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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Emilii Ganczar
zatytutowanej

Wplyw podstawnikow halogenowych na strukture i wtasciwosci zwigzkow

koordynacyjnych miedzi(l) z zasadami Schiffa

Praca doktorska mgr Emilii Ganczar wykonana zostala pod kierunkiem dr hab. Agaty
Bialofiskiej w Zespole Chemii i Struktury Heterocykli oraz ich Sieci Koordynacyjnych na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Doktorantka w swojej rozprawie
przedstawia systematyczne badania kompleksow Cu(I) z ligandami typu zasady Schiffa, ktére
otrzymane zostaly na bazie 1,2,4-triazolo-4-aminy i halogenopochodnych benzaldehydow lub
aldehydéw cynamonowych. Badania nad zwigzkami koordynacyjnymi Cu(I) z ligandami tego
typu zapoczgtkowali przed okoto 20-laty na Uniwersytecie Wroctawskim prof. Krzysztof
Drabent wraz z prof. Zbigniewem Ciunikiem odkrywajac ich bardzo cickawe wiasciwosci
sorpcyjne. Doktorantka w swojej rozprawie udowadnia, ze warto bylo do tych zwigzkéw
wroci€ i dalej drazy¢ temat. Wprowadzenie systematycznych modyfikacji w strukturze
liganda i zastosowanie w syntezie zwiazkéw koordynacyjnych szerokiej gamy soli Cu(I)
pozwolito na przesledzenie pewnych trendéw w strukturze molekularnej i krystalicznej tych
zwigzkoéw i powigzanie ich z obserwowanymi wlasciwosciami. Tematyka rozprawy, ktéra jest
w mojej opinii zar6wno aktualna jak i wazna, stworzyta Doktorantce mozliwosé zablysnigcia
roznorodnymi umiej¢tnosciami eksperymentalnymi jak i szerokg wiedzg chemiczna.

Rozprawa pani mgr Ganczar napisana zostala w jezyku polskim i wraz z dolgczonym
uzupetnieniem liczy 134 strony. Ponadto wraz z rozprawg otrzymatam ptyte CD z nagranymi
plikami w formacie CIF zawierajgcymi dane krystalograficzne dla 44 opisanych w rozprawie
struktur krysztatow. Jesli wzigé pod uwage ogrom materiatu eksperymentalnego zebranego
przez Doktorantke, zwigzlo$¢ rozprawy budzi moj podziw, a dodam, ze prace czytalam z
przyjemnoscia. Uklad rozprawy jest w miar¢ jasny. Praca zaczyna si¢ 7-stronicowym
wstgpem, w ktorym Doktorantka omoéwita pokrétce materialy porowate oraz zwigzki
koordynacyjne Cu(I) z ligandamil,2,4-triazolowymi. Po wstepie sformulowala cel pracy i
sze$¢ bardziej szczegdtowych zadan. Glownym celem rozprawy byla synteza i
charakterystyka licznej grupy zwigzkéw koordynacyjnych Cu(l) z ligandami typu zasady
Schiffa wywodzacymi si¢ z 1,2,4-triazolo-4-aminy i zawierajgcymi grupe fenylowg z
podstawnikami halogenowymi. Otrzymane przez Doktorantke ligandy réznily si¢ rodzajem,
miejscem podstawienia, liczbg podstawnikéw halogenowych oraz dtugoscig lacznika miedzy
pierscieniem triazolowym a grupa fenylowa. Ponadto w syntezie zwigzkéw koordynacyjnych
uzyte zostaly r6zne sole miedzi(I) co, poza wptywem modyfikacji w strukturze liganda, miato
pozwoli¢ réwniez na $ledzenie wplywu anionu na struktur¢ krystaliczng otrzymanych
potgczen. W oparciu o badania strukturalne krysztaléw Doktorantka miata wyselekcjonowaé
te zwiazki, ktére powinny dobrze rokowa¢ jako materialy sorpcyjne. W rozdziale ‘Czesé
doswiadczalna® Doktorantka zamiescita procedury syntetyczne stosowane przy syntezie 11

