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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr Sylwii Kostery p.t. ”Katalizowana kompleksami rutenu
aktywacja wigzania N-H w aminach w reakcji z winylopodstawionymi zwigzkami
krzemu” przedstawionej Radzie Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu.

W ostatnich kilku dekadach ogromny postgp metodologiczny w zakresie
syntezy organicznej opiera si¢ w glowne] mierze na nowych mozliwosciach
efektywnego tworzenia wigzan wegiel-wegiel 1 wegiel-heteroatom w procesach
katalitycznych w ktorych najczesciej rolg katalizatorow spelniajg kompleksy metali
przejsciowych. Jednym z tego rodzaju proceséw jest odkryta w roku 1984 w zespole
prof. Bogdana Marcinca aktywacja wigzania winyl-Si uzyskana przy uzyciu
hydrydowego katalizatora rutenowego. Aktywacja ta, skutkujagca w pierwszym etapie
wydzieleniem etylenu z czasteczki winylosilanu i1 utworzenie wigzania Ru-Si,
umozliwia prowadzenie reakcji sililujacego sprzggania olefin z winylosilanami
pozwalajagcej w efekcie na przeniesienie funkcji krzemowej z wyjSciowego
winylosilanu do substratu olefinowego 1 generowane nowych struktur
winylosilanowych w sposob regio- 1 stereoselektywny. Prace Zespotu poznanskiego w
kolejnych latach przyniosty nie tylko ustalenie mechanizmu tej reakcji ale takze jej
uogdlnienie zarowno w odniesieniu do palety dostepnych katalizatoréw, tolerancji
grup funkcyjnych w obydwu substratach, jak i rozszerzenia na analogiczne reakcje
germylujacego sprzegania. Znaleziono tez, ze oprocz olefin, takim reakcjom
sililujgcego sprzggania z winylosilanami mogg ulega¢ takze areny, alkiny oraz zwigzki
zawierajgce funkcje OH stwarzajac nowg mozliwos¢ otrzymywania szerokiej gamy
odpowiednich produktoéw C-sililowania 1 O-sililowania. Dalsze poszerzenie potencjatu
syntetycznego tej reakcji o mozliwos$¢ jej wykorzystania takze do N-sililowania amin
zostato powierzone do rozpoznania mgr Sylwii Kosterze i stanowi wlasnie przedmiot
przedtozonej pracy doktorskiej.

Realizacje zaplanowanego rozpoznania syntetycznego Doktorantka
rozpoczeta od zbadania modelowej reakcji dibutyloaminy z winylotrietoksysilanem 1
eksperymentalnego wyselekcjonowania katalizatora 1 optymalnych warunkéw
sililujgcego sprzggania S$ledzac postep reakcji technika GC-MS. Sposrod pieciu
zbadanych  katalizatorow  jedynym  aktywnym  okazal si¢ = kompleks
[RuHCI(CO)(PCys),], ktory =zapewnit otrzymanie oczekiwanego produktu N-
sililowania z wydajnos$cig 95% po ogrzewaniu mieszaniny reakcyjnej w toluenie w
120 °C w uktadzie zamknietym przez 24 godz. Co wiecej, w wyniku monitorowania
przebiegu tego modelowego procesu Doktorantka odkryta do§¢ nieoczekiwanie, ze w
pierwszym etapie ma miejsce szybkie (do ok. 3 godz.) i kompletne przeksztalcenie
uzytego winylotrietoksysilanu w (E)-bis(trietoksysililo)eten, ktéry nastgpnie w



znacznie wolniejszym procesie reagowat z dibutyloaming by po 24 godz. zapewnic jej
catkowita konwersje¢ w pozadang N-trietoksysililo(dibutylo)aming. Doktorantka
potwierdzita nastgpnie daleko idaca ogolnos¢ tego procesu katalitycznego testujac z
powodzeniem w ponad 40 reakcjach 9 niepodstawionych winylosilanow i (E)-
bis(trietoksysililo)eten, 2 f-podstawione winylosilany, a takze 2 bis(diwinylosilany)
jako efektywne odczynniki sililuyjgce. Po stronie testowanych substratow
zawierajacych funkcje N-H znalazto si¢ 13 zrdznicowanych strukturalnie pierwszo- i
drugorzgdowych amin, ktore ulegaty N-sililowaniu, oraz 3 imidy, silazan i 2 diaminy,
ktore okazaty si¢ nie ulegac reakcji w badanych warunkach.

