Warszawa, 01/02/2019

Recenzja do wniosku o przeprowadzenie procedury habilitacyjnej

,Otrzymywanie i zastosowanie chiralnych
monotosylowanych 1,2-dwuamin w syntezie
asymetrycznej”

Przedmiotem rozprawy habilitacyjnej dr. Piotra Roszkowskiego, procedowane;j
przez Wydzial Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, jest cykl siedmiu publikacji
zebrany i przedstawiony do recenzji w postaci starannie napisanej i1 dobrze zilu-
strowanej monografii pt.: ,Otrzymywanie i zastosowanie chiralnych monotosylo-
wanych 1,2-dwuamin w syntezie asymetrycznej.

Sylwetka Habilitanta. Pan Roszkowski uzyskat dyplom magistra chemii w roku
2001 w Akademii Podlaskiej w Siedlcach, w Wydziale Chemiczno-Matematycz-
nym, na podstawie pracy pod tytulem ,Synteza i sytuacja fazowa mezogenow z
szeregu nOSCI” (pretopodobnych zwigzkow cieklokrystalicznych z rodziny tio-
benzoesandéw) wykonanej pod kierunkiem dr Mirostawy Ossowskiej-Chrusciel.
Dyplom doktora nauk chemicznych — w 2007 r. — uzyskat zas§ w Wydziale Che-
mii Uniwersytetu Warszawskiego bronigc pracy doktorskiej pod tytulem ,Stereo-
selektywna synteza uktadow tetrahydro-f-karboliny oraz tetrahydroizochinoliny

z wykorzystaniem amin i ich pochodnych jako induktoréw chiralnosci” wykonanej
pod kierunkiem prof. dr. hab. Zbigniewa Czarnockiego.

Po otrzymaniu stopnia doktora, i kilku latach spedzonych w Wydziale Chemii na
stanowiskach samodzielnego pracownika naukowo-technicznego i asystenta, re-
alizujac nastepny oczekiwany etep kariery naukowej, dr Roszkowski odby! staz
podoktorski w Montanuniversitat Leoben (Austria). Po tym, niestety niezbyt diu-
gim (01.07-30.09.2016) stazu, powrdcit on macierzystej jednostki, gdzie pracuje do
chwili obecnej na stanowisku adiunkta.

Ocena osiqgniecia naukowego. Samo przeczytanie tytulu Rozprawy (przypo-
mnijmy: ,,Otrzymywanie i zastosowanie chiralnych monotosylowanych 1,2-dwu-
amin w syntezie asymetrycznej”) nie daje istotnej wskazoéwki jakich konkretnie
zwiazkow z przebogatej rodziny chiralnych 1,2-diamin praca moze dotyczy¢. Do-
piero zapoznanie si¢ z zalaczonymi publikacjami i podsumowujacym je Autorefe-
ratem pozwala wyrobic¢ sobie obraz celu naukowego Rozprawy. Mianowicie, isto-
ta cyklu publikacji, stanowiacych podstawe przedstawionego w dysertacji osia-
gniecia, byta synteza nowych monotosylowanych pochodnych trans-1,2-diamin
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o strukturze nawiazujacej do szkieletu trans-1,2-diaminocykloheksanu (DACH) przeprowadzona
w oparciu o naturalne monoterpeny, takie jak (R)-(+)-limonen, (+)-3-karen czy (-)-mentol, a na-
stepnie wykorzystanie ich jako chiralnych ligandow w wybranych typach transformacji asyme-
trycznych.

Wyniki byly opublikowane w uznanych wéréd chemikow organikéow specjalizowanych czasopi-
smach takich jak Synthesis, Tetrahedron: Asymmetry, Tetrahedron Lett., Beilstein J. Org. Chem.

Nalezy przy tym stwierdzic, ze badania przedstawione w Autoreferacie sa w pelni homogeniczne

a publikacje zostaly dobrane bardzo starannie. Poza publikacjami oméwionymi w habilitacji, dr
Roszkowski jest autorem jeszcze kolejnych 24 publikacji, jednak powstrzymatl sie on przed pokusg
dolaczania ,na site” niezbyt pasujacych prac. Brawo!

Pomimo, ze sam Kandydat dzieli wyniki wiaczone do Autoreferatu na dwie ,tematyki”, to dotycza
one de facto wspolnego obszaru syntezy organicznej i katalizy i obie logicznie wynikaja z siebie.
Pierwsza tematyka (publikacje H2, H3, H4, H6 i H7) dotyczy syntezy chiralnych monotosylowa-
nych trans-1,2-diamin z terpendw, i wykorzystania ich jako ligandéw do budowy komplekséw ru-
tenu (a wiec dotyczy narzedzi). Druga (prace H1 i H5) skupia si¢ bardziej na zastosowaniach opra-
cowanych narzedzi w syntezie totalnej, a konkretnie na wykorzystaniu procesu asymetrycznego
przeniesienia wodoru katalizowanego kompleksami rutenu, zaréwno tymi opisanymi wczesniej

w literaturze, jak i nowymi, zawierajgcymi trans-1,2-diaminy pochodne terpendéw. Ta metodologia
ilustrowana jest eleganckimi przykladami enancjoselektywnej syntezy aptazepiny, mianseryny

1 epinastyny.

