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Recenzja rozprawy doktorskiej pt. “Synteza, budowa i reaktywnos¢ kompleksow
pierwiastkow grupy 13 i 14 z tlenowymi pochodnymi N-heterocyklicznych karbenow”
wykonanej przez Pana mgr. inz. Aleksandra Hurko

W chemii koordynacyjnej najbardziej typowymi atomami centralnymi sa pierwiastki bloku d.
Jednak to pierwiastki cigzsze bloku p tworza zdecydowanie bardziej roznorodne kompleksy.
W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania chemig koordynacyjng cigzszych
azotowcow 1 weglowcow ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie miedzy innymi w syntezie
polimeréw biodegradowalnych. Pomimo ogromnego postepu badan w tej dziedzinie, jaki dokonat
si¢ w ostatnich latach, nadal intensywnie poszukuje si¢ nowych katalizatorow polimeryzacji
prowadzacej do syntezy biodegradowalnych poliestrow.

Otrzymanie pierwszego ,,stabilnego” karbenu (NHC) przez Arduengo przyczynito si¢ do dalszego
rozwoju chemii metaloorganicznej prowadzacej do otrzymania howych kompleksow pierwiastkow
przejsciowych zawierajacych N-heterocykliczne ligandy karbenowe, wsrdd ktorych spora czesé
znalazta zastosowanie w przemysle chemicznym i farmaceutycznym (np. katalizatory metatezy
olefin). Karbeny NHC mogg by¢ modyfikowane pod wzgledem wiasciwosci sterycznych
i elektronowych dzigki czemu znajduja zastosowanie m. in. w chemii koordynacyjnej pierwiastkow
bloku p, co moze prowadzi¢ do otrzymania trwatych kompleksow zawierajacych ligandy NHC.
Pomimo znajomos$ci wielu rodzajéw modyfikacji karbenéw NHC zaskakujgca jest znikoma liczba
opisanych w literaturze kompleksow pierwiastkow grup 13 i 14 z tymi ligandami. Dlatego cel pracy
wyznaczony przez mgr. inz. Aleksandra Hurko dotyczacy syntezy kompleksow germanu(ll),
cyny(Il), glinu, galu i indu stabilizowanych chelatowymi ligandami NHC wpisuje si¢ w aktualne
poszukiwania nowych kompleksow pierwiastkow grup gtownych jako katalizatoréw polimeryzacji
z otwarciem pierscienia (ROP) estrow cyklicznych. Rozprawa doktorska pana mgr. inz. Aleksandra
Hurko powstata na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Promotorem jest dr hab. inz.
Pawet Horeglad specjalizujacy si¢ w projektowaniu kompleksow pierwiastkéw bloku p jako
katalizatoréw do polimeryzacji estrow cyklicznych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w formie monografii liczy 174 strony. Sktada si¢
z trzech gtownych rozdzialow: Przeglgd literatury, Badania wlasne oraz Czes¢é eksperymentalna.
Rozdziat pierwszy poprzedzony jest wprowadzeniem zawierajacym cel pracy, a Badania wlasne
zakonczone sg podrozdziatem podsumowujacym wyniki badan Autora. W catym teks$cie rozprawy
cytowanych jest 103 pozycji literaturowych. Cytowana literatura jest dobrze dobrana i pochodzi
gtownie z ostatnich lat.

W czgéci literaturowej Doktorant przedstawit aktualny stan wiedzy na temat syntezy i struktury
kompleksow wybranych pierwiastkow grupy 13 1 14 (glinu, galu, indu, germanu i cyny)
z N-heterocyklicznymi ligandami karbenowymi oraz ich aktywnos$¢ katalityczng gltéwnie
w polimeryzacji estrow cyklicznych z otwarciem pierScienia. Informacje przedstawione w tym
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rozdziale w pelni uzasadniajg stwierdzenie, ze Autor posiada wiedzg teoretyczng w zakresie
zagadnien przedstawionych w dalszej czgéci rozprawy.

