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Recenzja
Pracy doktorskiej magistra Marcina Szewczyka

zatytulowanej ,,Asymetryczne hydrosililowanie ketonéw z zastosowaniem komplekséw
octanu cynku”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska magistra Marcina Szewczyka wykonana
zostala na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego pod kierunkiem profesora Jacka
Mtynarskiego. Praca liczy w sumie 170 stron, ma uklad klasyczny i sklada sie z czesei
literaturowej, wynikéw wiasnych, podsumowania oraz czgsci eksperymentalnej., Juz na
wstgpie do niniejszej recenzji pragne powiedzieé, ze praca jako calo§ jest zgrabnym,
kompaktowym przedstawieniem aktualnego stanu wiedzy w temacie enancjoselektywnych
metod syntezy alkoholi drugorzedowych dopetnionym przez ciekawe i oryginalne wyniki
badan wiasnych.

Wyniki prac badawczych Doktoranta, szczegélowo przedstawione w niniejszej pracy
doktorskiej, zostaty opisane w dwéch publikacjach ktérych przedmiotem byty katalizowane
kompleksami cynku reakcje enancjoselektywnego hydrosililowania ketonéw. Obie puﬁlikacje
ukazaly si¢ w czasopismach naukowych o wysokim wspétczynniku wplywu, a udzial
doktoranta w obu z nich byt wiodacy (pierwszy autor). Autor ma w swoim dorobku jeszeze
Jedna bardzo dobra prace (J Org. Chem. 2016) nie wchodzaca w zakres Tozprawy
doktorskiej, jest on réwniez wspétautorem jednego zgloszenia patentowego.

Czg$¢ literaturowa rozprawy jest dobrym wstepem ulatwiajacym $ledzenie materiatu
opisanego w badaniach wlasnych.‘ Pierwsze strony pracy poswigcone sg zastosowaniu
optycznie czynnych alkoholi drugorzedowych. Nastgpnie autor omawia diastereoselektywne
przeksztalcenia drugorzedowych alkoholi allilowych koficzge podrozdziat prezentacja
asymetrycznej syntezy optycznie czystych alkoholi trzeciorzgdowych z chiralnych alkoholi



drugorzgdowych. Te trochg oderwane od wiodacego tematu dysertacji informacje daja nam
jednak perspektywe z ktorej latwiej jest $ledzié zawarty w rozdziale 2 przeglad metod
enancjoselektywnej syntezy alkoholi drugorzgdowych. Jedno male zastrzezenie, przy
omawianiu waskich zagadnien syntetycznych nalezy raczej podawaé odnosniki do prac
oryginalnych, a nie monograficznych opracowan ksigzkowych. Rozdziat poswiecony
enancjoselektywnym metoda syntezy alkoholi drugorzedowych Doktorant podzielil na trzy
czgéci odpowiadajgce réznym strategia syntezy tytutowych alkoholi. Na kilkunastu stronach
mamy oméwione reakcje hydroborowania i hydrosililowania alkenéw zakwalifikowane jako
posrednie metody otrzymywania alkoholi. Kolejny fragment omawia enacjoselektywne
addycje C-nukleofili do aldehydéw. Najobszerniejszy fragment czedci literaturowej dotyczy
metod asymetrycznej redukcji ketondw wigze sie to bowiem bezposrednio z tematem pracy
doktorskiej pana Marcina Szewczyka. Ta czg$é pracy napisana jest niemal wzorowo. Dobér
przykladéw jest wlasciwy. Autor omawia publikacje bedace kamieniami milowymi danych
strategii nie unikajac dyskusji wynikéw zrédlowych. Catosé napisana jest bardzo dobrym
jezykiem na wyrdznienie zastuguje dbatosé o wlasciwe nazewnictwo.

W omawianym fragmencie nie zauwazylem, powazniejszych uchybien poza
nielicznymi bledami edytorskimi, ktére zaznaczytem w tekscie z obowigzku recenzenta i by
dowies¢ ze pracg przeczytalem uwaznie.

We wstgpie do badait wlasnych dowiadujemy sie, ze prace nad asymetryczng,
katalizowang kompleksami cynku reakcja hydrosililowania ketonéw sa prowadzone w
zespole opiekuna naukowego od kilku lat, a gtéwnym zadaniem jakie stawia sobie Doktorant
jest opracowanie aktywnego ukladu katalitycznego bazujacego na trwatej soli cynku, tanim
ligandzie i mozliwie niskim zatadunku katalizatora (<1 mol %).

