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STOSOWANE SKROTY I OZNACZENIA

Ar - grupa arylowa

AIBN - azobis(izobutyronitryl);
2-(2-cyjanopropan-2-ylodiazenylo)-2-metylopropanonitril
(ang. Azobisisobutyronitrile)

azol - ligand azyrydenoetanolowy
BDI('Pr) - 2-[(2,6-di-izopropylofenylo)amino]-4-[(2,6-di-
izopropylofenylo)imino]-pent-2-en
bipy - 4,4"-bipirydyna
Boc - grupa tert-butoksykarbonylowa
(ang. tert-butyloxycarbonyl)
bpe - 1,2-bis(4-pirydylo)-etan
CCDC - Cambridge Crystallographic Data Centre
CHP - wodoronadtlen kumylu
CN - pochodne cynchoniny
DOSY NMR - dyfuzyjna spektroskopia NMR
DBF - dibutyloformamid
DEF - dimetyloformamid
DMF - dimetyloformamid
Et - grupa etylowa
Et,O - eter dietylowy
H,BDC - kwas 1,4-benzenodikarboksylowym
H,ProlBoc - kwas N-prolino-2-aminodifenylo-4,4"-karboksylowy
H-bdmap - 1,3-bis(dimetyloamino)-2-propanol
hpp - ligand
1,3,4,6,7,8-heksahydro-2H-pirymido[ 1,2-a]pirymidynowy
IR - spektroskopia w podczerwieni
L - ligand
LbL - technika zwana warstwa po warstwie
(ang. Layer by Layer)
M - atom metalu
MBU - molekularna jednostka budulcowa
(ang. Molecular Building Unit)
Me - grupa metylowa
MIL - materiaty porowate otrzymane w Instytucie Lavoisiera
MOF - nieorganiczno-organiczne materialy porowate
(ang. Metal-Organic Framework)
NBD - dianion kwasu 2-nitro-1,4-benzeno dikarboksylowego
NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego
NOTT - materiaty porowate otrzymane na Uniwersytecie Nottingham
PCP - porowate polimery koordynacyjne
(ang. Porous Coordination Polymers)
Ph - grupa fenylowa
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PhCH;

toluen

PXRD dyfraktometria proszkowa

PyMe 4-metylopirydyna

PyrC(O)H anion aldehydu pirolowego

Pyr'Pr ligand piroloiminowy

PyrPyrl anion 2,2’-(1’-pirolinylo)-pirolu

q ligand 8-hydroksychinolinowy

R grupa organiczna

SBU drugorzedowa jednostka budulcowa
(ang. Secondary Building Unit)

SALE wymiana tgcznika wspomagana rozpuszczalnikiem
(ang. Solvent-Assisted Linker Exchange)

TBHP wodorotlenek tert-butylowy

tho ligand 1,4,6-triaza-bicyklo-[3.3.0]okt-4-enowy

‘Bu grupa 1,1-dimetyloetylowa (fert-butylowa)

‘Bu-DAB 1,4-di-tert-butylo-1,4-diaza-1,3-butadien

THF tetrahydrofuran

n hapcyjnos¢, gdzie liczna w gérnym indeksie oznacza liczbg
atomoéw, ktorymi ligand taczy si¢ z atomem centralnym

K - ligand chelatujacy

u - ligand mostkujacy, liczba w géornym indeksie oznacza

liczbe atomow metalu, ktore wigze ze sobg ligand mostkujac
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Streszczenie

Kompleksy cynkoorganiczne stabilizowane wybranymi ligandami
tlenowo-azotowymi: Synteza, budowa, reaktywnos¢ i procesy
samoorganizacji

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej jest synteza 1 charakterystyka
kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych ligandami typu N,O wsréd ktorych mozna
wyr6zni¢ pochodne pirolu i indolu oraz ftalimid, a nastgpnie zbadanie ich reaktywnos$ci
wzgledem malych molekul: ditlenu, wody i siarki elementarnej. Pierwsza cze$¢ prac
obejmowata synteze kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych ligandami pirolowymi
1 imidowym oraz badanie wplywu czynnikéw sterycznych 1 elektronowych (generowanych
przez grupe alkilowa oraz ligand chelatujacy) na ich budowg. Waznym elementem
prowadzonych prac byto zbadanie wpltywu konkurencyjno$ci pomigdzy klasycznym
wigzaniem donorowo akceptorowym, a oddzialywaniem typu Zn---w na budowe kompleksow
alkilocynkowych w ciele stalym. W toku prowadzonych badan otrzymano pierwszy
jednowymiarowy polimeryczny tancuch utworzony na drodze niekowalencyjnych
oddziatywan, Zn--'m, pomig¢dzy monomerycznymi alkilocynkowymi fragmentami
stabilizowanymi przez ligand pirolowy i indolowy o wzorach [EtZn(L)], (gdzie L = ligand
pirolowy lub indolowy). Ponadto zaprezentowano nowe podejscie do racjonalnej syntezy
kompleksow heterometalicznych, otrzymujac i charakteryzujac w ciele stalym zwigzek
litowocynkowy [(EtZn),(L4);Lis(THF)/], (gdzie L4 = dianion kwasu
2-pirolokarboksylowego). Wykorzystujac racjonalnie  zaprojektowane, trdjfunkcyjne
proligandy pirolowe wyizolowano szereg kompleksow etylocynkowych: poczawszy od
oktanuklearnego kompleksu o wzorze [(EtZn),(L6)(Et,0)]s, poprzez metaloorganiczny
polimer koordynacyjny 1D o wzorze {[(EtZn)»(L6)]s*PhCH3},, oraz zinterpenetrowany 3D,
[(EtZn)2(L6)]4n. Dodatkowo rozwinigto tematyke zwigzang z zapobieganiem interpenetracji
wystepujace] w materiatach porowatych. Oryginalne podejscie, polegajace na dodaniu do
srodowiska reakcyjnego katalitycznej ilosci zwigzku cynkoorganicznego stabilizowanego
trojfunkcyjnym ligandem pirolowym o innych wiasciwosciach elektronowych oraz
sterycznych, doprowadzilo do wyizolowania oraz scharakteryzowania niezinterpretowanego
uktadu 3D o wzorze [(EtZn)»(L6)]4n 1 identycznej topologii co jego zinterpretowany analog.
Zaprezentowana metodologia otwiera nowg Sciezke w racjonalnym zapobieganiu
wystepowania zjawiska interpenetracji w 3D hybrydowych organiczno-nieorganicznych

materiatach porowatych.
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Streszczenie

W  nastgpnym etapie badan dobrze zdefiniowane uktady cynkoorganiczne
stabilizowane ligandami wykorzystano do aktywacji wybranych matych molekut, tj. ditlenu,
siarki elementarnej i wody. W wyniku kontrolowanego utleniania tlenem molekularnym
zwigzkow alkilocynkowych stabilizowanych ligandem pirolowym z terminalng grupg
estrowag, wyizolowano oraz scharakteryzowano kompleksy akolksycynkowe o unikalnej
budowie trimerycznej [(L2)Zn(u,-O'Buls i tetramerycznej [(L2)Zn(u3-OFEt]s. Jednoczesnie
wykazano, ze reakcje alkoholizy kompleksu [(L2)ZnEt] z EtOH lub ‘BuOH nie prowadza do
odpowiednich zwigzkow alkoksylowych cynku, co udowodnito przewage procesu utleniania
nad reakcjami alkoholizy w syntezie zwigzkow alkoksylowych cynku. Bardzo interesujace
wyniki otrzymano réwniez w trakcie badan nad reaktywnos$cig kompleksu etylocynkowego
[(EtZn),(L4)(THF),], stabilizowanego kwasem 2-pirolokarboksylowym wobec ditlenu
1 wody. Wykazano, ze w wyniku kontrolowanego utleniania oraz hydrolizy wyjsciowego
kompleksu alkilocynkowego, [(EtZn),(L4)(THF),],, powstaja multinuklearne kompleksy:
oksoalkilonadtlenk  cynku  [Zn3(u3-OOEt);Zn(us-O)(L4)3Zn3(u,-OOEL);(THF)3],,  oraz
oksohydroksycynkowy {[(HL4)3Zn4(u4-O)Zn3(u3-OH);3(L4)3],*8 THF }. Pierwszy
z wymienionych zwigzkéw, alkilonadtlenek cynku, charakteryzuje si¢ wysoka niestabilnoscig
1 ulega samorzutnemu rozpadowi pod wplywem ucierania przy uzyciu szklanej bagietki,
natomiast drugi z wymienionych kompleksow samoorganizuje si¢ w ciele statym do
niekowalencyjnego materiatu mikroporowatego. Ciekawy wynik otrzymano réwniez
wykorzystujac dotychczas pomijany w chemii zwigzkow cynkoorganicznych ftalimid.
W wyniku reakcji kompleksu etylocynkowego stabilizowanego ligandem ftalimidowym
z siarkg elementarng wyizolowano unikalny kompleks o wzorze {[(EtZn):;Zn;s(us-
S)7(L1);s]*THF}, charakteryzujacy si¢ porowata budowa supramolekularng. W jego
strukturze obok reaktywnych grup Zn-Et mozna wyrdzni¢ motyw [Zns(us-S)]®", analogiczny
do uktadow oksocynkowych [Zn(us-0)]%".

Podsumowujac, przedstawione wyniki pokazuja nowe spojrzenie na chemi¢ zwigzkéw
alkilocynkowych stabilizowanych ligandami pirolowymi oraz ftalimidem. Dodatkowo,
poszerzaja oraz uzupehliajg dotychczasowa wiedze¢ w obszarze reaktywnos$ci zwigzkow
cynkoorganicznych wzgledem matych molekut: ditlen, siarka elementarna oraz woda.
Rezultaty przedstawionych badan pokazuja niezwykle mozliwosci wykorzystania
wielofunkcyjnych ligandéow pirolowych do otrzymywania uktadéw bimetalicznych oraz
jedno- 1 trojwymiarowych  zinterpenetrowanych  oraz  niezinterpenetrowanych
cynkoorganicznych polimeréw koordynacyjnych. Otrzymane wyniki otwierajag $ciezke

do racjonalnej syntezy materiatbw funkcjonalnych o unikalnych wtasciwosciach.
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Abstract

Organozinc complexes stabilized by oxygen-nitrogen ligands:

Synthesis, structure, reactivity and self-assembly processes

The presented PhD thesis describes the synthesis and characterization of alkylzinc
complexes stabilized by N,O-donating ligands such as pyrrole and indole derivatives as well
as phthalimide, and their reactivity towards small molecules: dioxygen, water and elemental
sulphur. The first part of the study included the synthesis of alkylzinc complexes stabilized
by the selected ligands and investigation of the influence of steric and electronic factors
(generated by the alkyl group and the chelating ligand) on their structure. An essential
element of the study was to investigate the impact of competition between the classic donor-
acceptor bond and the Zn---m type interaction on the structure of alkylzinc complexes
in the solid-state. As a result, an unprecedented one-dimensional polymeric chain
interconnected by Zn---m type non-covalent interactions was obtained as a result of self-
assembly of monomeric alkylzinc fragments stabilized by pyrrole or indole ligands with
formulas [EtZn(L)], (where L = pyrrole or indole ligand). Moreover, a new approach to the
rational synthesis of heterometallic complexes was presented which allow to obtained and
characterizing in the solid-state the lithium-zinc compound [(EtZn),(L4);Li4(THF);], (where
L4 = 2-pyrrolecarboxylic acid dianion). Using rationally designed, trifunctional pyrrole
proligands, several ethylzinc complexes were isolated, e.g.: the octanuclear complex
[(EtZn),(L6)(Et,0)]4, the 1D organometallic coordination polymer {[(EtZn),(L6)]4s*PhCHj3},,
and the 3D interpenetrated structure of [(EtZn),(L6)]4,. Additionally, the conducted research
involved the development of efficient strategies aiming at prevention of undesired
interpenetration in microporous materials. The proposed original approach, involving addition
of a catalytic amount of an organozinc compound stabilized by a trifunctional pyrrole ligand,
with different electronic and steric properties, led to the isolation and characterization of the
non-interpenetrated 3D system [(EtZn),(L6)]4, with the same topology as its interpenetrated
analogue. The presented methodology opens a new path in the rational prevention
of interpenetration in 3D hybrid organic-inorganic porous materials.

Well defined alkilzinc complexes stabilized by mentioned ligands, obtained in the first
stage of research, were used as a substrate in further studies concerning their reactivity
towards small molecules like dioxygen, water and elemental sulphur. As a result of controlled
oxidation of alkylzinc compounds stabilized with a pyrrole ligand with a terminal ester group,
alkoxylate complexes with a unique trimeric [(L2)Zn(u>-O'Bu]; and tetrameric [(L2)Zn(us-

OEt]s structures were isolated and characterized. It was also shown that the alcoholysis
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Abstract

reactions of the [(L2)ZnEt] complex using EtOH or ‘BuOH did not lead to the corresponding
zinc alkoxylates compounds, which shows the advantage of the oxidation process over
the alcoholysis reactions in the synthesis of zinc alkoxylate compounds.

Very interesting results were also obtained during the investigation of the reactivity
of the ethylzinc complex [(EtZn),(L4)(THF),], stabilized by 2-pyrrolecarboxylic acid dianion
towards oxygen and water. As a result of controlled oxidation and hydrolysis of the initial
compound, [(EtZn),(L4)(THF),],, multinuclear complexes were formed: zinc
oxoalkylperoxide [Zn3(u3-O0Et);Zn(us-O)(L4)3Zn3(u2-OOEt);(THF)s]s, and zinc
oxohydroxide {[(HL4)3;Zns(u4-O)Zns(u3-OH);3(L4)3],*8THF}. The former alkylperoxide
complex was highly reactive and decomposed spontaneously upon grinding with a glass rod.
On the other hand, the latter oxohydroxide complex were found to self-assembly in solid state
forming a non-covalent microporous material. Interestingly, further investigation concerning
phtalimide-stabilised ethylzinc complexes revealed that upon their reaction with elemental
sulphur a unique {[(EtZn);Zn;3(u4-S)7(L1),5]*THF} complex was isolated, which additionally
exhibited microporous molecular structure. In its structure, apart from the reactive Et-Zn
groups, the motif [Zn4(u4-S)]°" can be distinguished which is analogous to the zinc oxides
[Zna(us-0)]"".

In conclusin, the presented results shed new light on the chemistry of alkyl zinc
compounds stabilized with pyrrole and phthalimide ligands. Moreover, the data substantially
expands and supplements our contemporary knowledge of the reactivity of organozinc
complexes towards small molecules: oxygen, elemental sulfur and water. The results
of the presented research show the remarkable possibilities of using multifunctional pyrrole
ligands to obtain bimetallic systems as well as one- and three-dimensional interpenetrated and
non-interpenetrated coordination organozinc polymers. The obtained results open the path

to the rational synthesis of functional materials with unique properties.
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1. Wprowadzenie i cel pracy

W ostatnich latach obserwuje si¢ dynamiczny rozwdj w obszarze chemii kompleksow
cynkoorganicznych  stabilizowanych  dwufunkcyjnymi  ligandami  chelatujgcymi.
Zainteresowanie tg szeroka grupa zwigzkow wynika z ich réznorodnosci strukturalnej
i plastycznosci w modelowaniu wlasciwosci fizykochemicznych oraz ze wzgledu na ich
praktyczne zastosowania jako reagenty w réznorodnych stechiometrycznych i katalitycznych
reakcjach organicznych, procesach polimeryzacji czy tez jako efektywne prekursory w chemii
materiatlow funkcjonalnych. Obecnie, w przewazajacej czesci badan wykorzystuje si¢
réznorodne uklady metaloorganiczne stabilizowane bogatym wachlarzem ligandéw
réznigcych si¢ zawada steryczng, jak i wlasciwos$ciami elektronowymi. Niemniej jednak
w licznych przypadkach wiedza na temat wptywu liganda chelatujagcego na reaktywnos$¢
badanych uktadéw wcigz pozostaje ograniczona ze wzgledu na labilno$¢ strukturalng tego
typu kompleksow 1 trudnoscia z wyizolowaniem produktéw jednostkowych przemian, np.
w reakcjach utleniania, hydrolizy czy protonolizy zwigzkéw cynkoorganicznych.

Od 30 lat w zespole Profesora Lewinskiego prowadzone sg systematyczne badania nad
budowg oraz reaktywnoscig kompleksOw metaloorganicznych stabilizowanych racjonalnie
zaprojektowanymi ligandami dwu- jak i wielofunkcyjnymi. Intensywne prace w obszarze
reaktywnos$ci zwigzkow metaloorganicznych cynku z malymi molekutami, takimi jak tlen
molekularny, siarka elementarna oraz woda doprowadzity do przetomowych odkry¢
1 wytyczenia nowych kierunkow badan. Na szczegdlne podkreslenie zasluguje nowe
spojrzenie na procesy aktywacji tlenu molekularnego i zaproponowanie nowego mechanizmu
utleniania kompleksow metaloorganicznych z centrum metalicznym nieaktywnym
w procesach redoks z tlenem molekularnym. Prowadzone prace o charakterze podstawowym,
znalazty zastosowanie m. in. w reakcjach katalitycznej epoksydacji enondéw, jako inicjatory
w reakcjach  rodnikowych oraz jako inicjatory w polimeryzacji monomeréw
heterocyklicznych. Ponadto prace te otworzyly droge do racjonalnego projektowania
irozwijania nowych metod syntezy kropek kwantowych ZnO =z prekursorow
cynkoorganicznych oraz do otrzymywania podstawowych jednostek budulcowych uzywanych
do syntezy materiatow funkcjonalnych, takich jak hybrydowe nieorganiczno-organiczne
materiaty porowate.

Celem prezentowanej rozprawy doktorskiej bylo otrzymanie i okreslenie budowy serii

nowych zwigzkow cynkoorganicznych z odpowiednio zaprojektowanymi ligandami
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dwufunkcyjnymi. Integralng czescig zaplanowanych badan bylo wykorzystanie otrzymanych
komplekséw jako modelowych uktadow do badania aktywacji matych molekul przez
kompleksy alkilocynkowe oraz  wykorzystania kompleksow  cynkoorganicznych
stabilizowanych wielofunkcyjnymi ligandami jako jednostek budulcowych w tworzeniu
metaloorganicznych polimeréw koordynacyjnych.

Pierwszym etapem prac badawczych prowadzonych w ramach doktoratu byla synteza
komplekséw alkilocynkowych stabilizowanych ligandami pirolowymi i imidowym oraz
badanie wptywu czynnikdw sterycznych 1 elektronowych (generowanych przez grupe
alkilowa oraz ligand) na ich budowe¢. Waznym aspektem prowadzonych prac bylo zbadanie
wptywu konkurencyjno$ci pomiedzy klasycznym wigzaniem donorowo akceptorowym,
a oddzialywaniem typu Zn---n na budowe kompleksow alkilocynkowych w ciele statym

W  nastegpnym etapie badan nowe dobrze zdefiniowane uktady cynkoorganiczne
wykorzystano do aktywacji malych molekutl, w tym ditlenu, siarki elementarnej i wody.
Jednoznaczna charakterystyka wykorzystywanych zwigzkow typu [RZn(L)] (gdzie L = ligand
stabilizujacy, R = grupa alkilowa) umozliwi zbadanie wplywu budowy ligandow
stabilizujacych o réznej zawadzie sterycznej 1 wtasciwosciach elektronowych na reaktywnos$¢
otrzymanych kompleksow. Ostatnim aspektem prowadzonych prac bylo wykorzystanie
dobrze zdefiniowanych kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych wielofunkcyjnymi
ligandami pirolowymi w celu otrzymania metaloorganicznych polimeréw koordynacyjnych.

Prowadzone badania moga w przysziosci zosta¢ wykorzystane do racjonalnego
projektowania modelowych uktadow do aktywacji matych molekut oraz prekursorow do

otrzymywania materiatdéw funkcjonalnych.
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2.  Przeglad literatury

2.1. Kompleksy alkilocynkowe stabilizowane ligandami pirolowymi.

W ostatnich latach, monoanionowe ligandy pirolowe z duzymi podstawnikami
(pelnigcych role zawad sterycznych) sa coraz chetniej wykorzystywane do stabilizacji
kompleksow cynkoorganicznych. Potaczenie szkieletu pirolowego i terminalnych N-
donorowych fragmentéw prowadzi do powstania wielofunkcyjnych lignadéw typu N,N’ lub
N’,N,N’, w ktéorych mozna wyr6ézni¢ wewnetrzno- lub miedzyczasteczkowe potaczenia
z atomem cynku.!'"*?! Warto podkregli¢, ze ligandy w szkielecie ktorych mozna wyrdznié
jednostke pirolowa w polaczeniu z jonami cynku wystepuja jako ciekawe elementy
budulcowe w chemii supramolekularnej™ W tym miejscu, wartym podkreslenia jest fakt, ze
w literaturze znanych jest niewiele scharakteryzowanych zwigzkoéw alkilocynkowych
stabilizowanych ligandami pirolowymi (zostang one przedstawione w dalszej cze$¢ tekstu).
Na podstawie analizy struktur krystalograficznych otrzymanych komplekséw stabilizowanych
przez ligandy pirolowe wykazano, ze heterocykliczny pierscieh moze koordynowac si¢ do
centrum metalicznego w sposob: n(N) B3, 5(C) 19, 2(Cc=C) ), #° B! y(N):n%(C) P, n(N):9(C)
L Ny M i (N) T, e (C=Cyi(C=C) 12, pa-n(C):(©) M, ()i (C=C) 1,
prnMN)n*(©) L o Nyn(©) L s MN)n(©) L s N)in(C=C) Y -
n(C)n(Cr:n(C=C) "™, p3-n(N):y(C)p” ') (Rysunek 1).
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@\_\1 @\M " /@'\‘L /?\ _——

N N ’ N N
7/ N\ £ A | M
M M M M R

Ji,(N):(C) 1L (N):(C=C) H(C)ap(C):ig(C=C) 1o (N (C)af

R = H lub fragment organiczny

Rysunek 1. Sposoby koordynacji pierscienia pirolowego do centrum metalicznego.
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Pierwsze proby wyizolowania kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych
ligandami pirolowymi podjeto w grupie Profesora Roeskiego. W réwnopolowej reakcji
miedzy zwigzkiem dialkilocynkowym i piroloiming zamiast komplekséw cynkoorganicznych
stabilizowanych ligandami pirolowamy otrzymano uktady bischelatowe cynku. Ich budowa

w ciele stalym zostata okre§lona badaniami rentgenostrukturalnymi (Schemat 1). [

A)

R
’
=N
A\
—— N—Zn—R'
—
R R’ = Me, Et
N
e R, Zn
NH -
—
/R
=N

Schemat 1. A) Reakcje piroloimin z zwigzkami dialkilocynkowymi; B i C) Struktura molekularna
przyktadowego bischelatowego kompleksu cynku. Atomy wodoru zostaly pominigte dla przejrzystosci rysunku.

Autorzy pracy, niepowodzenie w wyizolowaniu kompleksow alkilocynkowych
stabilizowanych ligandami pirolowymi ttumaczg silniejsza kwasowoscig protonu pirolowego
w stosunku do protonéw pochodzacych od grupy aminowej. Drugi czynnik mogacy
decydowac o takim przebiegu reakcji jest zwigzany ze wzrostem zasadowosci grupy alkilowe;j
skoordynowanej do metalu. Jej zasadowos¢ w powstatym kompleksie alkilocynkowym
stabilizowanym ligandem pirolowym jest wyzsza niz zasadowos¢ grupy Zn-R w zwigzku
dialkilowym wykorzystywanym do reakcji.

Wykorzystujac do syntezy zwiazki typu R,Zn, gdzie R = ‘Bu (o duzej zawadzie
sterycznej pochodzacej od grupy alkilowej przylaczonej do centrum metalicznego) mozliwe
stalo si¢ otrzymanie stabilnych cynkoorganicznych kompleksow chelatowanych ligandami
piroloiminowymi. Pierwszy tego typu kompleks udato si¢ wyizolowaé oraz potwierdzi¢ jego
budowe w ciele staly w zespole Profesora Lewinskiego.!'” Autorzy pracy w swoich badan
wykorzystali zwiazek, dwufunkcyjna piroloiming, H-Pyr'Pr, ktora zdeprotonowali przy
uzyciu rownomolowej iloéci ‘Bu,Zn. W wyniku reakcji otrzymali prawie ilosciowo bardzo
oryginalny kompleks [‘BuZn(Pyr'Pr)], ktorego budowa w ciele statym zostalo potwierdzona

badaniami rentgenostrukturalnymi (Rysunek 2).
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A)

\)3

Rysunek 2. Struktura molekularna kompleksu [‘BuZn(Pyr'Pr)],. Atomy wodoru zostaly pominigte dla

przejrzystosci rysunku,

Otrzymany kompleks mozna rozpatrywac¢ jako dimer, ktory jest zwigzany przez
nickowalencyjne wiazania typu m-donorowego. Wystepujacego migdzy atomem metalu
a chmurg elektronéw © pochodzacych od pierécienia pirolowego wystgpujacego w sasiednim
kompleksie. W monomerycznym kompleksie [‘BuZn(Pyr'Pr)] mozna wyréznié plaski
fragment, w ktérego centrum znajduje si¢ trojkoordynacyjny atom cynku, ktory jest
chelatowany przez ligand. Monomeryczne fragmenty polgczone za pomocg oddziatywan typu
Zn---mt  znajdujacych si¢ pomigdzy centrum metalicznym, a chmurg elektronow
n znajdujacych si¢ na pierscieniu pirolowym pochodzacym od drugiego kompleksu.
Na podstawie analizy odleglosci Zn---C (migdzy weglami wystgpujagcymi w pierscieniu
pirolowym), autorzy zapostulowali, ze oddzialywanie typu Zn---m wystgpuje migdzy centrum
metalicznym, a orbitalem n znajdujagcym si¢ na weglu C2 pierscienia pirolowego. Przez
co sposOb koordynacji liganda organicznego w tak powstalym dimerze mozna formalnie
przedstawié¢ jako wigzanie typu qz-c-N donorowe z jednym atomem metalu i q'-n-donorowe
do centrum cynkowego pochodzacego z drugiej czgsteczki.

W pracy opublikowanej w 2010 roku przez Emslie’a i Blackwella zostat otrzymany
kompleks etylocynkowy stabilizowany ligandem piroliminowym, H—Pyr*'Pr.lgul Dodatkowo
autorzy zaznaczyli, ze w roztworze jest on nietrwaly w temperaturze pokojowej i przeksztalca
si¢ do kompleksu bischelatowego z wydzieleniem Et,Zn. Zostato to stwierdzone na podstawie
badan spektroskopowych 2D EXSY NMR w temperaturze pokojowej oraz 'Hi"’C NMR dla
roznych temperatur. Poczynione obserwacje potwierdzone badaniami sg zgodne z poruszong
kwestia  stabilnosci  kompleksow  alkilocynkowych  stabilizowanych  ligandami

piroloiminowymi.''*

Niemniej  jednak, otrzymano  monokrysztaly komp}el(su 73
\:
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alkilocynkowego stabilizowanego ligandem piroloinimowym odpowiednie do badan
rentgenostrukturalnych przez powolne odparowywanie pentanu z roztworu macierzystego.

Budowa w ciele statym kompleksu [EtZn(Pyr'Pr)], (gdzie Pyr'Pr = ligand piroloiminowy)

(Rysunek 3) jest analogiczna z budowa wczesniej opisanego zwiazku [‘BuZn(Pyr'Pr)]»
[1c]

wyizolowanego oraz scharakteryzowanego w zespole Profesora Lewinskiego.

A)

Rysunek 3. Struktura molekularna kompleksu [EtZn(Pyr'Pr)],. Atomy wodoru zostaly pominicte dla

przejrzystosci rysunku.

Kolejnymi przyktadami kompleksow stabilizowanymi prostymi ligandami majacymi
w swojej strukturze pierscien pirolowy sg izostrukturalne kompleksy, ktore mozna zapisaé
nastepujacymi wzorami [RZn{C4H;N(2-CH,NH'Bu)}(THF)] (gdzie R = Me, Et).?!! Zostaty
one zsyntezowane w bezposredniej reakcji miedzy ligandem organicznym pochodnym
piroloaminy i odpowiednio Me,Zn lub Et;Zn w stosunku molowym 1:1. Ich budowa w ciele

stalym zostata potwierdzona badaniami rentgenostrukturalnymi (Rysunek 4).

A)

[MeZn{C,H,N(2-CH,NH'Bu)}( THF)] |EtZn{C H,N(2-CH,NH'Bu)}( THF)]|

Rysunek 4. Struktura molekularna kompleksu: A i B) [MeZn{C,H;N(2-CH,NH'Bu)}(THF)]; C i D)
[EtZn{C,H;N(2-CH,NH'Bu)}(THF)]. Atomy wodoru zostaty pominiete dla przejrzystosci rysunkow.

18

http://rcin.org.pl



Przeglgd literatury

Innym ciekawym przyktadem kompleksu cynkoorganicznego stabilizowanego przez
ligand organiczny, w szkielecie ktore znajduje si¢ jednostka pirolowa jest zwigzek o wzorze
['‘BuZn(PyrPyrl)], (gdzie PyrPyrl = anion 2,2’-(1’-pirolinylo)-pirolu). Zostat on uzyskany
w bezposredniej reakcji miedzy ‘Bu,Zn a H-PyrPyrl.**! Autorom pracy udato sie wyizolowaé
kompleks, a nastepnie scharakteryzowa¢ go m.in. rentgenostrukturalnie. W ciele stalym
kompleks wystepuje pod postacig dimeru, w ktérym pojedyncze jednostki ztaczone sg przez

mostkujace atomy azotu pochodzace od pirolowego fragmentu liganda (Rysunek 5).

A) B)

Rysunek 5. Struktura molekularna kompleksu [‘BuZn(PyrPyrl)],. Atomy wodoru zostaly pominigte dla

przejrzystosci rysunku.

W pracy naukowej z 2016 autorom udalo wyizolowaé si¢ oraz opisa¢ kompleksy
o wzorach [EtZn(PyrC(O)H)], i ['BuZn(PyrC(O)H)Js, (gdzie PyrC(O)H — anion aldehydu

I' W zaleznosci od wyjsciowego zwiazku cynkoorganicznego otrzymane

pirolowego).*?
kompleksy w ciele stalym tworza jednowymiarowy polimer koordynacyjny w przypadku
wykorzystania Et,Zn lub heksametr, gdy w reakcji uzyto ‘Bu,Zn (Schemat 2). W otrzymanych
kompleksach poszczegdlne mery [EtZn(PyrC(O)H)] lub ['BuZn(PyrC(O)H)] lacza sie ze soba
poprzez wigzania Zn-O. Atom tlenu pochodzi od grupy karbonylowej liganda pirolowego.

W grupie Hsien-Huanga do stabilizacji kompleksow alkilocynkowych uzyto liganda,
pochodnej pirolu, w ktorego szkielecie organicznym mozna wyrdzni¢ fragmenty posiadajace
znaczng zawade steryczng. Pochodzacy od grupy morfolinowej (Rysunek 6A). [2d] Kompleks
o wzorze [MeZn(L)], (gdzie L = anion trojkoordynacyjnego liganda pirolowego) zostat
otrzymany w bezposredniej reakcji miedzy Me,Zn a ligandem pirolowym. Niestety,

naukowcy nie otrzymali monokrysztaléw odpowiednich do badan rentgenostrukturalnych.

Z uzyskanych danych wywnioskowano, ze w ciele statym kompleks [MeZn(L)], ma budowg
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dimeryczng. [MeZn(L)], jest wrazliwy na powietrze oraz wilgo¢, przez co podczas prob
wyizolowania kompleksu alkilocynkowego otrzymywano zwigzek alkilooksocynkowy

(przedstawiony w Rozdziale 2.5).

|EtZn(PyrC(O)H)], ['BuZn(PyrC(O)H)],

Schemat 2. Schemat otrzymywania A) jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego [EtZn(PyrC(O)H)], oraz
B) heksametru ['BuZn(PyrC(O)H)]Js. Atomy wodoru zostaty pominiete dla przejrzystoéci rysunkow.

Innymi kompleksami alkilocynkowymi stabilizowanymi ligandami pirolowymi
z rozbudowanymi grupami funkcyjnymi, w tym przypadku piperyzynowymi sg zwigzki
o wzorze [MeZn(L1)], oraz [MeZn(L2)] (Rysunek 6B-D). Kompleksy zostaly otrzymane
w bezposredniej reakcji Me,Zn odpowiednio z ligandem H-L1 (dwukoordynacyjmy ligand
pirolowy) i H-L2 (tréjkoordynacyjny ligand pirolowy).™ Budowa w ciele statym kompleksu
[MeZn(L1)], =zostata potwierdzona przy pomocy pomiaréw rentgenostrukturalnych.
Natomiast, kompleks [MeZn(L2)] jest wrazliwy na powietrze i wod¢ oraz termicznie
niestabilny przez co nie otrzymano monokrysztatow odpowiednich do badan
rentgenostrukturalnych. Jego budowa zostala zapostulowana przez autoré6w pracy
na podstawie danych uzyskanych z pomiarow spektroskopowych. Tak jak w przypadku
powyzszego kompleksu [MeZn(L)],, rekrystalizacja [MeZn(L2)] doprowadzita do jego
hydrolizy, otrzymujac zwigzek hydroksycynkowy (zostat przedstawiony w Rozdziale 2.5).

Kolejnymi przyktadami trojkoordynacyjnych proligandow w budowie ktorych
znajduja si¢ procz centralnie zlokalizowanej jednostki pirolowej rozbudowanymi sterycznie

zawadami takimi jak grupa: dimetyloaminowa (H-L3), pirolidynowa (H-L4) i piperydynowa
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(H-L5).2" W zaleznosci od wykorzystanego liganda stabilizujacego wyizolowano

1 scharakteryzowano szereg zwigzkow etylocynkowych. Monomeryczny kompleks o wzorze

A) Kﬂ\ B)

ﬁ \| N%o | | f.-\
g &
\(_7/ —

|MeZn(L)],

PR O

=

/

@F“ ,{\/h &

[MeZn(L1)],

Rysunek 6. Struktura molekularna kompleksow: A) postulowanego [MeZn(L)], i B) postulowanego
[MeZn(L2)]; CiD) [MeZn(L1)],. Atomy wodoru zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

[EtZn(L5)], w budowie ktorego mozna wyrozni¢ trdjkoordynacyjny atom cynku oraz dwa
izostrukturalne jednowymiarowe polimery koordynacyjne o wzorach [EtZn(L3)],
i [EtZn(L4)], (Rysunek 7). Ligand pirolowy w wspomnianych polimerach alkilocynkowych
koordynuje si¢ do centrow cynkowych w nastgpujacy sposdb. Dwa atomy azotu, jeden
pochodzacy od grupy funkcyjnej drugi znajdujagcym si¢ w pierScieniu pirolowym liganda
koordynujg si¢ do tego samego centrum metalicznego. Natomiast druga grupa funkcyjna
wysyca wolne miejsca koordynacyjne innego atomu cynku. Przez co powstaje struktura
polimeryczna. W trakcie prowadzonych badan do srodowiska reakcyjnego przez przypadek
dostata si¢ wilgo¢, doprowadzito to do niezamierzonej hydrolizy kompleksow [EtZn(L4)],
i1 [EtZn(L5)]. W oby przypadkach dostano izostrukturalne zwiazki alkilooksocynkowe,

zaprezentowane w Rozdziale 2.5.
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A)
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[EtZn(L3)],

[EtZn(L5)]

[EtZn(L4)],

Rysunek 7. Struktura molekularna kompleksow: A i D) [EtZn(L3)], i B i E) [EtZn(L4)],; C i F) [EtZn(L5)].

Atomy wodoru zostaly pomini¢te dla przejrzystosci rysunkow.

W grupie Profesora Gaultona zostal zaprojektowany ligand sktadajacy sie
z centralnego fragmentu pirydynowego, w ktorym w pozycjach 2 i 6 znajduja si¢ fragmenty
pirolowe.””! Autorzy pracy na drodze krystalizacji otrzymali oraz opisali monomeryczny
trojkoordynacyjny kompleks etylocynkowy stabilizowany powyzszym ligandem (Rysunek 8).
Bardzo ciekawym wynikiem jest zdeprotonowanie tylko jednego protonu znajdujgcego si¢
na atomie azotu liganda pirolowego. Natomiast, drugi proton wspoétistnieje z reaktywna grupa

etylocynkowa. Wigzanie NH skierowane jest na zewnatrz kompleksu z dala od atomu cynku

A) B)

Rysunek 8. Struktura molekularna kompleksu etylocynkowego stabilizowanego ligandem, pochodna pirydyny.

W grupie Prof. Arnold zaprojektowano makrocykliczne pirolowe ligandy bazujace
na zasadach Schiffa. Szkielet organiczny uzytych ligandéw roézni si¢ wielkoscig lacznika

wystepujacego pomigdzy fragmentami pirolowymi, w jednym przypadku jest to pochodna
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benzenu (proligand H,-L6), natomiast w drugim antracen (proligand Hy-L7).*% Kompleksy
o wzorach [(EtZn)4(THF)4(L6)] oraz [(ZnEt)4(THF)4(L7)] zostaly otrzymane w bezposredniej
reakcji pomigdzy Et,Zn a ligandami Hs-L6 oraz Hs-L7 w stosunku molowym 4:1. Budowa
[(EtZn)4(THF)4(L7)] zostala potwierdzona w ciele staly przy pomocy badan
rentgenostrukturalnych (Rysunek 9).

Liczne proby wyizolowania monokrysztatlow  [(EtZn)4(THF)4(L6)] celem
potwierdzenia budowy w ciele statym nie powiodly si¢, otrzymujac produkt hydrolizy
(przedstawiony w rozdziale 2.5). Niemniej jednak, struktura [(EtZn)4(THF)4(L6)] zostata
zaproponowana przez autorOw na podstawie danych uzyskanych =z pomiarow

spektroskopowych, 'H NMR.

[(ZnEt) (THF) (L6)] [(ZnEt) (THF)(L7)]

Rysunek 9. Struktura molekularna kompleksu: A) postulowanego [(EtZn)4THF)4L6)]; B 1 C)
[(EtZn)4(THF)4(L7)]. Atomy wodoru zostaty pomini¢te dla przejrzystosci rysunkow.

2.2. Kompleksy alkilocynkowe stabilizowane ligandami karboksylanowymi.

W ostatnim czasie naukowy zajmujacy si¢ badaniami o charakterze podstawowym
w coraz wigkszym stopniu probuja wykorzysta¢ zdobyta wiedze w konkretnych
rozwigzaniach aplikacyjnych. Z tego wzgledu jednym z waznych obszaréw chemii jest
chemia koordynacyjna, a w szczegolno$ci racjonalne projektowanie, a nastepnie
wykorzystanie ligandéw chelatujacych. Wsrod bogatej gamy uzywanych proligandow
organicznych niezwykle czesto stosowane sa mono- i wielofunkcyjne kwasy karboksylowe.
Anion karboksylowy RCO, jest jednym z najpopularniejszych ligandow wykorzystywanych
w chemii koordynacyjnej. Swoja popularno$¢ zawdzigcza niezwykte] rdéznorodnosci
w sposobie koordynacji do centrum metalicznego, co mozna zaobserwowa¢ w bogactwie

struktur krystalograficznych komplekséw stabilizowanych ligandami karboksylanowymi.
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Ponadto kompleksy stabilizowane ligandem karboksylowym znajduja ogromnag liczbe
zastosowan, takich jak kataliza,””! chemia supramolekularna czy materialowa gdzie

(28]

wykorzystywane sa jako jednostki budulcowe.”™ Dodatkowo, ligandy karboksylanowe

stosowane s3 w modelowaniu funkcjonalnych systemoéw nasladujgcych uktady biologiczne
np. metaloenzymy.*”!

Anion karboksylowy RCO, ze wzgledu na swoja symetryczng budowe oraz
wlasciwosci cechuje si¢ mnogoscia w sposobie koordynacji do atomu metalu, co zilustrowano
na Rysunku 10.5% Bazujac na badaniach i analizach rentgenostrukturalnych roznych kwasow
karboksylowych ustalono, ze proton znajdujacy si¢ w grupie karboksylowej, a co za tym idzie
atom metalu skoordynowany do niej moze znajdowac si¢ w pozycji syn (Rysunek 10A) oraz
anti (Rysunek 10B) wzgledem plaszczyzny wyznaczonej przez grupe CO,.P'! Niemniej
jednak bardziej stabilna, przez co bardziej preferowana jest forma syn. Dodatkowo
monomaniom RCO, moze koordynowaé¢ sic do jednego (Rysunek 10A-D) lub wielu
(Rysunek 10E-N) centrow metalicznych naraz. Przez co zachowuje si¢ jak ligand
jednofunkcyjny terminalny (Rysunek 10A-B). wielofunkcyjny (Rysunek 10C-N), mostkujacy
jedno- (Rysunek 10F) badz dwuatomowy (Rysunek 10E, G-N) tudziez chelatujacy (Rysunek
10C-D). Koordynujac si¢ do jednego centrum metalicznego moze utworzy¢ uktad
symetryczny (Rysunek 10C) badz asymetryczny (Rysunek 10D). Dodatkowo, w przypadku
wigzania dwoch atomow metalu mozna wyr6ézni¢ trzy podtypy taczenia z grupa
karboksylowa. Centra metaliczne moga zajmowac pozycje anti-anti (Rysunek 101), syn-anti
(Rysunek 10H) oraz syn-syn (Rysunek 10G). Ponadto, jeden tlen grupy karboksylowej moze
by¢ polaczony z dwoma lub trzema centrami metalicznymi (Rysunek 10F, J-N). Wsrod
struktur nieorganicznych karboksylanow mozna wyrdzni¢ rowniez ukltady jonowe (Rysunek
100). B Ligandy karboksylanowe moga formowa¢ trwate oddzialywania wodorowe, bardzo

istotne w tworzeniu oraz powstawaniu trojwymiarowych struktur.
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Rysunek 10. Sposoby koordynacji grupy karboksylowej do centrow metalicznych.

Réznorodnos¢  sposoboéw  koordynacji  grupy karboksylanowej do centrum
metalicznego oraz jej wyjatkowa tatwos$¢ zmiany sposobu koordynacji jest mozliwa dzieki
niskoenergetycznemu procesowi nazywanemu w literaturze jako ,,przesunigcie
karboksylanowe” (ang. ,.carboxylate shift”).?* Efekt ten byl badany na modelowych
zwigzkach, karboksylanach cynku z wykorzystaniem ro6znych technik takich jak

spektroskopia w podczerwieni, protonowy oraz weglowy rezonans magnetyczny w ciele

statym i roztworze.*”!
R R R
Oj)'}‘O O’%O OA>O
M M M
R R R
O'/J}O — M-O"J'E'O M‘?*O
I 1\I/l M M

Rysunek 11. Schemat przedstawiajacy przesunigcie karboksylanowe.

Ponizej przedstawiono modelowy kompleks cynku [Zns(bdmap),(O.CMe)s] (gdzie
bdmap = ligand 1,3-bis(dimetyloamino)-2-propanolowy), ktéry zostal wykorzystany
do badania dynamiki oraz kinetyki procesu ,,przesuni¢cia karboksylanowego”.
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A)

Rysunek 12. Struktura molekularna kompleksu [Zng(bdmap),(O,CMe)s]. Atomy wodoru zostalty pominigte dla

przejrzystosci rysunku.

Przedstawiony proces jest bardzo istotny nie tylko w chemii enzymoéw. Jest
on czestym zjawiskiem odpowiedzialnym za przeksztalcenia konformacyjne kompleksow
karboksylanowych w roztworze, ktore prowadza do dalszej reorganizacji struktur do bardziej
zlozonych uktadow takich jak makrocykle, klastery czy polimery koordynacyjne. Niemniej
jednak ze wzgledu na niskg energie niezbedng do zmiany miedzy przejsciami, opisany proces
jest bardzo trudny w identyfikacji oraz w dalszej obserwacji.

Pierwsze publikacje na temat karboksylanow alkilocynkowych jak i1 formalny
poczatek chemii zwigzanej z tg grupa zwigzkow datowany jest na lata 60-te ubiegltego wieku.
Zwigzane sg one z pionierskg pracg Coatesa 1 Ridleya, dotyczacej syntezy metylocynkowe;j
pochodnej kwasu octowego. Autorzy otrzymali nierozpuszczalny osad, i na podstawie swoich
obserwacji zaproponowali polimeryczng budowe w/w kompleksu, ktorg mozna przedstawic
za pomoca nastgpujacego wzoru [MeZn(O,CMe),."Y Z kolei Inoue wraz
ze wspotpracownikami w wyniku bezposredniej reakcji migdzy Et,Zn a monofunkcyjnymi
kwasami karboksylanowymi uzyskali szereg karboksylanow alkilocynkowych o wzorze
[EtZn(O,CR)], (gdzie R = Me, CF;, Ph). Bazujac na badaniach pomiaru ci¢zaru
czasteczkowego metoda kriometryczng, autorzy stwierdzili, ze opisane kompleksy w benzenie
tworza agregaty o stopniu asocjacji n znajdujacym sie w przedziale 3 — 4.°>) Mimo ponad 50-
letniej historii, dopiero w ostatnim czasie zwiazki alkilocynkowe stabilizowane ligandami
karboksylanowymi staly si¢ przedmiotem systematycznych badan, dzigki czemu znalazly
wiele zastosowan w roznych dziedzinach. Karboksylany alkilocynkowe znalazly
zastosowanie jako reagenty w syntezie organicznej ,*® ponadto sa wydajnymi katalizatorami

w reakcjach homo- jak i kopolimeryzacji miedzy heterocyklicznymi monomerami a CO,.""!
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Z kolei, w obecnosci czasteczek O, sa efektownymi inicjatorami w reakcjach rodnikowych.**!
Dodatkowo, uktady o ogélnym wzorze typu [RZn(O,CR")] (gdzie R = grupa alkilowa, O,CR"
= grupa karboksylowa) sa takze wykorzystywane jako modelowe uklady do badan nad
aktywacja matych czastek, wsrod ktérych mozna wyrdzni¢ tlen molekularny, siarke

139497 Otrzymane w tych reakcjach kompleksy: odpowiednio okso- lub

elementarng i wode.
sulfidocynkowe moga stanowi¢ dogodne podstawowe jednostki molekularne przy
konstruowaniu bardziej ztozonych hybrydowych organiczno-nieorganicznych materialow
posiadajacych pory, typu MOF.*"! Wyniki najnowszych badan pokazuja, ze karboksylany
alkilocynkowe stanowig nowa klas¢ metaloorganicznych prekursorow do otrzymywania
nanometrycznego ZnO.*

Biorac pod uwage nieustanne rosngcg liczbe potencjalnych aplikacji karboksylanoéw
alkilocynkowych w roznych gateziach chemii, w literaturze mozna spotka¢ nieliczne
wzmianki odnos$nie reaktywnosci oraz struktury tych komplekséw. Aktualnie, w bazie CCDC
mozna zalez¢ ponad kilka tysigcy struktur, gldwnie nieorganicznych karboksylanéw cynku,
wtym okoto kilkudziesieciu struktur nalezacych do komplekséw alkilocynkowych
stabilizowanych ligandem karboksylanowym. Karboksylany alkilocynkowe moga zosta¢
podzielone na trzy grupy zwiazkow, do ktorych nalezg homoligandowe kompleksy
stabilizowane (I) monofukcyjnym badz (II) wielefunkcyjnym ligandem oraz kompleksy (III)
heteroligandowe, do otrzymania ktorych zostal §wiadomie uzyty wiecej niz jeden ligand
organiczny.*! Oprocz tego, w literaturze znany jest kompleks hetero bimetaliczny.[**
Scharakteryzowane przyktady kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych ligandami
karboksylanowymi typu [RZn(O,CR")] cechuja si¢ bardzo zrdéznicowanych stopniem
agregacji w ciele stalym. Poczawszy od monomerdw,*! dimerow *®! przez kompleksy

[44 [

I pentametryczne ! lub heksameryczne “**% konczac na kompleksach

[46¢

tetrameryczne,

oktamerycznych *Y badz nonameryczne.** Dodatkowo, niektore kompleksy przejawiaja

budowe polimeryczng. [F7%46¢-4]

Ponadto, w literaturze znane sg przyktady kompleksow, w ktérych formalnie mozna
mowi¢ o wystepowaniu wigzania Zn-C. W strukturze jednego z nich mozna zaobserwowac
rozbudowany ligand cyklopentadienylowy skoordynowany do atomu Zn, przez co powstaje
wiazanie typu 7'-Cp.*”) Natomiast, kolejny kompleks moze by¢ rozpatrywany jako addukt

karbosylanu cynku z ligandem NHC, ktory formalnie petni rolg zasady Lewisa.!*!
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2.3. Reakcje zwigzkow alkilocynkowych z tlenem molekularnym.

2.3.1. Historia utleniania zwiazkow alkilocynkowych tlenem molekularnym.

Pierwsze informacje o mechanizmie utleniania zwigzkow dialkilocynkowych zostaty
opublikowane w pracy sir E. Francklada z 1853 roku.”"! Na przestrzeni ponad 160 lat badacze
z roznych grup zajmujacy si¢ ta tematykg postulowali otrzymywanie réznych mozliwych
produktow w aktywacji tlenu molekularnego przez zwigzki cynkoorganiczne,
co przedstawiono na Schemacie 3. Frankland postulowal, ze utleniajac zwigzki
cynkoorganiczne w pierwszej kolejnosci otrzymuje si¢ kompleksy alkiloalkoksycynkowe,
[RZnOR]. Natomiast finalnym produktem sg zwigzki dialkoksy cynkowe [Zn(OR),]. Dopiero

(321 oraz Lissenko!™

badania prowadzone przez Butlerowa potwierdzity przypuszczenia
Franklada co do powstawania produktow posrednich jakimi sg kompleksy alkiloalkoksylowe
cynku w reakcji utleniania zwigzkéw R,Zn. Kolejnego przetomowego odkrycia dokonali
Demuth i Meyer w roku 1890.°% Postulowali, ze przejsciowym produktem podczas utleniania

tlenem molekularnym Et,Zn jest kompleks etylo(etylonadtlenkowy)cynku [EtZnOOEt].

— Zn(OR), Frankland -1862
=  RZn(OR) Butlerow; Lissenko - 1864
R,Zn+0Q, —— RZn(0OOR) Demuth i Meyer - 1890

Thompson i Kelland - 1933
Bamford i Newitt - 1946

R=Me

MeZn(OOMe) —— MeZn(OMe)

——— EtZn(OOEt) lub EtZn(OEt) Bamford i Newitt - 1946

Schemat 3. Produkty utleniania zwigzkéw R,Zn proponowanych przez réznych badaczy (ich nazwiska podane

sa w nawiasach kursywa).

Na poczatku lat 30 XX wieku Thompson wraz z Kellandem skupili si¢ na badaniach
dotyczacych kinetyki utleniania Me,Zn i Et,Zn w fazie gazowej. Utleniajac Me,Zn zauwazyli,
ze przy niskich ci$nieniach O, reakcja ma charakter lancuchowy oraz zachodzi bardzo
szybko. Koncowym produktem utleniania jest postulowany przez Butlerowa kompleks
alkiloalkoksycynkowy. Niemniej jednak Thompson i Kelland nie wykluczyli powstawania
zwigzkow alkilonadtlenkowych, [MeZnOOMe], jako produktéw przejsciowych reakciji.
Z kolei utlenianie Me,Zn przy wyzszych cisnieniach ma charakter wybuchowy.” Natomiast

reakcja migdzy Et,Zn i O, zachodzi znacznie wolniej niz to mialo miejsce w przypadku
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Me,Zn, wedhug autoré6w pracy prowadzi do selektywnego otrzymania zwigzku
nadtlenkowego o wzorze [ZnO,Et;]. Dodatkowo wykorzystujac Et,Zn zamiast Me,Zn nie
zaobserwowali lancuchowego charakteru reakcji oraz eksplozji przy wysokich ci$nieniach
0, Bamford oraz Newitt rowniez zajmowali sic kinetyka utleniania zwiazkéw
dialkilocynkowych R,Zn (gdzie R= Me, Et, 'Pr) przy niskich cisnieniach tlenu
molekularnego.”” W swoich badaniach baniach potwierdzili obserwacje poczynione przez
Thompson’a i Kelland’a w obszarze utleniania Me,Zn. Niemniej jednak badacze stwierdzili,
odwrotnie niz w przypadku wynikow otrzymanych przez Thompson’a i Kelland’a, ze reakcja
Et,Zn z tlenem molekularnym zachodzi bardzo szybko oraz, ze budowa finalnych produktow
zalezy od stezenia O,. Gdy w reakcji uzyto nadmiar Et,Zn wzgledem O, otrzymano jako
produkt kompleks o wzorze [EtZnOEt], w przypadku zastosowania niedomiaru Et,Zn
w stosunku do O, uzyskano zwigzek nadtlenkowy, ktory mozna przedstawi¢ wzorem
[ZnO,Et;].

