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5. OMOWIENIE NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC ZAWARTYCH W PRACACH
PRZEDSTAWIONYCH DO HABILITACJI

Niniejsza praca habilitacyjna zatytutowana ,,Redukcja Bircha w chemii zwigzkéw
fosforoorganicznych” obejmuje szes¢ publikacji (A1-A6). Wszystkie publikacje ukazaty si¢ w
czasopismach z listy filadelfijskiej. Zawarte sa w nich wyniki dotyczace badan nad redukcja
Bircha zwigzkéw fosforoorganicznych zawierajgcych co najmniej jeden podstawnik arylowy
zwiazany z atomem fosforu. Publikacja A-4 zostata przez edytoréw wyrdzniona poprzez
zaproszenie do umieszczenia wiasnego projektu graficznego na oktadce jednego z Zeszytow
European Journal of Organic Chemistry.

1. Wprowadzenie i cel rozprawy habilitacyjnej

Strategia konstrukcji wigzania fosfor-wegiel w zwigzkach fosforoorganicznych opiera
si¢ w zdecydowanej wigkszosci przypadkéw na wykorzystaniu reaktywnosci atoméw fosforu
w takich reakcjach jak podstawienie nukleofilowe na elektrofilowym atomie fosforu,’
podstawienie nukleofilowe z uzyciem fosforowego nukleofila,’ katalizowana kompleksami
metali przejsciowych reakcja sprzegania zwigzkéw typu >P(X)-H z elektrofilami weglowymi®
czy tez reakcja addycji zwigzkéw typu >P(X)-H do wigzan wielokrotnych.* Jednak préba
syntezy serii zwigzkéw o zblizonej strukturze koriczy si¢ z reguty powtérzeniem sekwencji
reakcji, kazdorazowo z innym substratem, powodujagc tym samym wzrost og6lnej liczby
etapéw, a co za tym idzie, generujac réwniez wyzsze koszty syntezy. Rozsgdnym
rozwigzaniem tego problemu bylaby modyfikacja podstawnikéw juz zwigzanych z atomem
fosforu, co pozwolitoby uzyskaé nowe, bardziej sfunkcjonalizowane zwigzki w mniejszej
liczbie etapow. Zwigzki fosforoorganiczne posiadajace wbudowane grupy funkcyjne mozna
w tatwy spos6b przeksztatca¢ na drodze transformacji grup funkcyjnych (z ang. FGI —
Functional Group Interconversion),” natomiast modyfikacja zwigzkéw nieposiadajacych grup
funkcyjnych musi polegaé¢ na modyfikacji szkieletu weglowego jednego z podstawnikéw.°

Rozwazajac modyfikacje podstawnika arylowego w zwiazkach fosforoorganicznych
to jak dotychczas temat ten nie byl obiektem szerszych badan, jeli wylaczy¢ oczywiste
przeksztalcenia grup funkcyjnych obecnych we fragmencie arylowym. Ze znanych
dotychczas modyfikacji podstawnika arylowego praktycznie uzyteczna jest reakcja
sulfonowania podstawnika fenylowego w arylofosfinach i ich pochodnych prowadzaca do
powstania rozpuszczalnych w wodzie ligandéw.’ Znane sg réwniez przyktady orto-
funkcjonalizacji podstawnikéw arylowych w pochodnych arylofosfin na drodze kierowanego
przez grupg funkcyjng orto-deprotonowania (z ang. DoM — Directed ortho-Metallation).® W
tym wzgledzie cickawe wydaja si¢ by¢ prace Ortiza i wspétpracownikéw, ktérzy przedstawili



wewnatrzczgsteczkowg anionowg cyklizacje polgczona z dearomatyzacjg podstawnika
arylowego zwigzanego z atomem fosforu (Schemat 1).”
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Jedng z ciekawszych reakcji polegajgcych na modyfikacji fragmentu arylowego w
czasteczce jest redukcja Bircha. Polega ona na dearomatyzacji arenu za pomoca roztworéw
metali alkalicznych w ciektym amoniaku (Schemat 2).'°
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OH
= H : H
©/'\‘/N\ Li, NH3, +-BuOH @/\‘/N\
73%
3 4

Badania prowadzone nad redukcjg Bircha pozwolity okresli¢ jej wysoka uzytecznosé
w syntezie cykloheksadienéw z niepodstawionych arenéw,'' eteréw arylowych,'? amidéw'
czy tez z arenéw posiadajacych grupy funkcyjne w taricuchu bocznym.' Dearomatyzacja
zwigzk6éw heterocyklicznych na drodze redukcji Bircha réwniez jest mozliwa. Podstawione
furany, '’ pirolochinoliny, ' pirole!’ czy pirydyny'® tworzg odpowiednie dihydropochodne w
reakcji z roztworem metalu alkalicznego w ciektym amoniaku. Tworzacy sie w trakcie reakcji
redukcji karboanion moze by¢ poddany reakcji z innymi anizeli proton elektrofilami tworzac
w ten sposob podstawione cykloheksadieny. '

Przedstawione powyzej przyktadowe zaledwie wykorzystanie redukcji Bircha w
chemii organicznej pozwala jednoznacznie stwierdzié, iz jest to reakcja o duzym potencjale
syntetycznym. Pomimo to wykorzystanie tej reakcji w chemii zwiazkéw fosforoorganicznych
bylo praktycznie nieznane. Wynikalo to z faktu, iz reakcja arylofosfin® badz ich
pochodnych?' z metalami alkalicznymi prowadzita gtéwnie do redukeji wigzania fosfor-aryl i
tworzenia odpowiednich anionéw, niezaleznie od sposobu prowadzenia reakcji (w cieklym
amoniaku (-70 °C) badZz w THF (temp. pok.)). Jedyne wzmianki na temat mozliwej redukcji
Bircha zwigzkéw fosforoorganicznych mozna byto znalezé w pracach van Doorna i
wspOtpracownikéw, ktérzy zaobserwowali dearomatyzacje podstawnika arylowego w
nielicznych bogatych w elektrony trzeciorzedowych fosfinach (Schemat 3).2?
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Pomimo braku usystematyzowanej wiedzy na temat dearomatyzacji podstawnikéw
arylowych zwiagzanych z atomem fosforu wydaje si¢, ze reakcja redukcji Bircha zwiazkéw
fosforoorganicznych ma ogromny potencjal syntetyczny wigzacy sie z reaktywnoscig
otrzymywanych produktéw (Schemat 4).

Schemat 4
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Redukcja Bircha zwigzku 8 powinna doprowadzi¢ do utworzenia produktu 9, ktéry
moglby ulega¢ dalszej modyfikacji na drodze addycji elektrofilowej do wigzania podwdjnego,
reakcji Pausona-Khanda czy tez reakcji metatezy. Deprotonowanie wegla o w zwigzku 9
pozwolitoby wykorzysta¢ reaktywnos¢ anionu allilowego. Izomeryzacja jednego z wiazan
podwdjnych w zwigzku 9 doprowadzitaby do utworzenia zwigzku 10, ktéry méglby zostaé

uzyty w reakcji addycji typu Michaela z réznymi nukleofilami badz tez w reakcjach
cykloaddycji typu [4+2].

Majgc na uwadze powyzsze celem naukowym przedktadanej rozprawy habilitacyjnej
bylo zbadanie mozliwosci zastosowania reakcji Bircha do redukcji zwigzkéw
fosforoorganicznych posiadajacych przynajmniej jeden podstawnik arylowy zwigzany z
atomem fosforu oraz zbadanie mozliwosci dalszej modyfikacji produktéw takiej redukcji.



2. Redukcja Bircha boranéw trzeciorzedowych fosfin

W publikacji A-1 zawarto wyniki dotyczgce redukcji Bircha boranéw
arylodialkilofosfin. Niniejsza praca byta pierwsza jak dotad préba systematycznego zbadania
selektywnosci reakcji pomigdzy boranami trzeciorzedowych arylofosfin a roztworami
ré6znych metali alkalicznych w cieklym amoniaku. W badaniach wykorzystano cztery
modelowe substraty, ktére poddawano reakcji z roztworami réznych metali alkalicznych.
Badania wykazaty, iz selektywno$¢ reakcji pomigdzy boranem trzeciorzedowej fosfiny a
roztworem solwatowanych elektronéw zalezy od uzytego metalu alkalicznego, a doktadnie od
jego potencjatu standardowego (Schemat 5).

Schemat 5
L) Metal (2.5 ekw.) L) L)
» R + R
N THF/NHg, -70 °C, 5 mi N N
@ BH, /NHs, -70 5 min @ BH, H BH,
11 12 13
Li (E° = -3.05 V (woda), E° = -2.24 V (amoniak)) 19% 37%
K (E°=-2.93 V (woda), E° = -1.98 V (amoniak)) 36% 28%
Na (E° = -2.71 V (woda), E® = -1.85 V (amoniak))  84% 0%

Uzycie litu, posiadajgcego najnizszy potencjat standardowy (E° = -3.05 V (woda),
E°= -2.24 V (amoniak)), powodowato przesunigcie Kierunku reakcji w strone redukcji
wigzania fosfor-aryl i utworzenia anionu boranu drugorzedowej fosfiny. Potas, posiadajacy
nieco wyzszy potencjat standardowy (E° = -2.93 V (woda), E° = -1.98 V (amoniak)),
powodowal utworzenie w przewadze produktu redukcji Bircha, natomiast uzycie sodu,
posiadajacego najwyzszy z testowanych metali alkalicznych potencijat standardowy (E° =
-271 V (woda), E® = -1.85 V (amoniak)), pozwolito na selektywne utworzenie wylacznie
produktu redukcji Bircha. Analogiczng reaktywnos¢ zaobserwowano réwniez w przypadku
pozostatych modelowych boranéw z wyjatkiem boranu posiadajacego podstawnik benzylowy
zwigzany z atomem fosforu. W warunkach reakcji podstawnik ten ulegat preferencyjnie
odszczepieniu tworzac odpowiedni anion boranu drugorzedowej fosfiny. W tym przypadku
cickawa okazala si¢ obserwacja zaleznosci wydajnosci produktu redukcji Bircha od uzytego
zrédia protonéw. Dla NH4Cl, AcOH oraz p-TsOH wydajnosci produktu redukcji Bircha
wyniosty odpowiednio 19%, 39% i 53%.

Innym mozliwym sposobem na przesunigcie selektywnodci reakcji boranéw
benzylofosfin z roztworem solwatowanych elektronéw w kierunku redukcji Bircha mogto by¢
uzycie metalu o jeszcze wyzszym niz sod potencjale standardowym. Sposréd dostepnych
metali magnez posiadat wyzszy potencjat standardowy (E° = -2.36 V (woda)), i rzeczywiscie,



jego uzycie pozwolito uzyskac z dobra wydajnoscia produkt redukcji Bircha badanego boranu
benzylofosfiny.

3. Redukcja Bircha tlenkéw fosfin

Dalsza czg$¢ badaf, ktérych wyniki umieszczone zostaty w publikacji A-2,
poswigcona byla sprawdzeniu reaktywnosci tlenkéw arylofosfin wobec roztworéw metali
alkalicznych w ciektym amoniaku. Zwigzki te nie byty jak dotad przedmiotem tego typu
badan. Szczegblny nacisk potozony zostat na zbadanie mozliwosci selektywne;j
dearomatyzacji podstawnika arylowego w tych zwiazkach. Majac w pamieci opisane w
publikacji A-1 wyniki dotyczace aktywnosci poszczegélnych metali alkalicznych, do badan
nad dearomatyzacjg tlenk6w arylofosfin zostat uzyty wytacznie séd.

Przeprowadzone badania wskazywaty, iz generalnie reaktywno$é¢ tlenkéw arylofosfin
wzgledem sodu w ciektym amoniaku jest bardzo podobna do reaktywnosci odpowiednich
boranéw arylofosfin. Tlenki arylodialkilofosfin ulegaty redukcji Bircha w sposéb selektywny.
W przypadku tlenkéw posiadajacych podstawnik benzylowy reaktywnosé zwigzkéw byta
mniej klarowna (Schemat 6).

Schemat 6
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Poréwnujac wyniki reakcji pomigdzy roztworem sodu w ciektym amoniaku i boranem
benzylofosfiny, omawianym powyzej, oraz jego analogiem tlenkowym mozna stwierdzié, iz
obecnos¢ ugrupowania P=O w czasteczce przesuwa w znacznym stopniu selektywnosé
reakcji w kierunku redukcji Bircha. Wynika to najprawdopodobniej z tego, iz ugrupowanie
fosforylowe lepiej stabilizuje tworzacy sie w wyniku jednoelektronowej redukcji
anionorodnik, co umozliwia jego dalsze przeksztatcenia bez rozrywania wigzania fosfor-
wegiel. Okazalo si¢ réwniez, iz nie tylko obecnos$¢ wiazania P=O ma wplyw na selektywno$¢
dearomatyzacji podstawnika fenylowego ale réwniez obecnosé duzego podstawnika
zwigzanego z atomem fosforu sprzyja przesunigciu selektywnosci reakcji w kierunku redukcji



Bircha. Z kolei obecno$¢ matych podstawnikéw na atomie fosforu (Me, Bn, 2-PyCH, czy
MOM) faworyzuje redukcje¢ wigzania fosfor-benzyl.

