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Recenzja rozprawy doktorskiej
»sNowoczesne metody syntezy zwigzkow metaloidoorganicznych katalizowane
pincerowymi kompleksami kobaltu”

autorstwa mgr. Dariusza Lewandowskiego

Podstawg formalng sporzadzenia niniejszej recenzji jest pismo Przewodniczacego
Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
Pana prof. dr. hab. Macieja Kubickiego

Wprowadzenie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Dariusza
Lewandowskiego zostala zrealizowana w Zakladzie Chemii i Technologii Zwigzkéw
Krzemu Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, a jej
promotorem jest prof. dr hab. Grzegorz Hreczycho. Celem badan zrealizowanych
wramach omawianej pracy doktorskiej bylo opracowanie nowych, wydajnych oraz
selektywnych metod syntezy zwigzkéw metaloidoorganicznych na drodze reakcji
katalizowanych za pomoca pincerowych komplekséw kobaltu i prowadzonych
w lagodnych warunkach, bez generowania toksycznych oraz korozyjnych produktéow

ubocznych.

Czasteczki metaloidoorganiczne naleza do kluczowych zwigzkéow we
wspolczesne] syntezie organicznej. W szczegdlnosci odnosi si¢ to do zwigzkéw krzemo-
i boroorganicznych, ktére sg wykorzystywane w syntezie wielofunkcjonalnych
materialéw i tworzyw sztucznych, czy produktow dla przemystu kosmetycznego
i farmaceutycznego. Jakkolwiek reakcje syntezy zwigzkoéw krzemo- 1 boroorganicznych
sg znane od dekad, to ich efektywnos¢ wcigz stanowi duze wyzwanie. Nadal

poszukiwane sg rozwigzania pozwalajace na zwiekszenie wydajnosci konwersji substratu
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oraz zapewnienie selektywnosci, tak aby zminimalizowa¢ powstawanie nie pozgdanych
i czesto toksycznych produktéw ubocznych. Kluczowym obszarem badan w tym
zakresie, w ktory wpisuje sie takze recenzowana rozprawa, jest wykorzystanie nowych

i efektywnych katalizatorow.

W reakcjach syntezy zwigzkéw boro- i krzemoorganicznych stosowano
dotychczas katalizatory zawierajace atomy metali szlachetnych oraz wybranych metali
cigzkich (np. zlota lub palladu). Poza relatywnie wysokimi kosztami, do wad tych
katalizator6w nalezala konieczno$é stosowania toksycznych aktywatoréw lub
rozpuszczalnikow. Ponadto uzyskiwane wartosci wydajnosci i selektywnosci reakcji
pozostaja czesto rézne od oczekiwanych. Z tej perspektywy wykorzystanie pincerowych
komplekséw  kobaltu, przedstawione w pracy doktorskiej mgr. Dariusza
Lewandowskiego, stanowi interesujgca i pozadang alternatywe, przyczyniajgc si¢ do
opracowania bardziej efektywnych i bezpieczniejszych metod syntezy zwigzkéw

metaloidoorganicznych.
Omowienie rozprawy

Przedtozona rozprawa doktorska ma forme spdjnego tematycznie cyklu czterech

artykutéw naukowych opublikowanych w naukowych czasopismach anglojezycznych:

P1. Ligand-controlled Cobalt—Catalyzed Formation of Carbon-Boron Bonds:
Hydroboration vs. C~H/B~H Dehydrocoupling, Journal of Catalysis, 2022, 413, 728-734

P2. Cobalt pincer—type complexes demonstrating unique selectivity for hydroboration
reaction of olefin under mild conditions, Inorganic Chemistry Frontiers, 2023, 10, 3656—
3663

P3. Selective Hydrosilylation and Hydroboration of Allenes Catalyzed by Cobalt—Pincer
Complexes, Advanced Synthesis & Catalysis, 2024, 366, 12, 2775-2783

P4. Cobalt—Catalyzed Reduction of Aldehydes to Alcohols via the Hydroboration
Reaction, International Journal of Molecular Sciences, 2024, 25, 14, 7894
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We wszystkich wymienionych publikacjach Doktorant jest pierwszym autorem,
aco wiecej autorem wiodgcym, co potwierdzaja zamieszczone na koncu rozprawy

o$wiadczenia wspétautorow.

