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Prezentowana rozprawa taczy badania eksperymentalne i teoretyczne nad syntezg, budowg i
okresleniem  wiasciwosci  fizykochemicznych  prostych  cynkoorganicznych  uktadow
molekularnych stabilizowanych anionowa forma 8-hydroksychinoliny (q) oraz ich
transformacjami do wyzej zorganizowanych agregatow polinuklearnych w reakcjach z woda,
tlenem molekularnym, dwutlenkiem wegla 1 dwutlenkiem siarki. Kierunek pracy zostat
zainspirowany wynikami otrzymanymi w zespole macierzystym na przestrzeni ostatnich lat,
ktore pokazaly, ze cynkoorganiczne pochodne 8-hydroksychinoliny s3 obiecujacymi
prekursorami w syntezie molekularnych materiatéw luminescencyjnych i materialdéw porowatych
opartych na samoorganizacji jednostek budulcowych kontrolowanej poprzez oddziatywania
niekowalencyjne. Wczeséniejsze prace bazowaly na zastosowaniu niedostepnego komercyjnie
di-tert-butylocynku jako wyjSciowego reagenta, a jednym z najbardziej spektakularnych
osiagnie¢  bylo otrzymanie w reakcji zwiazku  [(‘Bu)2Zna(Q)s(us-OH)] z CO,
dziesigciocynkowego kompleksu weglanu cynku, [Znio(us-CO3)4(q)12], ktorego czasteczki
funkcjonuja jako molekularne jednostki budulcowe samooorganizujace si¢ w wysoce oryginalny
niekowalencyjny material mikroporowaty WUT-1. W ramach niniejszej rozprawy podstawowym
celem bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania dietylocynku jako tanszego i1 komercyjnie
dostgpnego zwiazku wyjsciowego do otrzymywania analogicznych cynkoorganicznych
pochodnych 8-hydroksychinoliny oraz rozszerzenie badan nad otrzymywaniem materiatow
funkcjonalnych na drodze chemicznego wigzania CO; jak i SO,. Nalezy podkresli¢, ze

dotychczas reakcje zwigzkdéw cynkoorganicznych z SO, nie byly opisane w literaturze.

Karty biezacej rozprawy opisuja histori¢ eksploracji podjetej zar6wno na polu
eksperymentalnym jak i obliczen teoretycznych. W pierwszej cz¢sci pracy przedstawiona zostala
synteza oraz analiza fizykochemiczna alkilocynkowego prekursora, EtZn(q), bedacego
znakomitym zwigzkiem wyjSciowym w procesie otrzymywania kolejnych produktow. Czytelnik

zostaje wprowadzony w $wiat struktur elektronowych cynkoorganicznych materiatow



luminescencyjnych opartych na anionie 8-hydroksychinoliny. Przedstawione wyniki obliczen
teoretycznych, w szczego6lnosci wilasnosci statycznych, wykonane zostaty dla modelowych
zwigzkow okso- i hydroksy- alkilocynkowych. Przeprowadzone obliczenia analizy populacyjnej
oraz wartosci wzbudzen wertykalnych pozwolity na jakos$ciowe oraz czg¢sciowo ilosciowe
powigzanie struktury elektronowej orbitali zewnegtrznych z wyjatkowymi wlasno$ciami
spektralnymi charakterystycznymi dla tej klasy zwigzkow. Nastepnie zbadano reaktywnos$é
alkilocynkowego prekursora, EtZn(q), wobec wody i tlenu molekularnego. W wyniku otrzymano
nowe jednostki budulcowe (Et).Zns(u1s-0)(q)s 1 [EtZn(q)]2[EtOZn(q)]2, ktére scharakteryzowano
spektralnie 1 metoda termograwimetryczng, a ich budowe potwierdzono na podstawie
rentgenowskiej analizy strukturalnej. Jednocze$nie wykazano, ze czasteczki (Et),Zns(us-0)(Q)s
funkcjonuja jako molekularne jednostki budulcowe samoorganizujace si¢ w wyniku procesow
sterowanych oddziatywaniami niekowalencyjnymi w oryginalny materiat mikroporowaty.
Dopetlieniem badan sg pionierskie obliczenia teoretyczne mechanizmu insercji tlenu
molekularnego do tréjkoordynacyjnych uktadéw typu MeZn(q) metoda DFT z udzialem
funkcjonalu PBEO w bazie 6-31G++(2d,2p).

