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Ocena pracy doktorskiej Pana mgr Jana Lorkowskiego pt. *Synteza, struktura
I reaktywnos$¢ pochodnych izoindolu oraz ich zastosowanie jako prekursorow
cyklicznych (amino)(arylo)karbenow"".

Praca doktorska Pana Jana Lorkowskiego jest poswigcona pewnej grupie karbenow,
a $cislej, jej celem bylo opracowanie efektywnej metody generowania cyklicznych
(amino)(arylo)karbendéw opartych na strukturze izoindolu, umozliwiajacej detekcj¢ oraz
izolacj¢ tego typu karbenow. Praca miesci si¢ w obszarze badan podstawowych
(chemia i synteza organiczna), jednakze ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania kompleksow
z ligandami karbenowymi, w tym potencjalnie z cyklicznymi (amino)(arylo)karbenami
w technologii OLED, jest takze atrakcyjna dla chemii i1 inzynierii materialowej. Karbenowe
kompleksy metali, np. miedzi, moga bowiem spetnia¢ rol¢ niezwykle efektywnych emiteréw
Swiatla.

Co wazne, dysertacja Pana Lorkowskiego jest elementem projektéw naukowych
(OPUS, PRELUDIUM) zrealizowanych lub bedacych w trakcie realizacji, co potwierdza, iz
tematyka ta zostala dobrze oceniona przez ekspertow i jest finansowana przez NCN i inne
agencje finansujace badania naukowe.

Dysertacja ma uktad klasyczny, typowy: podzigkowania, streszczenia, spis tresci,
wykaz stosowanych skrétow, wstep, cel pracy, czg$¢ literaturowa, wyniki badan wiasnych,
cytowana literatura i dorobek Autora - tacznie 125 stron. Przyznam, ze to objgto$ciowo
,»najszczuplejszy” doktorat jaki recenzowatem, ale nie mam poczucia niedosytu, gdy chodzi
0 objetos¢ dysertacji. Jest to wigc dowod, 1z nie w liczbie stron zawarta jest jakos¢ 1 znaczenie
naszych naukowych dociekan.

Zaczng od komentarza do podzigkowan, co moze wydac si¢ nieco dziwne, ale w moim
odczuciu ta jedna strona zastuguje na uwagg. Pan Magister podzigkowal wielu osobom, ktore
przyczynity si¢ do Jego rozwoju 1 do powstania dysertacji, czynigc to w sposob pelen emoc;i,
szacunku i wdzigcznosci dla tych, ktorzy byli i sg dla Niego wazni. Forma - nieomal
poetycka, brawo Panie Magistrze!

W 2,5-stronicowym rozdziale zatytulowanym "Wstep" Autor wprowadza czytelnika
W problematyke karbenow, przedstawiajac te indywidua na tle innych weglowych
reaktywnych indywiduéw, a mianowicie karbokationéw, karboanionéw i rodnikéw. Ten
fragment dysertacji jest ciekawy, ale zawiera zbyt duzo wiedzy elementarnej, a ponadto
niekiedy Autor uzywa nazbyt pompatycznego jezyka - patrz pierwszy akapit. Wolatbym, by
znalazty si¢ w tym rozdziale informacje o obliczeniach teoretycznych dotyczacych budowy,
trwalosci 1 reaktywnos$ci karbenow.

Rozdziat 2 zatytulowany "Czg$¢ literaturowa" to 19-stronicowe opracowanie,
w ktorym Doktorant przedstawia najwazniejsze doniesienia literaturowe dotyczace stanow
elektronowych 1 czynnikdéw stabilizujacych izolowane karbeny, a takze metody szacowania
wlasciwos$ci elektronowych 1 sterycznych tych indywidudéw. Dalej omawia syntetyczne
metody generowania i stabilnos¢ acyklicznych aminokarbenéw. W kluczowym podrozdziale
2.5.3 Doktorant przedstawia aktualny stan wiedzy w odniesieniu do (amino)(arylo)karbendw,
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ktore sa obiektami Jego badan wilasnych. Stwierdza - co jest bardzo wazne dla wartosci
dysertacji - iz jak dotad nie udato si¢ wyizolowa¢, ani nawet bezposrednio zaobserwowac,
wspomnianych wyzej karbenow. Przyznam, ze szczegdlng uwage zwrdcitem na rozdziat
2.5.5, w ktérym Autor oméwil zastosowania cyklicznych monoaminokarbendow. Szczegdlnie
cickawe wydaly mi si¢ zastosowania kompleksow miedzi z tytulowymi karbenami jako
niezwykle efektywnych emiteréw w technologii OLED. Problemem pozostaje tu cena tych
kompleksow, a przede wszystkim ich stabilno$¢ - termiczna, elektrochemiczna (chodzi
0 odwracalno$¢ procesow redox), odporno$¢ na dziatanie tlenu, wilgoci. Czy Autor ma
wiedze¢ w tym obszarze? Mam tez zastrzezenie do strzatek zastosowanych pomiedzy
strukturami granicznymi - nie sa one odpowiednie dla teorii rezonansu. Ponadto, w zdaniu na
str. 18 zaczynajacym si¢ od "Okreslajagc sumaryczny..." chodzito jak mniemam o wzgledny
udziat lub procentowy udzial - a nie sumaryczny? Generalnie cze$¢ literaturowa oceniam
bardzo wysoko - i odnosnie do formy (bogaty jezyk) i przede wszystkim odno$nie do
bogactwa tresci.

