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W potowie lat 80-tych 20 wieku Profesor Bogdan Marciniec odkryt reakcje
sililujgcego sprzegania i od tego czasu reakcja ta stala si¢ doskonatym narzedziem
syntetycznym do otrzymywania szerokiej gamy zwiazkow, poniewaz umozliwia synteze
zdefiniowanych stereochemicznie nienasyconych zwigzkéw krzemoorganicznych z
powszechnie dostepnych terminalnych alkendéw i winylosilanow. Z kolei nienasycone zwigzki
krzemoorganiczne sg fatwo przeksztatcane np. w halogenki w reakeji halodesililowania a
takze w ketony lub chlorki kwasowe w reakcji acylowania. Wykorzystuje sie je rowniez w
reakcji Hiyamy do tworzenia wigzania wegiel-wegiel, w ktérej arylosilany lub winylosilany
reaguja z halogenkami arylowymi lub alkenylowymi tworzgc zwigzki R-R.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr Justyny Szudkowskiej-Fratczak
wpisuje si¢ w ww obszar badawczy koncentrujgc si¢ na opracowaniu metody syntezy 1-sililo-
i germylopodstawionych (E, E)-buta-1,3-diendéw przy uzyciu katalitycznej reakcji sprzegania
1,3-dienéw z winylopodstawionymi zwigzkami krzemu i germanu. Chociaz w literaturze
opisano wiele syntez 1-(sililo)podstawionych buta-1,3-dienéw jak np. reakcje olefin ze
zwigzkami metaloorganicznymi czy krzyzowe sprzeganie Hecka, to wcigz nie sg to syntezy
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proste, czgsto wieloetapowe i dodatkowo wymagaja drogich i mato dostepnych reagentow.
Dlatego pomyst wykorzystania przez Autorke do$wiadczen zespotu macierzystego w
stereoselektywnej reakcji sililujacego sprzegania winylosilanéw i winylogermananéw z
terminalnymi alkenami do bezposredniej syntezy 1-(sililo)- i 1-germanylopodstawionych
buta-1,3-diendéw z 1-podstawionych terminalnych buta-1,3-dienéw uwazam za bardzo
interesujacy a podjete badania za zasadne. Drugim celem pracy bylo wykorzystanie
otrzymanych zwiazkéw do syntezy halogenkow (E, E)-dienylowych, ketonow (E, E)-
dienylowych i (E, E)-arylopodstawionych dien6w.

Praca zostata napisana w tradycyjnym uktadzie i zawiera nastepujace czesci:
Wprowadzenie, Czes$¢ literaturowa, Cel pracy, Oméwienie wynikéw badan, Czesé
doswiadczalna, Podsumowanie i wnioski, Literatura. Dodatkowo, do pracy dotaczono dwie
publikacje (Appl. Organometal. Chem. 28, 2014,137-139; Org. Lett. 17, 2015, 2366-2369), w
ktorych mgr Szudkowska-Fratczak jest wspotautorkg. Publikacje te zawierajg opis czesci
materiatu doswiadczalnego wchodzacego w sktad rozprawy doktorskiej.

W Czgsci literaturowej, powotujac sie na 164 pozycji pismiennictwa Autorka
wykazala, ze posiada umiejetnos¢ wyszukiwania wlasciwej literatury naukowej. Ten rozdziat
rozpoczyna sig od opisu pierwszych reakcji sililujacego sprzegania olefin z
winylopodstawionymi zwigzkami krzemu zbadanych jeszcze w ubiegtym wieku przez Prof.
Marcifica. Ponad trzydziestoletnie badania wykazaty, ze najlepszymi katalizatorami tych
reakeji sg kompleksy zawierajace wigzania metal-wodor lub metal-krzem a takze kompleksy
zdolne do wygenerowania tych wigzan. Jako olefin uzywano licznych olefin
fukcjonalizowanych takich jak etery winylowe, winyloamidy, estry kwasu akrylowego, N-
winyloamidy, N-winylokarbazol, winyloborany. Natomiast jako winylopodstawione zwiazki
krzemu wybrano zwigzki z réznymi podstawnikami przy atomie krzemu takimi jak grupy
alkilowe, fenylowe, alkoksylowe. Cecha tych reakeji jest ich wysoka selektywno$é. Z kolei
wykorzystujge multiwinylopodstawione cyklosiloksany otrzymano szereg zwigzkoéw krzemu
znajdujgcych zastosowanie praktyczne np. w polimeryzacji z otwarciem pierécienia.
Rozszerzenie reakcji na winylopodstawione zwigzki germanu zaowocowato otrzymaniem
pochodnych winylogermylowych, niemozliwych do otrzymania innymi metodami. Na uwage
zastuguje fakt, ze Doktorantka w sposob jasny i zwiezly przy uzyciu schematéw pokazata
bogatg chemie winylosilanéw i winylogermananéw i mozliwosci jakie daje reakcja z

olefinami.



