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Samo- lub wspomagana grupa kierujaca zdalna C(sp®)-H funkcjonalizacja zwiazkéw dwufunkcyjnych

Diole, podobnie jak diaminy czy aminoalkohole, sa niezwykle cennymi klasami zwigzkow
organicznych. Ugrupowania te sg obecne w strukturze szeregu produktow naturalnych, substancji aktywnych
farmaceutykow, agrochemikaliow. Sg takze cennymi blokami budulcowymi w syntezie organicznej, w tym w
syntezie asymetrycznej, gdzie czgsto petnig rolg ligandow, pomocnikow chiralnych, czy organokatalizatorow.
Z uwagi na ich kluczowe znaczenie dla syntezy organicznej jak i chemii medycznej, nieustannie
opracowywane sag nowe metody syntezy tych zwigzkéw. W szczegolnoéci dotyczy to poszukiwania metod
bezposredniej mono-, di- lub polifunkcjonalizacji prostych uktadow bifunkcyjnych, na przyktad glikolu
etylenowego, ktory jest tanim, fatwo dostgpnym surowcem chemicznym.

W klasycznej syntezie organicznej, aby przeprowadzi¢ funkcjonalizacje trwalego wigzania C-H,
konieczna jest pre-aktywacja substratu. O krok dalej idg opracowane w ostatnich dekadach reakcje z udziatem
komplekséw metali przejsciowych oraz procesy rodnikowe. Transformacje z udziatem kompleksow Cu, Rh,
Pd, Ni, Ir, Ru sa obecnie najczgsciej wykorzystywanymi sposobami C-H funkcjonalizacji umozliwiajgcymi
tworzenie nowych wigzan C-C lub C-heteroatom, jednakze wymagajg one obecno$ci odpowiednich grup
funkcyjnych umozliwiajacych kompleksowanie substratu z katalizatorem. Wspomniane procesy rodnikowe,
cho¢ znane duzo wczesniej, nie zyskaly tak duzej uwagi jako potencjalne narz¢dzie w selektywnej
funkcjonalizacji wigzan C-H. Jest to do$¢ zaskakujgce, dlatego ze takie procesy, zwlaszcza te oparte na
wewnatrzczasteczkowym przeniesieniu  atomu wodoru, charakteryzuja wysoka selektywnos$cig 1
egzerogenicznos$cia, co oznacza, ze moga by¢ realizowane w duzo tagodniejszych warunkach niz te z udzialem
katalizatoréw metalicznych.

Proponowany projekt zaktada wykorzystanie prostych zwigzkow bifunkcyjnych takich jak glikol
etylenowy, 1,2-etylenodiamina, aminoetanol i ich homologéw jako substratow w bezposredniej rodnikowe;j
C(sp®)-H funkcjonalizacji w oparciu o proces 1,5-transferu atomu wodoru (HAT). Proponowane rozwiazanie
zaktada wprowadzenie do substratow prostych grup pomocniczych odpowiedzialnych za inicjacje procesu
HAT ijego regioselektywnos¢. W przypadku homologow wymienionych substratow, taka funkcje moze petnic¢
jeden z heteroatomdéw obecnych w substracie. Inicjatorami procesu HAT beda rodniki azotowe, weglowe lub
tlenowe generowane z odpowiednio przygotowanych prekursoréw. W trakcie realizacji projektu szczegolny
nacisk zostanie potozony na opracowanie fotochemicznej lub elektrochemicznej reakcji C-H funkcjonalizaciji,
co umozliwi syntez¢ ztozonych pochodnych prostych uktadow bifunkcyjnych w tagodnych warunkach, co
bedzie mozna $miato zaliczy¢ do tak zwanej ,,zielonej” i zrownowazonej chemii. Szczegdlng uwage
poswigcimy na opracowanie asymetrycznego wariantu badanych transformacji, umozliwiajgcych synteze
docelowych produktow z wysoka diastereo- i enancjoselektywnoscia. Wykorzystanie w proponowanym
procesie rodnikowych reakcji umozliwi opracowanie dogodnej metody szerokiej funkcjonalizacji istotnych
farmakolologicznie uktadéw bifunkcyjnych dzigki mozliwosci tworzenia rozmaitych wiazan typu C-C (sp*-
sp, sp*-sp?, and sp*-sp?) oraz C-heteroatom poprzez dobor odpowiednich odczynnikéw zdolnych do wychwytu
posrednio powstajacych rodnikow. W ten sposdéb mozliwa bedzie szybka funkcjonalizacja i dywersyfikacja
struktury prostych dioli, diamin i amionoalkoholi.



