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STRESZCZENIE

Przedmiotem prezentowanej rozprawy doktorskiej jest synteza oraz charakterystyka

nowych zwigzkéw alkilowych cynku stabilizowanych ligandami alkoholowymi oraz
fenolowymi o zréznicowanej dyspozycji przestrzennej pierScieni aromatycznych. Otrzymane
wyniki pozwolity na analiz¢ wpltywu budowy wybranych ligandow na budowe molekularng
I supramolekularng otrzymanych zwigzkow cynkoorganicznych. Ponadto, zbadana zostata
aktywno$¢ wybranych modelowych zwigzkéw alkiloalkoksylowych wzgledem tlenu
molekularnego oraz wody.

W pierwszej i1 drugiej czes$ci pracy opisano synteze zwigzkow alkiloalkoksylowych
oraz alkiloaryloksylowych cynku oraz ich charakterystyke zarbwno w roztworze jak i ciele
statym. Szczeg6lng uwage zwrocono na wplyw podstawnikoéw aromatycznych w ligandach na
tworzenie si¢ wewnatrz- oraz migdzyczasteczkowych oddzialywan niekowalencyjnych.
Niezwykle interesujagce wyniki uzyskano dla ligandow aryloksylowych posiadajacych
w swojej strukturze podstawniki naftalenowe, ktore pozwolity na otrzymanie serii
niskokoordynacyjnych zwiazkow cynku, w ktorych licznie wystepowaly zardwno
wewnatrzczasteczkowe jak 1 miedzyczasteczkowe oddziatywania niekowalencyjne typu
Zn...n, C-H...n oraz =m...m. Ponadto, w ramach prowadzonych badah nad stabilnoscig
zwigzkow alkiloalkoksylowych cynku odkryto, ze zwigzek [tBuZnOC(H)Ph2]s jest
metastabilny 1 w temperaturze pokojowej w przeciaggu 4 dni ulega iloSciowemu
przeksztatceniu do trinuklearnego zwiazku typu spiro [(tBuZn).Zn(OC(H)Ph2)s4]. Rezultatem
tych prac bylo ustalenie kinetycznej oraz termodynamicznej struktury produktow reakcji.
Dodatkowo, po raz pierwszy otrzymano 1 scharakteryzowano tetrameryczny zwigzek
0 otwartej strukturze ,,lader-type” [PhZnOC(H)Phz]s. Jest to unikatowy wynik, gdyz taki
motyw strukturalny nigdy nie byl obserwowany ani postulowany dla alkiloalkoksylanow
cynku.



W trzeciej czg¢$ci niniejszej rozprawy opisano badania reaktywnosci wybranych
modelowych zwigzkow alkiloalkoksylowych cynku wzgledem wody. W wyniku tych badan
ustalono, ze w pierwszym etapie reakcji hydrolizuje ligand prowadzac do powstania
przejsciowych alkilo(hydroksy)alkoksylowych zwigzkéw cynku. Nastepnie, pod wptywem
wickszej ilosci wody ulegaja wieloetapowym reakcjom nastgpczym prowadzacym do
powstania bardziej ztozonych zwigzkow np. alkilo(okso)cynkowych. W toku badan po raz
pierwszy wyizolowano oraz scharakteryzowano oryginalny dikubiczny klaster
alkilo(hydroksy)(alkosy)cynkowy [(tBuZn)e(OH)eZn(OC(CHs)2Ph)2]. Jest to pierwszy
przypadek, w ktérym taki zwigzek zostal uzyskany w wyniku bezposredniej hydrolizy
zwigzku alkiloalkoksylowego cynku.

W  czedci czwartej opisano badania wybranych modelowych zwigzkéw
alkiloalkoksylowych cynku z tlenem molekularnym. Badania te stanowily rozwinigcie badan
prowadzonych w grupie macierzystej dotyczacych wptywu drugiej sfery koordynacyjnej na
przebieg reakcji utleniania. Badanie te doprowadzily do scharakteryzowania nowych
zwigzkoéw bishelatowych oraz wniosty istotny wktad do dyskusji w przedmiotowej sprawie.

Przedstawione w niniejszej rozprawie wyniki w sposob znaczacy poszerzyly wiedzg
z zakresu projektowania oraz syntezy niskokoordynacyjnych zwiazkéw alkilowych cynku
stabilizowanych ligandami z podstawnikami aromatycznymi. Uzyskane rezultaty dostarczytly
nowych i istotnych danych na temat wplywu wewnatrz- i mig¢dzyczasteczkowych
oddziatywan niekowalencyjnych na budowe¢ molekularng oraz krystaliczng zwiazkow
alkiloalkoksylowy i alkiloaryloksylowych cynku. Z kolei rezultaty uzyskane w reakcjach
z wodg oraz tlenem molekularnym wniosty znaczacy wktad do dyskusji na temat przebiegu
tych reakcji oraz wptywu podstawnikéw aromatycznych na ich kierunek i otrzymywane

produkty.



