UNIWERSYTET tODZKI

' Y | WYDZIAL CHEMII
KATEDRA CHEMII ORGANICZNEJ | STOSOWANEJ
WYDZIAL ul. Tamka 12

CHEMII
Uniwersytet todzki U N l C 91-403 t(,)dz,
tel. (+48) 42 6355773

Dr hab. Anna Zawisza, prof. Ut t6dz, dn. 17.09.2024 r.
e-mail: anna.zawisza@chemia.uni.lodz.pl
tel: (+48) 42 635 58 02

RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Wincenciuk
pt. ,,Witamina B1. jako efektywny katalizator fotochemicznych funkcjonalizacji olefin”
przedstawiona Radzie Naukowej Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk

w Warszawie w celu uzyskania stopnia doktora

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w ramach projektu
,Bioinspired catalysis for sustainable light-induced processes” realizowanego w ramach
programu TEAM Fundacji na rzecz Nauki Polskiej pod kierunkiem prof. dr hab. Doroty
Gryko. Badania przeprowadzone przez Doktorantke sa czgécig szeroko zakrojonych prac
realizowanych z sukcesem w zespole Promotor, dotyczacych tworzenia wigzan C-C oraz C-X
na drodze fotochemicznej, syntezy fotokatalizatorow, katalizy witaming B2 i jej pochodnymi.

Podstawg otrzymanej do recenzji pracy doktorskiej stanowi monotematyczny cykl
publikacji wraz z komentarzem Autorki, na ktdéry sktadajg si¢ 2 wspdtautorskie prace
badawcze oraz jedna praca przegladowa ($ci$le jednak zwigzana z tematem rozprawy)
opublikowane w latach 2021-2024 w bardzo dobrych czasopismach chemicznych (Synthesis
i Journal of the American Chemical Society) o wysokim sumarycznym wspotczynniku
oddziatywania IF (IF2023 = 16,17). W jednej z prac Doktorantka jest pierwsza Autorka,
W pozostatych drugg. Ponadto dorobek naukowy Pani mgr Wincenciuk uzupetniajg dwie
publikacje oryginalne w Chem. Eur. J. z roku 2018. O aktywno$ci naukowej Doktorantki
dobrze $wiadcza rowniez 2 prezentacje posterowe na mig¢dzynarodowych konferencjach
naukowych. Z uwagi na fakt, ze wszystkie wyniki zamieszczone w dysertacji zostaty juz
opublikowane i merytorycznie ocenione przez niezaleznych recenzentéw, moja rolg jako

recenzentki jest zatem ocena tematyki i zakresu przedstawionych badan. W swojej recenzji
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skoncentruje si¢ przede wszystkim na merytorycznej ocenie autoreferatu, ktory jest autorskim
opracowaniem przygotowanym przez Doktorantke.

Komentarz do rozprawy doktorskiej sktada si¢ z trzech zasadniczych czeSci: 1)
Zatozenia i cel pracy (2 strony); 2) Wstep literaturowy (26 stron) oraz 3) Badania wiasne (13
stron). Tak przygotowane opracowanie uzupehiaja streszczenia (w jezyku polskim
i angielskim), bibliografia, wydruki wszystkich publikacji stanowigcych podstawe rozprawy
wraz z ich informacjami uzupelniajagcymi oraz o$wiadczenia wspotautorow opisujgce ich
wktad w powstanie poszczegolnych prac. Ich analiza nie pozostawia watpliwosci co do
wiodacego wktadu Doktorantki w powstanie prac bedacych podstawa niniejszej rozprawy.

W rozdziale zatytutowanym Za/ozenia i cel pracy Doktorantka wprowadza Czytelnika
w realizowang tematyke oraz formuluje cel pracy, ktorym bylo opracowanie
fotokatalitycznych reakcji funkcjonalizacji olefin z wykorzystaniem witaminy Bi» jako
katalizatora, po czym zwigzle przedstawia zaplanowane badania.

