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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr Aleksandra Hurko
,Synteza, budowa i reaktywnos¢ kompleksdéw pierwiastkéw grupy 13 i 14 z tlenowymi pochodnymi
N-heterocyklicznych karbendéw”
przedstawiona Radzie Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej
w Warszawie
celem uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Laboratorium Chemii
Metaloorganicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem dr hab. Pawta
Horeglada. Gtéwnym celem przedstawionej do oceny dysertacji byto opracowanie nowych
komplekséw Al, Ge, Ga, In oraz Sn, zwierajgcych hemilabilny N-heterocykliczny ligand karbenowy
oraz ewaluacja aktywnosci katalitycznej w wybranych reakcjach polimeryzacji, co wpisuje sie w nurt
badan, z powodzeniem realizowany przez promotora.

Dysertacja ma klasyczny uktad, a w jej sktad wchodzi spis tresci, streszczenia (w j. polskim
i angielskim), wykaz stosowanych skrotow, przeglad literaturowy, rozdziat prezentujacy uzyskane
wyniki oraz czes¢ eksperymentalna. Rozprawe zamyka podsumowanie i wykaz cytowanej literatury,
zawierajacej 103 pozycje.

We wstepie autor jasno definiuje zasadniczy cel rozprawy doktorskiej, ktéry dotyczy
opracowania skutecznej metody syntezy komplekséw metali grup 13 oraz 14, zawierajacych
hemilabilne N-heterocykliczne ligandy karbenowe (NHC) oraz zbadania ich potencjatu
katalitycznego w reakcjach polimeryzacji bezwodnika kwasu mlekowego (tzw. rac-laktydu) oraz -
kaprolaktonu. Na pierwszy rzut oka proponowany temat wydaje sie zbyt szeroko postawiony,
cho¢bym ze wzgledu na liczbe pierwiastkéw obecnych w grupie 13 i 14 oraz mozliwoscé
nieograniczonej modyfikacji struktury hemilabilnych ligandéw NHC. Dalsza wnikliwa lektura
wprowadzenia oraz streszczenia precyzuje dokfadnie dwa zasadnicze cele badawcze, mianowicie
opracowanie syntezy nowych komplekséw Ge(ll) oraz Sn(ll) na bazie dwukleszczowych ligandow
NHC, zawierajgcych podstawnik aryloksylowy, ich dalsze modyfikacje w obrebie atomu centralnego
poprzez wprowadzanie podstawnikdw alkoksylowych oraz rozszerzenie puli dostepnych
komplekséw o inne metale, w szczegdlnosci Al, In oraz Ga. Wybdér metali nie jest przypadkowy
i podyktowany, po pierwsze, poszukiwaniem bardziej skutecznych katalizatoréw reakcji
polimeryzacji rac-laktydu, co znakomicie wpisuje sie w nowoczesny kierunek rozwoju wspdtczesnej
chemii metaloorganicznej i chemii polimerdéw. Po drugie, autor proponuje otrzymanie serii nowych
komplekséw metali grupy 13 oraz 14 na podstawie poprzednich prac promotora oraz analizie
danych zaprezentowanych w czesci literaturowej dysertacji. Na pochwate zastuguje fakt, ze autor
$miato wysuwa koncepcje, iz hemilabilne ligandy NHC z podstawnikiem aryloksylowym umozliwia
opracowanie skutecznych katalizatoréw polimeryzaciji.
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Czgs¢ literaturowa, obejmujaca 51 stron, wprowadza czytelnika w obszar chemii
N-heterocyklicznych karbenowych komplekséw metali grupy 13 oraz 14. Doktorant w pierwszej
kolejnosci przedstawia bardzo krétki rys historyczny rozwoju N-heterocyklicznych karbendw
w katalizie, mozliwo$¢ zréznicowania strukturalnego ligandéw NHC, a nastepnie przedstawia
parametry, ktore umozliwiajg oceng sity wigzania metal-NHC, zaréwno na podstawie rentgenowskiej
analizy strukturalnej oraz spektroskopii NMR. W dalszej czesci zostaty zreferowane przykfady
syntezy N-heterocyklicznych karbenowych komplekséw Al, Ga, In, Ge i Sn, zawierajgce ligandy
alkoksylowe oraz, w oddzielnym podrozdziale, kompleksy tych metali z hemilabilnymi ligandami
NHC. Taki dobdr materiatu jest sci$le powigzany z gtdwnym watkiem badawczym dysertacji
i znakomicie zarysowuje tfo badan wtasnych, przedstawionych w dalszych rozdziatach. Godna uwagi
jest skrupulatna analiza dfugosci wigzan meta-wegiel liganda NHC oraz dane przesunieé
chemicznych *C NMR szeregu komplekséw metali oraz ich dalsza analiza pod katem sity wiazania
ligand NHC-metal, co finalnie autor z powodzeniem stosuje w swoich badaniach. W mojej opinii
czesC literaturowa tworzy spdjng catos¢, a ostatnia czes¢ poswiecona kompleksom metali
z hemilabilnymi ligandami NHC uzasadnia wybdr podjetego tematu.

