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Recenzja Rozprawy Doktorskiej

Badanie reakcji zwigzkow cynkoorganicznych ze stabilnym
rodnikiem nitroksylowym TEMPO w roztworze i ciele statym

Rozprawa Doktorska, ktorg otrzymatem niedawno pocztg formalnie nalezy do tematy-
ki od dlugiego czasu rozwijanej z wielkim powodzeniem w grupie profesora dr. hab.
inz. Janusza Lewinskiego, dotyczy jednak specyficznej (i niebadanej dotad szczegdto-
wo!) reakcji zwiazkow cynkoorganicznych z 2,2,6,6-tetrametylo-1-oksopiperydyna —
stabilnym rodnikiem nitroksylowym (TEMPO). Dotad uwazano, ze rodniki nitroksylo-
we sa w zasadzie niereaktywne wobec zwigzkéw alkilocynkowych. W dzisiejszych
czasach niezbyt czesto mamy do czynienia z przypadkiem gdy nowe badania obalaja
jaki$ powszechnie przyjety i ugruntowany poglad. Z tego powodu z wielkim zacieka-
wieniem przestudiowatem Rozprawe Pana mgr. inz. Krzysztofa Wiadystawa Budnego-
Godlewskiego.

Elegancko oprawiona w $tylu ostatnio przyjetym w Wydziale Chemicznym Politechni-
ki Warszawskiej (WCh PW) ksigzeczka sklada sie z czesci opisowych oraz przedruku
trzech publikacji naukowych.

Zacznijmy jednak od kilku danych $tatystycznych. Praca (w catosci) sktada sie z 208
$tron, i skomponowana jest w (ostatnio coraz bardziej popularny) sposob, obejmujac
komentarz odautorski oraz przedruki trzech publikacji. Czes$¢ pierwsza rozpoczyna sie
od Streszczenia (i jego odpowiednika w jezyku angielskim), przez Wykaz Stosowanych
Skrotow, Wprowadzenie i Cel Pracy (2 $trony) oraz Przeglgd Literaturowy (19 $tron).
Swoistym (i bardzo sprawnie napisanym) wprowadzeniem do przedrukéw publikacji
jest, liczacy 10 stron, Przewodnik po pracach bedqgcych przedmiotem rozprawy doktor-
skiej. Dodatkowo, publikacje posiadaja swoje indywidualne, catkiem bogate, wielostro-
nicowe Streszczenia, co razem daje czytelnikowi bardzo dobry syntetyczny obraz cato-
$ci badan. Opis wlasny Doktoranta konczy Bibliografia, po ktérej przedrukowane sa
publikacje oraz towarzyszace im opisy eksperymentalne (Eleétronic Supplementary
Materials, ESI). Aby formalnosciom stalto si¢ zados¢, zalaczono tez Oswiadczenia wspot-
autorow (rozpoczynajac od samego Doktoranta), w ktorych okreslili oni swoj wkiad
w kazda z tych publikacji. Nie pozostawia to watpliwosci co do wiodacej roli Pana
Budnego-Godlewskiego, tak jak to jest oczekiwane w przypadku badan doktorskich.

E-mail: prof.grela@gmail.com Strona domowa: www.karolgrela.eu
Telefon: (22) 55 26 513 ul. Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warszawa



Prof. dr hab. inz. Karol Grela

Cel pracy podany jest bardzo precyzyjnie i wida¢, ze Doktorant nie mial najmniej-
szych trudnosci z jego zdefiniowaniem. Od razu tez czytelnik jest ostrzegany przez
Autora o blednym (lub co najmniej nieudokumentowanym) przekonaniu przyjetym
w literaturze o braku reaktywnosci TEMPO ze zwigzkami cynkoorganicznymi, co
$wiadczy o istotnosci tych badan.