W pierwszej czesci rozprawy, liczacej 66 stron i napisanej w jezyku polskim,
znajduja si¢ kolejno: zyciorys i dorobek naukowy autora, streszczenia pracy w jezyku
polskim i angielskim, list¢ stosowanych skrétow a nastgpnie przewodnik po publikacjach
stanowigcych rozprawe doktorskg. Wspomniany przewodnik otwiera wstep literaturowy,
w ktorym autor omawia obecny stan wiedzy na temat reakcji hydroborowania,
dehydrogenujacego borylowania oraz hydrosililowania allelow. Osobny podrozdziat
poswigcono wykorzystaniu pincerowych kompleksow kobaltu jako katalizatorow
w syntezie organicznej. Nastgpnie przedstawiono cel 1 zakres pracy oraz opisano wyniki
badan wiasnych. Przewodnik konicza wnioski i spis cytowanej literatury naukowej
liczacy 135 pozycji. W dalszej czescei rozprawy zalgczono publikacje (sktadajace sie na
cykl prac) w wersji ostatecznej opublikowanej oraz wydruk skanéw os$wiadczen

wspotautordéw o ich wkladzie w poszczegdlne artykuty naukowe.

Uklad rozprawy jest spojny i przejrzysty, poszczegélne czeéci ulozone sg
w logicznej kolejnosci. W przewodniku po publikacjach skladajacych si¢ na cykl
artykutow autor zamiesécit 67 schematéw ze wzorami strukturalnymi i przebiegami

reakcji oraz dwanascie tabel, ktére w czytelny sposéb prezentuja opisywane tresci.

Pincerowe kompleksy kobaltu, bedace przedmiotem badan i opisane we
wszystkich pracach sktadajgcych si¢ na cykl artykutow, otrzymano poprzez dwuetapowa
procedurg opracowang w grupie prof. R. Kempe, ktory jest takze wspétautorem pierwszej
z publikakcji w cyklu (P1). Dotyczy ona metod funkcjonalizacji sililoacetylenow
z wykorzystaniem pincerowych komplekséw kobaltu, umozliwiajace kontrole kierunku
reakcji w zaleznosci od rodzaju podstawnika przy pierscieniu aromatycznym. Przebadano
pod tym katem siedem kompleksé6w kobaltu oznaczonych literami od A do G. Po
przeanalizowaniu modelowej reakcji triizopropylosililoacetylenu z pinakoloboranem,
stwierdzono, Zze w reakcji hydroborowania sililoacetylenéw najkorzystniejsze jest

stosowanie kompleksu F. Przeprowadzone eksperymenty wykazaly rowniez, ze
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kompleks ten w odpowiednich warunkach umozliwia wydajna funkcjonalizacje
sililoacetylenéw o duzej zawadzie sterycznej. Natomiast w przypadku sililoacetylenéw
z mniejszymi podstawnikami wystepuje niska selektywno$¢ i powstawanie znacznych
iloé¢ produktu hydroborowania. Z kolei do reakcji dehydrogenujgcego sililowania

wybrano, jako najlepszy z badanych, kompleks E.

Druga z publikacji (P2) opisuje wykorzystanie kompleksu F w reakcjach
hydroborowania sililowanych alkendéw, w tym winylosilanéw. Warunki reakcji dobrane
w trakcie opisanych w publikacji badan umozliwiaja wydajng funkcjonalizacj¢ alkenow
zawierajacych szeroki zakres grup funkcyjnych (nienasycone aminy, weglany, etery,
winyloreny, winylosilany i produkty naturalne) w relatywnie lagodnych warunkach
zwysoka wydajnoscig. Co istotne, przedstawiona procedura wykazata unikalng
selektywno$¢ odrézniajagca grupy winylosililowe od innych grup alkenylowych lub
alkinowych, co pozwala otrzymaé interesujace zwigzki dwufunkcyjne o potencjalnym
zastosowaniu w syntezie zaawansowanych materiatéw. Udowodniono przy tym
skalowalno$¢ reakcji katalitycznej i kompatybilnos¢ opisanej metody z innymi
procedurami pozwalajaca na dalsza modyfikacj¢ otrzymanych produktéw w trybie one-
pot.

