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Przedmiotem niniejszej rozprawy jest synteza oraz zbadanie budowy 1 wlasciwosci
katalitycznych kompleksow pierwiastkow 13 1 14 grupy — glinu, galu, indu oraz germanu(Il) 1
cyny(I) z aryloksylowymi pochodnymi  N-heterocyklicznych  karbendéw  typu
(RO)M(O,Cnnc)Bu (M=Ge(II), Sn(II); R=grupa alkilowa) oraz Me(RO)M(O,Cnuc)u (M=Ga,
Al In; R=grupa alkilowa), a w szczegdlnosci zbadanie wptywu ligandow typu (O,Cnuc) na
trwalo$¢ oraz budowe, a co za tym idzie reaktywnos$¢ wyzej wymienionych komplekso6w wobec
estrow cyklicznych w reakcji polimeryzacji z otwarciem pierscienia, a takze wybranych

reakcjach stechiometrycznych pozwalajacych na okreslenie reaktywnos$ci wigzania M—Cnuc.

W czesci literaturowej opisatem zarys dotychczas opublikowanych badan na temat
kompleksoOw wymienionych wyzej pierwiastkow zaréwno z klasycznymi ,,niechelatowymi”
NHC, jak 1 jednoujemnymi ligadami posiadajagcymi grupe funkcyjng bedaca NHC. W
opracowaniu skupitem si¢ na aspektach strukturalnych, oraz wilasciwosciach katalitycznych
opisywanych kompleksow w reakcjach polimeryzacji laktydu i e-kaprolaktonu. Z analizy
doniesien literaturowych wynika, ze kompleksy Al, Ga, In oraz w szczegdInosci Ge(II) 1 Sn(II)
z chelatowymi NHC s3 bardzo stabo zbadane pomimo potencjalnych wlasciwosci

katalitycznych.

Czgs¢ zatytulowana ,,Badania wilasne” sktada si¢ z dwoch podrozdziatdow. W pierwszym z nich
opisatem badania dotyczace syntezy kompleksow typu (RO)Ge(O,Cnuc)mu 1
(RO)Sn(O,Cnhe)u, a takze w przypadku kompleksow germanowych badania aktywnosci
katalitycznej w reakcji polimeryzacji laktydu z otwarciem pierscienia. W drugim podrozdziale

opisatem syntez¢ 1 budowe alkoksylowych komplekséw pierwiastkow grupy 13 — galu, indu 1



glinu typu Me(RO)M(O,Cnuc)mu (M=Ga, Al, In), a takze ich reaktywno$¢ wzglgdem laktydu i

e—kaprolaktonu w reakcji polimeryzacji z otwarciem pierscienia.

W przypadku Ge(Il) opracowalem trzy strategie, ktore przetestowalem w poszukiwaniu
skutecznej $ciezki syntetycznej pozwalajacej otrzymac¢ kompleksy typu (RO)Ge(O,Cnuc)Bu.
Pierwsza z nich pozwolita na otrzymanie [(SiMe3)>N]Ge(O,Cnuc)iu bedacy pierwszym
przyktadem kompleksu germanu (II) z chelatowym ligandem NHC typu (O,Cnuc). Druga
strategia prowadzita do nieopisanych wczesniej (Om,Nxuc)GeCl i [(Om,Nnuc)Ge]™ [GeCls] ™
Kompleks (Om,Nnuc)GeCl postuzyt jako substrat do otrzymania pochodnej alkoksylowej
(Om,Nnnc)GeO'Pr, ktora okazata sie nieaktywna katalitycznie w polimeryzacji laktydu.
Dopiero trzecia strategia byla skuteczna i pozwolita na otrzymanie trzech pochodnych
(RO)Ge(O,Cnuc)mu (R="Pr, ‘Bu, benzyl) stanowiacych nowa klase zwiazkéw germanu (II) z
NHC.

Z kolei préba otrzymania alkoksylowego kompleksu cyny (1) typu (O,Cnuc)wuSn(OR) przy
uzyciu S$ciezki syntetycznej analogicznej do trzeciej S$ciezki uzytej dla kompleksow
germanowych zakonczyla si¢ niepowodzeniem. Zamiast zakladanego kompleksu
alkoksylowego otrzymalem kompleks zblizony budowa do wczesniej wspomnianego

germanowego kompleksu (Oim,Nnuc)GeCL

W badaniach nad kompleksami pierwiastkow grupy 13 wykorzystatem strategie syntetyczna,
w ktorej substratem byl kompleks dimetylowy typu Me:M(O,Cnuc)wu, a produktem
przejSciowym byl kompleks kationowy [MeM(O,Cnuc)mu]”. W ten sposob udalo mi sie
otrzymac¢ alkoksylowe kompleksy Me(O,Cnuc)wsuM(OR) (M=Ga, In lub Al) dla kazdego z
wymienionych pierwiastkow, a takze zbada¢ ich budowe w roztworze spektroskopowo za
pomocg NMR oraz — w przypadku kompleksow galowych — w ciele stalym za pomoca
rentgenowskiej analizy strukturalnej. Zwigzki te stanowily nowg klas¢ alkoksylowych
kompleksow metali grupy 13 stabilizowanych karbenami NHC, a ponadto byly aktywne

katalitycznie w reakcji polimeryzacji laktydu i e-kaprolaktonu z otwarciem pierscienia.

Dodatkowo zbadalem reaktywno$¢ kompleksow galowych — MexGa(O,Cnuc)Bu,
[MeGa(O,Cxnuc)mu]2?" 1 Me(O,Cnnc)isuGa(O'Pr) wzgledem dwutlenku wegla.
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