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W polowie lat 80-tych 20 wieku Profesor Bogdan Marciniec odkryl reakcjg

sililuj4cego sprzggania i od tego czasureakcja tastaLa sig doskonalymnarzgdziem

syntetycznym do otrzymywania szerokiej gamy zwiqzkow,poniewaz umoZliwia syntezE

zdefiniowanych stereochemicznie nienasyconych zwi4zk6w krzemo organicznych z

powszechnie dostgpnych terminalnych alken6w i winylosilanow. Z kolei nienasycone zwiqzki

krzemoorganrczne s4latwo przeksztalcane np. w halogenki w reakcji halodesililowania a

takhew ketony lub chlorki kwasowe w reakcji acylowania. Wykorzystuje sig je r6wnieZ w

reakcji Hiyamy do tworzeniawiqzaniawggiel-wggiel, w kt6rej arylosilany lub winylosilany

reaguj4 z halogenkami arylowymi lub alkenylowymi tworz4c zwi4zki R-R.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr Justyny Szudkowskiej-Fr4tczak

wpisuje sig w ww obszar badawczy koncentruj4c sig na opracowaniu metody syntezy 1-sililo-

i germylopodstawionych (E,E)-buta-l,3-dien6w przy uzyciu katalitycznej reakcji sprzggania

1,3-dien6w z winylopodstawionymi zwiqzkami krzemu i germanu. Chocia? w literaturze

opisano wiele syntez 1-(sililo)podstawionych buta-1,3-dien6w jak np. reakcje olefin ze

zwi1zkami metaloorganicznymi czy Wzy2owe sprzgganie Hecka, to wciq2 nie s4 to syntezy



proste, czqsto wieloetapowe i dodatkowo wymagaj4 drogich i malo dostgpnych reagent6w.

Dlatego pomysl wykorzystaniaprzezAutorkg do6wiadczeri zespolu macierzystego w

stereoselektywnej reakcji sililuj4cego sprzggania winylosilan6w i winylogermanan6w z

terminalnymi alkenami do bezpoSredniej syntezy 1-(sililo)- i 1-germanylopodstawionych

buta-l,3-dien6w z 1-podstawionych terminalnych buta-l,3-dien6w uwaaamzabardzo

interesuj4cy a podjEte badania zazasadne. Drugim celem pracy byto wykorzystanie

otrzymanych zwiqzk6w do syntezy halogenk6w (E,E)-dienylowych, keton6w (E,D-

dienylowych i (E, E)-arylopodstawionych dien6w.

Praca zostala napisana w tradycyjnym ukJadzie i zawierc nastgpuj4ce czgsci:

wprowadzenie, czgi6literaturowa, cel pracy, om6wienie wynikdw badan, czgi6

doiwiadczalna, Podsumowanie i wnioski, Literatura. Dodatkowo, do pracy dol4czono dwie

publikacje (Appl.organometal. Chem.28,20I4,I37-139; org. Lett. 17,201s,2366-2369),w

kt6rych mgr Szudkowska-Fr4tczak jest wsp6lautork4. Publikacjete zawieraj4 opis czgsci

materialu doswiadczalnego wcho dzEcego w sklad rozprawy doktorskiej.

W Czgici literaturoweT, powoluj4c sig na164 pozycji piSmiennictwa Autorka

wykazala, ze posiada umiejgtnoS6 wyszukiwania wlaSciwej literatury naukowej .Tenrozdzial

rozpoczyna sig od opisu pierwszych reakcji sililuj4cego sprzggania olefin z

winylopodstawionymi zwiqzkami krzemu zbadanych jeszcze w ubieglym wieku przezProf.

