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Ocena pracy habilitacyjnej i dorobku naukowego

dr Marcina Jasinskiego

Dr Marcin Jasinski jest absolwentem Wydzialu Chemii Uniwersytetu f.odzkiego.
Stopiefi magistra chemii uzyskal w roku 2004 wykonujac prace magisterskg pt. ” Nowe N-
tlenki  imidazolu, pochodne aminokwaséw naturalnych”. Prace doktorska obronit w 2008
roku na postawie rozprawy ,Badania nad wykorzystaniem diamin, aminoalkoholi oraz
aminokwaséw w syntezach pochodnych imidazolu”. Promotorem obu prac byl prof. dr hab.
G. Mloston. W latach 2005-2007 zatrudniony byl na stanowisku asystenta, a od roku 2008
jest adiunktem w Katedrze Chemii Organicznej i Stosowanej Uniwersytetu Lodzkiego.
Calkowity dorobek naukowy  Habilitanta obejmuje 36 publikacji o sumarycznym
IF = 87.746 i liczbie cytowan 281( wg bazy Scopus) i 268 (wg bazy Web of Science). Wyniki
swoich badan dr M. Jasifiski réwniez wielokrotnie prezentowal w postaci posterow,

komunikatéw i wyktadéw na konferencjach krajowych i zagranicznych.

Przedstawiony mi do oceny wniosek habilitacyjny pt. ,,Rozwdj metod syntezy
(poli)funkcjonalizowanych zwigzkéw heterocyklicznych z wykorzystaniem alkoksyallenéw,
nitrondéw oraz N-tlenkoéw imidazolu” jest zbiorem trzynastu prac naukowych o sumarycznym
IF = 31.854. Wybor tematu rozprawy uwazam za ciekawy i ambitny. Ciekawy dlatego, ze
reakcje addycji stosunkowo tatwo dostepnych anionéw alkoksyallenowych jak i N-tlenkow
imidazolu stwarzajg szerokie mozliwo$ci w pozyskiwaniu wielu (poli)funkcjonalizowanych
zwigzkow heterocyklicznych, czgsto niedostepnych w oparciu o inne standardowe metody, w