Cel swoich badan Pan Magister sformutowal w niespetna jednostronicowym rozdziale
zatytutowanym ,,Cel pracy”. Dowiadujemy si¢ z niego co bylo gtownym celem dysertacji
oraz ze konieczne okazato si¢ wprowadzenie modyfikacji pierwotnych zamierzen w miarg
konfrontacji z realiami eksperymentalnymi. Przyznam, ze nalezy si¢ na tym etapie oceny
pracy pochwala Autorowi. Nie wszyscy bowiem przyznaja, iz w miar¢ postgpu prac
eksperymentalnych zmuszeni jesteSmy/widzimy konieczno$¢, by modyfikowaé cele
i podejscie. Ale to dotyczy badan trudnych, nowatorskich, nie za$ przyczynkowych,
rutynowych. Badania prowadzone przez Doktoranta i przedstawione w niniejszej dysertacji
nalezg niewatpliwie do trudnych, obarczonych ryzykiem braku sukcesu.

Nastepnie Doktorant omawia wyniki swoich badan - w rozdziale 4 liczacym 25 stron.
Zaczyna od syntezy i reaktywnosci (w kierunku generowania karbenow) pochodnych 1,1-
difenyloizoindolu. Nie mam zastrzezen do opisu syntez, wynikdw potwierdzania struktury
otrzymanych zwigzkéw - prekursorow karbenoéw. Takze komentarze Autora odno$nie do
wynikow syntez, a zwlaszcza prob generowania i detekcji karbenow sg zasadne, przemyslane
i dobrze napisane. Zwrocit moja uwage schemat 3 dotyczacy termolizy adduktu
metanolowego w obecnosci siarki - w kierunku karbenu (detekcja si¢ nie udata) 1 dalej
transformacji wygenerowanego karbenu do tioamidu. Ot6z, brakuje mi w tym miejscu
propozycji mechanizmu tej reakcji. A moze reakcja nie przebiega poprzez karben, ale jej
mechanizm jest rodnikowy? Siarka wystgpuje w roztworze, zwlaszcza w podwyzszonej
temperaturze, nie tylko w postaci cyklicznej, diamagnetycznej cyklooktasiarki, ale rowniez
w postaci form tancuchowych, begdacych dirodnikami. Czy zatem reakcja nie mogtaby
zaczynac si¢ od oderwania atomu wodoru przez dirodnikowa forme siarki? Powstaly rodnik
ulegatby dalszym przemianom - az do finalnego diamidu. Z kolei schemat 8 faktycznie
pokazuje, iz tworzy si¢ karben - dowodem jest jeden z produktdéw, mianowicie karbenowy
kompleks miedzi.

W podpunkcie 4.2. Autor opisuje synteze, strukture oraz reaktywnos$¢ pochodnych
spiro-adamantyloizoindolu. Co wazne, badania opisane w tym fragmencie pracy
zaplanowano, majac na uwadze wnioski ptynace z watku opisanego w podpunkcie 4.1. I tak
opisano syntez¢ soli triflatowej 1,1-adamantyloiizoindoliowej oraz rézne efektywne
procedury generowania z niej cyklicznego (amino)(arylo)karbenu. Obecnosci oczekiwanego
karbenu nie udato si¢ bezposrednio potwierdzi¢, ale otrzymano - i to z wysokimi
wydajnosciami - produkty jego stabilizacji (kompleksy Rh i Cu, tio- i selenoamid).
Szczegodlnie zainteresowal mnie karbenowy kompleks miedzi. Czy jest stabilny w roztworze,
wobec powietrza 1 w podwyzszone] temperaturze? Czy mozliwe jest zastgpienie uktadu
fenylowego lub naftylowego ukladem antracenylowym? Kompleks miedzi z takim ligandem
miatby z pewnoscig interesujace wilasciwosci emisyjne. W najciekawszym podrozdziale