Marcirica. Ponad trzydziestoletnie badania v,rykazaly,2e nqlepszymikatalizatorami tych

reakcji s4 kompleksy zawieraj 1ce wiqzania metal-wod6r lub metal-krzem atakae kompleksy

zdolne do wygenerowania tychwiqzuh. Jako olefin uzywano licznycholefin

fukcjonalizowanych takich jak etery winylowe, winyloamidy, estry kwasu akrylowego, N-

winyloamidy, N-winylokarbazol, winyloborany. Natomiast jako winylopodstawione zwiqzki

krzemu wybrano zwi4zki z roZnymi podstawnikami przy atomie krzemu takimi jak grupy

alkilowe, fenylowe, alkoksylowe. Cech4 tych reakcji jest ich wysoka selektywnoSd. Z kolei

wykorzystuj4c multiwinylopodstawione cyklosiloksany otrzymano szereg zwiqzkow krzemu

znajdujqcych zastosowanie praktyczne np. w polimery zacji zotwarciem pierScienia.

Rozszerzenie reakcj i na winylopodstawi one zwiEzki gelmanu zaowo cow ato otrzymaniem

pochodnych winylogermylowych, niemozliwych do otrzymania innymi metodami. Na uwagg

zasluguje fakt, ze Doktorantka w spos6b jasny i zwigzly przy ulyciu schemat6w pokazala

bogatqchemig winylosilan6w i winylogeffnanan6w i moZliwoSci jakie daje rcakcjaz

olefinami.



W nastEpnym po drozd ziale C z g i c i I it e r atur ow ej Autorka zaj gla si g dotychczas
znanymi metodami syntezy 1-sililo- i l-germanylopodstawionych buta-l,3-dien6w. W
literaturze znajduje sig sporo opisanych metod, jednak s4 to reakcje wymagaj4ce drogich
reagent6w, wieloetapowe, nieselektywne lub daj4ce nisk4 wydajnoSd produkt6w. Tym
samym, Autorka udowodnila zasadnoS6 podjgtych ptzez siebie badari nad opracowaniem
prostej syntezy 1-(sililo)- i 1-germanylopodstawionych buta-1,3-dien6w. Ostatnia czgsc
przegl4du literaturowego dotyczy zastosowania wczesniej opisanych zwiqzk6w krzemu i
germanu w syntezie organicznej. Jest ona SciSle zwiqzanazbadaniarrti wlasnymi Autorki,
kt6ra r6wnie2 otrzymane przez siebie zwiqzki przeksztalcila w dieny w r6znych reakcjach

demetalacji .Uwa1am,2e ztrudnego zadaniawybrania wla6ciwych publikacji z tak
obszemego materialu Autorka wywiqzala sig bardzo dobrze,przedstawi ajqc zagadnienie w
spos6b przedstawiaj 4cy celowoSi podj gtych badari.

Wyniki badari wlasnych i ich dyskusjg Autorka opisala na 38 stronach 4 rozdzialu

dzielqctenrozdzial na kilka czEfici. Taki podzial umozliwil przedstawienie materialu w
spos6b logiczny i om6wienie poszczeg6lnych etap6w badafi. W pierwszym etapie Autorka
zajgla sig syntez4 pigciu substrat6w czyli 1-podstawionych (-Q-buta-1,3-dien6w w reakcji
sprzggania j odk6w (@-alkenylowych z winyloboranami lub winylosilanami wg

udoskonalonej przez siebie metody Suzuki - Miyaury i reakcji Hrjamy. Nastgpna czgS6 jest
juZ poSwigcona reakcjom sililuj4cego sprzggania otrzymanych ptzezAutorkg podstawionych

