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Prezentowana rozprawa laczy badania podstawowe nad reaktywnoscia zwigzkow
alkilocynkowych wzgledem tlenu oraz wodoronadtlenku tert-butylu (TBHP) z zagadnieniami
aplikacji otrzymanych kompleksow alkilonadtlenkowych cynku w syntezie organicznej.
Celem pracy jest synteza nowych komplekséw alkilonadtlenkowych cynku stabilizowanych
ligandami B-diketoiminowymi (BDI) o zréznicowanej budowie elektronowej i sterycznej,
w wyniku reakcji odpowiednich komplekséw alkilocynkowych z tlenem molekularnym
oraz TBHP, a nastepnie zastosowanie tych kompleksow alkilonadtlenkowych w ukiadach
katalitycznych do epoksydacji enonow, funkcjonalizacji wigzania C-H w weglowodorach
nasyconych oraz jako inicjatoréw wybranych rodnikowych reakeji organicznych.

Pierwsza cze$¢ badan bedacych przedmiotem rozprawy dotyczy otrzymywania
oraz charakteryzacji strukturalnej kompleksoéw alkilonadtlenkowych cynku. W pierwszym
etapie otrzymano szereg nowych kompleksow alkilocynkowych RZn(BDI) stabilizowanych
ligandami BDI. Otrzymane zwigzki poddano reakcjom z tlenem molekularnym prowadzacym
do uzyskania nowych dobrze zdefiniowanych komplekséw etylonadtienkowych
EtOOZn(BDI). Nastepnie po raz pierwszy przeprowadzono systematyczne badania nad
mozliwo$cig otrzymywania zwiazkoéw alkilonadtlenkowych cynku w bezposredniej reakcji
komplekséw EtZn(BDI) oraz EtOZn(BDI) z TBHP. W wyniku przeprowadzonych badan
opracowano efektywng metode syntezy zwiazkow tert-butylonadtlenkowych cynku, co byto
bardzo istotnym zagadnieniem z punktu widzenia syntetycznego, jak i zastosowania
zwigzkéw alkilonadtlenkowych cynku w réznych ukiadach katalitycznych. Otrzymane
kompleksy alkilowe i alkilonadtlenkowe cynku scharakteryzowano na podstawie
rentgenowskiej analizy strukturalnej w fazie stalej oraz spektralnie w roztworze. Racjonalny
dobor ligandébw BDI pozwolit na obserwacje wplywu budowy liganda na budowg
kompleksow alkilonadtlenkowych cynku w fazie stalej oraz rownowag wystgpujacych w
roztworze.

Drugg cze$¢ pracy stanowig badania nad zastosowaniem kompleksow alkilonadtlenkowych
cynku w syntezie organicznej. W ramach przeprowadzonych badan m. in. opracowano
pierwszy uklad Katalityczny do epoksydacji enonéw z zastosowaniem kompleksé6w cynku na
bazie zwigzku alkilonadtlenkowego i TBHP jako utleniacza. Opracowano takze metode

funkcjonalizacji wigzania C-H w nasyconych weglowodorach (toluen, cykloheksan,



adamantan) z wykorzystaniem ukladéw EtZn(L)/O,/TBHP. Jest to pierwszy uklad do
katalitycznej funkcjonalizacji wigzania C-H w weglowodorach nasyconych wykorzystujacy
zwiazki metalu nieaktywnego w procesach redoks. Opisano wplyw na wydajnos¢ reakcji
réznorodnych czynnikéw, takich jak struktura liganda L, rodzaj utleniacza, sposéb
prowadzenia reakcji. W wyniku optymalizacji warunkéw prowadzenia procesu opracowano
katalityczny uklad EtZn(BDI)/TBHP do utleniania alkanéw. Wnioskujgc na podstawie
wczesniej opisanej reaktywnosci zwigzkéw EtZn(BDI) wzgledem TBHP zaproponowano
mechanizm aktywnosci katalitycznej opracowanego ukladu.

W trzeciej czeSci pracy opisano systematyczne badania nad natura rodnikéw
generowanych w uktadach bazujacych na homoleptycznych zwigzkach alkilowych metalu i
03, tj. uktadow RM/O,, inicjujgcych rodnikowe reakcje organiczne. Wbrew powszechnie
akceptowanemu mechanizmowi wykazano, ze rodniki alkilowe Re nie sa aktywne w procesie
inicjacji, natomiast decydujaca role¢ w tego typu reakcjach odgrywaja reaktywne rodniki typu
RO- i MO+ powstajagce w wyniku homolitycznego rozpadu wigzania MO-OR. Badania te
doprowadzily réwniez do opracowania nowego, oryginalnego inicjatora opartego na
heteroleptycznych kompleksach metaloorganicznych tj. karboksylanach alkilocynku
RZn(0,CR") w polaczeniu z tlenem molekularnym. Badania prowadzono z wykorzystaniem
modelowych organicznych reakcji rodnikowych: addycji rodnika tetrahydrofuran-2-ylowego
do imin oraz rodnikowej reakcji Reformatsky'ego. Przeprowadzajac odpowiednio
zaprojektowane eksperymenty kontrolne okreslono nature rodnikéw bioracych udziat w etapie
inicjacji modelowej reakcji, a w efekcie przeprowadzonej analizy zaproponowano mechanizm
badanej reakcji. Stwierdzono wyzszg aktywnos$¢ badanych uktadéw wzgledem stosowanych
obecnie ukladéw R,Zn/O,. Zastosowanie dodatku chiralnego pomocnika w rodnikowe;j
reakcji Reformatsky'ego pozwolilo uzyskaé¢ wysoki nadmiar enancjomeryczny produktu
potwierdzajac mozliwos¢ opracowania efektywnego, stereoselektywnego ukladu inicjujacego
tego typu reakcje.

Otrzymane wyniki stanowig znaczne poszerzenie wiedzy fundamentalnej z zakresu
reaktywnosci zwigzkow cynkoorganicznych wzgledem czynnikow utleniajacych, jak réwniez
otwierajg nowe drogi do racjonalnego projektowania nowych ukladéw katalitycznych i

inicjujgcych rodnikowe reakcje organiczne.
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