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Recenzja pracy doktorskiej Pana mgr Michala Smolenia, zatytulowanej
»Modyfikacja N-heterocyklicznych karbenow w katalizatorach rutenowych typu
indenylidenowego oraz Hoveydy-Grubbsa i ich wplyw na aktywnos¢ katalityczng

w reakcjach metatezy olefin”

Przedtozona do recenzji praca doktorska Pana mgr Michala Smolenia zostata
zrealizowana w Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem Prof. dr hab.
Karola Greli. Zarbwno wysoka ranga naukowa o$rodka, w ktérym wykonano pracg, jak i
osoba Promotora pozwalaja oczekiwaé dobrej jakosci zaprezentowanych wynikdéw, co istotnie
znajduje swe potwierdzenie po blizszym zapoznaniu si¢ z rozprawa.

Whpisuje si¢ ona w obecnie intensywnie uprawiang tematyke projektowania i
testowania uzytecznosci nowych katalizatorow stosowanych w syntezie ztozonych czasteczek
organicznych, przydatnych w réznorodnych dziatach chemii, technologii chemicznej i
przemysle farmaceutycznym. W szczegdlnosci, ze wzgledu na wiodaca tematyke naukowa
Promotora pracy, rozprawa koncentruje si¢ na homogenicznych katalizatorach metatezy
olefin.

Dziehu nadano klasyczny uktad tre$ci. Liczy ono 175 stron, z ktérych 54 przypada na
przeglad aktualnego stanu wiedzy w uprawianej przez Doktoranta dziedzinie. Badania wiasne
obejmuja 57 stron, a czg$¢ eksperymentalna zamieszczona jest na 42 stronach. Tekstowi na
biezaco towarzysza odnos$niki literaturowe, ktdrych zbidr obejmuje w sumie 210 pozycji.

Rozprawe rozpoczyna interesujaco napisany wstep, w ktorym Autor scharakteryzowat,
rowniez w aspekcie historycznym, procesy metatezy olefin 1 szczegotowo omowit
poszczegoOlne stadia rozwoju tej rozleglej dziedziny katalizy organicznej, obszernie
komentujac dynamiczny rozwdj badan, szczegodlnie w ostatnim okresie. Autor slusznie
zwrécil uwage na kwestie mechanistyczne reakcji metatezy, albowiem poznanie mechanizmu

katalizy umozliwito skuteczne modyfikacje struktury katalizatorow, poczawszy od rodzaju



metalu centralnego, poprzez zmiany jego otoczenia chelatujacego, az po precyzyjna
optymalizacj¢ warunkow rozpuszczalnikowych i temperaturowych procesow metatezy.

Ze wzgledu na wiodaca tematyke pracy, nalezne miejsce w przegladzie literatury
znalazty katalizatory zawierajace w swej strukturze N-heterocykliczne karbeny (tzw. karbeny
NHC). Autor szczegdélowo omawia procedury syntetyczne stosowane w otrzymywaniu
zarOwno symetrycznych, jak 1 niesymetrycznych NHC-karbenow, a takze starannie
poréwnuje ich aktywnos¢ katalityczng 1 przydatno$¢ w réznych typach metatezy olefin. Opis
wzbogacony zostal o rezultaty otrzymane w macierzystej grupie badawczej Autora.

Ogolnie, przeglad literatury sprawia wrazenie kompletnego i1 merytorycznego,
dowodzac dobrej orientacji Doktoranta w uprawianej tematyce.

Nastegpujacy kolejno rozdziat Badan Wiasnych po§wigcony jest syntezie i testowaniu
uzyteczno$ci w metatezie nowych katalizator6w rutenowych, zawierajacych w swej
strukturze heterocykliczne ligandy karbenowe.

