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,, Katalizowane palladem tandemowe addycje jodkow perfluoroalkilowych do acetylenow z
nastepczym sprzeganiem ze zwigzkami boroorganicznymi”

Katalityczne, selektywne metody funkcjonalizacji zwiazkéw organicznych sg niezwykle
waznym zagadnieniem w syntezie chemicznej. Ze wzgledu na efekty jakie wywiera obecnos¢ fluoru,
szczegolnie interesujace sg metodologie pozwalajace na wbudowanie pojedynczego atomu czy tez
catych perfluorowanych grup do czasteczek organicznych. Szerokie zainteresowanie ta tematyka
wynika z mozliwos$ci zastosowania produktow takich reakcji w wielu dziedzinach nauki, poczynajac od
chemii materialowej po medycyne. Pomimo licznych badan, dostgp do wielu klas zwigzkow
fluoroorganicznych, np. alkenow zawierajacych grupe perfluoroalkilowa wymaga wieloetapowych
syntez lub uzycia drogich, skomplikowanych reagentéw, limitujac tym samym dalsze potencjalne
zastosowania. Z uwagi na duze zapotrzebowanie na efektywne metody syntezy fluorowanych zwigzkow
organicznych za cel rozprawy doktorskiej postawitem sobie opracowanie nowych metod syntezy 3- i 4-
podstawionych olefin i enonéw podstawionych grupa perfluoroalkilowa z prostych i tatwo dostgpnych
substratow - alkinow, jodkow perfluoroalkilowych i1 zwigzkéw boroorganicznych.

Jako tto do prowadzonych badan omowitem pokrétce whasciwosci i strategie syntezy zwigzkow
fluoroorganicznych. W szczegolno$ci skupitem si¢ na zaprezentowaniu znanych metodologii
obejmujacych addycje halogenkéw fluoroalkilowych do alkinow.

W celu otrzymania odpowiednich produktow, w ramach pierwszego realizowanego
zagadnienia, zaprojektowalem katalizowana palladem trojkomponentowa reakcje
karboperfluoroalkilowania alkinow taczaca, w sposob tandemowy, dwa mechanistycznie rozne procesy
(rodnikowe jodoperfluoroalkilowanie i sprzg¢ganie z kwasem boronowym). Wykazatem, iz opracowane
przeze mnie warunki sa kompatybilne z licznymi grupami funkcyjnymi zar6wno pod wzgledem roznie
podstawionych alkinéw (terminalnych i wewnetrznych), kwasow boronowych o zréznicowanych
wlasciwosciach elektronowych i sterycznych a takze szeregu jodkow perfluoroalkilowych.

Druga czg$¢ pracy obejmowala opracowanie metody syntezy estrow kwasow
winyloboronowych na drodze katalizowanej palladem, tandemowej reakcji addycji jodku
perfluoroalkilowego do alkinu i nastepczego sprzegania wytworzonego in-situ jodku winylowego
z odczynnikiem borylujacym (Bpin),. Podobnie jak dla pierwszej metodologii, zaprezentowatem
szeroki zakres stosowalnosci wzgledem alkinéw oraz jodkow perfluoroalkilowych. Uzyskany zwigzek
boroorganiczny okazat si¢ by¢ dogodnym partnerem w reakcji sprzggania z jodkami arylowymi, co
otworzylo droge do opracowania kontrolowanej temperaturowo, 4-komponentowej przemiany
prowadzacej selektywnie do jednego z trzech produktéw: podstawionych grupa perfluoroalkilowa
jodkéow winylowych, estrow winyloboronowych lub alkenow. Wygenerowana inwersja polarnosci
(umpolung), poprzez in-situ przeksztatcenie jodku winylowego w ester winyloboronowy, pozwolita na
przeprowadzenie po raz pierwszy dikarbofunkcjonalizacji alkinu grupami pochodzacymi formalnie od
dwoch partnerow elektrofilowych (jodku arylowego i fluoroalkilowego).

Ostatnig opracowang w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej transformacjg byta synteza
enondw zawierajagcych w  swojej strukturze ugrupowanie perfluoroalkilowe, na drodze
jodoperfluoroalkilowania alkinow i nastepczego karbonylujacego wariantu reakcji Suzukiego. Reakcja
przebiega efektywnie pod ci$nieniem atmosferycznym tlenku wegla i charakteryzuje si¢ szerokim
przekrojem kompatybilnych z warunkami reakcji grup funkcyjnych. W widmach *C NMR zauwazytem
rowniez charakterystyczny uktad spinowy pochodzacy od posredniego sprzezenia przez przestrzen *3C-
9F, ktore postuzy¢ moze jako narzedzie do wyznaczania ich konfiguracji E/Z.

Warto tez nadmienié, ze rozwinigte reakcje tandemowe realizowane sg w procedurze one-pot,
co pozwala unikng¢ czesto trudnych, czasochtonnych i kosztownych etapow izolacji zwigzkdéw
posrednich. Ponadto, charakteryzuja si¢ one kompletng regioselektywnoscia (z wyjatkiem
wewngetrznych alkinow podstawionych dwoma grupami alkilowymi) 1 wysoka diastereoselektywnoscig
utrzymujaca sie na poziomie >95:5 E/Z. Kazda nowa S$ciezka syntetyczna byta réwniez doglebnie
zbadana pod katem ustalenia prawdopodobnego mechanizmu reakcji, pozwalajac na szersze spojrzenie
na istot¢ procesu oraz ukazujac czesto subtelne i nieoczywiste interakcje migedzy poszczegolnymi
komponentami.