Motyw strukturalny 1,2-diaminy jest obecny w wielu zwigzkach zaprojektowanych przez Nature,
jak i otrzymanych przez czlowieka (nienaturalnych) i jest czgsto odpowiedzialny za aktywno$éé¢
biologiczna. Jednoczes$nie, 1,2-diaminy sa popularnymi i skutecznymi chiralnymi pomocnikami

i ligandami uzywanymi w katalizie, gdzie stuza jako induktory chiralnosci. Sposrad licznych
przedstawicieli tej klasy najwiecej zastosowan w syntezie stereoselektywnej znalazly trans-1,2-di-
fenyloetylenodiamina (DPEN) i trans-1,2-diaminocykloheksan (DACH).

W swoich badaniach dr Roszkowski skupit sie na otrzymaniu pochodnych DACH posiadajacych
dodatkowe podstawniki alkilowe w pier$cieniu, wykorzystujac w ich syntezie gotowe i latwo do-
stepne bloki budulcowe jakimi sg naturalne monoterpeny. Tak uzyskane zwiazki wykorzystal jako
chiralne ligandy w kompleksach rutenu, bedacymi katalizatorami w reakcji enancjoselektywne;
redukeji wiazan podwojnych C=0 i C=N. Takie podejscie do syntezy ligandéw, wykorzystujac
oferowane hojnie przez Nature terpeny, ma oczywiste zalety, ale tylko o ile ligandy te zapewnia
wyniki w katalizie porownywalne co najmniej z tymi, ktére mozna otrzymac ze znanymi, ,mode-
lowymi” diaminami DPEN i DACH.

Nie mam do$¢ miejsca aby dokladnie opisa¢ przeksztalcenia chemiczne, jakich uzyt dr Roszkowski
aby z (R)-(+)-limonenu, (+)-3-karenu i (-)-mentolu otrzymac¢ odpowiednie chiralne diaminy. Jest
to zreszta bardzo czytelnie opisane w Autoreferacie, a zataczone kopie publikacji dostarczaja
wszystkich szczegdélow. Cheiatbym jedynie w tym miejscu podkresli¢ elegancje i doskonaty wybor
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konkretnych przeksztalcen aby na jak najkrotszej drodze otrzymac pozadane produkty. Te logicz-
ne i pickne syntezy $ledzi si¢ z prawdziwa przyjemnoscia!

W celu okreslenia potencjalu otrzymanych 1,2-diamin jako ligandéw, dr Roszkowski zastosowat je
w katalizowanych kompleksami rutenu reakcjach asymetrycznego przeniesienia wodoru w wy-
branych ,modelowych” ketonach i iminach.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze enancjoselektywnos¢ kompleksow z ligandami pochodnymi men-
tolu (wiele kombinacji strukturalnych) moze rozciaggac si¢ od niskiego do dos¢ wysokiego pozio-
mu. Wskazuje to na istotny wplyw podstawnikéw alkilowych w pierscieniu cykloheksanowym na
przebieg enancjoselektywnej redukcji imin i ketonow. Analogiczne kompleksy Ru z ligandem po-
chodnym (+)-3-karenu charakteryzowatly sie¢ dobra wydajnoscia chemiczng w modelowych reduk-
cjach ketondw, ktore jednak biegly z jedynie umiarkowanym nadmiarem enancjomerycznym. Dla
przykladu, najlepsze wyniki redukeji, uzyskane dla niepodstawionych w pozycji orto aryloketo-
noéw, to: wydajnoséci rzedu 62-75% 1 nadmiar enancjomeryczny w zakresie 45-73%. Co ciekawe,

w reakcji addycji dwuetylocynku do benzaldehydu, te ligandy (nieco zmodyfikowane) daty odpo-
wiednie produkty z wysoka wydajnoscia, ale z umiarkowanym nadmiarem enancjomerycznym.
Kandydatowi udalo sie za to dowie$¢ dobrej aktywnosci 1,2-diamin pochodnych limonenu, jako
induktoréw chiralnoéci w reakcjach asymetrycznego przeniesienia wodoru do wybranych keto-
néw aromatycznych i cyklicznych imin (czesto wrecz biegnacych z iloéciowa wydajnoécia i nad-
miarem enancjomerycznym powyzej 90%). Zebrane wyniki redukeji zaréwno ketonéw, jak i imin,
oraz addycji alkilocynku wskazuja, ze wydajnosci i enancjoselektywnosci tych procesow zaleza
zardwno od struktury katalizatora jak i substratu.

