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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest krystaliczna forma polimeru koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 2 znajdujaca zastosowanie jako materiat magnetyczny o wtasci-
wosciach antyferromagnetycznych.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb wytwarzania krystalicznej formy polimeru koordy-
nacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 1/4.

Nie jest znany z literatury przedmiotu wzér oraz sposob wytwarzania krystalicznej formy polimeru
koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(li) hydrat 1/4.

Efektywne sposoby syntezy materiatdw magnetycznych, a szczegélinie materiatéw zaliczanych
do molekularnych materiatéw magnetycznych, jest duzym wyzwaniem dla wspétczesnego swiata nauki.
Rozwdj takich materiatéw wymaga réwniez bardzo dobrej charakterystyki wtasciwosci strukturalnych
i fizycznych. Do tej pory w grupie magneséw molekularnych znane sg magnesy: czasteczkowe, jedno-
tancuchowe, z przej$ciem spinowym, ze skrzyzowanymi spindw, ze szktem spinowym czy foto i termicz-
nie indukowane. Powyzsze magnesy sa szeroko badane gtéwnie ze wzgledu na ich zastosowanie
w rozwoju powszechnie dostepnych magnetycznych urzadzenh pamieci oraz gtowic odczytu opartych na
zaworach spinowych lub magnetycznych ztaczach tunelowych.

Posréd wielu ligandéw mostkujacych, aniony azydkowe (N3') odgrywa wazng role w projektowa-
niu i syntezie materiatdw magnetycznych, poniewaz moga posredniczy¢ w silnym sprzezeniu miedzy
metalicznymi centrami magnetycznymi. Jako ligand, azydek wykazuje wiele réznych rodzajéw mostko-
wania, w tym p1,1-N3 (end-on, EQ) i u1,3-N3 (end-to-end, EE) oraz p1,1,3-N3, p1,1,1-N3, 11,1,1,1-N3, w1,12,2-N3
i w1.1,13,33-Na. Tak r6znorodne sposoby koordynacji jondw metali prowadzg do tworzenia zwigzkéw me-
taloazydkowych o réznej architekturze i interesujacych wtasciwosciach magnetycznych.

Niezwykte wtasciwosci magnetyczne zwigzkéw koordynacyjnych sg funkcja skoordynowanych
mostkéw azydkowych. W dwu-mostkowych zwiazkach koordynacyjnych z jednym bardziej symetrycz-
nym mostkiem azydowym typu end-on, miedzy jonami metali wystepuja silnie oddziatywania ferro-ma-
gnetyczne. Zwigzki koordynacyjne z asymetrycznym mostkiem azydkowym typu end-on sa rzadkie,
a interakcja miedzy centrami metali jest staba do umiarkowanie silnego typu ferro-magnetycznego. Na-
tomiast gdy wystepuje jeden lub wiecej symetrycznych mostkow azydkowych, oddziatywania sa silnie
antyferromagnetyczny. W zwiazkach zawierajgcych mostki azydkowe typu end-to-end z krétkimi i diu-
gimi wigzaniami Cu-Nazide, 0ddziatywania miedzy centrami metalicznymi sg albo znikome, albo bardzo
stabo antyferromagnetyczne.

Istota rozwigzania wedtug wynalazku jest krystaliczna forma polimeru koordynacyjnego poli-
bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(li) hydrat ¥z o wzorze 1.

Sposoéb wytwarzania krystalicznej formy zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydo-
tetramiedz(ll) hydrat 2 o wzorze 1 polega na tym, ze jedng czes¢ molowg uwodnionej soli miedzi (I1)
rozpuszcza sie w wodzie i poddaje sie reakcji z jedng czescia molowg wodnego roztworu L-argininy.
Powstata mieszanine poddaje sie reakcji z jedna lub dwoma lub trzema czesciami molowymi wodnego
roztworu KNas. Klarowng mieszanine pozostawia sie do powolnego odparowywania w temperaturze po-
kojowej. Po minimum 1 dniu otrzymuije sie krystaliczng forme polimeru zwiazku koordynacyjnego poli-
bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(li) hydrat ¥z o wzorze 1.

