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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Michata Piotra Ociepy p.t.
»Pochodne pirydyny jako grupy aktywujace w fotokatalitycznych reakcjach rodnikowych”
przedstawiona Radzie Naukowej Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk
w Warszawie w celu uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Identyfikacja nowych sposobéw aktywacji grup funkcyjnych umozliwiajgcych udziat
zwigzkow je zawierajgcych w nieklasycznych transformacjach chemicznych stanowi jedno
z wyzwan wspotczesnej 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 arsenatu metod
opartych o procesy przeniesienia pojedynczego elektronu. Dysertacja doktorska Pana magr.
Michata Ociepy, wykonana w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk
w Warszawie pod kierunkiem Pani prof. dr hab. Doroty Gryko, podejmuje te niezwykle
atrakcyjng, aczkolwiek trudng tematyke. Praca stanowi twodrcze i logiczne rozwiniecie
badan z duzymi sukcesami uprawianych w zespole Pani Promotor rozprawy. Zakres
przedfozonej mi do oceny pracy dotyczy poszukiwan nowych sposobdw aktywacji grup
karboksylowej oraz aminowej predysponujgcych je do wudziatu w wybranych
fotokatalitycznych reakcjach rodnikowych. Cele pracy sg logiczne i posiadajg wyraznie
zaznaczony charakter poznawczy. Dlatego tez podjecie przez Doktoranta badan
ulokowanych w tej tematyce uwazam za w petni uzasadnione i cenne naukowo.

Rozprawa doktorska Pana mgr. Michata Ociepy zostata przygotowana w sposéb
klasyczny. Jej uktad jest typowy dla prac z zakresu chemii organicznej. Sktada sie z 202
ponumerowanych stron, przy czym czes¢ literaturowa zajmuje 56 stron, omdéwienie badan
wtasnych 40 stron, a cze$¢ eksperymentalna 74 strony. Tekst rozprawy uzupetnia fragment
poswiecony omowieniu zatozen i celu pracy (3 strony) oraz podsumowanie i wnioski. Catos¢
zamyka spis literatury cytowanej obejmujacy az 281 pozycji Scisle zwigzanych z tematyka
rozprawy. Fragment ten zostat przygotowany niezwykle skrupulatnie i praktycznie nie
zawiera bteddéw edytorskich. Jego analiza pokazuje jednoznacznie jak dynamicznie
rozwijajgca sie i jednoczesnie konkurencyjng gatezig nauki jest fotokataliza.

Podstawe recenzowanej dysertacji stanowig dwie publikacje ogtoszone 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 wiodgcy wktad w ich powstanie. Catkowity dorobek naukowy mgr. Ociepy
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uzupetnia jeszcze pie¢ publikacji w czasopismach z listy JCR, co jest bardzo dobrym
wynikiem na tym etapie kariery naukowej. O aktywnosci Autora rozprawy dobrze $wiadczg
rowniez prezentacje ustne i posterowe na krajowych i zagranicznych konferencjach
naukowych. W tym miejscu chciatbym zauwaziy¢, ze juz po ztozeniu pracy doktorskiej
w prestizowym czasopismie Journal of the American Chemical Society ukazata sie jeszcze
jedna praca Doktoranta w tematyce zbieznej z recenzowang rozprawg. Troche szkoda, ze
nie weszfa ona w jej zakres, co prawdopodobnie byto powodowane checig szybszego
ztozenia rozprawy, bez koniecznosci oczekiwania na opublikowanie tego materiatu.

Wstep literaturowy rozprawy zostat poswiecony zagadnieniu aktywacji wybranych
grup funkcyjnych w reakcjach fotochemicznych i jest przygotowany w sposéb niezwykle
kompetentny, $wiadczacy o duzej wiedzy Doktoranta. Dobdér materiatu tego fragmentu
rozprawy, sposéb jego usystematyzowania i dyskusji oceniam bardzo wysoko. Dobrze
przygotowuje on Czytelnika do lektury dalszych fragmentéw dysertacji. Po krétkim,
aczkolwiek tresciwym omowieniu rysu historycznego chemii rodnikéw, Autor przechodzi do
tematu aktywacji grup funkcyjnych umozliwiajgcych ich udziat w transformacjach
fotochemicznych. Swojg uwage poswieca kluczowym z punktu widzenia syntezy
organicznej grupom tj. grupie hydroksylowej, aldehydowej, karboksylowej oraz aminowej.
Ta cze$é rozprawy wyrdznia sie niezwykle staranng i bardzo dobrze przemyslang szatg
graficzng. Stosujgc uprzednio zdefiniowang kolorystyke wigzan chemicznych Doktorant
wskazuje kluczowe dla danej reaktywnosci reagenty oraz wywodzgce sie z nich fragmenty
postulowanych zwigzkéw posrednich. Utatwia to $ledzenie dyskutowanych przemian
chemicznych i ich mechanizmdw.