(,e)-buta-l,3-dien6w z winylopodstawionymi zwi4zkami krzemu. Na tym etapie Autorka

dokonala doboru najaktywniejszego katalizatorawykonuj4c testy katalityczne zubyciem
siedmiu t6lnychkompleksow rodu. Katalizator ten byl ulywany potem we wszystkich

reakcjach i posluZyl m.inn. do syntezy oSmiu (E,{)-1-fenylo-4-(sililo)buta-1,3-dien6w z

dobrymi wydajnoSciami 80-96Y0 oraz dobr4 selektywno Sciq90-99% ze wzglgduna izomer
(E,E)'Drugim skladnikiem mieszaniny byl izomer (E,Z), natomiast izomer (Z,Q prawie w
og6le nie wystgpowal. Postgpuj4c w ten sam spos6b Autorka zsyntezowala jeszcze siedem
zwiqzkow zawierajqcych podstawione pierscienie aromatyczne i grupg ftalimidow1 orcz

r62ne ugrupowania sililowe (Tabela 6). R6wnielte zwiqzki wyizolowano zwysokimi

wydajnoSciami otrzymuj4c przewaznie 90-I00Yo zawartoSi izomeru (8,D. W jednym

przypadku reakcja byla mniej stereoselektywna i otrzymano mieszaning izomer6w EE/EZ/ZZ

o skladzie procentowym 80:10:10. Ponadto Autorka zastosowala tg sam4 metodg do syntezy
nastgpnych oSmiu zwiqzkow z grupEmetoksy lub metylowqzamrast arylowej (Tabela 7) i

tutaj wydajnoSd i stereoselektywnoSi byla nieco gorcza. Otrzymywano mieszaniny



wszystkich trzech izomer6w, ztym,2eizomer (E,flbyl dominuj4cy i stanowil 70-75%

mieszaniny.

Tym samym, na podstawie przeprowadzonych badafr Autorka wykazala,2e reakcje

sililuj4cego sprzggania 1-podstawionych (S-buta-1,3-dien6w s4 stereoselektywne iprowadzq

do powstania gl6wnie izomer6w (8,D. StereoselektywnoSd zalety od podstawnik6w w buta-

1,3-dienach. Dla podstawnik6w aromatycznych izomer (4E) powstaje jako jedyny produkt

lub z niewielk4 domieszk4 izomeru (8,4.

W dalszej czgfici pracy Autorka zastqpilawinylosilany winylogermananami i zbadala

ich reaktywnoSi w podobnej reakcji sprzggania z l-podstawionymi buta-l,3-dienami. Decyzja

przeprowadzeniatego typu badan byla podyktowana tym,2e w literaturze wciEZ jest niewiele

doniesieri dotyczqcych syntezy 1-germylopodstawionych dien6w. Badania zakoftczyly siE

sukcesem, poniewaZ po niewielkiej modyfikacji warunk6w reakcji Doktorantce udalo sig

zsyntezowad osiem 1-podstawionych-4-(germylo)buta-1,3-dien6w ze znaczn1przewagE

izomeru (E,D, ztym ze selektywnoS6 reakcji byla znacznie v'ryZsza dla podstawnik6w

arylowych (80-90%).

Ostatnia czESc Omdwienia wynik6w badari dotyczy zastosowaf otrzymanych

wczeSniej zwiqzkow krzemu i germanu w syntezie organicznej i wg mnie jest to

najwazniejszy rozdzial pracy. Doktorantka opracowala optymalne warunki jododesililowania

i bromodesililowania stosuj4c odpowiednio N-jodoimid kwasu bursztynowego i N-bromoimid

kwasu bursztynowego. Reakcje te wymagaly doboru odpowiednich warunk6w aby polepszy6

wydajnoSd i stereoselektywnoS6. Po przeprowadzeniu szeregu reakcji testowych Doktorantka

tak zoptymalizowala warunki reakcji, 2e przeksztatcila(E,D-1-arylo-4-(trimetylosililo)buta-

l,3-dieny w odpowiednie jodki i bromki, w kt6rych zawarloSt izomeru (48) wynosila 80-

90Yo. Okazalo sig, ze te same reakcje prowadzone zu2yciem germylopodstawionych dien6w

biegn4 duhobardziej selektywnie. Jodo- i bromodegermylacja tych dien6w praktycznie

prowadzi do powstania tylko jednego izomeru (8,D, co pozwala na uzyskanre zwr4zkow o

6ci Sle okreSlonej konfi guracj r wrqzaf podw6j nych.

