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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. Gracjana Kurpika
pt. ,Metallosupramolecular complexes with d-block metals as highly effective and
selective catalytic systems” przedstawiona Radzie Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu w celu uzyskania stopnia doktora nauk
chemicznych

Chemia zwigzkéw kompleksowych metali bloku d to niezwykle dynamicznie
rozwijajgcy sie obszar wspdtczesnej nauki charakteryzujacy sie duzg uzytecznoscig
syntetyczng. Wyjgtkowe znaczenie tych zwigzkéw jest konsekwencjg ich zdolnosci do
promowania proceséw tworzenia nowych wigzan chemicznych w oparciu o unikatowe
sposoby aktywacji substratéw. Dzieki temu sg one wykorzystywane jako katalizatory wielu
przemian chemicznych i stanowig cenne narzedzia do poszukiwania i identyfikacji nowych
metod katalitycznych. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Gracjana
Kurpika pt. ,, Metallosupramolecular complexes with d-block metals as highly effective and
selective catalytic systems”, zostata zrealizowana na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu w Zaktadzie Syntezy Nanostruktur Funkcjonalnych pod kierunkiem Pana
prof. dr. hab. Artura Stefankiewicza. Praca stanowi twdrcze rozwiniecie badan naukowych,
ktore z sukcesami realizowane sg w zespole Promotora.

Podstawe otrzymanej do recenzji pracy doktorskiej stanowi monotematyczny cykl
publikacji wraz z komentarzem Autora, sktadajacy sie z szesciu oryginalnych artykutéow
opublikowanych w latach 2022-2024 w bardzo dobrych lub znakomitych czasopismach
chemicznych (Angewandte Chemie, Inorganic Chemistry, Nanoscale, Journal of Catalysis
oraz ChemCatChem) o wysokim sumarycznym wspoéfczynniku oddziatywania IF. W pieciu
z tych prac Doktorant jest pierwszym Autorem, a w jednej drugim. Do pracy dotaczone
zostaty oSwiadczenia wspoétautordow tychze publikacji. Ich analiza wskazuje jednoznacznie
na znaczacy wkfad Pana mgr. Kurpika w powstanie prac bedacych podstawg postepowania
w sprawie nadania stopnia doktora. W tym kontekscie warto zwrdci¢ uwage na fakt, ze
catkowity dorobek naukowy Doktoranta jest réwniez wyrdzniajacy. Pan mgr Kurpik jest
bowiem wspdtautorem kolejnych pieciu publikacji naukowych w bardzo dobrych
periodykach z listy JCR. Ponadto wyniki swoich badan prezentowat w postaci komunikatéow
ustnych i posterowych na konferencjach naukowych o zasiegu krajowym jak
i miedzynarodowym. Odbyt réwniez trzy staze naukowe w renomowanych krajowych
i zagranicznych osrodkach naukowych (Instytut Chemii Bioorganicznej PAN w Poznaniu w
grupie prof. Zofii Gdaniec, Institute Charles Gerhards, Francja w grupie prof. Marca
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Taillefera oraz Ecole Nationale Superieure de Chimie, Francja w grupie prof. Floriana
Monniera). Kierowat rowniez dwoma projektami naukowymi finansowanymi w ramach
programu Preludium Narodowego Centrum Nauki oraz programu IDUB. Ponadto opisane
w dysertacji badania byty finansowane w ramach programu Sonata Bis Narodowego
Centrum Nauki oraz Lider Narodowego Centrum Badan i Rozwoju, w ktérych Doktorant
petnit role Wykonawcy. Za swoje osiggniecia naukowe Pan mgr Kurpik byt kilkukrotnie
nagradzany stypendiami naukowymi. Przytoczone powyzej osiggniecia jednoznacznie
potwierdzajg ogromny potencjat i zaangazowanie Doktoranta i pokazujg Jego
wszechstronne przygotowanie do prowadzenia badan naukowych.

