Streszczenie

Niniejsza dysertacja po$wiecona jest w glownej mierze ekspe-
rymentom syntetycznym z zakresu chemii amidow, ale istotna jej
cze$¢ dotyczy badan przeprowadzonych metodami obliczeniowymi
oraz programowania komputerowego, ktore wykonalem z przy-
czyny tych badan. Moim celem bylo sprawdzenie, jak wspolcze-
$nie dostepne metody reduktywnej aktywacji amidéw sprawdzaja
sie w roli narzedzi do syntezy sfunkcjonalizowanych amin w ztozo-
nych uktadach reakcyjnych. Bazujac na wnikliwych studiach litera-
tury fachowej wylonitem cztery takie metody — wykorzystujaca bez-
wodnik triflowy, odczynnik Schwartza, kompleks Vaski oraz kom-
pleks van der Enta.

Badania rozpoczalem uzywajac p-amidoestrow jako substratow
w prostych funkcjonalizacjach. Przemiany te okazaly sie stanowic¢
wieksze wyzwanie, niz oczekiwatem — udato mi sie ich dokonac¢ je-
dynie przy uzyciu odczynnika Schwartza i z przecietnym sukcesem.
Lwig czes¢ prac poswiecilem zastosowaniu reduktywnej aktywacji
laktaméw wywiedzionych z cukréw prostych w wariancie wielo-
sktadnikowej reakcji Ugiego. Otrzymalem na tej drodze kilka tetra-
zolowych pochodnych iminocukréw z doskonalq diastereoselektyw-
noscia.

Podczas tych eksperymentoéw zaobserwowalem po raz pierwszy,
ze reakcja azydo-Ugiego moze przebiega¢ w aprotycznym Srodowi-
sku. To zaskakujace odkrycie skionito mnie do pochylenia si¢ nad
przebiegiem omawianej reakcji. Zaproponowalem jej mechanizm,
opierajac sie na poczynionych obserwacjach oraz badaniach in silico,
prowadzonych metodami DFT.

Ze wsparcia metod komputerowych korzystatem réwniez pod-
czas ustalania konfiguracji absolutnej jednego z produktow. Wyzwa-
nia, ktérym musialem przy tym sprosta¢ byly dla mnie przyczyn-
kiem do napisania programu komputerowego tesliper, ulatwiaja-
cego analize wynikow obliczen kwantowo-chemicznych — przede
wszystkim zwigzanych z optymalizacja struktury i symulacjg widm
spektroskopowych. Stworzony przeze mnie program udostepnitem
na licencji otwartego oprogramowania, a instrukcja jego uzytkowa-
nia umiescilem w Internecie. W niniejszej dysertacji opisuje jego
strukture i podstawe funkcjonowania.
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Reduktywna aktywacja amidéw
Jako metoda otrzymywania
sfunkcjonalizowanych amin:
badania syntetyczne wspomagane
metodami komputerowymi
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Lwia czes¢ niniejszej dysertacji opi-
suje diastereoselektywne przemiany
wywiedzionych z cukréw prostych
laktamoéw w wariancie wieloskiadni-
kowej reakcji azydo-Ugiego z uzyciem
odczynnika Schwartza. Ponizszy sche-
mat prezentuje kluczowe aspekty tej
reakcji i moich badan.
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Wyzwania, ktére napotkalem podczas
realizacji badan do niniejszej dysertacji
doprowadzity do stworzenia programu
komputerowego tesliper. Jego celem
jest ulatwienie pracy przy symulacji
widm spektroskopowych.

5:1 JESLIPER

Spectral Simulations Simplified

Program pozwala na komunikacje
poprzez interfejs graficzny lub skrypt
w jezyku Python. Prosty przyklad
takiego skryptu prezentuje ponizej.

from tesliper import Tesliper
t = Tesliper("/input/path")
t.extract( =True)
t.calculate_spectra()
t.export_spectra( ="csv")

Instrukcja uzytkowania pro-
gramu dostepna jest pod adresem
www.tesliper.readthedocs.io.


https://tesliper.readthedocs.io/