Korzystnie reakcje prowadzi sie na mieszadle magnetycznym przy ciagtym mieszaniu.

Korzystnie, gdy stosuje sie uwodniong sél miedzi (lI) wybrang z grupy: CuCl2:2H20 Iub
CuS04-5H20 lub Cu(NO3)2-:3H20 lub Cu(HCOO)2 lub Cu(CH3COO)2-H20.

Korzystnie, gdy stosunek molowy stechiometryczny Cu(ll):L-Arg:KN3 wynosi odpowiednio 1:1:1
lub 1:1:2 lub 1:1:3.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest blizej w przyktadach wykonania, wzorem 1 oraz na ry-
sunku na ktérym:

fig. 1 przedstawia budowe asymetrycznej jednostki koordynacyjnej polimerowego zwiazku koor-
dynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat %,

fig. 2 przedstawia budowe jednowymiarowego (1D) tafncucha polimerowego w ktorym jednostki
koordynacyjne |Cua(N,O-L-Arg)2(111,1-N3)s] sa potaczone mostkami azydkowymi Ns, typu (u-1,1),

fig. 3 przedstawia dyfraktogram polimerowego zwigzku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 wygenerowany na podstawie danych pomiarowych pojedyn-
czego krysztatu,
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fig. 4 przedstawia dyfraktogram polimerowego zwigzku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat s wygenerowany na podstawie danych pomiarowych prébki utar-
tych krysztatow,

fig. 5 przedstawia widmo FT-IR polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat Y4 oraz L-argininy i KNs,

fig. 6 przedstawia temperaturowa zaleznos¢ podatnosci molowej, przeliczonej na jedno cen-
trum Cu(ll), dla polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll)
hydrat 7,

fig. 7 przedstawia temperaturowg zaleznos$¢ iloczynu podatnosci molowej i temperatury, w prze-
liczeniu na jedno centrum miedziowe. Moment magnetyczny w przeliczeniu na jedno centrum Cu(ll)
w temperaturze pokojowej wynosi 2,05 M.B. i warto$¢ ta utrzymuje sie do temperatury ok. 55 K, potem
gwattownie spada do warto$ci 0.35 w 1.8 K.
Przyktad 1
Sposodb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol CuClz-2H20: stosunek molowy reagentéw CuCla:L—-Arg:KN3 1:1:1

W temperaturze pokojowe] rozpuszcza sie 0,1704 g (1 mmol) dihydratu chlorku miedzi (Il)
w 10 ml H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L—argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza sie
0,081 g (1 mmol) KN3s w 10 ml H20. Do wodnego roztworu dihydratu chlorku miedzi (Il) dodaje sie
kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwér L—argininy (L—Arg). Powstata mieszanine koloru ciem-
nozielonego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje
sie kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwdr KNs. Tak powstatg mieszanine pozostawia sie
w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 4 dniach otrzymuje sie brazowe
krysztaty polimerowego zwigzku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat Y4
o wzorze 1, ktére odsacza sie, przemywa wodg i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Struk-
ture krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 2
Sposdb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol CuCl2-2H20; stosunek molowy reagentow CuCla:L—-Arg:KNs 1:1:2

W temperaturze pokojowe] rozpuszcza sie 0,1704 g (1 mmol) dihydratu chlorku miedzi (Il)
w 10 ml H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L—argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza sie
0,162 g (2 mmol) KN3 w 10 ml H20. Do wodnego roztworu dihydratu chlorku miedzi (Il) dodaje sie
kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwor L—argininy (L—-Arg). Powstata mieszanine koloru ciem-
nozielonego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje
sie kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwdr KNs. Tak powstata mieszanine pozostawia sie
w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 2 dniach otrzymuje sie brazowe
krysztaty polimerowego zwigzku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat V4
o wzorze 1, ktére odsacza sie, przemywa wodg i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Struk-
ture krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 3
Sposodb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol CuCl2-2H20: stosunek molowy reagentow CuClz:L—Arg:KNs 1:1:3

