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4.

Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie

sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

Osiggnieciem naukowym bedgcym podstawg postepowania habilitacyjnego jest cykl

publikacji naukowych zatytutowany: ,Katalityczne reakcje addycji i sprzegania zwigzkow

zawierajgcych wigzanie heteroatom — woddr z nienasyconymi zwigzkami krzemo-

i germanoorganicznymi”

4.1

H-1

P-1

H-2

Wykaz artykutéw naukowych wchodzgcych w sktad rozprawy habilitacyjne;j,

stanowiacych osiggniecie naukowe

Bogdan Marciniec, Piotr Pawlu¢, Grzegorz Hreczycho, Anna Macina, Martyna
Madalska

»Silylation of silanols with vinylsilanes catalyzed by a ruthenium complex”
Tetrahedron Letters, 2008, 49, 1310-1313

Wkfad osobisty = 50%

IF =2.391/2.538/2.295

Bogdan Marciniec, Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlué, Anna Macina, Martyna
Madalska

»Nowy katalityczny sposdb syntezy niesymetrycznych siloksanéow”

2012; PL211901 B1

Wkfad osobisty = 50%

Grzegorz Hreczycho, Marcin K. Chmielewski, Hieronim Maciejewski, Tomasz
Ratajczak, Bogdan Marciniec

»,Immobilization of biomolecules via ruthenium-catalyzed functionalization

of the surface of silica with a vinylsilane”

Tetrahedron Letters, 2013, 54, 3605-3608

Wkfad osobisty = 65%

IF=2.391/2.397/2.295

Autor do korespondenciji
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H-3  Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec
»A new selective approach to unsymmetrical siloxanes and germasiloxanes via
O-metalation of silanols with 2-methylallylsilanes and 2-methylallylgermanes”
New Journal of Chemistry, 2011, 35, 2743-2746
Wktad osobisty = 80%
IF =3.159/2.605/2.837

Autor do korespondenciji

H-4  Grzegorz Hreczycho, Krzysztof Kucinski, Piotr Pawlué, Bogdan Marciniec
»Catalytic synthesis of linear oligosiloxanes and germasiloxanes mediated by
scandium trifluoromethanesulfonate”

Organometallics, 2013, 32, 5001-5004
Wktad osobisty = 65%
IF =4.253/4.253/3.817

Autor do korespondenc;ji

H-5 Grzegorz Hreczycho
»An efficient catalytic approach for the synthesis of unsymmetrical siloxanes”
Europian Journal of Inorganic Chemistry, 2015, 1, 67-72
Whktad osobisty = 100%
IF =2.965/2.965/2.959

Autor do korespondencji

H-6  Krzysztof Kuciniski, Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec, Grzegorz Hreczycho
»Highly selective hydrothiolation of unsaturated organosilicon compounds
catalyzed by Sc(OTf)3”

Chemistry - A European Journal, 2015, 21, 4940-4943
Wkfad osobisty = 65%

IF =5.696/5.696/5.608

Autor do korespondenciji

Hot paper w Chemistry - A European Journal, wyrdznione w Synfacts
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H-7 Grzegorz Hreczycho, Emilia Frydrych-Tomczak, Karolina Sterzynska, Joanna
Budna, Agnieszka Malinska, Hieronim Maciejewski, Maciej Zabel
»Novel organosilicon dendrons as effective linkers for biomolecules binding on a
glass surface”
Applied Organometallic Chemistry, 2015, 29, 216-220
Wktad osobisty = 55%
IF=2.017/2.017/2.051

Autor do korespondencji

Impact factor (IF) publikacji naukowych podano: biezgcy/zgodnie z rokiem ich
opublikowania/ z okresu ostatnich pieciu lat.

Sumaryczny impact factor : IF = 22.872/22.516/21.862

Sredni IF dla 7 publikacji (H1-H7): 3.267/3.217/3.123

4.2 Omowienie najistotniejszych osiggnie¢ zawartych w przedstawionych pracach

Przedstawiony autoreferat, zatytutowany ,Katalityczne reakcje addycji i sprzegania
zwigzkéw zawierajgcych wigzanie heteroatom — wodér z nienasyconymi zwigzkami
krzemo- i germanoorganicznymi” jest zbiorem siedmiu prac naukowych (H1-H7) oraz
patentu (P-1) bedacych podstawg postepowania habilitacyjnego. Pie¢ publikacji (H1-H5)
oraz patent opierajg sie na badaniach poswieconych nowym katalitycznym metodom
syntezy funkcjonalizowanych siloksanéw oraz germasiloksanéw na drodze procesdw
O-metalacji nienasyconych zwigzkéw krzemu oraz germanu, natomiast w artykutach H6-
H7 przedstawiono wyniki badan dotyczacych reakcji addycji silanéw oraz tioli do

nienasyconych zwigzkdw krzemu.

4.3 Cel i wprowadzenie do rozprawy habilitacyjnej

Siloksany to grupa zwigzkéw metaloorganicznych, w ktérych atomy krzemu
potaczone sg wigzaniami kowalencyjnymi z atomami tlenu. Pierwsze prace naukowe
poswiecone syntezie i charakterystyce tych zwigzkéw pochodzg z XIX wieku, kiedy to
znani na catym swiecie naukowcy (F.S. Kipping, C. Friedel i J. Crafts) otrzymali

prawdopodobnie jako pierwsi etylopodstawiony polisiloksan [1]. Jednak dopiero

-6-
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opracowanie niezaleznie od siebie, przez E. Rochowa w Stanach Zjednoczonych oraz przez
R. Millera w Niemczech tzw. ,metody bezposredniej” syntezy metylochlorosilanéw
zapoczatkowato lawinowy rozwdj chemii zwigzkdw krzemoorganicznych, w tym réwniez
siloksandéw [2]. Ogromne znaczenie jakie odgrywajg te zwigzki we wspdétczesnym Swiecie
wigze sie z ich unikatowymi witasciwosciami takimi jak: hydrofobowos¢, stabilnosé
w szerokim zakresie temperatur, przepuszczalno$é par i gazdw czy tez inertnosc
chemiczna oraz biologiczna, dzieki czemu znalazty one szereg zastosowan w wielu
gateziach przemystu (farmacja, medycyna, kosmetyka, budownictwo itd.) [3]. Laboratoria
naukowe i przemystowe na catym Swiecie nieustannie poszukujg nowych, selektywnych
i wydajnych metod syntezy i modyfikacji siloksandw oraz ich pochodnych (w tym réwniez
zwigzkéw germanoorganicznych), jako materiatéw, badz prekursoréw materiatéw
hybrydowych o wyjatkowych wtasciwosciach i szerokim spektrum zastosowan [3].

W konwencjonalnych metodach syntezy tych zwigzkéw polegajacych na
kondensacji silanoli z chloro-, amino-, alkoksysilanami (germananami) badz ko-hydrolizie
chloro-, alkoksysilanéw (germanandw) powstajgcym produktom towarzyszg wysoce
reaktywne produkty uboczne (HCl, H,0), ktére pozwalajg na synteze (germa)siloksanéw
tylko z prostymi grupami funkcyjnymi [4]. Z tego powodu duze znaczenie odgrywac
zaczelty katalityczne metody modyfikacji oraz syntezy tych zwigzkdw, pozwalajgce unikngé
tworzenia sie tego rodzaju produktéw ubocznych. W doniesieniach literaturowych
odnotowano jedynie kilka przyktaddéw katalitycznych metod syntezy siloksandw. Sg nimi
dehydrogenujgce sprzeganie silanoli z wodorosilanami katalizowane kompleksami rodu(l)
[5], dealkanujgce sprzeganie alkoksysilandw z wodorosilanami [6], alkoksysililowanie
alkoksysilanow  chlorodialkoksysilanami  [7] oraz poprzez redukcje amidow
wodorosilanami [8]. Katalityczne metody syntezy germasiloksandw ograniczajg sie do
reakcji katalizowanych B(CeFs)s, takich jak dealkanujgce sprzeganie alkoksygermananow
z wodorosilanami i wodorogermanandéw z alkoksysilanami [9] oraz O-germylowanie
silanoli winylogermananami katalizowane [Rus3(CO)12] [10]. Reakcje te charakteryzujg sie
zazwyczaj dobrg wydajnoscig oraz selektywnoscig, choé nie sg pozbawione wad, takich jak
koniecznos¢ stosowania wysokiej temperatury prowadzenia procesu w niektérych
przypadkach czy wysoka cena katalizatorow (B(CsFs)s3, Rus3(CO)12). Na uwage zastuguje

rowniez fakt, ze zadna z opisanych powyzej metod nie pozwala na synteze

-7-
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niesymetrycznych siloksandw badz germasiloksandw zawierajgcych w swojej budowie
wigzania nienasycone, ktérych to obecnos$¢ pozwala na dalszg ich modyfikacje w takich
procesach katalitycznych jak hydrosulfidowanie, hydrosililowanie, czy tez sililujgce
sprzeganie [3, 11].

Katalityczne reakcje nienasyconych zwigzkéw krzemoorganicznych stanowig
od wielu lat wiodacg tematyke badawczg Zaktadu Chemii Metaloorganicznej i Pracowni
Chemii i Technologii Polimeréw Nieorganicznych na Wydziale Chemii UAM. W ostatnich
latach zainteresowania badawcze obu zespotéw koncentrowaty sie miedzy innymi na
modyfikacji silseskwioksanéw oraz polisiloksanéw na drodze procesu hydrosililowania
polegajgcego na addycji wigzania Si-H do szerokiego spektrum zwigzkéw nienasyconych,
przebiegajacego gtéwnie w obecnosci komplekséw platyny i rodu [11, 12]. Ponadto
odkryta przez Profesora Bogdana Marcifica i intensywnie badana reakcja sililujgcego
sprzegania winylosilanéw z olefinami [13] zostata w ostatnich latach takze zastosowana
dla innych winylometaloidéw (winyloborany [14] i winylogermanany [15]), prowadzac
do nowych monomerdéw i polimerdéw o duzym znaczeniu w chemii materiatow [16].

Celem naukowym przedstawionej rozprawy habilitacyjnej bylo zastosowanie
nienasyconych zwigzkéw krzemu i germanu w procesach addycji i sprzegania
ze zwigzkami zawierajgcymi wigzanie heteroatom — wodér w obecnosci kompleksdw
metali przejSciowych. Zaowocowato to opracowaniem nowych i efektywnych metod
syntezy zardwno funkcjonalizowanych siloksanéw, germasiloksanéw jak i nowych
organofunkcyjnych zwigzkéw krzemu. Opracowano réwniez nowa katalityczng metode

funkcjonalizacji powierzchni krzemionki.

4.4 Synteza siloksandw oraz germasiloksandw na drodze proceséw O-metalacji

Badania prowadzone w ramach pracy habilitacyjnej byty skupione na poszukiwaniu
nowych selektywnych metod syntez funkcjonalizowanych siloksanéw oraz zastosowaniu
wybranych produktow w dalszych procesach katalitycznych (reakcje sililujgcego
sprzegania i hydrosililowania).

Odkryta przez Profesora Marcinca reakcja sililujgcego sprzegania to proces

chemiczny katalizowany kompleksami metali przejsciowych (M = Ru, Rh, Co, Ir),

-8-
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zawierajgcych lub zdolnych do generowania w trakcie reakcji wigzania M-H oraz M-Si
i pozwala na synteze szerokiej gamy funkcjonalizowanych winylopodstawionych zwigzkéw
krzemu. Przebiega on na drodze aktywacji wigzania wegiel - wodor przy o i [ atomie
wegla grupy winylowej oraz wigzania wegiel-krzem Cuwiny-Si W czgsteczce winylosilanu,
z jednoczesng eliminacjg czgsteczki etylenu.
R'5Si

R';Si

N 'H katalizator

R:Si, H H, . .
’):< + (:>—<‘ —_— \:\ + R3SI\ _ /R + >: +  CH,=CH,
H H R R' R’

R' = alkil, aryl, alkoksyl, siloksyl
R = aryl, alkil, NRz, N(R)COR", OR", boryl

Prowadzone w ostatnich latach intensywne badania w Zaktadzie Chemii
Metaloorganicznej UAM pozwolity rozszerzy¢ odkrytg wczesdniej reakcje sililujgcego
sprzegania réwniez na inne winylometaloidy (winyloborany [14] i winylogermanany [15])
jak i alkiny [17], kwasy boronowe [18] oraz zastosowane przez inne grupy badawcze
zwigzki aromatyczne [19] oraz alkohole [20] i byty podstawg do okreslenia przez Profesora
Bogdana Marcinca typu ogdlnego procesu, tj. metalacji za pomocg winylometaloidow.
Szereg oryginalnych badan mechanistycznych i stechiometrycznych potwierdzit, iz w
kazdym przypadku proces przebiegat na drodze aktywacji wigzan wegiel - wodor oraz

wigzania wegiel-heteroatom w czasteczce winylometaloidu.

