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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ PANA MGR. PIOTRA GRODKA
pt. ,NOWE ZASTOSOWANIA POCHODNYCH ALKALOIDOW CHINOWCA (CINCHONA)
JAKO KATALIZATOROW W REAKCJACH ENANCJOSELEKTYWNYCH”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotora, Pana Prof. dr. hab. Janusza
Jurczaka

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pana mgr. Piotra Jarostawa Grodka Jest
pismo Pana Prof. dr. hab. Jacka Mlynarskiego, Zastepcy Dyrektora ds. naukowych Instytutu
Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk z dnia 6 listopada 2023 roku (SSD.444.1.9.
2023)

Przedstawiona mido recenzji praca doktorska Pana mgr. Piotra Jarostawa Grodka
stanowigca podstawe w procedurze uzyskania stopnia doktora w dyscyplinie nauk
chemicznych doskonale wpisuje sie w trendy najpreznie; rozwijajgcych sie dziedzin
wspotczesnej nauki— chemii organicznej i ,zielonej” chemii. Prace wykonano w grupie
badawczej Pana Profesora Janusza Jurczaka, ktérego osiagniecia naukowe darze wielkim
szacunkiem i podziwiam od lat. A Jego zdolnosci mentorskie i dydaktyczne do
oszlifowywania talentéw mtodych adeptéw chemii sg rekordowe w polskiej chemii. Chapeau
bas, Panie Profesorze! Oceniana rozprawa doktorska jest kontynuacjg i rozszerzeniem
problematyki  badawczej zajmujgcej sie  poszerzeniem  biblioteki efektywnych
enancjoselektywnych katalizatoréw w reakcjach alkilowania zasad Schiffa oraz B-ketoestrow,
jak tez i halogenowania tych ostatnich. Dysertacja byta realizowana w ramach realizacji
projektu OPUS finansowanego z Narodowego Centrum Nauki pt. Kataliza Przeniesienia
Fazowego w Trybie Przeptywowym pod Wysokim Cisnieniem”, ktorego kierownikiem byt
Promotor pracy.

Praca napisana jest w ukiadzie standardowym. Po Streszczeniu i jego wersji angielskiej jest
wykaz stosowanych skrétow, a nastepnie Spis treSci oraz Zatozenia i cel pracy.

Zasadniczym celem sformutowanym w dysertacji byto zaprojektowanie, optymalizacja
syntezy i charakterystyka wiasciwosci katalitycznych nowych enancjoselektywnych
katalizatoréw w szerokim spektrum reakcji organicznych poprzez realizacje pieciu etapow
badawczych.
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Przeglad literaturowy sktada sie z czterech rozdziatow (72 strony) i wskazuje na bardzo
dobrg znajomos¢ literatury przedmiotu (147 pozycji). Na poczatku tej czesci pracy Doktorant
przedstawit historie odkrycia reakc;i prowadzonych w warunkach katalizy przeniesienia
fazowego i katalizatorow enencjoselektywnych oraz ich zastosowania w rozmaitych
reakcjach organicznych. W podrozdziale 2.2 Autor opisat pierwsze przyktady dotyczace
alkaloidéw chinowca jako katalizatoréw asymetrycznych. W kolejnym podrozdziale Pan mgr
Piotr Grodek zaprezentowat gtéwne grupy popularnych reakcji enancjoselektywnych
wykorzystujgcych jako katalizator N-alkilowane pochodne alkaloiddw chinowca.
Zamieszczone w Cze4ci literaturowej dysertacji przyktady dotyczg reakcji wobec zasad
Schiffa, reakcji z ketonami i ketoestrami, z malonianami i zwigzkami pokrewnymi oraz innymi
substratami. Ostatni podrozdziat to podsumowanie, w ktérym Doktorant zauwaza, ze
najwiekszym zainteresowaniem cieszg sie estry iminoglicyny oraz B-ketoestry dlatego
postanowit przebada¢ nowe amidowe i mocznikowe pochodne alkaloidéw rowniez w reakgji
a-halogenowania. Esej literaturowy stanowi bardzo dobre wprowadzenie czytelnika do

realizowanej przez Doktoranta problematyki.