W nastepnym podrozdziale Czesci literaturowej Autorka zajeta sie dotychczas
znanymi metodami syntezy 1-sililo- i 1-germanylopodstawionych buta-1,3-dienéw. W
literaturze znajduje si¢ sporo opisanych metod, jednak sg to reakcje wymagajgce drogich
reagentow, wieloetapowe, nieselektywne lub dajace niskg wydajnosé produktéw. Tym
samym, Autorka udowodnita zasadnos¢ podjetych przez siebie badan nad opracowaniem
prostej syntezy 1-(sililo)- i 1-germanylopodstawionych buta-1,3-dienéw. Ostatnia czg$¢
przegladu literaturowego dotyczy zastosowania wezesniej opisanych zwigzkéw krzemu i
germanu w syntezie organicznej. Jest ona scisle zwiazana z badaniami wtasnymi Autorki,
ktora réwniez otrzymane przez siebie zwigzki przeksztalcita w dieny w r6znych reakcjach
demetalacji. Uwazam, ze z trudnego zadania wybrania wiasciwych publikacji z tak
obszernego materiatu Autorka wywigzala sie bardzo dobrze, przedstawiajac zagadnienie w
sposob przedstawiajacy celowos¢ podjetych badan.

Wyniki badan wlasnych i ich dyskusje Autorka opisata na 38 stronach 4 rozdziatu
dzielac ten rozdziat na kilka czgsei. Taki podzial umozliwit przedstawienie materiatu w
sposob logiczny i omoéwienie poszczegdlnych etapéw badan. W pierwszym etapie Autorka
zajela si¢ synteza pigciu substratow czyli 1-podstawionych (£)-buta-1,3-dienow w reakcji
sprzegania jodkow (£)-alkenylowych z winyloboranami lub winylosilanami wg ’
udoskonalonej przez siebie metody Suzuki — Miyaury i reakcji Hijamy. Nastepna czes¢ jest
juz poswiecona reakcjom sililujgcego sprzegania otrzymanych przez Autorke podstawionych
(E)-buta-1,3-dienéw z winylopodstawionymi zwigzkami krzemu. Na tym etapie Autorka
dokonata doboru najaktywniejszego katalizatora wykonuj gc testy katalityczne z uzyciem
siedmiu r6znych kompleksow rodu. Katalizator ten byt uzywany potem we wszystkich
reakcjach i postuzyl m.inn. do syntezy o$miu (£, E)-1-fenylo-4-(sililo)buta-1,3-dienéw z
dobrymi wydajnosciami 80-96% oraz dobra selektywnoscig 90-99% ze wzgledu na izomer
(£,E). Drugim sktadnikiem mieszaniny byt izomer (E,Z), natomiast izomer (£,Z) prawie w
ogdle nie wystgpowal. Postepujac w ten sam sposéb Autorka zsyntezowata jeszcze siedem
zwigzkow zawierajgcych podstawione pierscienie aromatyczne i grupe ftalimidowsg oraz
rdzne ugrupowania sililowe (Tabela 6). Rowniez te zwigzki wyizolowano z wysokimi
wydajnosciami otrzymujac przewaznie 90-100% zawartosé izomeru (E, E). W jednym
przypadku reakcja byta mniej stereoselektywna i otrzymano mieszaning izomerow EE/EZ/Z7
o skfadzie procentowym 80:10:10. Ponadto Autorka zastosowata te sama metode do syntezy
nastepnych osmiu zwigzkow z grupg metoksy lub metylowa zamiast arylowej (Tabela 7) i
tutaj wydajnosc¢ i stereoselektywnos¢ byla nieco gorsza. Otrzymywano mieszaniny
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wszystkich trzech izomerdw, z tym, ze izomer (E, E) byt dominujgcy i stanowit 70-75%
mieszaniny.

Tym samym, na podstawie przeprowadzonych badan Autorka wykazata, ze reakcje
sililujacego sprzggania 1-podstawionych (F)-buta-1,3-diendw sg stereoselektywne i prowadzg
do powstania glownie izomerow (E, E). Stereoselektywno$¢ zalezy od podstawnikow w buta-
1,3-dienach. Dla podstawnikow aromatycznych izomer (£, E) powstaje jako jedyny produkt
lub z niewielkg domieszkg izomeru (E, Z).