W pierwszej fazie badan Doktorant dokonat udanej syntezy czterech nowych
katalizatorow, w ktorych w strukturze niesymetrycznego NHC-karbenu umiescit podstawnik
mezytylowy oraz uklad tiofenu, furanu, benzotiofenu i benzofuranu, potaczone z atomem
azotu grupa metylenowa. Struktury wszystkich katalizatorow zostaly starannie zbadane
zarbwno metodami rezonansowymi, a takze spektroskopowymi i spektometria mas.
Dodatkowo, we wszystkich przypadkach przekonujacych potwierdzen dostarczyta
rentgenowska analiza strukturalna.

Otrzymane katalizatory testowane byly nastgpnie w réznorodnych modelowych
reakcjach metatezy, przy czym badano takze ich odporno$¢ na tlen i wilgo¢ obecne w trakcie
reakcji. Uzyskane wyniki byty bardzo zache¢cajace 1 stymulujace do dalszych poszukiwan.

W kolejnej fazie badan Autor dokonal syntezy trzech nowych katalizatorow, w
ktérych obecne byly dwa niesymetryczne karbeny. Podobnie, jak uprzednio, struktury
katalizatorow zostaly starannie zanalizowane, a ich aktywno$¢ byta wnikliwie testowana w
szeregu modelowych reakcjach. Wobec stwierdzenia jedynie umiarkowanej efektywnosci
otrzymanych katalizatorow, Autor postanowil skoncentrowa¢ si¢ na modyfikacjach struktury
katalizatorow typu Hoveydy-Grubbsa, przy czym umiejgtnie wykorzystal zdobyte wcze$niej
doswiadczenia.

W rezultacie powstata seria kilku nowych kompleksow, podobnie jak wczesnie;,
bardzo starannie zanalizowana pod wzgledem strukturalnym. Katalizatory wykazywaty
porownywalng aktywno$¢ do katalizatoréw handlowych, aczkolwiek w niektorych

przypadkach wykazywaly wysoka zdolno$¢ konwersji i szybkosci reakcji.



Niewatpliwie cennym odkryciem Doktoranta bylo udowodnienie mozliwo$ci
zastosowania 2-metylotetrahydrofuranu w roli rozpuszczalnika, ktory jako pochodzacy ze
zrodet naturalnych, stanowi ciekawg alternatywe technologiczna.

Rozprawa, jako cato$¢, napisana zostala bardzo sprawnie, co w polaczeniu z
przejrzysta szata graficzna, czyni ja przyjazna w odbiorze. Tekst wolny jest w zasadzie od
btedow merytorycznych, a niewielka liczba drobnych biedow literowych, przeoczen
stylistycznych, czy interpunkcyjnych nie jest warta wymienienia i nie stanowi o mojej ogdlnie
pozytywnej ocenie pracy.

Rozprawa Pana mgr Michala Smolenia zawiera bogaty i dobrze udokumentowany
material do$wiadczalny dotyczacy konstrukcji szeregu nowych katalizatoréw do metatezy
olefin, sposréd ktorych kilka okazalo si¢ by¢ wysoce aktywnymi i1 obiecujacymi pod
wzgledem przysztych zastosowan.

W mojej opinii dysertacja ta spelnia wszelkie kryteria ustawowe, ilo$ciowe i
jakosciowe, stawiane rozprawom doktorskim i z pelnym przekonaniem sktadam do Rady
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego wniosek o dopuszczenie rozprawy do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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Wydzial Chemii, Zaklad Chemii Metaloorganicznej
uAM prof. dr hab. Cezary Pietraszuk

Recenzja pracy doktorskiej mgr Michata Smolenia zatytulowanej
»Modyfikacja N-heterocyklicznych karbenéw w katalizatorach rutenowych typu
indenylidenowego oraz Hoveydy-Grubbsa i ich wplyw na aktywno$¢ katalityczng
w reakcjach metatezy olefin”

Praca doktorska mgr Michata Smolenia zostala wykonana w Laboratorium Syntezy
Metaloorganicznej na Wydziale Chemii, Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych
Uniwersytetu Warszawskiego. Tematyka rozprawy dobrze wpisuje sic w szeroko obecnie
eksplorowang problematyke dotyczaca syntezy nowych, dobrze zdefiniowanych rutenowych
katalizatorow metatezy olefin i badania ich wtasciwosci katalitycznych. W dziedzinie tej
promotor pracy, prof. dr hab. Karol Grela jest uznanym migdzynarodowym autorytetem.

