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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr. Dariusza Lewandowskiego
pt. ,,Nowoczesne metody syntezy zwigzkéw metaloidoorganicznych katalizowane

pincerowymi kompleksami kobaltu”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska p. mgr. Dariusza Lewandowskiego
zatytutlowana ,,Nowoczesne metody syntezy zwigzkow metaloidoorganicznych katalizowane
pincerowymi kompleksami kobaltu” zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr. hab.
Grzegorza Hreczycho na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu.

Rozprawa jest dopuszczonym przez ustawe (art. 187 punkt 3. ustawy Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce) zbiorem opublikowanych i powigzanych tematycznie
artykutow naukowych. W sktad poddanej tu ocenie rozprawy wchodza cztery (trzy
dwuautorskie i jedna czteroautorska) publikacje, ktérym towarzyszy dos$¢ obszerne, liczace
piecdziesiat trzy strony podsumowanie uzyskanych wynikow opatrzone stosowng grafikg oraz
duzg liczbg odnosnikdw literaturowych (135 pozycji).

Podsumowanie, stanowigce w swej istocie przewodnik po artykutach tworzacych
rozprawe, skfada si¢ z pigciu rozdziatow. Pierwszy z nich to stosunkowo krétki, ztozony z
czterech podrozdziatow, wstep literaturowy, ktérego zadaniem jest wprowadzenie czytelnika
w gléwny - z punktu widzenia autora rozprawy - obszar chemii, jaki stanowig - najogdlniej
rzecz ujmujgc - reakcje tworzenia zwigzkow boro i krzemoorganicznych. Juz tutaj, krotko

zaanonsowano wysoka uzyteczno$¢ ligandow pincerowych w tego typu procesach
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katalitycznych, a ktore to ligandy sg czescig wspolnego mianownika wszystkich publikacji
tworzacych rozprawe.

Drugi i trzeci podrozdziat wstepu literaturowego to krotkie omdwienie reakcji
hydroborowania i dehydrogenujgcego borylowania (drugi podrozdziat) oraz hydrosililowania
(trzeci podrozdziat), ktére sa kluczowe dla rozprawy. Oczywiscie aktualna literatura
omawiajgca wszystkie aspekty tych reakcji jest szalenie bogata i na kazdy z tych tematéw
mozna by dzi§ ,skomponowac” niemaly podrgcznik, ale autor rozprawy zgrabnie
wysublimowat to, co dla czytelnika powinno by¢ najistotniejsze. Oméwione zostaty podstawy
proceséw w ujeciu historycznym, ich selektywnosci, najbardziej powszechne mechanizmy
(zarowno dla proceséw Katalitycznych jak i tych biegnacych bez udziatu katalizatora) oraz
zaprezentowano najbardziej znaczace uklady katalityczne stosowane w celu osiggniecia
maksymalnych wydajnosci oraz chemo, regio, a takze stereoselektywnosci tych procesow,
przy czym ograniczono si¢ tu do procesow realizowanych w trakcie prac nad rozprawa (np.
omowiono wylgcznie reakcje hydrosililowania allenéw), co jest wyborem jak najbardziej
logicznym i utatwiajacym czytelnikowi zrozumienie celéw pracy.

Czwarty podrozdziat tej czgs¢ wstepu zostal poswiecony réznym pincerowym
kompleksom kobaltu stosowanym w reakcjach hydroborowania, ktére sg kluczowe z punktu
widzenia rozprawy. Przeglad jest oczywiscie wybidrezy, ale bardzo ,.efektywnie” napisany i
dotyka wszystkich koniecznych z punktu widzenia zrozumienia tez rozprawy aspektéw
syntetyczno-mechanistycznych. Musze przyznaé, ze czytajac te cze$¢ jako ktos, kto nie
pracowal nigdy z tego typu kompleksami, czuje¢ si¢ usatysfakcjonowany dostarczong wiedza
(szczegdlnie w odniesieniu do korelacji pomiedzy strukturg liganda pincerowego, a chemo,
regio i stereoselektywnoscig przeksztatcen), ktora bardzo mi sie¢ przydata w docenieniu
Jjakosci wynikéw wygenerowany w trakcie prac badawczych i opisanych nastepnie w
opublikowanych pracach stanowigcych baze rozprawy.

