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Recenzja wniosku dr Michata Rachwalskiego o przeprowadzenie

postepowania habilitacyjnego

Dr inz. Michat Rachwalski z Katedry Chemii Organicznej i Stosowanej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu t6dzkiego kieruje wniosek do Centralnej Komisji do
Spraw Stopni i Tytutdw o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego. Jako
osiggniecie naukowe poddawane ocenie proponuje ,Chiralne potgczenia
azirydynowe jako wysoce wydajne katalizatory wybranych reakcji syntezy
asymetrycznej”. Osiggniecie zostato zaprezentowane w cyklu 6 prac ogtoszonych w
2013, w Tetrahedron: Asymmetry (IF = 2,115), znanym czasopi$mie publikujgcym
prace stereochemiczne. Publikacjom przedstawionym do oceny towarzyszy
komentarz tgczacy cato$¢ rozprawy. Utatwia on, niewatpliwie, $ledzenie kolejnych
krokéw Habilitanta w wyjasnieniu przebiegu badanych reakciji.

Jedna z prac jest monoautorska, w pozostatych pieciu Habilitant jest autorem
do korespondenciji, a jego udziat waha sie od 20 do 70%. Odpowiednie o$wiadczenia
potwierdzajgce udziaty wspétautoréw publikacji zostaty dostarczone i nie budzg
zadnych watpliwosci. Mozna domniemywac, ze kluczowg osobg obok Habilitanta jest
prof. Stanis+aw Lesiak, ktory swoéj udziat w pracach stanowigcych podstawe wniosku
ocenia tylko na 10 — 20%. Figuruje on jednakze jako wspotautor prac nad
azirydynami jeszcze z przetomu lat siedemdziesigtych i osiemdziesigtych ubiegtego
wieku, zatem wspotpraca z nim i jego doswiadczenie byly dla Habilitanta zapewne
bardzo pomocne.

Niewatpliwie tematyka badawcza dr Rachwalskiego wyptywa z do$wiadczen
jego pracy w centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN, a takze
kierunkéw uprawianych w Uniwersytecie tédzkim przez zespdét prof. R. Bartnika i
prof. St. Lesiaka. Warto podkresli¢, ze tematyka habilitacji dr Rachwalskiego jest
wyjatkowo spojna i ogtoszona nie tylko w ciggu jednego roku, ale réwniez w tym
samym czasopiémie. Dla mnie, recenzenta wielu rozpraw habilitacyjnych, jest to
sytuacja wyjgtkowa, nie tylko ze wzgledu na czas i miejsce ogtoszenia wynikéw, ale
przede wszystkim, poniewaz $wiadczy o zaplanowaniu tematu habilitacji przed jej

rozpoczeciem, a wiec o niekwestionowanej samodzielnosci naukowej wnioskodawcy.



W ogromnej wiekszosci przypadkéw recenzowanych przeze mnie habilitacji
odnositem wrazenie, ze temat rozprawy byt precyzowany po zgromadzeniu materiatu
doswiadczalnego i opublikowaniu prac, czesto po uzgodnieniach z dotychczasowym
przetozonym. Moja uwaga nie oznacza, ze dr Rachwalski jest pionierem badan nad
wptywem reszty azirydyny na przebieg reakcji chemicznych. Szczegdlne wiasciwosci
tomu azotu azirydyn do tworzenia trwatych komplekséw z halogenkami cynku sg
znane z literatury i, jak wspomniatem wyzej, byty badane jeszcze na poczatku lat
osiemdziesiagtych ubiegtego wieku przez zespét prof. R. Bartnika. Obserwowano
wowczas wysokg diastereoselektywno$¢ reakcji przebiegajgcych w  poblizu
chiralnego fragmentu azirydynowego. Te szczegdlne wiasciwosci pierscienia
azirydyny sg rezultatem znacznego spowolnienia inwersji wokét atomu azotu, ktére
jest efektem zwiekszenia charakteru ,p” wigzan. W przypadku wprowadzenia
dodatkowego heteroatomu do chiralnej pochodnej np. atomu chloru do atomu azotu,
lub atomu tlenu do pierscienia trojcztonowego (oksazirydyna), mozliwym jest
rozdzielenie diastereoizomerow.

