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Recenzja pracy doktorskiej mgr Anny Walczak
pt. ,,Synteza nowych funkcjonalnych uktadéw metalosupramolekularnych na bazie

ligandéw ambidentnych i jonéw metali d elektronowych”

Przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska pani mgr Anny Walczak zostata
wykonana pod kierunkiem prof. dr. hab. Artura Stefankiewicza na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu i dotyczy wykorzystania ligandow
ambidentnych do syntezy komplekséw metali o wtasciwosciach katalitycznych. Pod pojeciem
»ligandy ambidentne” kryjg sie w pracy pani mgr Walczak czgsteczki zawierajgce w swojej
strukturze dwa rézne miejsca wigzgce zdolne do koordynacji jondw metali i oddzielone od
siebie tak, zeby nie mogty jednoczesnie wigzaé tego samego jonu. Sg to wiec ukfady, ktére ja
wole nazywac ligandami heteroditopowymi.

W ogdlnosci, wbudowywanie kolejnych miejsc wigzgcych w strukture tego samego
receptora prowadzi do lawinowego wzrostu ztozonosci uktadu i odstania ogromne bogactwo
nowych form, wtasciwosci i funkcji. Wigzanie goscia w kazdym z tych miejsc moze bowiem
wptywaé na pozostate, prowadzac miedzy innymi do znanych z biologii zjawisk
kooperatywnosci, allosterii i regulacji. W przypadku, gdy tymi gos¢mi sg kationy metali,
zwtaszcza kationy metali przejsciowych, z ich bogatg chemig koordynacyjng i wtasciwosciami
optycznymi, magnetycznymi czy katalitycznymi, wkraczamy na niezwykle atrakcyjne pole
badawcze w ramach chemii supramolekularnej, okreslane czesto mianem chemii
metalosupramolekularnej. Warto przy tym podkreslié, ze podobnie jak jeden ligand moze

rownoczesnie wigzaé dwa, trzy lub wiecej jondw metali, tak tez kazdy z tych jondw moze by¢
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jednoczesnie zwigzany z wieloma ligandami. Moze to zaowocowac samoorganizacjg ztozonych
struktur supramolekularnych, takich jak klatki, kratki, helikaty, wezty i wiele innych, a takze
interesujgcych materiatéow, takich jak intensywnie badane w ostatnich latach krystaliczne
i porowate polimery koordynacyjne, zwane MOF-ami (z angielskiego Metal-Organic
Frameworks).

Praca doktorska pani mgr Walczak lokuje sie witasnie w tym fascynujgcym,
naszkicowanym powyzej, obszarze chemii metalosupramolekularnej i zgodnie z aktualnymi
trendami w tej dziedzinie koncentruje sie na relacjach miedzy strukturg nowych komplekséw
metalosupramolekularnych a ich funkcjg oraz na poszukiwaniu mozliwosci kontrolowania
zarowno struktury jak i funkcji komplekséw przy pomocy bodicéw chemicznych. Mysla
przewodnig pracy byfa synteza aktywnych katalitycznie komplekséw metali bloku d przy
uzyciu ligandéw heteroditopowych (ambidentnych), co nawet w najprostszym przypadku
kompleksowania z jednym zaledwie metalem moze prowadzi¢ do wielosci struktur, réznigcych
sie od siebie znaczgco wtasciwosciami fizykochemicznymi i aktywnoscia katalitycznga. Ligandy
te zostaty wybrane w taki sposéb, aby mozna byto aktywowac i dezaktywowac ich
poszczegblne miejsca wigzgce poprzez dodatek zasady albo kwasu. W zatozeniu mozna by
w ten sposéb odwracalnie modulowaé aktywnos¢ katalityczng uktadu przy pomocy prostego
bodzca chemicznego. Jest to niewatpliwie bardzo ciekawe i oryginalne podejscie do problemu
kontroli przebiegu reakcji chemicznych.

Na prace sktadajg sie trzy publikacje w renomowanych czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym, opatrzone obszernym komentarzem w jezyku polskim. Komentarz ten
zawiera m.in. streszczenia pracy w jezyku polskim oraz angielskim, zatozenia i cele badawcze
pracy, dwudziestostronicowy zarys literatury przedmiotu, oméwienie wynikdw badan
przedstawionych w trzech publikacjach sktadajgcych sie na rozprawe (42 strony), a takze
podsumowanie i wnioski oraz spis odnosnikow.

