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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Katarzyny Mlodzikowskiej-Pienko
zatytulowanej
»Computational studies of the structures and reactivity of ruthenium
catalysts in olefin metathesis and hydrogenation reactions”

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Mtodzikowskiej-Pienko
przygotowana zostata w Laboratorium Symulacji Systemow Chemicznych
i Biologicznych, w Centrum Nowych Technologii Uniwersytetu
Warszawskiego pod promotorska opicka dr hab. Bartosza Trzaskowskiego.
Badania prowadzone w ramach doktoratu byly czgsciowo finansowane w
ramach grantéw Narodowego Centrum Nauki: kierowanego przez
Doktorantke projektu Preludium 16 oraz projektow Sonata Bis 6 i Opus 3,
kierowanych przez Promotora.

Badania Doktorantki przeprowadzone w ramach przewodu
doktorskiego dotycza bardzo aktualnej tematyki badawczej zwiazanej
Z teoretycznag analiza wlasnoSci katalizatoréow do metatezy olefin oraz
uwodornienia olefin, zwiazkow pomiedzy struktura i aktywnoscia oraz
modelowaniem reakcji elementarnych wystepujacych w
molekularnych mechanizmach tych proceséw. Badania mgr Katarzyny
Mtodzikowskiej-Pienko stanowigce podstawe jej rozprawy doktorskiej
dotyczyly w znacznej mierze stabilno$ci wybranych katalizatorow oraz
mozliwych mechanizmow ich rozkladu, ze szczegdlnym uwzglednieniem
wptywu struktury substratow oraz modyfikacji strukturalnych katalizatora
na jego stabilno$¢. Wielkie znaczenie reakcji metatezy w nowoczesnej
syntezie organicznej jest bezsprzeczne, co podkreslone zostato nagroda
Nobla w 2005 r., ktorej laureatami zostali Richard Schrock, Robert Grubbs
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oraz Yves Chauven. O ile szczegoly mechanizméw samej reakcji metatezy sa stosunkowo
dobrze poznane i szczegdélowo scharakteryzowane dla wielu kompleksow metali
przejsciowych, o tyle mechanizmy dekompozycji katalizatoréw oraz relacje pomig¢dzy
strukturg a stabilno$cig katalizatora stanowig bardzo istotny obecnie kierunek badan. W tym

kontekscie wybor tematyki doktoratu jest bardzo trafny.

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Mlodzikowskiej-Pienko zostala
przygotowana w formie spojnego tematycznie zbioru 4 artykuléw opublikowanych w
renomowanych czasopismach naukowych (Organometallics, Physical Chemistry Chemical
Physics, Journal of Physical Chemistry A; laczna warto$¢ wspolczynnika oddzialywania,
IF > 12), opatrzonych komentarzem Autorki, z zatgczonymi o$wiadczeniami DoktorantKi i
wspotautoréow dotyczacych okreslenia ich wktadu w poszczegdlne publikacje. Trzy prace
dotycza reakcji metatezy olefin, ostatnia — reakcji uwodornienia olefin. Cykl prac mozna jednak
uzna¢ za spdjny tematycznie; elementem laczacym sg katalizatory oparte na kompleksach
rutenu z ligandami NHC.

Cztery prace stanowigce podstawe rozprawy zostaly juz opublikowane (w r. 2020),
przeszly zatem proces recenzji i spelnily wysokie wymagania stawiane w renomowanych
czasopismach miedzynarodowych, zarowno co do poziomu merytorycznego, jak i
jezykowego oraz edytorskiego. Poziom wszystkie czterech publikacji jest zatem, oczywiscie,
bez zarzutu. Prace te, pomimo faktu, ze ukazaly si¢ w ubieglym roku sa juz cytowane
(tacznie 16 cytowan w momencie przygotowywania niniejszej recenzji, w tym 8 cytowan pracy
opublikowanej w Organometallics.)

Dodatkowo nalezy podkresli¢, ze doktorantka jest wspolautorka dwoch innych,
opublikowanych juz prac (Eur. J. Medicinal Chem., New. J. Chem.) oraz jednej wyslanej
do druku (Organometallics). Laczna liczba cytowan wszystkich prac opublikowanych
wynosi 30 (indeks Hirscha, h = 4). Na etapie konczenia doktoratu jest to dorobek

wyrozniajacy.

Pierwsza sposréd prac stanowigcych podstawe doktoratu mgr Katarzyny
Mtodzikowskiej-Pienko (,,Molecular Modeling of Mechanisms of Decomposition of
Ruthenium Metathesis Catalysts by Acrylonitrile”, Organometallics, 2020) przedstawia wyniki
szczegotowych badan mechanistycznych majacych na celu wyttumaczenie niskiej stabilno$ci
katalizatorow typu Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji w obecno$ci akrylonitrylu oraz
zwigkszonej stablinosci komplekséw zawierajacych w swojej strukturze cykliczne alkilo-
amino karbeny. W pracy bardzo szczegétowo, dla czterech kompleksow rutenu, porownane sa
alternatywne $ciezki metatezy oraz dekompozycji katalizatora, z uwzglednieniem dwodch
mozliwych mechanizmow: eliminacji f-wodorkéw oraz sprzezenia bimolekularnego. Wyniki

pracy dostarczaja bardzo szczegoétowego obrazu mechanizmu badanego procesu.