4.2.1.3.3. Doktorant opisat wyniki, ktore stanowig najwicksze osiaggni¢cie dysertacji,
a mianowicie detekcje wolnego cyklicznego (amino)(arylo)karbenu za pomoca metody *C
NMR. Ten niewatpliwy sukces osiggni¢to, poddajac sol triflatowg 1,1-
adamantyloiizoindoliowa dziataniu KHMDS w odpowiednich warunkach. Zbadano takze
stabilno$¢ 1 reaktywnos$¢ uzyskanego karbenu - wykazano, iz jest trwaly ponizej - 30°C.
W kolejnym podrozdziale (4.2.2) Autor opisuje synteze oraz wihasciwosci - jako prekursora
karbenu - triflatowej soli, w ktorej motyw fenylowy zastgpiono motywem naftylowym. Co
wazne, jak poprzednio Doktorant uzasadnia t¢ modyfikacje strukturalna, co podnosi wartos¢
tego watku badan. Prekursor okazat si¢ by¢ efektywny jako zrédto karbenu, ktory
wyizolowano z dobra wydajnoscia w postaci skoordynowanej, tj. kompleksu miedzi.
Najwyrazniej jednak bezposrednia obserwacja/detekcja tworzgcego si¢ karbenu nie byta
mozliwa - nie ma wzmianki na ten temat. W analizowanym podrozdziale Doktorant poréwnat
wlasciwosci stereoelektronowe dwoch cyklicznych (amino)(arylo)karbenéw (z motywem
fenylowym i naftylowym) jako ligandéw w kompleksach miedzi. Analiza poréwnawcza jest
szczegotowa, z wykorzystaniem nowoczesnych narzedzi. Jednakze czy roznica obliczonego
parametru %Vpur pomiedzy Sa-Cu i 7a-Cu wynoszaca 4,4% jest naprawde znaczaca? A jaki
jest btad obliczen? Wedtug mojej wiedzy to co najmniej 1%. A to oznacza, ze analizowane
wartos$ci to 38,7+1% oraz 43,1£1%. Niezwykle ciekawe bylo otrzymanie w reakcji KHMDS
produktu zawierajacego uklad cyklobutanu - 1 to z 94% wydajnoscig. Co wigcej, udato si¢
wykona¢ analize rentgenostrukturalng dla tego zwigzku. Jestem pod wrazeniem, Panie
Magistrze.

W  rozdziale 4.3. zatytulowanym "Reaktywno$§¢ wygenerowanego CAArC -
propozycja mechanistyczna" - ostatnim podrozdziale, ktory nalezy do czgsci dysertacji
poruszajacej badania wtasne Autora - zaproponowano mechanizm przemian zachodzacych
w badanym uktadzie. Zaczng od dwoch uwag. Pierwsza dotyczy terminu "rozktad karbenu",
ktéry to termin wielokrotnie pojawia si¢ w pracy. Otdz to nie jest rozktad, lecz transformacje
lub inaczej definiujac, nastgpcze przemiany karbenu. I jeszcze - zamiast akronimu CAArC
powinno by¢ CAArK - bo praca jest napisana w jezyku polskim. Jesli zas chodzi o propozycje
mechanistyczng - jest ona spojna, poprawna z punktu widzenia mechanizmow reakcji
organicznych, ale jednak wysoce spekulatywna, co zreszta sam Autor przyznaje. Tego
rodzaju skomplikowane mechanizmy/propozycje mechanistyczne muszg by¢ poparte
wynikami obliczen, ktore sg jak najbardziej dostepne dla wspotczesnej chemii kwantowe;.
Nalezaloby wykona¢ obliczenia dla kilku alternatywnych $ciezek reakcji, analizujac energie
aktywacji wszystkich prawdopodobnych etapéw reakcji oraz energie réznych mozliwych
stanow przejsciowych. Pewnie to nie wypada, ale dam przyklad z ostatniej mojej publikac;ji,
gdzie bez wynikoéw obliczen propozycja mechanistyczna bytaby catkiem inna niz ostatecznie
zaproponowana. Dodam, Zze mechanizm badanej przez nas przemiany jest bardzo ztoZony.
Chcialbym jednak podkresli¢, iz nawet spekulatywne propozycje mechanistyczne sa wazne.
Przyczyniaja si¢ bowiem do glebszego wniknigcia w mozliwe do pomyslenia Sciezki reakcji,
pomagaja uwzgledni¢ wszystkie czynniki wplywajace na wynik reakcji. Swiadcza tez jak
najlepiej o wiedzy Autora - co chce podkreslic. Moje uwagi odnosnie do koniecznosci
wsparcia propozycji mechanistycznych, szczegolnie tak ztozonych 1 nieoczywistych, nie maja
charakteru krytyki Autora. To raczej propozycja na przysztos¢ - by lepiej opublikowa¢ wyniki
badan. Tego rodzaju obliczenia, s3 bowiem niewatpliwie trudne i czasochtonne, i moga same
stanowi¢ odrebng prace naukowa.

