Streszczenie

Zastosowanie katalizowanych palladem reakcji krzyzowego sprzggania i
karbonylacji w syntezie chemicznej oferuje znaczace korzysci w pordwnaniu do
klasycznych metodologii organicznych. Przykladowo, mozna prowadzi¢ reakcje w
lagodniejszych warunkach i z wysoka selektywnoscia do pozadanych produktow.

W przedstawionej pracy doktorskiej otrzymano w tagodnych warunkach katalizatory
palladowe immobilizowane na nos$niku DNA (Pd/DNA) i zastosowano je w reakcjach
sprzegania i karbonylacji. Potwierdzono oddzialywanie pomiedzy DNA i palladem, oraz
wplyw rodzaju i ilosci uzytego prekursora palladowego na morfologie syntezowanych
katalizatorow Pd/DNA. Potwierdzono, ze otrzymane katalizatory zawieraja nanoczastki
palladu.

Otrzymane katalizatory Pd/DNA wykazaly dobrg aktywnos¢ katalityczng w reakcji
Suzuki-Miyaura pomigdzy bromkami arylowymi i pochodnymi kwasu fenyloboronowego w
roztworze wodnym. Dodatkowo potwierdzono stabilnos¢ katalizatorow Pd/DNA i
mozliwo$¢ ich ponownego wykorzystania w kolejnych siedmiu cyklach reakcji Suzuki-
Miyaura z podobng wydajnoscia.

Katalizator PdA/DNA wykazal zadowalajace wyniki w syntezie réznych amidow z
jodkow arylowych oraz pierwszorzegdowych amin aromatycznych i alifatycznych. W
reakcjach z aminami alifatycznymi lepsze wyniki uzyskano wykorzystujac jako zrodto
tlenku wegla Mo(CO)s, zamiast gazowego CO. Ponadto potwierdzono mozliwos¢
wykorzystania katalizatora PA/DNA w recyklingu w reakcji syntezy N-fenylobenzamidu.

Po raz pierwszy zbadano aktywnos$¢ otrzymanych katalizatorow Pd/DNA
w reakcjach karbonylujacego sprzegania Sonogashiry, wykorzystujac Mo(CO)e oraz gazowy
CO. Zaobserwowano wplyw rodzaju biopolimeru DNA uzytego do syntezy katalizatora
Pd/DNA na wydajno$¢é prowadzonej reakcji katalitycznej. Zaobserwowano takze wptyw
wody na przebieg reakcji, a zastosowanie wody jako rozpuszczalnika spowodowalo
catkowita zmiang selektywnosci reakcji w kierunku klasycznego produktu reakcji
Sonogashiry. Uzycie nadmiaru DNA powoduje poprawe stabilnosci katalizatora, co
umozliwilo jego ponowne wykorzystanie w kolejnych reakcjach.

Katalizator PdA/DNA zostal takze wykorzystany w syntezie f-enaminonow z uzyciem
trzeciorzedowych amin w czteroskladnikowej reakcji karbonylacji prowadzonej w jednym
naczyniu (one-pot synthesis). Ta tandemowa synteza obejmuje dwa procesy: utworzenie
alkinonu w reakcji karbonylujacego sprzegania Sonogashiry oraz utleniajaca N-dealkilacje
aminy trzeciorzedowej. Dodatkowo potwierdzono stabilno$¢ katalizatora Pd/DNA i
mozliwo$¢ jego ponownego wykorzystania w kolejnych pieciu cyklach syntezy -
enaminonu.
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