Kolejna publikacja (,,Jmpact of Olefin Structure on the Catalytic Cycle and
Decomposition Rates of Hoveyda-Grubbs Metathesis Catalysts”, PCCP, 2020) dotyczy
wplywu struktury olefiny na szybkos¢ dekompozycji katalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej
generacji. W pracy tej uwzglgdniono szes¢ struktur pochodnych chlorkowych i metoksylowych
w bardzo szczegdlowej analizie mozliwych $ciezek metatezy oraz dekompozycji katalizatora.
Wazne wyniki tej pracy przewidujg znaczne réznice w stabilnosci katalizatora w przypadku
reakcji z mono- lub dwu-podstawionymi olefinami. Wyniki pracy sugerujg takze mozliwos¢
zastosowania badanego katalizatora do konwersji izomer cis 1,2-dichloroetylenu w izomer
trans.

Trzecia z kolei praca (“Impact of the Carbene Derivative Charge on the Decomposition
Rates of Hoveyda-Grubbs-like Metathesis Catalysts”, J. Phys. Chem. A, 2020) dotyczy wptywu
modyfikacji strukturalnych katalizatora na szybko$¢ reakcji jego dekompozycji; w pracy
rozwazono uktady z kationowym i anionowym ligandem NHC. Wyniki badania Doktorantki
wskazuja na zwigkszong stabilno$¢ uktadow z anionowym ligandem NHC. Warto pokreslié,
ze wyniki te stanowia przewidywania na podstawie badan teoretycznych, poniewaz
katalizatory z anionowymi ligandami NHC nie byly do tej pory badane eksperymentalnie.
Nalezy zyczy¢ Autorce szybkiego potwierdzenia doswiadczalnego tych potencjalnie
bardzo waznych wnioskow.

Ostatnia publikacja (,,Rate-Limiting Steps in the Intramolecular C-H activation of
Ruthenium N-Heterocyclic Carbene Complexes”, J. Phys. Chem. A, 2020) przedstawia wyniki
badan Doktorantki nad wptywem modyfikacji struktury Katalizatora na mechanizm
molekularny uwodornienia etylenu z jednoczesna aktywacja wiagzania C-H; rozwazonych
zostato pig¢ kompleksoéw rutenu z ligandami NHC roznigcymi si¢ podstawnikami. Praca ta
cze¢sciowo wypelnia istniejaca luke literaturowa dotyczaca relacji pomi¢dzy struktura a
aktywnos$cia kompleksow z ligandami NCH w reakcjach uwodornienia olefin, okreslajac
czynniki wplywajace na kinetyke procesu, wskazujac potencjalne kierunki modyfikacji
struktury katalizatorow.

Cecha wszystkich czterech prac stanowiacych podstawe rozprawy doktorskiej mgr
Katarzyny Mlodzikowskiej-Pienko jest bardzo szczegélowe potraktowanie badanych

problemow, a co za tym idzie - imponujacy zakres przeprowadzonych obliczen.

Publikacje stanowiace podstawe doktoratu mgr Katarzyny Mlodzikowskiej-
Pienko sg pracami wieloautorskimi: jedynie w ostatniej pracy lista autorow obejmuje tylko
Doktorantke i Promotora. W trzech pracach dotyczacych metatezy pojawia si¢ nazwisko Dr
Magdaleny Jawiczuk jako pierwszego autora. Z jej oSwiadczen wynika, ze
przeprowadzila ona istotna cze¢$¢ obliczen DFT, ktorych niektore wyniki w komentarzu

do rozprawy przedstawione sg jako wyniki Doktorantki. Na podstawie oSwiadczen obu

3



Autorek mozna co prawda rozdzieli¢ materiat publikacji i okresli¢ konkretne reakcje
elementarne lub katalizatory, dla ktorych obliczenia wykonywata albo mgr Katarzyna
Mtodzikowska-Pienko, albo dr Magdalena Jawiczuk, ale wobec tego nie stanowig one
bezposrednio i w pelnym stopniu osiggni¢cia Doktorantki. Uwazam, ze zakres badan
przeprowadzonych osobiscie przez Doktorantke, wynikajacy jednoznacznie z o§wiadczen
obu Autorek, jest wystarczajacy jako podstawa do uzyskania stopnia naukowego doktora.
Jednak, w swietle o§wiadczen dr Magdaleny Jawiczuk, odnosze wrazenie, ze pani mgr
Katarzyna Mlodzikowska-Pienko nieco przecenila swéj wklad w tekscie komentarza oraz
w streszczeniu. Podam tutaj tylko przyktad dotyczacy badan prezentowanych w pierwszej
publikacji (Organometallics). Z oswiadczen wynika, ze mgr Katarzyna Mtodzikowska-Pienko
jest autorkg badan dla katalizatora Hoveydy-Grubbsa, a dr Magdalena Jawiczuk — dla

katalizatora CAAC. Tymczasem w streszczeniu rozprawy mozna przeczytac:

,,] used DFT mechanistic approach to explain the low stability of the 2" generation Hoveyda-
Grubbs catalysts in acrylonitrile. Additionally, | demonstrated how structural modifications of
the cyclic (alkyl)(amino)carbenes (CAACs) catalysts are responsible for their improved
stability of the demanding substances” (podkr. moje — AM).

