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RECENZJA

dorobku naukowego 1 pracy habilitacyjnej dr Piotra Pawlucia zatytulowane;j
”Zastosowanie procesow sililujqcego sprzegania w selektywnej syntezie
sfunkcjonalizowanych alkenow” przedstawionej Radzie Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

1. Wstep.

Ciagte zapotrzebowanie na nowe substancje i1 materialy o specyficznych
cechach strukturalnych i pozadanych wlasciwos$ciach stawia przed synteza chemiczna
konieczno$¢ poszukiwania nowych rozwiazan syntetycznych. W ostatnich kilku
dekadach znaczacy postgp metodologiczny w syntezie organicznej dokonuje si¢ w
gléwnej mierze dzigki nowym mozliwosciom tworzenia wigzan wegiel-wegiel 1
wegiel-heteroatom oferowanych przez procesy katalizowane kompleksami metali
przejSciowych. Jednym z tego rodzaju proceséw jest odkryta w poznanskim zespole
prof. Bogdana Marcinca reakcja sililujacego sprzegania olefin z winylosilanami w
obecno$ci katalizatora rutenowego prowadzaca do tworzenia nowej sililowej
pochodnej olefiny i wydzielenia etylenu jako produktu ubocznego. Co istotne, pod
nieobecnos¢ drugiego substratu olefinowego winylosilany sprzegaja si¢ same ze soba
z utworzeniem 1,2-bis(sililo)etenow 1 1,1-bis(sililo)etenéw, produktéw trudno
dostgpnych na innej drodze. Ta efektywna i ogodlna metoda konwersji prostych
winylosilanbw w roznorodnie 2-podstawione winylosilany oraz izomeryczne
bis(sililo)eteny otwiera dalsze nowe mozliwosci syntetyczne. Winylosilany 1
podstawione winylosilany sa bowiem cennymi substratami dla syntez wielu innych
zwiazkoéw krzemoorganicznych a takze 1 zwiazkéw organicznych nie zawierajacych w
swych strukturach atomoéw krzemu. Wykorzystanie reakcji sililujacego sprzg¢gania i
otrzymywanych winylosilanow do konstrukcji innych syntetycznie uzytecznych
pochodnych olefinowych stanowi wtasnie gldéwny motyw badawczy w przedstawione;j
przez dr P. Pawlucia rozprawie habilitacyjne;.

2. Rozprawa

Rozprawa habilitacyjna dra Piotra Pawlucia nosi tytul ”Zastosowanie procesow
sililujqcego sprzegania w selektywnej syntezie sfunkcjonalizowanych alkenow” 1
sktada si¢ z monotematycznego cyklu 11 publikacji opublikowanych w kréotkim
okresie 2007-2012. Obejmuja one 10 publikacji oryginalnych i 1 artykut przegladowy.
Wszystkie wchodzace w sktad rozprawy prace oryginalne opublikowane zostaty w



renomowanych czasopismach migdzynarodowych, takich jak: Org. Lett. (2 prace), J.
Org. Chem. (1 praca), Synlett (1 praca), Synthesis (2 prace), Tetrahedron (2 prace),
Catalysis Commun. (1 praca) 1 Appl. Organometal. Chem. (1 praca). Wchodzacy w
sktad rozprawy artykut przegladowy opublikowany zostat w Eur. J. Org. Chem. jako
Microreview.

Wsrod tych prac jest tylko jedna publikacja monoautorska Kandydata
(Catalysis Communications) ale nie dopatruj¢ si¢ w tym mankamentu. We wszystkich
pozostatych publikacjach nazwisko Habilitanta figuruje zawsze na pierwszym miejscu
a w 7 publikacjach ma On dodatkowo gwiazdkowa desygnacje jako gtowny autor. Co
wigcej, zdecydowana wigkszo$¢ bo az 10 prac stanowiacych podstawe przedlozonej
rozprawy habilitacyjnej powstalta w wyniku realizacji 3 samodzielnych grantow
badawczych, ktorych dr P. Pawlu¢ byl kierownikiem. W mojej opinii to dobry
przyktad efektywnej wspolpracy w ramach Zakladu niezbednej zreszta dzisiaj dla
szybkiej realizacji projektow badawczych nie tylko aby sprosta¢ grantowym rezimom
czasowym ale takze aby utrzymac priorytet tematyczny catego Zespolu. Zdolnosé
nawigzywania wspolpracy 1 angazowania innych badaczy w realizacj¢ wtlasnych
projektow to wartosSciowa cecha decydujaca dzisiaj czgsto o Swiatowe]
konkurencyjno$ci wynikow. Nie mam watpliwosci, ze dr P. Pawlu¢ petnit w realizacji
1 w projektowaniu przedstawionych prac rol¢ pierwszoplanowa i ze podporzadkowane
one byty od poczatku zatozonemu monotematycznemu celowi habilitacyjnemu.

