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Rozprawa doktorska: ,Synteza i transformacje chiralnych p-aminoalkoholi

z fragmentami pirydyny i 1-fenyloetyloaminy”

Streszczenie

Celem pracy doktorskiej bylo otrzymanie nowych chiralnych modularnych
katalizatorow, zawierajacych w swojej strukturze fragmenty pirydyny oraz 2.2’°-bipirydyny.
Zdecydowalismy si¢ wprowadzi¢ fragmenty pirydynowe do chiralnego szkieletu, w wyniku
czego otrzymano katalizator posiadajacy w swojej strukturze azotowe centra koordynacyjne (a
takze nukleofilowe), zdolne do kompleksowania aktywnych Kkatalitycznie jonow metali.
Pierwszy etap badan zwigzany byl z synteza pochodnych epoksydowych zawierajacych
fragmenty pirydyny oraz 2.2’-bipirydyny. Nastgpnie przeprowadzono regioselektywne
otwarcie pierScienia epoksydowego chiralnymi pierwszorzedowymi aminami w obecno$ci
Sc(OTf)z 1 DIEA, w wyniku czego otrzymano -aminoalkohole. Produkty te powstaty w formie
mieszaniny diastereomerow 1:1. Zostaly one rozdzielone, dajac enancjomerycznie czyste
zwiazki. Otrzymane chiralne f-aminoalkohole zostaty poddane modyfikacjom. Opracowali$my
dwie rézne strategie Syntezy izomerycznych vic-diamin. W pierwszej metodzie azydki
otrzymano przez reakcje otwarcia pierScienia azyrydyn z HNsz. W drugiej natomiast
otrzymali$my cykliczne sulfonamidy, ktore w reakcji Sn2 z azydkiem sodu przeksztatcono
w odpowiednie pochodne. Obie $ciezki zostaly zakonczone redukcja Staudingera. Chiralne
B-aminoalkohole zawierajace pirydyne zostaly takze przeksztalcone w odpowiednie
enancjomeryczne tioetery oraz selenoetery. W koncowych badaniach diaminy zostaty
przeksztatlcone w pochodne z grupami C=0O lub C=S, stosujac w tym celu reakcje
z izocyjanianami lub izotiocyjanianami. Otrzymano takze seri¢ pochodnych amino-
monoaldimin w wyniku reakcji z pochodnymi aldehydéw salicylowych. Otrzymane chiralne
zwigzki testowano jako ligandy w roznych reakcjach asymetrycznych. Najlepsze efekty
katalityczne do 75% ee uzyskano dla pochodnej tioeterowej z fragmentem pirydyny w reakcji
alkilowania allilowego Tsuji-Trost.



