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Tworzenie nowych wigzan wegiel-wegiel czy wegiel-heteroatom w  sposob
stereokontrolowany z uzyciem chiralnych kompleksow metali jest jednym z kluczowych narzedzi
katalizy asymetrycznej. Wszechstronnos¢ tego podejscia jest ogromnym atutem przektadajacym si¢
na jego znaczace zaangazowanie w konstruowanie réznorodnych zwigzkoéw organicznych w postaci
optycznie czystej. Powszechnie stosowane w tym zakresie sg metale szlachetne jak pallad, rod, badz
ruten. Mimo niezaprzeczalnych zalet 1 wysokiej skutecznosci metodologii, owo rozwigzanie ma
rowniez szereg mankamentow, do ktorych mozemy zaliczy¢ znaczne koszty soli metali
szlachetnych, pracochlonna synteza niezbgdnych ligandow lub tez ich ograniczona stabilno$¢ na
powietrzu oraz nierzadko rygorystyczne warunki badanych transformacji. Dodatkowo nie bez
znaczenia jest ich negatywny wptyw na srodowisko naturalne i organizmy zywe.

Trendem, ktéry w minionych latach zyskal na znaczeniu w syntezie asymetrycznej i jest
aktywnie rozwijany, to zastgpienia drogocennych metali szlachetnych przyjaznymi $rodowisku,
nietoksycznymi, a przede wszystkim bardziej ekonomicznymi metalami ziem alkalicznych, w tym
magnezem. Celem badan, ktory sobie postawilam bylo opracowanie efektywnych systemow
katalitycznych opartych na chiralnych matoczasteczkowych ligandach 1 magnezie, bedacych
w stanie katalizowa¢ w sposob enancjoselektywny transformacje ubogich w elektrony olefin,
szczegolnie a,B-nienasycone ketony, przeksztatcajac je w epoksypochodne, czy B-karbonylosulfidy.

W pierwszej czesci badan skupitam si¢ na opracowaniu chiralnego kompleksu
magnezowego, pozwalajagcego na otrzymanie w sposob efektywny réznorodnej strukturalnie
i elektronowo grupy enancjowzbogaconych oksiranow. O ile juz wczesniej w tej tematyce, zostaty
uzyte chiralne monocentrowe kompleksy magnezu, to nie wykazaly one pozadanej aktywnos$ci
i efektywnosci, a dodatkowo badano je na waskiej grupie substratow. Zaproponowatam
wykorzystanie generowanego in situ dwucentrowego kompleksu magnezu, zawierajgcego ligand
profenolowy, ktory po aktywowaniu tlenem molekularnym z powodzeniem promowat
transformacje¢ pi¢¢dziesieciu a,B-nienasyconych ketondéw w odpowiednie optycznie wzbogacone
o,B-epoksyketony z wysoka stercoselektywnoscia si¢egajacag 99% ee. Opracowana metodologia
wykazata wysoka uzytecznos¢ w syntezie prekursoréw niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych,
czy zwigzkow naturalnych o wlasciwosciach cytotoksycznych.

W drugiej czgsci badan wykazatam iz opracowany wczesniej dwucentrowy kompleks
magnezu, zawierajacy ligand profenolowy, katalizuje z powodzeniem w sposdb wysoce
enancjoselektywny transformacj¢ a,B-nienasyconych ketonéw w odpowiednie enancjowzbogacone
B-ketosulfidy. Wart podkreslenia jest fakt, iz jest to jednocze$nie pierwszy przyktad asymetryczne;j
reakcji tio-Michaela katalizowanej chiralnymi kompleksami magnezu. Rowniez jest to pierwszy
przyktad kompleksowego badania tolerancji substratowej, w ktorej przetestowano 29
zréznicowanych sterycznie i elektronowo merkaptanow. Ogromnym atutem opracowanej
metodologii byla mozliwo$¢ regeneracji 1 zawrocenia do procesu profenolowego liganda.



