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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Krzysztofa Grudnia
pt. ,Nowe kompleksy rutenu, palladu, miedzi i niklu z N-

heterocyklicznymi karbenami. Synteza, reaktywnosc i zastosowania.”

Przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr hab. inz.
Karola Greli. Temat rozprawy wpisuje sie¢ bezposrednio w obszar badan
prowadzonych od kilkunastu lat w zespole prof. Greli, dotyczacych opracowania
nowych kompleksow metali przejsciowych jako wydajnych katalizatorow
homogenicznych waznych reakcji zwigzkow organicznych. Nalezy tutaj wskazac
przede wszystkim rézne warianty reakcji metatezy alkenéw. Sa to procesy o duzym
znaczeniu zarowno w klasycznej syntezie organicznej (synteza fine-chemicals) jak
i innych dziedzinach, np. w chemii polimeréw, o czym $wiadczy przyznanie
Nagrody Nobla w 2005 r. dla Grubbsa, Chauvina i Schrocka. Kolejnym
potwierdzeniem roli Kkatalizy homogenicznej (zwlaszcza z wykorzystaniem
komplekséw palladu) we wspoélczesnej chemii bylo przyznanie Nagrody Nobla
w 2010 r. dla Hecka, Negishi, Suzuki za wkiad w rozwoj reakcji sprzegania
krzyzowego. Nalezy podkredli¢, ze mimo intensywnego rozwoju dziedzina ta
w dalszym ciggu stanowi przedmiot zaangazowania wielu grup badawczych, co
niewatpliwie jest bezposrednio stymulowane przez duze zainteresowanie ze strony
przemystu.

Recenzowana rozprawa doktorska zostala zredagowana na 135 stronach
maszynopisu. Uktad pracy nie jest standardowy, poniewaz nie wystepuje podzial na
jednolity przeglad literatury, po ktédrym nastepuje rozdziat zawierajacy dyskusje



wszystkich przeprowadzonych badan wlasnych. Zamiast tego Autor w pierwszej
czeéci pracy przedstawia w zwiezly sposob (10 stron) charakterystyke karbenow N-
heterocyklicznych. W kolejnych 4 czeciach Autor omawia oddzielnie kompleksy
rutenu (w reakcjach metatezy olefin), palladu w wybranych reakcjach sprzegania
krzyzowego (reakcje Buchwalda-Hartwiga, Mizoroki-Hecka, Suzuki-Miayura),
miedzi (reakcja Ullmanna-Goldberg). Taki podziat jest dobrze uzasadniony ze
wzgledu na specyfike chemii kazdego z omawianych metali, a takze odpowiednich
reakgji katalitycznych. Mozna tez przyznad racje Autorowi, ze tak zaproponowany
podzial przedstawionych tresci ulatwia czytanie pracy, poniewaz kazda ze
wspomnianych 4 czeéci cechuje sie znaczng odrebnoscia, a wspolnym mianownikiem
byto okreslenie wptywu modyfikacji ligandu N-heterocyklicznego na stabilnos¢
i aktywno$¢ otrzymywanych komplekséw metali przejéciowych. Uwazam, ze dobor
tresci w przegladzie literatury jest Wlas’éiwy, poniewaz nawigzuje w przewazajacym
stopniu do tematyki badan wlasnych. Ponadto nalezy podkresli¢ aktualnosc
cytowari, gdyz w bibliografii sa wymienione takze najnowsze doniesienia.
Niewatpliwie wida¢ bardzo dobra orientacje Doktoranta w przedmiotowej
dziedzinie.

Praca napisana jest dobrym stylem, dzieki czemu czyta si¢ ja z duzym
zainteresowaniem. Autor zajmujaco opisal mechanistyczne aspekty badanych
reakcji. Sposéb przedstawienia tych zagadnien wskazuje na Jego bardzo dobra
orientacje w tym obszarze. Duza zaleta pracy jest takze ciekawy opis badanych
reakcji w ujeciu historycznym. Dyskusja mechanizméw reakdji jest sformutowana
w logiczny sposob i wskazuje na dobre zrozumienie ztozonej problematyki, z ktora
Autor musiat sie zmierzy¢ zaréwno w trakcie analizy danych literaturowych jak
i podczas prowadzenia badan wlasnych. Za jeden z wazniejszych wynikow uwazam
opracowanie serii komplekséw Ru(ll) typu Hoveydy-Grubbsa z niesymetrycznym
ligandem NHC, w ktérym jedno z ramion bylo oparte na fragmencie
N-fenylopirolowym i N-fenyloindolowym, a drugie byto cze¢sto stosowang grupa 2,6-
diizopropylofenylowa (Dipp). Niestety otrzymane uklady okazaly si¢ mnie;
skuteczne w modelowej reakgi RCM niz komercyjny katalizator HG-SIPr
(zawierajacy 2 grupy N-Dipp). Doktorant stwierdzil, ze przyczyna mniejszej
aktywnosci byta nietrwato$¢ otrzymanych komplekséw wynikajaca z reaktywnosci
,bogatego w elektrony” pierécienia pirolowego. Interesujacym wynikiem jest
wykazanie chemoselektywnosci reakcji arylowania 4-winyloaniliny bromobenzenem
w zaleznosci od rodzaju uzytego prekatalizatora. Doktorant pokazal, ze w obecnosci
zaprojektowanego przez Niego kompleksu palladu PEPPSI-N18, przebiega reakcja

