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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Nowe pochodne kwasow boronowych
i diboronowych oraz ich zwigzkéw kompleksowych:
otrzymywanie i badania strukturalne
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Kwasy boronowe oraz ich zwigzki kompleksowe majg od dawna ugruntowang pozycje
w chemii organicznej (np. jako reagenty w reakcjach Suzuki-Miyaury), medycynie, chemii
analitycznej i chemii supramolekularnej (np. jako bloki budulcowe w do konstrukcji
kowalencyjnych materiatdéw porowatych). Jednym z podstawowych celéw pracy byto poszukiwanie
nowych drég funkcjonalizacji uktadéw boronowych z wykorzystaniem zwigzkow litoorganicznych
oraz organicznych amidkéw litowych. W tym celu badano mechanizmy i selektywnosci reakcji
metalacji (lub inaczej wymiany wodoér-lit) oraz wymiany halogen-lit przebiegajace w wybranych
aromatycznych i heteroaromatycznych kompleksach boronowych z udzialem, odpowiednio,
amidkow litowych (LDA, LTMP) oraz alkilolitow (n-BuLi, #~-BuLi). Poniewaz atom boru w kwasie
boronowym jest trdjkoordynacyjny, a przez to podatny na dzialanie nukleofili, wymaga on




odpowiedniego zabezpieczenia, ktdre polega na przeprowadzeniu grupy boronowej w formy
zawierajace czterokoordynacyjny atom boru takie jak organo(trifluoro)borany (RBF;3K),
arylo(trialkoksy)borany (ArB(OR);Li, R = Me, Et, i-Pr;sg to tzw. ,,ate”-kompleksy) lub estry kwasu
boronowego z aminoalkoholem (ArB(OCH,CH,),NBu; tzw. azaestry). W pracy przedstawiono
wpltyw grupy funkcyjnej zawierajacej atom boru na przebieg reakcji wymiany H-Li oraz Br-Li.
Pomimo faktu, ze grupy te zmniejszajg kwasowos¢ ze wzgledu na dodatni efekt indukcyjny (a tym
samym donorowanie gestosci elektronowej do pierscienia aromatycznego), moga one w pewnych
przypadkach aktywowac¢ reakcje litacji dzigki tworzeniu wigzan koordynacyjnych O...Li lub F...Li,
co prowadzi do wzrostu stabilnosci otrzymywanych litopochodnych. Ponadto pokazano w jaki
sposob, stosujac odpowiednie zabezpieczenie grupy boronowej i odpowiednio dobierajgc rodzaj
uzywanego reagenta litoorganicznego oraz warunki reakcji, mozliwe jest sterowanie selektywnoscia
badanych reakcji. Badania laboratoryjné byly dodatkowo wspierane obliczeniami teoretycznymi,
ktore pozwolity na doktadniejszy wglad w mechanizm zachodzacych reakc;ji.

W  przedstawionej rozprawie duzo uwagi poswiecono badaniom wiasciwosci
fizykochemicznych azaestrow kwaséw boronowych. Jak si¢ okazato, scisle zaleza one od natury
oddziatywania miedzy atomami boru i azotu. Wykazano, ze oddziatywanie to charakteryzuje si¢
duzg labilnoscia, co moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ dwdch skrajnych tautomeréw walencyjnych
zwiazku — formy zamknietej stabilizowanej wigzaniem koordynacyjnym B—N oraz formy otwartej,
w ktdérej to oddzialywanie nie wystepuje. Jak si¢ okazato jest to bardzo istotne w kontekscie
reaktywnosci azaestrow w obecnosci silnie nukleofilowych reagentéw litoorganicznych, dlatego
zjawisko to poddano bardzo szczegdtowej analizie z wykorzystaniem m.in. wysokorozdzielczej
krystalografii rentgenowskiej. Dodatkowym aspektem tych prac bylo badanie zjawiska
polimorfizmu wystgpujacego w jednym z wybranych ukladéw azaestrowych.

Opracowane metody funkcjonalizacji uktadéw fenylo- i tiofenoboronowych pozwolity na
otrzymanie serii kwaséw arylodiboronowych, ktore stanowig bardzo atrakcyjne reagenty w chemii
materialowej. Z uwagi na duze znaczenie tych ukladéw w inzynierii krystalicznej zostata
przeprowadzona analiza wybranych struktur krystalicznych tych zwigzkéw — m. in. pochodnych
fluorowych kwasu 1,4-fenylenodiboronego oraz 1,2-fenylenodiboronowego. W pracach tych
okre$lono wplyw podstawienia atomu fluoru (tzw. ,organicznego fluoru™) na architekture
utworzonych sieci krystalicznych. Badano réwniez wplyw stopnia hydratacji zwigzku za energie
sieci oraz energie poszczegdlnych motywdw strukturalnych wykorzystujac obliczenia periodyczne
sieci krystaliczne;j.

W przypadku uktadéw 1,2-fenylenodiboronowych zostata zaobserwowana synergia dwoch
sasiednich grup B(OH),. Efekt ten powoduje znaczne zwigkszenie kwasowosci Lewisa tych
zwigzkow w pordwnaniu do innych, izomerycznych uktadéw diboronowych. Wprowadzenie
atomow fluoru, zwlaszcza w pozycji sasiedniej do grup boronowych, dodatkowo wzmacnia ten
efekt. Dla pochodnej podstawionej czterema atomami fluoru pK, = 3.0, co jest najnizsza wartoscia
stwierdzona jak dotad dla kwaséw boronowych. Pokazano, ze znaczne zwigkszenie kwasowosci
Lewisa atoméw boru w tym ukladzie prowadzi do powstawania nowych, nieobserwowanych
dotychczas uktadow poét-bezwodnikowych zawierajacych pierscien oksadiborolu oraz dimeréw
koordynacyjnych opartych na pierscieniu B4O4. Agregacja zostata réwniez zaobserwowana w

roztworze za pomoca spektroskopii NMR.



