Politechnika todzka

Instytut Chemii Organicznej

Prof. dr hab. inz. Lukasz Albrecht

Recenzja rozprawy doktorskiej Pana magistra Mateusza Garbacza
pt. ,,Wykorzystanie dualnej fotokatalizy w syntezie strukturalnie ztozonych amin, alkoholi
i karbaminianow allilowych” przedstawiona Radzie Naukowej Instytutu Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie w celu uzyskania stopnia doktora nauk
chemicznych

Kataliza fotoredoks stanowi niezwykle uzyteczne narzedzie syntetyczne, ktdre
z powodzeniem jest wykorzystywane w celu selektywnego tworzenia nowych wigzan
chemicznych, zaréwno wegiel-wegiel jak i wegiel-heteroatom. Przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska Pana mgr. Mateusza Garbacza pt. ,Wykorzystanie dualnej fotokatalizy
w syntezie strukturalnie ztozonych amin, alkoholi i karbaminianéw allilowych”,
zrealizowana w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk, pod kierunkiem
Pana dr. hab. Sebastiana Stecko, prof. IChO PAN wpisuje sie w te wazng i dynamicznie
rozwijajgca sie gafaz nauki. Praca stanowi twércze rozwiniecie badan naukowych, ktére z
sukcesami realizowane sg w zespole Promotora. Skupia sie na poszukiwaniu nowych metod
syntezy oraz selektywnej funkcjonalizacji zwigzkéw o strukturze alkoholi allilowych
i alliloamin. Tak zdefiniowane zadania badawcze posiadajg wyraznie zaznaczony charakter
poznawczy, a opracowanie metod syntezy wybranych przez Autora klas zwigzkow
organicznych, ktére nastepnie mogg zostac przeksztatcone w zwigzki biologicznie aktywne,
badz produkty naturalne uwazam za cenne i w petni uzasadnione naukowo.

Podstawe otrzymanej do recenzji pracy doktorskiej stanowi monotematyczny cykl
publikacji wraz z komentarzem Autora, sktadajacy sie z trzech oryginalnych artykutow
opublikowanych w latach 2020-2022 w bardzo dobrych czasopismach chemicznych
dedykowanych chemii organicznej (Adv. Synth. Catal. oraz Org. Biomol. Chem.) o wysokim
sumarycznym wspotczynniku oddziatywania (IFa021 = 13.761). Warto podkresli¢, ze
Doktorant jest pierwszym i jedynym, oprécz Promotora pracy, autorem wspomnianych
publikacji. Analiza przekazanych z dysertacjg oswiadczen obu wspodtautorow wskazuje
jednoznacznie na wiodgcy wktad Doktoranta w powstanie tych prac. Pan mgr Garbacz
odpowiadat nie tylko za skuteczng realizacje prac eksperymentalnych, ale rdéwniez
wspottworzyt koncepcje opisanych w dysertacji badan. Pomimo przygotowania rozprawy w
postaci cyklu publikacji, dysertacja jest obszerna i liczy 138 stron. Sktada sie z o$miu
rozdziatow. Do najwazniejszych nalezg: wstep literaturowy (70 stron) oraz badania wtasne
(26 stron). Catos¢ uzupetniajg: wykaz skrotow, streszczenia w jezyku polskim i angielskim,
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cel prowadzonych badan, podsumowanie, spis literatury oraz publikacji wchodzgcych
w skfad rozprawy doktorskiej i wykaz wystgpien konferencyjnych. Do dysertacji dotgczono
wydruki oryginalnych publikacji stanowigcych jej podstawe. Opisane w pracy badania
zostaty wykonane w ramach projektu zatytutowanego ,The [3,3]-sigmatropic
rearrangement of allyl cyanates and hydroacylation as a tool for the preparation of a- and
y-amino ketones and their derivatives” finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki
w ramach programu Opus, ktérego kierownikiem byt Promotor rozprawy. Rezultaty pracy
doktorskiej zostaty ponadto zaprezentowane w postaci dwéch komunikatéw ustnych
i jednego posterowego na konferencjach naukowych.

