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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Jakuba Maksymiliana Brzeskiego pt.

,Mechanizmy wybranych reakcji organicznych katalizowanych superkwasami
Lewisa-Brgnsteda i zalezno$é kwasowosci tych uktadow od struktury

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska powstata w Zespole Chemii Kwantowej Wy-
dziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego pod opieka prof. dr hab. Piotra Skurskiego. Zespétten,oile
sie orientuje, we wspotpracy zinnymi zespotami, specjalizuje sig miedzy innymi w badaniach jonow
i opublikowat sporo prac naukowych skupionych na tematyce struktur elektronowych i wynikajacych
2 nich wiaéciwoéci chemicznych uktadéw jonowych. Choé naturalnie powstajg w Zaktadzie Chemiii
Kwantowej rowniez inne prace badawcze, to praca doktorska pana magistraJakuba Brzeskiego takze
dotyczy tematyki jonéw. W tym szczegdlnym przypadku— jonéw uktadéw zwiazanych z wybranymi
superkwasami i uktadami powstajacymi na drogach reakgji katalizowanych tymi superkwasami.

Uktady jonowe najczeéciej wystepuja w roztworach, z rozpuszczalnikami polarnymi, ale nie
tylko. Réwniez gazy moga zawieracjony, i nawet ,przyziemng” plazme badasie intensywnie réznymi
metodami, réwniez teoretycznymi, choé kazdy zapewne sfyszat o tzw. goracej plazmie, ktora two-
rzy gwiazdy. Innym przyktadem uktadéw czysto jonowych sg popularne ostatnio, ciecze jonowe, w
przypadku ktérych nie ma rozpuszczalnika; w ogéle ciecze jonowe przez dtuzszy czas uwazane byty
za zwykte rozpuszczalniki. Naturalnie jednak jony kojarza sie wszystkim z rozpuszczalnikami polar-
nymi, gtéwnie z woda, i na mysl przychodzg zaraz rozpuszczone w wodzie sole lub kwasy i zasady.
Réwnolegle z odkryciami nowych uktadéw jonowych powstawaty i ewoluowaty odpowiednie teorie,
min. dotyczace kwaséw i zasad. Mianowicie najpierw wiaénie §rodowisko wodneizachodzace wnim
procesy chemiczne byty materiatem, dla ktorego powstata teoria Svantego Arrheniusa (w1903 r na-
groda Nobla za opracowanie teorii dysocjacji elektrolitycznej). Nastepnie 20 lat pézniej ogtoszono
teorie Nicholausa Brgnsteda i (niezaleznie) Thomasa Lowryego. Jeszcze w tym samym rokuzupetnie
inng teorie kwaséw i zasad ogtosit Gilbert Lewis. Oczywiscie, teorie te uzupetniajg sie. Na przyktad
kazda zasada Lewisa jest zasadg Brgnsteda-Lowry'ego, chocw przypadku kwaséw juz nie kazdy kwas
Lewisa musi by¢ kwasem wedtug teorii Brgsteda-Lowryego i odwrotnie.
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Pan magister Jakub Brzeski we wstepie definiuje pojecie superkwasu, zaczynajac od historycz-
nego odkrycia takiej substancji w roku 1927, kiedy to uwazano za superkwasy substancje, ktére byty
roztworami soli, ktére powstawaty jako wynik reakcji protonowania stabych zasad przez silne kwasy
w$rodowisku lodowatego kwasu octowego. Przytacza tez pan magister Brzeski obowigzujgcg do dzi-
siaj definicje superkwasu jako substangji, ktéra przyjmuje wartos¢ funkgji kwasowosci ponizej -12,
jednak nie wyjasnia doktorant tego pojecia wprost, a jedynie odsyta do literatury, co troche utrudnia
czytanie pracy. Nastepnie omoéwiono podziat superkwaséw, ktory to podziat ma charakter wytgcznie
praktyczny, po czym skupiono sie na jednej podgrupie, mianowicie na sprzezonych superkwasach
Brgnsteda-Lewisa, ktére w omawianych przyktadach ewidentnie stanowig uktady dwéch réznych
zwigzkow chemicznych. Troche brak wtym miejscuwyjasnienia, dlaczego uktad takich dwéch zwiaz-
kéw chemicznych tworzy superkwas i dlaczego nazywa sie go sprzezonym superkwasem Brgnsteda-
Lewisa, wszak obydwie teorie, tj. teoria Lewisa i teoria Brgnsteda-Lowryego, réznia sie od siebie
znaczaco. Dalej, w czeici opisujacej wyniki jest ten obraz ewidentny, w szczegélnosci dla chemika
i oczywiscie widad, chociazby czytajac wyniki badan teoretycznych przeprowadzonych przez magi-
stra Brzeskiego, ze rozumie On te zagadnienia i swobodnie je stosuje budujac modele molekularne i
swobodnie wymuszajac dane konfiguracje elektronowe w czasie obliczen. Jednak w czasie wprowa-
dzania czytelnika w tematyke pracy doktorskiej warto jest zrobi¢ ukton w strone czytelnika i wyjasnic
na przyktad na przyktadzie lub schemacie, na czym polega przedmiotowe sprzezenie w przypadku
superkwasu Brgnsteda-Lewisa. W dalszej cze$ci wstepu opisat pan magister Brzeski przyktady zasto-
sowan superkwasow w reakcjach katalitycznych, przy czym podano 3 wazne zastosowania: wytwa-
rzanie weglowodordw, formylowanie i polimeryzacje alkendw. Schematy przedstawiajace kluczowe
etapy tych procesdw uwazam za trafne, zwigzane rowniez z metodg i narzedziami badania reakgji
katalitycznych.

