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Recenzja

Pracy doktorskiej magistra inz. Bartosza Guta
zatytulowanej ,,Synteza aldoz na drodze enancjoselektywnej

reakcji aldolowej”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska magistra inz. Bartosza Guta wykonana
zostala w Zespole Stereokontrolowane; Syntezy Organicznej na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagielloaskiego pod kierunkiem prof. dr hab, Jacka Mtynarskiego. Praca liczy w
sumie 164 strony, ma uklad klasyczny i skiada si¢ ze wstepu, czedei literaturowej, wynikéw
wiasnych, podsumowania oraz czedci eksperymentalnej. Juz na wstepie do niniejszej recenzji
pragng powiedzie¢, ze praca jako caﬂos’é jest zgrabnym i zwieztym przedstawieniem
aktualnego stanu wiedzy w temacie organokatalitycznej syntezy monosacharydéw, a
wywiedzione z owego wstepu wyniki wlasne komponuja si¢ ze wstepem literaturowym w
harmonijng catos¢. Badania przeprowadzone przez doktoranta sg cze;éciq szeroko zakrojonych
prac  prowadzonych w zespole Milynarskiego, a dotyczacych  katalitycznych
enancjoselektywnych metod syntezy nowych wigzan wegiel-wegiel. Cala praca zostata
sfinansowana w ramach prestizowego programu TEAM. Rozprawe rozpoczyna krotki wstep,
z ktérego dowiadujemy sie ze glownym przedmiotem badan bylo przeprowadzenie
organokatalitycznej, enancjoselektywnej reakcji samokondensacji aldehydu glikolowego oraz
jego pochodnych. Produktami mozliwymi do uzyskania w takiej syntezie sa aldozy. I tu
pojawia sig¢ moja pierwsza watpliwogé czy nazwanie badanego procesu samokondensacjg jest

wiasciwe? Kondensacja aldolowa obejmuje dwuetapowy proces prowadzacy do zwigzkow o,




P-nienasyconych. W przypadku badanych przez doktoranta proceséw mamy do czynienia z
reakcja aldolows. I chodz nie brzmi to najlepiej moze blizsza prawdy jest homo dimeryzacja
aldolowa czy reakcja homoaldelowa.

Czgd¢ literaturowa rozprawy jest dobrym wstepem utatwiajacym $ledzenie materiatu
opisanego w badaniach wlasnych. Doktorant na pierwszych stronach przybliza nam
paradygmaty organokatalizy, by przejs$¢ nastepnie do syntezy monosacharydow w srodowisku
naturalnym. Najwiece; miejsca w czesci literaturowej  poswiccono  zastosowanin
organokatalizy w syntezie monosacharydéw, Autor z wyczuwalng znajomoscia tematu
opisuje syntezy ketoheksoz, ketopentoz, cukrow wyzszych, iminocukréw i aldoz. Na
wyrbéznienie zastuguje dbalo$é o wiasciwe  nazewnictwo czgsto  egzotycznych
monosacharydéw. W  kolejnym podrozdziale oméwiono syntezy w  warunkach
prebiotycznych. Ten ciekawy fragment po odpowiednim “oszlifowaniu” do mozliwosci
zwyklego zjadacza chleba moze sta¢ si¢ ciekawym artykutem popularnonaukowym. Czesé
literaturowg doktorant koficzy oméwieniem przyktadéw samokondensacji aldehydéw innych
niz a-oksoaldehydy.

W omawianym fragmencie nie zauwazylem, powazniejszych uchybienn poza
nielicznymi bledami edytorskimi, ktére zaznaczytem w tekécie z obowiazku recenzenta.