Mizoroki-Hecka prowadzaca do powstania 4-aminostilbenu. Zastosowanie znanego



prekatalizatora PEPPSI-SIPr daje natomiast wylacznie 4-winylo-(N-fenylo)aniling,
czyli produkt reakcji sprzegania Buchwalda-Hartwiga. Z kolei badajac reakgje
Ullmanna-Goldberg, Autor pokazat przewage komplekséw Cu(I) z badanymi przez
siebie ligandami nad analogicznymi kompleksami z ligandem SIPr. Wyjasnienie tego
efektu powiazat z wiekszg labilnoscia takich niesymetrycznych ligandéw, co zgodnie
z pewnymi danymi literaturowymi sprzyja reakcji Ullmanna. Ponadto zaobserwowat
efekt synergii w przypadku uzycia mieszanego ukladu katalitycznego zlozonego
z kationowego i anionowego kompleksu Cu(l), tj. odpowiednio (SIPr):CuPFe
i TBACuCl. W tym przypadku bylbym jednak ostrozny z formulowaniem
jednoznacznych wnioskéw, poniewaz zaobserwowany efekt jest niezbyt duzy.
Nasuwa sie¢ wiec pytanie, czy Autor sprawdzil powtarzalno$¢ zaprezentowanych
danych katalitycznych. W ostatnim rozdziale dotyczacym przedstawienia wynikéw
badai wlasnych, Autor opisal szczegétowo i fachowo problemy, ktére napotkat
podczas syntezy soli imidazoliowej z bocznym chiralnym fragmentem opartym na
pierscieniu pirolidynowym. Zwigzek ten moze by¢ wykorzystany jako prekursor
chiralnego ligandu NHC, cho¢ w tekscie rozprawy brak wzmianki o podjeciu takiej
proby. By¢ moze Autor planowatl otrzymanie komplekséw metali z tym ligandem,
np. niklu — co moze sugerowac tytut rozprawy. Uwazam, ze brak tego typu
wynikow (czy cho¢by wzmianki na temat prob ich uzyskania) wymaga wyjasnienia.
Niewatpliwie badania w tym kierunku powinny by¢ kontynuowane z uwagi na
mozliwos¢ ciekawych zastosowan zwiazkéw kompleksowych metali z chiralnym
ligandem NHC w syntezie enancjoselektywne;j.

W rozdziale ,Cze$¢ eksperymentalna” (29 stron) zamieszczono na poczatku
ogodlne informacje na temat stosowanych odczynnikéw i technik wykorzystywanych
standardowo. do potwierdzania struktury i czystosci zwigzkow organicznych.
Nastepnie opisane sg syntezy oraz dane analityczne otrzymanych produktow
obejmujace opis widm NMR, IR, spektrometrie mas i analize elementarna. Procedury
syntetyczne sg jasne i wystarczajaco szczegdlowe, natomiast zauwazytem pewne
usterki w opisie widm NMR. W kilku przypadkach liczba sygnaléw w widmach *C
NMR nie zgadza si¢ z przedstawiona struktura. Przykladowo, na str. 113 Autor
podaje 5 sygnatéw w widmie zwigzku PEPPSI-N13, ktére mozna przypisa¢ atomom
wegla grup bocznych grup izopropylowych w podstawniku Dipp ligandu NHC.
Dodatkowo podane sg jako odrebne sygnaly wartosci 8©°C poszczegélnych linii
trypletu pochodzacego od rozpuszczalnika (CDCls). To samo uchybienie pojawia sie
na stronach 116, 117 i 119 (odpowiednio dla zwigzkow CuCl-SIPr, CuCl-N18
i (IPrH)CuClLz). Ponadto na str. 120 w przypadku zwigzku TBACuClL: wystepuja

nieprawidtowe liczby protondéw w opisie widma H NMR, natomiast opis widma *C



NMR zawiera sygnal rozpuszczalnika (CDCls — tym razem tylko w formie jednej
wartosci liczbowej), a wartosé d1°C atomu wegla o grupy TBA (59.0 ppm) jest podana
trzykrotnie. Ostatnia moja uwaga dotyczy opisu widma “F NMR soli (N26H:)(PFe)2.
Podane sa w nim 2 wartosci °F (-71,58 i -71,42 ppm), co budzi spore watpliwosci —
oczekiwatbym dubletu ze stala sprzezenia 'Jer rzgdu 700 Hz.