Cele pracy zostaty krétko przedstawione w osobnym rozdziale. Jak wida¢, poza opisem postawio-
nych celéw na poziomie badanych modeli, celem byto de facto sprawdzenie, czy stosowane obecnie
popularne katalizatory takie jak kwas siarkowy czy fosforowy nie powinny by¢ zastepowane super-
kwasami. Dodatkowo magister Jakub Brzeski chciat sprawdzié co dziatoby sie w takich przypadkach
oraz jak wygladaja struktury w kluczowych punktach sciezek reakcji. Za cel postawit tez sobie pan
mgister Jakub Brzeski zbadanie zaleznosci pomiedzy struktura uktadéw superkwaséw a wtasciwo-
$ciami kwasowymi oraz znalezienie faktoréw odpowiadajacych za reaktywnoscé.

W dalszej czesci pracy doktorskiej magister Jakub Brzeski przedstawit uzyskane wyniki wtasnych
badan. W tym miejscu czytania doktoratu zaczatemsie najpierw przygladaé¢samymopublikowanym
artykutom naukowym. Dlatego, ze przeciez praca doktorska dopiero wynika (przynajmniej tak po-
winno by¢é) zwynikéw uzyskanych ztozonych badan naukowych. Zapewne tez nietatwo w niezbytob-
szerny spos6b w pracy doktorskiej przedstawi¢ wszystkie uzyskiwane wyniki, réwniez te czastkowe,
ktore zostaty we wzglednie skondensowany sposéb przedstawione wczesniej w odpowiednich pu-
blikacjach naukowych.

Pan magister Brzeski zaczat swoje badania od zbadania katalizowania reakgji uwodnienia izo-
butenu do t-butanolu superkwasem HSbFg, najpierw bez udziatu katalizatora, nastepnie z udzia-
tem kwasu siarkowego a dopiero na koficu z udziatem superkwasu. Caty proces odpowiada addycji
elektrofilowej do alkenu. Dobér pordwnawczych reagentéw byt moim zdaniem trafny, gdyz nie tylko
wykazano wysoka skutecznos¢ stosowania superkwasu fluoroantymonowego, ale réwniez ustalono
mechanizm reakdji i dowiedziono skutecznosci takiej katalizy. Jednocze$nie wykazano na poziomie
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zbadania energetyki reakcji, jak bardzo katalizator potrafi uczyni¢ dany proces wydajnym i dopro-
wadzi¢ do powstania pozgdanego i czystego produktu reakgji.