Rozdzial pt. Badania wlasne podzielony zostal na dwie czgsci. Kazda z nich poprzedzona jest
krotkim podrozdziatem wprowadzajacym czytelnika w tematyke pracy i zakonczona krotkim
podsumowaniem.

Pierwsza cze$¢ obejmuje wyniki i dyskusje badan syntezy, charakterystyki i reaktywnosci
kompleksow germanu(Il) i cyny(II), ktore posiadaja miedzy innymi ligand alkoksylowy (OR) oraz
asymetryczny, dwukleszczowy N-heterocykliczny ligand karbenowy, (O,Cxrc)ie. W tym celu Autor
zaproponowat trzy drogi syntezy docelowych kompleksow germanu. W pierwszej i trzeciej metodzie
do syntezy kompleksu germanu(Il) w pierwszym etapie zostal uzyty (O,Cnuc)u, nastgpnie do
wydzielonego kompleksu z ligandem N-heterocyklicznym dodano odpowiedni alkohol
(1. metoda) lub alkoholan (3. metoda). W drugiej metodzie najpierw przeprowadzono synteze in situ
kompleksu germanu z ligandem alkoksylowym, nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano
asymetryczny karben w formie anionowej, [(O,Cnuc)isu] . W pierwszej metodzie Doktorant otrzymat
i scharakteryzowal nieznany dotad w literaturze kompleks [Ge(N{SiMes}2)(O,Cnuc)sul-
Wyznaczong dla niego spektroskopowo strukture potwierdzono rentgenograficznie. Dodatkowo
przeprowadzono reakcje tego kompleksu z alkoholem izopropylowym, w wyniku ktdrej uzyskano
trudng do identyfikacji mieszaning produktéw. Czy Doktorant rozwazat przeprowadzenie reakcji
kompleksu z izopropanolanem potasu? Catkiem mozliwe, ze uzyty w reakcji alkohol spowodowat
rozpad wigzania Ge—Cnnc. Takie zachowanie alkoholu sugerowal sam Autor opisujac synteze
kompleksu [Ge(N{SiMes}2)(O,Cnrc)su.] na str. 71.

Mimo, ze druga metoda nie doprowadzita do otrzymania zaktadanych komplekséw, Autor
wydzielil w postaci krystalicznej i scharakteryzowat dwa nowe kompleksy germanu z nietypowym
ligandem (Om,Nnuc) oraz jedng pochodng izopropoksylowa kompleksu germanu(ll),
[Ge(OiPr)(Om,Nnue)]. Jak wyzej wspomniano, prekursor dwoch kompleksow germanu nie byt
wydzielany z mieszaniny reakcyjnej przed dodaniem [(O,Cnuc)iu] - Czy Autor $ledzit postep reakcji
w czasie, w 1. etapie syntezy? Jesli reakcja nie przebiegta w 100% to nasuwa si¢ tutaj pytanie czy
istnieje mozliwos¢ zajscia reakcji z wyjsciowym GeCl, bez obecnos$ci alkoholu?

Dopiero trzecia $ciezka syntezy pozwolita otrzymaé cztery nieznane dotad w literaturze trwate
kompleksy germanu(Il), [GeCl(O,Cnuc)su] oraz [Ge(OR)(O,Cnic)su] z ligandami, OR (R = Pr, ‘Bu,
benzyl) i dwukleszczowym karbenowym N-heterocyklicznym w sferze koordynacyjnej.
Wyznaczona spektroskopowo struktura dla alkoksylowych pochodnych zostata potwierdzona takze
rentgenograficznie.

