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Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Marcina Kublickiego p.t.
»Badanie reakcji fotokatalitycznego perfluoroalkilowania nienasyconych zwigzkéw
boroorganicznych”

Fotokataliza stanowi bardzo ciekawe narzedzie syntetyczne, ktore jest coraz
chetniej wykorzystywane przez chemikow organikow do tworzenia nowych wigzan wegiel-
wegiel oraz wegiel-heteroatom. Dzieki tej niezwykle uzytecznej technice inicjowania
transformacji chemicznych mozliwy jest dostep do nowych profili reakcyjnych
prowadzacych do nieklasycznych produktow o duzej uzytecznosci syntetycznej. Rozwadj tej
interesujgcej tematyki badawczej jest m. in. silnie zwigzany z wykorzystaniem odpowiednio
zaprojektowanych katalizatorow fotoredoks. W roku 2012 w czasopismie Journal of the
American Chemical Society ukazata sie praca Stephensona i wspdtpracownikow
prezentujgca mozliwos$¢ zrealizowania fotokatalitycznego perfluoroalkilowania alkenéw.
Doceniajac walory tej transformacji, Pan mgr inz. Marcin Kublicki postanowit przeprowadzié¢
badania dotyczace mozliwosci wykorzystania organicznych zwiazkdw boru w takich
transformacjach. Podjecie przez Doktoranta aktywnosci naukowej w tym dynamicznie
rozwijajgcym sig, ale jednoczesnie trudnym i wymagajgcym obszarze katalizy uwazam za
w petni uzasadnione i wazne z punktu widzenia poznawczego. Tym bardziej, ze otrzymane
produkty posiadaja duzy potencjat aplikacyjny. Przeprowadzone prace doprowadzity do
powstania dysertacji doktorskiej zatytutowanej ,Badanie reakcji fotokatalitycznego
perfluoroalkilowania nienasyconych zwigzkow boroorganicznych”, a wykonanej na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Jej promotorem jest Pan dr hab. Tomasz
Klis, prof. PW, ktorego zainteresowania naukowe koncentruja sie miedzy innymi wokot
chemii i fizykochemii organicznych zwigzkéw boru oraz fotokatalizy.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Kublickiego zostata przygotowana w postaci
opatrzonego komentarzem monotematycznego cyklu trzech oryginalnych artykutéow
naukowych. Wszystkie te prace zostaty ogloszone drukiem w czasopismie Tetrahedron
Letters (IF = 2.259) i powstaty w latach 2017-2019. Ostatnia z publikacji cyklu zostata
wyrdzniona przez wydawce ilustracjg na oktadce. Warto podkresli¢, ze we wszystkich tych
artykutach Doktorant jest pierwszym autorem, a w jednym przypadku autorem
korespondencyjnym. Swiadczy to o wiodgcym wktadzie mgr. inz. Kublickiego w ich
powstanie. Fakt ten potwierdzajg dotaczone do dysertacji oswiadczenia wspotautorow.
Szczegodlnie cenne w tym wzgledzie s3 o$wiadczenia Promotora rozprawy w ktérych Pan dr
hab. inz. Tomasz Klis, prof. PW stwierdza m.in.: ,,Udziaf Doktoranta jest decydujgcy, polegat
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on na zaproponowaniu tematyki”. Zdanie to jednoznacznie wskazuje, ze Doktorant pomimo
miodego wieku jest obiecujacym naukowcem o duzym potencjale potrafigcym formutowaé
i rozwijac interesujace koncepcje badawcze. Dorobek naukowy mgr. inz. Kublickiego
uzupetniajg jeszcze dwa inne komunikaty w Tetrahedron Letters oraz kilka wystapien
ustnych na konferencjach krajowych i zagranicznych. W dostarczonych materiatach nie
znalaztem informacji na temat finansowania przeprowadzonych badar oraz realizowanych
przez Doktoranta grantow.

Najwazniejszym elementem przygotowanej rozprawy jest jej fragment zatytutowany
Przewodnik po publikacjach. Uzupetniajg go streszczenie (w jezyku polskim i angielskim),
bibliografia, wydruki wszystkich publikacji wchodzgcych w sktad dysertacji, o$wiadczenia
wspotautorow jak réwniez spis dorobku naukowego oraz nagréd i osiagnieé Doktoranta.

