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Homo- i heterometaliczne metalamakrocykliczne uklady cynkowe otrzymywane przez transformacje
cynkoorganicznych kompleksow pirazoli RZnPz

Zwiazki metalamakrocykliczne (metallamacrocycles, MMC) sa to nieorganiczno-
organiczne cykliczne klastery zbudowane z jonow metali, taczacych je ligandow Z
organicznych (w sporadycznych przypadkach ligandow nieorganicznych). 0. \® o
Zainteresowanie tymi uktadami wynika z rozlegtej gamy potencjalnych zastosowan, © [“ 2@ J
takich jak sensory, katalizatory, zaawansowane materialy magnetyczne, jednostki
budulcowe materiatow porowatych, receptory kationow i anionéw czy tez zwigzkoéw
organicznych. W syntezie tych materiatdw stosunkowo czgsto wykorzystywana grupa ,ﬁ |
ligandow sa pochodne 1H-pirazolu. Zwiazki te w wyniku deprotonacji stajg si¢ '
monoanionami pirazolidowymi, charakteryzujacymi si¢ obecnosciag zasadowego
ugrupowania N-N, ktére wykazuje silng tendencje do mostkowania centréw
metalicznych, co sprzyja powstawaniu uktadow polinuklearnych. Wykorzystanie tych " o M
wlasciwos$cei, przyczynito si¢ do otrzymania wielu fascynujacych pirazolidowych —0
kompleksow metali  przejéciowych, wérod ktorych  wiele cechuje  sie Metatokryptandy
metalamakrocykliczng architekturg. Niezwykle zaskakujaca jest w tym kontekscie
niewielka ilo$é (4)' pirazolidycynkowych uktadéw MMC. Planowane badania maja
na celu zmiang tego stanu rzeczy, poprzez opracowanie efektywnych metod Zwiazki Klatkowe
wytwarzania tych zwigzkébw w wyniku transformacji dobrze zdefiniowanych Rysunek 2.
pirazolidow cynkoorganicznych w obecnosci O, i H,O. W literaturze brak jest Schematyczna
systematycznych badan nad budowg cynkoorganicznych komplekséw pirazoli, Prezentacjanicktorych
aw konsekwencji réwniez produktow 07OV 2. MMC
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a a RWR ich utleniania oraz hydrolizy. Do

NN HN—" Hn—N niedawna jedyne nieliczne opublikowane badania dotyczyly

Typl R Y Tyl kompleksow z pirazolami typu I, o budowie dinuklearnej.
Ao es NS0 Dopiero w biezgcym roku opublikowane zostaly niezwykle

interesujace wyniki zespotu prof. Lewinskiego, pokazujace
Rysunek 1. Schemat podziatu pirazoli na podstawie  strukturalng ~ roznorodno$¢  uktadéow  cynkoorganicznych
rodzaju podstawnikéw w poz. 3-15- stabilizowanych pirazolidami typu II.

W zespole prof. Lewinskiego od dawna na szeroka skale prowadzone sg badania nad reaktywnos$cia
zwiazkow cynkoorganicznych wzgledem O,. Poczatkowo w literaturze takie przeksztalcenia uznawane byly
za niemozliwe do kontrolowania. Na przekor temu, systematyczne podejscie do tego problemu pozwolito na
wykazanie, ze w okreslonych warunkach jednak mozna te procesy opanowac i wydziela¢ alkilonadtlenkowe
zwiazki cynku z dobra wydajnoscia. Dzigki doktadnemu zbadaniu proceséw prowadzacych do powstawania
réznych produktow reakcji utleniania zwigzkow cynkoorganicznych mozliwe stato si¢ zaproponowanie
wiarygodnego mechanizmu wyjasniajgcego ten fenomen. Te odkrycia otworzyly droge do projektowania
nowych uktadow reakcyjnych do efektywnego otrzymywania komplekséw typu [ROOZn(L)], ktoére m.in.
wykazujg bardzo dobre wlasciwosci jako katalizatory epoksydacji enonow.

Podobne wyzwanie stanowi opanowanie hydrolizy zwigzkéw cynkoorganicznych, ktérej wynikiem moga
by¢ m.in. niezwykle atrakcyjne z punktu widzenia chemii materiatowej klastery okso- oraz
hydroksycynkowe. Mimo tego, transformacje uktadow cynkoorganicznych w obecnosci wody nie byty do tej
pory przedmiotem systematycznych badan. Znaczaca ilos$¢ strukturalnie scharakteryzowanych produktow
tych reakcji zostala otrzymana w sposob przypadkowy (np. niedostatecznie osuszone rozpuszczalniki,
obecno$¢ niewielkiej ilosci powietrza) i tylko w jednostkowych wypadkach produkty sa otrzymywane z
wysokimi wydajno$ciami. Przyczyng tego stanu rzeczy jest duza trudno$¢ prowadzenia kontrolowanej
hydrolizy zwiazkow typu [RZnL], m.in. ze wzgledu na mozliwo$¢ zachodzenia protonolizy zar6wno
wigzania metal-ligand jak 1 wigzania metal-wegiel.

Dzigki nowatorskiemu podej$ciu do syntezy cynkowych uktadow MMC, bazujacemu na transformacjach
cynkoorganicznych pirazolidow w obecnosci O, i H,0O, otrzymane zostana nowe, wczesniej nieosiggalne
cynkowe zwiazki MMC. Nalezy réwniez podkresli¢, Zze proponowane badania powinny przyczyni¢ si¢ do
znacznego poszerzenia obecnego stanu wiedzy dotyczacej reakcji kontrolowanej hydrolizy. Kolejnym
istotnym aspektem bedzie rowniezotrzymanie szeregu nowych kompleksow typu [RZnPz] (R = alkil lub
aryl; Pz = pochodna 1H-pirazolu), oraz okreslenie czynnikoéw determinujacych ich budowe.

! Na podstawie informacji z bazy danych struktur krystalicznych CCDC2016