Cze$¢ literaturowa recenzowanej pracy zostata przygotowana kompetentnie i jest
bardzo obszerna. Na 70 stronach tekstu znajdujg sie trzy rozdziaty dotyczace kolejno:
1) wykorzystania alliloamin w chemii organicznej; 2) zastosowania nieaktywowanych olefin
w syntezie organicznej; 3) wprowadzenia do katalizy fotoredoks z uwzglednieniem metod
generowania rodnikéw alkilowych i przyktadoéw jej zastosowania. Zakres poszczegdinych
podrozdziatéw zostat dobrze dobrany, co pokazuje, ze Doktorant bardzo biegle porusza sie
w zagadnieniach dotyczacych tematyki rozprawy. Zaprezentowane przyktady stanowig
rowniez cenne wprowadzenie do dalszej czesci pracy. Przygotowane opracowanie wydaje
sie jednak miejscami zbyt szczegdtowe, a cze$¢ przyktaddw, szczegdlnie w rozdziale
poswieconym katalizie fotoredoks mogtaby zostaé pominieta, co z pewnoscig nie
wptynetoby na wysoki poziom opracowania. W trakcie lektury tego fragmentu dysertacji
natknatem sie na kilka zagadnien, ktére wymagajg komentarza ze strony Doktoranta:

1. Prosze o weryfikacje poprawnosci zapisu przedstawionych na Schemacie 26 standéw
przejsciowych 33 i 34 — reakcja zachodzgca zgodnie ze stanem przejSciowym 34
wymagataby w mojej ocenie uzycia drugiego diastereoizomeru iminy réznigcego sie
konfiguracjg wigzania podwdjnego wegiel-azot.

2. Czy przedstawiona na Schemacie 44 reakcja, zgodnie z podpisem pod
wspomnianym Schematem, moze rzeczywiscie zosta¢ opisana jako ,racemiczne
1,4-alkiloaminowanie 1,3-dienéw”?

3. Czy zwigzek 63 (Schemat 52), zgodnie z tekstem dysertacji, mozna rzeczywiscie
okresli¢ mianem ylidu?

4. Czy konfiguracja wigzania podwdjnego wegiel-azot w iminie 87 (Schemat 72) zostata
podana prawidtowo?

Opis badan wtasnych Doktoranta stanowi kolejny rozdziat recenzowanej rozprawy.
Przygotowujac te czes¢ pracy Pan mgr Garbacz podjat sie opracowania catosciowego
spojrzenia na metodologie syntetyczne bedgce podstawg dysertacji, nie grupujgc materiatu
zgodnie z poszczegdlnymi publikacjami. Taki zabieg uwazam za bardzo stuszny, dajacy

Instytut Chemii Organicznej

90-924 t6dz, ul. Zeromskiego 116, budynek A-27

Tel. 042 636 25 42; fax. 042 636 55 30; www.p.lodz.pl
NIP: 727 002 18 95; Regon: 000001583

* 4 *
ECTS Labe[



http://www.p.lodz.pl/

&>,

Politechnika todzka

Instytut Chemii Organicznej

Prof. dr hab. inz. Lukasz Albrecht

czytelnikowi bardziej ogdlne spojrzenie na uzyskane wyniki i prezentujacy filozofie
badawczg Doktoranta. W pierwszej czesci tego fragmentu pracy, Autor opisat badania nad
syntezg alkilowych pochodnych alkoholi allilowych i alliloamin (to zagadnienie jest
przedmiotem dwodch prac bedacych podstawa pracy doktorskiej: Adv. Synth. Catal. 2020,
362, 3213-3222 oraz Org. Biomol. Chem. 2021, 19, 8578-8585). W tym celu, w pierwszej
kolejnosci przeprowadzit synteze materiatéw wyjsciowych tzn. sfunkcjonalizowanych
bromkéw winylowych, ktére nastepnie zostaty wykorzystane w reakcji sprzegania
C(sp?)-C(sp®). Doktorantowi udato sie opracowac¢ optymalne warunki reakcji, ktore
wykorzystat w badaniach nad zakresem stosowalnosci metody, przeprowadzajac reakcje
pochodnych alkoholi 3-bromoallilowych i N-(3-bromoallilo)amin z réznymi bromkami
alkilowymi. W wiekszosci przypadkéw reakcje przebiegaty wydajnie bez wzgledu na
charakter grupy funkcyjnej. Autor wykazat ponadto stereospecyficzny charakter
opracowanej przemiany. Do sprzegania zostat wykorzystany zaréwno alken o konfiguracji
E jak i Z, a w warunkach reakcji nie nastepowata izomeryzacja wigzania podwdjnego. Za
bardzo wartosciowe uznaje wykazanie mozliwos¢ zastgpienia niereaktywnych
w opracowanych warunkach reakcji bromkéw alkilowych odpowiednimi kwasami
karboksylowymi i przeprowadzenie sprzegania bromkéw winylowych w wariancie
dekarboksylatywnym. W tym kontekscie zastanawia mnie mozliwo$é wykorzystania
chiralnych pochodnych kwasu migdatowego w badanej reakcji. W oparciu o uzyskane
wyniki oraz dodatkowe eksperymenty, Doktorant zaproponowat mechanizm opracowane;j
reakcji, ktory przebiega w oparciu o trzy powigzane ze sobg cykle katalityczne.