Motywem przewodnim rozprawy habilitacyjnej dra P. Pawlucia byla
kontynuacja strategicznego zatozenia Zespotu, majacego na celu udokumentowanie
mozliwo$ci wykorzystania calej gamy mono- 1 disililoetenow dostgpnych w procesach
sililujacego sprzegania olefin z winylosilanami w szeroko rozumianej syntezie
organicznej. W zamierzeniu Habilitanta wykorzystanie to miato opiera¢ si¢ na
potaczeniu reakcji sililujacego sprzegania z reakcjami nast¢pczymi wykorzystujacymi
w efektywny sposob charakterystyczna reaktywno$¢ funkeji sililowej obecne; w
otrzymywanych produktach sprzggania. Bardzo istotnym elementem tego zamierzenia,
waznym z punktu widzenia praktyki syntetycznej, bylo opracowanie warunkow
umozliwiajacych prowadzenie takich sekwencyjnych proceséw w wersji ‘one pot’ bez
konieczno$ci wydzielania krzemoorganicznych produktéw posrednich.

Wsréd opracowanych w taki sposdb sekwencji syntetycznych znalazly sig
wygodne 1 ekonomiczne procedury syntezy jodkow 1 bromkoéw (E)-styrylowych oraz
(E)-N-2-jodowinylokarbazolu, 1 (E)-N-2-jodowinyloftalimidu, ktére nastgpnie byty
przeksztalcane w sprzgzone N-podstawione pochodne w reakcjach Suzuki-Miyaury 1
Sonogashiry katalizowanych kompleksami palladu.

W  podobny sposob potaczenie sililujacego sprzg¢gania winylosilanu ze
styrenami z procedura acylowania produktéw sprzegania przy uzyciu bezwodnikdéw
kwaséw karboksylowych w obecno$ci katalizatora rodowego zapewnito efektywny
dostegp do szerokiej gamy (E)-styrylo ketondw. Analogiczne postgpowanie z
wykorzystaniem (E)-1,2-bis(sililo)etenéw jako produktow sililujacego sprzggania
umozliwito z kolei opracowanie oryginalnej metody syntezy ketondw (E)-f-
sililowinylowych.

Z kolei zastosowanie sekwencji reakcji sililujacego homosprzggania
odpowiednich etoksydimetylowinylosilanéw 1 reakcji Hecka otrzymanych (E)-1,2-
bis(sililo)etenéw z jodkami arylowymi pozwolito z dobrymi wydajno$ciami otrzymac



(2)-1,2-bis(sililo)-1-aryloeteny 1 zademonstrowaé ich przydatnos¢ do syntezy (E)-
stilbenow 1 (£, E)-1,4-bis(styrylo)benzendw na drodze reakcji Hiyamy.

Efektywny dostep do (E)-stilbenow jak réwniez i (E,E)-1,4-bis(arylo)buta-1,3-
dienéw zapewnita takze kolejna opracowana sekwencja reakcji wykorzystujaca tym
razem 1,1-bis(alkoksysililo)-2-aryloeteny otrzymywane z cyklicznego 1,1-
bis(alkoksysililo)etenu 1 jodkéw arylowych w wyniku reakcji Hecka 1 poddawane bez
wydzielania reakcji Hiyamy w obecnosci katalizatora palladowego i TBAF.

Acykliczne 1,1-bis(trimetylosililo)-2-aryloeteny postuzyly z kolei jako
substraty w selektywnych syntezach 1,1-dijodo-, 1,1-dibromo-, (Z£)-1-jodo-1-
trimetylosililo-, 1 (£)-1-bromo-1-trimetylosililo-2-aryloetenéw  na  drodze
halodesililowania.

