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Streszczenie

W ramach niniejszej rozprawy opisatem wyniki trzech prowadzonych przeze mnie projektéw
badawczych skupionych na tandemowych reakcjach cyklizacji/sprz¢gania acetylenowych zwigzkow -
dikarbonylowych z (pseudo)halogenkami arylowymi w warunkach katalizy kompleksami palladu. W
pierwszym projekcie skupitem si¢ na syntezie 2,3,5-podstawionych furanéw oraz 2-benzylideno-
dihydrofuranow jako produktéw oksocyklizacji/sprzegania typu 5-egzo-dig wewnetrznych zwigzkow a-
propargilo p-dikarbonylowych. 2-Benzylideno-dihydrofurany stanowig bezposrednie prekursory
otrzymywanych furanow, ktore bytem w stanie izolowa¢ dzigki zastosowaniu tagodnych warunkow
prowadzenia przemiany chemicznej. Jest to szczegolnie istotne, poniewaz nie sg znane w literaturze
metody syntezy tychze zwigzkéw w ramach tandemowego cyklu katalitycznego obejmujacego
oksydatywna addycje, cyklizacje i reduktywng eliminacje. Obie metody charakteryzowaly sig¢ szerokim
zakresem stosowalnosci i doskonala tolerancja grup funkcyjnych, w tym wzgledem szerokiej gamy
zarowno bogatych jak i ubogich w elektrony bromkoéw arylowych i hetero arylowych. Prace badawcze
nad opisywanym projektem wienczg badania mechanistyczne obejmujace reakcje kontrolne, Kinetyke a
takze wyniki obliczenn DFT. W toku prowadzonych badan zauwazytem, iz 2-benzylideno-dihydrofurany
charakteryzuja si¢ wysoka reaktywnoscia, ktora postanowilem wykorzysta¢t w dalszych
funkcjonalizacjach. Drugi z opisywanych projektoéw obejmowal opracowanie bezprecedensowej
funkcjonalizacji one-pot powstajacych in situ 2-benzylideno-dihydrofuranéw z wytworzeniem 2-
alkenylo-furanow. Kluczowy etap transformacji stanowita oksydatywna dehydrogenacja z DDQ w roli
utleniacza. Opracowana metoda zostata przetestowana zarowno pod katem uzywanych zwigzkow B-
dikarbonylowych jak i bromkéw arylowych dajac oczekiwane produkty z wysokg wydajno$cig. Istotna
czg$¢ publikacji stanowig szeroko zakrojone badania mechanistyczne dowodzace o przebiegu
oksydatywnej aromatyzacji poprzez inicjujgce przeniesienie anionu wodorkowego z pierscienia 2-
benzylideno-dihydrofuranu i nastgpcze deprotonowanie. Alternatywne $ciezki przebiegu reakcji, w tym
rodnikowa i addycji-eliminacji, wykluczytem na drodze badan mechanistycznych i analizy obliczen
DFT. W czasie pracy nad niniejszym projektem przyjrzalem si¢ takze innym metodom oksydatywnej
funkcjonalizacji 2-benzylideno-dihydrofuranow w ramach transformacji typu one-pot. Trzeci projekt
obejmowat zaproponowanie metody wymuszenia tandemowej karbocyklizacji 5-endo-dig terminalnych
zwiazkow o-homopropargilo B-dikarbonylowych. Dostgpne w literaturze wyniki traktuja wylacznie 0
tandemowej transformacji 6-egzo-dig oksocyklizacji/sprzggania wyzej wymienionych zwiazkow.
Kluczowym dla przebiegu reakcji okazato sie zastosowanie wodorotlenku litu jako zasady,
prawdopodobnie pozwalajaca prawdopodobnie na wytworzenia enolanu w ktorym kation litowy
chelatuje uktad dikarbonylowy, blokujac tym samym S$ciezke oksocyklizacji. Opracowana metoda
zostala przetestowana pod katem uzywanych zwigzkow
B-dikarbonylowych jak i bromkéw arylowych. Zaproponowatem réwniez komplementarng procedurg
reakcji z uzyciem triflanéw arylowych oraz winylowych. Metoda ta pozwolila uzyska¢ nietrywialne,
biologicznie istotne pochodne. Kwestie mechanistyczne min. selektywnos$¢ cyklizacji zostaty
podniesione w ramach obliczen DFT.