Kompleksy: [Ge(N{SiMes}2)(O,Cxuc)mul, [Ge(OPr)(Om,Nnnc)] i [Ge(OR)(O,Cxnc)su] okazaty
si¢ nieaktywne w polimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROP) rac-laktydu. W wyniku
przeprowadzenia kompleksowej analizy budowy otrzymanych kompleksow Doktorant
przedyskutowat mozliwe czynniki mogace wptywac na brak aktywnosci w/w kompleksow. Trudno
uzasadni¢, dlaczego w dyskusji w p. 3.2.3.4. pojawia si¢ informacja o wigzaniach gal-wegiel
i gal-azot, skoro dyskusja powyzej dotyczy kompleksow germanu. Czy Doktorant miat na mysli
wigzania Ge—Cnuc 1 Ge—N? Interesujace jest to, co si¢ dzieje z badanymi kompleksami w mieszaninie
z laktydem. Czy brak aktywnosci tych kompleksow moze wynika¢ z ich rozktadu w warunkach
reakcji? Analogiczne zachowanie komplekséw cynku z ligandami NHC zaobserwowali Dagone
1 wspolpracownicy (Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 3699-3709).
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Pierwsza cze$¢ rozdzialu Autor konczy opisem syntezy i analizy nowego dimerycznego
kompleksu cyny(Il), [(Om,Nnuc)Sn(u-C)SnCI(N{SiMes}»)], w ktorym, na podstawie rysunku
struktury, jeden z atoméw cyny ma LK = 4, nie jak blednie Autor okreslit réwng 5. Zgodnie
z nomenklaturg chemii nieorganicznej (Z. Stasicka (red.), Wiad. Chem. Biblioteka, ISBN 83-229-
1879-8) wolna para elektronowa nie jest wliczana do LK.

W drugiej czesci rozdzialu opisane sg wyniki syntezy i reaktywnosci kompleksoéw galu, indu
i glinu zawierajacych N-heterocykliczny ligand karbenowy (O,Cnuc)isu. Autor przedstawit synteze
kompleksow galu typu: [(O,Cnuc)suGa(CHs)2)] 1 [{(O,Cnuc)suGa(CHs)}2][B(CH3)(CeFs)s]2 oraz
[(O,Cnnc)suM(CH;3)(OR)] gdzie R = ‘Bu, 'Pr. W dalszej czeSci rozdzialu zostaly opisane wyniki
syntez komplekséw indu i glinu typu: [(O,CNHc)tBuM(CH3)2)] i [(O,CNﬁc)tBuM(CH3)] [B(CH3)(C6F5)3]
oraz [(O,Cnuc)suM(CH;3)(OR)] gdzie M = In, R = ‘Bu, oraz M = Al, R = 'Pr. W celu wyizolowania
alkoksylowych kompleksé6w w postaci krystalicznej Autor przeprowadzit ich synteze w obecnos$ci
eteru 18-korona-6. Ta metoda pozwolita na jednoznaczne zidentyfikowanie i scharakteryzowanie
dziewigciu nowych komplekséw. Dla trzech komplekséw galu Autor dodatkowo wyznaczyt
strukture na podstawie badan rentgenostrukturalnych.

Kompleksy galu, glinu i indu z ligandem alkoksylowym zostaty takze zastosowane jako inicjatory
reakcji ROP rac-laktydu i e-kaprolaktonu. Ich aktywno$¢ byta umiarkowana w poroéwnaniu do
aktywnos$ci znanych w literaturze komplekséow z ligandami NHC. Autor prébujac wyjasnié
przyczyne takiego zachowania, przeprowadza wnikliwg analize budowy [(O,Cnuc)s.Ga(CH3)(O'Pr)]
porownujac wielkos¢ luki w otoczeniu koordynacyjnym atomu centralnego z innymi kompleksami
galu zawierajagcymi monodentne ligandy NHC.

