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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Marii Dabrowskiej
zatytutowanej , Budowa krystaliczna i wiasciwosci katalityczne kompleksow dialkiloalkoksy- i
dialkiloaryloksygalowych z asymetrycznymi N-heterocyklicznymi karbenami”
przedstawionej Radzie Dyscypliny Naukowej Nauki Chemicznych Politechniki Warszawskiej celem
uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Praca doktorska Pani Anny Marii Dabrowskiej wykonana zostata w Centrum Nowych
Technologii Uniwersytetu w Laboratorium Chemii Metaloorganicznej oraz na Katedrze Chemii
Nieorganicznej Wydziatu Chemii Politechniki Warszawskiej. Badania prowadzone byty pod
promotorska opieka dr hab. Inz. Izabeli D. Madury, prof. PW i dr hab. Inz. Pawta Horeglada.
Profesor Madura specjalizuje sie w chemii strukturalnej. Z kolei zainteresowania naukowe dr hab.
Horeglada koncentrujg sie wokét chemii koordynacyjnej i metaloorganicznej, w szczegdlnosci
komplekséw metali grupy 13. Doswiadczenie i zainteresowania naukowe promotoréw doskonale
licujg z tematyka badan podjeta przez Doktorantke, obejmujaca synteze nowych komplekséw galu
z N-heterocyklicznymi ligandami karbonowymi (NHC), badanie ich struktury molekularnej w ciele
statym, w tym nakierowanych na mozliwo$¢ tworzenia struktur porowatych. Dopetnieniem tych
badan byto zastosowanie uzyskanych komplekséw jako katalizatoréw polimeryzacji rac-laktydu z
otwarciem pierscienia.

Przedstawiona do recenzji rozprawa przygotowana zostata w formie klasycznej i liczyta
233 strony. Jej gtéwne czeéci stanowity: kroétki, przeglad literatury (jedynie 23 strony),
jednostronicowy zarys celu pracy, opis i dyskusja uzyskanych wynikéw wraz z podsumowaniem i
whnioskami (133 strony) oraz czeé¢ eksperymentalna (31 stron). Catoé¢ dopetniajg streszczenia w
jezyku polskim i angielskim, wprowadzenie, wykaz skrotéw, bibliografia (105 pozycji) oraz spisy
rysunkdw, tabel, schematéw i zatgcznikow.

Dysertacja zredagowana zostata w postaci porgcznej ksigzki w formacie BS. Pod wzgledem
redakcyjnym w duzej czesci praca przygotowana jest starannie i nie dopatrzytem sig istotnych
btedéw i niedociggnig¢ w tym obszarze. Istotnym wyjatkiem w tym aspekcie jest brak
konsekwencji, a wrecz frywolno$é, w podejéciu do formatowania wzordw czasteczek np. na
rysunku L11 (str. 23) pierécienie benzenowe wystgpujq w co najmniej trzech réznych wielkoéciach,
na rysunku 1 (str 39) ligandy NHC s3 réznej wielkosci, a na schemacie 1 mozna dopatrzy¢ sie
réznych wielkoéci czcionki w oznaczeniach atoméw lub grup w czasteczkach. W tym ostatnim
przypadku niezrozumiate jest réwniez dla mnie oznaczenie grup na atomach azotu jako R? i R® w
czesci a schematu oraz jako R* i R? w czeéci b. Praca napisana jest poprawnym jezykiem, zasadniczo
wolnym od zwrotéw zargonowych. Do nielicznych bfgedow jezykowych lub redakeyjnych, ktérych
sie dopatrzytem nalezg:
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- na stronie 41 uzyta jest mniej poprawna forma ,deprotonacja”, zamiast deprotonowanie,
nota bene konsekwentnie uzywane w innych miejscach (np. na str. 44 i 46).

- wydzielany in situ karben (str. 40) brzmi troche nielogicznie
- przez mnie (str. 43)

- okreélenie centra chiralne (str. 24), choC czgsto wystepujace nawet w podrecznikach, nie
jest poprawne. Chiralno$¢ odnosi sie do catego obiekty (np. czasteczki), powinno by¢
centrum stereogeniczne.

- na str. 19 Autorka piesze o reakcji hydroaluminacji, powinno by¢ hydroglinowania.

