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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr. inz. Tomasza Pietrzaka
Synteza, budowa i reaktywnosé alkilonadtlenkowych komplekséw cynku i magnezu.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Tomasza Pietrzaka,
zatytutowana Synteza, budowa i reaktywnosé¢ alkilonadtlenkowych komplekséw cynku i
magnezu, stanowi fragment szerszej tematyki badawczej, rozwijanej konsekwentnie od lat i
to z imponujacym rozmachem w grupie prof. dr. hab. inz. Janusza Lewinskiego. Eksploracja
koncentrowata sie na szeroko rozumianej chemii metaloorganicznej pierwiastkow grup 121 13,
lecz w ostatnich latach ulegta rozszerzeniu na chemie metaloorganiczng magnezu(ll).

Punktem wyjscia w tych badaniach sg prace dotyczgce syntezy i wilasciwosci
odpowiednich potgczen metaloorganicznych. Oryginalne zwigzki stanowig fundamentalny
punkt wyj$cia do badah na ich reaktywnoscig. Natomiast gtéwny wysitek badawczy zmierzat i
konsekwentnie zmierza do wyjasnienia zagadnien zwigzanych z procesami aktywacji ditlenu
poprzez zwigzki pierwiastkdéw grup gtéwnych.

Ten dlugofalowy cel naukowy grupy badawczej prof. Lewiniskiego w zdecydowany
sposob narzucit kierunek poszukiwan prezentowanych w ocenianej rozprawie. Badania mgr.
inz. Tomasza Pietrzaka dotyczyly, dobranych w bardzo dobrze przemyslany sposéb,
komplekséw alikilocynku(ll) oraz alkilomagnezu(ll). Zwigzki te zawierajg w swojej sferze
koordynacyjnej umiejetnie skonstruowane otoczenie ligandowe, w sktad ktérego — oprécz
ligandow alkilowych — weszly ligandy B-ketoiminowe, w tym ich selektywnie podstawione
fluorowe pochodne oraz ligand bis(B-ketoiminowy). Ogdlnie rzecz biorac, badane reakcje tej
grupy zwigzkow metaloorganicznych z ditlenem prowadzg do zwigzkdéw alkilonadtlenkowych,
a za ich posrednictwem do zwigzkow alkoksylowych. Utworzone kompleksy alkilonadtlenkowe
mozna traktowac jako formy aktywne w procesach aktywacji ditlenu z udziatem zawigzkow
metaloalkilowych.

Zagadnienia objete tematykg doktoratu mogg miec¢ istotne znaczenie tak poznawcze
jak i praktyczne. W szczegdlnosci warto w tym kontekscie zauwazy¢, ze produkty utlenienia
zwigzkow cynkoorganicznych czy magnezoorganicznych wykazujg szczegdlng reaktywnosc
w procesach epoksydaciji alkendw.



Stwierdzam, ze w ramach rozprawy doktorskiej mgr. inz. Tomasza Pietrzaka mozna
wyroznic¢ szes¢ zasadniczych linii badawczych dotyczacych:

e syntezy i poznania witasciwosci kompleksow alkilocynkowych z chelatujgcym -
ketoiminowym ligandem,

e badania reaktywnosci alkilonadlenkowych komplekséw cynku z chelatujgcym ligandem
B-ketoiminowym,

e badania reakcji utleniania dinuklearnych komplekséw cynku(ll) z ligandem bis(f-
ketoiminowym).

e syntezy i budowy alkilowych komplekséw magnezu(ll),

e badania reakcji utleniania alkilowych komplekséw magnezu(ll),

e badania reaktywnos$ci komplekséw magnezu(ll) w reakcji epoksydacji enonow.

