szczegdtowych (rozdziat 2) niniejszy rozdziat podzielony jest na trzy
czesci. Pierwszy podrozdziat dotyczy syntezy zwigzku wyjsciowego i halogenowych prekurso-
row, kolejny opisuje badania nad zjawiskiem elektrokatalizy (pierwszy, szczegétowy cel pracy),
za$ trzeci omawia tgcznie syntezy zwigzane z realizacjg dwéch kolejnych szczegétowych celéow
pracy — syntezy uktadéw wielocentrowych i z ugrupowaniem hydroksyloamidowym. Uzyskane
wyniki i ptyngce z nich wnioski zostaty oméwione w rozdziale 6.

5.1 Synteza zwiazku wyjsciowego i halogenowych prekursorow

Prace wstepne obejmowaty synteze zwigzku wyjsciowego [Mo(NO)(Tp*)(CO),] oraz je-
go dihalogenowych pochodnych [Mo(NO)(Tp*)A,], A=1, Cl, Br niezbednych do prowadzenia
dalszych prac syntetycznych (podrozdziat 3.3.6). Zwigzki te otrzymano w sposéb opisany w
literaturze [43], [49] z wykorzystaniem znajdujgcej sie w zapasach Promotora soli potasowej
hydrotris(3,5-dimetylopirazol-1-ilo)boranu (K" Tp*).
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5.1.1 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(CO):]
SYNTEZA

— N/ .
co H3C \

.~\\\\CO H3C\/WCH3 \/\lel\};(\CH3 co
OC—Mo—CO + H—p~ > H—p” Tl
OC’(IZO \N\ A 8h, THF, Ar \N\ 1°~co

N N~ ocC
H3C \ , H3C‘<\/,k
CH, CHs

Ryc. 38 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(CO),] — etap I.

W kolbie tréjszyjnej umieszczonej w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zao-
patrzonej w chtfodnice zwrotng, przez 8h ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argo-
nu 35,5g (0,106mol) Tp* K" i 27,5g (0,104mol) [Mo(CO)s] w 250ml destylowanego znad CaH,
tetrahydrofuranu (Ryc. 38). Mieszanine poreakcyjng ostudzono do temperatury pokojowej i
pozostawiono w atmosferze argonu do nastepnego dnia.

CHz CHj
He— | HC— |
N K" N
N—N, —N,
H3C~/14$L\—CH H3C\/1N¢\\;\/CH3
L INTNZTTCTCo CHLCOOH s co
B Mo , = H=B_ “SMo—H
N\N"/ | "CO 1h15, THF, Ar N\N ,\CO
ocC -
H3C , HaC | oc
\ \
CHs CHg

Ryc. 39 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(CO),] — etap Il

Do mieszaniny poreakcyjnej z pierwszego etapu dodano 11ml (0,192mol) 99% kwasu
octowego i catos¢ mieszano w temperaturze pokojowej w atmosferze argonu przez 1h15’ (Ryc.
39).

CHj CHj 5
CH
H3C\(/\IK H3C\(/\IK H3C / I 6 5 3
/N\ ON cH) HaC N/N\ N 1
H3C\ \\/CH3 N—S—<i>—CH3 3C~/ N \/CH3 H.C
y B':N/-N}:\ . ;CO e (|_le N\N/..._\\ /CO 3 3/@(?{'3’ (0]
Swo L RTH S 8n THF, Ar N e, T oH—p N 2o
S~ ~ - N N T W
HyC lN oc €O HaC lN oC Ny* ~N NN,
\ \ HC—\ | \ o}
CHs CHs 8 CHy “CH,
9 4

Ryc. 40 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(CO),] — etap lll. Zaznaczono powstawanie wyizolowanego produktu
ubocznego [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHj;),].

Do mieszaniny poreakcyjnej z drugiego etapu dodano 22,5g (0,105mol)
CH3C¢H,SO,N(CH3)(NO) (N-metylo-N-nitrozo-p-toluenosulfonoamidu) i 75ml tetrahydrofuranu
Swiezo destylowanego znad CaH,. Cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej w atmosferze
ochronnej argonu przez 8h (Ryc. 40). Mieszanine poreakcyjng pozostawiono na noc.

40



WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Odsaczono zéttopomaranczowy osad, ktéry nastepnie rozpuszczono w niewielkiej ilosci
CHCI;. Odsaczono od nierozpuszczalnego zanieczyszczenia w kolorze kosci stoniowej, przesacz
zadano bezwodnym etanolem i pozostawiono do krystalizacji. Odsgczono tgcznie 25,16g
(0,0525mol) zdéttopomaranczowych krysztatdw [Mo(NO)(Tp*)(CO),]. Wydajnosé¢ wyniosta
50,5%.

Poniewaz w reakcji powstaty znaczne ilosci produktéw ubocznych podjeto prébe wy-
dzielenia i zbadania poszczegdlnych zwigzkdw. Pozostatos¢ po krystalizacji odsgczono oddziela-
jac brunatnozétty osad od zielonego roztworu, ktéry po dodatkowych badaniach zutylizowano
gdyz nie wykazywat typowych dla badanych komplekséw pasm w widmach IR. Osad rozpusz-
czono w niewielkiej ilosci CH,Cl, i rozdzielono na kolumnie chromatograficznej (SiO,/CH,Cl,)
zbierajac piec frakcji: z6tty, czerwong, fioletowa, z6ttg i zielong (wymytg za pomocg THF). Frak-
cje fioletowg odparowano do sucha, rozpuszczono w niewielkiej ilosci CH,Cl, i rozdzielono na
sktadniki na kolumnie chromatograficznej (SiO,/CH,Cl,) zbierajgc szes$¢ frakcji: z6ttg, jasnoro-
zowg, zielong (bardzo mato), fioletows, zielong (bardzo mato) i czerwong (CH,Cl, + THF). Po
analizie TLC (SiO,/CH,Cl,) drugg frakcje (jasnorézowg) uznano za czystg i w oparciu o dane
spektroskopowe zidentyfikowano zwigzek, jako [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),]. Pozostate frakcje
po dalszych, bezskutecznych prébach wyizolowania czystych sktadnikéw zutylizowano.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

Poniewaz [Mo(NO)(Tp*)(CO),] jest substancjg znang [43], otrzymang w postaci krysta-
licznej wedtug przepisu literaturowego badania strukturalne ograniczono wytgcznie do spek-
troskopii w podczerwieni, ktérej wynik potwierdzit czystos¢ otrzymanego produktu.

IR: Vy.0=1652cm™; ve0=1903cm™; v o=2006cm ™.

Produkt uboczny reakcji [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),] zostat zidentyfikowany w oparciu o
wyniki IR, 'H NMR oraz ESI-MS (dodatkowe informacje na temat tego zwigzku zamieszczono w
podrozdziale 5.2.2).

IR: vy.0=1638cm™".

ESI-MS: [M+K]*=554m/z (warto$é¢ obliczona 554m/z), [M+Na]'=538m/z (warto$é¢ obliczona
538m/z, [M+H]'=516m/z (warto$¢ obliczona 516m/z), [M-OCH,CH;]'=470m/z (warto$é obli-
czona 470m/z) wyjatkowo pomiary wykonano za pomocg zestawu do ultrasprawnej chromato-
grafii cieczowej sprzezonej z tandemowg spektrometrig mas (UPLC-MS/MS, ang. ultra perfor-
mance liquid chromatography), na aparacie ACQUITY TQD firmy Waters z jonizacjg przez elek-
trorozpylanie (ESI) i analizatorem kwadrupolowym (Q, ang. quadrupole).

'H NMR: 6=5,81ppm (s, 2H), 6=5,73ppm (s, 1H) — protony H5, H8, H11 na Ryc. 40; 6=2,55ppm
(s, 6H), 6=2,31 (s, 12H) — protony H6, H7, H9, H10, H12, H13 na Ryc. 40; 6=1,43ppm (t, 6H,
J=7Hz) — protony H2, H4 na Ryc. 40; 6=5,39ppm (m, 2H), 6=5,63ppm (m, 2H) — protony H1 i H3
na Ryc. 40, multiplety wynikajg z wystepowania geminalnej statej sprzezenia pomiedzy nie-
rownocennymi, ze wzgledu na zahamowang rotacje, protonami ugrupowan OCH,.

PODSUMOWANIE

Synteza zwigzku wyjsciowego zostata zrealizowana wedtug przepisu literaturowego.
Uzyskano bardzo dobrg wydajnoscia, jak na tréjetapowq reakcje.

41



Wyizolowanie [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),] z pozostatosci po syntezie zwigzku wyjscio-
wego byto duzym zaskoczeniem gdyz — jak wspominano w podrozdziale 3.3.6 -
[Mo(NO)(Tp*)(CO),] jest zwigzkiem mato labilnym i nie reaguje z alkoholami. Wnioski opisano
w podrozdziale 6.1.

5.1.2 Synteza [Mo(NO)(Tp*)I:]

SYNTEZA
1
CHs3 (2:H3
N—N. —N,
HsC > ~CH HsC “__CH
\/ﬁ’f co 1 s =< 3 !
H—B " Netyg > H—B - “mo*
\N ST A 8h, CGHSCH3, Ar \N TS
S~ -7 N\ S~ -7 ' N\
HaC N oC Nyt HaC NNy
3 \ | 3 \ | I
CHs3 4 CHs
5

Ryc. 41 Synteza [Mo(NO)(Tp*)I,].

W kolbie dwuszyjnej umieszczonej w ptaszczu grzejnym, potaczonej z aparatem Soxleta
zawierajgcym 5,83g (0,023mol) krystalicznego jodu, przez 8h ogrzewano do wrzenia w atmos-
ferze ochronnej argonu 10,0g (0,021mol) [Mo(NO)(Tp*)(CO),] w 500ml toluenu (Ryc. 41). Mie-
szanine poreakcyjng ostudzono do temperatury pokojowej i pozostawiono w lodéwce do na-
stepnego dnia.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Odsaczono czarne krysztaty, ktére przemywano heksanem i pentanem w celu usuniecia
wolnego jodu az do zaniku fioletowej barwy przesaczu. Krysztaty wysuszono w suszarce w
temperaturze 80°C. tacznie otrzymano 9,29g (0,013mol) [Mo(NO)(Tp*)l,]. Wydajnosé wyniosta
65,8%.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

Poniewaz [Mo(NO)(Tp*)I,] otrzymano w postaci krystalicznej i jest to substancja znana
[43], badania strukturalne ograniczono wytgcznie do spektroskopii w podczerwieni ktorej wy-
nik potwierdzit czystos¢ otrzymanego produktu.

IR: vy.0=1698.78cm™.

PODSUMOWANIE

Reakcje prowadzono w trakcie trwania prac badawczych trzykrotnie. Drugg synteze
zrealizowano wedtug opisanego powyzej sposobu osiggajgc wydajnosé 75,0%. Trzecia synteze
przeprowadzono w analogiczny sposob z tg tylko rdznicg, ze zrezygnowano z uzywania Soxleta
(reakcje prowadzono w kolbie zaopatrzonej w chtodnice zwrotng) i krystaliczny jod dodano
bezposrednio do mieszaniny reakcyjnej porcjami osiggajac wydajnos¢ 63,7%. Przy pracach
zwigzanych z wydzielaniem i oczyszczaniem [Mo(NO)(Tp*)I,] nalezy pamietac o tatwosci z jaka
zwigzek ten reaguje z wodg tworzac [{Mo(NO)(Tp*)I},0] (podrozdziat 5.3.4). Dotyczy to tez
rozdziatu za pomocg kolumny chromatograficznej z zelem krzemionkowym petnigcym w tym
wypadku funkcje katalizatora tego procesu (stgd na TLC pojawiaja sie zielone plamki).
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5.1.3 Synteza [Mo(NO)(Tp*)Cl;]

SYNTEZA
CHs l CHs
—N —N
H3C\/ \\\\/CHS C H CH CI I H3C\ 7 \\\/CH?’ Cl.
H—B " - N > H—B T NV
Mo Mo
SNe_ 7| Sy A8 CgHCH,, Ar SNeL Ty
HCQ v e 1
3 \ 36 \ Cl
CHs 4 CHs

Ryc. 42 Synteza [Mo(NO)(Tp*)Cl,].

W kolbie tréjszyjnej umieszczonej w ptaszczu grzejnym, zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng, przez 8h ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argonu 5,0g (0,010mol)
[Mo(NO)(Tp*)(CO),] i 2,65g (0,010mol) krystalicznego jodu w 250ml toluenu. Po godzinie
ogrzewania dodano 25ml (0,217mol) C¢HsCH,CI (Ryc. 42). Mieszanine poreakcyjng ostudzono
do temperatury pokojowej i pozostawiono na noc w lodéwce.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Odsgczono brunatne krysztaty, ktére przemywano eterem naftowym w celu usuniecia
wolnego jodu az do zaniku fioletowej barwy przesaczu. Krysztaty wysuszono w suszarce w
temperaturze 50°C. tgcznie otrzymano 4,62g (0,00935mol) [Mo(NO)(Tp*)Cl,]. Wydajno$¢ wy-
niosta 89,6%.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

Poniewaz [Mo(NO)(Tp*)Cl,] otrzymano w postaci krystalicznej i jest to substancja zna-
na [49], badania strukturalne ograniczono wytgcznie do spektroskopii w podczerwieni ktorej
wynik potwierdzit czystos$¢ otrzymanego produktu.

IR: Vy.0=1703.27cm™™.

PODSUMOWANIE

Zwigzek otrzymano z wysoka wydajnoscig wedtug przepisu literaturowego.

5.1.4 Synteza [Mo(NO)(Tp*)Br;]

SYNTEZA
CHj ! CH
—N —N
HeC/__ . CH HiC/ ' “_CH, pr
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N T . A 8h, CgH;CH,, Ar N T
~a.,.” N 6" '5 3 ~an ..’ i N
N oc N\ NT Ny
CHj B CHj

Ryc. 43 Synteza [Mo(NO)(Tp*)Br,].
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W kolbie tréjszyjnej umieszczonej w ptaszczu grzejnym, zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng, przez 8h ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argonu 5,0g (0,010mol)
[Mo(NO)(Tp*)(CO),] i 2,65g (0,010mol) krystalicznego jodu w 250ml toluenu. Po godzinie
ogrzewania dodano 25ml (0,210mol) C¢HsCH,Br (Ryc. 43). Mieszanine poreakcyjng ostudzono
do temperatury pokojowej i pozostawiono na noc w lodéwce.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Odsaczono brgzowe krysztaty, ktdre przemywano eterem naftowym w celu usuniecia
wolnego jodu az do zaniku fioletowej barwy przesaczu. Krysztaty wysuszono w suszarce w
temperaturze 50°C. tacznie otrzymano 5,01g (0,00859mol) [Mo(NO)(Tp*)Br,]. Wydajnos$é wy-
niosta 82,6%.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

Poniewaz [Mo(NO)(Tp*)Br,] otrzymano w postaci krystalicznej i jest to substancja zna-
na [49], badania strukturalne ograniczono wytgcznie do spektroskopii w podczerwieni ktorej
wynik potwierdzit czystos¢ otrzymanego produktu.

IR: Vy.0o=1714.08cm™.

PODSUMOWANIE

Zwigzek otrzymano z wysokg wydajnoscig wedtug przepisu literaturowego.

5.2 Pochodne alkoksylowe i aryloksylowe

CHj
/N/N\ P!
. o
HC\ ~ N L
His'm-‘g,:zzi G1=G2=R, Ar
N ;
N o
>~y VNN, GLER, Ar G2=H
H3C \ , ({ o)

G2
CHs
Ryc. 44 Badane zwigzki w ramach realizacji pierwszego, szczegétowego celu pracy, R = alkil, Ar = aryl.

W celu realizacji pierwszego, szczegétowego celu pracy otrzymano szereg alkoksylo-
wych i aryloksylowych kompleksdéw bazujacych na ugrupowaniu {Mo(NO)(Tp*)}** (Ryc. 44)
ktore nastepnie scharakteryzowano spektroskopowo oraz elektrochemicznie metodg woltam-
perometrii cyklicznej (CV) i przebadano pod katem ich aktywnosci elektrokatalitycznej w kato-
dowej redukcji chloroformu. Pomiary wykonano w sposdb opisany w rozdziale 4 stosujac, jako
rozpuszczalnik swiezo destylowany, odwodniony dichlorometan. W przypadku kompleksu
[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),] wykonano dodatkowy test aktywnosci elektrokatalitycznej w dime-
tyloformamidzie i acetonitrylu. Do badan przygotowano nastepujgce kompleksy:

* [Mo(NO)(Tp*)(OCHs),], * [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CH,CH;),],

* [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs).], * [{Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CH,CH;)},0],
* [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CHs),], * [Mo(NO)(Tp*)(m-OCsHsCHs),],

* [Mo(NO)(Tp*{OCH(CHs),},], * [Mo(NO)(Tp*)(p-OCeHsCH;).],

* [Mo(NO)(Tp*)(OHH{OCH(CH;).}1, * [Mo(NO)(Tp*)(OH)(p-OCeHsCHs)].

Podsumowanie uzyskanych wynikow przedstawiono w podrozdziale 6.2.

44



5.2.1 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(OCHs):]

SYNTEZA
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Ryc. 45 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(OCHs),].

