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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Grzegorza Szczepaniaka p.t.
»1zocyjanki jako zmiatacze metali”
przedstawiona Radzie Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
w celu uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Kataliza metaloorganiczna stanowi jedno z podstawowych narzedzi syntetycznych,
ktore jest bardzo chetnie wykorzystywane przez chemikéw organikéw do tworzenia
nowych wigzari wegiel-wegiel oraz wegiel-heteroatom. O niezwyktej uzytecznosci tych
technik inicjowania istotnych transformacji chemicznych $wiadczy chociazby fakt
przyznania po roku 2000 kilku Nagrod Nobla naukowcom rozwijajgcym nowe koncepcje
katalityczne z wykorzystaniem metali przej$ciowych. Jednym z podstawowych probleméw
zwigzanych  z  aplikacyjnoscia tych metodologii  syntetycznych w  przemysle
farmaceutycznym jest zanieczyszczenie produktu reakcji $ladowymi iloéciami katalizatora
metalicznego. Dlatego tez bardzo duzo uwagi zostato po$wiecone rozwojowi metod
pozwalajacych na skuteczne usuwanie ich pozostatosci z produktu danej reakcji. W 2007
roku w czasopismie Organic Letters ukazata sie praca prezentujaca uzytecznoéé
izocyjankéw jako zmiataczy katalizatoréw rutenowych z produktéow metatezy olefin.
Doceniajgc walory tej klasy potaczern organicznych Pan mgr Grzegorz Szczepaniak
postanowit podjg¢ badania dotyczace poszukiwari bardziej skutecznych izocyjankéw
mogacych znalez¢ zastosowanie jako zmiatacze metalu. Zaowocowaty one powstaniem
rozprawy doktorskiej zrealizowanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
Promotorem tej rozprawy jest Pan prof. dr hab. Karol Grela, ktérego osiggniecia w zakresie
katalizy metalami przejsciowymi, ze szczegélnym uwzglednieniem reakcji metatezy olefin,
whniosty trwaty wktad w rozwdj tej tematyki.

Praca doktorska zostata przedstawiona w postaci opatrzonego komentarzem,
monotematycznego cyklu trzech oryginalnych artykutéw naukowych. Zostaty one
opublikowane w wartosciowych czasopismach chemicznych o zasiegu miedzynarodowym
(sumaryczny IF tych prac jest bardzo wysoki i wynosi 20.536). Jedna z publikacji, ogtoszona
drukiem w ChemSusChem, zostata wyrézniona przez wydawce ilustracjg na oktadce
czasopisma. Warto podkresli¢, ze we wszystkich wymienionych artykutach Doktorant jest
pierwszym autorem i jednoczesnie autorem korespondencyjnym, co wskazuje na Jego
wiodacy wktad w ich powstanie. Fakt ten jednoznacznie potwierdzaja réwniez
os$wiadczenia wspétautoréw tych publikacii, ktére zostaty zataczone do dysertacji. Dorobek
naukowy mgr. Szczepaniaka uzupetnia jedna praca przegladowa (w ktérej Doktorant jest
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ponownie zarowno pierwszym autorem jak i korespondencyjnym) opublikowana w Green
Chemisty oraz dziewie¢ oryginalnych publikacji naukowych powstatych w latach 2012-2019.
Jest to wynik zdecydowanie ponad przecietny na tym etapie kariery naukowej, szczegdlnie
biorgc pod uwage wysoka jakos¢ czasopism w ktérych ukazaty sie te prace. Aktywnosé
naukowa Doktoranta uzupetniajg prezentacje ustne oraz posterowe na krajowych
i miedzynarodowych konferencjach naukowych. Mgr Szczepaniak byt réwniez wielokrotnie
nagradzany za swojg dziatalno$¢ naukowa. Wsréd uzyskanych wyrdznien warto zwrécié
uwage na otrzymane przez niego stypendium Start Fundacji na rzecz Nauki Polskiej czy
Mobilnos¢ Plus Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Zostat réwniez wyrdzniony w
konkursie Politechniki Swietokrzyskiej Student Wynalazca 2014 za zgtoszenie patentowe
Zastosowanie zmiataczy metali do usuwania pozostatosci rutenu, ktérego temat jest Scisle
zwigzany z recenzowang dysertacjg. Doktorant byt réwniez kierownikiem projektu Etiuda
Narodowego Centrum Nauki.