HH
R-C=C-ER, (ERn = SiR3, BRy, GeR3J

R-C=C~H H , R-C=C-ER,  (ER,= SR, GeR,
. H katalizator
. %ER _ratalizator
n CH2=CH2 —
oK\%*ERn ER, = SiR;

R : R

R'.E-O-ER, ER, = R3C, BR,, GeR;
R'.E = R3C, BR',
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Rozszerzeniem koncepcji Profesora Marcinca byty badania nad zastosowaniem
silanoli w reakcjach sprzegania z winylometaloidami. Wyniki badan przeprowadzonych na
silanolach z winylosilanami wykazaty jednoznacznie, ze hydrydowe kompleksy rutenu(ll),
a w szczegolnosci RUHCI(CO)(PCys); sg aktywnymi katalizatorami nieopisanego do tej pory
w literaturze procesu O-sililowania silanoli nienasyconymi zwigzkami krzemu i prowadza
do syntezy niesymetrycznych siloksandw z eliminacjg czasteczki etylenu (H-1 i P-1).
W wiekszosci przypadkéw maksymalng konwersje silanoli osiggnieto stosujgc nadmiar
olefiny w stosunku do silanolu (1:2 do 1:4) wskutek czego oprdcz pozgdanego siloksanu
obserwowano takze tworzenie sie 1,2-bis(sililo)etenu jako ubocznego produktu
konkurencyjnej reakcji sililujgcego sprzegania. Nadmieni¢ nalezy, iz produkty homo-
sprzegania winylosilanéw nie nastreczaty probleméw podczas izolacji i byly tatwo
usuwane wraz z rozpuszczalnikiem w trakcie odparowywania mieszaniny poreakcyjnej lub
podczas rozdziatu chromatograficznego. W przypadku reakcji pomiedzy silanolami
a alkoksypodstawionymi winylosilanami proces przebiegat niemalze ze 100%

selektywnoscig i nie obserwowano produktow konkurencyjnej reakcji sililujgcego

sprzegania.
R
R’ R RUHCI(CO)(PCys) R" R 'R R
R'1.0O. H R ¥s) R 1.O.1 R i
SSiTTCH 4 %S.' > ~8it s + rSiogR
R’ H R Toluen, 110-120 °C R R R
24-48 godz.
- CH,=CH, 58-86%

R, R' = Me, Ph, i-Pr, OSiMe3, OEt

W ramach pracy H-1 przeprowadzono rowniez badania stechiometryczne w celu
okreslenia mechanizmu reakcji sprzegania winylosilanéw z silanolami w obecnosci
hydrydowego kompleksu rutenu(ll). W pierwszym etapie otrzymano sililowy kompleks
rutenu - Ru(SiMe,Ph)(ClI)(CO)(PPhs), na drodze insercji czgsteczki winylosilanu do wigzania
ruten-wodér kompleksu RuHCI(CO)(PPhs)s, oraz eliminacji etylenu, zgodnie z danymi
literaturowymi [13]. Nastepnie przeprowadzono reakcje pomiedzy otrzymanym sililowym
kompleksem, a tris(trimetylosiloksy)silanolem w stosunku réwnomolowym. Analizujac
widma spektroskopowe (*H NMR oraz GC/MS) zaobserwowano zaréwno tworzenie sie

pozadanego produktu, jak i odtworzenie hydrydowego kompleksu rutenu.

-10-
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OSiMes Me  OSiMe;
[Ru-SiMe;Ph  +  H-0-Si-OSiMe; ———>  Ph-Si-O-Si-OSiMe; + [Ru}-H
OSiMe; Me OSiMe,

[Ru] = Ru(CI)(CO)(PPh3),

Wyniki badan stechiometrycznych pozwolity na zaproponowanie mechanizmu reakgji
O-sililowania silanoli winylosilanami. W pierwszym etapie reakcji w wyniku insercji grupy
winylowej czasteczki silanu do wyjsciowego kompleksu [Ru]-H, tworzy sie kompleks
[-sililoetylowy. Nastepnie wygenerowany zostaje posredni kompleks sililowy wskutek
[-przeniesienia grupy sililowej na atom metalu z jednoczesng eliminacjg czasteczki
etylenu, zgodnie z mechanizmem reakg;ji sililujgcego sprzegania [16]. W kolejnych etapach
mechanizmu omawianej reakcji na drodze procesdw utleniajgcej addycji silanolu
i redukujgcej eliminacji obserwuje sie tworzenie pozgdanego produktu oraz wyjsciowego

kompleksu hydrydowego.

H

[Ru]—H H .
R'Si—O~SiR, 7 "SiRy
H
H H
H

/ [Ru] .
[Ru]-OSiR'; SiR,
\

H H

SiR,
R';SiO—H ‘B\ l CH,=CH,
[Ru]—SiR;

Opracowana metoda pozwala w prosty sposéb, z handlowo dostepnych
reagentdw otrzymac szeroka game niesymetrycznych siloksandw. Jest tez pierwszg
katalityczng metodg syntezy alkoksysiloksanéw, wazinych reagentéw w chemii
materiatowej, niezwykle trudnych do otrzymania innymi sposobami.

Odkrycie reakcji O-sililowania silanoli nienasyconymi zwigzkami krzemu (w tym

réwniez alkoksypodstawionymi) przebiegajacej efektywnie w obecnosci kompleksu

-11-
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rutenu(ll) byto inspiracjg do zaadaptowania opracowanej metodologii w celu modyfikacji
krzemionki na drodze katalitycznej reakcji O-sililowania grup hydroksylowych obecnych
na powierzchni. W pracy H-2 przedstawiono wyniki badan reakcji silanizacji krzemionki
CPG winylosilanem przebiegajgcej efektywnie w obecnos$ci komplekséw rutenu, ktéra
nastepnie postuzyta jako matryca do syntezy kwasu deoksyrybonukleinowego na fazie
statej. Do realizacji tego zadania zsyntezowano silan zawierajacy w swojej budowie

zarowno podstawnik winylowy jak i trimetylosiloksylowy.

HSiMe,Cl
HMDS . [Pt] Cl
O — -~ OSiMe, \/Si\/\/\OSiMe3
22 °C, 1 godz. CHxCl; Me Me
35 °C, 2 godz.
cl /\MgBr
SsiTN""osiMe; —— /\/Si\/\/\osnvle3
\
Me/ Me THF Me Me
22 °C, 5 godz.

73%

W drugim etapie przeprowadzono szereg testéw katalitycznych z uzyciem réznych
komplekséw rutenu(0) i rutenu(ll) znanych z aktywnosci w procesach sprzegania
winylosilanéw [16], majacych na celu wybdr optymalnych warunkdw reakcji O-sililowania
grup hydroksylowych zsyntezowanym winylosilanem. Najaktywniejszym katalizatorem
badanego procesu okazat sie hydrydowy kompleks rutenu - RuHCI(CO)(PCys)..
W temperaturze 110 °C w toluenie w czasie 17 godzin otrzymano zmodyfikowang

krzemionke zawierajgcg 48.8 umol/g przytagczonych grup sililowych.

H Y

~Me  RuHCI(CO)(PCYs) Me
_Si_ 872 I _Me

Si—0—H + 617 N0 e > Si—0 o~ SE
| “Me 0 Si 0" “Me

Me Toluen, 110 °C VAR
17 godz. Me Me
- CH,=CH,

Otrzymana krzemionka po odblokowaniu grup trimetylosiloksylowych postuzyta jako

podtoze do syntezy kwasu nukleinowego na fazie statej. Poprzez odsuniecie grupy
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hydroksylowej alkilowym tgcznikiem od powierzchni podtoza zwiekszono jej dostepnosc

i tym samym reaktywnos¢ w stosunku do grup OH z powierzchni krzemionki [21].

N | _.Me  HciH,0 )

Si—O. _Si —_— —
j Si\/\/\o Me OS5 ™ 0n
/ \

Efektem prowadzonych badan byto opracowanie nowej metody silanizacji powierzchni
krzemionki. Dzieki tolerancji hydrydowego kompleksu rutenu(ll) wobec grupy
trimetylosiloksylowej w procesie O-sililowania grup OH obecnych na krzemionce
winylosilanem mozliwe bylo zastosowanie krzemionki (z tatwo usuwalnymi
podstawnikami OSiMes), w syntezie kwaséw nukleinowych trwale ztgczonych z podtozem
statym. Badania z wykorzystaniem sfunkcjonalizowanej krzemionki wykonano w Instytucie
Chemii Bioorganicznej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu, we wspotpracy z grupga
dr hab. Marcina K. Chmielewskiego.

Odkrycie nowej katalitycznej reakcji O-sililowania grup hydroksylowych
winylosilanami prowadzacej do syntezy niesymetrycznych siloksandw byto impulsem do
poszukiwania innych krzemoorganicznych reagentéw pozwalajacych na opracowanie
nowych, selektywnych i wydajnych metod syntezy tej grupy zwigzkéw przebiegajgcych
w tagodnych warunkach z pominieciem reaktywnych, nastreczajacych probleméw w
trakcie syntezy i izolacji produktdw ubocznych. Sposrdd szerokiej gamy zwigzkdw krzemu
wybrano allilosilany, powszechnie wykorzystywane w syntezie organicznej (gtéwnie
w procesie allilowania aldehydéw) [22] ale takze, cho¢ znacznie rzadziej w syntezie
pochodnych krzemoorganicznych na drodze reakcji sprzegania allilosilanéw, co obrazuje

ponizszy schemat:
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R
RCHO AN
Rasi\o'/I\R - R3SiOMCH2
R'OH Y
RqSi.H R'OSIR; + H;C” CH,
hl

Jednym z nielicznych przyktadéw wykorzystania allilosilanow w procesach
sprzegania jest O-sililowanie alkoholi a takze grup hydroksylowych na powierzchni
krzemionki w  obecnosci jodu oraz kwaséw trifluorometanosulfonowego
p-toluenosulfonowego lub trifluorometanosulfonianu skandu [23], natomiast nie
odnotowano w literaturze naukowej przyktadow zastosowania kwaséw Lewisa w syntezie
siloksandw na drodze procesu O-sililowania silanoli allilosilanami. Z tego powodu podjeto
probe wykorzystania 2-metyloallilosilandw oraz silanoli do syntezy siloksanow.
Przeprowadzone  testy  katalityczne w  uktadzie  tris(trimetylosiloksy)silanal,
2-metyloallilodimetylowinylosilan oraz Sc(OTf)s, jak i analiza widm spektroskopowych
GC/MS i NMR otrzymanego produktu w jednoznaczny sposdb wykazaty, iz badany proces
przebiega na drodze sprzegania olefiny krzemoorganicznej i silanolu z eliminacjg
czasteczki izobutenu i prowadzi do syntezy pozadanego siloksanu. Zoptymalizowane
warunki badanego procesu zaadaptowano nastepnie do pozostatych substratéw.
Wszystkie przeprowadzone reakcje przebiegaty selektywnie w tagodnych warunkach
w czasie nie diuzszym niz jedna godzina. Jedynie w przypadku silanoli zawierajgcych
podstawniki etylowe oraz fenylowe obserwowano produkty homokondensacji, jednakze
obnizenie temperatury prowadzonego procesu pozwolito skutecznie ograniczy¢ ilosci

produktéw ubocznych.