stronal z6




ligandéw (z ktoérych 3 to nowe zwigzki) wraz z ich charakterystyke chemiczng, procedury
prowadzace do otrzymania 28 zwigzkow koordynacyjnych Cu(I) w postaci monokrysztatow,
dane krystalograficzne dla tych krysztalbw a w niektérych przypadkach réwniez
rentgenogramy proszkowe otrzymanych prébek oraz wyniki analizy termicznej. Rozdziat
konczy poéltorastronicowy fragment zatytutlowany ‘Metody eksperymentalne’. Jesli chodzi o
ten rozdzial, odczuwam spory niedosyt, gdyz wszystko co w nim mozna znalez¢ to wykaz
aparatury stosowanej do charakterystyki badanych zwigzkéw oraz niektére parametry
pomiarowe. Z dalszej czesci rozprawy wynika, ze Doktorantka w swoich badaniach
strukturalnych wielokrotnie napotykata na problemy metodyczne zwigzane z modulacja
niewspoOtmierng, zblizniaczeniem czy tez zjawiskiem nieporzadku w krysztalach. Poniewaz
znaczna czg$¢ materialu rozprawy nie jest jeszcze opublikowana, wielka szkoda, ze
Doktorantka nie pochwalila si¢ w tym miejscu swoimi umiejetnosciami. Brakuje mi rowniez
opisu eksperymentow prowadzacych do postsyntetycznych modyfikacji badanych zwigzkéw
koordynacyjnych. Krétkie wzmianki zamieszczone w rozdziale ‘Wyniki i dyskusja’ oraz dane
zawarte w ‘Uzupelnieniu’ nie zawsze sa wystarczajace.

Zanim przejde do omowienia najobszerniejszego rozdziatu rozprawy ‘Wyniki i
dyskusja’ dodam, ze praca zawiera réwniez dwustronicowe podsumowanie oraz bibliografie
liczaca 96 pozycji. Do rozprawy dolaczone zostaly rowniez streszczenia w jezyku polskim i
angielskim oraz informacja o dorobku i dziatalnosci naukowej Doktorantki. Pragne
podkresli¢, ze mimo kilku potkni¢é jezyk rozprawy jest poprawny a wywodom Doktorantki
towarzysza tadne i starannie przygotowane ilustracje. Szczegdlnie docenitam rysunki, ktore
schematycznie przedstawiajg skomplikowane upakowanie kationéw koordynacyjnych w
krysztatach. Material rozprawy jest czgsciowo opublikowany. Do tej pory ukazala sie jedna
publikacja w czasopi$mie Cryst. Growth Des., w ktorej Doktorantka jest pierwszym autorem
i, co nalezy podkresli¢, rowniez autorem korespondencyjnym. Zgodnie z jej o$wiadczeniem
druga publikacja z pracy dotyczaca polimeréw koordynacyjnych o topologii helikalnej jest
obecnie w przygotowaniu. Doktorantka ma w swoim dorobku jeszcze dwie publikacje w
dobrych czasopismach naukowych, ktore dotyczg tematyki nie zwigzanej z rozprawg.