W kolejnym rozdziale badan wtasnych Doktorant podjat sie trudnego zadania jakim
byta selektywna funkcjonalizacja wewnetrznego wigzania podwdjnego w otrzymanych
alliloaminach. Wstepne eksperymenty koncentrujgce sie wokét prob realizacji reakcji
hydroacylowania, hydroestryfikacji lub hydrocyjanowania alliloamin zakonczyty sie
niepowodzeniem zwigzanym z trudno$ciami z uzyskaniem pozgdanej reaktywnosci lub
z kontrolg regioselektywnosci procesu. W zwigzku z tym Doktorant podjat sie syntezy
B-aminoketonéw na drodze oksydatywnej funkcjonalizacji optycznie czynnych alliloamin
w reakcji utlenienia Wackera. Warunki modelowe] reakcji zostaty zoptymalizowane,
a w oparciu o opracowane podejscie Doktorant przeprowadzit reakcje z szeregiem réznych
podstawionych alliloamin, w tym takze alliloamin typu cynamonowego, otrzymujgc
docelowe produkty z dobrymi badz bardzo dobrymi wydajnosciami. W ostatnim fragmencie
swoich badad Autor wykazat mozliwos¢ przeksztatcenia otrzymanych pochodnych
w zwigzki posiadajgce aktywnosc¢ biologiczng na drodze ciekawych transformacji.

Ostatnim fragmentem recenzowanej rozprawy do ktdorego chciatbym sie odnies¢
bardziej szczegdétowo jest spis literatury cytowanej w pracy. Obejmuje on 413 pozycji
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zwigzanych z tematyka dysertacji, z ktérych czes¢ cytuje wiecej niz jeden odnosnik
literaturowy. Ta cze$é¢ rozprawy zostata przygotowana z duzg starannoscia, jednakze
w kilku przypadkach nie udato sie unikng¢ drobnych btedéw edytorskich

Podsumowujgc pragne stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji praca jest
rozbudowana jezeli chodzi o materiat metodologiczny. Zostata napisana poprawnym
jezykiem. W tekscie pojawiajg sie nieliczne powtdrzenia oraz okreslenia potoczne lub
zargonowe. Szata graficzna rozprawy zostata przygotowana w sposéb bardzo staranny.
Omawiane zagadnienia precyzyjnie ilustrujg odpowiednie schematy. Opracowane metody
syntetyczne poszerzajg naszg wiedze z zakresu syntezy ztozonych strukturalnie amin,
alkoholi, a takze karbaminiandw. Przedstawiony materiat eksperymentalny jest bardzo
obszerny. Zrealizowane prace syntetyczne nie ograniczajg sie wyfgcznie do standardowych
badan optymalizacyjnych oraz nad zakresem stosowalnos$ci metody, ale dotykajg zagadnien
zwigzanych z selektywnymi transformacjami uzyskanych potaczen oraz ich zastosowaniem
w syntezie produktéw naturalnych, zwigzkéw biologicznie waznych lub uzytecznych blokéw
budulcowych. Wyrazam przekonanie, ze cel pracy zostat osiggniety, a przeprowadzone
badania prezentujg wysoki poziom naukowy i spetniajg warunek oryginalnosci. Drobne
btedy gramatyczne i edytorskie pojawiajace sie w tekécie nie wptywajg na mojg bardzo
wysoka ocene rozprawy, a zawarte w recenzji uwagi majg charakter formalny lub
polemiczny. W mojej opinii rozprawa doktorska Pan mgr Mateusz Garbacz spetnia
wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim przez wtasciwg ustawe
o stopniach naukowych i tytule naukowym. Dlatego tez zwracam sie z wnioskiem do
Rady Naukowej Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie
o dopuszczenie Pana mgr. Mateusza Garbacza do dalszych etapéw postepowania
w sprawie nadania stopnia doktora.

Ponadto biorgc pod uwage wysoki poziom merytoryczny przygotowanej rozprawy,
logiczny i klarowny wywdd, interesujace rozwigzania metodologiczne jakosciowo bardzo
dobry dorobek publikacyjny Doktoranta zgtaszam whniosek
o wyrdznienie pracy doktorskiej Pana mgr. Mateusza Garbacza przez Rade Naukowg
Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.
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