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RECENZIJA

Pracy doktorskiej Pana mgr Karola Wydry zatytutowane;j
~Kompleksy makrocykliczne metali d- i f-elektronowych z chiralnymi aminami
zawierajgcymi jednostki fenolowe”

Pan mgr Karol Wydra prace doktorska wykonywat pod kierunkiem
prof. dr hab. Jerzego Lisowskiego w Zespole Nieorganicznej Chemii Supramolekularnej
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.

Przekazana do recenzji rozprawa liczy 264 strony i podzielona jest na 11 rozdziatéw.
Po stronie tytutowej w pracy zamieszczono podzigkowania, dedykacje oraz odwotania
do tekstu utworu muzycznego. Wiasciwa czes¢ dysertacji poprzedza spis tresci oraz wykaz
skrotow 1 oznaczen, w ktérym réwniez zamieszczono wzory strukturalne stosowanych
ligandow makrocyklicznych. Kolejng czg$¢ sktadowa rozprawy doktorskiej stanowi
dwustronicowe wprowadzenie, zawierajgce bardzo zwigzle informacje na temat przedmiotu
badan mgr K. Wydry.

Autor w ramach przeprowadzonego studium literaturowego (rozdziat 2, str. 14-43)
omowil podstawowe zagadnienia zwigzane z chemia zwigzkéw makrocyklicznych oraz
przedstawil dotychczasowe osiggnigcia czlonkéw Zespolu Nieorganicznej Chemii
Supramolekularnej w  zakresie projektowania, syntezy i badan strukturalnych
makrocyklicznych kompleksow jonow metali d i f-elektronowych. Zawarty w rozdziale 2
material jednoznacznie wskazuje, ze kandydat do uzyskania stopnia doktora posiada istotng
wiedze w obszarze supramolekularnej chemii koordynacyjnej, tworzenia komplekséw typu
gos¢-gospodarz, rozpoznawania enancjomerycznego i inwersji chiralnosci. W mojej opinii
sporzadzony przeglad literatury umozliwia zapoznanie si¢ z aktualnym stanem wiedzy
i uzasadnia konieczno$¢ podjecia dalszych badan, stanowigcych przedmiot rozprawy
doktorskiej mgr K. Wydry.

Zamieszczone w pracy rysunki oraz schematy wykonano w sposob bardzo staranny
i przejrzysty. Warto podkresli¢, ze Autor w rozdziale 2 nie wykorzystat zadnych materiatow
bezposrednio zaczerpnietych z literatury. Calo$¢ odtworzyt samodzielnie z uzyciem
powszechnie stosowanych programéw graficznych (ChemDraw, Diamond, Mercury). Dzigki
takiemu podejsciu otrzymano atrakcyjny materiat wyjsciowy do przygotowania przysziej
publikacji przegladowej w polskojezycznych czasopismach jak np. Wiadomosci Chemiczne
lub Chemik.

Na stronach 44-45 w sposdb jednoznaczny zdefiniowano cele pracy, ktore obejmuja
synteze zwigzkéw kompleksowych wybranych jonéw d i f-elektronowych z makrocyklami
[3+3], zbudowanymi z jednostek fenolowych i chiralnych jednostek trans-(1S5,25)- lub trans-
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(1R,2R)-1,2-diaminocykloheksanu (HsL2", HsL.2° i H3;L4"). Nastepnie Autor okreslit cele
szczegotowe rozprawy, ktore ukierunkowane byly na opracowanie metod otrzymywania
i przeprowadzenie badan strukturalnych i spektroskopowych zwiazkéw Co' i Zn" z ligandami
HiL2%, HsL2% i HaL4%, Co™-Co™™ oraz Zn"-Co'™ z ligandami H;L2" i HiL2°, weglanowych
komplekséw Ln™ z ligandem H3L2* (Ln'™ = Eu", Sm", Gd™), komplekséw Ln" z ligandami
H;L2% i H;L2% (Ln™ = La'™, Eu'", Ce™), a takze dokonanie charakterystyki wlasciwosci
magnetycznych komplekséw Co" i Co""-Co™ z makrocyklem HsL2".

Rozdzial 4 stanowi czes$¢ doswiadczalna, ktdra rozpoczyna szczegélowy opis
wykorzystanych w badaniach reagentéw oraz rozpuszczalnikéw. Kolejny podrozdzial zawiera
omdwienie zastosowanych metod badawczych (analiza elementarna, spektrometria mas,
spektroskopia NMR, FT-IR, dichroizmu kotowego, obrazowanie SEM, dyfraktometria
proszkowa). Zdecydowana wiekszos¢ badan zostata wykonana przez mgr Wydre na Wydziale
Chemii UWr. Wyjatek stanowig dyfraktogramy proszkowe zwiazkéw, ktore zmierzono
w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we wsp&ipracy
z dr V. Kinzhybalo. Ligandy makrocykliczne Autor rozprawy doktorskiej otrzymywat
korzystajac z wezesniej opublikowanych procedur.

Synteza zwigzkow kompleksowych w czesci eksperymentalnej zostata oméwiona
w pieciu sekcjach, ktére odpowiadajg celom okreslonym w rozdziale 3. Cz¢$¢ badawcza pracy
opisana jest w sposob poprawny, zawarto w niej dane jakie zwyczajowo zamieszcza sig
w artykutach publikowanych w czasopismach z zakresu chemii koordynacyjnej. Autor
zdefiniowat opracowane przez siebie metody syntezy komplekséw makrocyklicznych
w sposdb bardzo szczegdtowy, ktory umozliwia tatwe odtworzenie warunkéw reakcji oraz
otrzymanie docelowych zwiazkow. Dla wigkszosci wyizolowanych w postaci krystalicznej
kompleksow Doktorant ~ przeprowadzit  petng  charakterystyk¢  wiasciwoscei
fizykochemicznych, dokonujgc pomiaru widm 'H, *C NMR, FT-IR, ESI-MS oraz okre$lenia
skladu  chemicznego za  pomoca AE. Dla  zwigzkéw  [Co'(L2%)(u-
AcO)(Ac0)]-0,5AcOH-2H,0 oraz [Co'5(L2%)(u-AcO)(AcO)]- AcOH-4H-O zarejestrowano
rowniez widma CD.