W dalszej czesci pracy Autorka zastgpita winylosilany winylogermananami i zbadata
ich reaktywnos$¢ w podobnej reakcji sprzggania z 1-podstawionymi buta-1,3-dienami. Decyzja
przeprowadzenia tego typu badan byla podyktowana tym, ze w literaturze wcigz jest niewiele
doniesien dotyczacych syntezy 1-germylopodstawionych dienow. Badania zakonczyly si¢
sukcesem, poniewaz po niewielkiej modyfikacji warunkow reakcji Doktorantce udato sie
zsyntezowac osiem 1-podstawionych-4-(germylo)buta-1,3-dienéw ze znaczng przewagg
izomeru (£, E), z tym Ze selektywnosc¢ reakcji byta znacznie wyzsza dla podstawnikow
arylowych (80-90%).

Ostatnia cze$¢ Omowienia wynikow badan dotyczy zastosowan otrzymanych
wezesniej zwigzkow krzemu i germanu w syntezie organicznej i wg mnie jest to
najwazniejszy rozdziat pracy. Doktorantka opracowata optymalne warunki jododesililowania
1 bromodesililowania stosujgc odpowiednio N-jodoimid kwasu bursztynowego i1 N-bromoimid
kwasu bursztynowego. Reakcje te wymagaty doboru odpowiednich warunkéw aby polepszy¢
wydajnosé i stereoselektywnos¢. Po przeprowadzeniu szeregu reakcji testowych Doktorantka
tak zoptymalizowala warunki reakcji, ze przeksztalcita (E, £)-1-arylo-4-(trimetylosililo)buta-
1,3-dieny w odpowiednie jodki i bromki, w ktérych zawartos¢ izomeru (£, E) wynosita 80-
90%. Okazalo sig, Ze te same reakcje prowadzone z uzyciem germylopodstawionych dienéw
biegng duzo bardziej selektywnie. Jodo- i bromodegermylacja tych diendw praktycznie:
prowadzi do powstania tylko jednego izomeru (£, E), co pozwala na uzyskanie zwigzkoéw o
Scisle okreslonej konfiguracji wigzan podwdjnych.

Nastepna probg zastosowania 1-sililopodstawionych buta-1,3-diendw bylo
przeksztatcenie ich w ketony (£, E)-dienylowe w reakcji acylowania. Jako substrat do reakeji
Doktorantka wybrata (£, £)-1-fenylo-4-(trimetylosililo)fenylobuta-1,3-dien 1 r6zne
bezwodniki kwasowe. W ten sposdb powstato 5 ketondw z wysoka stereoselektywnoscia ok.
90%. Na szczegolng uwage zastuguje odkrycie Doktorantki, ze keton w postaci izomeru (£, E)
moze by¢ otrzymany bezposrednio z buta-1,3-dienu w jednym naczyniu bez potrzeby
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izolowania krzemoorganicznego produktu posredniego. Doktorantka wykorzystata ten fakt do

opracowania metodologii otrzymywania ketonow (£, E)-dienylowych z wysoka wydajnoscig i

stereoselektywnoscig prowadzac reakcje sililujgcego sprzegania i acylowania w jednym

reaktorze.

Ostatnia cze$¢ badan obejmuje reakcje sprzegania Hiyamy dienéw
krzemoorganicznych z jodkami arylowymi. Reakcje te polegajg na tworzeniu wigzan wegiel-
wegiel 1 sg uwazanie za bardzo wazne w chemii organicznej. Doktorantka stwierdzita, ze
proces powstawania (F, E)-arylopodstawionych buta-1,3 —diendéw charakteryzuje si¢ bardzo
dobrg stereoselektywnoscig. Podczas wszystkich reakeji praktycznie produktem dominujagcym
byt izomer (E, E). Zawarto$¢ produktu (£, Z) wynosita zaledwie ok 1%. Uwazam, ze
opracowanie metody syntezy tych (E,E)-buta-1,3-dienéw w reakcji Hiyamy oraz
opracowanie metodologii otrzymywania ketonow (E,E)-dienylowych w reakcje
sililujacego sprzegania i acylowania w jednym reaktorze stanowig najwazniejsze
osiggniecie Autorki.