W temperaturze pokojowe] rozpuszcza sie 0,1704 g (1 mmol) dihydratu chlorku miedzi (Il)
w 10 ml H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L—argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza sie
0,243 g (3 mmol) KN3 w 10 ml H20. Do wodnego roztworu dihydratu chlorku miedzi (Il) dodaje sie
kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwér L—argininy (L—Arg). Powstatg mieszanine koloru ciem-
nozielonego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje
sie kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwdér KNs. Tak powstatg mieszanine pozostawia sie
w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 1 dniu otrzymuje sie brazowe
krysztaty polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(li) hydrat V4
o wzorze 1, ktére odsacza sie, przemywa wodg i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Struk-
ture krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
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Przyktad 4
Sposodb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nia)octaazydotetramiedz(li) hydrat s o wzorze 1, {[Cua(N,O-L—Arg)2(u1,1-N3)s]-4H20}n.
Sol CuS0O4-5H20; stosunek molowy reagentow CuSOa4:L—-Arg:KNs 1:1:1

W temperaturze pokojowej rozpuszcza sie 0,2495 g (1 mmol) pentahydratu siarczan(VI) miedzi
(11 w 10 ml H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza
sie 0,081 g (1 mmol) KN3 w 10 ml H20. Do wodnego roztworu pentahydratu siarczan(V1) miedzi (I1)
dodaje sie kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwor L—argininy (L—Arg). Powstata mieszanine
koloru ciemnozielonego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mie-
szaniny dodaje sie kroplami przy ciggtym mieszaniu wodny roztwor KNs. Tak powstata mieszanine po-
zostawia sie w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 4 dniach otrzymuje
sie brazowe krysztaty polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetra-
miedz(ll) hydrat ¥4 o wzorze 1, ktére odsgcza sie, przemywa wodag i suszy na powietrzu w temperaturze
pokojowej. Strukture krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 5
Sposdb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol CuS04-5H20; stosunek molowy reagentow CuSOas:L—Arg:KNs 1:1:2

W temperaturze pokojowej rozpuszcza sie 0,2495 g (1 mmol) pentahydratu siarczan(VI) miedzi(ll)
w 10 ml H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza sie
0,162 g (2 mmol) KN3 w 10 ml H20. Do wodnego roztworu pentahydratu siarczan(VI) miedzi (II) dodaje
sie kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwor L-argininy (L—Arg). Powstata mieszanine koloru
ciemnozielonego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny
dodaje sie kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwor KNs. Tak powstata mieszanine pozostawia
sie w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 2 dniach otrzymuje sie brazowe
krysztaty polimerowego zwigzku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetra miedz(ll) hydrat Y4
o wzorze 1, ktére odsacza sie, przemywa wodg i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Struk-
ture krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 6
Sposdb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol CuS0O4-5H20; stosunek molowy reagentow CusO4:L—-Arg:KN3 1:1:3

W temperaturze pokojowej rozpuszcza sie 0,2495 g (1 mmol) pentahydratu siarczan(VI) miedzi
(11 w 10 ml H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza
sie 0,243 g (3 mmol) KN3 w 10 ml H20. Do wodnego roztworu pentahydratu siarczan(V1) miedzi (I1)
dodaje sie kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwor L—argininy (L—Arg). Powstata mieszanine
koloru ciemnozielonego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mie-
szaniny dodaje sie kroplami przy ciggtym mieszaniu wodny roztwor KNs. Tak powstata mieszanine po-
zostawia sie w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 1 dniu otrzymuje sie
brazowe krysztaty polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(li)
hydrat V2 o wzorze 1, ktére odsgcza sie, przemywa woda i suszy na powietrzu w temperaturze pokojo-
wej. Strukture krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 7
Sposob otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]-4H20}n.
Sol Cu(NO)s-3H20; stosunek molowy reagentow Cu(NOs)2:L—Arg:KNs 1:1:1