Motywem wiodacym czgsci trzeciej sg sekwencyjne post-modyfikacje etylocynkowej
pochodnej 8-hydroksychinoliny z udziatem takich reagentéw jak woda, siarkowodor, dwutlenek
siarki oraz tlen molekularny. W wyniku otrzymano szereg nowych jakosciowo potgczen, takich
jak (EtSOs3)2(q)sZns oraz (EtS;07)2(q)sZns. Wyniki eksperymentalne uzupelniajg obliczenia
teoretyczne mechanizmu insercji dwutlenku siarki w wigzanie cynk-wegiel modelowego uktadu
MeZn(q). Mechanizm tej reakcji zostal wyznaczony przy uzyciu metody DFT z udziatem
funkcjonalu PBEO w bazie 6-31G++(2d,2p).

W kolejnej czesci pracy omowiono badania nad reakcja EtZn(q) w uktadzie z H,0/O,/SO,,
ktore doprowadzity do wyizolowania wyjatkowo oryginalnego klastera
[(O2S0O0)3(S04)(OH)3(0)Zn11(q)e]. Glowny szkielet tego klastera sklada si¢ z podjednostek
okso(hydrokso) cynkowych stabilizowanych ligandami hydroksychinolinowymi, do ktorego
skoordynowany jest anion siarczanowy (VI) SO,* oraz trzy aniony peroksysiarczanowe (IV),
0,S00?. Oméwione zostaty podstawowe wlasnosci geometryczne tej nowej grupy funkcyjnej w
oparciu o wyniki eksperymentalne oraz teoretyczne. Nalezy podkresli¢, Ze omawiany klaster jest
pierwszym wyizolowanym i scharakteryzowanym strukturalnie zwigzkiem zawierajacym

unikalny anion peroksysiarczanowy (IV), ktorego istnienie dotychczas rozwazano jedynie w



przestrzeni migdzygwiezdnej. Niewatpliwie wynik ten stanowi istotny wklad do chemii
zwigzkoéw tlenowych siarki i jest najwiekszym osiggnigciem w prezentowanej pracy.

W koncowej czeéci pracy gtowng uwage poswigcono badaniom dotyczacym wtlasno$ci
materiatlow weglanowych, w szczegdlnosci WUT-1, a takze mechanizmom fiksacji dwutlenku
wegla do uktadow hydroksycynkowych. Zaprezentowano metode otrzymywania materiatu WUT-
1 bazujac na prekursorze etylocynkowym. Pokazano, ze w poréwnaniu z metoda oparta na
pochodnej tert-butylocynkowej, wykorzystanie prekursora etylocynkowego stanowi alternatywe
bardziej ekonomiczng. Zaprezentowano wyniki badan spektralnych uktadu WUT-1/SO..
Wykazano, ze obecno$¢ SO, znaczaco zmienia widmo luminescencji WUT-1, czynigc z
materialu WUT-1 potencjalny sensor stuzacy do detekcji tego gazu. Finalnie, przedstawiono
wyniki obliczen teoretycznych prowadzonych metoda DFT w bazie 6-31G++(2d,2p). Celem
prowadzonych obliczen bylo wyznaczenie mechanizmu fiksacji dwutlenku wegla do wybranych
uktadow hydroksycynkowych. Reakcja ta stanowi podstawe otrzymywania szeregu materiatow
zawierajacych w swej strukturze jony weglanowe, w szczegélnosci  WUT-1. Wyznaczono
sciezki konkurencyjnych reakcji mogacych zachodzi¢ w badanym uktadzie jak réwniez
przeprowadzono dyskusje na temat natury reakcji transferu protonu z powstalego
wodoroweglanu do uktadu dialkilocynkowego.

Otrzymane wyniki w znacznym stopniu poszerzaja wiedz¢ z zakresu chemii
cynkoorganicznych pochodnych 8-hydroksychinoliny, otwieraja nowe $ciezki zaréowno w
badaniach nad aktywacja matych czasteczek przez zwiazki alkilowe i1 hydroksylowe cynku, jak
rowniez nad potencjalnym wykorzystaniem otrzymywanych uktadow jako molekularnych

jednostek budulcowych materialow funkcjonalnych.