R’ Me Sc(OTY) R R Me
R' !, O, 3 .
SSiTUH + HC R R gi-O-giR + He=(
R’ Si-R CHs;CN, 0-22 °C, 1 godz. R R Me
R
79-98%

R, R' = Me, Ph, i-Pr, Et, CH=CHj, OSiMe3,
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W kolejnym etapie wykorzystano opracowang metode do syntezy germasiloksandw.
Okazato sie, ze proces O-germylowania 2-metyloallilotrietylogermananu silanolami

rowniez przebiega wydajnie oraz selektywnie.

R Me Sc(0Tf) R R Me
R'1..0. 3 '
\SI H + HZC /R - R\Sli/o\GI R + HZC:<
R' Ge-R CH4CN, 0-22 °C, 1 godz. R R Me
R
79-96%

R, R' = Me, Ph, i-Pr, Et, OSiMe3,

Przedstawione badania zawarte w publikacji H-3 stanowig pierwszy przyktad
wykorzystania trifluorometanosulfonianu skandu w syntezie (germa)siloksanéw na drodze
procesu O-metalacji silanoli. W obydwu przypadkach reakcje przebiegaty w tagodnych
warunkach i pozwalaty na selektywng i wydajng synteze zaplanowanych produktéw.
Do niewatpliwych zalet opisanych reakcji zaliczy¢ mozna réwniez chemiczng biernos¢
wobec grup winylowych, co pozwolito otrzymac nienasycone siloksany, cenne substraty w
innych procesach chemicznych.

Opracowanie prostej, selektywnej i wydajnej metody syntezy (germa)siloksanow
na drodze procesu O-metalacji silanoli wzbudzito zainteresowanie takze silanodiolami
jako potencjalnymi reagentami w badanym procesie katalizowanym kwasami Lewisa.
W publikacji H-4 przedstawiono wyniki badan syntezy oligosiloksanéw oraz
germasiloksanéw na drodze procesu O-metalacji silanodioli z 2-metyloallilosilanami oraz
2-metyloallilogermananami w obecnosci Sc(OTf); przebiegajgcego analogicznie jak we
wczesniejszej pracy (H-3) na drodze aktywacji wigzania krzem-wegiel (german-wegiel)
w czgsteczce allilosilanu (allilogermananu) oraz wigzania O-H w czgsteczce silanodiolu. W
pierwszym etapie badan skupiono sie na wyselekcjonowaniu trwatych dioli w Srodowisku
stabych kwasdw Lewisa. Wszystkie handlowo dostepne zwigzki ulegaty reakcji
homokondensacji a dopiero zsyntezowane diizopropylosilanodiol oraz
tetraizopropylodihydroksydisiloksan, okazaty sie by¢ trwate w obecnosci Sc(OTf)s. Majac
wyselekcjonowane  substraty  zoptymalizowano  warunki procesu  sprzegania

izopropylopodstawionych silanodioli z allilowymi zwigzkami krzemu oraz germanu.
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Reakcje prowadzono w mieszaninie rozpuszczalnikow (acetonitryl/tetrahydrofuran),
co podyktowane byto stabg rozpuszczalnoscig niektérych otrzymywanych produktow

w acetonitrylu.

Frr
HO_ ! OH
?
i-Pr R FPr g Me
\__o.l .o
RETSITER |+ 2 Hc=(
R ,p R Me
77-92%
Me Sc(OTf)3
R CH,
RF_{,E CH3CN, 22 °C, 1 godz.
l-ll’r i-Ilf’r
HO_ ! _O_! _OH
il
i-Pr i-Pr R i-Pr j-Pr R Me
.ol ol .o~
R-E"SITSITER |+ 2 H,C=(
R iPr iPr Me
81-95%
E = Si, Ge

R = Me, CH,CH,Ph, i-Pr, Et, CH=CH,, OSiMes, CH,CH,CH,Cl

Opracowana metoda stanowi pierwszy przyktad opisany w literaturze
zastosowania silanodioli w selektywnej syntezie siloksandw oraz germasiloksandéw.
Na uwage zastuguje réwniez fakt, iz wszystkie reakcje przebiegaty efektywnie przy niskim
stezeniu katalizatora (3 mol%) w temperaturze pokojowej, w czasie nie dtuzszym niz jedna
godzina.

W pracy H-4 zaprezentowano réwniez wstepne wyniki badan syntezy polimeréw
krzemoorganicznych na drodze sprzegania izopropylopodstawionych silanodioli
z dwuallilopodstawionymi zwigzkami krzemu oraz germanu. Niestety pomimo
przeprowadzenia  wielu testéw  katalitycznych, =z  wykorzystaniem rdznych
rozpuszczalnikdw i substratow tylko w reakcji tetraizopropylodihydroksydisiloksanu z di(2-

metyloallilo)dimetylosilanem otrzymano wysokoczgsteczkowy polisiloksan.
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Hoi-ilaroi-rrOH Me Me Me -Pr i-Pr e Me
ha:i- Y a:- . Sc(OTf)3 | o | o
g S N ; HO~5i %51 Osi + HC=(
i-Pr i-Pr Me CH3CN, 22 °C, 24 godz. i-é’r i_||2r Me Me
n
(14%)
M, = 269 500
PDI = 1.49

Waznym aspektem pracy habilitacyjnej byto rdwniez opracowanie efektywnej metody
syntezy funkcjonalizowanych siloksanéw na drodze katalitycznego procesu sprzegania
allilosilanéw z komercyjnie dostepnymi i stabilnymi alkoksysilanami. W pierwszym etapie
badan przeprowadzono szereg testdw majacych na celu znalezienie optymalnego uktadu,
w ktérym zachodzi proces hydrolizy alkoksypodstawionych silanéw w obecnosci kwasow
Lewisa oraz stechiometrycznej ilosci wody, a nastepnie reakcja O-sililowania
wytworzonego in-situ silanolu po dodaniu allilosilanu. Zauwazono, ze reakcja z udziatem
mieszaniny rownomolowej ilo$ci wody i n-heptoksytriizopropylosilanu (produkty hydrolizy
mozna tatwo monitorowac¢ za pomocg GC/MS) w acetonitrylu w obecnosci Sc(OTf)s
prowadzi wytgcznie w kierunku produktdow hydrolizy alkoksysilanu. Natomiast dodajac
w kolejnym etapie do mieszaniny reakcyjnej jeden ekwiwalent
2-metyloallilodimetylowinylosilanu zaobserwowano synteze oczekiwanego produktu przy

60% konwersji silanolu oraz minimalnym udziale produktéw konkurencyjnych reakcji.

MCounts]
400
Chromatogram réwnomolowej mieszaniny OE/
3004 wody i n-heptoksytriizopropylosilanu MR
200 /
100

MCounts

Chromatogram mieszaniny
HO /I\ e 5
)'\ reakcyjnej po dodaniu Sc(OTf)s

o] sl

MCounts:
= 4\S|i Oﬁéi/\ Chromatogram mieszaniny reakcyjnej po
| dodaniu 2-metyloallilodimetylowinylosilanu

E| / R Y

1 i

3 10 15 % minutes

o
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Stosujgc 2,5-krotny nadmiar olefiny wzgledem etoksysilanu osiggnieto maksymalng
konwersje silanolu we wszystkich przypadkach z zastosowaniem allilosilandw
zawierajgcych podstawniki izopropylowe, tris(trimetylosililowe) oraz etylowe. Takze
alkoksysilany nie zawierajgce tak duzych objetosciowo podstawnikow okazaty sie
przydatnymi reagentami w syntezie niesymetrycznych siloksandow omawiang metoda.
Zwigzki te jednakie wymagaty stosowania czterokrotnego nadmiaru alkoksysilanu
w stosunku do olefiny, gdyz pozagdanym produktom O-sililowania powstajgcego in-situ
silanolu z allilosilanem towarzyszyty niskowrzace disiloksany pochodzgce z procesu

homokondensacji etoksysilanéw.

R Me Sc(OTh)s Me
RdiOgt &+ HC R ", + HC=( + Produkty
R Si-R'  CH;CN/H,0, Me  uboczne

R’ 22 °C, 1 godz.

R, R' = Me, Ph, i-Pr, Et, CH=CH,, OSiMe3, n-Bu

Wyniki badan poswieconych syntezie siloksandw na drodze nastepczych procesdw
hydrolizy i O-sililowania bez izolacji produktéw posrednich (metodg one-pot)

sg przedmiotem publikacji H-5.

4.5 Synteza funkcjonalizowanych zwigzkéw krzemu na drodze proceséw sprzegania

oraz addycji

Waznym aspektem pracy habilitacyjnej byto wykorzystanie potencjatu proceséw
hydrosililowania, sililujgcego sprzegania oraz hydrosulfidowania w selektywnej syntezie
organofunkcyjnych zwigzkéw krzemu, modyfikacji otrzymanych we wczesniejszym etapie
siloksandw oraz syntezie alkoksypodstawionych dendronéw krzemoorganicznych
do modyfikacji powierzchni szkta.

Odkrycie nowej metody syntezy siloksandw na drodze reakcji O-sililowania silanoli

2-metyloallilosilanami zachecito do rozszerzenia gamy substratow takze o tiole jako Zzrddto
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wodoru, ktére mogto doprowadzié¢ do opracowania procesu sprzegania nienasyconych
zwigzkdw krzemu z merkaptanami prowadzgcego w kierunku zwigzkéw zawierajgcych
wigzanie Si-S, wykorzystywanych miedzy innymi jako reagenty w chemii organicznej [24].
We wstepnych testach, w reakcji pomiedzy tiofenolem
a 2-metyloallilotris(trimetylosiloksy)silanem w obecnosci Sc(OTf)s zaobserwowano tylko
jeden produkt. Wnikliwa analiza widm 'H i 3C NMR oraz MS dostarczyta dowodéw,
iz otrzymany zwigzek nie jest produktem sprzegania tiolu z allilosilanem jak poczgtkowo
zaktadano, lecz addycji wigzania S-H do wigzania podwdjnego zgodnie z reguta

Markownikowa.

Me

%» @S—Si(OSiMe3)3 +  He=(
Me

Me Sc(OTf)3
S-H + HZC:Q; —
Si(OSiMes)s CH3CN lub Toluen

22 °C, 1 godz.

Me Me
e <: :)—S
AQ*Si(OSiMe_,,)_,,

Produkty addycji tioli do allilosilanéw znalazty szereg zastosowan: w biologii,
medycynie czy tez nanotechnologii [25], w leczeniu rozwarstwienia siatkdwki oka,
w litografii, w funkcjonalizacji materiatéw paramagnetycznych i hydrofilowych [26].
W literaturze naukowe] nie ma przyktadéw na wykorzystanie kwaséw Lewisa jako
katalizatoréw procesu hydrosulfidowania krzemoorganicznych olefin tiolami, znane sg
tylko metody oparte na reakcjach wolnorodnikowych zachodzacych niezgodnie z reguta
Markownikowa [27]. W zwigzku z powyzszym przeprowadzono badania na szerszej gamie
substratéw z wykorzystaniem rdéinych kwasow Lewisa. Uzyskane wyniki pozwolity
na opracowanie pierwszej katalitycznej, wydajnej i selektywnej metody addycji

aromatycznych i alifatycznych tioli do nienasyconych zwigzkdw krzemu.
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Sc(OTf)s

R "
R38| /ﬁ( . R"S-H R3Si /><

Toluen, 25 °C, 1 godz. Me® SR"

70-95%

R = Me, i-Pr,n-Bu, 4-MeOCgH,4 ,0SiMe3
R'=H, CHs
R" = Ph, 3-MeCGH4, 4-M9C6H4’ 4-FC@H4I 4-Me006H4, (CH3)2CHCHZCH2

Rozszerzeniem prowadzonych badaid byto zastosowanie Sc(OTf)s w procesie
addycji tioli do etynylopodstawionych silandw. Szereg testéw przeprowadzonych
z wykorzystaniem izopropylo- i etylopodstawionych sililoacetylenéw z alifatycznymi
merkaptanami oraz analiza spektroskopowa NMR oraz GC/MS pozwolity zauwazy¢ wptyw
wielkosci podstawnikdw przy atomie krzemu oraz stosunku molowego substratow
na selektywno$¢ procesu i rodzaj otrzymywanych produktéw. W wyniku addycji
3-metylobutanotiolu do etynylotriizopropylosilanu uzytych w ilosciach rownomolowych
w obecnosci trifluorometanosulfonianu skandu obserwowano w gtéwnej mierze produkt
mono-addycji natomiast przy dwukrotnym nadmiarze tiolu w stosunku do nienasyconego

zwigzku krzemu otrzymano produkt podwdjnej addycji.