Rozdzial ‘Wyniki i dyskusja’ pani Ganczar podzielita na trzy podrozdziaty, w ktérych
analizuje badane zwigzki koordynacyjne w zaleznosci od liczby podstawnikow halogenowych
w  pierscieniu aromatycznym. Pierwszy = podrozdzial odnosi si¢ do
monohalogenopodstawionych ligandéw i sklada si¢ z dwoch czgéci. Pierwsza dotyczy
zwigzkoéw, w ktérych do ugrupowania iminowego liganda triazolowego przylaczony jest 4-
halogenofenyl (halogen — Cl, Br lub I). Wychodzac z soli triflatowej miedzi (I), Doktoranka
otrzymala w postaci monokrysztalow zwiazki koordynacyjne dla kazdego z ligandoéw, z tym
ze w przypadku bromopochodnej otrzymata dwa rozne zwiagzki z jednej syntezy. Wyniki
swoje opisuje odnoszgc si¢ do opublikowanych wczesniej przez grupe wroclawskg badan
zwiazkow koordynacyjnych Cu(l) z chloro- i bromopochodnymi liganda triazolowego, gdzie
jako przeciwjony uzyto aniony BFs i ClO4 Zgodnie z oczekiwaniami, niezaleznie od
podstawnika halogenowego oraz przeciwjonu, wszystkie zwigzki zawieraly dwurdzeniowe
jednostki kationowe o charakterystycznym ksztalcie litery X, w ktorych, poza jednym
wyjatkiem, atom Cu(I) miat koordynacj¢ trygonalng a ligandy triazolowe koordynowaty Cu(I)
na dwa rézne sposoby, jako ligandy mostkujgce i jako ligandy monodentne. Wérod nowo
otrzymanych zwigzkéw tylko w bromopochodnej, oznaczonej jako 2c¢, obserwowano w
krysztatach jednowymiarowe kanaly wypelnione anionami i czasteczkami rozpuszczalnika.
Cho¢ krysztaly tego zwigzku sg strukturalnie bardzo zblizone do krysztalow tworzonych
przez chloropochodng liganda, w ktérych jako aniony wystepowaly jony BFs i ClOs, to
przeprowadzone przez Doktorantke badania pokazaly, ze desorpcja czasteczek goscia z sieci
krystalicznej nie prowadzi w przypadku 2¢ do catkowitego zamknigcia kanatu lecz jedynie do
jego przymknigcia. Proces desorpcji rozpuszczalnika okazal si¢ nie tylko odwracalny ale
mozliwa byla sorpcja czgsteczek innych rozpuszczalnikow do krysztatu, co Doktorantka
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udowodnila przez dyfrakcyjne badania strukturalne na monokrysztalach. Wzigwszy pod
uwage duze zainteresowanie w ostatnich latach tzw. materialami oddychajgcymi, sg to
zdecydowanie bardzo ciekawe wyniki.

Druga czes¢ pierwszego podrozdziatu dotyczy zwigzkow koordynacyjnych, w
ktorych modyfikacja liganda polegata na wydtuzeniu o grupe winylowg mostka laczacego
pierscien triazolowy z monohalogenopodstawiong grupg fenylowa. Stosujac w syntezie
odpowiednie aldehydy cynamonowe Doktorantka otrzymata dwa ligandy, z podstawnikiem
chlorowym i bromowym. W syntezie zwiazkéw koordynacyjnych Cu(l) z tymi ligandami
uzyla pieciu réznych soli miedzi(I) otrzymujac w efekcie 7 nowych potgczen. Dla krysztalow
wszystkich zwigzkow przeprowadzita rentgenowskg analize strukturalng, ktéra pokazata, ze i
w tych krysztalach mozna wyodrebni¢ dwurdzeniowe jednostki kationowe o
charakterystycznym ksztalcie litery X. Liczba koordynacyjna jonu metalu wynosita 3 lub 4.
We wszystkich krysztatach obecne byly czasteczki rozpuszczalnika, ktore pakowaly sie w
zamknigtych lukach lub waskich kanatach. Doktorantka pokazata, ze w przypadku tych
zwigzkow koordynacyjnych, w przeciwiefistwie do anionu, typ podstawnika halogenowego
nic mial wigkszego wplywu na ulozenie kationéw koordynacyjnych w krysztale.
Najdoktadniej przebadany zostal w tej grupie zwigzek 4a, w ktorym jako podstawnik w
ligandzie wystgpil atom chloru a jako przeciwjon anion BF4. Poprzez desorpcje czesci
czgsteczek goscia a nastepnie odwracalng sorpcje czasteczek acetonitrylu do krysztatu
Doktorantka pokazata, ze rowniez krysztaly tego zwigzku to tzw. krysztaly oddychajace.
Ponadto zauwazyla, ze podstawniki cynamonowe wszystkich ligandow w kationie
koordynacyjnym ukfadaja si¢ w taki sposdb, ze spetnione sg podstawowe warunki dla zaj$cia
w ciele stalym reakcji fotoaddycji [2+2], co moglto doprowadzi¢ do powstania ukladu
czterordzeniowego albo nawet polimerycznego. Co najwazniejsze, nie tylko to spostrzegla,
ale postanowila taka reakcje fotochemiczng przeprowadzi¢ eksperymentalnie, a zadanie nie
nalezalo do tatwych. Po wielu nieudanych prébach Doktorantce udato si¢ dobraé takie
warunki eksperymentu, by w wyniku reakcji fotochemicznej nie doszto do destrukcji
monokrysztalu. Struktura krysztalu wyznaczona po reakcji pokazala, ze powstal zwigzek
czterordzeniowy z 75% wydajnoscia. Ta czg$¢ rozprawy dotyczgca badan zwigzku 4a zostata
juz opublikowana w czasopismie Cryst. Growth Des. w 2021 r. i, jak juz wspomniatam, pani
mgr Ganczar jest pierwszym i korespondencyjnym autorem tego artykutu. Musze przyznaé,
ze w przypadku badan dla zwigzku 4a zwigztosé ich opisu w rozprawie jest raczej wada niz
zaletg, gdyz zostalo tu pomini¢te wiele bardzo ciekawych rozwazan zamieszczonych w
publikacji. Doktorantka widocznie uznata, ze skoro materiat jest opublikowany i ogdlnie
dostepny nie musi go powiela¢ w rozprawie.

