Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy syntezy i charakterystyki zwigzkéw kompleksowych
oraz pochodnych N-odwrdconej porfiryny. Tematem przewodnim jest wykorzystanie zwigzkéw
kompleksowych pochodnych N-odwréconej porfiryny jako ligandéw dla jondw metali przejsciowych.
Wykorzystano w tym celu znane wczes$niej uktady jak réwniez nowo otrzymane metaloligandy.
Prezentowane wyniki zostaty podzielone na dwie czesci — pierwsza z nich dotyczy uktadéw, w ktdrych
jon metalu koordynowany jest do obrzezy makrocyklu w sposdb chelatujgcy, natomiast druga czes¢
opisuje koordynacje monodetna.

Czes¢ pierwsza przedstawia opis syntez i charakterystyke otrzymanych nowych zwigzkéw
koordynacyjnych — irydu(lll) N-odwrdéconej porfiryny, a takze irydu(lll), rutenu(ll) oraz rodu(lll)
z ligandami bazujgcymi na kompleksach niklu(ll) i rutenu(ll) pochodnych N-odwrdconej porfiryny.
Przedstawiono mozliwos$¢ rozdziatu enancjomerdow zwigzkéw kompleksowych rutenu(ll) oraz syntezy
czystych enancjomeréw zwigzkéw irydu(lll). Uktady zawierajgce zewnetrznie skoordynowany jon
irydu(lll) zostaty sprawdzone jako katalizatory w reakcji N-heterocyklizacji aminy pierwszorzedowe;j
z diolem.

Dysertacja zawiera rowniez opis badan wtasciwosci koordynacyjnych otrzymanego wczesniej liganda
3-pirolo N-odwrdconej porfiryny. Otrzymano i scharakteryzowano trzy nowe zwigzki kompleksowe:
palladu(ll), platyny(ll) oraz rodu(l). Poznanie budowy zwigzku rodu(l) umozliwito wykazanie
chelatujacego sposobu koordynacji jonu metalu za pomocy ,,dodatkowe;j” i ,,odwrdconej” podjednostki
pirolowej. Wykazano réwniez mozliwos¢ rozdziatu enancjomerdw zwigzku rodu(l) i zbadano jego
wiasciwosci redoks.

Poruszona zostata takze tematyka badan dotyczgca 3-tio N-odwrdconej karbachloryny. Opisano nowg
metode syntezy i jej optymalizacje. Wykazano mozliwos¢ selektywnej alkilacji na atomie siarki,
co prowadzi do otrzymania nowych 3-S podstawionych pochodnych N-odwrdconej porfiryny
zawierajgcych ugrupowanie tioeterowe. Produkty te zostaty scharakteryzowane i wykorzystane
w syntezie zwigzkéw kompleksowych niklu(ll) i palladu(ll).

Charakterystyke zwigzkdéw w czesci pierwszej wykonano m.in. za pomocg spektroskopii *H i 3C NMR,
wysokorozdzielczej spektrometrii  mas, spektroskopii UV-Vis, metod elektrochemicznych
(dla wybranych uktadéw), a takze uzyskano monokrysztaty dla 11 zwigzkdéw i rozwigzano ich strukury
krystaliczne.

Czes¢ druga obejmuje tematyke badan nowo otrzymanego liganda — imidazolokarbachloryny i jej
zwigzkéw kompleksowych. Otrzymane zostaly zwigzki kompleksowe srebra(lll) oraz ztota(lll).
Otrzymano takze nowy dwurdzeniowy zwigzek ztota(lll) N-odwréconej porfiryny. Zwigzki srebra(lll)
imidazolokarbachloryny ulegajg selektywnej alkilacji na atomie azotu pierscienia imidazolowego.
Wykazano, ze metylowane pochodne zwigzkéw kompleksowych srebra(lll) moga stuzy¢ jako
prekursory liganda o charakterze N-heterocyklicznego karbenu, prowadzac do otrzymania zwigzkéw
kompleksowych ztota(l). Metylowane pochodne zwigzkéw kompleksowych srebra(lll) zostaty takze
wykorzystane w reakcjach transmetalacji, w ktérych otrzymano zwitterjonowe zwigzki palladu(ll).
W zaleznosci od uzytego zrddta palladu mozliwe jest otrzymanie uktadu z dodatkowym
sze$ciocztonowym pierscieniem aromatycznym powstatym na skutek utworzenia wigzania wegiel-
wegiel pomiedzy pierscieniem imidazolowym, a arylowym pozycji mezo. Otrzymane zwigzki zostaty
scharakteryzowane za pomocg spektroskopii NMR, elektronowej (UV-Vis), rentgenografii strukturalnej
oraz metod elektrochemicznych.



