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Recenzja

rozprawy doktorskiej Pana mgr Szymona Jarzynskiego pt. ,Nowe chiralne
azirydynoalkohole i aminoazirydyny jako efektywne katalizatory w syntezie
asymetrycznej”. Praca zostata wykonana w Katedrze Chemii Organicznej i Stosowanej,
Wydziatu Chemii Uniwersytetu tédzkiego pod kierunkiem promotora prof. dr hab.
Stanistawa Lesniaka oraz promotora pomocniczego dr hab. Michata Rachwalskiego

i przedstawiona jako monotematyczny cykl publikacji wraz z komentarzem.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr Szymona Jarzyriskiego obejmuje
osiem publikacji, z czego sze$¢ ma charakter eksperymentalny, a pozostate dwie prace to
artykuty przegladowe. Artykuty naukowe wchodzgce w sktad pracy doktorskiej zostaty
opublikowane w latach 2013-2017, wszystkie w renomowanych czasopismach posiadajgcych
wspotczynnik wptywu Impact Factor (IF) i wpisane do bazy JCR. Prace przegladowe zostaty
opublikowane w Synlett (IF = 2.323) i Chem. Heterocyclic Comp. (IF = 0,865), natomiast
z publikacji eksperymentalnych jedna praca zostata opublikowana w Tetrahedron Lett. (IF =
2,347) a pie¢ prac w Tetrahedron: Asymmetry (Y, IF = 10,663). Sumaryczny IF dla
recenzowanych prac to 16,198, co stanowi 190 punktéw MNiSW i swiadczy o bardzo dobrym
poziomie prac przedstawionych do recenzji. Do publikacji zostat zataczony
trzydziestodziewieciostronicowy komentarz obejmujgcy wstep, cel i zakres pracy, omdwienie

wynikow stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej i podsumowanie. Do nadestanych



materiatow zatgczone zostato streszczenie w jezyku polskim i angielskim, zyciorys oraz
przebieg pracy naukowej doktoranta, a takie informacja, ze jest on wspdétautorem
dodatkowych szesciu publikacji w Tetrahedron: Asymmetry. Doktorant aktualnie kieruje
grantem Preludium, byt kierownikiem dwoéch grantéw dla Mtodych Naukowcéw Ut
i wykonawcg w grancie Sonata NCN, z ktérych w duzej czeéci finansowat przedstawione
badania. Wyniki prezentowat na zjazdach w formie 8 komunikatéw ustnych i 22
komunikatow posterowych. Do pracy autor zatgczyt publikacje wchodzace w sktad rozprawy
doktorskiej wraz z oSwiadczeniami wspotautoréw, z ktérych wynika, iz pan mgr Szymon
larzyriski miat wiodacg role w prowadzonych eksperymentach i ustalaniu struktury

otrzymanych zwigzkéw.

Celem badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej byto otrzymanie
azirydynoalkoholi i aminoazirydyn, a nastepnie wykorzystanie ich jako katalizatoréw w
syntezie asymetrycznej. Tematyka ta wpisuje sie w szerszy nurt badan prowadzonych przez
prof. dr hab. Stanistawa Ledniaka i dr hab. Michata Rachwalskiego nad syntezg

i wykorzystaniem pochodnych azaheterocyklicznych, a szczegdlnie pochodnych azirydyny.

Podjeta tematyka jest interesujgca zarowno z uwagi na opracowanie nowych metod
syntezy chiralnych pochodnych zawierajgcych szkielet azirydynowy, jak rdéwniez na
aplikacyjny charakter otrzymanych pochodnych. Poszukiwanie nowych efektywnych
katalizatoréw opartych na matych czasteczkach organicznych, to jeden z gtéwnych nurtéw
wspotczesnej syntezy organicznej. Badane uktady heterocykliczne sg réwniez istotnymi
sktadnikami zwigzkéw naturalnych o duzym znaczeniu biologicznym i farmakologicznym.

