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1 Dane osobowe

1.1 Imie i nazwisko

Stanistaw Porwanski

1.2 Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

Prace magisterskg zatytulowang Synteza i badania spektralne deuteroanalogow 3-
fenylo-2-metyloazabicyklobutanu wykonatem w Katedrze Chemii Organicznej i Stosowane]
UL pod opieka prof. dr hab. Romualda Bartnika.

Rozprawe doktorska zatytutowana Synteza glikozydow allilowych, disacharydow
| eterow disacharydowych w reakcjach katalizowanych kompleksami Pd(0) wykonatem
w Katedrze Chemii Organicznej i Stosowanej UL pod kierunkiem dr hab. prof. UL
Bogustawa Kryczki we wspotpracy z Laboratorium Syntezy Asymetrycznej Uniwersytetu
Claude Bernard w Lyonie, kierowanym przez prof. Denisa Sinou. W trakcie realizacji pracy
doktorskiej otrzymalem szereg nienasyconych disacharydow i eteréw disacharydowych w
reakcjach u-O-AZ-glikozydéw etylowych posiadajacych weglanowa grupe opuszczajaca w
pozycji C-4 z monosacharydami posiadajgcymi co najmniej jedng wolng grupg hydroksylowa.
Reakcje prowadzone byly w warunkach homogenicznej katalizy w obecnosci kompleksow
palladu(0).

1.3 Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu

01.10. 1987-05.06. 1997 zatrudnienie na etacie asystenta w Katedrze Chemii Organicznej
1 Stosowanej UL

06.06.1997-30.09. 2009 zatrudnienie na etacie adiunkta w Katedrze Chemii Organicznej
1 Stosowanej UL

01.10.2009-0becnie zatrudnienie na etacie Starszego Wyktadowcy w Katedrze

Chemii Organicznej 1 Stosowanej UL

1.4 Liczbowe zestawienie dorobku

Prace oryginalne:

— {gcznie 22 prace (19 prac doswiadczalnych w pelnej wersji, wszystkie w czasopismach
zagranicznych o zasiggu ogolnoswiatowym oraz 2 prace przegladowe w Wiadomosciach
Chemicznych i Polish Journal of Chemistry w tym jako pierwszy autor — 6 prac, jako autor do
korespondencji — 2 prace w tym jedna jednonazwiskowa),

— po uzyskaniu stopnia naukowego doktora — 19 prac (w tym jako pierwszy autor — 6 prac, jako

autor do korespondencji — 2 prace).



Sumaryczny IF wszystkich prac: 34,314 (1,56 na jedng prace)
Suma punktéw MNiSW: 473 (21,50 na jedna pracg)

Sumaryczny IF prac stanowigcych podstawe habilitacji: 20,84 (2,61 na jedng prace)

Suma punktéow MNiSW prac stanowigcych podstawe habilitacji: 230 (28,75 na jednag prace)

Sumaryczny IF prac przed uzyskaniem stopnia doktora: 3,336 (0,83 na jedna prace)
Suma punktéw MNiSW prac przed uzyskaniem stopnia doktora: 53 (13,25 na jedna pracg)

Sumaryczny IF prac po uzyskaniu stopnia doktora: 30,978 (1,72 na jedng prace)
Suma punktéw MNiSW prac po uzyskaniu stopnia doktora: 420 (19,09 na jedna prace)

Catkowita liczba cytowan: 143 (wg Web of Science), na dzien 09.05.2014
Indeks Hirsch'a: 8 (wg Web of Science), na dzien 09.05.2014

Doniesienia w postaci komunikatow i posterow na polskich i zagranicznych konferencjach 84.

Impact factor (IF) publikacji naukowych podano zgodnie z rokiem ich opublikowania.

2 Omowienie najwazniejszych osiggnie¢ naukowych

2.1 Spis publikacji stanowigcych osiagniecia naukowe

P1. S. Porwanski, P. Salanski, G. Descotes, A. Bouchu, Y. Queneau
Selective Synthesis of 4,6-O-Alkenylidene and -Benzylidene Acetals from
Unprotected Sucrose by Lanthanide(l11) Resin-Catalyzed Transacetalization
Synthesis, 2000. 4, 525-528.

IF = 2.19 (25 pt MNiSW)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu badan, wykonaniu syntez, analizie uzyskanych wynikow, bratem

czynny udzial w napisaniu manuskryptu (czes¢ eksperymentalna, oraz dyskusji wynikow). Moj udziat oceniam na 70%.

P2. S. Porwanski, P. Salanski, N. Panaud, G. Descotes, A. Bouchu, Y. Queneau
Regioselectivity in acid- or base-catalysed acetalation of sucrose: selection of

[OH-2, OH-3] or [OH-4, OH-6] diols

Top. Catal., 2000, 13 (3); 335-338.

IF = 3.24 (35 pt MNiSW)

M&j wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu bada, wykonaniu syntez 4,6-O-Acetali sacharozy, analizie

uzyskanych wynikow, bratem czynny udzial w napisaniu manuskryptu (czes¢ eksperymentalna, oraz dyskusji wynikow). Moj

udzial oceniam na 50%.



P3. S. Porwanski, B. Kryczka, A. Marsura,

A polymer-supported ‘one-pot’ phophine imide reaction on cyclodextrins
Tetrahedron Lett. 2002; 43; 8441-8443

IF =2.36 (25 pt MNiSW)

Moj wkltad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu badan, wykonaniu syntez, analizie uzyskanych wynikow, bratem

czynny udzial w napisaniu manuskryptu (czes¢ eksperymentalna, oraz dyskusji wynikow). Moj udziat oceniam na 70%.

P4. S. Menuel, S. Porwanski, A. Marsura

New synthetic approach to per-O-acetyl-isocyanates, isothiocyanates and thioureas in the
disaccharide and cyclodextrin series

New J. Chem. 2006, 30, 603-608

IF = 2.65 (30 pt MNiSW)

Mdj whlad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu badan, wykonaniu syntez zwigzkéw 29-31 oraz 34-38, analizie

uzyskanych wynikow, bratem czynny udzial w napisaniu manuskryptu (czes¢ eksperymentalna, oraz dyskusji wynikow). Moj

udzial oceniam na 50%.

P5. S. Porwanski, A. Marsura

Tandem Staudinger—Aza-Wittig Templated Reaction: De Novo Synthesis of Sugar—Ureido
Cryptands

Eur. J. Org. Chem. 2009, 2047-2050.

IF = 3.10 (35pt MNiSW)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu badan, wykonaniu syntez, analizie uzyskanych wynikow, bratem

czynny udzial w napisaniu manuskryptu (czes¢ eksperymentalna, oraz dyskusji wynikow). Moj udziat oceniam na 70%.

P6. S. Porwanski, F. Dumarcay-Charbonnier, S. Menuel, J. P. Joly, V. Bulach, A. Marsura
Bis-p-Cyclodextrinyl-And  Bis-cellobiosyl-diazacrowns: ~ Synthesis  And  Molecular
Complexation Behaviors Toward Busulfan Anticancer Agent And two Basic Aminoacids
Tetrahedron, 2009, 65, 6196-6203

IF=3.22 (30 pt. MNiSW)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan, wykonaniu syntez pochodnych disacharydowych, analizie

uzyskanych wynikow. Moj udziat oceniam na 50%.

P7. M. Pintal, B. Kryczka, A. Marsura, S. Porwanski*,

Synthesis of bis-cellobiose and bis-glucose derivatives of azacrown macrocycles as hosts in
complexes with acetylsalicylic acid and 4-acetamidophenol

Carbohydr. Res., 2014, 386, 18-22

IF=2.04 (25 pt. MNiSW)



Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan, koordynowaniu prac nad syntezg zwiqzkéw, interpretacji

wynikow, napisaniu manuskryptu, oraz korespondencji z edytorem czasopisma. Moj udziat procentowy szacuje na 65%.

P8. S. Porwanski*

New ureas containing glycosyl and diphenylphosphinyl scaffolds: synthesis and the first
attempts to use them in asymmetric synthesis

Carbohydr. Res., 2014, 394, 7-12

IF=2.04 (25 pt. MNiSW)

MJdj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu bada#, wykonaniu syntezy, interpretacji wynikéw, napisaniu
manuskryptu, oraz korespondencji z edytorem czasopisma. Méj udziat procentowy szacuje na 100%.

2.2 Wstep dotyczacy tematyki badawczej

Weglowodany to jedna z najwazniejszych klas zwigzkow pochodzenia naturalnego.
Jako naturalne enancjomerycznie czyste zwiazki, posiadaja interesujace stereochemicznie
struktury, ponadto sg tanie i tatwo dostgpne w duzych ilosciach. W $wiecie roslin i zwierzat
weglowodany stuza jako wazne zrodto energii jak i materiat budulcowy. Stanowig integralne
cze$ci wiokien strukturalnych roslin, owadow, grzybow, skorupiakow i pajakow..

Coraz czesciej weglowodany stosuje si¢ jako substraty do syntezy enancjomerycznie
czystych zwigzkéw. Do niedawna w literaturze chemicznej, znalezé mozna bylo tylko
nieliczne przyklady wykorzystywania cukrow, jako chiralnych $rodkéw pomocniczych
w stereoselektywnej syntezie. W 1977 roku Vassela opisal pierwszy przypadek uzycia
weglowodandéw jako pomocniczego narzedzia w syntezie organicznej.' W nastepnych
dziesigcioleciach zwigzki te coraz cze$ciej byly uznawane za uniwersalne materialy jako
chiralne substancje pomocnicze, w stereoselektywnych reakcjach. Aktualne metody syntezy
szeroko positkujg si¢ weglowodanami 1 dzigki nim otrzymano wiele ciekawych struktur
zarbwno pod wzgledem syntetycznym jak i ich praktycznych zastosowan.’ Pochodne
weglowodandéw, coraz czgéciej znajdujg zastosowanie jako chiralne ligandy, a zupehnie
niedawno cukry jako tanie i tatwo dostepne produkty naturalne, zostaty rowniez wbudowane
w chiralne konstrukcje organokatalizatorow. Jednym z czynnikow wyjasniajacych wzrost
zainteresowania tej klasy zwiagzkami, byto lepsze zrozumienie funkcji i struktury glikoprotein
1 innych naturalnie wystepujacych pochodnych cukrowych. Na przyktad w 1990 r. Shi i wsp.
z powodzeniem zastosowali pochodne fruktozy jako chiralne organokatalizatory w reakcji
asymetrycznego epoksydowania alkenéw®, a grupa Robertsa opisala weglowodanowe
pochodne tioli, jako chiralne organokatalizatory w enancjoselektywnej addycji rodnikowe;j.*

W chemii cukrow bardzo wazng grupe stanowia di- i polisacharydy, ktore znajduja si¢
takze w kregu zainteresowania Zaktadu Katalizy 1 Syntezy Organicznej UL.

Y Vasella, A. Helv. Chim. Acta, 1977, 60, 1273

2 Boysen, M. M. K. Carbohydrates-Tools for Stereoselective Synthesis, Wiley-VCH, Weinheim, 2013.
¥ Wong, O.D., Shi, Y. Chem. Rev., 2008, 108, 3958.

* Roberts, B.P., Chem. Soc. Rev., 1999, 28, 25



Disacharydy z o$mioma wolnymi grupami hydroksylowymi, sg bardzo trudnymi obicktami
badawczymi. Zwiazki te zawieraja wigzanie glikozydowe migdzy anomerycznym atomem
wegla jednego z monosacharydoéw, a grupa hydroksylowa z dowolnej pozycji w drugim
monocukrze. Najbardziej znanymi disacharydami zawierajacymi dwie heksozowe jednostki
sa: sacharoza (cukier trzcinowy), maltoza (cukier slodowy) i laktoza (cukier mleczny).
Disacharydy te ulegaja hydrolizie do cukrow prostych w przewodzie pokarmowym przy
udziale specyficznych enzymow, a kazdy z nich - sacharoza, maltoza i laktoza - odgrywa
wazng role w zyciu kazdego czlowieka. Maltoza, disacharyd otrzymany w procesie
enzymatycznej hydrolizy skrobi, sktada si¢ z dwoch czgsteczek p-glukopiranoz potaczonych
wigzaniem 1,4-a-glikozydowym. Zaréwno maltoza jak i celobioza, ktéora mozna otrzymac
z celulozy, sa cukrami redukujacymi, poniewaz anomeryczny atom wegla jest czeScia
struktury hemiacetalu. Mimo podobienstwa ich struktury, celobioza i maltoza biologicznie sa
zroznicowane. Celobioza z wigzaniem [-glikozydowym, nie jest przyswajalna przez organizm
ludzki i nie jest takze fermentowana przez drozdze. Maltoza natomiast trawiona jest bez trudu
pod wplywem sokow zotadkowych czlowieka i roéwniez tatwo fermentuje. Laktoza jest
disacharydem redukujagcym wystepujacym zaréwno w ludzkim jak i krowim mleku. Jest ona
powszechnie stosowana w piekarnictwie i handlowych preparatach w mleku dla niemowlat.
W  przeciwienstwie do celobiozy i maltozy, laktoza zawiera dwie rozne jednostki
monosacharydowe z wigzaniem 1,4-B-glikozydowym. Kwasowa hydroliza laktozy daje
1 rownowaznik p-glukozy i 1 réwnowaznik p-galaktozy. Innym przyktadem disacharydu
redukujacego jest melibioza z wigzaniem 1,6-a-glikozydowym. Jednak wsrod disacharydow,
sacharoza, zwykly cukier stotowy, jest prawdopodobnie najbardziej dostgpnym optycznie
czystym zwigzkiem organicznym na $wiecie, a takze cukrem najbardziej znanym nie tylko dla
chemikow. Otrzymuje si¢ go z trzciny cukrowej (20% masy) lub burakoéw cukrowych (15%
wagowych). W odroznieniu od wigkszosci innych disacharydow, sacharoza nie jest cukrem
redukujacym. Wzory wymienionych wyzej cukrow przedstawiono ponizej (Rysunek 1).
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Z rodziny polisacharydow znajdujacych si¢ w kregu mojego zainteresowania sg takze
cyklodekstryny. Cyklodekstryny sa makrocyklicznymi oligosacharydami zawierajacymi 6, 7
lub 8 jednostek glukozy potaczone wigzaniem 1,4-a-glikozydowym, zwane odpowiednio
a-, B- oraz y-Cyklodekstryny (Rysunek 2).
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Kazda z chiralnych jednostek glukozy jest w sztywnej *C; krzestowej konformacji, co
nadaje makrocyklicznej czasteczce ksztalt wydrgzonego S$cigtego stozka, ze wszystkimi
drugorzedowymi grupami hydroksylowymi znajdujacymi si¢ na wiekszym obrzezu,
a wszystkie pierwszorzedowe grupy hydroksylowe ulokowane sg na wezszym obrzezu. Takie
przestrzenne utozenie pierwszo- i drugorzedowych grup hydroksylowych w cyklodekstrynach
sprawia, ze sa one rozpuszczalne w wodzie. Zwigzki te s3 intensywnie badane
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i wykorzystywane w chemii supramolekularnej.>® Wybor odpowiedniej cyklodekstryny jest
szczegdlnie wazny dla supramolekularnych kompleksow gos$é-gospodarz, ktore sa podstawa
wigkszosci zastosowan W medycynie, katalizie, technik separacyjnych, technologii sensorow
czy chemii zywnosci.

