Zwigzki alkiloalkoksylowe cynku: Nowe spojrzenie na stary problem

Kompleksy alkiloalkoksylowe cynku sg przedmiotem badan juz od ponad 150 lat. Juz od samego poczatku problem ich agregacji
w roztworze oraz ciele statym budzit zainteresowanie naukowcéw tak z punktu widzenia badan podstawowych jak i potencjalnych
aplikacji w przemysle. Z tych tez powodow niniejszy projekt bedzie sie skupiat na syntezie nowych komplekséw o pozadanej
dotychczas nie potwierdzonej budowie molekularnej. W ramach projektu duzy nacisk zostanie potozony na synteze kompleksow
niskokoordynacyjnych stabilizowanych oddziatywaniami Zn...m. Grupa tych zwigzkéw jest relatywnie stabo poznana choé ze
wstepnych badan wynika, ze ma bardzo intersujace whasciwosci zwtaszcza w konteks$cie aktywacji tlenu. Cel ten planujemy
osiggna¢ po przez zastosowanie szerokiego spektrum ligandéw alkoksylowych oraz aryloksylowych zawierajacych w swojej
budowie podstawniki aromatyczne oraz allilowe umozliwiajace powstawanie wewnatrz- i miedzyczasteczkowych stabych
oddziatywan. Uzyskane w ten sposéb kompleksy zostang wykorzystane jako modelowe uktady w dalszych czesciach projektu.

Od samego poczatku badania w grupie prof. Lewinskiego byly zwiazane z aktywacja tlenu molekularnego. Ostatnie badania w
tym temacie pokazaty, ze obecno$¢ wewnatrzczasteczkowych stabych oddziatywan ma istotny wptyw na kierunek reakcji
utleniania. W wyniku tych badan udato sie strukturalnie scharakteryzowaé pierwszy, osmionuklearny aryloksyhydroksylowy
kompleks cynku zawierajacy w swojej strukturze ugrupowanie nadtlenkowe. Majac na uwadze, ze badania zwigzane z rolg
stabych oddziatywan na aktywacje tlenu znajduja sie w poczatkowym etapie, bedg one kontynuowane w celu okreslenia
doktadnego mechanizmu reakcji. Z tego tez powodu wszystkie otrzymane w ramach tego projektu niskokoordynacyjne
kompleksy cynku zostang poddane reakcjom testowym w celu zbadania ich reaktywnosci wzgledem tlenu. Wyniki tych badan
pozwolg lepiej zaplanowac dalszy kierunek rozwoju tej tematyki.

Réwnolegle do opisanych powyzej badan beda prowadzone prace nad synteza i badaniem reaktywnosci komplekséw
diallilocynkowych. Obecnie liczba doniesien literaturowych w tej tematyce jest bardzo nieliczna tak wiec zaproponowane w tym
zakresie badania powinny znaczaco poszerzy¢ og6lng wiedze na temat uktadéw metaloorganicznych zawierajacych grupe allilowg
jako podstawnik.

Druga czes¢ projektu bedzie zwigzana z bardzo intersujgcymi oraz niezwykle innowacyjnymi badaniami z zakresu przeksztatcen
w ciele statym. Prowadzone w naszej grupie systematyczne badania wykazaty, ze tego typu podejscie do syntezy nowych
kompleksébw moze przynies¢ zaskakujace rezultaty w postaci opublikowania pierwszej, trimerycznej struktury zwigzku
alkiloalkoksylowego, ktora przez wiele dekad umykata naukowcom. Struktury tej nie przewidziaty nawet obliczenia
komputerowe. Okazato sig, ze do otrzymania tego zwigzku niezbedne byto nowe podejscie syntetyczne (Schemat 1).
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Schemat 1.

W wyniku prowadzonych badarn uzyskano dimeryczny kompleks zawierajacy w sobie dwie czasteczki zasady Lewisa, ktére w
istocie byly rozpuszczalnikiem tej reakcji. Nastepnie zwigzek ten zostat poddany procesowi desolwatacji w tagodnych warunkach
obnizonego cisnienia oraz lekko podwyzszonej temperatury. Uzyskang mase podesolwatacyjng zrekrystalizowano uzyskujac
niespodziewany produkt. Analiza strukturalna otrzymanych mono krysztatéw ujawnita, ze zwigzek ten przyjat bez precedensows,
nie przewidziang wczesniej strukture trimeru. W nastepnym etapie kompleks ten zostat utarty przy pomocy szklanej bagietki
ulegajac przeksztatceniu do uktadu tetramerycznego.

W ramach niniejszego projektu planujemy zastosowa¢ zaréwno desolwatacje jak i mechanochemiczne ucieranie do syntezy
komplekséw oraz badania przeksztatcen w ciele statym. Zaktadamy, ze takie podejscie pozwoli uzyskaé nowe struktury o
niespodziewanej budowie.

Przestawione badania powinny znaczaco przyczyni¢ sie do lepszego zrozumienie procesow transformacji w ciele statym
zachodzacych w oparciu 0 procesy ucierania i desolwatacji. Ponadto poszerzone zostanie wiedza z zakresu reakcji utleniania oraz
wptywu elektronéw 1 na budowe molekularng i reaktywno$¢ wzgledem matych czasteczek.