Przedmiotem trzeciej publikacji (P3) bylo selektywne hydrosililowanie
i hydroborowanie allenéw. W tym przypadku najkorzystniejszymi z testowanych okazaly
si¢ kompleksy D i G. W zaleznoéci od podstawnika w pier§cieniu, metoda umozliwia
selektywna syntez¢ pochodnych E-alkenylosilanu lub Z-alliloboranu. W przedstawionym
podejsciu silany i pinakoloborany odgrywaja dualistyczng role jednoczesnego aktywatora
i substratu, wykluczajac potrzebe dodawania zewnetrznych zasad. Co znaczace, reakcja
z estrem pinakolu kwasu allenyloboronowego dala selektywnie podstawiong diborowo
pochodna, ktéra ma bor przylaczony zaréwno do wegli sp’, jak i sp’. Poniewaz
alkiloborany sa najmniej reaktywne niz alkenyle, czasteczka ta realizuje interesujgce
podejécie syntetyczne do wykorzystania w syntezie zlozonych czasteczek poprzez
reakcje sprzegania Suzuki. W ramach pracy zaproponowano takze mozliwe zastosowania

dla zwiazkow otrzymanych w reakeji katalitycznej w syntezie alkoholi oraz siloksanéw.
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Czwarta publikacja (P4), koniczaca cykl, opisuje wykorzystanie pincerowych
komplekséw kobaltu w reakcjach redukcji aldehydéw do odpowiednich alkoholi, gdzie
czynnikiem redukujacym byl pinakoloboran. W przypadku aldehydéw aromatycznych
korzystne okazalo si¢ zastosowanie komplesku F. Jednak kiedy zastosowano
chromatografie kolumnowa na zlozu krzemionkowym, w ktérej nietrwata pochodna
boranowa spontanicznie ulegata rozkladowi do odpowiedniego alkoholu, umozliwiajac
bezposrednie otrzymanie czystego produktu, to zdecydowano si¢ kompleks D. Ciekawa
obserwacjg bylo, ze silnie dezaktywujgce pierscien aromatyczny grupy nitrowe
w pozycjach para oraz meta nie wplynely negatywnie na wynik konwersji wyjsciowego
aldehydu. Istotny jest takze fakt, ze zaproponowana metoda umozliwia selektywna

redukcje keton6w pozostawiajagc nienaruszong grupg formylowa.

W kazdej z omawianych publikacji produkty reakcji byly analizowane
z wykorzystaniem technik magnetycznego rezonansu magnetycznego oraz spektrometrii
mas sprz¢zonej z chromatografia gazows. Ponadto nalezy zwrdci¢ na bardzo cenny
aspekt, jakim bylo zaproponowanie w kazdej z publikacji mechanizmu reakcji

katalitycznych, wskazujac jakg role pelni w nich wskazany pincerowy kompleks kobaltu.
Komentarz do rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska mgr. Dariusza Lewandowskiego jest napisana
jezykiem poprawnym pod wzgledem stylistycznym i merytorycznym. Autor wlasciwie
stosuj¢ nomenklaturg chemiczng, a wszelkie metody i obserwacje przedstawia w sposob
zwiezly i przejrzysty. Wykorzystane w tescie schematy i tabele sg czytelne i wydatnie
ulatwiajg odbiér i zrozumienie pracy. Edytorska strona pracy jest takze na wysokim

poziomie.

Z recenzenckiego obowigzku musze zwrdcié uwage, ze pojawiajg si¢, jakkolwiek
nieliczne bledy stylistyczne i edytorskie (np. omytkowo podpisano schemat 45 jako 44 co
spowodowalo przesuni¢cie si¢ o jeden numeracji kolejnych schematéw). Niektore
z zaprezentowanych schematdéw nie posiadaja swojego odwotlania w tekscie pracy, choé

nalezy podkre§li¢, ze zostaly umieszczone poprawnie, w sgsiedztwie nawiagzujgcego do



nich opisu. Kilkukrotnie pojawiajg si¢ w pracy okreslenia takie jak ,,optymalizacja
temperatury” lub ,,optymalna temperatura”, co wydaje si¢ okresleniem nie do kofica
precyzyjnym, poniewaz w omawianych przypadkach poréwnywano wyniki wydajnosci
lub selektywnosci dla dwéch lub maksymalnie trzech temperatur, bez wyznaczania
zaleznosci odpowiedzi uktadu (efektywnosci lub selektywnosci reakcji) od zmiennej,
tj. temperatury. By¢ moze lepszym okredleniem byloby ,dobdr najkorzystniejszej
temperatury wéréd badanych ukladow” lub ,najlepsza temperatura sposrod
testowanych”, aby nie sugerowaé, ze przeprowadzono catosciowy proces optymalizacji

temperatury reakcji.

