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Wykorzystanie reakcji przegrupowania eteréw winylowych, alkoksydienow i alkoksyallenow
w syntezie wysoce sfunkcjonalizowanych olefin, enondéw i zwigzkéw karbocyklicznych.

Metodologie tworzenia nowych wigzan wegiel-wegiel sa jednymi z kluczowych reakcji w syntezie
organicznej. Szczegdlnie istotne sg te, ktore prowadza do zwigkszenia zlozonosci czasteczki lub jej
uzytecznosci a takze przebiegaja w sposob regio- i stereoselektywny, przy zastosowaniu mozliwie tagodnych
warunkéw reakcji. W chemii organicznej, istnieje wiele strategii syntetycznych, ktore spetniajg te wymagania,
jednak szczegdlne znaczenie maja tutaj reakcje przegrupowania. Wérdd chemikow uznawane za niezwykle
elegancka, a tym samym atrakcyjna metode syntezy. Rozne rodzaje przegrupowan umozliwiaja
przeprowadzenie szeregu przydatnych syntetycznie operacji, jak ekspansje pierScieni (przegrupowanie
Beckmanna), kontrakcje pierscieni (przegrupowanie quasi-Favorskiego), diastereoselektywna syntezg
alkenoéw (przegrupowanie Ramberga-Bdcklunda) czy zmiang potozenia grupy funkcyjnej (przegrupowanie
Payne i przegrupowanie Wittiga). Niewatpliwa zaleta tego typu reakcji jest nie tylko ekonomia atomowa
procesu, ale takze jego stereospecyficznos¢ (przegrupowanie Claisena).

Biorac pod uwage mnogo$¢ réznego rodzaju reakcji przegrupowan, nalezy szuka¢ mozliwych punktéw
porownania takich jak mechanizm reakcji, rodzaj uzyskanego produktu czy charakter zastosowanego materiatu
wyjéciowego. Skupiajac swoja uwage na substracie wykorzystywanym w reakcjach przegrupowania, zwrocam
si¢ w strong eteréw winylowych i ich pochodnych. Jest to klasa zwiazkéw organicznych, ktéra swoja
wyjatkowo$¢ zawdziecza unikalnej reaktywnosci bogatego w elektrony wigzania podwojnego. Dzigki tej
charakterystycznej wtasciwosci jest jedng z najbardziej reaktywnych i uzytecznych klas zwigzkéw w chemii
organicznej. Wykorzystanie eterow winylowych w syntezie umozliwia otrzymanie szeregu roznych
pochodnych takich jak optycznie czynne pochodne weglowodanow, tetrahydrofurany i tetrahydropirany,
dihydropirany, oksazyny, oksazolidy, laktamy, aminocukry i wiele innych wartosciowych blokow
budulcowych w syntezie ztozonych czasteczek organicznych. Transformacjami prowadzacg do uzyskania
wielu z wymienionych pochodnych sg reakcje przegrupowania eterow winylowych, wsrdd ktorych mozemy
wyrozni¢ reakcje Ferrira — Petasisa, ktora mimo duzego potencjatu oraz szerokich mozliwosci jej
wykorzystania, nadal jest mniej zbadana i nie tak popularna jak wspomniane juz przegrupowanie Claisena.

Celem prowadzonych badan jest rozwo6j metodologii przegrupowania typu Ferriera, polegajacy
na opracowaniu skutecznej metody tworzenia nowego wigzania wegiel — wegiel W wyniku katalizowanej
kwasami Lewisa reakcji przegrupowania bogatych w elektrony pochodnych eterow winylowych
posiadajacych skumulowany lub sprzgzony uktad wigzan podwdjnych (alkoksydieny, alkoksyalleny, etery
allenynowe). A nastgpnie  wykorzystanie opracowanej metodologii  reakcji  przegrupowania
[1,3]-sigmatropowego W bezposredniej syntezie wysoce sfunkcjonalizowanych olefin, zwigzkow
karbacyklicznych oraz enondéw jako prekursorow ukladow 0 udokumentowanym znaczeniu
farmakologicznym.

Realizacja przedstawionego projektu doktorskiego obejmuje:

(1) opracowanie warunkoéw katalizowanej kwasem Lewisa reakcji przegrupowania w wariancie
winylogowym eteréw O-1,3-dienylowych, jako nowej, oryginalnej i wydajnej metody syntezy
podstawionych zwiazkéw karbocyklicznych,

(2) opracowanie innowacyjnej metody syntezy S-podstawionych akrolein opartej na reakcji przegrupowania
alkoksyallenoéw, katalizowanej kwasami Lewisa. Przeprowadzenie otrzymanych w wyniku opisanej
transformacji o, f-nienasyconych zwigzkow karbonylowych w olefiny i inne ztozone czasteczki,

(3) wykorzystanie reakcji przegrupowania [1,3]-sigmatropowego eterow allenynowych w syntezie wysoce
sfunkcjonalizowanych enynonéw, prekursoréw triazoli, 1,2-azoli i uktadow bis azaheterocyklicznych,
0 udokumentowanym znaczeniu farmakologicznym.