Kolejny przetom w obszarze utleniania zwigzkéw cynkoorganicznych nastapit w roku
1960.°* Kiedy Abraham w opublikowanej pracy przedstawit wyniki badan, w ktorych opisat
relacje zachodzace miedzy szybkoscig utleniania zwigzkéw R,Zn (gdzie R = grupa alkilowa),
a budowg finalnych produktow. Na podstawie jego badan mozna wysunaé nastepujgce
whnioski: w kilkuminutowym (tj. szybki) procesie utleniania Et;Zn w temperaturze pokojowej
jako produktu z duza wydajnoscia tworza si¢ kompleksy dialkiloperoksycynkowe. Natomiast
w wolnym (tj. trwajacym kilka tygodni) procesie utleniania autorzy zaobserwowali jednie
powstanie kompleksow dialkoksycynkowych, jako finalnych produktéw. Bazujac na swoich
odkryciach Abrahams zaproponowat polarny mechanizm reakcji (Schemat 4). Postulowat on,
ze centrum metaliczne jest atakowane przez atom tlenu, nast¢pnie zmianie miejsca ulega
grupa alkilowa, z centrum cynkowego na atom tlenu. Co finalnie prowadzi do powstania
kompleksu alkilonadtlenkowego. Dodatkowo Abrahams nie zaobserwowal spowolnienia
reakcji utleniania zwigzkéw cynkoorganicznych z wykorzystaniem jako inhibitorow
metakrylanu metylu, m-dinitrobenzenu i pirydyny. Przez co wykluczyl mozliwos¢

wystepowania reakcji rodnikowych w procesie utleniania zwigzkow dialkilocynkowych.

f 0, o0— O+ (|)_ (|)
R

R—Zn—R R—Zn—R R—Zn

Schemat 4. Polarny mechanizm utleniania zwiazkow dialkilocynku zapostulowany przez Abrahama.
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W latach 60 XX wieku zostala opublikowana praca autorstwa Daviesa, w ktorej
zostaly przedstawione badania nad kinetyka powstawania komplekséw alkilonadtlenkowych
metali grup gtéwnych RyM (gdzie y = 1-3; M = Li, Mg, Zn, Cd, ADN.PT' W odréznieniu
od pracy Abrahama, Davies w swoich eksperymentach wykorzystywat jako inhibitor wolnych
rodnikow zwigzek o nazwie galvinoxyl, ktérego zadaniem byto spowolni¢ przebieg reakcji
z udziatem rodnikéw. Zaobserwowal on, ze reakcje utleniania zwigzkoéw metaloorganicznych
w obecnosci galvinoxylu ulegaly zatrzymaniu. Ten wynik sktonit go do stwierdzenia faktu, ze
reakcje utleniania zachodzity wedlug mechanizmu rodnikowego, ktory do tej pory byt

odrzucany (Schemat 5).

MR + O, —35 MOO" + R
R°+ O, —— ROO’

M-R + ROO® —— M-O0R + R’

Schemat 5. Mechanizm rodnikowy reakcji utleniania metaloorganicznych zwigzkéw metali nalezacych do grup

gtownych.

Mechanizm zaproponowany przez Davisa zyskal uznanie w oczach naukowcow,
ktoérzy uznali go jako najbardziej prawdopodobny w reakcjach utleniania zwigzkow
metaloorganicznych. W konsekwencji, reakcje tego typu byly uwazane, przez swoj
rodnikowy charakter za praktycznie niemozliwe do kontrolowania. (ewentualnie tutaj wples¢
stwierdzenie w szczegdlnosci/gtownie cynku). Przyczynito si¢ to do zahamowania, na ponad

pot wieku badan w tym obszarze chemii.

2.3.2. Aktualny stan badan w obszarze utleniania zwiazkow

alkilocynkowych.

W zespole naukowym Profesora Lewinskiego, ktorego jednym z tematow badawczych
sg reakcje utleniania zwigzkéw metaloorganicznych grup gléwnym, w szczegdlnosci cynku,
dokonano bezprecedensowych odkry¢ w tym obszarze chemii. W bezposredniej reakcji
przebiegajacej w kontrolowanych warunkach (bez dostepu wody) pomiedzy dimetylocynkiem
i O, wyizolowano bikubiczny kompleks metylometoksy cynkowy o nastgpujacym wzorze
[(MeZn)sZn(u3-OMe)s], ktorego budowa w ciele staltym zostala potwierdzona
rentgenostrukturalnie (Rysunek 13C).[°Y Jest to pierwszy scharakteryzowany strukturalnie

produkt utlenienie zwigzku dialkilocynkowego.
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Rysunek 13. A) Schemat reakcji migdzy zwigzkami dialkilocynkowymi a H,O oraz O,. Struktura molekularna
kompleksu B) [MeZn(usz-OMe)], oraz C) [(MeZn)sZn(u3;-OMe)g]. Atomy wodoru zostaly pominigte dla

przejrzystosci rysunkow.

Otrzymany kompleks jest izostrukturalny z wczesniej scharakteryzowanymi kompleksami
[(MeZn)sZn(u3-OMe)s] 1 [(EtZn)sZn(u3-OEt)s] otrzymanymi w reakcji alkoholu metylowego
MeOH odpowiednio z Me,Zn i Et,Zn.®"! Rozwinieciem prac nad aktywacja tlenu
molekularnego prze zwiazki cynkoorganiczne byly badania prowadzone w zespole
Mitzela.y Wykazat, ze utlenianic Et;Zn w $ciSle bezwodnych warunkach prowadzi
do wyizolowanie kubicznej struktury etyloetoksy cynku o wzorze [EtZn(u3-OEt)]4, ktora jest
izostrukturalna do kompleksu metylometoksy cynku, [MeZn(u3;-OMe)]4 otrzymanego przez
utlenienie Me,Zn w obecnosci wody. Natomiast, przy udziale wody w reakcji utleniania
Et;Zn autorzy otrzymali bikubiczny zwigzek [(EtZn)eZn(u3-OEt)s], izostrukturalny
z wezesniej scharakteryzowanym metylowym odpowiednikiem (Rysunek 13C).

Roéwniez w grupie Profesora Lewinskiego byly prowadzone prace nad wpltywem
obecnosci zasad Lewisa takich jak: 4-metylopirydyna (PyMe) oraz THF w reakcji utleniania
ditertbutylo cynku, ‘Bu,Zn.!*! W wyniku zastosowania silnej zasady Lewisa, 4-metylopirydy,
ktora koordynuje si¢ do centrum cynkowego udato si¢ wyizolowac oraz scharakteryzowac
przejsciowy kompleks alkilonadtlenkowy [‘BuZn(u,-OOtBu)(PyMe)],. W przypadku

wykorzystania THF, (ktory jest staba zasada Lewisa w poréwnaniu do pochodnych
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pirydynowych) do stabilizacji utlenionych zwigzkéw cynkoorganicznych, zaowocowato
otrzymaniem i scharakteryzowaniem kompleksu tertbutoksycynkowego [‘BuZn(u;-

O'Bu)(THF)], (Rysunek 14).

2 '‘Bu,Zn + O,

['BuZn(s,-O'Bu)(THF)],

Rysunek 14. Schemat przedstawiajacy zalezno$¢ trwatosci produktow utleniania zwigzku alkilocynkowego od
mocy zasady Lewisa skoordynowanej z atomem cynku. Struktura molekularna kompleksu A i B)
[‘Bu(PyMe)Zn(u,-O0tBu)] oraz C i D) ['Bu(THF)Zn(u,-OtBu)],. Atomy wodoru zostaly pominiete dla
przejrzystosci rysunkow.

Doktadna interpretacja wynikow uzyskanych z powyzszego eksperymentu pozwolita
na zaproponowanie nowego mechanizmu utleniania zwigzkéw cynkoorganicznych przy
uzyciu tlenu molekularnego (Schemat 6). Proponowanych mechanizm zaktada, mozliwos¢
utlenienia kompleksow, w ktorych jest dostepny trojkoordynacyjny atom cynku. Permanentne
zajecie czwartego miejsca koordynacyjnego centrum cynkowego przez silng zasade Lewisa
(np. 4-metylopikolina) skutkuje powstaniem adduktu, ktéry jest niewrazliwy na dziatanie
tlenu molekularnego. Natomiast gdy w kompleksie jest obecne trojkoordynacyjne centrum
metaliczne lub gdy wystepuje rownowaga pomigdzy cztero- i trojkoordynacyjnym atomem
cynku (moze by¢ spowodowana stabg koordynacja liganda lub czgsteczki rozpuszczalnika
do cynku) wtedy atak tlenu molekularne zachodzi na atomie cynku posiadajacy nizszg
koordynacje. Skutkiem czego do nisko koordynacyjnego atomu cynku zostaje przytaczona
w sposob niekowalencyjny czasteczka O,. Kolejnym etapem jest przeniesienie elektronu

z wigzania Zn-C do O,, prowadzi to do utworzenia pary rodnikowej. Finalnie, na skutek
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rekombinacji rodnikow, grupa alkilowa =znajdujagca si¢ na atomie cynku ulega
przemieszczeniu z centrum metalicznego na atom tlenu. Takie przegrupowanie skutkuje

utworzeniem si¢ ugrupowania alilonadtlenkowego ZnOOR.

. / 0, e, ¢ O o,
R e -L R

Sz === Dzl -
T N g R R D

Schemat 6. Proponowany mechanizm utleniania zwigzkdéw alkilocynkowych tlenem molekularnym.

Wnikliwe badania nad utlenianiem tlenem molekularnym kompleksow
alkilocynkowych stabilizowanych ligandami majacymi charakter zasady Lewisa dostarczyly
bardzo ciekawych wynikow. Wyizolowane, unikalne produkty utleniania przyczynity si¢
do potwierdzenia powyzszego mechanizmu dla tego typu rekcji.

Reakcja utleniania tlenem molekularnym kompleksu [Me,Zn(‘Bu-DAB)] (1) (gdzie
‘Bu-DAB = 1,4-di-tert-butylo-1,4-diaza-1,3-butadien pelni role stabilizujaca Me,Zn)
w obnizonej temperaturze, - 20°C, prowadzi do  powstania  zwigzku
okso(metylonadtlenkowego) cynku [(ZnMe)s(3-OOMe)y(us-0)2(‘BuDAB),] (2), ktory zostat
wyizolowany, a jego budowa w ciele statym zostala potwierdzona rentgenostrukturalnie.!®”
Jest to pierwszy kompleks okso(alkilonadtlenkowym) cynku, ktérego budowa w ciele statym
zostata potwierdzona rentgenostrukturalnie. Kompleks 1 w temperaturze pokojowej, po kilku
godzinach ulega dimeryzacjii. Na poczatku powstaje para rodnikéw [MeZn(‘Bu-DAB)]’
iMe', nastepnie z adduktu ulega oderwaniu rodnik metylenowy. Finalnie rodnik
zlokalizowany na ligandzie organicznym ‘Bu-DAB ulega rekombinacji z takim samym
rodnikiem tworzac produkt 3 o wzorze [{MeZn(‘Bu-DAB)}],.1! Natomiast, gdy schtodzona
do —20°C mieszanine reakcyjng utleniono nadmiarem O, uzyskano kompleks [(MeZn),('Bu-
DAB-DAB(H)-'Bu)(u>-OMe)] 4. Ponadto okazuje sig, ze zwiazek 4 ulega powolnemu
przegrupowaniu do podwdjnego kubanu 5 o wzorze [{(MeZn)s(u3-OMe)s(us-O)(‘Bu-
DAB)}2Zn] (Schemat 7A). Na podstawie interpretacji wynikow otrzymanych z analizy
zwigzkow znajdujacych si¢ w mieszaninach poreakcyjnych autorzy pracy zaproponowali
mechanizm przemian dla kompleksow alkilonadtlenkowych cynku. Postulowany mechanizm
zaktada rozpad kompleksu alkilonadtlenkowego cynku przez homoleptyczne rozpad wigzania
miedzy atomami tlenu O-O, w grupie nadtlenowe;j. Tak powstaty rodnik cynkoksylowy [(‘Bu-
DAB)MeZnO]' ulega reakcji z wyjsciowym kompleksem [Me,Zn(‘Bu-DAB)]. Skutkiem
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Schemat 7. A) Struktury molekularne produktéw utleniania kompleksu [Me,Zn(‘Bu-DAB)] oraz ich dalsze
przemiany; B) Proponowana droga przemian zwigzku metylonadtlenkowego w ukladzie Me,Zn/BuDAB/O,.

Atomy wodoru zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

czego jest otrzymanie grupy oksocynkowej [Zn(u4-O)]®", obecnej w kompleksie 2. Z kolei,
wystepowanie rodnika metksylowego MeO" zostalo jednoznacznie potwierdzone dzieki
wydzieleniu i scharakteryzowaniu zwigzku 4 (Schemat 7B).

Dalsze prace prowadzone w zespole Profesora Lewinskiego nad utlenianiem
komplekséw alkilocynkowych stabilizowanych ligandami zaowocowaly wyizolowaniem oraz
scharakteryzowanie w ciele statym po raz pierwszy zwigzku alkilonadtlenkowego cynku.

Etylonadtlenkowy kompleks cynku [{BDI('Pr)}Zn(u-OOEt)], (gdzie BDI(‘Pr) = 2-[(2,6-di-
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izopropylofenylo)amino]-4-[(2,6-di-izopropylofenylo)imino]-pent-2-en) otrzymano utleniajac
zwiazek [EtZnBDI('Pr)] tlenem molekularnym w obnizonej temperaturze, -20°C (Rysnuek
15).1" Ciekawych wynikéw dostarczylo wykorzystanie kompleksu [{BDI("Pr)}Zn(u,-
OOEY)], w eposydacji enonéw. Okazato si¢, ze omawiany kompleks jest aktywny w reakcjach
tego typu, w ilo$ciach stechiometrycznych oraz katalitycznych. Jednak w ostatnim przypadku

dodatkowo wykorzystuje si¢ wodoronadtlenek zert-butylowy.

Rysunek 15. Struktura molekularna kompleksu [{BDI('Pr)}Zn(u,-OOEt)],. Atomy wodoru zostaty pominigte

dla przejrzystosci rysunku.

Izostrukturalne uktady alkoksylowe oraz nadtlenkowe cynku stabilizowane ligandami
triazopentadienowymi udato si¢ otrzymac oraz scharakteryzowaé w ciele staty w grupie
Diasa.®”  Kontrolowane utlenienie tlenem molekularnym wyjsciowych kompleksow
alkilowych doprowadzito do powstania rodziny dimerycznych zwigzkow, w budowie ktorych
mozna wyr6ézni¢ grupe etoksylowa [(L8)Zn(u,-OEt)], oraz [(L9)Zn(u,-OEt)], badz
nadtlenkowa [(L10)Zn(u,-OOEt)], (Rysunek 16). Struktura finalnego kompleksu zalezy
od zawad sterycznych wystepujacych w szkielecie organicznych wykorzystanych ligandow.
Kompleksy [(L8)Zn(uz-OEt)], 1 [(L9)Zn(u,-OEt)], sa izostrukturalne wzgledem siebie,
a [(L10)Zn(u,-O0Et)]; ma analogiczng budowe co wczesniej scharakteryzowanym
zwigzkiem [{BDI('Pr)}Zn(u,-O0E1)],.1%! Dodatkowo autorzy stwierdzili, ze [(L10)Zn(us-
OOEYt)], jest aktywny w epoksydacji, natomiast [(L8)Zn(u2-OEt)], 1 [(L9)Zn(u,-OEt)],
sg efektownymi katalizatorami w reakcji typu Tishchenko (dimeryzacja dwéch aldehydow

do odpowiednich estrow).
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[(L8)Zn(u,-OE1)], [(L9)Zn(u,-OE1)], [(L10)Zn(u,-OOED)],

Rysunek 16. A) Schemat reakcji utleniania kompleksow alkilocynkowych; B-G) Struktury molekularne

produktow utlenienia. Atomy wodoru zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

Bardzo ciekawe wyniki dotyczace utleniania zwigzkow alkilocynkowych
stabilizowanych neutralnymi ligandami chelatujagcymi zostaly opublikowane w grupie
Profesora Lewinskiego. Pokazano po raz pierwszy roznorodno$¢ produktéw utlenienia
powstatych w pojedynczej reakcji utleniania kompleksu [L11(RZn),] (gdzie R = Me lub Et,
L11 = ligand bis-(8-diketoiminowy)).!®* Wgrod wyodrebnionych oraz opisanych zwiazkow
znajduja si¢ czeSciowo oraz catkowicie utleniony kompleksy alkoksy cynku, ktéore mozna
zapisa¢ odpowiednio wzorami [(L11)ZnMe{Zn(u,-OMe)}]> 1 [(L11){Zn(u,-OEt)},]> jak
1 kompleksy nadtlenku- oraz hydroksocynku o wzorach [(L11)ZnOOEt(py-Me))] (gdzie py-
Me = metylopirydyna) i [(L11){Zn(u>-OH)}»]» (Schemt 8).

W wyjsciowym alkilocynkowym kompleksie [(L11)(RZn);] (gdzie R = Me lub Et, L8
= ligand bis-(f-diketoiminowy)) znajduja si¢ dwa trojkoordynacyjne atomy cynku,

o geometrii ptaskiej trojkatnej. Pierwszym etapem badan przeprowadzonych przez autorow
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Schemat 8. Struktury molekularne produktéw utleniania O, kompleksu [(L11)(RZn),] (gdzie R = Me lub Et,
L11 = ligand di-(#-diketoiminowy)). Atomy wodoru zostaly pomini¢te dla przejrzystosci rysunkow.

bylo wykonanie reakcji testowej z 4-metylopirydyng. Miato to na celu okreslenie dostepnosci
czwartego miejsca koordynacyjnego znajdujacego si¢ na atomach cynku. Pochodna metylowa
kompleksu jest nie reaktywna wzgledem O, w temperaturze -20°C. Dopiero przeprowadzenie
reakcji utleniania w temperaturze pokojowej zaowocowato otrzymaniem produktu utlenienia.
Na drodze krystalizacji wyizolowano monokrysztaty czesciowo utlenionego tetramerycznego
kompleksu metylo(metoksy)cynkowego [(L11)ZnMe{Zn(u,-OMe)}], (gdzie L11 = ligand
bis-(f-diketoiminowy)). W jego budowie mozna wyr6zni¢ jedng utleniong grupe Me-Zn,
natomiast druga pozostaje bierna. Dodatkowo w kompleksie wystepuja czterokoordynacyjne
oraz trojkoordynacyjne atomy metalu. Analiza struktury kompleksu pozwolita na wyjasnienie
braku reaktywnos$ci trojkoordynacyjnych atomoéw cynku wzgledem tlenu molekularnego.
Zmiana geometrii liganda na skutek powstania mostkujacych grup metoksylowych
doprowadzita do zwigkszenia zawady wokot trojkoordynacyjnego centrum metalicznego.
Konsekwencja, czego bylo zablokowanie dostepu O, W celu sprawdzenia rodzajow
produktéw utleniania pochodnej metylowej, przedtuzono jej czas ekspozycji na O, do 24
godzin. Dzigki czemu wyizolowano oraz scharakteryzowano nowy tetranuklearny zwigzek

hydroksycynkowy [(L11){Zn(u,-OH)}:]>.
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W kolejnym etapie prac, autorzy przeprowadzili szereg podobnych reakcji miedzy
kompleksem etylocynkowym stabilizowanym ligandem bis-(f-diketoiminowym) a O,.
Utlenianie wyj$ciowego kompleksu czystym tlenem w temperaturze -20°C przez godzine
doprowadzito do otrzymania oraz scharakteryzowania zwigzku etoksycynkowego o wzorze
[(L11){Zn(u,-OEt)}2]2, w ktorym wszystkie grupy etylowe zostaly utlenione. Uzyskany
wynik, nie jest zgodny z wczesniejszymi badaniami, ktore pokazuja, ze utlenianie zwigzkow
etylocynkowych stabilizowanych ligandami f-diketoiminowymi w niskiej temperaturze
skutkuje utworzeniem zwiazkow alkilonadtlenkowych.!®® Diugotrwata ekspozycja zwiazku
[(L11)(EtZn);] na tlen molekularny prowadzi do otrzymania, analogicznie jak w przypadku
zwigzku [(L11)(MeZn);], kompleksu hydroksycynkowego. Owe wyniki pokazuja jak duzy
jest wpltyw grupy alkilowej na produkty utleniania w reakcji przebiegajacej w niskich
temperaturach. Ostatnim etapem prowadzonych badan bylo sprawdzenie reaktywnosci
adduktu 4-metlopirydyny (PyMe) z [(L11)(EtZn),] wzgledem O,. Wczes$niej badania
pokazaty, ze addukty z 4-metylopirydyna sa odpowiednie do stabilizowania kompleksow
alkilonadtlenkowych.[63] Jednak w tym przypadku otrzymane wyniki pokazuja,
ze w temperaturze -78°C reakcja nie przebiega. Wiaze, si¢ to z zablokowaniem czwartego
miejsca koordynacyjnego zlokalizowanego na atomie cynku przez zasade Lewisa. Dopiero
podwyzszenie temperatury, w ktorej byla prowadzona reakcja do -20°C doprowadzito
do zmiany koloru mieszaniny reakcyjnej. Moze to S$wiadczy¢ o utlenieniu zwigzku
alkilocynkowego. Na drodze krystalizacji wyizolowano oraz scharakteryzowano zwigzek
etylonadtlenkowy o wzorze [(L11){ZnOOEt(PyMe)},].

Opublikowane rezultaty badan wskazuja, ze dostepno$¢ czasteczki O,
do trojkoordynacyjnego centrum metalicznego jak i charakter podstawnika alkilowego
odgrywa kluczowa role w procesie insercji czgsteczki tlenu molekularnego w wigzania metal-
wegiel. Te wyniki nie tylko potwierdzaja i uzupetniajg systematyczne badania prowadzone
w zespole Profesora Lewinskiego na temat utleniania zwigzkéw cynkoorganicznych, ale takze
obrazuja, ze niewielka modyfikacja w systemie reakcyjnym moze mie¢ kluczowy wptyw
na charakter finalnych produktéw.

Sadow 1 inni, w swojej pracy do stabilizacji uktadéw alkilonadtlenkowych cynku
wykorzystali  trojkleszczowy  ligand, fenyloboran  tris(4,4-dimetylo-2-oksazolinylu).
Niezwykle trwale monomeryczne zwigzki alkilonadtlenkowe cynku zostat otrzymany
z kompleksow alkilocynkowych w wyniku ich ekspozycji na tlen molekularny (Schemat
9).11 W zaleznosci od temperatury panujacej w ukladzie reakcyjnym szybko$é¢ tworzenia

finalnych produktow wynosi od 30 minut, jesli reakcja byta prowadzona w temperaturze
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120°C, nawet do 3 dni, gdy reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej. Przyczyna tak
niskiej reaktywnosci wyjSciowych zwigzkéw na dzialanie O, nie zostata podana przez
autoréw pracy. Jednak opieraja si¢ na mechanizmie utleniania kompleksow alkilocynkowych
za postulowanym w zespole Profesora Lewifiskiego!® nalezy wzia¢ pod uwage, ze sfera
koordynacyjna centrum cynkowego w kompleksie z fenyloboranem tris(4,4-dimetylo-2-
oksazolinylu) jest wysycona. Przez co mozliwos¢ przylaczenia tlenu molekularnego atomu
cynku jest utrudniona. Autorzy pracy bazujac na analizie dlugo$ci wigzan w wyizolowanych
kompleksach alkilonadtlenkowych wysuneli wniosek, ze niezwykla trwato$¢ termiczna
otrzymanych zwiazkow zalezy od oddziatywania miedzy centrum metalicznym a atomem
p tlenu pochodzacym od grupy nadtlenkowej. Dodatkowo cytowana praca zawiera badania
kinetyczne nad reakcja utleniania O, zwigzku alkilocynkowego w podwyzszonej
temperaturze, 54°C, w obecnosci AIBN. Autorzy, na podstawie otrzymanych danych
sformutowali réwnanie kinetyczne, ktére zgadza si¢ z mechanizmem *tancuchowo-
rodnikowemu. W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze wystepowanie w mieszaninie reakcyjnej
inicjatora stosowanego w reakcjach rodnikowych moze w do$¢ znaczacy sposob wptywac na
zmian¢ mechanizmu utleniania kompleksoéw alkilocynkowych. Ponadto w reakcji wodorku
cynku stabilizowanego wczes$niej wspomniany ligandem z wodoronadtlenkami kumylu
(CHP) oraz tert-butylu (TBHP) otrzymano odpowiednio kompleksy, kumylonadtlenkowy jak
1 tert-buytlonadtlenkowy cynku.

Kolejnym oryginalnym przyktadem wykorzystania liganda trojkleszczowego
do stabilizacji zwigzkow alkilonadtlenkowych cynku jest kompleks otrzymany przez

Molleya.”" Autorzy wyizolowali zwiazek alkilocynkowy {[MeZn(bdmap);]*ZnMe,}, (1)

stabilizowany
A)
O-R
0, 7 ’
Q;Zn —-R —_— Zn—0
benzen-d,,
20 °C, 3 dni /\#
R = Et, #-Pr, 'Pr, 'Bu b O,
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I']I—B\ Zn\—R = QZ[]“R
0— /=N
N 0\)(‘
O-R
r
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R'OOH
QZI]_H — Zn—0
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Schemat 9. Reakcje utleniania A) zwigzkow alkilocynkowych stabilizowanych fenyloboranem tris(4,4-

dimetylo-2-oksazolinylu) B) reakcje analogicznych wodorkéw z wodoronadtlenkami organicznymi.
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ligandem bdmap (gdzie bdmap = 1,3-bis(dimetyloamino)propan-2-ol), ktory nastepnie
wykorzystano w reakcji z osuszonym O,. W nastepstwie, otrzymano niestabilny kompleks
alkilonadtlenkowy cynku 2, w strukturze ktérego mozna zaobserwowac skoordynowany
Me,Zn. W nastgpnym etapie transformacji czasteczka dimetylocynku dysocjuje. Z kolei grupa
metylonadtlenkowa ulega skoordynowaniu do centrum metalicznego. Kontrolowany rozktad
termiczny [MeZn(bdmap)l[MeZn(u,-OOMe)] w  85°C przez 3 godziny prowadzi
do powstania mieszaniny produktéw, z ktérej mozna wyodrebni¢ jeden kompleks
hydroksycynkowy [MeZn(bdmap)],[MeZn(u,-OH)] 3) i dwa kompleksy
oksometylocynkowe [(MeZn)s(bdmap)s;(us-O)] (4) 1 [MeZn(bdmap)sZn(us-O)] (5) (Rysunek
17).

Kompleks alkilonadtlankowy otrzymano oraz scharakteryzowano w ciele stalym
wykorzystujac do jego stabilizacji dwufunkcyjny ligand aminoalkoholowy. [(azol)Zn(u,-
OOEY)]:[EtZn(azol)], (gdzie azol = azyrydynoetanol) zsyntezowano w wyniku utleniania
w 0°C  osuszonym tlenem molekularnym wyjsciowego alkilocynkowego zwigzku
[EtZn(azol)].1*” Wyizolowany zwiazek moze byé rozpatrywany jako addukt kompleksow
alkilo- oraz alkilonadtelnkowych cynku stabilizowanych ligandem azyrydenoetanolowym
(Rysunek 18).

Przytoczone przyktady zwiagzkéw alkilonadtlenkowych cynku stabilizowanych
ligandami:  dwufunkcyjnym  [(azol)Zn(u,-OOEt)];[EtZn(azol)],  (gdzie  azol =
azyrydynoetanol) jak 1 trojfunkcyjnymi [MeZn(bdmap)],[MeZn(u,-OOMe)] (gdzie bdmap =
1,3-bis(dimetyloamino)propan-2-ol), w ktéorych wspotistnieja obok siebie zaréwno
nieutlenione grupy alkilowe oraz ugrupowania nadtlenkowe pokazuja selektywnos$¢ tego
rodzaju reakcji. Ponadto na ich przyktadzie mozna stwierdzi¢, Zze nieutleniona grupa alkilowa
nie zawsze ma wilasciwosci redukujace wzgledem ugrupowan nadtlenkowych, co wczesniej

traktowane byto jako norme.”!
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Rysunek 17. Rownanie otrzymywania oraz struktury molekularne produktow rozkladu termicznego kompleksu
alkilonadtlenkowego [MeZn(bdmap)],[MeZn(u,-OOMe)]. Atomy wodoru zostalty pomini¢te dla przejrzystosci

rysunkow.
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A)

Rysunek 18. Struktura molekularna kompleksu [(azol)Zn(u,-OOEt),[EtZn(azol)], (gdzie azol =

azyrydynoetanol). Atomy wodoru zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunku.

[EtZn(L13)],[(L13)Zn(u,-OEt)], [EtZn(MalO)],[(MalO)Zn(u,-OEt)],

Rysunek 19. A) Ogoélna struktura alkiloalkoksycynkowych kompleksow. Struktura molekularna: B)
[EtZn(L12)][(L12)Zn(u3-OEt)],; C) [EtZn(L13)],[(L13)Zn(u;-OEt)], ibfc D) [EtZn(MalO)],[(MalO)Zn(us-

OEt)],. Atomy wodoru zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.
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Innym przyktadem utleniania zwigzkow alkilocynkowych stabilizowanymi ligandami
p-diketonowymi do uktadow alkiloalkoksylowych s3 kompleksy wyizolowane oraz
scharakteryzowane w grupie Carmalta (Rysunek 19B-C).""" Autorzy otrzymali serie
izostrukturalnych komplekséw alkiloalkoskylowych cynku o wzorze [EtZn(L)]>[(L)Zn(us-
OEt)], (gdzie L = ligand p-diketonowy) poprzez utlenienie tlenem molekularnym
w kontrolowanych warunkach wyj$ciowych kompleksow alkilocynkowych. Izostrukturalnym
do tetramerycznych kompleksow [EtZn(L)],[(L)Zn(u3-OEt)], (gdzie L = ligand p-
diketonowy) jest rowniez  zwigzek  alkiloalkosylowym cynku o = wzorze
[EtZn(MalO)],[(MalO)Zn(u3-OEt)], (gdzie MalO = ligand maltolemowy stabilizowanym
ligandem typu O,0. Zostat on zsyntezowany utleniajac wyjsciowy kompleks alkilocynkowy

[721 Budowa przytoczonych czterocynkowych

stabilizowany ligandem MalO (Rysunek 19D).
kompleksow jest podobna z wczesniej opisanym zwigzkeim alkilonadtlankowym cynku
[EtZn(azol)]2[(azol)Zn(u,-OOEt)], (gdzie azol = azyrydynoetanol) otrzymanym w grupie
Profesora Lewinskiego.[”

Jednym z ciekawych przyktadow utleniania tlenem molekularnym kompleksoéw
alkilocynkowych stabilizowanych monoanionowym ligandem jest praca opublikowana
w zespole Profesora Lewinskiego. Autorzy jako ligand stabilizujagcy wykorzystali 2,2°-(1°-

' Czlonkom grupy badawczej udalo sie wyizolowaé oraz

pirolinylo)-pirol (Peryrl).[22
scharakteryzowac¢ rentgenostrukturalnie produkty utleniania kompleksow o wzorze ogélnym
[RZn(PyrPyrl)] (gdzie R = Et lub ‘Bu), na budowe ktérych wptyw miata grupa alkilowa
skoordynowana do atomu cynku. Dla kompleksu [EtZn(PyrPyrl)], otrzymano oryginalny
oksocynkowy klaster [Zng(us-O)(PyrPyrl)s]. Z kolei w analogicznej reakcji utleniania
dimerycznego kompleksu ter-butylowego cynku [‘BuZn(PyrPyrl)], otrzymano oryginalny
zwiazek  alkilonadtlenkowy  [(PyrPyrl)Zn(u;-OO'Bu)]o[Zn(PyrPyrl);]  (Rysunek  20).
Ciekawym wynikiem jest samoorganizacja klastera [Zns(us-O)(PyrPyrl)s] w ciele statym do
mikroporowatej struktury. Niemniej jednak autorzy w artykule nie podaja wynikow sorpcji

gazow dla tego kompleksu.

43

http://rcin.org.pl



Przeglgd literatury

[(PyrPyrlyZn(u,-O0Bu)|,| Zn(PyrPyri),|

1Zn (u~O)PyrPyrl),|

Rysunek 20. A) Schemat utleniania kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych ligandem PyrPyrl; Struktura
molekularna kompleksu B i D) [Zny(us-O)(PyrPyrl)g]; C i E) ['BuOOZn(PyrPyrl),[Zn(PyrPyrl),]. Atomy

wodoru zostaty pominicte dla przejrzystosci rysunkow.

Dokladana analiza danych spektroskopowych 'H NMR otrzymanych podczas
utleniania O, w kontrolowanych warunkach kompleksu [EtZn(PyrPyrl)] pozwolita
na zaproponowanie $ciezki przemian. Wedlug autoréw pracy w pierwszym etapie tworzy si¢
zwigzek etylonadtlenkowy cynku, ktory tworzy z wyjsciowym kompleksem etylocynkowym
stabilny agregat {[EtOOZn(PyrPyrl)][EtZn(PyrPyrl)]},. W proponowanym agregacie
wszystkie centra cynkowe sg czterokoordynacyjne, przez co dalsza insercja O, w wigzanie Et-
Zn nie jest mozliwa. Niemniej jednak utworzony kompleks etylonadtlenkowy cynku nie jest
stabilny i stopniowo ulega hemolitycznemu rozpadowi tworzac pare rodnikow [EtO]" oraz
TOZn(PyrPyr)]. Rodnik [OZn(PyrPyr)] dalej reaguje z [EtZn(PyrPyrl)] tworzac kompleks
oksocynkowy [Zng(u4-O)(PyrPyrl)e).

Kolejnym przyktadem klastera oksocynkowego jest kompleks o wzorze [Zna(us-

0)(O,CPh)g] otrzymany przez utlenianie heksamerycznego zwiazku etylocynkowego,
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[EtZn(O,CPh)]s, stabilizowanego ligandem benzoesowym.*! Bazujac na badaniach 'H NMR
zalozono, ze w pierwszym etapie utleniania O, powstaje agregat o Wwzorze
[EtOOZn(O,CPh)]«[EtZn(O,CPh)], (y = x), ktéory w nastgpstwie przemian prowadzi
do zwiazku oksocynkowego transformacji do zwigzku [Zns(us-O)(O,CPh)s]. Opierajac si¢
na proponowanym mechanizmie, rozpad wigzania O-O w przejSciowym zwigzku
[EtOOZn(O,CPh)][EtZn(O,CPh)], tworzy dwa rodniki: [EtO]" oraz ‘[OZn(O,CPh)]. Rodnik
cynkoksylowy TOZn(O,CPh)] ulega stabilizacji poprzez przeniesienie elektronu z wigzania
Zn-C przez co tworzy si¢ rodnik [Et]’, oraz na drodze dalszych przemian do finalnego
produktu, jakim jest zwigzek oksocynkowy [Zns(us-O)(O,CPh)s]. Powstajace w trakcie
opisanych przeksztatcef rodniki [EtO] i [Et]” rekombinujg ze sobg lub mogg oderwaé atomu
wodoru pochodzacy ze srodowiska reakcyjnego, tworza¢ n-butan, etan lub eter dietylowy. Ich

wystepowanie w mieszaninie reakcyjnej zostato potwierdzone przy pomocy chromatografii

gazowej oraz spektroskopii 'H NMR (Schemat 10).

0:
Y (' O O
Ph—<0 _In—Et| —> Ph—<0 _Zn—OOEt I’h—<0 _ZIn—Et| ——
n

X ¥

5 ¥
0 O, | i 0o —7Zn—Q
[Ph_<0>7-“_0' '01:‘,1] [Ph_<O>ZH—Et] ..... _— .\in/o\ ‘0|’
X y % g Aol
o 0 Ph
Et’ Yot

Schemat 10. Proponowana $ciezka transformacji zachodzacych podczas utleniania kompleksu [EtZn(O,CPh)]s

tlenem molekularnym. Wigzania zdelolalizowane zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

Nieszablonowym przyktadem kompleksu w strukturze, ktorego obok siebie wystepuja
grupy oksocynkowe [Zng(us-O)]°" oraz naddtlenkowe [BuOOZn] jest zwiazek o wzorze
[Zn4(u3-O0'Bu)3(14-O)(O,CEt)3],. Zostat on otrzymany przez utlenienie wyjsciowego
heksamerycznego kompleksu alkilocynkowego kwasu octowego ['‘BuZn(O,CEt)]s osuszonym
tlenem w temperaturze -78°C.!"*! Autorzy, niniejszy kompleks wyizolowali z mieszaniny
rozpuszczalnikow. Kompleks moze by¢ rozpatrywany jako addukt heksametrycznego uktadu
nadtlenkowego [ZnOO'Bu]s oraz dwdch form oksocynkowych [Zns(u4-O)(O,CEt)s]. Autorzy,
niniejszy kompleks wyizolowali z mieszaniny rozpuszczalnikow.

Kompleks moze by¢ rozpatrywany jako addukt heksametrycznego ukladu nadtlenkowego
[ZnOO'Bu]s oraz dwoéch form oksocynkowych [Zng(u4-O)(O,CEt)s] (Rysunek 21).
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Wystepowanie ugrupowan oksocynkowych w budowie kompleksu $wiadczy o szybkim
homolitycznym  rozpadzie wigzania O-O w  wstgpnie powstaltym  ukladzie
alkilonadtlenkowego [ZnOO'Bu]. Niemniej jednak, wystepowanie grup nadtlenkowy
w prezentowanym kompleksie moze wynika¢ z niskiej wydajnosci hemolitycznego rozpadu

wiazania ZnO-O'Bu. Przez co, ilo§¢ wystepujacych rodnikéw [ZnO]" i TO'Bu] jest niska.

Rysunek 21. Struktura molekularna kompleksu [Zng(u3-O0Bu)s(14-0)(O,CEt);],. Atomy wodoru zostaty

pominigte dla przejrzystosci rysunku.

Innym przyktadem kompleksu alkilonadtlenkowego cynku jest zwigzek o wzorze
['BuZn(tho)]2[(tho)Zn(u3-OO'Bu)] stabilizowany ligandem pochodnym guanidyny, 1,4,6-
triazabicyklo[3.3.0]okt-4-enem (tbo). Zostal otrzymany w wyniku utleniania kompleksu
alkilocynkowego zsyntezowanego w bezposredniej reakcji miedzy ‘Bu,Zn a proligandem H-
tho" W przytoczonym zwiazku wystepuje bardzo nietypowy sposob koordynacii
ugrupowania nadtlenkowego, 13-OO'Bu, ktory w literaturze opisany jest jedynie w przypadku
kompleksu o wzorze [Zn4(,u3-OO’Bu)g(,u4-O)(02CEt)3]2.[73] Dodatkowo autorom, w toku
prowadzonych prac nad utlenianiem kompleksu [BuZn(tho)], udato wyizolowaé sie

kompleks alkiloalkoksylowy cynku, ['[BuZn(tbo)]s['BuZn(u3-O'Bu)] (Rysunek 22).
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A< PO "
[BuZn(tho)] + 0, —> \ /,:..H/ /L‘> ( )N// /C>

['BuZn(tbo)],|(tho)Zn{u,-O0'Bu)] 'BuZn(tho)|.| BuZn(z,-O'Bu)]

Rysunek 22. Otrzymywanie kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych ligandem tho: A 1 C)
nadtlenkowego [‘BuZn(tho)],[(tho)Zn(u;-O0Bu)] i B i D) alkoksylowego [‘BuZn(tho)],['BuZn(us;-O'Bu)].

Atomy wodoru zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

A) B)

Rysunek 23. Struktura molekularna kompleksu [Zny(us-O)(u3-2-O-THF)(O,CEt)s],. Atomy wodoru zostaly
pominiete dla przejrzystosci rysunku.

Ciekawym wynikiem pokazujgcym mozliwos¢ utlenienia czgsteczki rozpuszczalnika
jest praca opublikowana w zespole Profesora Lewinskiego. Autorzy utlenili kompleks
propionianu metylocynkowego [EtCO,ZnMe], tlenem molekularnym w 0°C, uzywajac jako
rozpuszczalnika THF-u. W przedstawionych warunkach udato si¢ wyizolowa¢ zwigzek
oksocynkowy o wzorze [Zns(us-O)(u3-2-O-THF)(O,CEt)s],."?! Zawierajacy w swojej
strukturze oprocz motywu oksocynkowego, fragment z utleniong molekuta rozpuszczalnika

(Rysunek 23). Zaskakujacym jest obecnos¢ w strukturze dwoch molekul utlenionego
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rozpuszczalnika, tetrahydrofuranu, ktore wystepuja jako ligand tetrahydrourfurylowy. Spina
on dwie jednostki [Zns(us-O)]°", przy pomocy alkoksylowych mostkéw o sposobie
koordynacji typu u»-OR. Wystepowanie motywu O-THF w szkielecie kompleksu [Zna(ua-
O)(u3-2-O-THF)(O,CEt)s], mozna wytlumaczy¢ eliminacja wodoru o znajdujgcego si¢
w czasteczce rozpuszczalnika, THF, przez rodniki utworzone na drodze rozpadu nietrwatej
grupy alkilonadtlnekowej. Z kolei, tak powstale rodniki tetrahydrofuran-2-ylowe ulegaja
rekombinacji z wystgpujacym w obrgbie klastera rodnikiem cynkoksylowym. Powstanie
kompleksu oksocynkowego z czasteczka rozpuszczalnika moze sugerowaé¢ mozliwosé
oddziatywania rodnika cynkoksylowego z innymi rodnikami, jak réwniez z molekutami
posiadajacymi sparowane elektrony, ktore znajduja sie¢ w bliskiej odlegtosci od klastera.

Jednym z najbardziej zaskakujacych wynikéw jaki zostal opisany w literaturze dla
utleniania  ditlenem  kompleksow  cynkoorganicznych  stabilizowanych  ligandami
organicznymi jest reakcja zwigzku etylocynkowego stabilizowanego anionem 2,5-bis[(2,6-
diizopropylofenylo)aldimino]pirolowym (L14) z O,. W jej wyniku otrzymano zaskakujacy
kompleks [(L14)Zny(u-O,CMe)s],, w budowie molekularnej ktorego mozna wyrézni¢ dwa
fragmenty zbudowane z octanu cynku [Zny(u-O,CMe)s] stabilizowane dwoma ligandami
pirolowymi (Rysunek 24).”) Autorzy w celu pehiejszego zrozumienia mechanizmu tak
zdumiewajace]j transformacji przeanalizowali jej przebieg z wykorzystaniem spektroskopii
'H NMR. Bazujac na otrzymanych wynikach zaproponowali $ciezke przemian wystepujacych
w reakcji utleniania. Kluczowym etapem jest powstanie rodnika cynkoksylowego
[(L14)ZnO’] przez hemolityczne rozerwanie wigzania O-O w postulowanym addukcie
{[EtOO0Zn(L14)][EtZn(L14)]} (Schemat 11).

Badania nad utlenianiem zwigzkow aliklocynkowych byly prowadzone rowniez
z wykorzystaniem niechelatujacych lignadow, jak chociazby fenole. W bezposredniej reakcji
pomiedzy Et,Zn a 1-fenylofenolem (ArOH) wyizolowano poprzez krystalizacj¢ z mieszaniny
reakcyjnej trojnuklearny kompleks [(EtZn),Zn(OAr)4], ktéry nastgpnie utleniono O,.
Otrzymujac finalnie o$miocynkowy klaster [Zng(u2-OAr)s(u2-OH)s(16-05)], ktérego budowa
w ciele statym zostala potwierdzona badaniami rentgenostrukturalnymi (Rysunek 25).7¢
W srodkowej czesci kompleksu [Zng(ur-OAr)s(u2-OH)e(u6-O2)] mozna wyrdzni¢ anion ue-
0,”. Klaster moze by¢ rozpatrywany jako addukt szesciocynkowej centralnej podjednostki

o wzorze [Zne(u2-OAr)e(us-07)] ograniczonej z gory i dotu przez [Zn(u,-OAr)(u-OH)s].
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Rysunek 24. Struktura molekularna kompleksu [(L14)Zn,(1-O,CMe);],. Atomy wodoru zostaly pominigte dla

przejrzystosci rysunku.

2 [EtZn(L14)] + O, — [EtZn(L14)]* [EtOOZn(L14)]

[EC-Zn(L14)] .-~

l\’ Et-H

%2/\ . ) iHa HxCH3

-

f/o"\o \ ¢ — — 0 0
(L14)Zn] ~Zn Znid] ;0 / \
0?0 LD (L14)zn (L14)Zn Zn(L14)
3

Schemat 11. Proponowany mechanizm utleniania kompleksu [EtZn(L14)],.
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A) B)

Rysunek 25. Struktura molekularna kompleksu [Zng(uz-OAr)s(ur-OH)g(us-05)]. Atomy wodoru zostaly
pominiete dla przejrzystosci rysunku.

Doktadny mechanizm powstawania osmiocynkowego klastera nie jest znany. Jednak,
autorzy postuluja ze w pierwszym etapie nastepuje atak czastki tlenu na terminalne
trojkoordynacyjne centrum etylocynkowe wystepujace w kompleksie [(EtZn),Zn(OAr)4].
Jest to zgodne z proponowanym mechanizmem utleniania kompleksoéw alkilocynkowych.[®]
W dalszej kolejnosci nastepuje przeniesienie elektronu z wigzania Zn-C do czasteczki O,,
co wigze si¢ z powstaniem rodnikow: etylowego i ponadtlenkowego. Tworzacy si¢ rodnik
ponadtlenkowy oddzialuje z elektronami m pochodzacymi od pierScienia fenylowego,
zwigkszajac jego stabilno$¢ a zarazem czynigc go niereaktywnym w stosunku do grupy
alkilowej. W badaniach teoretycznych wykorzystujacych obliczenia DFT okazalo sie,
Ze w nastepnym etapie wystepuje termodynamicznie korzystne tworzenie kowalencyjnego
wigzania O, z atomem wegla od pierScienia fenylowego oraz delokalizacja niesparowanego

[77) Stabilizacja formy ponadtlenkowej sprawia,

elektronu w obrebie tegoz pierscienia.
ze utworzenie zwigzku etylonadtlenkowego ma znaczenie marginalne w przebiegu reakcji.
Tworzacy si¢ zwigzek ponadtlenkowy ulega dalszym przemianom do finalnego produktu
o wzorze [Zng(u-OAr)s(u2-OH)s(us-02)] (Schemat 12).

W tym miejscu warto podkresli¢, ze systematyczne badania prowadzone w grupie
Profesora Lewinskiego nad reaktywnos$cia kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych
szerokim wachlarzem ligandow wzgledem O, pokazaly duza sklonno$¢ zwigzkow

alkilonadtlenkowych cynku do hemolitycznego rozerwania wigzania O-O. Wedtug Profesora
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Schemat 12. Proponowany mechanizm utleniania zwiagzku [(EtZn),Zn(OAr),].

Lewinskiego proces zwigzany z rozpadem wigzania w grupie nadtlenkowej jest
odpowiedzialny za duza réznorodnos¢ produktow obserwowanych podczas utleniania
kompleksow typu [(L)ZnR] (gdzie L = ligand stabilizujacy, R = grupa alkilowa).
Dotychczasowe prace w zespole pokazaty, ze utlenianie tlenem molekularnym dobrze
zdefiniowanych wyjsciowych kompleksow cynkoorganicznych typu [(L)ZnR] moze
prowadzi¢ nie tylko do produktow takich jak zwigzki alkilonadtlenkowe czy alkoksylowe,
ktore sa powszechnie postulowane w tego rodzaju reakcji, ale réwniez do kompleksow okso-,

hydroksy-, peroksy- czy karboksylanow cynku (Schemat 13).

—> [(L)ZnOOR]
—> [(L)ZnOR]
— [(L)ZnOOZn(L)]
[(L)ZnR] + O, —

- [(L)ZnOH]

— [(L)ZnO]

L— >  [(L)Zn(R'COO)]

Schemat 13. Produkty reakcji kompleksow alkilocynkowych z tlenem molekularnym.
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W wynikach wilasnych umieszczonych w ponizszej pracy mozna doszukaé si¢
potwierdzenia obserwacji poczynionych w zespole. Przez co rozprawa jest przyktadem
racjonalnego wykorzystania zgromadzonej wiedzy oraz proby jej poszerzenia w obszarze

aktywacji tlenu molekularnego przez zwigzki cynkoorganiczne.
2.4. Reakcje zwigzkow alkilocynkowych z siarka elementarna.

O ile badania nad zagadnieniem aktywacji tlenu molekularnego przez kompleksy
cynkoorganiczne sg prowadzone od niemal 160 lat, tak prace, w ktérych zostata poruszona
tematyka insercji siarki elementarnej w wigzanie Zn-C si¢gaja polowy lat 90 XX wieku.
W literaturze znany jest kilka kompleksow otrzymanych przez insercj¢ siarki elementarnej
w wigzanie Zn-C. Jeden z nich =zostal =zaprezentowany przez Hampden-Smith’a
z wspotpracownikami. Do aktywacji Sg wykorzystano Et,Zn. W wyniku reakcji nastgpito
wbudowanie atomu siarki migdzy cynkiem a weglem prowadzac finalnie do utworzenia
oryginalnego dziesigciocynkowego klastera tiolowoalkilocynkowego o wzorze [EtZn(us-
SEt)]10 (Rysunek 26)."8 Co ciekawe, w wyizolowanym klasterze siarka ulegla insercji tylko
w polowe wigzan Et-Zn. Rdzen Zn-S w kompleksie [EtZn(us-SEt)];o jest analogiczny
do struktury wystepujacej w wurcytowej odmianie ZnS. W dalszym etapie prac, otrzymany

klaster wykorzystano jako prekursor w otrzymywaniu manometrycznego ZnS.

Rysunek 26. Struktura molekularna kompleksu [EtZn(u;-SEt)];o. Atomy wodoru zostaly pominigte dla

przejrzystosci rysunku.

Kolejnym, interesujacym wynikiem aktywacji siarki elementarnej z wykorzystaniem
zwigzkow dialkilocynkowych jest praca opublikowana réwniez przez Hampden-Smitha.[””’
Autorzy otrzymali [Zn;o(u3-S)a(u2-SEt)12(L)4] (L = pirydyna, 3,5-lutydyna) w reakcji Et,Zn
z siarkg elementarng w obecno$ci zasady Lewisa znajdujacej si¢ w mieszaninie reakcyjnej

(Rysunek 27). W budowie klastera mozna wyrdzni¢ obojetny rdzen o strukturze adamantanu.
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Z strukturalnego punktu widzenia rdzen klastera [Zn;o(u3-S)a(u2-SEt)12(L)4], ktory moze by¢
zapisany jako [Znyo(u3-S)4]'*", posiada analogiczna strukture co sfaleryt.

A) B)

/ \N—znhh_h_ J,..-znhi‘:__s/ (\ 2\
— l;.___ /‘-(i_/__fn-\-*s—‘/Zn N .

Rysunek 27. Struktura molekularna kompleksu [Zn;o(u3-S)4(u2-SEt)12(L)4] (L = pirydyna, 3,5-lutydyna). Atomy

wodoru zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunku.

A)

Rysunek 28. Struktura molekularna kompleksu [Zng(u;-S),(O,CPh)g(THF),]. Atomy wodoru i wigzania

zdelokalizowane zostaly pominigte dla przejrzystosci rysunku.