W tym miejscu moge uzna¢ wybér celdw ii obiektow badan za bardzo trafny i interesujgcy
tak z punktu widzenia klasycznej chemii koordynacyjnej i metaloorganicznej cynku(ll) i
magnezu(ll) jak i eksploracji mechanizméw ich reakcji z ditlenem. Jak mozna byto przewidzie¢,
istotg powodzenia tak zarysowanego tematu badawczego jest dobre opanowanie metod
syntetycznych w bardzo wymagajgcej chemii metaloorganicznej, umiejetnos¢ pracy w
warunkach beztlenowych i w ekstremalnie niskich temperaturach. Biorgc pod uwage jakos¢ i
rozmiar wykonanej pracy, uwazam, ze mgr inz. Tomasz Pietrzak sprostat wyzwaniom
wynikajgcym ze stopnia trudnosci postawionego mu zadania.

Ogdlnie rzecz biorgc, autor dokonat bardzo systematycznych badan dotyczacych reakciji
ditlenu z kompleksami alkilocynkowymi. Podejscie to zaowocowato wykreowaniem oryginalnej
klasy kompleksow alkilonadtlenkowych cynku(ll) z ligandem B-ketoiminowym. Konsekwentne
badania na ich reaktywnoscig doprowadzity do istotnego w tym obszarze chemii uogdlnienia.
Mianowicie kompleksy zawierajace terminalne ligandy alkilonadtlenkowe wykazuja
wiekszg stabilno$é w poréwnaniu z pofagczeniami, w ktoérych taki ligand odgrywa role
liganda mostkujacego.

O ile chemia zwigzkéw alkilocynkowych ma bogato udokumentowang literature, to
pokrewna chemia magnezu(ll) jest znacznie skromniej eksplorowana. Dlatego tez tym bardziej
na podkreslenie zastugujg osiggniecia doktoranta w tym zakresie. Przede wszystkim
zauwazy¢ nalezy interesujgce wyniki osiggniete w badaniach nad wyjgtkowo niestabilnymi
zwigzkami alkilonadlenkowymi magnezu(ll) oraz prace nad procesem katalitycznego
utleniania elektronowo zdezaktywowanych olefin.

Otrzymane zwigzki doktorant charakteryzowat stosujgc konsekwentnie spektroskopie
jadrowego rezonansu magnetycznego ('H NMR) oraz w mniejszym stopniu spektroskopie
oscylacyjng (IR). Nalezy podkresli¢, ze podstawowe konkluzje doktoratu wynikajg z
dwudziestu dwach struktur molekularnych, oznaczonych metodami rentgenografii strukturalnej
(struktury zostaty rozwigzane przez dr inz. lwone Justyniak). W trakcie swoich badan doktorant
uzyskat szereg interesujgcych wynikow, wzbogacajgcych wiedze o chemii metaloorganicznej
zwigzkow cynku(ll) i magnezu(ll).

W sumie ten znaczgcy wktad w chemie zwigzkéw cynko- i magnezoorganicznych,
wzbogacony przez umiejetng kontrole struktury elektronowej odpowiednio ,dostrojonych”
ligandow pB-ketoiminowych, mozna uznaé¢ za zasadnicze dokonanie mgr inz. Tomasza
Pietrzaka.

Moim zdaniem fundamentalne znaczenie majg wyniki dotyczgce aktywaciji ditlenu, przede
wszystkim z racji analizy aspektéw mechanistycznych tego waznego procesu. Takg ogding
ocene warto zilustrowa¢ wybranymi dokonaniami prezentowanymi w rozprawie.



Moim zdaniem najbardziej znaczgce jednostkowe osiggniecia doktoranta to:.

» wyizolowanie hydroksyoctanu cynku(ll) [(4PPBDI)Zn(u-OH)(u,n?-OAc)Zn(4*PBDI)] 10
powstajacego w wyniku kontrolowanej transformacji etylonadtlenkowego kompleksu
cynku (sugerowany mechanizm uwzglednia homolityczng dysocjacje wigzania O-0),

= wykazanie, ze w reakcji tert-butylonadtlenkowego kompleksu cynku(ll)
(9*rBDI)ZnOOtBu tworzy sie pochodna z mostkiem karboksylanowym [(R-
dippBDI)ZNn(u,n>-0O0CPh]2 12, a w trakcie procesu nastepuje utlenienie benzaldehydu
do kwasu benzoesowego i nastepuje podstawienie liganda grupg tert-butoksylowa.