W temperaturze pokojowe] rozpuszcza sie 0,2416 g (1 mmol) trihydratu azotanu(V) miedzi (Il)
w 10 ml H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza sie
0,081 g (1 mmol) KNs w 10 ml H20. Do wodnego roztworu trihydratu azotanu(V) miedzi (I1) dodaje sie
kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwér L—argininy (L—Arg). Powstatg mieszanine koloru ciem-
nozielonego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje
sie kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwdér KNs. Tak powstata mieszanine pozostawia sie
w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 4 dniach otrzymuje sie brazowe
krysztaty polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(li) hydrat V4
o wzorze 1, ktére odsacza sie, przemywa wodg i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Struk-
ture krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
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Przyktad 8
Sposodb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol Cu(NO)3-3H20; stosunek molowy reagentéw Cu(NOs)2:L—-Arg:KNs 1:1:2

W temperaturze pokojowe] rozpuszcza sie 0,2416 g (1 mmol) trihydratu azotanu(V) miedzi (Il)
w 10 ml H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza sie
0,162 g (2 mmol) KNz w 10 ml H20. Do wodnego roztworu trihydratu azotanu(V) miedzi(ll) dodaje sie
kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwér L—argininy (L—Arg). Powstatg mieszanine koloru ciem-
nozielonego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje
sie kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwdr KNs. Tak powstata mieszanine pozostawia sie
w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 2 dniach otrzymuje sie brazowe
krysztaty polimerowego zwigazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(li) hydrat V2
wzorze 1, ktére odsacza sie, przemywa woda i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Strukture
krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 9
Sposodb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol Cu(NO)3-3H20; stosunek molowy reagentéw Cu(NOs)2:L—-Arg:KNs 1:1:3

W temperaturze pokojowej rozpuszcza sie 0,2416 g (1 mmol) trihnydratu azotanu(V) miedzi (Il)
w 10 ml H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L—argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza sie
0,243 g (3 mmol) KN3s w 10 ml H20. Do wodnego roztworu trihydratu azotanu(V) miedzi (Il) dodaje sie
kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwér L—argininy (L—Arg). Powstatg mieszanine koloru ciem-
nozielonego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje
sie kroplami przy ciagtym mieszaniu wodny roztwdr KNs. Tak powstata mieszanine pozostawia sie
w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 1 dniu otrzymuje sie brazowe
krysztaty polimerowego zwigazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(li) hydrat Vz
o wzorze 1, ktére odsacza sie, przemywa wodg i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Struk-
ture krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 10
Sposdb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol Cu(HCOO)z; stosunek molowy reagentow Cu(HCOO)2:L—-Arg:KNs 1:1:1

W temperaturze pokojowej rozpuszcza sie 0,1535 g (1 mmol) mréwczanu miedzi (1) w 10 ml H20.
Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20O oraz rozpuszcza sie 0,081 g
(1 mmol) KN3 w 10 ml H20. Do wodnego roztworu mréwczanu miedzi (ll) dodaje sie kroplami przy
cigglym mieszaniu wodny roztwoér L—argininy (L-Arg). Powstata mieszanine koloru ciemnozielonego
miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje sie kroplami
przy ciagtym mieszaniu wodny roztwor KNs. Tak powstata mieszanine pozostawia sie w temperaturze
pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 4 dniach otrzymuje sie brazowe krysztaty polime-
rowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat i o wzorze 1,
ktore odsacza sie, przemywa wodag i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Strukture krysztatu
potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 11
Sposodb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol Cu(HCOO)z; stosunek molowy reagentéw Cu(HCOO2:L-Arg:KNs 1:1:2

W temperaturze pokojowej rozpuszcza sie 0,1535 g (1 mmol) mréwczanu miedzi (1) w 10 ml H20.
Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20O oraz rozpuszcza sie 0,162 g
(2 mmol) KN3 w 10 ml H20. Do wodnego roztworu mréwczanu miedzi(ll) dodaje sie kroplami przy cia-
gtym mieszaniu wodny roztwoér L—argininy (L—Arg). Powstata mieszanine koloru ciemnozielonego mie-
sza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje sie kroplami
przy ciagtym mieszaniu wodny roztwor KNs. Tak powstata mieszanine pozostawia sie w temperaturze
pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 2 dniach otrzymuje sie brazowe krysztaty polime-
rowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat ¥ o wzorze 1,
ktore odsacza sie, przemywa wodag i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Strukture krysztatu
potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
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Przyktad 12
Sposodb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L—Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol Cu(HCOO)z; stosunek molowy reagentow Cu(HCOO)2:L—-Arg:KNs 1:1:3