W kolbie trdjszyjnej umieszczonej w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zao-
patrzonej w chtfodnice zwrotng, ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argonu 0,495g
(0,732mmol) [Mo(NO)(Tp*)I,] w 50ml bezwodnego metanolu (Ryc. 45). Gdy ciemnobrgzowy
roztwér zmienit barwe na zielong (co Swiadczyto o podstawieniu jednego liganda I~ grupg
OCH;") dodano okoto 0,5g Na,CO; i kontynuowano ogrzewanie az do zmiany barwy na fioleto-
wordzowaq. Mieszanine poreakcyjng ostudzono do temperatury pokojowe;j.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Odsgczono wykrystalizowang sél i przesgcz pozostawiono na noc w lodéwce. Klarowny
roztwor zatezono na prdzniowej wyparce obrotowej, zostawiono na noc w lodéwce i ponow-
nie zatezono do matej objetosci. Odsgczono fioletowe krysztaty, ktére wygotowano w heksanie
w celu usuniecia resztek metanolu, odsgczono, przemyto heksanem i pentanem. Nastepnie
rozpuszczono je w matej ilosci dichlorometanu, roztwér zdekantowano znad biatego osadu soli
i oczyszczono na kolumnie chromatograficznej (SiO,/CH,Cl,) zbierajac gtdéwng, fioletowq frak-
cje, ktorg zadano heksanem. Roztwor zatezono, odsgczono osad, ktéry zwazono i wysuszono.
Otrzymano tacznie 0,0935g (0,193mmol) [Mo(NO)(Tp*)(OCHs),]. Wydajnos¢ wyniosta 26,4%.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

Poniewaz [Mo(NO)(Tp*)(OCH;s),] jest substancjg zanang [50], badania strukturalne
ograniczono do protonowego rezonansu jadrowego, ktdrego wynik potwierdzit czystosc
otrzymanego produktu. Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano pod
katem aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu.

'H NMR: 6=5,82ppm (s, 2H), 6=5,71ppm (s, 1H) — protony H1, H4, H7 na Ryc. 45; 6=2,55ppm (s,
6H), 6=2,32ppm (s, 6H), 2,30ppm (s, 3H), 6=2,23ppm (s, 3H) — protony H2, H3, H5, H6, H8, H9
na Ryc. 45; 6=5,17ppm (s, 6H) — protony H10, H11 na Ryc. 45.

CV: Ey/p eq=-1,84V vs Fc/Fc’, AE, eq=150mV; Ey/p y=+0,91V vs Fc/Fc” AE, ,;=82mV.

Aktywnosc elektrokatalityczna: aktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

PODSUMOWANIE

Zwigzek otrzymano wedtug standardowych metod w ilosci wystarczajgcej do przepro-
wadzenia niezbednych badan fizykochemicznych. Zgodnie z przewidywaniami wykazuje on
aktywnos¢ elektrokatalityczng w redukcji chloroformu.
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5.2.2 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(OCH:CHs):]
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Ryc. 46 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHj;),].

W kolbie tréjszyjnej umieszczonej w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zao-
patrzonej w chtfodnice zwrotng, ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argonu 0,5g
(0,739mmol) [Mo(NO)(Tp*)I;] w 50ml bezwodnego etanolu (Ryc. 46). Gdy ciemnobrgazowy
roztwér zmienit barwe na zielong (co Swiadczyto o podstawieniu jednego liganda I~ grupg
OCH,CH;") dodano okoto 0,5g Na,CO; i kontynuowano ogrzewanie az do zmiany barwy na ré-
zowoczerwong. Mieszanine poreakcyjng ostudzono do temperatury pokojowe;.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Mieszanine poreakcyjng odparowano do sucha na wyparce obrotowej. Pozostatosé
rozpuszczono w CH,Cl, i dwukrotnie odsgczono biaty osad soli. Roztwdr odparowano do sucha,
rozpuszczono w niewielkiej ilosci CH,Cl, i oczyszczono na kolumnie chromatograficznej
(SiO,/CH,Cl,) zbierajac gtéwna, rozowa frakcje, ktorg zatezono do okoto 10% objetosci. Dodano
niewielka ilo$¢ heksanu, ponownie zatezono na prézniowej wyparce obrotowej i odsgczono
rozowy osad, ktory nastepnie wysuszono. Otrzymano tgcznie 0,1g (0,195mmol)
[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),]. Wydajnos¢ wyniosta 26,4%.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

Poniewaz [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH3;),] jest substancjg znang [50] badania strukturalne
ograniczono do protonowego rezonansu jadrowego, ktdrego wynik potwierdzit czystosc
otrzymanego produktu. W widmie 'H NMR obserwujemy typowe dla komplekséw alkoksylo-
wych multipletowe sygnaty od ugrupowania OCH, spowodowane nieréwnocennoscig geminal-
nych protonéw.Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano w kilku roz-
puszczalnikach pod katem aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowe]j redukcji chloroformu.
[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),] zostat réwniez otrzymany, jako produkt uboczny syntezy zwigzku
wyjsciowego [Mo(NO)(Tp*)(CO),] (podrozdziat 5.1.1).

'H NMR: 6=5,80ppm (s, 2H), 6=5,73ppm (s, 1H) — protony H5, H8, H11 na Ryc. 46; 6=2.55ppm
(s, 6H), 6=2,31ppm (s, 12H) — protony H6, H7, H9, H10, H12, H13 na Ryc. 46; 6=5,62ppm (m,
2H), 6=5,39ppm (m, 2H) — protony H1, H3 na Ryc. 46, multiplety wynikajg z nierdwnocennosci
geminalnych protonéw spowodowane] efektami sterycznymi; 6=1,43ppm (t, 6H, J=6,9Hz) —
protony H2, H4 na Ryc. 46.

CV: Ey/p eq=-1,90V vs Fc/Fc’, AE, eq=250mV; Ey/p o=+0,93V vs Fc/Fc’, AE,, ,q=97mV.
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Aktywnosc¢ elektrokatalityczna: aktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,); nieaktywny (rozpuszczalnik
DMF); nieaktywny (rozpuszczalnik CH;CN).

PODSUMOWANIE

Zwigzek otrzymano wedtug standardowych metod w ilosci wystarczajgcej do przepro-
wadzenia niezbednych badan fizykochemicznych. Pomiary elektrochemiczne wykazaty zanik
aktywnosci elektrokatalitycznej przy zmianie rozpuszczalnika z chloroformu na dimetylofor-
mamid czy acetonitryl.

5.2.3 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(OCH2CH,CH3):]
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Ryc. 47 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CHs),].

W kolbie tréjszyjnej umieszczonej w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zao-
patrzonej w chtodnice zwrotng, ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argonu 0,501g
(0,740mmol) [Mo(NO)(Tp*)Il,] w 50ml bezwodnego propanolu (Ryc. 47). Gdy ciemnobrgzowy
roztwor zmienit barwe na zielong (co Swiadczyto o podstawieniu jednego liganda |~ grupa
OCH,CH,CHj3") dodano okoto 0,5g Na,CO; i kontynuowano ogrzewanie az do zmiany barwy na
fioletowg (okoto 40’). Mieszanine poreakcyjng ostudzono do temperatury pokojowej i pozo-
stawiono na noc w lodéwce.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Poniewaz produkt nie wykrystalizowat roztwér zatezono, dwukrotnie dodano heksanu
a gdy to nie pomogto odparowano do sucha na prézniowej wyparce obrotowej. Osad rozpusz-
czono w niewielkiej ilosci CH,Cl, i oczyszczono za pomocg chromatografii kolumnowej
(Si0,/CH,Cl,) zbierajgc gtéwng, fioletowy frakcje, ktérg zadano heksanem. Odsgczono fioleto-
wy osad, przemyto heksanem i wysuszono w suszarce w 50°C. Otrzymano tgcznie 0,2g
(0,369mmol) [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CHs),]. Wydajnos¢ wyniosta 49,9%.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CHj3),] jest substancjg znang [51] dla ktdrej wykonano komplet
badan strukturalnych (IR, "H NMR, ESI-MS, AE) ktérych wyniki w petni potwierdzajg czystos¢ i
postulowang strukture otrzymanego produktu. W widmie 'H NMR obserwujemy typowe dla
komplekséw alkoksylowych multipletowe sygnaty od protonéw grup CH, tancuchéw weglo-
wych spowodowane duzg liczbg nieréwnocennych sgsiadéw i nieréwnocennoscig geminalnych
protondéw ugrupowania OCH,. Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano
pod katem aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu.
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IR: vy.0=1637cm™.

ESI-MS: [M+H]"=544m/z (warto$¢ obliczona 544m/z); [M-OCH,CH,CH;]"=484m/z (warto$¢ obli-
czona 484m/z).

'H NMR: 6=5,80ppm (s, 2H), 6=5,72ppm (s, 1H) — protony H7, H10, H13 na Ryc. 47; 6=2.55ppm
(s, 6H), 6=2,31ppm (s, 9H) 6=2,30ppm (s, 3H) — protony H8, H9, H11, H12, H14, H15 na Ryc. 47;
6=5,45ppm (m, 2H), 6=5,26ppm (m, 2H) — protony H2, H5 na Ryc. 47, multiplety wynikajg z
nierdwnocennosci geminalnych protonéw spowodowanej efektami sterycznymi; 6=1,79ppm
(m, 4H) — protony H1, H4 na Ryc. 47, ztozona struktura multipletowa wynika z duzej ilosci nie-
rownocennych sgsiadow; 6=0,99ppm (t, J=7,2Hz, 6H) — protony H3, H6 na Ryc. 47.

AE: C: 47,00% (wartos¢ obliczona 46,60%), H: 6,82% (wartos¢ obliczona 6,70%), N: 18,29%
(wartos$¢ obliczona 18,11%).

CV: Ey/3re4=-1,92V vs Fc/Fc’, AE, e4=221mV; Eyp y=+0,91V vs Fc/Fc’, AE, 4=121.

Aktywnosc elektrokatalityczna: aktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

PODSUMOWANIE

Zwigzek otrzymano wedtug standardowych metod z dobrg wydajnoscig na poziomie
pieédziesieciu procent. Zgodnie z przewidywaniami wykazuje on aktywnos¢ elektrokatalityczng
w redukcji chloroformu. Badania opisano w Czasopismie Technicznym w 2008 roku [52].

5.2.4 Synteza [Mo(NO)(Tp*){OCH(CHs)2}] i [Mo(NO)(Tp*)(OH){OCH(CH:3)-}]
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Ryc. 48 Synteza [Mo(NO)(Tp*){OCH(CH3),},] i [Mo(NO)(Tp*)(OH){OCH(CH3),}.

W kolbie tréjszyjnej umieszczonej w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zao-
patrzonej w chtodnice zwrotng, ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argonu 0,5g
(0,739mmol) [Mo(NO)(Tp*)l,] w 50ml izopropanolu (Ryc. 48). Gdy ciemnobrgzowy roztwér
zmienit barwe na zielong (co $wiadczyto o podstawieniu jednego liganda I~ grupg OCH(CHs),")
dodano okoto 0,5g Na,COs; i kontynuowano ogrzewanie. Poniewaz nie zaobserwowano wyraz-
nej zmiany barwy $wiadczacej o postepie reakcji dodano okoto 1cm? (CH5CH,)sN i ogrzewano
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az do zmiany barwy na fioletowg. Mieszanine poreakcyjng ostudzono do temperatury pokojo-
wej.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Odsaczono biaty osad soli, przesgcz zatezono i dodano heksanu. Po analizie TLC
(Si0,/CH,Cl, i SiO,/CH,Cl,:CH3(CO)CH;=8:1) klarowny roztwdr odparowano do sucha na proz-
niowej wyparce obrotowej, osad rozpuszczono w niewielkiej ilosci CH,Cl, i rozdzielono na
sktadniki za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO,/CH,Cl,:CH3(CO)CH3=8:1) zbierajgc dwie
frakcje: jasnoczerwong i ciemnoczerwong. Odparowano obie frakcje do sucha i krystalizowano
z mieszaniny CH,Cl, i CgH4. Otrzymano tgcznie 0,23g (0,425mmol) [Mo(NO)(Tp*){OCH(CHs),},]
(pierwsza frakcja) i 0,12g (0,240mmol) [Mo(NO)(Tp*)(OH){OCH(CHs),}] (druga frakcja). Wydaj-
nosci wyniosty odpowiednio 57,5% i 32,45%.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

[Mo(NO)(Tp*){OCH(CH3),},] to substancja znana [50], ktérej strukture i czysto$¢ po-
twierdzono wykonujgc komplet badan strukturalnych (IR, *H NMR, ESI-MS). Na uwage zastugu-
je widmo "H NMR ukazujace wszystkie sygnaty wraz z multipletowoscig i petna zgodnoscig sta-
tych sprzezenia. Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano pod katem
aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu.

IR: Vy.0=1637cm™.

ESI-MS: [M+H]"=544m/z (warto$¢ obliczona 544m/z); [M-OCH(CH;),]"'=484m/z (warto$¢ obli-
czona 484m/z).

'H NMR: 6=5,77ppm (s, 2H), 6=5,72ppm (s, 1H) — protony H4, H7, H10 na Ryc. 48; 6=2,54ppm
(s, 6H), 6=2,35ppm (s, 3H), 6 =2,32ppm (s, 6H), 6=2,30ppm (s, 3H) — protony H8, H9, H11, H12,
H14, H15 na Ryc. 48; 6=5,81ppm (septet, 2H, J=6,2Hz) — protony H2, H5 na Ryc. 48; 6=1,49ppm
(6H, d, J=6,2Hz), 6=1,22ppm (6H, d, J=6,2Hz) — protony H1, H3, H4, H6 na Ryc. 48.

CV: E,eq=-2,22V vs Fc/Fc’ (proces nieodwracalny); Ey/, ,y=+0,86V vs Fc/Fc’ AE, ,;=88mV.
Aktywnosc elektrokatalityczna: aktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

[Mo(NO)(Tp*)(OH){OCH(CHs),}] to zwigzek nowy, do tej pory nieopisany w literaturze.
Z tego wzgledu wykonano komplet niezbednych badan strukturalnych (IR, 'H NMR, ESI-MS,
AE), ktérych wyniki w petni potwierdzajg czystos¢ i postulowang strukture otrzymanego pro-
duktu. Na uwage zastuguje widmo ‘H NMR ukazujace wszystkie sygnaty wraz z multipletowo-
$cig i petng zgodnoscig statych sprzezenia. Dodatkowo warto zwrdci¢ uwage na nietypowe
wystepowanie dwdch pasm odpowiadajgcych drganiom rozciggajgcym N-O w widmie IR w
pastylce KBr. Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano pod katem ak-
tywnosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu.

IR: Vn.0=1663cm™, vn.0=1624cm™", dwa piki od drgan rozciggajacych N-O sg zjawiskiem niety-
powym i $wiadczg o wystepowaniu specyficznych oddziatywan w ciele statym, co potwierdza
obecnoéé¢ jednego piku vy.o=1646cm™" obserwowanego w widmie wykonanym w CH,Cly;
Voy=3586cm ™.

ESI-MS: [2M+H]'=1000m/z (wartoé¢ obliczona 1003m/z); [M+H]'=502m/z (warto$¢ obliczona
502m/z); [M-OH]'=485m/z (warto$¢ obliczona 484m/z); [M-OCH(CHs),]"=442m/z (wartosé
obliczona 442m/z).
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'H NMR: 6=5,86ppm (s, 1H), 6=5,79ppm (s, 1H), 6=5,74ppm (s, 1H) — protony H4, H7, H10 na
Ryc. 48; 6=2,53ppm (s, 3H), 6=2,50ppm (s, 3H), 6=2,36ppm (s, 3H), 6=2,35ppm (s, 3H),
6=2,33ppm (s, 3H), 6=2,32ppm (s, 3H) — protony H5, H6, H8, H9, H11, H12 na Ryc. 48;
6=8,66ppm (s, 1H) — proton H13 na Ryc. 48; 6=6,11ppm (septet, 1H, J=6,11Hz) — proton H1 na
Ryc. 48; 6=1,51ppm (d, 3H, J=6,11Hz), 6=1,33ppm (d, 3H, J=6,11Hz) — protony H2, H3 na Ryc.
48.

AE: C: 42,81% (wartos¢ obliczona 43,31%), H: 5,90% (wartos¢ obliczona 6,06%), N: 19,14%
(wartos$¢ obliczona 19,64%).

CV: E, eq=-2,22V vs Fc/Fc” (proces nieodwracalny); Ey/,,,u=+0,86V vs Fc/Fc’, AE, ,,=88mV.
Aktywnosc elektrokatalityczna: nieaktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

PODSUMOWANIE

[Mo(NO)(Tp*){OCH(CH3),},] otrzymano z dobrg, ponad piecdziesiecioprocentowg wy-
dajnoscig w sposéb analogiczny do syntez komplekséw z prostszymi ligandami alkoksylowymi.
Zasadnicza rdznica polegata na koniecznosci zastosowania silniejszej niz weglanu sodu zasady,
jaka jest trietyloamina. Zgodnie z przewidywaniami kompleks ten wykazuje aktywnos¢ elektro-
katalityczng w redukcji chloroformu. Synteze zwigzku opisano w Czasopismie Technicznym w
2008 roku [52].

[Mo(NO)(Tp*)(OH){OCH(CHs),}] byt drugim produktem opisywanej reakcji. Powstawa-
nia tego zwigzku zwigzane jest z dwustopniowym mechanizmem podstawiania ligandéw jod-
kowych ligandami alkoksylowymi. Woda obecna w niewielkich ilosciach w handlowym izopro-
panolu przereagowata z [Mo(NO)(Tp*)I{OCH(CHs),}] obecnym w mieszaninie reakcyjnej po
zmianie barwy roztworu na zielony. Zwigzek ten nie przejawia wiasciwosci elektrokatalitycz-
nych. Synteze kompleksu opisano w Czasopismie Technicznym w 2010 roku [53].