Jakkolwiek wszystkie wymienione pomylki czy niescistosci majg drobny
charakter i absolutnie nie wplywajg na bardzo pozytywna ocene jakosci i starannosci

przygotowania rozprawy oraz na jej wysokie walory merytoryczne i poznawcze.

Ponizej chciatbym przedstawié kilka uwag do rozprawy 1 prositbym autora pracy

o odniesienie si¢ do nich:

1) Do oceny efektywnosci przeprowadzonych reakcji oprocz techniki NMR
wykorzystywano takze chromatografie gazowa sprzg¢zong ze spektrometria mas.
Mysle, ze cennym uzupelnieniem opisywanych metod badawczych byloby podanie,
oprocz okreSlenia uzywanego sprz¢tu analitycznego, warunkéw rozdziatu
chromatograficznego i trybu pracy spektrometru mas.

2) Czy w przypadkach, kiedy konwersja nie przebiegata ze 100% wydajnoscig, udalo si¢
wskazaé jakie produkty uboczne powstaja i czy beda one latwe do odseparowania od
gltdwnego produktu? Czy analizy NMR lub GC-MS byly w tym pomocne?

3) Czy znana jest trwato$¢ stosowanych katalizatoréw w kontekscie ich wielokrotnego
uzycia i czy wiadomo jak wiele razy moga byé one stosowane w katalizie tego
samego typu reakcji?

4) Przeprowadzenie analiz ukierunkowanych na zaproponowanie mechanizmu badanych
reakcji katalitycznych uwazam za niezwykle cenne atuty recenzowanej rozprawy. Jak
sam autor wspomniat na stronie 52, dla pelnego potwierdzenia mechanizméw warto

by bylo przeprowadzi¢ obliczenia z wykorzystaniem DFT (density functional theory).

str, 6



W tym kontek$cie chciatbym zapytaé, czy planowane sg proby modelowania tych
reakcji in silico z wykorzystaniem DFT, a takze jakie inne narzedzia obszaru metod
obliczeniowych autor zaproponowalby do potwierdzenia mechanizméw badanych

reakcji katalizowanych pincerowymi kompleksami kobaltu?
Dorobek naukowy autora

Autor rozprawy posiada znaczacy i wyrdZniajacy si¢ dorobek naukowy
w obszarze katalizy i syntezy zwigzkéw metaloidoorganicznych. Oprdcz czterech
publikacji stanowiacych podstawe ocenianej rozprawy doktorskiej, jest wspdtautorem
pieciu  innych  artykuldw  naukowych ~w  renomowanych  czasopismach
miedzynarodowych, takich jak Inorganic Chemistry, czy Chemical Communications. Na
dziefi sktadania pracy doktorskiej calkowity dorobek naukowy Pana mgr. Dariusza
Lewandowskiego obejmuje dziewig¢ publikacji o sumarycznym wspétczynniku wplywu
(impact factor) rownym 43,5 i sumarycznej liczbie punktéw MNiSW 1250. Wyniki
swoich badan zaprezentowal ponadto w czasie o$miu konferencji mi¢dzynarodowych
(w formie dwdch wystapien ustnych oraz szeéciu plakatéw). Autor rozprawy w czasie
studiéw licencjackich, magisterskich i jako stuchacz Szkoly Doktorskiej uzyskat liczne
wyrdznienia, nagrody i stypendia, w tym Nagrod¢ Oddzialu Polskiej Akademii Nauk
w Poznaniu w konkursie na najlepsza oryginalng prace tworcza doktoranta w obszarze
nauk $cistych 1 nauk o Ziemi w roku 2023. Nalezy takze podkresli¢, ze Pan mgr Dariusz
Lewandowski rozwijat swoj warsztat badawczy bgdac wykonawcg (w przeciagu osmiu
minionych lat) w pieciu projektach naukowych finansowanych ze srodkéw Narodowego
Centrum Nauki.

