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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Jakuba Durki pt. Karbokationy i rodniki alkilowe jako komplementarne bloki budulcowe

w reakcjach z nukleofilami i elektrofilami.

Mgr Jakub Durka wykonat rozprawe doktorskg pod opieka naukowa prof. dr hab.
Doroty Gryko w Instytucie Chemii Organicznej PAN w Warszawie. Rozprawe stanowig trzy
publikacje, dwie oryginalne i jedna przegladowa, ktére ukazaty sie w prestizowych
czasopismach z listy JCR zaliczanych do dyscypliny nauki chemiczne, Chem. Commun., Angew.
Chem. Int. Ed., oraz ACS Sustainable Chem. Eng. Lista wspétautoréw publikacji jeyst krotka,
poza Doktorantem obejmuje dwie lub trzy osoby. Badania byty dofinansowane z dwéch
projektéw, ,Diamentowy Grant” Ministerstwa Naukii Szkolnictwa Wyzszego oraz ,,Preludium”
Narodowego Centrum Nauki.

W publikacji wydanej w Chem. Commun. mgr J. Durka jest wymieniony jako drugi
autor, a odpowiednie o$wiadczenia wspotautoréw potwierdzajg, ze jego udziaf jest znaczacy
zarowno w zakresie tworzenia koncepcji badai jak i ich realizacji. W drugiej publikacji
oryginalnej zamieszczonej w Angew. Chem. Int. Ed., mgr J. Durka jest nie tylko pierwszym
autorem, ale takze autorem korespondujgcym wspdlnie z prof. D. Gryko. Takze w tym
przypadku wiodgca rola Doktoranta jest przekonujaco potwierdzona. Podobnie jest w trzeciej
publikacji, pracy przegladowej w ACS Sustainable Chem. Eng., w ktérej mgr J. Durka jest
pierwszym autorem.

Oprécz wymienionych publikacji w sktad ocenianych materiatéw wchodzi takze
komentarz, w ktérym Doktorant zreferowat wyniki zawarte w opublikowanych przez siebie
pracach oraz przeglad literatury dotyczacej aktualnego stanu wiedzy w badanej tematyce.
Czescé literaturowa komentarza, Pprzygotowana na podstawie wtasciwie dobranych publikacji,
jest dobrym wprowadzeniem do badar wthasnych. Tekst jest napisany jasno bez btedéw
stylistycznych i jest odpowiednio ilustrowany czytelnymi schematami.

Stwierdzam, ze przedstawiony materiat spetnia wymagania formalne stawiane rozprawom
doktorskim w Ustawie oraz w Uchwale Rady Dyscypliny IChO, a wiodaca rola Doktoranta w
realizacji badan nie budzi watpliwosci.




Rozprawa doktorska mgr J. Durki mieéci sie w obszarze zaawansowanej syntezy
organicznej, a jej celem byto znalezienie nowych mozliwosci uzycia karbokationéw i rodnikéw
alkilowych do wytwarzania wartosciowych produktéw. Zadanie byto ambitne i trudne
poniewaz zaréwno karbokationy jak i rodniki alkilowe nalezg do bardzo reaktywnych i dobrze
przebadanych indywidudw. Mogtoby sie wydawa¢, 7e trudno odkryé tutaj co$ nowego i
dlatego z satysfakcjg stwierdzam, ze Doktorant sprostat wyzwaniu, a wyniki ktére otrzymat w
znaczacy sposob poszerzyty wiedze o rea ktywnosci wybranych jonéw i rodnikéw i dosta rczyty
chemikom nowych narzedzi syntetycznych.

Dwie oryginalne publikacje mgr J. Durki dotyczg dwdch réznych proceséw. Pierwsza
praca prezentuje badania nad reakcjami donorowo-akceptorowych cyklopropanéw z
akceptorami Michaela, ktére przebiegaty z otwarciem pierscienia. Innowacyjnosé
przedstawionej metody syntetycznej polega na zmianie typowej reaktywnogci cyklopropanéw
zawierajacych podstawniki donorowe i akceptorowe w taki sposdb, ze czynnik elektrofilowy
przytacza sie do atomu wegla z podstawnikiem elektrodonorowym, ktéry oryginalnie byt
centrum elektrofilowym. Takie odwrécenie reaktywnosci byto mozliwe dzieki zastosowaniu
witaminy B, jako katalizatora, w ktérego obecnosci tworzy sie nukleofilowy rodnik wchodzacy
w reakcje z elektrofilami. Waznym etapem tej pracy byty badania kinetyczne, ktére pozwolity
zrozumiec dlaczego niektére akceptory nie ulegajg reakcji a nastepnie poprawic efektywnogé
reakcji. W tym celu uzyto jako katalizator heksametyloester witaminy Bis, co przyniosto dobre
wyniki i znacznie poszerzyto zakres stosowalnogci metody. Uwazam, ze waznym osiggnieciem
Doktoranta byto udowodnienie wptywu struktury katalizatoréw opartych na witaminie B, na
przebieg tej reakcji.

W drugiej publikacji, ktéra ukazata sie w. Angew. Chem. Int. Ed., mgr J. Durka
przedstawit reakcje amin alifatycznych jako donoréw grup alkilowych w reakcjach Friedela-
Craftsa. Interesujgco zaplanowana strategia badawcza doprowadzita do opracowania metody
selektywnego diazowania amin alifatycznych. W kolejnym etapie zwigzki diazowe generowaty
karbokation stabilizowany odpowiednio przez 1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropanol uzyty jako
rozpuszczalnik. Uzycie tego rozpuszczalnika byto kluczowe, poniewaz diazowe pochodne amin
alifatycznych s3 nietrwate, a podczas rozpadu tworza mieszaniny réznych produktéow. W
zastosowanych w pracy warunkach zmieniono te niekorzystng reaktywnosc i wykorzystano
generowane in situ karbokationy jako donory grup alkilowych. W efekcie otrzymano z wysokg
wydajnoscig duzg grupe alkilowych pochodnych réznie podstawionych zwigzkow
aromatycznych. Ponadto, pokazano mozliwoéé zastosowania metody do innych zwigzkow
nukleofilowych, w tym acetyloacetonu czy acetylooctanu etylu.