= opracowanie katalitycznego uktadu prowadzgcego do utleniania enondw, opartego na
reaktywnosci zwigzkow alkilonadtlenkowych magnezu(ll) typu [(®BDI)MgOOtBu], 32.

Mojg uwage, réwniez ze wzgledow estetycznych, zwrdcita struktura molekularna
tetranuklearnego kompleksu magnezu(ll) z anionem tert-butylonadlenkowym 21.

Podsumowujgc, w rozprawie zidentyfikowano oryginalne drogi reaktywnosci
zwigzkéw alkilomagnezowych i alkilocynkowych z ditlenem. Ten fakt nalezy
sumarycznie uznaé¢ za znaczgce osiggniecie naukowe o bardzo wysokiej randze. W
mojej recenzji zdecydowal on o wysokiej ocenie poziomu naukowego rozprawy
doktorskiej.

Powyzsza, wysoka ocena czesci merytorycznej rozprawy, stanowi dobry punkt wyjscia dla
uwag krytycznych zwigzanych z analizg i dyskusjg wynikoéw. W trakcie obrony oczekuje od
doktoranta komentarza dotyczgcego zagadnien przedstawionych ponizej.

1.

Swojg analize proceséw chemicznych doktorant opiera przede wszystkim na wynikach
rentgenografii strukturalnej. Istotne réownowagi, w tym dotyczace termodynamicznie
odwracalnego wigzania ligandéw czy tez kluczowego dla tematyki doktoratu aktywacji ditlenu,
zachodzg jednak w roztworze. Autor w tym aspekcie swoich badan korzysta przede wszystkim
ze spektroskopii '"H NMR unikajgc spektroskopii *C NMR. Moim zdaniem analiza widm '3C
NMR mogtaby pozwoli¢ na jednoznaczng identyfikacje kluczowych dla rozwazan rozprawy
pochodnych: M-C,(R1R2R3), M-OC4(R1R2R3), M-OC4(R1R2R3) rozréznialnych 2z racji
charakterystycznych przesunieé¢ '3C atomu wegla C,.. (patrz Anal. Chern. 1983, 55, 1625-
1626). Niewatpliwie wykorzystanie technik dwuwymiarowych HMBC i HMQC pozwolitoby na
relatywnie szybkie okre$lenie natury koordynaciji, w szczegdlnosci w przypadku tert-
butylowych pochodnych.

2,

Zwraca uwage fakt , ze w opisie nowych zwigzkéw doktorant nie prezentuje widm *C NMR
(Rozdziat V). Jest to o tyle zaskakujgce, ze z reguly podanie widm *C NMR wymagane jest
przez redakcje czasopism, przywigzujgcych wysoka wage do opisow nowych zwigzkow, jako
jeden z dowoddéw na homogenicznos¢ zidentyfikowanych produktow reakcji. W opisie
zwigzkow nie zauwazytem réwniez oczekiwanych w opisie produktéw syntezy danych HRMS
badz tez komentarza uzasadniajgcego taki brak.

3.

Doktorant podjat probe zbadania reakcji kompleksu tert-butylonadtlenkowego cynku(ll)

(9*rBDI)ZnOOBuU z acetofenonem otrzymujac w reakcji kompleks cynku(ll) z zachowanym



ligandem B-diketoiminowym oraz z chelatujgcym anionem powstatym na drodze kondesacji
aldolowej acetofenonu W elementarnej chemii organicznej mozna tatwo pokazaé, ze
kondensacja aldolowa acetofenonu prowadzi do odpowiedniej pochodnej a,-hydroksyketonu,
tzn. do 3-hydroksy-1,3-diphenylobutan-1-onu koordynujgcego w formie anionowej jako 4-
okso-2,4-difenylobutan-2-olan (patrz ponizsze Schematy).
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Mozna zaproponowac trzy struktury ligandéw anionowych, wywodzgcych sie z tego
zwigzku.

