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Reakcje cykloaddycji [2+2] i [4+2] borylo(sililo)-1,3-diend6w — nowoczesne narzedzia
w syntezie cyklicznych prekursoréw wysokowartosciowych produktow

Powody, dla ktérych podjeta zostala ta tematyka badawcza

W ostatnich latach obserwuje si¢ rosnace zapotrzebowanie na wysokowarto§ciowe zwigzki chemiczne
tj. farmaceutyki, agrochemikalia, barwniki, komponenty perfum, czy $rodki chemiczne dla przemysh
tekstylnego, fotografii. Dlatego tez istotnym wyzwaniem dla wspoétczesnych syntetykéw jest opracowanie
wydajnych i stereoselektywnych metod, prowadzacych do produktow o dobrze zdefiniowanych strukturach
najkrotsza mozliwa droga syntezy. Biorac pod uwage, iz wiele z wymienionych wyzej zwigzkow posiada w
swojej strukturze 4- lub 6-cztonowy pier§cien weglowy, kluczowa role w syntezie tychze uktadéw petnia
reakcje cykloaddycji. Cyklobutany otrzymuje si¢ poprzez cykloaddycj¢ [2+2] olefin z réznymi n-donorami
(alkeny, alkiny, keteny), za$ cykloaddycja [4+2] 1,3-dienow ze wspomnianymi n-donorami jest powszechnie
stosowana w syntezie cykloheksanow. Druga transformacja jest znana réwniez jako reakcja Dielsa-Aldera, od
nazwisk jej odkrywcdow, ktorzy zostali za nig uhonorowani Nagroda Nobla w 1950 r. Do zalet cykloaddycji
nalezg 100% ekonomia atomowa, wysokie wydajnosci reakcji, mozliwo$¢ kontroli selektywnos$ci procesu z
utworzeniem do 4 centréw stereogenicznych w trakcie jednej operacji, co jest trudne do osiagniecia innymi
metodami.

W ostatniej dekadzie duzym zainteresowaniem cieszy si¢ zastosowanie w reakcjach cykloaddycji
nienasyconych substratow (alkenoéw, alkinow i1 1,3-diendéw), posiadajacych w swojej strukturze atomy
metaloidéw, zwlaszcza boru. Taka strategia w potaczeniu z reakcjami sprzggania jest doskonatym sposobem
na rozbudowanie potencjatu aplikacyjnego tych zwigzkow, szczegodlnie w projektowaniu nowych lekow.
Jednak jak pokazuje przeglad literatury, takie cykloaddycje sa ograniczone do wykorzystania zwiazkow
wyjsciowych posiadajacych w swojej strukturze wyltacznie jeden atom metalloidu (boru lub krzemu), co
znaczaco ogranicza mozliwos$ci syntetyczne opisanej metody.

Cel projektu i opis badan

Dlatego tez, dostrzegajac wyzej wskazane niedoskonatos$ci, celem naukowym niniejszego projektu jest
opracowanie nowych metod cykloaddycji [2+2] i [4+2] przy wykorzystaniu 1,3-diendéw, posiadajacych w
swojej strukturze jednoczesnie atom boru oraz krzemu — substratow, ktore jak dotad nie byly szeroko
opisywane w literaturze naukowej. W ramach proponowanego projektu zostanie otrzymany zbidr izomerdw
geometrycznych borylo(sililo)-buta-1,3-dienow, posiadajacych atomy metaloidow w réznych pozycjach w
czasteczce dienu. Syntezowane produkty zostang nastgpnie wykorzystane jako substraty w reakcjach
cykloaddycji [2+2] oraz [4+2] z réznymi reagentami takimi jak, aktywowane i nieaktywowane alkeny,
alkenyloborany (lub silany) i podstawione alkiny. Trzy zasadnicze profile aktywacji beda eksplorowane w celu
otrzymania produktow z jak najwyzsza wydajnoscig i selektywnoscig: reakcje bez udzialu katalizatora
(indukowane temperatura, badz cisnieniem), reakcje katalityczne (z udzialem kompleksow metali
przejsciowych, badz kwasoéw Lewisa) oraz reakcje fotokatalityczne aktywowane przez §wiatto UV lub $wiatlo
widzialne (w szczeg6lnosci te przebiegajace poprzez transfer energii z wzbudzonego fotosensybilizatora).
Potencjat otrzymanych zwiazkéw karbocyklicznych wyposazonych w ugrupowania boro- i krzemoorganiczne
zostanie w ostatnim etapie zaprezentowany w reakcjach sprzegania oraz innych protokotach demetalacji.

Najwazniejsze spodziewane efekty

W ramach projektu zostanie otrzymana szeroka gama pierScieniowych zwigzkow 4-weglowych
(cyklobutandéw 1 cyklobutenow) oraz 6-weglowych (cykloheksandéw i1 cykloheksenéw), dekorowanych
atomami boru i krzemu. Wprowadzenie dwoch metaloidow (i wigcej) o zroznicowanej reaktywnosci pozwoli
na selektywng funkcjonalizacj¢ grup, znaczaco poszerzajac spektrum syntezowanych produktow. Oczekuje si¢
zatem, ze rezultaty niniejszego projektu wniosg znaczacy wklad w chemig zwigzkoéw karbocyklicznych, gdyz
poprzez kontrole struktury wyj$ciowych substratow, oraz dobor katalizatora/fotokatalizatora i warunkow
reakcji, mozliwe bedzie wbudowanie dowolnych grup organicznych w strukture pierscieni cyklobutanowych,
badz cykloheksanowych. Wykorzystanie do tego celu metod katalitycznych oraz fotokatalitycznych przyczyni
si¢ do opracowania wydajnych i selektywnych metod, przebiegajacych w tagodnych warunkach, redukujgc
przy tym liczbe generowanych odpadow, a takze czas reakcji i naktady energetyczne niezbgdne do jej
przeprowadzenia. Zatozenia projektu wpisuja si¢ zatem w zasady Zielonej Chemii i zrownowazonego rozwoju.
Istotnym aspektem prowadzonych badan bedzie poznanie mechanizméw reakcji. Duze nadzieje wigze si¢ z
mozliwoscig implementacji syntezowanych zwigzkéw jako relatywnie tanich, efektywnych blokow
budulcowych, zar6wno w skali laboratoryjnej w o$rodkach akademickich, jak réwniez w przemysle
chemicznym, do syntezy farmaceutykoéw oraz innych wysokowartosciowych produktow (tzw. fine chemicals).