5.2.5 Synteza [Mo(NO)(Tp*){0(CH:)3CHs}.] i [{Mo(NO)(Tp*){O(CHz)3CH3}}.0]
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Ryc. 49 Synteza [Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CHs},] i [{Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CHs}},0].
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W kolbie dwuszyjnej umieszczonej w fazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zao-
patrzonej w chfodnice zwrotng, ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argonu
0,6778g (1,00mmol) [Mo(NO)(Tp*)I,] w 50ml butanolu (Ryc. 49). Przebieg reakcji monitorowa-
no za pomocy TLC (SiO,/CH,Cl,). Po 1h dodano 0,5ml (CH3CH,);N i kontynuowano ogrzewanie
przez nastepne 2h30’. Wykonano kontrolne TLC (SiO,/CH,Cl, oraz SiO,/CHCl;:C¢H14=3:2) wska-
zujgce na zakonczenie reakcji i powstanie co najmniej dwdch produktéw. Mieszanine poreak-
cyjng ostudzono do temperatury pokojowej i zostawiono na noc w lodéwce.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Odsgczono wykrystalizowang sél i przesacz umieszczono na noc w lodéwce. Klarowny
roztwér zatezono do niewielkiej objetosci na prézniowej wyparce obrotowej, dodano heksanu
i odsgczono biaty osad soli. Dodano heksanu i pozostawiono na kolejg noc w lodéwce. Klarow-
ny roztwér odparowano do sucha na prézniowej wyparce obrotowej i przystgpiono do rozdzia-
tu mieszaniny poreakcyjnej za pomocg chromatografii kolumnowej, positkujgc sie chromato-
grafig cienkowarstwowa w sposéb przedstawiony na Ryc. 50. Otrzymano tfacznie 0,1836g
(0,322mmol) [Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CHs},] w postaci malinowego osadu, oraz 0,021g
(0,0208mmol) [{Mo(NO)(Tp*){O(CH,)sCHs}},0] w postaci bordowopomaranczowego osadu.
Wydajnosé wyniosta odpowiednio 32,2% oraz 2,8%.

|mieszanina poreakcyjna|

Si0,/CH,Cl,

*I
| ]
[{Mo(NOYTp*HO(CH,);CHs}),0]

T s

[S10,/CH,Cl,:CgH=1:2

o

N\

“\I“;\‘lﬁ?il

Si0,/CH,Cly:CH:4=1:2

[Mo(NO)(Tp*){O(CH,)sCHs}.]
Ryc. 50 Chromatograficzne wydzielanie [Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CHs},] i [{Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CH;}},0].
Kwadraciki symbolizujg: szare — mieszaniny frakcji, szare z czerwong obwddka — wydzielone produkty,
kolorowe — barwne frakcje, biate — frakcje o nieokreslonej barwie, przekreslone czerwonym krzyzykiem
— frakcje zutylizowane. W prostokgtach podano warunki prowadzenia rozdziatu.



BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

[Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CH3},] to substancja znana [51], dla ktérej wykonano komplet
badan strukturalnych (IR, "H NMR, ESI-MS, AE) ktérych wyniki w petni potwierdzajg czystos¢ i
postulowang strukture otrzymanego produktu. W widmie 'H NMR obserwujemy typowe dla
komplekséw alkoksylowych multipletowe sygnaty od protondéw grup CH, tancuchéw weglo-
wych spowodowane duzg liczbg nieréwnocennych sgsiadéw i nieréwnocennoscig geminalnych
protondéw ugrupowania OCH,. Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano
pod katem aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu.

IR: Vy.0=1637,28cm ™.

ESI-MS: [M+H]'=572m/z (warto$¢ obliczona 572m/z); [M-C3HN,(CHs),]'=475m/z (wartosé obli-
czona 476m/z); C3HN,(CH;),=1,3-dimetylopirazol-1-il; [M-O(CH,);CH;]"'=496m/z (warto$¢ obli-
czona 498m/z); [M-2x0O(CH,);CHs]'=425m/z (warto$¢ obliczona 425m/z).

'H NMR: 6=5,80ppm (s, 2H), 6=5,72ppm (s, 1H) — protony H9, H12, H15 na Ryc. 49; 6=2,55ppm
(s, 6H), 6=2,31ppm (s, 9H), 2,30ppm (s, 3H) — protony H10, H11, H13, H14, H16, H17 na Ryc.
49; 6=5,53ppm (m, 2H), 6=5,31ppm (m, 2H) — proton H4, H8 na Ryc. 49, multiplety wynikaja z
nierdwnocennosci geminalnych protonéw spowodowang efektami sterycznymi; 6=1,77ppm
(m, 4H) — protony H1, H5 na Ryc. 49, ztozona struktura multipletowa wynika z duzej ilosci nie-
rownocennych sgsiadow; 6=1,46ppm (m, 4H) — protony H2, H6 na Ryc. 49, ztozona struktura
multipletowa wynika z duzej ilosci nierdwnocennych sgsiadéw; 0,98ppm (t, 6H, J=7,4Hz) — pro-
ton H3, H7 na Ryc. 49.

AE: C: 49,24% (warto$¢ obliczona 48,52%), H: 7,24% (wartos¢ obliczona 7,08%), N: 16,88%
(wartos¢ obliczona 17,22%).

CV: E1/2req=-1,96V Vs Fc/Fc’, AE, cq=487mV; E1/5,,=+0,90V vs Fc/Fc’, AE, ,=138mV.

Aktywnosc elektrokatalityczna: aktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

[{Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CH;}},0] to zwigzek nowy, do tej pory nieopisany w literaturze.
Z tego wzgledu wykonano komplet niezbednych badan strukturalnych (IR, ‘*H NMR, ESI-MS,
AE), ktérych wyniki w petni potwierdzajg czystos¢ i postulowang strukture otrzymanego pro-
duktu. W widmie 'H NMR obserwujemy typowe dla komplekséw alkoksylowych multipletowe
sygnaty od protondéw grup CH, farcuchdw weglowych spowodowane duzg liczbg nieréwno-
cennych sgsiadéw i nieréwnocennoscia geminalnych protondw ugrupowania OCH,. Zwigzek
scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano pod kgtem aktywnosci elektrokatali-
tycznej w katodowej redukcji chloroformu.

IR: vy.0=1625,1cm™", vy c=1645,96cm™

ESI-MS: [M+H]'=1008m/z (warto$¢ obliczona 1013m/z); [M-O(CH,);CH5]'=935m/z (wartos¢
obliczona 939m/z); [M-2xO(CH,);CH;]"=862m/z (wartos¢ obliczona 866m/z); [M-O(CH,);CH;-
C3HN,(CH;),]'=840m/z (warto$é obliczona 844m/z); [M-O(CH,);CH;-C3HN,(CH;),-NO]*=810m/z
(warto$¢ obliczona 814m/z); Ryc. 29, obserwowane rozbieznosci wynikajg ze specyfiki pracy
aparatu i bogatego rozktadu izotopowego molibdenu (podrozdziat 3.3.5).

'H NMR: 6=5,89ppm (s, 1H), 6=5,74ppm (s, 1H), 6=5,72ppm (s, 1H), &=5,70ppm (s, 1H),
6=5,34ppm (s, 1H), 6=5,24ppm (s, 1H) — protony H9, H12, H15, H18, H21, H24 na Ryc. 49;
6=2,98ppm (s, 3H), 6=2,69ppm (s, 3H), 2,62ppm (s, 3H), 6=2,54ppm (s, 3H), 6=2,33ppm (s, 3H),
6=2,33ppm (s, 3H), 6=2,32ppm (s, 6H), 6=2,26ppm (s, 3H), 6=2,24ppm (s, 3H), 6=1,01ppm (s,
3H), 6=0,80ppm (s, 3H) — protony H10, H11, H13, H14, H16, H17 H19, H20, H22, H23, H25, H26
na Ryc. 49; 6=5,58ppm (m, 2H), 6=5,37ppm (m, 2H), 6=5,22ppm (m, 2H), 6=4,97ppm (m, 2H) —
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protony H1, H4, H5, H8 na Ryc. 49; 6=1,48-1,28[ppm] (m, 4H) — protony H2, H6 na Ryc. 49;
6=0,96ppm (t, 3H, J=7,1Hz), 6=0,90ppm (t, 3H, J=7,1Hz) — protony H3, H7 na Ryc. 49.

AE: C: 45,28% (warto$¢ obliczona 45,26%), H: 6,29% (wartos¢ obliczona 6,20%), N: 17,85%
(wartosc obliczona 19,44%).

CV: Ey/pre=-1,96V Vs Fc/Fc’, AE, req=273MV; Eqjp,u=+0,55V vs Fc/Fc', AE, 4=88mV.

Aktywnosc elektrokatalityczna: aktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

PODSUMOWANIE

[Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CH3},] otrzymano w ilosci wystarczajgcej do przeprowadzenia
niezbednych badan fizykochemicznych z zadowalajgcg ponad trzydziestoprocentowg wydajno-
Scig. Podobnie jak w przypadku izopropanolu (podrozdziat 5.2.4) konieczne byto zastosowanie
silniejszej niz weglanu sodu zasady, trietyloaminy. Zgodnie z przewidywaniami kompleks ten
wykazuje aktywnosé elektrokatalityczng w redukcji chloroformu.

[{Mo(NO)(Tp*{O(CH,);CH5}},0] byt drugim produktem opisywanej reakcji. Zostat
otrzymany w niewielkiej, ale wystarczajgcej do przeprowadzenia badan fizykochemicznych
ilosci. Mata wydajnos¢ wynika ze sttoczenia sterycznego dwucentrowego kompleksu z most-
kiem tlenkowym stanowigcego szkielet tego zwigzku. Kompleks ten wykazuje aktywnos¢ elek-
trokatalityczng w redukcji chloroformu.

5.2.6 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(m-0CsHsCH3):]
SYNTEZA

~Mo > ~Mo
N v N v
N A N TN
o/ |' Ny (CH,CH,),N D L\
L\ | A, CH,Cl,, Ar SN\ | N,
CHj3 18 CHy ¢ .
19° (1:4H3
12 13

Ryc. 51 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(m-OCgHsCHj),].

W kolbie tréjszyjnej umieszczonej w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zao-
patrzonej w chtodnice zwrotng, ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argonu 0,5g
(0,739mmol) [Mo(NO)(Tp*)I,], 0,31ml (0,00295mol) m-CH3;CsHsOH, 6ml (CH3CH,)sN w 50ml
dichlorometanu (Ryc. 51). Po 10’ ogrzewania wykonano kontrolne TLC (SiO,/CH,Cl,) i zakon-
czono reakcje.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Mieszanine poreakcyjng zatezono maksymalnie na prdziniowej wyparce obrotowej i
zdekantowano pozostaty roztwdr znad osadu. Osad i roztwor przerabiano oddzielnie.

Osad przemyto heksanem, wysuszono a nastepnie rozpuszczono w niewielkiej ilosci
CH,Cl, i oczyszczono za pomocy chromatografii kolumnowej (SiO,/CH,Cl,) zbierajgc gtéwna,
brunatng frakcje, ktérg zadano heksanem, nieznacznie zatezono na prézniowej wyparce obro-
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towej i odsgczono od osadu soli. Dodano heksanu i roztwér pozostawiono na noc w lodéwce.
Odsaczono osad produktu, ktéry przemyto heksanem i wysuszono.

Roztwér zadano heksanem, odsgczono od soli i pozostawiono na noc w lodéwce. Kla-
rowny roztwér odparowano do sucha, przemyto eterem dietylowym i wysuszono.

Obie porcje to ten sam zwigzek. tacznie otrzymano 0,22g (0,345mmol)
[Mo(NO)(Tp*)(m-OC¢HsCH3),]. Wydajnosé wyniosta 46,7%.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

[Mo(NO)(Tp*)(m-OC¢H,CH;s),] to zwigzek nowy, do tej pory nieopisany w literaturze. Z
tego wzgledu wykonano komplet niezbednych badar strukturalnych (IR, *H NMR, ESI-MS, AE),
ktorych wyniki w petni potwierdzajg czystosé i postulowang strukture otrzymanego produktu.
Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano pod katem aktywnosci elek-
trokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu. Otrzymane krysztaty umozliwity wykonanie
pomiardw krystalograficznych i rozwigzanie struktury tego zwigzku (Ryc. 52).

Ryc. 52 Struktura krystaliczna [Mo(NO)(Tp*)(m-OCgHsCHs),]. Atomy przedstawiono, jako elipsoidy z
prawdopodobienstwem 50% za wyjatkiem atoméw wodoru wykreslonych, jako sfery o statym promieniu
0,3A.

IR: vy.0=1655cm™.

ESI-MS: [M+H]"=640m/z (wartos¢ obliczona 640m/z), [M-C¢H,CH;]*=550m/z (warto$¢ obliczona
548m/z).

'H NMR: 6=5,83ppm (s, 2H), 6=5,74ppm (s, 1H) — protony H15, H18, H21 na Ryc. 51;
6=2,40ppm (s, 3H), 6=2,32ppm (s,6H), 2,23ppm (s, 6H), 6=2,10ppm (s, 3H) — protony H16, H17,
H19, H20, H22, H23 na Ryc. 51; 6=2,40ppm (s, 6H) — protony H7, H14 na Ryc. 51; 6=6,98ppm (s,
2H) — protony H6, H9 na Ryc. 51; 6=7,19ppm (t, 2H, J=7,4Hz) — protony H3, H12 na Ryc. 51;
6=7,00ppm (d, 2H, J=6,9Hz), 6=6,79ppm (d, 2H, J=7,2Hz) — protony H2, H4, H9, H11 na Ryc. 51.
Struktura krystaliczna: uktad krystalograficzny: tréjskoény; centrowanie: P; grupa punktowa: 1;
wymiary komorki elementarnej: a=8,041A, b=13,562A, c=14,591A, a=86,103°, p=83,533°,
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v=74,597°% opis: W strukturze krystalicznej atom molibdenu wykazuje zdeformowang geome-
trie oktaedryczng. Krétkie wigzania Mo-0O (1,935A i 1,971A) oraz duze katy Mo-O-C (134,2° i
143,5°) ligandéw krezolanowych wskazujg na donacje 1t Po) — dmo)- Jeden z ligandéw m-
OCg¢H,4CH; wykazuje nieuporzgdkowanie w postaci wahania w ptaszczyznie pierscienia. Ligand
NO" potaczony jest z atomem centralnym w uktadzie liniowym: kat Mo-N-O mierzy 179,3°
(podrozdziat 3.2.2), za$ dtugoéci wigzan Mo-N i N-O wynosza odpowiednio 1,760A i 1,205A. W
strukturze krystalicznej (Ryc. 52) zaobserwowano oddziatywania miedzyczasteczkowe i we-
whnatrzczasteczkowe pomiedzy atomami wodoru pierscieni fenylowych i podstawnikéw mety-
lowych a uktadem elektronéw 1 pierscieni fenylowych rzedu 2,743-2,886[A).

AE: C: 55,04% (wartos¢ obliczona 54,65%), H: 6,10% (wartos¢ obliczona 5,69%), N: 14,82%
(wartos$¢ obliczona 15,38%).

CV: Eyprea=-1,32V vs Fc/Fc’, AE,eq=225mV; E,.1=+0,98V vs Fc/Fc” (proces nieodwracalny);
Epu=+1,27V vs Fc/Fc” (proces nieodwracalny).

Aktywnosc elektrokatalityczna: nieaktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

PODSUMOWANIE

[Mo(NO)(Tp*)(m-OC¢H,CHs),] otrzymano w ilosci wystarczajgcej do przeprowadzenia
niezbednych badan fizykochemicznych z dobrg, prawie pieédziesiecioprocentowqg wydajnoscia.
Otrzymane krysztaty pozwolity na rozwigzanie struktury krystalicznej. Zwigzek ten nie przeja-
wia wihasciwosci elektrokatalitycznych. Synteze zwigzku opisano w Czasopismie Technicznym w
2008 roku [54] a jego strukture opublikowano na famach Acta Crystalographica w 2010 roku
[55].

5.2.7 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(p-OCsHsCHs).] i [Mo(NO)(Tp*)(OH)(p-0CsHsCH3)]
SYNTEZA

I’ \N\\\+ (CH,CH,);N 12 13

\ | A, CH.CL,, Ar e ) I CHs s, ,-CHs
CHj 310

11 CHs
Ryc. 53 Synteza [Mo(NO)(Tp*)(p-OCgHsCHs),] i [Mo(NO)(Tp*)(OH)(p-OCgHsCH5)].
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W kolbie tréjszyjnej umieszczonej w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zao-
patrzonej w chtodnice zwrotng, ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argonu 0,5g
(0,739mmol) [Mo(NO)(Tp*)I,], 0,11g (1,02mmol) p-CH3CsHsOH i 10ml (CH3CH,)sN w 50ml di-
chlorometanu (Ryc. 53). Postep reakcji monitorowano za pomocg TLC (SiO,/CH,Cl,:C¢H14=3:1).
Poniewaz juz po 15’ ogrzewania wiekszos¢ substratu przestata by¢ widoczna na TLC, oddzielo-
no potowe mieszaniny reakcyjnej by unikngé¢ ewentualnego rozktadu powstatych produktéw, a
pozostatg cze$¢ ogrzewano kolejne 40’. Zakoriczono ogrzewanie i obie porcje ostudzono do
temperatury otoczenia.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Na podstawie wynikow analizy TLC (SiO,/CH,Cl,:CH;(CO)CH;=8:1, SiO,/CH,Cl,:C¢H1,=5:2
i SiO,/CH,Cl,,) potaczono obie porcje (ogrzewane 15’ i 55’), odsgczono od biatego osadu i pozo-
stawiono na noc w lodéwce. Odsgczono od soli, odparowano do sucha i rozpuszczono w nie-
wielkiej ilosci  CH,Cl,. Wykonano rozdziat na kolumnie chromatograficznej
(Si0,/CH,Cl,:C¢H14=10:1) zbierajac cztery frakcje: brgzows, z6ttozielonobrgzowga (CH,Cl,), czer-
wonobordowg i fioletowa (obie CH,Cl,:CH;(CO)CH;). Do dalszej przerdbki wybrano frakcje
pierwszg i trzecia.