Komentarz do rozprawy liczy 71 stron i cechuje go bardzo staranna i czytelna
oprawa graficzna. Zostat przygotowany w jezyku angielskim, ktérego jakos¢ nie budzi
zastrzezen. Zrdznicowane i niejednokrotnie skomplikowane zagadnienia chemiczne zostaty
przez Doktoranta oméwione bardzo precyzyjnie w oparciu o bogate stownictwo
i z wykorzystaniem rdéznorodnych konstrukcji gramatycznych. Umiejetnosé prezentacji
wynikow badan naukowych w jezyku angielskim na wysokim poziomie stanowi w mojej
ocenie bardzo dobrg prognoze co do dalszego rozwoju naukowego Pana mgr. Kurpika.
Komentarz sktada sie z czterech rozdziatéw: Introduction (14 stron), Research objectives (2
strony), Discussion of the research (29 stron), Summary (2 strony). Catos¢ uzupetniajg
streszczenia w jezyku polskim i angielskim (4 strony), informacja na temat wyksztatcenia
i dokonan naukowych Doktoranta (2 strony), podsumowanie i wnioski (6 strony) oraz
literatura cytowana (obejmujgca 6 stron zawierajgcych 246 odnosnikdw zwigzanych
z tematyka dysertacji - ta cze$¢ rozprawy zostata przygotowana z duzig starannoscig
i praktycznie nie zawiera btedéw edytorskich). Do tak przygotowanego opracowania
dofaczone zostaty wydruki oryginalnych publikacji bedacych podstawg rozprawy oraz
oswiadczenia wspotautorow tychze prac.

Cze$¢ literaturowa recenzowanej pracy zostata przygotowana bardzo przejrzyscie.
Porusza  podstawowe  zagadnienia  zwigzane z  wykorzystaniem  zwigzkow
1,3-dikarbonylowych jako ligandéw w chemii metalosupramolekularnej, ze szczegdlnym
uwzglednieniem pochodnych zawierajgcych ugrupowanie pirydylowe przytagczone do jednej
z grup karbonylowych wyjsciowego ukfadu 1,3-dikarbonylowego. Przygotowane
opracowanie odnosi sie nie tylko do aspektéw zwigzanych ze strukturg tego typu zwigzkdéw
i uktaddéw przez nie tworzonych, ale réwniez przedstawia potencjat i mozliwosci zwigzane z
ich zastosowaniami. Zakres poszczegdlnych podrozdziatéw zostat w mojej ocenie dobrze
dobrany i pokazuje, ze Doktorant biegle porusza sie w zagadnieniach dotyczgcych tematyki
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rozprawy. Zaprezentowane przyktady stanowig cenne wprowadzenie do dalszej czesci
pracy.

W kolejnym rozdziale dysertacji Doktorant zdefiniowat cele badawcze pracy. Byto
nim opracowanie nowej klasy zwigzkéw koordynacyjnych, ktére mogltyby znalezé
zastosowania w katalizie. Zdefiniowane w pracy cele badawcze, zaréwno te ogdlne jak
i szczegétowe, posiadajg wyraznie zaznaczony charakter poznawczy, a podjecie przez
Doktoranta badan w tym obszarze uwazam za uzasadnione i cenne z naukowego punktu
widzenia.

