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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Marcina Kublickiego pt. ,Badanie reakcji

fotokatalitycznego perfluoroalkilowania nienasyconych zwiazkow boroorganicznych”

Recenzowana rozprawa doktorska zostala wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej pod kierunkiem prof. PW, dr. hab. inz. Tomasza Klisia. Sklada sie na nig cykl
trzech publikacji oraz opracowanie zatytulowane ,.Rozprawa doktorska”, w sklad ktérego
wchodzg streszczenia w jezyku polskim i angielskim, ,.Przewodnik po publikacjach”
zawierajacy wprowadzenie literaturowe do tematyki przeprowadzonych badan i omowienie
uzyskanych wynikéw, kopie trzech publikacji stanowiacych podstawe rozprawy oraz

oswiadczenia wspotautorow prac.

We wspolczesnej syntezie organicznej coraz wigksza role odgrywaja reakcje rodnikowe,
a szczegoOlnie reakcje fotokatalityczne, indukowane s$wiatlem widzialnym. Interesujacym
przykladem takich reakcji jest metodologia ATRA (Atom Transfer Radical Addition),
wykorzystujgca wilasciwosei redoks stanéw wzbudzonych komplekséw Ru(Il) lub  Ir(III)
z ligandami bipirydynowymi do generacji rodnikéw z réznorodnych substratow
organicznych. Zadaniem, przed jakim stanat Doktorant , bylo przystosowanie tej metodologii
do wprowadzania fragmentow perfluoroalkilowych do grup alkenylowych lub alkinylowych
zwiazkow boroorganicznych. Nie jest to zagadnienie trywialne, ze wzgledu na reaktywnos¢
wigzania B-C w procesach redoks. Wpisuje sie ono logicznie w tematyke badan zwiazkow

boroorganicznych prowadzonych w grupie Promotora pracy.

Podstawa rozprawy jest cykl trzech prac oryginalnych opublikowanych a latach 2017-2019

w uznanym czasopismie o cyrkulacji migdzynarodowej, Tefrahedron Letters (IF2015 = 2,259;
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70 punktéw ministerialnych). Publikacje te (oznaczone w rozprawie jako P1-P3) s3 pracami
wieloautorskimi. Zamieszczone oswiadczenia wspolautorow pozwalaja jednak stwierdzié, ze
udzial Doktoranta w tych pracach byl decydujacy. Promotor pracy stwierdza. ze jego udzial
polegal na merytorycznej koordynacji prowadzonych badan. dyskusji uzyskanych wynikow,
oraz w przygotowaniu ostatecznej wersji manuskryptow. Inni wspolautorzy przeprowadzili
jedynie niektore z opisanych syntez, oraz badania rentgenostrukturalne. O decydujacym
wkladzie Doktoranta do w/w publikacji $wiadczy réwniez fakt, ze jest on ich pierwszym
autorem, a w jednej z nich, rowniez autorem do korespondencji. Wykorzystanie tych prac

jako podstawy jego rozprawy doktorskiej jest zatem w pelni uzasadnione.

W publikacji P1 (M. Kublicki, M. Dabrowski, K. Durka, T. Kli$, J. Serwatowski,
Tetrahedron Lett, 2017, 58, 2162-2165) opisano reakcje ATRA szeregu jodkow
perfluoroalklowych do MIDA- boronianéw zawierajacych grupy etynylowe, winylowe
i allilowe. Fotokatalizatorem byl kompleks[ Ru(bipy);]Cls, a reakcja wymagata naswietlania
$wiatlem widzialnym (niebieska dioda LED. Amax = 452 nm). W niektérych przypadkach do
mieszanin reakcyjnych dodawano réwniez reduktora - askorbinianu sodu). Wydajnosci
reakcji byly dobre a reakcje byly regio- i (w przypadku addycji do grupy etynylowej)
stereoselektywne z preferencyjnym tworzeniem izomeréw o konfiguracji Z. Wydaje mi sie
interesujacym wyjasnienie tego zjawiska, ale ani
w tekscie publikacji. ani w ,,Przewodniku po publikacjach” nie znalazlem wzmianki na ten
temat. Mam nadzieje. ze Doktorant ustosunkuje si¢ do tego problemu w czasie publicznej

obrony pracy.

