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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. Dariusza Lewandowskiego
pt. ,/Nowoczesne metody syntezy twigzkow metaloidoorganicznych
katalizowane pincerowymi kompleksami kobaltu"

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska powstata na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu pod kierunkiem Pana prof. dr hab.
Grzegorza Hreczycho. Dotyczy ona opracowania wydajnych, selektywnych, ekonomicznych i
ekologicznych metod syntezy zwiazkoéw boro- i krzemoorganicznych. Podjety temat jest bardzo
aktualny i $wietnie wpisuje si¢ w intensywnie rozwijane na $wiecie obszary badawcze, z
wielkimi sukcesami eksplorowane rowniez przez Promotora pracy. Odpowiednio
zaprojektowane zwigzki metaloidoorganiczne mogg znalezé zastosowanie w farmacji,
przemysle tworzyw sztucznych czy tez szeroko pojetej syntezie chemicznej, a dogodne metody
ich otrzymywania majg kluczowe znaczenie.

Rozprawa jest napisana w formie przewodnika po oryginalnych publikacjach
naukowych. Rozpoczynajg jg kolejno zyciorys naukowy i lista publikacji Kandydata,
streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz wykaz skrotéw. Wlasciwa czgs¢ przewodnika
rozpoczyna pierwszy rozdzial zatytulowany Wstep literaturowy, w ktéorym wprowadzono
og6lny kontekst badan a nastgpnie trafnie oméwiono metody otrzymywania zwigzkow
metaloidoorganicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem reakcji  hydroborowania,
dehydrogenujacego borylowania i hydrosililowania allenéw oraz udzialu pincerowych
komplekséw kobaltu w hydroborowaniu. Nast¢pne rozdziaty stanowig jasno sformutowany Ce/
pracy i kluczowe 30-stronicowe Omowienie wynikow badarn wiasnych. Po omoéwieniu wynikéw
pojawiajg si¢ koncowe rozdziaty zatytutowane Wnioski, czyli podsumowanie najwazniejszych



tez rozprawy, Spis literatury obejmujacy 135 pozycji i Kopie cyklu publikacji, w ktérym
zamieszczono teksty publikacji naukowych stanowiagcych podstawe pracy doktorskiej oraz
o$wiadczenia wszystkich wspétautorow. Na rozprawe doktorska Pana Lewandowskiego
skladajg si¢ cztery artykuly naukowe P1-P4 z listy Journal Citation Reports (JCR)
opublikowane w bardzo dobrych czasopismach, tj. P1: Journal of Catalysis (2022, 413, 728,
biezacy IF = 6,5), P2: Inorganic Chemistry Frontiers (2023, 10, 3656; biezacy IF = 6,1), P3:
Advanced Synthesis & Catalysis (2024, 366, 2775; biezacy IF = 4,4) oraz P4: International
Journal of Molecular Sciences (2024, 25, 7894; biezacy IF = 4,9), przy czym w kazdej z nich
Doktorant jest pierwszym autorem. Ich sumaryczny wspodlczynnik oddziatywania (obliczony
dla biezacych wartosci IF) wynosi az 21,9, co daje wysoka $rednia okoto 5,6 na prace. Sam fakt
przyjecia do publikacji powyzszych prac, po wymagajacych recenzjach, w tak znamienitych
czasopismach jest potwierdzeniem ich wysokiego poziomu merytorycznego. Ponadto, uwazna
analiza o$wiadczefi wspdtautoréw publikacji nie pozostawia watpliwosci dotyczacych
wiodgcej roli Doktoranta w ich powstanie. Na uwage zasluguje tutaj réwniez fakt, ze trzy
sposréd wspomnianych czterech publikacji (P2-P4) maja tylko dwoch autoréw (Doktorant i
Promotor), co jest rzadko spotykane i dodatkowo podkresla duzy wkiad pracy Pana
Lewandowskiego.