Podsumowanie recenzji

Rozprawa ,Nowoczesne metody syntezy zwigzkéw metaloidoorganicznych
katalizowane pincerowymi kompleksami kobaltu” jest cenng i wartosciowa praca
doktorskg. Zaprezentowane w niej badania i opracowane na ich podstawie metody
syntezy zwigzkéw krzemo- i boroorganicznych stanowia cenny wklad w rozwoj nauk

chemicznych.
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Do najwazniejszych osiagnie¢ autora rozprawy nalezy udowodnienie
aplikacyjnosci pincerowych komplekséw kobaltu w reakcjach funkcjonalizacji
sililoacetylenéw, w hydroborowaniu terminalnych alkenéw z unikalng selektywnoscia,
pozwalajaca na rozréznienie grup winylowych od allilowych, wskazanie sposobu
selektywnego hydroborowania oraz hydrosililowania allené6w do pochodnych
E-alkenylosilanow oraz Z-alliloboranow. Autor opracowal takze proces wykorzystujacy
pincerowe kompleksy kobaltu do redukcji aldehydéw do alkoholi za pomoca
pinakoloboranu. Wszystkie zaprezentowane metody maja charakter nowatorski
i unikalny. Istotng nowos¢ naukowsg stanowi zaproponowanie mechanizmow reakcji dla

wymienionych metod syntezy.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedlozona do recenzji rozprawa doktorska
autorstwa Pana mgr. Dariusza Lewandowskiego spelnia ustawowe wymogi i zwyczajowe
stawiane pracom skladanym przez osoby ubiegajgce si¢ o stopiefh naukowy doktora.
Whnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu o przyje¢cie rozprawy i dopuszczenie Doktoranta do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Ponadto zalgczam do niniejszej recenzji uzasadnienie

wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej autorstwa mgr. Dariusza Lewandowskiego.
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Zalacznik nr 1,

Uzasadnienie wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej
»Nowoczesne metody syntezy zwigzkow metaloidoorganicznych katalizowane
pincerowymi kompleksami kobaltu”

autorstwa mgr. Dariusza Lewandowskiego

Przedstawiona do oceny rozprawa dotyczy istotnych zagadnieft badawczych
z punktu widzenia badan i rozwoju dyscypliny Nauki chemiczne. Biorac pod uwage
Zarzadzenie nr 3/2021 Dziekana Wydzialu Chemii z dnia 21 czerwca 2021 roku
w sprawie procedury wyr6zniania rozpraw doktorskich na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, mozna stwierdzi¢, Zze speinione
zostaly opisane wnim kryteria. Pan mgr Dariusz Lewandowski zlozyl rozprawe
doktorska w czasie krétszym niz pigé lat od rozpoczecia studiéw doktoranckich w Szkole
Doktorskiej. Ponadto jego rozprawa doktorska oparta jest na cyklu czterech prac, ktorych
jest pierwszym autorem, ktére nie sg pracami przegladowymi, s3 zwiazane z tematem
doktoratu i wszystkie zostaty opublikowane w czasopismach znajdujacych si¢ w gérnych

dwoéch decylach zestawienia SCOPUS.

We wszystkich tych pracach Doktorant jest pierwszym autorem. Tak wigc
w mojej ocenie dysertacja spelnia warunki niezbedne opisane w Zarzadzeniu nr 3/2021.
Nalezy takze podkresli¢ przekraczajacy wymienione kryteria znaczacy dodatkowy
dorobek naukowy Pana mgr. Dariusza Lewandowskiego, obejmujacy publikacje
naukowe, prezentacje na konferencjach naukowych, nagrody, wyréznienia oraz
stypendia. Tematyka realizowanych badan jest wartosciowa i niezwykle aktualna.

Uzyskane wyniki badan majg potencjat rozwojowy i aplikacyjny.

Biorgc powyzsze pod uwage wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o wyr6znienie rozprawy
doktorskiej Pana mgr. Dariusza Lewandowskiego w oparciu o wytyczne Zarzadzenia
nr 3/2021.
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