1 ekw. .S
> iPrySic Y \/\<
Sc(OTf) E/Z = 99/1
C 3
i-Pr3Si—  + SH >R ]
Toluen
25 °C, 1 godz.

2 ekw.

—— i-Pr3Si/\S(SV\<
R

Na selektywnos$¢ addycji tioli do sililoacetylenow wptywa takie wielko$é
podstawnikéw przy atomie krzemu. Zauwazono, ze w reakcji 1,3-propanoditiolu
z etynylotrietylosilanem powstaje mieszanina produktow 1,2- oraz 2,2-podwadjnej addycji,
natomiast w analogicznej reakcji z izopropylopodstawionym sililoacetylenem

otrzymujemy selektywnie tylko produkt 2,2-podwdjnej addycji, co interpretowa¢ mozna
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jako wynik zawady przestrzennej duzych objetosciowo grup izopropylowych, ktdére

uniemozliwiajg tworzenie sie produktu 1,2-podwdjnej addycji.

produkt 1,2-podwdjnej addycji

R = Et R =i-Pr ’:-PTSi)\/S
i-Pr 1
I-Pr
- S ‘///////// \\\\\\\\\\ i
/Si/\(\j R = Et R = i-Pr i PrSi/\(S
S S

produkt 1,2-podwojnej addycji

i-Pr
I-Pr

produkt 2,2-podwdjnej addydji produkt 2,2-podwajnej addydji

Wyniki badan reakcji addycji alifatycznych i aromatycznych tioli do allilo- oraz
etynylopodstawionych silanéw zamieszczono w publikacji H-6.

W publikacjach H-3, H-4 i H-5 przedstawiono nowe metody syntezy siloksanow
na drodze proceséw O-sililowania 2-metyloallilosilanéw silanolami, silanodiolami oraz
alkoksysilanami w obecnosci trifluorometanosulfonianu skandu. We wszystkich trzech
publikacjach otrzymano szereg siloksandw, w tym takze zawierajgcych grupy winylowe
w swojej budowie, co pozwala na ich dalszg modyfikacje w znanych procesach
katalitycznych prowadzgcych do otrzymania nowych pochodnych krzemoorganicznych.
W pracy H-3 przeprowadzono reakcje hydrosililowania 1,1,1,5,5-pentametylo-5-winylo-
3,3-bis(trimetylosiloksy)trisiloksanu z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnosci
katalizatora Karstedta oraz reakcje sililujgcego sprzegania 1,1,1,5,5-pentametylo-5-
winylo-3,3-bis(trimetylosiloksy)trisiloksanu  z  trimetylowinylosilanem  katalizowang

hydrydowym kompleksem rutenu(ll).
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H-Si(OSiMes),Me Ve \te S{gﬂes
(Me3SiO)sSi~, . Sil_~
[Pto{(CH,=CHSiMe);0}s] (0.1 mol%) © e
0
0,
Toluen, 60 °C, 4 godz. 94% S/iMe3

Me
. . I _Me
(Me3SIO)38|\O/S|\/ —

. Me
Z SiMeg o | ~Me
(Me3S|O)3S|\O/S|\/\

RUHCI(CO)(PCys)s (1 mol%) SiMes

Toluen, 110 °C, 24 godz. 89%
- CH2=CH2

W analogiczny sposéb w pracy H-4 przeprowadzono reakcje hydrosililowania i sililujgcego
sprzegania winylopodstawionych tri- oraz tetrasiloksanéw z szerokg gamg olefin oraz
wodorosilandw, uzyskujgc z wysokimi wydajnosciami osiem nowych funkcjonalizowanych

zwigzkéw krzemu.

H-SIR RsSi Ve g o\ T o SiR
- 3 i I
3 \/\Si/ \Si/ i /\/ 3
[Pt] (0.2 mol%) | | | |
Toluen, 60 °C, 4 godz. Me P i-Pr Me
n=0 n
i ] R3Si = SiMe,Ph, 86%
l\llle /—||3r o 1—I|°r o I\I/Ie R3Si = Si(OSiMej3),Me, 90%
/\Sli/ \Sli/ Sli/ \Sli/\ R3Si = SiEts, 91%
Me \i-Pr /i-Pr  Me n=1__
R3Si = SiMe,Ph, 95%
n R3Si = Si(OSiMe),Me, 89%
R3Si = SiEt;, 93%
n=0,1 \
R
Toluen, 110 °C, 24 godz. i \ / ~si7 s
|
- CH,=CH; e i- Pr i-Pr Me

R'=Cl, 89%
R'=OMe, 84%

W pracy H-5 otrzymany natomiast we wczesniejszym etapie

triizopropylodimetylowinylodisiloksan ~ zastosowano jako substrat w  syntezie
dwufunkcyjnych zwigzkéw krzemoorganicznych na drodze procesu hydrosililowania.
Stwierdzono, ze w zaleznosci od stosunku molowego olefiny krzemoorganicznej do 1,2-
bis(dimetylosililo)etanu mozna otrzymac produkty podwdjnej jak i pojedynczej addycji.
Synteza zwfaszcza tej drugiej grupy zwigzkéw wydaje sie by¢ atrakcyjna, gdyz pozwala,

w kolejnym etapie zaplanowac reakcje addycji z praktycznie dowolng olefing, takze
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na drodze procesu hydrosililowania. Otrzymano w ten sposdéb pochodng trietoksysililowa,
jako przyktad syntezy zwigzkéw stosowanych do modyfikacji powierzchni szkfa
i krzemionek analogicznych do konkurencyjnie dostepnych organofunkcyjnych silanéw

[28].

H-SiMe,Ph Zle/ e
> (Pr)sSia_SIL_~
[Pto{(CH,=CHSiMe,),0}3] o SiMe,Ph
(0.1 mol%)
0,
Toluen, 40 °C, 1 godz. 97%
O
(i-Pr)ssi” \/Si\/\
Me
Me l\llle l\llle Me_ Mo
oL Si Si___si(i-P
'Y'e Me ﬂ, (i-Pr)si” Si\/\/ll\/\Si/\/ ! o” i(i-Pr)
A B me Me Me e
e e 94%
[Pto{(CH,=CHSiMe,),0}3] ,\I,le "
(0.1-0.2 mol%) 1 ekw. o d e
Toluen, 40°C, 1godz. > (Pasi” Ssil TN
' ' ' /M Me |
Me e Me
88%
l Zsi0E,
Me
| I\llle
o Si Si(OEt
(i-Prssi” \/Si\/\/ ’\|4'\/\3i/\/ i(OEt);
Mg Me e l\llle

94%

Wysoka efektywnos¢ przeprowadzonych proceséw hydrosililowania, a takze
doswiadczenie nabyte w trakcie prowadzenia niniejszych badan zostaty wykorzystane
w dalszej czesci pracy majgcej na celu wykonanie syntez nowych dwufunkcyjnych
dendrondéw krzemoorganicznych zawierajgcych w swojej budowie zaréwno podstawniki
alkoksylowe jak i epoksydowe Ilub aminowe. Tego typu pochodne miaty zostac
wykorzystane w sondach przeciwciat (w diagnostyce medycznej do stwierdzania czy
w krwiobiegu znajdujg sie antyciata, sSwiadczgce o przerzutach nowotworéw). Wyniki
badan dotyczace funkcjonalizacji krzemionek i ich dalszego zastosowania do immobilizacji
kwasow nukleinowych (opisane w publikacji H-2), byty punktem wyjscia do realizacji tego
etapu. Biorgc pod uwage, ze przeciwciata sg duzymi czgsteczkami, to aby efektywnie
zwigzac je z podtozem konieczne byto zwiekszenie ilosci grup funkcyjnych (reagujacych

z przeciwciatami) w zewnetrznej warstwie modyfikowanego podtoza, przy jednoczesnym
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najwiekszym upakowaniu modyfikatora na powierzchni. Takg mozliwo$¢ stwarzaja
dendrony, ktére poprzez jedng grupe tacza sie z podtozem (co zapewnia najwieksze
upakowanie powierzchni) i nastepnie z gtéwnego tancucha (z pnia) wychodza
rozgatezienia (kolejne generacje) zakoriczone odpowiednig, reaktywng grupg funkcyjna.
Dobdr tych grup byt poprzedzony badaniami efektywnosci wigzania przeciwciat przez
roznorodne organofunkcyjne silany i w konsekwencji stwierdzono, ze najlepsze efekty
wykazujg grupy aminowe i epoksydowe [29]. Dlatego syntezowane dendrony posiadaty
wilasnie te grupy a oprécz tego grupy alkoksylowe, umozliwiajgce fatwe tgczenie
z podtozem (ptytka szklang) poprzez hydrolityczna kondensacje. Na tak zmodyfikowane
ptytki szklane byly nanoszone roztwory zawierajgce przeciwciata a nastepnie byty
analizowane za pomocg mikroskopii fluorescencyjnej.

Otrzymanie dendronéw krzemoorganicznych jest jednak skomplikowanym
procesem. Wystepowanie reaktywnych ugrupowan chemicznych wyklucza stosowanie
wiekszosci powszechnie wykorzystywanych reagentéw w syntezie dendrondéw czy
dendrymeréw krzemoorganicznych takich jak odczynniki Grignarda czy tez
tetrahydroglinian litu [30].

W pracy H-7 przedstawiono wyniki badan syntezy dwufunkcyjnych dendrondéw,
gdzie kluczowym etapem byta selektywna reakcja hydrosililowania etoksytriwinylosilanu

z 1,2-bis(dimetylosililo)etanem.

Me

Me. .l .H
Si
Me\Si,Me
Me  [Pt{(CH;=CHSiMe,),0}s] Me
EtO ( Me Me SIi,Me (0.3 mol%) H Me Sli'Me
\Si/\ " \Si/\/ H — > EtO. ./\/Si\/\/ “H
K 4 Toluen, 40 °C, 12 godz. Si Me
sitMe
Me”
IMe
I_H
Sli
Me

82%

Otrzymany etoksysilan zawierajgcy ugrupowania Si-H postuzyt w kolejnym etapie jako

reagent w syntezie dendronéw z podstawnikami epoksydowymi i aminowymi na drodze

procesu hydrosililowania w obecnosci katalizatora Karstedta.
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Me_1CH Me 1o R
e . e
Si siT N
Me_ | _Me Me_ 1 _Me
Si " Si "
e = i e
Me I H [Ptz{(CH2 CHSloMez)zo}al Me R
EtO Sl/\/SI\M /\ (0.3 mol%) EO Sl/\/SI\M
~ I\ e ~ I\ e
SiTN"""Me *+ 7R siTN""Me

Toluen, 40 °C, 12 godz.

.Me _Me
Me/SI Me/s
e e s
- ) N
R e oA i
Me Me
90%
=
(0]
95%
Me
N
N Me

Zsyntezowane w ten sposdb zwigzki dzieki obecnosci grup alkoksylowych zostaty
nastepnie osadzone na powierzchni ptytek szklanych na drodze procesu hydrolitycznej
kondensacji i postuzyty jako podtoze do chemicznego wigzania bioczgsteczek.

