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Katalizowane palladem, tandemowe addycje jodkow perfluoroalkilowych do alkinéw z nastepczym
sprzeganiem ze zwiazkami boroorganicznymi

Reakcje multikomponentowe, w ktorych wszystkie reagujace ze soba sktadniki mieszane sg w jednym
naczyniu, zaliczane sa do najbardziej pozadanych metod syntezy docelowych zwiazkéw. Wymieszanie ze soba
kilku réznych reagentéw, nieztozonych pod wzgledem strukturalnym, ale ulegajacym nastepujacej po sobie
serii przemian skutkuje utworzeniem finalnego, wysoce sfunkcjonalizowanego produktu. Potgczenie tego
zagadnienia z pozadanymi przez Owczesng chemi¢ organiczng metodami katalitycznymi jest nie lada
osiagnieciem. Kataliza, a w szczeg6lno$ci jej gataz bazujaca na metalach przejsciowych, jest potgznym
narzedziem wykorzystywanym do tworzenia skomplikowanych struktur ze stosunkowo prostych substratow.
Istotne znaczenie katalizy metalami przejSciowymi wynika nie tylko ze zdolnosci przyspieszania reakcji
chemicznych, ale przede wszystkim z umozliwiania przebiegu proceséw, ktore nie zachodza bez ich udziatu
w mieszaninie reakcyjnej. Coraz czegstsze wykorzystywanie metodologii, ktore w sposob tandemowy
(wspotistniejacy) tacza ze sobg wymienione wyzej zagadnienia, wynika z dazenia przez naukowcoéw do
niekwestionowanego ideatu, jakim jest natura. Ukazuje nam ona swoim przyktadem, jak z elementarnie
prostych i ogolnodostepnych w przyrodzie substratow (CO., H20, sole mineralne), mozna doj$¢ do bogatej
palety ztozonych struktur (cukry, aminokwasy, alkaloidy). Obecnie, jednym z najbardziej eksplorowanych
kierunkobw w syntezie organicznej wykorzystujacej reakcje katalityczne, jest opracowywanie metodologii
przytaczania atomu fluoru lub perfluorowanych grup (molekuty, w ktoérych atomy wodoru zastgpione sa
atomami fluoru) do czasteczek organicznych. Selektywne wkomponowanie atomu fluoru lub grup
perfluoroalkilowych w znaczny sposob wplywa na szereg wilasciwosci chemicznych, fizycznych
i biologicznych powstatych zwigzkéw. Posrod wyjatkowych cech uktadéw zawierajacych ugrupowanie
perfluoroalkilowe wyroéznia si¢ zwigkszong mozliwos¢ transportu do komoérki oraz odpornos¢ na procesy
metaboliczne, co czyni je bardzo atrakcyjnymi pod katem zastosowania w przemysle agrochemicznym czy
medycynie. Najlepszym tego potwierdzeniem sg statystyki, ktore szacuja, iz na chwile obecna juz ponad 20%
lekow (w tym najlepiej sprzedajacych si¢) i 30% $rodkéw ochrony roslin zawiera przynajmniej jeden atom
fluoru. Jednakze nalezy nadmieni¢, iz prawdopodobniec z powodu matej dostgpnosci (problem
Z rozpuszczalnos$ciag w wodzie) mineratléw fluoru, istnieje tylko kilka zwiazkow pochodzenia naturalnego
zawierajacych ten pierwiastek w swojej strukturze. Pomimo szerokiego zapotrzebowania na tego typu uktady,
ich synteza nadal pozostaje duzym wyzwaniem dla wielu grup badawczych. Potencjalnie uzyteczng grupg
zwigzkoéw, mogaca postuzy¢ jako bloki budulcowe dla zwigzkoéw biologicznie aktywnych, sa olefiny (zwiazki
zawierajgce wigzanie podwdjne C=C) i enony (olefiny z dodatkowsg grupa karbonylowg C=0) wzbogacone o
funkcje perfluoroalkilowa. Dlatego tez chcac podazaé¢ tym nurtem i wyjs¢ naprzeciw zapotrzebowaniu na
efektywne metody syntezy, preferencyjnie przebiegajace w warunkach katalitycznych, zasadnym staje si¢
podjecie prob opracowania multikomponentowej metody syntezy tej klasy zwiazkow. Laczy ona w sposob
tandemowy, katalizowane metalami przejsciowymi, dwa mechanistycznie rézne procesy pozwalajace tworzy¢
wysoce sfunkcjonalizowane uktady. Ponadto, realizowany wariant one-pot, czyli wymieszanie wszystkich
sktadnikow w jednym naczyniu reakcyjnym, pozwala unikna¢ czgsto ucigzliwego i kosztownego etapu
wydzielania produktéw posrednich.
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substraty

wysoce sfunkcjanolizowane produkty -
wazne bloki budulcowe zwiazkéw biologicznie aktywnych

Zmierzenie si¢ z wyzwaniem, jakim jest opracowanie efektywnych metodologii syntezy waznej grupy
zwigzkéw w szeroko pojetej chemii, skutkowato opracowaniem nowatorskich, komplementarnych metod
syntetycznych ich tworzenia. Wykazatem szerokie spektrum stosowalnos$ci metody, uzywajac w tym celu
calego przekroju roznych reagentdow, poczynajac od alkinow, przez kwasy boronowe (0 szerokim spektrum
wiasciwosci sterycznych i elektronowych), po rézne jodki perfluorowane. Dodatkowo, dowiodtem, iz moze
by¢ ona z powodzeniem stosowana do funkcjonalizacji zwiazkoéw naturalnych, takich jak pochodne
aminokwasow 1 cholesterolu. Poprzez zastosowanie odpowiedniej kombinacji reagentow mozliwe réwniez
byto wygenerowanie komplementarnosci S$ciezek syntetycznych, dostarczajac tym Samym poteznego
narzedzia do tworzenia calej palety zwigzkéw uzytecznych zardéwno w przemysle, jak i codziennej pracy
laboratoryjnej. Natomiast wnikliwe studia mechanistyczne rozszerzyty poglad na niektore wciaz stabo zbadane
zagadnienia, ukazujac subtelne i nieoczywiste interakcje migdzy poszczegdlnymi komponentami.



