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Streszczenie pracy doktorskiej

Temat: Dekonstrukcja pochodnych trifenylofosfiny jako nowa metoda syntezy
niesymetrycznie podstawionych pochodnych trzeciorzedowych fosfin.

Zaprezentowana rozprawa doktorska porusza tematyke syntezy niesymetrycznie
podstawionych pochodnych trzeciorzedowych fosfin na drodze kilku réznych modyfikacji
tlenku trifenylofosfiny. Zwigzki fosforoorganiczne znalazty wiele zastosowan jako substraty
oraz reagenty w syntezie organicznej, a w takich procesach jak reakcja Wittiga, kondensacja
Wadswortha-Emmonsa, reakcja Mitsunobu, Staudingera czy Michaelisa-Arbuzova ich
znaczenie jest kluczowe. Najszersze zastosowanie w syntezie organicznej znalazty fosfiny
bedace zwigzkami fosforu(Ill) posiadajagcymi wyltacznie wigzania fosfor-wegiel. Sa one
wykorzystywane jako ligandy w katalizowanych metalami przejSciowymi transformacjach, a
szczegolnie w asymetrycznych reakcjach katalitycznych. Rosnace zapotrzebowanie na tego
typu zwigzki rodzi potrzebe ulepszania istniejacych procedur badz opracowywania nowych
metod syntezy. Wsrod najczesciej stosowanych metod syntezy trzeciorzedowych fosfin i ich
pochodnych mozna wymieni¢ reakcje substytucji nukleofilowej na elektrofilowym atomie
fosforu, reakcje substytucji nukleofilowej z uzyciem nukleofili fosforowych, reakcje
sprzegania, addycje odczynnikow fosforoorganicznych do wigzan podwojnych czy reakcje
Friedela-Craftsa. Przemiany te na ogét wymagaja zastosowania wysoce reaktywnych
odczynnikow fosforoorganicznych takich jak halofosfiny, chlorki kwasow fosfinowych,
pierwszo- i drugorzedowe fosfiny, tlenki drugorzedowych fosfin czy estry kwasow
fosfinawych i fosfinowych. Konsekwencja uzycia tego typu zwigzkow jest koniecznos¢
prowadzenia reakcji z wykorzystaniem specjalnych technik i procedur, ze wzgledu na ich
wrazliwos¢ na dziatanie wilgoci oraz tlenu atomsferycznego. Wydaje sig, iz pozadanym
bytoby odnalezienie takiego odczynnika fosforoorganicznego, ktéry nie wykazywalby
wszystkich ograniczen opisanych powyzej dla wysoce reaktywnych odczynnikow
fosforoorganicznych ale mogtby by¢ w mozliwie prosty sposéb modyfikowany prowadzac do
utworzenia niesymetrycznie podstawionych pochodnych trzeciorzgdowych fosfin.

W swoich badaniach skupitam si¢ na opracowaniu metodologii syntezy pochodnych
trzeciorzedowych fosfin z wykorzystaniem tlenku trifenylofosfiny w roli substratu. Tlenek ten
powstaje w znacznych ilosciach jako produkt uboczny migdzy innymi w reakcji Mitsunobu i
Wittiga. Tlenek trifenylofosfiny jest zwigzkiem stabilnym na powietrzu i znacznie mniej
reaktywnym w poréwnaniu do wysoce reaktywnych odczynnikow fosforoorganicznych.
Synteza niesymetrycznych pochodnych trzeciorzedowych fosfin z wykorzystaniem tlenku
trifenylofosfiny jako substratu jest catkowicie nowym podejsciem do syntezy zwigzkow
fosforoorganicznych zawierajacych wytacznie wigzania fosfor-wegiel.

Po przeprowadzeniu wstgpnych badan rozpoznawczych na réznych pochodnych
trifenylofosfiny okreslitam, iz najlepszym substratem w zalozonych przeksztalceniach jest
tlenek trifenylofosfiny. Nastepnie poddatam ten tlenek reakcji z serig réznych odczynnikoéw



metaloorganicznych, a takze reakcji z metalicznym sodem w cieklym amoniaku 1 dodatkiem
odpowiedniego halogenku alkilowego otrzymujac odpowiednie tlenki difenyloalkilofosfin
oraz tlenki difenyloarylofosfin. Otrzymane w wyniku powyzszych przemian tlenki
difenylometylofosfiny, t-butylodifenylofosfiny oraz difenylocykloheksylofosfiny poddatam
kolejnej serii reakcji substytucji nukleofilowej przy pomocy odczynnikéw litroorganicznych,
reakcji kierowanego orto-metalowania, a takze reakcji redukcji Bircha/alkilowania
otrzymujac w ten sposob niesymetrycznie podstawione tlenki trzeciorzedowych fosfin.
Przedstawitam mozliwo$¢ wykorzystania tlenku  t-butylo(o-jodofenylo)fenylofosfiny
otrzymanego na drodze reakcji kierowanego orto-metalowania w reakcji sprzg¢gania
krzyzowego otrzymujac tlenek zawierajacy w swej strukturze szkielet bifenylowy.

Dodatkowo otrzymatam chiralne tlenki (Rp)-t-butylo(o-jodofenylo)fenylofosfiny i
(Sp)-t-butylo(o-jodofenylo)fenylofosfiny w postaci enancjomerycznie czystej na drodze
wspotkrystalizacji racemicznego tlenku t-butylo(o-jodofenylo)fenylofosfiny z (-)-TADDOL-
em. Tak otrzymane kompleksy poddatam analizie krystalograficznej, za pomoca ktorej
ustalitam konfiguracje absolutng tych tlenkow.

Otrzymatam takze z dobrg wydajnoscig pochodne fosfafluorenu: tlenek 9-fenylo-9-
fosfafluorenu oraz tlenek 9-t-butylo-9-fosfafluorenu, a nastepnie zbadatam ich reaktywnos$¢ w
warunkach reakcji redukcji Bircha oraz w reakcji z odczynnikami litoorganicznymi.