tym takze produktéw o strukturach zblizonych do zwiazkéw naturalnych. Ambitny zas,
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poniewaz wiele lat badan nad tymi ukladami pozornie zawezito tu pole do nowych
spostrzezen o istotnym znaczeniu poznawczym. Dr Jasinski wykazal jednak, ze przy
kompleksowym potraktowaniu prowadzonych badan, laczagc prace syntetyczne =z
wielokierunkowymi dociekaniami mechanistycznymi i strukturalnymi, nie tylko mozna
znalez¢ zasadnicze luki w naszej wiedzy o kumulenach i pochodnych imidazolu, lecz takze
luki te wypeli¢ materialem majacym wszelkie walory nowosci naukowej. Whniosek
habilitacyjny dr M. Jasinskiego dotyczy dwdch zasadniczych kierunkow badan. Pierwszy
dotyczy wykorzystania anionéw alkoksyallenowych jako blokéw budulcowych w syntezie
polifunkcjonalizowanych zwiazkéw N, O, i S-heterocyklicznych, drugi zas, wykorzystania 2-
niepodstawionych 3-tlenkéw imidazolu jako 1,3-dipoli w syntezie (poli)funkcjonalizowanych
pochodnych mono-i bicyklicznych pochodnych imidazolu. W bardzo ciekawych, o duzym
walorze  poznawczym  badaniach  syntetycznych dotyczacych  reakcji  anionu
alkoksyallenowego z chiralnymi nitronami pochodnymi weglowodanéw oraz ze zwigzkami
tiokarbonylowymi i wybranymi tlenowymi analogami, Habilitant opracowal o0golng
metodologi¢  syntezy oraz otrzymal szereg polifunkcjonalizowanych, w tym
enancjomerycznie czystych wybranych klas zwigzkéw N, O, i S-heterocyklicznych o
potencjalnych wiasciwosciach biologicznych, a takze analogow strukturalnych zwiazkéw
naturalnych. W celu realizacji zatozonej hipotezy badawczej i w oparciu o wezedniejsze
doniesienia literaturowe dotyczgce reakcji addycji litowanych alkoksyallenéw do nitronéw i
zwigzkéw karbonylowych, Habilitant zaproponowal szesé klas poltaczen, w tym nitronowe
pochodne weglowodanéw oraz cykliczne i alifatyczne tioketony wraz z wybranymi
analogami tlenowymi. Badajac wplyw terminalnej grupy funkcyjnej pochodnych N-
glikozylohydroksyaminy (tzw. nitron zmaskowany) oraz w-O-sililowanych nitronéw N-
benzylowych na przebieg reakcji addycji anionu alkoksyallenowego 1 nastepczych
transformacji indukowanych kwasem Brensteda, dr M. Jasifiski dowiddl, ze w procesie [3+3]
addycji powstaja pochodne oksazyny. Zaobserwowat przy tym, ze w zaleznosci od rodzaju
podstawnika stereochemiczny przebieg reakcji jest rozny, otrzymujgc produkty o konfiguracji
syn- lub anti-. W rozwinieciu tych badan, Habilitant ocenit wplyw konfiguracji otrzymanych
diastereoizomerycznych 3,6-dihydro-2H-1,2-oksazyn oraz rodzaju grupy terminalnej na
kierunek cyklizacji. Zaobserwowat, ze w wysoce regio- i cis-stereoselektywnej cyklizacji-1,5,
otrzymane syn-oksazyny przeksztalcajg si¢ w furanoidy, ktére w procesie nastgpczych
reakcji przeksztalcit w enancjomerycznie czysta polipodstawiong pochodng 3-aminofuranu.
Nastepnym, logicznym krokiem badan dr Jasifiskiego bylo wykorzystanie pochodnych 1,2-
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oksazyny o konfiguracji anti-. Dowiédl, ze w tym przypadku powstaje mieszanina
bicyklicznych produktéw serii furo- i piranozowej, z przewaga konfiguracji cis.
Wykorzystujge jodek samaru (II) wykazal, ze synteza 3-aminofuranozydéw z 1,2-oksazyn
mozliwa jest takze w przypadku odwréconej sekwencji reakcji. W toku dalszych badan syn-
oksazyny poddat reakcji hydroborowania oraz nastgpczego utleniania, a otrzymany w ten
sposob  odpowiedni alkohol przeksztatcit z wysokg wydajnoscia w pochodng aza-
weglowodanu. Dalsze badania dr M. Jasinskiego dotyczyty syntezy biologicznie waznych
pochodnych oksepanu na drodze przeksztatcenia 8-sililowanych nitronéw. Pierwszym etapem
tych badan bylo opracowanie dogodnej metody ich syntezy, a nastepnie zbadanie przebiegu
reakcji otrzymanych nitronéw z modelowym litowanym metoksyallenem. Dowiodt, ze w
wyniku tych wieloetapowych reakcji mozna otrzymaé pochodne 3,6-dihydro-2H-1,2-
oksazyny, a z nich (cis)-bicykliczne oksepanoidy i docelowo septanozydy. Obecnosé
sgsiadujgcych z sobg  grup hydroksylowej i aminowej w  septanozydach, Habilitant
wykorzystal do dalszych  ich przemian w wyniku ktérych otrzymal nowag klase
pirolidynoseptanozydow. Z kolei w reakcjach pochodnych  3,6-dihydro-1,2-oksazyny z
jodkiem samaru zaobserwowat, ze oprocz oczekiwanego redukcyjnego otwarcia piericienia
prowadzacego do aminoalkoholi, ubocznie powstaja pochodne pirolu. W kolejnych
badaniach dotyczacych syntezy zwiazkéw optycznie czynnych, dr M. Jasinski wykorzystat
reakcje nitronéw sfunkcjonalizowanych na atomie azotu pochodnymi L-erytrozy petnigcymi
role tzw. pomocnika chiralnego, z anionami alkoksyallenowymi. Dowiddl, ze efekt
steryczny grupy alkoksylowej w anionie ma decydujacy wplyw na stereochemie¢ procesu,
czego konsekwencjg jest powstawanie produktéw o konfiguracji 3S Iub 3R. Dalsze
przemiany otrzymanych optycznie czystych zwigzkéw przeprowadzone przez Habilitanta
zastugujg na duze uznanie bowiem dysponujac multigramowymi ilosciami optycznie czystych
substratow z powodzeniem poddat je dalszym przemianom do pochodnych alkoholi. W
procesie deprotekcji pomocnika chiralnego otrzymat N-niepodstawione pochodne tetrahydro-
1,2-oksazyny, a te z kolei przeksztatcit w odpowiednie aminopoliole lub optycznie czynna
pochodng pirolu. Badania zaréwno od strony teoretycznej, syntetycznej jak i instrumentalne;
zastuguja na bardzo wysokg ocene. Badajgc reakcje [3+3]-cyklizacji anionéw
alkoksyallenowych z 5-cztonowymi, enancjomerycznie czystymi cyklicznymi nitronami,
Habilitant wykazal, ze w ich wyniku powstaja skondensowane 1,2-oksazyny, dogodne bloki
budulcowe w syntezie polihydroksylowych ukladéw azabicyklicznych oraz nowej grupy
pochodnych azetydyny, = strukturalnych —analogow antybiotykéw  S-laktamowych
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(karbapenaméw). Inny watek badan dr Jasifiskiego dotyczyl reakeji  addycji anionéw
allenowych do zwiazkéw karbonylowych i tiokarbonylowych. Poréwnat przebieg reakcji
addycji litowanego metoksyallenu do adamantanonu i Jego siarkowego analogu, wykazujac
zupelnie inny przebieg obu reakcji. W obu przypadkach otrzymat produkty addycji do grupy
tio- lub karbonylowej rézniace si¢ trwatogcia. Wzglednie trwaty produkt addycji do grupy
karbonylowej w zaleznosci od warunkéw reakcji ulegat konkurencyjnym procesom
cyklizacji-1,3 lub -1,5 oraz hydrolizie, natomiast w przypadku tioadamantanu tworzyl sie
jedynie metoksy-winylotiiran, ktéry probowal ze zmiennym rezultatem wykorzystaé w
kolejnych cyklizacjach typu-[4+2]. Nalezy podkresli¢, ze badania te mimo, ze mialy charakter

