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kierownik projektow NCN:

NanMagMol SONATA BIS 4 oraz ANION-p OPUS 8.

Zaproszenie do udziatu w realizacji projektu NCN OPUS 8

Tematyka badawcza

Serdecznie zapraszam do wudzialu w realizacji projektu NCN OPUS 8 (UMO-
2014/15/B/ST5/02098) pt. ,,Nowe podejscie do oddziatywan typu anion-m: addukty
supramolekularne z udziatem anionowych komplekséw jonow metali d-elektronowych
i czasteczek organicznych z niedoborem gestosci elektronowej m”. Proponowane
badania wywodzg sie w linii prostej z moich dotychczasowych prac nad syntezg i
charakterystykg wielordzeniowych magnetykéw molekularnych z udziatem ligandow
polipirydynowych, diazynowych oraz ich pochodnych N-tlenkowych.** Podczas wyboru
ligandéw do konstrukcji ogdétu komplekséw wielordzeniowych rozwaza sie zdolnosc
ligandéw do regulacji wymiarowosci szkieletu koordynacyjnego nie tylko na drodze
mostkowania lub blokowania, ale réwniez poprzez oddziatywania supramolekularne.
Przeglad literatury wykazuje, ze obok wszechobecnosci oddziatywan elektrostatycznych,
wigzan wodorowych, oddziatywan typu m-m, oddziatywan van der Waalsa czy efektéw
hydrofobowych, stosunkowo niewiele uwagi poswiecono oddziatywaniom anion-m.
Oddziatywania te mogg wystgpi¢ w wyniku Scisle kierunkowego kontaktu anionow z
pierscieniami aromatycznymi o zubozonej gestosci elektrondw t w przestrzeni nad i pod
atomami C i wigzaniami C-C, np. w wyniku obecnosci podstawnikéw wyciggajacych
elektrony (-F, -CN), jak réwniez w wyniku obecnosci heteroatoméw N w pierscieniu (rys.
1a). Ich energie szacuje sie typowo na 20-70 kJ-molt. Wskazano szereg dowoddéw na
istotng role takich oddziatywan w (/) rozpoznaniu anionéw, (ii) stabilizacji
kompleksowych oligomerycznych oraz kontroli ich wielkosci i ksztattu, (iii) kontroli
potencjatéw redoksowego komplekséw wielordzeniowych, (iv) tworzeniu barwnych
uktaddw z miedzyczasteczkowym przeniesieniem tadunku lub elektronu, jak réwniez (v)
katalizie organicznej, (vi) w procesach transportu anionéw w uktadach biologicznych.>*!

Niezaleznie ogdlnoswiatowych badan nad magnetykami molekularnymi, zbadano tez
szereg uktadow z udziatem pierscieni N-heterocyklicznych oraz anionéw (Cl, NOs, PFg,
BF47, CH3SO3, Ns3- i innych). Brakuje natomiast danych na temat oddziatywan anion-mt z
udziatem anionowych komplekséw jonédw metali.’>'®* W jednej z ostatnich prac
wykazaliSmy obecno$é¢ takich oddziatywan w uktadach z udziatem kompleksow
[M(CN)g]™ (rys. 1b)* jak réwniez z udziatem innych anionowych komplekséw, co nie
zostato wczesniej dostrzezone.'*'> W ramach zadan badawczych zaproponowano
synteze nowych potaczern supramolekularnych opartych o anionowe policyjanowe
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kompleksy jonéw metali 3d, 4d i 5d elektronowych oraz czgsteczki z grupy
aromatycznych diazyn, polipirydyn i ich N-tlenkéw, jak réwniez F- i CN-podstawionych
pierscieni aromatycznych. Zatozono ich petng charakterystyke eksperymentalna
potgczong z teoretycznym opisem uwzgledniajgcym obliczenia powierzchni potencjatu
elektrostatycznego (Rys. 1c) oraz energii oddziatywan z zastosowaniem metod DFT.
Zaproponowano réwniez obliczenia poréwnawcze celem okres$lenia wptywu wzajemnej
orientacji ligandéw o réznej zdolnosci do przenoszenia oddziatywan magnetycznych (Ns;,
SCN™ wzgledem N-tlenkéw diazyn) na wtasciwosci magnetyczne (Rys. 1d).

Jon metalu d

Rys. 1
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