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Indukowane Swiatlem generowanie rodnikow alkilowych w nastepstwie rozerwania
wigzan C-C i C-N

Joanna Turkowska

Rodniki sg niezwykle uzytecznymi reaktywnymi zwigzkami posrednimi, ktore moga by¢ stosowane
w niezliczonych reakcjach prowadzacych do uzyskania potrzebnych struktur w wyjatkowo szybki sposob.
Towarzyszace im warunki zwykle sg neutralne i tagodne, dzi¢ki czemu mozliwe jest operowanie nimi w
obecnosci wielu wrazliwych grup funkcyjnych. Wysoka chemoselektywno$¢ nowoczesnych reakcji
rodnikowych sprawia, ze staty si¢ one kluczowym etapem skomplikowanych $ciezek syntetycznych. Czas,
ktory pozwalaja zaoszczgdzi¢ oraz zakres niezbadanej przestrzeni chemicznej, do ktérej moga dac¢ dostep
sprawia, ze procesy z udziatem rodnikow pozostaja wsrod najintensywniej badanych transformacji w chemii
organicznej. Wymienione zalety sprawily, Zze sa one tez powszechnie uzywane w chemii przemystowej,
rolniczej i farmaceutycznej.

Obecnie wiele reakcji przebiegajacych z udziatem rodnikow jest dobrze poznana, jednak wcigz
pozostaje miejsce na nowe transformacje. Najbardziej pozadane sg te, prowadzace do generowania
reaktywnych form substratow, w ktorych rozerwaniu ulegaja silne wigzania C-C, C-O czy C-N.
Szczegbdlnie w chemii medycznej potrzebne sa metody, ktore pozwola na tworzenie niedostgpnych dotad
struktur poprzez nieszablonowe sposoby aktywacji substratow. Dodatkowym wymogiem stawianym przez
przemyst farmaceutyczny sa tagodne warunki reakcji. Wymagania te, cigzkie do spelnienia na drodze
klasycznej syntezy organicznej, z sukcesem realizuja nowe reakcje zachodzace z udziatem rodnikow. Biorac
pod uwagg niezwykle aktualne w ostatnich latach aspekty ekologiczne, idealng sila napedowg do takich
proceséw wydaje sie by¢ Swiatlo.
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Schemat 1 Rézne strategie generowania rodnikow alkilowych z wykorzystaniem $wiatta.

W mojej dotychczasowej pracy opracowatam fotochemiczne metody pozwalajace na generowanie
rodnikow w reakcjach przebiegajacych z rozerwaniem silnych wigzan C-C i C-N.

W pierwszym etapie badan wykorzystatam do tego celu aminy alifatyczne. Ich aktywacja w postaci
przeksztatcenia w sole pirydyniowe pozwolita na poddanie ich reakcji fotoredoks. Fragmentacja soli z
zerwaniem wigzania C-N skutkowata wygenerowaniem rodnika alkilowego, ktory nastepnie ulegat addycji
do alkinu dajac nowe, cenne zwiazki.

W drugiej czesci pracy za cel obralam opracowanie metodologii pozwalajacej na tworzenie
rodnikow z naprezonych ukladow bicyklicznych — zwigzkéw o szczegdlnym znaczeniu dla przemystu
farmaceutycznego. Do tego celu wykorzystatam pochodna naturalnego kobaltowego katalizatora — witaminy
B1,. Przeprowadzona z uzyciem $wiatla reakcja pozwolita na uzyskanie rodnikéw cyklobutylowych, ktore
nastepnie ulegaty addycji do ubogich w elektrony olefin lub uczestciczyly w sprzedaniu z jodkami
arylowymi.

W dalszej czgsci badan zamierzam rozszerzy¢ dostepng metodologie o przyktady generowania
rodnikow przebiegajace z zerwaniem wiazania C-C lub C-N szeroko dostepnych substratéw jakimi sa
estry kwasow karboksylowych oraz amidy. Takie transformacje nie sg do tej pory opisane w literaturze.
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Schemat 2 Reakcje tworzenia rodnikéw z wykorzystaniem klastrow boranowych jako katalizatorow.