Na podstawie szczegdtowej analizy spektralnej (‘H, “H i *'P NMR) przebiegu
dobrze zaplanowanych eksperymentéw sprawdzajacych oddzialywania katalizatora
[RuHCI(CO)(PCys),] z substratem aminowym i szeregu reakcji z udzialem reagentéw
znakowanych izotopowo Doktorantka byla nastgpnie w stanie zaproponowac
wiarygodny opis mechanistyczny badanego procesu. Przebiega on kolejno poprzez
utworzenie szesciokoordynacyjnego kompleksu katalizatora z aming, oddysocjowanie
jednego liganda fosfinowego, insercje bis(sililo)etenu do wigzania Ru-H, przeniesienie
grupy a-sililowej na azot skoordynowanej z Ru aminy z jednoczesnym transferem
atomu wodoru z atomu azotu w pozycje a liganda weglowego. Po tym etapie, ktory
mozna dzi$ okresli¢ jako metatez¢ wigzan o, powstaje kompleks, ktory moze ulegaé
redukcyjnej eliminacji z udziatem zaré6wno B-H jak i B-Si. Transfer B-H odtwarza
hydrydowg funkcje kompleksu 1 skutkuje uwolnieniem produktu oraz odejsciem
winylosilanu bedacego substratem dla odtworzenia bis(sililo)etenu. Z kolei transfer 3-
Si skutkuje uwolnieniem produktu i odejSciem etylenu z utworzeniem kompleksu
[Ru}-SiRj, ktory po koordynacji nastgpnej czasteczki aminy i insercji uwolnionego
winylosilanu do wigzania Ru-Si rowniez wraca do cyklu katalitycznego. To
rzeczywiscie przekonujaca propozycja rzetelnie uwzgledniajagca wszystkie zebrane w
toku badan dane eksperymentalne i spektralne.

Efektem dodatkowym przeprowadzonych przez Doktorantke badan
oddzialywan kompleksu [RuHCI(CO)(PCys3),] z aminami pierwszo- 1 drugorzedowymi
w warunkach reakcji okazata si¢ obserwacja, ze pod nieobecno$¢ odczynnika
winylosililowego w mieszaninie reakcyjnej ma miejsce redystrybucja amin w kierunku
tworzenia amin wyzszego rzedu. Ten nieoczekiwanie wytoniony 1 intrygujacy watek
badan zostal stusznie podjety 1 doprowadzit do opracowania nowego katalitycznego
procesu syntetycznego. Proces ten zbadany zostal w sposob metodologicznie
analogiczny jak opisany powyzej.

W rezultacie ustalita, ze sposrod 6 zbadanych katalizatorow
najefektywniejszym okazat si¢ wtasnie kompleks [RuHCI(CO)(PCys;),], ktory uzyty w
llosci 5% umozliwial selektywng konwersj¢ pierwszorzegdowych amin do amin
drugorzgdowych oraz amin drugorzedowych w aminy trzeciorzedowe w reakcjach
prowadzonych w roztworze toluenu w 120 °C w ukladzie zamkni¢tym przez 2-3 dni.
Produktem ubocznym w takich procesach byl amoniak. Przetestowane zostaty z
powodzeniem 4 aminy drugorzedowe 1 5 amin pierwszorz¢dowych. Podjete proby
przeprowadzenia krzyzowych reakcji wymiany przy uzyciu 5 kombinacji dwoch
r6znych amin wykazato niestety niskg selektywnos¢ takich procesow.

