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Dzięki obecności bogatego w elektrony wiązania podwójnego, etery winylowe są cząsteczkami 

szczególnie istotnymi w chemii organicznej. Wykazują unikalne właściwości oraz ulegają szeregowi 

transformacji prowadzących w efekcie do syntezy strukturalnie zróżnicowanych i złożonych molekuł. 

To sprawiło, że stały się one wartościowymi blokami budulcowymi i poszukiwanymi substratami  

w syntezie.  

Jedną z kluczowych transformacji, której ulegają etery winylowe są reakcje przegrupowania. 

Najlepiej poznanymi reakcjami reorganizacji cząsteczek eterów enoli są [3,3]-sigmatropowe reakcje 

przegrupowania eterów winylowo-allilowych znane ogólnie  jako przegrupowanie Claisena  

oraz [1,3]-przegrupowania tlen-do-węgla zwane przegrupowaniem Ferriera-Petasisa. O ile pierwsza  

z transformacji jest szeroko badania i znalazła zastosowanie w syntezie docelowej to druga, mimo 

równie dużego potencjału jest przedmiotem zdecydowanie mniejszej liczby doniesień literaturowych.  

Biorąc pod uwagę obecny stan wiedzy dotyczący reakcji przegrupowań typu  

tlen-do-węgla bogatych w elektrony olefin oraz duży potencjał syntetyczny  tych transformacji, 

za główny cel opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej badań obrano rozwój metodologii 

przegrupowania Ferriera-Petasisa. Jako substraty w badanych transformacjach wykorzystano 

zróżnicowane strukturalnie olefiny zawierające sprzężony – alkoksydieny lub skumulowany – 

alkoksyalleny układ wiązań wielokrotnych węgiel-węgiel.  

Wyniki uzyskane w trakcie wykonywania niniejszej pracy, były bodźcem do rozszerzenia 

pierwotnego celu i wykorzystania reakcji przegrupowania eterów winylowych i ich pochodnych,  

jako kluczowego etapu w transformacjach sekwencyjnych prowadzących do głębszej funkcjonalizacji 

wyjściowych związków. Z kolei ograniczona dostępność α lub β podstawionych eterów winylowych, brak 

uniwersalnych metod umożliwiających selektywną modyfikację prostych eterów winylowych,  

a także chęć poszerzenia stosowalności opracowanych metodologii reakcji przegrupowania,  

były podstawą do zapropownowania modyfikacji eterów benzylowo-winylowych opartej na reakcji 

Hecka.  

 

Podczas wykonywania badań opisanych w niniejszej dysertacji, opracowano: 

(1) warunki katalizowanej kwasem Lewisa reakcji przegrupowania w wariancie winylogowym 
eterów O-1,3-dienylowych;  
 

(2) warunki bezpośredniej i selektywnej transformacji estrów i ich analogów w ketony lub alkeny, 
w oparciu o wykorzystanie reakcji przegrupowania katalizowanej odczynnikiem Tebbego; 

 
(3) innowacyjną metodę syntezy α-podstawionych akrolein, opartej na reakcji przegrupowania 

alkoksyallenów, katalizowanej AgSbF6, którą wykorzystano jako etap w syntezie olefin i inne 
pochodnych; 

 
(4) dogodne i regioselektywne metody modyfikacji eterów benzylowo-winylowych opartą 

na katalizowanej palladem (II) reakcji Hecka.  


