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DIAZOALKANY DONOROWO-AKCEPTOROWE
W REAKCJACH INDUKOWANYCH SWIATEEM WIDZIALNYM

Katarzyna Orlowska

Od poczatkow ludzkosci §wiatlo stoneczne budzilo zachwyt i zainteresowanie cztowieka. Zjawiska
zachodzace w jego obecnosSci w Naturze, w tym proces fotosyntezy, do dzi§ stanowig inspiracje dla
naukowcow wielu dziedzin. W rezultacie, w obrgbie nauk chemicznych wyodrebnila si¢ nowa dziedzina —
fotochemia, ktorej istotq sq procesy indukowane Swiattem. Potencjal w nich drzemiacy, dostrzegt juz
w 1912 roku wiloski chemik G. Ciamician, ktory przewidywal zastosowanie tego odnawialnego zrodia
energii na skalg przemystowa. Cho¢ dzi$§ opracowano jeszcze niewiele proceséw technologicznych,
wykorzystanie energii fotonéw jest szeroko docenianym podejsciem, pozwalajacym na pokonywanie
wysokich energii aktywacji i synteze zwigzkow czesto niemozliwych do otrzymania za pomoca innych
strategii oraz wielu produktow naturalnych i farmaceutykow.

W ostatnich latach w branzy chemicznej oczekuje si¢ rozwigzan wpisujacych si¢ w zasady zielonej
chemii. Szczegodlny nacisk ktadziony jest na ekologi¢ a wigc wykorzystanie odnawialnych zrodet energii czy
biomasy. Wraz ze swoimi zaletami, procesy wykorzystujace Swiatlo widzialne sa idealnym kandydatem
do opracowywania alternatywnych metodologii oraz projektowania nowych reakcji.

Transformacje zachodzace w obecnosci $wiatta widzialnego sg zatem tematem intensywnych badan
i spotykaja si¢ z olbrzymim zainteresowaniem chemikéw syntetykow i1 przemystu farmaceutycznego.
Istotnym aspektem ich rozwoju jest odkrywanie prekursorow reaktywnych indywiduéw. Na przetomie
ostatnich lat udowodniono, ze diazo zwiazki stanowia intrygujaca grupe reagentow, bedaca zrodiem
roznorodnych reaktywnych form - karbenow (w stanie singletowym lub trypletowym), rodnikow,
a nawet ekwiwalentow karbinowych. Karbeny singletowe generowane sa na drodze fotolizy w wyniku
absorpcji $Swiatla przez zwigzek diazoorganiczny. W obecnosci fotouczulacza natomiast zachodzi
fotosensybilizacja do karbenu trypletowego, a fotokataliza redoks, ktorej istotg sg indukowane $wiattem
transfery pojedynczego elektronu pozwala na wygenerowanie rodnikéw i innych indywiduow (Schemat 1).
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Schemat 1. Strategie indukowanych $§wiattem widzialnym transformacji zwiazkow diazoorganicznych.

Opracowywanie fotochemicznych reakcji z udziatem zwigzkow diazoorganicznych jest szczegodlnie
pozadane, poniewaz dostepne metody ich aktywacji wymagajg zastosowania toksycznych kompleksow
metali cigzkich. Niestety, w literaturze dostepnych jest niewiele informacji dotyczacych przemian diazo
zwigzkow zachodzacych pod wplywem $wiatla widzialnego, a do tej pory w tego typu reakcjach
wykorzystano jedynie a-diazoestry oraz a-arylo-a-diazoestry.

Aby, uzupehié luke w wiedzy na temat fotochemii zwigzkow diazoorganicznych, w swojej
pracy skupiam si¢ na badaniu reaktywnosci diazoalkanow donorowo-akceptorowych — poznanych juz
a-arylo-oa-diazoestréw, a takze innych - jeszcze nie przebadanych pochodnych. Gléwnym tematem
moich zainteresowan badan jest przede wszystkim identyfikacja reaktywnych indywiduéw
generowanych w obecno$ci Swiatla widzialnego i doglebne zbadanie mechanizméw, w ktére sa
zaangazowane.

W pierwszej czgéci swoich badan opracowatam indukowang $wiatlem widzialnym metode syntezy
allenéw z a-arylo-a-diazoestrow jako prekursorow karbenow oraz sulfidéw propargilowych. Reagenty te
tworzac ylidy, ulegaja przegrupowaniu [2,3]-sigmatropowemu do produktu koncowego z wysokimi
i dobrymi wydajnosciami, bez dodatku fotokalizatora.

W dalszej czesci projektu planuje rozszerzy¢ zakres badanych przeze mnie diazo zwigzkéw do
innych diazoalkanéw donorowo-akceptorowych, ktore do tej pory nie zostaly przebadane w warunkach
fotochemicznych. W  szczegélnosci planuj¢ zbada¢ enolowe zwigzki diazoorganiczne oraz
a-winylo-a-diazoestry. Ze wstepnych analiz przeze mnie przeprowadzonych wynika, iz absorbujg one
$wiatlo widzialne.