Cze$¢ literaturowa stanowi zestawienie zagadniert stanowigcych wstep i tto dla
prezentowanych w kolejnym rozdziale badan Doktorantki. Rozdziat ten zawiera wprowadzenie
dotyczace chemii N-heterocyklicznych karbenéw (NHC), w szczegdlnoscei ich roli jako ligandéw
zdolnych do tworzenia kompleksow z metalami, zaréwno przejéciowymi jak i grupy gtéwnej. W tym
kontekécie poruszone sa tez kwestie wiadciwoéci donorowych i sterycznych ligandow NHC.
Nastepnie wspomniane s3 zastosowanie komplekséw metali z ligandami NHC jako katalizatorow, w
tym zdolnych do promowania reakcji polimeryzacji z otwarciem pierécienia rac-laktydu. Czesc
literaturowa konczy przeglad struktur krystalicznych komplekséw metali grupy 13 z NHC i dyskusja
stabych oddziatywan istotnych z punktu widzenia inzynierii krystalicznej. Wszystkie poruszane w
tym rozdziale zagadnienia wydaja si¢ istotne w kontekécie prezentowanych wynikéw wtasnych
badan, a ich dyskusja zasadna dla wprowadzenia czytelnika w akana wiedzy niezbednej do
éwiadomej i krytycznej lektury dalszej czedci niniejszej dysertacji. Jak juz napomniatem, rozdziat ten
liczy jedynie 23 strony, co odbiega od typowych objgtosci przegladow literaturowych w pracach
doktorskich. Cho¢ dobrze oceniam wybér zagadnien prezentowanych w czgsci literaturowej, w
wielu miejscach ich dyskusja wydaje mi sig zbyt powierzchowna. Na przyktad w czesci poswigconej
polimeryzacji rac-laktydu zabrato krétkiego przegladu i porownania efektywnosci (aktywnosci i
selektywnosci) réznych uktadéw katalitycznych (nie tylko opartych o kompleksy z ligandem NHC).
W szczegdlnosci wartosciowe bytoby omdwienie najbardziej selektywnych protokotéw
pozwalajacych na otrzymanie materiatéw izo- lub heterotaktycznych. Pozwolitoby to fatwiejsze
odniesienie omawianych dalej wynikéw polimeryzacji uzyskanych przez Doktorantke do
najlepszych znanych metod.

Ponizej przedstawiam inne uwagi dotyczace czesci literaturowej:

- cze$¢ literaturowa zaczyna sig bardzo niefortunnego zdania: ,Karbeny s3 to neutralne
zwiazki cykliczne, w ktérych atom wegla posiada wolng pareg elektronowa.” Karbeny
niekoniecznie s cykliczne. Co wigcej, znane sg karbeny tripletowi, dla ktérych trudno uznac,
7e zawierajg wolng parg elektronowg (raczej nalezy je traktowac jak geminalne di rodniki).
Wbrew temu co mozna wywieéé z kolejnego zdania, nie zawsze karbeny singletowe s3
bardziej trwate (termodynamicznie).

- zabrakto wzmianki o stabych wtasciwosciach n-akceptorowych ligandéw NHC i wyjasnienia
przyczyny takiego stanu rzeczy.

- w kontekécie dyskusji efektéw sterycznych ligandéw, z pobudek historycznych warto
bytoby wspomnie¢ o kacie stozkowym, jako wprowadzonej przez Tolmana mierze zawady
sterycznej ligandéw. Z kolei bardzo wysoko oceniam krytyczng dyskusje ograniczen
wprowadzonego przez Nolana parametru %Veu. Na tym tle mapy steryczne dyskutowane
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nastepnie przez Doktorantke jawia sig jako rozwigzanie niemal idealne. Intuicja podpowiada
mi, ze mapy steryczne powinny dzieli¢ niektére z niepogodnien zwigzanych z wyznaczaniem
%Vpur ,np. zalezno$é o jakosci danych pomiarowych, dtugosci wigzania C-M, czy geometrii
kompleksu.

- na str. 26 dyskutowany jest efekt chelatowy i jego wplyw na proces polimeryzacji.
Adekwatny rysunek pozwolitby na fatwiejsze zrozumienie dyskutowanego efektu.

- na stronie 5 Doktorantka pisze: ,Spektakularnym osiggnigciem w tej tematyce byto
przyznanie w 2005 r. nagrody Nobla w dziedzinie chemii za katalizatory rutenowe
Grubbsa-Hoveydy drugiej generacji do metatezy olefin.” Takie postawienie sprawy jest
zbytnim zawezeniem obszaru za ktory przyznana byta nagroda Nobla z chemii w 2005 - za
szeroko pojete badanie reakcji metatezy olefin. Wspdtlaureatami byli wszakze Yves Chauvin i
Richard Schrock, skupiajacy sie w swych badaniach na zupetnie innych ukfadach
katalitycznych.

W rozdziale Cel pracy przedstawione zostaty najwazniejsze hipotezy badawcze w sposob
klarowny i niebudzacy watpliwoéci co do zakresu planowanych prac. Wszystkie postawione cele
zostaty zrealizowane i szczegdtowo opisane w kolejnym rozdziale.

Czeéé poéwiecona zreferowaniu i dyskusji otrzymanych wynikéw sktada sie z trzech
gtéwnych czesci poswigconych syntezie i charakteryzacji wybranych komplekséw galu z ligandami
NHC, badaniu ich aktywnosci i selektywnosci w reakcji polimeryzacji rac-laktydu oraz wnikliwej
analizy ich struktury molekularnej w ciele statym. Uzyskane przez Doktorantke wyniki opisane
zostaty wyczerpujaco i odpowiednio przedyskutowane.