Podobne watpliwosci pojawiajq si¢ w przypadku pozostalych dwoch publikacji.
Uwazam, ze powinny one zosta¢ jednoznacznie wyjasnione i oczekuje od Doktorantki
szczegélowego ustosunkowania sie do mojej uwagi na obronie pracy doktorskiej.

Przejd¢ teraz do omowienia tekstu komentarza przedtozonego przez Doktorantke.
Catos¢ obejmuje 30 stron tekstu w jezyku angielskim (nie liczac spisu tresci oraz streszczenia
w jezyku polskim i angielskim). Calo$¢ jest napisana poprawnym tekstem, w sposéb zwarty
I przejrzysty; przedstawiony komentarz czyta si¢ z przyjemnoscia. W rozdziale wstgpnym
(Introduction, 26 stron) Autorka dokonuje przegladu literaturowego dotyczacego (i) reakcji
metatezy olefin, katalizatorow oraz proponowanych mechanizmow reakcji ich dekompozyc;i,
(11) katalizatorow dla procesow uwodornienia olefin oraz mechanizmow aktywacji wiazan C-
H, (iii) zastosowania metod teoretycznych w modelowaniu procesow katalizy homogenicznej,
ze szczegdlnym uwzglednienie kwestii doboru wlasciwej metodologii / protokotow
obliczeniowych w odniesieniu do proceséw z udziatem komplekséw rutenu. W rozdziale
podsumowujgcym rozprawe (Conclusion and future outlook, 4 strony) podsumowane sg
glowne wyniki badan Doktorantki oraz najwazniejsze wnioski, z zaznaczonymi Kierunkami
dalszych badan. Calos¢ konczy lista bibliograficzna obejmujaca 202 pozycje, gtownie prace
oryginalne. Dobér cytowanej literatury $wiadczy o doskonalej orientacji Autorki w
reprezentowanej dziedzinie wiedzy.



Podsumowujgc, moja ocena badan naukowych przeprowadzonych w ramach
przewodu doktorskiego mgr Katarzyny Mlodzikowskiej-Pienko, przedstawionych w
czterech publikacjach stanowiacych podstawe rozprawy doktorskiej jest zdecydowanie
pozytywna. Doktorantka podjeta bardzo aktualng tematyke badawczg, wykazata kompetencije
w prowadzeniu zaawansowanych obliczen teoretycznych dla ztozonych proceséw, z
uwzglednieniem wystepowania wielu alternatywnych struktur i §ciezek reakcji. Wyniki pracy

uwazam za bardzo wartosciowe, ciekawe i wnoszgce wklad do nauki.

Przedstawiony w publikacjach material badawczy spelnia przyjete wymagania
stawiane zwyczajowo pracom doktorskim, jak i wymagania ustawowe. Dlatego,
wnioskuje o dopuszczenie pani mgr Katarzyny Mlodzikowskiej-Pienko do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorac pod uwage wysoki poziom merytoryczny oraz szeroki zakres
przeprowadzonych badan (zakladajac rozwianie przez Doktorantke na obronie pracy
doktorskiej podniesionych przeze mnie watpliwosci), sklaniam si¢ do wniosku 0

wyroznienie pracy.
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Whiosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Mlodzikowskiej-Pienko
zatytulowanej
» Computational studies of the structures and reactivity of ruthenium catalysts in olefin

metathesis and hydrogenation reactions”

Niniejszym wnioskuje o wyrdznienie ocenianej rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny
Mtodzikowskiej-Pienko, biorgc pod uwage nast¢pujace przestanki:

1) bardzo aktualna tematyka badawcza rozprawy oraz znaczenie uzyskanych wynikéw dla
dalszego rozwoju dziedziny;

2) bardzo szeroki zakres przeprowadzonych badan i ich wysoki poziom merytoryczny;

3) podstawe rozprawy stanowig 4 publikacje w renomowanych czasopismach (Organometalics,
PCCP, J. Phys. Chem. A; IF > 12); aczny dorobek obejmuje dodatkowo dwie prace
opublikowane (Eur. J. Medicinal Chem., New. J. Chem.) oraz jedng wystang do druku
(Organometallics), taczna liczba cytowan 30 — dorobek wyr6zniajacy na etapie doktoratu.
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