Nie mam uwag do tej czesci pracy. Jest napisana bardzo dobrg polszczyzng i

opatrzona w staranne wykonang graﬁkq. Nie zauwazytem tez bledow edytorskich, czy
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logicznych. Nie nasunely mi si¢ tez zadne szczegblne pytania, za wyjatkiem tego, ktore
dotyczy uzytego (strona 16-ta, pierwszy akapit) okreslenia, ze niektére katalizatory
wymagajace uzycia aktywatora mogg mie¢ (...) ,,gorszg kompatybilno$¢” (cudzystéw zostat
zastosowany wylacznie przeze mnie) z uzytymi substratami, (...). Nie do konica wyczuwam, o
co chodzi autorowi rozprawy. Czy mogtbym prosi¢ o zwizualizowanie mi tego zjawiska (tj.
braku kompatybilno$ci) podczas obrony na dowolnym przyktadzie?

Kolejny fragment podsumowania to okreslenie celu pracy. To zawsze bardzo wazna
czes¢ pracy, bo nie zawsze jest go tatwo wytuskaé z opublikowanych prac naukowych.
Zaprezentowany w tym miejscu cel, cho¢ ujety w pierwszym zdaniu do$¢ szeroko, zostat
dobrze zawezony/doprecyzowany w zdaniach kolejnych i jest w mojej opinii ambitny i
dobrze wsparty postawiong hipotezg badawczg. Takze opracowany i przedstawiony w tym
miejscu plan prac badawczych wydaje si¢ solidnie przemyslany i nie mam watpliwosci - juz
po przeczytaniu rozprawy - ze zostat on w petni zrealizowany.

Kolejna czgs¢ tekstu opracowania to opis i omowienie wynikdéw badan whasnych. Jest
to najbardziej obszerny fragment, ktdry - co oczywiste - streszcza opublikowane prace i
podkresla wktad pracy autora. Jest to bardzo dobrze zorganizowany tekst, w ktorym doktorant
prezentuje wyniki przechodzac od pracy do pracy, co jest postgpowaniem dos$¢é oczywistym, i
uwypuklajac najwazniejsze osiagnigcia kolejnych publikacji.

W pierwszej z nich (J. Catal. 2022, 413, 728-734-10373), ktorej wspotautorem jest
prof. R. Kempe, w ktorego grupie wczesniej otrzymano rodzine siedmiu kobaltowych
katalizatorow pincerowych opartych o szkielet 2,6-diamino-1,3,5-triazyny, opisano ich
aktywnos$¢ w procesie tworzenia wigzania B-C (borowodorowanie versus dehydrogenujgce
borylowanie) terminalnych sililoacetylenow. W zgodzie ze standardowym modus operandi
stosowanym podczas testowania nowych uktadéw/proceséw katalitycznych w pierwszej fazie
przeprowadzono modelowa reakcje¢ hydroborowania z uzyciem TIPSC,H i wykorzystujac do
tego celu kazdy z siedmiu katalizatoréw roznigcych sie miedzy sobg pozycja i rodzajem

