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Prezentowana rozprawa doktorska jest spojnym tematycznie cyklem czterech,
wymienionych ponizej artykutéw opublikowanych w renomowanych czasopismach
ogolnochemicznych i prestizowym czasopismie z obszaru chemii materiatow:
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Gtéwnym celem prowadzonych badan byta synteza i charakterystyka nowych
imidoamidylowych kompleksow alkilocynkowych oraz zbadanie ich reaktywnosci wzgledem
tlenu molekularnego i wody. Heteroleptyczne kompleksy alkilocynkowe [RZn(L)]x s3
interesujaca klasa zwigzkéw cynkoorganicznych, ktérych budowe i wtasciwosci chemiczne
mozna kontrolowa¢ poprzez odpowiedni dobor monoanionowych ligandéw organicznych L.
Zastosowanie w tej roli anionéw imidoamidylowych, stwarza szerokie mozliwosci sterowania
czynnikami sterycznymi i elektronowymi, a tym samym pozwala w kontrolowany sposob
wptywaé na strukture komplekséw alkilocynkowych. W szczegdlnosci podstawniki przy
donorowych atomach azotu ligandow imidoamidylowych pozwalaja na racjonalne
wprowadzanie do bliskiego otoczenia centrow metalicznych réznych ugrupowan organicznych,
ktére nie tylko stwarzaja okreslone zawady steryczne, ale réwniez mogg uczestniczy¢ w szeregu
oddziatlywan niekowalencyjnych. Ich wptyw na budowe i reaktywnos¢ kompleksow
alkilocynkowych jest wcigz jednak stabo zrozumiany. Majac to na uwadze, jako modelowe
ligandy w prezentowanych badaniach wybrano aniony N,N’-difenyloformimidoamidylu (dipf)
i benzimidoamidylu (bza), wprowadzajgce do zewnegtrznej sfery koordynacyjnej
stabilizowanych kompleksow odpowiednio N-zwigzane pierscienie aromatyczne oraz



N-zwigzane atomy wodoru, zdolne do tworzenia specyficznych oddziatywan
niekowalencyjnych, takich jak oddziatywania CH-rt, -1, Zn-1t czy wigzania wodorowe.

W pierwszym etapie prac otrzymano i scharakteryzowano szereg alkilocynkowych
pochodnych amidyn w reakcjach ZnR; (R = Me, Et, 'Bu) z proligandami dipf-H i bza-H. Wnikliwa
analiza badanych uktadéw reakcyjnych, z wykorzystaniem m.in. spektroskopii DOSY NMR,
wykazata tendencje imidoamidylowych komplekséw alkilocynkowych do przegrupowan
z udziatem réwnowagi Schlenka, prowadzacych do utworzenia komplekséw
niestechiometrycznych  (publikacja P1). W szczegdlnosci w przypadku metylo-
i etylocynkowych pochodnych dipf obserwowano tworzenie sie komplekséw [R2Zns(dipf)al,
ktorych struktura molekularna byta stabilizowana przez wewnatrzczasteczkowe oddziatywania
CH-m i m-1t pomigdzy pierscieniami aromatycznymi w zewnetrznej sferze koordynacyjne;.
Z kolei odpowiedniki z ligandami bza prowadzity do ztozonych wielosktadnikowych mieszanin,
obejmujgcych m.in. kompleksy [RsZna(bza)s], [RZns(bza)s] i [RaZns(bza)s]. W przypadku obu
ligandow pochodne tert-butylocynkowe tworzyty zwiazki stechiometryczne [‘Buzn(dipf)]:
i ['BuZn(bza)]a, oczekiwane dla reakcji rownomolowych. Te ztozone uktady reakcyjne zostaty
nastepnie wykorzystane w badaniach nad reaktywnoscig imidoamidylowych komplekséw
alkilocynkowych wzgledem tlenu molekularnego, ktére pozwolity lepiej zrozumie¢ wptyw
zewnetrznej sfery koordynacyjnej i przegrupowan z udziatem réwnowagi Schlenka na przebieg
reakcji z O, i stabilizacje produktow utleniania.