Wprowadzenie literaturowe stanowi elegancki wstep do czesci badan wiasnych, w ktérej
autor skrupulatnie przedstawia poszczegdlne etapy swoich badan, zaréwno eksperymenty
zakoriczone sukcesem oraz te, ktére nie doprowadzity do oczekiwanego rezultatu. W pierwszej
kolejnodci autor opisuje skuteczne podejscie syntetyczne do komplekséw germanu(ll)
(O,Cnrc)uGe(HMDS) oraz ich dalsze modyfikacje w obrebie atomu centralnego poprzez
wprowadzenie podstawnikéw alkoksylowych z utworzeniem serii komplekséw (O,Cuic)isuGe(OR) z
odpowiedniego (O,Cnrc)wuGeCl. Na pochwate zastuguje dociekliwo$¢ doktoranta w dazeniu do
zaktadanego celu. Pomimo nieoczekiwanych trudnosci w syntezie komplekséw (O,Cnnc)w.Ge(OR)
i koniecznodci zmiany sciezki syntetycznej, autor opracowat skuteczny sposéb, polegajacy na
otrzymaniu zwigzku (O,Cyuc)ieuGeCl a nastepnie wymiany liganda chlorkowego na alkoksylowy.
O dojrzatosci naukowej doktoranta $wiadczg eksperymenty prowadzace do (Om,Cnnc)GeCl oraz
[(Oim, Criic)Ge*][GeCls], ktdry pierwotnie miaty umozliwi¢ dostep do komplekséw (O,Cic)isuGe(O'Pr).
Szczegétowa analiza danych NMR oraz rentgenowskiej analizy strukturalnej umozliwita
zaproponowanie struktury otrzymanych zwigzkéw, co zastuguja na szczegdlne uznanie. Niestety,
z przykroscig stwierdzam, ze dociekliwe podejscie prezentowane przez autora jest obecnie bardzo
rzadkie w Swiecie pogodni za szybkim i tatwym rezultatem, a tego typu wyniki, cho¢ odbiegajace od
zatozonego celu, bardzo czesto ladujg w ,koszu” lub ,zlewie” bez dogtebnej analizy. Podobne
podejécie zaowocowato wyizolowaniem kompleksu cyny(ll), réwniez o nieoczekiwanej
strukturze(Oim, Cnrc)Sn(Cl)SN[HMDS]. Z punktu widzenia eksperymentalnego, na pochwate zastuguje
dogtebna analiza danych spektroskopowych *H NMR, **C NMR oraz danych rentgenograficznych
otrzymanych zwigzkéw. Swiadczy to o duzym doswiadczeniu doktoranta w posfugiwaniu sie
technikg NMR. Z kolei bardzo doktadna analiza danych rentgenograficznych pozwolita autorowi
oszacowacC site wigzania metal-wegiel karbenowy, co bezposrednio koreluje z reaktywnoscig
komplekséw w wybranych reakcjach polimeryzacji. Ta cze$¢ rozprawy jest napisana poprawnym
jezykiem, aczkolwiek autor nie ustrzegt sie kilku niepoprawnych sformutowari lub drobnych btedéw.
Posréd nich nalezy wymienié: , deprotonajca” zamiast ,deprotonowanie” (kilkanascie razy); ,... COz
nie insertuje sig w wigzanie... ” (str. 116) zamiast ,,... nie ulega insercji ...”; rozbiezno$¢ w wydajnosci
otrzymywania kompleksu (O,Cnrc)ieuGe(OBn) (59%, str. 97 vs. 655 str. 157); etc. O ile warto$é
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merytoryczng oceniam bardzo wysoko, to brak numeracji zwigzkéw i ich oznaczenie za pomoca
ogdlnych wzordw potstrukturalnych znaczaco utrudnia sledzenie tekstu. Z niewiadomych przyczyn
autor nie podaje réwniez wydajnosci reakcji otrzymywania poszczegdinych zwigzkéw na
schematach, a te sg w wielu przypadkach bardzo wysokie, co odnotowano w czgsci
eksperymentalnej. Swiadczy to o dobrym warsztacie eksperymentalnym doktoranta w pracy
z wymagajacymi kompleksami metali.