Nastgpn4 prob4 zastosowania 1 -sililopodstawionych buta- 1,3-dien6w bylo

przeksztalcenie ich w ketony (E,E)-dienylowe w reakcji acylowania. Jako substrat do reakcji

Doktorantkawybrala (E,E)-1-fenylo-4-(trimetylosililo)fenylobuta-1,3-dien i rolne

bezwodniki kwasowe. W ten spos6b powstalo 5 keton6w z wysok4 stereoselektywno6ci4 ok.

90%. Na szczeg6lnquwagE zasluguje odkrycie Doktorantki, ze keton w postaci rzomeru (E,Q

moZe by6 otzymany bezpoSrednio z buta-1,3-dienu w jednym naczynhtbezpotrzeby



izolowania krzemoorganicznego produktu po6redniego. Doktorantka wykorzystala ten fakt do

opracowania metodologii otrzymywania keton6w (4$-dienylowych z wysok4 wydajnoSci4 i

stereoselektywnoSci4 prowadz4c reakcjg sililuj4cego sprzEgania i acylowania w jednym

reaktorze.

Ostatnia czgSc badan obejmuje reakcje sprzggania Hiyamy dien6w

krzemoorganicznych z jodkami arylowymi. Reakcje te polegaj4 na tworzeniuwiqzanwggiel-

wggiel i s4 uwazanie zabardzo wazne w chemii organicznej. Doktorantka stwierdzila,2e

proces powstawania (E,E)-arylopodstawionych buta-l,3 -dien6w charakteryzuje sig budzo

dobr4 stereoselektywnoSci4. Podczas wszystkich reakcji praktycznie produktem dominuj4cym

byl izomer (E,D.ZawartoSc produktu (E,Q wynosila zaledwie ok Io/o.Uwai.amrLe

opracowanie metody syntery tych (E,E)-buta-L,3-dien6w w reakcji Hiyamy oraz

opracowanie metodologii otrzymywania keton6w (E E)-dienylowych w reakcj g

sililuj4cego sprzggania i acylowania w jednym reaktorze stanowi4 najwainiejsze

osi4gnigcie Autorki.

Pragng podkreSlid, ze Autorka posiadla umiejgtnoSi samodzielnego prowadzenia pracy

naukowej oraz interpretacji uzyskanych wynik6w. Zrealizowala ona zaplanowane badania, a

przedstawione w czESci eksperymentalnej wyniki potwierdzily umiejgtnoSci doktorantki w

zakresie prowadzenia trudnych eksperyment6w. CzgS(, doSwiadczalna jest obszema i

obejmuje 53 strony, na ktorych Autorka dokladnie opisala syntezy wszystkich zwiqzk6w i

podala ich analizy spektralne, gl6wnie NMR, IR i MS. Zwi4zki w przewa?ajqcej wigkszoSci

byly olejami, natomiastT zwiqzk6w (zwiqzkinr 4,5,25,27,54,55,60) opisano jako

krystaliczne osady. Zwiqzek 9 scharakteryzowano jako ciecz ale oznaczono strukturg

molekularn4 rentgenografrcznie, wigc prawdopodobnie jednak zostal wykrystalizowany.

Strukturg molekularnq oznaczono jeszcze dla dw6ch innych zwiqzk6w: 25 i 27 . Brakuje mi

najprostszej metody charakteryzacji zwi4zk6w w stanie stalym tzn. pomiaru temperatury

topnienia.

Praca doktorska zostalaprzygotowana starannie. Mam kilka drobnych uwag

dotyczEcych niepoprawnych okresleri, niedokladnej interpretacji widm NMR czy korekty

tekstu.

