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Fotokatalityczna funkcjonalizacji azotowych pierscieni heteroaromatycznych z utworzeniem wiqzania C-C
tukasz Wojciech Ciszewski

Zalety wykorzystania Swiatta w roli czynnika inicjujgcego reakcje chemiczne zostaty dostrzezone juz
w XX wieku przez wtoskiego chemika Giacomo Ciamiciana (1857-1922), ktéry w 1912 roku na famach
czasopisma Science roztaczat wizje fabryk, w ktérych produkcja uzytecznych zwigzkéw chemicznych
zachodzi pod wptywem sSwiatta stonecznego. Niestety, pomimo wykazania uzytecznosci fotochemii, jej
wykorzystanie w procesach chemicznych zachodzacych na duzg skale jest niewielkie, co mozna
wyttumaczy¢ stuszng niechecig przemystu chemicznego do bycia uzaleznionym od warunkéw pogodowych.
Jednak zastosowanie promieniowania UV-Vis w syntezie chemicznej, obok mozliwosci wykorzystania
odnawialnego Zrddta energii posiada réwniez inng zalete, jakg jest zdolno$¢ do pokonywania wysokich
barier energii aktywacji w fagodnych warunkach, zwiekszajac selektywnos$¢ proceséw, a w skrajnych
przypadkach pozwalajgc na otrzymywanie produktédw niedostepnych na drodze reakcji termicznych.

Wiekszos¢ zwigzkdéw organicznych nie wykazuje absorbcji promieniowania w zakresie widzialnym,
wykluczajac ich modyfikacje na skutek bezposredniego naswietlania. Dopiero zastosowanie w ostatnich
latach komplekséw metali przejsciowych, gtdwnie Ru i Ir oraz barwnikéw organicznych w roli katalizatorow
fotoredoks pozwolito na opracowanie fotokatalitycznych metod modyfikacji zwigzkéw nieabsorbujgcych
promieniowania z zakresu widzialnego. Ze wzgledu na zalety wykorzystania $wiatta jako czynnika
aktywujgcego, celem moich badan jest opracowanie nowych fotokatalitycznych metod funkcjonalizacji
azotowych pierscieni aromatycznych.

W dotychczasowej pracy wykazatem, ie w warunkach katalizy fotoredoks role czynnikéw
alkilujacych wzgledem pierécieni aromatycznych, mogga petni¢ takze diazoestry, co pozwala otrzymywac
odpowiednio alkilowane indole i pirole z dobrymi wydajnosciami.

Indole i pirole zaliczajg sie do aromatycznych zwigzkéw heterocyklicznych, ktére sg czestym
motywem strukturalnym w lekach i innych zwigzkach biologicznie aktywnych (np. srodkéw ochrony roslin).
Dlatego tez mozliwos¢ modyfikacji tego typu zwigzkéw, a szczegdlnie rozbudowy ich szkieletu
weglowego jest niezmiernie istotna.
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Niestety ze wzgledu na elektrofilowy charakter powstajgcego rodnika opracowana przeze mnie
metoda, podobnie jak opisane wczesniej w literaturze, ograniczona jest do pierscieni bogatych w elektrony.
Dlatego tez celem projektu i moich dalszych badan jest opracowanie ogdélnej metody alkilowania
azotowych pierscieni heteroaromatycznych. Hipotetycznym rozwigzaniem tego problemu jest
odwrdcenie reaktywnosci — generowanie rodnikdbw z odpowiednich heteroarenéw, w mysl
fotoindukowanej katalizy przeniesienia atomu wodoru, ktérych reakcja z odpowiednimi akceptorami
rodnikdw, bedzie prowadzi¢ do azotowych pierscieni aromatycznych z rozbudowanym szkieletem

weglowym.
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