Novy karbaniontovy presmyk slowenin siry a jeho vyuziti

Abstrakt

PredloZena disertai prace je zagfena na studium neobvyklé metalaselektivity alkyl
aryl sulfoni a sulfoxidi a jeji vyuziti. Tyto sloteeniny, nehled na to, Ze maji kysel§i-vodikovy
atom, podléhaji fimé ortho-metalaci pi —78 °C a vysledné aryllithné soli nasleédori zahati
transmetaluji natjvodre ocekavané&i-sulfonyllithné soli. Byl stanoven rozsah a omezehbto
procesu. Sulfonylové karbanionty byly vyuzity v keech s fiznymi elektrofily. a-Lithné soli
sulfoni generované transmetalaci byly upéay v Juliow olefinaci.

Dale jsou zde prezentovany vysledky mechanistickguidii piabéhu transmetalace.
Pomoci kinetickych wieni, zkizenych experiment méteni zavislosti této reakce na koncentraci
a studia penosu protonu meziiznymiortho-sulfonyllithnymi intermediaty bylo dokazano, zeezd
prevazuje sotinny intermolekularni pibéh transmetalace.

Na zaklad ziskanych informaci byl vyvinut novyfigtup k iridoichm vyskytujicim se
v prirodé. Je zaloZzen na tandemové alkoxykarbonylaci/oxrdatiadikalové cyklizaci olefiin,
které byly gipraveny Juliovou reakci s vyuzitim transmetala@hydronepetalakton a
dolicholakton byly pipraveny s vyuZzitim vySe popsané metodiky.