Bragzowg frakcje odparowano do sucha. Krystalizowano z mieszaniny CH,Cl,:CsH4. Po-
niewaz uzyskany osad nie byt w petni czysty rozpuszczono go w niewielkiej ilosci CH,CI, i
oczyszczono za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO,/CH,Cl,:C¢H14=1:1) zbierajgc dwie
frakcje: ciemnobordowg i czerwong. Drugg frakcje zutylizowano za$ do pierwszej dodano hek-
sanu, odsgczono od biatego osadu i krystalizowano z mieszaniny CH,Cl,:CgH4. Otrzymano tgcz-
nie 0,0895g (0,140mmol) [Mo(NO)(Tp*)(p-OCeHsCHs),]. Wydajnos¢ wyniosta 18,9%.

Czerwonobrgzowg frakcje dwukrotnie odsgczono od biatego osadu soli, przemyto pen-
tanem i sprawdzono pod katem czystosci za pomocg TLC (SiO,/CH,Cl,:THF=8:1). Ze wzgledu na
negatywny wynik odparowano do sucha, rozpuszczono w niewielkiej ilosci CH,Cl, i rozdzielono
na sktadniki za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO,/CH,Cl,:THF=8:1) zbierajac pie¢ frak-
cji: czerwong (CH,Cl,), bordowg, czerwong, pomaranczowg i rézowa. Pierwszg frakcje odparo-
wano do sucha, wysuszono i zwazono. Pozostate frakcje zutylizowano. Otrzymano kilkanascie
miligramow [Mo(NO)(Tp*)(OH)(p-OCeHsCHs)]. Wydajnosci nie okreslono.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

[Mo(NO)(Tp*)(p-OCsHsCHs),] to zwigzek nowy, do tej pory nieopisany w literaturze. Z
tego wzgledu wykonano komplet niezbednych badan strukturalnych (IR, *H NMR, ESI-MS, AE),
ktorych wyniki w petni potwierdzajg czystos¢ i postulowang strukture otrzymanego produktu.
Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano pod katem aktywnosci elek-
trokatalitycznej w katodowej redukc;ji chloroformu

IR: vy.0=1653cm™".,

ESI-MS: [M-OCgH,CH5]"'=532m/z (wartoé¢ obliczona 532m/z); [M-CgH4CH;]"=550m/z (wartosé
obliczona 548m/z).

'H NMR: 6=5,82ppm (s, 2H), &=5,74ppm (s, 1H) — protony H15, H18, H21 na Ryc. 53;
6=2,40ppm (s, 3H), 6=2,33ppm (s, 6H), 2,22ppm (s, 6H), 6=2,11ppm (s, 3H) — protony H16,
H17, H19, H20, H22, H23 na Ryc. 53; 6=2,36ppm (s, 6H) — protony H7, H14 na Ryc. 53;
6=7,09ppm (m, 8H) — protony H1, H3, H4, H6, H8, H8, H11, H12 na Ryc. 53, modelowo powinny
by¢ dwa dublety, jednak efekty steryczne znoszg réwnocennos¢ atomow H4, H6, H9, H11.
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AE: C: 54,08% (warto$¢ obliczona 54,65%), H: 5,62% (wartos¢ obliczona 5,69%), N: 15,27%
(wartos$¢ obliczona 15,38%).

CV: Eypreq=-1,31V vs Fc/Fc’, AE,q=68mV; E,.1=+0,77V vs Fc/Fc" (proces nieodwracalny);
Ep,u2=+0,89V vs Fc/Fc” (proces nieodwracalny); E, ,u3=+1,32V vs Fc/Fc” (proces nieodwracalny).
Aktywnosc elektrokatalityczna: nieaktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

[Mo(NO)(Tp*)(OH)(p-OC¢HsCHs)] to zwigzek nowy, do tej pory nieopisany w literatu-
rze. Otrzymany zostat w bardzo niewielkiej ilosci, dlatego wykonano tylko najwazniejsze bada-
nia strukturalne (IR, 'H NMR), ktérych wyniki w petni potwierdzajg czystos¢ i postulowang
strukture otrzymanego produktu. Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetesto-
wano pod katem aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu.

IR: vy.0=1681,99cm™", vo.=3450cm ™",

'H NMR: 6=5,92ppm (s, 1H), 6=5,88ppm (s, 1H), 6=5,76ppm (s, 1H) — protony H8, H11, H14 na
Ryc. 53; 6=2,41ppm (s, 6H), 6=2,39ppm (s, 6H), 6=2,19ppm (s, 3H), 6=2,06ppm (s, 3H) — proto-
ny H9, H10, H12, H13, H15, H16 na Ryc. 53; 6=9,01ppm (s, 1H) — proton H17 na Ryc. 53, inte-
gracja sygnatu jest zanizona, co jest typowe dla protonéw hydroksylowych z racji tatwosci wy-
miany z otoczeniem; 6=7,29ppm (d, 2H, sygnat czesciowo naktada sie z sygnatem CDCl;),
6=7,23ppm (d, 3H, J=4Hz) — protony H1, H3, H4, H6 na Ryc. 53; 6=2,59ppm (s, 3H) — proton H7
na Ryc. 53.

CV: Ey/2re4=-1,00V vs Fc/Fc’, AE,4=88,2mV; E, 4=+0,78V vs Fc/Fc’ (proces nieodwracalny).
Aktywnosc elektrokatalityczna: nieaktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

PODSUMOWANIE

[Mo(NO)(Tp*)(p-OCsHsCHs),] otrzymano w ilosci wystarczajacej do przeprowadzenia
niezbednych badan fizykochemicznych. Zwigzek ten nie przejawia wtasciwosci elektrokatali-
tycznych. Synteze zwigzku opisano w Czasopismie Technicznym w 2008 roku [54].

[Mo(NO)(Tp*)(OH)(p-OCsHsCH3)] otrzymano w bardzo niewielkiej ilosci co uniemozli-
wito wykonanie pomiaréw spektrometrii mas i analizy elementarnej. Mimo to poprawnos¢
postulowanej struktury nie budzi watpliwosci. Zwigzek ten nie przejawia witasciwosci elektro-
katalitycznych.

5.3 Pochodne hydroksyloamidowe i zwiazki wielocentrowe

Realizacja obu zagadnien stanowigcych drugi i trzeci, szczegétowy cel badan naktadata
sie na siebie, dlatego tez zostaty one omoéwione tgcznie w jednym podrozdziale. Dodatkowym
wspolnym elementem tych zagadnien byly problemy natury syntetycznej wynikajgce ze specy-
fiki prowadzonych reakcji i wtasciwosci wykorzystywanych reagentdw. NH,OH charakteryzuje
sie bardzo duzg higroskopijnoscig i juz w temperaturze pokojowej tatwo rozktada sie na powie-
trzu. Swego rodzaju remedium na tego typu trudnosci jest wykorzystanie w syntezie tatwo
dostepnych i stosunkowo tanich soli takich jak chlorowodorek hydroksyloaminy (NH,OHeHCI).
Niestety ich wadg jest duzo mniejsza reaktywnos¢ wynikajgca z obecnosci czagsteczki kwasu,
ktdra musi zostac ,,zneutralizowana” w trakcie reakcji tak by mozliwa byta pdzniejsza ,,neutrali-
zacja” odrywanych liganddéw I~. W przypadku préb syntezy uktadéw wielocentrowych pojawia-
ja sie problemy innej natury. Po pierwsze, stosowane metody pociggajg za sobg mnogos¢ moz-
liwych produktow, z ktérych wiekszos¢ faktycznie powstaje, co bardzo utrudnia a niejedno-
krotnie uniemozliwia wyizolowanie czystych produktéw nadajgcych sie do dalszych badan.
Dodatkowo dtugotrwaty i skomplikowany proces rozdzielania mieszaniny czesto skutkuje roz-
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padem zwigzkéw lub ich reagowaniem z wodg zawartg w powietrzu pod wptywem zelu krze-
mionkowego. Drugim problemem sg efekty steryczne, obserwowane zwtaszcza przy rozbudo-
wanych przestrzennie ligandach i mostkach, znacznie zmniejszajace wydajnos¢ procesu a cze-
sto wrecz uniemozliwiajgce powstawanie pozadanych uktadow. W trakcie realizacji obu celéw
pracy przeprowadzono szereg prob syntetycznych, z ktérych kilka zakonczyto sie petnym suk-
cesem, czyli wyizolowaniem i scharakteryzowaniem pod wzgledem strukturalnym i elektro-
chemicznym nowych zwigzkéw kompleksowych.

5.3.1 Przygotowanie NH,OH
SYNTEZA

Na -
- H C\/\/O +
3 Na
A, Ar
Ryc. 54 Przygotowanie NH,0OH - etap I.

W kolbie umieszczonej w fazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zaopatrzonej w
chtodnice zwrotng ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej argonu 7,0g (0,305mol)
Swiezo wycisnietego drutu sodowego i 90,0ml (0,978mol) swiezo destylowanego butanolu
(Ryc. 54) do momentu catkowitego przereagowania metalu. Mieszanine poreakcyjng ostudzo-
no do temperatury pokojowej i pozostawiono w atmosferze argonu do nastepnego dnia.

. O -
He o + HC "~ a > H,N—OH
CH,(CH,),0H, Ar

wskaznik fenoloftaleina
Ryc. 55 Przygotowanie NH,OH - etap Il.

W kolbie dwuszyjnej umieszczonej na mieszadle magnetycznym, zaopatrzonej w
chtodnice zwrotng, w atmosferze ochronnej argonu mieszano 17,5g (0,252mol) wysuszonego i
sproszkowanego NH,0OHeHCl z 25m| bezwodnego butanolu w obecnosci okoto 0,1g fenolofta-
leiny. Po 10’ rozpoczeto powolne (tak by nie nastgpita trwata zmiana barwy wynikajgca ze zbyt
powolnego mieszania) wkraplanie (z wkraplacza z rurkg do wyréwnywania cisnien) catego,
przygotowanego w etapie | butanolanu sodu nieznacznie rozciericzonego bezwodnym butano-
lem i podgrzanego w celu zmniejszenia lepkosci i gestosci roztworu (Ryc. 55).

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

W atmosferze ochronnej argonu odsgczono osad soli (NaCl), przemyto bezwodnym bu-
tanolem i eterem dietylowym. Pofgczone przesacze pozostawiono w lodéwce do krystalizacji.
Odsaczong w atmosferze ochronnej argonu porcje produktu, przemyto bezwodnym butanolem
oraz eterem dietylowym i rozpoczeto suszenie pod préznig w czasie ktorego zwigzek zaczat sie
rozktadaé i dlatego operacje przerwano a zwigzek wykorzystano od razu w reakcji opisanej w
podrozdziale 5.3.2 . Przesgcz pozostawiono w lodowce do dalszej krystalizacji. W atmosferze
ochronnej argonu zdekantowano roztwor znad krysztatdw hydroksyloaminy i zadano je eterem
dietylowym. Przygotowany roztwdr wykorzystano w reakcji opisanej w podrozdziale 5.3.3. Ze
wzgledu na higroskopijnos¢ zwigzku nie okreslono wydajnosci powstajgcej hydroksyloaminy.
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BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

Ze wzgledu na bardzo duzg higroskopijnos¢ i fatwosé rozktadu na powietrzu nie wyko-
nywano zadnych badan fizykochemicznych w celu potwierdzenia czystosci produktu.

PODSUMOWANIE

W czasie przygotowywania reagenta natrafiono na problemy z zapewnieniem w petni
bezwodnego srodowiska pracy. Stosowana linia prézniowo-argonowa doskonale nadaje sie do
zapewnienia odpowiednich warunkéw na etapie syntezy, jednakze na etapie sgczenie nie jest
wystarczajgca. Do tego celu nalezatoby sie postuzyé niedostepng komorg rekawicowa (ang.
glove box lub dry box). Mimo tych trudnosci udato sie otrzymadé niewielkie ilosci czystego rea-
genta, ktére wykorzystano w kolejnych syntezach.

5.3.2 Synteza [{Mo(NO)(Tp*)(OH)}.0] oraz [{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)1}]
i [{Mo(NO)(Tp*)(0OH)}O{Mo(NO)(Tp*)CL}]

SYNTEZA
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Ryc. 56 Synteza [{Mo(NO)(Tp*)(OH)},0], [{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)I}] i
[{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O0{Mo(NO)(Tp*)CI}].

W kolbie trdjszyjnej umieszczonej w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zao-
patrzonej w chtodnice zwrotng, przez okoto 5h ogrzewano do wrzenia w atmosferze ochronnej
argonu okoto 2,0g (2,955mmol) [Mo(NO)(Tp*)l,] z NH,OH otrzymang w sposdb opisany w pod-
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rozdziale 5.3.1 i 10ml (CH3CH,)sN w 40ml toluenu (Ryc. 56). Mieszanine poreakcyjng ostudzono
do temperatury pokojowej i pozostawiono na noc w lodéwce.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Odsaczono powstaty osad. Rozdziat przeprowadzono oddzielnie dla przesaczu i osadu
za pomoca chromatografii kolumnowej i krystalizacji, positkujac sie chromatografig cienkowar-
stwowg w sposdb przedstawiony na Ryc. 57. Z wydajnoscig 67,6% otrzymano 0,90g (1,0mmol)
[{Mo(NO)(Tp*)(OH)},0] (w tym monokrysztaty). Nastepnie wyizolowano mieszanine produk-
téw w postaci niestechimetrycznych krysztatow [{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)(I/CI)}] w
ilosci 0,0184g, ktore rozdzielono na sktadniki otrzymujac [{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)I}]
i [{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)CI}]. Niewielkie ilosci obu produktéw przeznaczono w
catosci na badania fizykochemiczne. llosci i wydajnosci nie okreslono.

| mieszanina poreakcyjnal

[ T3
CH20|2:CH3COCH3=8:1 ‘

-'\
J E /I ‘ éﬁ;c'lzlégH]4 :

CHzclz C7H16—1 1 -.,\}

E = [CH,Cl,:CH;COCH,=8:1]

[{Mo(NO)(Tp*)CI}O{Mo(NO)(Tp*)(OH)}]
Ij [{Mo(NO)(Tp*)I}O{Mo(NO)(Tp*)(OH)}]
Ryc. 57 Chromatograficzne wydzielanie [{Mo(NO)(Tp*)(OH)},0], [{[Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)I}] i
[{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)Cl}]. Kwadraciki symbolizujg: szare — mieszaniny frakcji, szare z czer-
wong obwddka — wydzielone produkty, kolorowe — barwne frakcje, biate — frakcje o nieokreslonej bar-
wie, przekreslone czerwonym krzyzykiem — frakcje zutylizowane. Gwiazdki symbolizujg otrzymane mo-
nokrysztaty. W prostokgtach podano warunki prowadzenia rozdziatu, zas w elipsach warunki prowadze-
nia krystalizacji.
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BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

[{Mo(NO)(Tp*)(OH)},0] to substancja znana [56], dla ktérej wykonano zestaw badan
strukturalnych (IR, *H NMR) ktérych wyniki w petni potwierdzajg czystos¢ i postulowang struk-
ture otrzymanego produktu. Otrzymane krysztaty umozliwity wykonanie pomiaréw krystalo-
graficznych i rozwigzanie struktury tego zwigzku (Ryc. 58).

Ryc. 58 Struktura krystaliczna [{Mo(NO)(Tp*)(OH)},0]. Atomy przedstawiono, jako elipsoidy z prawdo-
podobiefstwem 50% za wyjatkiem atoméw wodoru wykreslonych, jako sfery o statym promieniu 0,3A.

IR: vy.0=1628cm™, vy.0=1653cm™; vo=3577cm ™, vo.4=3614cm™.

'H NMR: 6=5,97ppm (s, 1H), 6=5,77ppm (s, 1H), 6=5,75ppm (s, 1H), &=5,73ppm (s, 1H),
6=5,45ppm (s, 1H), 6=5,30ppm (s, 1H) — protony H1, H4, H7. H10, H13, H16 na Ryc. 56;
6=2,85ppm (s, 3H), 6=2,52ppm (s, 3H), 2,49ppm (s, 3H), 6=2,36ppm (s, 3H), 6=2,34ppm (s, 3H),
6=2,32ppm (s, 3H), 2,31ppm (s, 3H), 6=2,27ppm (s, 3H), 6=2,25ppm (s, 3H), 1,04ppm (s, 3H),
6=0,85ppm (s, 3H) — protony H2, H3, H5, H6, H8, H9, H11, H12, H14, H15, H17, H18 na Ryc. 56;
6=8,39ppm (s, 2H) — protony H19, H20 na Ryc. 56, integracja sygnatu jest zanizona, co jest ty-
powe dla protondw hydroksylowych z racji tatwosci wymiany z otoczeniem.