Konczacy rozprawe obszerny wykaz cytowanej literatury zawiera 240 pozydji,
ktére w wiekszosci przypadkow zostaty opublikowane w ciagu ostatnich kilku lub
kilkunastu lat, co oczywiécie wynika z aktualnosci i perspektyw dalszego
intensywnego rozwoju podjetej przez Doktoranta tematyki badawczej. Zauwazytem
kilka usterek dotyczacych blednej numeracji woluminéw. Ponadto Autor podaje
niekiedy petne nazwy czasopism zamiast powszechnie przyjetych wersji skroconych.

W podsumowaniu tego komentarza chcialbym podkresli¢, ze rozprawa jest
zredagowana starannie, co w znacznym stopniu ulatwia jej lekture i przyswojenie
osiagnie¢ naukowych Doktoranta. Niewatpliwie duza zaleta jest takze bogata szata
graficzna. Liczne, w tym czesto barwne, rysunki i schematy zdecydowanie utatwiaja
przyswojenie informacji zawartych w tekécie. Autor nie ustrzegt si¢ bledow
jezykowych, przede wszystkim klasycznych ,literéwek”, ale sa one stosunkowo
nieliczne. Z obowigzku recenzenta musze¢ natomiast wymieni¢ pewne uchybienia
merytoryczne, nieprecyzyjne lub Zargonowe okreslenia:

Str. 22: schemat 11 zawiera szczegélnie liczne usterki literowe, np. ,a,b-nienasycone
aldehydy”, ,,w réwnowadze z forma enolowa”, ,grupa opuszczajaca”, itd..

Str. 47: na schemacie 31 w p. f) i h) jest podana niepoprawna struktura produktu
(eteru difenylowego), najprawdopodobniej skopiowana z p. €).

Str. 49, p. 3.1.2: klasyczna reakcja sprzegania z udziatem zwiazkow boru to reakcja
Suzuki-Miyaury, a nie Sonogashira.

Str. 77 i 78: , tetraskoordynowany” — sugerowatbym termin , czterokoordynacyjny”
Str. 79: na schemacie 56b struktura jednego z produktéw zawiera ,nadmiarowy” .
atom wodoru przy atomie azotu. Kompleks Cu(Ill) na schemacie 56c ma charakter
kationowy, co nie zostato zaznaczone.

Str. 80: ,acetylenek fenylu” — stosuje sie nazwe ,fenyloacetylen”, anilidynowy
kompleks” — sugerowatbym nazwe ,anilidkowy kompleks”.

Na zakonczenie chciatbym odnie$¢ sie do kwestii przedstawienia uzyskanych
wynikéw. Zostaly one juz cze$ciowo opublikowane w formie 1 artykutu w Dalton
Transactions, chociaz brak go w wykazie cytowanej literatury, co budzi pewne
zdziwienie. Warto jednak odnotowa¢, ze Autor ma takze w dorobku 8 publikacji
(zgodnie ze stanem z maja br.) niezwiazanych bezpoérednio z tematyka doktoratu,

choé czes¢  z nich dotyczy zblizonych zagadnien z dziedziny katalizy



homogenicznej, przede wszystkim w odniesieniu do metatezy alkenéw. Sa to
publikacje w renomowanych czasopismach, takich jak m.in. Chemistry A European
Journal, Organometallics i Organic Letters. Nie jestem w stanie oceni¢ innych
elementéw dorobku takich jak wystgpienia konferencyjne i udzial w stazach
i projektach naukowych. Troche szkoda, Ze Autor nie przedstawit takiego
zestawienia w formie aneksu do rozprawy doktorskiej. Oczywiscie catkowity
dorobek nie jest przedmiotem recenzji, jednak uwazam, ze przedstawienie szerszej
informacji na temat aktywnosci naukowej jest dobrym pomystem.

W podsumowaniu powyzszej analizy rozprawy doktorskiej mgr Krzysztofa
Grudnia, stwierdzam, Ze przedstawione wyzej drobne zastrzezenia nie wptywaja na
ogbélng pozytywna ocene rozprawy. Na podkreslenie zastuguje szeroki,
wieloaspektowy charakter pracy oraz bogactwo uzyskanych wynikéw. Autor
wykazal sie umiejetnoécia prowadzenia wieloetapowych syntez organicznych
i reakcqji katalitycznych. Niewatpliwie przyswoit takze szeroki zakres wiedzy
koniecznej do ich projektowania oraz interpretacji wynikow uzyskanych za pomoca
zastosowanych technik pomiarowych. Uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji
praca doktorska mgr Krzysztofa Grudnia spelnia calkowicie wymagania stawiane
pracom doktorskim przez obowigzujaca Ustawe o Stopniach i Tytule Naukowym.
Zwracam si¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego z wnioskiem

o dopuszczenie jej Autora do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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