Celem glownym pracy doktorskiej magistra Dariusza Lewandowskiego bylo
opracowanie nowych katalitycznych metod otrzymywania zwigzkéw metaloidoorganicznych,
ktére bazujg na wydajnych i selektywnych procesach przebiegajacych w tagodnych warunkach,
bez udziatu toksycznych i korozyjnych produktéw ubocznych. Aby zrealizowaé ten cel
Doktorant zaproponowal przebadanie siedmiu niedrogich katalizatoréw kobaltowych
zawierajacych trojwigzace ligandy PNP oparte na pierdcieniu triazyny. W trakcie realizacji
pracy Pan Lewandowski wykazal wysoka aktywnos¢ Kkatalityczng tych pincerowych
komplekséw  kobaltu opracowujac szereg nowych metod syntezy zwigzkow
metaloidoorganicznych, ktore sa kompatybilne z innymi znanymi procedurami. Jednoczesnie
zademonstrowal wysokg skalowalno$é opracowanych procesow, a takze zaproponowat ich
mechanizmy w oparciu o badania spektroskopowe NMR. W szczegélnosci w pierwszej
publikacji (P1) Doktorant przedstawit trzy efektywne metody funkcjonalizacji sililoacetylenéw
wraz z kontrolg reakcji w kierunku hydroborowania lub dehydrogenujacego borylowania, w
zaleznosci od podstawnika w pierécieniu aromatycznym stosowanych katalizatoréw. Pozwolito
to na uzyskanie szeregu bifunkcyjnych zwiazkéw boro- i krzemoorganicznych, dla ktérych
przeprowadzono kolejne udane modyfikacje, a tym samym potwierdzono szerokg uzytecznos¢
metod. W drugim artykule (P2) opisano dwie nowe wydajne metody hydroborowania
terminalnych alkenéw, ktore pozwalaja funkcjonalizowaé rézne grupy zwigzkéw, w tym
nienasycone pochodne silanéw, amin, eteréw, czy produktéw naturalnych. Metody te
charakteryzujg si¢ wyjatkowsa selektywnoscia pozwalajaca na modyfikowanie grup
winylowych w obecnosci grup allilowych. W trzeciej publikacji (P3) Doktorant opisat z kolei
dwie metody selektywnego hydroborowania oraz hydrosililowania allenéw odpowiednio do
pochodnych Z-alliloboranéw i E-alkenylosilanéw. Metody te stanowia nowe strategie



hydroelementacji allenéw przy udziale tanich katalizatoréw opartych na kompleksach metali
bloku d, bez koniecznosci stosowania dodatkowych aktywatoréw. Czwarta praca z cyklu (P4)
opisuje katalityczng metode redukcji aldehydéw do alkoholi na drodze hydroborowania
pinakoloboranem. Metoda ta charakteryzuje si¢ wysoka tolerancjg na réznorodne grupy
funkcyjne substratéw i umozliwia selektywng redukcjg grup formylowych do alkoholi w
obecnosci grup karbonylowych ketonéw.

W trakcie lektury rozprawy doktorskiej z czystej ciekawosci nasungly mi sig
nastepujgce pytania, do ktdrych prosze o ustosunkowanie si¢ Doktoranta podczas publicznej
obrony pracy doktorskiej:

(1) Czy badane katalizatory mogg by¢ stosowane wielokrotnie? Czy nie problemow z
ich separacja po reakcji? Czy izolacja zachodzi ilosciowo i w jakiej postaci sg izolowane? Czy
nadajg si¢ od razu do ponownego uzycia?

(2) Czy mozna oszacowaé tzw. turnover number dla stosowanych katalizatoréw, tzn.
liczbe moli substratu, ktéra mol katalizatora moze przeksztalci¢, zanim ulegnie dezaktywacji?

(3) Czy widzialby Pan potrzeb¢ i mozliwos¢ heterogenizacji stosowanych
katalizator6w?

(4) Badane kompleksy kobaltu byly uprzednio otrzymane i opisane w literaturze. W
jakim celu? Czy badana byla ich aktywno$¢ katalityczna?

(5) Na co nalezy zwraca¢ uwage projektujac nowe katalizatory syntezy zwigzkéw
metaloidoorganicznych?

Pod wzgledem edytorskim rozprawa zostala zredagowana w sposdb zwiezly, spdjny i
przejrzysty. Autor w logiczny sposob ulozyt caty materiat przedstawiony w pracy. Rozprawa
zawiera liczne schematy i tabele, co znaczaco ulatwia czytelnikowi jej odbidr 1 zrozumienie.
Oczywiscie, co jest zwykle spotykane, Doktorant nie ustrzegt si¢ tzw. ,,literowek” czy drobnych
pomylek, takich, jak np.: Schemat 44 wystgpuje dwukrotnie w pracy; we wnioskach (str. 60)
wspomniano o aktywnosci Kkatalitycznej w syntezie zwiazkéw metaloorganicznych, a
tymczasem chodzi o zwiazki metaloidoorganiczne; Schemat 31 (str. 26) jest niezgodny z jego
opisem (przypisanie izomerow cis/trans). Troche tez brakuje mi w pracy przedstawienia
ogblnego schematu postepowania i jego gldwnych etapéw obejmujacych testy katalityczne,
identyfikacje produktéw, izolacje katalizatoréw i badania mechanistyczne, z uwzglednieniem
stosowanych technik analitycznych i reprezentatywnych wynikéw. Nalezy w tym miejscu
Jednak wyraznie podkresli¢, ze wszelkie powyzsze drobne uchybienia czy uwagi o charakterze
dyskusyjnym nie zmniejszaja ogblnego, bardzo pozytywnego odbioru pracy doktorskiej.