Badania dotyczace tgczenia przeciwciat do zmodyfikowanych dendronami ptytek
szklanych wykonano w Katedrze Histologii i Embriologii na Uniwersytecie Medycznym
w Poznaniu pod kierownictwem Prof. dr hab. Macieja Zabla. Badania sg w dalszym ciggu
kontynuowane.

Najwiekszg zaletg przedstawionej metody syntezy dwufunkcyjnych dendronéw
krzemoorganicznych byto opracowanie warunkow selektywne;j addycji
1,2-bis(dimetylosililo)etanu do etoksytriwinylosilanu. Pozwolito to w prosty sposdb,
z wysokg wydajnosciag otrzymac trzy nowe etoksypodstawione dendrony z grupami
aminowymi i epoksydowymi, cho¢ wysoka tolerancja katalizatora platynowego w procesie

hydrosililowania pozwala na synteze tego typu zwigzkdw z praktycznie dowolng olefing.
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4.6 Podsumowanie wynikow i wnioski

Program badawczy przedstawionej rozprawy habilitacyjnej zatytutowanej
,Katalityczne reakcje addycji i sprzegania zwigzkéw zawierajgcych wigzanie heteroatom
— woddér z nienasyconymi zwigzkami krzemo- i germanoorganicznymi” obejmuje
zarébwno opracowanie nowych, wydajnych, selektywnych i nierzadko przebiegajgcych
w tagodnych warunkach metod syntezy zwigzkéw krzemo- i germanoorganicznych,
jak i zastosowanie znanych proceséw katalitycznych, takich jak hydrosililowanie
czy sililujgce sprzeganie, w syntezie pozgdanych produktéw krzemoorganicznych. Badania
przedstawione w niniejszej pracy w znaczny sposdb poszerzajg wiedze na temat
mozliwosci zastosowania nienasyconych zwigzkéw krzemu i germanu w selektywnej
i wydajnej syntezie metaloorganicznej na drodze znanych, jak i nowoopracowanych
procesOw katalizowanych zwigzkami metali przejsciowych.

Zaadaptowanie reakcji sililujgcego sprzegania odkrytej w Zakfadzie Chemii
Metaloorganicznej UAM w procesie O-sililowania winylosilandw  pozwolito
na opracowanie selektywnej i wydajnej metody syntezy zaréwno siloksanow
jak i modyfikacji powierzchni krzemionki. Opisany proces jest pierwszym przyktadem
syntezy tego typu zwigzkow z szerokg gamg podstawnikéw w tym réwniez alkoksylowych,
co wykorzystano w pracy H-2 do otrzymania krzemionki z fatwo usuwalnymi grupami
-0OSiMes. Pozwolito to zastosowaé zmodyfikowane podtoze jako matryce w syntezie
kwasow nukleinowych.

Opracowano réwniez szereg nowych, selektywnych, przebiegajgcych w tagodnych
warunkach metod syntezy funkcjonalizowanych siloksandw i germasiloksanéw na drodze
procesow sprzegania allilosilanow oraz allilogermanandw z silanolami, silanodiolami oraz
alkoksysilanami. Istotg opisanych proceséw byto zastosowanie trifluorometanosulfonianu
skandu jako selektywnego katalizatora O-sililowania grup hydroksylowych. Pozwolito
to otrzymac szeroka game siloksandw zawierajgcych takze podstawniki winylowe, ktére
nastepnie wykorzystano jako reagenty w procesach sililujgcego sprzegania jak
i hydrosililowania.

Trifluorometanosulfonian skandu okazat sie réwniez aktywnym i selektywnym

katalizatorem procesu addycji tioli do allilo- oraz etynylopodstawionych silanow, dzieki
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czemu opracowano pierwszg katalityczng metode syntezy zwigzkdw zawierajgcych grupy
siarko- oraz krzemoorganiczne.

Program badawczy obejmowat réwniez zastosowanie procesu hydrosililowania
w syntezie niezwykle trudnych do otrzymania dwufunkcyjnych dendronéw
krzemoorganicznych. Otrzymanie tak skonstruowanych zwigzkéw pozwolito na trwatg
modyfikacje powierzchni szkta z wielokrotnie wiekszg iloscig grup funkcyjnych w stosunku

do ptytek zmodyfikowanych prostymi silanami.

Najwazniejsze osiggniecia pracy:

1. Opracowanie nowej metody syntezy niesymetrycznych siloksanéw na drodze
procesu O-sililowania silanoli winylosilanami zachodzacej w obecnosci
hydrydowego kompleksu rutenu — RuHCI(CO)(PCys). z eliminacjg czgsteczki
etylenu, pozwalajgcej miedzy innymi na  selektywng synteze

alkoksypodstawionych siloksandw.

2. Zastosowanie RuHCI(CO)(PCys)2. jako efektywnego katalizatora procesu
O-sililowania grup hydroksylowych z powierzchni krzemionki
1-trimetylosiloksy-3-dimetylowinylosililopropanem i zastosowanie

otrzymanego podtoza jako matrycy do syntezy DNA.

3. Synteza i charakterystyka  funkcjonalizowanych  siloksanéw  oraz
germasiloksandw na drodze nowej katalitycznej metody O-metalacji silanoli
i silanodioli allilosilanami i allilogermananami w  obecnosci
trifluorometanosulfonianu skandu. tagodne warunki prowadzenia procesu,
tolerancja wobec szerokiej gamy podstawnikéw (w tym grup winylowych)

stanowig o atrakcyjnosci opracowanej metody.

4. Zastosowanie alkoksypodstawionych zwigzkéw krzemu jako reagentow
w syntezie siloksandw. Sekwencja reakcji hydrolizy alkoksysilanow jak i

O-sililowania powstatych silanoli przebiegajacych selektywnie w obecnosci
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Sc(OTf)s byly podstawg opracowanej nowej, dwuetapowej metody syntezy

siloksanéw bez izolacji produktéw posrednich (metoda one-pot).

5. Wykorzystanie nowo zsyntezowanych nienasyconych siloksanéw jako

prekursoréw w procesach hydrosililowania oraz sililujgcego sprzegania.

6. Opracowanie nowej, efektywnej metody syntezy trudnych do otrzymania
innymi sposobami dwufunkcyjnych dendronéw, w ktérej kluczowa role
odgrywa  selektywny  proces  hydrosililowania  etoksytriwinylosilanu
1,2-bis(dimetylosililo)etanem w obecnosci kompleksu platyny. Prowadzone
badania obejmowaty rdwniez immobilizacje na powierzchni szkta otrzymanych
zwigzkéw a nastepnie zastosowanie modyfikowanych podtozy jako matryc do

wigzania bioczgsteczek.

7. Zastosowanie trifluorometanosulfonianu skandu w syntezie zwigzkéw
zawierajgcych grupy siarko- i krzemoorganiczne na drodze addycji
aromatycznych i alifatycznych tioli do allilo- oraz etynylopodstawionych
silanéw. Jest to pierwszy przyktad zastosowania kwaséw Lewisa
w selektywnym hydrosulfidowaniu nienasyconych zwigzkéw krzemu

przebiegajgcym w tagodnych warunkach.
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5. Woykaz pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

5.1 Przebieg pracy naukowo-badawczej

Studia doktoranckie na Woydziale Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza
w Poznaniu rozpoczatem w roku 2002 w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej pod
kierunkiem prof. dr hab. Bogdana Marcifica. Tematyka badawcza, ktérg realizowatem
w ramach pracy doktorskiej zwigzana byfa z opracowaniem nowych, stereoselektywnych
metod syntezy cyklicznych, nienasyconych zwigzkéw krzemu na drodze proceséw
metatezy i sililujgcego sprzegania jako reagentow w syntezie 1,1-bis(sililo)etendw,
1,1-bis(sililo)-2-aryloetenéw oraz 1,1-bis(sililo)-1,3-butadienéw. Wyniki moich badan
przedtozone zostaty Radzie Wydziatu Chemii UAM w formie rozprawy doktorskiej
pt: ,Reaktywnosé¢ dwuwinylopodstawionych zwigzkéw krzemu w procesach cyklizacji
katalizowanych kompleksami rutenu oraz zastosowanie ich produktéw w syntezie
nienasyconych zwigzkow krzemoorganicznych”, ktérej obrona odbyta sie w lutym 2007
roku. Wymiernym efektem tych badan jest 5 publikacji (2-6) o wysokiej randze
miedzynarodowej. Prace doktorskg realizowatem w ramach grantu promotorskiego
,Reakcje cyklizacji dwualkenylopodstawionych zwigzkéw krzemu katalizowane
kompleksami metali” (nr 3 TO9A 009 29) przyznanego przez Komitet Badan Naukowych.
W trakcie studidw doktoranckich odbytem trzymiesieczny staz naukowy w ramach
programu Socrates w grupie badawczej prof. Alfreda Noelsa w Liege (2003), gdzie bratem
udziat w badaniach poswieconych przemianom metatetycznym  zwigzkéw
krzemoorganicznych.

Od 1 pazdziernika 2007 jestem zatrudniony na Wydziale Chemii Uniwersytetu
im. A. Mickiewicza w Poznaniu na stanowisku adiunkta. Kontynuujgc i rozwijajgc
wczesniejszg tematyke badan zaangazowany jestem w poszukiwanie stereoselektywnych
metod syntezy nienasyconych zwigzkéw organicznych (alkeny, dieny i enyny), na drodze
sekwencyjnych procesoéw sililujgcego sprzegania oraz desililujgcego sprzegania.

Odrebng a zarazem gtdwng tematyka badawcza realizowang przeze mnie od o$smiu
lat jest poszukiwanie nowych, katalitycznych drég syntezy siloksandw oraz

germasiloksanédw na drodze procesow O-sililowania silanoli oraz silanodioli
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nienasyconymi zwigzkami krzemu i germanu. Obszarem moich zainteresowan
badawczych jest takie modyfikacja powierzchni krzemionek i szkta oraz synteza
funkcjonalizowanych zwigzkéw krzemoorganicznych na drodze procesow katalitycznych
(sililujgcego sprzegania, hydrosililowania, hydrosulfidowania).

Efektem badan prowadzonych przeze mnie w latach 2007-2015 jest 21 publikacji,
w renomowanych czasopismach naukowych, jeden patent oraz 5 zgtoszen patentowych.

Jako adiunkt na Wydziale Chemii UAM, odbytem miesieczny staz naukowy
na Uniwersytecie w Bayreuth (listopad 2014) gdzie zaangazowany bytem w poszukiwanie
nowych pincerowych komplekséw metali przejsciowych jako katalizatoréw procesu
hydrosililowania. Odbytem réwniez cztery krotkie staze naukowo-dydaktyczne, w ramach
programu LLP Erasmus na Uniwersytetach: w Lille (grudzien 2009), w Tarragonie (maj
2012), w Strasburgu (czerwiec 2014) oraz na Uniwersytecie w Katanii (wrzesiert 2012).

W trakcie swojej pracy badawczej zwigzanej z rozprawa habilitacyjng kierowatem
dwoma grantami naukowymi przyznanymi przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyiszego, pt.: ,Katalityczne reakcje sprzegania allilosilanéw oraz allilogermanandw
ze zwigzkami zawierajgcymi wigzanie heteroatom — wodor” (luventus Plus 1P2010
013070) oraz ,Nowa katalityczna metoda syntezy funkcjonalizowanych siloksanéw”
(luventus Plus IP2011 017771). Obecnie realizuje projekt badawczy OPUS zatytutowany:
»,Synteza i charakterystyka nowych organofunkcyjnych zwigzkéw krzemu jako czynnikdéw
do funkcjonalizacji krzemionek” (UMO-2013/09/B/ST5/00293) przyznany przez Narodowe
Centrum Nauki. Bratem réwniez aktywny udziat jako wykonawca w licznych projektach
naukowych kierowanych przez prof. dr hab. Bogdana Marciica i dr hab. Piotra Pawlucia
(lista projektow badawczych ponizej). Zaangazowany bytem takze w projekty naukowe
zwigzane z poszukiwaniem nowych blokad krzemoorganicznych nukleozydéw (badania
kierowane przez prof. dr hab. Wojciecha T. Markiewicza z Instytutu Chemii Bioorganicznej
PAN w Poznaniu), syntezg dendronéw krzemoorganicznych do tgczenia przeciwciat
(badania kierowane przez prof. dr hab. Macieja Zabla z Katedry Histologii i Embriologii UM
w Poznaniu) oraz w projektach naukowych finansowanych przez przemyst (koncern W.R.
Grace & Co).