Pierwszym zadaniem ktére postawit sobie doktorant, na poczatku realizacji projektu,
byla weryfikacja wynikow otrzymanych przez MacMillana i Cordove dotyczacych
dimeryzacji benzyloksyacetaldehydu (dostarczenie  wzorcow analitycznych). Obie
powtdrzone przez doktoranta procedury literaturowe prowadzily do oczekiwanych tetroz,
niestety, 0 znaczaco nizszej CZystosci optycznej. W tym miejscu nie winje doktoranta za braki
warsztatowe pragne zwrdcic jedynie uwage na potrzebg ograniczonego zaufania do wynikow
eksperymentéw prowadzonych nawet w renomowanych laboratoriach. Faktycznie z takqg
sytuacja spotyka sie czasem kazdy praktyk. Po otrzymaniu odpowiednich wzorcéw
analitycznych (o czym bedzie jeszeze mowa w drugiej czgscl badan whasnych) i “opanowaniu
nowej reakeji” doktorant rozpoczat systematyczne prace nad optymalizacjg samokondensacji
a-oksoaldehydow. Przeprowadzona szezegblowa optymalizacja wskazala, ze opracowany w
laboratorium Mtiynarskiego katalizator prolamidowy w mieszaninie THF/woda jest
optymalnym mediatorem asymetrycznej reakcji aldolowej benzyloksyacetaldehydu. Tak
dobrany uklad katalityczny pozwolit przeprowadzi¢ modelows reakcje z wydajnoscia 62% i
dosé wysoka stereoselekeja (dr (4:1), ee 68%). Opracowang metode rozszerzono o inne o—

oksoaldehydy, przy réwnie silnej indukcii asymetrycznej. Réwniez niezabezpieczony aldehyd




glikolowy wobec katalizatora prolamidowego w wodzie jako rozpuszczalniku dawat
oczekiwane produkty z umiarkowang jednak wydajno$cig i enancjoselekcia.

W drugiej czesci badan whasnych doktorant zwrécit sie ku aminom trzeciorzgdowym
jako katalizatorom homodimeryzacji aldehydéw. W wyniku przeprowadzonych prac odkryi
on, ze alkaloidy kory drzewa chinowego (chinina, chinidyna, cynchonidyna, cynchonina)
efektywnie katalizujg samokondensacje a-oksoaldehydéw prowadzacg do nieracemicznych
tetroz. Dodatkowo chinina i jej izomery wykazujg bardzo wysoka  selektywnosé,
umozliwiajgca uzyskanie jedynie produktu reakeji C2 + C2, bez dodatkowych
zanieczyszezen. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze alkaloidy kory chinowca zostaly po raz
pierwszy wykorzystane w tego typu reakcjach. Opracowany uklad katalityczny okazal sig
uzyteczny wylgcznie w przypadku o-oksoaldehydéw. Inne proste aldehydy takie jak propanal
czy aldehyd dihydrocynamonowy okazaly sig preparatywnie nieuzyteczne. Majac zebrane
dane doktorant nie pokusit sie jednak by zaproponowaé stereochemiczny model katalizowane;j
alkaloidami kory chinowca reakcji samokondensacji a-alkoksyaldehydow.

Doktorant wilozyt duzo pracy by wypracowaé uzyteczne metody analizy skladu
mieszanin reakcyjnych. Swiadczy to bardzo dobrze o jego warsztacie eksperymentatorskim i
praktycznej wiedzy chemika organika.

Nie mam istotnych uwag do opisu eksperymentéw. Wszystkie omawiane zwigzki
zostaly starannie scharakieryzowane spektralnie.

Pan mgr inz. Bartosz Gut jest wspéiautorem dwoch prac oryginalnych w
renomowanych czasopismach chemicznych. Jest réwniez wspolautorem pracy przegladowej
bezposrednio zwigzanej z tematem pracy doktorskiej. Dorobek publikacyjny bardzo dobrze
$wiadczy o wadze podjetych przez doktoranta probleméw,

Podsumowujac uwazam, ze praca doktorska mgr inz. Bartosza Guta zashuguje na
wysoka notg. Tematyka pracy zostata dobrze pomyslana, a zakreslony plan badan byl
konsekwentnie realizowany przez doktoranta. Przedstawiony w pracy material badawczy
zostat zebrany i opisany w stosunkowo niedlugim czasie co $wiadezy o duzej sprawnosci
manualnej i intelektualnej doktoranta. Jestem przekonany, ze rozprawa doktorska mgr inz,
Bartosza Guta spelnia wszelkie wymagania Ustawy o Tytule Naukowym i Stopniach
Naukowych i w konsekwencji wnosze do Rady Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu

Jagiellofiskiego o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu.
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