Po zakoniczeniu doktoratu dr Rachwalski jest cztonkiem zespotu mieszanego,
Ut/CBMIiM, ktéry przenosi fragment azirydyny do chiralnego diarylowego sulfotlenku,
otrzymywanego w CBMiM przez enzymatyczng desymetryzacje. Tak uzyskany
ligand, ktory oprocz azirydyny zawierat benzylowg grupe hydroksylowa, zostaje uzyty
w 'reakcjach addycji dietylocynku do aldehyddéw i do a,B-nienasyconych zwigzkow
karbonylowych, a takze fenyloacetylenu w obecnosci dietylocynku oraz do
aldehydéw skutkujgc dobrymi, a nawet wysokimi nadmiarami enancjomerycznymi. Te
prace, cho¢ niewatpliwie zwigzane z tematem wniosku, nie sg do niego zaliczone.

Dr Rachwalski postanawia otrzymaé chiralne ligandy o strukturze
aminoalkoholi, w ktérych funkcjg aminowa jest reszta azirydyny. Testowanymi
reakcjami, tak jak poprzednio, jest addycja dietylocynku, lub fenyloacetylenu w
obecnosci dietylocynku do aldehydéw aromatycznych, lub n-propanalu, a takze
addycja dietylocynku do a,B-nienasyconych zwigzkéw karbonylowych. Azirydyny
zawierajg w pierscieniu tréjcztonowym podstawnik izopropylowy w konfiguraciji (S) i
(R), podstawnik metylowy w konfiguracji (S), a takze dwa geminalne podstawniki
metylowe. Fragment alkoholowy stanowi resztg achiralng, lub chiralng. W pierwszej z
prac jest to achiralny fragment fenolu, lub alkoholu benzylowego. W drugiej i trzeciej
jest to reszta fenylo-hydroksy-etylowa otrzymywana z kwasu migdatowego. W

czwartej, jest to reszta 2-hydroksy-propylowa otrzymywana z kwasu mlekowego. W



pigtej do azirydyny dotgczony jest fragment reszty limonenu, a w szdéstej, atom azotu
azirydyny podstawiony jest tritylem, a podstawnikiem w pierscieniu tréjcztonowym
jest reszta karbonylo-semikarbazydowa. W pierwszych pieciu pracach konstrukcja
liganda jest podobna. Do atomu azotu C-podstawionej azirydyny przytaczony jest
fragment z grupg hydroksylowg. Atom cynku koordynowany jest przez atom azotu i
grupe hydroksylowa. W széstej pracy koncepcja liganda byta inna. Do azirydyny miat
byé¢ przytgczony pierscien triazolu, otrzymany przez cyklizacje karbonylo-
semikarbazydu. Okazato sie jednakze, iz taki zwigzek jest praktycznie
nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych. Zatem nie mégt by¢ uzyty jako
chiralny ligand w reakgji alkilowania. Habilitant zdecydowat uzy¢ w tym celu otwarty
karbonylo-semikarbazyd. Cho¢ uzyskana indukcja asymetryczna jest wysoka, trudno
przewidzie¢ jak w tym przypadku wyglada kompleks dietylocynku z wielofunkcyjnym
zwigzkiem.

Wszystkie przebadane ligandy azirydyno-alkoholowe zawierajgce centrum
stereogeniczne w  pierécieniu  trojcztonowym pokazaty wysokie indukcje
asymetryczne. Stosunkowo najstabsze nadmiary enancjomeryczne dawaty gem-
dimetylo-podstawione azirydyny. Swiadczy to o istotnym znaczeniu dla
enancjoselektywnosci reakcji obecno$¢ centrum stereogenicznego w azirydynie i
jego konfiguracji.