badan wstepnych zostaty przeprowadzone bardzo starannie i profesjonalnie.

Druga czgs¢ badan przedstawiona we wniosku habilitacyjnym dotyczy reakcji 2-
niepodstawionych 3-tlenkéw imidazolu w syntezie (poli)funkcjonalizowanych pochodnych
mono- 1 bicyklicznych ukladéow heterocyklicznych. Badania te sa niemniej wazne i
interesujgce chociazby z tego powodu, ze wiele waznych zwigzkéw  naturalnych i
biologicznie aktywnych zawiera w swojej strukturze pierscien imidazolu. Niestety, staba
rozpuszczalnos¢ nitronowych pochodnych imidazolu w rozpuszezalnikach eterowych oraz
fakt, ze wiele z nich wystepuje w formie hydratéw okazata si¢ istotnym ograniczeniem ich
zastosowania. Z koniecznosci wiee, dr M. Jasinski ograniczyt si¢ do badania 1,3-dipolarnej
addycji z mniej wrazliwymi na obecnosé wody dipolarofilami. Kontynuujac rozpoczete
wezesniej na Uniwersytecie £.odzkim przez zespdt prof. G. Milostonia badania, Habilitant
testowat wobec DMAD seri¢ nowych 3-tlenkéw imidazolu sfunkcjonalizowanych grupa
estrowa, amidowg lub karbonylowa otrzymujac odmienne od wezesniej opisanych badan
produkty - imidazolooctany. Przeprowadzone starannie i wnikliwie badania pozwolity
Habilitantowi na przedstawienie wiarygodnego mechanizmu przebiegu badanych reakcji.
Innym, nie mniej waznym osiaggnigciem dr Jasinskiego byto opracowanie ogélne; metody
syntezy enancjomerycznie czystych, hemisalenowych 3-tlenkéw imidazolu opartych na
szkielecie (R, R)-trans-diaminocykloheksanu ((RR)-DACH). W dalszym etapie badan,
Habilitant wykorzystat 2-niepodstawione tlenki imidazolu z grupg N-allilowa do syntezy
uktadéw bicyklicznych, pochodnych 2,3-dihydroimidazo[2,1-b]tiazolu z grupg jodometylowa,