W kolejnym etapie prac, etylocynkowe pochodne dipf i bza wykorzystano do
otrzymania klasterow oksocynkowych w otoczce ligandéw imidoamidylowych, ktére postuzyty
jako modelowe uktady w badaniach nad procesami samoorganizacji kierowanymi za pomocg
oddziatywan niekowalencyjnych. W efekcie, bazujac na systematycznej analizie struktur
krystalicznych szeregu kompleksow oksocynkowych stabilizowanych izostrukturalnymi
ligandami O,0-, O,N- i N,N-donorowymi, wykazano ogromne, dotychczas nieeksploatowane,
mozliwosci kontrolowania struktury supramolekularnej kompleksow oksocynkowych za
pomocg miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych w bliskiej zewnetrznej sferze
koordynacyjnej (publikacja P2). Z kolei badania rentgenostrukturalne z wykorzystaniem
diamentowej komory cisnieniowej typu DAC (ang. diamond anvil cell) nad strukturg
supramolekularng kompleksu [ZnsO(dipf)s] pokazaty interesujgce indukowane cisnieniem
przejscia fazowe, zwigzane z ruchem konformacyjnym pierscieni aromatycznych, ktére byty
propagowane przez sie¢ miedzyczgsteczkowych oddziatywan CH-nt (publikacja P3). Uzyskane
w ten sposob wyniki, w potgczeniu z bogatym solwatomorfizmem kompleksu [ZnsO(dipf)s],
wskazujg na wysokg adaptacyjnos¢ jego elastycznej zewnetrznej sfery koordynacyjnej,
zbudowanej z 12 grup fenylowych, zdolnych do ruchéw konformacyjnych.

W ostatniej czesci badan, etylocynkowe pochodne dipf i bza zastosowano jako
prekursory nanometrycznych form tlenku cynku (ZnO). Wykazano, ze w przypadku badanych
uktadéw zastosowanie standardowej procedury, obejmujgcej ekspozycje roztworu prekursora
cynkoorganicznego na dziatanie powietrza, nie prowadzi do fazy nanokrystalicznego ZnO, lecz
proces zatrzymuje sie na etapie stabilnych produktow posrednich, obejmujgcych m.in. klastery
oksocynkowe. Dopiero  wykorzystanie  zmodyfikowanego podejscia, bazujgcego
na kontrolowanych reakcjach hydrolizy, pozwolito na otrzymanie nowych nanokrysztatéw ZnO
w otoczkach ligandéw imidoamidylowych. Szczegdlnie interesujace wyniki otrzymano
z udziatem etylocynkowej pochodnej bza-H, ktéra otworzyta droge do pierwszej syntezy
nanoptytek ZnO o precyzyjnie kontrolowanej grubosci w zakresie uwiezienia kwantowego
(publikacja P4). Wnikliwe badania struktury otrzymanych nanoptytek, z zastosowaniem
zwigzkow modelowych i zaawansowanych technik spektroskopii NMR w ciele statym, wykazaty,



ze anizotropowy wzrost nanokrysztatéw jest kontrolowany przez bimodalny charakter otoczki
ligandow, zawierajacej formy anionowa bza i neutralng bza-H, ktére wigza sie selektywnie
odpowiednio do polarnych i niepolarnych powierzchni wurcytowego ZnO.

Prezentowane badania majg charakter interdyscyplinarny i taczg w sobie aspekty
chemii metaloorganicznej i supramolekularnej oraz chemii materiatéw funkcjonalnych.
Uzyskane wyniki przyczynity sie do lepszego zrozumienia wptywu zewnetrznej sfery
koordynacyjnej na budowe i reaktywnos¢ komplekséw alkilocynkowych oraz wtasciwosci
produktow ich kontrolowanych transformacji. Umozliwito to opracowanie nowych sposobdw
kontrolowania struktury supramolekularnej klasteréw oksocynkowych oraz pierwszego
podejscia syntetycznego do 2D nanokrysztatéw ZnO o precyzyjnie kontrolowanej grubosci.
Dalsze badania w tym kierunku moga otworzy¢ droge do nowych interesujgcych uktadéw
reakcyjnych jak i nowych materiatéw funkcjonalnych o unikalnych wtasciwosciach.
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