Struktura krystaliczna: uktad krystalograficzny: tréjskoény; centrowanie: P; grupa punktowa: 1;
wymiary komérki elementarnej: a=12,283A, b=14,202A, c=15,449A, a=74,437°, B=79,061°,
v=81,930°% opis: W strukturze krystalicznej oba atomy molibdenu wykazujg zdeformowang
geometrie oktaedryczng. Wzgledna konfiguracja na centrach metalicznych to R-S (Ryc. 18).
Odlegtosé Mo-Mo wynosi 3,778A przy prawie liniowym ukfadzie mostka Mo-O-Mo (173,6°).
Krétkie wigzania Mo-O mostka (oba 1,897A) i ligandéw OH (1,946A i 1,951A) wskazuja na silng
donacje T p(g) = dmo)- Ligandy NO" potaczone s3 z atomami centralnymi w uktadzie linio-
wym: katy Mo-N-O mierzg 178,4 °, 176,8° (podrozdziat 3.2.2), za$ dtugosci wigzari Mo-N i N-O
wynosza odpowiednio dla kazdego z centréw 1,764A i 1,205A oraz 1,741A i 1,208A. Kat torsyj-
ny N14-Mo1-Mo2-N24 wynosi 85,4°. Krysztat wykazuje warstwowg budowa, w ktdérej pomie-
dzy czgsteczkami kompleksu wystepujg czasteczki rozpuszczalnika - toluenu (w stosunku 1:2)
utrzymywane poprzez oddziatywania Wan der Valsa. Jako$¢ badanego monokrysztatu nie byta
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wystarczajgca by mozliwe byto ustalenie potozen atomdéw wodoru grup hydroksylowych (Ryc.
58).

[{Mo(NO)(Tp*)(1/Cl)}O{Mo(NO)(Tp*)(OH)}] to przyktad mieszaniny dwdch analogicz-
nych kompleksdw rdznigcych sie pojedynczym ligandem (jod lub chlor) na jednym z centréw
metalicznych, ktére wspdtkrystalizujg tworzac niestechiometryczny krysztat opisany ponizej
(Ryc. 59). Zwiazek scharakteryzowano spektroskopowo za pomoca IR i ‘H NMR. Mieszanine
udato sie rozdzieli¢ na sktadniki za pomocg chromatografii kolumnowej (Ryc. 57) wydzielajac
[{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)I}] i [{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)Cl}], ktérych cha-
rakterystyka podana jest w dalszej czesci podrozdziatu.

Ryc. 59 Struktura krystaliczna [{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)(I/Cl)}]. Atomy przedstawiono, jako
elipsoidy z prawdopodobieistwem 50% za wyjatkiem atomdw wodoru wykreslonych, jako sfery o sta-
tym promieniu 0,3A.

IR: Vn.0=1648cm™, vy.0=1673cm™"; vo.4=3591cm™, vo.y=3613cm™", obecnos¢ dwdch pikdw wy-
nika z obecnosci w probce dwdch komplekséw nieznacznie réznigcych sie struktura.

'H NMR: 6=6,02ppm (s, 1H, ,I”), 6=6,01ppm (s, 1,8H, ,Cl”), 6=5,86ppm (s, 1H, ,I”), 5=5,79ppm
(s, 1,8H, ,CI"), 6=5,77ppm (s, 1,8H, ,CI"), 6=5,75ppm (s, 1,8H, ,Cl"), 6=5,74ppm (s, 2H, ,I”),
6=5,49ppm (s, 1,8H, ,CI"), 6=5,43ppm (s, 1H, ,1”), 6=5,31ppm (s, 1,8H, ,Cl”), 6=5,28ppm (s, 1H,
»1”) — protony H1, H4, H7, H10, H13, H16 dla obu izomerdw na Ryc. 56; 6=3,21ppm (s, 3H, ,I"),
6=3,12ppm (s, 5,4H, ,,Cl"), 6=3,11ppm (s, 3H, ,I"), =2,94ppm (s, 5,4H, ,CI"), 6=2,56ppm (s, 3H,
»1”), 6=2,55ppm (s, 5,4H, ,Cl”), 6=2,48ppm (s, 5,4H, ,Cl”), 6=2,46ppm (s, 3H, ,I"), 6=2,37ppm
(s, 5,4H, ,ClI"), 6=2,36ppm (s, 6H, ,1”), 6=2,35ppm (s, 5,4H, ,Cl”), 6=2,33ppm (s, 3H, ,I”),
6=2,32ppm (s, 10,8H, ,Cl”", dwa zrosniete piki), 6=2,31ppm (s, 3H, ,1”), 6=2,28ppm (s, 5,4H,
»Cl”), 6=2,27ppm (s, 3H+5,4H, | + CI”) 6=2,26ppm (s, 3H, ,I”), 6=0,96ppm (s, 5,4H, ,CI"),
6=0,96ppm (s, 3H, ,1”), 6=0,86ppm (s, 5,4H, ,Cl”), 6=0,84ppm (s, 3H, ,I”) — protony H2, H3, H5,
H6, H8, H9, H11, H12, H14, H15, H17, H18 dla obu izomeréw na Ryc. 56; 6=9,00ppm (s,
1H+1,8H, | + CI”) — protony H19 dla obu izomeréw na Ryc. 56, integracja sygnatu jest mocno
zanizona, co jest typowe dla protondw hydroksylowych z racji tatwosci wymiany z otoczeniem.
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Kazdy z sygnatdw przypisano do konkretnego izomeru, co byto mozliwe dzieki zarejestrowaniu
widm H NMR czystych sktadnikéw opisanych ponizej. Poréwnanie widm przedstawia Ryc. 60.

Struktura krystaliczna: uktad krystalograficzny: jednoskosny; centrowanie: P; grupa punktowa:
2:/n; wymiary komorki elementarnej: a=18,323A, b=14,253A, c=18,681A, a=90,001°,
B=94,500°, y=90,001°; opis: W strukturze krystalicznej oba atomy molibdenu wykazujg zdefor-
mowang geometrie oktaedryczng. Wzgledna konfiguracja na centrach metalicznych to R-S
(Ryc. 18). Odlegtoéé Mo-Mo wynosi 3,776A przy prawie liniowym uktadzie mostka Mo-O-Mo
(177,9°). Krétkie wigzania Mo-O mostka (1,867A dla Mo1, 1,909A dla Mo2) i liganda OH
(1,969A) wskazujg na donacje m: Po) — d(mo)- Ligandy NO" potaczone s z atomami central-
nymi w uktadzie liniowym: katy Mo-N-O mierzg 172,8°, 171,3° (podrozdziat 3.2.2), za$ dtugosci
wigzan Mo-N i N-O wynosza odpowiednio: 1,762A i 1,125A (dla centrum Mo1) oraz 1,903A i
0,931A (dla centrum Mo2). Kat torsyjny N11-Mo1-Mo2-N21 (Ryc. 59) wynosi 89,0°. Ligand |
znajduje sie nieznacznie dalej (2,671A) od centrum metalicznego niz ligand Cl (2,512A) co wy-
nika wprost z promieni obu atomdéw. Stosunek pochodnej jodkowej do chlorkowej wynosi oko-
to 1:2,7. W strukturze krystalicznej obserwujemy swoisty rodzaj nieuporzgdkowania w obrebie
liganda nitrozylowego potgczonego z Mo2 (objawia sie to wiekszymi i skreconymi wzgledem
siebie o okoto 90° elipsami atomdw azotu i tlenu oraz wydtuzonym wigzaniem Mo2-N21 i skro-
conym wigzaniem N21-021), co najprawdopodobniej jest spowodowane prawie rownolegtym
utozeniem liganda NO wzgledem liganda | (kat torsyjny 8,7°) oraz liganda Cl (kat torsyjny 1,7°).

[{Mo(NO)(Tp*)I}O{Mo(NO)(Tp")(OH)}]
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Ryc. 60 Poréwnanie fragmentow widm'H NMR [{Mo(NO)(Tp*)(1/Cl)}O{Mo(NO)(Tp*)(OH)}] oraz czystych
sktadnikéw [{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)I}] i .

[{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O0{Mo(NO)(Tp*)I}] to substancja znana [56], dla ktérej wykonano
jedynie pomiary protonowego rezonansu jagdrowego gdyz zostata ona wyizolowana z krysztatu
opisanego powyzej. Uzyskany wynik w pefni potwierdza skuteczno$é rozdziatu mieszaniny,
czystosé i postulowang strukture otrzymanego produktu. Zwigzek scharakteryzowano elektro-
chemicznie i przetestowano pod katem aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji

chloroformu.
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'H NMR: 6=6,02ppm (s, 1H), 6=5,85ppm (s, 1H), 6=5,74ppm (s, 2H), 6=5,43ppm (s, 1H),
6=5,28ppm (s, 1H) — protony H1, H4, H7, H10, H13, H16 na Ryc. 56; 6=3,21ppm (s, 3H),
6=3,10ppm (s, 3H), 6=2,56ppm (s, 3H), 6=2,46ppm (s, 3H), 6=2,37ppm (s, 6H), 6=2,33ppm (s,
3H), 6=2,31ppm (s, 3H), 6=2,27ppm (s, 3H), 6=2,26ppm (s, 3H), 6=0,96ppm (s, 3H), 6=0,83ppm
(s, 3H) — protony H2, H3, H5, H6, H8, H9, H11, H12, H14, H15, H17, H18 na Ryc. 56; 6=8,92ppm
(s, 1H) — proton H19, integracja sygnatu jest mocno zanizona, co jest typowe dla protonéw
hydroksylowych z racji tatwosci wymiany z otoczeniem.

CV: Ey/p ea=-1,29V vs Fc/Fc’, AE, eq=117mV; E,, ,4=+0,76V vs Fc/Fc* (proces nieodwracalny).
Aktywnosc elektrokatalityczna: nieaktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

[{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O0{Mo(NO)(Tp*)CI}] to zwigzek nowy, do tej pory nieopisany w li-
teraturze. Ze wzgledu na wyizolowanie tego zwigzku z krysztatu opisanego powyzej badania
strukturalne ograniczono jedynie do protonowego rezonansu jadrowego, ktérego wynik w
petni potwierdza skuteczny rozdziat mieszaniny, czystos¢ i postulowang strukture otrzymanego
produktu. Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano pod katem aktyw-
nosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu.

'H NMR: 6=6,01ppm (s, 1H), 6=5,79ppm (s, 1H), 6=5,77ppm (s, 1H), &=575ppm (s, 1H),
6=5,49ppm (s, 1H), 6=5,31ppm (s, 1H, sygnat czesciowo naktada sie z sygnatem CDCl;) — proto-
ny H1, H4, H7, H10, H13, H16 na Ryc. 56; 6=3,12ppm (s, 3H), 6=2,94ppm (s, 3H), 6=2,55ppm (s,
3H), 6=2,48ppm (s, 3H), 6=2,37ppm (s, 3H), 6=2,35ppm (s, 3H), 6=2,32ppm (s, 6H, dwa zrosnie-
te piki), 6=2,28ppm (s, 3H), 6=2,27ppm (s, 3H), 6=0,96ppm (s, 3H), 6=0,86ppm (s, 3H) — proto-
ny H2, H3, H5, H6, H8, H9, H11, H12, H14, H15, H17, H18 na Ryc. 56; 6=8,99ppm (s, 1H) — pro-
ton H19, integracja sygnatu jest mocno zanizona, co jest typowe dla protonéw hydroksylowych
z racji tatwosci wymiany z otoczeniem.

CV: Ey/3e4=-1,30V vs Fc/Fc’, AE, e4=87mV; E, ,,=+0,77V vs Fc/Fc’ (proces nieodwracalny).
Aktywnosc elektrokatalityczna: nieaktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

PODSUMOWANIE

Bardzo mozliwe ze opisane powyzej zwigzki kompleksowe powstaty podczas procesu
rozdziatu chromatograficznego na zelu krzemionkowym z nietrwatych i aktywnych produktéow
reakcji [Mo(NO)(Tp*)I,] z hydroksyloamina.

[{Mo(NO)(Tp*)(OH)},0] otrzymano w iloSci wystarczajgcej do przeprowadzenia nie-
zbednych badan fizykochemicznych Uzyskane krysztaty pozwolity na rozwigzanie struktury
krystalicznej ktora zostata opublikowana w Inorganic Chemistry w 2010 roku [57].

[{Mo(NO)(Tp*)(1/Cl)}O{Mo(NO)(Tp*)(OH)}] zostat wyizolowany w trakcie chromato-
grafii kolumnowej jako mieszanina dwdch zwigzkdw z ktdrej wykrystalizowat niestechiome-
tryczny krysztat umozliwiajgcy rozwigzanie struktury krystalicznej. Dalsze prace nad rozdziatem
mieszaniny pozwolity wyizolowac oba sktadniki mieszaniny.

[{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O0{Mo(NO)(Tp*)I}] zostat wyizolowany w niewielkiej ilosci z nie-
stechiometrycznego krysztatu [{Mo(NO)(Tp*)(I/Cl)}O{Mo(NO)(Tp*)(OH)}]. Zwigzek ten nie prze-
jawia wtasciwosci elektrokatalitycznych.

[{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)Cl}] zostat wyizolowany w niewielkiej ilosci z nie-
stechiometrycznego krysztatu [{Mo(NO)(Tp*)(I/Cl)}O{Mo(NO)(Tp*)(OH)}]. Zwigzek ten nie prze-
jawia wtasciwosci elektrokatalitycznych.
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5.3.3 Synteza dwdch izomerow [Mo(NO)(Tp*)(ONH2)I]
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Ryc. 61 Synteza dwdch izomerdw [Mo(NO)(Tp*)(ONH))I]. linig przerywang zaznaczono

tworzgce sie wigzania wodorowe obserwowane w strukturze krystalicznej (Ryc. 62) i widmach 'H NMR.

W zamknietej erlenmayerce zmieszano okoto 20ml roztworu NH,0OH (podrozdziat
5.3.1) w eterze dietylowym z okoto 20ml butanolowego roztworu 0,12g (0,177mmol)
[Mo(NO)(Tp*)l,]. Mieszanine pozostawiano na 25’ w temperaturze otoczenia (okoto 15°C).

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Odsgczono z6tty osad a przesacz zatezono do matej objetosci i zadano heksanem. Wy-
konano TLC (SiO,/CH,Cl,) poréwnujgce osad z przesgczem. Ze wzgledu na brak rdznicy pota-
czono obie porcje, zatezono do sucha i zadano mieszaning CH,Cl, + CH;COCHj;. Przesgczono i
przesacz odparowano do sucha. Uzyskany osad rozpuszczono w dichlorometanie, dodano hek-
sanu i pozostawiono do krystalizacji. Odsgczono ,ztote” mikrokrysztaty. Otrzymano tgcznie
0,0191g (0,034mmol) [Mo(NO)(Tp*)I(ONH,)]. Wydajnos¢ wyniosta okoto 18%.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

[{Mo(NO)(Tp*)I(ONH,)] izomer A to zwigzek nowy, do tej pory nieopisany w literatu-
rze. Z tego wzgledu wykonano komplet niezbednych badan strukturalnych (IR, *H NMR, ESI-MS,
AE), ktérych wyniki w petni potwierdzajg czystos$¢ i postulowang strukture otrzymanego pro-
duktu. W widmie *H NMR zarejestrowanym w 25°C zaobserwowano podwojong liczbe sygna-
téw, co wymusito przeprowadzenie dodatkowych pomiaréw w zakresie temperatur od 5°C do
45°C, ktérych wyniki umozliwity petne wyjasnienie problemu (podrozdziat 6.3.2) i identyfikacje
izomeru B opisanego ponizej. Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano
pod katem aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu. Otrzymane
krysztaty umozliwity wykonanie pomiaréw krystalograficznych i rozwigzanie struktury tego
zwigzku (Ryc. 62).
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Ryc. 62 Struktura krystaliczna [Mo(NO)(Tp*)I(ONH,)]. Zwigzek wystepuje w krysztale w formie dimeru
poprzez pare wigzan wodorowych ( , kropkowana linia). Atomy przedstawiono, jako elip-
soidy z prawdopodobienstwem 50% za wyjgtkiem atomdéw wodoru wykreslonych, jako sfery o statym
promieniu 0,3A.

IR: Vy.0=1668cm™"; vy ;;=3280cm™, vy 4=3123cm™.

ESI-MS: [2M+K]"=1204m/z (warto$¢ obliczona 1207m/z), [2M+Na]*=1188m/z (warto$¢ obliczo-
na 1191m/z), [2M+H]*=1166m/z (wartos¢ obliczona 1169m/z), [2M-1]"=1037m/z (wartos¢ obli-
czona 1041m/z), [2M-I-]]'=912m/z (warto$¢ obliczona 914m/z), [M+Na]’=607m/z (wartosé
obliczona 607m/z), [M+H]*=585m/z (warto$¢ obliczona 585m/z), [M-1]"=457m/z (wartoé¢ obli-
czona 457m/z).