W czeéci eksperymentalnej autor do$¢ czesto uwzglednia wolng parg elektronowg atomu
centralnego kompleksu podczas okreslania liczby koordynacyjnej, przyktadowo (O,Cnwc)suGe(O'Pr)
zostat okredlony jako czterokoordynacyjny o geometrii zdeformowanego tetraedru (str. 94). W
$wietle definicji liczby koordynacyjnej, rekomendowanej przez IUPAC, liczba koordynacyjna okresla
liczbe atoméw bezposrednio potgczonych z danym atomem. W przywotanym przykfadzie kompleksu
(O,Cnhc)isGe(O'Pr) nie bytoby bardziej wiasciwym przypisanie liczby koordynacyjnej 3 oraz geometrii
piramidy trygonalnej? Prosze o stowo komentarza w tej kwestii.

W toku dalszych badan autor w dalszym ciggu poszukiwat skutecznych komplekséw metali
o lepszych wtasciwosciach w wybranych reakcjach polimeryzacji, bazujac na hemilabilnych ligandach
NHC, zawierajacych element aryloksylowy. Z tego wzgledu autor opracowat, biorgc pod uwage
wczesniejszych doswiadczeniach zespotu promotora, skuteczng metode syntezy komplekséw typu
Me(O,Cnic)euM(OR) w wyniku trzyetapowej $ciezki. Opisana synteza obejmuje reakcje prekursora
liganda NHC z trimetylogalem, trimetyloindem oraz trimetyloglinem z utworzeniem komplekséw
dimetylowych, ich przeksztatcenie w kompleksy kationowe w reakcji z B(C6F5) oraz ich reakcje
z odpowiednimi alkoksylanami metali. W tej czesci doktorant nie zaniechat swojego skrupulatnego
podejscia, co zaowocowato otrzymaniem pozadanych zwigzkéw. Na szczegélng uwage zastuguje
zmudne oczyszczanie kompleksow Me(O,Cnic)euM(OR) od pozostatosci produktu ubocznego, tj. soli
eteréw  koronowych. Szczegélnie interesujgce  wydaje  sie  rozréznienie  zwigzkow
Me(O,Cnrc)reuM(OR) od soli eteréw koronowych na podstawie morfologii krysztatow. Potwierdza to,
7e technika rozdziatu, zapoczgtkowana w XIX przez Pasteura wciaz jest uzyteczna. Godny uwagi jest
rowniez ogromny wkfad pracy w potwierdzenie struktury otrzymanych zwigzkéw. W dysertacji
doliczytem sie 12 rentgenowskich analiz strukturalnych, co mozna uzna¢ za znakomity wynik
w S$wietle informacji podanych przez doktoranta, ze nie wszystkie préby zakorczyly sig
powodzeniem.