Calkiem inne podejécie aktywacji siarki elementarnej przez zwigzki cynkoorganiczne
zostalo zaprezentowane w grupie Profesora Lewinskiego. Bazujac na dos$wiadczeniach
zdobytych w trakcie badan nad aktywacja tlenu molekularnego w tym zespole, autorzy pracy
opublikowanej w 2008 roku, wykorzystali inne podej$cie. Do aktywacji siarki elementarnej

zastosowali kompleks etylocynkowy stabilizowany ligandem kwasu benzenokarboksylowego
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[EtZnO,CPh]s.’”! Jest to pierwszy przyklad, w ktorym do insercji siarki w wiazanie Zn-C
zostal uzyty zwiazek alkilocynkowy stabilizowany ligandem monoanionowym, finalnie
otrzymujac oryginalny klaster sulfidocynkowo karboksylanowy o wzorze [Zne(us-
S)2(0,CPh)s(THF),] (Rysunek 28).

2.5. Hydroliza kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych wybranymi

ligandami.

Scharakteryzowane produkty hydrolizy zwiazkow alkilocynkowych stabilizowanymi
ligandami organicznymi przejawiaja duza réznorodno$¢ strukturalng. Wynika to glownie
z budowy wykorzystywanych ligandow oraz sposobach koordynacji poszczegolnych klas
zwigzkow organicznych. Niemniej jednak, pomimo swojej reaktywnosci oraz roznorodnosci
finalnych produktéw, kompleksy alkilocynkowe w reakcjach hydrolizy moga tworzy¢ uktady
hydroksy- lub bardziej powszechnie spotykane oksocynkowe.[*” Ponadto, w niektorych
przypadka finalne kompleksy bedace produktem reakcji hydrolizy wyjsciowych zwigzkow
alkilocynkowych zwieraja w swojej strukturze nieprzereagowane grupy alkilocynkowe.*”
Moze to wynika¢ ze szczegodlnej trwalosci uzyskanych kompleksow lub stosunku
wykorzystywanych reagentow. W tym miejscu warto podkresli¢, ze czgs¢ z wigkszosci
opisanych komplekséw hydrolizy zwigzkéw alkilocynkowych zostala wyizolowana
przypadkowo. Przypuszczalnie, $wiadczy to o przypadkowej ekspozycji mieszaniny
reakcyjnej na dziatanie wilgoci i1 tlenu znajdujacym si¢ w powietrzu badZ niestarannym
oczyszczeniem wykorzystywanych rozpuszczalnikow z §ladowych ilosci wody.

Jednymi z takich przykladow jest niezamierzona hydroliza niektorych komplekséw
alkilocynkowych stabilizowanych ligandami pirolowymi (wspomniane zwigzki zostaly
przedstawione w Rozdziale 2.1). Podczas proby rekrystalizacji, kompleks [MeZn(L2)] ulegt
hydrolizie do trimerycznego zwigzku hydroksycynkowego o wzorze [Zn(u,-OH)(L2)]s,
ktorego struktura w ciele staltym zostata potwierdzona pomiarami rentgenostrukturalnymi
(Rysunek 29E i F).[Zb] Analogiczna sytuacja miata miejsce réwniez rekrystalizujac
[MeZn(L)],, gdzie niewielka ilos¢ wilgoci dostala si¢ do naczynia reakcyjne prowadzac
do otrzymania heksametrycznego kompleksu alkilooksocynkowego o wzorze [(MeZn)s(uas-
0O)([L)]. (Rysunek 29B).[2d] Izostrukturalne kompleksy etylooksocynkowe o wzorach
[(EtZn)3;(us-O)(L4)], oraz [(EtZn);(us-O)(LS)], otrzymano gdy incydentalnie niewielka ilos¢
wody przedostata si¢ do srodowiska reakcyjnego (Rysunek 29C i D). W pierwszym
przypadku przypadkowej hydrolizie ulegl jednowymiarowy polimer koordynacyjny
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[EtZn(L4)],, a w drugim monomeryczny kompleks [EtZn(L5)]. Hydroliza kompleksow
alkilocynkowych w kontrolowany sposob w wielu przypadkach wcigz stanowi wyzwanie dla

BL4T Dobrym odzwierciedleniem jest niewielka ilosé artykutéw, gdzie produkty

naukowcow.
reakcji hydrolizy kompleksow alkilocynkowych otrzymuje si¢ z duzg wydajnoscig. Natomiast
w grupie Profesor Arnold ze wzgledu na duza wrazliwos¢ na wilgo¢ zwigzku
[(EtZn)4(THF)4(L6)] udato si¢ jedynie otrzymaé produkt jego hydrolizy.*®! Niemniej jednak
w dalszej czg$ci badan, otrzymane kompleksy [(EtZn)4(THF)4(L6)] 1 [(EtZn)s(THF)4(L7)]
poddano dziataniu wody w kontrolowanych warunkach, otrzymujac w zaleznosci od
wielko$ci pierScienie aromatycznych w taczniku organicznym zwiazki alkilooksocynkowy
owzorze [(EtZn),Zn,(us-O)(L6)(THF),] albo hydrokocynkowy o wzorze [{Zn(u»-
OH)}4(L7)] (Rysunek 30).

Wyzej wspomniane grupy komplekséw cynkowych, hydroksy- 1 oksocynkowych,
sa w obszarze szczegdlnych zainteresowan ze wzgledu na swoje zastosowania jako np.
modelowe uktady do aktywacji CO, *%, prekursory do otrzymywania manometrycznego ZnO
83 badz podstawowe jednostki budulcowe wykorzystywane do projektowania materiatlow
porowatych typu MOF Y. Prace prowadzone nad hydroliza zwiazkoéw akilocynkowych
pokazuja, ze wsrdd kompleksow oksocynkowych wystepuja trzy sposoby koordynacji jonu
O” do centrum cynkowego (Rysunek 31). Najrzadziej spotykanym sposobem koordynacji jest

81 Dodatkowo

polaczenie mostkujace u, miedzy dwoma atomami cynku [Zny(ur-O)]*"
w literaturze opisywana jest koordynacja typu w3 wystepujagca w podjednostkach [Zns(us-
0)]"".B% Tymczasem, najpopularniejszym motywem oksocynkowym jest rdzef [Zn4(us-0)]%,
w ktorym atom tlenu potaczony jest z czterema centrami metalicznymi w sposob u4.*”) Sfera
koordynacyjna jonu O® przybiera ksztalt piramidy tetragonalnej, w wierzchotkach ktorej
znajduja si¢ atomy cynku. Wysoka symetria oraz stabilno$é¢ zwiazkow typu [Zns(us-0)]°"
wplyneta na duze zainteresowanie tych uktadéw jako podstawowych jednostek budulcowych
w syntezie materiatow typu MOF."*® Badania prowadzone w zespole Profesora Lewinskiego
nad hydrolizg zwigzkoéw alkilocynkowych doprowadzity do opracowania efektywnej metody
otrzymywania kompleksow oksocynkowych typu [Zng(us-O)(L)s] (gdzie L = anion
karboksylowy lub amidowy) (Rysunek 32).**J W dalszym etapie prac uprzednio otrzymane
kompleksy zostaly wykorzystane do syntezy materiatow porowatych typu MOF,

wykorzystujac mechanochemie.*"
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A)

R =Me lub Et

[Zn(u,-OH)(L2)],

Rysunek 29. A) Ogolna struktura kompleksow alkilooksocynkowych stabilizowanych ligandami pirolowymi.
Struktura molekularna kompleksu: B) [(MeZn);(u4-O)(L)],; C) [(EtZn);(u4-O)(L4)]2;D) [(EtZn)s(us-O)(LS5)];
E i F) [Zn(u,-OH)(L2)];. Atomy wodoru zostaly pominiete dla przejrzystosci rysunkow.
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Ao
gy

[{Zn(u,-OH)}(LT)]

[(EtZn),Zn,(u-O)L6)(THF),]

Rysunek 30. Struktura molekularna kompleksu: A i B) [(EtZn),Zny(u4-O)(L6)(THF),]; C i D) [{Zn(u,-
OH)}4(L7)]. Atomy wodoru zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

Z1|1 Tn

O 0.
Zn--"'"' "y Zn
70" zn {
Zn

Zn—0—Zn

Rysunek 31. Sposoby koordynacji anionu O* do atomu cynku.

A) 0O o
<30 0ot a8
~zn Zn
2EtZn+3RCOH —— > 00,y .00
e -l _zal P2
R = Ph, p-ArPh, p-MePh, p-MeSPh \ o~ IT R
0]

{{EAZn(0,CPh)(THF)][Zn(0,CPh),|

[Zn (1,-0)(O,CPh),|

Rysunek 32. A) Metoda syntezy zwiazkow oksocynkowych stabilizowanych ligandami karboksylowymi; B)
Struktura molekularna kompleksu [EtZn(O,CPh)(THF)][Zn(O,CPh),]; C) Struktura molekularna przyktadowego
kompleksy oksocynkowego stabilizowanego ligandem kwasu benzoesowego [Zng(u4-O)(O,CPh)s]. Atomy

wodoru i1 wigzania zdelokalizowane zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.
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Rysunek 33. Schemat reakcji hydrolizy kompleksu [EtZn(hpp)]; oraz struktury molekularne powstatych
kompleksow: A i C) [EtZn(hpp)]s[ZnO]; B i D) [(EtZn)sZng(us-O)4(hpp)s]. Atomy wodoru zostaly pominigte dla

przejrzystosci rysunkow.

W grupie Profesora Lewinskiego otrzymano oraz scharakteryzowano kompleksy
alkilooksocynkowe stabilizowane ligandem guanidynowym, w ktorych obok motywu
oksocynkowego [Zns(us-0)]®" wystepuja nieprzereagowane grupy alkilocynkowe.””
W wyniku kontrolowanej hydrolizy wyjsciowego kompleksu alkilocynkowego [EtZn(App)]s
(gdzie hpp = ligand guaninynowy) wyizolowano oraz scharakteryzowano dwa kompleksy
alkilooksocynkowe o wzorach [EtZn(hpp)]4[ZnO] 1 [(EtZn)sZne(us-O)a(hpp)s]. Drugi zwigzek
otrzymano zwigkszajac ilo§¢ wody w reakcji hydrolizy [EtZn(hpp)]; (Rysunek 33).

Ponadto, w zespole naukowym Profesora Steinera wyizolowano oraz opisano
produkty hydrolizy zwigzkéw alkilocynkowych stabilizowanych pochodnymi fosfazenowymi
o wzorze ogolnym P3N3(RNH)s. W zaleznosci od podstawnika R wystepujace w szkielecie
organicznym liganda jak i stosunku molowego wykorzystanych reagentdw otrzymano szereg
kompleksow [(EtZn),Zn(u4-O)]3[P3N3(RNH)3(RN)s;], (R = grupa n-propylowa lub izo-
butylowa), [(EtZn);oZn3(us-O)2][P3N3(RN)s]» (R = grupa izo-butylowa), [(EtZn)Zn(uas-
0)]6[P3sN3(RNH)3(RN)s]» (R = grupa cykloheksylowa) i [(EtZn)sZn(u4-O)]2[P3sN3(RN)g]> (R =
]

grupa benzylowa).”"! Sposrod wyzej wymienionych komplekséw na szczegdlna uwage
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zastuguje zwigzek o wzorze [(EtZn)Zn(us-O)]¢[P3N3(RNH)3(RN)s], (R = grupa
cykloheksylowa). W jego strukturze mozna wyr6zni¢ rdzen [Zn(u4-O)]s (Rysunek 34).
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Rysunek 34. Hydrolizy zwigzkéw alkilocynkowych stabilizowanych pochodnymi fosfazenowymi oraz struktury

molekularne otrzymanych kompleksow. Atomy wodoru zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

W reakcjach hydrolizy klasteréw alkilocynkowych jednym z pierwszych etapoéw jest
protonowanie ugrupowania alkilocynkowego przez atom wodoru pochodzacy od czasteczki
wody. Prowadzi to do wydzielenie czgsteczki alkanu oraz powstania grupy hydroksylowe;j
przy atomie cynku, Zn-OH. W nastepstwie dalszych transformacji grupy Zn-OH powstaja

produkty oksocynkowe, ktore zostaty opisane powyzej. Na drodze kontrolowanych reakcji
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hydrolizy zwigzkéw alkilocynkowych udato si¢ wyizolowac oraz scharakteryzowac stabilne
kompleksy hydroksycynkowe jak i alkilohydroksycynkowe. Zwigzki hydroksycynkowe, ktore
w swojej budowie oprocz liganda zawieraja tylko grupy hydroksylowa sa rzadko opisywane
w literaturze. Ponadto, moga wystgpowac¢ w formie monomerycznej kiedy do ich stabilizacji

zostana wykorzystane trojkleszczowe ligandy chelatujace.l’”

W  przypadku ukladow
dimerycznych, centralnie usytuowany rdzen [ZnOH], jest stabilizowany poprzez
dwukleszczowy ligand o duzej zawadzie sterycznej (Rysunek 35).*! W przytoczonych
przyktadach dalsze przeksztalcenia ugrupowania Zn-OH sg utrudnione poprzez brak wolnych
miejsc koordynacyjnych wystepujacych na atomie cynku jak i1 zabudowanie steryczne
centrum metalicznego. Niewielka ilo§¢ innych scharakteryzowanych zwigzkow
hydroksycynkowych moze $wiadczy¢ o stosunkowo duzej reaktywnosci oraz szybkim

transformacjom tego tupu uktadow.

Rysunek 35. Hydroliza komplekséw: A) trojkleszczowego; B) o duzej zawadzie sterycznej oraz struktura

molekularna otrzymanego produktu. Atomy wodoru zostaly pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

Kolejng grupa komplekséw otrzymanych w wyniku hydrolizy wyjsciowych zwigzkow
alkilocynkowych stabilizowanych ligandami organicznymi s zwiazki
alkilohydroksycynkowe. Cechuje je wysoka reaktywno$¢, ze wzgledu na wystepowanie
ugrupowan alkilocynkowych. Otrzymywane s3 jak w/w kompleksy hydroksycynkowe,
poprzez kontrolowang hydrolize. Jednak stosunek molowy wody uzytej w reakcji do ilosci
grup alkilowych jest niewielki. Kompleksy alkilohydroksycynkowe o wzorze [(RZn)4(us3-
OH)(Me,NNH)3] (gdzie R = Me, Et lub 'Pr) zostaly otrzymane na drodze kontrolowanej
hydrolizy kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych pochodnymi hydrazyny.**!
W literaturze znane s3 zwigzki o analogicznej budowie, stabilizowane ligandami

hydroksyloaminowymi, [(EtZn)s(u3-OH)(ONEt,);].”*! Wyjsciowe tetrameryczne kompleksy
alkilocynkowe o wzorze [RZnL]s (gdzie R = Me lub Et, L = pochodne hydrazyny lub
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hydroksyloaminy) powstalty w reakcji odpowiedniego zwigzku dialkilocynkowego
z proligandem (Rysunek 36A). W przytoczonych przyktadach produkty hydrolizy najpierw
zostaly otrzymane przypadkowo. Na skutek zanieczyszczenia mieszaniny reakcyjnej
niewielka iloscig wody. Niemniej jednak autorom prac udalo zoptymalizowacé si¢ synteze
w celu wyizolowania kompleksow alkilohydroksycynkowych z duzg wydajnoscia. Ciekawym
przyktadem  otrzymywania  zwigzkéw  alkilohydroksycynkowych  jest  hydroliza
[(Me3Si),CHZn](u2-OH)[-N(CHypy)2]. W reakcji, sprotonowaniu nie ulega grupa
alkilowa, a anionowy ligand. Powstata grupa OH™ zajmuje miejsce liganda (Rysunek 36B).

Jest to zgodne z zaawansowanymi obliczeniami teoretycznymi, DFT.P”
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H
N—NMe, :
R~ \ 1R J.l\ R O—NEL g
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Rysunek 36. A) Hydroliza tetramerycznych komplekséw [RZnL]4 oraz struktury molekularne otrzymanych
produktéw; B) Hydroliza kompleksu [(Me;Si),CHZn],(u,-OH)[u-N(CHypy),], oraz struktura molekularna

produktu. Atomy wodoru zostaly pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

W grupie Profesora Lewinskiego rowniez byly prowadzone badania nad hydroliza
zwigzkow alkilocynkowych stabilizowanych réznorodnymi ligandami. Najciekawsze
rezultaty otrzymano w reakcji hydrolizy kompleksu [‘BuZn(q)]; (gdzie g = ligand 8-
hydroksychinolinowy) uzyskanego w rownomolowej reakcji miedzy ‘BuyZn a 8-
hydroksychinoling. Produktem hydrolizy wspomnianego trimerycznego kompleksu jest
wyizolowany z wysoka wydajnoscia zwiazek o wzorze [Zn(q):]o[BuZn(us-OH)..
Dodatkowo charakteryzuje si¢ duzg stabilno$cig, nie ulega degradacji nawet w obecnos$ci
nadmiaru wody. Ponadto w reakcji miedzy [Zn(g),]2['BuZn(u,-OH)], z [BuZn(q)]; powstaje
zwigzek oksocynkowy o wzorze [(‘BuZn);Zny(us-O)(q)s] (Rysunek 37). Wszystkie

scharakteryzowane  kompleksy  stabilizowane  ligandem  hydroksychinolinowym
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charakteryzowaly si¢ wiasciwosciami fotoluminescencyjnymi. Dzigki czemu uzyskane
wyniki maja dodatkowy, aplikacyjny aspekt, chociazby jako materiaty ktore moga by¢
wykorzystane do produkcji diod OLED.P”!

r ‘\\
Bu,Zn +
- ~
N
OH

0.6 H,0

zanieczyszezenia od H,0

[(BuZn),Zn (1 ~O)q).] [Zn(g),].| BuZn(u-OH)],

Rysunek 37. Hydroliza kompleksu [‘BuZn(q)]; (gdzie ¢ = ligand 8-hydroksychinolinowy) oraz struktury

molekularne otrzymanych produktow. Atomy wodoru zostaly pominigte dla przejrzystosci rysunkow.
2.6. Projektowanie polimerow koordynacyjnych.

Jedne z pierwszych wzmianek odnos$nie badan nad materialami powstajacymi
w skutek proceséw samoorganizacyjnych kontrolowanych poprzez wigzania koordynacyjne
wystepuja w publikacjach naukowych z pierwszej potowy lat 60 XX wieku. W 1964 roku
Bailar wprowadzit termin ,,polimery koordynacyjne”, ktory jest obecnie powszechnie
stosowanym terminem okre$lajacym ten typ materiatow. ,,Polimery koordynacyjne” dotycza
calej gamy zwiazkéw przestrzennych 1D, 2D i 3D, w budowie ktoérych mozna wyrdznié
periodyczng strukture¢ utworzong przez wigzania wystepujace miedzy lacznikami

nieorganicznymi (np. jonem metalu) oraz ligandami organicznymi.”™

Istnienie wigzan
koordynacyjnych obecnych miedzy weztem metalicznym (np. jonem metalu) i ligandem,
ktore charakteryzuja si¢ duza trwatoscig oraz kierunkowoscia sprzyja powstaniu wysoce
zorganizowanych (uporzadkowanych) polimerycznych organiczno-nieorganicznych struktur.
Wyro6zniajg si¢ one duzg krystalicznos$cia, a co za tym idzie ich budowa w ciele statym moze
by¢ bardzo doktadnie zdefiniowana. Dodatkowym atutem materiatéw otrzymanych w taki
sposob jest mozliwo$¢ ich racjonalnego projektowania na drodze odpowiedniego laczenia

z sobg zwigzkéw nieorganicznych jak i organicznych. Dzigki czemu mozna kontrolowa¢ ich

strukture przestrzenng, umozliwia to potencjalnie otrzymywanie materialbw o porowatej
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architekturze majgcych znaczace powierzchnie wilasciwe. Przez co moga by¢ wykorzystane

w sorpcji ! i selektywnym rozdziale mieszanin gazowych "% w klasycznej katalizie '

(102] (103] 1041 hogniki lekow, (193] uktadach

[107]

oraz chiralnej , fotokatalizie, jako sensory, |

elektronicznych w charakterze polprzewodnikow '’ lub kondensatorow . Pomimo
potencjatu jaki posiadaja organiczno-nieorganiczne materialy porowate dopiero w latach 90
XX wieku pojawity si¢ pierwsze artykuly, w ktorych Robson pokazal ich aplikacyjne
wykorzystanie w obszarze katalizy, wykrywania lub magazynowania matych czasteczek.!'*

Jednak to dzigki nowatorskim pracom Yaghi’ego, w ktorych uzyl nowego terminu
MOF (Metal-Organic Framework) to sformutowanie zostato szerzej upowszechniony. Nazwa
MOF obejmuje hybrydowe organiczno-nieorganiczne materialy 3D (rzadziej 2D lub 1D)
cechujace sic wystgpowaniem struktury porowatej.'” W strukturze materiatéow typu MOF
mozna wyrdzni¢ dwa charakterystyczne elementy sktadowe, z ktérych sg one zbudowane:
wezly (ang. nodes, connectors) oraz taczniki (ang. linkers).!''” Wezly sa utworzone z jonow
metali grup przej$ciowych jak i gtéwnych, natomiast taczniki stanowia ligandy organiczne.
Ich rola polega na stabilizowaniu oraz taczeniu weztow w wyzej zorganizowane struktury
przestrzenne. Miedzy wezlami a lacznikami wystepuja wigzania koordynacyjne.
Na przestrzeni lat w literaturze pojawity si¢ inne okre$lania materiatbw MOF, takie jak
,hieorganiczno—organiczne materialy hybrydowe” albo ,,porowate polimery koordynacyjne”
(PCP- Porous Coordination Polymers).!''"!

Schemat 14 pokazuje jeden z mozliwych podziatow, ktory zostal przyjety do
klasyfikacji materiatow bazujacych na wigzaniach koordynacyjnych. W pracy zostaly uzyte
alternatywnie pojecia: ,,sie¢ koordynacyjna”, ,polimer koordynacyjny” badz ,hybrydowy
material nieorganiczno-organiczny”. Odnosza si¢ one do takiej samej, szerokiej gamy
kompleksow lub uktadow. Dzieki wykorzystaniu odpowiednich molekularnych jednostek
budulcowych mozna racjonalnie 1 §wiadomie konstruowa¢ materiaty porowate o pozadanych
cechach. Dodatkowych atutem tych materiatow jest mozliwo$¢ sterowania wlasciwo$ciami
finalnych produktéw, m.in. ksztalttem oraz wielkoScia pordw, powierzchnig wilasciwa,
wystepowaniem centrow katalitycznych oraz obecnos$cig fragmentdéw chiralnych. Na Rysunku

39A pokazano schematycznie sposoby koordynacji miedzy sobg tgcznikéw oraz weztow

metalicznych. Posrod wlasciwosci, ktore posiadajg elementy budulcowe najbardziej istotnymi
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0

Rysunek 38. Struktury przyktadowych tacznikéw wykorzystywanych do konstrukeji materialdéw porowatych.

| ZWIAZKI KOORDYNAC YJINE J

: N\

1D POLIMERY ZWIAZKI
KOORDYNACYINE KOMPLEKSOWE

A

2D LUB 3D HYBRYDOWE
NIEORGANICZNO-ORGANICZNE
MATERIALY POROWATE

Schemat 14. Sposob podziatu zwigzkoéw koordynacyjnych.

cechami jest ilo$¢ miejsc koordynacyjnych oraz ich wzajemna potozenie w przestrzeni.
Wiasciwosci weztéw metalicznych mogg by¢ modyfikowane tylko na drodze odpowiedniego
wyboru jonu metalu, ktory jest w stanie wytworzy¢ pozadang liczbe wigzan koordynacyjnych
o odpowiedniej geometrii przestrzennej (Rysunek 40). Poprzez wykorzystanie racjonalnie
dobranych ligandéow organicznych mozna doprowadzi¢ do zablokowania niektérych miejsc

koordynacyjnych, co pozwala na wigksza kontrolg nad strukturg powstajacej sieci. Natomiast,
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zmiana wlasciwosci tacznika organicznego jest praktycznie ograniczona jedynie do sposobu

jego otrzymywania, na drodze syntezy organicznej (Rysunek 38).

A)
&
liczba miejsc wezel lacznik + struktura supramolekularna
wigzacych
: P L L
1& C/R?c) : ; A
®KR| 111 ¢
AP 3¢ !
tht 101
. pedle x|+ 1
¥ & %
. o3 XK "
. ﬁ‘gﬁ
Ay

Rysunek 39. A) Schematyczne przedstawienie molekularnych jednostek budulcowych wykorzystywanych
do konstrukcji polimeréw koordynacyjnych; B) motywy supramolekularne kompleksow koordynacyjnych
powstatych z wykorzystaniem wezta metalicznego o roznej liczbie koordynacyjnej oraz liniowego tacznika

organicznego.

[CH(CO: ): (Hx 0) I 2 | CI’,(}I,-O)(COE)"(HIO]_,] | 2“4(4"4"0) (Cox)ui | Zrn(ﬂs“o)a (;:,—0 HL(CO}) I 1]

[CrO,(u,-OH)],
Rysunek 40. Przyklady weziow metalicznych wystepujacych w materiatach porowatych. Atomy wodoru zostaty

pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

Uzywajac roznych kombinacji klasterow metalicznych jak 1 tgcznikoéw organicznych

mozna otrzymac¢ materialy charakteryzujace si¢ zroznicowang budowg przestrzenng. Jest ona
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definiowana poprzez topologi¢ taczen koordynacyjnych migdzy tacznikiem a weztem
(Rysunek 39B). Do uzyskania materiatbw porowatych o pozadanej topologii wymagane jest
uzycie odpowiednich weztow oraz tacznikéw.''¥ W mnogich artykutach przegladowych
zostaly oméwione dos$¢ szeroko 1 szczegotowo rozmaite strategie zwigzane z projektowaniem

5] Niemniej jednak,

polimeréw koordynacyjnych posiadajacych architekture 1D, 2D i 3D.
przy otrzymywaniu materialu porowatego nalezy pamigtaé, ze ostatecznie na strukturg
finalnego produktu decydujacy wptyw ma termodynamika reakcji. Dodatkowo powierzchni¢
wewnatrz poréw mozna w dalszych etapach modyfikowaé, wykorzystujac szeroki wachlarz
reakcji chemicznych, bez zmiany ogolnej struktury uktadu.!''*!

Materialty porowate otrzymuje si¢ w jednoetapowych reakcjach solwotermalnych.
Dzigki czemu wezly metaliczne wystgpujace w sieci generowane sg in situ w trakcie syntezy
finalnego materialu porowatego z odpowiednich soli nieorganicznych. Charakteryzujg si¢
wystepowaniem dobrze zdefiniowanych centrow koordynacyjnych, ktore pozwalajg na dalsza
rozbudowe sieci. Ze wzgledu na fakt, ze wezet sktada si¢ z jonow metalicznych, majacych
labilne otoczenie koordynacyjne charakteryzujace si¢ dynamicznymi zmianami geometrii
(gtownie podczas syntezy, w roztworze), umozliwia to swobodng wymiang ligandow
zajmujacych sfere koordynacyjng. Innym podejsciem jest otrzymanie w pierwszym kroku
zdefiniowanych molekularnych jednostek budulcowych (MBU — Molecular Building Unit),
sa to kompleksy metali, w budowie ktérych wystepuja labilne ligandy. W drugim etapie
nastepuje wymianie owych ligandow na linkery organiczne o pozadanych wiasciwosciach.!'"!

Jednostki wezlowe w literaturze czgsto przedstawia si¢ przy pomocy ich
geometrycznego odzwierciedlenia tzn. wielo$cianow. Ponadto wystepuja one pod nazwa,
drugorzedowych jednostek budulcowych (SBU, Secondary Building Unit), co zostalo
zaadoptowane z analizy strukturalnej zeolitow.!'' Niemniej jednak trzeba mie¢ na uwadze,
ze SBU nie przedstawia niezaleznej jednostki molekularnej, ktéra bierze udzial w procesie
tworzenia indywiduum strukturalnego (tzn. nie mozna jej zaliczy¢ do molekularnej jednostki
budulcowej)."'”! Natomiast, jest fragmentem sieci, ktorego wyréznienie ma na celu ulatwié
opis struktury oraz upro$ci¢ tworzenie podobnych struktur bazujacych na tym samym rodzaju

drugorzedowych jednostek budulcowych.
2.7. Interpenetracja w materialach porowatych typu MOF.

Zasadniczym problem w projektowaniu materiatow porowatych, w ktorych obecne sg

wolne przestrzenie o rozmiarach poréwnywalnych albo wigkszych z wymiarami jednostek
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budulcowych jest pojawianie si¢ zjawiska zwanego interpenetracja. Innym okresleniem jest
wzajemne przenikanie sieci krystalicznych lub katenacja.!''™ Wystepujace kiedy przestrzenie
w porach pojedynczej sieci stajg si¢ na tyle duze aby wewnatrz pomiesci¢ elementy sktadowe

analogicznego uktadu przestrzennego.

centra metaliczne

+

|

lacznik organiczny niezinterpenetrowany zinterpenetrowany
material porowaty material porowaty

Rysunek 41. Obrazowe przedstawienie nieznterpenetrowanej oraz dla poréwnania zinterpretowanej formy tego

samego materialu porowatego

Wtedy moze nastgpi¢ utworzenie identycznej (jednej lub wiekszej ilosci) niezaleznej
sieci wewnatrz juz istniejacej (Rysunek 41). Stopien interpenetracji ustala si¢ zwykle
na etapie syntezy materiatu porowatego i przyjmuje liczbe catkowita np. dwa w przypadku
materiatu podwdjnie zinterpenetrowanego lub trzy gdy mamy do czynienia z materiatem
potrdjnie zinterpenetrowanym. Prowadzi to do zminimalizowania wewngtrznej energii uktadu
poprzez optymalne wypehienie pustych przestrzeni. Zjawisko interpenetracji moze znacznie
poprawi¢ stabilno$¢ materialu przed jego zapadnigciem si¢ nie tylko na drodze zapeinienia
porow ale takze na drodze powstania dodatkowych sit odpychajacych. Powstawanie struktur
zinterpentrowanych moze by¢ korzystne jezeli wezmiemy pod uwage zwigkszenie stabilno$ci
materialu. Niewatpliwe, przenikanie si¢ wzajemnie sieci jest §cisle zwigzane z charakterem
poréw 1 redukuje dostgpng wolng przestrzen, odgrywa kluczowg role w funkcjonalnym jak
i praktycznym zastosowaniem MOF-6w. Chociaz obie sieci nie s3 ze soba potaczone
za pomocg wigzan chemicznych, nie jest mozliwe aby je rozdzieli¢ bez rozerwania wigzan
tworzacych je. Dlatego tez w duzej mierze mogloby si¢ wydawaé, ze otrzymywanie
niezinterpentrowanych materiatow porowatych jest bardzo trudne, a ich wyizolowanie jest
bardziej nieoczekiwanym rezultatem niz zaplanowana czynno$cig. Niemniej jednak

w literaturze znanych jest kilka strategii, ktére zostaty opisane w dalszej czeSci rozdziah,
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pozwalajacych na racjonalne zaplanowanie syntezy materialow porowatych posiadajgcych

duze pory bez obawy o otrzymanie ich zinterpenetrowanych odpowiednikow.!''"!

2.7.1 Zapobieganie interpenetracji w materiatach porowatych typu

MOF

W grupie badawczej pod kierownictwem Yaghiego udato si¢ zapobiec wystgpowania
zjawiska interpenetracji po przez odpowiednia manipulacje wyjSciowymi ste¢zeniami
reagentow. Autorzy nie po$wigcili temu zagadnieniu jednak zbyt duzej uwagi.l'*”! Zauwazyli,
ze podczas otrzymywania szeregu materiatow porowatych izostrukturalnych do MOF-5,
niektére z nich byly podwojnie zinterpretowane. Lakonicznie stwierdzili, Ze zmniejszenie
stezenia reagentow przy zachowanych warunkach syntezy prowadzi do wyizolowanie
niezinterpretowanych form. Wiecej uwagi nad zagadnieniem wptywu poczatkowego stezenia
reagentow jak 1 temperatury reakcji pos$wiecit zespot Profesora Zaworotki.l'?!
W solwotermalnej reakcji prowadzonej w DMF-ie miedzy [Cd(NO;),*4H,O] 1 4,4'-
bipirydyna (bipy) oraz kwasem 1,4-benzenodikarboksylowym (H,BDC) autorzy otrzymali
niezinterpretowany materiat porowaty o wzorze {[Cd(bipy)(BDC)]*3DMF<H,0},.
Wyizolowany zwigzek byt zaskakujagcym wynikiem dla autoréw pracy, bioragc pod uwage
fakt, ze w literaturze byl juz znany podwojnie zinterpretowany analog, o wzorze

[Cd(bipy)(BDC)],. Zsyntezowany w podobnych warunkach.!'**!

Zachgceni powyzszym
rezultatem, badacze postanowili bardziej szczegotowo zglebi¢ wptyw obydwu czynnikéw,
jakimi sg temperatura oraz stezenie substratéw na otrzymywanie jednej z form.
Po przeprowadzeniu badan uwzgledniajacych powyzsze zmienne okazato sie, ze wysoka
temperatura  syntezy oraz duze st¢zenie substratow sprzyjalo tworzeniu = si¢
zinterpenetrowanego materiatu porowatego. Podczas gdy niska temperatura i niskie st¢zenie
prowadzito do otrzymania niezinterpretowanej formy. Z tego wzgledu, ze wraz ze wzrostem
temperatury tworza si¢ uklady bardziej stabilne termodynamicznie, czyli takie w ktorych
strukturze mozna wyrdzni¢ przeplatajace si¢ sieci. Natomiast rola stezenia zostata wyjasniona
w nastepujacy sposob. Zmniejszajac stezenie reagentdw, zmniejsza si¢ prawdopodobienstwo
utworzenia drugiej sieci w wolnych przestrzeniach pierwszej w trakcie tworzenia si¢
materialu porowatego. Podobne zjawisko tzw. ,efekt stezenia” wykorzystywane jest
w otrzymywaniu ukfadow makrocyklicznych.'*! Przedstawione wyniki pokazuja, ze jest

to prosty 1 efektywny sposob kontrolowania wzajemnego przenikania si¢ sieci

krystalograficznych.
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W trakcie procesu samoorganizacji poszczeg6élnych elementow sktadowych materiatu
porowatego wymagana jest kontrola wielu zmiennych majacych wplyw na przebieg reakc;ji.
Stad, tez otrzymanie finalnego produktu o pozadanych wiasciwosciach w duzej mierze

1241 W celu lepszego zrozumienia zagadnienia w pracy

odbywa si¢ metodg prob i1 biedow.
opublikowanej w zespole Forgana badacze skupili si¢ na czynnikach wplywajacych
nakoncowy produkt reakcji miedzy jonami zelaza Fe'', a kwasem 4,4’-
difenylodikarboksylowym, materiatem porowatym z rodziny MIL.!"'* W toku prowadzonych
badan do srodowiska reakcji wprowadzono intencjonalnie m.in. zwigzki modulujace tj. kwasy
organiczne takie jak octowy, mréwkowy, benzoesowy, trifluorooctowy lub nieorganiczny
kwas solny. Do zwigzkéw modulujacych mozna zaliczy¢ rowniez zwigzki metali na innym
stopniu utlenienia niz ten, ktory wystepuje w koncowym MOF-ie, w tym przypadku sole Fe*",
Oprocz wpltywu m.in. na krystaliczno$é (wielkosé monokrysztatow),!'*) morfologie '*% jak

i wydajnosé reakcji,!'*”

ich obecno$¢ wplywa na szybko$¢ tworzenia si¢ materiatu
porowatego (dodanie modulatorow spowalnia tempo samoorganizacji). Sprzyjajac
formowaniu  produktu termodynamicznego jakim jest MIL-126(Fe), podwodjnie
zinterpretowany materiat porowaty, niz kinetycznego MIL-88D(Fe), ktory jest
niezinterpenetrowanym analogiem. Innym aspektem wplywajacym na kontrole nad
wzajemnym przenikaniem si¢ sieci poruszonym w omawianym artykule jest wybor tacznika
organicznego. Wykorzystujac kwas 2,2’-bipirydyno-5,5’-dikarboksylowy zamiast kwasu 4,4’-
difenylodikarboksylowego uzyskuje si¢ niezinterpenetrowany materiat MIL-88D(Fe).
Poniewaz w przypadku kwasu 2,2’-bipirydyno-5,5’-dikarboksylowego jest energetycznie
zabronione, aby przyjat skrecong konformacj¢ wymagang do utworzenia zinterpenetrowanego
materialu porowatego.!'**! Dodatkowo, zidentyfikowano wiele alternatywnych faz z powodu
koordynacji kationéw zelaza do atomoéw azotu wystepujacych w uzytym taczniku
organicznym.

Innym ciekawym pomystem jest wykorzystanie zupelnie odmiennego podejscia
syntetycznego do otrzymywania materialdbw porowatych. Zamiast wykorzystywac klasyczne
reakcje  solwotermalne  Shekhah  zaprezentowal nowatorskie podejscie  syntezy
niezinterpentrowanych materiatéw typu MOF.['*! Polega ona na wytwarzaniu materiatow

porowatych na wczesniej odpowiednio zmodyfikowanych podtozach (np. ztoto, krzem) przy

uzyciu techniki zwanej warstwa po warstwie (LbL — ang. Layer by Layer) (Schemat 15).

69

http://rcin.org.pl



Przeglgd literatury

synteza
solwotermalna

zinterpenetrowany
material porowaty

—

centra metaliczne

L
| + — ﬂ,

Iacznik organiczny

niezinterpenetrowany
material porowaty

synteza warstwa
po warstwie (Lb

podloze

Schemat 15. Obrazowe przedstawienie podejScia zastosowanego przez Shekhah otrzymywania

niezinterpenetrowanych materiatow porowatych.

Przygotowang ptytke umieszcza si¢ na przemiennie w roztworach zawierajacych jony
metalu, a pdzniej] w roztworze z tacznikiem organicznym. Grubo$¢ warstwy naniesionego
materialu mozna kontrolowa¢ poprzez ilo$¢ cykli. Niemniej jednak pomimo uzyskania
niezinterpretowanego materiatu, technika ta jest czasochtonna w poréwnaniu do klasycznych
metod solwotermalnych. Niestety opisane wyzej osadzanie MOF-a z fazy ciekltej na podtozu
ma zastosowanie wiacznie do otrzymywania materiatObw porowatych na matg skale.
Ograniczajac ~ wykorzystanie tej techniki  jedynie do  wytwarzania MOF-ow
na powierzchniach. Reakcja z wykorzystaniem analogicznych jednostek budulcowych
w warunkach solwotermalnych prowadzi do uzyskania zinterpenetrowanej odmiany MOF-
a."% Bardziej dogodna metoda zostata opracowana w grupie Ahn, gdzie do otrzymywania
pozadanych materiatow porowatych o nieprzenikajgcych sie sieciach zastosowano

131 : . . e
(31 Reakcja byta prowadzona przez okreslony czas z zastosowaniem réznej

sonochemie.
mocy fal ultradzwickowych dla dwoch typow materiatéw porowatych bazujacych na weztach
metaliczny [Cu(COO),]> 1 [Zng(us-O)(COO)s]. W obu przypadkach zostaty otrzymane
identyczne wyniki, przy zastosowaniu analogicznych warunkoOw prowadzenia syntezy.
Pokazuje to uniwersalno$¢ sonochemi do otrzymywania réznych rodzajow MOF-6w. Niestety
autorzy pracy nie thumacza mechanizmu prowadzacego do uzyskania niezinterpenetrowanych
materialow porowatych jak i1 dlaczego tylko w konkretnym zakresie mocy fal udaje im si¢

uzyskac tg forme.
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Nalezy pamigta¢, ze samo S$rodowisko reakcyjne moze sprzyja¢ powstawaniu
niezinterpenetrowanych sieci. Jednym z przyktadow wykorzystania tej strategii jest praca
z zespotu Profesora Lina (Rysunek 42).**) W wyniku prowadzenia reakcji solwotermalnej
w zalezno$ci od doboru rozpuszczalnika otrzymano zinterpenetrowane materiaty porowate
(kiedy uzyto DMF) oraz ich niezinterpentrowane odpowiedniki (dla DEF). DEF jest wicksza
czasteczkg niz DMF, a tym samym moze sprzyjaé powstawaniu nieprzenikajacych si¢
struktur. W tym przypadku czasteczka rozpuszczalnika dziala jak templat, zapobiegajacy

formowaniu si¢ drugiej sieci wewnatrz pierwszej

centra metaliczne

+
DMF DEF

lacznik organiczny
zinterpenetrowany niezinterpenetrowany
material porowaty material porowaty

Rysunek 42. Obrazowe przedstawienie strategii wykorzystanej w zespole Profesora Lina.

W zespole Profesora Kitagawy z powodzeniem zastosowano podobng strategie, gdzie
molekuly rozpuszczalnika wykorzystano jako zwiazek templatujacy.!'**! Autorzy, w swojej
pracy zapobiegli zjawisku interpenetracji wykorzystujac mieszaning rozpuszczalnikow
beznen/DMF w stosunku 1:1. Czgsteczki benzenu spetniaty role matrycy podczas formowania
si¢ materialu porowatego uniemozliwiajagc powstanie bardziej zinterpenetrowanej fazy.
Ponadto naukowcy sprawdzili szereg innych zwiazkow templatujacych, wsrdd ktérych mozna
wyrozni¢ toluen, cykloheksan, naftalen i mezytylen pod kontem kontrolowanego stopnia
przenikalnosci sieci. W rezultacie, mieszaniny zatozone =z toluenu/DMF-u jak
i cykloheksanu/DMF-u, spelniaja podobng funkcje jak wyzej wymieniony uktad
benzen/DMF. Natomiast duze czasteczki do ktorych mozna zaliczy¢ mezytylen i naftalen
nie sprawdzily si¢ jako templaty.

Liczba wzajemnie przeplatajacych si¢ sieci w strukturze materialu porowatego jest
formowana w tracie syntezy. Jednak w niektérych przypadkach ilo$¢ niezaleznych sieci
mozna zmodyfikowa¢ poprzez desolwatacje ! lub dziatajac na material molekutami

[135]

rozpuszczalnika pod wysokim ci$nieniem. Jeden =z takich przykladow zostal

zaobserwowany w zespole Profesora Yaghiego.!**) Autorzy otrzymali niezinterpenetrowany
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material porowaty MOF-123 o wzorze [Zn;0,(NBD)s(DMF),], (gdzie NBD = dianion kwasu
2-nitro-1,4-benzeno dikarboksylowego). W trakcie desolwatacji ulega on transformacji
do jego podwdjnie zinterpretowanego odpowiednika MOF-a-246 o analogicznym wzorze
[Zn7;0,(NBD)s],. Co ciekawe proces jest odwracalny. Aby otrzyma¢ MOF-a-123 wystarczy
material MOF-246 umiesci¢ w rozpuszczalniku, DMF-ie (Rysunek43). Analiza otrzymanych
wynikow pokazata, ze mimo zgodnos$ci wzoréw sumarycznych oraz podobienstw w widmach
proszkowych to ulozenie pier§cieni aromatycznych tacznikéw organicznych w obydwu
formach jest inne. Dodatkowo porownanie struktur krystalograficznych obydwu MOF-ow,
aw szczegdlnosci SBU z ktorych sa zbudowane wykazato, ze usunigcie czastek DMF-u
wplywa na liczbe koordynacyjng niektérych atomow cynku. W MOF-ie-123 sg one
sze$ciokoordynacyjne podczas gdy po desolwatacji stajg si¢ czterokoordynacyjne. Zmianie
geometrii koordynacji atomu Zn towarzyszy zmiana ksztattu SBU. Jest to istotna implikacja,
ze pomimo zachowania topologii sieci krystalicznej jednorodnos¢ struktury poréw moze ulec

zmianie.

A)

niezinterpenetrowany zinterpenctrowany
material porowaty MOF-123 material porowaty MOF-246

+ DMF

- DMF

MOF-123 MOF-246

Rysunek 43. A) obrazowe pokazanie odwracalnego przeksztalcenie MOF-a — 123 w jego zinterpenetrowany
odpowiednik MOF — 246 poprzez usunigcie czastek rozpuszczalnika DMF-u; B) struktura krystaliczna MOF-a —
123 1246, rozowe kulki przedstawiaja DMF

Powyzsze przyklady opisywaty zastosowanie czastek rozpuszczalnikoéw organicznych
jako templatow. Jednak w tej roli moga by¢ wykorzystane inne molekuty, np. szczawiany.

Ich dodanie do mieszaniny reakcyjnej pozwolito na otrzymanie zinterpenetrowanego PCN-6
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' Dodatkowo autorzy przeprowadzili synteze

oraz niezinterpenetrowanego PCN-6".1"
materiatu porowatego w roznych temperaturach, wykorzystujac odmienne rozpuszczalniki
iprzy kontrolowanym dodawaniu szczawianu. Eksperymenty wykonano w celu
potwierdzenia, ze jedynym czynnikiem wplywajacym na przeplatanie si¢ sieci jest dodanie
templatu. Po przeanalizowaniu otrzymanych danych stwierdzono ze PCN-6" otrzymano tylko
w reakcjach do ktorych zostal dodany templat. W pozostatych powstata zinterpenetrowana
odmiana.

Biorgc pod uwage bardzo duza, praktycznie nieograniczong mozliwos¢ modyfikacji
materiatlow porowatych przez zmiang linkera organicznego przy jednoczesnym zachowaniem
weztow metalicznych mozna wyizolowa¢ materiat porowaty o nieprzeplatajacych sie¢
sieciach. W tym celu wykorzystuje si¢ odpowiednio zaprojektowany tacznik organiczny
majacy w swojej strukturze fragment cechujacy sie duza zawada steryczna.*®! Jednym
z takich  przyktadow  jest zastosowanie  kwasu  N-prolino-2-aminodifenylo-4,4"-
karboksylowego (H,ProlBoc) z zabezpieczonym protonem kwasowym pochodzacym

). Po - wyizolowaniu

od fragmentu prolinowego grupa fert-butoksykarbonylowa (Boc
pozadanego niezinterpretowanego materiatu porowatego mozliwe jest usunigcie grupy Boc
w reakcji termolizy przy jednoczesnym zachowaniu topologii sieci krystaliczne;j.
Zabezpieczenie atomu azotu od grupy aminowej znajdujacej si¢ w szkielecie pier§cienia
prolinowego jest konieczne z tego wzgledu, ze centrum metalicznego moze skoordynowac sie

[13%] Usuwajac

do niego. Zakldca to proces prawidlowego tworzenie si¢ materiatlu porowatego.
fragment zabezpieczajacy Boc mozliwe jest przywrdcenie cech katalitycznych grupie
prolinowej. Zostato to pokazane na przyktadzie MOF-a zbudowanego z weztow [Zng(u4-0)]*"
oraz aktywnego katalitycznie liganda Prol (dianionu kwasu N-prolino-2-aminodifenylo-4,4"-
karboksylowego) w reakcji aldolowe;j, ktora jest katalizowana przez ligand prolinowy, miedzy
acetonem lub cyklopentanonem a 4-nitroaldehydembezylowym. W tym miejscu warto
podkresli¢, ze opisana strategia z wykorzystaniem liganda H,ProlBoc pokazuje ogolna
metod¢ wprowadzania aktywnych katalitycznie grup do wnetrzna poréw oraz prosty sposob
uzyskanie nieznterpretowanego materiatu porowatego. Dodatkowo, duza wolna przestrzen

pordéw zapewnia dostep wokot katalitycznie aktywnych miejsc, umozliwiajac ich swobodny

kontakt z substratami.
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Schemat 16. Przedstawienie Sciezki syntezy materiatu porowatego z aktywna grupa prolinowa.

Innym bardzo ciekawym podejsciem majacym duzy wachlarz mozliwo$ci w syntezie
niezinterpenetrowanych materiatow porowatych jest tzw. wymiana lacznika wspomagana
rozpuszczalnikiem (Solvent-Assisted Linker Exchange — SALE).["**) Dzieki labilno$ci wiazan
koordynacyjnych mozliwa jest wymiana mig¢dzy linkerem znajdujacymi si¢ w roztworze
a tym wystepujacym w sieci krystalicznej. Jednym z przyktadow opisanych w literaturze
wykorzystujacych podejécie typu SALE jest artykul opublikowany w grupie Prof. Huppa.!'*"!
Zastosowanie metodyki opisanej we wspomnianej pracy pozwala poprzez posrednig Sciezke
syntezy otrzymywanie niezinterpenetrowanych materialdow porowatych zbudowanych
z tacznikow organicznych, dla ktérych w warunkach syntezy, w tym przypadku
solwotermalnej, uprzywilejowane sg formy zintrpenetrowane. Pierwszy etap polega na
otrzymaniu monokrysztaldw niezinterpenetrowanego materiatu porowatego. Nastepnie
wyizolowany material umieszczano w roztworze wybranego tacznika organicznego. Postep
wymiany ligandow by} monitorowany za pomoca techniki 'H NMR.

Innymi metodami, ktore pozwalajgcg na otrzymanie niezinterpretowanych materialow
porowatych jest dobor jednostek budulcowych (wezldw metalicznych oraz tacznikow
organicznych) w taki sposob, aby otrzymaé taka sie¢, ktéra z matematycznego punktu
widzenia nie moze ulec interpenetracji.'*"! Niemniej warto pamigtaé, ze wydtuzanie linkera
organicznego w sieci o takiej topologii z pewnoscig zmniejszy stabilno$¢ materiatu,

a co za tym idzie moze doprowadzi do otrzymania niepozadanej zinterpenetrowanej struktury.

74

http://rcin.org.pl



Przeglgd literatury

i .. o
[ L o v, ¥ "] s
| o 1 Sy & :— i
o A | « G
¥ * ay
A | r b
P | 1 it |
|- - | Y * . &
. . > (1% ! !
- v ~F beha < W7 £S
AW . < f i
ot " >, . ¢/
i iy 2 9 i
OO ¢ . . ] i :
HOOC I f\‘l’ ” N . . niezinterpenetrowany material porowaty
| e Sk _— zinterpenctrowany material porowat .
=~ J’“‘l = Zn' ([
P N [ s A .
| | | ; AOH oLty " L
/l\/ P HO “*|' ._;‘_,- 4 2 ") :
Hoot o = v oy o Solvent-Assisted
| || | Linker Exchange
S~ I
—_— .
‘.'.--‘ ' bel

niezinterpenetrowany material porowaty

Schemat 17. Przedstawienie wykorzystanie metody SALE do otrzymywania niezynterpenetrowanych

materiatdw porowatych, ktérych nie mozna otrzyma¢ w bezposredniej syntezie.

Kolejnym ciekawym przyktadem jest rozdziat formy niezinterpretowanej od jej
zinterpretowanego analogu wykorzystujac roznice w gestosci obydwu materiatow.['*?!
W rozpuszczalniku o odpowiedniej gestosci jedna faza mieszaniny produktow otrzymanych
w syntezie MOF-6w opada na dno, podczas gdy druga unosi si¢ na powierzchni. Uzycie
rozpuszczalnika o wysokiej gestosci powoduje, ze caly staly materiat znajduje si¢
na powierzchni cieczy. Dodanie drugiego rozpuszczalnika o mniejszej ggstosci mieszajacego
si¢ z pierwszym powoduje otrzymanie roztworu o pozadanej gestosci, w ktorym nastepuje
rozdzielenie materiatu. Autorzy pokazali, Zze metoda moze zosta¢ z powodzeniem
wykorzystana do trzech najczesciej wystepujacych przypadkéw. Oddzielenie pozadanego
krystalicznego materialy typu MOF od drugiego niepozadanego zwiagzku sktadajacych si¢
z tych samych jednostek budulcowych, jonow metalu oraz tgcznikéw organicznych. Separacje
materiatu MOF, w ktorego budowie krystalicznej] mozna wyrdzni¢ wigcej niz jeden linker
od MOF-a sktadajacego si¢ tylko z jednego liganda. Jak i1 segregacje niezinterpretowanych

materialdow porowatych od ich zinterpretowanych analogow.

