Od lat chemia organicznych zwigzkéw fluoru stanowi obiekt badan wielu
naukowcow na catym Swiecie. Nic w tym dziwnego, jesli wzig¢ pod uwage korzysci,
jakie moze za sobg nies¢ podstawienie atomu wodoru atomem fluoru w czgsteczce
zwigzku organicznego. Zmiany te mogg dotyczy¢ takich wtasnosci, jak lipofilowosc,
kwasowosc¢ czy trwato$¢ termiczna i chemiczna czgsteczki. Wyjatkowy, a nierzadko
zaskakujgcy inie do konca przewidywalny wptyw atomu/atomow fluoru na
wiasciwosci zwigzkdédw organicznych zacheca badaczy do poszukiwania coraz
nowszych i skuteczniejszych metod wprowadzania go do tychze zwigzkow oraz
syntezy nowych pochodnych fluoroorganicznych. Na szczegdlne zainteresowanie
zastugujg metody wykorzystujgce dostepne juz zwigzki fluoru, wsréd nich
przegrupowania sigmatropowe zwigzkéw fluorowanych.

Niniejsza rozprawa zostata poswiecona badaniom reakcji otrzymywania oraz
przegrupowania Claisena fluorowanych eteréw allilowo-winylowych. Fluorowane
etery winylowe stanowig wazng grupe zwigzkéw uzywanych np. do produkcji chemo-
i termostabilnych polimeréw. Otrzymuje sie je w reakcji typu one-pot, ktéra sktada sie
z dwoéch etapow: wygenerowania alkoholanu allilowego oraz jego addycji typu
Michaela do fluorowanej olefiny i nastepnie eliminacji anionu F". W zaleznosci od

struktury, otrzymane etery ulegaty, badz nie, przegrupowaniu Claisena (Schemat 1).

F

FsC “’/\X + g _O/\/
X

X_ .0 X__ 0 X__0
FSC@ Fch/} 7 F3Cvz///
X == _ X "~~~ =pochodne X
cukrowe
/\)\
*)4
;\/

Schemat 1. Otrzymywanie i przegrupowanie Claisena fluorowanych eteréw
allilowo-winylowych
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Przegrupowanie Claisena, czyli reakcja przeksztatcenia eteru allilowo-
winylowego w nienasycony zwigzek karbonylowy, przeprowadzone na zwigzkach
fluorowanych umozliwia otrzymanie szerokiej gamy a-trifluorometylo-y,o-
nienasyconych zwigzkow karbonylowych. Ze wzgledu na obecnos¢ trzech
reaktywnych centréow modyfikowalnych (grupy karbonylowej, kwasowego atomu
wodoru w pozycji a do niej oraz wigzania podwojnego) mogg one stanowi¢ bloki
budulcowe o0 potencjalnym zastosowaniu przy projektowaniu  bardziej
skomplikowanych struktur, jak chociazby leki.

W toku badan opracowano rowniez nowg metodyke przeprowadzania reakcji
halofluorowania olefin, czyli jednoczesnej addyciji fluoru i innego halogenu, jak brom
czy jod, do wigzania podwojnego. Wykorzystuje ona zsyntetyzowany w naszej grupie
badawczej odczynnik fluorujgcy — addukt 1,1,3,3,3-pentafluoropropenu i dietyloaminy
(PFPDEA), jako zrodio jonow fluorkowych (Schemat2). Metoda ta zostata
zastosowana w reakcjach modelowych olefin alifatycznych, cyklicznych
i aromatycznych, dajgc oczekiwane produkty z dobrymi wydajnosciami w wysoce
regioselektywny sposob. Docelowo postuzyta ona takze do modyfikacji zwigzkow

powstatych w wyniku przegrupowania Claisena pochodnych fluorowanych.
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Schemat 2. Halofluorowanie olefin z uzyciem PFPDEA, jako zrédta jonéw F
Wszystkie otrzymane zwigzki, jak np. 24 nieopisane dotgd w literaturze etery

pochodne pento- i heksofuranozy, zostaty scharakteryzowane przy uzyciu metod

spektroskopowych NMR.