W ciagu ostatnich dwéch dekad metateza olefin stata si¢ jedng z najwazniejszych
metod tworzenia wigzan wegiel — wegiel, intensywnie badang ze wzgledu na szereg
zastosowan w syntezie organicznej, metaloorganicznej oraz chemii polimeréw. Pomimo wielu
opisanych w literaturze aktywnych katalizator6w procesu dalsze badania sg niezbedne w celu
wyeliminowania takich niedoskonatosci istniejgcych katalizatoréw jak np. zbyt niska
aktywno$¢ katalityczna a takze stabilno$é, w szczegblnosci w obecnodci tlenu. Obserwowana
w katalizie reakcji metatezy specyfika ukladu Katalizator — reagent wskazuje na potrzebe
projektowania katalizator6w przeznaczonych dla konkretnych zastosowan. Dlatego dokladne
poznanie zaleznosei aktywnosci katalitycznej od struktury dla jak najszerszego spektrum
katalizator6w ma fundamentalne znaczenie. W tym kontekécie tematyka pracy jest bardzo
atrakcyjna.

Przedstawiona do oceny rozprawa sktada si¢ z trzech zasadniczych czesci tj. przegladu
literatury, opisu prowadzonych badah wraz z dyskusja wynikéw oraz z czesci
cksperymentalnej. Czgsci te zostaly uzupelnione wykazem dotychczasowych publikacii,
patentéw i prezentacji konferencyjnych autora zawierajacych wyniki umieszczone w pracy,
wprowadzeniem, w ktérym zawarto zatozenia i cel pracy, wykazem stosowanych skrétéw
oraz spisem treci. Cato$¢ zawarta jest w 23 rozdziatach i liczy 175 stron. Liczaca 210 pozycji
bibliografia nie stanowi osobnej czeici pracy lecz zostala zamieszczona sukcesywnie
w stopkach kolejnych stron.

Celem pracy mgr Michata Smolenia bylo zaprojektowanie i synteza nowych analogéw
rutenowych katalizator6w metatezy olefin w wyniku modyfikacji N-heterocyklicznych
ligandéw karbenowych oraz zbadanie ich wiasciwosci katalitycznych w szeregu reakcji
testowych. W szczegélnosci celem pracy byto otrzymanie alkilidenowych komplekséw rutenu
z niesymetrycznie podstawionymi ligandami NHC.
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Czg$¢ literaturowa pracy obejmuje 7 rozdzialéw, w tym wstep bedacy wyciagiem
istotnych historycznych osiagnie¢ w badaniach reakceji, przedstawienie mechanizmu reakcji,
krotkie omoéwienie katalizatoréw molibdenowych i wolframowych metatezy olefin,
charakterystyke N-heterocyklicznych karbenéw ze szczegdlnym uwzglednieniem metod
syntezy, obszerng charakterystyke rutenowych katalizatoréw metatezy olefin, przestawienie
typow przeksztatcefi metatetycznych oraz krétki, aczkolwiek interesujgcy rozdziat dotyczacy
rozpuszczalnikéw stosowanych w badaniach reakcji. W tej czedei pracy wyrdznia sie rozdziat
poswigcony rutenowym katalizatorom metatezy. W przejrzysty, zwiezly i dojrzaty sposéb
przedstawia charakterystyke najwazniejszych typow katalizatoréw rutenowych. Czesé
literaturowg pracy obejmujaca zagadnienia istotne dla tematyki prowadzonych badan,
oceniam bardzo wysoko. Wskazuje ona na gleboka wiedz¢ doktoranta, i $wiadezy
o doglebnym zrozumieniu opisywanych zagadnien. Cytowana literatura uwzglednia
najwazniejsze publikacje i prace przegladowe zwigzane z tematykg rozprawy.