W skfad rozdziatu omawiajgcego wyniki badan witasnych wchodzi szesé
podrozdziatéw odnoszacych sie bezposrednio do poszczegdlnych publikacji stanowigcych
podstawe rozprawy. Przedstawione wyniki pokazujg duzg efektywnos¢ Doktoranta
W rozwijaniu wyjsciowej hipotezy badawczej oraz Jego krytyczne myslenie skutkujgce
stopniowga ewolucjg badan i projektowanych uktadéw katalitycznych: od tych prostych do
coraz bardziej wyrafinowanych umozliwiajacych realizacje wymagajacych zamierzen
syntetycznych. Pierwsze cztery podrozdziaty opisujg badania, ktére doprowadzity do
identyfikacji nowych klas katalizatoréw supramolekularnych bedgcych mono-
i oligonuklearnymi kompleksami Pd (Il). Wszystkie struktury ligandéw oparte s3a
o precyzyjnie zaprojektowane czgsteczki bedace zwigzkami 1,3-dikarbonylowymi lub/i
pochodnymi pirydyny. Sg one podstawg interesujgcych publikacji ogtoszonych drukiem w
takich czasopismach jak: Journal of Catalysis, Inorganic Chemistry czy Nanoscale. Kazdy z
przedstawionych podrozdziatéw odnosi sie do trzech niezwykle waznych aspektéw
zrealizowanych badan: 1) syntetycznego (w ktérym Doktorant modyfikujgc warunki reakcji,
zréodto palladu, strukture wyjsciowych organicznych blokéw budulcowych czy wzgledng
stechiometrie reagentow otrzymuje biblioteki docelowych katalizatoréw); 2) analitycznego
(w ktérym Doktorant korzystajgc z réznorodnych technik analitycznych takich jak NMR czy
MS ustala strukture otrzymanych uktadéw i potwierdza ich réznorodnos¢ strukturalng); 3)
aplikacyjnego (w ktérym Doktorant potwierdza uzytecznos¢ i efektywnos¢ katalityczng
otrzymanych uktadéw w wybranych reakcjach sprzegania krzyzowego m. in. Suzuki’'ego-
Miyaury czy Hecka). Takie jednorodne podejscie do prowadzonych badan potwierdza
opanowanie przez Doktoranta warsztatu badawczego wspodtczesnego chemika i jego
gotowos$é do prowadzenia badan na wysokim poziomie naukowym. Sposrdd uzyskanych
wynikow za szczegdlnie atrakcyjne uznaje: 1) wykazanie zwiekszonej efektywnosci
katalitycznej otrzymanych ukfadéw wraz ze wzrostem liczby centréw metalicznych w
strukturze kompleksu oraz 2) synteze i charakterystyke cyklicznych komplekséw palladu
wykorzystujgcych bardzo ciekawy sposdb koordynacji do centrum metalicznego.
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W kontekscie zastosowan zaproponowanych uktadéw katalitycznych zabrakio mi
porodwnania wypracowanych rozwigzan syntetycznych z tymi juz istniejgcymi
(niejednokrotnie prostszymi) oraz dyskusji przedstawiajgcej zalety (i by¢ moze wady)
zaprezentowanych metodologii. Czy Doktorant widzi mozliwos¢ zastosowania tych uktadéw
w rozwoju nowych reakcji katalizowanych kompleksami metali przejsciowych? Jakie bytyby
korzysci ptynace z ich wykorzystania? Prositbym o komentarz w tej sprawie w ramach
publicznej obrony pracy doktorskie;j.

Dalsza, naturalna ewolucja zrealizowanych badan polegata na wykorzystaniu
zebranych doswiadczen do zaprojektowania i syntezy nowych komplekséow Pt (Il). Ten
fragment pracy doprowadzit do powstania publikacji w periodyku ChemCatChem. Badania
obejmujgce aspekty syntetyczne i analityczne ponownie zostaty zwienczone dociekaniami
aplikacyjnymi. Tym razem jednak uzyteczno$¢ opracowanych katalizatoréw zostata
zademonstrowana w reakcji hydrosililowania alkendéw, ktéra przebiegata niezgodnie
z reguta Markownikowa. Ich efektywnos$é¢ byta poréwnywalna do tej uzyskiwanej przy
uzyciu katalizatora Karstedta (w pracy nie znalaztem informacji o jego strukturze).