W temperaturze pokojowej rozpuszcza sie 0,1535 g (1 mmol) mréwczanu miedzi (1) w 10 ml H20.
Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20O oraz rozpuszcza sie 0,243 g
(3 mmol) KN3 w 10 ml H20. Do wodnego roztworu mrowczanu miedzi (lI) dodaje sie kroplami przy
ciggtym mieszaniu wodny roztwoér L—argininy (L-Arg). Powstata mieszanine koloru ciemnozielonego
miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje sie kroplami
przy ciagtym mieszaniu wodny roztwor KNs. Tak powstata mieszanine pozostawia sie w temperaturze
pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 1 dniu otrzymuje sie brazowe krysztaty polimero-
wego zwigzku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat ¥4 o wzorze 1, ktore
odsacza sie, przemywa woda i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Strukture krysztatu po-
twierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 13
Sposdb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol Cu(CH3sCOO)2-H20; stosunek molowy reagentow Cu(CH3COO)2:L-Arg:KN3 1:1:1

W temperaturze pokojowej rozpuszcza sie 0,1995 g (1 mmol) hydratu octanu miedzi (Il) w 10 ml
H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20O oraz rozpuszcza sie
0,081 g (1 mmol) KNsw 10 ml H20. Do wodnego roztworu hydratu octanu miedzi (1) dodaje sie kroplami
przy ciagtym mieszaniu wodny roztwoér L—argininy (L—-Arg). Powstatg mieszanine koloru ciemnozielo-
nego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje sie
kroplami przy ciggtym mieszaniu wodny roztwor KNs. Tak powstatg mieszanine pozostawia sie w tem-
peraturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 4 dniach otrzymuje sie brazowe krysztaty
polimerowego zwigzku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 42 o wzorze
1, ktore odsgcza sie, przemywa woda i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Strukture krysz-
tatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 14
Sposodb otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cu2(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol Cu(CH3sCOO)2-H20; stosunek molowy reagentow Cu(CHzCOO)2:L-Arg:KNs 1:1:2

W temperaturze pokojowej rozpuszcza sie 0,1995 g (1 mmol) hydratu octanu miedzi (Il) w 10 ml
H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza sie
0,162 g (2 mmol) KN3 w 10 ml H20. Do wodnego roztworu hydratu octanu miedzi (II) dodaje sie kroplami
przy ciagtym mieszaniu wodny roztwor L—argininy (L-Arg). Powstatg mieszanine koloru ciemnozielo-
nego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje sie
kroplami przy ciggtym mieszaniu wodny roztwor KNs. Tak powstatg mieszanine pozostawia sie w tem-
peraturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 2 dniach otrzymuje sie brazowe krysztaty
polimerowego zwigzku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 42 o wzorze
1, ktore odsgcza sie, przemywa woda i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Strukture krysz-
tatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 15
Sposob otrzymywania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-argi-
nina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 4 o wzorze 1, {[Cua(N,O-L-Arg)2(u1,1-N3)s]- 4H20}n.
Sol Cu(CH3sCOO)2-H20; stosunek molowy reagentow Cu(CHzCOO)2:L-Arg:KN3 1:1:3

W temperaturze pokojowej rozpuszcza sie 0,1995 g (1 mmol) hydratu octanu miedzi(ll) w 10 ml
H20. Nastepnie rozpuszcza sie 0,1722 g (1 mmol) L-argininy w 10 ml H20 oraz rozpuszcza sie
0,243 g (3 mmol) KN3 w 10 ml H20. Do wodnego roztworu hydratu octanu miedzi(ll) dodaje sie kroplami
przy ciagtym mieszaniu wodny roztwoér L—argininy (L—-Arg). Powstatg mieszanine koloru ciemnozielo-
nego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 20 minut. Do otrzymanej mieszaniny dodaje sie
kroplami przy ciggtym mieszaniu wodny roztwdr KNs. Tak powstatg mieszanine pozostawia sie w tem-
peraturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 1 dniu otrzymuje sie brazowe krysztaty
polimerowego zwigzku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat s o wzorze 1,
ktore odsacza sie, przemywa wodag i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Strukture krysztatu
potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
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Analiza rentgenostrukturalna monokrysztatu polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis-
(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat 74 o wzorze 1 zostata wykonana w temperaturze 295 K przy
uzyciu promieniowania Mo Ko 0 4=0,71073 A. Wybrane dane krystalograficzne zawiera Tabela 1.