Badane tlenki trzeciorzgdowych diaryloalkilofosfin oraz tlenki triarylofosfin ulegaty
wytacznie redukcji wigzania fosfor-aryl tworzac odpowiednie tlenki drugorzgdowych fosfin.
Na szczegélng uwage zastuguje tutaj wysoce efektywne przeksztalcenie tlenku
trifenylofosfiny w tlenek difenylofosfiny za pomoca sodu w ciektym amoniaku. Wydaje sie,
iz ta reakcja moglaby by¢ jedng z metod utylizacji tlenku trifenylofosfiny, bedacego
produktem ubocznym reakcji Wittiga czy Mitsunobu, i jego ,zawracania” do syntezy
organicznej. Z kolei tlenek difenylometylofosfiny w reakcji z sodem w ciektym amoniaku w
identyczny sposéb tworzyt z wysoka wydajnoscig tlenek fenylometylofosfiny. Dotychczas
synteza tego tlenku nastrgczata duzo ktopotéw, natomiast za pomocg tej reakcji zwiazek ten
udato si¢ tatwo otrzyma¢ w gramowych ilosciach.

Do badan nad redukcja Bircha wybrano réwniez serie tlenkéw fosfolanéw i
fosfolenéw. Okazato sig¢, ze tlenki fosfolanéw ulegaja efektywnie redukcji  Bircha
podstawnika fenylowego z zachowaniem cyklicznej struktury czasteczki, z kolei tlenki
2-fosfolenéw ulegaty dodatkowo redukcji wigzania podwéjnego (Schemat 7).

Schemat 7
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Co ciekawe, izolowane wigzanie podwdjne znajdujgce sie w czasteczce nie ulegato
nasyceniu w warunkach reakcji. Natomiast w niektérych przypadkach obecnogé wigzania
podwéjnego w pozycji 3 pierscienia fosfolenu powodowata otwarcie tego pierscienia i
utworzenie tlenku drugorzgdowej fosfiny posiadajacej fragment 2-butenylowy.

4. Addycja Michaela tlenk6w drugorzedowych fosfin do produktéw redukcji Bircha

Redukcja Bircha niektérych boranéw oraz tlenkéw trzeciorzedowych arylofosfin
prowadzi do utworzenia produktu posiadajgcego podstawnik 1,4-cykloheksadienyl-3-owy
zwigzany z atomem fosforu. Obecno$é dwéch wigzan podwéjnych w tym podstawniku
stwarza mozliwos¢ wykorzystania takich produktéw w dalszych przemianach prowadzacych
do otrzymania bardziej skomplikowanych struktur. Jednym z mozliwych przeksztatcen tego
typu zwigzkéw jest addycja typu Michaela jednak w tym przypadku konieczna jest
izomeryzacja jednego z wigzan podwéinych. Izomeryzacje wigzania podwdjnego w
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podstawniku cykloheksadienylowym oraz addycje Michaela mozna przeprowadzié
jednoczesnie jezeli przeksztalcenie takie bedzie zachodzito w obecnosci odpowiedniej ilosci
zasady.23 Préby przylaczenia boranu drugorzgdowej fosfiny do boranu (1,4-cykloheksadien-3-
ylo)fosfiny w obecnosci zasady nie powiodly sie. Wydaje sie, ze problemem w tym
przypadku byta niemozno$¢ izomeryzacji substratu w warunkach reakcji. Przeprowadzenie
syntezy w dwoch etapach, w pierwszym etapie izomeryzacje wigzania podwdjnego a
nastgpnie addycj¢ Michaela boranu drugorzedowej fosfiny, pozwolito otrzymaé pozadany
produkt ale jako ditlenek a nie diboran. Z kolei reakcja tlenku (1,4-cykloheksadien-3-
ylo)fosfiny z tlenkiem drugorzedowej fosfiny w obecnosci zasady prowadzita utworzenia
pozadanego ditlenku difosfiny posiadajacego tacznik cykloheksenylowy. Optymalizacja
warunkéw reakcji przeprowadzona na tlenku (1,4-cykloheksadien-3-ylo)dimetylofosfiny i
tlenku difenylofosfiny pozwolita stwierdzi¢, iz selektywnos$é reakcji zalezy od uzytej zasady.
Poza docelowym 3,4-bis(fosfinoilo)cykloheksenem obserwowane bylo tworzenie si¢ 2,3-
bis(fosfinoilo)cykloheksenu, bedacego produktem izomeryzacji wiazania podwdjnego
pierwotnego produktu, czy tez 1,2,3-tris(fosfinoilo)cykloheksanu, bedacego produktem
podwdjnej addycji Michaela tlenku drugorzedowej fosfiny do produktu redukcji Bircha.
Sposr6d  badanych  zasad  najwyzszag  selektywnos¢ reakcji ~w  kierunku
3,4-bis(fosfinoilo)cykloheksenu uzyskano stosujac etanolan sodu w etanolu.

W nastgpnym kroku przeprowadzono serie reakcji izomeryzacji-addycji z réznymi
zwigzkami typu >P(O)H (Schemat 8).

Schemat 8
- R - R\ -~
0 R.FEP/O 0 R./‘P/O 0 R./P/O 0
- RR'P(O)H, zasada H i T
" Me “Fspe + Y TN R Me
Me EtOH lub 1,4-dioksan Me Me Me
20 21 22 23
Ph,P(O)H 82% 9%
(1-Np)>P(O)H 69% - -
Pho-AnP(O)H 70% (54% de) 20% (27% de) 5% (44% de)
Phi-PrP(O)H 43% (15% de) - 37% (25% de)
(n-Hex),P(O)H 24% 36% -
(EtO)2P(O)H Brak reakcji
Ph(EtO)P(O)H Brak reakgcji

Generalnie, reakcja 20 z tlenkami drugorzedowych fosfin prowadzi do powstania
bis(fosfinoilo)cykloheksenéw z dobrymi wydajnosciami, natomiast budowa finalnego
produktu wydaje si¢ zaleze¢ od uzytego tlenku drugorzedowej fosfiny. Tlenki
drugorzgdowych fosfin posiadajace duze podstawniki na atomie fosforu tworzg gtéwnie
produkty 21, czasami sg to wytaczne produkty reakcji. W przypadku tlenkéw posiadajacych
mniejsze podstawniki zauwazalna staje sie obecnosé produktéw izomeryzacji pierwotnego
produktu reakcji, tj. zwigzkéw 22 i 23. Uzycie niesymetrycznie podstawionych tlenkéw
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drugorzedowych fosfin powoduje powstawanie mieszanin diastereomeréw, przy czym
diastereoselektywnos¢ omawianej sekwencji reakcji nie byta wysoka.

Co ciekawe, inne zwigzki typu >P(O)H niz tlenki drugorzedowych fosfin
(drugorzgdowe fosforyny i H-fosfiniany) nie ulegaly reakcji ze zwiazkiem 20. Pézniejsze
badania pozwolily stwierdzi¢, iz brak reaktywnosci wynika z niskiej zasadowosci anionéw
(EtO),P-O" oraz Ph(EtO)P-O', ktére nie sg w stanie uruchomi¢ proces izomeryzacji wigzania
podwdjnego w zwigzku 20.

Obecnos¢ dwoch wigzan podwéjnych we fragmencie cykloheksadienylowym tlenku
20 stwarza mozliwo$¢ wprowadzenia dwoch fragmentéw fosfinoilowych co zostato
przeprowadzone w reakcji tlenku 20 z nadmiarem tlenku difenylofosfiny.

Synteza bis-(fosfinoilo)podstawionych cykloheksenéw oraz tris-(fosfinoilo)podsta-
wionych cykloheksanéw z odpowiednich tlenkéw arylofosfin na drodze dwuetapowej syntezy
nie miata jak dotad precedenséw w literaturze. Metoda ta jednak moze stanowié¢ bardzo dobre
narzgdzie w syntezie P,C-chiralnych ligandéw difosfinowych posiadajacych sztywny tacznik
cykloheksylowy.

S. In situ redukcja Bircha-alkilowanie pochodnych trzeciorzedowych fosfin

Dziatanie za pomoca metalu alkalicznego na zwigzek aromatyczny w ciektym
amoniaku powoduje tworzenie si¢ 1,4-cykloheksadienu jako produktu reakcji. Produktem
posrednim redukeji Bircha jest karboanion, ktéry moze by¢ poddany dziataniu innego niz
proton elektrofila dajgc w ten sposéb dostep do funkcjonalizowanych cykloheksadienéw.?* W
przypadku pochodnych trzeciorzgdowych fosfin identyczne postepowanie powinno
doprowadzi¢ do utworzenia podstawionej w pozycji o pochodnej (1,4-cykloheksadien-3-
ylo)fosfiny, czyli de facto funkcjonalizacja substratu nastepuje w pozycji ipso pierscienia
arylowego.

W publikacji A-4 przeprowadzono badania nad sekwencjg reakcji redukcja Bircha-
alkilowanie na serii modelowych boranéw oraz tlenkéw trzeciorzedowych fosfin (Schemat 9).

Przeprowadzenie  sekwencji  reakcji redukcja  Bircha-alkilowanie boranéw
trzeciorzgdowych arylodialkilofosfin prowadzito do powstania podstawionych w pozycji o
boranéw (1,4-cykloheksadien-3-ylo)fosfin. Jednak z uwagi na zattoczenie steryczne wokot
atomu wegla o jedynie pierwszorzedowe halogenki alkilowe ulegaty reakcji z karboanionem.
W przypadku niektSrych boranéw arylodialkilofosfin posiadajagcych mate podstawniki
alkilowe obserwowano réwniez tworzenie si¢ boranéw trialkilofosfin. Zwiazki takie mogty
powsta¢ wyltgcznie wtedy gdy w warunkach reakcji nastepowato rozerwanie wiazania fosfor-
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aryl 1 utworzenie anionu boranu drugorzedowej fosfiny, ktéry ulegat nastepnie reakcji
alkilowania.

Schemat 9
BH BH
- K (2.5 ekw.)/EX (2-2.5 ekw.) el
P — P
\ S 0 \S
©/MetBu THF/NHg, -78 °C ©/MetBu
24 25
Br
B H BH BH
s Ph oHs NC_ P =T Po
\ s \ = \ o \ ke \ =
(j i B @r nd B @( i B e B g &
25a (91%) 25b (74%) 25¢ (67%) 25d (75%) 25e (72%)

Borany arylodialkilofosfin posiadajace labilng grupe benzylowa lub borany
alkilodiarylofosfin w identycznej sekwencji reakcji tworzyty w przewazajacej czgsci produkty
wymiany podstawnika benzylowego lub fenylowego na podstawnik alkilowy. Zwiazki takie
powstawaty w momencie, gdy reakcja pomiedzy substratem a roztworem solwatowanych
elektrondw prowadzita do rozerwania wiagzania fosfor-aryl a nie do redukcji Bircha.
Powstajace aniony boranéw drugorzedowych fosfin w reakcji z halogenkami alkilowymi
tworzyty obserwowane produkty.

Badania przeprowadzone z uzyciem serii réznych elektrofili pozwolity stwierdzié, iz
sekwencja reakcji redukcja Bircha-alkilowanie pozwala otrzymaé pochodne boranéw (1,4-
cykloheksadien-3-ylo)fosfin posiadajace funkcjonalizowane podstawniki na atomie wegla o.
W warunkach reakcji halogenki alkilowe posiadajace dodatkowe funkcje w szkielecie
weglowym, takie jak nitrylowa, alkenylowa, alkynylowa czy estrowa, ulegaja reakcji
alkilowania z zachowaniem tej funkcji. Uzycie halogenkéw alkilowych posiadajgcych
dodatkowa funkcje fosforowa pozwolito uzyskaé zwiazki posiadajace dwie funkcje fosforowe
ale tylko w przypadku gdy tacznik weglowy w halogenku alkilowym posiadat co najmnie;j
trzy atomy wegla. Powyzsza metoda jest o tyle istotna, ze z jej pomoca mozna otrzymac
zwigzki difosforowe zawierajace dwa rézne fragmenty fosforowe.

Zwiazki difosforowe posiadajagce dwa identyczne fragmenty fosforowe mozna
teoretycznie otrzymac dziatajac substechiometryczng iloscig dihaloalkanu na generowany in
situ  karboanion pochodnej (1,4-cykloheksadien-3-ylo)fosfiny. Przeprowadzone préby
potwierdzity t¢ mozliwos¢, jednak wydajnosci reakcji byty raczej niskie.