Planujac badania zarowno z di- jak i polisacharydami, nalezy uwzgledni¢ wiele
czynnikow takich jak; dobor rozpuszczalnika, srodowisko reakcji czy sposob oczyszczenia
koncowych produktéw. Obecno$¢ wolnych grup hydroksylowych, czyli calego szeregu
potencjalnych centrow reaktywnych, wymaga od badaczy znajomos$ci wielu selektywnych
metod ich zabezpieczania i odbezpieczania. Z tych powodow, praca z cukrami nie nalezy do
tatwych a kazdy sukces na tym polu, przysparza chemikowi wiele satysfakcji. W przypadku
sacharozy o ktorej wspomniano wczesniej, dodatkowym problemem jest obecno$¢
wrazliwego na kwasy wigzania glikozydowego.

W tym miejscu nalezy wspomnie¢ o duzych osiagni¢ciach w dziedzinie funkcjonalizowania
sacharozy polskiej grupy Profesora Jarosza. #1"*8

Innym bardzo istotnym tematem badawczym jest poszukiwanie dogodnych metod
syntezy pochodnych di- i oligosacharydow o szeroko pojetej uzytecznosci praktycznej. Z tych
powodow a takze mozliwo$¢ poznania tematyki weglowodanowej poprzez staze w zespotach
chemikow francuskich (prof. G. Descotes, prof. D. Sinou i Y. Queneau) zainspirowaty mnie
do podjecia badan w tej trudnej ale ciekawej tematyce.

W poczatkowym okresie, moje zainteresowania badawcze koncentrowaty si¢ wokot
funkcjonalizowania sacharozy w kierunku ciekawych i przydatnych produktow w przemysle
perfumeryjnym i spozywczym (Pl, P2). Metody selektywnego funkcjonalizowania
weglowodanéw  sa  przydatne zar6Owno W bezpo$redniej przemianie  cukrow
niezabezpieczonych w pochodne o duzej wartosci dodanej, lub w odpowiedniej strategii
zabezpieczania i odbezpieczania grup hydroksylowych w wieloetapowych syntezach
skomplikowanych czasteczek. Na przyktad sacharoza, uwazana jest za wazny, odnawialny
(tani 1kg = 1 euro) i o duzej czystosci surowiec dla przemystu chemicznego, ze wzgledu na
jej wyjatkowa dostepno$¢ i obecnos¢ osmiu grup hydroksylowych stanowigcych interesujacy
zakres badan, dajacy mozliwo$é sterowania selektywnoscia i stopniem podstawienia.”® Wsrod
wielu reakcji chemicznych obejmujgcych modyfikacje grup hydroksylowych weglowodanow,
szeroko stosowana jest reakcja acetalowania, gtownie w celach ostonowych. Wrazliwo$¢
wigzania glikozydowego sacharozy w warunkach kwasowych, z uwagi na obecno$é
fruktofuranozylowego fragmentu, stanowi ograniczenie dla reakcji acetalowania w obecnosci
kwasowego katalizatora. Tylko niektore zwigzki karbonylowe sg wystarczajaco reaktywne,
aby w odpowiednich warunkach kwasowych, zachowa¢ disacharydowa integralno$é
czagsteczki. Skuteczng reakcj¢ transacetalowania W tagodnych warunkach z udziatem a,f-

° Szejtli, J. Chem. Rev. 1998, 98, 1743
® Dodziuk, H., Cyclodextrins and Their Complexes. Chemistry, Analytical Methods, Application Wiley-VCH,
Weinheim, 2006.
! (@) Khan, R. Adv. Carbohydr. Chem. Biochem. 1976, 33 235; (b) Hough, L. Carbohydrates as Organic Raw
Materials, ed. F. W. Lichtenthaler (VCH, Weinheim, 1991) p. 33
& Queneau, Y.; Jarosz, S.; Lewandowski, B.; Fitremann, J. Adv. Carbohydr. Chem. Biochem. 2007, 61, 217.
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nienasyconych dialkiloacetali opracowat Gelas® i wspotpracownicy a nastepnie Queneau ze
swoja grupa badawcza'®. Wrazliwo$¢ wiazania glikozydowego w sacharozie dopinguje
naukowcow do poszukiwania nowych metod otrzymywania pochodnych tego disacharydu bez
naruszenia tego wigzania. Takie warunki spelnia opracowana przeze mnie metoda ‘one-
pot’ pozyskiwania cyklicznych acetali sacharozy w obecnosci lantanowcow osadzonych
na zywicy jonowymiennej (P1, P2). W metodzie tej cykliczne acetale mozna uzyskaé
z bardzo dobrg wydajno$cig bez naruszenia wigzania glikozydowego. Inspiracjg do moich
badan byta praca Yu i wspotpracownikow, ktorzy zastosowali lantanowce osadzone na
zywicy do syntezy prostych acetali aldehydow i ketonéw."* W moich badaniach wykazatem
dodatkowo, ze katalizator moze by¢ odzyskiwany i ponownie uzyty, bez wyraznego spadku
wydajnosci w kolejnych probach.

Druga wazng grupe moich badan zwigzanych z funkcjonalizowaniem di-
i polisacharydow stanowia prace oparte na wykorzystaniu tzw. ,reakcji

fosfinoimidowej”
Wspotpraca z Profesorem Marsura z Uniwersytetu Nancy [ zaowocowala
opracowaniem syntezy wielu interesujacych di- i polisacharydowych pochodnych

mocznikowych w wyniku reakcji ,,fosfinoimidowe;j”. Pierwszy raz reakcja ta zostala opisana
przez profesordw Pintera i Marsure’?, a jej ogoblny schemat przedstawiam ponize;j.

PPh4/CO Nukleofil
Azydek "2, |zocyjanian —————= Produkt

Schemat 1

Jezeli nukleofilem jest amina pierwszo- lub drugorzegdowa to produktem tej reakcji jest
pochodna mocznikowa. Zamiana ditlenku wegla na disiarczek wegla prowadzi do
izotiocyjanianu, a koncowym produktem moze by¢ tiomocznik. Jak wiadomo podstawione
pochodne zaréwno mocznikowe jak i tiomocznikowi sg bardzo wazng grupa zwigzkow
znajdujaca szerokie zastosowanie m.in. jako leki. ** Niektore cukrowe pochodne mocznikowe
znane sa jako leki w leczeniu cukrzycy. **

® (a) Fanton, E., Fayet, C., Gelas, J., Jhurry, D., Deffieux A., Fontanille, M. Carbohydr. Res. 1992, 226, 337;

(b) Fanton, E., Fayet C., Gelas, J. Carbohydr. Res. 1997, 198, 85.

1% salanski, P., Descotes, G., Bouchu, A., Queneau, Y. J. Carbohydr. Chem. 1998, 17, 129.

yu, L., Chen, D., Li, J., Wang, P. G. J. Org. Chem. 1997, 62, 3575

12 (a) Kovacs, J.; Pinter, I.; Messmer, A.; Toth, G. Carbohydr. Res. 1985, 141, 57; (b) Pinter, I.; Kovacs, J.; Toth,
G. Carbohydr. Res. 1995, 273, 99; (c) Sallas, F.; Kovacs, J.; Marsura, A.; Jicsinszky, L. Tetrahedron Lett. 1996,
37,4011

3 Antynowotworowe: (a) Gurulingappa, H., Amador, M. L., Zhao, M., Rudek, M. A., Hidalgo M. and Khan, S.
R. Bioorg. Med. Chem. Lett., 2004, 14, 2213; (b) Monneret, C., Risse, R., Ardouin P., Gouyette, A. Eur. J. Med.
Chem., 2000, 35, 137; (c) Przeciw malarii: Dominguez, J. N., Caritza, L., Rodrigues, J., Gamboa de Dominguez,
N., Gut J., Rosenthal, P. J. J. Med. Chem., 2005, 48, 3654; (d) ACAT inhibitory: Tanaka A., Terasawa, T. Drugs
Future, 2000, 25, 171; (e) Ban, H., Muraoka M., Ohashi, N. Tetrahedron, 2005, 61, 10081; (f) de Vries, V. G.
US Pat. 5003106, 1991; (g) Venkatachalam T. K., Uckun, F. M. Synth. Commun., 2005, 35, 2039.

14 (a) Oikonomakos, N. G., Kosmopoulou, M., Zographos S. E., Leonidas, D. D., Chrysina, E. D., Somsak, L.,
Nagy, V., Praly, J.-P., Docsa, T., Toth, B., Gergely, P. Eur. J. Biochem., 2002, 269, 1684; (b) Somsak, L., Nagy,
V., Hadaly, Z., Docsa T., Gergely, P. Curr. Pharm. Des., 2003, 9, 1177.
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Prowadzac reakcje azydkow di- jak i polisacharydow w obecnoSci
trifenylofosfiny oraz ditlenku jak i disiarczku wegla udalo mi si¢ otrzymaé szereg
mocznikowych i tiomocznikowych pochodnych tych zwiazkéw z bardzo dobrymi
wydajnosciami (P3, P4). Opracowalem takze metod¢ syntezy mocznikowych
pochodnych f-cyklodekstryny w obecnosci fosfiny osadzonej na polimerze (P3). Uzycie
fosfiny osadzonej na polimerze rozwigzato problem tlenku fosfiny, ktory jako uboczny
zwigzek tej reakcji jest kompleksowany w §rodku stozka cyklodekstryny i trudny do usunigcia
z koncowych produktow. Duzym sukcesem (z moim udzialem) bylo takze wydzielenie i pelne
scharakteryzowanie izocyjanianoéw (postulowanych wczesniej zwigzkow posrednich)
W pozycji anomerycznej disacharydow, ktére jako bardzo reaktywne zwiazki nie byly w tej
metodzie wcze$niej wydzielane.

Dalsze moje badania w dziedzinie mocznikowych pochodnych eterow
azakoronowych z di- i polisacharydami, zaowocowaly opracowaniem wydajnej metody
syntezy kryptandéw oraz form otwartych typu eteréw lariatowych z fragmentami
cukrow. Zwiazki te wykazuja wilasciwosci skutecznych receptoréw lekow oraz
aminokwasow w kompleksach typu go$é-gospodarz (P5, P6, P7).

Naturalne lub syntetyczne makrocykle sa interesujacymi zwigzkami znajdujacymi
szereg zastosowafh w chemii supramolekularnej.”> Celem i istota badan z zakresu chemii
supramolekularnej sa miedzy innymi, starannie zaprojektowane syntetyczne struktury
gospodarza, ktorego zadaniem jest rozpoznanie czasteczki docelowej (goscia). W wyniku
takiego rozpoznania, tworza si¢ supramolekularne kompleksy poprzez niekowalenycjne
oddziatywania. Tego typu kompleks powstaje, jako wynik interakcji miedzy gospodarzem a
gosciem, poprzez wigzania wodorowe, oddziatywania typu m-donorowo-akceptorowego,
elektrostatycznego czy hydrofobowego.

Poszukiwanie skutecznych selektywnych receptorow zdolnych do tworzenia
komplekséw z konkretnym gosciem jest waznym tematem chemii supramolekularnej. Przy
projektowaniu odpowiednich gospodarzy trzeba wzia¢ pod uwagg takie parametry jak ich
wielko$¢, tadunek, charakter donorowo-akceptorowy atomow czy wreszcie wihasciwosci
docelowych makrocykli. Optymalne oddziatywanie goscia z gospodarzem wystepuje wtedy,
gdy rozmiar go$cia jest dopasowany do objetosci wngki gospodarza. Najbardziej znanymi
neutralnymi gospodarzami wigzacymi kationowe czasteczki sg etery koronowe, podanty,
kryptandy, cyklofany oraz kaliksareny. Czgsto etery koronowe stanowig gltowng czgsé
wigkszych konstrukcji makrocyklicznych. Etery koronowe moga selektywnie wigzaé jony
metali i zwiazkéw organicznych a takze neutralne molekuty.’® Gdy promien kationu metalu
doktadnie pasuje do rozmiaru wngki korony, zwykle tworzy si¢ kompleks gos$é/gospodarz

15 (a) Lehn, J.-M. Science 1985, 227, 849; (b) Muller-Dethlefs, K., Hobza, P. Chem. Rev. 2000, 100, 143; (c)
Davis F., Higson S. Macrocycles Construction, Chemistry and Nanotechnology Applications, John Wiley &Sons
2011.

16 (a) Gokel, G.W. Crown Ethers and Cryptands; Royal Society of Chemistry: Cambridge, 1991; (b) Lehn J.M.
Supramolecular Chemistry: Concepts and Perspectives; VCH: Weinheim, 1995; (c) Schneider, H.-J.;
Yatsimirsky, A. Principles end Methods in Supramolecular Chemistry; Wiley: Chichester, 2000; (d) Spith, A.,
Konig. B. Beilstein J. Org.Chem. 2010, 6, N0.32; (e) Gokel. G.W., Leevy. W.M., Weber. M. E., Chem. Rev.
2004, 104, 2723.
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w stosunku 1/1. W przypadkach, gdy kation jest wigkszy niz wnegka korony, obserwuje si¢
tworzenie komplekséw 0 stechiometrii 2/1 (typu sandwich). Pochodne eterow koronowych
oraz azakoronowych sg waznymi receptorami, ktore sg szeroko stosowane w wielu systemach
modeli biologicznych. Do projektowania receptorow chiralnych doskonatymi uniwersalnymi
jednostkami budulcowymi sg cukry. Eterom koronowym zawierajacym rézne jednostki
weglowodanowe, poswiecono wiele uwagi w ciagu ostatnich lat.*” Zazwyczaj fragmentami
cukrowymi sa mono-, di-, lub trisacharydy, bezposrednio wbudowane w sam uktad korony
lub doczepione na obrzezach eteru koronowego.*®

Chemia kompleksow typu gosé -gospodarz, z makrocyklami pochodnymi cukrow, staje
si¢ jednym z kluczowych tematéw badawczych chemii, biologii i nanotechnologii. Waznym
celem tych badan jest dazenie do poprawy systemoéw, charakteryzujacych si¢ wyzszymi
stalymi kompleksowania i dobra selektywnoscia™®.

