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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. Krzysztofa Grudnia

pt. ,,Nowe kompleksy rutenu, palladu, miedzi i niklu z N-heterocyklicznymi karbenami.
Synteza, struktura, reaktywnos¢ i zastosowania”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotora Prof. dr hab. Inz. Karola Greli

Podstawqg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pana mgr. Krzysztofa Grudnia jest pismo
prof. dr hab. Zbigniewa Czarnockiego, Przewodniczqcego Komisji d.s. przewodu doktorskiego
z dnia 9 kwietnia 2018 roku (WCh.531-20/2017).

Poszukiwanie nowych, efektywnych i selektywnych katalizatoréw reakcji chemicznych
opartych na kompleksach metali przejsciowych jest obecnie jednym z priorytetowych
kierunkow badan w katalizie homogenicznej. W tym kontekscie szczegdlnego znaczenia
nabieraja badania nad syntezg i zastosowaniem pochodnych N-heterocyklicznych karbenow
(NHC) - grupy ligandow, ktéra ze wzgledu na specyficzne wtasciwosci elektronowe oraz
wszechstronne mozliwosci modyfikacji strukturalnych, posiada znaczny potencjat aplikacyjny
w katalizie metaloorganicznej. W ten nowatorski i przysztosciowy nurt badawczy wpisuje sie
tematyka pracy doktorskiej Pana mgr. Krzysztofa Grudnia, pt.: ,Nowe kompleksy rutenu,
palladu, miedzi i niklu z N-heterocyklicznymi karbenami. Synteza, struktura, reaktywnosc¢
i zastosowania”, wykonana pod kierunkiem naukowym Promotora prof. dr hab. inz. Karola
Greli — jednego z najwybitniejszych ekspertéw w dziedzinie katalizy i niekwestionowanego
lidera tej tematyki badawczej w Polsce.

Ambitnym celem pracy sformutowanym przez Doktoranta byta synteza nowych
niesymetrycznie podstawionych ligandow NHC oraz zbadanie wptywu modyfikac;ji
strukturalnych tychze ligandéw na aktywnos¢ katalityczng metaloorganicznych kompleksow
rutenu, palladu i miedzi w reakcjach metatezy olefin i procesach sprzegania wigzan wegiel-
wegiel oraz wegiel-azot, w oparciu o analize ich wtasciwosci stereo-elektronowych
i potencjalnego oddziatywania chelatujacego.

Recenzowana praca zostata przedstawiona w formie rozprawy sktadajacej sie
z szesciu zasadniczych czesci obejmujgcych wprowadzenie oraz cztery rozdziaty poswiecone
badaniom witasnym, zwienczone prezentacjg procedur syntetycznych i analiz
spektroskopowych. Catos¢ uzupetnia bogata bibliografia (240 pozycji). Struktura kazdego
z rozdziatdw pracy poswieconych badaniom wifasnym opiera sie na krétkim wstepie
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prezentujgcym doniesienia literaturowe, sformutowaniu szczegétowych celéw pracy,
gruntownej dyskusji uzyskanych wynikéw oraz zwieztym podsumowaniu.