Czes¢ pracy zatytutowana Badania wiasne obejmuje cztery rozdziaty. W pierwszym
opisano syntezy i badania aktywnosci katalitycznej katalizatoréw indenylidenowych
zawierajacych jednoczesnie N-heterocykliczny ligand karbenowy i ligand fosfinowy. Celem
badafi byta synteza katalizatoréw zawierajacych niesymetrycznie podstawiony ligand NHC.
Takie pochodne indenylidenowe w momencie rozpoczecia badan przez doktoranta nie byty
opisane W literaturze. W toku realizacji tej czedci pracy doktorant otrzymat cztery kompleksy
z niesymetryczne podstawionym ligandem NHC zawierajacym przy jednym atomie azotu
podstawnik mezytylowy za$ przy drugim przytaczone przez grupg metylenowa odpowiednio
pierscienie tiofenu, furanu, benzotiofenu i benzofuranu. Wykazano, ze rodzaj podstawnika
heterocyklicznego w ligandzie NHC nie wplywa znaczaco na aktywnoé¢ Katalityczng
odpowiedniego katalizatora. Otrzymane katalizatory wykazuja wyzsza aktywnosé
katalityczna w cyklizacji metatetycznej stosowanych do testéw diendw (zaréwno
W atmosferze gazu obojetnego jak i na powietrzu) od dostgpnego handlowo katalizatora
indenylidenowego  zawierajacego  ligand 1,3-bis(2,4,6-trimetylofenylo)imidazylidyn-2-
ylidenowy. Zaobserwowano takze nieznaczne roznice w stereoselektywnosci oraz
diastereoselektywnosci odpowiednich reakeji testowych.

Kolejnym realizowanym zadaniem badawczym byla synteza katalizatoro6w
indenylidenowych zawierajacych dwa niesymetrycznie podstawione N-heterocykliczne
ligandy karbenowe. W wyniku realizacji tej czedci pracy doktorant otrzymal trzy katalizatory
zawierajagce ligandy NHC podstawione przy jednym z azotéw liganda NHC grupg
2,6-diizopropylofenylowa, przy drugim za$ przylaczone za pomocg grupy metylenowej
pierscienie odpowiednio tiofenu, furanu i benzotiofenu. Zgodnie z oczekiwaniami katalizatory
wykazywaly nizsza aktywno$é Kkatalityczna od  katalizatoréw indenylidenowych
zawierajgcych jeden ligand NHC oraz ligand fosfinowy. W pracy opisano warunki
ilosciowego przebiegu cyklizacji metatetycznej wybranych do testéw dienéw oraz alkeninu.
Nie zaobserwowano istotnych réznic pomigdzy whasciwosciami katalitycznymi otrzymanych
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komplekséw. W tej czesci pracy interesujace mogloby byé poréwnanie whadciwosci
katalitycznych otrzymanych katalizatoréw z analogiem zawierajacym dwa ligandy NHC
symetrycznie podstawione grupami 2,6-diizopropylofenylowymi.