podstawnika w pierscieniu aromatycznym. Po wyselekcjonowaniu dwodch najbardziej
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wydajnych, a jednoczesnie najbardziej selektywnych katalizatoréw (selektywnosé¢ dotyczyta
dwoch odmiennych produktéw tj. produktu hydroborowania i dehydrogenujacego
borylowania) przystapiono do dalszej optymalizacji warunkéw reakeji dla poszczegolnych
procesow. Co ciekawe opracowane na podstawie testowej reakcji warunki okazaly sie
niespecjalnie efektywne dla sililoacetylenéw z mata zawadg steryczng, ale problem ten udato
si¢ rozwigza¢ stosujac odpowiednio dobrane dodatki, co zaowocowato aktywnym uktadem
katalitycznym dajagcym oczekiwane produkty dla szerokiej gamy sililoacetylenow
posiadajacych réznego typu podstawniki na atomie krzemu. Podobnie, w kolejnym etapie,
udato si¢ zoptymalizowaé uktad katalityczny pozwalajgcy na selektywne otrzymywanie
produktéw dehydrogenujacego sprzegania. To bardzo ciekawe rezultaty. W celu wyjasnienia
sposobu dziatania katalizatoréw, autorzy podjeli si¢ tez cze$ciowych badan mechanistycznych
pokazujac m.in. jak dochodzi do aktywacji katalizatora kobaltowego, co wyglada bardzo
sensownie i jest mocno wsparte wczesniejszymi doniesieniami literaturowymi. Dla mnie
ciekawa bytaby odpowiedz na pytanie: dlaczego ,,drobna” zmiana ulokowania podstawnika -
CF3 z pozycji para na pozycje meta (odpowiednio kompleksy D i E) powoduje tak drastyczne
zmiany w selektywnosci katalizatora? Wydaje sie, ze role odgrywaja tu glownie czynniki
elektronowe, ale to tylko moje przypuszczenie. Czy kandydat ma jakas teorie w zwigzku z tg
roznicg selektywnosci? Z kolei reakcja dehydrogenujacego borylowania zachodzi najlepie;j
dla katalizatora posiadajacego grupe silnie donujgcg elektrony. To w zasadzie jedyny taki
kompleks w testowanej grupie zwigzkow (jest tez kompleks zawierajacy podstawnik -CHs,
ale on jest uwazany za stabo elektronodonorowy). Czy planowane jest (to pytanie chyba
Jjednak powinno by¢ skierowane do promotora) przetestowanie innych ligandéw pincerowych
z podstawnikami elektronodonorowymi? Ich synteza nie wydaje sie specjalnie
skomplikowana, a mogtoby to da¢ kolejne interesujgce informacje mechanistyczne.

Kolejna praca (Ilnorg. Chem. Front. 2023, 10, 3656-3663) prezentuje dalsze
wykorzystanie wspomnianych juz kobaltowych komplekséw pincerowych tym razem w

reakcjach hydroborowania alkendw. Zdobyte wcezesniej doswiadczenia w pracy nad
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hydroborowaniem i hydrosililowaniem acetylenéw zostaly tu wykorzystane do prac
optymalizacyjnych, co z pewnoscig umozliwito szybsze dojscie do efektywnych rezultatow.
Okazato si¢, ze w przypadku hydroborowania sililowych pochodnych winylowych optymalne
byly warunki analogiczne do tych uzyskanych w poprzednich badaniach. Dalsze prace
pokazaty jednak, ze warunki te nie byly efektywne w przypadku préb hydroborowania
niekrzemowych pochodnych winylowych, co wskazuje na unikalng role tego pierwiastka
umiejscowionego w pozycji B (czy zastanawiano sie na czym ta rola polega?). Z tego samego
powodu, nieskuteczne okazaty si¢ rdwniez proby funkcjonalizacji pochodnych allilosilanu.

Modyfikacje katalizatora poprzez aplikacje odpowiednich dodatkéw/aktywatorow
pozwolily jednak na skuteczng zmiang¢ uktadu katalitycznego tj. sprawienie, ze dostepna dla
tej reakcji stata si¢ poszerzona o niekrzemowe pochodne winylowe oraz pochodne allilosila-
nowe baza substratow. To duze osiagnigcie, bo - co oczywiste - zawsze poszukujemy najbar-
dziej generalnej metody funkcjonalizacji, a to wiasnie dzieki, tym modyfikacjom osiggnigto.
W wyniku tego osiaggnigcia udato si¢ podda¢ selektywnemu hydroborowaniu wigzanie C=C
nie tylko w allilosilanach, czy niekrzemowych pochodnych winylowych, ale rowniez wielo-
nienasyconych alkenach, halogenkach, aminach, eterach oraz weglanach, co jest szalenie
istotnym wynikiem z punktu widzenia syntezy np. produktéw naturalnych lub farmaceuty-
kéw. Dowiedziono ponadto, ze tak opracowana metoda jest selektywna dla terminalnej grupy
winylowej i pozostawia nietknigte wewnetrzne wigzania C=C. Ten typ regioselektywnosci
jest kluczowy, bo pozwala pracowa¢ na uktadach wielonienasyconych. Potwierdzity to jedno-
znacznie badania prowadzone z udziatem cis-1,4-heksadienu (reakcji selektywnie ulegata
terminalna grupa winylowa), ale czy prowadzono reakcje na uktadach 1,3-nienasyconych?