2.7.2. CzeSciowa interpenetracji w materiatach porowatych typu MOF.

Do tej pory zostalty omoéwione przykilady materiatdéw porowatych, w ktérych wolne
przestrzenie wystepujace w pierwotniej sieci s3 w pelni zajeta przez co najmniej jedng
analogiczng sie¢. Mamy wtedy do czynienia z catkowitg interpenetracja. Niemniej jednak
w literaturze znany jest przyktad opisujacy czesciowa intrpenetracje uktadu, ktéry moze by¢
rozpatrywany jako nowa klasa materiatow (Rysunek 44). To zjawisko ilustruje oparty

na jonach indu mikroporowaty material, NOTT-202, otrzymany w grupie Profesora
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Schridera.l'*¥ Zbudowany jest z monomeryznych weztéw o wzorze [In(COO),] potaczonych
ze sobg przez kwas tetra karboksylowy (Rysunek 45A i B). Material jest zinterpenetrowany,
sktadajacy si¢ z dwoch niezaleznych sieci krystalograficznych A i B majacych identyczng

grupe¢ przestrzenna.

centra metaliczne

Iacznik organiczny czeSciowo zinterpenetrowany calkowicie zinterpenetrowany
material porowaty material porowaty

Rysunek 44. Obrazowe przedstawienie czg¢§ciowo zinterpretowanego materiatu porowatego oraz dla poréwnania

zinterpretowanej formy materiatu porowatego.

W przeciwienstwie do sieci A, sie¢ B znajduje si¢ w pozycji o nizszej symetrii
w komorce elementarnej, co implikuje obecno$¢ dwoch symetrycznie rownowaznych
podsieci Bl 1 B2. Ze wzgledow geometrycznych podsieci te nie moga by¢ jednoczes$nie
obecne w danym fragmencie krysztalu (znaczaco si¢ nakladajg), wigc maksymalny
teoretyczny poziom obsadzenia pozycji zajmowanych przez sieci typu B wynosi 50%.
Niemniej jednak, bardziej szczegotowe badania oraz skrupulatna analiza pozyskanych danych
pozwolita na wyciaggniecie przez naukowcOw nastgpujacych wnioskow. Okazato sie,
ze faktyczny stosunek sieci A do B (rozumianej jako suma podsieci B1 i B2) wynosi 1:0,75.
Jest to nowa 1 odrgbna forma wzajemnego przenikania si¢ sieci 1 jako taka reprezentuje nowg
klase materiatéow porowatych.'*¥ Tworzenie si¢ nietypowego sposobu interpenetracii
zaobserwowanego w NOTT-202 z jedng dominujaca siecia (A) oraz druga (B), ktora
wypehlia 75% wolnych przestrzeni moze dostarczy¢ kluczowego wgladu w mechanizm
tworzenia si¢ wzajemnie przenikajacych si¢ sieci. Ponadto wymaga wyjasnienia. Zarowno
sie¢ B1 jak 1 B2 moga wystegpowa¢ w dowolnym miejscu w krysztale. Dodatkowo jedynymi
dozwolonymi potaczeniami sg Bl z Bl i B2 z B2. Natomiast kombinacje Bl z B2 oraz
odwrotna B2 z Bl sa zabronione. Poniewaz prowadza do zachodzenia na siebie jednostek

budulcowych sieci, gléwnie linkera organicznego (Rysunek 45C). Biorgc pod uwage symetrie
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uktadu narzucong przez sie¢ A, sie¢ B zapelniajaca wszystkie mozliwe wolne przestrzenie

musiata by zajmowac jedno potozenie, a nie dwa jak to jest w rzeczywisto$ci.

A)

L
S
B)
B - In (‘jo
L8
% \{\-/\ :
o
o

Rysunek 45. A) Kwas wykorzystany do syntezy NOTT-202; B) sposob potaczenia migdzy ligandem a centrum
metalicznym; C) widok na znieksztalcony fragment sieci Bl (kolor ré6zowy) oraz B2 (kolor niebieski)

tworzacych sie¢ B materialu NOTT — 202.

2.7.3. Kontrolowanie interpenetracji w materiatach porowatych typu

MOF.

W 2016 roku ukazata si¢ publikacja, w ktorej autorzy zaprezentowali klase materiatow
porowatych typu MOF opartych na wezlach [Zns(us-0)]°", ich topologia sieci jest
analogiczna jak w przypadku klasy izostrukturalnych materiatéow z rodziny MOE-5.%
Pomimo tych podobienstw, zaprezentowane materialy porowate wykazujacg niezwykte
zachowanie interpenetracyjne.'*! Otrzymania zinterpretowanego materiatu jest samo w sobie
zaskakujace. Bioragc pod uwage fakt, ze sterycznie zabudowane ligandy (takie zostaly
wykorzystane w syntezie) prowadza gtownie do otrzymania niezinterpretowanych uktadow
jako finalne produkty.'*! Kolejnym niezwyklym fenomenem opisywanych materiatow jest
mozliwo$¢ kontrolowania stopnia interpenetracji na etapie syntezy oraz poprzez autokatenacje

(mozna otrzymac zinterpretowany zwigzek wychodzac z jego niezinterpretowanej formy).

Wsrod czynnikéw wpltywajacych na proces autokatenacji mozna wyrdzni¢ np. ucieranie,

77

http://rcin.org.pl



Przeglgd literatury

usunigcie rozpuszcezalnika z porow, zwigkszenie temperatury syntezy. Do tej przemiany nie sg
wymagane zadne zewngtrzne reagenty, ponadto zachowuje krystaliczno$¢ wyjsciowych
materialow.

W celu lepszego poznania czynnikéw wplywajacych na interpenetracje w otrzymanym
materiale porowatym, autorzy zbadali wptyw rozpuszczalnikéw i budowe uzytych ligandow
na zjawisko katenacjii. Po przeanalizowaniu licznych danych zaréwno eksperymentalnych jak
i otrzymanych z obliczen kwantowo mechanicznych autorzy doszli do nastepujacych
wnioskow. Dane dostarczone na podstawie obliczen komputerowych umozliwiajg
wyciagnigcie wnioskow dotyczacych sktonnosci autokatenacji na podstawie modutu
$cierania. Niezinterpenetrowane sieci maja go o nizszych warto$ciach, co ttumaczy dlatego
autakatenacja zachodzi pod wptywem duzych sil $cierania lub wewnetrznych napig¢, ktore sa
generowane przez czynnik temperaturowy, ucieranie badz odparowanie czastek
rozpuszczalnika uwiezionego w porach. Obserwuje si¢, ze materiaty porowate typu MOF sg
mechanicznie niestabilne wobec tych sit i majg sktonnosci do przeksztalcania si¢ w struktury

o gestszym upakowaniu albo do amorficznych faz.!'*®

Unikatowy szkielet linkerow
organicznych z bocznie umieszczong grupa diazocyjanowg w stosunku do ich dluzszej osi
sprzyja wystgpowaniu niekowalencyjnemu oddzialywaniu miedzy fragmentem liganda,
aobecng wewnetrznie siecig krystaliczng. Dzigki czemu mozliwa jest stabilizacja
energetyczna powstatej, czeSciowo zinterpenetrowane;j sieci oraz dalszy postep interpenetracji
poprzez obnizenie bariery energetycznej transformacji. Kolejnym powodem sprzyjajacym
wystepowaniu tego fenomenu jest tempo wzrostu poszczegolnych sieci krystalicznych
poprzez odpowiedni dobodr rozpuszczalnikéw. Wplywa on na tempo wzrostu pierwotnej sieci
(gospodarza) jak i drugiej (goscia). W sterycznie wigkszym rozpuszczalniku jakim jest DBF
(dibutyloformamid), pierwsza sie¢ krystaliczna formuje si¢ szybciej. Niemniej, wzrost oraz
propagacja drugiej sieci, znajdujacej si¢ wewnatrz pierwszej jest znacznie wolniejsza,
co pozwala na otrzymanie cze$ciowo zinterpenetrownych krysztatéw. Dodanie niewielkich
ilosci DMF do DBF powoduje systematyczne niwelowanie r6zni¢ w krystalizacji obydwu
sieci. Dzigki czemu mozliwe jest kontrolowanie stopnia czgsciowego przeplatania si¢ sieci.

Poczynione obserwacje pozwalajg na wglad w reaktywno$¢ oraz procesy odpowiedzialne

za mechanizm tworzenia oraz wzrostu materialéw typu MOF.
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2.8. Materialy funkcjonalne oparte na oddzialywaniach niekowalencyjnych.

Projektowanie materialow krystalicznych bazujgcych na wykorzystaniu wigzan
koordynacyjnych opiera si¢ na umiejetnym doborze odpowiednich rodzajow oddziatywan
migdzyczasteczkowych. W ostatnich latach wyizolowano oraz scharakteryzowano serig¢
materialdow funkcjonalnych, w ktérych obok trwatych wigzan koordynacyjnych lub
kowalencyjnych znaczaca role w procesie samoorganizacji odgrywaty wigzania
niekowalenycjne (takie jak oddziatywania van der Waalsa badz wodorowe). Stabe, labilne
pofaczenia migdzyczasteczkowe formuja bardziej elastyczne elementy sieci strukturalnej.
Dzigki czemu mozliwe sg dynamiczne oraz odwracalne transformacje strukturalne na skutek
dziatania zewnetrznych czynnikow. Mozna do nich zaliczy¢: temperaturg, §wiatlo, cisnienie,
wprowadzenie, eliminacja bagdz wymiana innej molekuty petnigcej role goscia oraz stezenie

wyjsciowych reagentow.['”)
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Rysunek 46. A) Struktura molekularna polimeru koordynacyjnego [‘Bu,Zn(bpe)l,; B) architektura 2D
kratownicy wystepujacej w [Bu,Zn(bpe)], wraz z oddziatywaniami typu C-H---m obecnymi w obrebie
przeplatania si¢ fancuchow polimeru migdzy pierscieniami pirydynowymi tacznika bpe. Atomy wodoru zostaly

usunigte dla przejrzystosci rysunkow.

Jednym z przyktadow materiatu tego typu jest zwigzek otrzymany w grupie Profesora

[148

Lewinskiego.!"*® Autorzy wyizolowali i scharakteryzowali polimer koordynacyjny o wzorze

[‘BuyZn(bpe)],. Zostat on otrzymany w bezposredniej reakcji ‘BupZn z lacznikiem
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organicznym 1,2-bis(4-pirydylo)-etanu (bpe) w stosunku molowym 1:1. [Bu,Zn(bpe)], ulega
samoorganizacji tworzac unikatowg struktur¢ krystaliczng przypominajacag wygladem sieé¢
tkaniny. Skladajg si¢ na nig prostoliniowe tancuchy tworzace motyw typu ,,zig-zag”, ktore
przeplataja si¢ wzajemnie miedzy soba w tej samej plaszczyznie. Doktadna analiza
supramolekularna otrzymanego materialu wykazata, Ze struktura [‘Bu,Zn(bpe)], jest
stabilizowana przez szereg oddziatywan typu CH:--m pomigdzy pierScieniami pochodzacymi
od liganda bpe. Znajduja si¢ one w miejscach, w ktérych lancuchy polimerowe ulegaja
skrzyzowaniu. W efekcie z formalnego punktu widzenia sie¢ w kompleksie [‘Bu,Zn(bpe)],
mozna opisaé jako 2D kwadratowa kratownice, w ktorej oczko sieci ma wymiar 11,5x11.5 A.

W tym samym zespole badawczym zastosowano nowatorskie podejécie do syntezy
homochiralnych uktadéw metaloorganicznych opartych na alkaloidach cynchoninowych oraz
dalszych ich wykorzystaniu do konstrukcji materiatéw funkcjonalnych.!'*? Wybrane ligandy
posiadaja w swoim szkielecie organicznym odpowiednie rozmieszczenie centrow

donorowych, co wyrdznia je jako nowatorskie taczniki chiralne. Zsyntezowane mono- jak

ZnEt,

—
)

ZnMe R = Me samo
: organizacja

laficuch typu pseudo helisa helisa

wZig-zag”

Rysunek 47. Schematyczne przedstawienie wykorzystania kompleksu [R,Al(u-CN)], (gdzie R = Me, Et) oraz
Me,Zn i Et,Zn jako elementéw budulcowych polimerow koordynacyjnych.
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1 dinuklearne glinoorganiczne pochodne zwigzku cynchoniny (CN), ktére mozna zapisaé
za pomocg wzordéw [(CN),AlX] (gdzie X = Me, Cl) oraz [RAl(u-CN)], (gdzie R = Me, Et).
Zostaly uzyte jako elementy budulcowe w konstruowaniu szerokiej gamy chiralnych
nieorganiczno-organicznych  materialtow  porowatych. Zaréwno homo-  badz
heterometalicznych. Wykorzystujac cynchoninowe kompleksy glinoorganiczne jako taczniki
oraz przy zastosowaniu zwigzkéw Me,Zn 1 Et,Zn pelniacych role weziéw udalo si¢ otrzymac
serie unikatowych 1D metaloorganicznych polimerow koordynacyjnych majacych topologie
helisy oraz tancucha typu ,,zig-zag”.!'*

Warto w tym miejscu podkresli¢, ze same glinoorganiczne kompleksy cynchonin
[(CN)AIX] (gdzie X = Me, Cl) oraz [R,Al(u-CN)], (gdzie R = Me, Et) formuja na drodze
samoorganizacji cieckawe materialy funkcjonalne bazujagce na  kooperatywnych
oddziatywaniach  niekowalencyjnych. = Bardziej = doktadna  analiza  architektury
supramolekularnej wymienionych komplekséw pokazata, ze dzigki stabym oddzialywaniom
zwigzki tworzg strukture¢ przypominajaca plaster miodu, z rownolegle potozonymi
jednowymiarowymi kanatami wypelionymi czasteczkami rozpuszczalnika. Niemniej jednak
po wyeliminowaniu molekut rozpuszczalnika znajdujacych si¢ w porach materiatlow
[(CN),AIX] (gdzie X = Me, Cl) stracity one swojg porowatos¢. Ponadto w trakcie
prowadzonych badan wykorzystano homohiralng budowg bischelatowego zwigzeku
[(CN)AlMe] do selektywnego rozdzialu mieszaniny racemiczne;j oMe-THF.!"** Natomiast
w przypadku kompleksu [Me,Al(CN)]; po uprzednim usunigciu w podwyzszonej
temperaturze i pod obnizonym ci$nieniem molekut rozpuszczalnika, THF, udato si¢ otrzymac
material wykazujacy trwata porowato$é o zaskakujacych wiasciwosciach sorpeyjnych.!'>*!
Ponadto, w przypadku sorpcji wobec N, zauwazono tzw. efekt temperaturowy sorpcji. Polega
on na zainicjowaniu procesu adsorpcji na skutek elastycznej budowy analizowanego
materiahu.

W zespole Profesora Lewinskiego zostalo wykorzystane inne, podejscie
do otrzymywania niekowalencyjnych materialéw porowatych.'>” Zastosowano aktywny
wzgledem CO, kompleks z rodziny hydrokso alkilocynkowych, [RZnOH] (gdzie R = grupa
alkilowa) stabilizowany ligandem hydroksychinolowym, otrzymujac wyjsciowych kompleks
[(‘BuZn),{Zn(u3-OH)},L)4] (gdzie L = anion 8-hydroksychinolinowy). Zwiazki typu RZnOH
maja dwie reaktywne grupy, jedng wzgledem protonu (w ktoérej mozna wyrdzni¢ wigzanie Zn-
C) 1 druga aktywna w fiksacji CO, (grupa ZnOH). Stad tez wyj$ciowy zwigzek
[(‘BuZn),{Zn(u3-OH)},L)4] w reakcji z CO, tworzy klaster o wzorze ogdlnym
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Rysunek 48. Obrazowe przedstawienie budowy mikroporowatego materiatu porowatego [Me,Al(CN)]..

A)
grupa reaktywna _ _ erupa reaktywna X
wzgledem protonu R %n OH wzgledem CO, L = 2N —
O N P
L N
ligand o
stabilizujgcy
L
Py \ 7 O 7L,
0— Zn / /\ \\0
AN \ Bu 0 (0}
ZI l o yn- o, / 0-;(2;,,—0\ Y
n -iBuH / n
dy” N A | | iBu L,Zn //
0= /Z'{ 2 0 T ~7ZnL,
Z Z

0,/ZnL

Rysunek 49. A) Wielofunkcyjny charakter prekursorow typu [RZn(L)OH]; B) Schemat syntezy materialu
porowatego WUT-1.

¥

Rysunek 50. Obrazowe przedstawienie materialu porowatego WUT-1 (lewa strona) oraz jego model czaszowy
(§rodek) z zaznaczonymi na zotto ultra mikroporowatymi przestrzeniami o $rednicy 3,5 A. Po lewej stronie

umieszczono podstawowy fragment strukturalny diamentoidalnej sieci krystalicznej WUT- 1.

82

http://rcin.org.pl



Przeglgd literatury

[Zn)o(ue-CO3)4L12], ktory w ciele stalym samoorganizuje si¢ do unikatowego
fluorescencyjnego niekowalencyjnego materialu porowatego znanego w literaturze pod
symbolem WUT-1. Analiza struktury klastera wykazata wystgpowanie rdzenia weglanowego
w skiad ktorego wchodza cztery aniony COs> stabilizowanego przez dwanascie ligandow
skoordynowanych do sze$ciu atoméw cynku. Z formalnego punktu widzenia mozna
je rozpatrywac jako bischelatowe kompleksy [Zn(L),]. W ciele statym dziesigcio cynkowe
klastery samoorganizuja si¢ poprzez wigzania C-H:-m do 3D topologii sieci krystalicznej
podobnej do utozenia atoméw wegla w diamencie. Przez co w materiale WUT-1 mozna
wyrézni¢ pory o roznej $rednicy 3,5 A, 62 A i 10,4 A. Ciekawym wynikiem
zaobserwowanym przez autorOw jest znaczacy wzrost wydajnosci kwantowej materialu
WUT-1 w poréwnaniu z bischelatowym zwigzkiem hydroksychinoliny z 3% dla [Zn(L),]
do 65% dla WUT-1.
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3. Wyniki wlasne

Rozdziat opisujacy wyniki wlasne zostat podzielony na dwie czesci. W pierwszej
czeSci przedstawiono rezultaty prac dotyczacych syntezy oraz charakteryzacji kompleksow
alkililocynkowych stabilizowanych chelatujacymi ligandami organicznymi, ktéore w swoim
szkielecie zawieraja pierscien pirolowy lub fragment ftalimidowy. Integralng czescia tego
podrozdziatu stanowig wyniki dotyczace tworzenia przez kompleksy cynkoorganiczne
metaloorganicznych polimeréw koordynacyjnych. W ramach tej czg¢$ci pracy zaobserwowano
oraz opisano unikalny sposdb zapobiegania interpenetracji w tréjwymiarowych polimerach
koordynacyjnych. Druga czg$¢ rozdziatu zawiera wyniki badan dotyczacych reaktywnosci
otrzymanych zwigzkow cynkoorganicznych w stosunku do matych molekut: tlenu
molekularnego, siarki elementarnej jak 1 wody. Zaproponowany podzial pozwala

na systematyczng prezentacje¢ oraz szczegdtowe omédwienie otrzymanych wynikow.

3.1. Synteza i charakterystyka kompleksow alkilocynkowych

stabilizowanych ligandami z pierscieniem pirolowym i ftalimidowym

We wstepie literaturowym opisano wybrane kompleksy alkilocynkowe stabilizowane
ligandami pirolowymi, a takze omowiono liczne przyklady wykorzystania chelatowych
kompleksow alkilocynkowych jako modelowych zwigzkow w reakcjach utleniania, hydrolizy
badz aktywacji siarki elementarnej. W tym nurcie od lat prowadzone sg systematyczne
badania w zespole profesora Lewinskiego. W szczegdlno$ci dotycza one prac nad
racjonalnym projektowaniem 1 syntezg kompleksow cynkoorganicznych oraz ich
charakterystyka strukturalng, jak réwniez badaniem wpltywu czynnikéw sterycznych
1 elektronowych ligandow stabilizujagcych na reaktywnos$¢ tych komplekséw. W tym celu
m. in. wykorzystuje si¢ szeroka game ligandow tlenowo-tlenowych, tlenowo-azotowych
1 azotowo-azotowych. Badania te maja tez ogromne praktyczne znaczenie, szczegodlnie
w konteks$cie racjonalnego projektowania uktadéw o oczekiwanych wiasciwosciach oraz
dalszych transformacji komplekséw metaloorganicznych do materiatow funkcjonalnych.

Wczesdniejsze badania prowadzone w grupie Profesora Lewinskiego pokazaty,
ze wykorzystanie proligandéw z jednostka pirolowa, takich jak piroloiminy czy aldehyd
pirolowy (Schemat 18A), pozwolilo na otrzymanie oraz scharakteryzowanie w ciele statym

1c,23

oryginalnych kompleksow alkilocynkowych.!'**] Ponadto w wyniku reakcji utleniania

84

http://rcin.org.pl



Wyniki wtasne

A) proligandy wykorzystywane w literaturze w reakcjach z swigzkami R Zn

/ \

/ \ N

aldehyd pirolowy N-(izopropylo)piroloimina 2,2'~(1"-pirolinylo)-pirol

[\

N\

e

2,5-bis|(2,6-diizopropylofenylo)aldimino|pirol

B) proligandy wykorzystywane w doktoracie w reakcjach z zwigzkami dialkilocynkowymi

0
Sl et WA
NH N N
H 0 H 0
OH

H-L1 & H-L.2 H-L3
E \O I:I \O 0/ ﬁ \(\)
H,-L4 H-L5 H,-L6
@\/0 / \\ om
g & 3
H,-L7

Schemat 18. Wzory strukturalne proligandow dwoé- i trdjfunkcyjnych z jednostka pirolowa oraz ftalimidu.

zwigzkow cynkoorganicznych stabilizowanych ligandem pirolowym otrzymano réznorodne
produkty koncowe w zaleznosci od charakteru grupy alkilowej zwigzanej z centrum
metalicznym.””)  Na  przyktad, utleniajac  kompleks etylocynkowy  stabilizowany
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trojkleszczcowym ligandem z centralng jednostkg pirolowg, zaobserwowano unikalng
transformacje ugrupowania Zn-CH,CH3 do jednostki octanowej cynku. '>! W prezentowanej
pracy doktorskiej postanowiono rozszerzy¢ zakres prowadzonych badan wykorzystujac w tym
celu szereg innych ligandow z grupy pochodnych pirolowych (Schemat 18B).

Dobor proligandéw wykorzystywanych w badaniach byt podyktowany rozszerzeniem
oraz usystematyzowaniem wiedzy nad budowa oraz reaktywno$ciag w stosunku do matych
molekut kompleksow cynkoorganicznych —stabilizowanych ligandami organicznymi
posiadajagcymi w swojej budowie pierscien pirolowy. Wybor fragmentu pirolowego nie byt
przypadkowy, gdyz pierscien pirolowy jest podstawowg jednostkg budulcowg porfiryn, ktore
wchodzg w sktad podjednostki hemowej, przez co przewidywano uzyska¢ nowe jako$ciowo
wyniki w reakcjach otrzymanych kompleksow ztlenem molekularnym. Dodatkowo
zaktadano, ze obecno$¢ pierscienia pirolowego w szkielecie organicznym przedstawionych
ligandow moze mie¢ zasadniczy wptyw na budowe¢ w ciele statym otrzymanych kompleksow
alkilocynkowych ze wzgledu na konkurencyjno$¢ pomigdzy klasycznymi wigzaniami
akceptorowo-donorowymi a oddziatywaniami typu Zn---m, miedzy atomem cynku
a pier§cieniem pirolowym.

W przypadku wyboru ligandow racjonalne wydawato si¢ réwniez wprowadzenie
w szkielet pirolowy pierscienia fenylowego, co powinno sprzyjaé tworzeniu si¢
niekowalencyjnych adduktow poprzez migdzy- lub wewngtrznoczasteczkowe oddziatywania
niekowalencyjne Zn---m. Wczesniejsze prace w grupie Profesora Lewinskiego pokazatly, ze
te oddzialywania maja wplyw na budowe¢ w ciele staltym jak i determinujg reaktywnos¢
kompleksow cynkoorganicznych wzgledem matych molekut.!”®”]

Kolejnym ciekawym aspektem prac bylo wprowadzenie do szkieletu pirolowego
grupy karboksylowej. Taka kombinacja jednostek funkcyjnych pozwolita na potaczenie
chemii koordynacyjnej piroli z chemig zwigzkow karboksylanowych, co w efekcie
doprowadzito do otrzymania nowych multinuklearnych kompleksow o nietypowym sposobie
koordynacji ligandow do centrum metalicznego. Ponadto prace realizowane w zespole
macierzystym pokazaty, ze kompleksy alkilocynkowe o wzorze ogdlnym [RZn(O,CR’)]
(gdzie O,CR’' = lignad karboksylowy, R = grupa alkilowa) sa wdzigcznymi uktadami
modelowymi wykorzystywanymi w badaniach aktywacji O, jak i Ss.*”! Jednoczesnie poprzez
hydrolize wyj$ciowych zwigzkow alkilocynkowych stabilizowanych m.in. kwasami
karboksylanowymi opracowano efektywng metode syntezy kompleksow oksocynkowych
o rdzeniu [Zna(u4-0)]°".*%
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Obecnie coraz wigksza uwage zwraca si¢ w kierunku kompleksow bimetalicznych,
aw szczeg6lnosci na kooperatywnos¢ dwoch réznorodnych centréw metalicznych, ktéra
determinuje reaktywnos$¢ otrzymanych kompleksow. Wystepowanie dwoch sprotonowanych
grup funkcyjnych o odmiennej kwasowo$ci oraz roznorodnym sposobie koordynacji
do centréw metalicznych otwiera nowe mozliwo$ci w racjonalnej syntezie zwigzkow
bimetalicznych. Dlatego tez dodatkowym aspektem niniejszej pracy byly wstgpne badania
nad otrzymywaniem heterometalicznych uktadéw cynkowo-litowych.

Dotychczas w literaturze poswigcono wiele uwagi uktadom opartym na ligandach
pirolowych, posiadajacych w swoim szkielecie organicznym jedng dodatkowag grupe
funkcyjng. Ponadto niektore przyklady ilustrowaty wykorzystanie symetrycznie
podstawionych trojkleszczowych ligandow pirolowych. Dlatego tez w ostatnim etapie badan
wykorzystano  niesymetrycznie  podstawione ligandy pirolowe z  odpowiednio
spozycjonowang grupa karboksylowg i estrowg. Zastosowanie trdjfunkcyjnego proliganda
pirolowego wpisuje si¢ rowniez w kontekst prac prowadzonych w zespole macierzystym nad
racjonalnym projektowaniem prekursoréw metaloorganicznych, ktére mozna wykorzystaé
w dalszych przeksztatceniach do materiatéw funkcjonalnych.!'*!

Zastosowane w ponizszym podrozdziale proligandy przedstawiono na Schemacie 18B.
Ponadto w celu okreslenia wptywu podstawnika znajdujacego si¢ przy centrum cynkowym na
budowe molekularng uzyskanych kompleksow alkilocynkowych stabilizowanymi ligandami
pirolowymi i1 amidowymi, w trakcie syntezy wykorzystano homoleptyczne zwiazki
dialkilocynkowe Et,Zn i ‘BupZn. Do badan nie uzyto dimetylocynku, gdyz kompleksy
metylocynkowe stabilizowane ligandami organicznymi z reguly sa nietrwale i z latwoscia

ulegaja reakcji dysproporcjonacii, prowadzac do kompleksow bischelatowych oraz Me,Zn.!'®!

3.1.1. Synteza i charakterystyka kompleksow alkilocynkowych
stabilizowanych monoanionowymi ligandami ze szkieletem pirolowym lub

ftalimidowym

W tym podrozdziale oméwiono badania reakcji zwigzkow dialkilocynkowych
z wybranymi proligandami zawierajagcymi pierscien pirolowy lub ftalimidowy w szkielecie
organicznym. O ile znanych jest szereg prac na temat zwigzkow cynkoorganicznych
z udzialem réznorodnych pochodnych pirolowych, to dotychczas ligandy ftalimidowe nie
byty wykorzystywane w chemii zwigzkoéw cynkoorganicznych. W prezentowanej pracy

do badan wykorzystano obok ftalimidu nastepujace proligandy pirolowe: ester metylowy
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kwasu 2-pirolokarboksylowego oraz ester metylowy kwasu 2-indolokarboksylowego.
Zastosowanie wybranych ligandow w réwnomolowych reakcjach ze zwigzkami
cynkoorganicznymi pozwolitlo na otrzymanie szeregu nowych multinuklearnych polaczen
molekularnych 1 oryginalnych polimeréw koordynacyjnych. Ponadto wykorzystane ligandy
pirolowe pozwolity na poglebienie wiedzy o czynnikach determinujacych budowe
komplekséw alkilocynkowych oraz poszerzenia badan odnosnie konkurencyjnos$ci migdzy
klasycznymi wigzaniami akceptorowo-donorowymi a oddziatywaniami typu Zn---m migdzy

atomem cynku 1 pier§cieniem pirolowym.

3.1.1.1. Synteza i charakterystyka komplekséow alkilocynkowych stabilizowanych

ligandem ftalimidowym

Prace w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej rozpoczalem od syntezy oraz
charakterystyki kompleksoéw alkilocynkowych stabilizowanych ligandem ftalimidowym,
ktory nie byt dotychczas wykorzystywany w chemii zwigzkéw cynkoorganicznych.
Przeszukanie bazy CCDC (ver. 5.4) pokazalo, ze nie wyizolowano i nie opisano strukturalnie
zadnych kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych tym ligandem. Nowe kompleksy
alkilocynkowe [RZn(L1)] otrzymano na drodze bezpo$redniej reakcji Et,Zn lub ‘BuyZn
z ftalimidem H-L1 w stosunku molowym 1:1. Wykorzystujac tzw. technikg¢ Schlenka, zwigzki
Et,Zn lub ‘BusZn wkroplono do schlodzonej do -78°C zawiesiny liganda w toluenie.
(Schemat 19). Nastepnie mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢
do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢
gazu. W trakcie syntezy zaobserwowano stopniowe rozpuszczanie si¢ proliganda,

a mieszanina przyjela forme przejrzystego roztworu.

O O
NH + RZZn R =Et lub 'Bu " N
-RH ¢ \
'\ _Zn—R
0 o~
H-L1 [RZn(L1)] (gdzie R = Et lub 'Bu)

Schemat 19. Schemat reakcji zwigzkéw R,Zn (gdzie R = Et lub ‘Bu) z proligandem H-L1.
Zwigzki alkilocynkowe [RZn(L1)] (gdzie R = Et lub ‘Bu) otrzymano praktycznie
ilosciowo. Wspomniane kompleksy zostaty scharakteryzowane w roztworze metoda 'H NMR,
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a budowe zwigzku [EtZn(L1)] w ciele stalym potwierdzono na podstawie badan
rentgenostrukturalnych. Monokrysztaly odpowiednie do badan otrzymano z zatgzonego
macierzystego roztworu w obnizonej temperaturze. Wielokrotne proby wyizolowania
monokrysztaléow zwiagzku [‘BuZn(L1)] odpowiednich do pomiaréw rentgenostrukturalnych
nie powiodly si¢ ze wzgledu na bardzo dobra rozpuszczalno$¢ w wykorzystywanych
w laboratorium rozpuszczalnikach organicznych. Widma '"H NMR zwiazkéw [RZn(L1)]
(gdzie R = Et lub ‘Bu) sa relatywnie proste w interpretacji. Oprocz sygnatéw odpowiadajacym
protonom liganda CH,.s przy 7,60 ppm, obecne sa tylko sygnatly charakterystyczne dla grupy
alkilowej znajdujacej sie przy centrum metalicznym, CH3;CH,-Zn lub ‘Bu-Zn. W widmie
pochodnej etylowej obserwuje si¢ kwartet i triplet przy 0,41 11,25 ppm, a w przypadku
widma pochodnej tert-butylowej singlet o przesunigciu chemicznym przy 1,15 ppm. Stosunek
intensywnosci sygnalow pochodzacych od protonéw grupy alkilowej znajdujacej si¢ przy
centrum cynkowym do protonow liganda jest w dobrej zgodnosci z zalozona budowa

badanych zwigzkow.

InC(CH ),

/

M W,

—t — e o e

=] |
| I

Rysunek 51. Widmo '"H NMR mieszaniny reakcyjnej ‘Bu,Zn z proligandem H-L1, otrzymane w ds-THF w

20°C; gwiazdka zaznaczono sygnaly pochodzace od deuterowanego rozpuszczalnika.

Struktura molekularna zwigzku [EtZn(L1)], zostala przedstawiona na Rysunku 52A.
Wybrane dlugos$ci wigzan oraz warto$ci katow znajduja si¢ w Tabeli 1. Otrzymany kompleks
krystalizuje w grupie przestrzennej Pbca. W ciele stalym wyizolowany produkt jest
jednowymiarowym polimerem koordynacyjnym [EtZn(L1)],. W utworzonym tancuchu grupy
etylowe 1 ligandy ftalimidowe znajdujg si¢ po przeciwnych stronach tancucha. Ligandy
uktadajg si¢ naprzemiennie tworzac strukture ,,daszkowg”. Sfera koordynacyjna centrum

metalicznego w jednostce [EtZn(L1)] posiada geometri¢ zdeformowanego tetraedru.
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Rysunek 52. A) Struktura kompleksu [EtZn(L1)],; B) ulozenie tancuchéw polimerow w ciele statym; C)
wystgpowanie oddzialywania typu n-stacking (przerywane linie). Wodory zostaly pominigte dla przejrzystosci

rysunkow.

Otoczenie koordynacyjne atomu cynku sktada si¢ z dwoch atomow tlenu oraz atomu azotu
pochodzacych od trzech sasiednich ligandéw fatalimidowych oraz grupy alkilowej. Wigzania
Zn-N maja jednakowa dtugos¢ rowna 1,997 A, a dlugo$é wiazania Zn-O wynosi od 2,070 A
do 2,120 A. Poszczegdlne ligandy spinaja po trzy centra metaliczne za pomocg dwoch
atomow tlenu i1 atomu azotu, tworzac o$mioczitonowe uktady cykliczne [Zn,O,C;N,],
o konformacji  todkowej, potagczonych wspdlnym bokiem ZnN. W  strukturze
supramolekularnej tancuchy [EtZn(L1)], utozone sg rownolegle, tworzac strukture warwowa,
stabilizowang za pomocg niekowalencyjnych oddziatywan typu =---n. Odlegltosci pomiedzy
plaszczyznami pierécieni aromatycznych wynosza 3,654 A (Rysunek 52B i C). Kat miedzy
kolejnymi atomami cynku Zn1'-Zn-Zn1"" wynosi 145,883°.
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Tabela 1. Wybrane dtugosci wiazan [A] oraz wielkosci katow [°] w kompleksie [EtZn(L1)],.

dtugosci wiazan [A] wielkosci katow [°]

Znl-C1 | 1.9788(44) | C1-Zn1-02" | 112.669(138) | C1-Znl-N1 | 132.768(144)
Znl-N1 | 1.9975(30) | N1-Zn1-O1' | 96.944(98) | C1-Znl-O1" | 121.802(137)
Znl-O1" | 2.0702(23) | N1-Zn1-02" | 95.553(100) | Znl1-Zn-Zn" | 145.883(129)
Znl1-02" | 2.1198(24) |01°-Zn1-02"" | 84.557(92)

3.1.1.2. Synteza i charakterystyka kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych

monoanionem estru metylowego kwasu 2-pirolokarboksylanowego

Pochodne  cynkoorganiczne  stabilizowane  estrem  metylowym  kwasu
2-pirolokarboksylowego (H-L2) otrzymano w wyniku bezposredniej, rOwnomolowej reakcji
z odpowiednim zwiazkiem dialkilocynkowym, Et;Zn lub ‘Bu,Zn (Schemat 20). Reakcje
prowadzono w analogiczny sposob jak w przypadku syntezy kompleksow alkilocynkowych
stabilizowanych ligandem ftalimidowym. Oba zwiazki cynkoorganiczne [RZn(L2)] (gdzie
R = Et lub ‘Bu) otrzymano praktycznie iloSciowo. Zostaly scharakteryzowane w roztworze
na podstawie widm '"H NMR, a budowe w ciele statym kompleksu [EtZn(L2)] potwierdzono
za pomocg badan rentgenostrukturalnych. Bezbarwne monokrysztaly odpowiednie do badan
rentgenostrukturalnych otrzymano poprzez krystalizacj¢ kompleksu z roztworu toluenowego
w  5°C. Wielokrotne proby wyizolowania monokrysztatéw zwigzku [‘BuZn(L2)]
odpowiednich do pomiardw rentgenostrukturalnych z mieszaniny poreakcyjnej nie przyniosty
pozytywnych  rezultatow. Kompleks [BuZn(L2)] jest dobrze rozpuszczalny

w wykorzystywanych rozpuszczalnikach organicznych.

0 A it
/ \ ~ 4 RZZH R=EtlubBu / \ 0\
N =
O Zn—-—O
H-L2 I
R

[RZn(L2)] (gdzie R = Et lub ‘Bu)

Schemat 20. Schemat reakcji zwigzkéw R,Zn (gdzie R = Et lub ‘Bu) z proligandem H-L2.
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Rysunek 53. Widmo 'H NMR mieszaniny reakcyjnej ‘Bu,Zn z proligandem H-L2, otrzymane w C¢Dg w 20°C;

gwiazdka zaznaczono sygnaly pochodzace od deuterowanego rozpuszczalnika.

Rysunek 54. A) Struktura molekularna B) i supramolekularna kompleksu [EtZn(L2)]. Atomy wodoru zostaly

pominigte dla zachowania przejrzysto$ci rysunkow.

Widma 'H NMR otrzymanych komplekséw alkilocynkowych [RZn(L2)] (gdzie R = Et
lub ‘Bu) s3 podobne i tatwe w interpretacji. Poza sygnatami charakterystycznymi dla
protonéw grup alkilowych zwigzanych z atomem cynku: CH3CH,-Zn (kwartetem przy 0,61
ppm oraz tripletem przy 1,29 ppm) lub ‘Bu-Zn (singlet przy 1,31 ppm), w widmie widoczne
sg tylko sygnaly odpowiadajace protonom liganda. Singlet od protonow grupy estrowej
(CH30-) znajduje si¢ przy 3,97 ppm, a przy 6,39, 7,00 oraz 7,16 ppm znajduja si¢ sygnaly
odpowiadajace protonom CH,;,; pierScienia pirolowego liganda. W obu zwigzkach

cynkoorganicznych sygnaly od analogicznych protondw liganda L2 majag podobne
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przesuni¢cia. Wzajemny stosunek intensywnosci sygnatow od protonow grupy alkilowej przy
atomie cynku do protondw od grupy estrowej liganda zgadza si¢ z zaproponowang
stechiometrig reakc;ji.

Na Rysunku 54A przedstawiono strukture molekularng kompleksu [EtZn(L2)],
a wybrane dlugosci wigzan oraz wartosci katow zestawiono w Tabeli 2. Otrzymany kompleks
krystalizuje w grupie przestrzennej P2,/m. Cynkoorganiczny zwigzek w ciele stalym tworzy
nickowalencyjny jednowymiarowy (1D) polimer koordynacyjny [EtZn(L2)], poprzez
wigzania m-donorowe wystepujagce miedzy atomem metalu a chmurg elektronow
n pochodzacych od pierscienia pirolowego miedzy sgsiednimi molekutami. Mer zawiera
w swojej budowie plaski trojkoordynacyjny atom cynku chelatowany przez ligand L2.
Pierscien pirolowy liganda znajduje si¢ na wspdlnej plaszczyznie z pigciocztonowym
pierscieniem ZnNC,0. Dlugo$é wiazania Zn-N wynosi 1,930 A, natomiast odlegtoéé
pomiedzy atomem tlenu karbonylowego a centrum metalicznym Zn-O jest rowna 2,185 A.
Ptaska budowa oraz niska liczba koordynacyjna centrum metalicznego w monomeryczne;j
jednostce [EtZn(L2)] sprzyja stabilizacji atomu cynku przez oddziatywania Zn--'n
w pozycjach aksjalnych. Opisane mery tacza si¢ ze sobg poprzez oddzialywania typu Zn- &t
wystepujace miedzy koordynacyjnie niewysyconym atomem cynku, a chmurg elektronow
n pochodzacych od pierscieni pirolowych sasiednich czasteczek. Najkrotsza odleglo$¢ miedzy
atomem cynku a atomem wegla pier§cienia pirolowego znajduje si¢ miedzy Znl a weglem
C4’ i jest rowna 3,119 A (Rysunek 54B). Ponadto sasiednie mery znajduja sie w tej samej
odlegtosci od siebie wynoszacej 3,119 A. Jest to pierwszy przyktad 1D polimerycznego
tancucha utworzonego na drodze niekowalencyjnych oddziatywan typu Zn---m migdzy

monomerycznymi alkilocynkowymi fragmentami [EtZn(L2)].[*’!

Tabela 2. Wybrane dlugo$ci wiazan [A] oraz wielko$ci katow [°] w kompleksie [EtZn(L2)],.

dhugos$ci wigzan [A] wielkosci katow [°]

Znl-N1 | 1.9298(31) | N1-Znl1-C1 | 161.376(158)
Znl1-O1 | 2.1855(28) | N1-Zn1-O1 | 81.709(127)
Znl-C1 | 1.9354(32) | C1-Zn1-O1 | 116.915(152)
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3.1.1.3. Synteza i charakterystyka kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych

monoanionem estru metylowego kwasu 2-indolokarboksylanowego

Kompleksy alkilocynkowe stabilizowane ligandem L3 otrzymano w wyniku
bezposredniej reakcji  estru  metylowego kwasu 2-indolokarboksylowego (H-L3)
z odpowiednim zwigzkiem dialkilocynkowym w stosunku molowym 1:1 (Schemat 21).
Otrzymane z wysoka wydajno$cig kompleksy [RZn(L3)], (gdzie R = Et lub ‘Bu) zostaty
scharakteryzowane w roztworze z wykorzystaniem metody spektroskopowej 'H NMR.
Dodatkowo, w przypadku zwigzku [EtZn(L3)] budowa w ciele stalym zostala potwierdzona
za pomocg badan rentgenostrukturalnych. Bezbarwne monokrysztaly odpowiednie do badan
otrzymano na drodze krystalizacji w temperaturze 5°C z zat¢zonego toluenowego roztworu.
Niestety, pomimo wielokrotnych préb, nie otrzymano monokrysztatlow zwigzku ['‘BuZn(L3)]
odpowiednich do pomiarow rentgenostrukturalnych, ze wzgledu na bardzo dobra

rozpuszczalno$¢ w stosowanych rozpuszczalnikach organicznych.

(0] = ub ‘Bu
/ \ N _I_RzZn R-ﬁtHle

Y

N
H 0

H-L3

[RZn(L3)] (gdzie R = Et lub '‘Bu)
Schemat 21. Schemat reakcji zwigzkéw R,Zn (gdzie R = Et lub ‘Bu) z proligandem H-L3.

W widmie 'H NMR kompleksu [EtZn(L3)], obserwuje sic kwartet i triplet
o przesuni¢ciach chemicznych odpowiednio 0,7 ppm i1 1,35 ppm, ktore odpowiadaja
protonom grupy etylowej CH;CH,-Zn. Singlet charakterystyczny dla protonéw grypy ‘Bu-Zn
w zwiazku [BuZn(L3)], wystepuje przy 1,39 ppm. Sygnaly od protonéw liganda,
w kompleksie [EtZn(L3)], znajduja si¢ przy: 3,99 ppm (singlet od grupy estrowej CH30-),
7,06, 7,21, 7,25, 7,51, 7,69 ppm (pierscien indolowy CH;,4,1). W przypadku pochodnej fert-
butylowej sygnaty od alogicznych protondéw liganda maja nastepujace przesunigcia: 3,27 ppm
(singlet od grupy estrowej CH30-) oraz od 7,14 do 7,95 ppm (pierscien indolowy, CHjuq01).
Stosunek intensywnosci sygnalow charakterystycznych dla protonow od grupy alkilowej przy
centrum cynkowym do protonow grupy estrowej liganda odpowiada zaproponowanej

stechiometrii reakcji.
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Rysunek 55. Widmo 'H NMR mieszaniny reakcyjnej ‘Bu,Zn z proligandem H-L3, otrzymane w C¢Dg w 20°C;

gwiazdka zaznaczono sygnaty pochodzace od deuterowanego rozpuszczalnika

Rysunek 56A przedstawia strukture molekularng [EtZn(L3)], a wybrane dlugo$ci wigzan oraz
katy zestawiono w Tabeli 3. Kompleks krystalizuje w grupie przestrzennej C2/m. W ciele
stalym wyizolowany alkilocynkowy zwigzek stabilizowany ligandem L3 jest izostrukturalny
z opisanym wczesniej kompleksem [EtZn(L2)],. Analogicznie jak w przypadku zwigzku
[EtZn(L2)],, kompleks [EtZn(L3)], moze by¢ rozpatrywany jako niekowalencyjny polimer
koordynacyjny 1D utworzony z monomerycznych jednostek [EtZn(L3)]. W merze
[EtZn(L3)], ktory jest izostrukturalny z [EtZn(L2)] mozna wyrdznié, ptaski tréjkoordynacyjny
atom cynku, chelatowany przez ligand indolowy. Dlugo$¢ wigzania Zn-N wynosi 1,918 A,
a wigzania Zn-O 2,213 A. Odlegtos¢ miedzy Zn-O jest krotsza, a w przypadku Zn-N jest
wieksza w [EtZn(L3)], od analogicznych wigzah w kompleksie [EtZn(L2],. Ptaska budowa
wraz z niskg liczbg koordynacyjng atomu cynku w monomerze [EtZn(L3)] sprzyja stabilizacji
centrum cynkowego przez oddzialywania Zn---m. z chmurg elektronow =m pierscienia
indolowego. Najkrotsza odlegtos¢ Zn-C znajduje si¢ miedzy Znl, a CI15° pierScienia

indolowego i wynosi 3,222 A (Rysunek 56B).
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Rysunek 56. A) Struktura molekularna i B) supramolekularna kompleksu [EtZn(L3)]. Atomy wodoru zostaly

pominigte dla zachowania przejrzystosci rysunkow.

Tabela 3. Wybrane dtugosci wiazan [A] oraz wielkosci katow [°] w kompleksie [EtZn(L3)],.

dtugosci wiazan [A] wielkosci katow [°]

Znl1-N1 | 1.9179(45) | N1-Zn1-C13 | 160.351(151)
Zn1-C13 | 1.9447(62) | N1-Znl1-O2 | 81.091(108)
Znl-02 | 2.2130(24) | C13-Zn1-02 | 118.558(137)

W toku badan nad syntezg oraz charakterystyka kompleksow alkilocynkowych
otrzymano zwigzek [(‘BuZn),(u4-0)Zn,(L2),] w reakcja pomiedzy estrem metylowym kwasu-
2-pirolokarboksylowym (H-L2) a ‘Bu,Zn w stosunku molowym 1:1 w THF-ie. Procedura
syntezy kompleksu [(‘BuZn)(us-O)Zny(L2)4] jest analogiczna jak w przypadku syntezy
zwiazku [‘BuZn(L2)], a jedyna roznica bylo zastapienie toluenu THF-em (Schemat 22).
Przypuszczalnie powstanie jonu O° jest konsekwencja obecnosci niewielkich ilosci wody

401 Sladowe ilosci wody moga pochodzié od uzytego

w mieszaninie reakcyjne;j.
rozpuszczalnika. Monokrysztaty [(‘BuZn)y(us-O)Zny(L2)s] odpowiednie do pomiaréw
rentgenostrukturalnych otrzymano z toluenowego roztworu w obnizonej temperaturze
po uplywie 24 godzin z wydajnoscia 13%.

W  widmie 'H NMR kompleksu [(‘BuZn)y(us-O)Zny(L2)s] jest obecny
charakterystyczny singlet przy 1,36 ppm odpowiadajacy protonom grupy ‘Bu-Zn. Natomiast
sygnaty od protonow pochodzacych od liganda znajdujg si¢ przy 3,66 ppm (singlet od grupy
estrowej CH3O-) oraz przy 6,72, 7,19 jak 1 7,31 ppm (sygnaly od protonéw CH,;.,). Struktura
molekularna zwiazku [(‘BuZn),(u4-0)Zny(L2)4] zostata pokazana na Rysunku 57, a wybrane

dlugos$ci wigzan oraz wartosci katow umieszczono w Tabeli 4. Kompleks krystalizuje
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[(BuZn),(1,~0)Zn,(L2),]
Schemat 22. Otrzymywanie kompleksu ['BuZn(L2)], oraz [(‘BuZn),(u4-0)Zny(L2),].

w grupie przestrzennej C2/c. W jego budowie mozna wyr6zni¢ klaster [Zn4Oy4], sktadajacy sie
z czterech  czterocztonowych  pierscieni [Zn,O,] z centralnie umieszczonym
czterokoordynacyjnym anionem tlenu o geometrii zdeformowanego tetraedru, u4-O.
Dhugosci wigzania Zn-O,i, W uktadzie [Zn4(,u4-0)]6+ wynosi od 1,935 do 1,973 A.
W omawianym zwigzku znajduja si¢ dwa czterokoordynacyjne atomy cynku o sferze
koordynacyjnej ZnOs;C, majace geometri¢ zdeformowanego tetraedru, oraz dwa
pieciokoordynacyjne centra metaliczne o otoczeniu ZnO3;N, posiadajace geometrie
bipiramidy trygonalnej. W pozycjach ekwatorialnych zlokalizowane sa dwa atomy azotu
pochodzace od liganda oraz anion O, natomiast w pozycjach aksjalnych znajduja si¢ atomy
tlenu grupy estrowej ligandow. W sktad otoczenia koordynacyjnego ZnO;C, wchodzi grupa
alkilowa oraz dwa atomy tlenu pochodzace od grupy estrowej liganda i anion O”. Tlen
karbonylowy liganda taczy dwa sasiadujace centra metaliczne w sposob u,-O, przez co typ
koordynacji liganda do atomoéw cynku moze by¢ rozpatrywany jako chelatujagco-mostkujacy.
Dlugo$ci pomiedzy wigzaniami Zn-Ojgpony mieszcza sie w przedziale 2,201 — 2,399 A,
Natomiast dtugoéé wigzan Zn-N znajduje sie w granicach od 1,935 do 1,948 A. Obecnoéé
reaktywnego ugrupowania alkilocynkowego jest wyjatkowa cechg, ktora daje mozliwosci

p6zniejszych post-syntetycznych modyfikacji kompleksu [(‘BuZn)a(us-0)Zny(L2)4].
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Rysunek 57. Struktura molekularna kompleksu [(‘BuZn),(u4-0)Zny(L2),]. Atomy wodoru zostaty pominiete dla

zachowania przejrzystosci rysunku.

Tabela 4. Wybrane dlugosci wigzan [A] oraz wielkosci katow [°] w kompleksie [(‘BuZn),(us-
O)an(L2)4] .

dtugosci wiazan [A] wielkosci katow [°]

Zn1-01

1.9349(0)

0O1-Zn1-02

87.915 (1)

N1-Zn2-04

110.993 (1)

Zn1-02

2.2006(0)

0O1-Zn1-O4

89.798 (1)

N2-Zn2-0O1

112.950 (1)

Zn1-0O4

2.2678(0)

02-Zn1-0O4

89.587 (1)

N2-Zn2-02

102.121 (1)

Znl1-Cl

1.9765(0)

O1-Znl1-Cl

141.288(1)

N2-Zn2-04

77.120 (1)

7Zn2-N1

1.9353(0)

C1-Znl1-02

117.811(1)

01-Zn2-02

83.315 (1)

Zn2-N2

1.9476(0)

C1-Znl1-04

116.859(1)

0O1-Zn2-04

85.186 (1)

Zn2-01

1.973(0)

N1-Zn2-N2

130.678 (1)

02-Zn2-04

167.123 (1)

Zn2-02

2.336(0)

N1-Zn2-O1

116.145 (1)

Zn2-04

2.3994(0)

N1-Zn2-02

79.450 (1)

3.1.2.