W tym konteks$cie miatem mozliwo$¢ wykazania, ze nowy C2-symetryczny ko-receptor
1,10-N,N'-bis-(8-D-mocznikocelobiozylo)-4,7,13,16-tetraoksa-1,10-diazacyclooctadekan
skutecznie kompleksowat Busulfan, lek przeciwnowotworowy stosowany w leczeniu
biataczki krwi (P6). Moje badania wykazaly dwa typy interakcji w makrocyklu: wigzania
wodorowe pomigdzy grupami sulfonowymi goscia i mostkiem mocznikowym gospodarza
oraz oddziatywania van der Waalsa hydrofobowego tancucha Busulfanu z atomami wodoru
eteru azakoronowego. Dodatkowo kompleks ten wykazywat bardzo dobra rozpuszczalno$é
w wodzie, agospodarz okazat si¢ catkowicie nietoksyczny. Sam Busulfan jako lek jest
w wodzie trudno rozpuszczalny.

W S$wietle tych wynikoOw uzasadnionym stato si¢ poszukiwanie innych tego typu
receptoréw, 0 rdznej wielkosci eterow azakoronowych.

Kontynuujagc te badania otrzymaliSmy dwa nowe receptory pochodne cukrow,
w ktorych  zwigzek  1,10-diaza-18-korona-6  zostat  zastapiony 1,4,10-trioksa-7,13-

17 (a) Jarosz, S.; Listkowski, A. Curr. Org. Chem. 20086, 10, 643; (b) Bako, P.; Keglevich, G.; Rapi, Z. Lett. Org.
Chem. 2010, 7, 645.
18 (a) Pietraszkiewicz, M., Salanski, P., Jurczak, J. Tetrahedron 1984, 40, 2971; (b) Van Maarschalkerwaart, D.
A. H., Willard, N. P., Pandit, U. K. Tetrahedron 1992, 48, 8825; (c) Joly, J.-P.; Nazhaoui, M.; Dumont, B. Bull.
Soc. Chim. Fr. 1994, 131, 369; (d) Miethchen, R., Fehring, V. Synthesis 1998, 94; (e) Pietraszkiewicz, M.,
Kozbiat, M., Pietraszkiewicz, O. J. Membr. Sc. 1998, 138, 109; (f) Sharma, G. V. M.; Reddy, V. G.; Krishna, P.
R. Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 3777; (g) Gryko, D.T., Piatek, P., Jurczak, J. Synthesis 1999, 336; (h)
Wenzel, T. J., Thurston, J. E., Sek, D.C.; Joly, J.-P. Tetrahedron: Asymmetry 2001, 12, 1125; (i) Faltin, F.;
Fehring, V.; Miethchen, R. Synthesis 2002, 1851; (j) Bako, T., Bako, P., Keglevich, G., Bombicz, P., Kubinyi,
M., Pal, K., Bodor, S., Mako, L., Toke, L. Tetrahedron Asymmetry 2004, 15, 1589; (k) Bako, P., Mako, A.;
Keglevich, G.; Kubinyi, M., Pal, K. Tetrahedron: Asymmetry 2005, 16, 1861; (I) Menand, M., Blais, J.-C.,
Valery J.-M., Xie, J. J. Org. Chem. 2006, 71, 3292; (m) Queneau, Y., Jarosz, S., Lewandowski, B., Fitremann, J.
Adv. Carbohydr. Chem. Biochem. 2007, 61, 217; (n) Coppola, C., Virno, A., De Napoli, L., Randazzo, A,
Montesarchio, D. Tetrahedron 2009, 65, 9694; (0) Potopnyk, A. M., Lewandowski, B., Jarosz, S. Tetrahedron:
Asymmetry 2012, 23, 1474; (p) Rapi, Z., Bakd, P., Keglevich, G., Szollodsy, A., Drahos, L., Hegediis, L.
Carbohydr. Res. 2013, 365, 61; (r) Sabah, J.K., Hashim, R. Tetrahedron Lett. 2013, 54, 1534; (s) Balbuena, P.,
Goncalves-Pereira, R., Blanco, L.J., Garcia-Moreno, M. 1., Lesur, D.,Ortiz Mellet, C., Garcia Fernandez, J. J.
Org.Chem. 2013, 78, 1390.
¥ Kinbara, K.; Aida, T. Chem. Rev. 2005, 105, 1377.
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diazacklopentadekanem (Kryptofix 21). Nowe otrzymane makrocykle, oprocz disacharydow
zwigzanych mostkiem mocznikowym z odpowiednig korong posiadaty réwniez podobnie
potaczone jednostki monosacharydowe. Takie pochodne tworzyty rozpuszczalne w wodzie
kompleksy typu gosc¢-gospodarz z aspiryng i paracetamolem (P7).

Zastosowanie w naszych syntezach kationéow sodu oraz cezu jako tzw. ,template”
okazalo si¢ skuteczng strategig do otrzymywania kryptandow pochodnych cukrow z eterami
azakoronowymi (P5). Odpowiednie pochodne sacharozy oraz celobiozy otrzymatem w tych
warunkach z dobrymi wydajno$ciami oraz wykazatem, ze wielkos$¢ kationu metalu decyduje
o strukturze otrzymanych makrocykli.

Kolejnym celem badan byla synteza mocznikowych pochodnych cukrow
zawierajacych funkcje¢ fosfinowg jako potencjalnych chiralnych ligandéw
i organokatalizatorow a takze badanie ich skutecznosci w syntezie asymetrycznej (P8).

Sacharydy, naturalnie wystepujace zwigzki z okreSlonymi Stereogenicznymi centrami,
sg uzytecznymi blokami budulcowymi dla wielu ciekawych struktur.’® Te tanie i tatwo
dostepne produkty naturalne, dopiero niedawno zostaty zastosowane w syntezie chiralnych
organokatalizatorow. W wielu publikacjach mozna znalezé przyktady skutecznych
organokatalizatoréw sacharydowych z mostkiem tiomocznikowym,? ale tylko w nielicznych
— z mostkiem mocznikowych.?

W tej czeSci badan nad funkcjonalizowaniem cukréw, otrzymatem cala game
pochodnych sacharydow z chiralnymi fosfinami z mostkiem mocznikowym, ktore okazaty si¢
zdolne do dziatania zar6wno jako organokatalizatory a takze chiralne ligandy. Pochodna 64
jako chiralny ligand testowana byta w stereoselektywnej syntezie winylo-tetrahydrofuranu.?®
Pozytywne wyniki tej reakcji zachgcity mnie do syntezy wigkszej liczby tego typu
pochodnych i przebadania ich jako organokatalizatorow. Skuteczno$¢ fosfinowych
organokatalizatorow pochodnych sacharydowych, zbadalem w reakcji Morita-Baylisa-
Hillman’a oraz aza-Henry’ego. Znane sa przyklady skutecznych tiomocznikowych
organokatalizatordw pochodnych cukrowych w tych reakcjach?, nie ma natomiast doniesief
opisujacych zastosowanie pochodnych mocznikowych.

2 (a) Dieguez, M., Pamies, O., Ruiz, A., Diaz, Y., Castillon, S., Claver, C. Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2165;
(b) Gao, P., Wang, Ch., Wu, Y., Zhou, Z., Tang, Ch. Eur. J. Org. Chem. 2008, 4563; (c) Weihong, Y., Feng, S.,
Xin, Z., Kui, Y., Xinyan, W. Chin. J. Chem. 2012, 30, 2652; (d) Lu, A., Hu, K., Wang, Y., Song, H., Zhou, Z.,
Fang, J., Tang, Ch. J. Org. Chem., 2012, 77, 6208; (e) Taha, T. A., Richards, M. R., Lowary, T. L. Chem. Rev.
2013, 113, 1851.

21 a) Liu, K., Kui, H.-F., Nie, J., Dong, K.-Y., Li, X.-J., Ma, J.-A. Org. Lett. 2007, 9, 923; (b) Pu, H., Li, P.,
Peng, F., Li, X., Zhang, H., Shao, Z. Eur. J. Org. Chem. 2009, 4622; (c) Gu, Q., Guo, X-T., Wu, X-Y.,
Tetrahedron, 2009, 65, 5265; (d) Wang, Y., Yang, H., Yu, J., Miao, Z., Chen, R. Adv. Synth. Catal, 2009, 351,
3057; (e) Chen, J.-R., Cao, Y.-J,, Zou, Y.-Q., Tan, F., Fu, L., Zhu, X.-Y., Xiao, W.-J., Org. Biomol. Chem.,
2010, 8, 1275; (f) Ma, H., Liu, K., Zhang, F.G., Zhu, Ch.L., Nie, J., Ma, J.A. J. Org. Chem., 2010, 75, 1402; (g)
Nie, J., Li, X.-J., Zheng, D.-H., Zhang, F.-G., Cui, S., Ma, J.-A. J. Fluorine Chem., 2011, 132, 468; (h) Heravi,
M. M., Asadi, S. Tetrahedron Asymmetry, 2012, 23, 1431; (i) Tsakos, M., Kokotos, Ch.G. Tetrahedron, 2013,
69, 10199.

%2 (a) Becker, C., Hoben, C., Kunz, H. Adv. Synt. Catal. 2007, 349, 417; (b) Puglisi, A., Benaglia, M., Raimondi,
L., Lay, L., Poletti, L. Org. Biomol. Chem. 2011, 9, 3295.

% Olszewska, B., Szulc, I., Kryczka, B., Kubiak, A., Porwanski, S., Zawisza, A. Tetrahedron: Asymmetry, 2013,
24,214,
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Moje wyniki sa pierwszymi przykladami zastosowan mocznikowych pochodnych
cukrow z fosfinami, jako skutecznych organokatalizatorow W wymienionych wyzej
reakcjach (P8).

Realizacja przeprowadzonych i wlgczonych do habilitacji badan pozwolila na:

1. Opracowanie i zrealizowanie reakcji tranacetalowania sacharozy w obecnos$ci kationow
lantanowcow osadzonych na zywicy jonowymienne;j:

e przygotowanie katalizatorow lantanowcow,

e optymalizacj¢ warunkow reakcji,

e potwierdzenie otrzymanych struktur,

e sprawdzenie mozliwos$ci odzyskiwania i ponownego uzycia katalizatora.

2. Zaprojektowanie i zrealizowanie syntezy izocyjanianow, izotiocyjaniandéw oraz
mocznikowych pochodnych di- i polisacharydow:

e synteze w obecnos$ci fosfiny osadzonej na statym no$niku.

e regeneracj¢ fosfiny oraz sprawdzenie skutecznos$ci jej ponownego uzycia,

e wydzielenie w stanie czystym izocyjaniandw i izotiocyjaniandw z pozycji

anomerycznej disacharydow.

3. Zaprojektowanie i zrealizowanie syntezy kryptandéw pochodnych di- i polisacharydow:
e sprawdzenie wptywu kationéw metali (template) na strukture kryptandow,
e sprawdzenie wlasciwosci kryptanddéw jako gospodarzy w kompleksowaniu lekow oraz
aminokwasow (gosci),

e okreslenie stechiometrii otrzymanych kompleksow

4. Zaprojektowanie i zrealizowanie syntezy mocznikowych pochodnych cukrow
zawierajacych fragment fosfiny 1 sprawdzenie ich wilasciwosci jako organokatalizatorow
1 ligandow:

e sprawdzenie skutecznos$ci organokatalizatoréw w asymetrycznej reakcji Morita-

Baylis-Hillmana, i w asymetrycznej reakcji aza-Henry’ego.
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2.3 Omowienie wynikow opisanych w publikacjach stanowiacych osiagniecie

naukowe

Publikacja P1

“Selective Synthesis of 4,6-O-Alkenylidene and —Benzylidene Acetals from Unprotected
Sucrose by Lanthanide (I11) Resin Catalyzed Transacetalization”,

Synthesis, 2000, 4, 525-528.

W pracy opisano wydajng synteze cyklicznych acetali sacharozy w obecnosci
lantanowcow osadzonych na zywicy jonowymiennej jako skutecznych katalizatoréw reakcji
transacetalowania.

Przygotowanie  katalizator6w  jak  wspomniano  wyzej opisat  Yu ze
wsp6lpracownikami.™ Pierwsze  testy reakcji  transacetalowania  sacharozy
z dimetyloacetalem cytralu przeprowadzono w bezwodnym DMF (Schemat 2, Tabela 1)

HO! o
xR Katalizator AN o o HO AN o °
sacharoza o OH
e on 0 o OH
HO HO OH
Tabela 1
’ OH
3a 4a

R=CHO citral (1a)
R=CH(OMe), CDMA (2a)

Schemat 2
Dobre wydajnosci 4,6-acetalu sacharozy 3a w stosunku do wyjSciowego dimetyloacetalu 2a

uzyskano przy uzyciu 5% mol katalizatora w temperaturze 80°C (Tabelal).

Tabela 1 Lantanowce(l11)-Jako Promotory Reakcji Acetalowania Sacharozy.