Najliczniejsza grupa zwigzkéw koordynacyjnych Cu(l), ktore zsyntezowata
Doktorantka to zwigzki z dihalogenopodstawionymi zasadami Schiffa. Przygotowata ona pigé
ligandéw tego typu i na ich bazie otrzymata 15 nowych zwigzkéw koordynacyjnych w postaci
monokrysztatoéw. W dwoch przypadkach (ligandy 6 i 7) z jednej reakcji otrzymala w procesie
krystalizacji i rekrystalizacji oddzielnie dwa rozne zwigzki w formie krystalicznej a w
przypadku liganda 9 wytracita si¢ mieszanina krysztatdéw dwoch zwigzkéw Cu(l). W tak
duzej grupie polaczen udato si¢ Doktorantce zaobserwowaé pewne trendy strukturalne w
zaleznosci od miejsc podstawienia grupy fenylowej oraz rodzaju podstawnika halogenowego
w ligandzie. Najciekawsza obserwacja dotyczy wyraznej tendencji do tworzenia
jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych o topologii helikalnej w przypadku
ligandéw z grupy dihalogenopodstawionych zasad Schiffa. Motyw ten wystepuje w 8 z 15
otrzymanych zwigzkéw. Polimery te zbudowane sg w oparciu o spigte pierscienie
koordynacyjne CusN4, w ktoérych atomy Cu(l) posiadajg koordynacje tetraedryczng, a
wszystkie ligandy triazolowe pelnia rol¢ mostkujgcg. Poza jednym wyjatkiem, pozostate
krysztaly w tej grupie zawieraly jednostki dyskretne o charakterystycznym ksztalcie litery X.
Doktorantka zauwaza, ze tworzeniu polimeréw sprzyjata obecno$é¢ atoméw halogenu w
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potozeniach meta i para podstawnika fenylowego, szczegolnie gdy byty to atomy chloru. Gdy
podstawniki halogenowe rdéznity si¢ wielkoscig to powstawanie polimeréw bylo utrudnione.
Natomiast polimery takie nie tworzyly si¢, gdy w polozeniu para wystgpit atom fluoru. Co
istotne, w krysztatach zbudowanych z helikalnych polimerow tworzyly sie duze kanaly
wypelnione czasteczkami acetonitrylu. Jednakze te solwatowane krysztaly byly stabilne w
temperaturze pokojowej i ulegaly rozkladowi dopiero w podwyzszonej temperaturze.
Interesujace wlasciwosci sorpeyjne w tej grupie zwigzkéw wykazywaly krysztaly zbudowane
w oparciu o dyskretne kationy koordynacyjne w ksztalcie litery X. Dotyczy to zwigzkdw
oznaczonych jako 6a i 7a, dla ktérych wyznaczono strukture po usunieciu z krysztatéw
czasteczek rozpuszczalnika i zaproponowano mechanizm zajscia procesu desorpcii.
Wykorzystujagc badania dyfrakcyjne na monokrysztatach oraz spektroskopic NMR,
Doktorantka udowodnita dodatkowo, ze w przypadku krysztalow 6a i 8¢ po desorpcji
mozliwa byla sorpcja z oparéw nie tylko acetonitrylu ale rowniez innych rozpuszczalnikéw, a
wiec wsrdd badanych potaczen znalazla kolejne krysztaly oddychajace.