Synteza i budowa kompleksow alkilocynkowych

dianionowymi ligandami o szkielecie pirolowym.

W tej czesci pracy badania skupity si¢ na dianionowych ligandach pochodnych kwasu

2-pirolokarboksylowego oraz 2-indolokarboksylowego. Wprowadzenie grupy karboksylowej
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do szkieletu pirolowego daje nowe mozliwosci stabilizowania centrow metalicznych,
a zarazem uzyskania odmiennych struktur molekularnych i supramolekularnych. Wystepujaca
w szkielecie pirolowym grupa karboksylowa moze prowadzi¢ do otrzymania ré6znorodnych
struktur kontrolowanych przez bogactwo sposobow koordynacji typowych dla ligandow
karboksylanowych. Natomiast pier§cien pirolowy moze wymusza¢ sposoby koordynacji
charakterystyczne dla ligandow pirolowych, co pozostalo szerzej omowione w czesci
literaturowe;.

Obecnie coraz wigkszym zainteresowaniem cieszy si¢ obszar badan ukierunkowany
na syntez¢ oraz badanie reaktywnosci kompleksow bimetalicznych ze wzgledu na ich
interesujaca budowe¢ i1 unikalng reaktywno$¢ oraz praktyczne wykorzystanie w syntezie
organicznej. Stad tez, wystepowanie w wykorzystywanych proligandach dwodch
sprotonowanych grup funkcyjnych o odmiennej kwasowo$ci oraz réznorodnym sposobie
koordynacji do centrow metalicznych otwiera nowe mozliwo$ci w racjonalnej syntezie
zwigzkéw bimetalicznych. Z tego wzgledu w kolejnej czgsci badan postanowiono
wykorzysta¢ kwas 2-pirolokarboksylowy proligand do otrzymania heterometalicznych

kompleksow litowo-cynkowych.

3.1.2.1. Synteza i charakterystyka kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych

dianionem kwasu 2-pirolokarboksylanowego

Na drodze bezposredniej reakcji kwasu 2-pirolokarboksylowego (H,-L4) z Et,Zn lub
‘BuyZn, w stosunku molowym 1:2, otrzymano praktycznie ilo$ciowo izostrukturalne
kompleksy alkilocynkowe [(RZn)y(L4)(THF),], (gdzie R = Et lub ‘Bu) (Schemat 23). Stosujac
linig  Schlenka, zwigzek [(EtZn),(L4)(THF);], zsyntezowano wkraplajac  kwas
2-pirolokarboksylowy (H»-L4) rozpuszczony w THF-ie do schlodzonego do -78°C roztworu
Et,Zn. Nastgpnie mieszaning reakcyjng doprowadzono samorzutnie do temperatury
pokojowej. Synteze kompleksu [(‘BuZn)y(L4)(THF),], réwniez prowadzono w naczyniu
Schlenka. Pochodng tert-butylowa uzyskano wkraplajac roztwér ‘Bu,Zn  w toluenie
do schtodzonej do -78°C zawiesiny proliganda w toluenie. Reakcja prowadzi do otrzymania
nierozpuszczalnego nawet w temperaturze pokojowej kompleksu [(‘BuZn),(L4)],. Dopiero
dodanie THF-u spowodowalo rozbicie i solubilizacje [(‘BuZn),(L4)],. Najprawdopodobniej
w niepolarnym rozpuszczalniku tworza si¢ nierozpuszczalne, duze agregaty. W tym miejscu
nalezy rowniez zaznaczyC, ze kolejnos¢ dodawania reagentdéw ma znaczenie na przebieg
reakcji. Wkroplenie roztworu Et,Zn do THF-owego roztworu proliganda (w warunkach

1 stechiometrii opisanej powyzej), powoduje wytrgcenie po kilkunastu minutach biatego
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nierozpuszczalnego osadu. Otrzymany osad jest nierozpuszczalny w dostepnych
deuterowanych rozpuszczalnikach, co utrudnia jego identyfikacj¢ w roztworze

z wykorzystaniem metody spektroskopowej 'H NMR.

[\ OH I
2 Q\/ +4RZZ[] R LilhB.-"llll_h

H \\ -RH

[(RZn),(L4)(THF),], (gdzie R = Et lub ‘Bu)

Schemat 23. Schemat reakcji zwigzkéw R,Zn (gdzie R = Et lub ‘Bu) z proligandem H,-L4.

Otrzymane kompleksy [(RZn),(L4)(THF),], (gdzie R = Et lub '‘Bu) w roztworze
scharakteryzowano przy zastosowaniu pomiardw spektroskopowych 'H NMR, ponadto
budowe w ciele statym wyizolowanych zwigzkéw alkilocynkowych potwierdzono badaniami
rentgenostrukturalnymi. Monokrysztalty kompleksu [(EtZn),(L4)(THF);], odpowiednie
do pomiarow rentgenostrukturalnych otrzymano z zat¢zonego roztworu macierzystego
w temperaturze pokojowej, a zwiazek [(‘BuZn),(L4)(THF),], wyizolowano z mieszaniny
rozpuszczalnikow THF/toluen w temperaturze pokojowej. W widmach 'H NMR zwiazkow
[(EtZn)y(L4)(THF),]» i [(‘BuZn),(L4)(THF),], obserwuje si¢ sygnal charakterystyczne
dla protonow grup alkilowych: kwartet przy 0, 23 ppm 1 triplet przy 1,21 ppm dla
ugrupowania CH3;CH,-Zn lub singlet przy 1,09 ppm dla grupy ‘Bu-Zn. Oprocz wymienionych
sygnatow, w widmach wystepuja sygnaty od protonéw pierscienia pirolowego liganda CH,;yo/
oraz protony od skoordynowanych czastek rozpuszczalnika. Sygnaly od analogicznych
protonéw w obydwu kompleks alkilocynkowych maja zblizone wartosci, odpowiednio 6,08,
6,63 1 6,72 ppm (od protonéw CH,;.) oraz 1,77 oraz 3,61 ppm (od protonéw CHyrur
1 OCH,zpr). Wzajemny stosunek intensywnosci sygnatéw odpowiadajacych protonom
od grupy alkilowej zwigzanej z centrum cynkowym do sygnatow od protonow liganda jest

w dobrej zgodnosci z przyjeta stechiometrig badanych zwaigzkow.
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Rysunek 58. Struktura molekularna kompleksu A) [(EtZn)y(L4)(THF),]»; B) [(‘BuZn),(L4)(THF),],; rzut
wzdtuz osi C kompleksu C) [(EtZn),(L4)(THF),], i D) [(‘BuZn)y(L4)(THF),],. Atomy wodoru zostaty pominiete

dla zachowania przejrzystosci rysunkow.

Budowe molekularng otrzymanych komplekséw przedstawiono na Rysunku 58A i B,
a wybrane dlugo$ci wigzan zestawiono w Tabeli 5 1 6. Otrzymane kompleksy etylo- i tert-
butylocynowy krystalizujag odpowiednio w grupie przestrzennej P2;/c oraz P-1 i majg
izostrukturalng dimeryczng budowe typu [(RZn),(L4)(THF),],. Wysycenie koordynacyjne
centrow metalicznych w kompleksach jest realizowane poprzez dodatkowo skoordynowane
czasteczki THF. Wszystkie cztery centra metaliczne, dwa o otoczeniu koordynacyjnym
ZnO,NC oraz pozostate ZnO;C, sg czterokoordynacyjne o tetraedrycznej geometrii sfery
koordynacyjnej. Sfera koordynacyjna dwoch atoméw cynku ZnO,NC jest wysycona przez
atom tlenu i azotu od liganda, grupe alkilowa oraz atom tlenu pochodzacy od czasteczki
rozpuszczalnika. Do pozostatych centrow cynkowych, ZnO;C, skoordynowane sg dwa atomy
tlenu pochodzac od grup karboksylowych ligandow 1 jeden od czasteczki rozpuszczalnika
oraz grupa alkilowa. Ligandy pirolowe wykazuja ztozony typ koordynacji, wigzac ze sobag
po trzy centra metaliczne, jedno w sposéb chelatujacy poprzez ugrupowanie pirolo-
karboksylowe oraz dwa w sposob mostkujacy za pomocg atomu tlenu grupy karboksylowe;.
Sposoéb  koordynacji  liganda organicznego do centrow cynkowych moze wiec

by¢ rozpatrywany jako chelatujagco-mostkujacy. Dzigki takiemu sposobowi koordynacji
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w strukturze kompleksOw mozna wyr6zni¢ trzy pierscienie heteroatomowe. Centralny
pierscien czteroczlonowy [Zn,O,] utworzony zostal przez atomy cynku spigte za pomoca
mostkujacych atoméw tlenu u,-O pochodzacych od grup karboksylowych. Dwa zewngtrzne
pierscienie pieciocztonowe ZnNC,0O s3 utworzone przez peryferyjne centra cynkowe
stabilizowane przez ligand pirolowy. W kompleksie [(EtZn),(L4)(THF),], te zewngtrzne
pierscienie pigcioczlonowe sa wspoiptaszczyznowe z centralnym pierScieniem [Zn,0;],
natomiast w przypadku zwigzku [(‘BuZn)y(L4)(THF),], wystepowanie grup ter-butylowych
o wickszej zawadzie sterycznej przy atomie cynku powoduje skrecenie pierscienia [Zn,0;]
wzgledem plaszczyzny na ktérej znajdujg si¢ dwa pozostate peryferyjne uktady cykliczne
ZnNC,0 (Rysunek 58C i D). Dlugo$¢ wigzan Zn-N w kompleksie [(EtZn),(L4)(THF),],
wynosi 1,979 A i jest krétsza od wartoéci analogicznych wigzan wystepujacych
w [(‘BuZn)y(L4)(THF),],, ktora jest rowna 1,984 A. Odleglosci miedzy atomem tlenu Oryr
acynkiem Zn maja wartosci 2,164 A i 2,043 A dla kompleksu [(EtZn),(L4)(THF),]..
Wigzania te sg krotsze w poréwnaniu do wartosci adekwatnych odleglosci wystepujacych
w zwigzku [(‘BuZn),(L4)(THF),],, ktore wynosza 2,176 A oraz 2,063 A. Natomiast dtugosé
wigzania  Zn-Opgrboksylony ~Mi€SCi od 2,043 A do 2164 A
w [(EtZn),(L4)(THF),]5, a w [(‘BuZn),(L4)(THF),] od 2,05 A do 2,176 A.

sie¢ w przedziale

Tabela 5. Wybrane dlugosci wigzan [A] oraz wielkosci katow [°] w kompleksie
[(EtZn)y(L4)(THF )2 ],.
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dtugosci wiazan [A] wielkosci katow [°]
Znl-C1 | 1.9884(83) | C1-Zn1-O1 | 119.633(352) | C2-Zn2-02 |107.632(316)
Zn1-01 | 2.0426(60) | C1-Zn1-O4 | 124.385(280) | N1-Zn2-O3 | 81.527(246)
Zn1-04 | 2.0855(57) | C1-Zn1-O3 | 101.340(302) | N1-Zn2-O2 |101.045(237)
Zn2-C2 | 1.9667(95) | O1-Zn1-O4 | 93.789(234) | O3-Zn2-0O2 | 89.327(214)
Zn2-N1 | 1.9791(60) | O1-Zn1-03 | 86.434(225)
Zn2-03 | 2.1107(67) | C2-Zn2-N1 | 142.530(287)
Zn2-02 | 2.1641(52) | C2-Zn2-0O3 | 121.680(292)




Tabela 6. Wybrane dlugosci wigzan

[A] oraz wielkosci katow

Wyniki wtasne

[°] w kompleksie

[(‘BuZn),(L4)(THF),]..

dhugos$ci wigzan [A] wielkosci katow [°]

Znl-C1 | 1.9802(60) | C1-Zn1-O3 | 129.320(203) | C2-Zn2-O4 | 119.090(189)
Zn1-03 | 2.0510(29) | C1-Znl1-O1 | 122.762(223) | C2-Zn2-02 | 109.849(217)
Znl-0O1 | 2.0628(51) | C1-Zn1-O4 | 100.826(167) | O4-Zn2-O2 | 89.982(156)
Zn2-N1 | 1.9839(36) | 03-Zn1-O1 | 91.748(153)

Zn2-C2 | 1.9922(48) | O1-Zn1-O4 | 80.885(133)

Zn2-04 | 2.0854(38) | N1-Zn2-O4 | 82.846(152)

Zn2-02 | 2.1762(49) | N1-Zn2-02 | 96.142(1583)

3.1.2.2. Synteza i charakterystyka kompleksow heterometalicznych stabilizowanych

dianionem kwasu 2-pirolokarboksylanowego

Reakcje pomiedzy kwasem 2-pirolokarboksylowym (H,-L4) oraz R,Zn (gdzie R = Et
lub ‘Bu) i ‘BuLi prowadzono dwuetapowo z wykorzystaniem naczynia Schlenka. Pierwszy
etap polegat na wkropleniu réwnomolowej ilosci ‘Buli do zawiesiny kwasu
2-pirolokarboksylowego w toluenie schtodzonej do -78°C. Po czym uktad reakcyjny ogrzano
samoistnie do temperatury pokojowej 1 kontynuowano reakcj¢ przez 3 godziny. Nastepnie
oddestylowano lotne sktadniki. Po dodaniu THF-u i1 rozpuszczeniu osadu, mieszaning
reakcyjng schtodzono ponownie do -78°C 1 wkroplono stechiometryczng ilos¢ R,Zn (gdzie
R = Et lub ‘Bu). Reakcje samoistnie ogrzano do temperatury otoczenia i prowadzono przez
kilka godzin. Przebieg reakcji w obydwu etapach $ledzono na podstawie wydzielanych gazéw
(Schemat 24).

Otrzymane produkty, [(EtZn),(L4);Lis(THF);]> i [‘BuyZny(L4),Lin(THF),], zostaty
scharakteryzowane na podstawie widm 'H NMR, a dla kompleksu [(EtZn),(L4)sLis(THF);]
okreslono budowe w ciele stalym badaniami rentgenostrukturalnymi. Odpowiednie
monokrysztaly do badan rentgenostrukturalnych otrzymano na drodze krystalizacji
w temperaturze pokojowe] z zatgzonego roztworu macierzystego (wydajno$¢ krystalizacji
wynosita ok. 81%). W przypadku zwiazku [‘BuyZny(L4),Lin(THF),] wielokrotne proby
krystalizacji skutkowaly otrzymaniem drobnokrystalicznych osadéw. W widmach "H NMR

zwigzkow alkilocynkowych [(EtZn)»(L4);Lis(THF);]5 i ['BuxZny(L4),Liy(THF),]
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Schemat 24. Schemat reakcji zwigzkéw R,Zn (gdzie R = Et lub ‘Bu) z proligandem H,-L4.
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Rysunek 59. Widmo 'H NMR mieszaniny reakcyjnej Li'Bu oraz ‘Bu,Zn z proligandem H,-L4, otrzymane w d-

THF w 20°C; gwiazdka zaznaczono sygnaly pochodzace od deuterowanego rozpuszczalnika.

znajduja si¢ sygnaly odpowiadajace: protonom grup alkilowych przy atomie cynku, liganda
oraz czasteczek rozpuszczalnika. Sygnaly o przesunieciach chemicznych 0,32 ppm (kwartet)

11,27 ppm (triplet) odpowiadajg protonom grupy CH3;CH,-Zn, a przy 0,93 ppm (singlet)
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protonom grupy ‘Bu-Zn. W widmach obydwu komplekséw protony od liganda pirolowego
CH,iror Wystepuja od 5,89 do 6,68 ppm, a przy 1,77 i 3,62 ppm znajduja si¢ sygnaly
od protonéw  skoordynowanego rozpuszczalnika (CHaryr 1 OCHyzmp).  Stosunek
intensywnosci sygnatéw od protonéw Et-Zn lub ‘Bu-Zn do protonéw liganda pirolowego jest
zgodny z zatlozong stechiometrig produktow.

Struktura molekularna kompleksu [(EtZn),(L4);Lis(THF);], zostala umieszczona
na Rysunku 60. Kompleks alkilocynkowy [(EtZn),(L4);Lis(THF);], krystalizuje w grupie
przestrzennej P-1. W jego budowie mozna wyrdzni¢ cztery centra cynkowe, osiem litowych
oraz szes¢ ligandow dwuanionowych. Grupy karboksylowe ligandow pelnig role mostkujaca
spinajagc atomy centrow metalicznych. Dwa atomy cynku maja sfer¢ koordynacyjng typu

ZnON,C, a pozostate ZnO,NC, gdzie wolne miejsca koordynacyjne atomoéw cynku sa

Rysunek 60. Struktura molekularna kompleksu [(EtZn),(L4);Li4(THF);],, w celu zachowania przejrzystosci

rysunku, atomy wodoru zostaty pominigte, a czasteczki THF-u zostaty przedstawione za pomocg atoméw tlenu.

wysycane przez czastki rozpuszczalnika. Wszystkie centra cynkowe sg czterokoordynacyjne
o geometrii sfery koordynacyjnej ksztaltem zblizonej do zdeformowanego tetraedru Osiem
atomow litu wchodzacych w sktad struktury posiada podobne zdeformowane tetraedryczne
sfery koordynacyjne typu LiOs, sktadajace si¢ z atoméw tlenu grup karboksylowych ligandow
oraz czasteczek THF. Co ciekawe, atomy azotu wchodza w sklad sfery koordynacyjnej
jedynie atoméw cynku. Dwa ligandy pirolowe wigza ze sobg pie¢ centrow metalicznych (us)

natomiast pozostate cztery ligandy po cztery jony metali (u4). Wszystkie grupy karboksylowe
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ligandow przyjmuja koordynacje mostkujaca typu wuy. W ligandach typu w4, grupy
karboksylowe wigza ze sobg trzy atomy litu i dodatkowo uczestnicza w chelatowaniu centrow
cynowych, natomiast w ligandach typu us koordynuja one cztery atomy litu. Przez co sposob
koordynacji liganda do centréw metalicznych moze by¢ rozpatrywany jako mostkujacy
1 chelatujgco-mostkujacy. Biorgc pod uwage fakt wynikajacy ze stabej jakosci pomiaru
rentgenostrukturalnego, doktadna analiza warto$ci katow oraz dlugosci wigzan

w otrzymanym zwigzku nie byta mozliwa.

3.1.2.3. Synteza i charakterystyka kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych

dianionem kwasu 2-indolokarboksylanowego

W  zwigzku z  interesujagcymi  wynikami  uzyskanymi  dla = kwasu
2-pirolokarboksylowego, w koncowym etapie prac doktorskiej przeprowadzono badanie
reakcji pomiedzy kwasem 2-indolokarboksylowym (H,-L5), a zwiazkami Et,Zn i ‘Bu,Zn
(Schemat 25). Reakcje proliganda H,-L5 z Et,Zn badz ‘Bu,Zn prowadzono wedtug procedury
opisanej dla otrzymywania kompleksow [(RZn),(L4)(THF),], (gdzie R = Et lub ‘Bu). Pomimo
wielokrotnych préb nie wyizolowano krysztaldéw kompleksow [(RZn),(LS)(THF)«], (gdzie
R = Et lub ‘Bu) odpowiednich do pomiaréw rentgenograficznych. Otrzymane produkty
krystalizujg praktycznie ilosciowo w postaci drobnego, polikrystalicznego osadu. Z tego
wzgledu oba zwigzki scharakteryzowano w roztworze z wykorzystaniem metody

spektroskopowej "H NMR.

/ \\ o

N
H 0
H.-L5

R = Et lub Bu/ THF
-RH

+2n R,Zn > [(RZn),(LS)(THF) ],

R = Et lub ‘Bu

Schemat 25. Schemat reakcji zwigzkoéw R,Zn (gdzie R = Et lub ‘Bu) z proligandem H,-L5.

W widmie 'H NMR zwiazku [(EtZn),(L5)(THF)]. obserwuje sic sygnaly
charakterystyczne dla protonow grupy CH3CH,-Zn kwartet przy 0,26 ppm 1 triplet przy 1,25
ppm. Natomiast w widmie "H NMR kompleksu [(‘BuZn),(L5)(THF),], singlet wystepujacy
przy 1,25 ppm odpowiada protonom grupy ‘Bu-Zn. W widmach omawianych kompleksow
alkilocynkowych sygnaty od protonéw liganda (CH;,40/) jak 1 rozpuszczalnika THF-u (CHy 77
1 OCH,7yr) majg zblizone przesunigcia chemiczne od 6,72 do 7,45 ppm dla CH;;,4,; oraz 1,82

13,61 ppm dla protonéw CHy7yr 1 OCHyrmpe. Stosunek intensywno$ci sygnatow protonow
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Et-Zn lub ‘Bu-Zn oraz protondéw liganda indolowego jest zgodny ze stechiometrig reakcji

przedstawiong na Schemacie 25.

ZnCH,CH,
CH TH¥ CH T

ZnCH.CH,

CH /7

] N N

55 50 4.5 40 35 3.0 25 20 L5 10 05 0.0
f1 (ppm)

Rysunek 61. Widmo '"H NMR mieszaniny reakcyjnej Et,Zn z proligandem H,-L5, otrzymane w dg-THF

w 20°C; gwiazdka zaznaczono sygnaly pochodzace od deuterowanego rozpuszczalnika.
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Rysunek 62. Widmo '"H NMR mieszaniny reakcyjnej ‘Bu,Zn z proligandem H,-L5, otrzymane w ds-THF

w 20°C; gwiazdka zaznaczono sygnaty od deuterowanego rozpuszczalnika.
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3.1.3. Kompleksy molekularne oraz polimery koordynacyjne zawierajace

trojfunkcyjny dianionowy ligand pirolowy

W tym podrozdziale rozszerzono badania o zastosowanie trojfunkcyjnego proliganda
pirolowego zawierajacego odpowiednio spozycjonowane zarOwno grup¢ estrowa jak i grupe
karboksylowa, tj. estru metylowego kwasu-2,5-pirolodikarboksylowego. Obecnos¢ grupy
karboksylowej w znaczacy sposob powinna wplywa¢ na budowe otrzymywanych
kompleksow, ze wzgledu na réznorodnos¢ sposobdéw koordynacji tej grupy funkcyjnej jak
i motywow strukturalnych charakterystycznych dla karboksylanéw metali. Jednoczes$nie
ligandy pirolowe sprzyjaja wystgpowaniu oddziatywania typu Zn---m, migdzy koordynacyjnie
niewysyconym centrum metalicznym i chmurg elektronow m pierscienia pirolowego. Dzigki
temu zastosowanie estru metylowego kwasu-2,5-pirolodikarboksylowego powinno sprzyjac
otrzymaniu nowych oryginalnych polaczen w wyniku kombinacji koordynacyjnych
i niekowalnencyjnych uktadéw. Ponizej opisano badania reakcji tego proliganda z wybranymi
zwigzkami dialkilocynkowymi, ktére doprowadzity do otrzymania oryginalnego
multinuklearnego kompleksu [(EtZn),(L6)(Et,O)]s. Nastepnie kompleks ten wykorzystano
jako  molekularng  jednostke do  konstruowania jedno- 1  wielowymiarowych
metaloorganicznych polimeréw koordynacyjnych. Te ostatnie badania doprowadzity
do opracowania nowego  podejscia do zapobiegania interpenetracji  polimerow
koordynacyjnych, co jest niewgtpliwie jednym z najwiekszych osiggnie¢ naukowych

prezentowanej rozprawy.

3.1.3.1. Synteza i charakterystyka kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych

dianionem monoestru metylowego kwasu 2,5-pirolodikarboksylanowego

Bezposrednia reakcje miedzy estrem metylowym kwasu-2,5-pirolodikarboksylowym
(H,-L6) a Et,Zn lub ‘BuyZn prowadzono w stosunku molowym reagentéw 1:2 w naczyniu
Schlenka. Reakcja byta prowadzona analogicznie do sposobu opisanego w Rozdziale 3.1.1.2,
zastepujac jedynie toluen eterem dietylowym. Odpowiednig ilo$¢ zwigzku dialkilocynkowo
byla wkraplana do zawiesiny proliganda w eterze dietylowym w temperaturze -78°C.
Przebieg syntezy byl monitorowany na podstawie wydzielanego gazu. (Schemat 26).
Po zmieszaniu reagentdw mieszaning reakcyjng pozostawiono do samoistnego ogrzania
do temperatury pokojowej. Po tym czasie mieszanina reakcyjna stawata si¢ klarowna.
Kompleks [(EtZn),(L6)(Et,0)]4 otrzymano z wydajnoscia 82%. Obydwa kompleksy zostaly

scharakteryzowane w roztworze z zastosowaniem metody 'H NMR.
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H,-L6 [(EtZn)(L6)(EL()],

=2, [(‘BuZn),(L6)(Et,0),],

- izobutan

Schemat 26. Schemat reakcji zwigzkéw R,Zn (gdzie R = Et lub ‘Bu) z proligandem H,-L6.
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Rysunek 63. Widmo 'H NMR mieszani reakcyjnej ‘Bu,Zn z proligandem H,-L6, otrzymane w dg-THF w 20°C;

gwiazdka zaznaczono sygnaty pochodzace od deuterowanego rozpuszczalnika.

Dodatkowo w reakcji proliganda z Et,Zn wyizolowano na drodze krystalizacji z zatezonego
roztworu macierzystego w -20°C, bezbarwne monokrysztalty kompleksu [(EtZn),(L6)(Et;0)]4
odpowiednie do badan rentgenostrukturalnych. Proby otrzymania monokrysztaloéw zwigzku
[(‘BuZn),(L6)(Et,0),]. nie powiodly sie. Kompleks jest bardzo dobrze rozpuszczalny
w wykorzystywanych rozpuszczalnikach.

W widmach 'H NMR kompleksow [(EtZn),(L6)(Et,0)]4 oraz [(‘BuZn)y(L6)(Et;0)y]n
mozna wyrdzni¢ charakterystyczne sygnaty przy 0,22 ppm (kwartet) i 1,23 ppm (triplet) oraz
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1,06 ppm (singlet), ktore odpowiadaja protonom od grup alkilowych odpowiednio
CH;3CH,-Zn i ‘Bu-Zn. W kompleksach [(EtZn),(L6)(Et;0)]4 i [(‘BuZn),(L6)(Et,0),], sygnaty
od analogicznych protonéw dianionowego liganda wystgpuja przy tych samych
przesuni¢ciach 3,72 ppm (singlet) od grupy estrowej CH3;O- oraz przy 6,55 ppm i 6,72 ppm
od protonow znajdujacych si¢ w pierScieniu pirolowym CH,;,;. W obydwu kompleksach
sygnaty obecne przy 1,13 ppm (triplet) i 3,40 ppm (kwartet) odpowiadaja protonom
skoordynowanego rozpuszczalnika Et,O, odpowiednio CHj.pr 1 OCHpeer. Stosunek
intensywnoséci sygnatéow protonéw pochodzacych od grup CH3CH,-Zn lub '‘Bu-Zn
do protonéw od grupy estrowej liganda pirolowego jest zgodny z przyjeta stechiometrig
produktow.

Budowe otrzymanego kompleksu [(EtZn)(L6)(Et,O)]s w ciele statym przedstawiono
na Rysunku 64, awybrane dlugosci wigzan umieszczono w Tabeli 7. Kompleks
[(EtZn),(L6)(Et,0)]s4 w ciele statym wystepuje jako o$miocynkowy tetrameryczny klaster
o symetrii molekularnej S4. W jego budowie mozna wyr6zni¢ centralnie usytuowany
czterocynkowy rdzen skladajacy si¢ z potaczonych ukladéw pierscieniowych, dwoch
osmiocztonowych [Zn,03Cs] 1 czterech sze$ciocztonowych [Zn,0;C], ktoére sg stabilizowane
przez grupy karboksylowe ligandéw. Dodatkowo kazda z grup karboksylowych faczy
po cztery centra metaliczne. Wszystkie centra cynkowe w tym rdzeniu posiadaja geometri¢
sfery koordynacyjnej zblizona do tetraedru, o otoczeniu koordynacyjnym ZnOsC.
Wysyconym przez trzy atomy tlenu pochodzace od grup karboksylowych liganda oraz grype
alkilowa. Cztery pozostale atomy cynku sa chelatowane przez pirlowo-estrowe czesci
ligandow tworzac po dwa plaskie pigcioczlonowe pierscienie [ZnONC;] na obu koncach
molekuty. Dzigki czemu, sposdb koordynacji liganda do centrow cynkowych przybiera
charakter chelatujaco-mostkujacy. Co ciekawe, centra te posiadajg geometri¢ sfery ligandow
zblizong do bipiramidy tetragonalnej, o otoczeniu koordynacyjnym ZnO;CN, z atomem azotu
od liganda i tlenu od rozpuszczalnika oraz grupg alkilowa jak i atomami tlenu grupy estrowe;j
i anionu karboksylowego. Dlugosci wystepujace w wiazaniu Zn-Opgpoksyiowa MIESZCZY SI€
w przedziale od 2,002 do 3,032 A, Zn-Ogrome Wynosi od 2,281 do 2,443 A, a Zn-N miedzy
1,945 a 1,964 A. Dodatkowo odleglosci miedzy atomem cynku a tlenu od czasteczki
rozpuszczalnika Zn-O,,., znajduja sie w granicach od 2,122 do 2,219 A.
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Rysunek 64. A) struktura molekularna; B i C) jednostka asymetryczna kompleksu [(EtZn),(L6)(Et,0)];. Atomy

wodoru zostaty pomini¢te dla zachowania przejrzystosci rysunkow.
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Tabela 7. Wybrane dlugosci wigzan [A] oraz wielkosci katow [°]

w kompleksie

[(EtZn)>(L6)(E;0)]a.
dhugosci wigzan [A] wielkosci katow [°]

Znl-N1 1.9447(99) | NI1-Znl-C1 | 151.807(419) | Zn3-C3-O5 |121.282(435)
Znl1-Cl1 1.9533(12) | N1-Znl1-O2 96.663(363) | Zn3-06'-0O4 | 94.682(281)

Zn1-02 2.1221(83) | NI1-Znl-Ol1 75.177(309) | Zn3-O6-O5 | 94.414(253)

Zn1-01 2.4427(71) | N1-Zn1-O3 66.106(287) | Zn3-06-05 | 42.304(246)

Znl1-03 2.8243(72) C1-Zn1-02 | 110.959(433) | Zn3-04-05 | 92.652(250)

Zn2-C2 1.9637(16) C1-Zn1-O1 | 111.283(391) | Zn4-C4-N2 |150.795(415)
Zn2-03 | 2.0115(58) | C1-Zn1-O3 | 105.683(380) | Zn4-C4-O7 | 111.814(411)
Zn2-05 2.0910(67) 02-Znl-0O1 85.860(314) | Zn4-C4-O8 |115.279(376)
Zn2-04° 2.0913(77) | 02-Zn1-O3 92.825(279) | Zn4-C4-0O6 | 99.719(339)

Zn3-C3 1.9696(125) | O1-Znl-O3 | 140.850(221) | Zn4-N2-O7 | 93.432(320)

Zn3-04 2.0876(71) C2-Zn2-03 | 127.099(428) | Zn4-N2-0O8 | 78.111(287)

Zn3-05 2.1202(55) C2-Zn2-05 | 113.104(431) | Zn4-N2-O6 | 62.193(246)

Zn3-06" 2.0022(76) | C2-Zn2-O4" | 125.157(467) | Zn4-O7-08 | 89.081(299)

Zn4-C4 1.9560(11) 03-Zn2-05 97.073(259) | Zn4-O7-06 | 95.148(251)

Zn4-N2 1.9642(58) | 03-Zn2-04" | 94.059(273) | Zn4-O8-06 |140.238(223)
Zn4-0O7 2.2188(99) | 0O5-Zn2-04" | 92.319(273) | Zn3'-06-Zn4 | 116.651(280)
Zn4-08 2.2810(69) | Zn3-C3-0O6" | 129.308(472) | Zn2'-O4-Zn3 | 114.433(337)
Znd-06 | 3.0321(68) | Zn3-C3-O4 | 116.064(441)

3.1.3.2. Badanie zdolnosci kompleksu [(EtZn),(L6)(Et;0)]4 do tworzenia

metaloorganicznych polimeréw koordynacyjnych. Nowe podejscie do zapobiegania

interpenetracji sieci koordynacyjnych.

Otrzymywanie  jednowymiarowego cynkoorganicznego polimeru koordynacyjnego.
We wstepie literaturowym zostalty omowione podstawowe pojgcia zwigzane z polimerami
koordynacyjnymi oraz metody ich konstruowania. Bazujac na strukturze otrzymanego
kompleksu [(EtZn),(L6)(Et,0O)]s, opisanego w Rozdziale 3.1.3.1 postanowiono wykorzystac¢
go jako molekularng jednostke budulcowa do syntezy bardziej ztozonych ukladow
polimerycznych. W tym celu przeprowadzono analogiczne syntezy w rozpuszczalniku

niedonorowym, co miato uniemozliwi¢ wysycenie sfery koordynacyjnej atomow cynku
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poprzez solwatowanie oraz zwigkszy¢ prawdopodobienstwo wystgpienia oddziatywan typu

Zn---mt pomiedzy kompleksami alkilocynkowymi.

_0 !\ OH
n N Yt 2nEtZn

toluen
-EtH

[(EtZn)(L6)],

Schemat 27. Synteza etylocynkowego klastera stabilizowanego ligandem pirolowym L6 i jego transformacja w
procesie krystalizacji do 1D polimeru koordynacyjnego.

Bezposrednia reakcja miedzy proligandem H,-L6 a Et,Zn byla prowadzona
w stosunku  molowym 1:2, analogicznie jak w przypadku syntezy kompleksu

[(EtZn),(L6)(Et,0O)]s. Jedyna réznica bylo zastapienie eteru dietylowego toluenem (Schemat
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27). Nastepnie roztwoOr macierzysty zatezono do momentu pojawienia si¢ pierwszych
zarodkow krystalizacji, po czym umieszczono go w lodéwce. Bezbarwne monokrysztaty
kompleksu alkilocynkowe {[(EtZn);(L6)]4sPhCH3},, wyizolowano w temperaturze 5°C
z zatgzonego roztworu macierzystego z wydajnoscia 56%. Otrzymany zwigzek
{[(EtZn),(L6)]s*PhCH;}, scharakteryzowano w roztworze metoda spektroskopowa 'H NMR,
a jego budowg w ciele stalym potwierdzono za pomoca badan rentgenograficznych.
W widmie 'H NMR obecny jest kwartet przy 0,23 ppm i triplet przy 1,23 ppm, sygnaty
charakterystyczne dla protonow od grup etylowych CH3;CH,-Zn. Sygnaly od protonow
pochodzacych od liganda wystepuja przy: 3,72 ppm singlet od grupy estrowej oraz przy 6,59
jak 1 6,72 ppm od pierscienia pirolowego CH,;.,.. Sygnaty o przesunigciach 2,32 1 7,28 ppm
mozna przypisa¢ protonom od czasteczek rozpuszczalnika, toluenu: CHs,y; 1 CHy,y. Stosunek
intensywnosci sygnatow od protondéw pochodzacych od grup etylocynkowych CH3;CH,-Zn
do protondéw od grupy estrowej liganda jest zgodny z przyjeta stechiometrig produktu.
Kompleks {[(EtZn),(L6)]4ePhCH3}, krystalizuje w grupie przestrzennej P2;/c. Jego
strukture przedstawiono na Rysunku 65A-B. Wybrane dtugosci wigzan oraz katy zestawiono
w Tabeli 8. W ciele stalym omawiany kompleks posiada strukture jedno wymiarowych (1D)
metaloorganicznych polimereéw koordynacyjnych typu ,zig-zag”, ktéore sg zbudowane
z os§miocynkowych molekularnych jednostek budulcowych o wzorze [(EtZn)y(L6)]4,
bedacych niesolwatowanymi odpowiednikami wczesniej opisanego w Rozdziale 3.1.3.1
kompleksu [(EtZn),(L6)(Et,0)]s. Jednostki te majg struktur¢ molekularna analogiczng do
wczesniej opisanego solwatu, lecz zamiast stabilizowa¢ chelatowane atomy cynku poprzez
koordynacje dodatkowych czasteczek rozpuszczalnika, tworza one podwojne Zn-O mostki
pomiedzy poszczegdlnymi molekutami (Rysunek 65C-E). Centra metaliczne wchodzace
w sktad owych mostkow majg geometri¢ sfery koordynacyjnej ZnO;CN zblizong do piramidy
tetragonalnej, w ktorej podstawa jest tworzona przez grupe¢ alkilowa, atom tlenu od grupy
estrowej 1 karboksylowej oraz atom azotu pochodzacy od tego samego liganda. Wierzchotek
piramidy jest zajmowany przez atom tlenu grupy estrowej liganda pirolowego z sasiedniej
czasteczki. Peryferyjne atomy cynku ZnO,CN s3 czterokoordynacyjne o geometrii ptaskiej
kwadratowej, o podstawie utworzonej z grupy estrowej, pirolowej 1 alkilowej oraz anionu

karboksylowego.
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molekularna jednostka budulcowa

jednostka asymetryczna polimeru 1D

>

sUNEEEEE

© 7 & ‘\

D) »* E)

fragment polimeru 1D '

Rysunek 65. A i B) Struktura molekularnej jednostki budulcowej [(EtZn),(L6)]4sPhCH;; C) 1D polimer
koordynacyjny {[(EtZn),(L6)]4sPhCH;}, typu ,,zig-zag”; D i E) fragment polimeru z zaznaczonym sposobem
Iaczenia poszczegolnych merdw. Atomy wodoru zostaly pominigte dla zachowania przejrzystosci rysunkow.

115

http://rcin.org.pl



Wyniki wtasne

Rysunek 66. A) Struktura supramolekularna 1D polimeru, kolorami zaznaczono indywidulane tancuchy 1D
polimerdw, na szaro molekuty rozpuszczalnika; B) fragment polimeru z zaznaczonymi oddzialywaniami typu
n---w miedzy czasteczka rozpuszczalnika a fragmentem pirolowym. Atomy wodoru zostaly pominigte dla

przejrzystosci rysunkow.

W sieci  krystalicznej czasteczki  {[(EtZn),(L6)]4*PhCHs}, kookrystalizuja
z molekutami toluenu, ktére sg ciasno zamknigte wewnatrz ich struktury supramolekularnej,
tworzgc sandwiczowe kooperacyjne oddziatywania typu 7+ -m z aromatycznymi fragmentami
ligandéw pirolowych (Rysunek 66). Uniemozliwia to samoorganizacj¢ cynkoorganicznych
jednostek budulcowych [(EtZn),(L6)]s w bardziej zorganizowane uklady przestrzenne.
Oddziatywujace wzajemnie pierScienie aromatyczne uktadaja si¢ w 1D uklady, ktore
dodatkowo stabilizujg struktur¢ supramolekularng kompleksu. Z kolei tancuchy
1D poszczeg6dlnych polimeréow tworza dwu wymiarowa plaszczyzne. Diugosci wigzan Zn-N
wynoszg od 1,91do 1,93 A, a Zn-Ogarpoksyr 1 Zn-Og0r 0dpowiednio od 2,001 do 2,822 A oraz
od 2,353 do 2,85 A. Dhlugosci wigzan Zn-Oeg.r W kompleksie {[(EtZn),(L6)]4*PhCH3},
sg wicksze niz od analogicznych wigzan w kompleksi [(EtZn),(L6)(Et;O)]s. Natomiast,
dlugosci wiazah Zn-Opgrporsyy 1 Zn-N w zwiazku {[(EtZn),(L6)]4PhCH3}, sa mniejsze
od analogicznych wigzan w kompleksi [(EtZn),(L6)(Et,0)]s. Wigzania Zn-O,., taczace mery
alkilocynkowe w polimer koordynacyjny miesci si¢ w przedziale od 2,319 do 2,85 A.

Tabela 8. Wybrane dlugosci wigzan [A] oraz wielkosci katow [°] w kompleksie
{[(EtZn)»(L6)]4*PhCH3}, .

dhugos$ci wigzan [A] wielkoéci katow [°]

Znl-N1 | 1.9128(0) | N1-Znl-C1 | 168.894(1) | O10-Zn6-08 | 93.110(1)
Znl-C1 | 1.9324(0) | N1-Znl-O1 | 76.255(1) | O10-Zn6-C4 | 141.586(1)
Zn1-01 | 2.3771(1) | N1-Zn1-O5 | 67.391(1) | 03-Zn6-O8 | 89.934(1)
Znl1-05 | 2.7894(0) | C1-Zn1-O1 | 114.679(1) | N3-Zn7-C7 | 164.869(2)
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Zn2-N2 | 1.9096(0) | C1-Znl1-O5 | 101.622(1) | N3-Zn7-O12" | 90.294(1)
Zn2-C2 | 1.9277(0) | O1-Zn1-O5 | 143.628(1) | N3-Zn7-O11 72.800(1)
Zn2-02 | 2.3533(0) | N2-Zn2-C2 | 160.467(1) | N3-Zn7-O7 67.756(1)
Zn2-04 | 2.7714(0) | N2-Zn2-O2 | 76.471(1) | C7-Zn7-0O12" | 102.808(1)
Zn3-C3 | 1.9673(0) | N2-Zn2-O4 | 67.194(1) | C7-Zn7-O11 | 117.615(1)
Zn3-05 | 2.0204(0) | C2-Zn2-02 | 113.640(1) | C7-Zn7-O7 100.245(1)
Zn3-09 | 2.0737(0) | C2-Zn2-04 | 100.558(1) | O12°-Zn7-O11 | 74.986(1)
Zn3-03 | 2.1219(1) | 02-Zn2-04 | 143.584(1) | O12°-Zn7-O7 | 109.657(1)
Zn4-C4 | 1.9652(0) | C3-Zn3-O5 | 135.528(1) | O11-Zn7-O7 | 140.209(1)
Zn4-04 | 2.0014(0) | C3-Zn3-09 | 121.918(1) | N4-Zn8-C8 171.405(2)
Zn4-08 | 2.0579(0) | C3-Zn3-03 | 108.662(1) | N4-Zn8-O11" | 90.882(1)
Zn4-06 | 2.1707(1) | O5-Zn3-09 | 94.221(1) | N4-Zn8-O10 | 73.184(1)
Zn5-C5 | 1.9265(1) | O5-Zn3-03 | 92.730(1) | N4-Zn8-O12 | 68.066(1)
Zn5-07 | 2.0321(0) | O9-Zn3-O3 | 93.102(1) | C8-Zn8-O11" | 97.628(1)
Zn5-06 | 2.0695(0) | C4-Zn4-04 | 132.320(1) | C8-Zn8-O10 | 104.562(1)
Zn5-09 | 2.1525(0) | C4-Zn4-08 | 122.040(1) | C8-Zn8-O12 | 113.872(1)
Zn6-C6 | 1.9514(1) | C4-Znd-O6 | 112.468(1) | C8-Zn8-C10 28.926(1)
Zn6-010 | 2.0528(0) | O4-Zn4-0O8 | 95.366(1) | O11'-Zn8-O10 | 111.323(1)
Zn6-03 | 2.0688(0) | O4-Zn4-O6 | 92.981(1) | O11°-Zn8-O12 | 69.280(1)
Zn6-08 | 2.1265(0) | O8-Zn4-O6 | 91.586(1) | O10-Zn8-O12 | 141.243(1)
Zn7-N3 | 1.9304(1) | C2-Zn5-O7 | 134.790(2) | Zn8 -O11-Zn7 | 96.873(1)
Zn7-C7 | 1.9469(1) | C2-Zn5-0O6 | 119.801(2) | Zn7"-O12-Zn8 | 90.533(1)

Zn7-012" | 2.3194(0) | C2-Zn5-09 | 112.962(1)

Zn7-011 | 2.5760(1) | O7-Zn5-06 | 94.301(1)
Zn7-07 | 2.8221(1) | O7-Zn5-09 | 92.679(1)
Zn8-N4 | 1.9205(1) | O6-Zn5-09 | 92.170(1)
Zn8-C8 | 1.9352(1) | C6-Zn6-0O10 | 127.145(2)

Zn8-O11" | 2.355(1) | C6-Zn6-0O3 | 111.795(2)

Zn8-010 | 2.5510(1) | C6-Zn6-O8 | 128.455(1)

Zn8-012 | 2.8502(0) | O10-Zn6-0O3 | 97.125(1)

Otrzymywanie  tréjwymiarowego  Zinterpretowanego cynkoorganicznego

koordynacyjnego. Polimer 1D otrzymano w niskiej temperaturze co moze sugerowac, ze jest

polimeru
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produktem kinetycznym. Chcac sprawdzi¢ t¢ hipoteze¢ zdecydowano przeprowadzi¢
analogiczng reakcj¢ w celu otrzymania produktu stabilnego termodynamicznie. Jak zostato
wspomniane powyzej, w trakcie zatgzania mieszaniny poreakcyjnej zaobserwowano
tworzenie si¢ zarodkow w temperaturze pokojowej. Stad tez postanowiono przeprowadzi¢
proces krystalizacji w temperaturze otoczenia. Okazato si¢, ze produktem tej reakcji nie jest
polimer jednowymiarowy tylko interesujacy trojwymiarowy polimer koordynacyjny.

Reakcje pomigdzy Et;Zn a trojfunkcyjnym ligandem H,-L6 przedstawiono
na Schemacie 27. Jest ona analogiczna do reakcji otrzymywania 1D polimeru
koordynacyjnego. Po dodaniu reagentow reakcje prowadzono kilka godzin w temperaturze
pokojowej. Po tym czasie mieszanina reakcyjna zostala zat¢zona. Co ciekawe, podczas
zat¢zania roztworu macierzystego mozna zauwazy¢ powstawanie monokrysztatow. Finalnie,
bezbarwne monokrysztaty kompleksu [(EtZn),(L6)]4, otrzymano w temperaturze pokojowe;j
po uptywie kilku godzin z wydajno$cig 62%.

Otrzymany kompleks scharakteryzowano w roztworze na podstawie widm 'H NMR,
abudowe w ciele stalym potwierdzono pomiarami rentgenostrukturalnymi. W widmie
"HNMR obecny jest charakterystyczny kwartet przy 0,21 ppm i triplet przy 1,22 ppm
odpowiadajacy protonom grupy etylowej CH3;-CH,-Zn. Tak jak w widmach poprzednich
kompleksow [(EtZn),(L6)(Et,0)]s i {[(EtZn),(L6)]4*PhCH3},, w widmie [(EtZn)y(L5)]4n
sygnaty o przesunigciach chemicznych 3,72, 6,58 oraz 6,72 ppm odpowiadaja protonom
od liganda pirolowego, odpowiednio od grupy estrowej -OCHj3 jak 1 pierScienia pirolowego
CH,iro;. Ponadto stosunek intensywnosci sygnalow pochodzacych od protonow grupy
CH;CH,-Zn do protondow od grupy estrowej liganda pirolowego jest zgodny z przyjeta
stechiometrig produktu.

Omawiany kompleks krystalizuje w grupie przestrzennej [4,/acd. W ciele statym
[(EtZn)y(L6)]sn tworzy interesujgca strukture 3D interpentrowanego metaloorganicznego
polimeru koordynacyjnego o topologii diamentu. Molekularne jednostki budujace strukturg
supramolekularng [(EtZn),(L6)]sn, sa izostrukturalne z jednostkami 1D polimeru
koordynacyjnego, {[(EtZn),(L6)]s*PhCH3}, 1 solwatem [(EtZn),(L6)(Et,0)]s. W sieci
krystalicznej mozna wyrdzni¢ dwie niezalezne podsieci, ktore wzajemnie si¢ przeplatajg
tworzac gesto upakowang strukture. Co interesujace, uzyskany w ten sposob produkt
termodynamiczny nie zawiera oddzialywujacych czasteczek toluenu, ktore stabilizowaty
strukture  supramolekularng  {[(EtZn),(L6)]4sPhCH3},. Kompleksy  [(EtZn)»(L6)]4n
1 {[(EtZn),(L6)]4*PhCHs3}, r6znig si¢ tym ze w przypadku polimeru 3D podwdjne mostki

Zn-O tworzg si¢ po obu stronach jednostek molekularnych, podczas gdy w polimerze 1D
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jedna strona jednostek molekularnych uczestniczy w tworzeniu oddziatywan =m--m

z czasteczkami toluenu (Schemat 28).
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Schemat 28. Schemat obrazujacy otrzymywanie produktu termodynamicznego [(EtZn)y(L6)]s, oraz
kinetycznego {[(EtZn),(L6)]4*PhCHs},. A) graficzne przedstawienie molekularnej jednostki budulcowej oraz
otrzymanego polimeru 1D; B) graficzne przedstawienie molekularnej jednostki budulcowej oraz otrzymanego
zinterpenetrowanego polimeru 3D.

W  strukturze unikatowego zinterpenetrowanego metaloorganicznego polimeru
koordynacyjnego 3D [(EtZn),(L6)]4n, analogicznie jak w przypadku wczesniej opisanego
kompleksu {[(EtZn),(L6)]s*PhCH3}, tworzacego polimer 1D mozna wyrdézni¢ identyczng
podstawowg jednostke¢ budulcowa. Jej budowa jest izostrukturalna z o$miocynkowym
klasterem [(EtZn),(L6)]s. W strukturze zwiazku [(EtZn),(L6)]s, mozna wyodrgbni¢ dwie
grupy centrow metalicznych. Cztery atomy cynku s stabilizowane przez grupy

karboksylanowe pochodzace od ligandéw pirolowych tworzac centralnie zlokalizowany
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A) B)

jednostka asymetryczna

Rysunek 67. A i B) Struktura molekularnej jednostki budulcowej [(EtZn),(L5)]4; C i D) fragment polimeru
z zaznaczonym sposobem laczenia poszczegolnych merow; E i F) 3D zinterpretowany polimer koordynacyjny
[(EtZn)y(L5)]4n; G 1 H) ) jednostka asymetryczna kompleksu [(EtZn),(L5)]4, Atomy wodoru zostalty pominigte

dla zachowania przejrzysto$ci rysunkow.
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rdzen. Pozostate, cztery skrajnie potozone centra metalicznie tworza analogiczne polaczenie
zaobserwowane w 1D polimerze koordynacyjnym (opisanym powyzej). Wystepuje migdzy
atomem tlenu grupy estrowej a centrum cynkowym. Prowadzi to do otrzymania potaczen typu
[Zn(u2-O)], pomiedzy alkilocynkowymi jednostkami budulcowymi [(EtZn),(L6)]s, dzigki
czemu zostaje utworzona trojwymiarowa struktura (Rysunek 67A-H). Wszystkie atomy
cynku wystepujace w strukturze 3D polimeru koordynacyjnego sa czterokoordynacyjne
o tetraedrycznej sferze koordynacyjnej. Dtugo$¢ wigzania Zn-N wynosi 1,926 A, a wigzania
miedzy atomem cynku a tlenem karbonylowym grupy estrowej Zn-Oegr 2,499 A. Natomiast
odlegtos¢ miedzy centrami metalicznymi, a atomami tlenu pochodzacymi od grupy

karboksylowej Zn-Oxgrpoksyiony miesci si¢ w przedziale od 2,016 do 2,762 A.

Tabela 9. Wybrane dlugosci wiazan [A] oraz wielkosci katow [°] w kompleksie

[(EtZn)>(L6)]4n.
dtugoséci wigzan [A] wielkosci katow [°]

Znl-N1 | 1.9265(12) | N1-Znl1-Cl 160.648(156)
Znl-C1 | 1.9384(43) | N1-Znl-03 | 67.012(143)
Znl-0O1 | 2.4997(23) | NI1-Znl1-O1 74.157(138)
Zn1-03 | 2.7620(29) | N1-Zn1-03 | 67.912(198)
Zn2-C2 | 1.9585(33) | CI-Zn1-03 | 97.872(112)
Zn2-03 | 2.0164(56) | C1-Znl1-0O1 118.918(108)
Zn2-04" | 2.139(89) 01-Zn1-03 142.068(111)
Zn1-03-Zn2 | 115.274(167)

03-Zn2-C2 132.611(145)

03-Zn2-04" 95.328(178)

04’-Zn2-C2 | 112.303(146)

04°-Zn2-04"" | 92.943(122)

Otrzymywanie tréjwymiarowego nieginterpenetrowanego cynkoorganicznego polimeru
koordynacyjnego: nowe podejscie do przeciwdzialania zjawiska interpenetracji. Kolejnym
postawionym wyzwaniem bylo otrzymanie niezinterpenetrowanego odpowiednika
[(EtZn)y(L6)]4n, ktéry posiadatby witasciwosci porowate. W czgsci literaturowej niniejszej
pracy zostaly opisane sposoby zwigzane z przeciwdziataniem zjawisku interpenetracji

wystepujacego w materiatach porowatych. Bazujac na tej wiedzy postanowiono wykorzystaé
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ligand w budowie ktorego mozna wyrdzni¢ fragment wprowadzajacy zawadg steryczng
uniemozliwiajacg interpenetracje. Do dalszych prac wybrano benzylowa pochodng proliganda
pirolowego, H,-L7.