Rozdziat 3, najobszerniejszy w czesci eksperymentalnej, to ,Badania wiasne’.
W podrozdziale 3.1 pt. Autor przedstawit we wprowadzeniu geneze wyboru szesciu amidow.
Podrozdziaty 3.2 i 3.3 to opis reakgji syntezy nowych katalizatoréw i substratéw do badan.
Autor opisuje nie tylko reakcje, ktore przeprowadzit z sukcesem, ale tez trudnosci jakie
napotkat w czasie realizacji zatozonych celéw. Po prostu przedstawia bardzo doktadnie
metodologie swoich dziatan naukowych. Pan mgr Piotr Grodek wykonujac swéj doktorat
opanowat synteze 36 nowych katalizatoréw w zaplanowanych reakcjach oraz zastosowat do
ich  charakterystyki analizy chromatograficzne (kolumnowg i cienkowarstwowsg) i
spektroskopowg — NMR. Badania poszczegolnych reakcji katalitycznych opisane w Sposob
niezwykle plastyczny zawierajg podrozdziaty 3.4-3.6. Doktorant precyzyjnie tumaczy
wszystkie swoje dziatania.

Odzwierciedleniem nowosci naukowej i efektywnosci sformutowanych w dysertacji zadan jest
opublikowanie czesci uzyskanych wynikéw w prestizowym czasopiémie, jakim jest The
Journal of Organic Chemistry, w ktérym jakos¢ oraz oryginalno$¢ przeprowadzonych badan

byta zapewne skrupulatnie oceniana przez zewnetrznych recenzentdéw i edytorow. W
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publikacji przedstawiono enancjoselektywne a-chlorowanie B-ketoestrow z przeniesieniem
fazowym katalizowane przez hybrydowe amidy na bazie pochodnych alkaloidéw chinowca
stosujgc jedynie 0,5% mol. katalizatora hybrydowego. Kornczac podrozdziat 3.6.2 Pan mgr
Piotr Grodek wspomina o nieznanych korzystnie czynnikach i niemozliwosci powtdrzenia
opublikowanych wynikéw badan, osobiscie doskonale to rozumiem, gdyz w mojej pracy

eksperymentalnej taka sytuacja tez mi sie przytrafita.

Wysokg jako$¢ zadan badawczych prezentuja wyniki badan dotyczacych optymalizagii
warunkow reakcji halogenowania i alkilowania B-ketoestrow wptywu rosnacej liczby
organicznych rodnikéw na strukturalne, magnetyczne i elektrochemiczne wihasciwosci
komplekséw Cu(ll) z ligandami dioksatiadiazolowymi, ktére opublikowano w czasopi$mie
Molecules.

W Podsumowaniu Autor przedstawit najwigksze osiggniecia, ale tez drobng porazke przekut
w sukces, gdyz otrzymane katalizatory w reakcjach benzylowania estru iminoglicyny nie
wykazywaty sie zadowalajgcg aktywnoscia, ale badania nad nimi przyczynity sie do lepszego
zrozumienia mechanizmu katalizy asymetryczne;j.

Nastepny rozdziat dysertacji stanowi Czgé¢ eksperymentalna opisujgca warunki
prowadzonych reakcji oraz charakterystyke wszystkich otrzymanych przez Doktoranta
zwigzkow.

Rozprawe doktorska koriczy bibliografia sktadajgca sie ze 152 pozycji literaturowych. |

przyznam szczerze, ze nie jest ona za bardzo zaktualizowana.

Stwierdzam, ze cel postawiony przez Pana mgr. Piotra Grodka zostat w petni osiggniety, a
sukces ten bazuje na Jego cigzkiej pracy. Zastosowany warsztat badawczy i sposéb
przedstawienia wynikéw dowodzi duze] biegtosci dosSwiadczalnej i znajomos$ci nowoczesnej

chemii organiczne;.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wszelkie wymagania stawiane

rozprawom doktorskim, przez zapisy Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia
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20 lipca 2018 roku, wobec Czego przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydata do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Otrzymane przez Doktoranta nowe platformy
chemiczne sg przyktadem eleganckiego wprzegniecia stereokontrolowanej syntezy

organicznej w zrozumienie i zaprojektowanie nowych zwigzkéw, ale nade wszystko waznych
i skadingd odwaznych ich modyfikacji.
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