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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. Bartosza Biska

pt. ,Kontrola sekwencyjnych reakcji cyklizacji-sprzegania acetylenowych zwigzkow
p-dikarbonylowych”

przygotowanej pod kierunkiem Promotora prof. IChO dr hab. Wojciecha Chaladaja

Poszukiwanie efektywnych i selektywnych metod syntez funkcjonalizowanych
zwigzkéw karbo- i heterocyklicznych o potencjalnej aktywnosci biologicznej, opartych na
tandemowych reakcjach cyklizacji/sprzegania jest obecnie jednym z priorytetowych
kierunkéw badan w nowoczesnej syntezie organicznej. W ten wazki i przyszlosciowy nurt
badawczy wpisuje si¢ tematyka pracy doktorskiej Pana mgr. Bartosza Biska pt: ,,Kontrola
sekwencyjnych reakcji cyklizacji-sprzegania acetylenowych zwigzkéw f-dikarbonylowych”,
wykonanej pod kierunkiem naukowym Promotora prof. IChO dr. hab. Wojciecha Chatadaja w
Instytucie Chemii Organicznej PAN w Warszawie.

Celem naukowym prowadzonych badan byto opracowanie efektywnych metod syntez
one-pot pochodnych furanu oraz podstawionych cyklopentenéw na drodze tandemowych
reakcji cyklizacji/sprzegania acetylenowych zwigzkow pB-dikarbonylowych z partnerami
elektrofilowymi w obecnosci komplekséw palladu. Pierwotnie postawione cele badawcze
ewoluowaly wraz z odkrywaniem warunkéw komplementarnych strategii syntetycznych,
pozwalajacych uzyskaé¢ bardziej ztozone pochodne 2-benzylidenodihydrofuranéw czy 2-
alkenylofuranéw. Doktorant nie zadowolil si¢ jedynie skuteczng optymalizacjg procesow
katalitycznych i opracowaniem wysoce selektywnych protokoldw otrzymywania szeregu
pochodnych, ale postanowit gruntownie zbadaé zakres stosowalnosci opracowanych metod
wykorzystujac substraty o odmiennych wiasciwosciach sterycznych i elektronowych oraz
wykazaé potencjalne zastosowania uzyskanych zwigzkow w dalszej syntezie organicznej
(synteza alkoholi furylowych i wodoronadtlenkéw furfurylowych). Na uznanie zashuguja
kompleksowe badania aspektow dyktujgcych selektywnos$¢ transformacji, w tym opracowanie
strategii pozwalajacych przezwyciezy¢ ograniczenia znanych w literaturze metod poprzez
zastosowanie aktywnych Kkatalizatorow palladowych w tagodnych warunkach badz
wykorzystanie efektu chelatowania przez kwasy Lewisa. Niezaprzeczalnym walorem pracy
jest takze holistyczne spojrzenie na rozwigzanie problemu badawczego i spdjnos¢ wynikow
eksperymentalnych z badaniami teoretycznymi.
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Oceniana rozprawa spelnia w/w zalozenia z naddatkiem — oprécz oryginalnosci
rozwigzan, Doktorant zaprezentowal si¢ jako dojrzaly naukowiec biegle postugujac sie
zardwno technikg syntezy jak i szeroka paleta badan spektroskopowych przy wsparciu metod
teoretycznych. Wszystkie cele badawcze postawione w pracy zostaly osiggnigte, co
przyczynito si¢ de facto do opracowania nowych i wydajnych metod oksocyklizacji i
karbocyklizacji pochodnych a-(homo)propargilo S-dikarbonylowych i (pseudo)halogenkéw
arylowych z nastgpcza funkcjonalizacja. Dopelnieniem programu badawczego sa obiecujace
wyniki badan kinetycznych, a takze wyniki obliczen DFT (we wspotpracy z Promotorem) nad
mechanizmami wybranych reakcji, co z nadzieja pozwala spojrze¢ na kompleksowe
wyjasnienie natury zaobserwowanych przemian.

W mojej opinii podjgcie si¢ tak ambitnej tematyki, obszerny zakres badan jak i
przeprowadzenie kompleksowej charakterystyki uzyskanych zwigzkéw dowodza duzej
samodzielnosci naukowej Pana Bartosza Biska, ktory precyzyjnie zaplanowat, wykonat i
szczegélowo udokumentowat wyniki swojej pracy badawczej. Zaproponowana przez
Doktoranta metodologia i systematyczny charakter badan umozliwity wyciagniecie wnioskow
natury ogolnej, dotyczacych opisu czynnikéw dyktujacych selektywno$¢ badanych
transformacji. Niewatpliwa zaleta pracy jest takze ukierunkowanie badah na kwestie
mechanistyczne i kinetyczne, ze szczegélnym uwzglednieniem badan alternatywnych $ciezek
reakcji i kinetycznego efektu izotopowego, co wymagato zmudnych pomiaréw i obliczen.