Dwie prace zaprezentowane przez doktoranta majg charakter przeglagdowy. Pierwsza
z nich dotyczy wykorzystania trietoksysilanu w syntezie pochodnych krzemoorganicznych, jak
rowniez jako czynnika redukujgcego. Autor wykorzystywat ten reagent w swojej pracy wobec
octanu cynku do redukcji amidéw do odpowiednich amin. Druga to przeglad nowych metod
syntezy pochodnych azirydyn. Obie prace powigzane sg z prowadzonymi badaniami i

swiadczg o dobrej orientacji autora w prowadzonej tematyce badawczej.

Badania doswiadczalne zostaty zaprezentowane w formie szesciu prac. Polegaty one
gtéwnie na syntezie nowych pochodnych azirydyny i testowaniu ich w réznych reakcjach
asymetrycznych. Pierwsza z nich to otrzymywanie chiralnych ligandéw na drodze reakcji

chlorkéw  kwasowych  2-benzoiloksymetylobenzoilowego i  O-acetylosalicylowego



z chiralnymi azirydynami otrzymanymi z L-alaniny i L- waliny. Dalsza redukcja przy pomocy
trietoksysilanu doprowadzita do otrzymania pieciu ligandéw pochodnych fenolu i alkoholu
benzylowego. Otrzymane zwigzki zostaty wykorzystane do reakcji asymetrycznej addycji
dietylo i fenyloetynylocynku do aldehyddw. Chiralne alkohole otrzymano z bardzo dobrymi
wydajnosciami i nadmiarami enancjomerycznymi 84-96 % ee. Praca zostata wyrézniona w
Synfacts w 2013 roku. Druga praca to synteza azirydynoalkoholi zawierajgcych podstawnik
tritylowy na atomie azotu. Uktad azirydynowy otrzymywany byt na bazie L-seryny. Pierwszy
etap polegat na wprowadzeniu do estru metylowego L-seryny grupy tritylowej na atomie
azotu, a nastepnie poprzez synteze mesylanu i cyklizacje otrzymywano pochodng
azirydynowa. Dalsze modyfikacje grupy octanowej doprowadzity do serii siedmiu N-
tritylowanych azirydynoalkoholi. Zwigzki zostaty przetestowane w addycji dietylo
i fenyloetynylocynku do aldehydéw. Produkty otrzymano z bardzo dobrymi wydajnosciami
i nadmiarami enancjomerycznycmi 81-94 % ee. Bardzo ciekawg obserwacjg byt fakt, ze na
indukcje asymetryczng ma wptyw wylacznie stereogeniczne centrum zlokalizowane w
pierécieniu azirydynowym. Trzecia praca to wykorzystanie tritylowanych azirydynoalkoholi
i azirydyn zawierajgcych w strukturze ugrupowanie fenyloeterowe w reakcji addycji
dietylocynku do enondéw. Odpowiednie pochodne eterowe zostalty przygotowane na
podstawie wczesniejszych doniesien literaturowych. Badano addycje do chalkonu
i cykloheksenonu. Wykazano istotny wptyw dodatku acetyloacetonianu niklu jak réwniez
podstawnikow w grupie fenylowej eteréw na enancjoselektywnos¢ reakcji. Produkty
otrzymywano z dobrymi wydajnosciami i enancjoselekcjami 75-95 % ee. Czwarta praca to
wykorzystanie opracowanych uktadow katalitycznych wobec triflanu cynku w reakcjach
asymetrycznej kondensacji aldolowej acetonu do benzaldehydu podstawionego grupami
nitrowymi. Opracowane uktady efektywnie katalizowaty t3g reakcje z wydajnosciami 40-72 %
i nadmiarami enancjomerycznymi w wiekszosci przepadkéw powyzej 90 % ee. Pigta praca to
aplikacje azirydynoalkoholi do reakcji asymetrycznej epoksydacji chalkonu. Badania zostaty
rozszerzone o synteze bisazirydynofenolu nazwanego AziFenolem. Wszystkie uktady okazaty
sie bardzo efektywnymi katalizatorami w reakcjach epoksydacji z nadmiarami siggajacymi
97 % ee. AziFenol z powodzeniem zostat réwniez wykorzystany do asymetrycznej addycji
dietylocynku i fenyloetylocynku generowanego z kwasu fenyloboronowego do aldehydow.
Uzupetnieniem prowadzonych badari jest ostatnia praca dotyczgca syntezy nowej klasy