Liczagcy 45 stron Przewodnik po publikacjach otwiera 24 stronicowe wprowadzenie,
ktore dotyka trzech podstawowych zagadnien: 1) znaczenia i zastosowan zwiazkéw
boroorganicznych w syntezie; 2) znaczenia i zastosowan reakcji perfluoroalkilowania;
3) przemian fotokatalitycznych ze szczegélnym uwzglednieniem fotokatalitycznego
perfluoroalkilowania. Taki dobor materiatu wydaje sie w petni uzasadniony merytorycznie
i pozwala na szybkie wprowadzenie czytelnika w tematyke rozprawy doktorskiej. W tej
czgsci dysertacji pojawia sig kilka okresleri lub zdan, ktére zostaty zredagowane w sposéb
niepoprawny lub za mato precyzyjny. Z obowigzku Recenzenta wymieniam te
najwazniejsze:

* Nie moge zgodzi¢ sie ze sposobem zapisu struktury estréw kwaséw boronowych
przedstawionym na Rysunku 4. W zwigzkach tych powinny zosta¢ zaznaczone
tadunki formalne wystepujgce na atomach azotu i boru.

e Pojawiajagce sie na stronie 15 stwierdzenie ,zmianie ulegnie mechanizm
z cyklicznego na niecykliczny” ma nieco zbyt zargonowy charakter. Poprawniej
bytoby mowi¢ o reakcji przebiegajacej w oparciu o cykliczny bad? niecykliczny stan
przejsciowy.

® Przedstawiona na Rysunku 19 struktura elektronowa kationorodnika wywodzacego
sie ze styrenu jest w mojej ocenie niepoprawna.

Drugim najwazniejszym elementem Przewodnika po publikacjach jest fragment
zatytutowany Badania wifasne. Zawiera on trzy podrozdzialy odnoszace sie do
poszczegblnych publikacji bedacych podstawag recenzowanej dysertacji. Co wazne
omawiajgc uzyskane wyniki mgr inz. Kublicki nie ogranicza sie jedynie do suchego
zaraportowania opisanych juz przeciez w publikacjach wynikow, ale wykracza poza ten
materiat dyskutujac rézne mechanizmy i cykle katalityczne. Uwazam, ze jest to bardzo
cenne poniewaz pozwala na lepsze poznanie Doktoranta, Jego podejscia do prowadzenia
badan naukowych i myslenia o zaprojektowanych reaktywnosciach. To czego zabrakto mi
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w tym fragmencie opracowania to jednoznacznego sformutowania celu pracy, ktéry
sprowadzatby przeprowadzone badania do wspdlnego mianownika.

Zasadniczym celem rozprawy byty badania nad przemianami fotokatalitycznymi
umozliwiajgcymi funkcjonalizacje wigzan podwodjnych i potréjnych wegiel-wegiel
dekorowanych resztg kwasu boronowego lub grupg trifluoroborylowg przytagczong badz to
bezposrednio do wigzania wielokrotnego badz obecng w taricuchu alkilowym terminalnego
alkenu lub alkinu.

Prace eksperymentalne Doktorant rozpoczat od badan nad reakcja
fotokatalitycznego perfluoroalkilujgcego halogenowania wigzan potréjnych i podwdjnych
w wybranych estrach kwasu etynyloboronowego i winyloboronowego. Opracowana
metodologia zostata z powodzeniem rozszerzona na estry kwasu alliloboronowego po
modyfikacji warunkow. Mgr inz. Kublicki szczegétowo omodwit poszczegdlne cykle
katalityczne, w sposéb kompetentny dyskutujagc role poszczegdlnych sktadnikéw
mieszaniny reakcyjnej w opracowanej transformacji fotokatalitycznej. Nie ustrzegt sie
jednak od pewnych ,skrétow myslowych” w zapisie przedstawionych na Schematach 29a
i 29b cykli. Utlenianie odpowiednich rodnikéw prowadzi bowiem w pierwszym etapie do
utworzenia odpowiedniego karbokationu, ktory daje halogenek dopiero po reakcji
z anionem jodkowym (powstatym po redukcji odpowiedniego rodnika jodkowego). Ta sama
uwaga moze zostac zastosowana w odniesieniu do cykli katalitycznych zaprezentowanych
na Schematach 41a i 41b (strona 48, 49). Doktorant przeprowadzit réwniez przemiane
z  uzyciem bromomalonianu  dietylu niespodziewanie  uzyskujagc  produkt
niefotokatalitycznego bromowania wigzania podwojnego w miejsce adduktu wyjsciowego
halogenku. Mgr Kublicki zaproponowat mechanizm ttumaczacy obserwowany wynik.
Postuluje w nim, ze transformacja ta przebiega przez zwigzek posredni o charakterze
kationu bromoniowego z nastepczym otwarciem trojcztonowego pierscienia tego kationu
poprzez atak anionu bromkowego.