W pracy P2 ( M. Kublicki, K. Durka, T. Klis, Tetrahedron Lett., 2018, 59, 2700-2703)
opisano  perfluoroalkilowanie kationowych nienasyconych organotrifluoroboranow,
zachodzacg w warunkach podobnych do opisanych w pracy P1. Wczesniej opisane reakcje
pochodnych winylowych zachodzity z alkilowaniem wegla o i eliminacjg boru w postaci
BF3, co obnizalo mozliwosci zastosowan ich produktéw w syntezie organicznej, np. w reakcji
Suzuki. W wariancie tej reakcji, opisanym w pracy P2, perfluoroalkilowanie przebiega w
pozycji B, a grupa BFsK pozostaje w produkcie. Ciekawy wynik zaobserwowano dla reakcji
perfluoroalkilowania ftrifluoroboranu  allilowego prowadzonej w  acetonie (lub
etylometyloketonie i cyklopentanonie). W jej wyniku powstawaly produkty alliloborowania

polaczonego z perfluoroalkilowaniem nienasyconego alkoholu. Produkty, takiej sekwencji
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reakcji, y-jodoalkohole powstawaly z dobrymi do wysokich wydajnosciami w warunkach
.one pot”. W jednym przypadku zaobserwowano dodatkowo eliminacje¢ HI z utworzeniem
z wysoka wydajnoscig (86 %) alkoholu homoallilowego. W moim przekonaniu, cickawym
problemem w tej pracy jest stereochemia reakcji z metylowinyloketonem. W jej wyniku
powstajg dwa centra stereogenne, a wiec pojawia si¢ problem diastereoselektywnosci. Czy

powstaje jeden czy dwa diasteroizomery? Jaka jest jego (ich ) konfiguracja?

W pracy P3 (M. Kublicki, B. Ogonowski, D. Wieczorkowski, K. Durka, T. Kli$, Tetrahedron
Lett., 2019, 60, 1918 -1923) Doktorant postanowil sprawdzi¢ mozliwos¢ wykorzystania
jednego ze zwiazkéw boru otrzymanych wczesniej w macierzystym zespole, diestru 8-
hydroksychinoliniowego kwasu 1.4-fenyleno-bis-(1-metylo-1H-pirazol-5-ilo)borinowego
jako zamiennika [Ru(bipy)s]*" . Analiza danych spektroskopowych oraz elektrochemicznych
tego zwigzku wykazala ze jego wlasciwosci redoks w stanie podstawowym i wzbudzonym sg
odpowiednie dla fotokatalitycznego procesu perfluoroaalklowania badanych nienasyconych
zwigzkéw boroorganicznych. Przeprowadzone eksperymenty potwierdzily efektywne
dzialanie fotokatalityczne w/w zwiazku boroorganicznego w addycji ATRA
perfluorojodoalkanow do  serii zwiazkébw boro organicznych zawierajacych grupy
alkenylowe. Co wigcej, wydajnosci reakeji byly czegsto wyzsze niz wydajnosci uzyskane przy
katalizie [Ru(bipy)s]**.

Reasumujac rezultaty opisane w publikacjach P1-P3 mozna stwierdzi¢, ze sg one oryginalne
pod wzgledem naukowym 1 rozszerzaja w istotny sposob mozliwosci syntetyczne
metodologii ATRA pozwalajgc na jej wykorzystanie w chemii polaczen boroorganicznych
jak i wprowadzajac nowy efektywny, niezawierajacy metalu ciezkiego Kkatalizator.
Zmodyfikowane w wyniku addycji zwiazki moga by¢ wykorzystane jako substraty do
dalszych syntez. Wprowadzenie lancucha perfluoroalkilowego moze mieé¢ znaczenie np.

w syntezie polaczen aktywnych biologicznie.