Przedstawiona do recenzji dysertacja liczy 102 ponumerowane strony. Otwiera ja
rozdziat Cel i zatozenia pracy. Tytut tej czesci uwazam za nieco niefortunny poniewaz nie
oddaje on do konca jej zawartosci. Definiuje ona co prawda ogdlny problem badawczy
zwigzany z obecnoscig pozostatosci katalizatoréw metalicznych w produktach danej reakgji
i koniecznoscig poszukiwania metod stuzgcych ich usuwaniu. Zabrakto mi w niej jednak
bezposredniego odniesienia do indywidualnego sposobu w jaki Doktorant zamierzat
zmierzyc sie z tym problemem.

Kolejny fragment dysertacji zostat zatytutowany Przeglgd literaturowy. lest to
niewatpliwie najbardziej obszerny fragment recenzowanej rozprawy (liczy az 65 stron).
Jego pierwsza cze$¢ poswiecona zostata reakcji metatezy olefin, omdwieniu jej
mechanizmu i klasyfikacji oraz struktury wykorzystywanych katalizatoréw. Drugi fragment
odnosi sig juz bezposrednio do podstawowego tematu rozprawy czyli do usuwania
pozostatosci kompleksow rutenu z produktéw reakcji metatezy. Jest to zagadnienie
niezwykle istotne poniewaz pozostatosci katalizatora stanowig nie tylko niepozadane
zanieczyszczenie, ale mogg promowaé wybrane reakcje uboczne prowadzac do degradacji
produktu. Czytajgc ten fragment rozprawy wida¢ wyraznie, ze Doktorant bardzo sprawnie
porusza si¢ w omawianej tematyce. Dyskusje na temat réznych podej$¢ do problemu
ubogaca omawiajgc wybrane procedury syntetyczne prowadzgce do poszczegdlnych klas
modyfikowanych katalizatorow. Ten fragment rozprawy zostat przygotowany niezwykle
kompetentnie. Cechuje go bardzo dobry dobdér omawianych prac oraz logicznie
prowadzony wywadd. Kazdy przyktad jest ilustrowany bardzo czytelnymi schematami. Jest
to szczegdlnie zauwazalne i cenne w przypadku omawiania skomplikowanych

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

o *

ECTS Label




g

Politechnika todzka
Instytut Chemii Organicznej

dr hab. inz. tukasz Albrecht, prof. Pt

proceduralnie metodologii, gdzie konieczne jest przeprowadzenie kilku manualnych
operacji jednostkowych takich jak filtracja, chromatografia kolumnowa czy odparowanie
rozpuszczalnika. Jako kluczowy parametr pozwalajacy oceni¢ efektywnosé poszczegdlnych
rozwigzan Doktorant wybrat zawartos$¢ rutenu w produkcie reakcji. Zastanawia mnie czy
istniejg inne sposoby okreslenia skutecznosci danej metodologii. Szczegélnie cennym
parametrem wydaje si¢ ocena obnizenia wydajnosci danej transformacji w konsekwencji
zastosowania, niejednokrotnie skomplikowanych, protokotéw wykorzystujacych kilka
operacji manualnych. Takie podejécie nie powinno bowiem pozostaé bez wptywu na ilogé
wyodrebnionego produktu. Prositbym Doktoranta o komentarz w tej sprawie. W tej czesci
pracy mgr. Szczepaniaka pojawia sie kilka sformutowan, ktére sa niepoprawne lub
zredagowane w sposéb za mato precyzyjny. Z obowigzku Recenzenta wymieniam niektére
z nich:

® Okreslenie ,funkcjonalizacji a-olefin” (strona 25) jest w mojej ocenie mato doktadne
i moze byC lekko mylgce. Proponowatbym méwi¢ o funkcjonalizacji
»monopodstawionych olefin” lub ,terminalnych olefin”.