Ostatnia grupe zwiazkéw badanych przez Doktorantke stanowig zwiazki z 2.6-
difluoro-4-bromofenylopochodng zasady Schiffa. Z tym ligandem pani mgr Ganczar
otrzymata dwa zwigzki koordynacyjne Cu(I) — jeden z przeciwjonem nadchloranowym (11b)
oraz jeden z przeciwjonem triflatowym (11c). W obydwu krysztalach wystepuja polimery
koordynacyjne o topologii helikalnej, jednakze w krysztatach 11b wystepujg izolowane luki,
natomiast w 11c kanaly z czasteczkami acetonitrylu. Badania wiasciwosci sorpeyjnych tych
~ zwigzkéw sg dopiero planowane.

Jak pokazalam powyzej, lista osiagnie¢ naukowych wynikajagcych z badan
przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej przez mgr Emili¢ Ganczar jest dtuga i mam
nadzieje, ze wyniki te zostang wkrotce opublikowane w dobrych czasopismach
specjalistycznych. Jako najwazniejsze osiagnigcia w ramach tej rozprawy chcialabym
wskazaé:

1. Otrzymanie w postaci monokrysztalow sporej liczby zwigzkéw koordynacyjnych

Cu(I) z ligandami typu zasady Schiffa i przeprowadzenie ich charakterystyki
strukturalnej z wykorzystaniem rentgenowskiej analizy strukturalne;j.

2. Pokazanie, ze krysztaly badanych komplekséw majg czesto wlasciwosci tzw.
krysztalow oddychajacych.

3. Wskazanie pewnych cech strukturalnych halogenopodstawionych ligandow typu
zasady Schiffa, ktére w zwigzkach z Cu(l) promujg tworzenie polimeréw
koordynacyjnych o topologii helikanej z jonami miedzi o koordynacji
tetraedryczne;j.

4. Otrzymanie w wyniku reakcji fotochemicznej [2+2] w ciele stalym
czterordzeniowego zwigzku koordynacyjnego Cu(I) i przeprowadzenie jego
charakterystyki strukturalnej.

W czasie czytania rozprawy nasuneto mi si¢ kilka uwag i pytan, ktore zamieszczam ponize;.

1. Jesli przeanalizowaé rentgenogramy proszkowe pokazane na rys, 5.43 nie wyglada
na to by obserwowana przemiana fazowa w 140°C byla odwracalna. Natomiast
DSC pokazalo, ze przemiana fazowa w 140°C jest odwracalna. Czy Doktorantka
moglaby to skomentowac?

2. W przypadku procesu desorpcji rozpuszczalnika z krysztaléw 6a z utworzeniem
formy 6a*, obok mechanizmu zaproponowanego przez Doktorantke mozna podaé
alternatywny mechanizm zachodzacej w krysztale przemiany. Polegalby on na
przebudowie w ramach jednostki koordynacyjnej CusNs4. Ligand monodentny
zrywalby zgodnie z tym mechanizmem wigzanie koordynacyjne Cu-N i tworzyt
nowe z udzialem sasiedniego atomu azotu z pierscienia triazolowego. Wydaje mi
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sig, ze efekt konicowy bylby podobny a taka przemiana nie wymagataby zgranego
obrotu wokoét wigzania N-N objetosciowych podstawnikéw w ligandzie,
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Czy w przypadku rentgenogramu zamieszczonego na rys. 4.16 (zw. 8c) mozna z
przekonaniem powiedzieé, ze jest tam tylko jedna faza krystaliczna?

