Prof. dr hab. Grazyna Stochel Krakéw, 17.09.2020

Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Tomasza Pietrzaka
pt. ,, Synteza, budowa i reaktywnos¢ alkilonadtlenkowych kompleksow
cynku oraz magnezu”

Uwagi ogélne

Pan mgr inz. Tomasz Pietrzak wykonat prace doktorska na Wydziale Chemii
Politechniki Warszawskiej pod opieka pana profesora dr hab. Janusza
Lewinskiego. Recenzowana praca wpisuje sie¢ w prowadzone od wielu lat
w grupie profesora Lewinskiego badania nad mozliwoscig wykorzystania
zwigzkéw metaloorganicznych w katalitycznych reakcjach utleniania
zwigzkéw organicznych. Doktoranta zainteresowaly alkilonadtlenkowe
kompleksy metali nieredoksowych, a w szczegdlnosci metody otrzymywania
i reaktywnos¢ alkilonadtlenkowych komplekséw cynku i magnezu. O ile
aktywacja czasteczki ditlenu za pomoca réznorodnych komplekséw metali
redoksowych jest badana systematycznie od wielu lat o tyle kompleksom
metali nieredoksowych poswigcano do niedawna zdecydowanie mniej uwagi.
Czgsciowo ten brak zainteresowania zwigzkami metaloorganicznymi i
kompleksami metali nieredoksowych wynikal z odniesienia do obserwacji
ukladéw naturalnych, gdzie w katalizie proceséw utlenienia i redukcji
dominuja enzymy i kofaktory oparte na zwigzkach metali redoksowych.
Dodatkowg przeszkode w glebszej eksploracji chemii alkilonadtlenkowych
kompleksow metali stanowi ich wyjatkowa niestabilnos¢ i skomplikowana
reaktywnos¢. Doktorant za obiekt swoich zainteresowan wybral alkilowe i
alkilonadtlenkowe kompleksy cynku i magnezu uznajgc, ze poznanie ich
reaktywnosci moze wnies¢ interesujace informacje na temat roli i
mechanizmoéw aktywacji ditlenu przez zwiazki metaloorganiczne, co z kolei
powinno si¢ przelozy¢ na nowe mozliwosci projektowania ukladow o

znaczeniu katalitycznym w syntezie organicznej.
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Rezultaty ~dotychczasowej dzialalnosci badawczej Doktoranta zostaly
opublikowane w siedmiu artykutach, ktérych doktorant jest wspotautorem. W
pigciu pracach jest pierwszym autorem a w jednej z nich réwniez autorem
korespondujacym. Warto podkresli¢, iz wszystkie prace ukazaty sie w bardzo
dobrych czasopismach o migdzynarodowym zasiegu tj. Inorg.Chem., Chem.
Eur. J., Chem. Commun., Angew. Chem. Int. Ed. czy Organometallics.
Wszystkie prace, poza ostatnig poswiecona utlenianiu alkilowych kompleksow
glinu, dotycza badan przedstawionych w doktoracie. Pan mgr inz. Tomasz
Pietrzak byl stypendysta w dwoch projektach, jednym finansowanym przez
NCN (projekt OPUS) i drugim finansowanym przez Fundacje Nauki Polskiej
(projekt TEAM) a takze sam na swoje badania uzyskal z NCN grant
Preludium. Wyniki swoich badan prezentowat na dziewieciu konferencjach
migdzynarodowych, w tym czterokrotnie w postaci prezentacji ustnych. Za
dotychczasowa dziatalnos¢ naukowa mgr inz. uzyskal réwniez nagrody i
wyréznienia, miedzy innymi stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa

Wyzszego dla wybitnych miodych naukowcow.

Ocena formalna i merytoryczna pracy.

