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Enancjoselektywne reakcje katalityczne sa gtownym kierunkiem wspodlczesnej syntezy
organicznej. Wigkszo$¢ aktualnie stosowanych selektywnych katalizatorow zawiera ekologicznie
szkodliwe metale cigzkie takie jak: ruten, rod, iryd oraz pallad. Ze wzglgdu na wysoka toksycznose,
zawarto$¢ tych pierwiastkow w koncowym produkcie musi by¢ na bardzo niskim poziomie (kilkanascie
ppm), co wigze si¢ z trudno$ciami w oczyszczaniu oraz kosztami. Z tego wzgledu poszukiwane sg uktady
katalityczne, ktore zarowno nie zawierajg metali grup przejsciowych jak 1 wykazuja wysoka aktywnos¢
katalityczna.

N-Heterocykliczne karbeny (NHC) reprezentuja najszerzej poznang grup¢ 2z rodziny
nukleofilowych karbenow. NHC s3 powszechnie znane jako doskonate ligandy w katalizie opartej o
metale przejsciowe. Obok zdolnosci do tworzenia karbenoidéw, w ostatnich latach istotnie wzrosto
zainteresowanie rolag nukleofilowych karbenow jako organokatalizatorow. Organokataliza stanowi
atrakcyjng alternatywe dla klasycznych transformacji organicznych, ktére czgsto sa znacznie mniej
ekonomiczne 1 przyjazne Srodowisku. N-Heterocykliczne karbeny wykorzystywane jako
organokatalizatory promujgce tworzenie nowych polaczen poprzez inwersje polarnosci reagenta
(umpolung reaction). Obok wysokiej reaktywnosci 1 selektywnos$ci, NHC sa powszechnie uznawane za
bezpieczne dla $rodowiska. Powodem takiego stanu rzeczy jest ich niska toksyczno$¢, a reakcje z ich
udzialem przebiegaja w bardzo tagodnych warunkach.

Istotg Projektu jest obszerne zbadanie waznych i wymagajacych enancjoselektywnych reakcji
katalizowanych przez N-heterocykliczne karbeny (NHC), w tym opracowanie strategii syntetycznych
opartych o synergistyczng (kooperatywna) katalize. Szczegdlna uwaga bedzie skupiona na wymagajacych
reakcjach umozliwiajacych generowanie wielu centréw stereogenicznych oraz transformacjom typu
domino.

Nasze badania obejmowa¢ beda organokatalityczne reakcje katalizowane przez NHC
(umpolung) reprezentujace rdzne sposoby aktywacji funkcji karbonylowej, jak réwniez katalize
kooperatywng angazujaca jednoczesnie ortogonalne reaktywnos$ci nukleofilowych katalizatorow NHC z
kwasami Brensteda (BA) oraz metalami przejsciowymi (TM). Wspolne uzycie dwoch odmiennych klas
katalizatorow w jednej reakcji pozwala na dokonywanie transformacji chemicznych nieosiggalnych w
przypadku zastosowania tych katalizatorow oddzielnie. W oparciu o wyzej wymienione sposoby
aktywacji substratow, wykorzystujac nukleofilowe organokatalizatory NHC w kooperacji z innymi
katalizatorami, opracowana zostanie strategia syntetyczna prowadzaca do nowych chiralnych
heterocyklicznych uktadow  opartych o motyw strukturalny: chromanonu, uracylu, flawonu,
tetrahydrofuranu, pyrazolonu, 1,2-diazepin, benzothiazyny, pirydinonu oraz benzazepinonu. Tego typu
uktady wystepuja szeroko w wielu bioaktywnych produktach naturalnych. Przedstawiony  projekt
jest wspolczesnym kierunkiem badan i stanowi wklad do krajowych i $wiatowych przedsiewzieé¢ w
zakresie tak zwanej ,,asymmetric catalysis”. Nasze badania pozwolg opracowa¢ nowe efektywne
organokatalityczne procesy z zastosowaniem dualnej strategii syntetycznej opartej o aktywacje
substratow N-heterocyklicznymi karbenami w kooperacji z kwasami Bronsteda, kwasami Lewisa oraz
metalami grup przejsciowych. Tego typu procesy sa szczegllnie istotne z punktu widzenia syntezy
asymetrycznej oraz potencjalnych aplikacji.



