Celem niniejszem rozprawy doktorskiej byto zbadanie, czy kombinacja dwoch
reakcji katalizowanych kompleksami nieszlachetnych metali przejsciowych — reakcji
sprzggania krzyzowego C-P pomiedzy tlenkami drugorzedowych fosfin a elektrofilami
cykloalkenylowmi oraz asymetrycznej reakcji addycji sprzezonej nukleofili weglowych
i fosforowych do pochodnych cykloalkenylofosfin — moze zostaé uzyta do otrzymania
chiralnych 2-funkcjonalizowanych 1-fosfinocykloalkanow, grupy zZwigzkow
fosforoorganicznych o potencjalnych zastosowaniu w Kkatalizie asymetrycznej w roli

chiralnych ligandéw lub organokatalizatorow.

Podstawowym rezultatem pracy jest opracowanie pierwszego protokotu dla
katalizowanej kompleksami miedzi reakcji sprz¢gania C-P bromocykloalkenéw. Metoda
wykorzystuje zmodyfikowany uktad katalityczny Buchwalda z katalizatorem generowanym
in situ z jodku miedzi(l) oraz N,N’-dimetyloetylenodiaminy (DMEDA) oraz dodatkiem Nal
w roli promotora wymiany halogenku. Dodatek soli jodkowej byt kluczowy do uzyskania
wysokiej  wydajnosci  produktéw  bez  koniecznosci uzycia duzego nadmiaru
bromocykloalkenu. Badanie mechanistyczne wykazato, ze dodatek Nal dziata jako posredni
promotor reakcji sprzegania poprzez zwigkszanie szybkosci reakcji wymiany halogenku
przeksztalcajacej bromek organiczny do bardziej reaktywnego analogicznego jodku.
Opracowana metoda ma ograniczone zastosowanie do niecyklicznych bromoalkenow
i bromoarenow, stanowigc uzupetnienie dla reakcji hydrofosfinoilowania alkinow
katalizowanej kompleksami rodu i reakcji sprzggania C-P jodkow arylowych katalizowane;j

kompleksami miedzi.

Druga czg$¢ badan wtasnych zawiera opis badania nad reakcja addycji sprzezonej
zwigzkoéw metaloorganicznych oraz (pro)nukleofili fosforowych i1 borowych do tlenku
cykloheks-1-en-1-ylo(difenylo)fosfiny przy uzyciu katalizatorow miedziowych i niklowych.
Ustalono, ze kompleksy miedzi(I) i niklu(Il) nie katalizujg reakcji addycji tlenku
difenylofosfiny, natomiast ich obecnos¢ prowadzi do nizszej wydajnosci produktu addycji w
porownaniu do reakcji z LiOt-Bu lub Cs,CO;. Ustalono rowniez, ze tlenek i siarczek
cykloheksenylo(difenylo)fosfiny sa  niereaktywny w reakcjach z  odpowiednio
bis(pinakolato)diborem i difenylofosfing, zar6wno w temperaturze pokojowej, jak
I podwyzszonej temperaturze. Reakcje z kwasem fenyloboronowym oraz jego estrami
rébwniez nie prowadzity do powstania pozadanych produktéw addycji. Reakcje tlenku
cykloheksenylo(difenylo)fosfiny z arylowymi zwigzkami Grignard prowadzily jedynie do

powstania produktu izomeryzacji wigzania podwojnego oraz produktu addycji substratu



zdeprotonowanego na pozycji C6 do niezdeprotonowanego substratu. Zaréwno reakcja
metalowania na pozycji allilowej, jak i reakcja addycji sg katalizowane przez kompleks
miedzi. Reakcje z analogicznymi zwigzkami cynkoorganicznymi nie prowadzity do
powstania zadnych produktéw. Reakcje bromku allilomagnezowego z tlenkami
cykloheksenylo i cykloheptenylo(difenylo)fosfin prowadzity do powstania dwdch produktow
addycji, izomeroéw trans i cis, oraz produktu izomeryzacji substratu. Wyzsze wydajnosci
zaobserwowano dla wyzszego homologu. Przy zastosowaniu komplekséw niklu, reakcja
tlenku cykloheksenylo(difenylo)fosfiny z bromkiem p-tolilomagnezu prowadzita do
powstania produktow addycji trans i cis. Niezaleznie od uzytego liganda ogdlna wydajno$¢
I selektywnos¢ byty na niskich poziomie. Wyniki uzyskane dla addycji bromku allilomagnezu

I bromku p-tolilomagnezu mogg stanowi¢ punkt wyj$ciowy do dalszej optymalizacji reakcji.