Dotychczasowa czes¢ badan koncentrowata sie giéwnie na przeksztatceniu
podstawnika fenylowego w o podstawiony podstawnik 1,4-cykloheksadienylowy. W tym
kontekscie interesujaca wydawata sie réwniez mozliwosé wymiany podstawnika fenylowego
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na podstawnik alkilowy co datoby w przypadku pochodnych arylodialkilofosfin dostep do
pochodnych trialkilofosfin. Okazato sig¢, iz modyfikacja warunkéw reakcji pozwala na
selektywne rozerwanie wigzania fosfor-fenyl w boranach arylodialkilofosfin i wprowadzenie
podstawnika alkilowego w reakcji powstajacego anionu boranu drugorzedowej fosfiny z
halogenkiem alkilowym.

Zebrane w publikacji A-4 wyniki sg pierwsza jak dotad préba ekstensywnej
modyfikacji podstawnika fenylowego zwigzanego z atomem fosforu w pochodnych
arylofosfin. Zastosowana metodologii umozliwita przeksztatcenie mato reaktywnego
podstawnika arylowego w podstawnik zawierajacy dwa reaktywne wigzania podwdjne
wegiel-wegiel oraz, dodatkowo, funkcje w taficuchu bocznym. Daje to mozliwosé dalszej

intensywnej modyfikacji czasteczki, prowadzacej do powstawania bardziej skomplikowanych
uktadow.

6. Redukcja Bircha monoestréw monoamidéw kwaséw arylofosfonowych

Omawiane dotychczas wyniki dotyczyly przede wszystkim redukcji  Bircha
pochodnych arylofosfin badZz wykorzystania produktéw redukcji Bircha jako substratéow w
syntezie nowych organicznych zwigzkéw fosforu. Oczywistym rozszerzeniem zastosowania
redukcji Bircha w chemii zwiazkéw fosforoorganicznych bytoby wykorzystanie pochodnych
kwasow arylofosforowych, ktére ze wzgledu na rézny mozliwy sposéb podstawienia
stanowig ogromng klas¢ zwigzkéw. W publikacji A-5 podjeto prébe wykorzystania
monoestréw monoamidéw kwaséw arylofosfonowych jako substratéw w redukcji Bircha. Na
poczatku konieczne bylo rozwigzanie problemu dostepnosci substratéw. Monoestry
monoamidy kwaséw arylofosfonowych najtatwiej jest otrzymaé z dichlorkéw kwaséw
arylofosfonowych badz dichloroarylofosfin, jednak poza PhP(O)Cl, i PhPCl, zadne z nich nie
sg handlowo dostgpne. Wydawato si¢, ze problem ten mozna byloby czesciowo omingé¢
poprzez modyfikacj¢ podstawnika fenylowego w monoestrze monoamidzie kwasu
fenylofosfonowego na drodze kierowanego orto-deprotonowania (z ang. DoM — Directed
ortho-Metallation) a nastgpnie reakcji tak powstalego karboanionu z réznymi elektrofilami.
W ten spos6b mozna bytoby w tatwy sposéb otrzyma¢ serig orto-podstawionych pochodnych
kwaséw arylofosfonowych wychodzgc z tego samego substratu. Reakcja DoM jest bardzo
popularna w klasycznej chemii organicznej25 jednak jej wykorzystanie w chemii zwigzkéw
fosforoorganicznych jest mate® i niewspodtmierne z jej potencjatem.

Proby syntezy orto-podstawionych pochodnych kwaséw arylofosfonowych z
wykorzystaniem reakcji kierowanego orto-deprotonowania powiodly si¢ i pozwolity
otrzymac seri¢ zwigzkéw posiadajacych zmodyfikowany podstawnik fenylowy (Schemat 10).
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Schemat 10
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Co ciekawe, halogenki alkilowe, poza jodkiem metylu, nie tworzyty produktéw orto
funkcjonalizacji. Okazato si¢, ze tworzacy sie¢ w wyniku reakcji DoM karboanion jest stabo
stabilizowany i przez to zachowuje sie¢ bardziej jak zasada anizeli nukleofil. Z kolei
elektrofile, nawet zattoczone ale nieposiadajace kwasnych protonéw, ulegaty reakcji z
karboanionem tworzac pozadane orto-podstawione pochodne kwaséw arylofosfonowych.
Uzycie aldehydéw i ketondw w tej reakcji prowadzilo do utworzenia produktéw
posiadajacych strukture 1-fosfa-1-oksaindanu. Zwigzki o takiej strukturze mogty powsta¢ w
wyniku wewnatrzczasteczkowej reakcji substytucji podstawnika alkoksylowego na atomie
fosforu przez anion alkoksylowy powstalty w wyniku addycji karboanionu do grupy
karbonylowej aldehydu lub ketonu.

Brak pozadanej reaktywnosci halogenkéw alkilowych w reakcji DoM monoestru
monoamidu kwasu fenylofosfonowego udato si¢ czgéciowo ominaé wykorzystujac stopniowa
modyfikacj¢ uprzednio wprowadzonego podstawnika metylowego poprzez dziatanie na
pochodng kwasu o-tolilofosfonowego mocna zasada a nastepnie halogenkiem alkilowym. W
ten sposéb udalo si¢ otrzymaé pochodne kwaséw o-(etylofenylo)fosfonowego oraz
o-(izopropylofenylo)fosfonowego, natomiast préba przeksztalcenia w ten sam sposob
podstawnika izopropylowego w podstawnik z-butylowy powodowata raczej deprotonowanie
pozycji 6 w pierscieniu arylowym.

Wybrane pochodne orto-podstawionych kwaséw arylofosfonowych zostaty poddane
redukcji Bircha (Schemat 11).
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Schemat 11
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29a (87%, dr=79:21)  29b (89%, dr = 65:35)  29c (76%, dr = 77:23)  29d (99%, dr = 81:19)  29e (79%, dr = 91:9)

Okazato si¢, ze wszystkie badane substraty ulegaty wytacznie redukcji Bircha tworzac
odpowiednie pochodne kwaséw (1,4-cykloheksadien-3-ylo)fosfonowych z  dobrymi
wydajnosciami. Jest to pierwszy jak dotad przypadek, gdy ester kwasu arylofosforowego
ulega reakcji dearomatyzacji podstawnika arylowego a nie reakcji rozerwania wigzania
fosfor-tlen. Wszystkie znane dotychczas przyktady tego typu reakcji prowadzity do rozpadu
wigzania P-O i utworzenia P-anionu.

Z uwagi na niesymetryczne podstawienie arenu jego dearomatyzacja prowadzita
kazdorazowo do utworzenia mieszanin dwéch  diastereomeréw, przy  czym
diastereoselektywnos$¢ reakcji wzrastala wraz ze wzrostem objetosci podstawnika
alkoksylowego przy atomie fosforu.

Przedstawione w publikacji A-5 wyniki po raz drugi wskazuja, iz obecno$é
podstawnika fenylowego na atomie fosforu moze pozwoli¢ na ekstensywng modyfikacje tego
podstawnika oraz syntezg calej gamy nowych zwigzkéw fosforoorganicznych.

7. Redukcja Bircha amidéow kwaséw fosforowych

W publikacji A-5 przedstawiono wyniki dotyczgce redukcji Bircha monoestréw
monoamidéw kwaséw arylofosfonowych. Dalsza praca ukierunkowana zostala na zbadanie
mozliwosci dearomatyzacji podstawnika arylowego w amidach kwaséw fosforowych. Z
uwagi na rézny sposéb podstawienia ta ogélna nazwa obejmuje szeroka game zwiazkéw, a
mianowicie: diamidy kwaséw fosfonowych, diamidy kwaséw boranatofosfonawych, diamidy
kwas6éw tiofosfonowych, amidy kwaséw fosfinowych, amidy kwaséw boranatofosfinawych
oraz amidy kwasow tiofosfinowych. W publikacji A-6 zawarte zostaty wyniki badai nad
redukcjg Bircha wymienionych powyzej klas zwigzkéw.

W pierwszej czgsci badania skoncentrowaly sie nad redukcjg Bircha diamidéw
kwaséw fosforowych (Schemat 12).
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Schemat 12
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Okazato sig, ze zaréwno diamidy kwaséw aryloboranatofosfonawych jak i diamidy
kwaséw arylofosfonowych ulegaly efektywnie redukcji Bircha tworzagc odpowiednie
pochodne z dobrymi wydajnosciami. W niektérych przypadkach obserwowano powstawanie
niewielkich ilosci (Et;N),P(BH3;)H lub (Et,N),P(O)H, bedacych produktami rozrywania
wigzania fosfor-aryl.

Dalsze badania skoncentrowaly si¢ na reaktywnosci amidéw kwaséw

aryloboranatofosfinawych oraz amidéw kwaséw arylofosfinowych wobec roztworéw
solwatowanych elektronéw (Schemat 13).

Schemat 13
R P Na (2.5 ekw.)
X | “NEt,
Jr THF/NHy, 78 °C, 5 min ’
37 (86-95%) X =0, R' = alkil
X ?HS ?Hs
R P Na (2.5 ekw.) R P P
Bl W sty pNEe o+ HOLNEL
P 3 - , o min e
34 X = BH, 35 (41-89%) 36 (3-12%)
O o] R' = aryl, alkil R'=aryl
R P R P
®/F|;NEt2 ¢ “NEt, Na (2.5 ekw.)
Z “ [ 2n THF/NH3, -78 °C, 5 min
37 (13-43%) ‘ ¥ 0, o iyl
38 (10-60%)

Okazato si¢, ze amidy kwaséw boranatofosfinawych posiadajace dwa podstawniki
arylowe zwigzane z atomem fosforu ulegaja gtéwnie redukcji Bircha tylko jednego z
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podstawnikéw arylowych, natomiast produkty rozerwania wigzania fosfor-aryl powstawaty w
bardzo matych bgdz matych ilosciach. Jest to catkowite przeciwienstwo do boranéw
trzeciorzgdowych diarylofosfin, ktére w takich samych warunkach ulegaty redukcji wigzania
fosfor-aryl. Jest to pierwszy przypadek gdy zwiazek fosforoorganiczny posiadajacy dwa

podstawniki arylowe ulegat redukcji Bircha fragmentu arylowego a nie redukcji wiazania
fosfor-aryl.

Amidy kwaséw aryloalkilofosfinowych w identycznych warunkach selektywnie
ulegaly redukcji Bircha, natomiast amidy kwaséw diarylofosfinowych nieoczekiwanie

przejawiaty tendencj¢ do ulegania redukcji Bircha obu podstawnikéw arylowych. Jak dotad
obserwacja taka nie miata precedenséw w literaturze.

Niesymetrycznie podstawione amidy kwasoéw boranatofosfinawych i fosfinowych
posiadajgce niesymetryczne podstawniki arylowe powinny byly ulegaé redukcji Bircha z
utworzeniem mieszanin diastereomeréw. Majac w pamieci wyniki uzyskane w publikacji A-5
nalezato spodziewa¢ si¢ tworzenia si¢ w przewadze jednego z diastereomeréw co
rzeczywiscie miato miejsce. Nadmiary diastereomeryczne uzyskanych mieszanin produktéw
wahaty si¢ w przedziale 54-70% de. W przypadku amidéw kwaséw fosfinowych redukcja
Bircha jednego z podstawnikéw arylowych byta utrudniona ze wzgledu na tendencje zwiazku
do ulegania podwdjnej redukcji Bircha jednak w niektérych przypadkach udato si¢ uzyskaé
produkt dearomatyzacji tylko jednego podstawnika arylowego. W tych przypadkach nadmiary
diastereomeryczne wahaty si¢ w przedziale 12-100% de.

Najwazniejszymi osiggnigciami badan zebranych w publikacji A-6 bylo odkrycie
selektywnej redukcji Bircha jednego z podstawnikéw arylowych w amidach kwaséw
diaryloboranatofosfinawych co nie mialo dotychczas precedenséw w literaturze oraz
obserwacja podwdjnej dearomatyzacji podstawnikéw arylowych w amidach kwaséw
diarylofosfinowych. Kazda z tych unikalnych obserwacji nie tylko poszerza zaséb wiedzy
dotyczgcej reaktywnosci zwigzkéw fosforoorganicznych wobec roztworéw metali
alkalicznych w ciektym amoniaku ale réwniez daje narzedzie do selektywnego
przeksztatcania podstawka arylowego w pewnych klasach zwiagzk6w fosforoorganicznych.