Zwienczeniem tych solidnych prac metodologicznych, bylo opracowanie i wykonanie enancjo-
slektywnych syntez szeregu pochodnych substancji czynnych (API) o dzialaniu przeciwdepresyj-
nym (aptazepina i mianseryna) oraz przeciwalergicznym (epinastyna) w wyniku asymetrycznego
przeniesienia wodoru katalizowanego znanymi i nowo otrzymanymi kompleksami rutenu. Naj-
lepsze z nowo opracowanych katalizatoréw charakteryzowatly sie¢ wysokim stopniem indukeji
asymetrycznej, czesto poréwnywalnym z tym mozliwym do otrzymania z uznanymi katalizatora-
mi rutenowymi znanymi w state-of-the-art.

W pieciu z siedmiu publikacji Habilitant jest autorem korespondencyjnym, co zastuguje na pod-
kreslenie. Ten fakt, oraz poznanie zalaczonych objasnien wspoétautorow co do rzeczywistego
udziatu dr. Roszkowskiego w powstaniu wszystkich prac, oraz sama lektura Autoreferatu wska-
zuja jednoznacznie i bez zadnych watpliwosci na jego decydujacy i wiodacy udziat w wyborze
kierunku oraz sposobu prowadzenia swoich badan. Pozwalam sobie na mocne podkreslenie samo-
dzielnoéci naukowej Habilitanta w zakresie przedstawionych we wniosku badan, gdyz jest to wg.
mnie najwazniejsze kryterium w przypadku habilitacji, ktore to jednak jest czasem ignorowane

w niektorych srodowiskach naukowych. Niestety.
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Ocena caloksztattu dorobku, pracy organizacyjnej i dydaktycznej. Jak wspomniatem, opréocz
prac wchodzacych w sklad ocenianego osiggniecia, Kandydat jest autorem innych licznych publi-
kacji (faczna liczba publikacji: 33; liczba publikacji po uzyskaniu stopnia doktora: 26) oraz dwu pa-
tentow. Nalezy tez pochwali¢ dr. Roszkowskiego za aktywnos¢ konferencyjna, o czym $wiadczy
calkiem bogata lista wystapien i posteréw (niestety chyba tylko wylacznie w jezyku polskim). Dr
Roszkowski otrzymat Nagrode Naukowsg II stopnia Rektora Uniwersytetu Warszawskiego w r.
2016. Nalezy z uznaniem wspomnie¢ zaangazowanie Kandydata jako gldéwnego wykonawcy w
licznych grantach.

Jak podaje Kandydat, liczba cytowan jego prac to 191 (157 bez autocytowan, baza Web of Science,
stan z dnia 22.10.2018 r.) a Indeks Hirscha: 6. Wynik ten oczywiscie moglby byc¢ lepszy, ale jest to
w pewien sposob pochodna wybrania przez niego solidnej (lecz mato poplatnej jeéli chodzi o po-
pularnos¢) metodologii syntezy organicznej. Niestety wspolczesny §wiat przesadnie nie rozpiesz-
cza chemikéw organikow, skromnych dostarczycieli narzedzi stuzacych do otrzymywania zwiaz-

koéw chemicznych.

Jesli chodzi kwestie dydaktyczne, to dziatalnosc te dr Roszkowski rzetelnie wykonuje w ramach
swoich (zapewne licznych) obowigzkow adiunkta na Wydziale Chemii, a dodatkowo opiekuje sie
uzdolniona mlodzieza we wspdlpracy z Krajowym Funduszem na Rzecz Dzieci, studentami z wy-
miany miedzynarodowej Erazmus, itp. Byl promotorem trzech prac dyplomowych, oraz kierowni-
kiem pieciu prac licencjackich. Dodatkowo recenzowal szereg prac magisterskich i licencjackich,
oraz byl czlonkiem licznych komisji egzaminacyjnych w WCh UW. Poniewaz znam kilku z jego
wychowankow, wiem, ze ksztalci dobrze.

Podsumowanie. Podsumowujac wszystko co zostalo wyzej powiedziane, stwierdzam, ze Pan
doktor Piotr Roszkowski jest samodzielnym badaczem o sprecyzowanych horyzontach nauko-
wych 1 duzym doswiadczeniu. Jego dorobek naukowy nalezy uzna¢ za wartosciowy i wnoszacy
trwaly wklad do chemii organicznej, stereokontrolowanej syntezy i katalizy.

Material przedstawiony jako rozprawa habilitacyjna spelnia w mojej opinii wszelkie kryteria for-
malne i zwyczajowe stawiane tego rodzaju rozprawom, w szczegolnosci przez Ustawe o Stopniach
Naukowych i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki z dn. 14 marca 2003
roku. Dlatego tez przedkladam Komisji w postepowaniu habilitacyjnym oraz Radzie Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego wniosek o dopuszczenie dr. Piotra Roszkowskiego do dal-
szych etapow przewodu habilitacyjnego.
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