OH 0°

Zadna z nich nie prowadzi do tej, ktdra jest pokazanej pracy (Schemat 111.18 oraz Rysunek
111.15). Proponowana przez doktoranta struktura E jest — z punku widzenia chemii —
fundamentalnie niewtasciwa. Implikuje ona mianowicie mozliwos¢ utworzenia pieciu wigzan
przez jeden atom wegla (atom C3 w strukturze A) w typowym zwigzku organicznym.
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W dalszych badaniach struktury tego liganda pomocna bedzie petna analiza widm NMR
("H,"3C) zwigzku 13. Wskazana jest takze interpretacja parametrow geometrycznych struktury
zwigzku, wyznaczonej metodami rentgenografii strukturalnej. Przedstawiona jest ona w
rozprawie zbyt lakonicznie, z pominieciem bardzo istotnych parametréw opisujgcych strukture
liganda.

4,
W opisie struktury kompleksu 13 autor konkluduje:

.,Dodatkowa analiza bazy krystalograficznej Cambridge Structural Data Base (wersja 1.2)
wykazata, ze do tej pory nie obserwowano zwigzkow o analogicznym motywie strukturalnym
O unikalnosci otrzymanego wyniku $wiadczy réwniez fakt, ze nieznane sg przypadki
komplekséw metali stabilizowanych ketonem 2,4-difenylo-2-hydroxybutanowym”

W rozprawie doktorant ma tendencje to zbyt mocnego wartosciowania swoich dokonan
naukowych uzywajgc bardzo mocnych stwierdzen typu ,unikalny” czy ,nowatorski’ co moze
prowadzi¢ do efektu inflacyjnego ich znaczenia. Takie okreslenia — moim zdaniem — powinny
by¢ ewentualnie zostawione do wykorzystania recenzentowi rozprawy .



Stwierdzenie, ze wprowadza sie do chemii catkowicie oryginalng jako$¢ musi by¢ bardzo
starannie zweryfikowane. W tym konkretnym przypadku stwierdzam, ze literatura przedmiotu
zna jednak analogiczne motywy strukturalne takich jak obserwowany ,unikalny” dla 13.
Generowane byty one z udziatem fluorowanych pochodnych 3-hydroksy-1,3-diphenylobutan-
1-onu lub 3-hydroksy-1,3-diphenylopropan-1-onu a identyfikowane spektroskopowo. Mozna je
znalez¢ w nastepujgcych pracach (w nawiasie podano jonu metalu):

e M.B. Power, S. G. Bott, D. L. Clark, J.L. Atwood, A. R. Barron Organometallics 1990,
9, 3086-3097 (Al)

e B. Power, . AW.; Apblett, S.G. Bott, SJ.L.Atwood, J. L.; A.R. Barron, Organometallics
1990, 9, 2529-2534. (Al)

¢ R.Doi, K. Kikushima,,M. Ohashi, , S. Ogoshi J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 3276-3282
(Ni)

e R. Doi, M. Ohashi, S. Ogoshi Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 341-344
(Cu, monodentny).

5.

W rozprawie doktorant wykazat ze zwigzki alkilonadtlenkowe magnezu sg
katalizatorami w reakcji epoksydacji enonéw. Reakcja byta testowana na trans-chalkonie (1,3-
diphenylo-2-propen-1-on) prowadzac do odpowiedniego (o,fB)-epoksyketonu (fenylo(3-
fenylooksiran-2-ylo)metanon). W opisie procesu i na odpowiednich Schematach (Schemat 55
oraz 56) autor konsekwentnie unika okreslenia konfiguracji absolutnej tworzonych dwéch
centréw stereogenicznych chiralnosci.

