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,,Nowe chiralne zwiqzki heteroorganiczne jako ligandy i/lub katalizatory organiczne:

otrzymywanie, badania strukturalne oraz wybrane zastosowania syntetyczne”

Poszukiwanie nowych organokatalizatoréw do stereoselektywnego tworzenia wigzan
wegiel-wegiel jest ciggle jednym z najwazniejszych i ambitnych zadan wspétczesnej syntezy
organicznej. Jedng z gtdwnych zalet ich stosowania jest mozliwos¢ unikniecia toksycznych
i drogich komplekséw metali przejsciowych.

Podczas realizacji badan do mojej rozprawy doktorskiej skupitem sie na poszukiwaniu
nowych liganddéw i/lub katalizatoréw organicznych zawierajgcych stereogeniczny atom wegla,
siarki lub fosforu oraz na wstepnym badaniu ich wykorzystania w wybranych modelowych
reakcjach syntezy asymetrycznej.

Praca skfada sie z trzech gtéwnych czesci. Pierwsza z nich opisuje eksperymenty
zmierzajgce do otrzymania enancjomerycznie czystej (S)-1-(2-pirydylo)etyloaminy oraz
(5)-1-(3-pirydylo)etyloaminy na drodze rozdziatu poprzez diastereoizomeryczne sole z kwasem
L-(+)-winowym oraz synteze pochodnych tiomocznikowych (S)-1-(2-pirydylo)etyloaminy.
Przedstawitem rdéwniez préby ich wykorzystania w reakcji addycji dietylocynku do
benzaldehydu oraz reakcji aldolowe;.

Druga cze$¢ pracy dotyczy zwigzkdw, zawierajgcych chiralne i/lub achiralne
ugrupowanie sulfinylowe. Opracowatem Sciezke syntetyczng dla czterech nowych
katalizatoréw, z ktorych dwa zawieraty sulfinylowe centrum stereogeniczne oraz dwa,
w ktorych centrum chiralnosci nie byto zlokalizowane na atomie siarki. Wykazaty one szerokie
spektrum dziatania w reakcjach testowych takich jak addycja dietylocynku do benzaldehydu,
reakcja aldolowa czy reakcja Mannicha. Ten fragment rozprawy uzupetnia opis
eksperymentow nad otrzymywaniem cyklicznych S-tlenkéw tiazocyny, dla ktérych do tej pory
nie istniata prosta i wydajna metoda otrzymywania. Poza tym, pochodne te byty testowane
w reakcji aldolowej oraz w trdjsktadnikowej reakcji Mannicha, w celu poréwnania ich

efektywnosci z wczesniej otrzymanymi ligandami.



Ostatnim tematem, ktéry rozwijatem byto otrzymanie ligandéw zawierajacych
centrum stereogeniczne zlokalizowane na atomie fosforu. Zrealizowane badania pozwolity na
poszerzenie grupy optycznie czynnych tlenkéw arylo-tert-butylofenylofosfin, otrzymanych w
reakcji krzyzowego sprzegania pomiedzy drugorzedowym tlenkiem
tertbutylofenylofosfiny, a odpowiednimi halogenkami arylowymi. Reakcja zachodzita
z retencjg konfiguracji na atomie fosforu, co zostato potwierdzone za pomocg analizy
rentgenograficznej. W tym rozdziale opisatem réwniez préby stereospecyficznej redukcji
P-chiralnych fosfinotlenkéw do fosfin . Ostatni fragment rozprawy zawiera opis nowej metody
odbezpieczania kompleksdw boranéw fosfin za pomoca trimetylofosfiny, ktéra nie wymaga
oczyszczania wrazliwych na utlenianie produktéw oraz umozliwia bezposrednie otrzymywanie

komplekséw metali przejsciowych.