Jako adiunkt prowadzitem zajecia dydaktyczne ze studentami Wydziatu Chemii:

proseminaria i ¢wiczenia laboratoryjne z podstaw chemii nieorganicznej, ¢wiczenia
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laboratoryjne w ramach przedmiotu ,,Silikony”. Uczestniczytem réwniez w prowadzeniu
zaje¢ wspomagajacych dla studentéw chemii oraz zaje¢ promocyjnych dla uczniow szkét
$rednich, realizowanych w ramach projektow ,,Poczuj chemie do chemii” i ,Chemia warta
Poznania”, wspoétfinansowanych ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Europejskiego
Funduszu Spotecznego — Program Operacyjny Kapitat Ludzki.

Opiekowatem sie réwniez 4 studentami przygotowujgcymi prace magisterskie
w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej UAM oraz studentami Wydziatu Chemii UAM
realizujgcymi indywidualny tok nauki.

Bytem rdéwniez cztonkiem komitetu organizacyjnego konferencji naukowych:
16™ International Symposium on Olefin Metathesis and Related Chemistry (Poznan,
sierpied 2005), 5™ International School on Molecular Catalysis "Organic and Polymer
Synthesis and Catalysis" (Poznan-Rosnéwko, sierpiern 2005) oraz 17t International

Symposium on Homogeneous Catalysis (Poznan, lipiec 2010)

MGj obecny dorobek naukowy obejmuje: 27 publikacji o tgcznym ,,wskazniku wptywu”
(ang. impact factor, IF) rownym 82.798/80.163/77.867 (Impact factor (IF) publikacji
naukowych podano: biezgcy/zgodnie z rokiem ich opublikowania/z okresu ostatnich
pieciu lat), 1 patent, 5 zgtoszen patentowych (w tym jedno miedzynarodowe),
5 wystapien ustnych oraz 24 komunikatéw prezentowanych na sympozjach krajowych
i miedzynarodowych.
taczna liczba cytowan wg. bazy Scopus wynosi 160 (bez autocytowan 114): indeks
Hirscha H=8

Dwukrotnie otrzymatem nagrode Rektora UAM za wybitne osiggniecia naukowe

(w roku akademickim 2007/2008 oraz 2009/2010).
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5.2  Lista artykutow naukowych

Opublikowane artykuty naukowe wymieniono w kolejnosci chronologicznej. Impact factor

(IF) czasopism podano wedtug danych z 2014 roku/ z roku publikacji/ z 5 lat.

Wykaz artykutow naukowych opublikowanych przed uzyskaniem stopnia doktora

1.Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec, Grzegorz Hreczycho, Beata Gaczewska, Yujiro Itami,
,»A facile synthesis of 1,1-bis(silyl)ethenes”

Journal of Organic Chemistry, 2005, 70, 370

IF =4.638/3.675/4.176

Udziat wifasny: wykonanie testéw katalitycznych reakcji sililujgcego sprzegania

1,2-bis(dimetylowinylosiloksy)etanu. Udziat w niniejszej pracy wynosit 10%.

2.Piotr Pawlué, Grzegorz Hreczycho, Bogdan Marciniec, ,Highly efficient and
regioselective synthesis of 1,1-bis(alkoxydimethylsilyl)ethenes”

Synlett, 2005, 7, 1105

IF =2.463/2.693/2.23

Udziat wifasny: wykonanie testéw katalitycznych reakcji sililujgcego sprzegania
N,N’-dimetylo-N,N’-bis(dimetylowinylosililo)etano-1,2-diaminy oraz synteza

alkoksypodstawionych 1,1-bis(sililo)etendéw. Udziat w niniejszej pracy wynosit 30%.

3.Piotr Pawlu¢, Grzegorz Hreczycho, Bogdan Marciniec, ,,A new selective approach to
1,1-bis(silyl)-2-arylethenes and 1,1-bis(silyl)-1,3-butadienes via sequential silylative
coupling — Heck coupling reactions”

Journal of Organic Chemistry, 2006, 71, 8676

IF =4.638/3.790/4.176

Udziat wtasny: wykonanie testéw katalitycznych i optymalizacja reakcji sprzegania Hecka
1,1-bis(trimetylosililo)etenu z jodobenzenem oraz synteza i izolacja 1,1-bis(sililo)-2-

aryloetenow. Udziat w niniejszej pracy wynosit 30%.
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4.Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlué, Bogdan Marciniec, ,An Efficient Synthesis
of Unsymmetrical 1,1-Bis(silyl)ethenes”

Synthesis, 2006, 8, 1370

IF=2.443/2.333/2.301

Udziat wiasny: synteza 1,2,2,4,4-pentametylo-3-metyleno-1-aza-5-oksa-2,4-
disilacykloheptanu na drodze procesu sililujgcego sprzegania, synteza niesymetrycznych
1,1-bis(sililo)etenéw, analiza wybranych widm NMR oraz czesciowo napisanie

manuskryptu. Udziat w niniejszej pracy wynosit 50%.

5.Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Grzegorz Hreczycho, Maciej Kubicki,
»Novel Highly Stereoselective Approach toward (Z)-1,2-Bis(silyl)ethenes”

Synthesis, 2006, 21, 3739

IF =2.443/2.333/2.301

Udziat wifasny: wykonanie testéw katalitycznych reakcji sililujgcego sprzegania

1,2-bis(difenylowinylosiloksy)etanu. Udziat w niniejszej pracy wynosit 10%.

6.Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec, ,New cyclic and
macrocyclic silaolefins via ring-closing metathesis of 1,1-bis(silyl)ethene-tethered dienes”
Journal of Organometallic Chemistry 2007, 692, 2575

IF=2.302/2.168/2.109

Udziat witasny: synteza cyklicznych karbosilanéw na drodze procesu metatezy, analiza
wybranych widm NMR oraz czesciowo napisanie manuskryptu. Udziat w niniejszej pracy

wynosit 50%.

Wykaz artykutow naukowych opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora

7.Piotr Pawlué, Grzegorz Hreczycho, Jedrzej Walkowiak, Bogdan Marciniec, ,,A new facile

synthesis of 1,1-dibromo-2-arylethenes”

Synlett, 2007, 13, 2061
IF=2.463/2.763/2.23
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Udziat  wtasny: synteza wybranych prekursoréw  krzemoorganicznych -

1,1-bis(sililo)alkendw. Udziat w niniejszej pracy wynosit 5%.

8.(H-1) Bogdan Marciniec, Piotr Pawlu¢, Grzegorz Hreczycho, Martyna Madalska, Anna
Macina, ,Silylation of silanols with vinylsilanes catalyzed by a ruthenium complex“
Tetrahedron Letters, 2008, 49(8), 1310

IF=2.391/2.538/2.295

Udziat wtasny: zaplanowanie i wykonanie badan dotyczgcych optymalizacji procesu
O-sililowania winylosilanéw silanolami, synteza niesymetrycznych siloksanéw, wykonanie
badan stechiometrycznych interpretacja wiekszosci widm NMR oraz czesciowe napisanie

manuskryptu. Udziat w niniejszej pracy wynosit 50%.

9.Piotr Pawlué, Martyna Madalska, Grzegorz Hreczycho, Bogdan Marciniec, ,New
Stereoselective Synthesis of (2)-a-lodovinylsilanes via One-Pot
lododesilylation/Isomerization of 1,1-Bis(silyl)alk-1-enes”

Synthesis, 2008, 22, 3687

IF =2.443/2.470/2.301

Udziat wtasny: wykonanie testowych reakcji jododesililowania 1,1-bis(sililo)etenéw

w obecnosci IPy,BF4. Udziat w niniejszej pracy wynosit 10%

10.Piotr Pawlu¢, Grzegorz Hreczycho, Justyna Szudkowska, Maciej Kubicki, Bogdan
Marciniec, ,,New One-Pot Synthesis of (E)-B-Aryl Vinyl Halides from Styrenes”

Organic Letters, 2009, 11(15), 3390

IF = 6.324/5.420/5.720

Udziat witasny: wykonanie testowych reakcji sililujgcego sprzegania i halodesililowania
oraz analiza wybranych widm NMR otrzymanych produktéw. Udziat w niniejszej pracy

wynosit 10%.

11.Piotr Pawlu¢, Grzegorz Hreczycho, Andrzej Suchecki, Maciej Kubicki, Bogdan
Marciniec, ,Cyclic 1,1-bis(silyl)alkenes—new building blocks for the stereoselective

synthesis of unsymmetrical (E)-stilbenes and (E,E)-1,4-diarylbuta-1,3-dienes”
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Tetrahedron, 2009, 28(65), 5497
IF=2.817/3.219/2.772
Udziat wtasny: synteza wybranych cyklicznych 1,1-bis(sililo)alkenédw, wykorzystanych jako

substraty w dalszej syntezie. Udziat w niniejszej pracy wynosit 5%.

12.Piotr Pawlu¢, Grzegorz Hreczycho, Martyna Madalska, Justyna Szudkowska, Maciej
Kubicki, Bogdan Marciniec, AN improved synthesis of 2-aryl-1,1-
bis(trimethylsilyl)ethenes”

Synthesis, 2009, 22, 3843

IF=2.443/2.572/2.301

Udziat wtasny: wykonanie syntez wybranych arylopodstawionych 1,1-bis(sililo)etendw.

Udziat w niniejszej pracy wynosit 5%.

13.Piotr Pawlué¢ Grzegorz Hreczycho, Justyna Szudkowska, Adrian Franczyk, Bogdan
Marciniec ,,(Z)-1,2-bis(ethoxydimethylsilyl)arylethenes as new building blocks for organic
synthesis”

Applied Organometallic Chemistry, 2010, 24(12), 853

IF=2.017/2.062/2.051

Udziat wtasny: wykonanie testow katalitycznych reakcji Hecka i optymalizacja warunkow

syntezy (2)-1,2-bis(etoksydimetylosililo)etenu. Udziat w niniejszej pracy wynosit 10%.

14.Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Dawid Frackowiak, Bogdan Marciniec, ,,A new
catalytic approach to germasiloxanes”

Tetrahedron Letters, 2011, 52(1), 74

IF=2.391/2.683/2.295

Udziat wtasny: wykonanie testow katalitycznych reakcji O-germylowania, optymalizacja
warunkéw syntezy i izolacja germasiloksanéw. Opracowanie wynikdow badan oraz analiza

widm spektroskopowych produktéw. Udziat w niniejszej pracy wynosit 20%.
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15.Piotr Pawlué, Adrian Franczyk, Jedrzej Walkowiak, Grzegorz Hreczycho, Maciej Kubicki,
Bogdan Marciniec ,,(E)-9-(2-iodovinyl)-9H-carbazole: A new coupling reagent for the
synthesis of m-conjugated carbazoles”

Organic Letters, 2011, 13(8), 1976

IF =6.324/5.862/5.720

Udziat wtasny: optymalizacja warunkéw prowadzenia procesu sililujgcego sprzegania

N-winylokarbazolu z trimetylowinylosilanem. Udziat w niniejszej pracy wynosit 5%.

16.Piotr Pawlué, Justyna Szudkowska, Grzegorz Hreczycho, Bogdan Marciniec ,, One-pot
synthesis of (E)-styryl ketones from styrenes”

Journal of Organic Chemistry, 2011, 76, 6438

IF = 4.638/4.450/4.176

Udziat wifasny: wykonanie testéw katalitycznych reakcji sililujgcego sprzegania
i acylowania oraz analiza wybranych widm NMR uzyskanych produktéow. Udziat w

niniejszej pracy wynosit 10%.