Mozna w tym miejscu skonkludowaé, ze poprzez opracowanie tak szerokiej
palety uzytecznych 1 praktycznych transformacji syntetycznych sililoetenow 1
bis(sililo)etendow powstajacych w wyniku sililujacego sprz¢gania winylosilanow dr P.
Pawlu¢ wyraznie dowiodt stusznosci przyjetych zatozen metodologicznych a takze
dojrzalo$ci warsztatowej w realizacji projektu. W szeregu aplikacji syntetycznych
zademonstrowal jednoznacznie, ze polaczenie reakcji sililujacego sprzg¢gania z
rekcjami Hecka, Hiyamy, Suzuki-Miyaura, Sonogashira czy reakcjami acylowania
badz halodesililowania moze z powodzeniem stuzy¢ do selektywnej syntezy calej
gamy zroznicowanych strukturalnie i sfunkcjonalizowanych sprzg¢zonych ukladoéw
olefinowych.

Co wazne, wszystkie opracowane procedury zilustrowane zostaty wyczerpujaca
loscia przyktadow, sa wydajne i wysoce stereoselektywne 1 maja charakter ogolny.
Dla wigkszosci z nich przeprowadzona zostala takze optymalizacja, ktora objeta
poréwnanie 1 dobor odpowiednich katalizatorow dla zapewnienia mozliwosci
prowadzenia catego procesu syntetycznego w wersji ‘one-pot’ nie wymagajace]
wydzielania pierwotnego produktu sililujacego sprzegania.

Reasumujac, dr P. Pawlu¢ przedstawit rozprawe zastugujaca na wysoka oceng,
bardzo spdjna pod wzgledem tematycznym i prezentujaca oryginalne wyniki wnoszace
istotny wktad do rozwoju metodologii syntezy organicznej wykorzystujacej zwiazki
krzemu 1 procesy katalizowane kompleksami metali przejSciowych dla realizacji
waznych celow syntetycznych. W cato$ci rozprawa robi bardzo dobre wrazenie, jest
klarowna w zamierzeniu 1 ma charakter warto§ciowego opracowania syntetycznego,
ktore zrealizowano w krétkim czasie 1 opublikowano w dobrych czasopismach.

3. Sylwetka i dorobek naukowy i dydaktyczny Kandydata

Dr P. Pawlu¢ zdobyl wyksztalcenie chemiczne na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu uzyskujac tytul zawodowy
magistra w r. 2000 a stopien naukowy doktora w r. 2004. Promotorem pracy
doktorskiej dr P. Pawlucia zatytulowanej ,,Reaktywno$¢ (dwu)winylo-podstawionych
zwiazkow krzemu w procesach cyklizacji 1 polimeryzacji katalizowanych
kompleksami metali przejsciowych” byl Prof. Bogdan Marciniec. Bezposrednio po
uzyskaniu stopnia doktora dr P. Pawlu¢ zostat zatrudniony na etacie adiunkta w
Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej kierowanym przez prof. B. Marcinca z ktorym
wspotpracuje do dzi§. Po uzyskaniu stopnia doktora dr P. Pawlu¢ zdobywal takze



doswiadczenia badawcze poprzez dwukrotne dlugoterminowe pobyty stazowe na
Université de Lille 1 w renomowanym zespole prof. André Mortreux oraz szereg
krétkoterminowych pobytéw naukowych na Uniwersytetach w Rennes, Bayreuth 1
Liege a takze w ramach programu Erasmus na Uniwersytetach w Tarragonie, Katanii 1
Strasburgu. Te pobyty stazowe 1 osobiste kontakty zagraniczne to z pewnoscia cenny
element rozwoju naukowego Kandydata.

Dotychczasowy catkowity dorobek naukowy dr P. Pawlucia liczy w sumie 31
publikacji oryginalnych (po doktoracie 27), wspodlautorstwo 1 monografii 1 2
obszernych rozdzialéw w wydawnictwach encyklopedycznych, wspotautorstwo 3
patentéw 1 2 zgloszen patentowych (wszystkie po doktoracie). Na rozprawe ztozylo si¢
11 publikacji co pozostawia bardzo znaczacy dorobek podoktorski poza rozprawa i
swiadczy o wysokiej aktywnos$ci badawczej Kandydata.

Sumaryczny wspodtczynnik oddzialywania tych 31 publikacji jest wysoki 1
wynosi 79,07. Prace dr P. Pawlucia byly cytowane przez innych autoréw 170 razy co
daje $rednio ponad 5,4 cytowania na jedna pracg (indeks Hirscha h = 9).

