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Pomimo powszechnego stosowania, tlenku wegla w licznych reakcjach chemii organicznej, ze
wzgledu na jego toksyczny, tatwopalny i bezwonny charakter, czgsto jest on reagentem, ktorego uzycie
stanowi przeszkod¢ w prowadzeniu eksperymentow w matej skali. Problematyka jego stosowania nie
ogranicza si¢, jedynie, do aspektéw bezpieczenstwa, ale jest rowniez zwigzana ze zwigkszeniem
kosztow syntez z uwagi na wymoég zakupu wyposazenia niezbednego do prowadzenia reakcji z jego
udzialem (m.in. butli, reduktora, detektora CO). Wymusza to konieczno$¢ opracowywania nowych
metodologii, wykluczajacych jego bezposrednie zastosowanie. Od lat 60 opracowywane sg nowe
zwigzki bedace mozliwymi zrodtami CO w reakcji, zarowno in situ jak 1 ex situ, ktore
z powodzeniem udato si¢ zaimplementowa¢ do szeregu reakcji karbonylowania. Bardzo niewiele jest
doniesien na temat uzycia tego typu zwiazkow w reakcjach multikomponentowych, stad duza potrzeba
opracowywania tego typu metodologii, zwlaszcza dla reakcji prowadzacych do uzyskania cennych
zwigzkéw fluorowanych.

Celem prowadzonych badan byto opracowanie dogodnej metody tworzenia a,f-nienasyconych
estrow z grupa fluoroalkilowa w pozycji S na drodze reakcji perfluoroalkilowania alkindéw z nastepczym
karbonylowaniem, katalizowanej kompleksami palladu, w ktorej tlenek wegla bytby generowany,
w najlepszym przypadku, in situ z taniego i tatwego w stosowaniu zrodta tlenku wegla. Dodatkowo, ze
wzgledu na pojawiajace sie¢ w literaturze niejasnosci i kontrowersje zwigzane z natura powstajacych
rodnikow winylowych oraz samym mechanizmem reakcji, istotnym aspektem byto przeprowadzenie
gruntownych badan mechanistycznych, obejmujacych zarowno liczne eksperymenty, jak i interpretacje
danych uzyskanych na drodze obliczen DFT.

W wyniku licznych reakcji optymalizacji udato si¢ dobra¢ wlasciwe warunki prowadzenia reakcji
w taki sposob, aby mozliwe byto generowanie tlenku wegla in situ z zastosowaniem mréwczandw, jako
surogatow tlenku wegla. Zbadano zakres stosowalnosci metody dla alifatycznych i aromatycznych
alkinow, szeregu mrowczanow aromatycznych i alifatycznych, roznych jodkow perfluoroalkilowych
oraz zwigzkéw znakowanych izotopowo. Generalnie, uzyskiwano produkty z zadowalajacymi i bardzo
dobrymi wydajnosciami (40-81%), ze znakomitg regio- i stereoselektywnoscig (zwykle >95:5, E:Z).
Struktur¢ uzyskanych produktéw potwierdzono za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalne;j.
Wnikliwe badania mechanistyczne pozwolity ustali¢, Ze opracowana reakcja
multikomponentowa sktada si¢ z trzech etapow:
— rozpadu mréwczanu pod wplywem zasady z utworzeniem tlenku wegla i jonu aryloksylowego,
— jodoperfluoroalkilowania alkinu z utworzeniem jodku winylowego (reakcja rodnikowa inicjowana
kompleksem Pd(0))
— karbonylowania jodku winylowego na drodze reakcji z produktami rozpadu mroéwczanu,
katalizowanej kompleksem Pd(0).

Przeprowadzono badania kinetyczne zaréwno calego procesu jak 1 poszczegdlnych etapow.
Eksperymenty wykazaty m.in. ze etap karbonylowania jest reakcjg limitujaca w badanym ciagu
przemian, natomiast, zaréwno rozpad mréwczanu jak i jodoperfluoroalkilowanie alkinu sg reakcjami



niezwykle szybkimi. Potwierdzono rowniez, ze jodek winylowy jest produktem posrednim reakcji oraz
to, ze mrowczan ulega rozpadowi pod wplywem zasady. Obliczenia DFT pozwolily poszerzy¢ uzyskany
obraz mechanistyczny reakcji, potwierdzajac m.in. mozliwo$¢ tworzenia si¢ nieaktywnego katalitycznie
kompleksu palladu z tlenkiem wegla.



