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Reakcje rodnikowe zwigzkéw cynkoorganicznych sg przedmiotem badan od ponad 150
lat. Poczatkowo prace te gtdwnie dotyczyty reakcji z tlenem molekularnym. W potowie XX
wieku do wyzej wymienionych uktadéw zwigzek cynkoorganiczny/O, wprowadzono stabilne
rodniki nitroksylowe, jako inhibitory tancuchowych reakcji rodnikowych. Przez kolejne
dziesieciolecia uwazano, ze rodniki nitroksylowe sg w zasadzie inertne w stosunku do zwigzkow
alkilocynkowych i odgrywaja wytacznie role ,,wytapywacza” wolnych rodnikéw (radical
scavenger). Autorskie, wstepne badania nad uktadami zwigzek alkilocynkowy/02 w obecnosci
rodnika  2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylowego (TEMPO) pokazaty, ie whrew
powszechnym przekonaniom TEMPO reaguje ze zwigzkami cynkoorganicznymi i te obserwacje
wytyczyty gtéwny kierunek niniejszej rozprawy doktorskiej.

Gtownym celem prezentowanej rozprawy byly systematyczne badania reakcji zwigzkéw
cynkoorganicznych z TEMPO zaréwno w roztworze, jak i w fazie statej. W pierwszym etapie
przeprowadzono badania w roztworze toluenowym z homoleptycznymi kompleksami
cynkoorganiczymi o zréznicowanym charakterze elektronowym i sterycznym podstawnika. Do
badan wybrano dwa zwigzki alkilocynkowe — dietylocynk (Et2Zn) i di-tert-butylocynk (tBuzZn),
a takze dwa analogi arylowe Ar,Zn - difenylocynk (Ph2Zn) i di-(pentafluorofenylo)cynk
[(CsFs)2Zn]. Szczegétowo przeanalizowano reaktywnosc tych uktadéw oraz wykazano szereg
subtelnosci majgcych wptyw na kofcowy przebieg reakcji. Wykazano, ze zaréwno EtzZn jak i
tBu2Zn fatwo reaguje z TEMPO w roztworze toluenowym, dajac jako giéwne produkty
metaloorganiczne heteroleptyczne kompleksy RZn(TEMPO") stabilizowane anionem TEMPO".
Z kolei w uktadach reakcyjnych ze zwigzkami arylocynkowymi tworzg sie stosunkowo trwate
addukty kwasowo-zasadowye, tj. Ph2Zn/TEMPO i (CeFs)2Zn/TEMPO. Jednoczesnie
stwierdzono, ze w roztworze toluenowym Ph;Zn reaguje z TEMPO na przestrzeni dni dajgc
PhZn(TEMPO®) i produkt sprzegania dwdch grup fenylowych (bifenyl). Z kolei (CsFs)2Zn, ze
wzgledu na silnie wyciggajace elektrony grupy fluorowe, okazat sie nlereaktywny/\(mec



