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W nowoczesnej chemii syntetycznej, kompleksy metali przejsciowych, w szczegélnosci palladu, umozliwiaja
wielokierunkowa funkcjonalizacje prostych struktur organicznych. Dodatkowym atutem takiej koncepcji
syntetycznej jest mozliwosc¢ realizacji tych przemian w warunkach one pot, co pozwala na unikniecie czesto
zmudnego etapu izolacji i oczyszczania zwigzkow posrednich.

W niniejszej rozprawie opisatam wyniki trzech projektéw badawczych, w ktérych to zastosowatam fosfinowe
kompleksy palladu jako efektywne uktady katalityczne w reakcji karbocyklizacji/sprzegania z halogenkami
arylowymi. Wykorzystujac tagodne warunki aktywacji prekatalizatoréw palladacyklicznych typu Buchwalda
trzeciej generacji, otrzymatam w pierwszej kolejnosci szereg produktow cyklicznych w cyklizacji 5-egzo-dig
dla aktywowanych, terminalnych acetylenowych pochodnych maloniandw, diketondéw, cyjanoestrow.
Dodatkowa zalete stanowi fakt aplikacyjnosci tej metody rowniez dla zwigzkéw fosforoorganicznych oraz
kompatybilnos¢ z chlorkami arylowymi.

Nastepnym krokiem byta proba zastosowania analogicznej metodologii dla bardziej wymagajgcych
substratéw, jakimi sg alkiny wewnetrzne. W tym przypadku réwniez udato sie otrzymac¢ szeroka grupe
zwigzkow cyklicznych, a zakres stosowalnosci tego podejscia zostat przesledzony na przyktadzie wielu
roznorodnych bromkow arylowych. Ponadto metoda ta okazata sie by¢ kompatybilna wzgledem substratow
alkinowych, oraz wzgledem stopnia zattoczenia zaréwno przy centrum nukleofilowym, jak i po stronie
wigzania potrojnego. Zdecydowana wiekszoS¢ otrzymanych struktur cechowata sie kompletng
diastereoselektywnoscig wigzania podwdjnego E (z wyjgtkiem nielicznych przypadkéw cyklizacji z
bromkami ubogimi w elektrony).

Ostatnim projektem realizowanym w ramach mojej pracy doktorskiej byto opracowanie warunkow dla reakcji
cyklizacji/sprzegania zwigzkdw nieaktywowanych, co do tej pory nie byto opisywane w literaturze. Udato mi
sie znalez¢ optymalne warunki otrzymywania pieciocztonowych zwigzkéw karbacyklicznych z
zastosowaniem triflanéw arylowych jako partneréw sprzegania. W celu zwiekszenia nukleofilowosci
substratow monokarbonylowych, zastosowatam przeksztatcenie ketonéw w odpowiednie enaminy, co
umozliwito efektywng cyklizacje i nastepcze sprzeganie. Znacznym utatwieniem okazata sie by¢é mozliwosé
stosowania enamin bez koniecznosci ich destylacji, co dodatkowo podnosi uzytecznosé tej metodologii.
Koncowym etapem kazdego projektu byto przeprowadzenie eksperymentéw kontrolnych, majgcych na celu
zaproponowanie najbardziej prawdopodobnej sciezki mechanistycznej. Dodatkowo wykonano obliczenia
DFT, majgce na celu dostarczenie dodatkowych informacji na temat mechanizméw opisywanych reakcji.



