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Recenzja

rozprawy doktorskiej Pana mgr Pawta Tokarza pt. ,Badania stereochemii addycji H-
fosfonianow do chiralnych i achiralnych diimin” wykonanej w Katedrze Chemii Organicznej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu tédzkiego pod kierunkiem dr hab. Jarostawa Lewkowskiego

prof. Ut, przedstawionej w formie cyklu publikacji wraz z opisem.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr Pawta Tokarza obejmuje cztery
spdjne tematycznie publikacje, w tym trzy prace o charakterze eksperymentalnym i jedna
prace przegladowa. Artykuty naukowe wchodzgce w sktad pracy doktorskiej zostaty
opublikowane w latach 2013-2015 w renomowanych czasopismach z tzw. Listy Filadelfijskiej:
Synlett (IF = 2,463), Tetrahedron: Asymmetry (IF = 2,155) i dwie prace w Tetrahedron (IF =
2,641). O wysokim poziomie zaprezentowanych prac moze swiadczy¢ suma punktéw MNiSW
wynoszgca 110. Do publikacji zostat zataczony 18 stronicowy opis obejmujacy wstep,
omowienie tresci poszczegdlnych prac, podsumowanie i spis literatury. Dodatkowo do pracy
autor zatgczyt streszczenie, zyciorys oraz spis publikacji i doniesien zjazdowych, a takze
oswiadczenia wspotautordow opublikowanych prac, ktére jednoznacznie wskazujg na wiodaca
role Pana mgr Pawta Tokarza w prowadzonych badaniach. Wynika z nich, ze wiekszo$é
eksperymentdw, analiz i obliczen kwantowo-mechanicznych oraz prace zwigzane z

przygotowaniem manuskryptéw do publikacji sg jego autorstwa.

Gtéwnym celem recenzowanej pracy byto otrzymanie chiralnych a-aminofosfonianéw
na drodze addycji H-fosfoniandw do ugrupowania iminowego. Autor do badan wybrat jako
modelowy ukfad diiminy, otrzymywany w reakcji odpowiednich aldehydéw z (R,R)-1,2-
diaminocykloheksanem. Kolejne prace dotyczyty gtdéwnie modyfikacji struktury fragmentéw

iminowych. Zaplanowane badania wymagaty opracowania warunkéw syntezy, izolowania



produktow i okreslenia diastereoselekcji reakcji. W literaturze brak byto doniesien na temat
zwigzkow o strukturach zaplanowanych do badan, a podjeta tematyka wpisuje sie dobrze w

nurt badan realizowanych w grupie prof. Jarostawa Lewkowskiego.

Opracowanie syntezy a-aminofosfonianéw na bazie (R,R)-diaminocykloheksanu jest
interesujgce zarowno z uwagi na fakt mozliwej aktywnosci biologicznej otrzymywanych
pochodnych, jak réwniez ich potencjalne znaczenie w syntezie asymetrycznej jako
fragmentéw nowych chiralnych katalizatoréw. Ligandy na bazie chiralnych imin,
otrzymywanych z (R,R)-diaminocykloheksanu z réznymi aldehydami, znalazty szerokie
zastosowanie w reakcjach katalitycznej asymetrycznej epoksydacji, azyrydynowaniu,
addycjach Michaela, reakcjach Diels-Aldera i innych. W tym kontekscie zaproponowany

temat jest wazny i bardzo aktualny.

Badania autora zostaty zaprezentowane w formie czterech prac. Merytorycznie nie
budzg one zadnych watpliwosci. Wyniki podlegaty szczegdétowe]j ocenie przez wysokiej klasy
recenzentéw i wydawcow renomowanych wydawnictw. Pierwsza z prac ma charakter
przegladowy i dotyczyta syntezy oraz interesujgcych aplikacji (R,R)-diaminocykloheksanu,
substratu wykorzystywanego do syntezy chiralnych diimin, wykorzystywanych w dalszych
badaniach doktoranta. Praca jest monoautorska, co swiadczy o dobrej orientacji autora w
omawianej tematyce i stanowi ciekawe uzupetnienie prac doswiadczalnych. Kolejne prace
dotyczg badan nad reakcjami addycji H-fosfoniandw do diimin otrzymywanych z (R,R)-
diaminocykloheksanu. (R,R)-Diamina byta wydzielana z mieszaniny diastereomerdw, z
wykorzystaniem kwasu L-winowego. Odpowiednie diiminy byly otrzymywane wedtug
procedur opisanych w literaturze. W pierwszej pracy doktorant omawia addycje do diiminy
otrzymanej w wyniku reakcji z benzaldehydem. Reakcje prowadzone byty bez dodatku
rozpuszczalnika z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego, co dobrze wpisuje sie w
badania nad wykorzystaniem alternatywnych zrdodet energii w tzw. ,Green Chemistry”. Ta
sama metodologia syntezy zostata wykorzystana w syntezie pochodnych tiofenowych w
dalszych badaniach. Do badan doktorant wykorzystat diestry H-fosfonianowe z grupami
metylowymi, etylowymi, izopropylowymi, benzylowymi i allilowymi. W kazdym przypadku
otrzymywat mieszaniny trzech produktéw, ktérych sktad okreélat na podstawie widm *'P
NMR. Najlepsze diastereoselekcje uzyskat dla pochodnej allilowej. Na podstawie struktury

krystalograficznej wyizolowanych gtéwnych diastereocizomeréw i ustalonej konfiguracji