Profesjonalnie ujete wprowadzenie do historii badan rodnikéw organicznych znajdu-
jemy w Czesci Literaturowej. Nalezy podkresli¢ znakomity styl, obszernosc i jakos¢ na-
ukowa tego opisu. W sposob bardzo ciekawy, szczegétowy, ale nie rozwlekty zostaje-
my przeprowadzeni przez cale dziesieciolecia badan: od historycznych badan nad wol-
nymi rodnikami, do obecnie najpopularniejszych handlowo dostepnych uktadow, jak
wiasnie TEMPO.

Nastepnie zreferowano co wiadomo o chemii TEMPO w zwigzkach kompleksowych
metali. Doktorant oméwil tez pokrotce mechanochemie (w rysie historycznym wspo-
minajac o Profesorze Urbanskim, brawo!), jej zastosowaniach w transformacjach
zwigzkoéw organocynkowych (w tym te pochodzace z grupy Promotora). Tak samo,
osobno omoéwione zostaly reakcje Starzeniowe (takze w §topach), jako przyklady tzw.
slow-chemistry. Przyczyna dodania tych dwu krotkich, acz tresciwych akapitow byta
che¢ uzycia tych metod prowadzenia reakcji w swoich badaniach. Czytelnik jest
wdzigczny za te dygresje, gdyz ulatwiaja one zrozumienie wynikow wlasnych. Dokto-
rant uzywa naukowo precyzyjnego, ale zywego jezyka, i cze$¢ te czyta si¢ bardzo
plynnie.

Glownym celem prezentowanej rozprawy byly systematyczne badania reakcji zwiaz-
kow cynkoorganicznych z TEMPO zaréwno w roztworze, jak i w fazie statej. Dokto-
rant wybral reprezentatywne zwiazki cynkoorganiczne posiadajace podstawniki orga-
niczne o zréznicowanym charakterze elektronowym i Sterycznym, takie jak dietylo-
cynk (Et,Zn), di(tert-butylo)cynk (tBu,Zn), difenylocynk (Ph,Zn) oraz di(pentafluoro-
fenylo)cynk [(C¢Fs).Zn]. W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw Doktorant
wykazal wpltyw zaré6wno podstawnika organicznego, jak i sposobu prowadzenia pro-
cesu na koncowy wynik reakcji. Wykazano, ze zwiazki dialkilocynkowe (R,Zn, R = Et,
tBu) chetnie reaguja z TEMPO w roztworze, dajac jako glowne produkty metaloorga-
niczne heteroleptyczne kompleksy RZn(TEMPO*). Z kolei w ukladach reakcyjnych ze
zwigzkami diarylocynkowymi tworza si¢ stosunkowo trwate addukty Ph,ZnxTEMPO
i (C¢F5):ZnxTEMPO. Budowe otrzymanych nowych zwigzkow okreslono na podstawie
analiz rentgenostrukturalnych oraz spektroskopowych. Na podstawie otrzymanych
wynikow zaproponowano tez mechanizm obserwowanych przemian, ktory — jak sie
okazuje — jest komplementarny z mechanizmem postulowanym wczes$niej dla reakcji
zwiazkow cynkoorganicznych z tlenem molekularnym.

Co ciekawe przeprowadzenie tych samych reakcji zwigzkéw cynkoorganicznych
z TEMPO bez rozpuszczalnika: w ciele stalym (w dwoch wariantach: reakcji mechano-
chemicznych i reakcji $tarzeniowych slow-chemistry) oraz w fazie stopionej dalo
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w wielu przypadkach zauwazalnie inne wyniki. Na przyktad w stechiometrycznej re-
akcji Ar,Zn i TEMPO otrzymano zwiazki kompleksowe 1:2 (z dwoma skoordynowany-
mi ligandami TEMPO — Ar,Zn(TEMPO),), ktore wydaja si¢ by¢ uprzywilejowane ki-
netycznie w §tosunku do tworzenia si¢ zwigzkéw kompleksowych 1:1 Ar,Zn(TEMPO)
i sg trwate w Stanie statym.

Z przyjemnoscia stwierdzam, ze jezyk uzyty w opisach wtasnych badan, podobnie jak
w Czesci Literaturowej jest naukowo precyzyjny, ale zywy i naturalny.

