Abstrakt

Tato disertacni prace se v prvni ¢asti zabyva navrhem, pfipravou, evaluaci a vyuzitim novych
bifunkénich (thio)mocovinovych organokatalyzatorii odvozenych od sacharidi. Kombinace
(thio)mocoviny (donoru vodikové vazby) a Lewisovy baze na chiralnim nosici (napt. 1,2-trans-
cyclohexanu, chininovych alkaloidech, 1,1'-binaftalenu) se v navrhu bifunkénich organo-
katalyzatorii stala oblibenym motivem. Dosud byla syntéze organokatalyzatordi, pouzivajicich
jako chirdlni nosi¢ sacharidy, vénovana pouze omezend pozornost. Sacharidy jsou snadno
dostupné v né€kolika diastereomernich formach, a navic nabizeji moZnost zmény sterickych a
elektronickych vlastnosti a rozpustnosti skrze zménu O-substituenti. Byly navrzeny tfi typy
novych organokatalyzatori odvozenych od sacharidi: C2-symetrické thiomocoviny/tercidrni
aminy odvozené pouze od 2-amino-2-deoxy sacharidid, thiomoc€oviny/primarni aminy tvotfené
pentopyranosovym a cyclohexanovym skeletem a (thio)mocoviny/terciarni fosfiny obsahujici
sacharidovou a a-aminokyselinovou jednotku.

Sacharidova jednotka katalyzatori prvniho typu nese obé funk¢ni skupiny aje tak
jedinym prvkem, ktery plné urCuje stereoselektivitu. Takovy pfistup je v organokatalyze
ojedinély, jelikoZ naprosta vétSina organokatalyzatort odvozenych od sacharidi vyuziva
sacharidovou jednotku pouze jako objemny elektron-odtahujici substituent. Synteticka cesta,
vedouci k témto katalyzatorim, byla komplikovdna neslucitelnosti O- a/nebo N-chrénicich
skupin s podminkami jednotlivych reakci. Nasledné¢ byla uspésné dokoncena syntéza
katalyzatoru druhého typu, ktery je odvozeny od D-xylopyranosy (strukturniho analogu
osvédcené D-glukopyranosové jednotky). Bifunkéni organokatalyzatory tietiho typu jsou dobie
dostupné z piirodnich latek: sacharidii a a-aminokyselin. Dostupnost raznych ptirodnich
a syntetickych a-aminokyselin umoziuje dal$i modifikaci katalyzatoru, coz vede k vylepSeni
stereokontroly. Uginnost katalyzatort tietiho typu byla demonstrovana pomoci Morita-Baylis-
Hillmanovy (MBH) reakce aromatickych aldehydt s akrylaty. Odpovidajici MBH produkty byly
ziskany v dobrych vytézcich (az 85 %) a s vysokou enantioselektivitou (az 87 % ee).

Komplexy chromu s planarni chiralitou jsou v asymetrické syntéze vyuzivany jako
uzitecné pomocné skupiny a ligandy. AvSak syntéza plandrné chirdlnich komplexti chromu,
podle naseho nejlepSiho védomi, doposud vyzadovala ptitomnost stechiometrického mnozstvi
chirdlnich ¢inidel a/nebo funkcionalizované vychozi latky. Druhd ¢ést dizertacni prace je proto
zaméfena na nalezeni efektivni alternativy pro ptipravu plandrné chirdlnich komplexi, ato
pomoci piimé katalytické asymetrické C—H arylace nefunkcionalizovanych komplext
(fluoraren)chromu. Plandrn€ chiralni ligandy z rodiny (Hs)-BINAP a Buchwaldovy katalyzatory
byly pfipraveny atestovany v C—H arylaci komplexu (fluorbenzen)trikarbonylchromu.
Kombinace (Hs)-BINAP(O) ligandu a Buchwaldova katalyzatoru zaloZeném na XPhos ligandu
vedla k nejlepSim vysledklim a poskytla produkt monoarylace s vysokou enantioselektivitou
(80 % ee) v dobrém vytézku (45 %) spolecné s vyrazné snizenym rozsahem vedlejsi diarylace.
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