Kolejna czg¢s$¢ badan prowadzonych w ramach realizacji pracy koncentrowala sie na
syntezie i badaniach aktywnosci katalitycznej katalizatorow Hoveydy-Grubbsa zawierajacych
ligand NHC. W pierwszym etapie otrzymano dwa kompleksy zawierajace niesymetrycznie
podstawione ligandy imidazolidyn-2-ylidenowe, pierwszy zawierajacy z podstawnik
mezytylowy przy jednym z atoméw azotu oraz przylaczony przez grupe metylenowa
pierScien tiofenu przy kolejnym atomie azotu, oraz analog zawierajagcy w miejsce grupy
mezytylowej grupe 2,6-diizopropylofenylowa. Otrzymane kompleksy charakteryzowaty sie
nizsza aktywno$cia od handlowo dostepnych analogéw zawierajagcych symetrycznie
podstawione ligandy NHC zaréwno w reakcji cyklizacji metatetycznej wybranych do testéw
dienéw, cyklizacji metatetycznej alkeninu jak i metatezy krzyzowej allilobenzenu
z 1,4-bis(diacetoksy)butenem-2. W testowej reakciji diastereoselektywnego przegrupowania
pierScienia dla jednego z otrzymanych Kkatalizatoréw obserwowano nieco WYZSzg

diastereoselektywnos¢ (trans/cis = 3,5/1) od analogu zawierajacego symetrycznie
podstawiony ligand NHC (trans/cis = 2,7/1). W tej czesci pracy wykazano mozliwosé
prowadzenia reakcji cyklizacji metatetycznej diallilomalonianu dietylu

W 2-metylotetrahydrofuranie, bedacym ekologicznym medium reakcyjnym. Do tej pory w
literaturze nie opisano przykladéw prowadzenia przeksztalcefi metatetycznych w tym
rozpuszczalniku. W ostatnim etapie badan zsyntezowano trzy katalizatory Hoveydy-Grubbsa
zawierajgce symetrycznie podstawione grupami mezytylowymi ligandy imidazylidyn-2-
ylidenowe i zmodyfikowane chelatujgce ligandy benzylidenowe. Modyfikacje polegaly na
wprowadzeniu silnie elektronoakceptorowych grup arylosulfonianowych w pozycje para do
grupy izopropoksylowej w pierécieniu liganda benzylidenowego. Aktywujacy wpltyw grup
elektronoakeeptorowych w pozycji para do podstawnika izopropoksylowego zostat wezesniej
opisany w literaturze, za$ szczegblnie udanym przyktadem Kkatalizatora, w ktérym
wykorzystano ten efekt jest opracowany w grupie profesora Greli tzw. katalizator nitrowy.
Doktorant ~ wykazat wysoka aktywno$¢ katalityczng  otrzymanych kompleksow
(poréwnywalng lub wyzszg od aktywnosci katalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji)
we wszystkich badanych reakcjach testowych. Ciekawa obserwacja jest zidentyfikowanie
réznic w aktywnosci otrzymanych katalizatoréw w zaleznosci od zastosowanego medium
reakcyjnego. Obserwowane dla reakeji cyklizacji metatetycznej diallilomalonianu dietylu
prowadzonej w 2-metylotetrahydrofuranie w temperaturze 30°C obnizenie aktywnosci
katalitycznej komplekséw zawierajgcych silnie elektronoakceptorowe podstawniki w pozycji
para do grupy izopropoksylowej doktorant ttumaczy konkurencyjng asocjacjg czasteczki
rozpuszczalnika do rutenu w przypadku oslabionego wigzania Ru-O. Czesé dysertacji
pos$wigcona badaniom wiasnym uwidacznia biegloé¢ doktoranta w syntezie organiczne;j
i metaloorganicznej. Pomimo, Ze istnieje szereg procedur literaturowych otrzymywania
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prekursoréw ligandéw NHC, generowania karbendw oraz syntezy komplekséw NHC metali
przejSciowych praktyka laboratoryjna wskazuje, ze kazdy zwiazek wymaga indywidualnego
podejscia za$ ogblne procedury nie gwarantujg w kazdym przypadku sukcesu syntetycznego.
Nalezy zatem podkreslié umiejetnosé doktoranta znalezienia efektywnych procedur syntezy
ligandéw NHC oraz N-heterocyklicznych karbenowych kompleksow rutenu. Duzym atutem
pracy jest szerokie wykorzystanie analizy rentgenostrukturalnej do charakteryzacji
otrzymanych produktéw. Godna podkreslenia jest umiejetnos¢é doktoranta otrzymania
monokrysztalu nadajacego sie do badan rentgenostrukturalnych z niemal kazdego
otrzymanego kompleksu. Cz¢$¢ drugg pracy wieficzy rozdzial stanowiacy zwiezle (w moim
odczuciu zbyt zwiezte) podsumowanie badan wlasnych. By¢ moze przesadna skromnogé
powstrzymywata Autora przed szerszym wyeksponowaniem elementéw nowosci.