Pewnym niedosytem opiniowanego wniosku jest brak spéjnego modelu
stereochemicznego, ktéry wyjasnitby kierunek i wielkos¢ indukcji asymetrycznej. Taki
model, cho¢ nie do konca odpowiada on ligandom Habilitanta, prébuje
zaproponowac zespét chinski (Ref. 9 w Autoreferacie). Oczekiwatbym od habilitanta
odniesienia sie do podobnego modelu, ktéry wyjasniatby preferowany kierunek
indukcji asymetrycznej w badanych reakcjach, uzalezniajgc go od struktury i
konfiguracji liganda. Niestety, w zadnej z publikacji monotematycznego wniosku
Habilitant nie cytuje wspomnianej wyzej pracy, cho¢ zostata ogtoszona w 2011 r.
Omawiajgc badanie indukcji asymetrycznej w reakcjach z udziatem dietylocynku
trzeba przypomnie¢, ze ten odczynnik jest bardzo popularny i réwniez wyjatkowy. W
wiekszosci przypadkéw uzycia daje on bowiem relatywnie wysokie indukcje, inne
zwigzki cynkoorganiczne nie zawsze dajg tak dobre rezultaty.

Dr Michat Rachwalski ukonczyt studia w Wyzszej Szkole Pedagogicznej
(obecnie Akademia im. Jana Dftugosza) w Czestochowie. Stopien doktora z

wyroznieniem uzyskat w 2008 r. w Centrum Badan Molekularnych i
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Makromolekularnych PAN na podstawie rozprawy zatytutowanej ,Katalizowane
enzymami deracemizacje i desymetryzacje jako metody syntezy chiralnych pofgczen
heteroorganicznych”, ktérg wykonat pod kierunkiem prof. Piotra Kietbasinskiego. Po
doktoracie podejmuje prace w Katedrze Chemii Organicznej i Stosowanej Wydziatu
Chemii Uniwersytetu £édzkiego. Jeszcze przed ukoriczeniem doktoratu kilkukrotnie
odwiedza prof. F. Rutjesa w Uniwersytecie w Nijmegen i prof. Schreinera w
Uniwersytecie w Giessen. W 2012 dr Rachwalski wyjezdza na roczny staz naukowy
do Uniwersytetu w Nijmegen do zespotu prof. F. Rutjesa.

Dr Rachwalski jest aktywnym nauczycielem akademickim, prowadzi zajecia
laboratoryjne z chemii organicznej. Jest opiekunem i recenzentem prac
dyplomowych. Brat udziat w trzech projektach badawczych MNil, MNiSzW i NCN.

Dr Michat Rachwalski ma znaczny dorobek publikacyjny wyrazajgcy sie 23
pracami, ktére zostaty ogtoszone w znanych czasopismach, z ktérych, bez watpienia,
ulubionym Habilitanta jest Tetrahedron: Asymmetry. Warto wspomnie¢ tez o pacy
przegladowej ogtoszonej z prof. Rutiesem w prestizowym czasopismie Chemical
Society Review, ktéra omawia enzymatyczne i chemiczne deracemizacje
racemicznych zwigzkéw. Habilitant legitymuje sie réwniez licznymi doniesieniami
konferencyjnymi, zaréwno ustnymi komunikatami, jak i posterami, a takze wyktadami
w odwiedzanych uczelniach.

Dziatalno$§¢ badawcza Dr Rachwalskiego zostaje dostrzezona w nowym
miejscu pracy. Habilitant uzyskuje Nagrode Naukowag Fundacji Uniwersytetu
t 6dzkiego dla Mtodego Naukowca.

Podsumowujgc uwazam, ze interesujacy temat przedstawiony w
postepowaniu o nadanie stopnia doktora habilitowanego, a takze dorobek
naukowy dr Michata Rachwalskiego spetniaja wymagania Ustawy o Stopniach
Naukowych i Tytule Naukowym. Analizujac dorobek, a takze tres¢ prac
stanowigcych podstawe wniosku, uwazam dr Rachwalskiego za warto$sciowego
pracownika naukowego, ktory niewatpliwie ma mozliwosci dalszego,
samodzielnego rozwoju. Pokazat, ze potrafi zaproponowaé samodzielny temat,
zdobyé finansowanie (projekt SONATA), wykonaé w krétkim czasie i rozliczy¢
wyniki publikacjami w dobrym czasopismie naukowym.

Z pelnym przekonaniem wnosz¢ do Rady Naukowej Wydzialu Chemii

Uniwersytetu Eodzkiego o nadanie dr Michalowi Rachwalskiemu stopnia doktora

habilitowanego.



