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W niniejszej rozprawie opisatam wyniki dwoch projektow badawczych dotyczacych
regio- i stereoselektywnej karbofunkcjonalizacji wewnetrznych alkinéw przy uzyciu odczynnikdéw
Grignarda w sekwencyjnych protokotach prowadzonych w systemie ‘one-pot’. W pierwszym z
nich na drodze syn-selektywnego karbomagnezowania, a nastgpnie trifluorometylotiolowania
posrednich zwigzkow winylomagnezowych, otrzymatam alkeny z grupa SCFs w pozycji a, jako
pojedyncze izomery. Transformacja ta jest godna uwagi, ze wzgledu na brak doniesien
literaturowych potaczenia a- 1 syn- selektywnos$ci w tego typu reakcjach, oraz na potencjalne
znaczenie biologiczne produktow zwigzane z whasciwosciami grupy SCFs. Metoda okazata si¢
skuteczna dla szerokiej biblioteki substratow, a jej znaczenie wykazane poprzez dalsze
przeksztalcanie otrzymanych zwigzkow. Badania mechanistyczne i analiza konfiguracyjna, w tym
rentgenowska analiza strukturalna i 1D-NOESY, rzucily $wiatto na przebieg catego procesu.

Nieudane préby wprowadzenia grupy boronowej do sterycznie zatloczonych zwigzkow
winylomagnezowych (poprzez substytucje produktu posredniego uzyskanego w reakcji
karbomagnezowania wewnetrznego alkinu) doprowadzily do opracowania nowej metody
karboborowania alkinéw. Ta sekwencja a-selektywnego syn-arylomagnezowania potaczona z
borylowaniem za pomoca BpinH (pinakoloboranu) doprowadzita do otrzymania wysoce
podstawionych alkendow z grupa Bpin, charakteryzujacych si¢ wysoka czysto$cig izomeryczng i
zdolnych do dalszych przeksztalcen w kierunku czteropodstawionych alkenow o scisle okreslonej
konfiguracji. Ponadto mozliwo$¢ transformacji uzyskanych alkenylowych boranéw dodatkowo
potwierdza ich potencjalne szerokie zastosowanie w syntezie 1 tym samym warto$¢ opracowane;j
metody. Optymalizacja 1 obliczenia kwantowo-chemiczne odegraly kluczowa rolg w wyjasnieniu
napotkanych trudnosci w etapie borylowania.

Ponadto zweryfikowatam koncepcje projektu skupionego na katalizowanej miedzig addycji
Michaela zwigzkéw Grignarda do enondw 2z nastgpczym trifluorometylotiolowaniem.
Opracowana difunkcjonalizacja prowadzi do powstania a-podstawionych ketonow z grupa SCF3,
co dotychczas bylo odnotowane w literaturze jeden raz, gdzie podano przyktad ograniczony do
poczatkowej addycji grupy etylowej. Wstepne wyniki stanowig solidng podstawe dla przysztych
badan majacych na celu opracowanie metody o szerszym zastosowaniu.