Substrat® Katalizator” Temp. (°C) Czas (h) Wyd. 3a (+4a)

2a Yb-zywica 80 24 66

2a Yb- zywica 80 24 55
(odzyskany)

2a Yb- zywica 100 24 58

la Yb- zywica (dwa- 80 24 69
etapy)

2a Yb(OTf), 25 46 38 (+9)

2a Yb(OTf), 60 24 48 (+14)

2a La- zywica 80 24 44

2a Er- zywica 80 24 77

2a Er-zywica 80 24 76
(odzyskany)

la Yb- zywica 20-80 24 Slady

la Yb(OTf), 20 24 15 (+8)

la Yb(OTf), 60 24 31 (+13)

& 2.3 mmol w stosunku do 4.6 mmol sacharozy
®100mg lantanowiec-zywica (5 mol% w stosunku do jonu) lub 2 mol% Yb(OTf)s.
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Katalizatory erbu i iterbu osadzone na zywicy okazaly si¢ duzo bardziej reaktywne niz
katalizator lantanu. Odzyskane katalizatory po odsaczeniu i przemyciu okazaly si¢ nieco
mniej reaktywne, szczegolnie katalizator erbu. Bardziej kwasny katalizator jakim byt triflan
erbu, w warunkach homogenicznych powodowat hydroliz¢ wigzania glikozydowego.
W obecnosci tego zwigzku acetal 3a mozna bezposrednio otrzymac z aldehydu la, jednak
obok spodziewanego produktu, obserwujemy takze produkt 4a powstaly z rozerwania
wspomnianego wigzania.

Do dalszych badan wybrano Kkatalizator otrzymany z dost¢pnego siarczanu(VI)
iterbu(ll) i zywicy Amberlyst, ktory przetestowano w reakcji o,B-nienasyconych acetali
aldehydow, jak rowniez nienasyconych ketonow z sacharozg wedlug dwoch sciezek (Schemat
3, Tabela 2).

i MeO. OMe katalizator
Ri Ro R Ry Tabela 2

. 2b-i
1b-i 3b-i R=H

5b-i R= Ac
b: R=H, R,=
eR,=H,R,=

ROHO -
R, = HRr/\/_jS MeO ( ERy=H,R, =
f:R,=H,R,=
OH(OR)
OMe h:R,=H,R,=

Schemat 3

d:R;=H,R,=

Strukture otrzymanych acetali 3b-i potwierdzitem metodami spektroskopowymi
przeprowadzajac je wezesniej w acetylowe pochodne 5b-i.

W przedstawionych wyzej warunkach reakcji, takze acetale aromatycznych aldehydow
a takze nienasyconych ketondéw, okazatly si¢ rownie reaktywne (Tabela 2).

Tabela 2 Acetalowanie sacharozy nienasyconymi aldehydami i ketonami, oraz ich metylo acetalowymi
pochodnymi w obecno$ci katalizatora Yb(lIl)-osadzonego na zywicy (Metoda A: Z wydzieleniem
dimetyloacetalu ; Metoda B: Dwuetapowa procedura‘One-Pot”)

Substrat Metoda Produkt Wyd. Acetylopochodne(%) Wyd. [a]o
(%)

2b A 3b 78 5b 66 +75
2c A° 3c 53 5c 76 +54
1d B 3d 75 5d 93 +60
le B 3e 37 5e 71 +41
1f B 3f 60 5f 74 +44
19 B 39 80 59 54 +32
2h A (44, 80°C) 3h 13

2i A 4d, 50°C) 3i 32

1i B (Er-resin, 6d, 3i 8

40°C)
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W przypadku acetali 2h,i otrzymanych z o,B-nienasyconych jonondéw reakcje
transacetalowania przebiegaly duzo wolniej, a wydajnosci pochodnych 3h,i byly
umiarkowane.

Jak pokazano w tych badaniach, kationy lantanowcow o0sadzone na zywicach
jonowymiennych katalizujg reakcj¢ acetalowania niezabezpieczonej sacharozy przez a.,f-
nienasycone aldehydy alifatyczne i aromatyczne w dwuetapowej procedurze ‘one-pot’.
Mectoda moze by¢ stosowana w przypadku wrazliwych na kwasy substratow takze do
przejsciowego zabezpieczanie grupy karbonylowej. Acetalowe pochodne cytralu sacharozy,
jononow czy waniliny sg produktami rozpuszczalnymi w wodzie. Powolna i1 kontrolowana
hydroliza tych zwigzkow, uwalnia wolne aldehydy czy ketony, ktére ze wzgledu na ich
przyjemny zapach, czgsto sa uzywane w przemysle farmaceutycznym czy jak w przypadku
waniliny takze w przemysle spozywczym.

Publikacja P2

“Regioselectivity in acid- or base-catalysed acetalation of sucrose: selection of [OH-2, OH-3]
or [OH-4, OH-6] diols”. Top. Catal., 2000, 13 (3); 335-338.

Praca jest kontynuacja badan, ktére zaprezentowatem w publikacji P1l. Oprocz
rozwini¢gcia zakresu stosowalno$ci metody z kationami lantanowcoéw osadzonymi na
jonowymiennej zywicy, przedstawia selektywng metod¢ zabezpieczania pozycji 2,3
w sacharozie za pomoca chloropinakolonu. Jest kolejnym przyktadem badan
przedstawiajacych wzgledna reaktywnos$¢ grup wzgledem siebie w sacharozie. Wzgledna
reaktywnos$¢ pierwszorzedowych grup hydroksylowych w sacharozie moze by¢ badana przy
zastosowaniu przestrzennie rozbudowanych podstawnikow. Wiadomo takze o duzej
reaktywnosci wzgledem siebie grupy H-2 i H-1°, ktore tworza wigzanie wodorowe
utrzymujace si¢ nawet w polarnych rozpuszczalnikach czy wodzie.** Reakcja otrzymywania
eterowych pochodnych jest czgsto wykorzystywana do badania kinetyki reakcji, réwniez
w chemii sacharozy do badania reaktywnosci poszczegolnych grup. W tego typu badaniach
moga by¢ wykorzystywane a-chlorometyloketony (Schemat 4).

2% (a) Houdier, S.and Perez, S. J. Carbohydr. Chem. 1995 14, 1117; Lichtenthaler, F.W., Immel S., Pokinskyj, P.
Liebigs Ann. Chem. 1995, 1939; Engelsen, S.B., Herv'e du Penhoat, C., Perez, S. J. Phys. Chem. 1995, 99
13334; Immel S, Lichtenthaler, F.W., Liebigs Ann. Chem. 1995 1925.
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Ogrzewajac chloropinakolon z sacharozg w obecnos$ci zasady w DMF oprocz eterow
Williamsona® gtéwnym produktem reakcji okazat si¢ 2,3-cykliczny acetal sacharozy.
W zaproponowanym mechanizmie w pierwszej kolejnoSci nastgpuje atak grupy
hydroksylowej z pozycji 2 na karbonylowy atom wegla, co prowadzi do hemiacetalowego
anionu, ktory cyklizuje do oksiranu. Atak grupy hydroksylowej z pozycji 3 powoduje
otwarcie pier$cienia oksiranu i utworzenie cyklicznego acetalu. Jego obecnos¢ potwierdzono
za pomocg eksperymentu NOESY. Powstaty acetalowe zabezpieczenie grup hydroksylowych
mozna w tagodnych warunkach zdja¢ np. kwasem p-toluenosulfonowym w metanolu.

W przedstawionej powyzej czesci badan, zaprezentowalismy metody selektywnego
acetalowania sacharozy. L.agodna i kontrolowana hydroliza acetali pozwala uwalnia¢ aktywne
czasteczki, stosowane czgsto w przemysle perfumeryjnym lub kosmetycznym.

Publikacja P3

“A polymer-supported ‘one-pot’ phophine imide reaction on cyclodextrins”.
Tetrahedron Lett. 2002; 43; 8441-8443

% Giry-Panaud, N., Descotes, G., Bouchu A.and Queneau, Y. Eur. J. Org. Chem. 1999, 3393,
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Praca przedstawia pierwszy przyktad uzycia fosfiny osadzonej na polimerze w ‘one-
pot’ reakcji fosfinoimidowej. Waznym celem badawczym, byto zbadanie wptywu krotno$ci
regeneracji katalizatora na wydajno$¢ reakcji. Dokonujac przegladu literatury, stwierdzi¢
mozna, ze reakcja fosfinoimidowa w warunkach homogenicznych, pozwala otrzymywaé
pochodne cyklodekstryn, w tym takze struktury dwoch jednostek cyklodekstryn powigzanych
mostkiem mocznikowym jako interesujacych gospodarzy w chemii supramolekularnej.?
Zmiana warunkow reakcji na katalize heterogeniczng w obecnosci fosfiny osadzonej na
polimerze, miala za zadanie rozwigzanie waznego problemu jakim jest tlenek fosfiny, ktory
powstaje W wyniku tej reakcji. Tlenek ten tworzy w roztworach trwale kompleksy
Z cyklodekstrynami i jest bardzo trudny do usunigcia z produktow poreakcyjnych. Innym
waznym zadaniem, o ktérym wspomniano wyzej bylo zbadanie mozliwosci regeneracji
I powtornego uzycia katalizatora oraz okreslenie jak: sposob regeneracji i liczba regeneracji
wplynie na wydajnos$¢ otrzymywanych produktow (Schemat 5).

% (a) Kovacs, J., Sallas, F., Pinter, 1., Jicsinszky, L. J. Inclusion Phenom. Mol. Recogn. Chem. 1996, 25, 53; (b)
Charbonnier, F., Humbert, T., Marsura, A. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 3481, (c) Sallas, F., Marsura, A., Petot,
V., Pinter, 1., Kovacs, J., Jicsinszky, L. Helv. Chim. Acta, 1998, 81, 632; (d) Wagner, M., Engrand, P., Regnouf
de Vains, J.-B., Marsura, A. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 5207; (e¢) Charbonnier, F., Marsura, A., Pinter, I.
Tetrahedron Lett. 1999, 40, 6581.
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Schemat 5

Wszystkie proby reakcji fosfinoimidowej w obecnosci statego nosnika przestudiowano
w takich samych warunkach jak dla reakcji homogenicznej tj. w temperaturze pokojowej
w DMEF. Testy byty przeprowadzone dla 1 g fosfiny osadzonej na polimerze, w odpowiednim
reaktorze przeznaczonym do syntezy peptydow w fazie statej. Spodziewane produkty 14-17
otrzymano z dobra wydajnoscia, nieco tylko nizszg niz dla warunkéw homogenicznych, ale
bez $ladu ucigzliwego ubocznego produktu jakim jest tlenek fosfiny. Odzyskany polimer
mozna bylo regenerowaé za pomocg trichlorosilanu w toluenie i ponownie wykorzystywac.
Wydajnos¢ testowego produktu 14 po pigciokrotnej regeneracji polimeru obnizyla si¢ tylko
0 10%.

Zaproponowana metoda pozwala otrzymywac¢ odpowiednie pochodne cyklodekstrym,
bez potrzeby dodatkowych oczyszczan produktow reakcji, z niepozadanego tlenku fosfiny, co
wplywa na ich wydajno$¢. Dodatkowo wykazano mozliwo$¢ regeneracji 1 ponownego
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wykorzystania fosfiny osadzonej na polimerze. Metod¢ t¢ z powodzenie zastosowano m.in.
w syntezach, w ktérych reagentem jest dwutlenek wegla w warunkach nadkrytycznych.?’

Publikacja P4
“New synthetic approach to per-O-acetyl-isocyanates, isothiocyanates and thioureas in the

disaccharide and cyclodextrin series”
New Journal of Chemistry; 2006, 30, 603-608.

Publikacja ta przedstawia wydajng syntez¢ di- i polisacharydowych izocyjanianow
oraz izotiocyjaniandéw, jako ciekawych blokow budulcowych w syntezie pochodnych
mocznikowych czy tiomocznikowych. Jest kontynuacja badan nad poszerzeniem stosowania
reakcji fosfinoimidowej.

Jak wspomniano we wstepie, fragmenty mocznikowe oraz tiomocznikowe znalez¢ mozna
w wielu biologicznie czynnych strukturach ktére znalazly zastosowanie m.in. jako leki,'**
dlatego celowym wydawato si¢ podjecie takich badan.

Zaproponowana synteza daje mozliwo$¢ pozyskiwania oprocz wspomnianych izo-,
oraz  tioizocyjanianéw, takze  pochodnych  karbodiimidowych, = mocznikowych
I tiomocznikowych.

Metoda ta daje mozliwo$¢ zaprojektowania czy koncowym produktem ma by¢
symetryczna czy niesymetryczna pochodna mocznikowa. Podjeto takze probe zastgpienia
ditlenku wegla disiarczkiem wegla w celu sprawdzenia skutecznos$ci naszej metody do
syntezy izotiocyjanianow (Schemat 6)
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Schemat 6

2" Scondo, A., Dumarcay, F., Marsura, A., Barth, D. J. Supercrit. Fluids, 2010, 53, 60.
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Poczynione zalozenia okazaly sie stuszne i w wyniku reakcji fosfinoimidowej
z odpowiednich azydkow cyklodekstryn z disiarczkiem wegla otrzymalem caly szereg
izotiocyjaniandw a nastgpie tiomocznikowych pochodnych z bardzo dobrymi wydajno$ciami
(Schemat 7).
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Schemat 7

Schemat 7 przedstawia pierwsze udane proby otrzymywania izotiocyjanianow o- i [3-
cyklodekstryn 18 i 20 oraz ich tiomocznikowych pochodnych 21-28 w reakcji, ktora przez
analogi¢ z metoda przedstawiong wyzej nazwali$my reakcja tiofosfinoimidowa (Schemat 6).
Na podkreslenie zastuguje fakt, ze w tym czasie w literaturze znalez¢ mozna byto tylko jeden
przyktad w postaci patentu, otrzymywania izotiocyjanianu a-cyklodekstryny w wieloetapowej
syntezie.”® Struktury wszystkich otrzymanych produktow zostaly w peki potwierdzone za
pomoca metod spektroskopowych i analizy elementarnej.