1. W pracy wielokrotnie wydzielaj4cy sig w reakcji eten nazywano produktem ubocznym,

podczas gdy eten jest drugim produktem reakcji obok np. (E,S-1-sililopodstawionego-

buta-1,3-dienu. Natomiast produkty uboczne powstaj4 w niepoz4danej reakcji, kt6ra

biegnie razem z glown4 reakcj4 np. reakcj4 sprzggania Hecka.
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2. Str.123, rozdzial5.6.2.1, Dlaczego Autorka do reakcji u|ywala osuszonego l

odtlenionego toluenu razemz wodnym roztworem KzCO:? Moze wystarczylby zwykly

komercyjny toluen.

3. Moje w4tpliwoSci dotycz4bezpieczehstwa pracy. Wszystkie reakcje, takhete z

wydzielaniem sig etenu, wykonywano w szczelnie zamkniEtych szklanychnaczyniach

ogrzewanych czgsto do temperatury powyzej 100 'C. Np. reakcjg opisan4 na stronie 120

prowadzono w reaktorze o pojemnoSci 100 ml. W reakcji wydzielito sig 5 mmoli etenu

czyli ok. ll2 ml w warunkach normalnych. Ponadto w temperaturze 100 oC mieszanina

reakcyjna w toluenie jest bliska wrzenia. Wszystko to powoduj e znaczny wzrost ciSnienia

w szklanym reaktorze. Chcialabym dowiedziei sig, czy reaktory byly wykonywane ze

specjalnego szkla odpomego na wzrost ciSnienia amohebyly przynajmniej

zabezpieczane specjaln4 oslon4. Czy Doktorantka pr6bowala prowadzi6 te reakcje pod

ciSnieniem atmosferycznym zabezpieczaj4c reaktor przed kontaktem z powietrzem np.

balonikiem? Czy takazmiana warunk6w moglaby wplywad na wydajno3i i

stereoselektywno 56 reakcj i?

4. W r6wnaniu reakcji na stronie 120 podano warunki reakcji jako: toluen, 110 oC,24h,

natomiast w opisie reakcji podano 100 "C i 6 h. Kt6re warunki s4 prawdziwe?

5. Str. 127, widma NMR trietylowinylogermananu (L1), sygnal 6.28 ppm w widmie

protonowym chociaZ wygl4da jak tryplet, jest dubletem dublet6w, w kt6rym 2 Srodkowe

sygnaly nalolyly sig na siebie. Podobna sytuacja wystgpuje w przypadku sygnalu 6.34

ppmzwi4zku 12 na str. 128 i sygnalu 5.35 ppmzwrqzku 13.

6. Chociu2 korekta tekstu jest staranna to jednak Autorka nie unikngla kilku blgd6w

liter6wek. Na stronie 26 (g6ra) zdanie powinno brzmie6:,,Niestety proces ten prowadzil

do otrzymania produkt6w z nisk4 wydajnoSciqizolacyjnq".Na stronie 26 (Srodek)

powinno byc ,,wi4zan". Na sttonie 70 (Srodek) i 71 (dol) powinno byi ,,estru" a nie

,,esteru". Na stronie 103 (Srodek) powinno byi ,,charakteryzowal sig" i ,,selektywnoS6".

Wszystkie te usterki okreslilam jako drobne i nie wplywaj4 one w Zaden spos6b na

pozytywn4 opinig o przedstawionej mi do recenzji pracy. Z ca\kowitym przekonaniem

stwierdzam, ire praca doktorska mgr. inZ. Justyny Szudkowskiej-Fr4tczak spelnia

wszelkie warunki formalne stawiane przez obowi4zuj4c4 ustawg o stopniach i tytulach

naukowych i w zwi4zku z tym wnioskujg do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu im.

Adama Mickiewicz w Poznaniu o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etap6w

przervodudoktorsk iego.  tY  "  l "  , .  I
\/'v/L Ll,Lv9 U l' LUL
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