SOLE IMIDAZOLINIOWE Z GRUPAMI NITROWYMI
—SYNTEZA 1 ZASTOSOWANIE

STRESZCZENIE

Celem przedstawionej rozprawy doktorskiej byla synteza soli imidazoliniowych
z grupami nitrowymi oraz zbadanie mozliwosci ich zastosowania. Zwiazki te jako prekursory
karbenéw NHC, umozliwityby modyfikacje rutenowych katalizatorow metatezy olefin. Pomimo
wielu lat udoskonalania metodologii tej reakgji oraz opracowywania nowych komplekséw do dnia
dzisiejszego nie udalo si¢ pokona¢ wszelkich trudnosci jakie napotykaja na swojej drodze
naukowcy zajmujacy sie metateza. Podstawowym problemem jest tworzenie mieszaniny
izomerow geometrycznych wystepujacych w produktach metatezy krzyzowej (CM). Izomery E/Z
cigzko rozdzieli¢, co komplikuje synteze wielu zwiazkéw biologicznie czynnych (w tym lekéw
antynowotworowych, feromonéw). Niesymetryczny ligand, przykoordynowany do atomu
rutenu, powinien wymusza¢ odpowiednia geometrie tworzacego si¢ w trakcie reakgji

metalacyklobutanu, czego konsekwencja bylaby Z-selektywnosé w reakgji metatezy krzyzowej.

W czesci literaturowej rozprawy zostala omdwiona charakterystyka soli
imidazoliniowych i imidazoliowych (Rozdzial 1), ktére jako prekursory karbenow
N-heterocyklicznych (NHC) stanowia bardzo wazne narzedzie we wspolczesnej chemii
organicznej. 53 one wykorzystywane, m.in. jako ligandy w kompleksach metali przejsciowych
(gtownie palladu i rutenu), stosowanych jako katalizatory w reakcjach sprzegania C-C oraz
metatezy olefin, a takze w organokatalizie. Podzial, otrzymywanie oraz zastosowanie karbenow
NHC przedstawiono w Rozdziatach 2 i 3. Bardzo waznym zagadnieniem poruszanym w pracy sa
modyfikacgje rutenowych katalizatoréw metatezy olefin, w tym komplekséw indenylidenowych,

ktorych charakterystyke zawiera Rozdziat 4.

Czgsc rozprawy dotyczaca badan wlasnych zostata podzielona na synteze i zastosowanie
soli imidazoliniowych z grupami nitrowymi. W Rozdziale 5 opisane zostalo otrzymywanie soli
z podstawnikiem  mezytylowym i nitroarylowym  (dinitroarylowym). W  wyniku
przeprowadzonych eksperymentdw otrzymane zostaly sole z podstawnikiem nitrofenylowym

(podejscie A), jak réwniez nitrobenzylowym (podejscie B). W przypadku podejscia B sukcesem



zakonczyta sie takze synteza soli z dwiema grupami nitrowymi przy pierscieniu aromatycznym.
Dodatkowo zaprezentowana zostala synteza soli imidazoliowych 2z podstawnikiem
nitroalkilowym. Drugim podstawnikiem byla grupa mezytylowa lub szkielet steroidowy.
Otrzymano takze szereg alkilowych pochodnych soli imidazoliowych, jak isdl

4-nitroimidazoliowa ze szkieletem steroidowym.

Rozdzial 6 zostal poswigcony badanipm ddtyczqcym mozliwosci zastosowania nowych
soli z grupami nitrowymi jako prekursoréw karbenowych ligandow N-heterocyklicznych
w rutenowych katalizatorach metatezy olefin. Opisane zostaly proby otrzymania kompleksow,
ktore mogltyby wykazywac Z-selektywnos¢ w reakcjach CM. W wyniku przeprowadzonych
eksperymentow zsyntezowano dwa nowe katalizatory indenylidenowe, ktérych profil aplikacyjny
zostat okreslony na podstawie modelowych reakcji metatezy RCM, cyklizacji en-yn oraz CM
z uwzglednieniem stosunku tworzacych sig¢ izomerow E/Z produktéw. Otrzymane kompleksy
byly aktywne w reakcjach metatezy, a takze trwale podczas przechowywania i wobec wilgoci.
Dodatkowo zoptymalizowana zostala geometria czasteczek obu komplekséw za pomoca obliczen
metodg DFT. W dalszej czesci Rozdzialu 6 opisana zostata synteza, charakterystyka oraz badania
nad okresleniem profilu aplikacyjnego kolejnego katalizatora metatezy olefin. Kompleks ten
wykazywal cechy ,latent catalyst” — wymagal aktywacji za pomoca wodnego roztworu kwasu
solnego. Modelowe reakcje RCM, cyklizacji en-yn oraz CM z uwzglednieniem stosunku
tworzacych si¢ izomerow E/_Z produktéw prowadzono m.in. w wodzie. Ostatni fragment
Rozdzialu 6 dotyczy zastosowania soli zpodstawnikiem steroidowym w badaniach
biologicznych. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw wykazano wiasciwosci
przeciwbakteryjne oraz przeciwgrzybicze nowych soli, poréwnywalne ze stosowanymi
komercyjnie antybiotykami. Uzyskane wyniki daja nadzieje na mozliwos¢ rozszerzenia badan,
w kierunku wdrozenia opisanych zwigzkow jako skladnikow preparatéw bakteriobojezych, jak
i przeciwgrzybiczych oraz w srodkach ochrony roslin. Rozdzial 7 stanowi podsumowanie

najwazniejszych wynikéw otrzymanych w trakcje realizacji opisanych w rozprawie badari.

W ostatniej czesci (Rozdzialy 8 — 12) przedstawiono szczegdlowy opis syntezy soli
imidazoliniowych z grupami nitrowymi, jak réwniez soli imidazoliowych. Dodatkowo opisano
otrzymywanie nowych rutenowych katalizatorow metatezy olefin, a takze substratéw
stosowanych w modelowych reakcjach metatezy. Oprocz przepiséw eksperymentalnych podana

zostata charakterystyka spektroskopowa otrzymanych zwigzkow.
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