Drugim badanym procesem byt proces hydrosulfuryzacji izobutenu. Podobnie jak w przypadku
uwodnienia izobutenu tak i tutaj badano ten proces w sytuacji gdy uzyto katalizatora HBF4 i, dla
poréwnania, gdy katalizator nie byt uzyty. Dodatkowo doktorant uzyt dwéch innych katalizatoréw
superkwasowych: HAsFg oraz HSbFg. Dla wszystkich tych przypadkéw magister Brzeski wyznaczyt
profile energetyczne i na tej podstawie wyznaczyt ostateczne mechanizmy reakgji oraz uzasadnit
kiedy mozliwe jest powstanie dodatkowych produktéw w procesie. Podobnie jak w przypadku po-
przednim, najwyzsza bariera kinetyczna tych proceséw wyniosta okoto 2 kcal/mol, co jest znikoma
bariera energetyczna i co uzasadnia to, ze w temp. pokojowej tego typu procesy powinny z tatwoscig
zachodzic.

Doktorant badat tez ciekawg zalezno$¢ pomiedzy iloscig molekut kwaséw Brgnsteda solwatujg-
cych molekuty kwaséw Lewisa i odwrotnie a mocg kwasow. Doktorant stusznie powigzat te zalezno-
éci, i w ogole strukture takich uktadéw, z mozliwoscia tworzenia wigzan koordynacyjnych i wodoro-
wych. Ta czei¢ pracy jest ciekawie napisana i stanowi kwintensencje stosowania obliczeri kwanto-
wych jako narzedzi stosowanych do tego typu probleméw naukowych.

Na koniec magister Jakub Brzeski badat strukture i kwasowosc superkwasow karboranowych za-
wierajacych elektroujemne podstawniki F, Cl oraz CN. Zbadat magister Brzeski takie wiasciwosci jak
energie jonizacji i powinowactwo elektronowe. Zbadano tez mozliwo$¢ powstawania dimeréw tych
kwaséw, co, jak sie okazato, prowadzi do zwigkszenia mocy kwaséw tego typu.

