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Streszczenie

Mimo ponad 100-letniej historii badan, enancjoselektywne przemiany chemiczne wcigz
stanowiga powazne wyzwanie w syntezie chemicznej. Wspolczesnym wyzwaniem jest
opracowanie metod eliminujacych, badz ograniczajacych stosowanie odczynnikow
szkodliwych dla srodowiska i niebezpiecznych. W tym celu, pomimo ogromnego wkladu w
rozw0j enancjoselektywnej katalizy, dzisiejsza preparatyka sktania si¢ ku odejsciu od
zwigzkow metali cigzkich lub drogich na rzecz organokatalizatorow.

W niniejszej dysertacji w czesci pierwsze] przedstawione zostaly wyniki badan nad
projektowaniem, synteza i zastosowaniem chiralnych organokatalizatorow posiadajacych
podjednostke donora wigzania wodorowego, ktore zostaly zbadane pod katem aktywnosci
katalitycznej w wybranych reakcjach addycji Michaela. Jako nukleofile wybrano mato poznane
1 posiadajagce duzy potencjal syntetyczny pochodne 5-podstawionych cykloheksanodionow,
ktére w reakcji desymetryzacji z estrami kwasu benzylidenopirogronowego w obecnosci
katalizatora z podjednostkag amidu kwasu kwadratowego 1 szkielecie alkaloidu drzewa
chinowego prowadzity do otrzymania produktéw addycji z nadmiarami enancjomerycznymi do
99%. Dalsze przeksztatcenia otworzyty droge do syntezy pochodnych 1,4-dihydropirydyny o
czysto$ci optycznej do 99% ee i stosunkach diastereomerycznych powyzej 20 : 1. Kolejnag grupa
nukleofili byly S-tioestry kwasu acetylotiooctowego, ktore wykorzystano do otrzymywania
adduktow Michaela do pochodnych p-nitrostyrenu charakteryzujacymi si¢ nadmiarami
enancjomerycznymi w przedziale od 84% do 99%. Kluczowym elemenentem w strukturze
katalizatora okazat si¢ fragment amidu kwasu kwadratowego oraz szkielet trans-1,2-
diaminocykloheksanu, przy czym rodzaj drugiej grupy aminowej wpltywal na rozng
selektywno$¢ w zaleznosci od uzycia PB-nitrostyrenu lub B-bromonitrostyrenu w reakcji.
Nukleofile z atomem siarki wykazywaty wigksza reaktywno$¢ w badanych addycjach Michaela,
co pokazano rowniez na przyktadzie pozostaltych pobocznych badan katalitycznych.

Drugim tematem pracy badawczej byto projektowanie i synteza templatow z podjednostka
donora wigzania wodorowego, takze chiralnych, ktorych celem bylo wykorzystanie
w regioselektywnych reakcjach C-H aktywacji. Porownano aktywno$¢ katalityczng struktur
zawierajacych podjednostke amidu kwasu kwadratowego, tiomocznika oraz mocznika
w reakcjach meta-olefinacji zwigzkéw aromatycznych. W koncowym etapie zbadano rowniez
mozliwo$¢ asymetrycznej C-H aktywacji poprzez desymetryzacjg.



W ostatniej czes$ci przedstawiono pozostate prace badawcze nad fotoindukowang cyklizacja
[2+2] alkenéw oraz synteza potencjalnych podjednostek na bazie donoréw wigzania
wodorowego w kontroli struktury tancucha peptydowego.

Zaprezentowane wyniki stanowig wazny przyktad skutecznos$ci katalizatoréw z podjednostka
donora wigzania wodorowego w reakcjach, w tym przebiegajacych stercoselektywnie.
Jednakze obszar enancjoselektywnej organokatalizy wcigz powinien by¢ eksplorowany ze
wzgledu na konieczno$¢ precyzyjnego dopasowania struktury katalizatora w danej reakcji, co
zostalo pokazane w toku badan.