W zwiazku 8d pojawil si¢ jon cyjankowy koordynujacy bidentnie Cu(I) — zabraklo
mi w pracy wzmianki wyjasniajacej skad on si¢ wzigt w badanym uktadzie.

Czy jest mozliwe, ze w krysztalach bez czasteczek rozpuszczalnika proces
desorpcji zaszedl na tyle szybko, ze forma krystaliczna, dla ktérej wyznaczono
strukture byta inna niz forma obecna w roztworze?

Dyskutowane réznice w parametrach sieci dla 4a przed i po naswietleniu nie
odpowiadaja wartosciom zamieszczonym w Tabeli 7 — czy dla poréwnania tych
parametrow trzeba bylo przeprowadzi¢ transformacje uktadu wspotrzednych?

Mam réwniez drobne uwagi do strony edycyjnej rozprawy

1.

Podane w pracy wartosci dla objetosci komorek elementarnych i ich niepewnosci
standardowe nie zgadzajg si¢ z warto$ciami zawartymi w plikach cif.

Podane w Tabeli 2 warto$ci Z nie sg spdjne z podanym wzorem sumarycznym,
blad wystepuje dla zwiazkéw 4c, 4e, 5S¢, Se. Podobny biad pojawit si¢ w Tabeli 3
dla zwigzkoéw 6a i 6b. W Tabeli 2 podano niepoprawng wartos¢ objetosci komorki
elementarnej dla 4c. oraz niepoprawne wzory sumaryczne dla 4c i Sc.

Na rys. 5.9 pojawilo si¢ oznaczenie Icl zamiast 1c oraz 3cl zamiast 3c. Na rys.
5.48 zamiast 9¢ powinno by¢ 9¢l

Na stronie 10 podano promien van der Waalsa dla Cu(l) jako 2.8 A podczas gdy
powinno by¢ 1.4 A

Zauwazytam w rozprawie kilka niefortunnych wyrazen takich jak chociazby
‘udoktadniono petnomacierzowa metods najmniejszych kwadratéw czynnikow
struktury’ (str. 43), ‘jednostki ... oddzialywaja ze soba’ (str. 50), ‘czasteczki
oddzialywuja ze sobg’ (str. 73), ‘wymuszone temperaturg usuniecie
rozpuszczalnika® (str. 52), ‘materiaty wykazujg odksztalcenia w wyniku dziatania
temperatury’  (str.8), ‘elipsoidy drgan termicznych narysowano z 50%
prawdopodobienstwem’ (np. str. 24).
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W swojej recenzji staralam si¢ wykazaé, ze cele jak i zadania, ktore postawiono przed
Doktorantka, lub tez te ktére ona sama sobie wyznaczyla, byly bardzo ambitne. Cel pracy
zostal osiagniety dzigki szerokiej i zaawansowanej wiedzy chemicznej pani mgr Ganczar, jej
wszechstronnym  umiejetnosciom  eksperymentalnym oraz ogromnej pracowito$ci.
Przedstawiona rozprawa doktorska w sposéb oryginalny poszerza nasza wiedze¢ na temat
wlasciwosci  strukturalnych i fizykochemicznych zwigzkéw koordynacyjnych Cu(l) z
ligandami typu zasady Schiffa otrzymanymi na bazie 1,2,4-triazolo-4-aminy. Doktorantka
wskazala na niezwykle wlasciwosci sorpcyjne badanych potaczen chemicznych, co
oczywiscie moze si¢ w przysztosci przetozy¢ na ich zastosowania praktyczne. W mojej opinii,
pani mgr Emila Ganczar jest bardzo zdolna, mtoda badaczka, ktorej dalsza kariere naukowa
warto wesprzec.