8. Podsumowanie

Cel badawczy niniejszej rozprawy habilitacyjnej zaktadal rozpoznanie mozliwosci
dearomatyzacji podstawnika arylowego w zwigzkach fosforoorganicznych posiadajacych
przynajmniej jeden podstawnik arylowy zwiagzany z atomem fosforu na drodze redukcji
Bircha oraz zastosowanie otrzymanych produktéw w syntezie nowych zwiazkéw
fosforoorganicznych. Powodem podjecia badan w tym kierunku byta cheé wykorzystania
podstawnika arylowego zwigzanego z atomem fosforu jako miejsca, ktérego modyfikacja
stwarza mozliwos¢ otrzymania nowych zwigzkéw fosforoorganicznych o bardziej
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skomplikowanej strukturze oraz specyficznych wtasciwosciach. Z uwagi na fakt, iz zwigzki
arylofosforowe sg tatwo dostepne, daje to bardzo szeroka pule substratéw do badan.

Jako ze redukcja Bircha zwigzkow fosforoorganicznych byta dotychczas praktycznie
nieznana, duza cz¢s¢ badan poswiecona zostata sprawdzeniu reaktywnosci szeregu klas
zwigzkéw fosforoorganicznych wobec roztworéw metali alkalicznych w ciektym amoniaku.
Przeprowadzone badania pozwolity przynajmniej czesciowo ustali¢ zakres substratéw, ktére
mogg ulega¢ redukcji Bircha jak réwniez wykorzystaé¢ produkty redukcji Bircha w syntezie
pochodnych difosfin posiadajacych tacznik cykloheksenylowy badz cykloheksylowy.

Wigksza czg$¢ uzyskanych wynikéw zostala dotychczas opublikowana w
czasopismach naukowych. Badania dotychczas nieopublikowane i nieujete w niniejszej
rozprawie habilitacyjnej to:

1. Badania reaktywnosci siarczkéw trzeciorzedowych arylofosfin wobec roztworéw
metali alkalicznych w ciektym amoniaku.

2. Badania reaktywnosci estréw kwaséw arylofosforowych wobec roztworéw metali
alkalicznych w ciektym amoniaku.

3. Badania nad wykorzystaniem roztworéw solwatowanych elektronéw w syntezie
nieracemicznych P-chiralnych amidéw kwaséw boranatofosfinawych i boranéw drugo
i trzeciorzgdowych fosfin z diastereomerycznie czystego monoestru monoamidu
kwasu fenyloboranatofosfonawego.

4. Badania  desymetryzacji  symetrycznie  podstawionych — amidéw  kwaséw
diaryloboranatofosfinawych, posiadajacych chiralny fragment amidowy, za pomocg
roztworu solwatowanych elektronéw.

Najwazniejsze osiggniecia pracy habilitacyijne;:

1. Opracowanie redukcji Bircha boranéw trzeciorzedowych  arylodialkilofosfin.
Selektywnos¢ redukcji zalezata od uzytego metalu alkalicznego i wzrastata wraz ze
wzrostem potencjatu standardowego metalu alkalicznego.

2. Opracowanie redukcji Bircha tlenkéw trzeciorzedowych arylodialkilofosfin, w tym
tlenkéw fosfolandw i fosfolendw.

3. Opracowanie efektywnej metody syntezy tlenku fenylometylofosfiny na drodze
reduktywnego rozerwania wigzania fosfor-fenyl w tlenku difenylometylofosfiny.

4. Opracowanie syntezy o-podstawionych pochodnych ( 1,4-cykloheksadien-3-ylo)fosfin
na drodze sekwencji reakcji redukcja Bircha-alkilowanie wyjsciowych pochodnych
arylofosfin. Podejscie to daje to dostep do produktéw posiadajacych zattoczone
czwartorzgdowe centrum weglowe w bezposrednim sgsiedztwie atomu fosforu.

5. Opracowanie metody syntezy ditlenkéw difosfin posiadajacych  tacznik
cykloheksenylowy na drodze sekwencji reakcji izomeryzacji wigzania podwdjnego —
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addycji typu Michaela tlenkéw drugorzedowych fosfin do tlenkéw (1,4-
cykloheksadien-3-ylo)fosfin. Metoda ta stwarza mozliwos¢ syntezy nowych ligandéw
difosfinowych posiadajacych tacznik cykloheksylowy.

6. Opracowanie metody syntezy monoestréw monoamidéw kwaséw arylofosfonowych
na drodze reakcji kierowanego orto-deprotonowania monoestréw monoamidéw kwasu
fenylofosfonowego. Jest to pierwszy przyktad orto-funkcjonalizacji tej klasy
zwigzkoéw fosforoorganicznych.

7. Opracowanie redukcji Bircha monoestréw monoamidéw kwaséw arylofosfonowych.
Niesymetryczne podstawienie fragmentu arylowego powodowalo powstawanie
mieszanin diastereomeréw, w niektérych przypadkach z wysokim nadmiarem
diastereomerycznym.

8. Opracowanie redukcji Bircha diamidéw kwaséw boranatofosfonawych i fosfonowych
a takze amidéw kwaséw boranatofosfinawych i fosfinowych. W przypadku amidéw
kwas6éw diaryloboranatofosfinawych po raz pierwszy zaobserwowano dearomatyzacje
jednego podstawnika arylowego a nie rozerwanie wigzania fosfor-aryl jak w
przypadku pochodnych trzeciorzgdowych diarylofosfin. W przypadku amidéw
kwasow diarylofosfinowych po raz pierwszy zaobserwowano tendencje zwiazkéw do
ulegania podwdjnej redukcji Bircha.
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6. OMOWIENIE POZOSTAELYCH OSIAGNIEC NAUKOWYCH I
DYDAKTYCZNYCH

Jestem pracownikiem Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie od dnia 6
marca 2006 r. gdzie przez caly okres zatrudnienia pracowalem na stanowisku adiunkta w
Zaktadzie Chemii Organicznej Wydziatu Chemii. Z kolei moja dziatalno$¢ naukowa byta
zwigzana z trzema jednostkami naukowymi. W roku 1995 rozpoczatem studia magisterskie
na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej na kierunku Ochrona Srodowiska. Na
trzecim roku studiéw rozpoczatem indywidualny tok studiéw podejmujgc jednoczesnie swoje
pierwsze badania naukowe w zespole prof. dr hab. inz. Janusza Rachonia. Z uwagi na
charakter prowadzonych w zespole prof. Rachonia badan, réwniez i moje dotyczyly chemii
zwigzkow fosforoorganicznych a doktadnie reaktywnosci pochodnych kwaséw fosfinowych,
fosforowych, tiofosfinowych oraz tiofosforowych wzgledem roztworéw solwatowanych
elektronéw. Wynikiem moich badan byta praca magisterska pt. ,,Nowa metoda syntezy
kwaséw typu >P(S)OH i >P(S)SH”, jak réwniez wspélautorstwo publikacji w czasopismie
Heteroatom Chemistry z roku 2002.

W pazdzierniku 2000 roku rozpoczatem studia doktoranckie w Instytucie Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem prof. dr hab. Kazimierza Michala
Pietrusiewicza. Prowadzone przeze mnie badania koncentrowaty sie w poczatkowej fazie na
wykorzystaniu handlowo dostgpnych komplekséw boranu jako odczynnikéw redukujacych
wigzanie P=O w tlenkach fosfin. Okazato si¢, ze tlenki drugorzedowych fosfin moga ulegaé
redukcji wigzania P=O tworzagc odpowiednie borany drugorzedowych fosfin lecz
rownoczesnie te same tlenki mogg ulega¢ reakcji tautomeryzacji do odpowiednich kwaséw
fosfinawych, ktére w reakcji z kompleksami BH; tworzyly kwasy boranatofosfinawe. Jako ze
zwigzki tego typu byty wiasciwie nieznane, dalsza czg¢$é badahi w ramach pracy doktorskiej
poswigcona byta opracowaniu metod syntezy tej klasy zwigzkéw jak réwniez zbadaniu ich
reaktywnosci i wykorzystaniu w syntezie. Najwazniejszym osiagnigciem w tej czesci badan
bylo opracowanie syntezy P-chiralnych kwaséw boranatofosfinawych poprzez rozdziat
racemat6w za pomoca chiralnych amin oraz ich aplikacj¢ w syntezie réznych P-chiralnych
zwigzkow fosforoorganicznych w formie nieracemicznej. Badania prowadzone w ramach
pracy doktorskiej zostaly czgsciowo sfinansowane w ramach grantu KBN Nr 3 TO9A 119 26
pt. ,.BH;3 jako odczynnik redukujqgcy w chemii fosforu - nowe syntezy i aplikacje
fosfinoboranéw i hydroksyfosfinoboranéw”.

W swoich trakcie studiéw doktoranckich odbylem pétroczny staz naukowy w ramach
programu Marie Curie Fellowship w zespole naukowym dr Johna M. Browna z Uniwersytetu
w Oksfordzie (2004). Tematyka badan realizowanych podczas pobytu w tym zespole
koncentrowata si¢ wokét wykorzystania opracowanej w Instytucie Chemii Organicznej PAN
metody syntezy enancjomerycznie czystych P-chiralnych kwaséw boranatofosfinawych w
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syntezie alkenylo bgdz alkynylo-podstawionych boranéw trzeciorzedowych fosfin w formie
nieracemiczne;.

Wyniki badan uzyskane w ramach pracy doktorskiej zostaly zebrane w pracy
doktorskiej zatytulowanej ,Boran jako odczynnik redukujgcy i kompleksujgcy w chemii
fosforu — synteza i przemiany kwaséw boranatofosfinawych”. Obrona pracy doktorskiej
odbyta si¢ w lutym 2005 r., natomiast wyniki w niej zamieszczone zostalty przedstawione w
formie siedmiu publikacji, z czego dwie ukazaly si¢ jeszcze przed uzyskaniem tytutu doktora.

Po ukoriczeniu studiéw doktorskich odbytem roczny (marzec 2005 — luty 2006) staz
podoktorski w zespole dr Duncana Carmichaela z Ecole Polytechnique w Palaiseau (Francja).
Podczas pobytu stazowego tematyka moich badan koncentrowata sie na badaniu
reaktywnosci fosfarutenocenéw, jak réwniez nad synteza chiralnych planarnie ligandéw
difosfinowych posiadajgcych wbudowany fragment fosfametalocenowy. Wyniki uzyskane
podczas pobytu w zespole francuskim zostaty jak dotychczas przedstawione w formie trzech

publikacji w renomowanych czasopismach naukowych (Chemistry — A European Journal,
Organometallics i Dalton Transactions).

Bezposrednio po zakoriczeniu stazu podoktorskiego podjatem od marca 2006 r. prace
na stanowisku adiunkta w Zaktadzie Chemii Organicznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, ktérego kierownikiem jest prof. dr hab. Kazimierz
Michat Pietrusiewicz. Prace na tym stanowisku kontynuuje do chwili obecnej. Na poczatku
mojej pracy naukowej w Lublinie podjatem préby przeniesienia opracowanej metodologii
redukcji tlenkéw drugorzgdowych fosfin za pomoca komplekséw BHs; na inne klasy
zwigzkow fosforoorganicznych. Okazato sig, iz kompleksy BH; moga efektywnie redukowaé
silne wigzanie P=O w tlenkach trzeciorzgdowych fosfin ale takze w pochodnych kwaséw
fosforowych, jednak konieczna jest obecno$é w czasteczce grupy aktywujgce; posiadajace;j
kwasny proton, czyli -OH, -SH czy NH na weglu o lub  wzgledem atomu fosforu.

Nastgpnym tematem badawczym byty préby zastosowania reakcji redukcji Bircha w
chemii zwiazkéw fosforoorganicznych. Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzié, iz w
zaleznosci od budowy pochodnej arylofosfiny jej reakcja z roztworami metali alkalicznych w
ciektym amoniaku moze prowadzi¢ do dearomatyzacji podstawnika arylowego zwiazanego z
atomem fosforu i utworzenia odpowiedniej pochodnej cykloheksadienylofosfiny. Okazato sie
réwniez, iz mozliwe jest przeprowadzenie w jednym procesie dearomatyzacji podstawnika
arylowego oraz jego alkilowanie za pomoca réznych elektrofili, co prowadzi do utworzenia
o-podstawionych pochodnych cykloheksadienylofosfin. Mozliwos$¢ izomeryzacji jednego z
wigzan podwdjnych w pochodnych cykloheksadienylofosfin zostata wykorzystana do syntezy
1,2-bis(fosfinoilo)-podstawionych cykloheksenéw oraz 1,2,3-tris(fosfinoilo)-podstawionych
cykloheksan6w na drodze addycji Michaela tlenkéw drugorzedowych fosfin. Temat
wykorzystania redukcji Bircha zostat sfinansowany w ramach grantu MNiSW N N204 2328
34 pt. ,Selektywna funkcjonalizacja pochodnych trzeciorzedowych fosfin zawierajgcych
podstawniki arylowe przy uzyciu metali alkalicznych jako metoda syntezy zwigzkéw
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Josforoorganicznych o uzytecznych wiasciwosciach” ktorego bytem kierownikiem. Dane
uzyskane w ramach tego grantu badawczego zostaty przedstawione w formie czterech
publikacji wydanych w czasopismach z listy filadelfijskiej.