® Okreslenie ,cykl katalityczny komplekséw typu Hoveydy” (strona 35) jest w mojej
ocenie zbyt zargonowe. Pojecie cyklu katalitycznego odnosi sie bowiem zawsze do
danej reakcji, a nie do promujacych ja katalizatorow.

* W tym fragmencie pracy wystepuje réwniez delikatny problem z numeracja
katalizatorow rutenowych - pojawiajace sie na Schemacie 17 i Rysunku 3
katalizatory Ru3 majg bowiem rézng strukture.

Druga najwazniejszg czescig dysertacji s3 Badania wfasne. Doktorant rozpoczyna ten
fragment od omoéwienia osiggniec¢ Divera i wspétpracownikéw dotyczacych wykorzystania
wybranych izocyjankéw jako zmiataczy rutenu. Te interesujace publikacje stanowia
bowiem bezposrednia inspiracje dla opisanych dalej prac badawczych mgr. Szczepaniaka.
W kolejnym rozdziale Badar wtasnych zatytutowanym Przewodnik po rozprawie doktorskiej
Doktorant najpierw definiuje wtasciwy cel i zakres prac, a w dalszej czeéci skrétowo
omawia uzyskane wyniki. Te czes$¢ rozprawy zamyka Podsumowanie odnoszace sie do jej
gtéwnych osiggnie¢ naukowych.

Gtéwnym celem badari byto okredlenie uzytecznosci trzech izocyjankéw jako
potencjalnych zmiataczy metali. Wspdlng cecha strukturalng zaprojektowanych czasteczek
byta obecnos¢ trzeciorzedowej funkcji aminowej. Dzieki temu zwigzki uzyskane po
zwigzaniu przez nie komplekséw rutenu miaty silnie oddziatywac z zelem krzemionkowym
umozliwiajgc ich tatwe oddzielenie od produktu metodg chromatografii kolumnowe;.
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Zaprezentowane cele posiadaja w mojej ocenie poznawczy charakter, a podjecie przez
Doktoranta badan ulokowanych w tej tematyce uwazam za w petni uzasadnione i cenne
z punktu widzenia naukowego. W kontekscie uzyskanych wynikdéw warto réwniez zwrdcié
uwage na fakt, ze jeden z fragmentéw opisywanych prac zostat zrealizowany we
wspotpracy z firma Apeiron Synthesis, co pokazuje, ze posiadaja one réwniez istotne walory
aplikacyjne.