Ze wzgledow formalnych stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska mgr Emilii Ganczar spelnia bez zastrzezenh wymogi stawiane pracom doktorskim i
wnosz¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o
dopuszczenie mgr Emilii Ganczar do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie
biorgc pod uwagg jakos¢ i znaczenie prezentowanych wynikow oraz wysoki poziom rozprawy

Wnosz¢ 0 jej wyroznienie.
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UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

prof. dr hab. Maria Gdaniec
Wydzial Chemii, Zaklad Krystalografii

Poznan, 27.05.2022

Uzasadnienie wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Emilii Ganczar
zatytutowanej

Wplyw podstawnikow halogenowych na strukture i wiasciwosci zwigzkéw

koordynacyjnych miedzi(l) z zasadami Schiffa

Badania nad zwigzkami koordynacyjnymi Cu(l) z analogami ligandéw stosowanych
przez mgr Ganczar zapoczatkowali przed okoto 20-laty na Uniwersytecie Wroctawskim prof.
Krzysztof Drabent wraz z prof. Zbigniewem Ciunikiem odkrywajac ich bardzo ciekawe
wlasciwosci sorpeyjne. Doktorantka w swojej rozprawie udowadnia, ze warto bylo do tych
zwigzkow wroci¢ i dalej drazy¢ temat. Wprowadzenie przez mgr Ganczar systematycznych
modyfikacji w strukturze liganda i zastosowanie w syntezie zwigzkéw koordynacyjnych
szerokiej gamy soli Cu(I) pozwolito na przesledzenie trendéw w strukturze molekularnej i
krystalicznej tych zwigzkow i powigzanie ich z obserwowanymi wiasciwosciami. Tematyka
rozprawy, ktéra jest w mojej opinii zardwno aktualna jak i wazna, stworzyla Doktorantce
mozliwos¢ zablysniecia réznorodnymi umiejetnosciami eksperymentalnymi jak i szeroka
wiedzg chemiczng.

Do najwazniejszych osiagnie¢ rozprawy zaliczam otrzymanie w  postaci
monokrysztalow sporej liczby zwigzkow koordynacyjnych Cu(l) z ligandami typu zasady
Schiffa co pozwolito na przeprowadzenie ich charakterystyki strukturalnej z wykorzystaniem
rentgenowskiej analizy strukturalnej. W oparciu o uzyskane wyniki Doktorantka mogla
wskaza¢ te zwigzki, ktore moga mie¢ ciekawe wlasciwosci sorpeyjnie. Z przeprowadzonych
przez nig badan wynika, Ze niezwykle czgsto badane zwigzki koordynacyjne maja
wlasciwosci tzw. krysztalow oddychajgcych, co moze mie¢ znaczenie aplikacyjne. Ponadto
Doktorantka wskazata pewne cechy strukturalne ligandéw typu zasady Schiffa, ktore w
zwigzkach z Cu(I) promuja tworzenie polimeréw koordynacyjnych o topologii helikanej.
Niezwykle ciekawy jest rowniez fragment rozprawy dotyczacy fotochemicznej reakcji [2+2]
w ciele stalym dla zwigzku 4a, w wyniku ktorej otrzymany zostal czterordzeniowy zwigzek
koordynacyjny Cu(l).

Material rozprawy jest czgsciowo opublikowany. Do tej pory ukazala sie jedna
publikacja w specjalistycznym czasopismie Cryst. Growth Des., w ktorej Doktorantka jest
pierwszym autorem i, co nalezy podkresli¢, rtowniez autorem korespondencyjnym. Zgodnie z
jej oswiadczeniem druga publikacja z pracy dotyczaca polimeréw koordynacyjnych o
topologii helikalnej jest obecnie w przygotowaniu. Doktorantka ma w swoim dorobku jeszcze
dwie publikacje w dobrych czasopismach naukowych, ktore dotycza tematyki nie zwigzanej z
rozprawg. W mojej opinii pani mgr Emila Ganczar jest bardzo zdolna, mlodg badaczka, ktérej
dalszg karier¢ naukowa warto wesprze¢. Bioragc pod uwage jako$é i znaczenie
prezentowanych w rozprawie wynikow oraz wysoki poziom rozprawy wnosze o jej
wyrdznienie.
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