W czeéci poswieconej syntezie planowanych komplekséw napisana jest w spos6b
systematyczny i bardzo szczegétowy. W przypadku komplekséw, ktérych synteza sie nie powiodta
mgr Dabrowska analizuje przyczyni niepowodzenia oraz podejmuje racjonalne, dobrze
umotywowane préby zarodzenia napotkanym trudnoscia. Whnikliwa analiza uzyskanych wynikéw z
wieloma krytycznymi odniesieniami do literatury $wiadcza o wysokich kompetencjach Doktorantki
zaréwno w kontekécie opanowania warsztatu pracy laboratoryjnej, jaki i dobrej znajomosci
literatury przedmiotu.

W dalszej czeéci pracy dyskutowany jest wptyw budowy uzytych ligandéw NHC na

————strukture uzyskanych komplekséw, w szczegélnosci na moc wigzania Ga-Cnc | potozenie liganda

NHC wzgledem Ga-OR. Dyskusja w tej czesci pracy wydaje mi sig szczegolnie ciekawa, a wyciggane
whnioski potencjalnie wartosciowe. Na stronie 118 doktorantka pisze: ,Dtugo$¢ wigzania Ga-Cnwe W
ciele statym korelowata ze zmianami zattoczenia sterycznego uzytych karbenéw.” Na
potwierdzenie tych stéw przydatby sig w tym miejscu wykres pokazujacy korelacje dtugosci
wigzania Ga-CNHC z jakim$ parametrem opisujacym wymagania steryczne liganda, np. %Vour. Z
analizowanych danych wydaje sig, ze ligandy istotnie réznigce sig wymaganiami sterycznymi SIMes
oraz SI(Me-Mes) tworza kompleksy o zblizonej dtugosci wigzania Ga-Cunc. W jaki sposéb moina
wyjaéni¢ taka obserwacje. Intryguje mnie, dlaczego w dyskusji i analizie danych strukturalnych w
tej czesci dysertacji Doktorantka odwotuje sig do parametru %Vpur., ktérego wady, szczegdlnie w
odniesieniu do opisu niesymetrycznych ligandow NHC, trafnie wypunktowata w czesci
literaturowej. Wydaje mi sig, ze warto bytoby pokusi¢ si¢ o analize uzyskanych wynikéw
wykorzystujac mapy steryczne. W tej czgsci zabrakto mi tez odniesienia si¢ do komplekséw z
symetrycznym ligandem SI(Dipp) oraz I(Dipp).
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W dalszej czesci roprawy zaprezentowane zostaty wyniki prac poswigconych polimeryzacji
rac-laktydu z uzyciem otrzymanych komplekséw galu jako katalizatoréw. W czeéci tej Autorka
porusza kilka ciekawych kwestii. Po pierwsze udato sie znalez¢ kompleksy zdolne do katalizowania
reakcji selektywnie w kierunku otrzymania polimeréw izo- oraz hetero taktycznych. Ponadto
Doktorantka zaobserwowata istotne rdznice W reaktywnosci  pomiedzy kompleksami  z
symetrycznymi ligandami NHC (SIMes lub IMes) a ich niesymetrycznymi, mniej zattoczonymi
analogami, np. I(Me, Mes). Z obliczonych $ciezek reakcji zaprezentowanych na rysunku 80 wynika,
7e sterczynie mniej zatfoczony kompleks powinien reagowacé szybciej, co tez wymaga stosownego
komentarza.

Reasumujac, w przedstawionej mi do oceny rozprawie mgr Anna Maria Dabrowska
podejmuje wazng i atrakcyjna tematyke. Zrealizowane przez Doktorantke i opisane w dysertacji
badania wymagaty szerokich i zréznicowanych kompetencji, obejmujacych biegfos¢ w syntetycznej
chemii nieorganicznej oraz chemii polimeréw. Ponadto wnikliwe badania strukturalne
nakierowane na identyfikacje kluczowych stabych oddziatywan miedzy- i wewnatrzczasteczkowych
w ciele statym pokazaly zrecznos¢ w postugiwaniu sig narzedziami inzynierii krystalicznej, w tym
opartymi o nowoczesne algorytmy. Szczegdlnie interesujgce wydato mi sig wprowadzenie
parametru nazwanego stopniem symetryzacji i proby powigzania go z witasciwosciami
reaktywnoécia badanych komplekséw. Mimo mojej nieco krytycznej oceny lakonicznosci i
powierzchownosci czesci literaturowey, lektura wnikliwych dyskusji z trafnymi odniesieniami do
doniesieri literaturowych w dalszej czeéci rozprawy niezbicie pokazaty dobre zaznajomienie Autorki
z literaturg przedmiotu. Stwierdzam zatem, ze recenzowana dysertacja spefnia wymogi wiasciwej
ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym i wnosze o dopuszczenie mgr Anny Marii
Dabrowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Wojciech Chatadaj
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