Przejde teraz do omowienia ,.Przewodnika po publikacjach”, ktoéry stanowi integralng czesé
rozprawy. Niewatpliwie ulatwia on zrozumienie zalozen teoretycznych pracy oraz
przedstawia jej rezultaty w nieco szerszym kontekscie niz publikacje. Autor staral sie w
pierwszej jego czg¢sci w mozliwie najprostszy sposoéb wprowadzi¢ czytelnika w chemie
polaczen organicznych boru 1 jej znaczenie w syntezie, metodologie reakcji

perfluoroalkilowania, oraz fotokatalize redoks.



Mam tutaj uwage krytyczna dotyczaca podrozdziatu ,,Reakcje fotokatalityczne” Uwazam, ze
Autor powinien uwzgledni¢ w niej rowniez  specyficzne wlasciwosci fotofizyczne
katalizatorow ~ zawierajgcych metale cigzkie, takich jak stosowany [Ru(bipy)s;]**
(charakterystyczne przejscia MLCT prowadzace do stanéw singletowych, bardzo szybkie
przejscia migdzysystemowe do reaktywnych stanéw *MLCT itp.). I jeszcze, z obowiazku
recenzenta, zwroce uwage, ze podpis pod rysunkiem 9 (str.16-17) jest nieprecyzyjny. Dwa
z przedstawionych zwigzkéw posiadaja grupy alkilowe, ktérych fragmenty (a nie cale grupy)
sa perfluoroalkilowane. Poza tym zaznaczenie gwiazdka centrow stereogennych w strukturze
fluwalinatu, bez pokazania ich konfiguracji absolutnej jest zupelnie zbyteczne.

W drugiej czesci ,,Przewodnika” Doktorant przedstawia w nieco szerszym s$wietle uzyskane
wyniki i dyskutuje alternatywne mozliwosci przebiegu badanych reakcji. I tak np. na stronie
47 stwierdza. ze dla badanych reakcji nie mozna wykluczy¢ mechanizmu przebiegajacego
poprzez fotolize (homolizg) wigzania C-I w perfluorowanym jodku alkilowym (Rys. 29a-b
1 4la-b). W moim odczuciu, taki proces jest niemozliwy ze wzgledu na to, ze zwiazki te nie
wykazujg absorpcji przy dtugosci fali $wiatla stosowanego w eksperymencie (452 nm).

Jesli chodzi o ogdlny dorobek naukowy Doktoranta to jest on wspélautorem jeszeze dwéch
prac opublikowanych w Tetrahedron Letters, omawiajacych nieco inne aspekty chemii
zwigzkéw boroorganicznych oraz kilku wystapien konferencyjnych (réwniez na

konferencjach migdzynarodowych).

Przechodzac do calosciowej oceny przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej
stwierdzam, ze mgr inz. Marcin Kublicki uzyskat znaczacy oryginalny dorobek naukowy

z zakresu chemii nienasyconych  zwigzkéw  boroorganicznych,  dotyczacy
fotokatalizowanych  reakeji rodnikowego perfluorowania tych zwigzkéw metoda ATRA.
Autor wykazal, ze metoda ta umozliwia prosta i efektywna modyfikacje nienasyconych
podstawnikow zwigzanych z borem, otwierajac droge do nowych blokéw budulcowych dla
dalszych syntez. Nie mam watpliwosci, ze zakres tej metody nie ogranicza si¢ do reakcji

perfluoroalkilowania, co, mam nadzieje, wykaza dalsze badania.

Jestem w pelni przekonany, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz.
Marcina  Kublickiego ,,Badanie reakcji Jfotokatalitveznego  perfluoroalkilowania
nienasyconych zwigzkéw boroorganicznych” spelnia wymagania stawiane rozprawom

doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule
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w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003r. (tekst wjednolicony 09.2014). Zwracam sie
z wnioskiem do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie jej

Autora do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

/Prof. dr hab. Janusz Zakrzewski/



