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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Michała Piotra Ociepy p.t.  

„Pochodne pirydyny jako grupy aktywujące w fotokatalitycznych reakcjach rodnikowych” 

przedstawiona Radzie Naukowej Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk  

w Warszawie w celu uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych 

 

 

Identyfikacja nowych sposobów aktywacji grup funkcyjnych umożliwiających udział 

związków je zawierających w nieklasycznych transformacjach chemicznych stanowi jedno  

z wyzwań współczesnej syntezy organicznej. W ostatnich latach ten cel badawczy ma 

kluczowe znaczenie dla rozwoju reakcji rodnikowych prowadzonych w warunkach 

fotochemicznych, a jego skuteczna realizacja prowadzi do poszerzenia arsenału metod 

opartych o procesy przeniesienia pojedynczego elektronu. Dysertacja doktorska Pana mgr. 

Michała Ociepy, wykonana w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk  

w Warszawie pod kierunkiem Pani prof. dr hab. Doroty Gryko, podejmuje tę niezwykle 

atrakcyjną, aczkolwiek trudną tematykę. Praca stanowi twórcze i logiczne rozwinięcie 

badań z dużymi sukcesami uprawianych w zespole Pani Promotor rozprawy. Zakres 

przedłożonej mi do oceny pracy dotyczy poszukiwań nowych sposobów aktywacji grup 

karboksylowej oraz aminowej predysponujących je do udziału w wybranych 

fotokatalitycznych reakcjach rodnikowych. Cele pracy są logiczne i posiadają wyraźnie 

zaznaczony charakter poznawczy. Dlatego też podjęcie przez Doktoranta badań 

ulokowanych w tej tematyce uważam za w pełni uzasadnione i cenne naukowo. 

Rozprawa doktorska Pana mgr. Michała Ociepy została przygotowana w sposób 

klasyczny. Jej układ jest typowy dla prac z zakresu chemii organicznej. Składa się z 202 

ponumerowanych stron, przy czym część literaturowa zajmuje 56 stron, omówienie badań 

własnych 40 stron, a część eksperymentalna 74 strony. Tekst rozprawy uzupełnia fragment 

poświęcony omówieniu założeń i celu pracy (3 strony) oraz podsumowanie i wnioski. Całość 

zamyka spis literatury cytowanej obejmujący aż 281 pozycji ściśle związanych z tematyką 

rozprawy. Fragment ten został przygotowany niezwykle skrupulatnie i praktycznie nie 

zawiera błędów edytorskich. Jego analiza pokazuje jednoznacznie jak dynamicznie 

rozwijającą się i jednocześnie konkurencyjną gałęzią nauki jest fotokataliza.   

Podstawę recenzowanej dysertacji stanowią dwie publikacje ogłoszone drukiem w 

bardzo dobrych czasopismach chemicznych z listy JCR dedykowanych katalizie tj. Advanced 

Synthesis & Catalysis oraz ACS Catalysis. W obu pracach Doktorant jest pierwszym autorem 

co pokazuje Jego wiodący wkład w ich powstanie. Całkowity dorobek naukowy mgr. Ociepy  
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uzupełnia jeszcze pięć publikacji w czasopismach z listy JCR, co jest bardzo dobrym 

wynikiem na tym etapie kariery naukowej. O aktywności Autora rozprawy dobrze świadczą 

również prezentacje ustne i posterowe na krajowych i zagranicznych konferencjach 

naukowych. W tym miejscu chciałbym zauważyć, że już po złożeniu pracy doktorskiej  

w prestiżowym czasopiśmie Journal of the American Chemical Society ukazała się jeszcze 

jedna praca Doktoranta w tematyce zbieżnej z recenzowaną rozprawą. Trochę szkoda, że 

nie weszła ona w jej zakres, co prawdopodobnie było powodowane chęcią szybszego 

złożenia rozprawy, bez konieczności oczekiwania na opublikowanie tego materiału. 