Podobnie jak opis uzyskanych wynikéow ,wlasnymi stowami” takze przedstawione pu-
blikacje sg znakomitej jakosci. Tu rola recenzenta jest tatwiejsza, gdyz publikacje
w tak renomowanych czasopismach (Organometallics, Chemical Science, ChemSus-
Chem) zostaly wczesniej wnikliwie sprawdzone przez recenzentéw, i dodatkowo pod-
dane rygorystycznej korekcie przez redakcje. Oczywiscie, bedac na miejscu recenzen-
tow w/w czasopism Royal Chemical Society i American Chemical Society, takze ja reko-
mendowalbym te wyniki do publikacji. Ta sama opinia dotyczy opiséw eksperymen-
talnych zawartych w publikacjach (i ESI). Opisy te sa zgodne z wysrubowanymi $tan-
dardami w/w czasopism, sg szczegdlowe, precyzyjne, i na pewno dadza si¢ powtorzy¢.

Podsumowujac, analiza przedrukéow publikacji, a szczegdlnie ich cze$ci ESI pozwala
doceni¢ doskonaly warsztat eksperymentalny Pana Krzysztofa Wtadystawa Budnego-
Godlewskiego, ktory niewatpliwie jest utalentowanym chemikiem. A na dodatek wi-
da¢, ze potrafi szybko i bardzo trafnie wyciagga¢ wnioski z wykonanych doswiadczen,
i na tej podstawie planowac kolejne.

Chce w tym miejscu podkreslic méj podziw dla biegtosci Doktoranta na polu syntezy
metaloorganicznej. W pracy podanych jest wiele przyktadow pokazujacych jego wy-
sokie umiejetnosci i intuicje chemiczna.

Czasem, ale bardzo rzadko zdarzaja si¢ drobne pomyiki $tylistyczne, czy literowki
(,kwasowo-zasadowye”), ale nie bede ich tu wymienial. Zamiast tego, jako mitosnik
typografii wspomne, ze na oznaczanie wartosci ujemnych uzywamy znaku minusa
(znak Unicode #2212) a nie dywizu. W opisie celu pracy i uzyskanych wynikéw by¢
moze bardziej zgorzknialy ode mnie recenzent wytknalby Doktorantowi zbyt czeste
uzycie wyrazen takich jak ,nowatorski” czy ,pionierski”, jednak dla mnie swiadczy to
jedynie o szczerym entuzjazmie mlodego badacza, co w pelni rozgrzeszam.

Przedstawione w niniejszej rozprawie eksperymenty doprowadzily do nowego spoj-
rzenia na reakcje zwigzkow cynkoorganicznych z TEMPO, ktore to sa znacznie bogat-
sze niz dotad sadzono. Bioragc pod uwage catos¢ Pracy, pragne stwierdzi¢, ze dawno
nie widziatem tak kompetentnej rozprawy doktorskiej. Jest to praca bogata, realizuja-
ca wszystkie zalozone cele badawcze, ale jednocze$nie generujaca kolejne pytania
i wyznaczajaca nowe kierunki, o czym najdobitniej §wiadczy rozdziat ,3.1.5. Wplyw
otrzymanych wynikow na dalsze kierunki badan”.
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Podsumowujgc uwazam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr. inz.
Krzysztofa Budnego-Godlewskiego spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim
w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule nauko-
wym oraz o $topniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 poz. 1789) w zwigzku z
art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018r. Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkol-
ni¢twie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 po0z.1669 z p6zn. zm.) i wnioskuje do Rady Na-
ukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr.
inz. Krzysztofa Budnego-Godlewskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, ze wzgledu na nowatorstwo badan (mi bardziej wypada uzy¢ tego wyra-
zenia), uzytecznos¢ wynikoéw, oraz ponadprzecietng jako$¢ Rozprawy (i prestiz czaso-
pism gdzie te wyniki opublikowano) wnioskuje o jej wyrdznienie.
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