W czesei eksperymentalnej mgr Smoled umiescit niezbedne informacje dotyczace
stosowanych technik eksperymentalnych, stosowanej aparatury analitycznej, opisat procedury
syntezy prekursoréw N-heterocyklicznych ligandéw karbenowych oraz komplekséw rutenu.
Przedstawione zostaly procedury badan katalitycznych oraz wyniki badan analitycznych dla
otrzymanych zwigzkéw. Dane te =zostaly poprawnie opracowane i przedstawione
W przejrzysty sposob.

Przedstawiona do recenzji praca jest bardzo estetyczna od strony edytorskie;.
Doktorant postuguje si¢ dojrzatym naukowym Jjezykiem. W pracy praktycznie nie wystepuja
bledy jezykowe i typograficzne. Nie dostrzeglem tez btedéw merytorycznych. Zauwazylem
Jedynie bardzo nieliczne niezreczne sformutowania jak np. strefa koordynacyjna (str. 38) lub
czgstotliwo$¢ ogrzewania (str. 133). Zabrakio mi takze informacji o stosowanych stezeniach
katalizatora w opisach tabel i wykreséw. Spis treSci uwazam za nazbyt rozbudowany.
Stosowanie numeréw zwiazkéw w tytutach podrozdziatéw (np. tytul podrozdzialu 13.1
Synteza aminy 261) nie dostarcza potencjalnemu czytelnikowi istotnych informacii.
Wskazane niedoskonatosci nie maja wptywu na moja wysoka oceng przedstawionej do
recenzji rozprawy.

Za najwazniejsze osiagniecie pracy uwazam zbadanie wplywu niesymetrycznie
podstawionego liganda imidazylidyn-2-ylidenowego zawierajacego  okre$lone typy
podstawnikéw na wihasciwosei katalityczne wybranych N-heterocyklicznych karbenowych
komplekséw rutenu w szeregu testowych przeksztalcefi metatetycznych. Efektem
prowadzonych przez doktoranta badan jest jedna publikacja oraz zgloszenie patentowe.
Obszerny zgromadzony w ramach realizacji pracy material doswiadczalny pozwala
oczekiwaé kolejnych publikacji w najblizszej przysztosci.

Podsumowujgc stwierdzam, ze mgr Michal Smoled w swojej pracy doktorskiej
przedstawil bogaty material eksperymentalny. Zalozone cele pracy zostaly osiggniete.
Doktorant wykazat si¢ duzymi umiejetnodciami w zakresie syntezy organicznej
i metaloorganicznej a takze znajomoscig technik eksperymentalnych. W zakresie badaf
podjstych przez doktoranta uzyskane wyniki poszerzaja dotychczasowa wiedze dotyczaca
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zaleznosei struktury od reaktywnosci dla wybranych rutenowych Katalizatoréw metatezy
olefin zawierajagcych w sferze koordynacyjnej N-heterocykliczne ligandy karbenowe i
zawierajg istotne elementy nowosci naukowe;.

Stwierdzam, ze przestana mi do recenzji praca doktorska mgr Michala Smolenia
odpowiada warunkom okreslonym w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz.

595, z p6zn. zm.) wnosze o dopuszczenie mgr Michala Smolenia do publicznej dyskusji nad
rozprawa.

Poznan, 15 czerwca 2015 roku