Tabela 1. Dane strukturalne dla krysztatu polimerowego zwiazku koordynacyjnego
poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat %4

Wzor sumaryczny Ci:H25CusN 04 4(H-0)
Masa molowa [g/mol] 1010.93
grupa przestrzenna P21
Tempcratura [K] 205
ab,clA] 6.8373 (1), 18.5401 (5), 14.4682 (4)
B[°] 103.651(4)
V [A] 1782.24 (8)
z 2

Badania wtasciwosci magnetycznych zwigzku wykonano w zakresie temperatur 1,8 — 300 K,
w polu magnetycznym 0,5 T. Wyniki zaleznosci temperaturowej podatnosci magnetycznej molowe;
przedstawiono na rysunku 1. Obecno$¢ maksimum w temperaturze 9 K (temperatura Néela) potwier-
dza, ze zwigzek jest antyferromagnetykiem molekularnym do tej temperatury. Na rysunku 6 przedsta-
wiono réwniez prostoliniowa, temperaturowa zalezno$é odwrotnosci podatnosci molowej od tempera-
tury, ktéra obrazuje spetnienie prawa Curie-Weissa w zakresie temperatury 60 — 300 K. Ujemna stata
Weissa 0 = -1,07 K potwierdza antyferromagnetyczne oddziatywania w zwiazku. Przebieg zaleznosci
temperaturowej iloczynu podatnosci molowej i temperatury (rysunek 7) wskazuje na statg wartos$¢
w zakresie temperatur 300 — 55 K, natomiast wraz z obnizeniem temperatury ponizej 55 K obserwowane
jest systematyczne obnizanie sie wartosci, ktére spowodowane jest antyréwnolegtym porzadkowaniem
spinéw niesparowanych elektronéw centrow miedzi(ll). Antyferromagnetyczne sprzezenie spinéw za-
chodzi poprzez podwdjne mostki azydkowe Ns, typu (u-1,1), taczace jony Cu(ll), zaréwno wzdtuz poli-
merycznego tancucha jak i wewnatrz czterordzeniowych, powtarzajacych sie jednostek podstawowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Krystaliczna forma polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis(L-arginina)octaazydote-
tramiedz(ll) hydrat V4 przedstawiona wzorem 1.

2. Sposob wytwarzania krystalicznej formy polimerowego zwiazku koordynacyjnego poli-bis-
(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat ¥4 o wzorze 1 polega na tym, ze jedng cze$¢ mo-
lowg uwodnionej soli miedzi (Il) rozpuszcza sie w wodzie i poddaje sie reakcji z jedng czescia
molowa wodnego roztworu L-argininy, nastepnie powstatg mieszanine poddaje sie reakcji z
jedna lub dwoma lub trzema czesciami molowymi wodnego roztworu KNs, po czym klarowna
mieszanine pozostawia sie do powolnego odparowywania w temperaturze pokojowej, a po
minimum 1 dniu otrzymuje sie krystaliczna forme polimerowego zwigzku koordynacyjnego
poli-bis(L-arginina)octaazydotetramiedz(ll) hydrat s o wzorze 1.

3. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie na mieszadle magnetycz-
nym przy ciagtym mieszaniu.

4. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze do syntezy stosuje sie sol miedzi (Il) wybrang
z grupy: CuCl2-2H20 lub CuS04-5H20 lub Cu(NO3)2-3H20 lub Cu(HCOO)2 lub Cu(CH3COO)2-H20.

5. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze stosunek molowy stechiometryczny Cu(ll):
L-Arg:KNs wynosi odpowiednio 1:1:1 lub 1:1:2 lub 1:1:3.
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Rysunki

{ICus(N.O-L-Arg)2(1.1-N3)s 4H20 ],

Wzor 1

Fig. 2
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