Wstep literaturowy zostat podzielony na trzy podrozdziaty. Autorka rozpoczeta od

omodwienia budowy i wiasciwosci katalitycznych witaminy Bio. Nastepnie zaprezentowata
przyktady reakcji obrazujace wykorzystanie kobalaminy jako katalizatora w reakcjach takich
jak addycje do wigzan nienasyconych (alkilowanie i acylowanie), dehalogenowanie,
dimeryzacje, reakcje przegrupowan oraz przemiany ze wspéotudziatlem innych katalizatorow
(dual catalysis). Na koniec, Autorka wspomniata rowniez o reakcjach katalizowanych
witaming Bi, ktore zachodza w $rodowisku wodnym, takim jak emulsje i roztwory
micelarne.
Rozdziat ten doskonale koreluje z podjeta tematyka badawczg, a jednoczesnie potwierdza, ze
Doktorantka potrafi pozyskiwa¢ niezbedne informacje i krytycznie analizowa¢ wczesniejsze
prace. Wiasciwy uktad Wstepu literaturowego $wiadczy o dobrym rozeznaniu Doktorantki
w literaturze przedmiotu i1 stanowi duze utatwienie dla czytelnika pracy. Lektura tego
rozdzialu daje mi podstawg do stwierdzenia, ze przeprowadzone studia literaturowe byty
solidnym fundamentem do projektowania 1 realizacji badan wlasnych, opisanych
W nastepnym rozdziale.

Kolejny rozdzial zajmujacy strony od 47 do 59 obejmujacy badania wlasne,
Doktorantka podzielita na dwa zasadnicze fragmenty odnoszace si¢ do gldownych watkow
badawczych zrealizowanych w ramach doktoratu. Chciatabym w tym miejscu podkresli¢, ze
cykl prac stanowigcych podstawe recenzowanej dysertacji, ktory zostal omowiony w tym
rozdziale, jest spojny i pozwala §ledzi¢ ewolucje hipotezy badawczej przyjetej na poczatku
realizacji pracy doktorskiej.
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W pierwszej czesci Doktorantka zaprezentowata fotokatalityczng —metode
wykorzystania niemodyfikowanej witaminy Bi» jako Kkatalizatora reakcji podwojnej
funkcjonalizacji — cyklizacji a nastepnie addycji Giesego — nieaktywowanych olefin,
prowadzacg do otrzymania pochodnych pirolidynowych i piperydynowych (cho¢ w samym
autoreferacie nie znalaztam pochodnych piperydynowych). Autorka przeprowadzita
optymalizacje warunkow reakcji bromoolefiny z akrylanem metylu. Wykazata, ze
w zaleznos$ci od zastosowanych warunkow reakcji mozliwe jest selektywne otrzymanie
produktow. Nastepnie w zoptymalizowanych warunkach przeprowadzita badania zakresu
stosowalnosci opracowanej metody w odniesieniu do réznych akceptoréw Michaela.