Czesc literaturowa komentarza zawiera zwiezte przedstawienie najbardziej ogélnych

poje¢ i koncepcji pojawiajacych sie w pracy, takich jak chemia supramolekularna
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i metalosupramolekularna, samoorganizacja czy ligandy ambidentne, po czym od razu
przechodzi do szczeg6towych zagadnien bezposrednio zwigzanych z tematem pracy. Moim
zdaniem brakuje w niej przyktadow uktadow metalosupramolekularnych, ktérych strukture
i wiasciwosci mozna odwracalnie modulowaé¢ bodzicami chemicznymi lub fizycznymi, ze
szczegdlnym uwzglednieniem uktaddéw katalitycznych i regulacji osigganej przez dodatek
kwasu lub zasady. Czytelnik pozbawiony tego tta moze nie by¢é w stanie poprawnie ocenic
stopnia nowatorskosci badan wtasnych Doktorantki.

Omowienie wynikéw badan rozpoczyna sie od opisu syntezy i charakterystyki
modelowych ligandéw heteroditopowych uzywanych nastepnie we wszystkich trzech
publikacjach sktadajgcych sie na doktorat. Jako te modelowe ligandy wybrano trzy znane
i tatwo dostepne zwigzki, z ktérych kazdy zawiera w swej strukturze dwa zasadniczo rézne
uktady koordynacyjne: twardy, chelatujgcy uktad B-diketonowy oraz pierscien pirydynowy
z pojedynczym atomem donorowym o posredniej twardosci. Zwigzki te mozna tatwo otrzymac
w jednoetapowej syntezie na skale graméw. Z rozprawy dowiadujemy sie, ze literaturowe
przepisy na ich synteze i oczyszczanie zostaty przez doktorantke udoskonalone, ale brakuje
W niej opisu tej optymalizacji i nie jest jasne, na czym wtasciwie te udoskonalenia polegaty.

Pierwsza i najwazniejsza, moim zdaniem, publikacja sktadajgca sie na doktorat
pokazuje, jak przez odpowiedni dobdr warunkéw mozna selektywnie otrzymywac kompleksy
palladowe skoordynowane albo fragmentem pB-diketonowym liganda, albo jego koncem
pirydynowym. Co wiecej, pokazano w niej réwniez, ze oba te typy kompleksow daje sie
w sposéb odwracalny przeksztatca¢ w siebie nawzajem poprzez dodatek kwasu i zasady.
Ponadto, badania spektroskopowe w roztworze ujawnity, ze kompleksy bis(B-diketonowe)
wystepujg w postaci dwéch izomerdw: cis i trans. Cho¢ Doktorantka w dysertacji pisze, ze
wielokrotne proby ich wyodrebnienia w czystej formie zakonczyty sie niepowodzeniem, to jest
w tym stwierdzeniu chyba zbyt skromna: udato sie przeciez wyhodowaé¢ monokrysztat,

w ktédrym wystepuje wyfacznie forma trans.
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Bardzo ciekawe wyniki otrzymano réwniez badajac aktywnos¢ katalityczng tych
komplekséw w reakcjach Suzuki-Miaury (SM). Okazato sie, ze obojetne elektrycznie kompleksy
bis(B-diketonowe) palladu sg bardzo aktywnymi katalizatorami tych reakcji, o aktywnosci
poréwnywalnej, a nawet lepszej od innych powszechnie stosowanych katalizatorow
palladowych, a do tego stabilnymi w obecnosci powietrza i wody.

Niestety, poréwnanie ich aktywnosci z kompleksami kationowymi, w ktérych ligand
wykorzystuje do wigzania palladu swdj koniec pirydynowy, okazato sie niemozliwe, bowiem
w zasadowych warunkach reakcji SM przeksztatcajg sie one w kompleksy bis(B-diketonowe).
Z tego tez wzgledu problematyczne okazato sie udowodnienie, ze poprzez dodatek kwasu czy
zasady mozna przetgcza¢ kompleksy palladowe miedzy forma aktywng i nieaktywna
katalitycznie. W rzeczywistosci, aby zatrzymaé reakcje konieczne bylo dodanie
stechiometrycznej, a nie tylko ,katalitycznej” ilosci kwasu, co z pewnoscig zatrzymatoby ja
w kazdym przypadku, niezaleznie od zastosowanego katalizatora. Problem ten ominieto
w elegancki sposdb pokazujac, ze w odrdznieniu od zwyktych ligandéw monotopowych
zastosowanie ligandéw heteroditipowych umozliwia wznowienie reakcji poprzez ponowne
dodanie zasady. Trudno sie jednak oprze¢ wrazeniu, ze nie jest to doktadnie to, o co od
poczatku chodzito w tych badaniach. Réwniez brak eksperymentu kontrolnego, w ktérym
probe zatrzymania i wznowienia reakcji podjeto by wobec typowego katalizatora reakcji SM
wraz z dodatkiem zwyktej pirydyny pozostawia niedosyt oraz watpliwosci, czy heteroditopowy
(ambidentny) charakter liganda w kompleksie katalitycznym rzeczywiscie prezentuje jakies
unikalne zalety z punktu widzenia katalizy.

