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Fotochemia w zakresie widzialnym, poza oczywistg zaletg mozliwosci wykorzystania darmowego,
niewyczerpalnego z punktu widzenia ludzkosci, zrédta energii — stofica, pozwala na pokonanie wysokich
barier aktywacji w tagodnych warunkach, co sprzyja selektywnosci reakcji, w skrajnym przypadku pozwalajgc
otrzymywac produkty niedostepne drogg reakcji termicznych. Bardzo rzadko do przeprowadzenia uzytecznej
syntetycznie przemiany wystarczy proste naswietlenie mieszaniny reakcyjnej — w butelce wody gazowanej
ustawionej na parapecie nie nastgpi fotosynteza, chociaz obecne sg wszystkie substraty. Aby otrzymac
pozadany produkt konieczny jest dodatek fotokatalizatora — barwnika absorbujgcego sSwiatto. Dopiero
odkrycie katalizy fotoredoks przyniosto prawdziwy wzrost popularnosci proceséw fotochemicznych
w syntezie, ktéry obserwujemy w ostatnich latach.

Azotowe pierscienie heteroaromatyczne czesto wystepujg w szkieletach zwigzkéw o znaczeniu
biologicznym, takze farmaceutykéw. Dlatego mozliwos¢ ich tatwej syntezy i funkcjonalizacji jest niezwykle
istotna z punktu widzenia ludzkosci. W literaturze znanych jest wiele metod syntezy azotowych pierscieni
heteroaromatycznych, jednak w przypadku optymalizacji struktury np. farmaceutyku, liganda, bloku
budulcowego, kazdorazowe budowanie odpowiednio podstawionego pierscienia heteroaromatycznego (tzw.
synteza de novo) jest nieefektywne. W tym przypadku najistotniejsze jest otrzymanie pozgdanego produktu
w rozsadnej ilosci, w jak najmniejszej ilosci etapdw. Dlatego preferowanym sposobem syntezy pochodnych
aromatycznych pierscieni heterocyklicznych jest ich funkcjonalizacja, w szczegélnosci rozbudowa ich
szkieletu weglowego, a wiec tworzenie nowego wiazania C(sp?)—C.

Celem niniejszej pracy byto opracowanie nowych metod funkcjonalizacji azotowych pierscieni
heteroaromatycznych z utworzeniem wigzania C-C, wykorzystujacych promieniowanie z zakresu
widzialnego do aktywacji substratow.

W pierwszej czesci pracy zastosowatem, odkrytg w zespole XV, mozliwos¢ wykorzystania diazo
zwigzkéw w roli czynnikéw alkilujgcych do funkcjonalizacji pierscieni indoli i piroli. Generowane
z diazoestréw, w wyniku reakcji z [Ru(bpy);*']*, |- albo ll-rzedowe rodniki alkilowe atakujg azotowe
pierscienie heteroaromatyczne w pozycji C2, a odpowiednie produkty powstajg z dobra wydajnoscig
i selektywnoscig. Dodatkowa zaletg opracowanej metody jest koniecznos¢ dodatku niewielkiej ilosci
fotokatalizatora, oraz jej tatwa skalowalnos$¢. We wspodtpracy z zespotem Konigsa opracowana zostata
komplementarna metoda pozwalajgca na funkcjonalizacje indoli w pozycji C3. Badania mechanistyczne
pokazaty, ze w tym przypadku reakcja zachodzi przez tripletowy karben — w przeciwienstwie do procesu
C2-alkilowania, w ktérym udziat biorg rodniki.

W drugiej czesci pracy, badajgc reakcje typu Minisci’'ego odkrytem, niewykorzystang dotychczas
w syntezie organicznej reaktywnos¢ N-tlenkédw pirydyn, ktére petnity role reagentéw HAT w reakgcji
alkilowania ubogich w elektrony azotowych pierscieni heteroaromatycznych. Tworzenie sie EDA-kompleksu
miedzy heterocyklem a N-tlenkiem pozwala prowadzi¢ reakcje bez dodatku fotokatalizatora, a tworzacy sie
w wyniku naswietlania rodnik N-oksylowy pozwala na generowanie rodnikdw z szerokiego spektrum
formalnych donoréw atomu wodoru — alkandw, alkenéw, amidéw oraz eteréw. Produkty funkcjonalizacji
prostych chinolin powstajg z wysokimi wydajnosciami, jednak ze wzgledu na koniecznos¢ tworzenia sie EDA-
kompleksu pomiedzy substratem a N-tlenkiem zakres stosowalnosci pierscieni heterocyklicznych jest nieco
ograniczony.