Koniecznie nalezy podkresli¢, ze Opracowana metoda alkilowania z uzyciem diazowych
pochodnych amin jako donoréw grup alkilowych ma szereg niewatpliwych zalet. Przede
wszystkim aminy s3 fatwo dostepnymi substratamia ich funkcjonalizacja przed reakcjg nie jest
w tym przypadku potrzebna. Ponadto, reakcja nie wymaga uzycia katalizatoréw, a ilo$é¢
powstajgcych odpaddéw jest niewielka. Wprawdzie za wzgledu na wtasne zainteresowania
naukowe zwykle preferuje reakcje katalityczne, jednak obecnoéé¢ katalizatora zwieksza




prawdopodobierstwo zanieczyszczenia koricowych produktéw jego pozostatosciami. Jest to
szczegolnie niekorzystne jesli produkt miatby by¢ uzyty do produkg;ji farmaceutykéw, a takie
sq potencjalne mozliwosci zastosowania zwigzkéw otrzymanych przez Doktoranta.

Metoda syntezy opisana w tej publikacji, oparta na reakcjach zwigzkoéw diazowych amin
alifatycznych, jest niewatpliwie nowatorska. Widac to szczegolnie wyraznie kiedy poréwna sie
ja z reakcjami alkilowania z udziatem czwartorzgdowych soli amoniowych, ktére zostaty
opisane przez innych autoréw. W czesci literaturowej komentarza mgr J. Durka wnikliwie
przeanalizowat i kompetentnie opisat wczesniejsze prace dotyczace zastosowanie soli,
gtownie pirydyniowych, do generowania rodnikéw alkilowych jako substratéw do substytucji
nukleofilowej. Jednocze$nie pokazat, ze diazoniowe sole amin alifatycznych nie znalazty do tej
pory zastosowania w syntezie, gtownie za wzgledu na nietrwato$¢ i generowanie produktéw
ubocznych. Na tym tle wysoko nalezy ocenic osiggniecie naukowe Doktoranta polegajgce na
skutecznej aktywacji amin alifatycznych w deaminatywnych procesach z udziatem rodnikéw.
Potencjat opracowanej metody syntezy zwigzkow alkilowych podkresla fakt zgtoszenia jej do
Opatentowania. Autorami zgtoszenia patentowego pt. Sposéb selektywnego otrzymywania
pochodnych alkilowych, arylowych albo diazenylowych zwigzkow aromatycznych, sg prof. D.
Gryko i mgr J. Durka.

Oméwienie dorobku naukowego nie bytoby kompletne bez zauwazenia trzeciej
publikacji wchodzacej w sktad rozprawy doktorskiej, pracy przegladowe;j opublikowanej w ACS
Sustainable Chem. Eng. Zawiera ona obszerne omowienie reakcji zwigzkéw diazowych w
warunkach fotochemicznych i katalitycznych. Wprawdzie Doktorant nie stosowat naswietlania
w swoich badaniach, jednak analiza reaktywnosci zwigzkéw diazowych w roéznych warunkach
stanowita bez watpienia wazna inspiracje podczas planowania doswiadczen i interpretacji
wynikéw. Na przyktad procesy generowania karbokationéw ze zwigzkéw diazowych
przedstawione w artykule staty sie po modyfikacji podstawg nowych metod syntetycznych
opracowanych w ramach doktoratu.

Realizujac rozprawe doktorska mgr J. Durka wykonat obszerny i trudny program
badawczy, a uzyskane wyniki zawierajg istotne elementy nowosci naukowej. Uczestniczyt
takze w innych badaniach poza doktoratem i jest wspotautorem trzech publikacji w bardzo
dobrych czasopismach z listy JCR oraz dwdch prezentacji konferencyjnych. Sumaryczny
dorobek naukowy Doktoranta jest bardzo dobry, potwierdza jego kompetencje w obszarze
syntezy organicznej i wskazuje na pracowitoé¢ oraz zaangazowanie w prace naukowg.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiony do oceny cykl publikacji stanowigcych
rozprawe doktorsky jest tematycznie spojny, a opisane w publikacjach wyniki sa oryginalne i
nowatorskie oraz przedstawiajg wysokg warto$¢ naukowa. Badania wykonane przez mgr J.
Durke poszerzyty w istotny sposéb wiedze o reakcjach z udziatem rodnikéw alkilowych i
kationéw, a przede wszystkim doprowadzity do opracowania skutecznych metod




syntetycznych o szerokim zakresie stosowalnoéci. Ponadto, metody te sg w znacznym stopniu
zgodne z wymaganiami zielonej chemii, co pozwala planowac ich praktyczne wykorzystanie.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Jakuba Durki spetnia kryteria ustawowe stawiane
rozprawom doktorskim w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2013 r. poz. 742, z pbzniejszymi zmianami, Dz. U. 2014 poz.
1571) i wnioskuje do Rady o dopuszczenie mgr Jakuba Durki do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuje o wyrdznienie tej rozprawy ze wzgledu na nowatorski charakter
przedstawionych w niej wynikéw i ich wysokg wartos¢ naukowg potwierdzong znakomitymi
publikacjami.
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