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Nasza grupa badawcza od lat wprowadza nowe spojrzenie na wickowe problemy w chemii. Na przyktad,
przez prawie pottorej wieku zagadnienie kontrolowanego prowadzenia procesu utleniania tatwopalnych
zwigzkoéw cynkoorganicznych tlenem molekularnym spotykato si¢ ze znacznym sceptycyzmem. Jednak
dogltebne prace prowadzone w naszej grupie wykazaty, ze prowadzenie reakcji w odpowiednich warunkach
umozliwia selektywne otrzymywanie wybranych produktéw. Co wigcej, dalsze badania poszerzyly wiedze
na ten temat na tyle, by pozwoli¢ na zaproponowanie nowego i wiarygodnego mechanizmu wyjasniajacego
nature tych reakcji.

Niedawno odkrylis§my, ze podobny problem ma miejsce w przypadku reakcji wolnych stabilnych rodnikow
(WSR) ze zwiazkami metaloorganicznymi. Zwigzki te sg czesto stosowane jako wychwytywacze rodnikow
alkilowych wytwarzanych w reakcjach metaloorganicznych. Co jednak zaskakujace, podczas gdy cze$¢
autorow twierdzi, ze WSR reagujg ze zwigzkami metaloorganicznymi, inni notuja, ze tego typu reakcje nie
zachodzg. Ta niespdjnos¢ w wzbudzita naszg ciekawos¢é. Nasze pierwsze badania nad reaktywnoscia
popularnego WSR - 2,2,6,6-tetrametylopiperydyl-1-oksylu (TEMPO) wobec dietylocynku ZnEt, sg bardzo
obiecujace. Co ciekawe — wynikiem reakcji mozna selektywnie sterowaé poprzez zmiang kolejnosci
dodawania reagentéw do mieszaniny. Jesli TEMPO jest dodawane do roztworu ZnEt,, tworzy si¢ jedynie
kompleks [EtZn(TEMPO)],, podczas gdy dodanie ZnEt, do TEMPO prowadzi do otrzymania kompleksu
[Zn(TEMPO),],. Jednoczesnie z nasza publikacjg ukazata si¢ inna, w ktorej autorzy wykorzystali kompleks
[Zn(TEMPO),], do aktywacji wodoru. Inne doniesienia literaturowe z ostatniego roku pokazujg, ze
kompleksy metali stabilizowane TEMPO stajg si¢ waznym reagentem w dziedzinie aktywacji matych
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Wymienione fakty staly si¢ impulsem do poglebienia badan i poznania petnego spojrzenia na reaktywnosc¢
TEMPO wobec zwigzkow metaloorganicznych cynku i metali grupy 13 (Al, In). Zadanie to bedzie
wykonane przez przeprowadzenie modelowych reakcji TEMPO z homoleptycznymi zwigzkami R,M (R =
Me, Et, tBu, Ph; M = Zn, Al, In) oraz ich kompleksami R,ML stabilizowanymi wielofunkcyjnymi ligandami
L. Badania te pomogg w weryfikacji mechanizmu wst¢pnie zaproponowanego dla tego typu przemian.
Wazng czgécig tych prac bedzie rowniez wykorzystanie komplekséw metali z TEMPO, otrzymanymi we
wczesniejszych czeSciach projektu do aktywacji matych czgstek (H,, O,).

Mechanochemia, czyli prowadzenie reakcji za pomocg sit mechaniCznych, przezywa dzi§ swoj renesans.
Zostato dowiedzione, ze podczas ucierania cial statych nastepuje homolityczne rozrywanie wiazan z
wytworzeniem rodnikéw. Rodniki te sa odpowiedzialne za stabilizacje tadunkow statycznych. Niedawno
zademonstrowano rowniez, ze domieszkowanie polimerow WSR zapobiega ,,elektryzowaniu” si¢ materiatu.
Jednak, jak pokazujg nasze wstgpne badania — takie domieszki prowadzi¢ moga do inicjowania reakcji pod
wpltywem tarcia. Okazuje si¢, z2 TEMPO moze inicjowa¢ mechanochemiczne reakcje ze zwigzkami
metaloorganicznymi. Niestety, nie znamy produktow takich reakcji. Prawdopodobnie mechanizm takiej
przemiany jest rodnikowy. Jest to wyjatkowo ciekawe odkrycie, bo pomimo znaczacego rozwoju
mechanochemii, wcigz nie zanotowano tego typu przemiany ciele statym. W tym projekcie TEMPO zostanie
poddane mechanochemicznym reakcjom ze zwigzkami metaloorganicznymi, dajac zupelnie nowe spojrzenie
na chemig ciata statego.