Reakcje przeprowadzono w stosunku molowym 2:1 migdzy Et,Zn a wybranym
proligandem w analogicznych warunkach jakich uzyto do wyizolowania kompleksow

{[(EtZn)»(L6)]4*PhCHs}y i [(EtZn)2(L6)]4n (Schemat 29).

0 [\ OH

n . +20 EtZn —go> [(EtZn),(L7)],
0 H 0
H,-L7

Schemat 29. Schemat reakcji zwigzku Et,Zn z proligandem H,-L7.
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Rysunek 68. Widmo 'H NMR mieszaniny reakcyjnej Et,Zn z proligandem H,-L7 otrzymane w dg-THF w 20°C;
gwiazdka zaznaczono sygnaly pochodzace od deuterowanego rozpuszczalnika.

Otrzymany kompleks alkilocynkowy scharakteryzowano w roztworze na podstawie
badania 'H NMR. Pomimo wielokrotnych prob nie wyizolowano monokrysztalow
odpowiednich do badan rentgenostrukturalnych, produkt jest bardzo dobrze rozpuszczalny
w rozpuszczalnikach organicznych. W widmie 'H NMR oprocz sygnatow, ktore odpowiadaja

protonom pochodzacym od gryp alkilowych CH3CH,-Zn kwartet przy 0,24 ppm i triplet przy
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1,23 ppm, obecne sg sygnaty nalezacych do protonow diaanionowego liganda pirolowego.
Wystepuja przy 5,28, 6,64, 6,82 ppm oraz w zakresie od 7,18 do 7,47 ppm. W widmie
omawianego kompleksu sygnaty od protondéw rozpuszczalnika THF-u maja wartosci 1,46
13,58 ppm (CHarmr 1 OCHjzyr). Stosunek intensywnosci sygnatow od protondéw Et-Zn

do protondéw liganda pirolowego jest zgodny z stechiometrig zaproponowanego produktu.
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0— gy ) = > ;
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Schemat 30. Synteza trojwymiarowego alkilocynkowego polimeru koordynacyjnego stabilizowanych ligandem
L6. A) graficzne przedstawienie molekularnej jednostki budulcowej oraz otrzymanego zinterpenetrowanego
polimeru 3D; B) graficzne przedstawienie molekularnej jednostki budulcowej oraz otrzymanego
niezinterpenetrowanego polimeru 3D.

W kolejnym etapie prac podjeto probe otrzymania mieszanych metaloorganicznych
polimeréw koordynacyjnych, wykorzystujac kombinacj¢ dwoch przedstawionych wyzej
proligandéw pirolowych z réznymi podstawnikami przy grupie estrowej, t.j. Ho-L6 1 Hy-L7.
Zastosowanie obu typu ligandow, a w szczegdlnosci proliganda o rozbudowanej grupie
estrowej miato na celu zapobiegnigcie interpenetracji materiatu porowatego.

Reakcje pomiedzy Et,Zn a proligandami pirolowymi prowadzono w stosunku
molowym 2:1 (Schemat 30). Metodyka prowadzenia syntezy jest identyczna z opisem
wczesniejszych reakcji otrzymywania kompleksow {[(EtZn),(L6)]4*PhCH3},

1 [(EtZn),(L6)]4n. Bezbarwne monokrysztaly produktu otrzymano z zatgzonego roztworu
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macierzystego w -20°C po uptywie 24 godzin. Ze wzgledu na stabg wydajnos¢ opisanej
reakcji wyizolowany produkt scharakteryzowano jedynie na podstawie badan
rentgenostrukturalnych.

Otrzymany kompleks (Rysunek 69A-H) jest niezinterpenetrowanym analogiem
metaloorganicznego polimeru koordynacyjnego 3D [(EtZn),(L6)]sn, opisanego powyzej.
Zwiagzek krystalizuje w grupie przestrzennej Fdd2. Budowa podstawowe] jednostki
budulcowej [(EtZn),(L6)]s jest identyczne do budowy jednostki omowionego wczesniej
zinterpenetrowanego analogu. Niestety, ze wzgledu na stabg jako$¢ pomiaru
rentgenostrukturalnego doktadna analiza wartosci katow jak i dlugosci wigzan w otrzymanym
kompleksie nie byla mozliwa. Wyizolowany mikroporowaty metaloorganiczny polimer
koordynacyjny zbudowany z o$miocynkowych podjednostek alkilocynkowych jest
interesujagcy z kilku aspektow. Obecnie prowadzone s3 intensywne badania nad
otrzymywaniem niezinterpenetrowanych materialdéw porowatych zdolnych do sorpcji gazow,
szczegdlnie wodoru. W przysztosci materialy tego typu moga znalez¢ zastosowanie m.in.
w produkcji efektywnych zbiornikow na wodoér w przemysle motoryzacyjnym. Druga
ciekawa cechg opisanego materiatu jest wystepowanie reaktywnych wigzan metal-wegiel,
Zn-C. Dzieki temu mozliwa jest w bardzo tagodnych warunkach dalsza post-syntetyczna
modyfikacja zwigzku. Pozwoli to na wprowadzanie w fatwy sposob m.in. centréw chiralnych
co umozliwi rozdzial mieszanin racemicznych. Z tego wzgledu prowadzone s3 intensywne
badania nad optymalizacja syntezy [(EtZn),(L6)]sn W celu uzyskania wigkszej ilosci materiatu
do badan sorpcyjnych jak i dalszych prob post-syntetycznych modyfikacji. Niemniej jednak

przytoczone zagadnienia znajduja si¢ poza obrgbem tematyki niniejszej dysertacji.
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A) B)

[
ol 2
@

jednostka asymetryczna

Rysunek 69. A i B) Struktura molekularnej jednostki budulcowej [(EtZn)y(L6)]s; C i D) fragment polimeru
z zaznaczonym sposobem laczenia poszczegélnych merow; E i F) 3D niezinterpenetrowany polimer
koordynacyjny [(EtZn),(L6)]s,; G i H) jednostka asymetryczna kompleksu [(EtZn),(L6)]4, Atomy wodoru

zostaty pominigte dla zachowania przejrzystosci rysunkow.

125

http://rcin.org.pl



Wyniki wiasne

3.1.4. Podsumowanie badan dotyczacych syntezy i charakterystyki kompleksow
alkilocynkowych stabilizowanych monoanionowymi ligandami ze szkieletem pirolowym

lub ftalimidowym

Podsumowujac, badania opisane w tym rozdziale znaczaco poszerzaja stan wiedzy
w obszarze chemii kompleksow cynkoorganicznych stabilizowanych ligandami pirolowymi
oraz ftalimidem. Obrazuja wptyw budowy liganda, jak i rodzaj grupy alkilowej znajdujace;j
si¢ przy atomie cynku na strukture uzyskanych kompleksow alkilocynkowych. W trakcie prac
wykazano m. in., ze kompleksy etylocynkowe stabilizowane estrami metylowymi kwasow
2-pirolokarboksylowego oraz 2-indolokarboksylowego sa izostrukturalne, co sugeruje, ze
zastosowane ligandy maja zblizone wlasciwosci elektronowe oraz steryczne. Szczegdlowa
analiza budowy tych kompleksow w ciele statym pokazata, ze tworza one polimery
koordynacyjne 1D, utworzone poprzez niekowalencyjne oddziatywania typu Zn--'m
(wystepuje miedzy koordynacyjnie niewysyconym atomem cynku, a chmurg elektronow
n pochodzacych od pierScieni pirolowych) wystgpujace pomiedzy monomerycznymi
alkilocynkowymi fragmentami. Ponadto, wykorzystanie kwasu 2-pirolokarbsylowego
pozwolito na wyizolowanie, oprocz izostrukturalnych kompleksow etylo- oraz
tertbutylocynkowego, takze unikalnego zwigzku litowo-cynkowego o  wzorze
[(EtZn),(L4);Lis(THF); .

Zastosowanie trojfunkcyjnych ligandéw pirolowych w potaczeniu z odpowiednio
dobranymi warunkami prowadzenia reakcji oraz krystalizacji umozliwity uzyskanie szeregu
zwigzkow alkilocynkowych, poczawszy od oktanuklearnego kompleksu alkilocynkowego
poprzez metaloorganiczne polimery koordynacyjne 1D oraz zinterpenetrowany 3D, jak i jego
niezinterpretowany analog. Otrzymanie niezinterpenetrowanego uktadu 3D bylo mozliwe
dzigki zastosowaniu nietypowego podejsScia, polegajacego na wprowadzeniu do ukladu
reakcyjnego katalitycznej ilo$ci zwigzku cynkoorganicznego stabilizowanego trojfunkcyjnym
ligandem pirolowym réznigcym si¢ grupa estrowa, o innych wiasciwosciach elektronowych
oraz sterycznych. Ponadto, interesujgcy wynik otrzymano wykorzystujac ftalimid jako ligand
stabilizujacy kompleksy cynkoorganiczne, gdzie z bezposredniej reakcji pomigdzy ftalimidem
a homoleptycznym zwigzkiem Et,Zn wyizolowano jednowymiarowy metaloorganiczny

polimer koordynacyjny [EtZn(L1)],
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3.2. Badanie reaktywnosci kompleksow alikocynkowych wzgledem malych

molekul: tlenu molekularnego, siarki elementarnej i wody

Jak opisano w Rozdziale 2.3, pomimo dtugoletniej historii badan nad reaktywnos$cia
zwigzkow alkilocynkowych wzgledem tlenu molekularnego, mechanizm tych reakcji, jak
1 budowa powstajacych produktow wcigz pozostajg tematem szerokich dyskusji naukowych.
Systematyczne badania w tym obszarze prowadzone w ostatnich latach w zespole Profesora
Lewinskiego udowodnily m.in. wptyw natury liganda stabilizujacego oraz podstawnikdéw
zwigzanych z centrum metalicznym na charakter powstajagcych produktow utleniania.
Prowadzone prace doprowadzity réwniez do zaproponowania nowego mechanizmu utleniania

1631 Ponadto odkryto

zwigzkow alkilocynkowych z nieaktywnym redoks centrum metalicznym.
nierozwazany dotychczas proces homolitycznego rozpadu wigzania O-O w ugrupowaniu
alkilonadtlenkowym, prowadzacy do szerokiej gamy produktow, tj. zwiazkéw hydroksy-

7677391 4 nawet karboksylanow cynku.!””!

i oksocynkowych, !
Roéwnolegle prowadzone badania w grupie Profesora Lewinskiego dotycza
reaktywnosci kompleksow alkilocynkowych wobec innych matych molekut, takich jak

804,97 1 oraz siarka elementarna.l*”’

woda, **%7 dwutlenek wegla, ***'*” dwutlenek siarki |
W przeciwienstwie do licznych prac nad reaktywnoscig zwigzkéw alkilocynkowych wobec
O,, badania w kierunku aktywacji siarki elementarnej przez kompleksy cynkoorganiczne sg
ubogie. Wstepne prace prowadzone w zespole Profesora Lewinskiego dotyczace
reaktywnos$ci zwiazkow alkilocynkowych stabilizowanych ligandami karboksylanowymi
pozwolity na wyizolowanie pierwszego kompleksu sulfidocynkowego.*” Z  kolei,
systematyczne badania nad hydroliza komplekséw alkilocynkowych stabilizowanych gtownie
przez monoanionowe ligandy chelatujace pokazaly, ze karboksylany oraz amidy
alkilocynkowe s3 dobrymi modelowymi zwigzkami do badania proceséw hydrolizy.
Wspomniane kompleksy pod wplywem wody przeksztatcaja si¢ z duza wydajnoscig

41,89]

do kompleksoéw oksocynkowych,! a karboksylany alkilocnkowe ulegajg transformacji

do nanometrycznych rozmiaréw ZnO z bardzo dobrze spasywowana otoczka.["**!

W celu petniejszego zrozumienia proceséw zachodzacych podczas aktywacji matych
czastek przez zwigzki alkilocynkowe, jak 1 etapow transformacji powstajacych w tym
procesie produktow, konieczne s3a dalsze systematyczne badania z wykorzystaniem
odpowiednio zaprojektowanych modelowych kompleksow cynkoorganicznych. W ramach
niniejszej pracy zbadano reaktywno$¢ otrzymanych zwigzkéw  alkilocynkowych

stabilizowanych ligandami pirolowymi oraz ftalimidem wobec ditlenu. Wczesniejsze badania
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w grupie Profesora Lewinskiego nad aktywacjg czasteczki O, przez kompleksy
cynkoorganiczne z dwufunkcyjnymi N,N- i N,O-ligandami wykazaty wysoka efektywnos¢
tego typu ligandéw w stabilizacji najbardziej nietrwatych produktow utleniania,2260-6466:6875]
co szerzej omowiono w Rozdziale 2.3. Przeprowadzono rowniez badania nad reaktywnos$cia
kompleksow cynkoorganicznych stabilizowanych ligandami organicznymi wzgledem siarki
elementarnej. Dodatkowo, zwiazki alkilocynkowe z ligandami zawierajacymi w szkielecie
grupe karboksylowa lub fragment imidowy poddano reakcji hydrolizy w kontrolowanych

warunkach, w celu ich dalszych transformacji do materiatow funkcjonalnych.
3.2.1. Reakcje kompleksow alkilocynkowych z tlenem molekularnym

3.2.1.1. Reakcje tlenu molekularnego z alkilocynkowymi pochodnymi estru metylowego

kwasu 2-pirolokarboksylanowego.

Badania reaktywnosci kompleksow etylocynkowych [RZn(L2)] (gdzie R = Et lub ‘Bu)
stabilizowanych ligandem pirolowym z tlenem molekularnym wykonywano z zastosowaniem
nastgpujacej procedury. Do naczynia Schlenka zawierajacym toluenowy roztwor
odpowiedniego zwigzku alkilocynkowego w atmosferze azotu nalozono ekspansje
wypetiong srodkiem osuszajacym, CaCl,, a nastepnie naczynie umieszczono w zamrazalniku

(temp. ok. -20 C) i utleniano suchym powietrzem przez 2 godziny (Schemat 31). Po tym

L2y Zn{,-0'Ba]

Schemat 31. Reakcja utleniania kompleksow [RZn(L2)], (gdzie R = Et lub ‘Bu) odpowiednio do [(L2)Zn(us-
OEt], i [(L2)Zn(u,-O'Buls.
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czasie, w przypadku utleniania kompleksu [EtZn(L2)], usuni¢to nasadke i zatezono roztwor
macierzysty i w wyniku krystalizacji otrzymano zwigzek alkoksylowy [(L2)Zn(u3-OFEt]4
z wydajnoscia ok. 84%. Natomiast, po utlenieniu kompleksu [‘BuZn(L2)], tlen usunieto
z srodowiska reakcyjnego przy zastosowaniu uktadu pompa prézniowa/gaz obojetny i dodano
heksanu do mieszaniny reakcyjnej, co pozwolito w wyniku krystalizacji wyodrebni¢ zwigzek
alkoksylowy [(L2)Zn(u,-O'Bu]s z wydajnoécia ok. 69%. Nowe zwiazki alkoksylowe
[(L2)Zn(us-OFEt]y  oraz  [‘BuZnO(L2)]s scharakteryzowano za pomocag technik

spektroskopowych, a ich budowe¢ w ciele stalym okreslono metoda rentgenostrukturalng.

Rysunek 70. Struktura molekularna kompleksu [(L2)Zn(u;-OEt]y. Atomy wodoru zostaly pominigte dla

zachowania przejrzystosci rysunku.

Na Rysunku 70 przedstawiono strukture molekularng zwigzku [(L2)Zn(u3-OEt]s,
aw Tabeli 10 umieszczono wybrane dhlugosci wigzan oraz wielkosci katow. Zwigzek
[(L2)Zn(u3-OEt]4 jest tetramerycznym kompleksem krystalizujgcym w grupie przestrzennej
P2/c. Centralng cze$¢ struktury tworzy kuban [ZnsO4] zbudowany z naprzemiennie
utozonych atoméw cynku oraz atomow tlenu pochodzacych od grup etoksylowych, ktore
spinaja trzy centra metaliczne, przyjmujac koordynacje typu u;-OEt. Ligandy pirolowe
chelatujg atomy cynku, wysycajac ich wolne miejsca koordynacyjne. Pigciokoordynacyjne
atomy cynku o otoczeniu koordynacyjnym, ZnO4N posiadaja geometrie zdeformowane;j
bipiramidy trygonalnej. W pozycjach ekwatorialnych umiejscowione sa dwa atomy tlenu
pochodzace od grup alkoksylowych oraz atom azotu od liganda. Atom tlenu karbonylowego
od grupy estrowej wraz z atomem tlenu od grupy alkoksylowej znajduja si¢ w pozycjach

aksjalnych. Blizsza analiza dtugosci wigzan w rdzeniu [Zn4O4] wykazata, Ze dlugo$¢ wigzania
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Zn-Oyo1sy mieSci si¢ w przedziale 2,006 — 2,167 A. Dhugosci wiazan Zn-N i Zn-Oparbonyl
wynosza odpowiednio 1,921 — 1,942 A i 2,278 — 2,319 A. Nalezy podkresli¢, ze budowa
zwigzku [(L2)Zn(u3-OFEt]4 jest wyjatkowo oryginalna i dotychczas nie byta obserwowana dla

zwigzkow alkoksylowych cynku stabilizowanych ligandami dwufunkcyjnymi.

Tabela 10. Wybrane dtugosci wiazan [A] oraz wielkosci katow [°] w dla [(L2)Zn(u3-OEt]s.

dtugosci wigzan [A] wielkosci katow [°]
Znl1-N1 1.9210(38) | N1-Zn1-O1 | 130.495(145) | N3-Zn3-04 | 135.449(127)
Zn1-01 2.0172(32) | N1-Zn1-0O3 | 141.021(149) | N3-Zn3-O3 |135.988(139)
Zn1-03 2.0272(31) | N1-Zn1-02 | 111.074(129) | N3-Zn3-O1 |108.912(147)
7/n1-02 2.1571(26) | N1-Zn1-O5 | 78.175(126) | N3-Zn3-09 | 79.493(151)
Znl-05 2.3727(28) | O1-Zn1-03 | 86.324(125) | O4-Zn3-0O3 | 87.247(118)
7/n2-N2 1.9418(34) | O1-Zn1-02 | 83.649(114) | O4-Zn3-0O1 | 82.100(119)
7/n2-02 2.0225(32) | O1-Zn1-0O5 | 95.431(112) | O4-Zn3-09 | 94.106(122)
Zm2-01 | 2.0278(26) | 03-Zn1-02 | 81.472(110) | 03-Zn3-O1 | 82.878(121)
7/n2-04 2.1667(34) | O3-Zn1-O5 | 87.100(111) | O3-Zn3-09 | 88.838(124)
/n2-07 2.2782(34) | O2-Zn1-05 | 168.57(101) | O1-Zn3-09 |171.027(120)
Zn3-N3 1.9387(38) | N2-Zn2-02 | 132.598(142) | N4-Zn4-02 | 137.996(148)
7/n3-04 2.0057(26) | N2-Zn2-O1 | 138.500(129) | N4-Zn4-O4 | 134.234(143)
7/n3-03 2.0223(33) | N2-Zn2-04 | 111.648(143) | N4-Zn4-O3 | 108.583(126)
Zn3-01 2.1553(31) | N2-Zn2-O7 | 79.555(143) |N4-Zn4-O11| 79.197(126)
Zn3-09 2.3005(34) | O2-Zn2-0O1 | 86.903(118) | O2 Zn4-04 | 86.477(131)
7/n4-N4 1.9333(40) | O2-Zn2-04 | 82.515(121) | O2-Zn4-0O3 | 81.964(111)
Zn4-02 2.0082(31) | O2-Zn2-0O7 | 91.000(121) |02-Zn4-O11| 92.601(113)
Zn4-04 2.0275(33) | O1-Zn2-04 | 81.316(111) | O4-Zn4-O3 | 83.226(112)
7Zn4-03 2.1547(26) | O1-Zn2-O7 | 89.108(112) |0O4-Zn4-O11 | 90.889(112)
Zn4-011 |23187(27) | 04-Zn2-07 | 168.680(126) | 03-Zn4-O11 | 172.200(101)

W widmie '"H NMR zarejestrowanym po usunigciu lotnych produktow mieszaniny
poreakcyjnej [EtZn(L2)]/O, nie zaobserwowano sygnatow od protondéw nieutlenionych grup

etylowych zwigzanych z atomem cynku CH3CH,-Zn, co §wiadczy o utlenieniu wszystkich
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Rysunek 71. Widma 'H NMR zwiazku [(L2)Zn(u;-OEt]; A) wykonane w dg-toluenie w zakresie temperatur od -
70°C do 70°C oraz B) DOSY 'H NMR wykonane w ds-toluenie w 30°C; gwiazdka zaznaczono sygnaty od

deuterowanego rozpuszczalnika.

grup alkilocynkowych. W widmach '"H NMR zwigzku alkoksylowego [(L2)Zn(u3-OEt]y
wykonanych w zakresie temperatur od -70 do 70°C (Rysunek 71) mozna wyr6zni¢ tryplet
przy 1,24 i1 kwartet przy 2,25 ppm, tj. charakterystyczne sygnaty dla protonow utlenionej
grupy etylowej CH3CH,O-Zn. Singlet przy 3,62 ppm pochodzi od protondéw grupy estrowe;j
CH;0O-, a sygnaly przy 6,74, 7,14, 7,45 ppm odpowiadaja nierownocennym protonom

131

http://rcin.org.pl



Wyniki wiasne

pierscienia pirolowego CH,;,. Kompleks [(L2)Zn(u3-OEt]s scharakteryzowano rowniez
wykorzystujac badania DOSY '"H NMR, ktore wykazaly, ze zachowuje on tetrameryczna
forme¢ w roztworze toluenowym (Rysunek 71).

W kolejnym zadaniu czastkowym, w wyniku utleniania kompleksu [‘BuZn(L2)]
otrzymano bezbarwne monokrysztaty zwiazku alkoksylowego [(L2)Zn(u,-O'Bu]s (Schemat
31). Wynik ten byl w pewnym stopniu zaskakujacy, poniewaz wczesniejsze badania
pokazywaty, ze w reakcjach utleniania zwigzkow alkilocynkowych podstawnik terz-butylowy
znajdujacy si¢ przy atomie cynku zwykle stabilizuje polaczenia alkilonadtlenkowe.
Wyizolowany  kompleks  [(L2)Zn(u>-O'Bu]s  scharakteryzowano w  roztworze
z wykorzystaniem technik spektroskopowych, a jego budowa w ciele staltym zostata
potwierdzona badaniami rentgenograficznymi. Struktura molekularna kompleksu [(L2)Zn(u,-
O'Bu]; zostata pokazana na Rysunku 72, a wybrane dtugosci wigzan oraz wartoéci katow
umieszczono w Tabeli 11. Kompleks krystalizuje w grupie przestrzennej P-/. Formalnie
zwigzek mozna przedstawi¢ jako asocjat trzech monomerycznych czasteczek ['BuOZn(L2)].
W budowie otrzymanego zwigzku mozna wyrdzni¢ centralny trinuklearny makrocykliczny
rdzen o wzorze [Zn3;0s], w ktorym dwa centra metaliczne sg spinane przez atomy tlenu grupy
tert-butoksylanowej, przyjmujac koordynacje typu wu,-O. Rdzen [Zn3;Os] wystepujacy

w kompleksie majacy forme pierScienia jest analogiczny do trimerycznej struktury

153

postulowanej dla kompleksow alkilocynkowych.!'*! W poréwnaniu do opisanego wezesnie]

kompleksu

Rysunek 72. Struktura molekularna kompleksu [(L2)Zn(u,-O'Bul;. Atomy wodoru zostaly pominiete dla

zachowania przejrzystosci rysunku.
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etylocynkowego [(L2)Zn(u3-OFEt]s mozna zauwazy¢, ze w przypadku zwigzku [(L2)Zn(u,-
O'Bu]; wprowadzenie bardziej rozbudowanego podstawnika tertbutylowego uniemozliwito
utworzenie preferowanej termodynamicznie formy jaka jest tetramer. Wszystkie atomy cynku
w omawianym kompleksie s3 czterokoordynacyjne. Zdeformowana tetraedryczna sfera
koordynacyjna centrow metalicznych jest wysycona przez ligandy pirolowe, ktére podobnie
jak w omawianym wyzej kompleksie [(L2)Zn(us-OFEt]s, przejawiaja charakter chelatujacy.
Odleglo$¢ miedzy atomem cynku a azotu Zn-N wynosi od 1,961 do 1,978 A, podczas gdy
odleglo$¢ w wigzaniu Zn-Opyponyy miesci si¢ w przedziale od 2,104 A do 2,112 A,

a Zn-Oykoksy miesci sie¢ w przedziale od 1,916 do 1,936 A.

Tabela 11. Wybrane dtugosci wiazan [A] oraz wielkosci katow [°] dla [(L2)Zn(u2-O'Buls.

dtugosci wiazan [A] wielkosci katow [°]

Znl1-03 1.9159(19)| O3-Zn1-O1 | 96.199(83) | O3-Zn3-O2 | 107.365(83)
Znl1-01 1.9278(20) | O3-Znl1-N1 | 127.671(99) | O3-Zn3-N3 | 123.111(90)
Znl-N1 1.9612(25)| O3-Zn1-04 | 116.782(84) | 03-Zn3-O8 | 105.704(82)
Znl1-04 2.1094(23)| O1-Zn1-N1 | 126.638(95) | O2-Zn3-N3 | 121.072(96)
Zm2-02 | 1.9215(21)| O1-Zn1-04 | 104.931(84) | 02-Zn3-08 | 112.233(81)
Zn2-01 | 1.9447(19)| N1-Zn1-04 | 82.922(88) | N3-Zn3-08 | 83.008(98)
Zn2-N2 1.9611(25)| O2-Zn2-O1 | 97.984(85)

Zn2-06 2.1116(22)| O2-Zn2-N2 | 133.780(92)

Zn3-03 | 1.9339(20)| 02-Zn2-06 | 107.079(83)

Zn3-02 1.9358(20) | O1-Zn2-N2 | 121.493(99)

Zm3-N3 | 1.9777(25)| O1-Zn2-06 | 109.491(31)

Zn3-08 | 2.1044(21)| N2-Zn2-06 | 83.031(92)

Interesujacych wynikoéw odnos$nie budowy w roztworze dostarczyty widma 'H NMR.
W widmie 'H NMR zarejestrowanym dla mieszaniny poreakcyjnej [‘BuZn(L2)]/O,
po usunieciu lotnych produktéw nie zauwazono sygnaléw charakterystycznych dla protondéw
z grupy ‘Bu-Zn, co $wiadczyé o utlenieniu wszystkich grup alkilocynkowych. Natomiast
w widmie tym mozna wyrézni¢ po trzy singlety w przedziatach 1,21-1,42 ppm 1 3,52-3,61
ppm, charakterystyczne odpowiednio dla utlenionej grupie fert-butylowej ‘BuO-Zn oraz dla

protondéw pochodzacych od grupy estrowej liganda -OCHj3. Ponadto w zakresie od 6,70 do
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Rysunek 73. Widma zwigzku [(L2)Zn(u,-O'Buls: A) 'H NMR wykonane w ds-toluenie w rdéznych
temperaturach oraz B) DOSY NMR wykonane w ds-toluenie w 30°C, gwiazdka zaznaczono sygnaty

od deuterowanego rozpuszczalnika.

7,45 ppm wystepuja réwniez trzy pojedyncze sygnaly odpowiadajagce protonom
aromatycznym liganda pirolowego CH,;.,;. Wystepowanie trzech grup sygnatow wskazuje, ze
w roztworze badany kompleks wystepuje w kilku formach. W celu potwierdzenia obecnos$ci
uktadu rownowagowego kilku form wykonano widma "H NMR w zakresie temperatur od -70
do 70°C. W widmie 'H NMR zarejestrowanym w temperaturze -70°C widaé trzy singlety
odpowiadajace protonom pochodzacym od grupy estrowej liganda -OCHj3; oraz utlenionej
grupie fert-butylowej ‘BuO-Zn. Wraz ze wzrostem temperatury do 70°C wspomniane sygnaty
nadal sg widoczne na widmie, natomiast ich wzgledna intensywno$¢ ulegla znacznej zmianie
(Rysunek 73A). Otrzymane wyniki sugeruja wystepowanie w roztworze toluenowym trzech
form strukturalnych [BuOZn(L2)],. Badania DOSY NMR w30°C wskazuja, ze
[‘BuOZn(L2)], znajduje sic w rownowadze pomiedzy forma monomeryczng a dimeryczna.
Dodatkowo, podwdjny zestaw sygnalow odpowiadajacy dimerycznej formie ['BuOZn(L2)],
dowodzi obecnosci dwoch izomeréw pod postacig cis 1 trans (Rysunek 74 1 Tabela 12).
Analiza widm 'H NMR wykonanych w roznych temperaturach wskazuje réwniez
na dominacje¢ jednej formy dimerycznej, prawdopodobniej izomeru trans nad druga cis.
Wystepowanie dobrze rozdzielonych sygnatow nawet w temperaturze 70°C $wiadczy
o stosunkowo powolnych procesach wymiany pomiedzy poszczegdlnymi formami

[‘BuOZn(L2)],.
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Rysunek 74. Rownowagi kompleksu [(L2)Zn(u,-O'Bu]; wystepujace w roztworze toluenowym.

Tabela 12. Parametry pomiaréw DOSY NMR dla ['BuOZn(L2)]s.

D[10”m’s"] | Rh[A] | MWy [gmol'] | MWe, [gmol'] | n

[‘BuOZn(L2)]» 7,23 6,00 262,61 514,55 1,96

[‘BuOZn(L2)] 8,99 4,83 262,61 267,65 1,02

Nalezy podkreslic, ze opisane kompleksy alkoksycynkowe, [(L2)Zn(u3-OEt]s
o kubicznym rdzeniu cynkowo-alkoksylowym i [(L2)Zn(u»-O'Bu]; o trinuklearny cyklicznym
rdzeniu cynkowo-alkoksylowym, w ktorych centra metaliczne sa chelatowane przez
terminalne ligand dwyfunkcyjny, reprezentuja dotychczas niespotykane motywy strukturalne
w bogatej rodzinie zwigzkow alkoksylowych cynku. Otrzymane wyniki niewatpliwie wnoszg
nowa jakos¢ do chemii zwigzkoéw alkilocynkowych 1 alkoksycynkowych i staly si¢ podstawg

publikacji w Chemical Communications.'>*

3.2.1.1.1. Badanie reaktywnosci kompleksu etylocynkowego stabilizowanego

monoanionowym ligandem o szkielecie pirolowym wzgledem wybranych alkoholi

Zwiazki alkoksylowe cynku s3g powszechnie wykorzystywane jako inicjatory
polimeryzacji monomeréw heterocyklicznych. Zwykle tego typu inicjatory otrzymywane sg
in situ w reakcjach alkoholizy pomiedzy wyjsciowym kompleksem metaloorganicznym

155

i odpowiednim alkoholem.!"*” Dlatego w kolejnym etapie postanowiono sprawdzi¢ czy

zwiazki alkoksycynkowe [(L2)Zn(u3-OEt]s oraz [(L2)Zn(u>-O'Bu]s mozna otrzymaé
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na drodze alkoholizy zwigzku etylocynkowego o wzorze [EtZn(L2)],. W tym celu do
roztworu kompleksu [EtZn(L2)], w toluenie dodawano kroplami réwnomolowsg ilos¢
bezwodnego oraz odtlenionego alkoholu etylowego lub alkoholu fert-butylowego w temp.
-78°C. Nastepnie kazda z mieszanin reakcyjne ogrzano do temperatury pokojowej i reakcje

kontynuowano

Rysunek 75. Widmo 'H NMR (CDCls;, 20°C) produktow otrzymanych w rekcji (a) utlenienia kompleksu
[EtZn(L2)], oraz (b) jego alkoholizy z EtOH; gwiazdka zaznaczono sygnaty od deuterowanego rozpuszczalnika.

Rysunek 76. Widmo 'H NMR (CDCls, 20°C) (a) dla rekcji utlenienia kompleksu ['BuZn(L2)], oraz (b) jego

alkoholizy z ‘BuOH; gwiazdka zaznaczono sygnaly od deuterowanego rozpuszczalnika.

przez 24 godziny. Pomimo wielokrotnych préb przeprowadzonych w réznych warunkach,

w obu przypadkach nie wyizolowano produktow w postaci monokrysztaléw odpowiednich
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do badafh rentgenostrukturalnych. Dodatkowo, szczegblowa analiza widm 'H NMR
uzyskanych po usunieciu lotnych sktadnikow z mieszanin poreakcyjnych y wykazala, ze obie
reakcji prowadzity do skomplikowanych mieszanin produktow (Rysunki 75 1 76).

Uzyskane dane nie tylko pokazuja wyrazng roznice pomiedzy wynikami reakcji
utleniania 1 alkoholizy badanych komplekséw alkilocynkowych, ale takze zaznaczaja
przewage procesu kontrolowanego utleniania nad protonoliza. Jednocze$nie wyniki
te pokazuja, ze proces alkoholizy kompleksow alkilocynkowych nie jest wbrew pozorom
trywialny 1 moze prowadzi¢ do ztozonych mieszanin produktow. Obserwacje te przecza
powszechnie spotykanym w literaturze zalozeniom o selektywnym przebiegu reakcji
komplekséw alkilocynkowych [RZn(L)] (gdzie R = grupa alkilowa, L = ligand stabilizujacy)
z alkoholami. Szczegoélnie ten aspekt dotychczas umykat uwadze szerokim rzeszom badaczy,
ktorzy rutynowo generujg in situ aktywne uktady katalityczne w reakcjach kompleksow
[RZn(L)] z wybranym alkoholem. Jednym z najbardziej spektakularnych przyktadow tego
typu praktyk jest uktad katalityczny generowany in situ w reakcji kompleksu [RZn(O,N)]
(gdzie R = grupa alkilowa, O,N = ligand stabilizujacy) z alkoholem do asymetrycznej

1561 Na przestrzeni dwoch dekad

naprzemiennej kopolimeryzacji tlenku cykloheksenu z CO,.!
zaktada si¢ dimeryczng budowe centrum katalitycznego o formule [RZn(O,N)][ROZn(O,N)]
(Rysunek 77), jednak proby wyizolowanie tego typu zwiazkéw w reakcjach alkoholizy

zawsze koficzyly si¢ niepowodzeniem.!*”

Rysunek 77. Zaktadana dimeryczna budowa centrum katalicznego o ogdlnym wzorze [RZn(O,N)][ROZn(O,N)]
(gdzie R = grupa alkilowa, O,N = ligand stabilizujacy).
3.2.1.2. Reakcja tlenu molekularnego z tert-butylooksocynkowa pochodng estru

metylowego kwasu 2-pirolokarboksylowego.

W Rozdziale 3.1.1.3 zostata oméwiona synteza kompleksu [(‘Bu),Zny(us-O)(L2)4]
oraz jego budowa. Ciekawym aspektem prowadzonych prac bylo sprawdzenie wplywu

1

motywu oksocynkowego [Zng(us-O)]”" na utlenienie grupy alkilocynkowej. W tym celu

otrzymano in-situ kompleks oksocynkowy [(‘Bu),Zns(us-O)(L2)s] W bezposredniej
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rownomolowej reakcji miedzy proligandem a ‘BuyZn, ktéry nastepnie wystawiono
na dziatanie O,. W wyniku tej reakcji wyizolowano wyjatkowo oryginalny kompleks [Zna(u4-
0)(L2)s('BuOH),]. Whbrew oczekiwaniom otrzymany zwiazek nie zawiera grup
alkoksylowych Zn-O'Bu, a jego budowe formalnie mozna przedstawi¢ jako neutralna
jednostke okosocynkowa {[Zn4(us-O)(L2)s] ze skoordynowanymi czasteczkami ‘BuOH
do dwoch centrow cynkowych. Obecno$¢ czasteczek ‘BuOH wskazuje, ze w trakcie badanej
reakcji nastepuje utlenienie ugrupowania ‘Bu-Zn do ‘BuO-Zn, ale prawdopodobnie $ladowe

ilosci wody w $rodowisku reakcji prowadza do hydrolizy grup alkoksylowych.[*"!

+ < h

| Zn N/}
Zn_ AN ~=Zn
N, J’O THF (l) (I) (|) 0. 0/| ~0)
. I = N \
\ / 0/ sladowe ilosci '\\Zn/ \‘M;i_"n‘.x‘:'N sladowe ilosci (l\\l /OHZH‘/'““'
H,O Nfl | N H,0 0—Zn O-"N
'BuZn(L2)], 0 bo HO N

L.}
0 N ) :
Gl [(BuZn),(u,-0)Zn,(12)]

[Zn,(22,-0)(1L.2),|(BuOH),|

Schemat 32. Transformacje kompleksu fert-butylocynkowego [‘BuZn(L2)], pod wplywem wody i tlenu

molekularnego.

Bezbarwne monokrysztaty zwiazku [Zns(u4-O)(L2)s(‘'BuOH),] odpowiednie do badan
rentgenostrukturalnych wyizolowano w 5°C z mieszaniny rozpuszczalnikéw heksan\toluen po
uplywie doby z niska wydajnoscig. Dodatkowo otrzymany produkt scharakteryzowano
w roztworze z wykorzystaniem pomiaréw spektroskopowych 'H NMR i IR, a jego budowa
w ciele stalym zostata potwierdzona pomiarami rentgenostrukturalnymi. Widmo 'H NMR
wyizolowanego kompleksu nie jest do konca informatywne, poniewaz widoczne sg jedynie
sygnaty pochodzace od protondéw liganda oraz grupy tert-butylowej. Nie wida¢ natomiast
sygnatéw, ktore mozna przypisa¢ protonom od grupy hydroksylowej. Jednak w widmie IR
mozna zauwazy¢ poszerzone pasmo znajdujace si¢ w zakresie od 3643 do 3128 cm™.
Swiadczy to o wystepowaniu ugrupowania OH™, ktére mozna powiazaé ze sprotonowana
formg grupy tert-butoksylowej, tzn. alkoholu tert-butylowego, ‘BuOH. Natomiast w widmie
'H NMR kompleksu mozna wyrdznié m.in. singlet przy 1,33 ppm (od grupy ‘Bu). Singlet
przy 3,64 ppm oraz sygnaly przy 6,69, 7,14 1 7,33 ppm mozna przypisa¢ odpowiednio

protonom grupy estrowej i pier§cieniu pirolowemu liganda. Stosunek intensywnos$ci sygnatow
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pochodzacych od protonéw grupy fert-butylowej alkoholu do protonéw grupy estrowej
liganda jest w dobrej zgodnosci z przyjeta stechiometrig otrzymanego produktu.

Struktura molekularna kompleksu [Zn(us-O)(L2)s(‘BuOH),] zostata jednoznacznie
potwierdzona badaniami rentgenograficznymi i przedstawiona na Rysunku 78. W Tabeli 13
umieszczono wybrane dlugosci wigzan oraz wartosci katow. Oksocynkowy zwigzek
krystalizuje w grupie przestrzennej P-/. Wszystkie centra metaliczne w omawianym
czterocynkowym zwiazku sg pieciokoordynacyjne, przy czym sfera koordynacyjna dwoéch
atomoéw cynku typu ZnO;N, przyjmuje ksztatt bipiramidy trygonalnej, a w pozostatych
o otoczeniu ZnO4N ma ksztalt piramidy tetragonalnej. W pozycjach ekwatorialnych
bipiramidy trygonalnej znajduja si¢ atomy azotu pochodzace od ligandéw oraz anion u4-O>.
W pozycjach aksjalnych zlokalizowane sga atomy tlenu karbonylowego grupy estrowej
pochodzace od ligandow. Sfera koordynacyjna pozostalych centréw cynkowych ZnO4N
wysycona jest przez atomy tlenu skoordynowanych czasteczek alkoholu tert-butylowego.
Nalezy rowniez zwroci¢ uwage, ze w opisywanym kompleksie ligand pirolowy przyjmuje

trzy sposoby koordynacji: chelatujacy, mostkujacy oraz chelatujaco-mostkujacy.

Rysunek 78.  Struktura  molekularna  kompleksu  [Zng(u4-O)(L2)s('BuOH),] =z  zaznaczonym
wewngtrznoczasteczkowym — wigzaniem wodorowym. Pozostale atomy wodoru zostaly pominicte

dla przejrzystosci rysunku.

Dlugoéci wiazan pomiedzy anionem u4-O* i czterema atomami cynku skoordynowanymi
do niego wynosi miedzy 1,943 a 1,979 A i jest podobna do dtugosci analogicznych wigzan
w kompleksie [(‘Bu),Zng(us-O)(L2)4], ktora wynosi 1,935 — 1,973 A. Odleglo$é miedzy
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atomem tlenu pochodzacym od alkoholu tert-butylowego a centrum metalicznym wynosi
Zn-O 2,493 A. Natomiast dlugo$¢ wigzan Zn-Oygpony i Zn-N, mieéci si¢ odpowiednio
w przedziale od 2,011 do 2,365 A oraz 1,933 — 1,981 A. Dlugoéé wewnetrznoczasteczkowego
wigzania wodorowego miedzy O1 i H5 wynosi 1,992 A. Analogiczne dtugoéci w kompleksie
[(‘Bu)2Zna(u4-O)(L2)s] wynosza Zn-Ogapony 2,201 — 2,399 A, a dlugo$¢ wigzah Zn-N
znajduje sie w granicach od 1,935 do 1,948 A.

Tabela 13. Wybrane parametry geometryczne dla zwiazku [Zn4(u4-O)(L2)¢('BuOH);]

dtugoséci wigzan [A] wielkoéci katow [°]

Znl-N1 | 1.9546(1) | N1-Znl-O4 | 121.220(4) | N3-Zn2-O4 | 131.293(4)
Zn1-04 | 1.9793(1) | N1-Znl-N2 | 119.276(4) | N3-Zn2-06 | 123.079(4)
Znl-N2 | 1.9812(1) | N1-Zn1-03' | 91.491(3) | N3-Zn2-02 | 95.104(3)
Zn1-03" | 2.2251(1) | N1-Znl-O1 | 77.4583) | N3-Zn2-O5 | 75.030(3)
Zn1-01 | 2.3653(1) | 04-Znl-N2 | 119.086(4) | 04-Zn2-06 | 98.936(3)
Zn2-N3 | 1.9334(1) | 04-Zn1-03" | 89.659(3) | 04-Zn2-02 | 96.002(3)
Zn2-04 | 1.9430(1) | O4-Znl1-O1 | 96.083(3) | 04-Zn2-05 | 84.469(3)
Zn2-03 | 2.0112(1) | N2-Zn1-03" | 95.352(3) | 06-Zn2-02 | 105.657(3)
Zn2-02 | 2.0827(1) | N2-Zn1-O1 | 90.109(3) | 06-Zn2-05 | 87.279(3)
Zn2-05 | 2.4929(1) | 03-Znl1-O1 | 168.948(3) | 02-Zn2-05 | 166.768(4)

3.2.1.3. Reakcje tlenu molekularnego z alkilocynkowymi pochodnymi estru metylowego

kwasu 2-indolokarboksylanowego

Wyjatkowo  zaskakujace  wyniki  otrzymano badajac  reakcje  utleniania
alkilocynkowych pochodnych estru metylowego kwasu 2-indolokarboksylanowego, tj.
zwiazkow [(RZn(L3)], (gdzie R = Et lub ‘Bu) (Schemat 33). W przypadku utleniania
kompleksu [EtZn(L3)] wyizolowano z mieszaniny poreakcyjnej bischelatowy kompleks
o wzorze [Zn(L3),(THF),]. Natomiast w widmie 'H NMR wykonanym dla mieszaniny
poreakcyjnej oprocz sygnaldw charakterystycznych dla zwiazku bischelatowego cynku
obserwuje si¢ sygnaty odpowiadajace protonom pochodzacym od ugrupowan CH;CH,-Zn
oraz CH3;CH,O-Zn. W widmie 'H NMR otrzymanym z krysztalébw kompleksu
[Zn(L3),(THF);] obecne sa sygnaty charakterystyczne dla protondw od liganda indolowego,
znajdujace sie przy 4,18 ppm (singlet od CH30-) oraz w przedziale od 6,78 do 8,11 ppm
(CHjngor). Sygnaty przy 1,74 1 3,57 ppm odpowiadajg protonom nalezacym do czasteczek
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rozpuszczalnika tetrahydrofuranu CHzyr 1 OCH,7yr. Na podstawie tych obserwacji wydaje
si¢ prawdopodobne zatozenie, ze w wyniku utleniania kompleksu [EtZn(L3)] powstaje
zwigzek alkoksylowy [EtOZn(L3)] , ktory jest stosunkowo nietrwaty i dysproporcjonuje
do kompleksu bischelatowego [Zn(L3),(THF),] i zwigzku [EtZnOEt].

oM
/ N
0 THF
R= Et/ THF Ny
THF"’7 0
R N.
I 7
In_ / o
N / 0,
/ 0/ [Zn(L3),(THF),]
R ='Bu
S i Mieszanina produktéw
E—

Schemat 33. Reakcja utleniania kompleksow [(RZn(L3)], (gdzie R = Et lub ‘Bu) tlenem molekularnym.

Rysunek 79. Struktura molekularna kompleksu [Zn(L3),(THF),]. Atomy wodoru zostaly pominigte

dla przejrzystosci rysunku.

Pomiar rentgenostrukturalny dostarczyt jednoznacznego potwierdzenia otrzymanego
bischelatowego kompleksu [Zn(L3),(THF);], ktory krystalizuje w grupie przestrzennej P-1.
Struktura molekularna kompleksu zostata umieszczona na Rysunku 79, natomiast wybrane

dlugosci wigzan oraz warto$ci katow zostaly umieszczone w Tabeli 14. Przedstawiony
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bischelatowy kompleks tworzy dwa piecioczionowe pierscienie ZnNC,0, polaczone przez
wspolny atom cynku. Dwa ligandy indolowe chelatujace szesciokoordynacyjne centrum
cynkowe znajduja si¢ w jednej ptaszczyznie. Sfera koordynacyjna centralnego atomu cynku
jest wysycona przez dwie czasteczki donorowego rozpuszczalnika. Dzigki temu uzyskuje
on geometri¢ oktaedru, przypominajacg zdeformowang bipiramide tetragonalng. Odleglos¢
w wigzaniach Zn-N i Zn-Ojgponyy Wynosi odpowiednio 1,965 A i 2,246 A. Dlugo$¢ wiazania
Zn-Ozyr wynosi 2,332 A.

Tabela 14. Wybrane dlugosci wigzan [A] oraz wielkosci katow [°] w kompleksie
[Zn(L3)»(THF),]

dtugosci wigzan [A] wielkosci katow [°]

Znl-N1 | 1.9655(1) | 02-Zn1-O1 | 87.622(1) | 02-Zn1-02" | 180.000(1)
Zn1-02 | 2.2464(2) | N1-Zn1-02 | 80.418(1) | N1-Znl-N1" | 180.000(1)
Zn1-O1 | 2.3323(2) | N1-Znl-O1 | 91.747(0)

W przypadku utleniania kompleksu [(‘BuZn(L3)] nie wyodrebniono zdefiniowanego
produktu. Widmo '"H NMR zarejestrowane po usunieciu lotnych produktow z mieszaniny
poreakcyjnej dla uktadu [(‘BuZn(L3)]/O, wskazuje ztozony charakter oraz na tworzenie si¢
ztozonej mieszaniny produktow. W widmie mozna wyrdzni¢ sygnaly odpowiadajace
prawdopodobnie ugrupowaniu ‘Bu-Zn jak i ‘BuO-Zn (ewentualnie tez ‘BuOO-Zn) w zakresie
od 1,14 do 1,42 ppm, a takze sygnaly od proton6w pochodzacych od grupy estrowej liganda
CH;0- wystepujace w przedziale od 3,32 do 3,52 ppm. Natomiast zlozony zestaw sygnatow
protondéw pierscienia indolowego CH,,4,; wWystepuje w zakresie od 7,00 do 7,86 ppm
(Rysunek 80). Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze ester metylowy kwasu
2-indolokarboksylanowego jest stosunkowo labilnym O,N-ligandem 1 nieefektywnym

ligandem w stabilizacji produktow utlenienia.
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Rysunek 80. Widmo 'H NMR mieszaniny reakcyjnej ‘Bu,Zn z H-L3, otrzymane w C4Dg w 20°C; gwiazdka

zaznaczono sygnaty od deuterowanego rozpuszczalnika.

3.2.1.4. Reakcje tlenu molekularnego z alkilocynkowymi pochodnymi kwasu 2-

pirolokarboksylanowego.

Alkilocynkowe pochodne kwasu 2-pirolokarboksylanowego [(RZn),(L4)(THF);],
(gdzie R = Et lub ‘Bu) utleniono wedtug nastepujacej procedury. W naczyniu Schlenka
zawierajacym roztwor kompleksu alkilocynkowego w THF, schtodzonym do temperatury -
78°C, wprowadzono nadmiar suchego O,. Naczynie Schlenka umieszczono w lodowce
(temperatura w niej panujaca wynosita 5°C) na okoto 30 min, po tym czasie wyréwnano
ci$nienie w naczyniu reakcyjnym przy uzyciu uktadu préznia/azot i umieszczone je ponownie
w lodéwce. Obrazowo przebieg badanych reakcji przedstawiono na Schemat 34.
Wykorzystujac powyzsza procedure, po 24 godzinach otrzymano bezbarwne monokrysztaty
bardzo oryginalnego czternastordzeniowego kompleksu etylonadtlenkowego cynku [Zns(u ;-
OOEt)3Zn(u4+-0)(L4)3Zn3(u,-OOEt);(THF)s], odpowiednie do badan rentgenostrukturalnych
ze stosunkowo duza wydajnosciag Ze wzgledu na bardzo stabag rozpuszczalno$¢ produktu
utleniania w dostepnych w laboratorium rozpuszczalnikach deuterowanych, proby
scharakteryzowania kompleksu przy uzyciu metod spektroskopowych nie powiodly sig.
Jednoczesnie stwierdzono, ze zwigzek [Zn;(u3;-OOEt);Zn(u4-0)(L4)3Zn3(u2-OO0Et);(THF)3],
odznacza si¢ duza niestabilnoscia 1 z tatwoscig eksploduje w trakcie ucierania

monokrysztalow szklang bagietka w naczyniu Schlenka w atmosferze azotu.
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Schemat 34. Reakcja utleniania kompleksow [(RZn)o(L4)(THF),], (gdzie R = Et lub ‘Bu) tlenem molekularnym.