W 3,5-stronicowym podsumowaniu - punkt 6 rozprawy - Autor obszernie, a takze
bardzo jasno i komunikatywnie podsumowal uzyskane przez siebie wyniki badan nad
cyklicznymi (amino)(arylo)karbenami. Zreasumowatl wyniki prac nad synteza ich
prekursordw oraz metodami generowania z nich oczekiwanych karbendéw. Ten rozdziat
Dysertacji pokazuje, iz Autorowi udato si¢ znaczaco poszerzy¢ wiedze, gdy chodzi o chemig



karbenéw reprezentowanych przez cykliczne (amino)(arylo)karbeny. Co wigcej, wyniki
uzyskane przez Autora w znacznym stopniu nie majg precedensu, co jest decydujace dla
mojej wysokiej oceny pracy. Chodzi przede wszystkim o zakonczone sukcesem 1 nie majace
precedensu proby bezposredniej detekcji - za pomoca techniki *C NMR - cyklicznego
(amino)(arylo)karbenu.

Jak podkreslitem wcze$niej, wyniki uzyskane przez Pana Magistra sg bardzo ciekawe,
godne uznania i stosownie do tego zyskaty uznanie ekspertow - cz¢s¢ wynikow opublikowano
w renomowanym czasopi$mie naukowym. Chcialbym jednak spytaé, czy widzi Pan realne
mozliwosci zastosowania wybranych spos$rdod zsyntezowanych przez siebie zwigzkow np.
jako materiatow aktywnych w technologii elektronowej? Wobec tego, czy zwigzki te mozna
syntezowa¢ w powiekszonej skali; mam na mysli kompleksy miedzi z odpowiednimi
ligandami? Jaka maja trwalo$¢ termiczng, elektrochemiczng, odporno$¢ chemiczna,
potencjalng kompatybilno$¢ z innymi materiatlami uzywanymi w danej technologii (np.
OLED-ach, ogniwach stonecznych), rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach dopuszczanych
w technologii elektronowej, itd. To oczywiscie tylko pytania - nie majg one wptywu na moja
ocen¢ dysertacji - bardzo wysoka! A moze Autor widzi mozliwo$¢ wykorzystania
cyklicznych (amino)(arylo)karbenéw w syntezie waznych grup zwigzkow organicznych?

W rozdziale 5 zatytutowanym "Czg¢$¢ eksperymentalna" Doktorant przedstawit -
w sposob typowy - procedury syntetyczne oraz wyniki analiz (widma NMR, dane HRMS
iinne). Oto moje uwagi i komentarze do tej cze$ci dysertacji. Opisy syntez oraz
charakterystyka otrzymanych produktow sa wysoce profesjonalne, cho¢ mogtyby by¢ bardziej
przyjazne dla recenzenta, co wyjasniam dalej. Niekiedy udalo si¢ uzyska¢ monokrysztalty
i wykona¢ analize rentgenostrukturalng, co dodatkowo podnosi warto$¢ tej czesci pracy. Czy
Autor ma $wiadomos¢, iz otrzymane przez Niego struktury (niektore z nich) zawierajg centra
chiralnoséci? Na przyktad zwigzki 2a-OMe, 2a-OEt i 2a-OiPr posiadajg az dwa takie centra,
poniewaz atom azotu, ze wzgledu na usztywnienie struktury, tez jest centrum chiralnosci.
Wzory zostaly za§ narysowane w sposob sugerujacy, iz otrzymano tylko jeden enancjomer.
Ponadto wolatbym, by wzory zwigzkow zostaly zamieszczone nie tylko przed samg procedura
syntetyczng, ale réwniez na widmach (co jest czesto praktykowane) - lacznie
Z oznaczeniem/numerowaniem konkretnych atoméw wodoru oraz sygnatow w widmie (CO
pozwala na tatwga analiz¢ widma). Co wigcej, oczekiwatbym przypisania niektorych sygnatow
w widmach protonowych - co nie powinno stanowi¢ trudnosci (dla wybranych sposrdd nich).
Gdy brak rysunku na widmie i brak oznaczen atomow na strukturze, a takze na widmach,
bardzo trudno je analizowa¢. Np. widma na Rys. 52-55 szczegdlnie trudno analizowaé bez
rysunkow, ktore powinny by¢ natozone na widma, oraz odpowiednich oznaczen. Inaczej sg to
obrazki, ktore nie zachecg recenzenta do poglebionej analizy. Z kolei jakos¢ wigkszosci widm
jest generalnie bardzo dobra, z nielicznymi wyjatkami, na ktoérych zaobserwowa¢ mozna
sporo sygnatow pochodzacych od zanieczyszczen (np. S9, S11, S14, S15, S18, S19, S21, S22,
S50).