17.(H-3) Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec ,, A new selective approach
to unsymmetrical siloxanes and germasiloxanes via O-metalation of silanols with
2-methylallylsilanes and 2-methylallylgermanes”

New Journal of Chemistry, 2011, 35, 2743

IF = 3.159/2.605/2.837

Udziat wtasny: koncepcja pracy, zaplanowanie i wykonanie wiekszosci badan,
interpretacja widm NMR oraz napisanie manuskryptu, korespondencja z edytorem

i dyskusja z recenzentami. Udziat w niniejszej pracy wynosit 80%.

18.Piotr Pawlu¢, Maciej Zaranek, Grzegorz Hreczycho, Ryszard Fiedorow, Hieronim
Maciejewski ,Piryliowe ciecze jonowe jako kokatalizatory procesu arylowania
winylosilanow”

Przemyst Chemiczny, 12/2012

IF =0.340/0.414/0.356
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Udziat wtasny: wykonanie testow katalitycznych reakcji sprzegania oraz analiza wybranych

widm NMR uzyskanych produktéw. Udziat w niniejszej pracy wynosit 15%.

19.Piotr Pawlu¢, Adrian Franczyk, Jedrzej Walkowiak, Grzegorz Hreczycho, Maciej Kubicki,
Bogdan Marciniec ,Highly stereoselective synthesis of N-substituted m-conjugated
phthalimides”

Tetrahedron, 2012, 68, 3545

IF =2.817/2.803/2.772

Udziat witasny: wykonanie testowych reakcji sililujgcego sprzegania i jododesililowania

w syntezie (E)-N-2-(jodowinylo)ftalimidu. Udziat w niniejszej pracy wynosit 15%.

20.(H-2) Grzegorz Hreczycho, Marcin K. Chmielewski, Hieronim Maciejewski, Tomasz
Ratajczak, Bogdan Marciniec ,Immobilization of biomolecules via ruthenium-catalyzed
functionalization of the surface of silica with a vinylsilane”

Tetrahedron Letters, 2013, 54, 3605

IF=2.391/2.397/2.295

Udziat wtasny: koncepcja pracy, zaplanowanie i wykonanie badan dotyczacych syntezy
winylosilanu oraz modyfikacji krzemionki, interpretacja widm NMR oraz czesciowe
napisanie manuskryptu. Korespondencja z edytorem i dyskusja z recenzentami. Udziat

W niniejszej pracy wynosit 65%.

21.(H-4) Grzegorz Hreczycho, Krzysztof Kucinski, Piotr Pawlué¢, Bogdan Marciniec
,Catalytic Synthesis of Linear Oligosiloxanes and Germasiloxanes Mediated by Scandium
Trifluoromethanesulfonate”

Organometallics, 2013, 32, 5001

IF =4.253/4.253/3.817

Udziat wtasny: koncepcja pracy, zaplanowanie i wykonanie wiekszosci badan,
interpretacja widm NMR oraz napisanie manuskryptu, korespondencja z edytorem

i dyskusja z recenzentami. Udziat w niniejszej pracy wynosit 65%.
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22.Dawid Frackowiak, Jedrzej Walkowiak, Grzegorz Hreczycho, Bogdan Marciniec
»Ru0-catalyzed coupling of vinylboronates with silanols, disilanols, and disiloxanediols:

A selective route to borasiloxanes”

European Journal of Inorganic Chemistry, 2014, 20, 3216

IF =2.965/2.965/2.959

Udziat wtasny: synteza izopropylopodstawionych silanodioli, wykonanie testow
katalitycznych reakcji O-borylowania oraz analiz wybranych widm spektroskopowych.

Udziat w niniejszej pracy wynosit 10%.

23.Karolina Sterzynska, Joanna Budna, Emilia Frydrych-Tomczak, Grzegorz Hreczycho,
Agnieszka Malinska, Hieronim Maciejewski, Maciej Zabel ,Silane-modified surfaces in
specific antibody-mediated cell recognition”

Folia Histochemica et Cytobiologica, 2014, 52, 250

IF =1.000/1.000/1.008

Udziat w publikacji polegat na syntezie funkcjonalizowanych trietoksysilanéw na drodze
procesu hydrosililowania jako czynnikdw do modyfikacji powierzchni ptytek szklanych.

Udziat w niniejszej pracy wynosit 5%.

24.(H-5) Grzegorz Hreczycho ,An efficient catalytic approach for the synthesis of
unsymmetrical siloxanes”

Europian Journal of Inorganic Chemistry, 2015, 1, 67

IF =2.965/2.965/2.959

Udziat wtasny: koncepcja pracy, zaplanowanie i wykonanie badan, interpretacja widm
NMR oraz napisanie manuskryptu, korespondencja z edytorem i dyskusja z recenzentami.

Udziat w niniejszej pracy wynosit 100%.

25.(H-6) Krzysztof Kucinski, Piotr Pawlué¢, Bogdan Marciniec, Grzegorz Hreczycho , Highly
selective hydrothiolation of unsaturated organosilicon compounds catalyzed by Sc(OTf)s”
Chemistry - A European Journal, 2015, 21, 4940

IF =5.696/5.696/5.608
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Udziat wtasny: koncepcja pracy, zaplanowanie i wykonanie wiekszosci badan,
interpretacja widm NMR oraz napisanie manuskryptu, korespondencja z edytorem i

dyskusja z recenzentami. Udziat w niniejszej pracy wynosit 65%.

26.(H-7) Grzegorz Hreczycho, Emilia Frydrych-Tomczak, Karolina Sterzynska, Joanna
Budna, Agnieszka Malinska, Hieronim Maciejewski, Maciej Zabel ,Novel organosilicon
dendrons as effective linkers for biomolecules binding on a glass surface”

Applied Organometallic Chemistry, 2015, 2015, 29, 216

IF=2.017/2.017/2.051

Udziat wtasny: koncepcja pracy, zaplanowanie i wykonanie badan poswieconych syntezie
dendrymerdéw, interpretacja widm NMR oraz czeSciowe napisanie manuskryptu,
korespondencja z edytorem i dyskusja z recenzentami. Udziat w niniejszej pracy wynosit

55%.

27. Justyna Szudkowska-Fratczak, Maciej Zaranek, Grzegorz Hreczycho, Maciej Kubicki,
Tomasz Grabarkiewicz, Piotr Pawlu¢ ,A silicon-assisted synthesis of (E)-B-haloenamides
from N-vinylamides”

Applied Organometallic Chemistry, 2015, DOI: 10.1002/aoc.3284

IF=2.017/2.017/2.051

Udziat wiasny w publikacji polegat na wykonaniu testowych reakg;ji sililujgcego sprzegania
i halogenodesililowania w syntezie (E)-B-halogenoamiddéw. Udziat w niniejszej pracy

wynosit 10%.

Impact factor (IF) publikacji naukowych podano: biezgcy/zgodnie z rokiem ich
opublikowania/z okresu ostatnich pieciu lat.
Sumaryczny impact factor : IF = 82.798/80.163/77.867

taczna liczba publikacji — 27 (w tym 21 po doktoracie)
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Patenty:

(P-1) Bogdan Marciniec, Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Anna Macina, Martyna
Madalska

,Nowy katalityczny sposdb syntezy niesymetrycznych siloksanéw”

2012; PL211901 B1

Udziat wtasny: zaplanowanie i wykonanie badan dotyczgcych optymalizacji procesu
O-sililowania winylosilanéw silanolami, synteza niesymetrycznych siloksanéw, wykonanie
badan stechiometrycznych interpretacja wiekszosci widm NMR oraz czesciowe napisanie

manuskryptu. Udziat w niniejszej pracy wynosit 50%.

Zgtoszenia patentowe:

Wojciech T. Markiewicz, Sylwia Musiat, Grzegorz Hreczycho, Hieronim Maciejewski,
Marcin K. Chmielewski

»Sposdb ochrony funkcji hydroksylowych lub aminowych lub tiolowych, nowe zwigzki do
realizacji tego sposobu oraz sposdb otrzymywania nowych zwigzkéw”

Zgtoszenie patentowe PL399003; 2012.

Udziat wtasny: synteza izopropylopodstawionego disilanu oraz analiza wybranych widm

spektroskopowych. Udziat w niniejszej pracy wynosit 10%.

Wojciech T. Markiewicz, Sylwia Musiat, Grzegorz Hreczycho, Hieronim Maciejewski,
Marcin K. Chmielewski

,Sposdb ochrony funkcji hydroksylowych lub aminowych lub tiolowych, nowe zwigzki do
realizacji tego sposobu oraz sposdb otrzymywania nowych zwigzkéw”

Miedzynarodowe zgtoszenie patentowe PCT / P-391468PL; 2013.

Udziat wtasny: synteza izopropylopodstawionego disilanu oraz analiza wybranych widm

spektroskopowych. Udziat w niniejszej pracy wynosit 10%.
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Grzegorz Hreczycho, Krzysztof Kucinski, Bogdan Marciniec

»Zwigzki siarko-krzemoorganiczne zawierajgce ugrupowanie Si-C-C-S oraz nowy
selektywny sposdb otrzymywania zwigzkéw siarko-krzemoorganicznych zawierajgcych
ugrupowanie Si-C-C-S”

Zgtoszenie patentowe PL410043; 2014.

Udziat wtasny: koncepcja pracy, zaplanowanie i wykonanie wiekszosci badan,
interpretacja widm NMR oraz napisanie manuskryptu. Udziat w niniejszej pracy wynosit

65%.

Grzegorz Hreczycho, Krzysztof Kucinski, Bogdan Marciniec

»Zwigzki siarko-krzemoorganiczne zawierajgce ugrupowanie Si-C=C-S oraz nowy
selektywny sposéb otrzymywania zwigzkow”

Zgtoszenie patentowe PL410044; 2014.

Udziat wtasny: koncepcja pracy, zaplanowanie i wykonanie wiekszosci badan,
interpretacja widm NMR oraz napisanie manuskryptu. Udziat w niniejszej pracy wynosit

65%.

Grzegorz Hreczycho, Krzysztof Kucinski, Bogdan Marciniec

»Zwigzki siarko-krzemoorganiczne oraz nowy selektywny sposob otrzymywania zwigzkéw
siarko-krzemoorganicznych”

Zgtoszenie patentowe PL410045; 2014.