Chociaz analiza materiatu polimerowego w oparciu o chromatografi¢ zelowa (GPC) zostata
przeprowadzona tylko w jednym przypadku, to wszystkie polimery poddane zostaty badaniom z/p
MALDI-TOF. Na podstawie przedstawionych w dysertacji danych mozna stwierdzi¢, ze otrzymane
polimery posiadaja raczej wysokie indeksy polidyspersyjnosci. W zwiazku z tym nasuwa si¢ pytanie,
w jaki sposob stragcano i oczyszczano otrzymane polimery? W literaturze bardzo czesto jako czynnik
stracajacy stosuje si¢ metanol ze wzgledu na fakt, iz w alkoholu rozpuszczaja si¢ oligomery o niskich
masach czasteczkowych, ktore w niewielkich ilosciach wystepuja jako zanieczyszczenie gtownego
produktu.

Na jakiej podstawie Autor sugeruje, ze cykliczny PLA powstaje w wyniku insercji estru w wiazanie
M—Cnrc? Czy byly przeprowadzone badania odpowiednich reakcji monitorowanych metodami
spektroskopowymi, ktore sugerowalyby takie zachowanie? W literaturze znane sa przyktady
inicjowania ROP estrow cyklicznych przez N-heterocykliczne karbeny, aczkolwiek postulowany
mechanizm jest inny niz w przypadku zwigzkow koordynacyjnych (np. Eur. J. Inorg. Chem. 2013,
3699-3709, Macromolecules 2007, 40, 8560-8567). Mozliwe, ze w wyniku reakcji iROP
z alkoholem jako kokatalizatorem i CTA prawdopodobienstwo zaj$cia reakcji, w ktorej bierze udziat
ligand (O,Cxnc)m,u zostaloby zminimalizowane. W mojej opinii przedstawione w monografii
kompleksy wykazuja duzy potencjat aplikacyjny, stad wynika moja ciekawo$¢ dotyczaca mozliwego
mechanizmu inicjowania polimeryzacji tymi zwigzkami. Bardzo prosz¢ o komentarz w tej kwestii.

Dodatkowo zsyntezowane przez Autora dwa kompleksy galu zostaty przetestowane w reakcjach
z dwutlenkiem wegla. Reakcje te $ledzono w czasie przy pomocy widm 'H i ®C NMR.
Przedstawione wyniki wstepnych badan dla kompleksu [(O,Cnnc)wuGa(Me)(O'Pr)] wygladaja
bardzo obiecujaco i mogg stanowi¢ wstep do kontynuacji badan w tym kierunku.
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Opis badan wlasnych zostat zakonczony podsumowaniem najwazniejszych wynikow (rozdz.
3.4). W mojej ocenie sformutowane wnioski nie budza watpliwosci.

Kolejny rozdziat pracy zawiera opis metodyki badan, w tym najwazniejszych procedur
syntetycznych. Ta czg¢$¢ pracy zostata opracowana w sposob przyjety w literaturze naukowe;j. Jednak
W tej czesci pominigto opisy warunkéw syntezy kompleksu cyny(II) oraz reakcji ROP rac-laktydu
w obecnosci zsyntezowanych kompleksow germanu. W mojej opinii opis eksperymentalny
przeprowadzonych reakcji dyskutowanych w rozdziale pt. Badania wiasne powinien zostaé tutaj
umieszczony.

Rozprawa jest napisana poprawnym jezykiem naukowym, w sposob pozwalajacy, cho¢ nie