Czedci literaturowe zawarte w poszczegélnych rozdziatach pracy oceniam bardzo
pozytywnie. Prezentujg one aktualny stan wiedzy w dziedzinach lezagcych w sferze
zainteresowann Doktoranta i stanowig krytyczng analize dostepnych doniesien
literaturowych, nie ograniczajac sie wytacznie do przedstawienia zebranych faktéw, a talent
narracyjny i wiedza Autora czynig z tych kilkustronicowych opiséw swoiste mini-eseje,
niepozbawione interesujacych dygresji i barwnych poréwnan. Doceniajac bogaty jezyk,
erudycje i swobode Doktoranta w postugiwaniu sie terminologia chemiczng chciatbym
przedstawi¢ w tym miejscu kilka moich watpliwosci, majac nadzieje na ich rozwianie podczas
publicznej obrony pracy doktorskiej. Juz od pierwszych stron rozprawy Doktorant uzywa
wymiennie i do$¢ swobodnie okreslen: ,oksydacyjna addycja” i ,oksydacyjna insercja”
do opisu tego samego procesu elementarnego w chemii metaloorganicznej. Intryguje mnie
przywiazanie Autora do rzadko spotykanej w literaturze formy ,oksydacyjna insercja”.
Czy aby na pewno sformutowanie: , oksydacyjna insercja partnera elektrofilowego” (str. 49,
58, 59), lub ,oksydacyjna insercja halogenku” (str. 54) sg terminologicznie poprawne
w kontekscie opisywanych przemian? Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku
nazewnictwa reakcji podstawienia atomu halogenu atomem wodoru; raz jest to
»hydrodehalogenacja” (str. 56), gdy innym razem pojawia sie w tekicie termin
~hydrydodehalogenacja” (str. 51). Ktérg z tych form Doktorant uwaza za wtasciwa? Moje
watpliwosci  budzi réwniez nazwanie historycznej reakcji sprzegania Wurtza
»~homodimeryzacja n-jodobutanu w obecnosci metalicznego sodu” (str. 47). Licze réwniez na
komentarz Doktoranta na temat ,bardzo wysokiej ekonomii atomowej” jako wyrdznika
reakcji sprzegania krzyzowego (str. 47). Czy ta ogdlna teza dotyczy réwniez takich proceséw
jak  sprzeganie Suzuki-Miyaury lub innych sprzegan z udziatem reagentéw
metaloorganicznych? Z obowiazku recenzenta musze takze zwrdcié¢ uwage na niepoprawne
przypisanie  nazwy imiennej reakcji  sprzegania  zwigzkéw  boroorganicznych
z (pseudo)halogenkami organicznymi (str. 49) oraz bfednie podany produkt reakcji
sprzegania zwigzkow Grignarda z bromobenzenem w obecnosci CoCl, na Schemacie 31.
Chciatbym jednak jednoznacznie podkresli¢, iz powyzsze uwagi nie majg zadnego wptywu na
moja bardzo wysoka ocene pracy Pana mgr. Krzysztofa Grudnia.

W  pierwszej czesci badarn wihasnych Doktorant przedstawia wyniki badan
poswigconych syntezie i badaniu aktywnosci katalitycznej nowych komplekséw rutenu typu
Hoveydy-Grubbsa z niesymetrycznymi ligandami NHC zawierajgcymi uktad N-fenylopirolowy
w ramieniu bocznym. Na uwage zastugujg badania stabilnosci otrzymanych komplekséw oraz
proby wyjasnienia ich dekompozycji na drodze C-H aktywacji poparte oryginalnym
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konceptem syntezy perbromowanego analogu (dla ktérego udato sie rozwigzaé strukture
krystaliczng). Badania aktywnosci katalitycznej wybranych prekatalizatoréw w modelowych
reakcjach metatezy (reakcja metatezy z zamknieciem pierscienia 2,2-diallilomalonianu
dietylu i metatezy krzyzowej allilobenzenu z cis-diacetoksy-2-butenem) wykazaty nizsze
konwersje substratéw przy obnizonej selektywnosci (dla metatezy krzyzowej) w poréwnaniu
z komercyjnym prekatalizatorem Hoveydy-Grubbsa.

Druga czes$¢ pracy poswiecona jest syntezie i badaniu aktywnosci katalitycznej
nowych monokarbenowych kompleksow palladu(ll) z niesymetrycznymi ligandami NHC
zawierajacymi labilne ukfady benzylowe lub N-fenyloindolowe w ramieniu bocznym oraz
podstawione ligandy pirydynowe, klasyfikowanych jako prekatalizatory typu PEPPSI. W toku
prowadzonych badan Doktorant zaobserwowat brak aktywnosci katalitycznej otrzymanych
prekatalizatoréow w reakcjach aminowania Buchwalda-Hartwiga oraz ich zaskakujaco wysoka
aktywnos¢ w reakcji sprzegania Hecka-Mizoroki. Obserwacje te potwierdzono optymalizujgc
warunki chemoselektywnej olefinacji 4-winyloaniliny. W tym miejscu warto nadmienic,
iz monokarbenowe kompleksy palladu typu PEPPSI nie byty jak dotad szeroko stosowane
jako prekatalizatory reakcji sprzegania Hecka-Mizoroki. Na podstawie testéw katalitycznych
przeprowadzonych w zmiennych warunkach reakcji, préb rteciowych oraz rozwazah
mechanistycznych  Autor zaproponowat spdjny model rdznorodnej reaktywnosci
komplekséw palladu z niesymetrycznie podstawionymi ligandami NHC w katalizie reakcji
sprzegania Hecka-Mizoroki.