Wstepna analiza prowadzi do stwierdzenia, ze reakcja prowadzi¢ moze do (aR,BS)-
epoksyketonu i (oS, fR)-epoksyketonu. Alternatywny racemat zawiera (aR,BR)-epoksyketon i
(aS,pS)-epoksyketon. Wreszcie istnieje mozliwosé, iz w produktach reakcji znajdziemy
wszystkie mozliwe stereoizomery. Recenzent oczekuje komentarza dotyczgcego
proponowanego mechanizmu reakcji i jego ewentualnego zwigzku z mozliwymi
stereospecyficznoscig lub stereoselektywnoscig procesu.

6.

W analizie mechanizmu procesu aktywacji ditlenu przez zwigzki alkilowe magnezu, mgr
inz. Tomasz Pietrzak przekonywujgco stwierdza, ze ,zaréwno zwigzki trojkoordynacyjne i
czterokoordynacyjne centra metaliczne mogg z fatwoscig aktywowac czgsteczke O".

Dla petni opisu autor powinien jednak rozwazy¢ alternatywng droge. Wystarczy przyjac,
ze w badanym systemie aktywacja ditlenu wymaga istnienia centrum tréjkoordynacyjnego,
ktére i tak wspotistnieje w rownowadze termodynamicznej z centrum czterokoordynacyjnym.
Wtedy proces aktywacji w obecnosci Py-Me mégtby zachodzi¢ zgodnie z sekwencjg reakciji,
podang ponizej ,unikajgc” pieciokoordynacyjnego magnezu(ll)

(4epBDI)MgR(Py-Me) = (%PPBDI)MgR + PyMe = (“PPBDI)MgR(O2) —

— (9rPBDI)MgOOR(O3) etc.



Jako recenzent zobowigzany jestem do skomentowania sposobu prezentacji rozprawy.
We wstepie autor w przemyslany i kompetentny sposdb przedstawit chemie zagadnien
bezposrednio zwigzanych z tematykag rozprawy, cytujac 115 odnosnikow. Wstep swiadczy o
bardzo dobrym rozeznaniu autora w tematyce i znakomicie utatwia ocene dokonan doktoranta.
Mysle jednak, ze dla zupetno$ci przegladu nalezatoby uwzgledni¢ publikacje, w pewnym
sensie pionierskg dla dziedziny, ktéra dotyczy koordynacji alkilowodoronadtlenkow przez
germanoporfiryne
Balch, A. L.; Cornman, C. R.; Olmstead, M. M.

Formation and Structure of Alkyl Peroxide Complexes of Germanium(lv) Porphyrins From
Direct Reactions With Alkyl Hydroperoxides and by Photolysis of Alkylgermanium(IV)
Porphyrins in the Presence of Dioxygen.

J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 2963-2969.

W calej rozprawie prezentacja wynikéw eksperymentéw chemicznych jest
szczegobtowa i bardzo jednoznaczna, zarowno w dyskusji jak i opisie eksperymentu. Uznaje to
za zalete rozprawy. Szczegdlnie doceniam precyzyjnie prezentowane schematy reakcji i
umiejetnie przedstawione graficznie wyniki badan krystalograficznych.

Podsumowujgc, recenzowana rozprawa doktorska stanowi interesujgcy materiat
doswiadczalny dotyczgcy chemii alkilonadlenkowych zwigzkéw cynku(ll) i magnezu(ll). W
szczegoblnosci doceniam te elementy, ktére wzbogacajg nasza wiedze o mechanizmach
aktywac;ji ditlenu.

Recenzowang rozprawe  doktorskg  Synteza, budowa i reaktywnosé¢
alkilonadtlenkowych komplekséw cynku i magnezu oceniam wyjgtkowo wysoko. Spetnia
ona wymagania zarowno ustawowe, jak i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim i
wnosze o dopuszczenie jej autora mgr. inz. Tomasza Pietrzaka do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Biorgc pod uwage poziom naukowy a takze fakt opublikowania czesci wynikow w
renomowanych czasopismach naukowych wnosze takze o wyrdznienie recenzowanej
rozprawy.
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