Dalszym rozwinigciem zagadnienia wykorzystania redukcji Bircha w chemii
fosforoorganicznej byta préba rozszerzenia stosowalnosci tej metody na inne klasy zwigzkéw
fosforoorganicznych, glownie na tatwo dostepne pochodne kwaséw fosfinowych,
fosfinawych, fosfonowych i fosfonawych. Przeprowadzone badania pozwolity wskazad
zaleznos¢ pomiedzy budowg zwigzku fosforoorganicznego a jego reaktywnoscia w
warunkach redukcji Bircha. Okazato sig, iz reakcji tej sprzyjata obecnogé grup amidowych
zwigzanych z atomem fosforu oraz obecno$¢ wigzania fosforylowego (P=0). Badania nad
reaktywnoscig pochodnych kwaséw arylofosforowych zostaly sfinansowane w ramach grantu
habilitacyjnego MNiSW/NCN N N204 3539 40 pt. , Amidy kwaséw boranatofosfonawych,
Josfonowych, boranatofosfinawych i fosfinowych jako nowe, uzyteczne substraty w
selektywnej modyfikacji podstawnikéw arylowych za pomocq metali alkalicznych - badania i
aplikacje”. Dane uzyskane w ramach tego grantu badawczego zostaty przedstawione jak
dotychczas w formie dwéch publikacji wydanych w czasopismach z listy filadelfijskiej.

W chwili obecnej tematyka wykorzystania produktéw redukcji Bircha w syntezie
C,P-chiralnych ligandéw difosfinowych jest kontynuowana przez doktorantke w Zaktadzie
Chemii Organicznej Wydziatu Chemii UMCS, mgr Magdalene Jaklinska w ramach grantu
Narodowego Centrum Nauki Nr 2012/05/N/ST5/01154 (konkurs PRELUDIUM 3) — ,.Nowa
klasa P-chiralnych ligandéw difosfinowych posiadajaca tacznik cykloheksylowy - efektywne
wykorzystanie redukcji Bircha w chemii zwiazkéw fosforoorganicznych”, w ktérym pehnie
role opiekuna naukowego.

Poza giéwng tematyka badan zwigzang z redukcja Bircha réwnoczesnie zajmowatem
si¢ kilkoma innymi zagadnieniami. Jednym z nich bylo tworzenie wigzania fosfor-aryl na
drodze sprzggania halogenkéw i triflanéw arylowych ze zwiazkami typu >P(O)H. Reakcje
tego typu dos¢ tatwo zachodzg w obecnosci katalizatoréw palladowych, ktére jednak sg dosé
kosztowne. Stad badania w tej tematyce koncentrowaly sie na wprowadzeniu tanszych
katalizator6w miedziowych badz niklowych przy zachowaniu wysokich konwersji. Czesé
badan zostata sfinansowana w ramach grantu zespolowego Prorektora d/s Nauki UMCS pt.
~Kompleksy miedzi(I) i niklu(ll) jako efektywne katalizatory tworzenia wigzania C-P
pomiedzy zwigzkami typu >P(O)H i haloarenami w reakcji sprzegania typu Ullmanna”.
Wyniki badan zostaty przedstawione w formie publikacji w czasopismie Tetrahedron.

Inng tematyka badawczg, prowadzona w ramach wspétpracy dwustronnej z zespotem
dr Duncana Carmichaela z Ecole Polytechnique w Palaiseau (Francja), byta katalizowana
kompleksami rodu i irydu izomeryzacja alkoholi allilowych do odpowiednich zwigzkéw
karbonylowych. Docelowo, proces ten miatby byé wykorzystany w reakcji izomeryzaciji
geraniolu i nerolu do odpowiednich aldehydéw bedacych prekursorami mentolu. Podjecie
tych badan byto spowodowane checig uproszczenia przemystowej syntezy mentolu (proces
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Takasago), kt6éry wykorzystuje geranyloaming lub neryloaming. Badania te zostaly
przeprowadzone w ramach projektu dwustronnej wspétpracy polsko francuskiej POLONIUM
2008-2009 pt. ,,Nowe katalizatory do asymetrycznej izomeryzacji alkoholi allilowych”, w
ktérym petnitem role koordynatora ze strony polskie;j.

W chwili obecnej moja tematyka badawcza rozwija si¢ w kilku kierunkach. Pierwszy
to kontynuacja dotychczas prowadzonych badan nad wykorzystaniem redukcji Bircha w
chemii zwigzkéw fosforoorganicznych. Drugi kierunek to synteza P-chiralnych zwigzkéw
fosforu w formie nieracemicznej na drodze desymetryzacji ich symetrycznie podstawionych
prekursoréw. Giéwny nacisk jest tutaj ktadziony na desymetryzacj¢ podstawnikéw
arylowych na drodze reakcji kierowanego orto-deprotonowania (z ang. Directed ortho-
Metallation — DoM) oraz aktywacji wigzania C-H w pozycji orto wzgledem podstawnika
fosforowego. Trzeci kierunek to synteza C-chiralnych prekursoréw ligandéw difosfinowych z
ich niechiralnych prekursoré6w na drodze enancjoselektywnego  deprotonowania
enancjotopowych atoméw wodoru w grupach metylenowych. Takie podejscie wydaje sie byé
szczegOlnie atrakcyjne, gdyz chiralno$é do czasteczki jest wprowadzana w ostatnim etapie,
co obniza straty cennego materialu. Tematyka ta, zlozona jako projekt badawczy p.t.
.Stereoselektywne deprotonowanie enancjotopowych grup metylenowych — proste narzedzie
w syntezie chiralnych czgsteczek o uzytecznych wtasciwosciach” w ramach konkursu
»wONATA-BIS 27, zostata zaakceptowana do finansowania w ostatnim konkursie. Czwarty
kierunek badan jest prowadzony we wspétpracy z zespotem dr Duncana Carmichaela z Ecole
Polytechnique w Palaiseau (Francja) i dotyczy syntezy chiralnych planarnie fosfa i
azametalocenéw na drodze reakcji desymetryzacji symetrycznie podstawionych prekursoréw.
W celu zapewnienia finansowania tego tematu badawczego zostal ztozony w Narodowym
Centrum Badan wniosek grantowy w konkursie ,,HARMONIA 4”. Piaty kierunek badan
powigzany jest z wykorzystaniem tlenku trifenylofosfiny jako substratu w syntezie réznych
zwigzkéw fosforoorganicznych. Tlenek trifenylofosfiny jest tatwo dostgpnym i trwatym
zwigzkiem, ktéry powstaje réwniez jako produkt uboczny w niektérych waznych procesach
przemystowych. Wykorzystanie tego zwigzku w syntezie pozwolitoby na jego recykling oraz
ponowng ,,aktywacj¢”. Wniosek o finansowanie tego projektu zostat ztozony w Narodowym
Centrum Nauki w ramach konkursu ,,PRELUDIUM 5”, w ktérym bede¢ petnit role opiekuna
naukowego.

Przez caty okres dziatalno$ci badawczej uczestniczytem aktywnie jako wykonawca w
projektach badawczych kierowanych przez prof. Kazimierza Michata Pietrusiewicza jak
réwniez jestem opiekunem naukowym w grancie doktorantki mgr Magdaleny Jaklinskiej
(petna lista projektéw badawczych ponize;j).

Moja aktywnos¢ dydaktyczna w przeciagu siedmiu lat pracy na Wydziale Chemii
UMCS polegata na prowadzeniu zaje¢ dla studentéw I i II roku studiéw, gléwnie:
konwersatorium i laboratorium z przedmiotu ,,Chemia organiczna”, laboratorium z
przedmiotu ,,Synteza i chemia organicznych zwigzkéw chiralnych”, konwersatorium z
przedmiotu ,,Podstawy chemii ogélnej B”. Przez kilka lat prowadzitem wyktad z przedmiotu
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»Chemia organiczna” dla studentéw studiéw niestacjonarnych na kierunku Chemia,
specjalno$é: Chemia Srodkéw Bioaktywnych i Kosmetykéw. Od kilku lat prowadze tez
wyktad ,,Techniki eksperymentalne w chemii” dla stuchaczy studiéw doktoranckich na
Wydziale Chemii UMCS. Sprawuje réwniez opieke merytoryczng i praktyczng nad
dyplomantami, magistrantami i doktorantami, ktérzy wykonuja swoje prace w Zakladzie
Chemii Organicznej Wydziatu Chemii UMCS (wykaz ponizej). Bratem takze aktywny udziat
W przygotowaniu materialéw dydaktycznych do laboratorium z przedmiotéw ,,Chemia
organiczna” i ,Synteza i chemia organicznych zwiazkéw chiralnych”, jak réwniez do
konwersatorium z przedmiotu ,,Chemia organiczna” dla studentéw specjalnosci Chemia
Srodkéw Bioaktywnych i Kosmetykow.

Z innych aktywnosci, w ktérych bratem udziat, chciatbym wymieni¢ przygotowanie
pokazéw w ramach Lubelskiego Festiwalu Nauki (w latach 2007, 2009, 2010) czy
przygotowanie pokazéw do Magazynu Weekendowego emitowanego przez TVP Lublin.

M¢j obecny dorobek obejmuje: 20 publikacji (taczny IF (przypadajacy na rok
publikacji) = 57.6), 2 wyktady sekcyjne, 18 wystapien ustnych na konferencjach krajowych i
migdzynarodowych, 16 posteréw prezentowanych na konferencjach migdzynarodowych oraz
31 posteréw prezentowanych na konferencjach krajowych. Eaczna liczba cytowan wg bazy
Thompson Reuters Web of Knowlegde (bez autocytowar) wynosi 86, indeks Hirscha: h = 7.

Jestem wspétautorem pigciu rozdziatéw w Science of Synthesis Volume 24 , Three
Carbon-Heteroatom Bonds: Ketene Acetals and Yne-X Compounds” (Thieme Chemistry,
Georg Thieme Verlag, 2007) oraz trzech rozdziatéw w Science of Synthesis Volume 42
» Organophosphorus Compounds (Incl. RO-P and RN-P” (Thieme Chemistry, Georg Thieme
Verlag, 2009). Kolejne trzy rozdziaty w Science of Synthesis Updates ukaza si¢ w najblizszej
przysztosci.

Rezultaty moich badan dotyczacych zastosowania redukcji Bircha w chemii
zwiagzkow fosforoorganicznych przedstawiam w rozprawie habilitacyjne;.
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PEENY WYKAZ OSIAGNIEC NAUKOWYCH, DYDAKTYCZNYCH
ORAZ ORGANIZACYJNYCH



7. DZIALALNOSC NAUKOWA

Opublikowane artykuty naukowe wymieniono w kolejnosci chronologicznej. Impact
factor (IF) czasopism podano wedlug roku ukazania si¢ publikacji.

Wykaz artykuléw naukowych opublikowanych przed uzyskaniem tytutu doktora

1. Stankiewicz Marek, Nycz Jacek, Rachon Janusz

»Reductive cleavage of the halogen-phosphorus and sulfur-phosphorus bonds with alkali
metals”

Heteroatom Chemistry, 2002, 13, 330-339
IF (2001) = 0.737

M6j autorski wktad w publikacje dotyczyt syntezy substratéw, realizacji eksperyment6w,
analizy oraz interpretacji wynik6w. Swéj udziat okreslam na 10%.

2. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»An expedient reduction of sec-phosphine oxides to sec-phosphine-boranes”
Synlett, 2003, 1012-1016
IF (2002) = 2.695

MGj autorski wkiad w publikacje dotyczyt pomystu tematyki badan, syntezy substratow,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 50%.

3. Stankevi¢ Marek, Andrijewski Grzegorz, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Direct conversion of sec-phosphine oxides into phosphinous acid-boranes”
Synlett, 2004, 311-315 '

IF (2003) = 2.741

Moj autorski wktad w publikacj¢ dotyczyt pomyshi tematyki badan, syntezy substratéw,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 50%.

Wykaz artykuléw naukowych opublikowanych po uzyskaniu tytutu doktora
1. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
,»The synthesis and reactivity of phosphinous acid-boranes”

Synthesis, 2005, 1279-1290
IF (2004) = 2.203
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Moj autorski wkiad w publikacje¢ dotyczyl pomystu tematyki badan, syntezy substratéw,
projektowania i realizacji eksperymentow, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materialéw, pisanie). Swéj udzial okreslam na 50%.

2. Pietrusiewicz Kazimierz Michat, Stankevi¢ Marek
,Phosphinous acid-boranes”

Current Organic Chemistry, 2005, 9, 1883-1897

IF (2004) = 2.775

Moj autorski wktad w publikacj¢ dotyczyt pomystu tematyki badan, syntezy substratéw,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 50%.

3. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»oynteza i reaktywnos¢ kwaséw boranatofosfinawych”
Wiadomosci Chemiczne, 2006, 60, 323-343

IF=0

MGj autorski wktad w publikacje dotyczyt pomystu tematyki badan, syntezy substratéw,
projektowania i realizacji eksperyment6w, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 60%.

4. Mattiza Jens, Albert Dieter, Stankevi¢ Marek, Dziuba Kamil, Szmigielska Anna,
Pietrusiewicz Kazimierz Michat, Duddeck Helmut

»RIp[(R)-(+)-MTPA]4 as NMR auxiliary for the enantiodifferentiation of chiral secondary
and tertiary phosphine-borane complexes”

Tetrahedron: Asymmetry, 2006, 17, 2689-2696

IF (2005) = 2.429

M¢j autorski wktad w publikacje dotyczyt syntezy substratéw. Swéj udziat okreslam na
5%.

5. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Resolution and stereochemistry of fert-butylphenylphosphinous acid-borane”
Journal of Organic Chemistry, 2007, 72, 816-822

IF (2006) = 3.79

Moj autorski wktad w publikacje dotyczyl pomystu tematyki badan, syntezy substratéw,
projektowania i realizacji eksperyment6w, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatléw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 60%.
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6. Carmichael Duncan, Goldet Gabrielle, Klankermayer Juergen, Ricard Louis, Seeboth
Nicolas, Stankevi¢ Marek

“A comparison of phosphaferrocene and phospharuthenocene ligands in Rh"-catalyzed
enamide hydrogenations. Superior performance of the phospharuthenocene”

Chemistry — A European Journal, 2007, 13, 5492-5502

IF (2006) = 5.015

Mgj autorski wkiad w publikacje dotyczyt syntezy substratéw, projektowania i realizacji
eksperymentow, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania publikacji do druku
(kompilowanie materiatéw). Swdéj udziat okreslam na 10%.

7. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»An efficient resolution of phosphinous acid-boranes”
Tetrahedron: Asymmetry, 2007, 18, 522-526

IF (2006) = 2.468

M¢;j autorski wkiad w publikacje dotyczyt pomyshu tematyki badan, syntezy substratow,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 60%.

8. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
,»Birch reduction of aryldialkylphosphine-boranes”
Tetrahedron Letters, 2009, 50, 7093-7095

IF (2008) = 2.538

M¢j autorski wkiad w publikacje dotyczyt pomystu tematyki badan, syntezy substratow,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 85%.

9. Stankevi¢ Marek, Siek Marcin, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Reactivity of allyl anions of allylphosphine-boranes towards electrophiles”
ARKIVOC, 2011, v, 102-126
IF (2010) = 1.096

M6;j autorski wkiad w publikacje dotyczyt pomystu tematyki badan, syntezy substratow,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 60% .

10. Carmichael Duncan, Klankermayer Juergen, Muller Eric, Ricard Louis, Pietrusiewicz
Kazimierz Michat, Sowa Sylwia, Stankevi¢ Marek

»oynthesis and evaluation of sidearm-alkylated phospharuthenocene phosphines”
Organometallics, 2011, 30, 1804-1811
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IF (2010) = 3.888

Moj autorski wktad w publikacje dotyczyt syntezy substratéw, projektowania i realizacji
eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania publikacji do druku
(kompilowanie materiatéw). Swéj udziat okreslam na 10%.

11. Stankevi¢ Marek, Wiodarczyk Adam, Jaklinska Magdalena, Parcheta Renata,
Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Sodium in liquid ammonia — a versatile tool in modifications of arylphosphine oxides”
Tetrahedron, 2011, 67, 8671-8678

IF (2010) = 3.011

M¢j autorski wktad w publikacje dotyczyt pomystu tematyki badan, syntezy substratéw,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swoj udzial okreslam na 60%.

12. Carmichael Duncan, le Goff Xavier Francois, Muller Eric, Stankevi¢ Marek

»Diastereoselective synthesis and coordination chemistry of enantiopure keto-bis-(2-
phosphametallocene)s”

Dalton Transactions, 2012, 41, 5155-5162
IF (2011) = 3.838

M¢j autorski wktad w publikacje dotyczyt syntezy substratow, projektowania i realizacji
eksperymentSw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania publikacji do druku
(kompilowanie materiatéw). Swéj udziat okreslam na 15%.

13. Stankevi¢ Marek, Jaklinska Magdalena, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Michael-type addition of secondary phosphine oxides to (1,4-cyclohexadien-3-yl)phosphine
oxides” |

Journal of Organic Chemistry, 2012, 77, 1991-2000

IF (2011) =4.45

Moj autorski wktad w publikacje dotyczyl pomystu tematyki badan, syntezy substratéw,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynik6w, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swéj udzial okreslam na 60%.

14. Stankevi¢ Marek, Jaklinska Magdalena, Woéjcik Karolina, Pietrusiewicz Kazimierz
Michat

»In situ dearomatisation-alkylation of arylphosphine derivatives”

European Journal of Organic Chemistry, 2012, 2521-2534
IF (2011) = 3.329
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M6j autorski wkiad w publikacje dotyczyt pomystu tematyki badan, syntezy substratow,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materialéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 60%.

15. Stankevi¢ Marek, Bazan Jolanta

»Iwofold modification of the phenyl substituent in phenylphosphonic acid monoester
monoamides”

Journal of Organic Chemistry, 2012, 77, 8244-8256

IF (2011) =4.45

MG;j autorski wkiad w publikacje dotyczyt pomystu tematyki badan, syntezy substratow,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynik6w, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 70%.

16. Stankevi¢ Marek, Wiodarczyk Adam

»~Efficient copper(I)-catalyzed coupling of secondary phosphine oxides with aryl halides”
Tetrahedron, 2013, 69, 73-81
IF (2012) = 2.803

M¢j autorski wkiad w publikacje dotyczyt pomystu tematyki badan, syntezy substratow,
projektowania i realizacji eksperyment6w, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materiatéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 70%.

17. Stankevi¢ Marek, Wiodarczyk Adam, Nieckarz Damian
»»The reactivity of arylphosphorus acidamides under Birch reduction conditions”

European Journal of Organic Chemistry, 2013, 4351-4371
IF (2012) = 3.344

MGj autorski wktad w publikacje dotyczyl pomystu tematykiv badan, syntezy substratéw,
projektowania i realizacji eksperymentéw, analizy oraz interpretacji wynikéw, przygotowania
publikacji do druku (kompilowanie materialéw, pisanie). Swéj udziat okreslam na 70%.

Paczna liczba publikacji: 20 (w tym 17 po doktoracie)

Liczba publikacji z listy filadelfijskiej: 19

Sumaryczny impact factor (przypadajacy na rok publikacji): IF = 57.6 (po doktoracie — IF =
51.453)

Laczna liczba cytowan, bez autocytowan (wg bazy Thompson Reuters Web of Knowledge z
dnia 12.07.2013): 86

Indeks Hirscha (wg bazy Thompson Reuters Web of Knowledge z dnia 12.07.2013): h =7

Indeks Hirscha (bez autocytowar) (wg bazy Thompson Reuters Web of Knowledge z dnia
12.07.2013): h=5 |
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Wykaz rozdzialow w monografiach

1. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»»1-Bis(phosphorus-functionalized) allenes” w Science of Synthesis Volume 24 , Three
Carbon-Heteroatom Bonds: Ketene Acetals and Yne-X Compounds” (A. de Meijere Ed.),
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 2007, vol. 24, Ch. 24.1.15, 81-83

2. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»1-Phosphorus-functionalized 1-haloalk-1-enes” w Science of Synthesis Volume 24 , Three
Carbon-Heteroatom Bonds: Ketene Acetals and Yne-X Compounds” (A. de Meijere Ed.),
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 2007, vol. 24, Ch. 24.2.5, 285-292

3. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»1-Nitrogen-functionalized 1-phosphorus-functionalized alk-1-enes” w Science of Synthesis
Volume 24 ,,Three Carbon-Heteroatom Bonds: Ketene Acetals and Yne-X Compounds” (A.
de Meijere Ed.), Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 2007, vol. 24, Ch. 24.2.18, 767-773

4. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»1,1-Bis(phosphorus-functionalized) alk-1-enes™ w Science of Synthesis Volume 24 , Three
Carbon-Heteroatom Bonds: Ketene Acetals and Yne-X Compounds” (A. de Meijere Ed.),
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 2007, vol. 24, Ch. 24.2.19, 775-779

5. Pietrusiewicz Kazimierz Michat, Stankevi¢ Marek

,»1-Phosphorus-functionalized alk-1-ynes” w Science of Synthesis Volume 24 ,, Three Carbon-
Heteroatom Bonds: Ketene Acetals and Yne-X Compounds” (A. de Meijere Ed.), Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, 2007, vol. 24, Ch. 24.4.5, 1073-1085

6. Pietrusiewicz Kazimierz Michat, Stankevi¢ Marek

»Dialkylphosphinous Acids and Derivatives” w Science of Synthesis Volume 42
» Organophosphorus Compounds (Incl. RO-P and RN-P” (F. Mathey Ed.), Georg Thieme
Verlag, Stuttgart, 2009, vol. 42, Ch. 42.7, 221-241

7. Pietrusiewicz Kazimierz Michat, Stankevi¢ Marek

»Alkylphosphonous Acids and Derivatives” w Science of Synthesis Volume 42
» Organophosphorus Compounds (Incl. RO-P and RN-P” (F. Mathey Ed.), Georg Thieme
Verlag, Stuttgart, 2009, vol. 42, Ch. 42.8, 243-274

8. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Phosphorous Acid and Derivatives” w Science of Synthesis Volume 42 ,,Organophosphorus

Compounds (Incl. RO-P and RN-P” (F. Mathey Ed.), Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 2009,
vol. 42, Ch. 42.9, 275-346
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Udzial w konferencjach naukowych

Wygloszone wyklady sekcyjne na konferencjach miedzynarodowych

1. Stankevi¢ Marek, Jaklinska Magdalena, Bazan Jolanta
»Phenyl at phosphorus - a good starting point for molecule modifications”

XVIII™ International Conference on Phosphorus Chemistry, ICPC 2012, 8-12 lipca 2012,
Rotterdam, Holandia

2. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»,Birch reduction in organophosphorus chemistry”

XVIII™ International Conference on Phosphorus Chemistry, ICPC 2010, 11-15 lipca 2010,
Wroctaw

Wygloszone  komunikaty  konferencyjne na  konferencjach  krajowych i
mi¢dzynarodowych

1. Jaklinska Magdalena, Stankevi¢ Marek
»Addycja Michaela pochodnych typu >P(O)H do produktéw redukcji Bircha - problemy
syntetyczne”

30 Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem,11-14 kwietnia 2013, Przewiez/k.
Augustowa

2. Bazan Jolanta, Stankevi¢ Marek
» Tlenek trifenylofosfiny jako prekursor tlenkéw diaryloalkilofosfin”

30 Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem,11-14 kwietnia 2013, Przewigz/k.
Augustowa

3. Bazan Jolanta, Stankevi¢ Marek
~Funkcjonalizacja podstawnika aromatycznego pochodnych kwasu fenylofosfonowego z
wykorzystaniem metody bezposredniego orto-metalowania”

LV Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, LV PTChem, 16-20 wrzesnia 2012,
Biatystok

4. Jaklinska Magdalena, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Zastosowanie produktéw redukcji Bircha w syntezie ditlenkéw difosfin”
29 Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem,18-22 kwietnia 2012, Lazy

5. Stankevi¢ Marek, Bazan Jolanta

»Wygodny sposéb na podwéjng modyfikacje podstawnika aromatycznego estru etylowego
N,N-dietyloamidu kwasu fenylofosfonowego”

29 Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem,18-22 kwietnia 2012, Eazy
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6. Wiodarczyk Adam, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Phenylphosphonous acid-borane menthyl ester N,N-di-ethylamide - a novel reagent for
enantiomerically pure phosphines and phosphinous acid derivatives”

9" International Congress of Young Chemists, YoungChem 2011, 12-16 pazdziernika 2011,
Krakow

7. Stankevi¢ Marek, Nieckarz Damian, Witodarczyk Adam, Jaklinska Magdalena,
Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Birch reduction in the chemistry of organophosphorus compounds”

LIV Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, LIV PTChem, 18-22 wrzeénia 2011,
Lublin

8. Stankevi¢ Marek
»A simple strategy for the synthesis of alkylphosphine derivatives from its arylphosphine
analogues”

XXII" Conference on Advances in Organic Synthesis, CAOS 2011, 26-30 czerwca 2011,
Hradec Kralove, Czechy