Dalsze czesci pracy koncentrujg sie na syntezie nowych komplekséw miedzi(l)
zawierajacych  zmodyfikowane ligandy NHC 2z podstawnikami N-fenyloindolowymi
i pirydylometylowymi oraz badaniu ich aktywnosci w modelowych reakcjach sprzegania
Ulimanna-Goldberg. Co ciekawe, w tym wypadku otrzymane prekatalizatory zawierajace
bardziej labilne ligandy NHC wykazywaty wyzszg aktywnos$¢ katalityczng od uktadéw
zawierajgcych symetryczny, komercyjnie dostepny ligand 1,3-bis(2,6-diizopropylofenylo)-
imidazolidyn-2-ylidenowy. Ostatni rozdziat badan wtasnych jest poswiecony syntezie
nowego, dwukleszczowego chiralnego liganda NHC bazujacego na strukturze L-proliny.
Optymalizacja czteroetapowej syntezy, dobdr reagentéw i technik izolacji sg efektem
solidnej pracy laboratoryjnej Doktoranta, a zastosowany warsztat badawczy dowodzi duzej
biegfosci doswiadczalnej i znajomosci chemii organicznej. W przegladzie literatury Autor
opisat zastosowanie kompleksdw niklu z chiralnymi ligandami NHC, natomiast opis wynikow
badan przynosi jedynie krétka wzmianke o potencjalnym zastosowaniu otrzymanego liganda
w syntezie komplekséw niklu.

W czesci eksperymentalnej pracy Autor zamiescit szczegétowg metodyke badan:
doktadnie opisat warunki prowadzonych eksperymentéw i przedstawit charakterystyke
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otrzymanych prekursoréw ligandow i komplekséw. Wszystkie wyizolowane zwigzki
scharakteryzowano przy pomocy podstawowych metod, takich jak: IR, (*H, '3C) NMR,
spektrometria mas etc. W uzasadnionych przypadkach wykonano takze analizy elementarne
i pomiary temperatur topnienia syntezowanych zwigzkdw.

Oceniajac forme przedstawionej rozprawy moge jednoznacznie stwierdzié, ze praca
doktorska Pana mgr. Krzysztofa Grudnia jest napisana przejrzyscie i bardzo starannie.
Zaréwno czedci literaturowe jak i opisy wynikéw badan Doktorant ,ubrat” w niezwykle
czytelng szate graficzna, wzbogacong starannie wykonanymi rysunkami i schematami, dzieki
czemu zawarty w niej materiat czytelnik pochtania z niestabngcym zainteresowaniem. Opis
badan cechuje trafna interpretacja uzyskanych wynikdw oraz wnikliwa i gteboka dyskusja.
Rozprawa Swiadczy o doskonatym opanowaniu przez Doktoranta réznorodnych technik
badawczych, biegtosci w projektowaniu syntez i umiejetnosci prowadzenia samodzielnej
pracy badawczej. W mojej opinii Doktorant wykazat dojrzato$¢ rzadko spotykang na tak
wczesnym etapie pracy naukowej. Prezentowane wyniki badan s3 doskonale
udokumentowane, a poziom dyskusji jasno wskazuje na fakt, iz Doktorant wywodzi sie ze
znakomitej szkoty naukowej Promotora — prof. dr hab. Karola Greli.

Reasumujac, rozprawa Pana mgr. Krzysztofa Grudnia utrzymana jest we wzorcowym
schemacie badan: od syntezy, poprzez charakterystyke do badania reaktywnoéci chemiczne;j.
Praca zawiera wiele elementéw nowosci naukowej, a jej wyniki moga stanowi¢ inspiracje dla
innych naukowcéw. Uzyskane wyniki sa niewatpliwie na najwyzszym poziomie, czego
odzwierciedleniem jest publikacia w renomowanym czasopiémie o cyrkulacji
miedzynarodowej - Dalton Transactions. Jestem przekonany, ze liczne, dotychczas
niepublikowane wyniki zamieszczone w pracy doktorskiej beda czescig nastepnych publikacji
w bardzo dobrych czasopismach naukowych. W tym miejscu warto podkreéli¢, iz Pan mgr
Krzysztof Grudzien jest dotychczas wspotautorem az 9 publikacji naukowych,
opublikowanych w wiodgcych czasopismach z dziedziny chemii metaloorganicznej
i organicznej.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia bez zastrzeiern wszelkie
wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z 14 marca 2003 r. (tekst jednolity Dz.
U. z 2017 r. poz. 1789), wobec czego przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydata
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Rdwnoczesnie biorgc pod uwage przedstawione
w recenzji walory pracy, pragne zfozy¢ wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pana
mgr. Krzysztofa Grudnia podkreslajac jej wysoki poziom merytoryczny, szeroki zakres
i aplikacyjny charakter wykonanych badan oraz wyrdzniajacy dorobek naukowy Doktoranta.
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