Badania wtasne otwiera wprowadzenie w ktérym mgr Ociepa ponownie formutuje
cel pracy oraz dwa szczegétowe problemy badawcze, ktérych rozwigzanie stanowi zakres
dysertacji. Ten fragment rozprawy moégtby w mojej ocenie spokojnie zosta¢ pominiety
poniewaz powtarza on wiele mysli zawartych w pierwszym rozdziale. Swoje prace
badawcze Doktorant rozpoczat od zagadnienia generowania rodnikéw acylowych
w obecnosci pochodnych witaminy Biz. Zaproponowang przemiane wyrdznia bardzo
elegancka koncepcja mechanistyczna przebiegajaca z utworzeniem wigzania Co-C. W celu
jej realizacji mgr Ociepa zaprojektowat oraz sprawdzit uzytecznos¢ catej grupy zwigzkow
wywodzgacych sie z kwasow karboksylowych i zawierajgcych réznorodne grupy aktywujace
warunkujgce ich wykorzystanie w reakcjach fotokatalitycznych. Najskuteczniejszy okazat sie
tioester S-(2-pirydylowy). W tym konteks$cie zastanawia mnie mozliwo$¢ wykorzystania
tioestrow S-(4-pirydylowych) w badanej transformacji. Czy ta kwestia byta przez
Doktoranta rozwazana? Identyfikacja skutecznej grupy aktywujacej pozwolita
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przeprowadzi¢ dalsze studia optymalizacyjne. Szereg logicznie zaplanowanych
i konsekwentnie zrealizowanych eksperymentéw doprowadzit do znalezienia najbardziej
optymalnych warunkdéw prowadzenia reakcji. Dalsze prace miaty na celu okreslenie zakresu
stosowalnosci i ograniczen opracowanej metody. Doktorant zaprojektowat i zrealizowat
rowniez eksperymenty mechanistyczne, ktére pozwolity na sformutowanie spdjnej
propozycji mechanistycznej.

Drugi podstawowy fragment badan wtasnych dotyczy wykorzystania eozyny Y jako
fotokatalizatora procesu generowania rodnikéw alkilowych z soli pirydyniowych. Proces ten
zostat nastepnie wykorzystany w reakcji tworzenia nowego wigzania wegiel-wegiel
z udziatem alkindw zawierajgcych dobrg grupe opuszczajacg przy terminalnym atomie
wegla. Mgr Ociepa wykazat, ze eozyna Y moze skutecznie promowac fotokatalityczny
proces generowania rodnikéw alkilowych z odpowiedniej soli pirydyniowej. Utworzone na
tej drodze rodniki skutecznie ulegaty procesowi addycji-eliminacji dajac dostep do
wewnetrznych alkindw. Juz wstepne eksperymenty kontrolne wykazaty, ze kluczowe
znaczenie dla powodzenia zaprojektowanej reaktywnos$ci miata obecno$é¢ katalizatora,
reduktora oraz swiatta. Doktorant przeprowadzit optymalizacje reakcji modelowej oraz
zbadat zakres stosowalnosci opracowanego podejscia. Co ciekawe, w toku dalszych badan,
opracowana metodologia zostata rozszerzona na pokrewne strukturalnie olefiny,
a transformacja miata stereoselektywny charakter. Przeprowadzone prace syntetyczne
uzupetniajg badania mechanistyczne, a rozdziat koriczy sie oméwieniem cyklu
katalitycznego tej interesujgcej przemiany.

Cze$¢ eksperymentalna stanowi ostatni fragment dysertacji do ktérego chciatbym
sie odnie$¢. Zawiera doktadne opisy opracowanych procedur syntetycznych oraz
wykorzystywanych technik badawczych. Sposéb przygotowania tego rozdziatu oceniam
bardzo wysoko, a szczegdétowos¢ zawartych w nim informacji jest catkowicie wystarczajaca.
Wszystkie otrzymane zwigzki zostaly poprawnie scharakteryzowane za pomocg
odpowiednich technik analitycznych, a sposdb opisu procedur pozwala na ich
bezproblemowe odtworzenie.