9. Bazan Jolanta, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Wykorzystanie efektu kierujacego grupy P=O w syntezie orto-podstawionych pochodnych
arylofosfonowych”

XX Zimowa Szkota Nowoczesnej Chemii Organicznej, 27 lutego — 4 marca 2011, Szczyrk

10. Gajos Katarzyna, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Nowe podejscie do syntezy pierscieni fosfolanowych i fosforinanowych”
XX Zimowa Szkota Nowoczesnej Chemii Organicznej, 27 lutego — 4 marca 2011, Szczyrk

11. Sowa Sylwia, Pietrusiewicz Kazimierz Michat, Stankevi¢ Marek, Szmigielska Anna
»BH3 as a convenient reducing agent for the reduction of P=O bonds in the synthesis of
functionalized phosphorus(III) compounds”

X1t Regional Seminar of PhD Students on Organometallic and Coordination Chemistry”, 3-
7 pazdziernika 2009, Szklarska Poreba

12. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

,»Dearomatisation of arenephosphine-boranes as useful tool in the synthesis of new precursors
of phosphine ligands”

VI™ International Congress of Young Chemists, YoungChem 2008, 15-19 pazdziernika 2008,
Krakéw

13. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Alkali metals as promising modifiers for arylphosphines™
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Xxvi® Poland-Germany Colloqui on Organometallic Chemistry, PGCOC-XXVI, 26-30
wrzesnia 2008, Bad Alexandersbad, Niemcy

14. Stankevi¢ Marek, Sowa Sylwia, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Reduction of P=O bonds by BH; complexes - convenient access to tetriary phosphine-
boranes”

XV" International Conference on Chemistry of Phosphorus Compounds, ICCPC-XV, 25-30
maja 2008, St. Petersburg-Puszkin, Rosja

15. Stankevi¢ Marek, Carmichael Duncan
»Chiralne fosfarutenoceny - zrédto nowych efektywnych ligandéw difosfinowych”

VII Ogoblnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej, OSCO-VIII, 10-12 kwietnia 2008,
bLodz

16. Pietrusiewicz Kazimierz Michat, Stankevi¢ Marek
»Phosphinous acid-boranes: an emerging class of organophosphorus compounds”

XVII" International Conference on Phosphorus Chemistry, ICPC-XVII, 15-19 kwietnia
2007, Xiamen, Chiny

17. Stankevi¢ Marek, Carmichael Duncan
~Planar chiral phospharuthenocenes — a new class of ligands for asymmetric catalysis”

XxXvh Poland-Germany Colloquy on Organometallic Chemistry, 24-28 marca 2007,
Jastrzebia Gora, Polska

18. Stankevi¢ Marek
,»Synthesis, resolution and applications of homochiral phosphine-boranes”

Miniconference “Design, Analysis and Computation for Catalytic Organic Reactions”, 8-9
kwietnia 2005, Paryz, Francja

Postery prezentowane na konferencjach mi¢dzynarodowych

1. Stankevi¢ Marek

»Desymmetrization of diphenylphosphorus acid amides under Birch reduction”

XV™ International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”,
16 listopada 2012, E6dz

2. Wiodarczyk Adam, Stankevi¢ Marek
»Birch reduction of phosphorus acid amides - a general view”

XV™ International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”,
16 listopada 2012, £6dz
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3. Jaklinska Magdalena, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»oynthesis of bis(phosphinoyl)cyclohexanes - hydrogenation issues”

XV™ International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”,
16 listopada 2012, £.6dz

4. Bazan Jolanta, Stankevi¢ Marek
» Lriphenylphosphine oxide - a starting material in organophosphorus chemistry”

XV™ International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”,
16 listopada 2012, £.6dz

5. Bazan Jolanta, Stankevi¢ Marek
»Attempted synthesis of 1,2-bis(phosphorus-substituted)benzenes”

XV™ International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”,
16 listopada 2012, £.6dz

6. Jaklinska Magdalena, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Application of Birch reduction products in the synthesis of diphosphine dioxides”
13" Belgian Organic Synthetic Symposium, BOSS XIII, 15-20 lipca 2012, Leuven, Belgia

7. Bazan Jolanta, Stankevi¢ Marek
~Facile double modification of arene fragment in phenylphosphonic acid monoester
monoamide”

g™ Belgian Organic Synthetic Symposium, BOSS XIII, 15-20 lipca 2012, Leuven, Belgia

8. Jaklinska Magdalena, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Application of Birch reduction products in the synthesis of diphosphine dioxides and
triphosphine trioxides”

VIII™ International Congress of Young Chemists, YoungChem 2010, 6-10 pazdziernika
2010, Reda

9. Wtodarczyk Adam, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

,»Functionalisation of phosphine oxides under Birch reduction”

VII™ International Congress of Young Chemists, YoungChem 2010, 6-10 pazdziernika
2010, Reda

10. Wiodarczyk Adam, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Reactions of organophosphorus compounds possessing P-N bonds with alkali metals”

VII™ International Congress of Young Chemists, YoungChem 2009, 14-18 pazdziernika 2009
Zegrze k/Warszawy
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11. Sowa Sylwia, Stankevi¢ Marek, Szmigielska Anna, Pietrusiewicz Kazimierz Michal
»BH3 as convenient reducing agent for the reduction of P=0 bonds in functionalized
phosphine oxides, phosphinates and phosphonates”

VI™ International Congress of Young Chemists, YoungChem 2008, 15-19 pazdziernika 2008,
Krakéw

12. Wiodarczyk Adam, Stankevi¢ Marek, Sowa Sylwia, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Metal-catalysed coupling of H-phosphinates and sec. phosphine oxides with iodoarenes”

VI" International Congress of Young Chemists, YoungChem 2008, 15-19 pazdziernika 2008,
Krakéw

13. Stankevi¢ Marek, Wéjcik Karolina, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»oynthesis of diphosphine-diboranes on the basis of Birch reduction of arylphosphine-
boranes”

VI™ International Congress of Young Chemists, YoungChem 2008, 15-19 pazdziernika 2008,
Krakéw

14. Pietrusiewicz Kazimierz Michal, Stankevi¢ Marek
»~Phosphinous acid-boranes: an emerging class of organophosphorus compounds”

16™ International Conference on Organic Synthesis, ICOS-16, 11-15 czerwca 2006, Merida,
Yucatan, Meksyk

15. Carmichael Duncan, Stankevi¢ Marek, Cabon Yves, Muller Eric, Seeboth Nicolas,
Ricard Louis

“Ligands phosphamétallocenes pour la catalyse assymétrique”

IV Rencontres de Chimie Organique (Journee Jeunes Chercheurs SFC-Ile-de-France), 23 luty
2006, Paryz, Francja

16. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Phosphinous acid-boranes — a new group of organophosphorus compounds”
pre-OMCOS 13, 15-16 lipca 2005, Paryz, Francja

Postery prezentowane na konferencjach krajowych

1. Pytlarczyk Marta, Stankevi¢ Marek, Bazan Jolanta
~Diastereoselektywne  deprotonowanie  pozycji  benzylowej w  boranach  (2-

fosforylo)benzylodifenylofosfin - préba syntezy analogée nieferrocenowych ligandéw
Josiphos”

XXXVIII Ogélnopolska Szkota Chemii, 1-5 maja 2013, Stary Gierattéw/k. Ktodzka
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2. Pytlarczyk Marta, Stankevi¢ Marek, Bazan Jolanta
»Badanie procesu diastereoselektywnego deprotonowania pozycji benzylowej w boranach (2-
fosforylo)benzylodifenylofosfin™

30 Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem,11-14 kwietnia 2013, Przewiez/k.
Augustowa

3. Bazan Jolanta, Stankevi¢ Marek

,»Proby syntezy 1,2-bis(fosfinoilo-podstawionych)arenéw”

30 Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem,11-14 kwietnia 2013, Przewiez/k.
Augustowa

4. Bazan Jolanta, Stankevi¢ Marek
»Reakcja redukcji Bircha pochodnych kwaséw arylofosfonowych otrzymanych w reakcji
orto-metalowania pochodnych kwasu fenylofosfonowego”

LV Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, LV PTChem, 16-20 wrzesnia 2012,
Biatystok

5. Stankevi¢ Marek, Bazan Jolanta, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»ortho-Metallation of monoester monoamide of phenylphosphonic acid — an easy way of
modification of phenyl group”

XIV Ogélnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem “Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych™, 18 listopada 2011, £.6dz

6. Nieckarz Damian, Stankevi¢ Marek, Wtodarczyk Adam, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Dearomatization of arylphosphorus acid derivatives with alkali metals”

XIV Ogélnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem “Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych”, 18 listopada 2011, £.6dz

7. Jaklinska Magdalena, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

,»ZAddition of secondary phosphine oxides to P-chiral menthyl
cyclohexadienyl(methyl)phosphinate”

XIV Ogélnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem “Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych”, 18 listopada 2011, £.6dz

8. Stankevi¢ Marek, Wiodarczyk Adam, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Easy access to enantiopure organophosphorus species — reaolution and applications of
phenylphosphonous acid-borane amide”

XIV Ogélnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem ‘“Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych”, 18 listopada 2011, £.6dz
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9. Stankevi¢ Marek, Bazan Jolanta, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»~ortho-Metallation of monoester monoamide of phenylphosphonic acid — an easy way of
modification of phenyl group”

LIV Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, LIV PTChem, 18-22 wrzesnia 2011,
Lublin

10. Stankevi¢ Marek, Wiodarczyk Adam, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Phenylphosphonous acid-borane menthyl ester N,N-diethylamide — the synthesis, resolution
and applications”

LIV Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, LIV PTChem, 18-22 wrzesnia 2011,
Lublin

11. Stankevi¢ Marek, Jaklinska Magdalena, Wéjcik Karolina, Witodarczyk Adam, Nieckarz
Damian, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Redukcja Bircha w chemii zwigzkéw fosforoorganicznych”

IX Ogoélnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej, OSCO IX, 6-9 kwietnia 2011, Warszawa
12. Jaklinska Magdalena, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Zastosowanie produktéw redukcji Bircha w syntezie fosfinylowych pochodnych
cykloheksanu”

IX Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej, OSCO IX, 6-9 kwietnia 2011, Warszawa

13. Sowa Sylwia, Pietrusiewicz Kazimierz Michal, Stankevi¢ Marek, Szmigielska Anna
~Redukcja wigzania P=0O =za pomocg kompleksow BH; w funkcjonalizowanych
fosfininianach i tlenkach trzeciorzedowych fosfin”

IX Ogoblnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej, OSCO IX, 6-9 kwietnia 2011, Warszawa

14. Sowa Sylwia, Pietrusiewicz Kazimierz Michal, Stankevi¢ Marek, Szmigielska Anna
»BH3 reductions of P=O bonds in the synthesis of functionalized phosphorus(III)
compounds” '

XHI' Ogolnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem ,,Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych”, 19 listopada 2010, £.6dZ

15. Jaklinska Magdalena, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»~Application of Birch reduction products in the synthesis of diphosphine dioxides and
triphosphine trioxides”

XHI Ogdlnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem ,Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych”, 19 listopada 2010, £.6dz

16. Wiodarczyk Adam, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»functionalisation of phosphine oxides under Birch reduction”

XHI Ogoélnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem ,Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych”, 19 listopada 2010, £.6dz
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17. Wtodarczyk Adam, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Reactions of organophosphorus compounds possessing P-N bonds with alkali metals”

XII Ogdlnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem ,Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych™, 19 listopada 2010, £.6dz

18. Sowa Sylwia, Pietrusiewicz Kazimierz Michat, Stankevi¢ Marek, Szmigielska Anna
»BHj3 as convenient reducing agent for the reduction of P=O bonds in the synthesis of
functionalized phosphorus(IIT) compounds”

XII Ogdlnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem ,Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych”, 19 listopada 2010, £.6dz

19. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michal
»Redukcja Bircha w chemii zwigzkéw fosforoorganicznych”
CII Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, CII PTChem, 12-16 wrzesnia 2009, £.6dz

20. Pietrusiewicz Kazimierz Michat, Sowa Sylwia, Stankevi¢ Marek, Szmigielska Anna
»Redukcja wigzania P=O za pomoca komplekséw BH; w funkcjonalizowanych tlenkach
trzeciorzedowych fosfin, fosfinianach i fosfonianach”

CII Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, CII PTChem, 12-16 wrzesnia 2009, £.6dz

21. Stankevi¢ Marek, Wtodarczyk Adam, Sowa Sylwia, Szmigielska Anna, Pietrusiewicz
Kazimierz Michat

~Kompleksy miedzi(I) jako katalizatory reakcji sprzggania haloarenéw ze zwigzkami typu
>P(O)H”

VII Ogélnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej, OSCO VIII, 10-12 kwietnia 2008,
bodz