'H NMR: 6=5,93ppm (s, 1H), 6=5,87ppm (s, 1H), 6=5,66ppm (s, 1H) — protony H1, H4, H7 na
Ryc. 61; 6=2,76ppm (s, 3H), 6=2,65ppm (s,3H), 6=2,47ppm (s, 3H), 6=2,35ppm (s, 6H),
8=2,32ppm (s, 3H) — protony H2, H3, H5, H6, H8, H9 na Ryc. 61; 6=8,22ppm (d, 1H, J=4,9Hz) —
proton H10 na Ryc. 61, silne przesuniecie w dét pola wynika z zaangazowania protonu w two-
rzenie wigzania wodorowego; 6=5,46ppm (d, 1H, J=4,9Hz) — proton H11 na Ryc. 61; podano
wyniki pomiaru wykonanego w temperaturze 5°C.

Struktura krystaliczna: uktad krystalograficzny: tréjskosny; centrowanie: P; grupa punktowa: 1;
wymiary komérki elementarnej: a=8,228A, b=10,769A, c=14,832A, a=94,638°, B=90,814°,
v=105,789°; opis: W strukturze krystalicznej atom molibdenu wykazuje zdeformowang geome-
trie bipiramidy pentagonalnej. Ligand NO* potfaczony jest z atomem centralnym w uktadzie
liniowym: kat Mo-N-O mierzy 176,1° (podrozdziat 3.2.2), za$ dtugos$ci wigzarn Mo-N i N-O wyno-
sz odpowiednio 1,758A i 1,210A. Ligand hydroksyloamidowy potaczony jest z atomem metalu
w uktadzie tréjkatnym. Dtugosci wigzan wynosza: N7-06 1,388A, Mo1-N7 2,092A, Mo1-06
2,049A i s3 typowe dla wigzarh o za$ katy mierza: Mo1-06-N7 72,09°, 06-N7-Mo1 68,76°, N7-
Mo1-06 39,14°. Dtugo$¢ wigzania Mo1-11 wynosi 2,833A i jest typowa dla uktadéw osiemna-
stoelektronowych z ugrupowaniem {Mo(NO)}. Czasteczce kompleksu towarzyszy czgsteczka
rozpuszczalnika, dichlorometanu w stosunku 1:1. W krysztale zwigzek wystepuje w formie
dimeru poprzez pare wigzan wodorowych pomiedzy atomami wodoru H7A a atomami tlenu
06. Ich dtugoé¢ wynosi 2,068A (2,793A mierzone, jako odlegtoéé N7 jednej czasteczki i O6 dru-
giej czgsteczki). Dimer, jako cato$¢ posiada srodek symetrii.
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AE: C: 30,02% (warto$¢ obliczona 29,81%), H: 4,64% (wartos¢ obliczona 4,04%), N: 17,76%
(wartos$¢ obliczona 17,94%), w krysztale na 1mol zwigzku przypada 0,5mol dichlorometanu.
CV: Ey/yreq=-1,17V vs Fc/Fc’, AE, q=100mV; E, ,,=+0,73V vs Fc/Fc’ (proces nieodwracalny), do-
datkowo rejestrowana jest anodowa fala E,=-0,40V vs Fc/Fc’.

Aktywnosc elektrokatalityczna: nieaktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

[{Mo(NO)(Tp*)I(ONH,)] izomer B to zwigzek nowy, do tej pory nieopisany w literatu-
rze. Powstaje on w wyniku ogrzewania do wrzenia lub diuzszego przechowywania w tempera-
turze pokojowej roztworu izomeru A. Zwigzek zidentyfikowano na podstawie pomiaréw 'H
NMR wykonanych dla prébki otrzymanej po wygotowaniu izomeru A w dichlorometanie. Do-
datkowo poprawnos¢ przypisania sygnatéw protonéw amidowych potwierdzono wykonujac
widmo 'H NMR dla prébki z dodatkiem D,0 powodujacym zanik tych sygnatéw. Otrzymane
krysztaty umozliwity wykonanie pomiaréw krystalograficznych jednakze nie byto mozliwe petne
rozwigzanie struktury tego zwigzku. Potwierdzity one zachowanie w stanie nienaruszonym
catego szkieletu czgsteczki nie byto jednak mozliwe rozréznienie atomdw tlenu i azotu liganda
hydroksyloamidowego.

'H NMR: 6=5,90ppm (s, 1H), 6=5,88ppm (s, 1H), 6=5,69ppm (s, 1H) — protony H1, H4, H7 na
Ryc. 61; 6=2,76ppm (s, 3H), 6=2,51ppm (s,3H), 6=2,49ppm (s, 3H), 6=2,37ppm (s, 3H),
6=2,34ppm (s, 3H), 6=2,33ppm (s, 3H) — protony H2, H3, H5, H6, H8, H9 na Ryc. 61; 6=7,21ppm
(d, 1H, J=4,8Hz), 6=6,72ppm (d, 1H, J=4,7Hz) — protony H10, H11 na Ryc. 61.

PODSUMOWANIE

[{Mo(NO)(Tp*)I(ONH,)] izomer A jest pierwszym opisanym osiemnastoelektronowym,
siedmiokoordynacyjnym zwigzkiem z ugrupowaniem {Mo(NO)(Tp*)}**. Zostat on otrzymany w
wystarczajacej ilosci do przeprowadzenia wszystkich badan fizykochemicznych tacznie z pomia-
rami elektrochemicznymi i dyfrakcyjnymi. Zwigzek ten nie przejawia wtasciwosci elektrokatali-
tycznych. Synteze zwigzku opisano w Inorganica Chimica Acta w 2011 roku [17].

[{Mo(NO)(Tp*)I(ONH,)] izomer B zostat wyizolowany w niewielkich ilosciach jako pro-
dukt izomeryzacji zwiazku A. Strukture zwigzku opracowano w oparciu o widma ‘H NMR i cze-
sciowe wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych. Petng analize przemiany jednego izomeru w drugi
omoéwiono w podrozdziale 6.3.2. Powstawanie zwigzku opisano w Inorganica Chimica Acta w
2011 roku [17].

5.3.4 Synteza [{Mo(NO)(Tp*)I}.0]
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Ryc. 63 Synteza [{Mo(NO)(Tp*)I},0].
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W kolbie tréjszyjnej umieszczonej w ptaszczu grzejnym, zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng, ogrzewano do wrzenia 3,0g (6,261mmol) [Mo(NO)(Tp*)(CO),], 1,5g (5,910mmol) kry-
stalicznego jodu, 0,5ml (27,754mmol) H,O0 w 200ml toluenu (Ryc. 63). Po analizie TLC
(Si0,/CH,Cl,) wydtuzono ogrzewanie do okoto 25h. Mieszanine poreakcyjng ostudzono do
temperatury pokojowej.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Mieszanine poreakcyjng odparowano do sucha na prdzniowej wyparce obrotowej. Po-
zostato$¢ wygotowano w 300ml heksanu, odsgczono i przemyto pentanem w celu usuniecia
resztek jodu. Osad rozpuszczono w niewielkiej ilosci dichlorometanu i oczyszczono na kolumnie
chromatograficznej (SiO,/CH,Cl,) zbierajgc gtdéwng, zielona frakcje, ktérg odparowano do sucha
na prozniowej wyparce obrotowej. Czystos¢ produktu potwierdzono za pomocg TLC
(Si0,/CH,CI; i SiO,/CH,Cl,:CsH14=5:1). Zwigzek krystalizowano z chloroformu. tacznie otrzyma-
no 1,3763g (1,233mmol). Wydajnosé wyniosta 20,9%.

BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

[{Mo(NO)(Tp*)I1},0] to substancja znana [21], ktérej strukture i czystos¢ potwierdzono
wykonujac komplet badan strukturalnych (IR, *H NMR, ESI-MS). Otrzymane krysztaty umozliwi-
ty wykonanie pomiaréw krystalograficznych i rozwigzanie struktury tego zwigzku (Ryc. 64).

Ryc. 64 Struktura krystaliczna [{Mo(NO)(Tp*)I},0]) ukazujgca wigzania halogenowe (niebieska linia) po-
miedzy czasteczkami kompleksu i jodu. Atomy przedstawiono, jako elipsoidy z prawdopodobieristwem
50% za wyjatkiem atoméw wodoru wykreélonych, jako sfery o statym promieniu 0,3A.

IR: Vy.0=1670cm™, vy.0=1694cm™,

ESI-MS: [M+H]"'=1117m/z (warto$¢ obliczona 1121m/z), [M-C¢H,CH;]'=1021m/z (warto$é obli-
czona 1025m/z), [M-1]"=989 (warto$¢ obliczona 993m/z), [M-CgH,CH;-CgH,CH5]"'=926m/z (war-
tos$¢ obliczona 930m/z), [M-C¢H4CH3-11"'=895m/z (wartoé¢ obliczona 898m/z).
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'H NMR: 6=5,97ppm (s, 1H), 6=5,88ppm (s, 1H) 6=573ppm (s, 1H), 6=5,70ppm (s, 1H)
6=5,53ppm (s, 1H), 6=5,39ppm (s, 1H) — protony H1, H4, H7, H10, H13, H16 na Ryc. 63;
6=3,19ppm (s, 3H), 6=3,13ppm (s, 3H), 2,51ppm (s, 3H), 6=2,47ppm (s, 3H), 6=2,38ppm (s, 3H),
6=2,37ppm (s,6H), 6=2,35ppm (s, 3H), 6=2,25ppm (s, 6H), 6=1,00ppm (s, 3H), 6=0,98ppm
(s,3H) — protony H2, H3, H5, H6, H8, H9, H11, H12, H14, H15, H17, H18 na Ryc. 63; Przesuniecia
réznig sie od danych literaturowych co spowodowane jest obecnoscig wigzania halogenowego.
Struktura krystaliczna: uktad krystalograficzny: tréjsko$ny; centrowanie: P; grupa punktowa: 1;
wymiary komorki elementarnej: a=10,726A, b=13,211A, c=18,184A, a=99,964°, p=103,754°,
v=96,891°%; opis: W strukturze krystalicznej atom molibdenu wykazuje zdeformowang geome-
trie oktaedryczng. Wzgledna konfiguracja na centrach metalicznych to R-S (Ryc. 18). Odlegtos¢
Mo1-Mo2 wynosi 3,768A przy prawie liniowym ukfadzie mostka Mo-O-Mo (172,6°). Krétkie
wigzania Mo-O mostka (1,878A i 1,898A) wskazuja na silng donacje m: Pco) = d(mo)- Ligandy
NO" potaczone sg z atomami centralnymi w uktadzie liniowym: katy Mo-N-O mierzg 176,6°,
177,2° (podrozdziat 3.2.2), za$ dtugosci wigzari Mo-N i N-O wynoszg odpowiednio dla kazdego z
centréw 1,766A i 1,202A oraz 1,773A i 1,184A. Kat torsyjny N14-Mo1-Mo2-N24 wynosi 88,3°.
W strukturze krystalicznej pomiedzy dwoma czgsteczkami kompleksu a towarzyszacg im cza-
steczkg jodu wystepujg specyficzne oddziatywania. Atomy |1 obu czasteczek kompleksu od-
dziatuja z atomami jodu czasteczki |, poprzez wigzania halogenowe dtugosci 3,404 A (Ryc. 64).
Czasteczka jodu lezy pod katem w stosunku do osi tgczacej ligandy 11 oddalone od siebie o
9,503A. Kat Mo1-11-1 mierzy 131,6° za$ I11-I-| mierzy 169,1°.

PODSUMOWANIE

[{Mo(NO)(Tp*)1},0] jest znanym i wszechstronnie przebadanym kompleksem jednak
do tej pory nie zaobserwowano dla tego zwigzku wigzan halogenowych z towarzyszaca cza-
steczkg jodu. Jego powstanie najprawdopodobniej umozliwity zastosowane warunki: niewielki
niedomiar jodu wzgledem kompleksu i znacznie wydtuzony czas prowadzenia reakgji.

5.3.5 Synteza kompleksu wielocentrowego
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Ryc. 65 Synteza kompleksu wielocentrowego, prawdopodobnie [{Mo(NO)(Tp*)}4(0)a].
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W kolbie tréjszyjnej umieszczonej w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym, zao-
patrzonej w chtodnice zwrotng ogrzewano do wrzenia przez 40’ w atmosferze ochronnej argo-
nu 2,1004g (30,226mmol) roztartego w mozdzierzu NH,OHeHCI w 50ml (CH;CH,);N. Dodano
0,1704g (0,153mmol) [Mo(NO)(Tp*)I,] i kontynuowano ogrzewanie przez 2h45’ (Ryc. 65). Po-
nownie dodano 0,3404g (0,305mmol) [Mo(NO)(Tp*)I,] i kontynuowano ogrzewanie przez 1h.
Mieszanine poreakcyjng ostudzono do temperatury pokojowe;.

WYDZIELANIE | OCZYSZCZANIE

Mieszanine poreakcyjng zadano heptanem oraz eterem dietylowym, zatezono do nie-
wielkiej objetosci na prézniowej wyparce obrotowe] i odsgczono od biatego osadu soli. Prze-
sgcz odparowano maksymalnie, powstaty olej zadano eterem dietylowym i odsgczono biaty
osad soli. Przesgcz odparowano maksymalnie, olej rozpuszczono w dichlorometanie, zadano
heksanem i po dwukrotnym sgczeniu kontynuowano oczyszczanie za pomocg chromatografii
kolumnowej, positkujgc sie chromatografig cienkowarstwows jak to przedstawiono na Ryc. 66.
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Ryc. 66 Chromatograficzne wydzielanie kompleksu wielocentrowego (prawdopodobnie
[{Mo(NO)(Tp*)}4(0).]). Kwadraciki symbolizujg: szare — mieszaniny frakcji, szare z czerwong obwddka —
wydzielone produkty, kolorowe — barwne frakcje, biate — frakcje o nieokreslonej barwie, przekreslone

czerwonym krzyzykiem — frakcje zutylizowane. W prostokgtach podano warunki prowadzenia rozdziatu.
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Otrzymano tacznie 0,0047g (0,00268mmol) [{Mo(NO)(Tp*)}4(0)s]. Wydajnos¢ wyniosta 2,34%.
BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

[{Mo(NO)(Tp*)}4(0)4] to zwigzek nowy, do tej pory nieopisany w literaturze. Z tego
wzgledu wykonano niezbedne badania strukturalne (IR, *H NMR, ESI-MS, AE), ktérych wyniki
sugerujg poprawnosc¢ proponowanej struktury. Obserwowany w widmie ESI-MS ksztatt pikéw
zgadza sie z wynikiem symulacji wykonanej za pomocg aplikacji internetowej Chemcalc
(www.chemcalc.org), co potwierdza zasadnos$¢ postulowanej, czterocentrowej struktury. Ze
wzgledu na niewielka ilo$¢ zwigzku i obecnos$¢ smaru (ztozonego z dtugotaricuchowych, linio-
wych weglowodoréw alifatycznych) wynik analizy elementarnej nie jest w petni wiarygodny.
Zwigzek scharakteryzowano elektrochemicznie i przetestowano pod katem aktywnosci elek-
trokatalitycznej w katodowej redukcji chloroformu.

IR: vy.0=1635cm™, vy.0=1654cm™.

ESI-MS: [M+K]*=1794m/z (warto$¢ obliczona 1795m/z), [M-{Mo(NO)(Tp*)}0{Mo(NO)(Tp*)}|'=
=897m/z (warto$¢ obliczona 894m/z), [M-{Mo(NO)(Tp*)}O0{Mo(NO)(Tp*)}0]'=881m/z (wartos¢
obliczona 878m/z), wyjatkowo ze wzgledu na wielkos$¢ czgsteczki wartosci obliczone podano w
oparciu o symulacje wykonang w aplikacji internetowej Chemcalc (www.chemcalc.org).

'H NMR: 6=5,97ppm (s, 1H), 6=5,77ppm (s, 1H), 6=5,75ppm (s, 1H), &=5,73ppm (s, 1H),
6=5,46ppm (s, 1H), 6=5,30ppm (s, 1H) — protony H1, H4, H7, H10, H13, H16, H19, H22, H25,
H28, H31, H34 na Ryc. 65; 6=3,00ppm (s, 3H), 6=2,85ppm (s, 3H), 6=2,52ppm (s, 3H),
6=2,49ppm (s, 3H), 6=2,36ppm (s, 6H), 6=2,34ppm (s, 3H), 6=2,32ppm (s, 3H), 6=2,31ppm (s,
6H), 6=1,03ppm (s, 3H), 6=0,84ppm (s, 3H) — protony H2, H3, H5, H6, H8, H9, H11, H12, H14,
H15, H17, H18, H20, H21, H23, H24, H26, H27, H39, H30, H32, H33, H35, H36 na Ryc. 65.

AE: C: 46,54% (warto$¢ obliczona 47,76%), H: 6,28% (wartos¢ obliczona 6,86%), N: 17,51%
(wartos¢ obliczona 18,39%), prébka byta zanieczyszczona smarem (ztozonym z dtugotancucho-
wych, liniowych weglowodordw alifatycznych) w ilosci 23 grup CH, na czasteczke kompleksu.
CV: Eyjpreas=-1,76V vs Fc/FC, AE,eq1=450MV; Eijpresr=-1,31V vs Fc/Fc, AE,.q;=320mV;
Epui1=+0,61V vs Fc/Fc™ (proces nieodwracalny); E, ,,=+0,95V vs Fc/Fc” (proces nieodwracalny).
Aktywnosc elektrokatalityczna: nieaktywny (rozpuszczalnik CH,Cl,).