Pragne podkresli¢, ze Autorka posiadia umiejgtnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej oraz interpretacji uzyskanych wynikow. Zrealizowata ona zaplanowane badania, a
przedstawione w czgsci eksperymentalnej wyniki potwierdzity umiejetnosci doktorantki w
zakresie prowadzenia trudnych eksperymentow. Czgs¢ doswiadczalna jest obszerna 1
obejmuje 53 strony, na ktorych Autorka doktadnie opisata syntezy wszystkich zwigzkow i
podata ich analizy spektralne, gldownie NMR, IR i MS. Zwigzki w przewazajacej wigkszosci
byly olejami, natomiast 7 zwigzkow (zwigzki nr 4, 5, 25, 27, 54, 55, 60) opisano jako
krystaliczne osady. Zwigzek 9 scharakteryzowano jako ciecz ale oznaczono strukture
molekularng rentgenograficznie, wigc prawdopodobnie jednak zostat wykrystalizowany.
Strukture molekularng oznaczono jeszcze dla dwoch innych zwigzkéw: 25 1 27. Brakuje mi
najprostszej metody charakteryzacji zwigzkow w stanie statym tzn. pomiaru temperatury
topnienia.

Praca doktorska zostata przygotowana starannie. Mam kilka drobnych uwag
dotyczacych niepoprawnych okreslen, niedoktadne;j interpretacji widm NMR czy korekty
tekstu.

1. W pracy wielokrotnie wydzielajacy si¢ w reakcji eten nazywano produktem ubocznym,
podczas gdy eten jest drugim produktem reakcji obok np. (£, E)-1-sililopodstawionego-
buta-1,3-dienu. Natomiast produkty uboczne powstaja w niepozadanej reakcji, ktora
biegnie razem z gtdéwng reakcja np. reakcja sprzggania Hecka.
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Str.123, rozdziat 5.6.2.1, Dlaczego Autorka do reakcji uzywala osuszonego i
odtlenionego toluenu razem z wodnym roztworem K>CO3? Moze wystarczytby zwykty
komercyjny toluen.

Moje watpliwosci dotyczg bezpieczenstwa pracy. Wszystkie reakcje, takze te z
wydzielaniem si¢ etenu, wykonywano w szczelnie zamknietych szklanych naczyniach
ogrzewanych czesto do temperatury powyzej 100 °C. Np. reakcje opisang na stronie 120
prowadzono w reaktorze o pojemnosci 100 ml. W reakcji wydzielito si¢ 5 mmoli etenu
czyli ok. 112 ml w warunkach normalnych. Ponadto w temperaturze 100 °C mieszanina
reakcyjna w toluenie jest bliska wrzenia. Wszystko to powoduje znaczny wzrost cisnienia
w szklanym reaktorze. Chciatabym dowiedzie¢ sie, czy reaktory byty wykonywane ze
specjalnego szkta odpornego na wzrost cisnienia a moze byly przynajmniej
zabezpieczane specjalng ostong. Czy Doktorantka probowata prowadzi¢ te reakcje pod
ci$nieniem atmosferycznym zabezpieczajgc reaktor przed kontaktem z powietrzem np.
balonikiem? Czy taka zmiana warunkow mogtaby wptywaé na wydajnos¢ i
stereoselektywnos$¢ reakceji?

W réwnaniu reakcji na stronie 120 podano warunki reakcji jako: toluen, 110 °C, 24 h,
natomiast w opisie reakcji podano 100 °C i 6 h. Ktére warunki sa prawdziwe?

Str. 127, widma NMR trietylowinylogermananu (11), sygnat 6.28 ppm w widmie
protonowym chociaz wyglada jak tryplet, jest dubletem dubletow, w ktérym 2 Srodkowe
sygnaty natozyly si¢ na siebie. Podobna sytuacja wystepuje w przypadku sygnatu 6.34
ppm zwigzku 12 na str. 128 i sygnatu 5.35 ppm zwigzku 13.

Chociaz korekta tekstu jest staranna to jednak Autorka nie unikneta kilku bledow
literowek. Na stronie 26 (gora) zdanie powinno brzmie¢: ,,Niestety proces ten prowadzit
do otrzymania produktow z niskg wydajnoscig izolacyjng”. Na stronie 26 (Srodek)
powinno by¢ ,,wigzan”. Na stronie 70 ($rodek) i 71 (dot) powinno by¢ ,.estru” a nie
,.esteru”. Na stronie 103 ($rodek) powinno by¢ ,,charakteryzowat si¢” i ,,selektywnosc”.

Wszystkie te usterki okreslitam jako drobne i nie wptywaja one w zaden sposob na

pozytywna opinie o przedstawionej mi do recenzji pracy. Z calkowitym przekonaniem

stwierdzam, ze praca doktorska mgr. inz. Justyny Szudkowskiej-Fratczak spelnia

wszelkie warunki formalne stawiane przez obowigzujaca ustawe o stopniach i tytulach

naukowych i w zwigzku z tym wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu im.

Adama Mickiewicza w Poznaniu o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow
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