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Synteza chiralnych 3,3-dipodstawionych alkoholi allilowych oraz ich wykorzystanie
w syntezie czwartorzedowych alliloamin i aminokwasow

Aminokwasy stanowia obszerng klas¢ zwigzkdéw organicznych niezbednych do prawidlowego
rozwoju i funkcjonowania wszystkich organizméw zywych. Petnig one funkcje nie tylko blokéw budulcowych
w syntezie biatek, ale takze sg produktami posrednimi w szeregu waznych proceséw metabolicznych.
W naturze wystepuje ponad 500 aminokwasow, jakze ludzki kod genetyczny umozliwia kodowanie zaledwie
20 z nich. Do grupy nienaturalnych aminokwaséw mozemy doliczy¢ takze te otrzymywane metodami
syntetycznymi, ktore znalazly szerokie zainteresowanie w takich obszarach jak chemia, biologia
czy medycyna.

Wazng grupa nienaturalnych aminokwasow sg aminokwasy posiadajace czwartorzedowy atom wegla.
Mozna je znalez¢ w naturalnych peptydach, a takze w syntetycznych peptydach oraz peptydomimetykach.
Whbudowanie czwartorzedowych aminokwasow w strukture peptydow moze powodowaé zmiang ich
wlasciwosci, na przyktad zwigkszenie bioaktywno$ci czy biodostgpnosci. Na skutek zmian konformacji
w porownaniu do natywnych uktadow, jak rowniez poprzez usztywnienie struktury, takie peptydomimetyki
moga wykazywac zwigkszona trwatos¢ i stabilno$¢ wobec enzymow proteolitycznych. Dzigki temu odgrywaja
one kluczowa role w projektowaniu nowych peptydow i peptydomimetykow wykazujacych aktywnos¢
biologiczna.

Celem realizowanych badan sg poszukiwania atrakcyjnej metody otrzymywania czwartorzgdowych
aminokwaséw 1 ich pochodnych w oparciu o dwa kluczowe procesy: (1) reakcje przegrupowania
[3,3]-sigmatropowego aktywowanych alkoholi allilowych do alliloamin oraz (2) oksydacyjna funkcjonalizacj¢
wigzania podwoéjnego. Dzigki wykorzystaniu reakcji przegrupowania sigmatropowego, mozliwe jest
uzyskiwanie kluczowych prekursorow do syntezy wspomnianych aminokwaséw, z wysoka
stereoselektywnos$cia na skutek petlnego przeniesienia chiralnosci w trakcie zachodzenia procesu. Ponadto
wewnatrzczasteczkowy przebieg reakcji umozliwia synteze¢ z wysokimi wydajno$ciami produktow, ktorych
synteza innymi metodami jest trudna lub wrecz niemozliwa. Opracowywana strategia jest wykorzystana
w syntezie trzech grup zwigzkow: (1) a,a-diarylo-, (2) a-alkilo-a-arylo- oraz (3) a,a-dialkilopodstawionych
czwartorzedowych aminokwasoéw. Zwiazki te sa nie tylko waznymi blokami budulcowymi w syntezie
organicznej, ale takze stanowig elementy strukturalne biologicznie czynnych substancji, dlatego opracowana
metodologia moze w przyszto$ci znalez¢ zastosowanie w przemysle farmaceutycznym lub chemicznym
w syntezie istotnych zwigzkoéw o aktywnosci biologicznej lub farmakologiczne;.