Punkt 9 ocenianej dysertacji to spis cytowanej literatury, w ktorym widniejg 134
pozycje. Nie jest to zbyt wiele, ale nie mam poczucia, ze Autor co§ pominat, zwlaszcza, ze
zacytowano prace przegladowe. Szczegolnie istotna jest tu praca przegladowa w Angew.
Chem. Int. Ed. z roku 2017, ktdéra niewatpliwie potwierdza znaczenie tematyki podjetej przez
Doktoranta dla wspodtczesnej chemii. Ponadto zacytowano 20 prac z lat 2018-2021, co
swiadczy o aktualno$ci tematyki recenzowanej dysertacji.

Ostatni rozdziat - dsmy - to prezentacja dorobku naukowego Autora. Co prawda tylko
jedna publikacja dotyczy wynikdéw dysertacji, ale jest to praca w renomowanym Chemistry.
A European Journal. Jest takze 6 innych publikacji z udzialem Doktoranta (w tym
W prestizowym Agnew. Chem. Int. Ed. oraz renomowanym ChemCatChem), dwa patenty,
3 ustne wystapienia konferencyjne, 5 stazy zagranicznych (to bardzo podnosi moja ogo6lna



ocen¢ potencjatu naukowego Doktoranta). Ponadto Pan Magister uzyskat trzy stypendia oraz
dwa granty - w tym Preludium. Nie mam watpliwos$ci, ze dorobek naukowy Doktoranta jest
znakomity, predestynujacy do wyrdznienia dysertacji Autora.

Na koniec jeszcze komentarz odno$nie do formy pracy - graficznej oraz jezykowe;.
Oceniam te elementy wysoko, a nawet bardzo wysoko - za bogactwo jezyka oraz najczesciej
nienaganng, nawet wysublimowang form¢. Uchybienia, rzecz jasna, zawsze mozna znalez¢ -
np. refluks (to raczej termin medyczny niz chemiczny); piszemy po polsku ,,ogrzewanie do
wrzenia”.

Podsumowujac, praca doktorska Pana mgr. Jana Lorkowskiego speinia wszystkie
ustawowe, a takze zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Dlatego tez
wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne - Wydziat Chemii/Collegium
Chemicum, Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, 0 nadanie Kandydatowi
stopnia doktora nauk chemicznych. Ponadto, zwazywszy na bardzo wysoki poziom naukowy
rozprawy, wnosze¢ o jej wyroznienie. Wyniki rozprawy zostaty juz czgsciowo opublikowane
w renomowanym Chem. Eur. J., a ponadto pozostate publikacje, ktérych wspotautorem jest
Doktorant sg znakomite, bardzo dobre lub dobre. Doktorant byt réwniez kierownikiem grantu
PRELUDIUM, uzyskat takze m.in. finansowanie na swoje badania z Fundacji
Kosciuszkowskiej. Odbyt kilka stazy naukowych w renomowanych osrodkach zagranicznych,
uzyskal stypendia na wyjazdy naukowe (np. z NCBiR). Jest tez wspdtautorem dwoéch
patentow. Wyzej wymienione wielorakie, wielowatkowe osiagni¢cia naukowe Doktoranta
wzmacniaja moja bardzo dobra oceng dysertacji. Co wazne, wyniki swoich badan Pan mgr
Jan Lorkowski prezentowat na konferencjach naukowych (w tym dwodch zagranicznych)
w formie wystgpien ustnych. Wobec powyzszego czuje si¢ zwolniony z bardziej
szczegdtowego uzasadniania wniosku o wyrdznienie pracy. Podkresle jedynie, iz
szczegOlnym osiggnieciem recenzowanej pracy doktorskiej sa zakonczone powodzeniem i nie
majace precedensu w literaturze naukowej proby bezposredniej detekcji cyklicznego
(amino)(arylo)karbenu.
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