2 Hiramatsu, M., Suzuki, T., Satozono H., Misuzawa, Y. Ger. Offen. DE 19627474 A1, 1997.
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Skuteczno$¢ opracowanej metody zostata wykorzystana w czasie syntezy izo- i tiocyjanianéw
disacharydow i metylowych pochodnych a- i f-cyklodekstryn (Schemat 8).
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Schemat 8

Réwniez w tym przypadku, byly to jedne z pierwszych przyktadow otrzymywania
i wydzielenia w stanie czystym izo- i izotiocyjanianow disacharydow 35-38 w pozycji
anomerycznej. Do tej pory znany byt tylko jeden przyktad w literaturze chemicznej
otrzymywania izotiocyjanianu w pozycji 6 oligosacharydu®®, przy uzyciu toksycznego
tiofosgenu oraz dwa przyklady niewydzielanych, lecz postulowanych izocyjanianéw
monosacharydow, jako posrednich zwigzkow na pewnym etapie syntezy, otrzymywanych
z nie mniej niebezpiecznego fosgenu w dwufazowym uktadzie woda/chlorek metylenu.*

W podsumowaniu, stwierdzi¢ mozna, ze zaproponowaliémy skuteczng, prowadzona
W neutralnych warunkach metod¢ otrzymywania izocyjaniandw oraz izotiocyjanianow
pochodnych di- i polisacharydow, jako alternatywng metod¢ pozyskiwania takich pochodnych
z wyeliminowaniem niebezpiecznych substratow, ktérymi bez watpienia sg fosgen
i tiofosgen.

# Garcia-Fernandez, J. M., Ortiz-Mellet, C., Jimenez-Blanco, J. L., Mota, J. F., Gadelle, A., Coste-Sarguet,
Defaye, J. Carbohydr. Res., 1995, 268, 57.

¥ (a) Maya, |., Lopez, O., Maza, S., Fernandez-Bolanos J. G., Fuentes, J. Tetrahedron Lett., 2003, 44, 8539;
(b) Lopez, O., Maza, S., Maya, |., Fuentes J., Fernandez-Bolanos, J. G. Tetrahedron, 2005, 61, 9058.
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Publikacja P5

“Tandem Staudinger—Aza-Wittig Templated Reaction: De Novo Synthesis of Sugar-Ureido
Cryptands”
Eur. J. Org. Chem. 2009, 2047-2050.

Praca przedstawia otrzymywanie kryptandow pochodnych cukrow z eterami
azakoronowymi w ‘one-pot” Staudinger-aza-Wittiga reakcji, z zastosowaniem kationéw sodu
i cezu jako ‘template’ (Schemat 9). Jak opisano we wstepie, etery koronowe stanowig bardzo

wazng grupe receptorow czesto wykorzystywane w syntezie chemicznej. Nie mniej wazng
17,18

grupg chiralnych blokow budulcowych w projektowaniu makrocykli sg wgglowodany.
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Schemat 9

Kryptandy 44-47 zostaty zsyntezowane w ‘one-pot’ procedurze z diazydopochodnych
celobiozy 41,42 i eteru azakoronowego 43 w tandemowej reakcji Staudingera i aza-Wittiga
przy udziale odpowiedniego kationu metalu, jako ‘template’, z dobrymi wydajnosciami od 40
do 47%. W obecnosci weglanu sodu wydzielone kryptandy 46 i 47, zawieraly w swej
budowie jedng jednostke disacharydowa. W przypadku zmiany wielkos$ci kationu na jon cezu
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obserwowano wieksze makrocykle 44 i 45, ktoére w swojej strukturze miaty po dwie jednostki
zarowno eteru jak 1 celobiozy. Wszystkie struktury zostaty potwierdzone metodami
spektroskopowymi. Bardzo wazng okazata si¢ analiza widm masowych, w ktérych znaleziono
odpowiednie sygnatly, potwierdzajace przedstawiong na schemacie 9 budoweg makrocykli.

Analizujgc budowe zwigzkow 44 i 45 zauwazyliSmy mozliwos¢ powstawania dwoch struktur
dla kazdego z nich. Pierwsza mozliwos¢ to rownoleglte utozenie dwoch jednostek disacharydu
Bi druga naprzemienna A w stosunku do fragmentow eterowych (Rysunek 3).

r’\/_\ r’\/_\hN% or

Nie dysponujac analizg rentgenowska, nie mogliSmy na tym etapie badan potwierdzié¢, ktora
Znich otrzymali$my. ZaproponowaliSmy struktur¢ naprzemianleglta, ktora geometrycznie
wydawata si¢ formg uprzywilejowang. Nasze zalozenia okazaly si¢ stuszne. PoOzZniejsze
wieloetapowa synteza makrocyklu B i analiza widm potwierdzity stawiang tezg.>
Podsumowujac, przedstawiliSmy efektywna i szybka droge otrzymywania nowej klasy
makrocyklicznych pochodnych cukrow. Wykazalismy jej selektywno$¢ poprzez mozliwosé
kontrolowania koncowej budowy kryptandow za pomocg wielkosci kationow metali.

[&

\_/oo\\/N ° OR % N OO\\/N K
A HU\_/\_JW

Rysunek 3

Publikacja P6

“Bis-p-Cyclodextrinyl-And  Bis-cellobiosyl-diazacrowns: ~ Synthesis And  Molecular
Complexation Behaviors Toward Busulfan Anticancer Agent And two Basic Aminoacids”
Tetrahedron, 2009, 65, 6196-6203

Praca jest kontynuacja badan w dziedzinie kryptandéw pochodnych cukrow.
Przedstawia jednoetapowa synteze Cy-symetrycznych receptoréw, pochodnych eterow
azakoronowych potaczonych mostkiem mocznikowym w dwiema jednostkami
sacharydowymi. Po odbezpieczeniu grup hydroksylowych, metoda Zemplena, receptory te
okazaly si¢ skuteczne w kompleksowaniu leku przeciwnowotworowego busulfanu oraz
aminokwasow.  Bis-celobiozylopochodng eteru  diazakoronowego 50  otrzymano

81 porwanski, S. Materiaty nie opublikowane.
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w dwuetapowej syntezie zwanej jako tandemowsg reakcjg Staudinger-aza-Wittiga lub
fosfinoimidowsa z wysoka 99 % wydajnoscig. Reakcja eteru azakoronowego z izocyjanianem

data receptor z dwoma jednostkami cyklodekstryny 51 z umiarkowang wydajnoscig 38%
(Schemat 10).
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Dane spektroskopowe IR, NMR, ESIMS oraz analiza elementarna w pelni
potwierdzajg otrzymane struktury. Dodatkowo dla dajacej sie¢ krystalizowa¢ pochodnej 48
przeprowadzono badania rentgenograficzne (co w przypadku pochodnych cukrow nie jest
fatwe) 1 okreslono polozenie poszczegdlnych atomdéw. Monokrysztaly udato sie otrzymac
metodg powolnej dyfuzji heksanu do roztworu zwigzku 48 w chlorku metylenu. Zwigzek
krystalizuje w uktadzie trdjskosnym i nalezy do grupy P1 (Rysunek 4)
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Rysunek 4

Pierwsze proby kompleksowania na zasadzie go$é-gospodarz busulfanu przez
kryptandy 50 i 51 okazaly si¢ skuteczne. W widmach 'H NMR (D;0) kompleksow
w odniesieniu do goscia zaobserwowano przesuni¢cia sygnatow grup metylowych
z sulfonowego fragmentu jak rowniez protonow butylowych z hydrofobowego tancucha
busulfanu. Stechiometria obydwu kompleksow wynosita 1/1, co ustalono za pomocg metody
‘Job-plots’. State kompleksowania wyliczone metoda Scotta® dla uktadow 50/busulfan
i 51/busulfan wynosity odpowiednio 2600 i 2700 M™. Oddzialywanie hydrofobowej czesci
busulfanu z protonami eteru koronowego potwierdzono dodatkowo za pomoca
dwuwymiarowych widm ROESY.

Na bazie podobienstw strukturalnych i elektronowych, do dalszych badan wybrano dwa
aminokwasy; argining i lizyng.

Nasze kryptandy okazaty si¢ roéwniez skutecznymi gospodarzami w kompleksowaniu
aminokwasow (gosci), a wszystkie kompleksy wykazaty stechiometrie 1/1 ze stalymi
kompleksowania od 4000 do 6000 M™.

Do glownych osiagniec tej czeSci pracy zaliczy¢ mozna:

1. Synteza z dobrymi wydajno$ciami dwoch rozpuszczalnych w wodzie kryptandow.

2. Rozwigzanie i ustalenie struktury acetylowej pochodnej kryptandu 48.

3. Wykazanie, ze otrzymane kryptandy sa skutecznymi receptorami busulfanu
I aminokwasow w kompleksach typu gos¢-gospodarz o stechiometrii 1/1.

4. Potwierdzenie oddziatywania typu hydrofobowego, fragmentu busulfanu z protonami
eteru azakoronowego 1 obecnos¢ wigzan wodorowych pomigdzy grupami
sulfonowymi i protonami czegsci mocznikowe;.

5. Wykazanie, ze kompleks busulfanu z kryptandem 50 jest w wodzie bardzo dobrze
rozpuszczalny, a sam gospodarz jest nietoksyczny (sam lek jest trudno rozpuszczalny
w wodzie).

%2 Scott, R. L. Recl. Trav. Chim. Pays-Bas, 1956, 75, 787.
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Publikacja P7
“Synthesis of bis-cellobiose and bis-glucose derivatives of azacrown macrocycles as hosts in

complexes with acetylsalicylic acid and 4-acetamidophenol”.
Carbohydr. Res., 2014, 386, 18-22

Praca nawigzuje do poprzednich badan i przedstawia poszukiwania innych
receptorow, roznigcych sie wielkoscig eterow azakoronowych.
Otrzymali$my kilka nowych makrocykli pochodnych cukrow, w ktorych zwiazek 1,10-diaza-
18-korona-6 zostat zastapiony 1,4,10-trioksa-7,13-diazacklopentadekanem (Kryptofix 21).
Nowe, otrzymane makrocykle oprocz disacharydow w mostku mocznikowym posiadaty
réwniez monosacharydowe jednostki. Bis-celobiozylo pochodng eteru azakoronowego 54,
uzyskano na drodze reakcji Staudinger-aza-Wittiga z azydku celobiozy 30 i Kryptofixu 21
(Schemat 11), podobnie bis-glukozylo pochodng 55 z azydku glukozy 53.
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Kryptandy 54 i 55 otrzymano z bardzo dobrymi wydajnosciami odpowiednio 92
1 98%. Odbezpieczenie grup hydroksylowych za pomocg metody Zemplena prowadzito do
rozpuszczalnych w wodzie makrocykli 56 i 57. Metody spektroskopowe oraz analiza
elementarna potwierdzily budowe przedstawionych na schemacie zwigzkow.

Wtasciwosci kompleksowania aspiryny i paracetamolu przez kryptandy 56 i1 57
zbadano przy uzyciu metod magnetycznego rezonansu protonowego. Poniewaz protony
gospodarza sg stabo rozdzielone za wyjatkiem protonu anomerycznego, w badaniach
skupiono si¢ na analizie przesunigcia protonow goscia, CO przedstawiamy dla wybranego
kompleksu 57/paracetamol (Rysunek 5).
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complex
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Rysunek 5. Natozone widma "H NMR goscia (paracetamol) gospodarza 57, oraz kompleksu 57/paracetamol
1/1. Powigkszenie obszarow protondw goscia.

W kompleksie gospodarz 57/paracetamol (gos¢), obserwujemy przesuniecia zarOwno
protonéw aromatycznych jak réwniez protondw z grupy metylowej w kierunku wyzszego
pola.

Stechiometri¢ komplekséw paracetamolu i aspiryny z gospodarzami 56 i 57 ustalono metoda
Job-plots co ilustruje wykres 1.
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Wykres 1. Job plots dla kompleksow kryptantéw 56 i 57 z paracetamolem i aspiryna: (a) [57/paracetamol], (b)
[57/aspiryna], (c) [56/aspiryna] i (d) [56/paracetamol] w D,O/Pirydyna-ds w 293 K. ( = = przesunigcia sygnatow
gosci ).

Maksimum przy wartosci 0,5 $wiadczy o stechiometrii kompleksu 1/1 56/ aspiryna
I 57/paracetamol, za$ przy 0,33 o stechiometrii 2/1. State kompleksowania (Kj;) kompleksow
o stechiometrii 1/1 wyliczono metoda Schaeppi-Treadwell’a®®, wynosily odpowiednio
3.3x10% M dla kompleksu [57/paracetamol] i 2.5x10° M dla kompleksu [56/aspiryna].

Podsumowujac, otrzymali§my nowe rozpuszczalne w wodzie kryptandy z bardzo dobrymi
wydajnosciami, ktore okazaty si¢ skutecznymi gospodarzami w kompleksach z aspiryna
I paracetamolem (gos$cie). Okreslono ich stechiometri¢, oraz wyliczono state kompleksowania
dla kompleksow o stechiometrii 1/1.

Publikacja P8

New ureas containing glycosyl and diphenylphosphinyl scaffolds: synthesis and the first
attempts to use them in asymmetric synthesis
Carbohydr. Res., 2014, DOI 10.1016/j,carres.1014.04.015

Praca przedstawia wydajng synteze¢ mocznikowych pochodnych sacharydow
i chiralnych fosfin oraz pierwsze proby ich zastosowania w asymetrycznych syntezach
Morita-Baylis-Hillmana i aza-Henry’ego.
Wsérod zwigzkéw organicznych, pochodzenia naturalnego weglowodany sg tymi, ktore
zawieraja najwigksze ,,zageszczenie stereochemicznej informacji”. Z uwagi na ich unikatowe

% Schaeppi, Y.; Treadwell, W. D. Helv. Chim. Acta 1948, 31, 577.
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cechy strukturalne, wsrdd licznej rodziny ligandoéw, ligandy cukrowe posiadajg szczegdlne
wiasciwosci.

Zaproponowang przeze mnie prostg droge syntezy dwufunkcyjnych organokatalizatoréw
zawierajacych w swej budowie cze$¢ cukrowa potaczong mostkiem mocznikowym
zZ fragmentem chiralnej fosfiny przedstawia ponizszy schemat 12.
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Schemat 12

Dwufunkcyjne mocznikowe pochodne 64-69 otrzymatem z azydku celobiozy 30,
w reakcji z trifenylofosfing i ditlenkiem wegla, oraz z dostepnych komercyjnie chiralnych
i achiralnych amin z fragmentem fosfiny.’? Synteza produktéw przebiegata z wysokimi
wydajnosciami a struktury koncowych pochodnych 64-69 zostaly w pelni potwierdzone.

Ta prostg i skuteczng metode pozyskiwania tego typu katalizatorow, zastosowalem
takze dla innych weglowodanow (Schemat 13).