Dos¢ zaskakujace zjawisko zatrzymywania si¢ konwersji pierwszorzedowych
amin na etapie drugorzedowych amin podczas gdy w tych samych warunkach



drugorzedowe aminy ulegaty dalszej konwersji do amin trzeciorzegdowych
Doktorantka  wyjasnita  eksperymentalnie. W  przeprowadzonej dodatkowo
standardowej reakcji heksyloaminy w obecno$ci 5% katalizatora konwersja substratu
rzeczywiscie zatrzymala si¢ na etapie diheksyloaminy i dopiero dodatek kolejnych 5%
katalizatora 1 dalsze ogrzewanie pozwolilo uzyska¢ spodziewany finalny produkt w
postaci trzeciorzgdowej triheksyloaminy. Sktonia to do konkluzji, Zze uzycie 5%
katalizatora okazato si¢ w miar¢ optymalne — ta ilo§¢ wystarczata akurat by zapewnic
wysoka wydajno$¢ pierwszego etapu zanim katalizator zdazyl ulec calkowitej
deaktywacji. Oznacza to réwniez, ze reakcja drugorzedowej aminy jest wyraznie
wolniejsza od reakcji pierwszorzedowej aminy. Swiadcza o tym tez odpowiednie
zréznicowane czasy reakcji wymagane dla uzyskania poréwnywalnych konwers;ji
amin pierwszorzedowych i amin drugorzgdowych.

Podobnie jak poprzednio, w celu uzyskania dodatkowych informacji, ktore
moglyby umozliwi¢  zaproponowanie mechanizmu opracowanego procesu
Doktorantka  przeprowadzila szereg testowych reakcji  katalitycznych 1
stechiometrycznych, ktore poddata szczegotowej analizie spektralnej (‘H, *H, °C i °'P
NMR) i GC-MS.

Zaproponowany w efekcie mozliwy przypieg procesu rozpoczyna koordynacja
wyjsciowe] aminy do kompleksu rutenowego. Podniesiona temperatura reakcji i
obecno$¢ nadmiaru aminy utatwia eliminacj¢ chlorowodoru z kompleksu katalizatora
umozliwiajgc utleniajaca addycje drugiej czasteczki aminy do atomu rutenu. W
nastepnym etapie ma miejsce przeniesienie grupy alkilowej ze skoordynowanej aminy
do amidowego azotu liganda z jednoczesnym przeniesieniem wodoru do azotu
skoordynowanej aminy. Po tym etapie, ktory ponownie nalezaloby okresli¢ jako
metateze wigzan ¢, ma miejsce odejscie z metalu nowoutworzonej aminy 1 utleniajgca
addycja kolejnej czgsteczki substratu aminowego umozliwiajaca nastepng o-
metatetyczng wymiang grupy alkilowej i wodoru. Oddysocjowanie nowoutworzonej
aminy i amoniaku umozliwia powtorzenie kolejnego cyklu katalitycznego.

.To drugie, rownie wartoSciowe jak pierwsze, opracowanie nowego
katalitycznego procesu syntetycznego zamyka czg$¢ badan wiasnych pracy doktorskiej
mgr Sylwii Kostery.

Praca ta jako cato$¢ odpowiada wymaganiom stawianym pracom doktorskim.
Oprécz krotkiego sprecyzowania celu pracy i1 opisu badan wlasnych omdéwionych
powyzej (47 stron) zawiera takze podzielong na 3 podrozdzialy cz¢s¢ literaturowa (50
stron) przedstawiajaca odpowiednio: metody syntezy i1 zastosowania N-sililoamin,
znane dotychczas procesy 1 mechanizm sililujgcego sprzggania z udzialem
winylosilanéw, oraz procesy tzw. redystrybucji amin katalizowanej kompleksami
metali przejsciowych. Kolejne elementy pracy stanowia: zwi¢zta 1 tadnie zilustrowana
czg$¢ doswiadczalna (34 strony), dwustronicowe podsumowanie badan i wnioski, spis
dobrze skompilowanej literatury cytowanej (148 pozycji) oraz wykaz uzywanych w
pracy skrotow.