W drugiej cz¢sci badan Autorka podjeta sie proby wyjasnienia wpltywu $rodowiska
micelarnego na katalizowang witaming B1o fotokatalityczng reakcje addycji rodnikowej/1,2-
migracji grupy fenylowej. Jako modelows reakcje mgr Wincenciuk wybrata reakcje
pochodnej kwasu 2-fenylo-2-winylomalonowego z 1-bromododekanem. Przeprowadzona
optymalizacja pozwolita otrzymac¢ pozadany produkt z wydajnoscig 80% po 16 godzinach
naswietlania $wiattem zielonym (525 nm) w atmosferze gazu oboje¢tnego. Chlorek
dodecylotrimetyloamonowy zostat uznany za najlepszy surfaktant umozliwiajacy interakcje
hydrofilowego katalizatora z hydrofobowymi substratami. Dodatkowo, przeprowadzone we
wspolpracy z dr Cmochem i prof. Andersson, badania NMR oraz teoretyczne, pozwolity
okresli¢ lokalizacje reagentow wewnatrz uktadu micelarnego. Autorka wykazata, ze reakcja
jest mozliwa jedynie na granicy faz woda-micela, a dlugos¢ tancucha alifatycznego oraz
obecnos¢ grup funkcyjnych w strukturze bromku ma silny wplyw na wydajnos¢ reakcji.
Najbardziej korzystne wydaje sie uzycie 1l-bromododekanu, ktorego dlugos¢ tancucha
alifatycznego jest identyczna jak uzytego surfaktantu. Z kolei obecnos¢ dodatkowych grup
w strukturze olefiny nie wplywa znaczaco na uloZenie reagentdow wewnatrz roztworu
micelarnego, a tym samym na przebieg reakcji. W oparciu o doniesienia literaturowe
zaproponowany zostal mechanizm katalizowanej niemodyfikowang witaming Bi> reakcji
addycji bromkow alkilowych do olefiny i nastepczej 1,2-migracji grupy fenylowej, poparty
nastepnie  szeregiem  badan  mechanistycznych,  potwierdzajacych  powstawanie
poszczegolnych produktéw posrednich w proponowanym mechanizmie.

Literatura cytowana przez Doktorantk¢ obejmuje 98 odno$nikow bezposrednio
zwigzanych z tematyka dysertacji. Ta czg$¢ rozprawy zostata przygotowana bardzo starannie
I zawiera jedynie nieliczne btedy edytorskie.

Podsumowujac czeg$¢ autoreferatowg przygotowana przez mgr Aleksandre Wincenciuk

nalezy podkresli¢, ze zostala ona napisana poprawnym jezykiem, a omawiane zagadnienia
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zostaly precyzyjnie zilustrowane za pomoca przejrzystych schematow. Podczas
opracowywania tak wymagajacego tekstu jakim jest rozprawa doktorska trudno jest jednak
ustrzec si¢ sformutowan, ktore sg niepoprawne lub zredagowane w sposéb mato precyzyjny.
Z obowiazku Recenzenta wymieniam te, w mojej ocenie, najwazniejsze:

- LUMO to najnizej nieobsadzony orbital molekularny (wykaz stosowanych skrétow, str. 17),
- na Schemacie 13 (str. 29) drugi z substratow powinien by¢ jodkiem alkilowym,

- w ostatnim akapicie streszczenia w jezyku polskim, jak i angielskim (str. 65 i 66) znalazt si¢
niefortunny zapis ,,...wydajno$¢ reakcji, ktora jest silnie uzalezniona od budowy bromu,
dhugosci tancucha alifatycznego i obecnosci grup funkeyjnych”.

Prac¢ autorstwa mgr Aleksandry Wincenciuk z merytorycznego punktu widzenia
oceniam wysoko, a drobne uwagi nie wptywaja na koncowa oceng rozprawy. Zatozony cel
pracy zostat zrealizowany z bardzo dobrym skutkiem.

Autorka wykazata si¢ niewatpliwie dobrym przygotowaniem merytorycznym oraz
staranno$cig w planowaniu i przeprowadzaniu eksperymentow. Pozwala to stwierdzi¢, ze
Doktorantka jest dojrzaltym naukowcem i posiada umiej¢tno$é planowania i realizowania
pracy badawczej.

Stwierdzam, Ze przedstawiona do oceny rozprawa Pani mgr Aleksandry Wincenciuk
spelnia wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe z dnia 20 lipca
2018 r. - Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity Dz. U. z 2023 r. poz. 742
z pbzn. zm.). Stanowi ona oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, potwierdza ogélng
wiedze teoretyczng Doktorantki, a takze umieje¢tno$ci samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej.

Z pelnym przekonaniem wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Chemii Organicznej
Polskiej Akademii Nauk w Warszawie o przyjecie rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry

Wincenciuk i dopuszczenie jej do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.