S,S,R,R zaproponowat mechanizm addycji H-fosfoniandw do diimin. Zatozyt, ze najbardziej
korzystna konformacja syn-syn diiminy sprzyja atakowi H-fosfonianu od strony si wigzania
azometinowego prowadzac do uzyskania gtdwnego izomeru. W nastepnej pracy podjat sie
badan nad addycjami do diimin pochodnych aldehydu salicylowego. W tym przypadku
wykazat, ze do uzyskania produktu addycji konieczny jest dodatek wodorku sodu. Uzyskane
gtéwne produkty miaty konfiguracje R,R,R,R, co wynikato z kompleksowania poprzez diiminy
dwdch kationéw sodu i anti-anti konformacje diiminy sprzyjajgcg atakowi H-fosfonianu od
strony re. W tym przypadku otrzymat znacznie lepsze wyniki diastereoselekcji reakcji, a
zawarto$é gtéwnego produktu, na przyktad dla pochodnej etylowej, siegata 96%.
Opracowana metoda ma charakter ogdlny i byta réwniez przetestowana dla iminy pochodnej
aldehydu salicylowego i (R)-a-metylobenzyloaminy z dobrg diastereoselekcjg. Trzecia praca
dotyczyta badan nad addycjami do diimin zawierajgcych w swojej strukturze uktady
heterocykliczne, pochodne furanowe, tiofenowe i pirolowe. Wyizolowane dominujgce
diastereoizomery, otrzymane w wyniku addycji H-fosfonianéw dla pochodnych furanowych i
tiofenowych, miaty typowag konfiguracje S,S,R,R, natomiast w przypadku pochodnej
pirolowej dominujgcym produktem byt produkt o konfiguracji R,S,R,R. Doktorant podjat
probe wyjasnienia mechanizmu reakcji tworzenia adduktéw w oparciu o obliczenia
kwantowo-mechaniczne. Obliczenia prowadzit na Uniwersytecie w Pau we Francji w grupie
Pani prof. Anny Chrostowskiej w programie Gaussian na poziomie metody CAM-B3LYP
stosujgc baze 6-311G(d, p). Na podstawie obliczerh wykazat teoretycznie mozliwos¢ istnienia
dwdch alternatywnych mechanizméw addycji, jednakze z uwagi na zbyt niewielkie réznice w
barierach energetycznych obliczonych S$ciezek reakcji trudno byto zaproponowaéd
jednoznacznie wnioski. Autor zasugerowat ze tworzenie sie wewnatrzczasteczkowych wigzan
wodorowych ma istotny wptyw na mechanizm addycji H-fosfonianéw do diimin

zawierajgcych ugrupowanie pirolowe.

Integralng czes¢ pracy doktorskiej stanowi 18 stronicowy opis prowadzonych badan.
We wstepie doktorant omowit podstawowe zatozenia pracy oraz typowe metody syntezy
estrow i kwaséw aminofosfonowych, w tym réwniez syntezy prowadzgce do produktéw
chiralnych. W kolejnych punktach przedstawit rezultaty wybranych do recenzji prac. W
czesci ,,Dodatkowe badania” doktorant przedstawit wstepne badania nad niechiralnymi

diiminami, ktére bedy podstawag do dalszych badani. Cato$¢ zakorczyt podsumowanim



i spisem literatury obejmujgcym 14 publikacji. Tak cze$¢ napisana jest poprawnie. Drobne
uwagi dotycza strony edytorskiej: brak spacji (str. 7, 13, 16), literéwki ( widma *H PNMR str.
8, eterze dietylowtm str.11), brak tytutdw Tabel, oraz podsumowania, w ktérym btednie do
konformacji anti-anti wolnych imin autor przypisat atak nukleofila od strony si i utworzenie
w przewadze izomeru S,S,R,R, a konfiguracji syn-syn tworzenie sie w przewadze produktu
R,R.R,R.

Podsumowujgc uzyskane rezultaty chciatbym przede wszystkim podkresli¢ duze
umiejetnosci eksperymentalne doktoranta w zakresie syntezy i izolowania produktéw.
Wykazat sie On réwniez duzg wiedzg teoretyczng w dziedzinie badain nad syntezg a-
aminofosfonianéw i badan nad mechanizmem tych reakcji oraz umiejetnosciag samodzielnej
analizy uzyskanych wynikéw, a przedstawiona rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego.

Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska Pana mgr Pawta Tokarza spetnia w
petni 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 tddzkiego z wnioskiem o dopuszczenie mgr Pawta Tokarza do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ze wzgledu na wysoki poziom naukowy prowadzonych badan i dorobku
publikacyjnego wchodzacego w skfad recenzowanej rozprawy zgtaszam wniosek o

wyrdznienie pracy doktorskiej Pana mgr Pawta Tokarza przez Rade Wydziatu Chemii Ut.

dr hab. Jacek Scianowski