co dato mozliwos¢ ich dalszej, juz finalnej transformacji.

W ocenie badan naukowych przedstawionych we wniosku habiltacyjnym pragne podkreslié,

ze zashuguja one na bardzo wysokg ocene. Wniosek habilitacyjny prezentuje ogromny
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material do$wiadczalny, i jak sam Habilitant napisal, wymiernym efektem jego prac
badawczych bylo otrzymanie ponad 200 nowych zwigzkéw, glownie heterocyklicznych, a
otrzymane wyniki badan opublikowano w 11 renomowanych c¢zasopismach i podsumowano
w dwoch pracach przegladowych. Catos¢ przedstawionego we wniosku habilitacyjnym
materialu stanowi niewatpliwie powazny i w pelni oryginalny dorobek naukowy. Planowanie
badan, ich konsekwentna realizacja jak i doskonale opanowanie roznych, czegsto
skomplikowanych metod syntezy organicznej oraz analizy instrumentalnej, wskazuje na
bardzo dobre przygotowanie Habilitanta do roli samodzielnego pracownika nauki. Mimo, ze
we wniosku habilitacyjnym dr Jasinskiego brak jest samodzielnych publikacji i opiera si¢ on
wylacznie na publikacjach wieloautorskich, to ich wysoki poziom naukowy, obszernos¢
realizowanych badan syntetycznych i strukturalnych oraz jakos¢ czasopism w ktorych zostaty
opublikowane, sa w pelni wystarczajace do uzyskania stopnia doktora habilitowanego.
Wielokrotnie uzyskiwane nagrody i wyréznienia za dziatalnosc naukowg oraz przyznane
stypendia naukowe  dla wybitnych miodych naukowcow, sg tylko dodatkowym
potwierdzeniem powyzszego stwierdzenia. Habilitant kilkukrotnie byt na stazach naukowych
za granica w znaczacych osrodkach akademickich, co niewatpliwie miato istotny wplyw na

jego rozwdj naukowy.

Dr M. Jasinski posiada takze duze doswiadczenia pedagogiczne oraz znaczace organizacyjne.
Prowadzil zajecia laboratoryjne i seminaryjne na studiach I i 1I stopnia, byt opiekunem prac
dyplomowych i jednej pracy doktorskiej. Na szczegélne podkreslenie w dziatalnosci
dydaktycznej zastuguje prowadzenie wykiadu w jezyku angielskim .Modern methods of total
synthesis” na studiach II stopnia. Prowadzit réwniez dziatalnos¢ popularnonaukowa dla
uczni6w szkét ponadgimnazjalnych — wojewodztwa todzkiego,  bedac wykladowca w
Akademii Ciekawej Chemii na Uniwersytecie Eodzkim. Habilitant posiada takze

do$wiadczenie organizacyjne w przygotowaniu wielu konferencji naukowych.

W podsumowaniu stwierdzam, Ze zaréwno  materiat przedstawiony we wniosku
habilitacyjnym, osiggniecia na polu dydaktyki i organizacyjne jak i caty dorobek naukowy
dr Marcina Jasifiskiego, zastuguja na bardzo dobra oceng i catkowicie spetniajg wymogi
stawiane kandydatom do stopnia naukowego doktora habilitowanego. Stawiam wniosek do
Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego o przyjecie rozprawy habilitacyjnej i

dopuszczenie dr Jasinskiego do dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.