bez trudu, na sledzenie zawartych w niej mysli badawczych. Po lekturze mozna odnie$¢ wrazenie,
ze rozprawa zostata przygotowana =z niewystarczajacg dbatoscia o szczegoty. Zgodnie
z nomenklatura chemii nieorganicznej (Z. Stasicka (red.), Wiad. Chem. Biblioteka, ISBN 83-229-
1879-8) pierwiastki w uktadzie okresowym zostaty podzielone na bloki s, p, d i f. Co oznacza blok
dsp lub sp (str. 16)? W tekscie rozprawy Autor stosuje niepoprawny zapis liczby utlenienia atomu
stosujac spacje pomiedzy nazwa atomu i liczbg (stopniem) utlenienia. Nie mogg zaakceptowac
sposobu pisania wzoréow zwigzkow kompleksowych, ktore wprowadzaja w btad czytelnika.
Powotujac si¢ na w/w cytowanie, wzory kompleksow przedstawia si¢ w kwadratowych klamrach.
W przypadku ligandow wieloatomowych ich wzory (lub skroty) zamyka si¢ w nawiasach okragtych
itd. Stad przyktadowo wzory zwigzkoéw napisane w postaci [(SiMes):N]GeCl (str. 88) lub
(O,Cnhc)wuGe[N(SiMes)2]  (str.89) sugeruja kompleksy jonowe. We wzorze zwiazku cyny
przedstawionym w tekscie (str. 105) i na rys. 68 brakuje symbolu chloru jako liganda terminalhego
oraz symbolu wskazujacego na wystepowanie mostka chlorkowego pomiedzy atomami cyny.
Na str. 78 niniejszej rozprawy Autor przedstawit wzor tego samego zwigzku w postaci ClGeO'Pr, ale
na schematach 29. i 30. w postaci [Ge(CI)O'Pr]. Na str. 82 Autor pisze ,,obecnos¢ kationowego
kompleksu galu [Oim,NnucGe]™...” wpisujagc we wzor kompleksu symbol germanu. Podobnie
na stronie 119 wzmiankujac kompleksy germanowe we wzorach btednie uzywa symbolu galu.
W dyskusji na stronie 105 Autor btednie odsyta czytelnika do poprzednich rozdziatow (odpowiednio,
3.2.3 zamiast 2.2.3.). W moim odczuciu, cz¢$¢ schematdéw sie powiela, np. schemat 27 przedstawia
pierwszy etap reakcji, ktory zostat juz przedstawiony na schemacie powyzej (str. 72), schematy 40
i 41 r6znig si¢ niuansem (str. 118) i mozna bylo przedstawic te tresci na jednym schemacie.

Wszystkie przedstawione powyzej uwagi i pytania majg charakter dyskusyjny i nie umniejszaja
wartosci formulowanych przez Autora wnioskow.

Reasumujac uwazam, ze wszystkie zatozone cele zostaly zrealizowane. Praca zawiera bogaty
materiat do§wiadczalny, maistotne walory poznawcze i wnosi do nauki nowe zwiazki koordynacyjne
pierwiastkow 13 i 14 grupy. Wyniki tej pracy $wiadcza 0 wysokich umiejetnosciach
eksperymentalnych Doktoranta (wszystkie eksperymenty prowadzono w atmosferze beztlenowej
i bez wilgoci), praktycznej znajomosci nowoczesnych metod badawczych, bardzo dobrej znajomosci
tematu i umiejetnosci wiasciwej interpretacji uzyskanych wynikow. Pan mgr. inz. Aleksander Hurko
jest wspotautorem trzech publikacji w renomowanych czasopismach naukowych (Organometallics
2021, 40, 1221-1234, J. Organomet. Chem. 2017, 840, 63-68 i New J. Chem. 2017, 41, 14851-
14854), z ktérych dwie zawierajg material naukowy opisany w jego dysertacji. Ponadto swoje wyniki
prezentowat na trzech konferencjach i byt wykonawca w dwoch grantach swojego promotora,
dr. hab. inz. Pawla Horeglada. W mojej ocenie pan mgr inz. Aleksander Hurko spetnit warunki
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stawiane przed doktorantem dla przygotowania rozprawy doktorskiej, a przedstawione w pracy

wyniki stanowig istotny wktad w rozwoj chemii metaloorganicznej i koordynacyjnej pierwiastkow
bloku p.

Dysertacja mgr. inz. Aleksandra Hurko spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim,
okreslone wart. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 poz. 1789) w zwigzku z art. 179 Ustawy
z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U. 2018 poz. 1669 z p6zn. zm.). Wnosz¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie mgr. inz. Aleksandra Hurko do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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