Oceniajgc forme przedstawionej rozprawy moge jednoznacznie stwierdzi¢, ze praca
doktorska jest napisana przejrzyscie i starannie. Juz od pierwszych stron uderza precyzja
doboru stéw i kompetentny opis probleméw badawczych. Jak zwykle bywa w przypadku
obszernych opracowan naukowych, takze i tym razem Autor nie unikngt drobnych potknieé
czy niezgrabnosci jezykowych. Kilka przyktadéw podaje wylacznie jako dowodd mojej
uwaznej lektury pracy: ,metal bloku grupy d ukfadu okresowego pierwiastkow” (str. 19),
,»ugrupowanie aleknylo- (str. 18), ,,bromoarenwami” (str. 59). Z przyjemnoscig stwierdzam, iz
schematy reakcji i rysunki prezentujace profile entalpii swobodnej Gibbsa, pozwalajace nawet
stabo zorientowanemu czytelnikowi zrozumie¢ skomplikowany przebieg proceséw, sa
wykonane perfekcyjnie. Moja jedyna uwaga o marginalnym znaczeniu dotyczy drobnych
bledéw w nomenklaturze wybranych zwigzkéw, np. heksametylodisilazan to wedlug Autora
,»bis(trimetylosililo)amid”, a grupa triflowa to ,grupa trifylowa” Zaskakuje réwniez
nazewnictwo zwigzkow zawierajacych grupe izopropylowa (w wigkszosci przypadkéw w
pracy to izo-propylo-, a nie jak powszechnie przyjeto izopropylo-). Watpliwosci budzi¢ moze
takze sposéb zapisu niektérych grup funkcyjnych np. p-CH3-Ph oznaczajacy p-tolil lub p-
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NO»-Ph dla podstawionej grupy p-nitrofenylowej, podobnie jak nazwy grup: f-bromostyreno,
3-pirydyno, 2-tiofeno itp.

W czeéci eksperymentalnej rozprawy mgr Bartosz Bisek zamiescil szczegétowa
metodyke badan: doktadnie opisat warunki prowadzonych eksperymentéw i przedstawit
charakterystyke otrzymanych substratéw (w tym zwiazkéw deuterowanych) i produktow
organicznych. Procedury stosowane podczas optymalizacji i badan mechanistycznych
przedstawit bardzo rzetelnie, podkreslajac potencjalne ,,putapki” przy prébie ich odtworzenia,
zwigzane z osuszaniem czy kolejnosciag dodawania reagentéw. Doceniam skrupulatnos¢
Doktoranta w opisie badan prowadzonych we wspétpracy z innymi naukowcami. Za kazdym
razem Autor rozprawy podkresla role magistrantéw lub Promotora, co $wiadczy nie tylko o
Jego dojrzalosci naukowej, ale takze o wzorowej i harmonijnej wspétpracy w Zespole VI,
niezwykle istotnej w prowadzeniu zaawansowanych badan naukowych.

Na wyréznienie zastuguje fakt, iz wyniki wchodzace w zakres rozprawy opublikowano w
postaci dwdch oryginalnych artykuléw w bardzo dobrych czasopismach naukowych (4Adv.
Synth. Catal., J. Org. Chem., trzecia praca w recenzji). Ponadto Doktorant jest autorem dwoch
publikacji niezwigzanych z tematyka doktoratu (J. Org. Chem., Synthesis). Kandydat do
stopnia doktora systematycznie rozszerza zakres swoich zainteresowan i z powodzeniem
prezentuje wyniki badan na konferencjach naukowych (prezentacja ustna i 2 postery na
konferencjach miedzynarodowych). Biorgc pod uwage wiek Doktoranta oraz etap rozwoju
kariery naukowej przytaczane dane uwazam za ponadprzeci¢tne.

Podsumowujac, moja ocena wartosci naukowej doktoratu Pana mgr. Bartosza Biska
jest jednoznacznie pozytywna. W mojej opinii praca nie budzi najmniejszych zastrzezen pod
wzgledem formalnym i merytorycznym, wnoszac wiele elementow nowosci naukowej, tak w
odniesieniu do czesci badawczej jak i interpretacyjnej. Przejrzysta prezentacja wynikow i ich
profesjonalna analiza oraz logicznie wyciggniete wnioski czynig recenzowang rozprawe
bardzo solidnym opracowaniem naukowym, stanowigc istotne poszerzenie wiedzy na temat
sekwencyjnych reakcji cyklizacji/sprzegania acetylenowych zwigzkéw pS-dikarbonylowych.
W swojej pracy Doktorant nie tylko udowadnia biegto$¢ w projektowaniu nowych metod
syntetycznych bazujacych na specyficznej reaktywnosci substratow i oryginalnych sposobach
ich aktywacji, ale takze w sposdb niezwykle elegancki wykorzystuje obliczenia DFT.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska speilnia bez zastrzezen wszelkie
wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pdzniejszymi zmianami), wobec
czego przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydata do dalszych etapow przewodu

Ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, Collegium Chemicum, 61-614 Poznan
piotrpaw@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl




UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Metaloorganicznej
Prof. dr hab. Piotr Pawlué

doktorskiego. Réwnoczesnie biorgc pod uwage przedstawione w recenzji walory pracy,
pragng zlozy¢ wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pana mgr. Bartosza Biska
podkreslajac jej wysoki poziom merytoryczny, szeroki zakres i nowatorski charakter

wykonanych badan oraz opublikowanie ich wynikéw w periodykach naukowych o
nienagannej reputacji.
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