PODSUMOWANIE

[{Mo(NO)(Tp*)}4(0)s] wydzielono w bardzo matej ilosci z dwuprocentowg wydajnoscia.
Zaproponowana struktura w swietle wynikéw badan spektroskopowych wydaje sie by¢ po-
prawna, jednakze brak rozwigzanej struktury krystalicznej uniemozliwia jednoznaczne jej po-
twierdzenie. W miare mozliwosci podejmowane bedg préby potwierdzenia przedstawionej
hipotezy. Powstanie tego zwigzku byto najprawdopodobniej mozliwe dzieki stopniowemu do-
dawaniu substratu do mieszaniny reakcyjnej zawierajacej znaczne ilosci trietyloaminy petnigcej
funkcje akceptora jonéw jodkowych/protondéw. Opisana synteza zostata zrealizowana, jako
kontynuacja préb otrzymania uktadéw wielocentrowych, w ktérych centra metaliczne potaczo-
ne by byty mostkami hydroksyloamidowymi (podrozdziat 5.3.2). Celu tego nie osiggnieto. W
zamian za to zrealizowano trzeci, szczegétowy cel badan (rozdziat 2).
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6 Wyniki

Prace badawcze opisane w rozdziale 5 doprowadzity do otrzymania szeregu interesujg-
cych komplekséw bazujacych na ugrupowaniu {Mo(NO)(Tp*)}**, co stanowito ogdlny cel niniej-
szej pracy doktorskiej. Wszystkie otrzymane uktady zostaty scharakteryzowane strukturalnie (w
tym piec potaczen réwniez krystalograficznie) jak tez elektrochemicznie. Pochodne alkoksylo-
we i aryloksylowe byty syntetyzowane w celu doktadniejszego poznania zaobserwowanej w
2007 roku (podrodziat 3.3.7) w Zaktadzie Chemii Fizycznej Wydziatu Inzynierii i Technologii
Chemicznej Politechniki Krakowskiej aktywnosci elektrokatalitycznej w katodowej redukcji
chloroformu [44]. Z tego wzgledu testy katalityczne byty tu sprawg kluczowa. Poniewaz proces
ten ma duze znaczenie poznawcze i szerokie perspektywy aplikacyjne testom katalitycznym
poddano réwniez wszystkie pozostate otrzymane kompleksy. Rozdziat ten ma na celu zebranie
i podsumowanie tego, co udato sie osiggnac. Zostaty w nim przedstawione obserwacje poczy-
nione w trakcie prac badawczych i ptyngce z nich wnioski. Jego struktura dostosowana jest do
struktury rozdziatu 5 i z wspomnianych tam powoddw podzielona jest na trzy czesci. Pierwsza
omawia interesujgce obserwacje poczynione podczas syntezy zwigzku wyjsciowego i haloge-
nowych prekursoréw, druga wnioski na temat procesu elektrokatalizy wynikajgce z badan nad
pochodnymi alkoksylowymi i aryloksylowymi za$ trzecia przedstawia rezultaty prac nad otrzy-
maniem pochodnych hydroksyloamidowych i uktadéw wielocentrowych.

elektrokataliza

Il cel szczegotowy

Ryc. 67 Wzajemne powigzania (wspdlne krawedzie) elementow badan (szesciokaty) sktadajacych sie na
realizacje trzech celdw szczegdtowych (kolorowe obramowania) niniejszej pracy doktorskiej.

Warto zauwazy¢, ze czasami rezultaty poczynione podczas realizacji jednego celu pracy realizu-
ja réwniez kolejny z celéw szczegétowych. Przyktadowo [{Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CH3}},0] jest
jednoczesnie pochodng alkoksylowg i uktadem wielocentrowym. Takich przypadkéw jest tro-
che wiecej. Wzajemne relacje elementow sktadowych badan w kontekscie realizacji celow
szczegdtowych pracy przedstawia Ryc. 67.

6.1 Synteza zwiazku wyjsciowego i halogenowych prekursorow
Podczas wstepnych prac syntetycznych, prowadzonych wedtug znanych i wielokrotnie
powtarzanych przepiséw nie powinno pojawic sie nic ciekawego i zaskakujgcego. Wyizolowa-
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nie [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHa),] z mieszaniny produktéw ubocznych syntezy zwigzku wyjsciowe-
go [Mo(NO)(Tp*)(CO),] (podrozdziat 3.3.6) byto jednak duzym zaskoczeniem. Jak wspominano
wczesniej [Mo(NO)(Tp*)(CO),] jest mato labilnym kompleksem i w zwigzku z tym aby modc z
powodzeniem prowadzi¢ syntezy majgce na celu wymiane ligandéw karbonylowych na inne
nalezy w pierwszej kolejnosci wymieni¢ je na ligandy halogenowe co jest stosunkowo proste.
Powstawanie wyizolowanego kompleksu z ligandami etoksylowymi w trakcie syntezy
[Mo(NO)(Tp*)(CO),] wskazywato na jakis inny mechanizm przebiegu tego procesu gdyz jak do
tej pory nie zanotowano udanego podstawienia ligandéw karbonylowych ligandami alkoksylo-
wymi. Przeprowadzone préoby w matej skali wykazaty ze [Mo(NO)(Tp*)(CO),] reaguje z etano-
lem w obecnosci N-metylo-N-nitrozo-p-toluenosulfonoamidu w srodowisku kwasnym. Zostato
to potwierdzone za pomocg analizy TLC. Etanol jest w omawianej syntezie (podrozdziat 5.1.1)
wykorzystywany do krystalizacji gtéwnego produktu z roztworu CHCls.

6.2 Aktywnos¢ elektrokatalityczna pochodnych alkoksylowych i ary-
loksylowych

W ramach realizacji pierwszego, szczegdétowego celu pracy zsyntetyzowano dziesiec
komplekséw z ligandami alkoksylowymi i aryloksywymi w tym trzy uktady niesymetrycznie
podstawione zawierajgce ligand hydroksylowy i jeden uktad dwucentrowy z mostkiem tlenko-
wym (podrozdziat 5.2). Wszystkie wymienione zwigzki scharakteryzowano spektroskopowo i
elektrochemicznie oraz przetestowano pod katem aktywnosci elektrokatalitycznej w analizo-
wanym procesie katodowej redukcji chloroformu. Uzyskane wyniki pozwolity okresli¢ szereg
istotnych parametrow tego procesu.
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Ryc. 68 Fragmenty krzywych woltamperometrycznych , [IMo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CH3),]
(c =2mmol/l) i mieszaniny CHCl; (c = 5mmol/l) + [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CHs),] (c = 2mmol/l) ukazujace
istote badanego procesu elektrokatalizy [58].
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Gdy do roztworu zawierajacego kompleks bedgcy aktywnym katalizatorem (warunki
aktywnosci omdéwiono ponizej) doda sie chloroformu ksztatt krzywej woltamperometrycznej
ulega wyraznej zmianie. Poczgtkowy fragment do maksimum piku katodowego procesu reduk-
cji kompleksu jest taki sam jak w Srodowisku reakcji bez chloroformu (Ryc. 68). Po osiggnieciu
maksimum zamiast typowego spadku natezenia pradu (obnizania sie wysokosci piku) obserwu-
jemy prawie pionowy, bardzo gwattowny wzrost natezenia mierzonego pradu. Jest on tym
wiekszy im wieksze jest stezenie chloroformu (Ryc. 69), przy statym stezeniu kompleksu. Co
bardzo wazne dodatek chloroformu modyfikuje ksztatt fali zwigzanej z procesem redukgji i
zmniejsza intensywno$¢ towarzyszgcej mu fali utlenienia zredukowanego kompleksu do formy
wyjsciowej (zuzycie kompleksu w poblizu elektrody). Pozostata cze$s¢ woltamperogramu (nie
pokazana na zatgczonych ilustracjach Ryc. 68 i Ryc. 69) nie ulega zadnym zmianom. Analizowa-
ny proces przebiega wedtug ztozonego mechanizmu (na co wskazujg widoczne na Ryc. 69 zape-
tlenia krzywych woltamperometrycznych), ktérego poznanie wymaga przeprowadzenia dal-
szych prac badawczych.
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-80,0
-90,0
E [V] vs. Fc/Fc*
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Ryc. 69 Zmiana ksztattu istotnego dla procesu elektrokatalizy fragmentu krzywej woltamperometryczne;j
[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CHs),] (c = 2mmol/l) przy zmianie stezenia chloroformu od 0 do 35 [mmol/I] [58].

Poréwnujac zestawione dane (Tabela 7) wytania sie spdjny obraz analizowanego pro-
cesu. Aby kompleks katalizowat rozktad chloroformu na katodzie (wczes$niejsze badania do-
wiodly, ze proces jest niezalezny od typu stosowanej elektrody, podrozdziat 3.3.7) musi ulegaé
redukcji przy potencjale nie mniej ujemnym niz -1,82 V vs. Fc/Fc". Nalezy podkresli¢ iz wyniki
dotychczasowych badan nie umozliwiajg wskazania dolnej granicy potencjatu redukcji kom-
pleksu warunkujacej jego aktywno$¢ elektrokatalityczng. Naturalng granice stanowi wartosc¢
potencjatu niekatalitycznego rozktadu chloroformu na elektrodzie wynoszgca w dichlorometa-
nie okoto -2,80V vs. Fc/Fc’. Nie wiadomo czy powyzej tej wartosci (przy mniej ujemnych poten-
cjatach redukgcji) istnieje wartos¢ graniczna wynikajgca z mechanizmu procesu katalitycznego.
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Najnizsza zarejestrowana do tej pory wartos$¢ potencjatu redukcji aktywnego elektrokatalitycz-
nie kompleksu wynosi -2,22V vs. Fc/Fc’. Ponadto stwierdzono ze obecno$é ligandéw hydroksy-
lowych skutecznie blokuje wtasciwosci katalityczne co widaé na przyktadzie zwigzku
[Mo(NO)(Tp*)(OH){OCH(CHs),}], ktéry mimo odpowiednio niskiej wartosci potencjatu redukcji
nie katalizuje rozktadu chloroformu. Wczesniejsze wyniki wskazywaty na inhibitujgce wtasciwo-
$ci etanolu obecnego w mieszaninie reakcyjnej (podrozdziat 3.3.7). Obecne badania potwier-
dzaja te obserwacje wskazujac na inhibitujgce wtasciwosci nie tylko wolnego alkoholu, ale tez
ligandéw hydroksylowych zawartych w czgsteczce kompleksu. Pomiary wykonane dla
[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CHs),] w innych niz dichlorometan rozpuszczalnikach (dimetyloformamid i
acetonitryl, podrozdziat 5.2.2) wskazujg na zanik aktywnosci katalitycznej tego typu uktadéw w
bardziej polarnych  sSrodowiskach. Zarejestrowana  aktywnos¢ elektrokatalityczna
[{Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CH;3}},0] i [Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,0CHs),] sugeruje, ze jezeli kompleks
spetnia wymagania elektrochemiczne (E..«<-1,82V vs. Fc/Fc’) to wystarcza tylko jedno ugrupo-
wanie tgczgce sie z atomem molibdenu poprzez fragment OCH, by zwigzek byt aktywnym kata-
lizatorem. Oczywiscie musi on réwniez spetniaé drugi ze wspomnianych wczes$niej warunkow,
czyli nie posiada¢ grup OH w swojej strukturze.

Tabela 7 Zestawienie wynikdéw testu aktywnosci elektrokatalitycznej i potencjatéw redukcji pochodnych
alkoksylowych i aryloksylowych. Pogrubiong czcionkg zaznaczono zwigzki o potencjale redukcji nie mniej
ujemnym niz -1,82 V vs. Fc/Fc’ [58].

Aktywnosc¢ Potencjat redukcji Ovis zwiazku
katalityczna [V vs. Fc/Fc'] P a

[Mo(NO)(Tp*)(OH),] Eijared =-1,74 | Wyniki wspotpracownikéw
[Mo(NO)(Tp*)(OCH;),] + Ei/2,ea = -1,84 Podrozdziat 5.2.1
[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH:),] + E1/2,rea =-1,90 Podrozdziat 5.2.2
[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,CH;s),] + E1/2,rea = -1,92 Podrozdziat 5.2.3
[Mo(NO)(Tp*){OCH(CH3),},] + Ep,red = -2,22 Podrozdziat 5.2.4
[Mo(NO)(Tp*)(OH){OCH(CHs),}] - Eprea =-1,87 Podrozdziat 5.2.4
[Mo(NO)(Tp*){O(CH,);CHs},] + E1/2,rea =-1,96 Podrozdziat 5.2.5
[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,0CH3),] + Ei/2rea =-1,82  |Wyniki wspotpracownikow
[Mo(NO)(Tp*)(OCH,CH,0H),] - Eijared =-1,62 | Wyniki wspotpracownikéw
[Mo(NO)(Tp*)(m-OCgH4CHs),] - E1/2req = -1,32 Podrozdziat 5.2.6
[Mo(NO)(Tp*)(p-OCsH4CHs)-] - Ei/areq =-1,31 Podrozdziat 5.2.7
[Mo(NO)(Tp*)(OH)(p-OCsH,CHs)] - E1/2,rea =-1,00 Podrozdziat 5.2.7
[{Mo(NO)(Tp*){O(CH,)sCHs}},0] + Ey/ared = -1,96 Podrozdziat 5.2.5

Uzyskane wyniki zostaty opublikowane w Electrochemistry Communications w 2008 roku [58].
Badania zmierzajgce do petniejszego poznania zjawiska elektrokatalizy redukcji chloroformu
przez pochodne alkoksylowe sg nadal [59] prowadzone w Zaktadzie Chemii Fizycznej.

6.3 Pochodne hydroksyloamidowe i zwiazki wielocentrowe

Realizujac drugi i trzeci szczegétowy cel niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono
szereg syntez, ktdrych celem byto otrzymanie, wyizolowanie oraz scharakteryzowanie struktu-
ralnie i elektrochemicznie pochodnych hydroksyloamidowych i uktadéw wielocentrowych
(podrozdziat 3.3). Ich wynikiem byto otrzymanie kilku interesujgcych uktadéw:
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1) wspotkrystalizujgcych, niesymetrycznie podstawionych komplekséw z mostkiem tlenkowym
i ligandami halogenowymi (opis badan podano w podrozdziale 5.3.2 a wyniki oméwiono w
podrozdziale 6.3.1),

2) jednocentrowego, siedmiokoordynacyjnego, osiemnastoelektronowego kompleksu z ligan-
dem NH,0O" ulegajacego izomeryzacji pod wptywem temperatury (opis badan podano w
podrozdziale 5.3.3 a wyniki oméwiono w podrozdziale 6.3.2),

3) dwucentrowego kompleksu z mostkiem tlenkowym zawierajgcego wigzanie halogenowe w
strukturze krystalicznej (opis badan podano w podrozdziale 5.3.4 a wyniki oméwiono w
podrozdziale 6.3.3),

4) cyklicznego, czterocentrowe kompleksu z mostkami tlenkowymi O* (opis badan podano w
podrozdziale 5.3.5 a wyniki oméwiono w podrozdziale 6.3.4).

6.3.1 Wspolkrystalizacja

W trakcie realizacji prac badawczych dwukrotnie zaobserwowano interesujgcy przypa-
dek wspodtkrystalizacji pochodnych jodkowych i chlorkowych kompleksédw bazujacych na ugru-
powaniu {Mo(NO)(Tp*)}**. Za kazdym razem w strukturze krystalicznej obserwowano utamko-
we obsadzenie sfery koordynacyjnej atomu molibdenu anionami I~ i CI~. Pierwszym tego typu
przypadkiem  jest opisany w  podrozdziale  5.3.2  dwucentrowy  kompleks
[{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)(I/Cl)}]. Drugim przyktadem jest jednocentrowy, kompleks
[Mo(NO)(Tp*){OCH(CHs),}(I/Cl)] ktory zostat wydzielony z mieszaniny chlorku i jodku za pomo-
c3 chromatografii kolumnowej (SiO,/CH,Cl,) jako pierwsza, zielona frakcja wymyta mieszaning
CH,Cl,:CgH14 = 2:1 z ktérej byt tez krystalizowany. Struktura krystaliczna tego zwigzku przed-
stawiona jest na Ryc. 70 ponizej ktérej podany jest szczegdtowy opis jej parametrow.

Ryc. 70 Struktura krystaliczna [Mo(NO)(Tp*){OCH(CHs),}(I/Cl)]. Atomy przedstawiono, jako elipsoidy z
prawdopodobienstwem 50% za wyjatkiem atoméw wodoru wykreslonych, jako sfery o statym promieniu
0,3A
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Struktura krystaliczna: uktad krystalograficzny: tréjskosny; centrowanie: P; grupa punktowa: 1;
wymiary komérki elementarnej: a=10,158A, b=10,317A, c=13,941A, a=71,686°, p=86,724°,
v=62,384°; opis: W strukturze krystalicznej atom molibdenu wykazuje zdeformowang geome-
trie oktaedryczna. Krétkie wigzanie Mo-O (1,875A) oraz duzy kat Mo-O-C (132,5°) liganda izo-
propoksylowego wskazuje na silng donacje ™ p(g) = d(mo). Ligand NO" potaczony jest z ato-
mem centralnym w uktadzie liniowym: kat Mo-N-O mierzy 178,5° (podrozdziat 3.2.2), za$ dtu-
gosci wigzan Mo-N i N-O wynosza odpowiednio: 1,766A i 1,194A. Ligand | znajduje sie nie-
znacznie dalej (2,656A) od centrum metalicznego niz ligand Cl (2,503A) co wynika wprost z
promieni obu atoméw. Stosunek pochodnej jodkowej do chlorkowej wynosi 1:1,2 (Ryc. 70).