Pracajest wszechstronna, badania sg wykonane szczegétowo, systematycznie, za$ wnioskisg zu-
petnie logicznei powigzane zwnioskowaniem opartym o wiedzg i intuicjg chemiczng, Bardzospodo-
abat mi sie pod tym wzgledem rozdziat, w ktérym opisano tworzenie wigzan koordynacyjnych i wo-
dorowych w sprzezonych ukfadach kwasu Lewisa i kwasu Brgnsteda przy réznych utamkach molo-
wych. Ewidentnie wida¢, ze magister Brzeski potrafi spojrze¢ na problem z wiekszej perspektywy i
zastosowac typowa wiedze chemiczng. Czego mi brakuje to odniesienie poszczegdlnych wynikow
do zastosowanych metod kwantowych. Dlatego, ze jak w rozdziale opisujagcym stosowane metody
(rozdziat3) napisano, zastosowano caty szereg metod kwantowych, w tym zastosowano bardzo duze
bazy funkdji oraz metody wielokonfiguracyjne. W tego typu obliczeniach bardzo dobrze prezentujg
sie kluczowe orbitale molekularne, ktére biorg najwigkszy udziatw tworzeniui zrywaniuwigzan che-
micznych. Ponadto, aniony charakteryzuja sie obecnoscig orbitali, ktére opisuja elektrony znajdu-
jace sie daleko od jadra atomowego, co powoduje, ze s3 one stosunkowo duzych rozmiaréw. Mozna
by sie pokusic¢ o szczeg6towa analize przynajmniej tych przypadkow. Nadto, w obliczeniach stoso-
wano tez metody DFT i w pracy doktorskiej brak jest danych poréwnawczych rezultatow uzyskanych
na réznych poziomach obliczefi, na przyktad CCSD(T) i DFT. Na szczgscie magister Jakub Brzeski ro-
zumie te metody, co widaé w zataczonych publikacjach i w opisie wtasciwosci chemicznych. Wydaje
sie, ze badaniejonéw metodami kwantowymijest w og6Inosci trudniejsze niz badanie uktadéw obo-
jetnych, z praktycznegio punktu widzenia. Jest tak dlatego, ze uktady jonowe wymagaja uzycia do-
datkowych funkcji w bazach funkgji. Te dodatkowe funkcje réznig sig dos¢ znacznie od pozostatych
funkdji, ktére uzywane sg do opisania struktury elektronowej. To z kolei wynika z natury jonow. Sytu-
acja ta wptywa na szybkos¢ zbieznosci algorytmu SCF i na wystepowanie czestych trudnosci w pro-
wadzeniu obliczeri tego typu. Od strony chemicznej praca jest bardzo dobrze napisana, nie dostrze-
gtem zadnego btedu, jednak od strony teoretycznej, przydatyby sig jeszcze informacjedlaoséb, ktére
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interesuja sie chemig kwantowa, ktére to informacje s szerzej przedstawione w zataczonych publi-
kacjach. Ten mankament nie umniejsza, jednakowoz, jakosci pracy.

Jesli chodzi o strone formalna pracy doktorskiej, to, nie liczac kopii artykutéw naukowych oraz li-
sty pozydji literaturowych, zajeta ona 50 stron. Podzielona zostata w nastepujace czesci nazywane
potocznie rozdziatami: wstep, metody, cele, wyniki, uwagi, literatura, oraz lista publikacji. Wspo-
mniana lista cytowanych prac naukowych, do ktérych w wielu miejscach odnosi sie doktorant, za-
wiera 126 pozycji, w tym réwniez prace swojego autorstwa. Bardzo rzadko pojawiaty sie w pracy dok-
torskiej niepotrzebne nowotwory jezykowe, jak np. ,handlowa(!) nazwg” (strona 5), postdoc (strona
5), Juz we wstepie pojawia sie pojecie statej Hy jednak nie jest ona wyjasniona lub zdefiniowana,
a autor jedynie odestat do czasopisma, co powoduje, Ze nie czytato sie takich fragmentéw wygod-
nie. Pragne w tym miejscu skrytykowac sam tytut rozprawy. Ot6z rozumiem oczywiscie konieczno$¢
wyboru pewnych reakcji dla zobrazowania sposobu katalizowania ich przebiegu przez np. jakis su-
perkwas, jednak zaréwno informacja o ogélnym typie struktury badanych superkwaséw jak réwniez
informacja o rodzaju badanych reakdi chemicznych (samo ,reakeji organicznych” niewiele méwi,
wrecz przeciwnie) powinna znalezé sie w tytule, z przyczyn pragmatycznych. Mianowicie czytelnicy,
ktorzy szukaliby informadji w dziedzinie prowadzonych przez nich badan nie odnalezliby zupetnie
zadnej konkretnej informagji czytajac na liscie znalezionych tytutéw prace pana magistra Jakuba
Brzeskiego i wcale nie wiadomo czy przez to zajrzeliby do Srodka.

