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„Katalizowane palladem tandemowe addycje jodków perfluoroalkilowych do acetylenów z 

następczym sprzęganiem ze związkami boroorganicznymi” 

 
Katalityczne, selektywne metody funkcjonalizacji związków organicznych są niezwykle 

ważnym zagadnieniem w syntezie chemicznej. Ze względu na efekty jakie wywiera obecność fluoru, 

szczególnie interesujące są metodologie pozwalające na wbudowanie pojedynczego atomu czy też 

całych perfluorowanych grup do cząsteczek organicznych. Szerokie zainteresowanie tą tematyką 

wynika z możliwości zastosowania produktów takich reakcji w wielu dziedzinach nauki, poczynając od 

chemii materiałowej po medycynę. Pomimo licznych badań, dostęp do wielu klas związków 

fluoroorganicznych, np. alkenów zawierających grupę perfluoroalkilową wymaga wieloetapowych 

syntez lub użycia drogich, skomplikowanych reagentów, limitując tym samym dalsze potencjalne 

zastosowania. Z uwagi na duże zapotrzebowanie na efektywne metody syntezy fluorowanych związków 

organicznych za cel rozprawy doktorskiej postawiłem sobie opracowanie nowych metod syntezy 3- i 4-

podstawionych olefin i enonów podstawionych grupą perfluoroalkilową z prostych i łatwo dostępnych 

substratów - alkinów, jodków perfluoroalkilowych i związków boroorganicznych.  

Jako tło do prowadzonych badań omówiłem pokrótce właściwości i strategie syntezy związków 

fluoroorganicznych. W szczególności skupiłem się na zaprezentowaniu znanych metodologii 

obejmujących addycje halogenków fluoroalkilowych do alkinów. 

W celu otrzymania odpowiednich produktów, w ramach pierwszego realizowanego 

zagadnienia, zaprojektowałem katalizowaną palladem trójkomponentową reakcję 

karboperfluoroalkilowania alkinów łączącą, w sposób tandemowy, dwa mechanistycznie różne procesy 

(rodnikowe jodoperfluoroalkilowanie i sprzęganie z kwasem boronowym). Wykazałem, iż opracowane 

przeze mnie warunki są kompatybilne z licznymi grupami funkcyjnymi zarówno pod względem różnie 

podstawionych alkinów (terminalnych i wewnętrznych), kwasów boronowych o zróżnicowanych 

właściwościach elektronowych i sterycznych a także szeregu jodków perfluoroalkilowych.  

Druga część pracy obejmowała opracowanie metody syntezy estrów kwasów 

winyloboronowych na drodze katalizowanej palladem, tandemowej reakcji addycji jodku 

perfluoroalkilowego do alkinu i następczego sprzęgania wytworzonego in-situ jodku winylowego 

z odczynnikiem borylującym (Bpin)2. Podobnie jak dla pierwszej metodologii, zaprezentowałem 

szeroki zakres stosowalności względem alkinów oraz jodków perfluoroalkilowych. Uzyskany związek 

boroorganiczny okazał się być dogodnym partnerem w reakcji sprzęgania z jodkami arylowymi, co 

otworzyło drogę do opracowania kontrolowanej temperaturowo, 4-komponentowej przemiany 

prowadzącej selektywnie do jednego z trzech produktów: podstawionych grupą perfluoroalkilową 

jodków winylowych, estrów winyloboronowych lub alkenów. Wygenerowana inwersja polarności 

(umpolung), poprzez in-situ przekształcenie jodku winylowego w ester winyloboronowy, pozwoliła na 

przeprowadzenie po raz pierwszy dikarbofunkcjonalizacji alkinu grupami pochodzącymi formalnie od 

dwóch partnerów elektrofilowych (jodku arylowego i fluoroalkilowego).  

Ostatnią opracowaną w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej transformacją była synteza 

enonów zawierających w swojej strukturze ugrupowanie perfluoroalkilowe, na drodze 

jodoperfluoroalkilowania alkinów i następczego karbonylującego wariantu reakcji Suzukiego. Reakcja 

przebiega efektywnie pod ciśnieniem atmosferycznym tlenku węgla i charakteryzuje się szerokim 

przekrojem kompatybilnych z warunkami reakcji grup funkcyjnych. W widmach 13C NMR zauważyłem 

również charakterystyczny układ spinowy pochodzący od pośredniego sprzężenia przez przestrzeń 13C-
19F, które posłużyć może jako narzędzie do wyznaczania ich konfiguracji E/Z.  

 Warto też nadmienić, że rozwinięte reakcje tandemowe realizowane są w procedurze one-pot, 

co pozwala uniknąć często trudnych, czasochłonnych i kosztownych etapów izolacji związków 

pośrednich. Ponadto, charakteryzują się one kompletną regioselektywnością (z wyjątkiem 

wewnętrznych alkinów podstawionych dwoma grupami alkilowymi) i wysoką diastereoselektywnością 

utrzymującą się na poziomie >95:5 E/Z. Każda nowa ścieżka syntetyczna była również dogłębnie 

zbadana pod kątem ustalenia prawdopodobnego mechanizmu reakcji, pozwalając na szersze spojrzenie 

na istotę procesu oraz ukazując często subtelne i nieoczywiste interakcje między poszczególnymi 

komponentami.  

 