29



OAc
/%O%/ "
PPh5/CO
AcO 2
AcO OAc
70
OAc
OAc o/%/ PPh3/002
ACO
AcO OAc
71
OAc
AcO% PPh4/CO,
AcO~ AcO o o N /
3
Aco%“y
AcO OAc
72

Schemat 13

OAc

O HN HN
AcO
AcO

PhyP"
73 99%
OAc NJ\/Pth
OAC /%vﬁ/
0
A
AcO OAc O
OAc 67%
OAC PPh
N 2
OAc N
C
ACO OAc o
OAC 75 60%
PPh,
OAc
OAc %
AcO
76 90°/ PPhy
OAc
OAc /%&UN BN
AcO Ph2P
77 98%
AcO OA8
AcO AcO o HN NN
AcO Ac \O
AcO Ph,P'
78 95%

Najwyzsza wydajnos¢ 99% osiagnieto dla monosacharydowej pochodnej 73. Réwnie
wysokimi wydajnosciami charakteryzowaly si¢ pozostate syntezy organokatalizatorow (60-
98%). Budowa wszystkich organokatalizatorow zostata potwierdzona zaréwno metodami
spektroskopowymi, jak i analizami elementarnymi.

Skuteczno$¢ katalityczna tych zwigzkéw byla testowana w asymetrycznej reakcji
Morita-Baylis-Hillmana w ktorej substratami byly akrylan etylu i p-nitrobenzaldehyd w THF,
w obecnosci 10 mol % katalizatora. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Reakcja Morita-Baylis-Hillman’a akrylanu etylu z p-nitrobenzaldehydem.

o 0 OHO
10 mol% L1-12 ]
ﬁ*OEt + M OFt
I THF,48h o.N
NO, 2
Nr Kat. Wyd. (%) ee (%)°
1 64 30 58
2 69 28 4
3 73 33 61
4 75 21 2
5 77 60 80
6 78 36 72

4 Wydajno$¢ produktéw po oczyszczeniu na kolumnie chromatograficzne;.
® Nadmiary enacjometryczne okreslono za pomocg analizy HPLC.

Najlepszy rezultat pod wzgledem wydajnosci oraz enancjoselektywnosci uzyskano dla
katalizatora numer 77. W przypadku organokatalizatora 78 nadmiary enancjomeryczne
wynosita 72%, jednak wydajnos¢ byta nieznacznie mniejsza.

Zaproponowano stan przejSciowy syntezy (Figura 7), w ktorym atom tlenu z grupy
karbonylowej tworzy wigzania wodorowe z protonami z mostka mocznikowego katalizatora,
za$ atak fosfiny (zasady) nastgpuje na terminalny atom wegla akrylanu

H_ Ph
N OEt
OAc 'ﬂ"o‘\h' 9
/%&/N N R<ph
Ac}a\oco OAC\[C])/ M
Figura 7

Koncowym wynikiem ataku si-face jest R-produkt.

Najlepsze organokatalizatory z powyzszej reakcji przetestowano W reakcji aza-
Henry’ego. Chociaz wydajno$ci chemiczne reakcji byly wysokie do 90% to nadmiary
enancjomeryczne stabe.

Podsumowujac, przedstawiono duza grupg ciekawych pochodnych, ktére moga by¢
stosowane jako chiralne ligandy oraz organokatalizatory z mostkiem mocznikowym. Pierwsze
proby ich wykorzystania w MBH reakcji przyniosty zadawalajace rezultaty. Reakcja ta
wymaga optymalizacji warunkow, €O jest obecnie realizowane.
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Whioski i perspektywy na przyszlos¢:

1.

Opracowano skuteczng metod¢ transacetalowania sacharozy w obecnos$ci statego
katalizatora, ktory moze by¢ odzyskiwany i ponownie wykorzystywany.
Udoskonalono reakcje fosfinoimidowg pozwalajaca na synteze ciekawych
mocznikowych i tiomocznikowych pochodnych di- i polisacharydow.

Opracowano metody syntezy kryptandéw pochodnych cukréw oraz wykazano ich

skuteczno$¢ w kompleksowaniu typu gos¢-gospodarz m.in. lekow.

Opracowano skuteczng metode syntezy mocznikowych pochodnych sacharydow

i chiralnych fosfin jako skutecznych ligandéw i organokatatalizatoréw.

Dalsze badania obejmowac beda:

e Poszerzenie grupy kryptandéw oraz sprawdzenie ich  wlasciwosci
kompleksacyjnych innych gosci, typu aniony i kationy zarowno nieorganiczne jak
organiczne.

e Odbezpieczenie grup hydroksylowych w otrzymanych organokatalizatorach, co
pozwoli na prowadzenie syntez asymetrycznych w srodowisku wodnym.

e Sprawdzenie skutecznosci  pochodnych  sacharydowych z  fosfinami,
W homogenicznej katalizie kompleksami palladu w srodowisku wodnym.

3 Pozostale publikacje i osiagniecia
3.1 Publikacje dodatkowe

Ponizej zamieszczam list¢ opublikowanych prac, ktéore nie s3 czescig dorobku

przedstawionego w paragrafie 2.1.

Przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Publikacje oryginalne

1.

R. Bartnik, Z.Cebulska, B. Kryczka, S. Le$niak, S. Porwanski, T. Zielinski

“ New cation dyes by the condensation of 1-hydroxyethyl or 1-chloroethyl-2-
formylmethyleneindoline with aromatic amines. I. Hemicyaninic salts”.

Pol. J. of Appl. Chem., 1994, 189-198. (4 pt. MNiSW)

Moj wklad polegal na: syntezie, wydzieleniu i oczyszczeniu wszystkich zwigzkéw, rejestracji widm NMR, opisaniu
i interpretacji wynikow, czesciowej redakcji manuskryptu. Moj udziat oceniam na 70%.

R. Bartnik, Z. Cebulska, B. Kryczka, S. Le$niak, S. Porwanski, T. Zielinski
“New cation dyes by the condensation of 1-hydroxyethyl or
1-chlotoethyl-2-formylmethyleneindoline with aromatic amines.

I1. Free bases and their methylation”.

Pol. J. of Appl. Chem., 1994, 199-207. (4 pt. MNiSW)
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Moj wikdad polegal na: syntezie, wydzieleniu i oczyszczeniu wszystkich zwigzkow, rejestracji widm NMR, opisaniu
i interpretacji wynikow, czesciowej redakcji manuskryptu. Moj udziat oceniam na 70%.

3. . Frappa, P. Lhoste, S. Porwanski, B. Kryczka, D. Sinou
“Stereoselective palladium(0)-mediated synthesis of 1,4-disaccharides”.
Tetrahedron Letters, 1995, 36, 1251-1254. IF=2,257 (25 pt. MNiSW)

Moj wktad polegat na: syntezie, wydzieleniu i oczyszczeniu wszystkich zwigzkow, rejestracji widm NMR, opisaniu
i interpretacji wynikow, czgsciowej redakcji manuskryptu. Moj udziat oceniam na 60%.

4. 1. Frappa, P. Lhoste, S. Porwanski, B. Kryczka, D. Sinou
“Stereoselective palladium(0)-mediated synthesis of 1,4-disaccharides”.
J. Carbohydr. Chem. 1997,.16(6), 891-910. IF=1,079 (20 pt. MNiSW)

Moj wktad polegat na: syntezie, wydzieleniu i oczyszczeniu wszystkich zwigzkow, rejestracji widm NMR, opisaniu
i interpretacji wynikow, czesciowej redakcji manuskryptu. Moj udziat oceniam na 60%.

Po uzyskaniu stopnia naukoweqgo doktora

Publikacje oryginalne

1. I Frappa, P. Lhoste, S. Porwanski, B. Kryczka, D. Sinou, A. Zawisza
,,Palladium(0)-mediated synthesis of acetylated unsaturated 1,4-disaccharides”.
J. Carbohydr. Chem. 1998, 17(7), 1117-1130, IF=1,033 (20 pt. MNiSW)

Moj wkitad polegal na: syntezie, wydzieleniu i oczyszczeniu wszystkich zwigzkow, rejestracji widm NMR, opisaniu
i interpretacji wynikow, czesciowej redakcji manuskryptu. Moj udziat oceniam na 60%.

2. A.Zawisza, B.Kryczka, P.Lhoste, S.Porwanski, D.Sinou.
“Efficient Palladium(0)-Catalyzed Synthesis of Alkenyl 1-Thioglycosides and
Thiodisacharides”
J. Carbohydr. Chem., 2000, 19(7), 795-804. IF=0,855 (20 pt. MNiSW)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na, koordynowaniu prac nad syntezq wyjsciowych zwigzkéw, interpretacji
wynikow, Moj udzial procentowy szacuje na 35%.

3. R.Kolodziuk, B.Kryczka, P.Lhoste, S.Porwanski, D.Sinou, A.Zawisza.
“An Easy and Efficient Access to bis-Allyloxy-Arene”.
Synth. Commun., 2000, 30(21); 3955-3961, 1F=0,828 (20 pt. MNiSW)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na, koordynowaniu prac nad syntezq,1,2 -dihydroxybenzenu z allylo
metylo weglanem, interpretacji wynikéw, Mdj udzial procentowy szacuje na 25%.

4. R. Kotodziuk, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou, A. Zawisza.
,Palladium(0)-Catalysed Access to bis-Glycosyloxy-Arenes”
Synth. Commun.; 2001, 31(24); 3863-3870, IF=0,912 (20 pt. MNiSW)
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na, koordynowaniu prac badawczych a takZe zbadanie reakcji 1,4-

dihydroksybenzenu  z  6-O-(tert-butylodifenylosililo)-4-O-metoksycarbonylo-2,3-dideoksy-a-D-erytro-heks-2-
enopyranozydem, interpretacji wynikow, Moj udzial procentowy szacuje na 25%.
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5. D. Sinou, P. Lhoste, N. Pichon, B. Kryczka, S. Porwanski, A. Zawisza
,,Palladium-Catalyzed Synthesis of bis-Glycosides of But-2-ene-1,4-diol, Butane-1,4-
diol and 1,2-Bis(propenyl)benzene”

J. Carbohydr. Chem.; 2002; 21(6); 541-554, IF=0,798 (20 pt. MNiSW)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na, wykonaniu i koordynowaniu prac nad reakcjq 1,4-but-2-endiolu z 6-
O-(tert-butylodifenylosililo)-4-O-metoksycarbonylo-2,3-dideoksy-a-D-erytro-heks-2-enopyranozydem, interpretacji
Wynikow, Moj udzial procentowy szacuje na 35%.

6. Stanislaw Porwanski, Stephane Menuel, Xavier Marsura, Alain Marsura
“The modified ‘phosphine imide’ reaction: a safe and soft alternative ureas synthesis”

Tetrahedron Letters; 2004; 45; 5027-5029, IF=2,484 (25 pt. MNiSW)

Moj wkiad polegat na: syntezie, wydzieleniu i oczyszczeniu pochodnych aminokwasow, rejestracji widm NMR,
opisaniu i interpretacji wynikow, czesciowej redakcji manuskryptu. Moj udziat oceniam na 60%.

7. B. Kryczka, S. Lesniak, B. Pasternak, S. Porwanski
»Reaction of (2-Ethyl-aziridin-2-yl)diphenyl Methanol and Diphenyl-(2-phenyl-
aziridin-2-yl)methanol with Phenyl and t-Butyl Isocyanates, Phenyl Isothiocyanate
and Thiophosgene”, Polish J. Chem., 2007, 81, 1927-1934, 1F=0,483 (25 pt. MNiSW)

Moj wkiad polegal na: syntezie, wydzieleniu i oczyszczeniu izotiocyjanianow, rejestracji widm NMR, opisaniu
i interpretacji wynikow, czesciowej redakcji manuskryptu. Moj udzial oceniam na 35%.

8. B. Olszewska, I. Szulc, B. Kryczka, A. Kubiak, S. Porwanski, A. Zawisza.
., Asymetric synthesis of optically active vinyltetrahydrofurans via palladium-catalysed
cyclisation of bis(hydroxymethyl)allylic carbonates”.
Tetrahedron Asymmetry, 2013, 24, 212-216, IF=2,115 (25 pt. MNiSW)

Moj wikiad polegal na: syntezie, wydzieleniu i oczyszczeniu liganda pochodnej mocznikowej, rejestracji widm NMR,
opisaniu i interpretacji wynikow. Moj udziat oceniam na 20%.

Prace przegladowe

1. G.Descotes, J.Gagnaire, A.Bouchu, S.Thervent, N.Giry-Panaud, P.Salanski,
S.Bielniak, A.Wernicke, S.Porwanski and Y.Queneau.

“Preparation of esters, ethers and acetals from unprotected sucrose”.
Polish J. Chem., 1999, 73, 1069-1077. IF=0,595 (15 pt. MNiSW)

Moj wkiad polegal na: zebraniu materiatow i opisaniu 4,6-O-acetalowych pochodnych sacharozy. Moj udzial
oceniam na 20%.

2. B. Kryczka, S. Porwanski,
“Synteza glikozydow, disacharydéw i pseudodisacharydéw w reakcjach z udziatem

zwigzkow palladu”
Wiadomosci Chemiczne; 2002; 56, 627-660. (8pt. MNiSW)

Moj wkiad polegat na: zebraniu materiatow i wspotredagowaniu manoskryptu. Moj udziat oceniam na 50%.

3.2 Doniesienia konferencyjne

Przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora:

Postery:
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=

B. Kryczka, R. Bartnik, S. Porwanski.
“Reakcje azirydynokarbinoli z tiofosgenem”.
Zjazd P.T.Chem. Torun 1993, S-1, P-19.

2. B.Kryczka, P.Lhoste, S.Porwanski, D.Sinou.
"Nowa metoda syntezy tioglikozydow alkenylowych w reakcjach katalizowanych
kompleksami palladu(0)".
IV Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej £.6dz 22-24 styczen 1997.

3. B.Kryczka, P.Lhoste, S.Porwanski, D.Sinou.
" Synteza disacharydow pochodnych acetylowych w reakcjach katalizowanych
kompleksami palladu(0)™.
XL Zjazd naukowy PTCH i SITP Gdansk 22-26.10.1997.M-1, P-7.

4. B.Kryczka, S.Porwanski, A.Zawisza.
"Zastosowanie weglanow pochodnych glikozydow w reakcjach katalizowanych
kompleksami palladu(0)".
XL Zjazd naukowy PTCH i SITP Gdansk 22-26.10.1997.M-1, P-8.