Niezaleznie od tych trudnosci uwazam, ze jest to bardzo ciekawa i warto$ciowa praca,
w ktoérej (zgodnie z oswiadczeniami wspodtautoréw) Doktorantka wykonata 100% prac
eksperymentalnych i wykazata sie biegtoscig nie tylko w typowych technikach chemii
supramolekularnej, ale réwniez w rentgenowskiej analizie strukturalnej monokrysztatow
i w katalizie. Jest to swoisty majstersztyk Doktorantki, wskazujgcy na jej wszechstronne

wyksztatcenie i opanowanie szerokiego spektrum technik badawczych.
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Celem drugiej z kolei pracy, sktadajgcej sie na recenzowang rozprawe doktorskg, byto
otrzymanie analogicznych komplekséw jak poprzednio, tyle ze z platyng w roli jonu
centralnego. W odrdznieniu od komplekséw palladu kompleksy platyny sg inertne, co utrudnia
ich wzajemng interkonwersje, ale za to mogtoby pozwoli¢ na zbadanie kazdego z nich zaréwno
w warunkach kwasnych, jak i zasadowych. Niestety, udato sie otrzymac jedynie kompleksy
»pirydynowe”, posiadajgce wolne ugrupowania B-diketonowe (w formie enolowej). Préba ich
zdeprotonowania trietyloaming w roztworze chloroformowym mogta jednak zosta¢, moim
zdaniem, btednie zinterpretowana. Zanik sygnatu protonu enolowego w widmie *H NMR nie
jest ostatecznym dowodem na ilosciowe deprotonowanie kompleksu, bo mozna go tez
wyttumaczy¢ wymiang na deuter i/lub skrajnym poszerzeniem wskutek czesciowego
deprotonowania i wymiany z sygnatem NH sprotonowanej trietyloaminy. Brak znaczacych
zmian w przesunieciach chemicznych pozostatych protonéw w widmie réwniez swiadczy
przeciwko poczwérnemu deprotonowaniu kompleksu. Stopien deprotonowania mozna by
byto lepiej oceni¢ na podstawie przesunie¢ chemicznych protondw trietyloaminy, ale nie
zostaty one pokazane w pracy. Mozliwe wiec, ze zastosowanie mocniejszej niz trietyloamina
zasady pozwolitoby uskuteczni¢ planowang interkonwersje kompleksow platynowych.

Struktury otrzymanych kompleksdw platynowych zostaty wnikliwie zbadane
w roztworze metodami spektroskopowymi, a takze w ciele statym za pomoca rentgenowskiej
analizy strukturalnej. Wykazano przy tym, ze w niepolarnych rozpuszczalnikach tworzg one
kontaktowe pary jonowe z przeciwjonami azotanowymi i uzyskano interesujacy wglad w ich
strukture. Jednak przy omawianiu tej struktury padto stwierdzenie (s. 68), z ktdrym nie moge
sie zgodzi¢, a mianowicie, ze aniony te oddziatujg z kationem Pt(ll) wyfacznie przez sity
dyspersyjne. Sadze, ze dominujacym oddziatywaniem przyciggajgcym jest tu jednak
oddziatywanie kulombowskie pomiedzy kationem i anionem.

Co ciekawe, wyniki tych badan zdajg sie sugerowaé, ze przeciwjony mogg miec
znaczacy wptyw na aktywnos¢ katalityczng otrzymanych przez Doktorantke kompleksow

kationowych. Warto by bylo sprawdzi¢, jak wymiana jondéw azotanowych na stabiej
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koordynujace i bardziej lipofilowe aniony wptynetaby na aktywnos¢ katalityczng tych
komplekséw.

Otrzymane kompleksy platyny wykazaty bardzo interesujgce wtasciwosci katalityczne
w reakcji hydrosililowania olefin. Kompleksy te nie tylko sg bardzo aktywnymi i wysoce
regioselektywnymi katalizatorami, ale tez s3 odporne na tlen i wilgo¢. Co szczegdlnie
interesujgce, obecno$é w ich strukturze wolnych ugrupowan B-diketonowych korzystnie
wptywa na ich aktywnos$¢ katalityczng. Mam wiec nadzieje, ze badania te, wykonane we
wspotpracy z zespotem dr. hab. Grzegorza Hreczycho, beda kontynuowane i ze uda sie
wyjasnic te intrygujgca obserwacje.

