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W pierwszym etapie badan podjalem si¢ prac polegajacych na podstawieniu anionu
chlorkowego w kompleksach [Ni(’-CsHs)(C)(NHC)]. Postugujac sie reakcja metatezy soli
otrzymatem jedenascie nowych zwigzkoéw niklu. Trzy elektrycznie oboj¢tne kompleksy
[Ni(nS—CsHs)(A)(NHC)] (A = CF;CO,, NOs3; NHC = IMes, SIMes) oraz osiem zwiazkow
jonowych [Ni(7°-CsHs)(N=CR)(NHC)]"[A] (R = CH3, C(CH3)3; NHC = IMes, SIMes, SIPr,
Bn,;Bimy; A = PF¢, Cl04, CF3SO;, NO3). Kompleks [Ni(nS-C5H5)(NO3)(IMes)] wyrdznial si¢
wiasciwosciami spektroskopowymi. Przesuniecie chemiczne sygnatu atoméw wodoru liganda
cyklopentadienylowego w [N i(ﬂS—C5H5)(N 03)(IMes)] byto niespotykanie niskie 1 wykazywato
silng zalezno$¢ od temperatury. Poczynione obserwacje interpretuj¢ jako efekt réwnowagi
spinowej w tym kompleksie. Efektywno$¢ otrzymanych przeze mnie zwigzkéw jonowych
[Ni(nS—CsHs)(NCR)(NHC)]+[A]' jako prekatalizatorOw polimeryzacji styrenu w obecnos$ci
MAO byta nizsza od oczekiwanej (najwyzsza uzyskana warto§¢ TON = 420). Przyczyny tego
upatruje w trwatym wigzaniu nitrylu przez nikiel. Wskazuja na to wyniki przeprowadzonych
przeze mnie proéb podstawienia tego liganda czasteczka styrenu. Duzo bardziej aktywne
w  polimeryzacji  styrenu  okazalty  si¢  elektrycznie  obojetne  kompleksy
[Ni(5°-CsHs)(CF3CO,)(IMes)] (TON = 940) i [Ni(5’-CsHs)(CF3CO,)(SIMes)] (TON = 1000).
Wszystkie z otrzymanych przeze mnie zwigzkéw z powodzeniem wykorzystatem jako

prekatalizatory sprzegania Suzuki-Miyaury (najwyzsza uzyskana wartos¢ TON = 29).

Druga czg$¢ moich badan miata na celu okreslenie jaki wpltyw na wlasciwosci
[Ni(nS—C5H5)(X)(NHC)] ma elektrono-donorowos¢ liganda NHC. Otrzymatem pig¢ nowych
komplekséw  [Ni(’-CsHs)(CYI(NHC)] (NHC = IMes™¢, IMes™, IMes®™, '**TBn,
Bn;Bimy). Wykorzystane ligandy NHC r6znig si¢ budowa w pozycjach 4 i 5 karbenowego
heterocykla, a tym samym witasciwosciami elektronowymi. Poprzez hydrolize ugrupowania
estowego  w  [Ni(7’-CsHs)(CH(IMes®"™)]  otrzymalem  rowniez  kompleks
[Ni(;75—C5H5)(C1)(Il\/IesO)]. Wyniki  standardowych analiz wskazywaly, ze Mes®
W [Ni(;yS—C5H5)(C1)(IMesO)] istnieje wylacznie w postaci formy karbonylowe;.



Wykorzystujac wymiang izotopowa H/D wykazalem, ze w skoordynowanym do niklu
ligandzie IMes® zachodzi réwnowaga ketonowo-enolowa. Dane krystalograficzne dostarczyly
dowoddw, ze podstawienie w pozycji 4 i 5 imidazolowego uktadu heterocyklicznego liganda
NHC ma wplyw na strukturg tego hereocykla, nie powodujac jednak zmian w geometrii
centrum koordynacji. Wykorzystujac kompleks  [Ni(5’-CsHs)(CI)(SIPr)] ustalitem,
ze obnizenie temperatury oraz wydhuzenie czasu reakcji polimeryzacji metakrylanu metylu
zwigksza efektywnos$¢ tego procesu (wzrost TON z 340 do 470). Otrzymane zwigzki
wykorzystatem jako prekatalizatory sprzegania Suzuki-Miyaury (najwyzsza uzyskana warto$¢

TON = 24) 1 polimeryzacji metakrylanu metylu (najwyzsza uzyskana warto§¢ TON = 610).

Trzecia cze¢$§¢ badan dotyczyta wplywu powiekszenia heterocyklicznego uktadu
liganda NHC (ponad powszechnie stosowany pieciocztonowy) na wilasciwosci kompleksow
[Ni(;y5 -CsHs)(X)(NHO)]. Znane z literatury naukowe] reakcje stosowane
do syntezy [Ni(nS—CsHs)(X)(NHC)] z pieciocztonowymi NHC okazaty si¢ nieskuteczne
w przypadku szescio-, siedmio- i1 o$miocztonowych prekursoréw karbenéw. W celu
otrzymania pozadanych zwiazkéw opracowalem nowa metode syntetyczng. Skuteczne
okazato si¢ dodawanie do [Ni(X),(DME)] roztworéw cyklopentadienylolitu i odpowiedniego
karbenu. Otrzymalem w ten sposob pig¢ kompleksow [Ni(ns—C5H5)(X)(NHC)] (X =C(l, Br;
NHC = SIMes, 6-Mes, 7-Mes, 8-Mes). Dane krystalograficzne wykazaty, ze powiekszeniu
karbenowego heterocykla liganda NHC w [Ni(775—C5H5)(X)(NHC)] towarzyszy zwiekszenie
zatloczenia przestrzennego wokot niklu oraz wydhuzenie wigzania Ni-Cyamen. Kompleks
[Ni(;75-C5H5)(Br)(8-Mes)] okazal si¢ nietrwaly w roztworze 1 dawat widmo '"H NMR
o znacznie poszerzonych sygnalach, nawet w temperaturze -50 °C. Przypisuje to duzej
aktywnos$ci konformacyjnej karbenowego heterocykla i dysocjacji liganda NHC wynikajacej
z zattoczenia sterycznego wokot niklu w [Ni(nS-C5H5)(Br)(8-Mes)]. Otrzymane kompleksy
wykorzystalem jako prekatalizatory reakcji sprzegania Kumady-Tamao-Corriu (najwyzsza
uzyskana warto$¢ TON = 98). Najbardziej aktywne okazaty si¢ kompleksy z ligandem NHC

o sze$ciocztonowym heterocyklicznym uktadzie karbenowym.
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