W pracy opisano jeszcze kilka bardzo ciekawych aplikacji opracowanej metody. Na
przyktad poddano reakcji hydroborowania uktad posiadajacy zardwno grupe winylowg jak i
allilowa i na skutek zastosowania odpowiednich warunkéw reakcji mozna byto selektywnie
podda¢ hydroborowaniu wylacznie fragment winylowy. Ten, jak i kolejny przyktad

chemoselektywnosci hydroborowania, polegajacy na selektywnej modyfikacji grupy
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alkinylowej w obecnosci grupy winylowej pokazuje, ze umiejetno$¢ manipulowani opisanym
ukfadem katalitycznym okazuje si¢ bardzo cennym - i nowym - narzedziem w rekach
syntetykdw pracujagcych nad otrzymywaniem ziozonych makromolekut. Skutecznosé
opracowanej metodologii potwierdzono dodatkowo przeprowadzajac eksperymenty w skali
gramowej oraz prowadzac sekwencyjne przemiany w ukladzie one-pot. Dodatkowo,
przeprowadzono szereg eksperymentdw majacych na celu wglad w mechanizm reakcji, ktory
zostal w omawianej tu pracy zaproponowany i z powodzeniem przeszedt ocene recenzentow.
Kolejne dwie prace utrzymane sg w podobnym duchu tj. badaniu wykorzystania ko-
baltowych komplekséw pincerowych w kolejnych waznych przeksztatceniach. Trzecia praca
cyklu (Adv. Synth. Catal. 2024, 366, 2775-2783) opisuje wykorzystanie tych uktadow do fun-
kcjonalizacji zwigzkoéw allenowych. Jak opisano w podsumowaniu, sg to rzadziej badane
ukftady w reakcjach hydroborowania i hydrosililowania, co bylo gléwnym powodem, aby
przyjrze¢ si¢ efektywnosci badanych uktadow katalitycznych dla tego ,,przypadku”. I tym
razem otrzymane wyniki okazaly si¢ bardzo interesujgce. Warto nadmieni¢, ze hydrofunkcjo-
nalizowanie uktadow allenowych moze prowadzi¢ do powstania kilku réznych produktow w
zaleznosci od regioselektywnosci katalizatora. W trakcie badaf optymalizacyjnych okazato
si¢, ze dla tych uktadéw najbardziej wydajny i selektywny w reakcjach hydrosililowania
okazal si¢ kompleks posiadajacy podstawnik -CF3 na fragmencie aromatycznym liganda,
cho¢ - co warto doda¢ - wszystkie testowane katalizatory daty akceptowalne rezultaty (kon-
wersja > 90%, zmienna selektywnos¢). Dodatkowo okazato sig, ze wyselekcjonowany katali-
zator dziata bardzo dobrze w temperaturze bliskiej pokojowej (25 °C) i przy niskich jego zata-
dunkach (1% mol). Jednocze$nie bardzo interesujacy okazat si¢ fakt, ze przy wykorzystaniu
tego katalizatora otrzymywano wysoka selektywno$¢, ktora w THF (dla reakcji hydrosililo-
wania) pozwolita na otrzymanie wytacznie jednego z mozliwych produktow, co nalezy uznaé
za wynik spektakularny. Z kolei w reakcjach hydroborowania allenéw najlepsze wyniki dat
innych katalizator tj. ten posiadajacy na fragmencie aromatycznym podstawnik chlorkowy,

ktory to okazal si¢ najbardziej selektyWny, gdyz - jesli chodzi o aktywnos$¢ - wszystkie
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katalizatory okazaly si¢ wysoko aktywne (konwersja > 92%). Dalsze prace na szerokiej
grupie substratow pokazaly ponadto, ze reakcje hydrosililowania mozna przeprowadzi¢
otrzymujac selektywnie pochodne E-alkenylosilanow, a w przypadku hydroborowania
pochodne o geometrii Z. W dalszych krokach, juz standardowo, otrzymano kilka przyktadéw
wysokiej uzytecznosci tych proceséw w kilku specjalnie zaprojektowanych przeksztatceniach
jak réwniez przedstawiono prawdopodobny mechanizm dziatania katalizatoréw.

