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Fotochemia w zakresie widzialnym, poza oczywistą zaletą możliwości wykorzystania darmowego, 

niewyczerpalnego z punktu widzenia ludzkości, źródła energii – słooca, pozwala na pokonanie wysokich 

barier aktywacji w łagodnych warunkach, co sprzyja selektywności reakcji, w skrajnym przypadku pozwalając 

otrzymywad produkty niedostępne drogą reakcji termicznych. Bardzo rzadko do przeprowadzenia użytecznej 

syntetycznie przemiany wystarczy proste naświetlenie mieszaniny reakcyjnej – w butelce wody gazowanej 

ustawionej na parapecie nie nastąpi fotosynteza, chociaż obecne są wszystkie substraty. Aby otrzymad 

pożądany produkt konieczny jest dodatek fotokatalizatora – barwnika absorbującego światło. Dopiero 

odkrycie katalizy fotoredoks przyniosło prawdziwy wzrost popularności procesów fotochemicznych 

w syntezie, który obserwujemy w ostatnich latach. 

Azotowe pierścienie heteroaromatyczne często występują w szkieletach związków o znaczeniu 

biologicznym, także farmaceutyków. Dlatego możliwośd ich łatwej syntezy i funkcjonalizacji jest niezwykle 

istotna z punktu widzenia ludzkości. W literaturze znanych jest wiele metod syntezy azotowych pierścieni 

heteroaromatycznych, jednak w przypadku optymalizacji struktury np. farmaceutyku, liganda, bloku 

budulcowego, każdorazowe budowanie odpowiednio podstawionego pierścienia heteroaromatycznego (tzw. 

synteza de novo) jest nieefektywne. W tym przypadku najistotniejsze jest otrzymanie pożądanego produktu 

w rozsądnej ilości, w jak najmniejszej ilości etapów. Dlatego preferowanym sposobem syntezy pochodnych 

aromatycznych pierścieni heterocyklicznych jest ich funkcjonalizacja, w szczególności rozbudowa ich 

szkieletu węglowego, a więc tworzenie nowego wiązania C(sp2)–C. 

Celem niniejszej pracy było opracowanie nowych metod funkcjonalizacji azotowych pierścieni 

heteroaromatycznych z utworzeniem wiązania C–C, wykorzystujących promieniowanie z zakresu 

widzialnego do aktywacji substratów.  

W pierwszej części pracy zastosowałem, odkrytą w zespole XV, możliwośd wykorzystania diazo 

związków w roli czynników alkilujących do funkcjonalizacji pierścieni indoli i piroli. Generowane 

z diazoestrów, w wyniku reakcji z *Ru(bpy)3
2+]*, I- albo II-rzędowe rodniki alkilowe atakują azotowe 

pierścienie heteroaromatyczne w pozycji C2, a odpowiednie produkty powstają z dobrą wydajnością 

i selektywnością. Dodatkową zaletą opracowanej metody jest koniecznośd dodatku niewielkiej ilości 

fotokatalizatora, oraz jej łatwa skalowalnośd. We współpracy z zespołem Königsa opracowana została 

komplementarna metoda pozwalająca na funkcjonalizacje indoli w pozycji C3. Badania mechanistyczne 

pokazały, że w tym przypadku reakcja zachodzi przez tripletowy karben – w przeciwieostwie do procesu  

C2-alkilowania, w którym udział biorą rodniki. 

W drugiej części pracy, badając reakcje typu Minisci’ego odkryłem, niewykorzystaną dotychczas 

w syntezie organicznej reaktywnośd N-tlenków pirydyn, które pełniły rolę reagentów HAT w reakcji 

alkilowania ubogich w elektrony azotowych pierścieni heteroaromatycznych. Tworzenie się EDA-kompleksu 

między heterocyklem a N-tlenkiem pozwala prowadzid reakcje bez dodatku fotokatalizatora, a tworzący się 

w wyniku naświetlania rodnik N-oksylowy pozwala na generowanie rodników z szerokiego spektrum 

formalnych donorów atomu wodoru – alkanów, alkenów, amidów oraz eterów. Produkty funkcjonalizacji 

prostych chinolin powstają z wysokimi wydajnościami, jednak ze względu na koniecznośd tworzenia się EDA-

kompleksu pomiędzy substratem a N-tlenkiem zakres stosowalności pierścieni heterocyklicznych jest nieco 

ograniczony. 


