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Glownym przedmiotem zainteresowania w rozprawie doktorskiej byty innowacyjne
wykorzystanie uktadow katalitycznych typu eter koronowy-zasada, w reakcjach izomeryzacji
zwigzkow allilowych. Etery koronowe selektywnie kompleksuja kationy metali | i 11 grupy
tworzac pary jonowe z silnie skoordynowanym kationem i odstonietym anionem. Gdy
anionami sg alkoksylany, jony hydroksylowe lub amidkowe uzyskuje si¢ atrakcyjne uktady
katalityczne dla reakcji biegnacych via deprotonowanie. Badano uktady eter koronowy
zasada: 12-korona-4/LiOH, 15-korona-5/NaOH, 18-korona-6/KOH lub t-BuOK, dibenzo-18-
korona-6/t-BuOK i inne. Analiza literatury dowiodta, ze w odniesieniu do super-zasadowych
uktadow typu eter koronowy-zasada, reakcja izomeryzacji jest stosunkowo stabo zbadana
I opisana. Zatem prowadzone badania miaty na celu poszerzenie wiedzy na ten temat.

Wiodacym celem pracy bylo otrzymanie szeregu zwigzkéw 1-propenylowych,
bis(1 propenylowych) oraz — na drodze regioselektywnej migracji wigzania podwojnego —
allilowo-(1-propenylowych), w mozliwie tagodnych warunkach i rozpuszczalnikach
przyjaznych dla §rodowiska. Analizowano wptyw rodzaju i st¢zenia eteru koronowego oraz
zasady, rodzaju i ilosci rozpuszczalnika, a takze czasu reakcji i efektu ultradzwiekéw na
wydajnos¢, regio- i stereoselektywno$é izomeryzacji. Otrzymano szereg zwigzkow Z-, E- lub
(E + Z)-(1-propenylowych) via izomeryzacja prekursoréw allilowych. Opracowano dogodna
metodyke otrzymywania skoniugowanego ukladu wigzan w tancuchu glicerydu kwasu
linolowego oraz estrze metylowym kwasu linolowego. Wykazano, ktore sposroéd badanych
uktadow Q-allilowych nie ulegaja reakcji izomeryzacji i podjeto probe wyjasnienia takiego
stanu rzeczy. Porownano aktywnosci stosowanych katalizatorow zasadowych — zaréwno
samych zasad, jak i kompleksow typu korona-zasada; najaktywniejszym okazat si¢ by¢ uktad
18-korona-6/t-BuOK. Opracowano warunki w pelni regioselektywnej izomeryzacji
wybranych uktadéw bis(allilowych). Metoda reakcji konkurencyjnych (izomeryzowano
rownomolowe mieszaniny dwoch réznych uktadow allilowych) poréwnano reaktywnosé
szeregu zwigzkow allilowych. Wykazano, iz wyniki uzyskane dla ukladow (mieszanin)
modelowych w petni koresponduja z wynikami indywidualnie izomeryzowanych zwiazkow
bis(allilowych). Opracowano takze procedury recyklingu calego uktadu katalitycznego oraz
(i recyklingu) samego eteru koronowego ze wszystkich zuzytych uktadoéw katalitycznych.

W ramach dysertacji prébom reakcji izomeryzacji poddalo tacznie 61 ukladow
Q-allilowych (Q = O, S, N, P lub C, 10 zsyntezowano), 8 uktadow typu Q-allil + Q?-allil
(metoda reakcji konkurencyjnych) oraz 7 zsyntezowanych uktadow typu allil-Q*-Z-Q?-allil.
Budowe otrzymanych substratow i produktéw potwierdzono za pomoca: 'H i C NMR
(dlawybranych pochodnych !H-'H COSY i 'H-¥C HMQC), HRMS, Ilub analizy
elementarnej. Innowacyjne rozwigzania odnosnie do zastosowania uktadow eter koronowy-
zasada staty si¢ podstawg 9 patentow.



