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Chemia nitrondéw odgrywa istotng role w wspdtczesnej syntezie organicznej. Zwigzki te cechuje bogata
reaktywnos¢, ktdra znajduje zastosowanie w wielu syntezach zwigzkéw naturalnych oraz alkaloidow.
Nitrony mozemy ponadto rozrdznié na aldonitrony oraz ketonitrony, bedace odpowiednio pochodnymi
aldehydéw oraz ketonéw. Aldonitrony nalezg do szeroko dostepnej grupy zwigzkdéw, a ich synteza nie
stanowi zwykle istotnego problemu. W przypadku ketonitrondw istniejg tylko nieliczne metody ich
syntezy, bardzo czesto ograniczone do specyficznych struktur. Co wiecej, ketonitrony mogg stanowic
wartosciowy prekursor w syntezie wysoko sfunkcjonalizowanych zwigzkdw zawierajgcych
czteropodstawiony atom wegla oraz atom azotu. W niniejszej rozprawie opisatem rezultaty trzech
powigzanych ze sobg projektow badawczych, dotyczgcych zaréwno syntezy ketonitrondw z
wykorzystaniem katalizy opartej na kompleksach palladu, jak réowniez dalszej ich funkcjonalizacji
prowadzgcej do spirocyklicznych izoksazolidyn, katalizowanej kompleksem Co(lll).

W pierwszym projekcie swojg uwage skupitem na wewnatrzczgsteczkowej C—H aktywacji aldonitronéw
prowadzgcej do naprezonych analogéw benzocyklobutenonéw - benzocyklobutenitrondw.
Wykorzystujgc katalizator oparty na kompleksie palladu oraz aldonitrony posiadajgce podstawnik
bromoarylowy przy C-koricu nitronu, w tagodnych warunkach otrzymatem ketonitrony, ktére poddatem
dalszym funkcjonalizacjom, takim jak reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji czy addycja nukleofilowa.
Ponadto, przedstawitem efektywng synteze spirocyklicznej fluoropochodnej B-laktamu — motywu
czesto wystepujgcego w zwigzkach farmaceutycznych.

W kolejnej czesci pracy badawczej skupitem sie na analogicznej koncepcji syntezy cyklicznych
ketonitrondw, jednak w tym przypadku produktem koncowym byty N-tlenki izoindoli. Opracowana
metodologia charakteryzowata sie szerokim zakresem stosowalnosci oraz wysokimi wydajnosciami,
rowniez w przypadku zattoczonych sterycznie substratow. Przeprowadzitem takze dalsze transformacje
N-tlenkéw izoindoli, takie jak katalizowana Rh(lll) tandemowa reakcja C—H aktywacji/1,3-dipolarnej
addycji czy redukcja N-tlenku izoindolu potgczong z nastepczg oksydatywng cyklizacjg, prowadzacy do
soli izochinoliniowej wykazujacej wiasciwosci fluorescencyjne.

W ostatnim projekcie wykorzystatem wczedniej otrzymane N-tlenki izoindoli w syntezie
spirocyklicznych izoksazolidyn z udziatem katalizatora Cp*Co(CO)l.. Kompleks kobaltu(lll)
charakteryzuje sie nizszg toksycznoscig oraz jest szerzej dostepny niz czesto stosowany w katalizie
kompleks rodu(lll). W mojej koncepcji, N-tlenki izoindoli w pierwszym etapie ulegaty procesowi C—H
aktywacji, a nastepnie reakcji z weglanami allenylometylowymi. Kluczowa role w tej koncepcji odegrat
atom tlenu nitronu dziatajacy jako grupa kierujgca. W kolejnym etapie reakcji tandemowej, utworzone
dieny ulegaty reakcji 1,3-dipolarnej cykloaddycji prowadzac do spirocyklicznej izoksazolidyny. Ponadto,
opracowana metodologia charakteryzuje sie wysoky diastereoselektywnoscia - w toku badan
obserwowatem wytgcznie jeden z diastereoizomerdéw. 1zoksazolidyne z powodzeniem przeksztatcitem
w pochodng aminoalkoholu, ktérg nastepnie poddatem reakcji cyklizacji do fluoropochodnej
tetrahydrofuranu. Wykonatem takze badania mechanistyczne majace na celu potwierdzenie kierujgcej
roli atomu tlenu nitronu oraz okreslenie kinetycznego efektu izotopowego.