Po lekturze czeéci badan wtasnych i zréznicowanej aktywnosci katalitycznej poszczegdlnych
komplekséw Ge, Ga, In oraz Al nasuwa sie jedno, dos¢ istotne pytanie. O ile modyfikacje rodzaju
atomu centralnego i sposoby jego podstawienia wptywajg w znaczacy sposob na aktywnosc, czy
struktura liganda NHC réwniez wptywa na wiasciwosci kompleksu? Doktorant otrzymat szereg
komplekséw z wyselekcjonowanym hemilabilnymi ligandem NHC. Czy byty prowadzone badania nad
modyfikacja liganda NHC, przyktadowo czesci arylowej (mezytyl vs. 2,6-disopropyl) oraz sposobu
podstawienia grupy alkoksylowej (czy warto rozwazy¢ sposéb podstawienia pozycji para wzgledem
fenolowego atomu wegla przez podstawniki o zréznicowanym charakterze donorowym lub
akceptorowym)? Wptyw zattoczenia sterycznego liganda autor czeéciowo dyskutuje na przyktadzie
kompleksédw galowych na stronie 132, powotujac sie na kluczowy parametr, tj. kat dwuscienny
pomiedzy ptaszczyznami, utworzonymi przez wigzania Oaki-Ga-Cnuc oraz Ga-Cawe-N. Czy w tym
wypadku nie nalezatoby przenalizowa¢ zattoczenia sterycznego liganda za pomoca map zatfoczenia
sterycznego (tzw. %Veyr), wprowadzonego przez Cavallo i Nolana (L. Cavallo et. al., Organometallics
2016, 35, 2286)7
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Ostatnim kluczowym elementem rozprawy doktorskiej byto ewaluacja aktywnosci
katalitycznej otrzymanych komplekséw w reakcjach polimeryzacji rac-laktydu oraz €-kaprolaktonu.
Doktorant szczegétowo zbadat aktywnos¢ otrzymanych komplekséw oraz ze starannosciag
przeanalizowat wyniki techniki MALDI-TOF, wskazujgc na taktycznoé¢ polimeru i mozliwe reakcje
uboczne, przyktadowo wewnatrzczasteczkowa transestryfikacje. Pomimo, iz nie uzyskat
kompleksu(ow), ktére w petni pozwolityby kontrolowaé proces polimeryzacji, podjete dziatania
oceniam pozytywnie. Jedyng ciekawos¢ budzi termin ,niesmiertelna polimeryzacja”, ktéry autor
przywotuje we stepie badari wiasnych (str. 68), aczkolwiek nie objaénia doktadnie jego znaczenia.
Sadze, ze krétka definicja lub wyjasnienie powinno by¢ zawarte w tym miejscu rozprawy.

Czes¢ eksperymentalna jest napisana poprawnie w klasyczny sposéb. Syntezy nowych
zwigzkow zostaty opatrzone szczegétowymi procedurami ich otrzymywania, umozliwiajgce ich
odtworzenia. Autor zamieszcza opis widm 'H NMR oraz C NMR wraz z przypisaniem
poszczegolnych sygnatéw odpowiednie atomom (lub grupie atomdw), co $wiadczy o biegtosci
w analizie danych spektroskopowych. Na szczegdlng pochwate zastuguje potwierdzenie czystosci
zwigzkow za pomocg analizy elementarnej, dzi§ do$¢ rzadko stosowanej przez wielu mtodych
naukowcéw, co wynika z pogoni za pozytywnym rezultatem i niechecia szczegotowej i czasochtonnej
analizy otrzymanych wynikow.

Podsumowujac, moje komentarze i drobne uwagi nie majg istotnego wptywu na catosciowa
oceng. Zdecydowanie pozytywnie oceniam warto$¢ naukowa dysertacji oraz Sposob prezentacji
wynikéw. Poruszona tematyka opracowania nowych skutecznych katalizatoréw polimeryzaciji
monomeréw heterocyklicznych, w  szczegélnoéci bezwodnika kwasu mlekowego czy
g-kaprolaktonu, opartych na bazie hemilabilnych ligandéw NHC znajduje szerokie zainteresowanie
we wspotczesnej literaturze naukowej, a finalnie moze przyczynic sie do rozwoju chemii polimerow.
Niewatpliwie, wyniki uzyskane przez Doktoranta pomogg w opracowaniu  nowych
N-heterocyklicznych komplekséw metali grupy 13 i 14 i lepszej kontroli wybranych reakgji
polimeryzacji. Stwierdzam, ze Doktorant wykazat sie dobrym przygotowaniem merytorycznym,
ktore umozliwito realizacje zatozonych celéw badawczych. Uzyskane wyniki staty sie przedmiotem
trzech publikacji o wysokim/dobrym wspétczynniku oddziatywania oraz byly prezentowane
na konferencjach miedzynarodowych lub krajowych w formie jednego komunikatu ustnego oraz
dwoch posteréw i z pewnoscig stang sie przedmiotem szerszego zainteresowania.

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa spetnia wymogi stawiane pracom
doktorskim, ujete w art. 187, pkt. ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyiszym i Nauce (Dz. U. z 2018 r.,
pozycja 1668). Z petnym przekonaniem wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Warszawskiej o przyjecie rozprawy doktorskiej mgr Aleksandra Hurko i dopuszczenie do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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