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Tematem pracy s3 badania po§wigcone syntezie nowych, nieznanych dotad w literaturze
symetrycznych oraz niesymetrycznych pochodnych 1,3,4-oksadiazolu zaopatrzonych
w ugrupowania bis(karboksymetylo)aminowe. Zwigzki tego typu zaliczane do ligandow
organicznych, mogacych bra¢ udziat w tworzeniu chelatow mikroelementowych, ktore
wykorzysta¢ mozna mi¢dzy innymi w rolnictwie w roli nawozow sztucznych.

1,3,4-Oksadiazol zaliczany do grupy pigcioczlonowych zwigzkoéw heterocyklicznych,
zbudowany jest z dwoch atomdéw azotu oraz jednego atomu tlenu. Wiele pochodnych 1,3,4-
oksadiazolu wykazuje silng aktywno$¢ biologiczna, dzigki ktorej znajduje zastosowanie
w medycynie i farmacji jako substancje czynnie dziatajace. Wyr6zni¢ mozna miedzy innymi
dziatanie przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze, przeciwwirusowe, przeciwnowotworowe,
przeciwdrgawkowe, przeciwzapalne oraz obnizajace ci$nienie krwi. Pozadana aktywnos$¢
biologiczna pochodnych 1,3,4-oksadiazolu wykorzystywana jest takze w rolnictwie, gdzie
wiele zwigzkbw na bazie pierScienia 1,3,4-oksadiazolowego wykazuje dziatanie
chwastobodjcze, owadobodjcze 1 dziatanie przeciwgrzybicze.

Chelaty mikroelementowe stanowig potaczenie organicznych zwigzkow zawierajacych
ugrupowania aminowe 1 karboksylowe, dzigki czemu moga one tworzy¢ wigzania
koordynacyjne z jonami metali, zakleszczajac je w swojej strukturze. Nawozy tego typu cechuja
si¢ przede wszystkim wysoka przyswajalnoscig mikroelementow przez ro$ling, znaczaco
redukujac konieczno$¢ stosowania wigkszych ilosci zwigzkoéw poprawiajacych plony
zbieranych upraw. Z tego powodu zwiazki te stanowig obiekt zainteresowan wspolczesnego
rolnictwa. Obecnie stosowane sg chelaty mikroelementowe na bazie ligandéw organicznych
takich, jak kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), kwas dietylenotriaminopentaoctowy
(DTPA), kwas N,N’-bis(2-hydroksybenzylo)etylenodiamino-N,N -dioctowy (HBED), czy
kwas iminodibursztynowy (IDHA). Nowa alternatywa dla wykorzystywanych od lat
wspomnianych liganddow moga pochodne na bazie biologicznie aktywnego pierscienia

heterocyklicznego jakim jest 1,3,4-oksadiazol.



Praca doktorska podzielona jest na trzy czg¢sci. Pierwsza z nich przedstawia wiadomosci
poswiecone wlasciwosciom, zastosowaniu i réznym metodom syntezy pochodnych 1,3,4-
oksadiazolu. W pierwszej czgsci znalez¢é mozna takze podstawowe informacje na temat
chelatow mikroelementowych oraz obecnie stosowanych ligandéw organicznych do produkcji
nawozoéw chelatowych. Druga cz¢$¢ przedstawia szczegdétowe omowienie wynikow
zwigzanych z opracowaniem S$ciezki syntetycznej prowadzacej do otrzymania nieznanych
dotad w literaturze ligandow organicznych na bazie 1,3,4-oksadiazolu. Rozdzial ten podzielony
jest na dwie czesci, gdzie w pierwsze] z nich skupiono si¢ na syntezie alkilowych,
symetrycznych pochodnych 1,3,4-oksadiazolu, w drugiej zas na niesymetrycznych pochodnych
zawierajacych w pozycji 5 pierScien benzenowy. W tym rozdziale znalez¢é mozna takze
podsumowanie uzyskanych wynikéw badan. W czeéci trzeciej przedstawione zostaly
szczegotowe procedury syntetyczne dla poszczegdlnych reakcji oraz charakterystyka
fizykochemiczna i spektroskopowa otrzymanych produktéw posrednich i koncowych.

Przedstawiona w pracy $ciezka syntetyczna prowadzaca do otrzymania symetrycznych
i niesymetrycznych ligandéow organicznych na bazie 1,3,4-oksadiazolu zawierajacych
ugrupowania karboksymetyloaminowe sktada si¢ z kilku etapéw 1 wykorzystuje handlowo
dostepne reagenty. Pierwszy fragment badan syntezy symetrycznych alkilowych pochodnych
1,3,4-oksadiazolu o ro6znej dtugosci tancucha alkilowego. W drugim fragmencie skupiono si¢
na badaniach zwigzanych z synteza niesymetrycznych pochodnych zawierajacych w pozycji
5 pierscien benzenowy. W tej czgsci przeprowadzono takze reakcje z wykorzystaniem
promieniowania mikrofalowego.

Opracowana metodologia syntetyczna sktada si¢ z pieciu glownych etapow. Pierwszy
z nich polega na otrzymaniu zamierzonych symetrycznych lub niesymetrycznych pochodnych
N,N’-diacylohydrazyny, wychodzac z handlowo dostgpnych reagentow jakimi sa chlorki
kwasowe o réznej dlugosci tancucha alkilowego, zawierajace 1 atom bromu w terminalnej
pozycji. Drugi etap opiera si¢ na przeprowadzeniu reakcji cyklodehydratacji otrzymanych
wczesniej diacylohydrazyn do tytutowych pochodnych 1,3,4-oksadiazolu. Kolejny etap to
przeprowadzenie dostgpnego handlowo kwasu iminodioctowego w jego odpowiedni ester
w celu zwigkszenia jego reaktywnosci. Etap 4 obejmuje reakcje substytucji otrzymanego estru
kwasu iminodioctowego przy pomocy pochodnych 1,3,4-oksadiazolu zawierajacych atom
bromu w swojej strukturze. Ostatni etap to przeprowadzenie reakcji hydrolizy w celu
przywrdcenia ugrupowan karboksylowych 1 otrzymania finalnych zwiazkéw o charakterze

ligandu organicznego, zdolnego do koordynowania jondéw metali. Struktury wszytkich



otrzymanych potaczen zostaty scharakteryzowane za pomoca spektroskopii NMR ('H- i 13C-

NMR) oraz wysokorozdzielczej spektrometrii mas (HRMS).