Udziat wtasny: koncepcja pracy, zaplanowanie i wykonanie wiekszosci badan,
interpretacja widm NMR oraz napisanie manuskryptu. Udziat w niniejszej pracy wynosit

65%.
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5.3 Udziat w konferencjach naukowych

Wygtoszone wyktady i komunikaty:

1. Grzegorz Hreczycho, Krzysztof Kucinski
,Katalityczne metody syntezy siloksanéow”
Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci —

Lublin 2014, Polska

2. Grzegorz Hreczycho, Krzysztof Kucinski, Bogdan Marciniec

»Catalytic synthesis of functional siloxanes and germasiloxanes mediated by scandium
trifluoromethanesulfonate”

12" International Conference on Frontiers of Polymers and Advanced Materials —

Auckland 2013, Nowa Zelandia

3. Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec
»Highly Regioselective Synthesis of 1,1-Bis(silyl)ethenes”
4th German-Polish Workshop — Hamburg 2006, Niemcy

4. Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec
,Cyclization of dialkenyl-substituted silicon compounds catalyzed by transition metal
complexes”

5t International School on Molecular Catalysis — Rosndwko 2005, Polska

5. Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlué, Beata Gaczewska, Bogdan Marciniec

,Cyclization of dialkenyl-substituted silicon compounds catalyzed by transition metal
complexes”

IX Regional Seminar of PhD-Students on Organometallic and Organophosphorous

Chemistry — Szklarska Poreba 2005, Polska
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Postery:

1. Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec, Yujiro Itami
»Cyklizacja dienéw krzemoorganicznych katalizowana kompleksami rutenu”
[ll Konferencja - Postepy w laboratoryjnej i przemystowej syntezie organicznej - Ustron

2003, Polska

2. Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Adam Pawetczyk, Mariusz Majchrzak, Yujiro Itami,
Bogdan Marciniec
»Cyklizacja dienow krzemoorganicznych katalizowana kompleksami rutenu”

Xl Ogodlnopolskie Sympozjum Zwigzkéw Krzemoorganicznych - Dymaczewo 2003, Polska

3. Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlué, Bogdan Marciniec, Yujiro ltami
»Ring-closing of organosilicon dienes catalyzed by ruthenium complexes”

Summer School on Coordination Chemistry — Szklarska Poreba 2004, Polska

4. Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec
»Cyklizacja diendw krzemoorganicznych katalizowana kompleksami rutenu”

VIl Ogdlnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej - Warszawa 2004, Polska

5. Piotr Pawlué, Bogdan Marciniec, Grzegorz Hreczycho, Beata Gaczewska, Yujiro Itami
»Ruthenium-catalyzed regioselective cyclization of organosilicon dienes”

14t International Symposium on Homogeneous Catalysis — Monachium 2004, Niemcy

6. Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlué, Bogdan Marciniec
,Cyklizacja diendw krzemoorganicznych katalizowana kompleksami rutenu”

XLVIII PTChem — Poznan 2005, Polska

7. Beata Gaczewska, Piotr Pawlué, Grzegorz Hreczycho, Bogdan Marciniec
,Ruthenium-Catalyzed Highly Selective Synthesis of 1,1-Bis(silyl)ethenes and (Z)-1,2-
Bis(silyl)ethenes”

5t International School on Molecular Catalysis — Rosndwko 2005, Polska
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8. Piotr Pawlué, Grzegorz Hreczycho, Beata Gaczewska, Bogdan Marciniec
"’Silylative Coupling — universal route for selective synthesis of 1,1-Bis(silyl)ethenes”
The 16™ International Symposium on Olefin Metathesis and Related Chemistry — Poznan

2005, Polska

9. Bogdan Marciniec, Beata Gaczewska, Piotr Pawlu¢, Grzegorz Hreczycho
,Higly Selective Synthesis of 1,1-Bis(silyl)ethenes and (Z)-1,2-Bis(silyl)ethenes”
14t™ Inter. Symp. Organosilicon Chem. and 3 European Organosilicon Days — Wurzburg

2005, Niemcy

10. Piotr Pawlué, Grzegorz Hreczycho, Bogdan Marciniec
»Synteza i zastosowanie 1,1-Bis(sililo)-1-alkenéw”
IV Konferencja "Postepy w laboratoryjnej i przemystowej syntezie organicznej, Ustron-

Jaszowiec, Polska

11. Piotr Pawlu¢, Grzegorz Hreczycho, Bogdan Marciniec
»Synteza i zastosowanie 1,1-Bis(sililo)-1-alkenéw”

Xl Ogélnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, Chmielno-Gdarisk 2007, Polska

12. Piotr Pawlu¢, Grzegorz Hreczycho, Martyna Madalska, Bogdan Marciniec
»Synthesis and Application of 1,1-Bis(silyl)alkenem”
4 European Silicon Days — Bath 2007, Wielka Brytania

13. Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlué, Bogdan Marciniec
»Synthesis and application of 1,1-Bis(silyl)alkenes for Organic Synthesis”

XXIII International Conference on Organometallic Chemistry, Rennes 2008, Francja

14. Piotr Pawlué, Bogdan Marciniec, Grzegorz Hreczycho, Wiestaw Prukala, Martyna
Madalska
,1,1-Bis(silyl)alkenes - new Versatile Building Blocks for Organic Synthesis”

The 15 Int. Symposium on Organosilicon Chemistry — Jeju 2008, Korea
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15. Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec, Grzegorz Hreczycho, Wiestaw Prukata
»Application of the Silylative Coupling Reaction in Organic Synthesis”
The 5™ European Silicon Days — Wier 2009, Austria

16. Piotr Pawlué, Grzegorz Hreczycho, Bogdan Marciniec
»New Selective Synthesis of (E)-Alkenyl Halides”
IUPAC 5™ International Symposium on Novel Materials and their Synthesis — Shanghai

2009, Chiny

17. Grzegorz Hreczycho, Piotr Pawlu¢, Adrian Franczyk, Jedrzej Walkowiak, Bogdan
Marciniec
,Highly selective synthesis of (E)-B-lodoenamides and their applications”

17™ International Symposium on Homogeneous Catalysis (ISHC-17) - Poznar 2010, Polska

18. Justyna Szudkowska, Piotr Pawlué, Grzegorz Hreczycho, Bogdan Marciniec
»New Catalytic Route to (E)-Styryl Halides and Ketones”

17t International Symposium on Homogeneous Catalysis (ISHC-17) - Poznan 2010, Polska

19. Sylwia Musiat, Grzegorz Hreczycho, Marcin K. Chmielewski, Wojciech T. Markiewicz
»Poszukiwanie nowych blokad krzemoorganicznych nukleozydéw”

IX Ogdlnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej - Warszawa 2011, Polska

20. Grzegorz Hreczycho, Krzysztof Kuciiski, Bogdan Marciniec

,Nowa katalityczna metoda syntezy sfunkcjonalizowanych siloksanéw oraz
germasiloksanow”

Misja chemo-, bio- i nanotechnologii w Wielkopolskim Centrum Zaawansowanych

Technologii — Materiaty i Biomateriaty - Poznan 2011, Polska
21. Grzegorz Hreczycho, Krzysztof Kucinski, Bogdan Marciniec

»Synthesis of functional siloxanes and germasiloxanes by activation of OH bond in silanols

catalyzed by Sc(OTf)s”
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19t Organometallic Chemistry Directed Towards Organic Synthesis - Shanghai 2011,
Chiny

22. Sylwia Musiat, Grzegorz Hreczycho, Hieronim Maciejewski, Marcin K. Chmielewski,
Wojciech T. Markiewicz

,Tetraisopropyldisilane- 1,2-diyl- a new bifunctional protecting group in nucleoside
chemistry"

XX International Roundtable on Nucleosides, Nucleotides and Nucleic Acids- Montreal

2012 Kanada

23. Grzegorz Hreczycho, Krzysztof Kucinski, Bogdan Marciniec

»A novel catalytic method of the synthesis of functionalized siloxanes and
germasiloxanes”

Conference on Coordination Chemistry, Organometallic Chemistry and Catalysis -

Metabief 2012, Francja

24. Sylwia Musiat, Grzegorz Hreczycho, Hieronim Maciejewski, Marcin K. Chmielewski,
Wojciech T. Markiewicz

,Tetraizopropylodisilano-1,2-diyl - nowa bifunkcyjna grupa ochronna w chemii
nukleozydéw”

55 PTChem i SiTPChem - Biatystok 2012, Polska.

5.4 Udziat w projektach badawczych

Projekt badawczy wtasny OPUS UMO-2013/09/B/ST5/00293 ,Synteza i charakterystyka
nowych organofunkcyjnych zwigzkdw krzemu jako czynnikédw do funkcjonalizacji

krzemionek ” planowane zakoniczenie w lutym 2017 r. UAM, charakter udziatu —

kierownik projektu
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Projekt badawczy w ramach programu luventus Plus IP2011 017771 ,Nowa katalityczna
metoda syntezy funkcjonalizowanych siloksanéw”, zakoriczony w kwietniu 2014 r. UAM,

charakter udziatu — kierownik projektu

Projekt badawczy w ramach programu luventus Plus IP2010 013070 , Katalityczne reakcje
sprzegania allilosilanéw oraz allilogermanandw ze zwigzkami zawierajagcymi wigzanie
heteroatom — wododr”, zakoniczony w grudniu 2011 r. UAM, charakter udziatu — kierownik

projektu

Grant Promotorski 3 TO9A 009 29 ,Reakcje cyklizacji dwualkenylopodstawionych
zwigzkéw krzemu katalizowane kompleksami metali”, zakoriczony w styczniu 2007 r.

UAM, charakter udziatu — gtéwny wykonawca

Projekt badawczy OPUS 2011/03/B/ST5/01034 ,Nowa metoda funkcjonalizacji
sprzezonych diendéw i dwupodstawionych etendw” planowane zakornczenie we wrzesniu

2015 r. UAM, charakter udziatu — gtéwny wykonawca

Projekt badawczy wtasny N N204 238734 , Bis(sililo)eteny w selektywnej syntezie
multifunkcjonalizowanych alkenéw i dienéw” zakonczony w kwietniu 2011 r. UAM,
charakter udziatu — gtéwny wykonawca

Zadanie badawcze w ramach projektu badawczego zamawianego PBZ-KBN-
118/T09/2004/17 ,Opracowanie nowych drég syntez zwigzkéw metaloorganicznych
(gtownie Si, B, Ge) w oparciu o katalityczne reakcje aktywacji wigzan =C-H i —C=C- oraz ich
zastosowanie w syntezie organicznej i jako prekursoréw materiatéw o specjalnych
wtasciwosciach (optoelektronicznych)” zakonczone w maju 2009. UAM, charakter udziatu

—wykonawca

5.5 Nagrody i wyréinienia za dziatalnos¢ naukowo-badawcza

Nagrody Rektora UAM za wybitne osiggniecia naukowe (zespotowe) w roku akademickim

2007/2008 oraz 2009/2010.
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5.6 Staze zagraniczne

2003; trzymiesieczny staz naukowy w ramach programu Socrates w grupie badawczej
prof. Alfreda Noelsa na Uniwersytecie w Liege (Belgia)

2009 - 2014; tygodniowe staze naukowo-dydaktyczne w ramach programu LLP Erasmus
na Uniwersytecie w Lille (Francja), Tarragonie (Hiszpania) oraz w Instytucie Chemii

i Inzynierii Supramolekularnej w Strasburgu (Francja)

2012; tygodniowy staz naukowy na uniwersytecie w Katanii (Wtochy) w grupie dr.

Giuseppe Consiglio

2014; miesieczny staz naukowy w ramach programu wymiany naukowej DAAD w grupie

badawczej prof. Rhetta Kempe na Uniwersytecie w Bayreuth (Niemcy)

5.7 Dziatalno$¢ dydaktyczna

- Proseminaria dla studentow Wydziatu Chemii UAM z podstaw chemii nieorganiczne;j (I
rok studiow stacjonarnych | stopnia)

- Cwiczenia laboratoryjne dla studentéw Wydziatu Chemii UAM z podstaw chemii
nieorganicznej (I rok studiéw stacjonarnych | stopnia)

- Cwiczenia laboratoryjne dla studentéw Wydziatu Chemii UAM z silikonéw (fakultet)

Opieka nad dyplomantami

- Opieka merytoryczna i techniczna nad studentami przygotowujgcymi prace magisterskie

w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej UAM — 4 prace

- Opieka nad studentami chemii studiéw | i Il stopnia realizujgcymi indywidualny tok nauki
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5.8 Dziatalnosc¢ organizacyjna

Cztonek komitetu organizacyjnego konferencji naukowych:

- 17" International Symposium on Homogeneous Catalysis (Poznan, lipiec 2010)

- 5% International School on Molecular Catalysis "Organic and Polymer Synthesis and
Catalysis" (Poznan-Rosnowko, sierpien 2005)

- 16'™ International Symposium on Olefin Metathesis and Related Chemistry (Poznan,

sierpien 2005),

Udziat w projekcie ,,Poczuj chemie do chemii” w latach 2010 - 2012 — prowadzenie zajeé
wspomagajacych i promocyjnych dla ucznidw szkét ponadgimnazjalnych oraz studentow
chemii | stopnia Projekt wspoffinansowany ze s$rodkéw Unii Europejskiej w ramach

Europejskiego Funduszu Spotecznego — Program Operacyjny Kapitat Ludzki.

Udziat w projekcie ,,Chemia warta Poznania” w latach 2010 - 2012 — prowadzenie zajeé
wspomagajgcych dla studentéw chemii Il stopnia. Projekt wspétfinansowany ze srodkéw
Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego — Program Operacyjny

Kapitat Ludzki.
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