Streszczenie w jezyku polskim

Celem naukowym niniejszej rozprawy doktorskiej pt. ,,Reaktywno$¢ tioli w reakcjach
addycji i1 sprzggania z nienasyconymi zwigzkami organicznymi i metaloidoorganicznymi (Si,
Ge, B)” bylo zbadanie reaktywnosci tioli w reakcjach z udziatem zwigzkéw organicznych
oraz metaloidoorganicznych (zawierajacych atomy krzemu, germanu oraz boru),
prowadzacych do nowych, efektywnych, wydajnych i selektywnych metod syntezy zwigzkow
siarkoorganicznych. Dodatkowo wszystkie otrzymane pochodne siarkoorganiczne (172
zwigzki), zostaly doktadnie scharakteryzowane spektroskopowo.

Na poczatku planowanych badan zaproponowano hipoteze badawcza, ktora zaktadata, iz
wiasciwy dobdr reagentow, katalizatorow (gldwnie kwasoéw Lewisa) oraz warunkow
prowadzenia reakcji, w procesach addycji oraz sprzegania, pozwoli otrzymac selektywnie,
z wysoka wydajnosciga szeroka game funkcjonalizowanych zwigzkéw organicznych
I metaloidoorganicznych, zawierajacych w swojej budowie takze atomy siarki.

Niniejsza praca doktorska opisuje synteze tioeteréw, tioestrow, tiogermananow,
imidotiolanow oraz disulfidéw w oparciu o reakcje addycji oraz sprz¢gania, w ktorych role
katalizatorow odgrywajg gtownie kwasy Lewisa, w postaci triflanow metali. Uzyskane wyniki
przedstawiono w 8 publikacjach naukowych (P1-P8), przy czym publikacja P2 to praca
przegladowa zwigzana z badang tematyka.
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Rysunek 1. Schemat przedstawiajacy ogdlne struktury produktow koncowych, otrzymanych
w wyniku reakcji tioli z nienasyconymi zwigzkami organicznymi 1 zwigzkami
metaloidoorganicznymi, stanowigcych przedmiot rozprawy doktorskiej.

Pierwsza publikacja cyklu (P1) dotyczy opracowania nowej metody otrzymywania
tiogermanandéw, bedacej pierwszym katalitycznym przykladem syntezy tych pochodnych.
W ramach przeprowadzonych eksperymentéw otrzymano 19 zwigzkéw zawierajacych



ugrupowanie Ge-S (wydajnos¢ procesu rzgdu 85-95%), stosujac jako substraty zarowno tiole
aromatyczne, jak i alifatyczne. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie reakcje prowadzone byly
w temperaturze pokojowej, a jedynym produktem ubocznym byl gazowy izobuten, co
w znaczacy sposob utatwito koncows izolacje.

Druga publikacje zgodnie z chronologia opisania wynikéw badan stanowi praca
przegladowa dotyczaca katalitycznych metod prowadzacych do otrzymania bezposrednich
wigzan krzemu z tlenem, siarka, azotem oraz fosforem (P2). Pozwolita ona doktorantowi na
szczegdtowe zapoznanie si¢ z dotychczasowg literaturg oraz uzyskanie szerszego spojrzenia
na omawiang tematyke z zakresu metod tworzenia wigzania krzem-siarka.

Trzecia publikacja cyklu dotyczy opracowania nieznanej dotychczas metody syntezy
N-trimetylosiloksy alkiloimidotiolanéw (P3). Do zalet tego rozwigzania nalezy zaliczy¢
tagodne warunki prowadzenia reakcji, tolerancj¢ wobec szerokiej gamy grup funkcyjnych
(otrzymano 38 produktow) oraz bardzo wysoka wydajnos¢ procesu (85-99%). Podczas reakcji
jedynymi  produktami ubocznymi sg gazowy amoniak oraz bardzo lotny
heksametylodisiloksan, co sprawia, ze izolacja produktéw koncowych jest bardzo prosta
i polega wylacznie na odparowaniu wyz. wym. zwiazkow, rozpuszczalnika oraz nadmiaru
heksametylodisilazanu. Nalezy podkresli¢, ze dotychczasowe metody otrzymywania
zblizonych pochodnych, opieraty si¢ na co najmniej trzy etapowej syntezie.

Czwarta ujeta w cyklu publikacja zwigzana jest z opracowaniem nowej metody
otrzymywania tioeterow, przebiegajacej na drodze addycji tioli do olefin, w obecnosci triflanu
skandu(lll) (P4). W ramach przeprowadzonych eksperymentéw otrzymano 33 zwigzki
zawierajgce bardzo szeroka game grup funkcyjnych, takich jak trimetylosililowa,
hydroksylowa, estrowa, eterowa i inne. Do dalszych zalet omawianego procesu nalezy
zaliczy¢ rowniez tagodne warunki reakcji (temperatura pokojowa), brak rozpuszczalnika,
krotki czas przebiegu reakcji (1-6 godzin) oraz jego wysoka wydajnos¢ (80-97%).

W trakcie prowadzonych badan, z wykorzystaniem triflandw metali w chemii zwigzkow
siarki, niejednokrotnie obserwowano tworzenie si¢ produktow utleniania tioli.
W zwiazku z tym, doktorant postanowil zbada¢ triflany metali, w kontekscie ich aktywnosci
W Wwyzej wymienionym procesie. Ponadto, w czasie testowania N,N-dimetyloalliloaminy
w reakcji hydrosulfidowania, jako jedyny produkt zaobserwowano symetryczny disulfid.
Wynik ten, sktonit takze doktoranta do zbadania wptywu amin w reakcji sprzggania tioli.
W  rezultacie, opracowano dwie, nowe metody syntezy symetrycznych disulfidow
aromatycznych, a uzyskane wyniki stanowig tres¢ publikacji P5 oraz P6.

W nawigzaniu do wczesniej opublikowanych badan z zakresu sprzegania tioli ze
zwigzkami organicznymi, zwrocono szczegdlng uwage na mozliwos¢ wykorzystania triflanow
metali, jako katalizatorow reakcji S-alkilowania oraz S-acylowania. Badania te, zaowocowaty
opracowaniem dwoch nowych metod: S-benzylowania tioli katalizowanej przez triflan
indu(lll) (P7) oraz S-acetylowania tioli w obecno$ci kwasu triflowego (P8). Lacznie,
w ramach wykonanych eksperymentéw otrzymano 48 niesymetrycznych tioeteréw oraz 17
tioestrow. W przypadku reakcji tioestryfikacji zademonstrowano roéwniez mozliwosé
zastosowania uktadow heterogenicznych w postaci Nafionu, jako katalizatora tego procesu.