Dr P. Pawlu¢ prezentowal tez wyniki swoich badan na krajowych i
migdzynarodowych konferencjach naukowych w formie 7 wyktadow 1 komunikatow
ustnych oraz 51 posterow. Byt trzykrotnie nagradzany nagroda Rektora UAM za
wybitne osiagnigcia naukowe (2006, 2008, 2010) i raz za zaangazowanie W
pozyskiwanie finansowania projektow badawczych (2012). Warto w tym miejscu
podkresli¢, ze dr P. Pawlu¢ samodzielnie uzyskal juz na swoje badania trzy granty
badawcze, ktorymi kierowal 1 pomyslnie je zrealizowal niezaleznie od wykonawczego
udziatu w 9 innych projektach.

Dorobek dydaktyczny dra P. Pawlucia zwiazany jest z Jego obowiazkami jako
nauczyciela akademickiego 1 jest sita rzeczy znaczacy. Jako adiunkt dr P. Pawlu¢
uczestniczyl w pelnym wymiarze godzin w procesie dydaktycznym Wydziatu Chemii
UAM, prowadzac gtownie ¢wiczenia 1 zajecia laboratoryjne dla studentow miodszych
lat 1 pelit takze role opiekuna w toku realizacji 6 prac magisterskich oraz 1
doktoranta. Jest tez wspoOtautorem 2 skryptow do ¢wiczen laboratoryjnych dla
studentow 1 materiatow dydaktycznych do zaje¢ wspomagajacych w ramach programu
,,Chemia warta Poznania”.

Dr P. Pawlu¢ ma tez w dorobku istotne do$wiadczenia organizacyjne. Pehnit
funkcje cztonka Komitetu organizacyjnego duzych konferencji migdzynarodowych t;.
16th International Symposium on Olefin Metathesis and Related Chemistry (Poznan,
2005), 5th International School on Molecular Catalysis (Poznan-Rosnowko 2005)
oraz I 7th International Sympodium on Homogeneous Catalysis (Poznan 2010) a takze
dziata jako cztonek Wydziatlowej Komisji rekrutacyjnej (2010-2012)

4. Podsumowanie

Swa rozprawa habilitacyjna 1 calym dorobkiem naukowym dr Piotr Pawlu¢
zademonstrowal dobitnie, iz jest bardzo dobrze przygotowany do podejmowania



ambitnych zadan badawczych 1 rozwiazywania ich pod rezimem oryginalnosci 1
szybkiej progresji w sposob kompetentny zarowno pod wzgledem strategicznym,
eksperymentalnym jak 1 interpretacyjnym. Zaprezentowane przez dra P. Pawlucia
rezultaty zashuguja na wysoka oceng i wystawiaja dobre $wiadectwo Autorowi jako
ambitnemu pracownikowi naukowemu o wysokich kwalifikacjach 1 bardzo dobrze
przygotowanemu do rozpoczecia w pelni samodzielnej kariery badawczej. Dr P.
Pawlu¢ ma juz za soba wartoSciowe do$wiadczenia stazowe 1 dowiddt takze, ze
posiada wazna dzisiaj zdolno$¢ efektywnego pozyskiwania §rodkéw na badania z
fundacji krajowych.

Zebrane w rozprawie habilitacyjnej dra P. Pawlucia wyniki badan stanowia
oryginalny 1 istotny wkiad Autora do rozwoju metodologii syntezy podstawionych
olefin o zdefiniowanej konfiguracji. Zaproponowane w rozprawie rozwigzania
wykorzystuja katalizowana kompleksami rutenu reakcje sililujacego sprze¢gania i tacza
ja w efektywne sekwencje z katalizowanymi kompleksami palladu reakcjami Hecka,
Suzuki-Miyaura, Sonogashiry, czy Hiyamy. Polaczenie tych procesow w sekwencje,
szczegOlnie w wersjach ‘one-pot’, stanowi oryginalne rozwiazanie 1 daje nowe
efektywne narzedzie syntetyczne do konstrukcji podstawionych 1 sprzezonych
uktadow olefinowych o zdefiniowanej stereochemii. Rozprawa ma wigc duzy walor
praktyczny co najwyrazniej zostalo podobnie ocenione przez recenzentow
renomowanych czasopism, ktoére udostepnity swoje tamy dla publikacji prac
sktadajacych si¢ na rozprawe.

W moim przekonaniu przedtozona rozprawa spetnia wymagania merytoryczne i

formalne stawiane tego typu opracowaniom w Ustawie 1 z pelnym przekonaniem
stawiam wniosek o dopuszczenie dra Piotra Pawlucia do dalszych etapoéw przewodu

habilitacyjnego.
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