Ostatnia praca (Int. J Mol Sci. 2024, 25, 7894) prezentuje wykorzystanie
kobaltowych kompleksow pincerowych w reakcji redukcji aldehydéw za pomoca
pinakoloboranu. W pracy dowiedziono wysoka uzyteczno$¢, szczegdlnie kompleksu z
ligandem zawierajacym grupe -CF3 na fragmencie aromatycznym, w tym przeksztatceniu, co
pozwalato w kolejnym etapie otrzyma¢ odpowiednie pochodne alkoholowe z bardzo dobrg
wydajnoscig. Co ciekawe reakcji nie ulegaty ketony, co jest bardzo uzyteczng cechg badanego
katalizatora i odwrotng do zachowania innego katalizatora kobaltowo-pincerowego, gdy jako
reduktora uzyto zwigzkéw wodorosilanowych.  Wéwcezas to redukcji z tatwoscig ulegata
grupa ketonowa, podczas gdy grupa aldehydowa nie byta redukowana.

Takze i ten fragment rozprawy jest w mojej opinii napisany bardzo poprawnie i
zauwazytem tylko drobne bledy, z ktorych na baczniejsza uwage zastuguje tylko jeden, a
mianowicie ten kiedy autor uzywa sformutowania ,,wydajnos¢ izolacyjna” zamiast chyba
bardziej poprawnego ,,wydajnos¢ izolowana” (podpis pod schematem 41b).

Czgsciowo podsumowujgc, uzyskane i zaprezentowane wyniki oceniam od strony
naukowej bardzo wysoko. W wyniku przeprowadzonych prac opracowano uktady
katalityczne umozliwiajace przeksztatcenia szeregu nienasyconych substratéw (pochodnych
winylowych, allilowych, 1,n-di-winylowych, allenowych itp.) z wysoka konwersjg i
selektywnoscia w kierunku zaplanowanych produktéw. W wielu przypadkach potwierdzono
uzyteczno$¢ metody na skale gramow oraz w uktadach dwufunkcyjnych, gdzie pokazano
chemoselektywnos¢ tych katalizatorow, czy uktadéw katalitycznych (katalizator w obecnosci

np. aktywatora). W wielu przypadkach pokazano takze, ze prowadzone przeksztatcenia
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charakteryzujg si¢ bardzo duza regio i stereoselektywnoscig, co jest bardzo wazne dla
wprowadzenia tych ukfadow do repertuaru metod klasycznej syntezy organicznej i
metalo(metaloido)organicznej.  Dzigki  przeprowadzonym  pracom  otrzymano i
scharakteryzowano szereg zwiazkéw na nowej drodze Kkatalitycznej i dowiedziono wielu
aspektow mechanistycznych. Lektura prac doktoranta pokazuje jednoznacznie, ze sg to
bardzo systematycznie wykonane badania nie pozostawiajace watpliwosci, co do uzyskanych
wynikow i ich interpretacji. Badania te - co wynika z konstrukcji rozprawy - zostaly juz
opublikowane i nie zadawatem sobie trudu szukania jakichkolwiek wad tych prac, bo miatoby
to bardzo ograniczony (jesli jakikolwiek) sens. Nalezy podkre$li¢, ze wszystkie prace zostaty
opublikowane w bardzo dobrych lub dobrych czasopismach o profilu syntetyczno-
katalitycznym. Troche zatuje, ze dla zadnej pracy nie zamieszczono suplementow
pokazujgcych otrzymane wyniki spektroskopowe, ale starajac si¢ by¢ uwaznym,
przesledzitem je na stronach czasopism i przyznajeg, ze nie budza one moich watpliwosci.