Z formalnego punktu oceniana rozprawa doktorska ma forme klasycznej
rozprawy z podzialem na 6 czesci, w ktérych kolejno przedstawione zostaty:
wprowadzenie i cel pracy, przeglad literatury, wyniki wlasne i ich dyskusja,
podsumowanie wynikow wlasnych, cze$é eksperymentalna i bibliografia.
Dodatkowo wstep zostal poprzedzony wykazem stosowanych skrotow
1 oznaczen, streszczeniem w jezyku polskim i angielskim, spisem tresci oraz
informacja o wspotfinansowaniu pracy przez Narodowe Centrum Nauki.
Prace badawcze wykonywane byly w ramach dwéch projektow : Preludium
(nr projektu UMO-2016/23/N/ST5/02081 ,, Nowe spojrzenie na zwiazki
nadtlenkowe metali grupy 2 (Mg i Zn)” oraz OPUS Nr projektu UMO-
2017/27/B/ST5/02329 . Nowe zwiazki Alkoksylowe oraz alkilonadtlenkowe
metali:  utlenianie  versus  protonoliza modelowych  zwigzkow
metaloorganicznych”. Praca doktorska zostata napisana w Jjezyku polskim, jest
bogato ilustrowana wzorami strukturalnymi, wykresamii schematami reakcji.
Na podkreslenie zastuguje duza dbalos¢ o szczegdly w opisie przedstawianych

wynikéw oraz wysoka jakos¢ ich opracowania.
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W rozpoczynajgcym rozprawe wprowadzeniu Autor jasno formutuje cel pracy
oraz uzasadnia wyboér tematu badan. Celem recenzowanej pracy doktorskiej
bylo zaprojektowanie, otrzymanie i charakterystyka alkilonadtlenkowych
kompleksoéw cynku i magnezu stabilizowanych wybranymi dwufunkcyjnymi
N.N-ligandami a nastgpnie dla wybranych zwiazkoéw zaprojektowanie
1 sprawdzenie ukladow mogacych rzuci¢ $wiatlo na reaktywnosé
alkilonadtlenkowych komplekséw metali nieredoksowych i mechanizmy ich
reakcji.

Przeglad literaturowy liczy az 60 stron ale biorac pod uwage jak bogato jest
ilustrowany schematami reakcji i strukturami molekularnymi omawianych
zwigzkOw okazuje si¢ bardzo dobrze przygotowanym, syntetycznym
przewodnikiem w dostgpnych informacjach literaturowych w tematyce
doktoratu. Doktorant systematycznie przedstawia material potrzebny do
uzasadnienia wyboru tematu badan oraz omawia te zagadnienia z chemii
alkilowych i alkilonadtlenkowych zwigzkéw metali nieredoksowych, ktore
bezposrednio wigza si¢ z przeprowadzonymi przez niego badaniami. Kolejne
rozdziaty wstepu poswigcone zostaty takim zagadnieniom jak: wprowadzenie
do chemii zwigzkéw alkilonadtlenkowych metali, stosowane metody ich
otrzymywania, poglady dotyczace mechanizméw utleniania zwigzkow
metaloorganicznych z nieaktywnymi redoksowo centrami metalicznymi, opis
znanych zwigzkow alkilonadtlenkowych metali grup I, 11, XII i XIII, dyskusja
nad zastosowaniami zwigzkéw alkilonadtlenkowych cynku i magnezu
w syntezie organicznej a w szczegodlnosci katalitycznej epoksydacji a, B -
nienasyconych zwiazkéw karbonylowych oraz wykorzystanie ditlenu
i zwiazkéw metaloorganicznych z nieredoksowymi metalami jako inicjatoréw
organicznych reakcji rodnikowych. Ta czgs¢ pracy jest przygotowana starannie
i stanowi dobre wprowadzenie do kolejnych rozdzialéw poswieconych
omowieniu uzyskanych rezultatow. Opis warunkow prowadzenia badan, czyli
tzw. Czes¢ eksperymentalng doktorant umiescit w rozdziale V, po
zaprezentowaniu i dyskusji wynikéw wlasnych. Obok opisu warunkow
prowadzenia eksperymentéw przedstawia w nim stosowane metody
analityczne, informacje o wyjsciowych odczynnikach i rozpuszczalnikach,
procedurach syntetycznych dla okolo trzydziestu zwiazkoéw, opis

przeprowadzonych reakcji oraz aparatury badawczej. Otrzymane i badane
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w ramach szczegélowych celéw pracy zwiazki charakteryzowane byly za
pomocg analizy spektroskopowej, przede wszystkim metodami spektroskopii
NMR ('H NMR) a takze w pewnych przypadkach spektroskopii w
podczerwieni IR i spektroskopii elektronowej UV-Vis. Do rozwiazania
struktury stosowane byly odpowiednio metody rentgenograficzne dla
monokrysztatléw lub metody dyfraktometrii proszkowej (PXRD).