ligandéw 2(N-arylo i N-alkiloaminometylo)azirydyn. Aminoazirydyny byty syntetyzowane w



wyniku reakcji estru metylowego kwasu N-trityloazirydyno-2-karboksylowego z aminami
wobec trimetyloglinu, prowadzacej do odpowiedniego amidu, a nastepnie redukcji grupy
karbonylowej. Otrzymano osiem nowych katalizatorow, ktére bardzo -efektywnie
katalizowaty reakcje dietylocynku i fenyloetylocynku do aldeyhyddéw, jak rowniez byty bardzo
efektywne w reakcji epoksydacji chalkonu. Nadmiary enancjomeryczne siegaly 99 % ee.
Ciekawym dodatkiem w tej pracy bylo wykorzystanie jednego z posrednich amidow z grupa

benzylowga do syntezy (S)-Lakozamidu stosowanego jako lek przeciwpadaczkowy.

Po zapoznaniu sie z przedtozonymi pracami stwierdzam, ze merytorycznie nie budza
one zadnych watpliwosci, a cele i zatozenia postawione w pracy doktorskiej zostaty w petni
zrealizowane. Zaplanowane do syntezy pochodne azirydyny okazaty sie bardzo efektywnymi

katalizatorami szeregu reakcji asymetrycznych.

Do zataczonych prac zostat dotgczony 39 stronicowy komentarz, z czego pierwszych
18 stron to omdwienie podstawowych zagadnieni, podzielonych na pie¢ podrozdziatéw,
dotyczacych wiasciwoéci i aplikacji azirydyn, metod ich syntezy z podziatem na uktady
achiralne i chiralne oraz reakcji zwigzanych z otwarciem pierscienia azirydynowego
i zastosowan w syntezie asymetrycznej. Na jednej stronie doktorant omoéwit cele
i zakres prowadzonych prac. Nastepnie przedstawit kolejno prace wchodzace w zakres
rozprawy na 18 stronach, a cato$¢ omdwienia koriczy 2 stronicowe podsumowanie.
Fragment ten oparty jest na solidnym przegladzie literatury cytowanej w przypisach
obejmujacym 64 pozycje. W mojej opinii ta cze$¢ napisana jest poprawnie i $wiadczy o
dobrej znajomosci autora w poruszanych zagadnieniach. Drobne uwagi dotyczace tego
fragmentu rozprawy to: brak podstawnikéw Ri i Rz w strukturze wyjsciowej azirydyny na
Schemacie 1, niejasne jest uzycie oznaczen a-d bez wyjasnienia jakie byly podstawniki R na
Schemacie 4 oraz pojedyncze literowki.

Podsumowujac uzyskane rezultaty chciatbym podkredlic bardzo duzy wkfad
doktoranta w synteze nowych pochodnych heterocyklicznych, a w szczegélnosci trudnych do
syntezy pochodnych azirydyny. Otrzymane pochodne charakteryzujg sig wysokg indukcja
asymetryczng w réznych typach reakcji organicznych. W mojej opinii przedstawiona
rozprawa doktorska stanowi bardzo oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska Pana mgr Szymona Jarzyniskiego

w petni spetnia wymogi art. 13 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz



o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku. Zwracam sie wiec do
Wysokiej Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu tédzkiego z wnioskiem o dopuszczenie mgr
Szymona Jarzynskiego do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

£ uwagi na szeroki zakres i poziom naukowy prowadzonych badan, duzy wkiad w
poszukiwanie nowych efektywnych katalizatoréw do syntezy asymetrycznej, jak rowniez
bardzo dobry dorobek publikacyjny wchodzacy w sktad recenzowanej rozprawy zgtaszam
wniosek o wyréznienie pracy doktorskiej Pana mgr Szymona Jarzynskiego przez Rade

Wydziatu Chemii Ut.

dr hab. Jacek Scianowski, prof. UMK



