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Karbokationy oraz rodniki alkilowe stanowig jedne z najwazniejszych aktywnych
indywiduéw stosowanych w syntezie organicznej. Ze wzgledu na ich duza reaktywnosc,
w reakcjach z reguly stosowane sg odpowiednio stabilizowane pochodne. Dzigki temu
odpowiednie indywidua latwiej jest wygenerowac, a procesy z ich udzialem zachodza
bardziej selektywnie. Co wazne, za stabilizacj¢ zarowno karbokationéw jak i rodnikow
odpowiadaja te same podstawniki — najczesciej sa to grupy alkilowe, arylowe badz
heteroatomy. A zatem te wazne indywidua bardzo czesto laczy budowa. Z kolei
najwazniejszg réznic¢ migdzy nimi stanowi reaktywnos$¢. Karbokationy maja jednoznacznie
elektrofilowy charakter. Z kolei stabilizowane, a wigc posiadajace podstawniki
elektronodonorowe, rodniki alkilowe sa nukleofilami. Teoretycznie wigc, ten sam blok
budulcowy mozna rozbudowa¢ o fragment pochodzacy od substratdow o przeciwnych
filowosciach, modyfikujac sposob prowadzenia procesu. Celem mojej pracy bylo
opracowanie nowych, uzytecznych przeksztalceh w chemii organicznej,
wykorzystujacych stabilizowane karbokationy badz rodniki alkilowe.

W pierwszej cze$ci badan skupilem si¢ na opracowaniu nowej metody otwierania
pierscienia cyklopropanéw donorowo-akceptorowych, odwracajacej ich standardowsa
reaktywnos$¢. Czgsto znajduja one zastosowanie w syntezach zwigzkow aktywnych
biologicznie. Wykorzystanie katalizy witaming Bj, lub jej pochodnymi, pozwolito na
wygenerowanie rodnika na atomie we¢gla z podstawnikiem elektronodonorowym, poczatkowo
obdarzonym czastkowym ladunkiem dodatnim. Wstepowal on nastgpnie w reakcje
z elektrofilowymi alkenami, a nastepcza redukcja prowadzila do klasycznych, nasyconych
produktéw addycji. Opracowane, tagodne warunki reakcji pozwolity na obecnos¢ w ich
strukturach niemal wszystkich najwazniejszych grup elektronoakceptrowych, oraz pierscieni
heteroaromatycznych. Badania wykazaty duzy wplyw ligandow obecnych w katalizatorze
kobaltowym na przebieg procesu.

W dalszych badaniach podjatem si¢ opracowania metody selektywnego prowadzenia
procesu diazowania amin alifatycznych. Mimo uplywu prawie poéttora wieku od jego
odkrycia, reakcja ta stosowana jest niemal wylacznie do funkcjonalizacji substratow
aromatycznych. Jej wydajne zastosowanie rowniez dla amin alifatycznych uczynitoby je
waznym prekursorem karbokationéw. Podjatem si¢ proby rozwigzania tego problemu,
a najwazniejsze okazalo si¢ zastosowanie 1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropanolu (HFIP) jako
rozpuszczalnika. Dzigki swoim wlasciwosciom pozwolil on na bardziej selektywny przebieg
samego diazowania oraz umozliwit przeksztalcenie produktow posrednich w pozadane po
dodaniu silnego kwasu. W ten sposéb z wysokimi wydajno$ciami otrzymatem ok. 70
produktow, gtéwnie alkilowania zwigzkow aromatycznych w reakcji typu Friedela-Craftsa,
ale takze przeksztatcenia grupy aminowej w atomy chloru, bromu czy grupe karboksylowa.
Poza pokonaniem wieloletniego wyzwania, opracowany proces odznacza si¢ bardzo dobra
ckonomig atomowg, a stosowane aminy nie wymagaja prefunkcjonalizacji. Prowadzenie
reakcji jest bardzo proste, nie wymaga skomplikowanej aparatury, a mieszanina nie jest
wrazliwa na wodg ani sktadniki powietrza.