Cala dysertacja, o czym juz pisano, to zbior czterech publikacji naukowych, w ktérych
kandydat jest pierwszym, a w trzech jedynym (poza promotorem) autorem, co jest warte
szczegblnego podkreslenia. Wszystkie prace zostaty opublikowane w czasopismach o wyso-
kim wspoétczynniku wptywu w latach 2022-2024. Dodatkowo kandydat jest jeszcze wspotau-
torem pigciu innych prac naukowych, co jest bardzo dobrym, godnym zauwazenia wynikiem.

Na koniec dodam, ze rozprawa oprocz skomentowanej juz przeze mnie czesci
opisowej zawiera takze: streszczenia w jezyku polskim i angielskim, krdtki zyciorys naukowy
kandydata, list¢ publikacji wchodzacych w sktad rozprawy oraz pozostatych prac doktoranta
(pig¢ wspomnianych wyzej pozycji), liste projektow badawczych, w ktorych doktorant petnit
funkcje wykonawcy (pig¢ projektéw), liste konferencji w ktdérych uczestniczyt doktorant
(osiem pozycji, z ktorych dwa to wystapienia ustne) oraz catkiem pokazng liste uzyskanych
nagréd i wyrdéznien. Rozprawa zawiera takze - chyba nie wymagane przepisami -

oswiadczenia wspotautordw prac naukowych, okreslajace ich udziaty badawcze.
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Konkludujac ostatecznie, stwierdzam, ze w mojej opinii recenzowana rozprawa p.
mgr. Dariusza Lewandowskiego spetnia z naddatkiem wszystkie zwyczajowe i ustawowe
wymogi stawiane rozprawom doktorskim. Postawione cele pracy zostaly wedlug mnie w
petni osiagnigte i - gratulujgc doktorantowi i promotorowi - wnosze o dopuszczenie p. mgr.
Dariusza Lewandowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie,
podkreslajac raz jeszcze jej ogromne osiggni¢cia kandydata, pragne ztozy¢ wniosek - i robie
to z czystym sumieniem - o wyréznienie przedstawionej mi do oceny rozprawy. Uzasadniajac
swoj wniosek chcialbym po pierwsze zaznaczy¢, ze spetnione sg wszystkie warunki, ktérym
rozprawa musi czyni¢ zados¢, aby zosta¢ wyr6zniona, a ktére opisuje zarzadzenie nr 3/2021
Dziekana Wydziatu Chemii UAM z dnia 23 czerwca 2021 w tej sprawie, a w szczegdlnosci
par. 2 tego zarzadzenia. Oprdcz spetnienia tych warunkow, ktdre sg oczywiscie formalne, moj
wniosek stawiam w oparciu o jako$¢ prac badawczych i osiggnietych rezultatow, ktore
uwazam za wybitne. Przeprowadzone prace zostalty w mojej opinii wykonane nad wyraz
rzetelnie, co zaowocowato bardzo waznymi rezultatami tj. opracowaniem uktadow katalitycz-
nych, ktére sa w stanie dziata¢ bardzo selektywnie i stwarzajg szereg mozliwosci tj. projekto-
wania krokéw syntetycznych w formule step-by-step modyfikujac architekture substratu
wedtug Scisle zdefiniowanego wzoru co daje mozliwo$¢ otrzymania selektywnie bardzo
konkretnego produktu. Dodatkowo, dzieki opracowanym katalizatorom jeste$my juz w stanie
modyfikowaé caty szereg grup funkcyjnych, ale zapewne dajg one mozliwosé stosunkowo
fatwego poszerzenia tej rodziny o kolejne nienasycone fragmenty, co jednak wymagatoby ko-
lejnych prac badawczych. Warto podkresli¢, ze zbadane katalizatory sg katalizatorami oparty-
mi o kobalt, ktéry jest metalem znacznie bardziej rozpowszechnionym od drogich metali typu

Ru, Ir, czy Rh, a to wpisuje si¢ w najnowoczes$niejsze trendy badaf katalitycznych.

Z powazaniem,

Posnn WAy

prof. dr hab. Stawomir Szafert