Recenzowana dysertacja zostata napisana klarownym i precyzyjnym jezykiem.
Wyrdznia jg bardzo starannie przygotowana szata graficzna i dojrzaty sposéb prowadzenia
dyskusji. Przy przygotowywaniu tak rozbudowanego opracowania jakim jest rozprawa
doktorska w jej klasycznym wydaniu trudno jest ustrzec sie pomytek lub sformutowan,
ktére sg zredagowane w sposéb za mato precyzyjny. W ocenianej rozprawie jest ich
naprawde niewiele. Z obowigzku Recenzenta wymieniam niektoére z nich:
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e Pojawiajgce sie w tekscie pojecie ,katalizy iminiowej” (strona 43) nie jest poprawne,
chociaz dosy¢ powszechnie wykorzystywane. Jon iminiowy nie petni bowiem
w reakcji roli katalizatora, a jedynie kluczowego zwigzku posredniego cyklu
katalitycznego.

o Zwigzek 24 (Schemat 2.47) jest kationorodnikiem (a nie jak to pojawia sie w tekscie
karbokationem).

e Nagtowki oraz niektdre nazwy rozpuszczalnikéw pojawiajgce sie w Tabeli 3.14
(strona 105) zostaty zamieszczone w jezyku angielskim.

o Niektére z wykorzystywanych przez Doktoranta poje¢ wydajg sie nadmiernymi
zapozyczeniami z jezyka angielskiego. Zdanie ,reakcja nie wykazuje czutosci na
wode” dobrze obrazuje ten problem. Podobnie okreslenie “reaktor
dwukompartmentowy” mozna byto spokojnie zastgpi¢ terminem ,reaktor
dwukomorowy”.

e Nie jestem réwniez zwolennikiem pojecia ,,wydajnosé produktu” (pojawiajgcego sie
chociazby na stronie 102). Wydajnos¢ jest bowiem cechg danej transformacji
chemicznej i dlatego termin ten nie powinien by¢ stosowana w odniesieniu do jej
produktow.

e Pewne zastrzezenia budzi tez przyjety przez Doktoranta sposdb numeracji
zwigzkdéw. Dla przyktadu na Schemacie 3.8 (strona 88) wzér ogdlny produktu reakcji
posiada numer 300, a konkretne pochodne, pokazane ponizej ogélnego réwnania
przemiany, numery od 295 do 316. Duzo czytelniej bytoby nadaé¢ wszystkim
produktom spetniajgcym warunki graniczne wzoru ogélnego ten sam numer (300) i
réoznicowac je wytacznie za pomocg lokantéw literowych (300a-r).

Podsumowujgc stwierdzam, ze przyjety cel pracy zostat zrealizowany, a opracowane
metodologie syntetyczne sg bardzo interesujgce. Warty uwagi jest szeroki zakres
przeprowadzonych prac oraz duza staranno$é¢ w sposobie ich realizacji. Doktorant duzo
uwagi poswiecit nie tylko walorom syntetycznym opracowanych przemian, ale réwniez
skupit sie na eksploracji ich aspektéw mechanistycznych wykorzystujgc do tego celu
roznorodne metody fizykochemiczne. Opisane w dysertacji badania sg na wysokim,
Swiatowym poziomie i w petnym zakresie spetniajg warunek oryginalnosci.

W mojej opinii rozprawa doktorska Michata Piotra Ociepy spetnia wymagania
ustawowe stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o Tytule i Stopniach
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Naukowych. Dlatego tez wnosze do Rady Naukowej Instytutu Chemii Organicznej Polskiej
Akademii Nauk w Warszawie o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Ponadto z uwagi na wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych badan, ich
staranng i rzetelng realizacje, interesujgce rozwigzania metodologiczne wnoszgce trwaty
wkfad w rozwdj strategii fotokatalitycznych oraz dojrzaty sposéb prezentowania wynikéw
i prowadzenia dyskusji zgtaszam wniosek o wyrdznienie pracy doktorskiej Pana magr.

Michata Piotra Ociepy przez Rade Naukowg Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii
Nauk w Warszawie.

Prof. dr hab. inz. tukasz Albrecht
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