Budowa molekularna zwiazku [Zns(u3-OOEt);Zn(us-O)(L4)3Zns(u-OOEt);(THF)s],
zostala przedstawiona na Rysunku 81. Wyizolowany zwigzek krystalizuje w grupie
przestrzennej P2,;/c Kompleks moze by¢ rozpatrywany jako uktad zbudowany z dwoch
oksocynkowych jednostek [Zn(us-0)]°", dwoch peryferyjnych pierscieni [Zn(u-OOEt]s
i centralnego rdzenia [Zn(u3-OOEt)]s. Oprocz czternastu centrow cynkowych w kompleksie
obecnych jest dwanascie grup alkilonadtlenkowych oraz sze$¢ molekut liganda. Ponadto szes¢
czasteczek rozpuszczalnika wysyca wolne miejsca koordynacyjne peryferyjnych atomow
cynku. W budowie otrzymanego zwigzku mozna wyr6zni¢ centralnie umieszczony
heksametryczny klaster [Zn(u3-OOEt)]s utworzy przez grupy alkilonadtlenkowe mostkujace
trzy atomy cynku w sposob u3-OOEt. Wspomniana podjednostka [Zn(us;-OOEt)]¢ sktada si¢
z szesciu pieciocztonowych pierscieni [Zn,Os]. Natomiast peryferyjne atomy cynku tworzg
makrocykliczne pierscienie o wzorze [Zn3;0O3], w ktorych dwa sasiednie centra metaliczne sa
spinane przez tleny grup alkilonadtlenkowych w sposob u,-OOEt. Zewngtrzne uklady

makrocykliczne sg potaczone z resztg klastera za pomoca atomow tlenu pochodzacych od
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Rysunek 81. A i B) Jednostka asymetryczna oraz C) struktura molekularna kompleksu [Zn;(u;-OOEt);Zn(u,-
0)(L4)3;Zn3(u,-OO0Et);(THF)3],. Atomy wodoru zostaty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

grup karboksylowych ligandéw pirolowych. Szes¢ grup karboksylowych od ligandow
wchodzacych w sktad kompleksu speilnia role mostkujaca, taczac po trzy atomy cynku.
Co ciekawe, sze$¢ peryferyjnych atomow cynku jest chelatowych przez atom azotu
pochodzacy od pierScienia pirolowego oraz atom tlenu od grupy karboksylowej liganda.
Sposob koordynacji liganda do centréw cynkowych moze by¢ rozpatrywany jako chelatujaco-
mostkujagcy. W budowie otrzymanego zwigzku mozna wyrdézni¢ dwa czterokoordynacyjne
atomy cynku o tetraedrycznym ksztalcie sfery koordynacyjnej ZnO,4, ktora wysycona jest
przez trzy atomy tlenu pochodzace od grupy karboksylowej liganda oraz anion u4-O*. Sfera
koordynacyjna potowy z dwunastu pieciokoordynacyjnych centrow metalicznych ZnOs,
ksztaltem przypomina piramide tetragonalng. Podstawe stanowig atomy tlenu pochodzace
od grup alkilonadtlenkowych, a w wierzchotku usytuowany jest atom tlenu od grupy
karboksylowej liganda. Pozostale sze$¢ atomow metalu ZnO4N, ma sfer¢ koordynacyjna

ksztaltem podobng do bipiramidy trygonalnej. W pozycjach ekwatorialnych znajduja si¢ dwa
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atomy tlenu od grup alkilonadtlenkowych oraz atom azotu liganda. Pozycje ekwatorialne
okupowane sg przez atomy tlenu pochodzace od grupy karboksylowej liganda i solwatujace

6+ . . y
mozna wnioskowacé

czasteczki THF-u. Na podstawie wystgpowania ugrupowan [Zna(u,-O)]
o homolitycznym rozpadzie wigzania O-O w poczatkowo utworzonym ukladzie
alkilonadtlenkowym [ZnOOEt]. W tym miejscu warto podkresli¢, ze analogiczny fragment
[Zn(13-O0Et)]s wystepuje w kompleksie [Zna(u3-OOtBu);(us-O)(0,CEt)s],. Dodatkowo
sposob  koordynacji typu u3-OOEt atomu tlenu do centrum metalicznego mozna
zaobserwowac, zarOwno W zwigzku [Zn4(u3-O0tBu);3(us-O)(O,CEt)3],  jak
i ['BuZn(tbo)1]5[(tbo)Zn(us-O0'Bu)]..”"  Staba jako§¢ pomiaru rentgenostrukturalnego
uniemozliwita doktadng analize¢ wartosci katow jak i dlugosci wigzan w kompleksie
oskonadtlenkowym.

W przypadku produktu utleniania zwiazku [(‘BuZn),(L4)(THF);], pomimo
wielokrotnych préb krystalizacji jak 1 réznych sposobow utlenienia nie wyizolowano
odpowiednich krysztaltow do pomiaréw rentgenostrukturalnych. Produkt utlenienia
krystalizuje pod postacia bezbarwnego polikrystalicznego ciata statego. W widmie '"H NMR
zarejestrowanym po usunieciu lotnych produktéw z mieszaniny [(‘BuZn),(L4)(THF),]»/O,
mozna wyrdznié singlet przy 1,15 ppm, ktory odpowiada protonom utlenionej grupy ‘Bu-Zn.
Natomiast sygnaly o przesunigciach chemicznych 6,14, 6,75 1 6,89 ppm mozna przypisaé
protonom pochodzacym od dianionowego liganda pirolowego L4 CH,;;, a przy 1,72 i 3,54
ppm protonom od rozpuszczalnika THF-u, (CH, 7 1 OCHa71r) (Rysunek 82).
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Rysunek 82. Poréwnanie widm 'H NMR A) produktu utleniania kompleksu [(‘BuZn),(L4)(THF),],; B)
kompleksu [(‘BuZn),(L4)(THF),],, otrzymanych w ds-THF; gwiazdkg zaznaczono sygnaly od deuterowanego

rozpuszczalnika.
3.2.1.5. Reakcje tlenu molekularnego z alkilocynkowymi pochodnymi ftalimidowymi.

Alkilocynkowe pochodne ftalimidu stanowig oryginalng i1 stabo zbadana grupe
zwigzkow cynkoorganicznych. Jednocze$nie jak wykazano w Rozdziale 3.1.1.1, ligand
ftalamidowy posiada oryginalne zdolnosci do stabilizacji centréow alkilocynkowych
1 tworzenie zlozonych struktur polimerycznych. W literaturze nie ma doniesien na temat
reaktywnosci kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych ligandami imidowymi wobec
O,. Dlatego kolejnym etapem prowadzonych prac bylo wigc utlenienie O, zwigzkow

[RZn(L1)] (gdzie R = Et lub ‘Bu) stabilizowanych ftalimidem. Jak nizej opisano, wbrew
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oczekiwaniom badanie te nie przyniosty spektakularnych wynikéw. Nie zrazajac si¢ tym
niepowodzeniem 1 pragnac poszerzy¢ wiedz¢ na temat chemii cynkoorganicznych
pochodnych ftalamidowych przeprowadzono analogiczne badania z siarkg elementarng, ktore
w bardzo interesujgcy sposob dopeiniaja wczesniejsze badania przeprowadzone w zespole

macierzystym z udzialem alkilocynkowych karboksylanowi siarki elementarne;j.*”’

Reakcja kompleksu alkilocynkowego stabilizowanego ligandem ftalimidowym
z tlenem molekularnym. Reakcja utleniania komplekséw [RZn(L1)] (gdzie R = Et lub ‘Bu)
byla prowadzona w THF wedlug procedury opisanej w rozdziale 3.2.1.1. (Schemat 35).
Wielokrotne proby wyizolowania produktéw reakcji  utleniania zwigzkéw [RZn(L1)]
w formie monokrysztatéw odpowiednich do pomiaréw rentgenostrukturalnych nie powiodty.
Ponadto produkt utleniania zwigzku [EtZn(L1)] jest trudno rozpuszczalny w dost¢gpnych
rozpuszczalnika deuterowanych, stad tez jego charakteryzacja z wykorzystaniem metody

spektroskopowej "H NMR nie byla mozliwa.

(0]

X 0,/ THF . _ )
N N »  Mieszanina produktow
; >

d /Zn—R R =Et, ‘Bu

O

Schemat 35. Reakcja utleniania komplekséw [RZn(L1)] (gdzie R = Et lub ‘Bu) tlenem molekularnym.

Z kolei produktu reakcji ['BuZn(L1)], z O, krystalizuje w postaci biatego polikrystalicznego
osadu, ktory byl rozpuszczalny w ds-THF 1 zostat scharakteryzowany z wykorzystaniem
techniki "H NMR. W widmie 'H NMR utlenionego kompleksu [‘BuZn(L1)], widoczny jest
sygnat o przesunieciu 1,70 ppm (singlet), ktory mozna przypisa¢ protonom pochodzacym
od utlenionej grupy tert-butylowej: ‘BuO-Zn lub ‘BuOO-Zn. Ponadto na widmie mozna
zaobserwowaé sygnaly charakterystyczne dla protonéw liganda ftalimidowego CHppu
znajdujace sie w przedziale 8,05 — 7,46 ppm, jak i rozpuszczalnika, THF-u, przy 1,73 i 3,52
ppm (CHa 7z 1 OCHa7r) (Rysunek 83).
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Rysunek 83. Poréwnanie widm 'H NMR A) produktu utleniania kompleksu [‘BuZn(L1)]; B) kompleksu

['‘BuZn(L1)], otrzymanych w dg-THF; gwiazdka zaznaczono sygnaly od deuterowanego rozpuszczalnika.

Reakcja kompleksu alkilocynkowego stabilizowanego ligandem ftalimidowym
z siarkq elementarng. Do otrzymanego in situ kompleksu alkilocynkowego [EtZn(L1)]
wkroplono w temperaturze pokojowej roztwor siarki elementarnej Sg w bezwodnym oraz
beztlenowym THF (Schemat 36). Reagenty zmieszano w naczyniu Schlenka w atmosferze
gazu obojetnego. Na drodze krystalizacji w obnizonej temperaturze z mieszaniny
poreakcyjnej otrzymano monokrysztaty oryginalnego zwigzku szesnastordzeniowego
{[(EtZn)3Zn 3(us-S)7(L1);s]*THF} z wysoka wydajnoscia. Wyizolowany kompleks
scharakteryzowano w roztworze wykorzystujac metode spektroskopowa 'H NMR, natomiast
budowa w ciele stalym zostata potwierdzona pomiarami rentgenostrukturalnymi. W widmie
'H NMR tryplet o przesunieciu chemicznym 0,48 ppm i kwartet przy 1,31 ppm mozna
przypisa¢ protonom pochodzacym od grupy CH3CH,-Zn. Natomiast w przedziale od 7,58
do 7,62 ppm widoczne sa sygnaty, ktére odpowiadajg protonom CHpy, pochodzacym
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od liganda. Dodatkowo sygnaly przy 1,72 1 3,54 ppm mozna przypisa¢ protonom

od czasteczek rozpuszczalnika tetrahydrofuranu CH;zr 1 OCHa 7p.

{I(EtZn),Zn (1,-S)(L1),.] THF}

Schemat 36. Schemat przedstawiajacy otrzymywanie [EtZn(L1)], oraz jego utlenianie siarka elementarng do

{[(EtZn);Zn5(u4-S)7(L1)s]*THF}. Czasteczka THF-u zostata pominigta dla przejrzystosci rysunku.

Na Rysunku 84 przedstawiono strukture molekularng otrzymanego kompleksu
{[(EtZn)3Zn;3(us-S)7(L1);s]*THF}.  Struktura wyizolowanego kompleksu sklada sig
z szesnastu atomOw metalu, pi¢tnastu ligandow, siedmiu atoméw siarki oraz trzech grup
alkilowych. W budowie kompleksu mozna wyrézni¢ rdzen [(EtZn)sZn3(us-S)7]"", w ktorym
obecne sa aniony u4-S” oraz ugrupowania [EtZn]". Dodatkowo, jest on stabilizowany przez
pigtnascie ligandow organicznych. Trzynascie centrow cynkowych w omawianym
kompleksie jest czterokoordynacyjnych, ich sfera koordynacyjna ksztaltem przypomina
zdeformowany tetraedr. Reszta atoméw cynku jest pieciokoordynacyjna, z czego sfera
koordynacyjna jednego atomu ma ksztalt przypominajacy piramide tetragonalng, a ksztatt
pozostatych podobny jest do bipiramidy trygonalnej. W pozycjach ekwatorialnych bipiramidy
trygonalnej znajduja si¢ atomy tlenu pochodzace od ligandéw ftalimidowych. Natomiast
w pozycjach aksjalnych zlokalizowany jest atom tlenu oraz azotu, ktore mozna przypisac
ligandom oraz atom siarki. Szes$¢ ligandow laczy po trzy centra metaliczne, a dziewig¢ po
dwa. Ligandy ftalimidowe w przytoczonym kompleksie przejawiaja charakter mostkujacy.
Obecno$¢ reaktywnych ugrupowan Et-Zn stwarzaja dodatkowe mozliwosci do dalszych
funkcjonalizacji opisanego kompleksu. Staba jako$¢ pomiaru rentgenostrukturalnego
uniemozliwita doktadng analize dlugosci wigzan oraz wartosci katow w omawianym

kompleksie {[(EtZn);Zn;3(us-S)7(L1),5]*THF}.
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Rysunek 84. A i B) Jednostka asymetryczna oraz C) struktura molekularna kompleksu {[(EtZn);Zn;;(u4-
S);(L1);5]*THF}. Atomy wodoru zostaly pomini¢te jak i czasteczka THF-u, a ligandy ftalimidowe zostaty

przedstawione za pomocg atomow tlenu oraz azotu dla zachowania przejrzystosci rysunkow.

Analiza struktury krystalicznej zwiazku {[(EtZn);Zn;3(u4-S)7(L1),5]*THF} pokazata,
ze omawiany kompleks w ciele stalym samoorganizuje si¢ do interesujacego uktadu
supramolekularnego, w ktorym mozna wyrdznié¢ pory o $rednicy ok. 10 A (wzdhiz osi
krystalograficznej c). W powstatych kanatach znajduja si¢ czasteczki rozpuszczalnika, tj.
czasteczki THF-u (Rysunek 85). Tak powstaly mikroporowaty materiat jest interesujacy ze
wzgledu na swoje potencjalne wtasciwosci magazynowania gazoéw. Dlatego tez planowane sg
dalsze badania nad aktywacjg tego materiatu 1 badaniem sorpcji gazéw, ktore niemniej jednak

wykraczajg poza zakres prezentowanej rozprawy.
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Rysunek 85. Struktura supramolekularna kompleksu {[(EtZn);Zn;3(u4-S)7(L1)5]*THF} wzdtuz osi c: A) bez

rozpuszczalnika; B) z obecnymi czasteczkami rozpuszczalnika w sieci krystalicznej. Atomy wodoru zostaty

pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

3.2.3. Badanie reaktywnosci wybranych kompleksow alkilocynkowych
w stosunku do wody.

3.2.3.1. Reakcja kompleksu etylocynkowego stabilizowanego dianionowym ligandem

kwasu 2-pirolokarboksylanowym z woda

Reakcje hydrolizy kompleksu [(EtZn),(L4)(THF),]» w roztworze THF prowadzono
w stosunku  molowym 4:1 w atmosferze gazu obojetnego w naczyniu Schlenka.
Do schtodzonego  do  temperatury  -78°C  roztworu  kompleksu  alkilowego
[(EtZn),(L4)(THF),], dodano odpowiednig ilos¢ wody (Schemat 37). Przebieg reakcji
kontrolowano na podstawie wydzielanego gazu. Nastepnie usuni¢to tazni¢ chtodzaca i reakcje
kontynuowano do samoistnego ogrzania do temperatury otoczenia. Bezbarwne monokrysztaty
oryginalnego multinuklearnego zwigzku {[(HL4)3;Zn4(u4-O)Zns(u3-OH)3(L4);3],*8 THF}
odpowiednie do pomiaré6w rentgenostrukturalnych otrzymano na drodze krystalizacji
z roztworu macierzystego w temperaturze pokojowej. Ze wzgledu na niskg wydajnos¢ reakeji,
zwigzek {[(HL4)3;Zn4(us-O)Zn3(u3-OH)3(L4)3]2*8THF} scharakteryzowano jedynie dzigki
pomiarom rentgenograficznym. Wstepne prace pokazuja, ze kompleksy stabilizowane przez
dianinowy ligand pirolowy moga by¢ wykorzystywane jako wyjsciowe zwigzki do

otrzymywania multinuklearnych uktadéw oksohydroksocynkowych.
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Schemat 37. Hydroliza kompleksu [(EtZn),(L4)(THF),],. Czasteczki rozpuszczalnika THF-u zostaly pominigte
dla przejrzystosci rysunku.

Strukture molekularng wyizolowanego zwiagzku przedstawiona na Rysunku 86.
Otrzymany czternastocynkowy klaster moze by¢ rozpatrywany jako addukt powstaty z dwoch
fragmentéw zawierajacych rdzen oksocynkowy [Zna(us-0)]°" oraz centralnie usytuowanej
heksametrycznej klatki hydroksocynkowej [Zn(u3-OH)Je. W budowie wyizolowanego
kompleksu mozna wyr6zni¢ osiem czterokoordynacyjnych, centréw cynkowych, ktorych

sfera koordynacyjna wysycona jest przez atomy tlenu ZnOy,
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Rysunek 86. A i B) Jednostka asymetryczna oraz C) struktura molekularna kompleksu {[(HL4);Zny(u4-
0)Zn;(u3-OH);(L4);],°8THF} D) z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi. Pozostate atomy wodoru jak i

czasteczki rozpuszczalnika THF-u na niektorych grafikach zostalty pominigte dla przejrzystosci rysunkow.

o zdeformowanej tetraedrycznej geometrii. Trzy sposrod czterech atoméw tlenu mozna
przypisa¢ do grup karboksylowych liganda, pozostaly do jonu u,-O”. Sfera koordynacyjna
pozostalych szeSciu pieciokoordynacyjnych centréw cynkowych ZnO4N skladajaca sie
z czterech atomow tlenu i jednego atomu azotu przyjmuje ksztalt zdeformowanej piramidy
tetragonalnej. Trzy mostkujace atomy tlenu nalezg do grup hydroksylowych, czwarty atom
tlenu jak iatom azotu pochodza odpowiednio do grupy karboksylowej 1 pierScienia
pirolowego liganda. Grupy hydroksylowe tacza trzy atomy cynku, tym samym przyjmujac
koordynacje typu u3-OH. Dodatkowo grupy hydroksylowe u3;-OH wigza poprzez wigzanie
wodorowe czasteczkami rozpuszczalnika (Rysunek 86D). W przypadku szesciu ligandow,
atomy tlenu pochodzace od grup karboksylowych 13acza trzy centra metaliczne. Jeden atom
tlenu taczy si¢ z centrum metalicznym fragmentu oksocynkowego, natomiast drugi atom tlenu
spina jon cynku pochodzacy z [Zns(us+0)]®" i[Zn(us-OH)Js. Dodatkowo wolne miejsca
koordynacyjne centrow cynkowych w [Zn(u3;-OH)Js wysycane s3 przez atomy azotu
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pierscienia pirolowego. Dzigki temu ligandy pirolokarboksylowe charakteryzuja sie¢
chelatujgco-mostkujaca koordynacja do centrow cynkowych. Pozostale sze$¢ ligandow
umiejscowionych jest na peryferiach rdzenia tego oryginalnego klastera. Atomy tlenu
pochodzace od grup karboksylowych pethig role mostkujacg miedzy dwoma atomami cynku
wchodzacymi w sktad [Zng(u40)]°". Sprotonowane atomy azotu ligandéw pirolowych tworza
wigzania wodorowe z czasteczkami rozpuszczalnika (Rysunek 86D). Dzigki czemu ligand
uczestniczy w tworzeniu zardéwno wigzan wodorowych jak i przejawia mostkujacy charakter
w stosunku do centréw cynkowych. Staba jako$¢ pomiaru rentgenostrukturalnego
nie pozwolita na doktadng analiz¢ dtugosci wigzan oraz wartosci katow w przedstawionym
kompleksie oksohydroksycynkowym.

Doktadna analiza struktury krystalicznej zwigzku {[(HL4)3Zn4(us-O)Zns(us-
OH);(L4);],*8THF} ujawnita, ze wspomniany kompleks w ciele stalym samoorganizuje si¢
do interesujacego ukladu przestrzennego, w ktorym znajduja sie pory o $rednicy ok. 10 A
(wzdtuz osi krystalograficznej b). Powstale przestrzenie zawieraja czasteczki rozpuszczalnika
THF-u (Rysunek 87). Powstaly mikroporowaty material jest ciekawy ze wzgledu na swoje
potencjalne wilasciwosci magazynowania gazdéw. Stad tez prowadzone sg badania nad
optymalizacja syntezy oraz sorpcjg gazow z wykorzystaniem materiatu bazujacego

na kompleksie [(HL4)3Zn4(us-O)Zn3(u3-OH);3(L4)s],, ktore jednak wykraczaja tematyka poza

prezentowang rozprawe.

Rysunek 87. Struktura supramolekularna kompleksu {[(HL4);Zny(14-O)Zn3(13-OH)3(L4)3],8 THF } wzdhuz osi
b: A) bez rozpuszczalnika; B) z obecnymi czgsteczkami rozpuszczalnika w sieci krystalicznej. Atomy wodoru

zostaly pominigte dla przejrzystosci rysunkow.
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3.2.3.2. Reakcja kompleksu etylocynkowego stabilizowanego ligandem ftalimidowym

zwoda

Systematyczne badania prowadzone w grupie badawczej Profesora Lewinskiego
skupiajace si¢ nad hydroliza zwigzkow alkilocynkowych doprowadzily do uzyskania oraz
scharakteryzowania szeregu izostrukturalnych klasterow o wzorze ogdlnym [Zng(us-O)(L)s]
(gdzie L = ligand organiczny). Wyizolowane kompleksy sa stabilizowane ligandami kwaséw
karboksylowych oraz pierwszorzgdowymi amidami posiadajacymi zréznicowany charakter
kwasowo-zasadowy.[*"*"! Jak do tej pory nie sa znane zadne przyktady zwiazkéow z rodziny
oksocynkowych stabilizowanych ligandami imidowymi. Z tego wzgledu do badan nad

reaktywnoscia wzgledem wody wybrano zwigzek etylocynkowy stabilizowany ftalimidem.

0
o \N-.‘
AR
H,0
6 NH +4EtZn —2» \0—\—Zn 0
-EtH
N 8 T
o) / Z{I ;Zn—O
o O0—
N\ 0

2 .

[Zn (u,-O)(L1)] 0
Schemat 38. Hydroliza kompleksu [EtZn(L1)],

Kompleks oksocynkowy o wzorze [Zng(us-O)(L1)¢] otrzymano w wyniku
analogicznej reakcji jak w przypadku syntezy komplekséw oksocynkowych stabilizowanych

kwasami karboksylowymi.®”!

Do roztworu zwigzku alkilocynkowego stabilizowanego
ligandem ftalimidowym w roztworze THF wkroplono odpowiednig ilos¢ wody (Schemat 38).
Po 24 godzinach oddestylowano lotne skladniki, otrzymujac biale cialo stale, ktore
rozpuszczono w chlorku metylenu. Bezbarwne monokrysztaty zwigzku [Zng(u4-O)(L1)s]
odpowiednie do pomiaréw rentgenograficznych wyizolowano z wydajnoscia ok. 80%
na drodze krystalizacji z zatgzonego roztworu CH,Cl, w temperaturze 5°C. Produkt
scharakteryzowano w roztworze przy pomocy techniki spektroskopowej "H NMR, a budowe
w ciele statym potwierdzono badaniami rentgenostrukturalnymi. W widmie 'H NMR

widoczne sg sygnaty od protondéw pochodzacych od liganda ftalimidowego CHpgy

wystepujace w zakresie od 7,63 do 7,82 ppm.
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Rysunek 88. Struktura molekularna kompleksu [Zny(u4-O)(L1)g].

Na Rysunku 88A przedstawiono struktur¢ molekularng otrzymanego oksocynkowego
kompleksu [Zn4(us~O)(L1)g]. Wybrane dlugosci jak 1 wartosci katoéw zebrano w Tabeli 15.
Scharakteryzowany  czterocynkowy  kompleks  [Zng(us-O)(L1)s] jest  zwigzkiem
oksocynkowym stabilizowanym ligandami ftalimidowymi, izostrukturalnym z amidem jak
i1z benzoesanem oksocynkowym. W kompleksie [Zns(us-O)(L1)s] mozna wyrdznié centra
metaliczne o odmiennym otoczeniu koordynacyjnym. Trzy atomy cynku posiadaja otoczenie
sfery koordynacyjne ZnO;N, natomiast jeden ZnON;. W sktad otoczenia koordynacyjnego
kazdego z atoméw cynku wchodzi anion u4-O”. Pozostate atomy tlenu jak i azotu pochodza
od ligandow. Sfera koordynacyjna kazdego z atoméw cynku ksztattem przypomina
zdeformowanym tetraedr. Dtugo$¢ wigzania migdzy centrum metalicznym a atomem tlenu
Zn-Oks0, W rdzeniu oksocynkowym wynosi od 1,949 do 2,002 A, a wigzania Zn-Opgrpony!
miedzy 1,947, a 1,994 A. Natomiast dtugo$é wigzania Zn-N mieéci sie w przedziale od 1,947
do 2,002 A. Analiza struktury krystalicznej zwigzku [Zng(u4-O)(L1)s] pokazata, ze
wspomniany kompleks w ciele stalym samoorganizuje si¢ poprzez ooddziatywania

niekowalencyjne do uktadu przestrzennego o bardzo gestym upakowaniu (Rysunek 88B).

Tabela 15. Wybrane dtugosci wiazan [A] oraz wielkoéci katow [°] w kompleksie [Zng(us-
O)(L1)e].

dtugosci wiazan [A] wielkosci katow [°]

Znl-N1  [2,0019(43)| N1-Zn1-N2 | 113,012(1) | N5-Zn3-O7 | 111,724(1)
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Znl-N2  [2,0013(48)[ N1-Zn1-N3 | 113,059(1) | O5-Zn4-N6 | 105,859(1)
Znl-N3  |2,0002(45)| N2-Zn1-N3 | 113,084(1) | 05-Zn4-O1 | 104,470(1)
Zn2-N4 | 1,9469(42)| N1-Zn1-O7 | 105,591(1) | O1-Znd-N6 | 112,729(1)
Zn3-N5 | 1,9469(44)| N2-Zn1-07 | 105,591(1) | N6-Zn4-O7 | 111,722(1)
Znd-N6 | 1,9468(51)| N3-Zn1-O7 | 113,084(0) | 05-Zn4-O7 | 110,118(1)
Zn2-02 | 1,9767(0) | 02-Zn2-N4 | 112,729(1) | O1-Zn4-O7 | 111,454(0)
Zn2-06 | 1,9937(2) | 06-Zn2-N4 | 105,859(1) | Zn1-O7-Zn2| 108,717(1)
Zn3-03 | 1,9767(1) | 06-Zn2-02 | 104,470(1) | Zn1-O7-Zn3 | 108,722(1)
Zn3-04 | 1,9937(2) | 02-Zn2-07 | 111,442(2) | Zn1-O7-Zn4| 108,706(0)
Znd-05 | 1,9937(0) | N4-Zn2-07 | 111,700(1) | Zn2-O7-Zn3| 110,255(2)
Znd-O1 | 1,9676(1) | 03-Zn304 | 104,470(1) | Zn2-O7-Zn4| 110,118(1)
Zn1-07 | 2,0015(1) | 03-Zn3-N5 | 112,729(0) | Zn3-O7-Zn4| 110,207(0)
Zn2-07 | 1,9496(0) | 04-Zn3-N5 | 105,859(1)

Zn3-07 | 1,9492(1) | 03-Zn3-07 | 111,438(1)

Znd-07 | 1,9508(2) | 04-Zn307 | 110,183(1)

Warto zwrdci¢ uwage, ze opisany kompleks jest pierwszym przyktadem strukturalnie
scharakteryzowanego klastera oksocynkowego stabilizowanego ligandami ftalimidowymi.
Wyizolowanie i scharakteryzowanie tego typu ukladu otwiera ciekawy obszar badan nad
reaktywnos$ciag imidéw oksocynkowych w kontrascie juz znanych izostrukturalnych uktadow
oksocynkowych. Dodatkowo klaster [Zns(u4-O)(L1)s] mozna uzy¢ jako jednostki budulcowe;j
w otrzymywaniu metodami mechanochemicznymi materiatow porowatych. Pokazaly
to badania prowadzenie w grupie Prof. Lewinskiego na analogicznych uktadach
stabilizowanych ligandami amidowymi i karboksylanowymi.*'! Poza tym przedstawiony
klaster otwiera droge do syntezy nowych organiczno-nieorganicznych materiatow porowatych
typu MOF (ktore zostaly opisane bardziej szczegotowo w przegladzie literaturowym),
wykorzystujac nowa klas¢ tacznikow organicznych jakimi sg diimidy. Otrzymane materiaty
porowate na lacznikach diimidowych moga r6zni¢ si¢ od ich analogéw opartych na

tacznikach karboksylanowych.

3.3.3.Podsumowanie wynikéw badan dotyczacych reaktywnosci kompleksow

alkilocynkowych wzgledem malych molekul: ditlenu, siarki elementarnej oraz wody.

Prezentowane w tym podrozdziale wyniki znaczaco poszerzaja oraz uzupetniajg stan

wiedzy w obszarze reaktywnosci kompleksow alkilocynkowych stabilizowanych ligandami
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wielofunkcyjnymi wobec matych molekut, takich jak ditlen, siarka elementarna oraz woda.
W wyniku kontrolowanego utleniania tlenem molekularnym komplekséw etylo- oraz fert-
butylocynkowego stabilizowanego O,N-ligandem pirolowym z terminalng grupa estrowa,
[(L2)ZnR] (gdzie R = Et lub ‘Bu), otrzymano z wysoka wydajno$cia zwiazki alkoksylowe
[(L2)Zn(u>-O'Bul]s i [(L2)Zn(u3-OEt]s o unikalnej formie trimerycznej lub budowie
tetramerycznej, ktérych charakter jest determinowny rodzajem grupy alkilowe] zwigzanej
z centrum metalicznym. Jednocze$nie wykazano, ze reakcja alkoholizy kompleksu [(L2)ZnEt]
nie prowadzi do odpowiednich zwiazkow alkoksylowych cynku, a w jej wyniku powstaje
zlozona mieszanina produktow. Zaobserwowany brak selektywnosci w reakcjach alkoholizy
komplekséw metaloorganicznych wskazuje na konieczno$¢ weryfikacji jak izmiany
dotychczasowego podejscia odnos$nie projektowania 1 otrzymywania inicjatorow
polimeryzacji monomeréw heterocyklicznych opartych na zwigzkach alkoksylowych cynku.

Bardzo interesujace wyniki otrzymano takze w trakcie badan nad reaktywnos$cia
kompleksu etylocynkowego stabilizowanego kwasem 2-pirolokarboksylowym wobec ditlenu
i wody. Wykazano, ze w wyniku kontrolowanego utleniania powstaje multinuklearny
kompleks oksonadtlenkowy cynku [Zn3(u3-OOEt);Zn(us-O)(L4)3;Zn3(u2-OOEt);(THF)s]s,
zawierajacy w swojej strukturze grupy alkilonadtlenkowe o odmiennych typach koordynacji
U oraz us. Otrzymany zwiazek jest wysoce niestabilny i ulega samorzutnemu rozpadowi pod
wpltywem ucierania przy uzyciu szklanej bagietki. Z kolei, kontrolowana hydroliza
kompleksu etylocynkowego stabilizowanego dianionem kwasu 2-pirolokarboksylowym
prowadzi do unikalnego kompleksu oksohydroksycynkowego {[(HL4);Zna(u4-O)Zn3(us-
OH);(L4)3],°8THF}, posiadajacego centralny rdzen hydroksycynkowy stabilizowany przez
dwa fragmenty oksocynkowe. Zwigzek ten wykazuje interesujace  zdolnosci
do samoorganizacji w stanie krystalicznym tworzy oryginalny material mikroporowaty.

W przypadku badan nad reaktywnos$cig siarki elementarnej wzgledem kompleksow
alkilocynkowych stabilizowanymi ligandami pirolowymi jak i indolowymi, préby
wyizolowania oraz scharakteryzowania zwiazkow powstatych przez insercje¢ Sz w wigzanie
Zn-C nie przyniosty pozytywnych rezultatow. Natomiast bardzo interesujagcy wynik
otrzymano w reakcji kompleksu etylocynkowego stabilizowanego ligandem ftalimidowym
zsiarkg  elementarng. W tym  przypadku  wyizolowano oryginalny  kompleks
sulfidoalkilocynkowy {[(EtZn);Zn;3(u4-S)7(L1);s]*THF} o bardzo ciekawej, porowatej
budowie supramolekularnej. Dodatkowo w jego strukturze mozna wyrdzni¢ motyw [Zna(u4-
S)]%", analogiczny do uktadéow oksocynkowych [Zns(u4-0)]%", jak i obecno$é reaktywnych
wigzan Zn-Et, ktére moga by¢ wykorzystane w dalszych post-syntetycznych modyfikacjach
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kompleksu. Wynik ten jest bez precedensu w chemii zwigzkow alkilowych cynku
i bez watpienia otwiera dalsze mozliwosci w kierunku wykorzystania tej grupy ligandow
do stabilizacji kompleksow sulfidocynkowych.

Podsumowujac, wyniki zaprezentowane w tym podrozdziale znaczaco poszerzaja
wiedze¢ na temat reaktywnosci zwigzkow alkilocynkowych wzgledem prostych, matych
czasteczek. W szczegolnosci, wykazano przewage reakcji utleniania nad reakcjami alkoholizy
w trakcie syntezy kompleksow alkoksylowych cynku. Ponadto, po raz pierwszy zastosowano
ftalimid jako ligand stabilizujacy, co otwiera $ciezke do syntezy nowych uktadow z tego typu
ligandami imidowymi. Opisane rezultaty mogg stanowi¢ interesujaca podstawe do dalszych
prac nad reaktywnoscia kompleksow alkilocynkywch wobec matych czastek,
co w przysztos§ci  powinno zaowocowal otrzymaniem  oryginalnych  prekursoréw

wykorzystywanych w chemii materiatowe;.
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4. Podsumowanie wynikow wlasnych

Przedmiotem prezentowanej rozprawy doktorskiej byla synteza nowych zwigzkow
alkilocynkowych z wybranymi dwu- lub trdjfunkcyjnymi ligandami organicznymi oraz
badanie ich budowy i1 reaktywnosci wzgledem tlenu molekularnego, siarki elementarnej
iwody. Réwnolegle prowadzono prace nad wykorzystaniem wybranych kompleksow
cynkoorganicznych jako podstawowych jednostek budulcowych w syntezie polimerdéw
koordynacyjnych oraz wykorzystaniem wielofunkcyjnych ligandow, w szczegdlnosci
zdwoma  sprotonowanymi centrami  kwasowymi do otrzymywania ukladow
heterometalicznych. Istotnym elementem determinujacym osiagnigcie zatozonych celéw byto
racjonalne zaprojektowanie odpowiednich ukladéw reakcyjnych. W tym celu do badan
wykorzystano ligandy charakteryzujace si¢ zr6znicowang budowg szkieletu organicznego, tj.
pirolowe 1 indolowe ligandy 2z odpowiednio pozycjonowang grupg estrowg
lub/i karboksylowa oraz ligand ftalimidowy. Dodatkowo, w celu zbadania wptywu zawady
sterycznej generowanej przez grup¢ alkilowa zwigzang z centrum metalicznym na procesy
samoorganizacji otrzymanych kompleksow alkilocynkowych w ciele statym w badaniach
uzyto zardbwno komercyjnie dostepny Et,Zn jak i zwiazek ‘Bu,Zn syntezowany w zespole
macierzystym.

Do najwazniejszych osiagnie¢¢ opisanych w ponizszej pracy doktorskiej naleza:

1. Otrzymywanie szeregu nowych metaloorganicznych polimerow koordynacyjnych
z wykorzystaniem wielofunkcyjnego liganda pirolowego. Zastosowano trojfunkcyjny
ligand pirolowy zawierajacy odpowiednio spozycjonowane zard6wno grupg estrowa
jak 1 grupe karboksylowa. Dzigki wykorzystaniu estru metylowego kwasu-2,5-
pirolodikarboksylowego  wyizolowano szeregu zwigzkéw  alkilocynkowych,
poczawszy od  oktanuklearnego  kompleksu  molekularnego o wzorze
[(EtZn),(L6)(Et,0)]s. Nastepnie wykorzystano kompleks [(EtZn)(L6)(Et;O)]s jako
molekularng jednostk¢ budulcowa do syntezy bardziej zlozonych uktadow
przestrzennych. W wyniku odpowiedniego doboru rozpuszczalnikow 1 sposobu
krystalizacji otrzymano oryginalne metaloorganiczne polimery koordynacyjne: 1D
polimer o wzorze {[(EtZn),(L6)]s*PhCH3}, jako produkt kinetyczny oraz produkt
termodynamiczny w formie zinterpenetrowanego 3D polimeru o ogdlnym wzorze

[(EZn)>(L6)]un.
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2. Nowe podejscie do zapobiegania interpenetracji w 3D metaloorganicznych
polimerach koordynacyjnych. Kontrola nad procesami interpenetracji w materiatach
hybrydowych typu MOF jest jednym z najwigkszych wyzwan. W ramach
prezentowanej pracy opracowano nowatorskie podejscie do zapobiegania
interpenetracji polegajace na wprowadzeniu do uktadu reakcyjnego katalitycznej ilosci
zwigzku cynkoorganicznego stabilizowanego trojfunkcyjnym ligandem pirolowym
réznigcym si¢ grupa estrowa, o innych wlasciwosciach elektronowych oraz
sterycznych w stosunku do wyjsciowego prekursora. W wyniku, wyizolowano
1 scharakteryzowano niezinterpretowany uktad 3D o wzorze [(EtZn),(L6)]sn majacy
identyczng topologi¢ co jego zinterpretowany analog. Zaprezentowane podejscie
otwiera nowa S$ciezke w racjonalnym zapobieganiu wystepowania zjawiska
interpenetracji w 3D hybrydowych organiczno-nieorganicznych materiatach
porowatych.

3. Wpykazanie przewagi procesu kontrolowanego utleniania nad reakcjami alkoholizy
w syntezie zwiqgzkow alkoksylowych cynku. Otrzymano oraz okreslono budowe
nowych monomerycznych trojkoordynacyjnych kompleksow etylocynkowych
o wzorze ogolnym [EtZnL], (gdzie L = anion estru kwasu 2-pirolokarboksylowego
[L2] Iub anion estru kwasu 2-indolokarboksylowego [L3]), tworzacych w ciele statym
nickowalencyjne 1D polimeryczne tancuchy, ktére nastepnie wykorzystano jako
modelowe zwigzki do dalszych badan w reakcjach alkoholizy i1 aktywacji matych
czasteczek. 1 tak, w wyniku kontrolowanego utleniania tlenem molekularnym
kompleksow etylo- oraz tert-butylocynkowego stabilizowanego O,N-ligandem
pirolowym z terminalng grupg estrowa [(L2)ZnR] (gdzie R = Et lub ‘Bu) otrzymano
selektywnie zwiazki alkoksylowe o unikalnej formie trimerycznej [(L2)Zn(u>-O'Bu]s
lub budowie tetramerycznej [(L2)Zn(u3-OFEt]s, w zaleznosci od grupy alkilowe;j
zwigzanej z centrum metalicznym. Jednocze$nie wykazano, ze reakcje alkoholizy
kompleksu [(L2)ZnEt] z EtOH lub ‘BuOH nie prowadza do odpowiednich zwigzkow
alkoksylowych cynku, a w ich wyniku powstaja ztozone mieszaniny produktow.
Wynik ten pokazuje przewage procesu kontrolowanego utleniania nad reakcjami
alkoholizy w syntezie zwigzkéw alkoksylowych cynku. Od szeregu lat w literaturze
przedmiotu do$¢ powszechnie zaktada si¢ selektywno$¢ przebiegu reakcji alkoholizy
zwigzkow alkilocynkowych stabilizowanych prostymi ligandami chelatujacymi,

czemu przeczg uzyskane wyniki w ramach prezentowanej rozprawy.
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4. Badanie reaktywnosci kompleksow alkilocynkowych wzgledem malych molekui:
tlenu molekularnego, siarki elementarnej oraz wody. Bardzo interesujace wyniki
otrzymano w trakcie badan nad reaktywnoscia kompleksu etylocynkowego
[(EtZn),(L4)(THF),], stabilizowanego kwasem 2-pirolokarboksylowym wobec ditlenu
1 wody. Wykazano, ze w wyniku kontrolowanego utleniania oraz hydrolizy
wyjsciowego  kompleksu alkilocynkowego, [(EtZn),(L4)(THF),],, powstaja
multinuklearne  kompleksy: oksoalkilonadtlenk cynku  [Zns(u3-OOEt)sZn(us-
0)(L4)3Zn3(u2-OO0Et);(THF)3],, oraz  oksohydroksycynkowy  {[(HL4)3;Zns(u4-
0)Zns3(u3-OH)3(L4);3],*8THF}. Pierwszy z wymienionych zwigzkow, alkilonadtlenek
cynku zawiera w swojej strukturze grupy alkilonadtlenkowe o odmiennych typach
koordynacji u, oraz u;. Natomiast, w strukturze zwigzku oksohydroksycynkowego
mozna wyr6ozni¢ centralny rdzen hydroksycynkowy stabilizowany przez dwa
fragmenty oksocynkowe. Dodatkowo w ciele statym zwigzek samoorganizuje si¢
do materiatu porowatego. W przypadku badan nad reaktywnos$ciag siarki elementarne;j
wzgledem kompleksoéw alkilocynkowych stabilizowanymi wspomnianymi ligandami,
jedynie w przypadku zwigzku etylocynkowego stabilizowanego ftalimidem otrzymano
oraz scharakteryzowano produkt insercji siarki elementarnej w wigzanie cynk-wegiel.
Produktem reakcji jest oryginalny kompleks sulfidoalkilocynkowy o wzorze
{[(EtZn)s3Zn3(us-S)7(L1);5]*THF}, majacy ciekawa, porowata  budowe
supramolekularna. W jego strukturze mozna wyrdzni¢ motyw [Zns(us-S)]®", ktory jest
analogiczny do uktadow oksocynkowych [Zns(us-0)]°".

5. Nowe podejscie do racjonalnego otrzymywania kompleksow heterometalicznych.
Prezentowane wyniki badan otworzyty nowa efektywna droge do syntezy zwigzkow
heterometalicznych. W trakcie  prowadzonych prac  wyizolowano oraz
scharakteryzowano kompleks litowocynkowy o wzorze [(EtZn),(L4);Lis(THF);],
stabilizowany dianionem kwasu 2-pirolokarboksylowego. Obecno$¢ w zastosowanym
proligandzie dwoch sprotonowanych grup funkcyjnych o odmiennej kwasowosci oraz
roznorodnym sposobie koordynacji do centrow metalicznych otwiera nowe
mozliwosci w racjonalnym otrzymywaniu tego typu uktadéw, znajdujacych coraz

wicksze zastosowanie w reakcjach katalitycznych.

Podsumowujac, zaprezentowane wyniki pokazuja nowe spojrzenie na chemie
zwigzkow alkilocynkowych stabilizowanych ligandami pirolowymi oraz ftalimidem.

Dodatkowo, poszerzaja jak i uzupetniajg dotychczasowa wiedze w obszarze reaktywnosci

163

http://rcin.org.pl



Podsumowanie wynikow wlasnych

zwigzkow cynkoorganicznych wobec matych molekut, takich jak tlen molekularny, siarka
elementarna oraz woda. Rezultaty opisywanych badan wskazuja niezwykle mozliwosci
wykorzystania wielofunkcyjnych ligandow pirolowych do racjonalnego otrzymywania
uktadéw bimetalicznych oraz jedno- i tréjwymiarowych cynkoorganicznych polimerow
koordynacyjnych, ktére w przysztosci moga znalezé szereg zastosowan w chemii
materialowej oraz katalizie. Szczeg6lnie spektakularnym osiggnigciem prezentowanej pracy
jest opracowanie wysoce nowatorskiej metody zapobiegania zjawisku interpenetracji sieci
w trojwymiarowych materiatach porowatych poprzez dodanie do $rodowiska reakcyjnego
katalitycznej ilosci kompleksu alkilocynkowego stabilizowanego ligandem réznigcym si¢

jedynie drobng modyfikacja strukturalng terminalnej grupy funkcyjne;.
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5. Czes$¢ eksperymentalna

5.1. Uwagi ogodlne

Wszystkie operacje oprocz reakcji hydrolizy oraz utleniania byly prowadzone
w bezwodnej oraz beztlenowej atmosferze gazu oboj¢tnego (azot lub argon) wykorzystujac
standardowe techniki Schlenka. Zaréwno rozpuszczalniki jak i reagenty uzywane w syntezach
przenoszono za pomoca jednorazowych igiet i strzykawek. Reakcje prowadzono
w naczyniach Schlenkach o objetosci 50 ml, zaopatrzonych w magnetyczny element
mieszajacy. Do chlodzenia naczyn reakcyjnych stosowano mieszaning sktadajaca sig
z suchego lodu i izo-propanolu. Czysty tlen pobierany byt z butli oraz dodatkowo osuszany
za pomocg przepuszczania przez zloze zawierajace bezwodny CaCl,, celem usunigcia
pozostatosci wody. Odczynniki organiczne w stanie statym odtleniono oraz osuszano na linii

Schlenka, w uktadzie préznia-gaz obojetny.

Rozpuszczalniki: tetrahydrofuran (THF), toluen, heksan i eter dietylowy (Et,0) byly
ogrzewane ze stopem Na/K 1 destylowane w atmosferze gazu oboje¢tnego. Chlorek metylenu
(CH,Cl,) najpierw suszono wykorzystujac tlenek fosforu (V) (P,0Os), nastgpnie destylowano
w atmosferze gazu obojetnego. Alkohol etylowy jak i tert-butylowy suszono nad sitami
molekularnymi 4 A, a nastepnie destylowano w atmosferze gazu obojetnego. Ultraczysta

wode¢ odgazowywano w sze$ciu cyklach mrozenia-odpompowania préozniowego-topnienia.

Rozpuszczalniki deuterowane: C¢Dg, ds-THF, ds-toluen destylowano znad stopu

Na/K, a CDCIl; znad tlenku fosforu (V) (P,05).

Wyjsciowe zwiazki: rozpuszczalniki: THF, toluen, heksan, eter dietylowy, chlorek
metylenu, alkohol etylowy i fert-butylowy (P. O. Chem. Gliwice/Avantor Performance
Materials Poland S.A); rozpuszczalniki deuterowane: C¢Dg, ds-THF, ds-toluen, CHCIs
(Deutero); zwiazki metaloorganiczne: Et,Zn (ABCR) byl stosowany w postaci roztworu
w heksanie, ‘Bu,Zn (syntezowano w pracowni Prof. Lewinskiego wedtug procedury opisane;
w literaturze) byt stosowany w postaci roztworu w toluenie, 1,7M roztwér ‘BuLi w pentanie
(Sigma Aldrich); zwiazki organiczne: ester metylowy kwasu 2-pirolokarboksylowego (Sigma
Aldrich), kwas 2-pirolokarboksylowy (ABCR), ester metylowy kwasu
2-indolokarboksylowego (ABCR), kwas 2-indolokarboksylowy (ABCR), ftalimid (Sigma

Aldrich), monoester metylowy kwasu 2,5-pirolodikarboksylowego oraz monoester benzylowy
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kwasu 2,5-pirolodikarboksylowego byly otrzymane przez dr Filipa Ulatowskiego z grupy

Profesora J. Jurczaka; zwigzki nieorganiczne: siarka elementarna (Sigma Aldrich).
Aparatura:

Pomiary NMR byly wykonywane w roztworze w temperaturze pokojowej z wykorzystaniem
spektrometrow: Varian (400 MHz) i Bruker (400 MHz). Pomiary wykonano w CDCls,
ds-THF, dg-toluenie 1 C¢Dg w rurkach.

Pomiary temperaturowe jak i dyfuzyjne byly wykonywane w roztworze na aparacie Bruker
Advanced II (300 MHz) przez Profesora P. Bernatowicza. Pomiary wykonano w ds-toluenie

w rurkach.

Widma IR zostaly wykonane na spektrometrze Bruker Vertex 800V. Pomiary

przeprowadzono dla prébek w formie stalej (z wykorzystaniem przystawki ATR).
5.2 Synteza zwiazkow alkilocynkowych:

Synteza kompleksu [EtZn(L1)],: zawiesina ftalimidu (H-L1, 147 mg, 1 mmol) w toluenie
(5 ml) zostata schtodzona do -78°C w naczyniu Schlenka, w ktéorym znajdowat si¢ element
mieszajacy. Nastepnie dodano do niego kroplami 0,5 ml (2ZM, 1 mmol) roztworu Et,Zn
w heksanie, po czym mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury
otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajgcego si¢ gazu. Reakcja
byta prowadzona przez 3 godziny. W trakcie syntezy zaobserwowano stopniowe
rozpuszczanie si¢ proliganda, a mieszanina przyjeta forme przejrzystego roztworu. Kompleks
[EtZn(L1)], wyizolowano w postaci bezbarwnych monokrysztatow (215 mg, 89%)
z zatezonego roztworu macierzystego w temperaturze 5°C po 24h. '"H NMR (400 MHz,
ds-THF): 6 = 0,41 (q, 2H, ZnCH,CH3), 1,25 (t, 3H, ZnCH,CH3), 7,60 (m, 4H, CH,.1) ppm.

Synteza kompleksu [‘BuZn(L1)],: zawiesina ftalimidu (H-L1, 147 mg, 1 mmol) w toluenie
(5 ml) zostata schtodzona do -78°C w naczyniu Schlenka, w ktorym znajdowal si¢ element
mieszajacy. Nastgpnie dodano do niego kroplami 1 ml (IM, 1 mmol) roztworu ‘Bu,Zn
w toluenie, po czym mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury
otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajgcego si¢ gazu. Reakcja
byta prowadzona przez 3 godziny. W trakcie syntezy zaobserwowano stopniowe
rozpuszczanie si¢ proliganda, a mieszanina przyjeta forme przejrzystego roztworu.

Po zakonczeniu reakcji oddestylowano lotne sktadniki mieszaniny pod zmniejszonym
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ci$nieniem pompy olejowej, dostajac biate ciato state (241 mg). Zwiazek [‘BuZn(L1)],
scharakteryzowano w roztworze wykorzystujac technike '"H NMR. '"H NMR (400 MHz,
ds-THF): 6 = 1,15 (s, 9H, ZnC(CH3)3), 7,60 (m, 4H, CH /) ppm.

Synteza kompleksu [EtZn(L2)],: roztwor estru metylowego kwasu 2-pirolokarboksylowego
(H-L2, 125 mg, 1 mmol) w toluenie (5 ml) zostal schtodzony do -78°C w naczyniu Schlenka,
w ktorym znajdowat si¢ element mieszajacy. Nastepnie dodano do niego kroplami 0,5 ml
(2M, 1 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie, po czym mieszaning pozostawiono do samoistnego
ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie
wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Kompleks [EtZn(L2)]
wyizolowano w postaci bezbarwnych monokrysztatow przypominajacych ksztalttem igly (195
mg, 90%) z zatezonego toluenowego roztworu w temperaturze pokojowej po 24h. 'H NMR
(400 MHz, CDCl3): 6 = 0,61 (q, 2H, ZnCH,CH,), 1,29 (t, 3H, ZnCH,CH3), 3,97 (s, 3H, CH3)
6,39 (s, 1H, CH,0), 7,00 (d, 1H, CH,i0r), 7,06 (s, 1H, CH,;0) ppm; IR (ATR) cm™: 3377
(W), 3112 (vw), 2953 (w), 2887 (w), 2853 (w), 2811 (vw), 2160 (vw), 2113 (vw), 1681 (w),
1600 (s), 1556 (w), 1505 (m).1435 (s), 1402 (m), 1379 (s), 1354 (s), 1327 (m), 1308 (m),
1213 (m), 1187 (s), 1167 (s), 1129 (m), 1110 (m), 1081 (m), 1037 (s), 984 (s), 955 (m),
927 (m), 895 (m), 882 (m), 798 (m), 783 (m), 742 (vs), 640 (s), 628 (m), 609 (s), 545 (s),
533 (s), 460 (m), 438 (s), 430 (s), 422 (s), 412 (s), 405 (s)

Synteza kompleksu [BuZn(L2)].: roztwor estru metylowego kwasu
2-pirolokarboksylowego (H-L2, 125 mg, 1 mmol) w heksanie (5 ml) zostat schtodzony do
-78°C w naczyniu Schlenka, w ktérym znajdowat si¢ element mieszajacy. Nastgpnie dodano
do niego kroplami 1 ml (1M, 1 mmol) roztworu ‘Bu,Zn w toluenie, po czym mieszaning
pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji
monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byta prowadzona przez
3 godziny. Po zakonczeniu reakcji oddestylowano lotne skladniki mieszaniny pod
zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej, dostajac biate ciato stale (249 mg). Zwigzek
['BuZn(L2)] scharakteryzowano w roztworze wykorzystujac technike 'H NMR jak i w ciele
statym metoda IR. "H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1,29 (q, 9H, ZnC(CHs)3), 3,31 (s, 3H,
CHas), 6,46 (s, 1H, CH,;1), 6,97 (d, 1H, CHy;01), 7,20 (s, 1H, CH,;01) ppm; IR (ATR) em’™:
3359 (vw), 3100 (vw), 2944 (vw), 2919 (vw), 2862 (vw),2818 (w), 2757 (vw), 2697 (vw),
1650 (w), 1618 (w), 1595 (m), 1507 (m), 1434 (m),1402 (w), 1378 (s), 1356 (s), 1310 (w),
1213 (m), 1204 (m), 1191 (m), 1167(m), 1112 (w), 1078 (w), 1038 (m), 1031(m), 991 (m),

167

http://rcin.org.pl



Czesé eksperymentalna

940 (vw), 918 (vw), 897 (w), 883 (vw), 814 (w), 743(vs), 645 (w), 638 (w), 605(w), 537 (w),
502 (w), 437 (w), 424 (vw).