Na koniec, po lekturze pracy doktorskiej i zawartych artykutéw naukowych, chciatbym wyrazic
swoje ogdlne wrazenia i wnioski istotne zapewne podczas finalnej oceny doktoranta. Moim zda-
niem doktorant jest, co chyba najistotniejsze, osobg w duzym zakresie samodzielng podczas prze-
prowadzanych badaf naukowych. Ewidentnie lubi chemig i analizuje procesy, ktére za mechanizmy
chemiczne s3 odpowiedzialne. Sam miatem do czynienia z badaniami juz wielu réznych mechani-
zméw reakcji chemicznych i jestem caty czas pod ogromnym wrazeniem potencjatu metod chemii
kwantowej, ktére w zwiezty i elegenacki sposéb, sg w stanie przedstawic obraz modelu konfiguragji
elektronowej. Nie da sie, moim zdaniem, zastapic obliczert metodami kwantowymi zadnym innym
narzedziem badawczym, ktére by tak precyzyjnie, trafnie, komplementarnie i obrazowo przedsta-
wiato mechanizmy reakcji chemicznych. Nawet dzisiejsze nowoczesne, ztozone materiaty elektro-
niczne, s3 modelowane odpowiednimi metodami kwantowymi (czesto traktowane sg jako ukfady
periodyczne) i trudno szukaé szczegétowych wyjasnieri ich unikalnych cech bez obliczeri z wykorzy-
staniem metod kwantowych. Doktorant Jakub Brzeski ewidentnie nauczyt sie w wystarczajgcy spo-
s6b metod kwantowych, tzn. na tyle wystarczajgco, zeby prowadzi¢ obliczenia samodzielnie. Oczy-
wiscie, w przysztoéci powstang kolejne programy wykorzystujace metody chemii kwantowej, zaim-
plementuje sie zapewne nowe podejscia, rozwinie sig moc obliczeniowa, moze zacznie sig systema-
tycznie liczy¢ procesy metodami relatywistycznymi. Jednak wiedza, ktérg czerpie sie w czasie pro-
wadzenia badafi naukowych na poziomie doktoratu, jest na pewno silng podstawa do dalszego sa-
morozwoju i dalszej dociekliwoéci zwigzanej z tym jak to wiasciwie jest Ze tak to dziata. Doktorant
Jakub Brzeski jest dociekliwy i to widaé w jego pracy doktorskiej.

Praca doktorska jest oryginalna za$ podjeta tematyka i metody badawcze sg bardzo trafne. Z
pewnoscia uzyskane rezultaty badaf majg znaczenie praktyczne ale tez stanowig kolejny krok w celu
zrozumienia mechanizméw reakdi katalizowania reakeji przez superkwasy. Jezyk pracy jest bardzo
dobry, nie doszukatem sie btedéw. Réwniez streszczenia, w wersji polskiej i angielskiej zostaty napi-
sane poprawnie.
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Doktorant jest naukowo ptodny, o czym $wiadczy zataczona do tekstu rozprawy czesc (rozdziaf)
7, 4. kopia publikacji. Ponadto, do rozprawy dotgczono oddzielnie liste dorobku naukowego, przy
czym lista ta zawiera 13 pozycji. Tzn. oprocz 7 publikacji zwigzanych z praca doktorska, jeszcze w S in-
nych przypadkach pan magister Jakub Brzeski jest wspétautorem. Na tym etapie kariery naukowej
jest to w mojej ocenie wykaz imponujacy gdyz wszystkie czasopisma, w ktérych zostaty wydruko-
wane manuskrypty zwigzane z pracg doktorska, sa czasopismami indeksowanymi w bazach danych
naukowych, przy czym 3 artykuty zostaty opublikowane w czasopismach z indeksem wptywu prze-
kraczajacym 2 (na ministerialnej liscie czasopism —za 100 punktéw).

Biorac pod uwage wszystko, co napisatem powyzej, uwazam, ze przedstawiona mi do oceny roz-
prawa spetnia warunki okreslone w art. 186 ust. 1 pkt 3 oraz 5 jak réwniez w art. 187 ust 1-4 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, Dz.U.2021.478. Wnosze zatem o do-
puszczenie Pana mgr Jakuba Brzeskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Wnoszg tez
oddzielnie o wyréznignie rozprawy doktorskiej pana magistra Jakuba Brzeskiego.
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