Dysponujgc doswiadczeniem zdobytym przy badaniach nad fotokatalityczng
funkcjonalizacjg estrow kwasu winyloboronowego Doktorant postanowit zmienié
wyjsciowe zwigzki boroorganiczne na winylo-, homoallilo- i allilotrifluoroborany.
Fotokatalityczna addycja jodkéw perfluoroalkilowych do wigzan podwdjnych tych
substratow przebiegata efektywnie w obecnosci zwigzkéw rutenu jako fotokatalizatoréw.
Za bardzo atrakcyjng czes¢ tego fragmentu badari uznaje opracowanie warunkéw
pozwalajgcych na przeprowadzenie tandemowe] reakcji alliloborowania ketonéw
potaczonej z nastgpczym perfluoroalkilujgcym jodowaniem wigzania podwdjnego
w utworzonych alkoholach homoallilowych. Powstate produkty docelowe stanowig
bowiem uzyteczne z punktu widzenia syntezy organicznej bloki budulcowe do dalszych
zastosowan. Moja watpliwos¢ dotyczy jednego z mechanizmédw reakcji rodnikowych
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przestawionych na Rysunku 36. Struktura zaréwno drugorzedowego rodnika jak i produktu
transformacji z udziatem winylotrifluoroboranu potasu sg w mojej ocenie niepoprawne.

Ostatni fragment prac dotyczyt okreslenia uzytecznosci interesujacej pochodnej
kwasu borinowego jako fotokatalizatora. Zwigzek ten skutecznie promowat
perfluoroalkilujgce jodowanie wigzan podwodjnych obecnych w tancuchach bocznych
wybranych arylotrifluoroboranéw oraz estrow kwaséw arylo- lub winyloboronowych,
a utworzone produkty mogty zosta¢ wykorzystane w nastepczej reakcji sprzegania Suzuki.
W kontekscie oméwionych w tej publikacji wynikdw zastanawia mnie czy byty prowadzone
lub rozwazane bardziej systematyczne badania nad modyfikacja kwaséw borinowych
pozwalajgce na lepszg korelacje zaleznosci pomiedzy ich strukturg, a wtfasciwosciami
fotofizycznymi. Prositbym Doktoranta o komentarz w tej sprawie w ramach publicznej
obrony rozprawy doktorskiej.

Podsumowujac, wyrazam przekonanie, ze przyjety cel rozprawy zostat osiggniety.
Opisane w dysertacji prace syntetyczne i analityczne sg na wysokim, swiatowym poziomie
i zawierajg elementy nowosci naukowej. Doktorant biegle porusza sie w zagadnieniach
zwigzanych z chemiag organiczng i fotochemig adresujac réznorodne, niejednokrotnie
skomplikowane aspekty mechanistyczne badanych przemian. Dysponuje przy tym dobrym
warsztatem  syntetycznym  niezbednym przy realizacji wymagajacych  reakcji
fotochemicznych. Drobne btedy gramatyczne i edytorskie pojawiajgce sie w tekscie nie
wplywajg na mojg wysokg ocene rozprawy, a zawarte w recenzji uwagi majg charakter
formalny lub polemiczny.

W mojej opinii dysertacja doktorska mgr. inz. Marcina Kublickiego spetnia
wymagania ustawowe (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, Dz.U. z 2003r. Nr 65, poz. 595 wraz
z poiniejszymi zmianami oraz Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyiszego
z dnia 26 wrzesnia 2016 r. w sprawie szczegofowego trybu i warunkow przeprowadzania
czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz
w postepowaniu o nadanie tytutu profesora, Dz. U. 2016, poz. 1586). Dlatego tez wnosze
do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie
Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorél iego.
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