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Chemia N-heterocyklicznych karbenéw (NHC) zwigzana jest przede wszystkim z ich
wykorzystaniem jako ligandéw w kompleksach metali do zastosowan m.in. w katalizie
homogenicznej, syntezie nowych materiatdw metaloorganicznych (w tym porowatych),
metalofarmaceutykéw czy funkcjonalizacji powierzchni. Spektakularnym osiggnieciem w tej
tematyce byto przyznanie w 2005 r. nagrody Nobla w dziedzinie chemii za katalizatory
rutenowe Grubbsa-Hoveydy drugiej generacji do metatezy olefin. Badania nad ulepszeniem
wiasciwosci katalitycznych komplekséw metali z NHC rozwinety sie w kierunku modyfikacji
wiasciwosci sterycznych i o-donorowych NHC (np. poprzez zrdzinicowanie wielkosci ich
podstawnikéw), ale byty prowadzone gtéwnie dla komplekséw metali przejsSciowych. Dopiero
na poczatku lat 2000 zaczety pojawiac¢ sie doniesienia o wtasciwosciach katalitycznych
kompleksdow metali grup gtéwnych z NHC, w tym monomerycznych kompleksdw metali grupy
13. Wsrad tej klasy zwigzkdw kompleksy dialkiloalkoksygalowe z NHC (R.Ga(OR’)NHC) stanowig
nowa grupe zwigzkdw wykazujgcych wysokg aktywnosé i izoselektywnos¢ w polimeryzacji rac-
laktydu (rac-LA) z otwarciem pierscienia (ang. ring opening polymerisation, ROP) w tagodnych
warunkach. Opracowanie syntezy tych komplekséw doprowadzito do otrzymania pierwszego
prostego przetgcznika stereoselektywnosci w polimeryzacji rac-LA, tym samym dajac
mozliwos$¢ syntezowania polilaktydu o oryginalnej mikrostrukturze.

Nalezy podkresli¢, ze kompleksy R,Ga(OR’)NHC stanowig interesujgcg, ale wcigz
rozwijajacg sie i tylko fragmentarycznie poznang grupe zwigzkdw. Wazinym aspektem
w charakterystyce nowej klasy zwigzkow sg badania strukturalne z wykorzystaniem metod
dyfrakcji rentgenowskiej. Dotychczas nie opublikowano pracy analizujgcej struktury
krystaliczne takich komplekséw z uzyciem metod strukturalnej analizy korelacyjnej, a takze pod
katem tendencji do tworzenia struktur porowatych, solwatéw, odmian polimorficznych czy ko-

krysztatow.
Celem mojej pracy doktorskiej byto otrzymanie nowej klasy komplekséw
dialkiloalkoksy- i aryloksygalowych z asymetrycznymi N-heterocyklicznymi karbenami

(R2Ga(OR’)*Y™MNHC) i wykazanie wptywu zréznicowanych podstawnikdw w 2Y™NHC na
mozliwo$¢ powstawania tych komplekséw, ich strukture molekularng, aktywnosc
i izoselektywnos¢ w polimeryzacji rac-laktydu oraz mozliwosci otrzymania struktur
porowatych tworzonych jedynie z udziatem stabych oddziatywan.

Pierwszym etapem w moich badaniach byfa synteza asymetrycznych NHC
o podstawnikach wykazujgcych przede wszystkim rdzine zattoczenie steryczne. Nastepnie
podjetam proby syntezy nowych komplekséw dialkiloalkoksy- i dialkiloaryloksygalowych
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z otrzymanymi asymetrycznymi karbenami. Potwierdzitam badaniami spektroskopii NMR
w roztworze otrzymanie 13 nowych zwigzkow, z czego 7 scharakteryzowatam wykorzystujgc
metode dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztatach.

W zaprezentowanej analizie wynikdw moich badan pokazatam, ze mozliwos¢ syntezy
takich komplekséw zalezata zaréwno od czynnikdw sterycznych jak i wfasciwosci
o-donorowych ®Y™NHC. Otrzymane struktury krystaliczne nowych komplekséw alkoksylowych
poréwnatam ze zdeponowanymi w krystalograficznej bazy danych Cambridge Structural
Database (CSD), co pozwolito mi przeanalizowaé¢ metodami strukturalnej analizy korelacyjnej
wptyw budowy i orientacji NHC wzgledem pozostatych ligandéw na aktywnos$¢ w reakcjach
polimeryzacji. Podczas badan wfasciwosci katalitycznych komplekséw Me,Ga(OR’)*Y™NHC
potwierdzitam role NHC jako ligandu wspierajgcego (ang. supporting ligand) w ROP rac-
laktydu. Znaczgcym osiaggnieciem byto wyjasnienie przeze mnie wptywu podstawnikéw w NHC
na aktywnos$¢ i izoselektywnosc tej klasy zwigzkdw w polimeryzacji rac-laktydu z otwarciem
pierscienia. Jak sie okazato, istotnym czynnikiem wptywajgcym na aktywnosc i izoselektywnosc
Me,Ga(OR’)NHC w reakcji polimeryzacji koordynacyno-insercyjnej byto potozenie NHC
wzgledem ligandu alkoksylowego -OR’. W ostatnim etapie badan dotyczacych wptywu
podstawnikdw NHC na strukture krystaliczng kompleksow dialkiloaryloksygalowych z NHC,
zastosowatam nowoczesne metody analizy strukturalnej wykorzystujgce algorytmy uczenia
maszynowego, jak rowniez obliczenia kwantowe w ciele statym. Stwierdzitam, ze aby uzyskaé
struktury porowate tworzone 1z udziatem stabych oddziatywan typu CH..X i/lub
aromatycznych, nalezy zwréci¢ szczegdlng uwage na metody i proces krystalizacji, rodzaj
zastosowanego rozpuszczalnika lub rozwazyé utworzenie ko-krysztatdw z odpowiednio
zaprojektowanym komponentem.

Otrzymane wyniki stanowig istotne poszerzenie wiedzy dotyczgcej syntezy, budowy
i wiasciwosci katalitycznych kompleksdw metali grup gtéwnych z NHC, szczegdlnie komplekséw
metali grupy 13, ktére wcigz stanowig stabo poznang klase zwigzkow. Stanowig one rowniez
kolejny etap na drodze do efektywnego projektowania katalizatorow do stereoselektywnej
polimeryzacji rac-LA, opartych na centrach katalitycznych typu R,Ga(OR’)NHC.
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