Zaprojektowanie sztucznego systemu inspirowanego procesami metabolicznymi
zachodzgcymi w naturze i reagujagcego na czynniki zewnetrzne stanowi zwienczenie prac
badawczych Doktoranta. Wykorzystujgc zebrane wczesniej doswiadczenia i warsztat
badawczy, Pan mgr Kurpik przeprowadzit synteze heteronuklearnych komplekséw
zawierajgcych zaréwno jadra Pd (Il) jak i Pt (Il). W dalszej czesci swoich badan wykazat, ze
w zalezno$ci od zastosowanych warunkéw, zwigzki te mogg selektywnie promowac
wybrang sciezke reakcyjng dostepng w sieci transformacji o réznorodnych mechanizmach.
Zastosowane materiaty wyjsciowe mogty bowiem ulegac¢ konkurujagcym ze sobg reakcjom
chemicznym w tym m. in. reakcjom sprzegania krzyzowego, redukcji, addycji czy
substytucji. Doktorant wykazat, ze opracowane katalizatory pozwalajg na skuteczna
kontrole zachowania tak skomplikowanego uktadu reakcyjnego za posrednictwem
parametréw fizyko-chemicznych skutkujgc selektywnoscia realizowanych proceséw.

Przy przygotowywaniu takiego opracowania jakim jest rozprawa doktorska trudno jest
ustrzec sie pomytek lub sformutowan, ktére sg zredagowane w sposéb za mato precyzyjny.
W ocenianej rozprawie jest ich naprawde niewiele. Z obowigzku Recenzenta wymieniam
niektére z nich:

e Nie jestem zwolennikiem wykorzystywanego w pracy okreslenia ,B-diketonate
ligands”. Z punktu widzenia nomenklatury chemii organicznej sformutowanie to jest
mato czytelne i nie pozwala na jednoznaczne powigzanie nazwy ze strukturg tej
grupy zwigzkoéw organicznych.
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e Zakres informacji przedstawiony na czesci ze schematéw reakcyjnych mégtby by¢
bardziej szczegdtowy. Przyktadowo na rysunku 25 (Figure 25, strona 52) zabrakto mi
struktury katalizatora zapewniajgcego przedstawione wyniki. Ponadto przy analizie
schematéw odnoszacych sie do syntezy zwigzkéw kompleksowych palladu (I1)
informacja o wykorzystywanym zrédle palladu bytaby bardzo pomocna (Figure 13,
strona 35 czy Figurel6 strona 40).

Podsumowujgc pragne stwierdzié, ze przyjety cel pracy zostat osiggniety,
a zrealizowane badania sg bardzo interesujgce. Przedstawiona do recenzji praca jest
rozbudowana, a otrzymane ukfady katalityczne réznorodne zaréwno pod wzgledem
struktury jak i funkcji. Na podkreslenie zastuguje biegtos¢ Doktoranta w wykorzystaniu
technik analitycznych w dociekaniach strukturalnych i mechanistycznych. Uzyskane wyniki
pokazujg jednoznacznie, ze Doktorant jest dojrzatym naukowcem dysponujgcym nie tylko
znakomitym warsztatem syntetycznym, ale réwniez analitycznym. Wyrazam przekonanie,
ze przeprowadzone badania prezentujg bardzo wysoki poziom naukowy i spetniajg
warunek oryginalnosci. Drobne btedy gramatyczne i edytorskie pojawiajgce sie w tekscie
nie wptywajg na mojg bardzo wysoka ocene rozprawy, a zawarte w recenzji uwagi maja
charakter formalny lub polemiczny.

W mojej opinii rozprawa doktorska Pana mgr. Gracjana Kurpika spetnia
wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe z dnia 20 lipca
2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2022 r. poz. 574
z péin. zm.). Dlatego tez zwracam sie z wnioskiem do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o dopuszczenie Pana mgr.
Gracjana Kurpika do dalszych etapéow postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy przeprowadzonych badan, ich rzetelng
realizacje skutkujgcg interesujgcymi rozwigzaniami metodologicznymi oraz bogaty dorobek
publikacyjny bedacy podstawg recenzowanej rozprawy - sze$s¢  publikacji
w czotowych czasopismach chemicznych o zasiegu miedzynarodowym (w ktdrych
Doktorant jest pierwszym lub drugim autorem) wsréd ktérych znajduje sie praca
opublikowana w prestizowym czasopiSmie Angewandte Chemie zgtaszam wniosek
o0 wyrodznienie pracy doktorskiej Pana mgr. Gracjana Kurpika przez Rade Naukowa
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
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