Wyniki badaf wilasnych Doktorant przedstawit w rozdziale III a
podsumowanie przeprowadzonych badan w rozdziale IV.

Przedstawianie wynikow wtasnych i ich dyskusje Doktorant podzielil na dwie
zasadnicze czesci. W pierwszym podrozdziale omowil wyniki badan nad
synteza, charakterystyka i reaktywnoscia zwiazkéw alkilonadtlenkowych
cynku stabilizowanych B-diketoiminowymi oraz bis (B-diketoiminowymi)
ligandami natomiast w podrozdziale drugim badania nad reaktywnoscig
modelowych kompleksow alkilomagnezowych w szczegdlnosci w reakcjach
z tlenem molekularnym. Jako liganda stabilizujacego zwiazki alkilowe i
alkilonadtlenkowe doktorant ponownie wykorzystat ligandy B-diketoiminowe,
ktore dzigki odpowiednim podstawnikom umozliwiajg kontrolowane zmiany
W strukturze geometrycznej i elektronowej. Szczegdlny nacisk doktorant
potozyl na badanie wplywu otoczenia koordynacyjnego magnezu na reakcje
zwigzkéw magnezoorganicznych z tlenem molekularnym. W swoich
badaniach zwrocit uwage na takie czynniki jak charakter liganda, rodzaj grupy
alkilowej oraz obecno$é zasad Lewisa w mieszaninie reakcyjnej. Dysponujac
grupg dobrze zdefiniowanych zwiazkow alkilonadtlenkowych magnezu
zaprojektowal i sprawdzil uklad katalityczny umozliwiajacy epoksydacje
olefin z deficytem elektrondw.

W ramach obu czeéci rozdziatu III Doktorant opisal syntezy odpowiednich
polaczen, przedstawil ich charakterystyke spektroskopowa i struktury
molekularne, badania nad ich reaktywno$cia w wybranych ukiadach oraz
charakterystyke¢ produktéw otrzymanych w tych reakcjach. Dla wybranych
ukfaddw reakcyjnych zaproponowat $ciezki i mechanizmy reakcji. Ze wzgledu
na szeroki zakres prowadzonych badai trudno jest w recenzji omowic
wszystkie otrzymane wyniki, chociaz sa one bardzo ciekawe. Dla znakomitej
wigkszosci badanych uktadéow zrealizowat zamierzone cele i uzyskal bardzo

ciekawe wyniki, ktére pozwalaja na istotne poszerzenie naszej wiedzy na temat
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mozliwosci prowadzenia kontrolowanej syntezy alkilonadtlenkowych
komplekséw cynku i magnezu oraz na temat stabilnosci i reaktywnosci
otrzymanych nowych zwiazkow. Biorge pod uwage wyjatkowa niestabilnos¢
wielu poznanych do tej pory metaloorganicznych potaczen magnezu, wyniki
doktoranta w tym zakresie sa bardzo ciekawe. Réwniez uzyskanie znacznej
grupy mono- i dinuklearnch polaczen alkilonadtlenkowych cynku otwiera
nowe mozliwosci badawcze. Wskazane przez Doktoranta w Podsumowaniu
wynikéw wilasnych najwazniejsze osiagniecia pracy z podzialem na kolejne
nurty badawcze to:

-otrzymanie 1 okreslenie budowy znacznej grupy nowych zwigzkow
alkilonadtlenkowych magnezu i cynku; weryfikacja podrecznikowej reakcji
metatezy pomiedzy zwiazkiem alkilonadtlenkowym metalu a wyjsciowym
zwiazkiem alkilowym na przykladzie wybranych zwiazkow cynku; nowe
spojrzenie na procesy przemian zwigzkéw alkilonadtlenkowych metali
wskazujace na prawdopodobnie istotna role homogenicznego rozpadu
wigzania O-O w ugrupowaniu alkilonadtlenkowym; nowatorskie badania
reaktywnosci  alkilonadtlenkéw cynku w  stosunku do zwigzkow
karbonylowych,  wskazujace na mozliwosé racjonalnego projektowania
ukladéw do kontrolowanego utleniania zwiazkéw karbonylowych;
opracowanie nowego systemu do Kkatalitycznej epoksydacji enondéw opartego
na zwigzkach alkilonadtlenkowych magnezu.

