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CENHz Witamina Biz nalezy do grupy sktadnikow odzywczych istotnych dla
organizméw zywych. W komorkach eukariotycznych petni role
Hatoe kofaktora, ktory uczestniczy w wielu procesach biochemicznych

(transfer grupy metylowej, izomeryzacja czy dehalogenowanie). Jej

e wysoka zdolno$¢ katalityczna uwarunkowana jest wystgpowaniem
Oﬁ) /N stabego wigzania kowalencyjnego Co-C, ktére moze, pod wptywem
_[N:O <N]©i dziatania czynnikow redukujacych, $wiatta badz temperatury ulec

\\:‘o;\oﬁo homolitycznemu rozerwaniu stajac si¢ tym samym zrodtem rodnikow.
© ~oH Cecha ta, w potaczeniu z jej nietoksycznoscig, stanowi idealng

Witamina B4,

alternatywe dla drogich i toksycznych katalizatorow zawierajacych
metale cigzkie takie jak otow, ruten czy iryd. Opracowano wiele reakcji katalizowanych tym zwigzkiem,
jednakze w wigkszo$ci z nich zrodtem rodnikéw sg halogenki alkilowe.

Celem mojej pracy bylo rozszerzenie grupy prekursoréw rodnikow uzytecznych w Kkatalizie
witaming Bio, ktore stanowilyby dopelnienie aktualnie istniejacej grupy substratow.

W pierwszej cze$ci swoich badan skupitam si¢ na sprawdzeniu mozliwosci generowania rodnikow
alkilowych z epoksydow. W przypadku fotokatalitycznych reakcji z udziatem epoksydow arylowych,
atak reagentéw nastepuje od strony bardziej zatloczonej sterycznie, prowadzac do reaktywnych
rodnikow benzylowych. Wykazalam, ze duze zatloczenie steryczne witaminy Bi, powoduje
generowanie rodnikéow pierwszorzedowych, ktore w reakcji z elektrofilami daja alkohole
drugorzedowe. Zakres stosowalnosci opracowanej przeze mnie metody obejmuje rowniez epoksydy
alifatyczne i cykliczne.

W kolejnym etapie swojej pracy postanowitam sprawdzi¢, czy oksetany mogg by¢ prekursorami
rodnikow w katalizie witaming Bio. Ze wzgledu na prawie dwukrotnie wigkszg energi¢ swobodna
Gibbsa otwierania pier§cienia, w poréwnaniu do epoksydow, kluczowym etapem badan byto wybranie
odpowiedniego kwasu Lewisa. Najlepszy okazat si¢ bromek trimetylosililu. Optymalizacja warunkéw
reakcji pozwolita na uzyskanie finalnych produktow z bardzo dobrymi wydajnosciami. Metoda ta jest
uzyteczna zarowno w reakcji typu Giese jak rowniez w reakcji sprzegania krzyzowego.

W ostatniej fazie prac zaprojektowatam reagent, ktory pozwolit na generowanie zaréwno
rodnikow alkilowych jak i acylowych. W oparciu o profil kinetyczny, udowodnilam ze tworzenie

rodnikow alkilowych jest procesem determinujacym szybkos¢ reakeji.

Przeprowadzone przeze mnie badania, wykazaly, ze w reakcjach katalizowanych witaming Bi
substratami, oprocz powszechnie stosowanych halogenkow alkilowych, mogg by¢ réwniez epoksydy

i oksetany.
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