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Streszczenie rozprawy doktorskiej pt.:

wSynteza, budowa i reaktywnosé alkilonadtlenkowych kompleksow cynku oraz magnezu”

Przedmiotem prezentowanej rozprawy doktorskiej jest racjonalne projektowanie,
synteza oraz charakterystyka kompleksow alkilonadtlenkowych cynku 1 magnezu
stabilizowanych wybranymi, dwufunkcyjnymi N,N-ligandami, a nastgpnie badanie ich
stabilno$ci 1 reaktywno$ci. W pierwszej czesSci zbadano reaktywnos¢ tlenu molekularnego
z kompleksami alkilocynkowymi stabilizowanymi ligandem B-diketoiminowym (“PPBDI) oraz
sprzezonym ligandem  bis(B-diketoiminowym) (“*PL), co umozliwito wyizolowanie
i scharakteryzowanie unikalnych kompleksow alkilonadtlenkowych cynku. Wsrod
otrzymanych zwiazkow na szczeg6lng uwage zastuguja pierwszy monomeryczny, dinuklearny
kompleks alkilonadtlenkowego cynku [YPPL][ZnOOEt(py-Me)]. z terminalnymi grupami
alkilonadtlenkowymi oraz bimetaliczny, cynkowo-litowy kompleks tert-
butylonadtlenkowy{[(*""BDI)Zn(OOtBu)]2(u-Br)} Li*. W trakcie badania stabilnosci
otrzymanych zwigzkéw alkilonadtlenkowych cynku, zaobserwowano, ze cz¢$¢ z nich ulega
transformacjom w kierunku dobrze zdefiniowanych produktéw. Umozliwito to wyizolowanie
1 scharakteryzowanie szeregu kompleksow alkoksylowych, hydroksylowych, a nawet
karboksylanéw cynku, w tym m.in. unikalnego hydroksyoctanu cynku [(“PPBDI)Zn(u-
OH)(u,n>-OAC)Zn(“PPBDI)]. Charakter otrzymanych produktéw wskazuje, ze za ich
powstawanie odpowiedzialny jest homolityczny rozpad wigzania O-O w ugrupowaniu
alkilonadtlenkowym, ktory dotychczas byt nierozwazany w tego typu reakcjach.

Nastepnie, wykorzystujac dobrze zdefiniowane zwigzki alkilonadtlenkowe cynku
stabilizowane ligandem p-diketoiminowym przeprowadzono nowatorskie badania ich
reaktywnosci w kierunku wybranych zwigzkéw karbonylowych. Wykazano, ze reakcja
monomerycznego zwiazku tert-butylonadtlenkowego cynku (PPBDI)ZnOOtBu z aldehydem
benzoesowym prowadzi do oryginalnego karboksylanu cynku [(“PPBDI)Zn(p,n?-OPh)]a,
w ktorym zaobserwowano substytucje rodnika tert-butoksylowego do szkieletu liganda
B-diketoiminowego. Z kolei, produktem analogicznej reakcji  (“PPBDI)ZnOOtBu

Z acetofenonem jest heteroleptyczny kompleks, bedacy wynikiem kondensacji aldolowej



zachodzacej w srodowisku reakcji. W ostatnim etapie tej czesci prac zaprojektowano modelowy
uktad reakcyjny w celu zweryfikowania mozliwosci zajscia powszechnie akceptowanej reakcji
metatezy pomigdzy zwiazkiem alkilonadtlenkowym metalu a wyjSciowym zwigzkiem
alkilowym. Wykazano, ze zwiazek etylonadtlenkowy [(“PPBDI)Zn(u-OOEt)]2 nie reaguje
wyjéciowym kompleksem etylocynkowym (“PPBDI)ZnEt z utworzeniem odpowiedniego
kompleksu alkoksylowego, podczas gdy jego reakcja z homoleptycznym zwigzkiem EtoZn
nieoczekiwanie prowadzi do wymiany ligandow i1 utworzenia kompleksu etylocynkowego
(“PPBDI)ZnNEt.

Druga cz¢$¢ prezentowanej rozprawy obejmowala synteze oraz charakterystyke
kompleksow  alkilonadtlenkowych magnezu stabilizowanych wybranymi ligandami
B-diketoiminowymi. W wyniku kontrolowanego utleniania racjonalnie zaprojektowanych
kompleksow  alkilowych  magnezu  otrzymano  szereg unikalnych  zwigzkow
alkilonadtlenkowych magnezu, w tym m.in. pierwszy, monomeryczny kompleks
alkilonadtlenkowy (“P"PBDI)MgOOCH,CMes(thf) z terminalng grupa alkilonadtlenkowa,
polinuklearny kompleks [("BDI),Mga(u-OOtBu)s], oraz stabilny kompleks [(*BDI)Mg(u-
0O0tBu)]2 (®BDI oraz ®BDI — fluorowane ligandy p-diketoiminowe). Zbadano réwniez wplyw
otoczenia  koordynacyjnego centrum metalicznego na  reaktywnos$¢  zwigzkow
magnezoorganicznych wobec ditlenu. Ponadto, w koncowej czg$ci pracy zaprojektowano
pierwszy dobrze zdefiniowany uktad katalityczny oparty na zwigzkach alkilonadtlenkowych
magnezu do epokosydacji enonow.

Podsumowujac, przedstawione wyniki rzucajag nowe spojrzenie na chemi¢ zwiazkow
alkilonadtlenkowych cynku oraz magnezu. Ponadto, w znaczacy sposob poszerzajg
i uzupetniajg dotychczasowa wiedze¢ w obszarze reaktywnosci tlenu molekularnego
ze zwigzkami metaloorganicznymi zawierajagcymi nieaktywne redoks centra metaliczne.
Rezultaty prowadzonych badan pokazuja réwniez niezwykly potencjal zwigzkow
alkilonadtlenkowych metali nieaktywnych redoks jako efektywnych reagentoéw w reakcjach
utleniania, co w konsekwencji powinno umozliwi¢ racjonalne projektowanie réznorodnych
uktadow reakcyjnych opartych na badanych zwiagzkach w obszarze chemii nieorganicznej

I organicznej, katalizie i chemii materiatow.
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