Streszczenie w jezyku polskim

W ostatnich latach obserwuje sie rosngce zainteresowanie syntezg i wykorzystaniem
optycznie czynnych N-tlenkéw pirydyny, jako chiralnych zwigzkow zdolnych do kontroli
stereochemicznej, w reakcjach asymetrycznych. Chiralne heteroaromatyczne N-tlenki moga
dziataé jako donory pary elektronowej zapewniajac odpowiednie érodowisko elektronowe
w stanie przejéciowym tworzacym si¢ podczas reakcji. Z drugiej strony, nukleofilowos$¢ atomu
tflenu w N-tlenkach, w polaczeniu z wysokim powinowactwem krzemu do tlenu stanowig
idealne polaczenie do rozwoju metod syntezy opartych na nukleofilowej aktywacji zwigzkow
krzemoorganicznych. Weiaz jednak najbardzie) efektywne i enancjoselektywne katalizatory
N-tlenkowe sa zwykle do$é zlozonym strukturami, otrzymywanymi na drodze diugiej,
zmudnej, a w konsekwencji niskowydajnej syntezy. W zwiazku z tym, poszukiwanie 1 synteza
stosunkowo prostych, latwodostgpnych katalizatorow o réwnie wysokim potencjale

katalitycznym jest stale w kregu zainteresowan naukowcow.

Interesujace whasciwosci N-tlenkow i zwigzkow pirydynowo-oksazolinowych staty sig
punktem wyjscia do syntezy zwiazkow taczacych obie grupy. W pracy zostata przedstawiona
synteza serii chiralnych oksazolinowych N-tlenkow oparta na kilku prostych, czgsto
wysokowydajnych transformacjach. Otrzymane zwigzki posiadaly w swojej strukturze
fragmenty N-tlenku: pirydyny, podstawione; pirydyny, 2,2’-bipirydyny lub izochinoliny
i chiralnej oksazoliny otrzymanej z wczesniej przygotowanych aminoalkoholi lub tych
pochodzgcych z naturalnych aminokwaséw. Zastgpienie aminoalkoholu chiralng diamina, Iub
amina pozwolilo poszerzy¢ bibliotek¢ chiralnych, N-tlenkowych katalizatorow o zwigzki
imidazolinowe i iminowe. W odpowiedzi na wlasciwosci oraz ograniczenia narzucane przez
produkty docelowe, zaprojektowano i sprawdzono rézne $ciezki syntetyczne. Dla kazdej grupy
zwigzkéw dobrano optymalne warunki ich otrzymywania. Praca skupiata si¢ na syntezie
zwiazkéw z chiralnoscig punktows, jednak podjeto takze tematyke zastosowania zwigzkow
2-pirydynowych w reakcjach sprzggania prowadzacych do zwiazkéw o chiralno$ci osiowe].
W pracy przedyskutowano napotkane problemy zwigzane ze stabilnoscia ZwigzkoOw
N-tlenkowych.

Otrzymane zwiazki (68 struktur) zostaty sprawdzone jako organokatalizatory w reakcji
allilowania aldehydéw (uzyskujac do 79% ee) lub redukeji ketimin (uzyskujac do 27% ee) oraz
jako ligandy w reakcji nitroaldolowe] katalizowanej kompleksem Cu(Il) (uzyskujac do 57%



ec). Rozszerzeniem badan nad zastosowaniem N-tlenkéw w reakcjach katalitycznych byto ich
wykorzystanie nie tylko w roli katalizatoréw, ale takze w roli substratéw. W asymetryczne;j,
kaskadowej reakcji formalnej [3+3] annulacji sprawdzono N-tlenek (E)-2-(3-fenyloakryloilo)-
pirydyny. Przeprowadzono probg optymalizacji warunkéw prowadzenia tej reakcj,
obejmujacej addycje Michaela oraz wewnatrzezasteczkowy kondensacje aldolowa, prowadzaca
do chiralnego cykloheks-2-enonu z dwoma centrami stereogenicznymi, uzyskujac calkowicie

regio- i diastereoselektywny przebieg reakcji (otrzymujac do 65% ee).