Podsumowujac, praca zostata bardzo dobrze zaplanowana i przeprowadzona a wyniki
badan wiasciwie zinterpretowane i przedyskutowane. Gtéwny cel, czyli opracowanie nowych
ekonomicznych i ekologicznych metod otrzymywania zwigzkéw metaloidoorganicznych z
wykorzystaniem pincerowych komplekséw kobaltu jako katalizatorow, zostal osiggnigty dla
siedmiu réznych katalizatoré6w i oSmiu procedur funkcjonalizacji nienasyconych zwigzkéw
organicznych obejmujacych reakcje hydroborowania, hydrosililowania i dehydrogenujacego
borylowania. Opracowane metody wykorzystuja tanie Kkatalizatory kobaltowe oraz



charakteryzuja si¢ wysoka selektywnoscia, wysoka konwersjg substratéw i brakiem
toksycznych produktéw ubocznych. Charakterystyka otrzymanych produktéw reakcji
katalitycznych zostata przeprowadzona przy wykorzystaniu metod spektroskopowych 'H, 1*C
i 2%Si NMR oraz spektrometrii mas. Ponadto, przeprowadzone zostaly badania mechanistyczne
aktywacji prekatalizatoréw i przebiegu reakcji. Doktorant wykazal si¢ bardzo dobra
znajomoscig tematyki badawczej i stosowanych technik do$wiadczalnych. Tok jego
rozumowania $wiadczy o umiejetnosci interpretacji otrzymanych wynikéw i wyciagania
wiasciwych wnioskéw. Niewatpliwie praca ta wnosi oryginalny wkiad w rozwéj metod syntezy
zwiazkéw metaloidoorganicznych jako uzytecznych substratéw w syntezie réznorodnych
zwiazkéw chemicznych.

Na zakoficzenie warto odnotowaé, ze dorobek naukowy Pana Lewandowskiego
obejmuje tez pie¢ innych publikacji w czasopismach z listy JCR, niezwiazanych bezposrednio
z tematyka doktoratu. Ponadto wyniki badan prowadzonych przez Autora prezentowane byty
przez niego w formie wystapien ustnych lub posterowych na osmiu migdzynarodowych
konferencjach. Warto réwniez dodaé, ze Pan Lewandowski brat udziat jako wykonawca az w
pigciu projektach badawczych Narodowego Centrum Nauki, a ponadto otrzymat kilka nagrod i
stypendiow za osiagnigcia naukowe.

We wniosku koncowym stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska
Pana Dariusza Lewandowskiego w pelni spelnia wymogi okreslone w art. 187 Ustawy z dnia
20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Zwracam si¢ zatem do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o
przyjecie rozprawy doktorskiej Pana Lewandowskiego i przeprowadzenie dalszych
etap6w postepowania doktorskiego. Jednoczesnie, biorac pod uwage aktualnosé podjetej
tematyki, wysoki poziom naukowy prowadzonych badan i ich potencjal aplikacyjny, z
pelnym przekonaniem wnioskuj¢ o wyrodinienie recenzowanej pracy doktorskiej.
Uzyskane wyniki wnoszg istotny wktad w rozwdéj nauk chemicznych a w szczego6lnosci w
rozwo6j metod syntezy zwigzkéw metaloidoorganicznych kluczowych dla wielu procesow w
przemysle tworzyw sztucznych i farmaceutycznym. Praca doktorska zawiera wyrazne elementy
nowosci naukowej, ktore dotycza przede wszystkim opracowania autorskich metod syntezy o
duzym zakresie stosowalnosci, skalowalnosci, a takze wysokiej wydajnosci i selektywnosci.
Doktorant wykazat si¢ biegla znajomoscia szerokiej tematyki badawczej i stosowanych technik
dos$wiadczalnych, ktore z powodzeniem wykorzystywat by okresli¢ budowe otrzymywanych
produktow, a takze mechanizmy ich tworzenia. Ponadto, stosunkowo bogaty dorobek
publikacyjny Doktoranta, obejmujacy tacznie az 9 artykutow z listy Journal Citation Reports
opublikowanych w ostatnich pigciu latach $wiadczy o jego duzej pracowitosci i zaangazowaniu
w badania naukowe.
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