Prace badawcze Doktorant rozpoczal od syntezy dwunastu chiralnych diamin
pochodnych (1R, 2R)-1,2-difenyloetyleno-1,2-diaminy. Funkcjonalizacja wyjéciowej diaminy
polegala na symetrycznym benzylowaniu funkcji NH» halogenkami benzylowymi o
zréznicowanych sterycznie i elektronowo podstawnikach fenylowych. ‘Otrzymane
drugorzgdowe aminy uzyto w modelowej reakcji hydrosililowania acetofenonu. Uklad
katalityczny skladat sie z 5 lub 10 mol% ligandu, 5 mol% octanu cynku i dwéch
ekwiwalentéw dietoksymetylosilam. Najsilniejsza indukcje asymetryczna zaobserwowano w
przypadku diaminy posiadajacej objgtosciowe podstawniki tert-butylowe w pozycjach 3 i 5.
Dalsza optymalizacja warunkéw réakcji polegata na przetestowaniu innych zrédet kationu
cynkowego jak réwniez soli zelaza i miedzi bedacych alternatywa dla soli cynku. Badania

wykazaly, ze stosowany pierwotnie octan cynku jest wyborem optymalnym podczas gdy inne



zrédla kationu cynkowego, zelaza (II) lub (III) czy miedzi (II) okazaty si¢ syntetycznie mato
atrakcyjne. Autor zauwazyl, ze w przypadku zastosowania kompleksu sktadajgcego si¢ z
aminy 135 i octanu zelaza (II) powstaje oczekiwany alkohol z indukcja asymetryczna 68% z
praktycznie pelng konwersja. Pewnie w przyszlosci warto pochylié sie jeszeze raz nad
ukfadem katalitycznym opartym o sole zelaza (II). Kolejne etapy optymalizacji polegaty na
doborze silanu, medium reakcyjnego i temperatury. Nastgpnie okredlono zakres stosowalnosci
metody stwierdzajac ze uktad katalityczny skiadajacy sie z 5 mol% octanu cynku 10 mol%
diaminy 135 i dwéch ekwiwalentéw wyselekcjonowanego silanu  skutecznie i
chemoselektywnie redukuje ketony strukturalnie zblizone do acetofenonu z indukcja
asymetryczng przekraczajacg generalnie 85%. Ketony alifatyczne, zatloczone sterycznie i
heteroaromatyczne okazaly sie substratami zbyt wymagajacymi.

Modyfikacja warunkéw prowadzenie redukcji przez wyeliminowanie rozpuszczalnika
i zastgpienie dietoksymetylosilanu trietoksysilanem pozwolifa na obnizenie iloei
stosowanego katalizatora (do 0,05 mol%). To proste usprawnienie poszerzylo nieco zakres
stosowalnosci metody o zabudowane przestrzennie ketony arylowo-alkilowe i wybrane
ketony a,B-nienasycone.

W ostatnim rozdziale, bazujac na danych literaturowych i wiasnych badaniach
Doktorant zaproponowat wstepny mechanizm reakeji hydrosililowenia ketonéw z udziatem
trietoksysilanu.

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

Przedstawione w niniejszej recenzji uwagi maja charakter marginalny i nie obnizaja
bardzo wysokiej ogdlnej oceny przedstawionej rozprawy. Uzyskane przez doktoranta
rezultaty cechuje wiarygodnosé i przydatnoéé syntetyczna, a dorobek publikacyjny bardzo
dobrze $wiadczy o wadze podjetych probleméw. Przedstawiony w pracy material badawezy
zostal zebrany i opisany w stosunkowo niedlugim czasie co $wiadezy o duzej sprawnosci
manualnej i intelektualnej doktoranta.

Stwierdzam, ze praca p.t. ,,Asymetryczne hydrosililowanie ketonéw z zastosowaniem
kompleks6w octanu cynku” spelnia wymagania stawiane rozprawom  doktorskim przez
Ustawg o Stopniach i Tytule Naukowym obowiazujaca aktualnie w Polsce i w konsekwencji
wnosz¢ do Rady Naukowej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie

Doktoranta do dalszych etapéw przewodu.
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