TEMPO w reakgji przeniesienia elektronu. W przypadku uktadu reakcyjnego (CsFs)2Zn/TEMPO
badania EPR wykazaly wystepowanie w roztworze dwoch komplekséw koordynacyjnych
(C6Fs)2Zn(TEMPO) i (CsFs)2Zn(TEMPO)2. Budowe otrzymanych nowych zwigzkéw okreslono na
podstawie analiz rentgenostrukturalnych oraz spektroskopowych. Ponadto warto nadmienic,
7e badania witasciwosci magnetycznych kompleksu (CeFs)2Zn(TEMPO)2 wykazaty stabe
wewnatrzczasteczkowe oddziatywania antyferromagnetyczne ligandow TEMPO. Otrzymane
paramagnetyczne addukty Ar.Zn zTEMPO s3 pierwszymi w literaturze przyktadami
klasycznych komplekséw metaloorganicznych z rodnikiem TEMPO. Ponadto (CsFs)2Zn(TEMPO)2
jest pierwszym przyktadem zwigzku z dwoma rodnikami TEMPO n'-skoordynowanymi do tego
samego atomu metalu nieaktywnego w procesach redoks. Na podstawie otrzymanych
wynikow zaproponowano mechanizm obserwowanych przemian, ktéry jest wysoce
komplementarny do postulowanego wczesniej dla reakcji zwigzkéw cynkoorganicznych
z tlenem molekularnym. Zaktada sie, ze pierwszym etapem jest atak rodnika TEMPO na wolne
miejsce koordynacyjne centrum metalicznego. W tak utworzonym addukcie kwasowo-
zasadowym Lewisa nastepuje transfer pojedynczego elektronu (single electron transfer, SET)
z wigzania Zn-C do liganda TEMPO. Powstaty kompleks aktywny uwalnia rodnik alkilowy i ulega
dalszym przeksztatceniom. Wyniki badan reakcji w roztworze stanowity punkt wyjsciowy do
dalszych poréwnawczych prac dotyczacych wptywu stanu skupienia, w ktérym prowadzony
jest proces chemiczny na jego przebieg.

W dalszej czesci rozprawy doktorskiej przedstawiono nowatorskie poréwnawcze
badania reakcji zwigzkéw cynkoorganicznych z TEMPO prowadzonych w roztworze i bez
rozpuszczalnika: w ciele statym i w fazie stopionej. Procesy w ciele statym przeprowadzono
w dwdch wariantach — reakcji mechanochemicznych (napedzanych sita mechaniczng) i reakcji
starzeniowych (slow-chemistry, tj. przemian z udzialem substratow statych io kinetyce
ograniczonej przez dyfuzje, przebiegajacych w tagodnych warunkach cisnienia i temperatury z
pominieciem zewnetrznego czynnika stymulujacego). Przebieg reakcji zwigzkow
arylocynkowych AraZn z TEMPO w bezrozpuszczalnikowych wariantach okazat sie szczegolnie
interesujacy. Wykazano miedzy innymi, ze w stechiometrycznej reakcji zwigzki kompleksowe z
dwoma skoordynowanymi ligandami TEMPO (Ar2Zn(TEMPO);) sg uprzywilejowane kinetycznie
w stosunku do tworzenia sie zwigzkéw kompleksowych Ar,Zn(TEMPO) i powstajg wstepnie po
réwnomolowym zmieszaniu Ar2Zn i TEMPO. Ponadto addukt PhZn(TEMPO); jest stabilny w
ciele statym i nie ulega dalszym reakcjom redoks, nawet przez okres szesciu miesigcy.
Natomiast pozostawiony w rownomolowej mieszaninie z PhzZn, ulega powolnej iloSciowej
reakcji przeniesienia elektronu prowadzgcej do otrzymania PhZn(TEMPQ") i bifenylu. Kolejne
badania pozwolity w pionierski sposéb wykorzysta¢ reakcje pomiedzy (CsFs)2Zn i TEMPO jako
modelowy uktad do analizy wptywu bezrozpuszczalnikowych metod syntetycznych na przebieg
procesu. Poprzez odpowiedni dobér warunkdw i stechiometrii reakcji opracowano wzajemnie
komplementarne i wydajne metody prowadzenia przemian pomiedzy adduktami (CeFs)2Zn z
TEMPO.

Przedstawione w niniejszej rozprawie wyniki doprowadzity do nowego spojrzenia na
reakcje zwigzkéw cynkoorganicznych z TEMPO. Jednoczesnie poszerzyly znaczaco wiedze
z zakresu projektowania oraz otrzymywania nitroksylowych zwigzkéw cynkoorganicznych,
w tym komplekséw paramagnetycznych cynku. Szczegdlnie rezultaty uzyskane w reakcjach
w ciele statym wnoszg istotny wkfad do aktualnego nurtu prac ,zielonej chemii” — reakcji

bezrozpuszczalnikowych — mechanochemii i slow-chemistry. 9 /
~? "\/