 Wstęp literaturowy rozprawy został poświęcony zagadnieniu aktywacji wybranych 

grup funkcyjnych w reakcjach fotochemicznych i jest przygotowany w sposób niezwykle 

kompetentny, świadczący o dużej wiedzy Doktoranta. Dobór materiału tego fragmentu 

rozprawy, sposób jego usystematyzowania i dyskusji oceniam bardzo wysoko. Dobrze 

przygotowuje on Czytelnika do lektury dalszych fragmentów dysertacji. Po krótkim, 

aczkolwiek treściwym omówieniu rysu historycznego chemii rodników, Autor przechodzi do 

tematu aktywacji grup funkcyjnych umożliwiających ich udział w transformacjach 

fotochemicznych. Swoją uwagę poświęca kluczowym z punktu widzenia syntezy 

organicznej grupom tj. grupie hydroksylowej, aldehydowej, karboksylowej oraz aminowej. 

Ta część rozprawy wyróżnia się niezwykle staranną i bardzo dobrze przemyślaną szatą 

graficzną. Stosując uprzednio zdefiniowaną kolorystykę wiązań chemicznych Doktorant 

wskazuje kluczowe dla danej reaktywności reagenty oraz wywodzące się z nich fragmenty 

postulowanych związków pośrednich. Ułatwia to śledzenie dyskutowanych przemian 

chemicznych i ich mechanizmów.  

Badania własne otwiera wprowadzenie w którym mgr Ociepa ponownie formułuje 

cel pracy oraz dwa szczegółowe problemy badawcze, których rozwiązanie stanowi zakres 

dysertacji. Ten fragment rozprawy mógłby w mojej ocenie spokojnie zostać pominięty 

ponieważ powtarza on wiele myśli zawartych w pierwszym rozdziale. Swoje prace 

badawcze Doktorant rozpoczął od zagadnienia generowania rodników acylowych  

w obecności pochodnych witaminy B12. Zaproponowaną przemianę wyróżnia bardzo 

elegancka koncepcja mechanistyczna przebiegająca z utworzeniem wiązania Co-C. W celu 

jej realizacji mgr Ociepa zaprojektował oraz sprawdził użyteczność całej grupy związków 

wywodzących się z kwasów karboksylowych i zawierających różnorodne grupy aktywujące 

warunkujące ich wykorzystanie w reakcjach fotokatalitycznych. Najskuteczniejszy okazał się 

tioester S-(2-pirydylowy). W tym kontekście zastanawia mnie możliwość wykorzystania 

tioestrów S-(4-pirydylowych) w badanej transformacji. Czy ta kwestia była przez 

Doktoranta rozważana? Identyfikacja skutecznej grupy aktywującej pozwoliła  
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przeprowadzić dalsze studia optymalizacyjne. Szereg logicznie zaplanowanych  

i konsekwentnie zrealizowanych eksperymentów doprowadził do znalezienia najbardziej 

optymalnych warunków prowadzenia reakcji. Dalsze prace miały na celu określenie zakresu 

stosowalności i ograniczeń opracowanej metody. Doktorant zaprojektował i zrealizował 

również eksperymenty mechanistyczne, które pozwoliły na sformułowanie spójnej 

propozycji mechanistycznej.  

Drugi podstawowy fragment badań własnych dotyczy wykorzystania eozyny Y jako 

fotokatalizatora procesu generowania rodników alkilowych z soli pirydyniowych. Proces ten 

został następnie wykorzystany w reakcji tworzenia nowego wiązania węgiel-węgiel  

z udziałem alkinów zawierających dobrą grupę opuszczającą przy terminalnym atomie 

węgla. Mgr Ociepa wykazał, że eozyna Y może skutecznie promować fotokatalityczny 

proces generowania rodników alkilowych z odpowiedniej soli pirydyniowej. Utworzone na 

tej drodze rodniki skutecznie ulegały procesowi addycji-eliminacji dając dostęp do 

wewnętrznych alkinów. Już wstępne eksperymenty kontrolne wykazały, że kluczowe 

znaczenie dla powodzenia zaprojektowanej reaktywności miała obecność katalizatora, 

reduktora oraz światła. Doktorant przeprowadził optymalizację reakcji modelowej oraz 

zbadał zakres stosowalności opracowanego podejścia. Co ciekawe, w toku dalszych badań, 

opracowana metodologia została rozszerzona na pokrewne strukturalnie olefiny,  

a transformacja miała stereoselektywny charakter. Przeprowadzone prace syntetyczne 

uzupełniają badania mechanistyczne, a rozdział kończy się omówieniem cyklu 

katalitycznego tej interesującej przemiany. 

