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BADANIE STEREOSELEKTYWNOSCI REAKCJI MUKAIYAMY 2-TRIMETYLOSILOKSY-
FURANU Z CHIRALNYMI ALDEHYDAMI W ROZTWORACH WODNYCH

Reakcja Mukaiyamy jest jedna =z wazniejszych modyfikacji standardowej reakcji aldolowe;j
i przebiega pomigdzy enoloeterami sililowymi a aldehydami, umozliwiajac stereoselektywna syntezg
B-hydroksylowych zwigzkow karbonylowych, bgdacych waznymi blokami budulcowymi wielu zwigzkoéw
pochodzenia naturalnego oraz bioaktywnych molekul. Niestety wigkszo$¢ tego typu reakcji musi by¢
przeprowadzana w $cisle bezwodnych warunkach, ze wzgledu na niestabilno$¢ katalizatorow oraz zwigzkow
posrednich w obecnosci wody. W zwiagzku z tym poszukiwanie oraz synteza katalizatoréw zdolnych do
katalizowania asymetrycznej reakcji aldolowej w §rodowisku wodnym jest jednym z istotniejszych wyzwan
stawianych wspolczesnej chemii organiczne;.

Bazujac na naszym odkryciu, ze woda wpltywa na regioselektywnos$¢ winylogowej reakcji Mukaiyamy
2-trimetylosiloksyfuranu z alifatycznymi i aromatycznymi aldehydami (Chem. Commun. 2012, 48, 11029-
11031) chcemy wykaza¢é, ze analogiczna reakcja z optycznie czystymi aldehydami przebiega
diastereoselektywnie, jest kontrolowana przez substrat i moze by¢ narzgdziem syntezy zwiazkow naturalnych.

Celem niniejszego projektu badawczego jest udowodnienie hipotezy, ze stereoselektywna reakcja Mukaiyamy
pomigdzy 2-trimetylosiloksyfuranem a czystymi optycznie aldehydami w $rodowisku wodnym prowadzi do
otrzymania a-postawionych alkoholi w sposob diastereoselektywny. W ramach weryfikacji przedstawionej
hipotezy jako modelowa zostanie przeprowadzona aldolowa reakcja Mukaiyamy katalizowana kwasem
Lewisa 2-trimetylosiloksyfuranu z acetonianem aldehydu (R)-glicerynowego w roztworze wodnym.
Przedmiotem badan realizowanych w prezentowanym projekcie bedzie zatem potwierdzenie zalozenia, ze
dodatek wody do srodowiska reakcji prowadzi do zmiany regioselektywnos$ci aldolowej reakcji Mukaiyamy
rébwniez w wariancie diasterecoselektywnym. Rozszerzeniem prowadzonych badan beda reakcje innych
chiralnych aldehyd6éw z enoloeterami sililowymi opartymi na strukturze triofenu i pirolu.

W przyrodzie wystepuje wiele zwigzkéw biologicznie czynnych opartych na strukturze a-podstawionego
pierscienia 2(5H)-furanonu. Niestety procedura otrzymywania zwigzkéow naturalnych o odpowiednich
wilasciwos$ciach biologicznych wymaga zazwyczaj wieloetapowej, skomplikowanej syntezy charakteryzujacej
sie niskag wydajnoScig. Zastosowanie w tym przypadku aldolowej reakcji Mukaiyamy prowadzonej
w warunkach wodnych umozliwi efektywne podstawienie cyklicznego 2(5H)-furanonu w pozycji o, a co za
tym idzie pozwali zredukowaé ilo$¢ etapow syntezy zwigkszajac tym samym wydajno$¢ catego procesu.
Ponadto prowadzenie reakcji w obecnosci wody stanowi istotny aspekt wspotczesnej syntezy asymetrycznej,
poniewaz pozwala na eliminacje szkodliwych rozpuszczalnikow organicznych na korzys¢ warunkow bardziej
przyjaznych srodowisku.