Komunikaty ustne:

1. R. Bartnik, Z. Cebulska, A. Galindo, S. Porwanski
“Synthese et etude des spectres d’une serie des aza-1-bicyclobutanes deuteres”.

Colloque Spata 1987.

2. B. Kryczka, R. Bartnik, S. Porwanski
“Reactions des aziridines alcools avec le thiophosgene”.
Colloque Lyon 1993, Resumes des Conferences et Communications 5.

3. |. Frappa, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou
"Synthese de O-glycosides et d'oligosaccharides catalysee par les complexes du
palladium(0) I.
Congres de la Societé Francaise de Chimie S.F.C. 26-30.10.1994 Lyon.

4. B. Kryczka, S. Porwanski
"Rgcherches sur les carbonates et les thiocarbonates".
VI Colloque Université Lyon I - Université de £.6dz 19-20.05.1995 £.6dz.

5. |. Frappa, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou
"Synthese de O-glycosides et d'oligosaccharides catalysee par les complexes du
palladium(0) I1.
VI“™ Colloque Université Lyon I - Université de £.6dz 19-20.05.1995 £.6dz.

6. I. Frappa, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou
"Synthese de disaccharides catalysee par les complexes du palladium(0)".
SECO XXXII, 28 Mai-3Juin 1995  St. Germain-aux-Monts d'Or.

7. . Frappa, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou

"Synthese de disaccharides catalysee par les complexes du palladium(0)".
SPISY’S Sympopzjum on Asymetric Catalisis, 22-23 juin 1995 a Paris.
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8. B.Kryczka, P.Lhoste, S.Porwanski, D.Sinou
"Synthese de disaccharides catalysee par les complexes du palladium(0)".
S.F.C.-J* region. Centre-Est 96, Lyon, 19-20.09.1996.

9. B.Kryczka, P.Lhoste, S.Porwanski, D.Sinou.
Utilisation du palladium(0) en serie glucidique™.
VI1*™ Colloque Franco-Polonaise Lyon 11-16 mai 1997.

10. B.Kryczka, P.Lhoste, S.Porwanski, D.Sinou
"Synthese de S-glucopyranosides d'alcenyles catalysee par les complexes du
palladium(0)".
VI1I*™ Colloque Franco-Polonaise Lyon 11-16 mai 1997.

Po uzyskaniu stopnia naukoweqo doktora:

Postery:

1. B. Kryczka, R. Kotodziuk, S.Porwanski, A.Zawisza
"Reakcje nukleofili z weglanami allilowymi w obecnosci kompleksow palladu(0)"
XLI Zjazd naukowy PTCH i SITPCH, Wroctaw 14-18.09.1998. S-1, P-119.

2. A. Felcenloben, B. Kryczka, S. Porwanski
»Alkenylowanie hydroksylowych pochodnych amin kompleksami 7(allilowo-
palladowymi)”
| Sesja Posterowa Tematéw Prac Dyplomowych Srodowiska Chemikow Eodzkich;
1.6dz; 22.06.1998; P-39.

3. R.Kotodziuk,B.Kryczka, P.Lhoste, S.Porwanski, D.Sinou, A.Zawisza
“Synteza Alkenylowych eterow i N-Alkenylowych Pochodnych Amin w Reakcjach
Katalizowanych Kompleksami Palladu(0) ”
XLII Zjazd naukowy PTCH i SITPCH, Rzeszow, 6-10.09.1998. S-3, P-16

4. R. Kolodziuk, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou, A. Zawisza
,,Synteza molekut typu bolaamfifile w warunkach katalizy homogenicznej kompleksami
palladu(0)”
Jubileuszowy Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; £.6dz; 10-15.09.2000; M-3, P-14.

5. R. Kotodziuk, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou, A. Zawisza

,, Nowa metoda syntezy 2,3-nienasyconych f-glikozydow aromatycznych”
Jubileuszowy Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; L6dz, 10-15.09.2000; M-3, P-15.

6. S.Porwanski, G. Descotes, B. Kryczka, M. Luczynska, Y. Queneau
,, Zastosowanie Lantanowcow osadzonych na zywicach w chemii cukrow”
Jubileuszowy Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; L6dz; 10-15.09.2000; M-3, P-16.

7. R. Kotodziuk, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou, A. Zawisza
,, Reakcja bis-hydroksyarenow z weglanem cukrowym katalizowana kompleksami
palladu(0)”
Jubileuszowy Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; £6dz; 10-15.09.2000; M-3, P-17.
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8.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

R. Kotodziuk, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou, A. Zawisza

,, Reakcja bis-hydroksyarenow z weglanami allilowymi katalizowana kompleksami
palladu(0)”

Jubileuszowy Zjazd Naukowy PTCh 1 SITPCh; £6dz; 10-15.09.2000; S-1, P-108.

R. Kotodziuk, B. Kryczka, S. Porwanski, A. Zawisza
., Reakcje zwigzkow dihydroksylowych z weglanami allilowymi katalizowane

kompleksami palladu(0)”
XLIV Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; Katowice; 9-13.09.2001; S-6, P-28.

S. Porwanski, R. Kotodziuk, B. Kryczka, A. Zawisza
»Reakcje weglanu pochodnej cukru z nukleofilami siarkowymi i tlenowymi”
XLIV Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; Katowice; 9-13.09.2001; S-6, P-68.

A. Zawisza, R. Kotodziuk, B. Kryczka, S. Porwanski
., Nieoczekiwany przebieg reakcji weglanow allilowych z aminami w warunkach

katalizy kompleksami palladu(0)”
XLIV Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; Katowice; 9-13.09.2001; S-6, P-84.

I. Sobalska, S. Porwanski, A. Zawisza
,, Proby funkcjonalizowania polihydroksyzwigzkow reagentami allilowymi”.

V Sesja Posterowa Prac Dyplomowych Lodzkiego Srodowiska Chemicznego;
Lo6dz; 14.06.2002; P-110.

A. Gruda, S. Porwanski, A. Zawisza
,, Zastosowanie katalizatorow lantanowcowych w reakcjach trans-O-glikozylowania”.

V Sesja Posterowa Prac Dyplomowych L6dzkiego Srodowiska Chemicznego;
Lodz; 14.06.2002; P-111.

B. Kryczka, S. Porwanski, A. Marsura
,, A triphenylphosphine polymer-supported assisted ,, phospine imide” reaction”.
XLV Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; Krakéw; 9-13.09.2002; S-1, P-80.

R. Kotodziuk, B. Kryczka, S. Porwanski, A. Zawisza
“Synteza  glikozydow alkenylowych z wykorzystaniem weglanow  allilowych

W reakcjach katalizowanych kompleksami palladu(0)”

Ogolnopolskie Sympozjum dedykowane Prof.dr hab. Marii Michalskiej,
t.o6dz, 17. 06. 2003, P-10.

N. Dominczak, R. Kotodziuk, B. Kryczka, S. Porwanski, A. Zawisza
“Synteza glikozydow przy udziale 3-O-izobutyloksykarbonylo-D-glukalu katalizowana
kompleksami palladu(0)”

Ogolnopolskie Sympozjum dedykowane Prof. dr hab. Marii Michalskiej
L.odz, 17. 06. 2003, P-11.

B. Kryczka, R. Kotodziuk, S. Porwanski, A. Zawisza

., Reakcje katalizowane kompleksami palladu(0) w syntezach pochodnych cukrow”
XLVI1 Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; Lublin; 15-18.09.2003; S-1, K-2.
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18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

A. Zawisza, N. Dominczak, B. Kryczka, R. Kotodziuk, S. Porwanski

LSynteza  weglanow  allilu i ich zastosowanie jako prekursorow uktadu
m-(allilo)palladu”.

XLVI1 Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; Lublin; 15-18.09.2003; S-1, P-98.

A. Miazek, S. Porwanski
,, Proby selektywnego wprowadzania grup azotowych w sacharydach”.

VII Sesja Posterowa Prac Dyplomowych Srodowiska Chemikow £odzkich;
L6dz; 17 .06.2004; P-90.

S. Porwanski, B. Kryczka, A. Marsura
“Zastosowanie trifenylofosfiny osadzonej na polimerze w fosfinoimidowej reakcji

benzyloaminy z S-cyklodekstryng oraz proby jej regeneracyi”.
VII Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej; Warszawa; 18-20.11.2004; P-46

K. Trzeciak, S. Porwanski

,, Proby syntezy niektorych azydopochodnych cukrow nienasyconych”

VIII Sesja Posterowa Prac Dyplomowych Lodzkiego Srodowiska Chemicznego;
L6dz; 16.06.2005; P-36

S. Koztowska, S. Porwanski

., Synteza niektorych azydopochodnych cukrow nienasyconych”

VIII Sesja Posterowa Prac Dyplomowych Lodzkiego Srodowiska Chemicznego;
L6dz; 16.06.2005; P-46

K. Kotakowska, S. Porwanski

,,Znane i nieznane zastosowania pochodnych sacharozy”

X Sesja Posterowa Prac Dyplomowych L6dzkiego Srodowiska Chemicznego;
1.6dz; 20.04.2007; P-52 (nagrodzony).

S. Porwanski, B. Kryczka, A. Marsura

,»» Funkcjonalizowanie sacharozy i celobiozy”
52 Zjazd PTChem oraz SITPChem L6dz 12-16.09.2009, S01-PC-01-89.

M. Pintal, S. Porwanski

., Synteza kryptandow cukrowych”

Il Sesja Magistrantow i Doktorantéw £odzkiego Srodowiska Chemikow;
L6dz; 20.06.2011; P-35

J. Imielska, S. Porwanski

., Synteza mocznikowych i tiomocznikowych organokatalizatorow cukrowych”
Il Sesja Magistrantow i Doktorantéw £odzkiego Srodowiska Chemikow;
L6dz; 20.06.2011; P-16.

J. Imielska, B. Kryczka, M. Pintal, S. Porwanski

., Synteza mocznikowych pochodnych disacharydow”.
54 Zjazd PTChem i SITPChem, 18-22 wrzesien 2011, S04-p 76, Lublin
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28

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35

. J. Imielska, B. Kryczka, S. Porwanski, M. Pintal
., Mocznikowe i tiomocznikowe pochodne disacharydow”
XIV Ogdlnopolskie sympozjum sekcji chemii heteroorganicznej PTChem.,
1.odz, 18. 11. 2011; P 34.

B. Kryczka, R. Kotodziuk, B. Olszewska, S. Porwanski, A. Zawisza

., Synteza i wykorzystanie katalizatorow pochodnych cukrow w reakcjach cyklizacji
i addycji”.

IX Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej,

Warszawa, 6-9. 0.4. 2011, K-POIG, 11,12.

M. Urbanczyk, S. Porwanski, B. Kryczka
,, Otrzymywanie Organokatalizatorow Disacharydow”

Il Sesja Magistrantéw i Doktorantow Eédzkiego Srodowiska Chemikow;
Lodz; 12.06.2012; P-21

A. Zawisza, B. Kryczka, R. Kotodziuk, B. Olszewska, S. Porwanski, . Wisniewska
wynteza ligandow pochodnych cukrow i ich wykorzystanie w katalizowanych

palladem reakcjach substytucji allilowej”,
55 Zjazd PTChem i SITPChem, Biatystok, 16-20.09. 2012. S06-P-61

M. Pintal, B. Kryczka, S. Porwanski, J. Robak

Loynteza i wlasciwosci kompleksujgce makrocyklicznych pochodnych glukozy i
celobiozy”,

56 Zjazd PTChem i SITPChem, Siedlce, 16-20.09. 2013. S01-P29

J. Robak, B. Kryczka, M. Pintal, S. Porwanski
»oynteza mocznikowych organokatalizatorow pochodnych glukozy”,
56 Zjazd PTChem i SITPChem, Siedlce, 16-20.09. 2013. S01-P31

M. Pintal, B. Kryczka, S. Porwanski, J. Robak

,Synteza i wiasciwosci kompleksujgce makrocyklicznych pochodnych celobiozy i
glukozy™”

II Lodzkie Sympozjum Doktorantow Chemii, £.6dz, 7-8.05. 2014, P38.

. J. Robak, B. Kryczka, M. Pintal, S. Porwanski
., Synteza mocznikowych organokatalizatorow cukrowych”
II Lodzkie Sympozjum Doktorantow Chemii, £.6dz, 7-8.05. 2014; P39.

Komunikaty ustne:

1.

R. Kotodziuk, B. Kryczka, S. Porwanski, A. Zawisza

"Alkenylowanie nukleofili tlenowych, azotowych i siarkowych w reakcjach
katalizowanych kompleksami palladu(0)"

V Ogoblnopolskie Sympozium Chemii Organicznej, Konstancin-Jeziorna,
11-14.11.1998, K-5
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2. B.Kryczka, R. Kotodziuk, S. Porwanski, A. Zawisza
“Nieoczekiwany przebieg reakcji weglanow allilowych z nukleofilami azotowymi
i tlenowymi w obecnosci palladu(0)”

Postepy w Laboratoryjnej i1 Przemystowej Syntezie Organicznej; Ustron 07-
10.11.1999; K-9.

3. R. Kolodziuk, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou, A. Zawisza
,,Nowa metoda syntezy 1-tioglikozydow alkenylowych i tiodisacharydow”
Jubileuszowy Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; £6dz; 10-15.09.2000; M-3, K-3.

4. B. Kryczka, R. Kotodziuk, S. Porwanski, A. Zawisza
., Homogeniczna kataliza kompleksami palladu(0) w reakcjach glikozylowania”.
XLV Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; Krakow; 9-13.09.2002; S-1, K-1.

5. B. Kryczka, R. Kotodziuk, S. Porwanski, A. Zawisza
., Reakcje katalizowane kompleksami palladu(0) w syntezach pochodnych cukrow”
XLVI Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh; Lublin; 15-18.09.2003; S-1, K-2.

6. B. Kryczka, R. Kotodziuk, A. Kubiak, S. Porwanski, K. Wawrynko, A.Zawisza
., Reakcje podstawienia nukleofilowego w warunkach reakcji Trosta-Tsuji na
przyktadach pochodnych cukrow”.

Postepy w Syntezie Zwiazkéw Nieracemicznych; Szklarska Porgba, 14-16.10.2004;
K-7.