Zdaniem recenzenta nalezy podkresli¢, iz rezultaty badan Doktoranta Wnosza
nowe istotne przyczynki do poznania chemii alkilonadtlenkowych
kompleksow cynku i magnezu, a to z kolei rozbudowuje nasza wiedze na temat
chemii metaloorganicznej w obszarze mato poznanej reaktywnosci zwiazkow
metali nieredoksowych w stechiometrycznych i katalitycznych reakcjach
redoksowych oraz potencjalnych mozliwoséci ich kontrolowanego
wykorzystania w syntezie organicznej .

Tytul pracy oraz zakres przeprowadzonych badan wyraznie wskazuja, ze
gléwnym celem Doktoranta bylo otrzymanie nowych alkilonadtlenkowych
komplekséw cynku i magnezu na tyle stabilnych aby méc uzyskaé informacje
mogace pomoéc w rozwiklaniu skomplikowanych mechanizméw reakcji
zwigzkéw  metaloorganicznych  metali  nieredoksowych z  tlenem

molekularnym oraz ewentualnym zaprojektowaniu uktadéw pozwalajacych na
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wykorzystanie tego typu zwiazkéw w syntezie organicznej. Tego typu badania
moga mie¢ istotne znaczenie dla poznania mechanizméw wybranych proceséow
katalitycznych oraz projektowania nowych uktadéw opartych na zwiazkach
metaloorganicznych w  katalizie homogenicznej. W ocenie recenzenta

zarysowane przez Doktoranta cele pracy zostaly osiagniete.

Drobne potknigcia, jak na przyktad niefortunne sformulowania, czy tez drobne
bledy gramatyczne, literaturowe czy stylistyczne nie umniejszaja mojej bardzo
dobrej oceny przedstawionych osiagnieé naukowych Pana mgr inz. Tomasza
Pietrzaka. Mam jedna bardziej ogdlna uwage a wlasciwie pytanie do
Doktoranta, dlaczego zabraklo w tej bardzo dobrej pracy proby wykorzystania
metod modelowania molekularnego i komputerowych metod obliczeniowych
(np. DFT), ktére bez watpienia moglyby dostarczy¢ ciekawych informacji
uzupetniajacych czy tez weryfikujgcych proponowane sciezki i mechanizmy

reakcji a takze struktury molekularne niektorych zwiazkéw.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska zostala przygotowana
W sposob bardzo staranny od strony merytorycznej i edytorskiej a takze
opublikowana w wyjatkowo praktycznej i przyjaznej dla czytelnika formie.
Zawiera peing dokumentacje przeprowadzonych badan, cickawg i rzetelng
dyskusje uzyskanych wynikéw, poprawnie sformutowane wnioski. Wszystkie
schematy i rysunki zostaty wykonane z ogromng starannoscia. Cel pracy zostat
w pelni zrealizowany a otrzymane przez Autora wyniki badan poszerzaja nasza
wiedzg z zakresu chemii metaloorganicznej i koordynacyjnej wnoszac cenne
informacje w zakresie syntezy, struktury i reaktywnosci alkilonadtlenkowych
kompleksow metali nieredoksowych. Stwierdzam, Ze przedstawiona do
recenzji rozprawa doktorska w pei spetnia kryteria stawiane rozprawom
doktorskim zawarte w art. 186 Ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pdzn. zm.) oraz
zalgczniku do uchwatly nr 392/XLIX/2019 Senatu Politechniki Warszawskiej z
dnia 18 wrzesnia 2019 o tytutach i stopniach naukowych. W zwiazku z tym z
pelnym przekonaniem stawiam wniosek do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Tomasza

Pietrzaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie biorac pod
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uwage wysoki poziom merytoryczny rozprawy i jej wyjatkowe staranne

opracowanie oraz fakt, iz otrzymane wyniki zostaly juz opublikowane w ~UNIWERSYTET
iz : : i s - JAGIELLONSKI
szesciu artykutach w prestizowych czasopismach wnosze o jej wyrdznienie. W KRAKOWIE
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