Część eksperymentalna stanowi ostatni fragment dysertacji do którego chciałbym 

się odnieść. Zawiera dokładne opisy opracowanych procedur syntetycznych oraz 

wykorzystywanych technik badawczych. Sposób przygotowania tego rozdziału oceniam 

bardzo wysoko, a szczegółowość zawartych w nim informacji jest całkowicie wystarczająca. 

Wszystkie otrzymane związki zostały poprawnie scharakteryzowane za pomocą 

odpowiednich technik analitycznych, a sposób opisu procedur pozwala na ich 

bezproblemowe odtworzenie. 

Recenzowana dysertacja została napisana klarownym i precyzyjnym językiem. 

Wyróżnia ją bardzo starannie przygotowana szata graficzna i dojrzały sposób prowadzenia 

dyskusji. Przy przygotowywaniu tak rozbudowanego opracowania jakim jest rozprawa 

doktorska w jej klasycznym wydaniu trudno jest ustrzec się pomyłek lub sformułowań, 

które są zredagowane w sposób za mało precyzyjny. W ocenianej rozprawie jest ich 

naprawdę niewiele. Z obowiązku Recenzenta wymieniam niektóre z nich: 
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 Pojawiające się w tekście pojęcie „katalizy iminiowej” (strona 43) nie jest poprawne, 

chociaż dosyć powszechnie wykorzystywane. Jon iminiowy nie pełni bowiem  

w reakcji roli katalizatora, a jedynie kluczowego związku pośredniego cyklu 

katalitycznego. 

 Związek 24 (Schemat 2.47) jest kationorodnikiem (a nie jak to pojawia się w tekście 

karbokationem). 

 Nagłówki oraz niektóre nazwy rozpuszczalników pojawiające się w Tabeli 3.14 

(strona 105) zostały zamieszczone w języku angielskim. 

 Niektóre z wykorzystywanych przez Doktoranta pojęć wydają się nadmiernymi 

zapożyczeniami z języka angielskiego. Zdanie „reakcja nie wykazuje czułości na 

wodę” dobrze obrazuje ten problem. Podobnie określenie ”reaktor 

dwukompartmentowy” można było spokojnie zastąpić terminem „reaktor 

dwukomorowy”. 

 Nie jestem również zwolennikiem pojęcia „wydajność produktu” (pojawiającego się 

chociażby na stronie 102). Wydajność jest bowiem cechą danej transformacji 

chemicznej i dlatego termin ten nie powinien być stosowana w odniesieniu do jej 

produktów.  

 Pewne zastrzeżenia budzi też przyjęty przez Doktoranta sposób numeracji 

związków. Dla przykładu na Schemacie 3.8 (strona 88) wzór ogólny produktu reakcji 

posiada numer 300, a konkretne pochodne, pokazane poniżej ogólnego równania 

przemiany, numery od 295 do 316. Dużo czytelniej byłoby nadać wszystkim 

produktom spełniającym warunki graniczne wzoru ogólnego ten sam numer (300) i 

różnicować je wyłącznie za pomocą lokantów literowych (300a-r). 

 

Podsumowując stwierdzam, że przyjęty cel pracy został zrealizowany, a opracowane 

metodologie syntetyczne są bardzo interesujące. Warty uwagi jest szeroki zakres 

przeprowadzonych prac oraz duża staranność w sposobie ich realizacji. Doktorant dużo 

uwagi poświęcił nie tylko walorom syntetycznym opracowanych przemian, ale również 

skupił się na eksploracji ich aspektów mechanistycznych wykorzystując do tego celu 

różnorodne metody fizykochemiczne. Opisane w dysertacji badania są na wysokim, 

światowym poziomie i w pełnym zakresie spełniają warunek oryginalności. 

W mojej opinii rozprawa doktorska Michała Piotra Ociepy spełnia wymagania 

ustawowe stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawę o Tytule i Stopniach  
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Naukowych. Dlatego też wnoszę do Rady Naukowej Instytutu Chemii Organicznej Polskiej 

Akademii Nauk w Warszawie o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapów przewodu 

doktorskiego. 

Ponadto z uwagi na wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych badań, ich 

staranną i rzetelną realizację, interesujące rozwiązania metodologiczne wnoszące trwały 

wkład w rozwój strategii fotokatalitycznych oraz dojrzały sposób prezentowania wyników  

i prowadzenia dyskusji zgłaszam wniosek o wyróżnienie pracy doktorskiej Pana mgr. 

Michała Piotra Ociepy przez Radę Naukową Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii 

Nauk w Warszawie. 
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