W obu przypadkach dtugosci wigzann Mo-I i Mo-Cl sg prawie takie same. Réznice wynoszg od-
powiednio 2,671A - 2,656A = 0,015A dla liganda | oraz 2,512A - 2,503A = 0,009A dla ligand Cl.
Zwigzki rdznig sie za to zasadniczo stosunkiem obu izomerdéw ktéry dla uktadu dwucentrowego
wynosi 1:2,7 a dla jednocentrowego 1:1,2.

6.3.2 Termiczna izomeryzacja [Mo(NO)(Tp*)I(ONH:)]

Widmo protonowego rezonansu jadrowego ,ztotych” mikrokrysztatéw (Ryc. 71)
otrzymanych w trakcie syntezy opisanej w podrozdziale 5.3.3 wykonane w standardowych
warunkach (rozpuszczalnik: CDCl;, temperatura pomiaru: okoto 25°C, czas od przygotowania
probki do zarejestrowania widma: okoto 2h) zawierato zwielokrotniong liczbe sygnatéw o trud-
nej do zinterpretowania integracji. Uwzgledniajagc wysokie warto$¢ m/z pikéw w widmie ma-
sowym powstata koncepcja wyjasniajaca posta¢ widm uwzgledniajgca dimer generowany w
trakcie pomiaréw spektrometrii mas.

Ryc. 71 Mikrokrysztaty [Mo(NO)(Tp*)I(ONH,)].

Wyniki rentgenografii strukturalnej zaowocowaty powstaniem nowej koncepcji zaktadajacej

rozpad/izomeryzacje dimeru A:::A (Ryc. 72) pod wptywem temperatury i powstawanie miesza-

niny dwdch form zwigzku czego przejawem miaty byé dodatkowe sygnaty w widmie *H NMR.

Koncepcja ta zostata doktadnie przeanalizowana i potwierdzona serig pomiarow protonowego

rezonansu jagdrowego uwzgledniajacych:

1) rejestracje widma kompleksu w 25°C natychmiast po rozpuszczeniu krysztatéw w CDCl; w
celu minimalizacji czasu przebywania zwigzku w roztworze,

2) rejestracje serii widm w kolejnych temperaturach, co 10°C poczynajgc od 5°C do 45°C w celu
okreslenia zmiany ilosci i potozenia sygnatéw ze zmiang temperatury (Ryc. 72),

3) rejestracje widma w 25°C dla krysztatdéw wygotowanych w CDCl; w celu wyizolowania sygna-
téw tylko izomeru B (podrozdziat 5.3.3 i Ryc. 72),

4) rejestracje widma dla prébki z punktu 3) po dodaniu D,0 w celu potwierdzenia poprawnosci
przypisania sygnatéw od protonéw amidowych.
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Ryc. 72 Zmiany ksztattu widma 'H NMR [Mo(NO)(Tp*)I(ONH,)] zachodzace wraz ze wzrostem tempera-
tury roztworu pomiarowego. Gwiazdkami zaznaczono sygnaty pochodzace od protonéw amidowych obu
izomerdw. Nad kazdym z widm podano przyblizona wartos¢ stosunku ilosci obu form obecnych w roz-

tworze.
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Zaraz po rozpuszczeniu ,ztotych” krysztatéw A:::Ae)4CH,Cl, w roztworze obecny jest
dimer A:::A z parg wigzan wodorowych powodujgcych tak znaczng rdznice w przesunieciu
chemicznym sygnatow od protonéw amidowych: H (tworzgcego wigzanie wodorowe) i H (nie-
zaangazowanego w tworzenie wigzania wodorowego) oznaczonych na Ryc. 72 odpowiednio
i %. Wraz ze wzrostem temperatury (lub wzrostem czasu przebywania zwigzku w roztworze w
temperaturze 25°C) wigzanie wodorowe ulega ostabieniu i zerwaniu, czego przejawem jest
przesuwanie sie sygnatu od protonu H (% na Ryc. 72) w dét pola. W widmie zarejestrowanym
w 5°C obserwuje sie prawie wytgcznie (A:B=5:1) jeden komplet pikdw. Wraz ze wzrostem
temperatury zwigzek A (powstajacy na skutek zrywania wigzan wodorowych i rozpadu dimeru
A:::A) ulega powolnej izomeryzacji do formy B (nieopublikowane, wstepne obliczenia DFT wy-
kazaty niewielki zysk energetyczny przy przejsciu od izomeru A do B) czego przejawem jest
pojawienie sie nowego zestawu pikdw i zmniejszanie sie intensywnosci sygnatédw przypisanych
formie A. Wiekszos¢ sygnatdw od protondéw izomeru B tylko nieznacznie rézni sie wartosciami
przesuniec¢ chemicznych od odpowiadajgcych im sygnatéw od protondw izomeru A. Wyjatkiem
sg protony amidowe H formy B (oznaczone * na Ryc. 72), od ktdérych sygnaty potozone sg w
zakresie 6,6ppm-7,3ppm, czyli stosunkowo blisko siebie i pomiedzy sygnatami od protondéw H,
H formy A. Réznice te wydajg sie by¢ zrozumiate gdyz zmiany struktury zwigzane z postulowa-

ng izomeryzacjg zasadniczo ograniczajg sie do tréjcztonowego pierscienia Mo — NH, — O.

6.3.3 Wiazanie halogenowe w strukturze kompleksu [{Mo(NO)(Tp*)1}.0}]

Pod pojeciem wigzania halogenowego rozumiemy stosunkowo stabe, kierunkowe, da-
lekozasiegowe oddziatywania przyciggajgce pomiedzy petnigcym funkcje akceptora elektronéw
atomem halogenku (X) a petnigcym funkcje donora elektronéw n lub it elektroujemnym ato-
mem takim jak halogen, azot, tlen, selen (Z) zgodnie ze schematem: G-X:-Z. Do najsilniejszych
wigzan halogenowych naleza te tworzone przez G-X = |,, R-I (R = perfluorowany alkil) z dono-
rowymi atomami azotu. Ich moc jest poréwnywalna z typowymi wigzaniami wodorowymi [60].
Jednym z mozliwych zastosowan tego typu oddziatywan jest sterowanie procesami samoorga-
nizacji czasteczek w kierunku tworzenia agregatéow o wtasciwosciach przewodnikdw moleku-
larnych.

L MN231

Ryc. 73 Fragment struktury krystalicznej [{Mo(NO)(Tp*)I},0}] ukazujacy wigzanie halogenowe (niebieska
linia). Przedstawiono atomy (elipsoidy z prawdopodobienstwem 50%) pierwszej sfery koordynacyjnej
centréw Mo.
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W trakcie prac badawczych zaobserwowano w krysztale [{Mo(NO)(Tp*)I},0] (Ryc. 73)
tego typu wigzanie pomiedzy wspdtkrystalizujgcy czasteczka jodu (grupa G-X) a ligandami 11 w
obu czasteczkach kompleksu (atomy Z). Dtugo$é wigzania wynosi 3,404A zas kat I-I-11 mierzy
169,09° co pozostaje w zgodzie z wartosciami opublikowanymi w literaturze dla kompleksu
wolframowego [IW(NO)(Tp*)I]-+l,--[IW(NO)(Tp*)I] wynoszacymi odpowiednio 3,858A i 177,47°
[61] oraz dla kompleksu rutenu wspotkrystalizujgcego z dwoma czgsteczkami jodu i czasteczka
metanolu [IRu(H,dcbpy)(CO),l]--l,-::(MeOH)--:I,---[IRul(H,dcbpy)(CO),] dla ktérego wartosci te
wynosza odpowiednio 3,238A i 172,80° [62].

6.3.4 Cykliczny uklad czterocentrowy

Jak wspomniano w podrozdziale 3.3.7 aktywne redoksowo, cykliczne uktady wielocen-
trowe sg bardzo pozadane w kontekscie elektroniki molekularnej. W trakcie badan realizowa-
nych w ramach niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono szereg eksperymentéw ktdrych
celem byto otrzymanie zwiazkéw o wiekszej niz dwa liczbie ugrupowan {Mo(NO)(Tp*)}** pota-
czonych mostkami koordynujgcymi molibden przez atomy azotu i tlenu. W wyniku przeprowa-
dzonych préb syntetycznych udato sie otrzymaé, wyizolowac i scharakteryzowac strukturalnie
opisany w podrozdziale 5.3.5 czterocentrowy, cykliczny kompleks, w ktédrym centra molibde-
nowe potfaczone s3 mostkami tlenkowymi O”. Proponowana struktura zwiazku wydaje sie by¢
poprawna mimo braku ostatecznego dowodu w postaci struktury krystalicznej (otrzymany
krysztat nie rozpraszat promieniowania rentgenowskiego w wystarczajgcym stopniu by madc
zarejestrowac dyfraktogram). Swego rodzaju argumentem za poprawnoscig postawionej hipo-
tezy jest opisany w literaturze [63] analogiczny uktad zbudowany w oparciu o ugrupowanie
{MoO(Tp)}** (Ryc. 74).

Ryc. 74 Struktura krystaliczna [{MoO(Tp*)}4(0).] bedacego analogiem otrzymanego kompleksu
[{Mo(NO)(Tp*)}4(0)a] [63].
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7 Whnioski

Prace badawcze zrealizowane w trakcie studiow doktoranckich (rozdziat 5) i osiggniete
rezultaty (rozdziat 6) umozliwiajg sformutowanie przedstawionych ponizej wnioskow.

1) Jednocentrowe i wielocentrowe, alkoksylowe zwigzki kompleksowe zbudowane w oparciu o
ugrupowanie {Mo(NO)(Tp*)}*, nie zawierajace w swojej strukturze ligandéw hydroksylo-
wych sg aktywne elektrokatalitycznie w katodowej redukcji chloroformu w dichlorometanie
jesli tylko ich potencjat redukc;ji jest nie wiekszy (nie mniej ujemny) niz -1,82V vs. Fc¢/Fc' (na
obecnym etapie badan (podrozdziat 6.2) nie jest znana minimalna wartos$¢ potencjatu re-
dukcji kompleksu gwarantujgca jego aktywnos¢ elektrokatalityczng). Wartym odnotowania
faktem jest aktywnos$¢ dwucentrowego uktadu [{Mo(NO)(Tp*){OCH,(CH,);CHs}},0] po-
twierdzajaca brak inhibitujgcego wptywu mostka tlenkowego 0*. Uwzgledniajac wyniki ba-
dan wspoétpracownikéw [59], [64] na temat wtasciwosci katalitycznych zwigzkéw z liganda-
mi alkanodiolanowymi (w tym uktadéw z podwdjnym mostkiem) mozna postawic¢ roboczg
hipoteze o kluczowym znaczeniu ugrupowania OCH, ligandéw w opisywanym procesie elek-
trokatalizy. Inhibitujgcy wptyw grupy hydroksylowej (jako ligandéw a takze w postaci wol-
nego alkoholu) moze sugerowac rodnikowy charakter opisywanego procesu.

2) Stabe oddziatywania miedzyczasteczkowe takie jak wigzania wodorowe, wigzania haloge-
nowe czy tez oddziatywania z elektronami m majg znaczacy wptyw na strukture i wtasciwo-
$ci grupy komplekséw bazujacych na ugrupowaniu {Mo(NO)(Tp*)}**. Wspomniane oddzia-
tywania  zostaty zaobserwowane w  przypadku komplekséw: aryloksylowych
([Mo(NO)(Tp*)(m-0OCgHsCH3),], podrozdziat 5.2.6), dwucentrowych z mostkiem tlenkowym
([{Mo(NO)(Tp*)1},0], podrozdziat 5.3.4) i hydroksyloamidowych ([Mo(NO)(Tp*)(ONH))I],
podrozdziat 5.3.3). Szczegdlnie silny wptyw stabych oddziatywan miedzyatomowych obser-
wuje sie dla trzeciego z wymienionych uktadéw bedacego pierwszym opublikowanym,
osiemnastoelektronowym, siedmiokoordynacyjnym kompleksem molibdenu z ligandami
Tp* i NO*. W tym przypadku para wigzar wodorowych tworzy na tyle silny dimer, ze jest on
obserwowany nie tylko w stanie statym (Ryc. 62) ale réwniez w roztworze nawet w tempe-
raturze 25°C. Na uwage zastuguje sposéb potaczenia liganda hydroksyloamidowego z ato-
mem molibdenu tworzgcy tréjcztonowy pierscien.

3) Zaobserwowane przypadki wspoétkrystalizacji jodkowych i chlorkowych kompleksow jedno-
centrowych ([Mo(NO)(Tp*){OCH(CHs),}(I/Cl)], podrozdziat 6.3.1) oraz dwucentrowych
([{Mo(NO)(Tp*)(OH)}O{Mo(NO)(Tp*)(l/Cl)}], podrozdziat 5.3.2) opartych na ugrupowaniu
{Mo(NO)(Tp*)}** wskazujg na niewielki wptyw zmiany typu liganda halogenowego na struk-
ture krystaliczng zwigzku kompleksowego.

4) Wyizolowanie i scharakteryzowanie (na podstawie wynikéw MS i *H NMR) czterocentrowe-
go ukfadu z mostkami tlenkowymi [{Mo(NO)(Tp*)}4(0)s] potwierdza zasadnos¢ kontynuo-
wania badan nad syntezg tego typu cyklicznych, wielocentrowych, aktywnych redoksowo,
nitrozylowych komplekséw molibdenu z ligandem Tp*. Potencjalne znaczenie takich ukta-
dow dla elektroniki molekularnej wynka z dwdch powoddéw. Po pierwsze sg one swoistym
rezerwuarem elektronow (podrozdziat 3.3.7), po drugie z racji posiadania szeregu centréw
metalicznych mogacych wzajemnie na siebie oddziatywaé¢ mozliwych jest szereg wariantéow
zachowania ukfadu w trakcie elektrochemicznego, selektywnego redukowania kolejnych
centrow.
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elipsoidy z prawdopodobienstwem 50% za wyjatkiem atomdéw wodoru wykreslonych,
jako sfery 0 statym promieniu 0,34 .......c.oueeeeeeeeeeeeeee ettt 76

71 Mikrokrysztaty [Mo(NO)(TP*)IONH2)]. ccereieeeeee ettt 77

72 Zmiany ksztattu widma *H NMR [Mo(NO)(Tp*)I(ONH,)] zachodzace wraz ze wzrostem
temperatury roztworu pomiarowego. Gwiazdkami zaznaczono sygnaty pochodzace od
protonéw amidowych obu izomeréw. Nad kazdym z widm podano przyblizona wartos¢
stosunku ilosci obu form obecnych W roztworze..........ccooecvveiieciiei e 78

73 Fragment struktury krystalicznej [{Mo(NO)(Tp*)1},0}] ukazujacy wigzanie halogenowe
(niebieska linia). Przedstawiono atomy (elipsoidy z prawdopodobiefstwem 50%)
pierwszej sfery koordynacyjnej centrow MO. .......cccveeeiiiiiie i 79

74 Struktura krystaliczna [{MoO(Tp*)}.(0).] bedacego analogiem otrzymanego kompleksu
[{MO(NO)TP*)a(0)a] [B3]. cveeeeeieriereeeteeetee ettt ettt et et et st s eveere b enreeeaes 80
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10 Spis tabel

Tabela 1 Wartosci kata stozkowego dla wybranych homoskorpionianéw. Zastosowano
obowigzujgce symbole komplekséw wprowadzone przez M. D. Curtis’a i
WSPOtPracownikOw [6] [9], [10]. cccccurireieeee ettt e e eeectrree e e e e e e e rreee e e e e e e e enrraaeeeeeeeenas 8

Tabela 2 Typowe barwy wybranych kompleksOw [12]......ccccoviiiiiieiiiiiee e, 15

Tabela 3 Charakterystyka trzech gtéwnych klas Robina-Daya. Zastosowane symbole oznaczaja:
o — parametr sprzezenia R — opdr, K. — statg komproporcjonowania, IVCT — pasma
miedzywalencyjnego przeniesienia fadunku i zostaty szerzej omdéwione w tekscie
ponizej [22], [25], [27], [28] 1 [29]. veeeeeeeriieririeeiieerieeesieestee e s svee e sre e st e e saee e sbe e 19

Tabela 4 Przyktady symetrycznych, dwurdzeniowych komplekséw zbudowanych z jednostek
{Mo(NO)(Tp*)}** o wyjatkowo duzych wartosciach AE;, (pomiar w CH,Cl,) wraz z
informacjg o przynaleznosci do konkretnej klasy Robina-Daya z uwzglednieniem skali
czasowej EPR i IR (podrozdziat 3.3.1) [23], [24], [41]..ceeeeoeeeeeee e 27

Tabela 5 Zestawienie stabilnych izotopéw molibdenu wraz z masami atomowymi i
oy 40 To MLy 2=Tol o a1 =T o 11=T o s VAU ST 29

Tabela 6 Cigg przemian redoks kompleksu [{Mo(NO)(Tp*)Br},(pz)] (0znaczonego [Mo-Mo'],
podrozdziat 3.3.1) wraz z charakterystyka produktéw i zachodzacych przemian
elektroChe@miCZNYCh [A7]. o e e e e e e e e e sstbre e e e e e e e esaarens 33

Tabela 7 Zestawienie wynikéw testu aktywnosci elektrokatalitycznej i potencjatéw redukcji
pochodnych alkoksylowych i aryloksylowych. Pogrubiong czcionkg zaznaczono zwigzki
o potencjale redukcji nie mniej ujemnym niz -1,82 V vs. Fc/Fc” [58]. covevvevveveeerecrennne. 75
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