Synteza kompleksu [EtZn(L3)],: roztwor estru metylowego kwasu 2-indolokarboksylowego
(H-L3, 175 mg, 1 mmol) w toluenie (5 ml) zostat schtodzony do -78°C w naczyniu Schlenka,
w ktorym znajdowat si¢ element mieszajacy. Nastepnie dodano do niego kroplami 0,5 ml
(2M, 1 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie, po czym mieszaning pozostawiono do samoistnego
ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie
wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Kompleks [EtZn(L3)],
wyizolowano w postaci bezbarwnych monokrysztalow przypominajacych ksztattem igly (239
mg, 89%) z zatezonego macierzystego roztworu w temperaturze 5°C po 24h. '"H NMR (400
MHz, C¢Dg): 6 = 0,7 (q, 2H, ZnCH,CH3), 1,35 (t, 3H, ZnCH,CHs), 3,99 (s, 3H, CHj3), 7,06
(s, 1H, CHjndgor), 7,21 (s, 1H, CHjngor), 7,25 (s, 1H, CHjpngor), 7,51 (s, 1H, CHjngor), 7, 69 (s, 1H,
CH,nao1) ppm.

Synteza kompleksu [BuZn(L3)].: roztwor estru metylowego kwasu
2-indolokarboksylowego (H-L3, 175 mg, 1 mmol) w toluenie (5 ml) zostat schtodzony do
-78°C w naczyniu Schlenka, w ktorym znajdowat si¢ element mieszajacy. Nastepnie dodano
do niego kroplami 1 ml (1M, 1 mmol) roztworu ‘Bu,Zn w toluenie, po czym mieszaning
pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji
monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byta prowadzona przez
3 godziny. Po zakonczeniu reakcji oddestylowano lotne sktadniki mieszaniny pod
zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej, dostajac biate ciato stale (275 mg). Zwigzek
[‘BuZn(L3)], scharakteryzowano w roztworze wykorzystujac technike '"H NMR. 'H NMR
(400 MHz, Cg¢Dg): 6 = 1,39 (q, 9H, ZnC(CH3)3), 3,27 (s, 3H, CHs3), 7,14 (s, 1H, CH;ua01), 7,38
(s, 1H, CHnao1), 7,54 (s, 1H, CH;ua01), 7,63 (s, 1H, CHjnaor), 7,95 (s, 1H, CH;pao) ppm.

Synteza kompleksu [(‘BuZn)y(us-O)Zny(L2)4]: roztwor estru metylowego kwasu
2-pirolokarboksylowego (H-L2, 125 mg, 1 mmol) w THF-ie (5§ ml) zostat schtodzony do
-78°C w naczyniu Schlenka, w ktérym znajdowat si¢ element mieszajacy. Nastgpnie dodano
do niego kroplami 1 ml (1M, 1 mmol) roztworu ‘Bu,Zn w toluenie, po czym mieszanine
pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji
monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byta prowadzona przez
3 godziny. Po zakonczeniu reakcji oddestylowano lotne sktadniki mieszaniny poreakcyjne;

pod zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej dostajac biate ciato stale, ktore rozpuszczono
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w 5 ml toluenu. Kompleks [(‘BuZn),(u4-0)Zny(12)4] wyizolowano w postaci bezbarwnych
monokrysztaléow (32 mg, 13%) z zatezonego roztworu toluenowego w temperaturze 5°C po
24h. '"H NMR (400 MHz, ds-toluen): & = 1,36 (s, 9H, ZnC(CH3)3), 3,66 (s, CH3), 6,72 (s, 1H,
CH,ir01), 7,19 (s, 1H, CHpiror), 7,31 (s, 1H, CHpiror) ppm; IR (ATR) cm-1: 3572 (vw), 3514
(vw), 3289 (w), 3139 (vw), 3122 (vw), 2952 (vw), 2324 (vw), 2167 (vw),2083 (vw), 2051
(vw), 1985 (vw), 1720 (vw), 1673 (m), 1650 (m), 1613 (s), 1556 (w),1505 (m), 1438 (s), 1404
(m), 1380 (s), 1354 (m), 1321 (s), 1265 (w), 1187 (s), 1165 (vs),1128 (s), 1084 (s), 1040 (m),
1031 (m), 995 (m), 980 (m), 940 (w),925 (m), 893 (m), 876 (m), 849 (m), 770 (s), 739 (vs),
645 (m), 638 (m), 606 (m), 580 (m), 533 (m), 510 (s), 491 (s), 474 (m), 458 (m), 449 (m),
436 (s), 424 (s), 414 (s).

Synteza kompleksu [(EtZn),(L.4)(THF);],: roztwdr kwasu 2-pirolokarboksylowego (H,-L4,
111 mg, 1 mmol) w THF-ie (10 ml) zostal wkroplony do schtodzonego do -78°C 1 ml (2M,
2 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie znajdujagcym si¢ w naczyniu Schlenka zaopatrzanym
w element mieszajacy. Nastepnie mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢
do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢
gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Kompleks [(EtZn),(L4)(THF),],
wyizolowano w postaci bezbarwnych monokrysztatow (397 mg, 90%) z zatezonego
THF-owego roztworu w temperaturze pokojowej po 24h. "H NMR (400 MHz, ds-THF ¢): 8 =
0,23 (q, 2H, ZnCH,CHj3), 1,21 (t, 3H, ZnCH,CHs), 1,77 (m, 2H, CHarpr), 3,61 (m, 2H,
OCHarur), 6,08 (s, 1H, CHix1), 6,63 (s, 1H, CHpir01), 6,72 (s, 1H, CH,i07) ppm.

Synteza kompleksu [(‘BuZn)y(L4)(THF),],: zawiesina kwasu 2-pirolokarboksylowego
(Hy-L4, 111mg, 1 mmol) w 5 ml toluenie (5 ml) zostala schtodzona do -78°C w naczyniu
Schlenka, w ktérym znajdowat si¢ element mieszajacy. Nastepnie dodano kroplami 2 ml (1M,
2 mmol) roztworu ‘Bu,Zn w toluenie, po czym mieszaning pozostawiono do samoistnego
ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie
wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Po tym czasie
do naczynia Schlenka wkroplono 2 ml THF-u. W trakcie dodawania zaobserwowano
stopniowe rozpuszczanie si¢ kompleksu alkilocynkowego, a mieszanina przyje¢ta forme
przejrzystego roztworu. Reakcje prowadzono przez kolejne 3 godziny. Kompleks
[(‘BuZn),(L4)(THF),], wyizolowano w postaci bezbarwnych monokrysztatéw (437mg, 88%)
z zatgzone] mieszaniny rozpuszczalnikow THF\toluen w temperaturze pokojowej po 24h.
"HNMR (400 MHz, ds-THF ¢): & = 1,09 (s, 9H, ZnC(CHs)s), 1,77 (m, 2H, CHazur), 3,61
(m, 2H, OCHa1yr), 6,08 (s, 1H, CHyix01), 6,63 (s, 1H, CHir01), 6,72 (s, 1H, CH,i07) ppm.
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Synteza kompleksu [(EtZn),(L.4);Lis(THF),],: zawiesina kwasu 2-pirolokarboksylowego
(H-L4, 111 mg, 1 mmol) w toluenie (5 ml) zostala schtodzona do -78°C w naczyniu
Schlenka, w ktorym znajdowal si¢ element mieszajacy. Nastgpnie dodano kroplami 0,5 ml
(1,7M, 1 mmol) roztworu ‘BulLi w pentanie, po czym mieszanine pozostawiono
do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. W trakcie syntezy zaobserwowano
stopniowe rozpuszczanie si¢ proliganda, a mieszanina przyjeta forme przejrzystego roztworu.
Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byta
prowadzona przez 3 godziny. Po zakonczeniu reakcji oddestylowano lotne sktadniki
mieszaniny poreakcyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej, otrzymujac biate
cial state, ktore rozpuszczono w 5 ml THF. Klarowny roztwér schtodzono do -78°C
i wkroplono 0,5 ml (2M, 1 mmol) roztworu Et;Zn w heksanie, po czym mieszaning
pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji
monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byta prowadzona przez
3 godziny. Kompleks [(EtZn),(L4);Lis(THF);], wyizolowano w postaci bezbarwnych
monokrysztalow (282 mg, 81%) z zatezonego THF-owego roztworu w temperaturze
pokojowej po 24h. '"H NMR (400 MHz, ds-THF): & = 0,32 (q, 2H, ZnCH,CHj3), 1,27 (t, 3H,
ZnCH,CHz), 1,77 (m, 2H, CHazur), 3,62 (m, 2H, OCHargr), 5,89 (s, 1H, CH,ira), 6,62 (s, 1H,
CHpiron), 6,68 (s, 1H, CHpiror) ppm.

Synteza kompleksu [’BuXZny(L4)ZLim(THF)n]: zawiesina kwasu 2-pirolokarboksylowego
(H-L4, 111 mg, 1 mmol) w toluenie (5 ml) zostala schtodzona do -78°C w naczyniu
Schlenka, w ktorym znajdowal si¢ element mieszajacy. Nastepnie dodano kroplami 0,5 ml
(1,7M, 1 mmol) roztworu ‘BulLi w pentanie, po czym mieszanine pozostawiono
do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. W trakcie syntezy zaobserwowano
stopniowe rozpuszczanie si¢ proliganda, a mieszanina przyjeta forme przejrzystego roztworu.
Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byta
prowadzona przez 3 godziny. Po zakonczeniu reakcji oddestylowano lotne sktadniki
mieszaniny poreakcyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej, otrzymujac biate
cial state, ktore rozpuszczono w 5 ml THF. Klarowny roztwér schtodzono do -78°C
i wkroplono 1 ml (IM, 1 mmol) roztworu ‘BuZn w toluenie, po czym mieszaning
pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji
monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byta prowadzona przez
3 godziny. Kompleks ['BuxZny(L4),Li,(THF),] wyizolowano w postaci biatego

polikrystalicznego ciata statego (197 mg) z zatezonego THF-owego roztworu w temperaturze
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pokojowej po 24h. Zwiazek [‘Bu,Zny(L4),Lin(THF),] scharakteryzowano w roztworze
wykorzystujac technike 'H NMR. 'H NMR (400 MHz, ds-THF): & = 0,93 (q, 9H,
ZnC(CH3)3), 1,77 (m, 2H, CHa7nr), 3,62 (m, 2H, OCHazxr), 5,89 (s, 1H, CH,ire), 6,62 (s, 1H,
CH,iro1), 6,68 (s, 1H, CH,ir)) ppm

Synteza kompleksu [(EtZn),(LS5)(THF)y],: roztwor kwasu 2-indolokarboksylowego (H,-LS5,
161 mg, 1 mmol) w THF-ie (10 ml) zostat wkroplony do schtodzonego do -78°C 1 ml (2M,
2 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie znajdujacym si¢ w naczyniu Schlenka zaopatrzanym
w element mieszajacy. Nastgpnie mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢
do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢
gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Kompleks [(EtZn),(L5)(THF )]s
wyizolowano w postaci biatego polikrystalicznego ciala stalego (308 mg) z zatgzonego
THF-owego roztworu w temperaturze pokojowej po 24h. Zwiazek [(EtZn),(L5)(THF )],
scharakteryzowano w roztworze wykorzystujac technike '"H NMR. 'H NMR (400 MHz, ds-
THF): 6 = 0,26 (q, 2H, ZnCH,CHs), 1,25 (t, 3H, ZnCH,CHs), 1,77 (m, 2H, CHazmr), 3,61
(m, 2H, OCHazmr), 6,72 (m, 1H, CHjua01), 6,91 (m, 1H, CH;na01), 7,12 (m, 1H, CHingor), 7,26
(m, 1H, CH401), 7,45 (m, 1H, CH,,1407) ppm.

Synteza kompleksu [(‘BuZn)y(L5)(THF)y],: zawiesina kwasu 2-indolokarboksylowego
(Hy-L5, 161 mg, 1 mmol) w toluenie (5 ml) zostala schtodzona do -78°C w naczyniu
Schlenka, w ktorym znajdowat si¢ element mieszajgcy. Nastgpnie dodano do niego kroplami
2 ml (IM, 2 mmol) roztworu ‘Bu;Zn w toluenie, po czym mieszaning pozostawiono
do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano
na podstawie wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Po tym
czasie do naczynia Schlenka wkroplono 2 ml THF-u. W trakcie dodawania zaobserwowano
stopniowe rozpuszczanie si¢ kompleksu alkilocynkowego, a mieszanina przyje¢ta forme
przejrzystego roztworu. Reakcje prowadzono przez kolejne 3 godziny. Kompleks
[(‘BuZn),(L5)(THF),], wyizolowano w postaci biatego polikrystalicznego ciata statego (368
mg) z zatezonego macierzystego roztworu w temperaturze pokojowej po 24h. Zwigzek
[(‘BuZn)»(L5)(THF)y], scharakteryzowano w roztworze wykorzystujac technike 'H NMR
(400 MHz, ds-THF): & = 1,18 (s, 9H, ZnC(CHs3)3), 1,77 (m, 2H, CHazmr), 3,61 (m, 2H,
OCHazmp), 6,72 (m, 1H, CHjug01), 6,91 (m, 1H, CH;ngor), 7,12 (m, 1H, CH;paor), 7,26 (m, 1H,
CHinaor), 7,45 (m, 1H, CH;y401) ppm
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Synteza kompleksu [(EtZn),(L6)(Et;0)]4: zawiesina monoestru metylowego kwasu
2,5-pirolodikarboksylowego (H»-L6, 169 mg, 1 mmol) w eterze dietylowym (5 ml) zostata
schtodzona do -78°C w naczyniu Schlenka, w ktorym znajdowal si¢ element mieszajacy.
Nastepnie dodano do niego kroplami 1 ml (2M, 2 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie, po czym
mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. W trakcie
syntezy zaobserwowano stopniowe rozpuszczanie si¢ proliganda, a mieszanina przyjela forme
przejrzystego roztworu. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego sie
gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Kompleks [(EtZn),(L6)(Et;O)]4
wyizolowano w postaci bezbarwnych monokrysztatow (274 mg, 82%) z zatezonego
eterowego roztworu w temperaturze - 20°C po 24h. 'H NMR (400 MHz ds-THF) & = 0,22
(q, 2H, ZnCH,CH3;), 1,13 (t, 3H, CHs.er), 1,23 (t, 3H, ZnCH,CH3), 3,40 (q, 2H, -OCHzcrer),
3,72 (s, 3H, -OCHj3) 6,55 (s, 1H, CH,;r01), 6,72 (s, 1H, CH,;07) ppm.

Synteza kompleksu [(‘BuZn),(L6)(Et,0),].: zawiesina monoestru metylowego kwasu
2,5-pirolodikarboksylowego (H,-L6, 169 mg, 1 mmol) w eterze dietylowym (5 ml) zostata
schtodzona do -78°C w naczyniu Schlenka, w ktorym znajdowal si¢ element mieszajacy.
Nastepnie dodano do niego kroplami 2 ml (1M, 2 mmol) roztworu ‘BuyZn w toluenie,
po czym mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia.
W trakcie syntezy zaobserwowano stopniowe rozpuszczanie si¢ proliganda, a mieszanina
przyjeta forme przejrzystego roztworu. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie
wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Po tym czasie
oddestylowano lotne sktadniki mieszaniny poreakcyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
pompy olejowej, otrzymujac biate ciato stale (388mg). Zwiazek [(‘BuZn)y(L6)(Et,O)y]n
scharakteryzowano w roztworze wykorzystujac technike 'H NMR (400 MHz ds-THF) & =
1,06 (s, 9H, ZnC(CH3)3), 1,18 (t, 3H, CH3seer), 3,43 (q, 2H, OCHaerer), 3,70 (s, 3H, -OCH3),
6,51 (s, 1H, CH,;v01), 6,70 (s, 1H, CH,07) ppm.

Synteza kompleksu {[(EtZn),(L6)]4sPhCHj3},: zawiesina monoestru metylowego kwasu
2,5-pirolodikarboksylowego (H,-L6, 169 mg, 1 mmol) w toluenie (5 ml) zostata schtodzona
do -78°C w naczyniu Schlenka, w ktorym znajdowatl si¢ element mieszajacy. Nastepnie
dodano do niego kroplami 1 ml (2M, 2 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie, po czym
mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. W trakcie
syntezy zaobserwowano stopniowe rozpuszczanie si¢ proliganda, a mieszanina przyjeta forme
przejrzystego roztworu. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢

gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Kompleks {[(EtZn),(L6)]4*PhCH3},
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wyizolowano w postaci bezbarwnych monokrysztatow (228 mg, 56%) z zatezonego roztworu
macierzystego w temperaturze 5°C po 24h. 'H NMR (400 MHz ds-THF) & = 0,23 (q, 2H,
ZnCH,CH3), 1,23 (t, 3H, ZnCH,CH3), 2,32 (s, 3H, CH34,), 3,72 (s, 3H, -OCH3), 6,59 (s, 1H,
CH,ir01), 6,72 (s, 1H, CH,ir01), 7,28 (m, 5H, CH,,) ppm.

Synteza kompleksu [(EtZn);(L6)]sn: zawiesina monoestru metylowego kwasu
2,5-pirolodikarboksylowego (H,-L6, 169 mg, 1 mmol) w toluenie (5 ml) zostata schtodzona
do -78°C w naczyniu Schlenka, w ktérym znajdowat si¢ element mieszajacy. Nastepnie
dodano do niego kroplami 1 ml (2M, 2 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie, po czym
mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. W trakcie
syntezy zaobserwowano stopniowe rozpuszczanie si¢ proliganda, a mieszanina przyjeta forme
przejrzystego roztworu. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego sie
gazu. Reakcja byta prowadzona przez 3 godziny. Kompleks [(EtZn)>(L6)]sn wyizolowano
w postaci bezbarwnych monokrysztatow (220 mg, 62%) =z zatezonego roztworu
macierzystego w temperaturze pokojowej po 24h. 'H NMR (400 MHz ds-THF) & = 0,21
(g, 2H, ZnCH,CH3), 1,22 (t, 3H, ZnCH,CH3), 3,72 (s, 3H, -OCH3), 6,58 (s, 1H, CH,;»01), 6,72
(s, 1H, CH,;0;) ppm.

Synteza kompleksu [(EtZn),(L7)],: zawiesina monoestru benzylowego kwasu
2,5-pirolodikarboksylowego (H»-L7, 245 mg, 1 mmol) w toluenie (5 ml) zostata schtodzona
do -78°C w naczyniu Schlenka, w ktorym znajdowatl si¢ element mieszajacy. Nastepnie
dodano do niego kroplami 1 ml (2M, 2 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie, po czym
mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. W trakcie
syntezy zaobserwowano stopniowe rozpuszczanie proliganda, a mieszanina przyj¢ta forme
przejrzystego roztworu. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢
gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Po tym czasie oddestylowano lotne
sktadniki mieszaniny poreakcyjnej pod zmniejszonym cisnieniem pompy olejowej,
otrzymujac biate ciato stale (391 mg). Zwiazek [(EtZn),(L7)], scharakteryzowano
w roztworze wykorzystujac technike 'H NMR (400 MHz, ds-THF): & = 0,24 (q, 2H,
ZnCH,CH3), 1,23 (t, 3H, ZnCH,CHs), 5,28 (s, 2H, CH»), 6,64 (s, 1H, CH,i1), 6,82 (s, 1H,
CHyiro1), 7,18-7,47 (m, SH, CH,,) ppm.

Synteza kompleksu [(EtZn),(L6)]4n: zawiesina zawierajgca monoestru metylowego kwasu
2,5-pirolodikarboksylowego (H,-L6, 169 mg, 1 mmol) oraz monoestru benzylowego kwasu

2,5-pirolodikarboksylowego (H»-L7, 61,25 mg, 0,25 mmol) w toluenie (5 ml) zostata

173

http://rcin.org.pl



Czesé eksperymentalna

schtodzona do -78°C w naczyniu Schlenka, w ktorym znajdowat si¢ element mieszajacy.
Nastepnie dodano do niego kroplami 1,25 ml (2M, 2,5 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie,
po czym mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia.
W trakcie syntezy zaobserwowano stopniowe rozpuszczanie si¢ proliganda, a mieszanina
przyjeta forme przejrzystego roztworu. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie
wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Kompleks
[(EtZn),(L6)]4n wyizolowano w postaci bezbarwnych monokrysztaléw z zatezonego roztworu
macierzystego w temperaturze -20°C po 24h. Ze wzgledu na niska wydajnos$¢ reakcji, finalny

produkt scharakteryzowano jedynie pomiarami rentgenostrukturalnymi.

5.3 Badanie reaktywnosci zwigzkow alkilocynkowych z ditlenem, woda

i siarkg elementarng.

Reakcje tlenu molekularnego z [EtZn(L2)], synteza kompleksu [(L2)Zn(u3;-OEt]4:
w naczyniu Schlenka rozpuszczono 1 mmol kompleksu [EtZn(L2)] w 5 ml toluenu. Nastepnie
w atmosferze gazu obojetnego zmieniono korek na ekspansje wypetniong srodkiem suszgcym
CaCl,. Po czym naczynie reakcyjne umieszczono w temperaturze -20°C i utleniano suchym
tlenem przez 2h. Po tym czasie usuni¢to tlen i cze$¢ rozpuszczalnika pod zmniejszonym
cisnieniem pompy olejowej. Kompleks [(L2)Zn(u3-OEt]sy wyizolowano w postaci
bezbarwnych szesciennych monokrysztalow (194 mg, 84%) z zatezonego roztworu
macierzystego w temperaturze -20°C po 24h. 'H NMR (400 MHz, C¢De): & = 1,24 (t, 3H,
ZnOCH,CH3), 2,25 (q, 2H, ZnOCH,CH3), 3,62 (s, 3H, -OCH3), 6,74 (s, 1H, CH,;01), 7,14
(s, 1H, CHpiro1), 7,45 (s, 1H, CHpiro)) ppm; IR (ATR) cm™: 3458 (vw), 3101 (vw), 2959 (w),
2860 (vw), 2356 (vw), 2111 (vw), 1607 (s), 1506 (s), 1435 (s), 1379 (vs),1355 (vs), 1302 (w),
1261 (vw), 1213 (m), 1186 (vs), 1170 (vs), 1084 (s), 1038 (vs), 995 (s), 941 (w), 881 (s),
798 (w), 743 (vs), 644 (w), 609 (W), 512 (s), 423 (s).

Reakcje tlenu molekularnego z [‘BuZn(L2)], synteza kompleksu [(L2)Zn(u,-O'Bu]s:
w naczyniu Schlenka rozpuszczono 1 mmol kompleksu [BuZn(L2)] w 5 ml toluenu.
Nastepnie w atmosferze gazu oboje¢tnego zmieniono korek na ekspansje wypetniong srodkiem
suszagcym CaCl,. Po czym naczynie reakcyjne umieszczono w temperaturze -20°C 1 utleniano
suchym tlenem przez 2h. Po tym czasie usuni¢to tlen i1 czg$¢ rozpuszczalnika pod
zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej 1 dodano 2,5 ml heksanu. Kompleks [(L2)Zn(u-
O'Bu]; wyizolowano w postaci bezbarwnych szeéciennych monokrysztatow (181 mg, 69%)

z mieszaniny rozpuszczalnikéw toluen\heksan w temperaturze -20°C po 24h. '"H NMR (400
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MHz, C¢Dg): & = 1,50 (s, 9H, ZnC(CHzs)3), 3,52 (s, 3H, -OCH3), 6,70 (s, 1H, CHpiro1), 7,35
(s, 1H, CHpiror), 7,45 (s, 1H, CH,;.07) ppm; IR (ATR) cm-1: 3393 (vw), 3102 (vw), 2967 (w),
2298 (vw), 2113 (vw), 1592 (m), 1507 (m), 1470 (w), 1436 (s), 1380 (s),1357 (vs), 1306 (W),
1242 (w), 1213 (m), 1186 (vs), 1169 (vs), 1082 (m), 1039 (s), 995 (m), 938 (m), 896 (m),
795 (w), 744 (vs), 644 (w), 586 (m), 534 (m), 496 (m), 424 (m).

Reakcje tlenu molekularnego z [(‘Bu);Zng(us-O)(L2)4], synteza kompleksu [Zng(u4-
0)(L2)s('BuOH),|: roztwér estru metylowego kwasu 2-pirolokarboksylowego (H-L2, 125
mg, 1 mmol) w THF-ie (5 ml, THF najprawdopodobniej byt zawodniony) zostat schtodzony
do -78°C w naczyniu Schlenka, w ktorym znajdowatl si¢ element mieszajacy. Nastepnie
dodano do niego kroplami 1 ml (IM, 1 mmol) roztworu ‘Bu,Zn w toluenie, po czym
mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg
reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego sie gazu. Reakcja byla prowadzona przez
3 godziny. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego zmieniono korek na ekspansje
wypeliong $rodkiem suszagcym CaCl,. Po czym naczynie reakcyjne umieszczono
w temperaturze -20°C 1 utleniano suchym tlenem przez 2h. Po tym czasie usuni¢to tlen
1 substancje lotne pod zmniejszonym cisnieniem pompy olejowej otrzymujac biale ciato state,
ktore rozpuszczono w 2,5 ml toluenu, po czym do roztworu dodano 2,5 ml heksanu.
Kompleks [Zns(us-O)(L2)s(‘BuOH),] wyizolowano w postaci bezbarwnych szesciennych
monokrysztatéw (48,3 mg) z mieszaniny rozpuszczalnikow toluen/heksan w temperaturze
5°C po 24h. "H NMR (400 MHz, C¢De): & = 1,33 (s, 9H, -C(CH3)3), 3,64 (s, 3H, -OCHj3), 6,69
(s, 1H, CHpiro1), 7,14 (s, 1H, CHyiro1), 7,33 (s, 1H, CHpiror) ppm; IR (ATR) em’l: 3325 (w),
2359 (vw), 1655 (m), 1440 (vs), 1403 (s), 1382 (s), 1353 (m), 1325 (s), 1195 (m), 1166 (s),
1129 (w), 1084 (w), 1036 (m), 983 (m), 882 (m), 746 (vs).

Reakcje tlenu molekularnego z [EtZn(L3)], synteza kompleksu [Zn(L3),(THF);]:
w naczyniu Schlenka rozpuszczono 1 mmol kompleksu [EtZn(L3)] w 5 ml THF-u. Nastgpnie
w atmosferze gazu oboj¢tnego zmieniono korek na ekspansj¢ wypelniong srodkiem suszacym
CaCl,. Po czym naczynie reakcyjne umieszczono w temperaturze -20°C 1 utleniano suchym
tlenem przez 2h. Po tym czasie usuni¢to tlen i cze$¢ rozpuszczalnika pod zmniejszonym
ci$nieniem pompy olejowej. Kompleks [Zn(L3),(THF),] wyizolowano w postaci
bezbarwnych monokrysztalow (217 mg, 78%) z =zatezonego roztworu macierzystego
w temperaturze 5°C po 24h. 'H NMR (400 MHz, ds-THF): & = 1,74 (m, 2H, CHazyp), 3,57
(m, 2H, OCHa7pr), 4,18 (s, 3H, -OCH3), 6,90 (m, 1H, CH;u401), 7,10 (m, 1H, CHng01), 7,18
(m, 1H, CH;401), 7,56 (m, 1H, CH;y401), 8,01 (m, 1H, CHj;,,407) ppm.
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Reakcje tlenu molekularnego z ['BuZn(L3)]: w naczyniu Schlenka rozpuszczono 1 mmol
kompleksu ['BuZn(L3)] w 5 ml toluenu. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego zmieniono
korek na ekspansje wypelniong $rodkiem suszacym CaCl,. Po czym naczynie reakcyjne
umieszczono w temperaturze -20°C 1 utleniano suchym tlenem przez 2h. Produkt reakcji
['BuZn(L3)]/O, wyizolowano w postaci biatego polikrystalicznego ciala statego z zatezonego
THF-owego roztworu w temperaturze 5°C po 24h, ktére scharakteryzowano w roztworze
wykorzystujac technike 'H NMR. 'H NMR (400 MHz, C¢Dg) & = 1,27 — 1,55 (s, 9H,
-OC(CHs)3), 3,31 — 3,68 (m, 3H, -OCHs), 7,04 — 7.96 (m, SH, CH,,40)) ppm.

Reakcje tlenu molekularnego z [(EtZn),(L4)(THF);],, synteza kompleksu [Zn3(u;s-
OOEt);Zn(u~0)(L4)3Zn3(u2-OOEt);(THF);]2:  roztwor kwasu  2-pirolokarboksylowego
(H»-L4, 222 mg, 2 mmol) w THF-ie (10ml) zostal wkroplony do schtodzonych do -78°C 2 ml
(2M, 4 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie znajdujacym si¢ w naczyniu Schlenka
zaopatrzanym w element mieszajacy. Nastepnie mieszaning pozostawiono do samoistnego
ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie
wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Po tym czasie usunigto
atmosfere gazu obojetnego pod zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej, po czym
w temperaturze -78°C wprowadzono nadmiar czystego oraz osuszonego tlenu. Reakcja
utleniania byla kontynuowana prze 0,5h w temperaturze 5°C, po 30 minutach usuni¢to tlen
1 niewielkg 1lo$¢ rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnieniem pompy olejowej. Kompleks
[Zn3(u3-OO0Et);Zn(u4-0)(L4)s:Zns(u2-OOEt);(THF)s], wyizolowano w postaci bezbarwnych
monokrysztaldéw w temperaturze 5°C z roztworu macierzystego po 24h (456 mg, 50%).
Bardzo niska rozpuszczalno$¢ finalnego produktu w wykorzystywanych rozpuszczalnikach
deutereowanych nie pozwolita na jego identyfikacje w roztworze za pomoca metody

spektroskopowej "H NMR.

Reakcje tlenu  molekularnego z  [(BuZn)y(L4)(THF),],:  zawiesina  kwasu
2-pirolokarboksylowego (H,-L4, 111mg, 1 mmol) w toluenie (5 ml) zostata schtodzona do
-78°C w naczyniu Schlenka, w ktorym znajdowat si¢ element mieszajacy. Nastepnie dodano
kroplami 2 ml (1M, 2 mmol) roztworu ‘Bu,Zn w toluenie, po czym mieszaning pozostawiono
do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano
na podstawie wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Po tym
czasie do naczynia Schlenka wkroplono 2 ml THF-u. W trakcie dodawania zaobserwowano
stopniowe rozpuszczanie si¢ kompleksu alkilocynkowego, a mieszanina przyje¢ta forme

przejrzystego roztworu. Reakcje prowadzono przez kolejne 3 godziny. Nastepnie usunig¢to
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atmosfere¢ gazu obojetnego pod zmniejszonym cisnieniem pompy olejowej, po czym
w temperaturze -78°C wprowadzono nadmiar czystego oraz osuszonego tlenu. Reakcja
utleniania byta kontynuowana prze 0,5h w temperaturze 5°C, nast¢pnie usunig¢to tlen
iniewielkg 1losS¢ rozpuszczalnika pod zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowe;.
Po usunieciu tlenu i lotnych sktadnikow mieszaniny pod zmniejszonym ci$nieniem pompy
olejowej otrzymano biale ciato stale mieszaniny produktéw utleniania wyj$ciowego zwigzku
[(‘BuZn)y(L4)(THF),], ktore scharakteryzowano w roztworze wykorzystujac technike
'"HNMR (400 MHz, ds-THF) & = 1,15 (s, 9H, -OC(CHs)3), 1,72 (m, 2H, CHarzp), 3,54
(m, 2H, OCHa,7xr), 6,14 (m, 1H, CH,;1), 6,75 (m, 1H, CH,4), 6,89 (m, 1H, CH,;»o;) ppm.

Reakcje tlenu molekularnego z [EtZn(L1)]: w naczyniu Schlenka rozpuszczono 1 mmol
kompleksu [EtZn(L1)] w 5 ml THF-u, w atmosferze gazu obojetnego zmieniono korek na
ekspansj¢ wypelniong $rodkiem suszacym CaCl,. Nastgpnie naczynie umieszczono
w temperaturze -20°C 1 utleniano suchym tlenem przez 2h. Po usuni¢ciu tlenu i lotnych
sktadnikow mieszaniny pod zmniejszonym cisnieniem pompy olejowej otrzymano biale ciato
stale produktu/mieszaniny produktow utleniania wyjsciowego zwiazku [EtZn(L1)]. Bardzo
niska rozpuszczalno$¢ otrzymanego ciata statego w wykorzystywanych rozpuszczalnikach
deutereowanych nie pozwolita na jego identyfikacje w roztworze za pomoca metody

spektroskopowej '"H NMR.

Reakcje tlenu molekularnego z ['BuZn(L1)]: w naczyniu Schlenka rozpuszczono 1 mmol
kompleksu [‘BuZn(L1)] w 5 ml THF-u, w atmosferze gazu obojetnego zmieniono korek
na ekspansj¢ wypetniong S$rodkiem suszacym CaCl,. Nastgpnie naczynie umieszczono
w temperaturze -20°C 1 utleniano suchym tlenem przez 2h. Po usunigciu tlenu
1 oddestylowaniu lotnych sktadnikow mieszaniny pod zmniejszonym cisnieniem pompy
olejowej otrzymano biale cialo stale mieszaniny produktéw utleniania wyjsciowego zwigzku
['‘BuZn(L1)], ktére scharakteryzowano w roztworze wykorzystujac technike "H NMR (400
MHz, ds-THF) & = 1,70 (s, 9H, -OC(CHs)3), 1,73 (m, 2H, CHargr), 3,52 (m, 2H, OCHazzr),
7,46 — 8,05 (m, 1H, CH,p) ppm.

Reakcja siarki elementarnej z [EtZn(L1)], synteza kompleksu {[(EtZn);Zn3(u4-
S)7(L1)4s]*THF}: roztwér ftalimidu (H-L1, 147 mg, 1 mmol) w THF-ie (5 ml) zostal
schtodzony do -78°C w naczyniu Schlenka, w ktérym znajdowal si¢ element mieszajacy.
Nastepnie dodano do niego kroplami 0,5 ml (2M, 1 mmol) roztworu Et;Zn w heksanie, po

czym mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia.
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Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajagcego si¢ gazu. Reakcja byla
prowadzona przez 3 godziny. Do tak przygotowanej mieszaniny poreakcyjnej wkroplono w
temperaturze pokojowej 64 mg (2 mmol) siarki elementarnej 1/8Sg rozpuszczonej w 5 ml
THF-u. Po zmieszaniu reagentow mieszanina przyjeta intensywng z6itag barwe. Kompleks
{[(EtZn)3Zn3(us-S)7(L1);5]*THF} wyizolowano w postaci zottych monokrysztatow (178 mg,
51%) z roztworu macierzystego w temperaturze 5°C po 24h. Bardzo niska rozpuszczalno$¢
finalnego produktu w wykorzystywanych rozpuszczalnikach deutereowanych nie pozwolita

na jego identyfikacje w roztworze za pomoca metody spektroskopowej 'H NMR.

Hydroliza zwigzku [(EtZn),(L4)(THF);],, synteza kompleksu {[(HL4)3Zn4(u4-O)Zn3(u;3-
OH)3(L4)3],°8THF}: roztwor kwasu 2-pirolokarboksylowego (Hz-L4, 111 mg, 1 mmol) w 10
ml THF-ie (10 ml) zostat wkroplony do schtodzonego do -78°C 1 ml (2M, 2 mmol) roztworu
Et,Zn w heksanie znajdujacym si¢ w naczyniu Schlenka zaopatrzanym w element mieszajacy.
Nastepnie mieszaning pozostawiono do samoistnego ogrzania si¢ do temperatury otoczenia.
Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajagcego si¢ gazu. Reakcja byla
prowadzona przez 3 godziny. Tak przygotowang mieszaning reakcyjna schlodzono
do temperatury -78°C, po czym wkroplono 4 mmol H,O (36 pul). Reakcje doprowadzono
do temperatury pokojowej 1 kontynuowano przez kolejny 2h. Przebieg reakcji monitorowano
na podstawie wydzielajacego si¢  gazu. Kompleks  {[(HL4)3Zn4(us-O)Zns(us-
OH);(L4);],*8THF} wyizolowano w postaci bezbarwnych monokrysztatow z roztworu
macierzystego w temperaturze 5°C po 24h. Ze wzgledu na niska wydajno$¢ reakcji hydrolizy,

finalny produkt scharakteryzowano jedynie pomiarami rentgenostrukturalnymi.

Hydroliza zwiazku [EtZn(L1)], synteza kompleksu [Zn4(u4-O)(L1)s]: roztwor ftalimidu
(H-L1, 147 mg, 1 mmol) w THF-ie (5 ml) zostal schtodzony do -78°C w naczyniu Schlenka,
w ktorym znajdowat si¢ element mieszajacy. Nastepnie dodano do niego kroplami 0,5 ml
(2M, 1 mmol) roztworu Et,Zn w heksanie, po czym mieszaning pozostawiono do samoistnego
ogrzania si¢ do temperatury otoczenia. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie
wydzielajacego si¢ gazu. Reakcja byla prowadzona przez 3 godziny. Tak przygotowang
mieszaning poreakcyjng schtodzono do temperatury -78°C, po czym wkroplono 0,5 mmol
H,0 (9 pl). Reakcje doprowadzono do temperatury pokojowej i kontynuowano przez kolejny
3h. Przebieg reakcji monitorowano na podstawie wydzielajacego si¢ gazu. Po usunigciu tlenu
1 lotnych sktadnikow mieszaniny pod zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej otrzymano
biate cialo stale, ktore rozpuszczono w 5 ml CH,Cl,. Kompleks [Zng(us-O)(L1)s]

wyizolowano w postaci bezbarwnych monokrysztatow (161 mg, 84%) z CH,Cl,
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w temperaturze 5°C po 24h. '"H NMR (400 MHz, CDCL): & = 7,63 — 7,82 (m, 4H, CHphar)
ppm.

5.4. Metodyka badan rentgenostrukturalnych i dane krystalograficzne.

W atmosferze gazu obojetnego wybrany monokrysztal badanego kompleksu
umieszczono w oleju Paratone-N. po czym byt naktadany na nylonowa petle i montowany na
glowce goniometrycznej. Pomiary rentgenostrukturalne przeprowadzane byly w temperaturze
100K na dyfraktometrach: Enraf Nonius FR 590 z kamerg CCD 1 Agilent Super Nova.
W obydwu aparatach do pomiaréw wykorzystywano promieniowanie lampy molibdenowe;j
Mo-K (L = 0.71073 A). Redukcja danych krystalograficznych wykonywana byta przy uzyciu
standartowego oprogramowania wyze] wymienionych dyfraktometrow.  Struktury
kompleksow rozwigzywano metodami bezposrednimi (wykorzystujac program SHELXS),
po czym udoktadniano je przy pomocy pelnomacierzowej metody najmniejszych kwadratow
z uzyciem F2 (program SHELXL 97). Ponizej zestawiono parametry pomiarow dla
wyizolowanych komplekséw. Przedstawione struktury zostaty rozwigzane oraz udoktadnione
przez dr inz. Iwone¢ Justyniak z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk

w Warszawie.
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zwiqzek [EtZn(L1)], [EtZn(L2)], [EtZn(L3)], [(‘BuZn),(s4-0)Zny(L.2),]
wzor [C1oHoNO»Zn], [CsH11NO»Zn], [C12H3NO,Zn], C3,HyoN4OoZny
masa czasteczkowa 240.55 218.55 268.60 888.17
uktad krystalograficzny rombowy jednoskos$ny jednoskos$ny jednoskosny
grupa przestrzenna, nr Pbca (nr 61) P2y/m (nr 11) C2/m (nr 12) C2/c (nr 15)
temperatura pomiaru, K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
N 7.3620(2) 8.5170(6) 16.1916(7) 18.0060(4)
b/A 14.9160(7) 6.2320(3) 6.4234(2) 11.4160(2)
c/A 17.4160(8) 8.7800(6) 12.8835(6) 18.1170(4)
a (%) 90.00 90.00 90.00 90.00
L) 90.00 112.358(3) 124.207(7) 92.1610(10)
y(°) 90.00 90.00 90.00 90.00
objetosé komorki elementarnej ¥, A® 1912.48(14) 430.99(5) 1108.15(11) 3721.42(13)
VA 8 2 4 4
F(000) 976 224 552 1816
gestos¢ (obliczona), g/cm'3 1.671 1.684 1.610 1.585
liniowy wspotczynnik absorpcji, mm ™! 2.537 2.804 2.199 2.602
zakres kata 0, (°) 3.624 -27.503 2.508 - 27.599 3.042 -29.165 2.113 -27.482
ilos¢ refleksow zebranych 4030 1818 2400 8133
ilos¢ refleksow niezaleznych 2187 (Riy = 0.0257) 1068 (Rjy = 0.0284) 1384 (Rjy = 0.0165) 4264 (R, = 0.0323)
ilo$¢ danych / wigzow / parametrow 2187/0/128 1068/ 0/ 74 1384 /0/99 4264 /0/227

wskaznik rozbieznosci R (dla wszystkich refleksow)
wskaznik rozbieznosci R (dla [ >2c (I)])
wspotczynnik dopasowania (Goof)

elektronowa gestosé resztkowa, e-A™

R1=0.0422 , wR2 =0.0655
R1=0.0306 , wR2=0.0622
1.123
+0.37/-0.27

R1=0.0488 , wR2 =0.0899
R1=0.0398, wR2 =0.0847
1.096
+0.45/-0.35

R1=0.0249 , wR2 =0.0622
R1=0.0241, wR2 =0.0618
1.069
+0.50/-0.59

R1=0.0491 , wR2=0.0755
R1=0.0372 ,wR2=0.0715
1.066
+0.44/-0.38
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zwigzek [(EtZn),(L4)(THF),], [(BuZn),(L4)(THF),], [(EtZn),(L4);Liy(THF),], [(EtZn),(L6)(Et,0)]4
wzOr C34HeN, 0570, C4H74N,047n, CosH 50LigNgO56Zn, CeoH100N4O20Zng
masa czasteczkowa 888.33 1180.77 2097.29 1720.39
uktad krystalograficzny jednoskosny trojskosny jednoskosny jednoskosny
grupa przestrzenna, nr P2,/c (nr 14) P-1(nr2) P2,/c (nr 14) P2/c (nr 13)
temperatura pomiaru, K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
a/A 8.8370(3) 10.1230(3) 14.6324(6) 22.7070(3)
b/A 17.6040(5) 11.8550(2) 36.8312(13) 17.2550(3)
c/A 15.0800(7) 14.3980(4) 19.5151(9) 21.1380(4)
a(®) 90.00 79.688(2) 90.00 90.00
£ 122.210(2) 70.5490(10) 96.704(4) 115.8230(10)
7 (©) 90.00 67.0470(10) 90.00 90.00
objetosé¢ komorki elementarnej 7, A’ 1984.90(13) 1497.86(7) 10445.3(7) 7455.0(2)
VA 2 1 4 4
F(000) 928 624 4432 3552
gestosé (obliczona), g/em™ 1.486 1.309 1.334 1.533
liniowy wspotczynnik absorpcji, mm™' 2.435 1.632 0.980 2.595
zakres kata 6, (°) 2.583 - 27.566 1.868 -27.513 2.907 - 25.000 2.157 - 25.000
ilo$¢ refleksow zebranych 12323 12608 18402 24512
iloé¢ refleksow niezaleznych 4547 (R = 0.0618) 6838 (Riy = 0.0363) 10389 (Rine = 0.1053) 13083 (Rine = 0.0287)
ilo$¢ danych / wigzoéw / parametrow 4547 /38 /238 6838 /0/333 - 13083 /32 /856

wskaznik rozbieznosci R (dla wszystkich refleksow)
wskaznik rozbieznosci R (dla [1>2c (I)])
wspotczynnik dopasowania (Goof)

elektronowa gesto$é resztkowa, e-A”

R1=0.0593 , wR2=0.1288
R1=0.0499 ,wR2 = 0.1239
1.036
+0.61/-0.63

R1=0.0572 , wR2 =0.1233
R1=0.0471 ,wR2= 0.1179
1.030
+0.95/-1.05

R1=0.0671 ,wR2=0.1279
R1=0.0517 ,wR2= 0.1182
1.072
+1.16/-0.91
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zwigzek {[(EtZn),(L6)],sPhCHs}, [(EtZn)y(L6)]4n [(L2)Zn(u;-OEt],
wzor [Cs1HesN4O16Zng)], C11HsNO4Zn, C3,HuN4O12Zny
masa czgsteczkowa 2939.97 355.98 1122.46
uktad krystalograficzny jednoskosny tetragonalny jednoskosny
grupa przestrzenna, nr P2,/c (nr 14) 14 /acd (nr 142) P2/n (nr 14)
temperatura pomiaru, K 100(2) 100(2) 100(2)
a/A 25.5900(5) 15.0550(3) 16.1347(10)
b/A 12.7810(3) 15.0550(3) 33.179(2)
c/A 18.2260(6) 46.7190(11) 18.7682(10)
a () 90.00 90.00 90.00
B(©) 107.9380(10) 90.00 97.351(5)
y(©) 90.00 90.00 90.00
objeto$¢ komorki elementarnej V, A’ 5671.3(3) 10589.0(5) 9964.6(11)
z 2 32 8
F(000) 2980 5760 4640
gestos¢ (obliczona), g/ecm™ 1.722 1.786 1.497
liniowy wspotczynnik absorpcji, mm ' 3.390 3.628 1.965
zakres kata 0, (°) 1.673 -27.518 2.706 - 27.477 3.034 - 29.072
ilos¢ reflekséw zebranych 18716 9672 53402

ilos¢ reflekséw niezaleznych

ilo$¢ danych / wiezéw / parametrow

wskaznik rozbieznosci R (dla wszystkich refleksow)
wskaznik rozbieznosci R (dla [1>2c (I)])
wspotczynnik dopasowania (Goof)

elektronowa gesto$é resztkowa, e-A™

12773 (Rin = 0.0338)

12773 /0/712

R1=0.0707 ,wR2=0.1035
R1=0.0522 ,wR2=10.0971

1.119
+1.51/-1.18

3047 (R = 0.0408)

3047/0/166

R1=0.0433 , wR2=10.0684
R1=0.0344 , wR2 =0.0658

1.113
+0.42/-0.63

22977 (Rin = 0.0784)
22977 /0/ 1209

R1=0.1785 , wR2=0.2076
R1=0.0860 , wR2=0.1396

0.915
+1.12/-0.87
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zwigzek [(L2)Zn(u,-O'Bul; [Zn,4(14-0)(L2)s( BuOH),] [Zn(L3),(THF),]
wzOr C30H45N309Zn; C4H5¢NO 1571, C,3H3:N,06Zn
masa czasteczkowa 787.80 1170.42 557.92
uktad krystalograficzny trojskosny trojskosny trojskosny
grupa przestrzenna, nr P-1 (nr2) P -1 (nr2) P-1(nr2)
temperatura pomiaru, K 100(2) 100(2) 100(2)
a/A 9.5290(2) 12.2580(5) 7.6512(5)
b/A 11.4430(3) 12.3610(8) 8.1011(5)
c/A 16.9590(5) 19.3030(14) 10.7087(9)
a(®) 95.4520(10) 94.692(2) 103.914(6)
£ 92.720(2) 96.074(4) 101.358(6)
7 (©) 101.483(2) 93.786(4) 97.737(5)
objetos¢ komorki elementarnej V, A 1799.82(8) 2890.4(3) 620.01(8)
VA 2 2 1
F(000) 816 1204 292
gesto$¢ (obliczona), g/em™ 1.454 1.345 1.494
liniowy wspotczynnik absorpcji, mm™' 2.034 1.701 1.038
zakres kata 0, (°) 1.826 - 27.503 2.049 - 27.579 3.011 - 29.049
ilo$¢ refleksow zebranych 14727 17193 4682
iloé¢ refleksow niezaleznych 8178 (R = 0.0310) 11407 (R = 0.0468) 2818 (Riy = 0.0206)
ilo$¢ danych / wigzow / parametrow 8178/0/418 11407/ 0/ 634 2818/0/170

wskaznik rozbieznosci R (dla wszystkich refleksow)
wskaznik rozbieznosci R (dla [1>2c (I)])
wspotczynnik dopasowania (Goof)

elektronowa gesto$é resztkowa, e-A”

R1=0.0549 , wR2 =0.0822
R1=0.0420 , wR2 = 0.0777
1.057
+0.55/-0.63

R1=0.101 , wR2=0.1496
R1=0.0660 ,wR2=0.1330
1.044
+0.55/-0.43

R1=0.0324 , wR2 =0.0668
R1=0.0297, wR2 = 0.0655
1.065
+0.41/-0.29
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zwiqgzek

[Zn3(us-OOEt);Zn(p~O)(L4)3 Zn(ue-
OOE);(THF);3],

{{(HLA4)3Zn,(u4-0) Zn3(us-

OH);3(L4);],*8THF}

[Zn(u4-O)(L1)g]

wzor

masa czasteczkowa

uktad krystalograficzny

grupa przestrzenna, nr

temperatura pomiaru, K

alA

b/A

c/A

o ()

B

7 ()

objeto$é komorki elementarnej ¥, A®
Z

F(000)

gestos¢ (obliczona), g/cm'3

liniowy wspotezynnik absorpcji, mm !
zakres kata 0, (°)

ilos¢ reflekséw zebranych

ilos¢ reflekséw niezaleznych

ilos¢ danych / wigzow / parametrow
wskaznik rozbieznosci R (dla wszystkich refleksow)
wskaznik rozbieznosci R (dla [ >2c (I)])
wspotczynnik dopasowania (Goof)
elektronowa gestosé resztkowa, e-A™

CosH120N¢O42Zn14
2730.99
jednoskosny
P2,/c (nr 14)
100(2)
12.2759(8)
15.4434(10)
31.797(2)
90.00
97.847(6)
90.00
5971.7(7)

2
2776
1.519
2.830
3.125-25.499
15084
11079 (R;; = 0.0984)

Cio2H 152N 12044204
3301.63
trojskosny
P-1 (nr2)
100(2)
13.351(2)
15.283(2)
19.140(3)
81.014(8)
70.118(7)
88.195(10)
3626.6(9)

1
1688
1.512
2.347
3.092 - 26.500
10507
8593 (Rin; = 0.0375)

CygH24NO13Zny
1154.21
trygonalny
R3c (nr 161)
100(2)
17.4910(5)
17.4910(5)
27.6340(9)
90.00
90.00
120.00
7321.6(5)

6
3468
1.571
2.012
3.212 -27.468
7070
3716 (Ryy = 0.0457)
3716 /1/214

R1=0.0612 ,wR2=0.1274
R1=0.0483 ,wR2=0.1216

1.061
+0.97/-0.50
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