22. Ferenc Wiestawa, Czapla Katarzyna, Stankevi¢ Marek
»Kompleksy Cu(II), Co(II) i Mn(II) z 2-amin0-4,6-dimetylopirymidynq - badania wstgpne”
V Szkota Analizy Termicznej, SAT'08, 6-9 kwietnia 2008, Zakopane

23. Stankevi¢ Marek, Wiodarczyk Adam, Lubanska Matgorzata, Pietrusiewicz Kazimierz
Michat

,»Palladium- and copper-catalysed formation of P-C bond from aryl halides and >P(O)H-type
compounds”

X Ogélnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem “Postepy w Chemii
Zwigzkéw Heteroorganicznych”, 22 listopada 2007, £.6dz

24. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
»Rozdziat racemicznych kwaséw boranatofosfinawych przy uzyciu chiralnych zasad”

VII Ogélnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej, OSCO VII, 18-20 listopada 2004,
Warszawa
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25. Demchuk Oleh, Swierozyﬁska Wioletta, Frelek Jadwiga, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz
Kazimierz Michat

»The use of chiral carboxylic acids for determination of enantiomeric purity of
atropoisomeric biphosphine dioxide”

VI Ogoélnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem “Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych”, 21 listopada 2003, £.6dz

26. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

,»The reactivity of boranatophosphinous acids”

VI Ogélnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem “Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych”, 21 listopada 2003, £.6dz

27. Stankevi¢ Marek, Andrijewski Grzegorz, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
,»Boranatophosphinous acids — a new group of phosphorus acids”

VI Ogoblnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem “Postepy w
Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych™, 21 listopada 2003, £.6dZ

28. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat
,,Kwasy boranatofosfinawe — reaktywno$¢”

XLVI Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, XLVI PTChem, 15-18 wrzesnia 2003,
Lublin

29. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michal, Andrijewski Grzegorz
,»Kwasy boranatofosfinawe — nowa grupa kwaséw fosforowych”

XLVI Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, XLVI PTChem, 15-18 wrzesnia 2003,
Lublin

30. Demchuk Oleh, Swierczynska Wioletta, Frelek J adwiga, Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz
Kazimierz Michat '

»Wykorzystanie chiralnych kwaséw karboksylowych do wyznaczania czystosci
enancjomerycznej atropoizomerycznych tlenkéw fosfin”

XLVI Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, XLVI PTChem, 15-18 wrzesnia 2003,
Lublin

31. Stankevi¢ Marek, Pietrusiewicz Kazimierz Michat

»Efektywna metoda konwersji wigzania P=O do P-BH; w tlenkach drugorzedowych fosfin”
VI Ogélnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej, OSCO VI, 2002, L.6dz
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Udzial w projektach badawczych
Jako kierownik grantu:

1. Grant NCN DEC-2012/07/E/ST5/00544 (konkurs SONATA-BIS 2) — , Stereoselektywne
deprotonowanie enancjotopowych grup metylenowych — proste narzedzie w syntezie
chiralnych czgsteczek o uzytecznych wiasciwosciach”. Okres trwania 2013-2018. Miejsce
wykonywania: Zaktad Chemii Organicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Lublin. Grant zaakceptowany do finansowania w ostatnim konkursie.

2. Grant MNiSW/NCN Nr N N204 3539 40 (habilitacyjny) — ,,Amidy kwaséw
boranatofosfonawych, fosfonowych, boranatofosfinawych i fosfinowych jako nowe,
uzyteczne substraty w selektywnej modyfikacji podstawnikéw arylowych za pomoca metali
alkalicznych - badania i aplikacje”. Okres trwania: 2011-2013. Miejsce wykonywania:
Zaktad Chemii Organicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej,
Lublin. Planowane zakonczenie: pazdziernik 2013 r.

3. Grant MNiSW Nr N N204 2328 34 - ,Selektywna funkcjonalizacja pochodnych
trzeciorzgdowych fosfin zawierajacych podstawniki arylowe przy uzyciu metali alkalicznych
jako metoda syntezy zwigzkow fosforoorganicznych o uzytecznych wlasciwosciach”. Okres
trwania: 2008-2011. Miejsce wykonywania: Zaktad Chemii Organicznej, Wydzial Chemii,
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Lublin. Grant zakoficzony w czerwcu 2011 r.

Jako opiekun naukowy:

1. Grant NCN Nr 2012/05/N/ST5/01154 (konkurs PRELUDIUM 3) — ,Nowa klasa P-
chiralnych ligandéw difosfinowych posiadajaca tacznik cykloheksylowy - efektywne
wykorzystanie redukcji Bircha w chemii zwigzkéw fosforoorganicznych”. Kierownik mgr M.
Jaklinska. Okres trwania: 2013-2015. Miejsce wykonywania: Zaktad Chemii Organicznej,
Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Lublin. Planowanie zakonczenie:
luty 2015 1.

Jako wykonawca:

1. Grant MNiSW Nr N N204 4452 40 - ,Chiralne P-stereogenne fosforinanony:
asymetryczna synteza i kataliza”. Kierownik prof. K.M. Pietrusiewicz. Okres trwania: 2011-
2014. Miejsce wykonywania: Zaktad Chemii Organicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet
Marii Curie-Sktodowskiej, Lublin. Planowanie zakonczenie: kwiecieni 2014 r.

2. Grant MNiSW Nr N N204 1110 35 - ,,Boran jako nowy selektywny odczynnik redukujacy
w chemii funkcjonalizowanych fosfonianéw, fosfinianéw i tlenkéw fosfin”. Kierownik prof.
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K.M. Pietrusiewicz. Okres trwania: 2008-2011. Miejsce wykonywania: Zaktad Chemii

Organicznej, Wydzial Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Lublin. Grant
zakonczony w czerwcu 2011 r.

3. Grant zespolowy Prorektora d/s Nauki UMCS - , Kompleksy miedzi(I) i niklu(II) jako
efektywne Kkatalizatory tworzenia wigzania C-P pomigdzy zwigzkami typu >P(O)H i
haloarenami w reakcji sprzegania typu Ullmanna”. Kierownik prof. K.M. Pietrusiewicz.
Okres trwania: 2008. Miejsce wykonywania: Zaktad Chemii Organicznej, Wydzial Chemii,
Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej, Lublin. Grant zakoficzony w grudniu 2008 r.

4. Grant MNiSW Nr N N204 3337 33 - ,Opracowanie metodologii bezposredniego
sprzggania krzyzowego przebiegajacego poprzez aktywacje wiazania C-H, katalizowana
kompleksami metali przejsciowych. Zastosowanie w syntezie asymetrycznej”. Kierownik dr
O.M. Demchuk. Okres trwania: 2007-2011. Miejsce wykonywania: Zaktad Chemii

Organicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Lublin. Grant
zakonczony w styczniu 2011 r.

5. Zadanie badawcze w ramach projektu badawczego zamawianego PBZ-KBN-
118/T09/2004 — ,,Zwigzki metallorganiczne i koordynacyjne w syntezie chemikaliéw i
materialdbw o specjalnych zastosowaniach”. Kierownik zadania prof. K.M. Pietrusiewicz.
Okres trwania: 2006-2009. Miejsce wykonywania: Zaklad Chemii Organicznej, Wydziat
Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Lublin. Grant zakoficzony w czerwcu
2009 1.

6. Grant KBN Nr 3 TO9A 119 26 - “BHj3 jako odczynnik redukujacy w chemii fosforu - nowe
syntezy i aplikacje fosfinoboranéw i hydroksyfosfinoboranéw”. Kierownik prof. K.M.
Pietrusiewicz. Okres trwania: 2004-2007. Miejsce wykonywania: Instytut Chemii
Organicznej PAN, Warszawa. Grant zakornczony w kwietniu 2007 r.

Projekty w ramach wspélpracy dwustronnej:

1. Projekt realizowany w ramach programu polsko-francuskiej wspétpracy dwustronne;
POLONIUM 2008-2009 - ,Nowe katalizatory do asymetrycznej izomeryzacji alkoholi
allilowych” - koordynator projektu ze strony polskiej. Okres trwania: 2008-2009. Miejsce
wykonywania: Zaktad Chemii Organicznej, Wydzial Chemii, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Lublin. Projekt zakoriczony w grudniu 2009 r.

Recenzje (stan na 12.05.2013)

Ogdtem: 16 recenzji artykutow

Journal of Organic Chemistry — 12 recenzji
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Organic Letters — 2 recenzje
Tetrahedron Letters — 1 recenzja
Current Organic Chemistry — 1 recenzja

Staze zagraniczne

03-09.2004 — staz naukowy w ramach Marie Curie Fellowship w zespole badawczym dr
Johna M. Browna na Uniwersytecie w Oksfordzie (Oksford, Wielka Brytania)

03.2005-02.2006 — staz podoktorski w zespole dr Duncana Carmichaela w Ecole
Polytechnique (Palaiseau, Francja)

8. DZIALALNOSC DYDAKTYCZNA

Opiekun IIT roku studiéw I stopnia na kierunku Chemia, specjalizacja: ,,Chemia $rodkéw
bioaktywnych i kosmetykéw” — od roku akademickiego 2009-2010.

Prowadzone zaj¢cia dydaktyczne dla studentéw Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii
Curie-Sklodowskiej

o Wyktad z przedmiotu "Chemia organiczna" - Kierunek: Chemia, Specjalnos$¢: Chemia
Srodkéw Bioaktywnych i Kosmetykéw (studia I stopnia, II rok) - studia niestacjonarne, lata
prowadzenia: 2007-2010

o Wyktad z przedmiotu "Techniki eksperymentalne w chemii" - studia doktoranckie,
lata prowadzenia: od 2009
J Konwersatoria z przedmiotu ,,Podstawy Chemii Ogélnej B” - Kierunek: Chemia,

Specjalnosé: Chemia Srodkéw Bioaktywnych i Kosmetykéw (studia I stopnia, I rok) - studia
stacjonarne

o Konwersatoria z przedmiotu ,,Chemia organiczna” - Kierunek: Chemia, Specjalno$é:
Chemia Srodkéw Bioaktywnych i Kosmetykéw (studia I stopnia, II rok) - studia stacjonarne
° Cwiczenia laboratoryjne z przedmiotu ,,Chemia organiczna” - Kierunek: Chemia,

Specjalnosé: Chemia Srodkéw Bioaktywnych i Kosmetykéw (studia I stopnia, II rok) - studia
stacjonarne

J Cwiczenia laboratoryjne z przedmiotu ,,Synteza i chemia organicznych zwigzkéw
chiralnych” - Kierunek: Chemia, Specjalnosé: Chemia Srodkéw Bioaktywnych i
Kosmetykow (studia I stopnia, II rok) - studia stacjonarne

Opieka nad dyplomantami, magistrantami i doktorantami

Promotor prac dyplomowych — 3 prace

-



Opieka merytoryczna i techniczna nad pracami dyplomowymi — 5 prac

Opieka merytoryczna i techniczna nad pracami magisterskimi — 9 prac

Opieka nad doktorantkami wykonujgcymi prace doktorskie w Zaktadzie Chemii Organiczne;j
Wydziatu Chemii UMCS — mgr Magdaleng Jaklinska i mgr inz. Jolantg Bazan

Opracowanie materialéw dydaktycznych

o Opracowanie materialéw dydaktycznych do konwersatorium z przedmiotu ,,Chemia
organiczna” dla studentéw studiéw stacjonarnych na kierunku Chemia, specjalno$¢: Chemia
Srodkéw Bioaktywnych i Kosmetykéw (studia I stopnia, II rok),

L Opracowanie materialéw dydaktycznych do ¢wiczen laboratoryjnych z przedmiotu
»Chemia organiczna” dla studentéw studiéw stacjonarnych na kierunku Chemia, specjalnoéé:
Chemia Srodkéw Bioaktywnych i Kosmetykow (studia I stopnia, II rok);

o Opracowanie materialéw dydaktycznych do ¢wiczen laboratoryjnych z przedmiotu
»oynteza i chemia organicznych zwigzkéw chiralnych” dla studentéw studiéw stacjonarnych

na kierunku Chemia, specjalno$é: Chemia Srodkéw Bioaktywnych i Kosmetykéw (studia I
stopnia, III rok).

9. DZIALALNOSC ORGANIZACYJNA

o Uczestnictwo w Lubelskim Festiwalu Nauki — w latach 2007, 2009 i 2010,
o Wykonanie pokazéw do Magazynu Weekendowego TVP Lublin — 2009,
o Szkolenie z zakresu domowych $rodkéw wybuchowych przeprowadzone dla Zespotu
Minersko-Pirotechnicznej Sekcji Antyterrorystycznej KWP w Lublinie — luty 2011,
® Wspéttworzenie opinii do sprawy Merck vs. TEVA (sad w Fodzi) oraz Merck vs.

Temapharm (sgd w Warszawie) o zaniechanie naruszen praw ochronnych z rejestracji patentu
PL 178761 —2009-2010
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