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Nowe spojrzenie na zwigzki nadtlenkowe metali grupy 2 (Mg, Ca)

Kompleksy alkilonadtlenkowe metali zajmujg bardzo wazng pozycje we wspotczesnej chemii
koordynacyjnej 1 Dbionieorganicznej, jak roéwniez asymetrycznej syntezie organicznej.
Dotychczasowe badania skupiajg si¢ glownie na kompleksach alkilonadtlenkowych badz
nadtlenkowych metali przejSciowych. Natomiast chemia zwigzké6w alkilonadtlenkowych metali
grup glownych jest w znacznie mniejszym stopniu poznana, gléwnie z uwagi na wysoka
reaktywnos$¢ oraz niskg stabilnos¢ tej klasy zwiazkéw. Badania naszej grupy naukowej na
przestrzeni ostatnich lat rzucity nowe spojrzenie na to zagadnienie, udowadniajac, ze zwiazki
alkilonadtlenkowe metali grup gltéwnych mozna otrzymaé w sposéb kontrolowany, w wyniku
utleniania odpowiednio zaprojektowanych zwigzkow wyjsciowych metali. Co wiecej,
systematyczne badania w obszarze chemii zwigzkéw cynkoorganicznych przyczynily sie
do opracowania nowego mechanizmu reakcji tej grupy zwiazkow z tlenem molekularnym.
Interesujagcym rozszerzeniem naszych prac, dotychczas catkowicie pomijanym w literaturze
naukowej, byty badania stabilnosci tej klasy zwigzkow, ktore udowodnity, ze homolityczny rozpad
wigzania O-O w kompleksach typu LZnOOR (gdzie L-ligand stabilizujacy), prowadzi do powstania
reaktywnych form tlenu (ang. reactive oxygen species, ROS). Otrzymane wyniki otworzyly droge
do racjonalnego projektowania nowoczesnych katalizator6w oraz inicjatoréw reakcji rodnikowych
opartych na zwigzkach alkilonadtlenkowych cynku.

W odréznieniu od zwigzkéw alkilonadtlenkowych cynku, zwigzki alkilonadtlenkowe magnezu
wciaz pozostaja wyzwaniem dla §wiata nauki, z uwagi na ich znaczaco wyzsza reaktywno$¢ oraz
niestabilno$¢. Ponadto proces utlenienia komplekséw alkilowych magnezu zachodzi z duzo
mniejszg niz dla zwigzkow cynkoorganicznych selektywno$cia, co dodatkowo utrudnia
jednoznaczng analize tworzacych si¢ produktow. Nasze ostatnie badania w tym obszarze pokazaty
jednak, ze zwiagzki alkilonadtlenkowe magnezu mozna otrzymac¢ z wysoka wydajnoscig na drodze
kontrolowanego utleniania odpowiednich zwigzkéw alkilowych magnezu, a ich stabilno$¢ jest
silnie uwarunkowana charakterem liganda stabilizujagcego. Co wigcej, otrzymane kompleksy
okazaly si¢ bardzo efektywnymi katalizatorami reakcji epoksydacji a,-nienasyconych zwigzkéw
karbonylowych (enonow).

Wyniki te staly si¢ impulsem do dalszego zglebiania chemii kompleksow alkilonadtlenkowych
magnezu, jak réwniez rozszerzenia prowadzonych prac w kierunku nieopisanych dotychczas
zwigzkow alkilonadtlenkowych wapnia. Istotnym aspektem proponowanych badan bgdzie synteza
kompleksow nadtlenkowych magnezu oraz wapnia przede wszystkim na drodze kontrolowanych
reakcji odpowiednich zwigzkéw wyjsciowych metali z wodoronadtlenkami organicznymi oraz
adduktem (H;0,),;DABCO. Zaproponowana nowatorska $ciezka syntetyczna jest bez
precedensu w literaturze naukowej dla tej klasy zwigzkow magnezu i wapnia. Co wiecej,
systematyczne badania o podobnym charakterze dla kompleksow nadtlenkowych metali grup
glownych rowniez nie byly prowadzone. Otrzymane w wyniku tych interesujacych przemian
zwigzki alkilonadtlenkowe magnezu oraz wapnia zostang, W ostatniej fazie prac, poddane badaniom
stabilno$ci oraz wykorzystane jako katalizatory reakcji epoksydacji enonow. Uzyskane w ten
sposob wyniki nie tylko znaczgco poszerza ogdélny poziom wiedzy na temat chemii komplekséw
magnezu oraz wapnia, lecz rowniez otworza nowa Sciezke badan w Kkierunku racjonalnego
projektowania efektywnych katalizatoréw opartych na metalach grupy 2.