W trzeciej i ostatniej pracy z cyklu, wykonanej we wspotpracy z grupami prof. Floriana
Monniera oraz prof. Marca Taillefera, pokazano, ze te same heteroditopowe ligandy, ktérych
kompleksy palladowe i platynowe byty przedmiotem badan w poprzednich dwdch
publikacjach, tworzg z solami miedzi (1) aktywne katalizatory reakcji aminowania halogenkéw
arylowych wodnym roztworem amoniaku. Wspétudziat Doktorantki w powstaniu tej publikacji
byt mniejszy niz w pierwszych dwédch, sadzac po trzecim miejscu na liscie autoréw,
i obejmowat synteze liganddéw oraz wspoétudziat w przeprowadzeniu testéw katalitycznych,
interpretacji badan NMR i przygotowywaniu publikacji do druku. Publikacja ta skupia sie na
optymalizacji warunkdéw reakcji katalitycznych i poréwnaniu aktywnosci katalitycznej trzech
modelowych liganddw, a takze na zbadaniu zakresu i ograniczerh metody. Uzyskane wyniki sg
bardzo obiecujgce i konkurencyjne w stosunku do dotychczasowych metod, ale w pracy
brakuje badan nad strukturg powstajacych in situ komplekséw miedziowych i w zwigzku z tym
nie bytlo mozliwe powigzanie ich struktury z aktywnoscig katalityczng. Udato sie jednak
pokazaé, ze ligand, w ktdrym pirydynowy atom azotu znajduje sie w potozeniu ,orto” do
uktadu B-diketonowego, wyraznie géruje aktywnoscig nad pozostatymi dwoma. Sugeruje to,
ze heteroditopowy charakter liganda moze mieé w tej reakcji znaczenie.

Podczas lektury pracy zanotowatem kilka uwag dotyczacych jezyka pracy i terminologii,

ktore chciatbym poleci¢ rozwadze Doktorantki. Praca w wiekszosci jest napisana

ul. Ludwika Pasteura 1, 02-093 Warsaw, Poland
phone.: 22 55 26211 (Dean’s Office), 22 55 26230 (Administration)
e-mail: dziekan@chem.uw.edu.pl, chemia@chem.uw.edu.pl, www.chem.uw.edu.pl



Faculty of Chemistry

 IIWCh

University of Warsaw

profesjonalnym jezykiem, zrozumiale i jednoznacznie. Niestety, zawiera tez bardzo wiele
drobnych btedéw o charakterze literowek, oraz kilka btedéw o bardziej merytorycznym
charakterze. Na stronie 78 nie wida¢ wiekszej czesci tabeli nr 3. Co najmniej w dwdch
miejscach zatozenia pracy s3 mylone z celami, np. na stronie 61 czytamy: ,Gtoéwnym
zatozeniem pracy byto wykazanie aktywnosci katalitycznej kationowych metaloligandow
platynowych oraz okreslenie wptywu wolnej grupy B-diketonowej na wydajnos¢ procesu
hydrosililowania olefin”. Zapewne przejezyczeniem jest tez sformutowanie ze strony 38:
yLiteratura dotyczgca reakcji SM jest jednak szczatkowa (...)”. W pracy wielokrotnie pojawia
sie niepoprawne sformutowanie ,zmiany kwasowo-zasadowe” oraz bardzo watpliwe:
»wiasciwosci strukturalne”. Powyzsze uwagi dotyczg jednak tylko komentarza do publikacji,
ktore stanowig rdzen rozprawy; w samych publikacjach nie znalaztem zadnych btedéw.
Podsumowujac, badania opisane w rozprawie dotyczg bardzo aktualnej problematyki
na pograniczu dwéch preznie rozwijajacych sie dziedzin wspodtczesnej nauki — chemii
metalosupramolekularnej i katalizy. O wysokiej jakosci i znaczeniu uzyskanych wynikéw
Swiadczy fakt ich opublikowania w renomowanych czasopismach miedzynarodowych
o wysokich wspotczynnikach wptywu, jakimi z pewnoscia sg Inorganic Chemistry i Journal of
Catalysis. Warto przy okazji dodac, ze oprdcz trzech prac skfadajacych sie na niniejsza
rozprawe Doktorantka ma w swoim dorobku jeszcze 10 innych publikacji, w tym w tak
prestizowych periodykach jak Nature Chemistry, Nature Communications, Chemical
Communications i Chemistry — A European Journal. Niewatpliwie brata wiec czynny udziat
w badaniach na najwyzszym poziomie, w tym réwniez w ramach stazéw zagranicznych
w prestizowych osrodkach zagranicznych: na Uniwersytecie Cambridge i w Instytucie Karola
Gerhardta w Montpellier. Pani mgr Walczak kierowata tez grantami Preludium i Etiuda z NCN.
Wszystko to razem Swiadczy o wszechstronnym wyksztatceniu i samodzielnosci Doktorantki.
Tak wiec oceniajac zawarto$¢ merytoryczng, jakos$¢ i poziom prac naukowych
sktadajgcych sie na niniejszg rozprawe uwazam, ze recenzowana rozprawa spefnia wszelkie

wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o Stopniach Naukowych i Tytule
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Naukowym. Wnosze wiec do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza

w Poznaniu o dopuszczenie pani mgr Walczak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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