Uktad pracy 1 jej og6lna szata graficzna stwarzajg korzystne wrazenie, ale pracy
nie czyta si¢ zbyt dobrze ze wzgledu na zbytnig swobodg jezykowa 1 brak precyzji
wielu sformutowan. Jako nauka $cista chemia wymaga w opisie badan naukowych
precyzyjnego jezyka 1 uzywania wlasciwych 1 jednoznacznych poje¢ i nomenklatury.



Nie pozostawia to swobody na uzywanie takich okreslen jak ,s$rodek
alkaliczny” (str.23), ,,analog” zamiast izomer geometryczny czy ,,izomer”’ zamiast
enancjomer (str.26), ,,enamina” (str.63,65) czy ,,nienasycona amina” (str.68) zamiast
imina, ,,Mechanizm uktadu” zamiast mechanizm reakcji (str.68), ,,N-heksyloamina”
zamiast heksyloamina, czy sformutowania typu ,,pobdr protonu z rodnikowej
czasteczki kationowej na atom nadtlenkowy, z jednoczesng absorpcja kolejnego
wodoru (str.64) albo ,,Imina reaguje z kolejng czasteczka aminy z wytworzeniem
iminy wtornej. Wodor jest wyraznie zapisany w nosniku katalizatora przez tak zwane
zjawisko ekstrapolacji’ (str.69), ze przytocze¢ jedynie kilka przyktadéw dla ilustracji.

W Tabeli 6, str.102, wyniki w pozycjach 9 1 10 ro6znig si¢ od tych
zamieszczonych w publikacji. Ktore sg prawdziwe? A takze, czy mozna wyjasni¢
kontradykcje stwierdzen ze str.21: ,Poniewaz Krzem jest atomem elektrododatnim,
spodziewac¢ si¢ mozna, ze N-trisililoamina bedzie silng zasadg. W rzeczywistosci jest
jednak bardzo stabg.”?

Podniesione uwagi odnoszg si¢ w gtownej mierze do niedociagnie¢ jezykowych
1 nomenklaturowych pracy i w zadnym stopniu nie obnizajag mojej wysokiej oceny
merytorycznej pracy doktorskiej mgr Sylwii Kostery oraz rangi zaprezentowanych w
pracy badan. Realizacja poszczegdlnych etapow pracy oraz interpretacja
uzyskiwanych wynikow $§wiadcza wystarczajaco jednoznacznie o dobrym
przygotowaniu Doktorantki do pracy badawczej zardwno od strony eksperymentalne;j
jak 1 interpretacyjne;.

Chcialbym wiec na zakonczenie jeszcze raz wyraznie podkresli¢, ze podjete
prze mgr Sylwie Kostere badania dotyczyly oryginalnego i1 waznego problemu z
zakresu wykorzystania winylosilanow w procesach sililujacego  sprzegania
katalizowanego kompleksami rutenu, a zalozony cel opracowania efektywnych
procesow selektywnego N-sililowania pierwszorzedowych 1 drugorzgdowych amin na
tej drodze zostal pomyslnie osiggnigty. Opracowanie to przynosi tworcze rozszerzenie
oryginalnej tematyki Zespotu i ma takze walory praktyczne. Podobnie tez nalezy
oceni¢ opracowany w ramach tej pracy nowy protokot dla tzw. redystrybucji amin
biegngcej przy udziale hydrydowego katalizatora rutenowego 1 zapewniajacej
mozliwos¢ selektywnego przeksztatlcania amin pierwszorzedowych w aminy
drugorzgdowe i amin drugorzedowych w aminy trzeciorzedowe. Te dwa podstawowe
dla dysertacji osiggnigcia sg tez juz przedmiotem 2 publikacji, ktore ukazaly sie w
renomowanym Perkin Transactions w 201512017 r.

W moim przekonaniu przedstawiona dysertacja spelnia w zupetnos$ci wszystkie
merytoryczne i formalne wymagania stawiane przez Ustawg. Wnosze zatem o jej
przyjecie 1 dopuszczenie mgr Sylwii Kostery do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.