~

Stanistaw Porwanski, Bogustaw Kryczka, Alain Marsura
., Disacharydy z elementami eterow azakoronowych”™

51 Zjazd PTChem oraz SITPChem, 7-11 wrzesien 2008, S01-KS-11, Opole

®

Stanistaw Porwanski, Bogustaw Kryczka

,, Co tatwiej funkcjonalizowac, sacharoze czy celobioze”
IV Seminarium Sekcji Chemii Organicznej PTChem.,
Szklarska Porgba 16-18 pazdziernik 2008, K-5

9. S. Porwanski, F. Dumarcay-Charbonnier, A. Marsura
,,randem Staudunger-Aza-Wittig Reaction: A versatile strategy for the synthesis of
building blocks in supramolecular chemistry” 52 Zjazd PTChem oraz SITPChem
£.6dz 12-16.09.2009, S01-OC-01-14.

10. B. Kryczka, R. Kotodziuk, B. Olszewska, S. Porwanski, A. Zawisza
,Synteza i wykorzystanie katalizatorow pochodnych cukrow w reakcjach cyklizacji
I addycji”.
IX Ogo6lnopolskie Sympozium Chemii Organicznej,
Warszawa, 6-9. 0.4. 2011, K-POIG, 11,12.

11. B. Kryczka, R. Kotodziuk, S. Porwanski, A. Zawisza
Loynteza ligandow i organokatalizatorow pochodnych cukrow i ich wykorzystanie w
syntezie asymetrycznej”,
55 Zjazd PTChem i SITPChem, Biatystok, 16-20.09. 2012. S06-K-11
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12.J. Imielska, B. Kryczka, S. Porwanski, M. Pintal
., Synteza mocznikowych pochodnych cukrow”

Postepy w Syntezie Zwigzkow Nieracemicznych;
Polanica Zdroj, 16-19.10. 2012; K-33.

13. B. Kryczka, S. Porwanski, A. Zawisza
Synteza ligandow i organokatalizatorow pochodnych cukrow i ich wykorzystanie
W syntezie asymetrycznej
Panel nr V, Sesja sprawozdawcza projektu ,, Cukry jako surowce odnawialne
W syntezie produktow o wysokiej wartosci dodanej”, Warszawa 12.04.2014

Doniesienia na konferencjach miedzynarodowych i zagranicznych

Postery

1. S.Porwanski, P Salanski,N.Panaud G. Descotes, A. Bouchu and Y. Queneau.
“Acetals of sucrose: selection of [OH-4;0H-6] or [OH-2;0H-3] diols”.
10" European Carbohydrate Symposium, Galway (Irlande) , 11-16 juillet 1999, PA
096.

2. R. Kolodziuk, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou, A. Zawisza
., An easy and efficient access to bis-allyloxyarene”
The Sixth International Conference on Heteroatom Chemistry;

Lodz; 22-27.06.2001; P-107

3. S. Porwanski, B. Kryczka, A. Marsura
,,Disacharydy z elementami eterow koronowych”
50 Jubileuszowy Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego oraz Stowarzyszenia
Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicznego, 11™ International Conference on
Chemistry and the Environment, PCCE-DCE’2007; 9-12 wrze$nia 2007, S1-PS1-34,
Torun

4. S. Menuel, J. P. Joly, N. E. Ghermani, S. Porwanski, A. Marsura
., Synthesis and Inclusion Ambility of Novel bis -Cyclodextrin Pseudo-Cryptands and
Glyco-Cryptands”
50 Jubileuszowy Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego oraz Stowarzyszenia
Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicznego, 11™ International Conference on
Chemistry and the Environment, PCCE-DCE’2007; 9-12 wrze$nia 2007, S1-SL-16,
Torun

5. S. Porwanski, B. Kryczka
“Synthesis of Bifunctional Chiral Urea and Thiourea in the Phosphinimide Reaction”
17" International Symposium on Homogeneous Catalysis
July 4-9, 2010 Poznan, Poland; P-191

6. J. Imielska, B. Kryczka, S. Porwanski
., Synthesis of urea and thiourea saccharides organocatalysts”
18" International Sympozium on Homogeneneous Catalysis,
July 9-13. 2012, Toulouse, France, P 081.
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10.

11.

. M. Pintal, B. Kryczka, S. Porwanski

., Saccharides bonded with azacrown ethers by urea or thiourea bridge as
organocatalysts”, 18" International Sympozium on Homogeneneous Catalysis,
July 9-13. 2012, Toulouse, France, P 082.

. M. Pintal, J. Robak, B. Kryczka, S. Porwanski

., Synteza kryptandow cukrowych”

XV International Symposium , Advances in the Chemistry of Heteroorganic
Compounds

1.6dz, November 16, 2012; P54.

. J. Robak, B. Kryczka, M. Pintal, S. Porwanski

,,Synteza mocznikowych organokatalizatorow cukrowych”

XV International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic
Compounds”

1.6dz, November 16, 2012; P55.

M. Pintal, B. Kryczka, S. Porwanski, J. Robak

., Synthesis and complexation properties of a bis-glucose pseudo-cryptand towards
aspirin and paracetamol”

18" European Symposium on Organic Chemistry Marseille, France-July 7-12, 2013,
P2-124

J. Robak, B. Kryczka, M. Pintal, S. Porwanski,

., Synthesis of urea and thiourea saccharides organocatalysts”

18™ European Symposium on Organic Chemistry Marseille, France-July 7-12, 2013,
P2-154

Komunikaty ustne

1.

S. Porwanski, G. Descotes, A. Bouchu et Y. Queneau
“Acetalation du saccharose catalysee par les sels de lanthanides ™.
3°™ Journee des Glycosciences, Villeurbanne, 6 novembre 1998.

S. Dos Santos, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou, A. Zawisza

»Synthese de molecules de type bolaamphiles par catalyse au palladium(0)”
VI111°™ Colloque Franco-Polonais, Ruciane-Nida 26-30.05.1999. K-42.

R. Kotodziuk, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou, A. Zawisza
., Substitution allyligue par un nucleophile oxygene ou azote catalysee par les

complexes du palladium(0)”
VII*™ Colloque Franco-Polonais, Ruciane-Nida 26-30.05.1999. K-44.

N. Giry-Panaud, S. Porwanski, G. Descotes, A. Bouchu and Y. Queneau

“Reversible Functionalization of unprotected sucrose by acetalation with activated
carbonyl compounds”.

6" Synposium on renewable for the chemical industry, Bonn(Allemagne), 23-25 mars
1999. 546.
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10.

11.

S. Porwanski, P Salanski, G. Descotes, A. Bouchu and Y. Queneau

“Lanthanide(l1l) cations exchanged resins as heterogeneous catalysts for the
acetalation of carbohydrates”.

5™ International Symposium on Heterogeneous Catalysis and Fine Chemicals, Lyon,
30 aout-3 septembre 1999.

S. Dos Santos, B. Kryczka, P. Lhoste, S. Porwanski, D. Sinou, A. Zawisza
»oynthese de molecules de type bolaamphiles par catalyse au palladium(0)”
IV®™ Journee du Groupe Lyonais des Glyco-Sciences; Lyon; 05.11.1999; K-2.

S. Porwanski, P. Satanski, N. Giry-Panaud, G. Descotes, A. Bouchu, Y. Queneau
., Acetals du saccharose: selection des diols [OH-4 ; OH-6] au [OH-2 ; OH-3/”
IV®™ Journee du Groupe Lyonais des Glyco-Sciences; Lyon; 05.11.1999; K-12.

S. Porwanski
“Synthese de disaccharides catalysee par les complexes du palladium(0)”
Seminaire des enseignants chercheurs invites, 19 juin 2002, Nancy (France)

S. Porwanski
“Fonctionnalisation en position 6 des oligosaccharides et polysaccharides”
Seminaire enseignants invites, 25 juin 2003, Nancy (France)

S. Menuel, J. P. Joly, N. E. Ghermani, S. Porwanski, A. Marsura

., Synthesis and Inclusion Ambility of Novel bis -Cyclodextrin Pseudo-Cryptands and
Glyco-Cryptands”

50 Jubileuszowy Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego oraz Stowarzyszenia
Inzynieréw i Technikow Przemystu Chemicznego, 11™ International Conference on
Chemistry and the Environment, PCCE-DCE’2007; 9-12 wrze$nia 2007, S1-SL-16,
Torun

Dumarcay-Charbonnier, Florence, Porwanski Stanislaw, Manuel Stephane, Joly,
Jean-Pierre, Marsura Alain,

“Bis-p-Cyclodextrin  and Bis-Cellobiosyl Pseudo Cryptands. Synthese et
Complexation”

XI-emes Journees Cyclodextrines, 26-28 novembre 2008 Rouen, France, O-4

3.3 Nagrody, wyrdznienia, stypendia

Nagroda  Rektora UL  zespotowa  stopnia  pierwszego za  cykl prac

Zastosowanie reakcji katalizowanych kompleksami palladu(0) w syntezach pochodnych

weglowodanow,

Nagroda Rektora UL indywidualna stopnia trzeciego za osiggnigcia organizacyjne,
Zlota Odznaka UL,

Stypendium regionu Rhon.-Alp. (Lyon, France)
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3.4 Odbyte staze

1993-1994 (9 mies.)

1995 (3 mies) Universite Claude Bernard Lyon |
Laboratoire de Synthese Asymetrique
Profesor Denis Sinou

1998-1999 (11 mies.) Pos-doc Unite Mixte de Sucrochimie CNRS-
Beghin-Say(UMR143), c/o Eridania Beghin-Say, Villeurbanne,
France

Profesorowie: Gerard Descotes, Yves Queneau.

2002 (5 mies.), 2003 (3 mies.), 2004 (3mies.), 2005 (5mies.), 2006 (5mies.), 2007 (2mies.),
2008 (2mies.), 2009 (2mies.). Universite Henri-Poincare Nancy 1, Laboratoire de Chimie
Therapeutique, Profesor Alain Marsura

(Maitre de conference invite).

3.5 Udzial w projektach naukowych

o Projekt ,,Cukry jako surowce odnawialne w syntezie produktow o wysokiej wartosci
dodanej” wspotfinansowany przez Uni¢ Europejska z Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, 2007-2013,
Dziatanie 1.1, Poddziatanie 1.1.2. Fundusze Europejskie — dla rozwoju innowacyjnej
gospodarki (UDA-POIG.01.01.02-14-102/09-03), miejsce realizacji: Uniwersytet £.odzki,
Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej i Stosowanej, charakter udziatu: kierownik
zad. 11, (2010-2014).
Projekt ten realizowany jest w ramach konsorcjum zawartego pomigdzy: IChO PAN
w Warszawie, IChF PAN w Warszawie, Politechnikag Warszawska, Uniwersytetem
Gdanskim, Politechnika Slaska oraz Uniwersytetem £6dzkim.
(Samodzielnie przygotowana tematyka badawcza zadania nr 11, odpowiedzialny za jego
realizacjg, rozliczanie oraz publikowanie wynikow)

e Udzial w ogodlnopolskim grancie KBN (2000-2007) ‘SYGOS’ koordynowanym przez
Politechnike Slaska. (Kierownik grantu w ramach Uniwersytetu £.odzkiego)

e Grant Rektora UL
,Gospodarka odpadami na Wydziale Chemii UL”.
(Kierownik grantu w latach 2002-2011)
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3.6 Dzialalnos$¢ zwigzana z praca naukowo-dydaktyczna oraz organizacyjna
Chemia organiczna — konwersatorium, | rok biologii
Chemia organiczna — laboratorium, | rok biologii
Chemia organiczna | — laboratorium, Il rok chemii
Chemia organiczna Il — laboratorium, I11 rok chemii
Wyktad monograficzny (Chemia cukréw) V rok chemii
Wyktad ,,Chemia stosowna i zarzadzanie chemikaliami -wszystkie kierunki chemiczne
Spektroskopia — laboratorium, I rok chemii, studia Il stopnia
Spektroskopia — konwersatorium, | rok chemii, studia Il stopnia
Receptura kosmetykow — pracownia Il rok chemii
e wymiar godzinowy zajec¢: w latach 2007-2013
2007/2008 : 271 (+31)
2008/2009 : 320 (+90)
2009/2010 : 327
2010/2011 : 324
2011/2012 : 338
2012/2013 :344
e Liczba ukonczonych prac magisterskich, ktérymi kierowatem lub bylam opiekunem: 18
e Liczba ukonczonych prac dyplomowych, ktérymi kierowatem: 17
e Opieka naukowa nad pracami doktorskimi: 2
e Osiagniecia i inicjatywy w zakresie udoskonalania procesu dydaktycznego:
- opracowalem nowe wyktady dla studentow V roku chemii (wyktad monograficzny:
Chemia cukrow, wyklad specjalnosciowy: Chemia Stosowana i Zarzqdzanie
Chemikaliami 111 rok chemii, wszystkie kierunki.
e Osiggniecia w zakresie popularyzacji nauki:
- prowadzitem zaje¢cia w Akademii Ciekawej Chemii przy Wydziale Chemii UL.
e Udzial w komisjach:
- komisje rekrutacyjne
- Rektorska Komisja Mieszkaniowa od 1996-2010 roku.
- Cztonek Komisji Obrony Pracy Doktorskiej Stephane Menuela na Uniwersytecie Nancy |
(France)
e Recenzje:

- projektu badawczego na rzecz obronnosci kraju.
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- publikacji w Synthetic Communication.
- prac dyplomowych na Wydziale Chemii UL.
e organizacja konferenciji:
- VI™ Colloque Université Lyon I - Université de £.0dz 19-20.05.1995 £6dz
- VI1I*™ Colloque Franco-Polonais, Ruciane-Nida 26-30.05.1999
- Jubileuszowy Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem; £.6dz; 10-15.09.2000
(Kierownik Biura Zjazdu)
- The Sixth International Conference on Heteroatom Chemistry; Lodz 22-27.06.2001
- 52 Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem; L.6dz; 12-16.09.2009

3.7 Czlonkostwo w organizacjach naukowych

e czlonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego

3.8 Inna dzialalnos$¢:

e  Ekspert Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego.

e Pelnomocnik Dziekana d.s. Gospodarki Odpadami Niebezpiecznymi na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Lodzkiego 2002-2011.

e Jeden z glownych inicjatorow (oprocz prof. Kryczki) podpisania bezposredniej umowy

migdzy Uniwersytetem L.6dzkim a Universite Nancy I obecnie Lorraine (France).
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