W ramach Badari wifasnych mgr Szczepaniak wykazat stuszno$¢ przyjetych zatozen.
Zaprojektowane izocyjanki okazaly sie bowiem skutecznymi zmiataczami metali,
a przeprowadzone badania doprowadzity do opracowania procedur oczyszczania
produktéw reakcji z zanieczyszczen rutenem. Metodologie te sg bardzo zréZnicowane, a
niektére z nich nie wymagajg stosowania chromatografii kolumnowej. Zastanawia mnie
kwestia zwigkszenia skali reakcji z wykorzystaniem tych rozwigzan. Czy to zagadnienie byto
przez Doktoranta szerzej badane i jakie byty wyniki? W toku dalszych prac mgr Szczepaniak
zaobserwowat réwniez mozliwosci wykorzystania izocyjankéw do usuwania pozostatosci
komplekséw palladu z produktéw reakcji Suzuki-Miyaury (ktéra jest jedna z podstawowych
metod tworzenia nowych wigzan C(sp?)-C(sp?), a nie jak zostato to podane na stronie 94
C(sp)-C(sp)). Bardzo ciekawa transformacja przeprowadzong w ramach badan wtasnych jest
sekwencja reakcji metatezy z zamknigciem pierscienia (katalizowana kompleksem rutenu)
potaczona z nastepczym sprzeganiem Suzuki-Miyaury (katalizowanym kompleksem
palladu), a zrealizowana w oparciu o procedure typu ,one-pot”. Izocyjanki pozwolity na
jednoczesne usuniecie z produktu zanieczyszczernn oboma katalizatorami metalicznymi.
Doktorant zaobserwowat réwniez, ze jeden z otrzymanych izocyjankéw moze zostaé
wykorzystany jako natychmiastowy wygaszacz reakcji metatezy olefin. Jest to bardzo cenna
obserwacja mogaca zosta¢ wykorzystana w badaniach bardziej skomplikowanych proceséw
metatezy. Nie moge sig jednak zgodzi¢ z pojawiajacym sie w tym fragmencie rozprawy
stwierdzeniem ze ,zmiatacz QA2 spefnia wszystkie kryteria zaproponowane przez Fogg”.
Jednym z cech idealnego wygaszacza jest bowiem jego biernoé¢ chemiczna, a zwiazki
posiadajace zaréwno grupe izocyjankowa jak i trzeciorzedowa funkcje aminowa ciezko
okreslic mianem catkowicie biernych chemicznie.

Literatura cytowana w dysertacji obejmuje 166 starannie dobranych pozycji
odnoszacych sie do literatury fachowej przedmiotu rozprawy i zostata umieszczona
W postaci przypisow dolnych. Takie umiejscowienie odnosnikéw uwazam za bardzo
wygodne i pozwalajagce na fatwe sprawdzenie kazdej cytowanej pozycji. Ten fragment
zostat przygotowany z niezwykta starannoscia, a nieliczne btedy edytorskie na ktére sie
natknatem dotycza bfednego formatowania nazwy czasopisma w odnoséniku 62 oraz 165.
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Do pracy dotaczone zostaty réwniez wydruki wszystkich prac wraz z ich informacjami
uzupetniajgcymi  (Supplementary Information) zawierajacymi bardzo kompetentnie
przygotowane opisy proceduralne.

Podsumowujac pragne stwierdzié, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska
zostata przygotowana w sposdb bardzo dojrzaty. Pokazuje ona rozlegtg wiedze Doktoranta
zwigzang z metateza olefin. Prace wyréznia bardzo zwarta i klarowna szata graficzna.
Omawiane zagadnienia sg ilustrowane bardzo dobrze przygotowanymi schematami
i rysunkami. W wielu przypadkach skomplikowane procedury usuwania zanieczyszczen
metalami zostaty zobrazowane czytelnie za pomoca wielopoziomowych schematéw
pozwalajgcych tatwo wyobrazi¢ sobie poszczegélne etapy procesu. Wyrazam przekonanie,
ze cel pracy zostat catkowicie osiggniety, a przeprowadzone badania prezentujg wysoki,
Swiatowy poziom naukowy i spetniajg warunek oryginalnosci. Drobne btedy gramatyczne
| edytorskie pojawiajace si¢ w tekscie nie wptywajg na moja bardzo wysoka ocene
rozprawy, a zawarte w recenzji uwagi majg charakter formalny lub polemiczny.

W mojej opinii rozprawa doktorska mgr. Grzegorza Szczepaniaka 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 wrzes$nia 2016 r. w sprawie szczegétowego trybu i warunkéw 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 Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie
Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorac pod uwage wysoki poziom merytoryczny przygotowanej dysertacji,
klarowny i logiczny sposéb prezentacji wynikéw oraz bogaty i jakosciowo dobry dorobek
publikacyjny Doktoranta zgtaszam wniosek o wyréznienie pracy doktorskiej Pana
mgr. Grzegorza Szczepaniaka przez Rade Naukowg Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. |
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