W podrozdziale 4.11 zamieszczono opis procedury wykonywania pomiarow
rentgenograficznych otrzymanych monokrysztatéw, a takze zawarto informacje na temat
oprogramowania stosowanego do redukcji danych, rozwigzywania i udoktadniania struktur.
W czeéei obejmujgeej zagadnienia zwigzane z chemia strukturalng Autor podkresla swoja
wspolprace z dr hab. K. Slepokura lub dr M. Siczkiem, ktérzy sprawowali nad nim opieka
merytoryczna i umozliwili zdobycie odpowiedniej wiedzy i doswiadczenia. Na stronach
71-75 zestawiono podstawowe dane krystalograficzne dla 22 krysztatéw otrzymanych przez
mgr K. Wydre. Zamieszczone w tabelach 4.1-4.5 parametry jednoznacznie wskazuja,
ze struktury sg rozwigzane w sposob prawidtowy, a ich jako$¢ miesci si¢ w zakresie
wymaganym przy publikacji artykutu. Warto w tym miejscu podkresli¢, ze mgr Wydra
wystepuje jako krystalograf w Bazie Danych Strukturalnych Cambridge (CSD), ktéry dokonat
zdeponowania struktur o nr CCDC 2267812 — 2267816 oraz 2377116 — 2377129.
Zdecydowana wigkszos¢ otrzymanych przez Autora struktur posiada nieuporzadkowane
ligandy pomocnicze, oraz czasteczki rozpuszczalnika, co wymagato zastosowania zmudnych
i miejscami bardzo czasochtonnych procedur zwiazanych z modelowaniem, rozdzieleniem i
opisem poszczegdlnych indywiduow. Czes¢ eksperymentalna zakoficzona jest podrozdziatem
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4.12, zawierajacym opis badan magnetycznych wykonanych dla kompleksow Co" i Co"-Co'"
w statym jak i w zmiennym polu magnetycznym.

Dyskusja wynikéw (rozdziat 5) rozpoczyna sig na stronie 77 i jest realizowana zgodnie
Z przyjeta w czeSci doswiadczalne] kolejnoscig. W podrozdziale 5.1 Autor w ramach
kontynuacji badan realizowanych w zespole macierzystym w zakresie syntezy
tréjrdzeniowych komplekséw [Ln'3(L2)(us-OH)2(NO3):](NOs) (Ln'! = Nd"'-Dy'"") otrzymat
i wyznaczyl strukture  zwigzku  [Eus3(L2%)(u3-OH)(NOs)s(CH3OH)(H>0)](NOs)
-6,25CH3;0H-0,25H,0. Z kolei dalsza realizacja badan podjetych w pracy magisterskiej
umozliwita wyjasnienie powstawania dwoch roznych form kompleksowych w reakcji
La(NOs);-6H,0 z HiL2%®/H3L2%, w zaleznosci od rodzaju uzytej zasady. W obecnosci TEA
otrzymano kompleksy [La™3(HL2S/HL2%)(NOs)](NOs), w ktérych ligandy poddane
dziataniu TMAH ulegaty dalszej deprotonacji, prowadzacej do powstania zwigzkow
[La3(L25/L2%),(NOs)s). Z tresci niniejszego podrozdziatu wybrzmiewa jeszcze jeden aspekt
jaki nalezy uwzgledni¢ przy ocenie pracy doktorskiej mgr K. Wydry, ktorym sa bardzo
szczegotowe badania  spektroskopowe  otrzymanych  zwigzkow, przeprowadzane
z wykorzystaniem szeregu technik dwuwymiarowych NMR.

Podrozdziat 5.2, dotyczacy syntezy  czterordzeniowych Zwigzkow
[Ln"y(HL2%)(CO3)2(NO3 )2(H20)4](NO3)2 (Ln™ = Sm", Eu" lub Gd™) w mojej ocenie
stanowi najwazniejsze osiagniecie naukowe Doktoranta. Geneza jego powstania zwigzana jest
z przypadkowa absorpcja CO; z atmosfery, zachodzaca podczas krystalizacji kompleksow
[Ln"(H,L2)(NOs),] z roztwordw zawierajagcych aminy. Wyzej opisane obserwacje
w kolejnych etapach realizacji rozprawy doktorskiej Autor wykorzystat do opracowania
kontrolowanej metody syntezy kompleksow weglanowych, stosujac jako reagenty K,COs;
w obecnosci TMAH. Bazujac na wynikach przeprowadzonych badan NMR oraz ESI-MS
mgr Wydra opisal wystgpowanie czgsciowej utraty integralnosci strukturalnej
czterordzeniowych zwigzkéw [Ln''4(HL2%)2(CO3)2(NOs)2(H20)s](NOs): w roztworze pod
wplywem wysokiego rozcienczenia, co skutkowato utworzeniem dodatkowej dwurdzeniowej
formy Ln"(H,L®)(NOs)u+3). Realizowane badania doprowadzity réwniez do otrzymania
w postaci kokrysztatow zwigzkow [Ln"y(HL2%)2(C03)2(NO3)2(H20)4]o s
[LHIII4(L2R)2(C03)2(NO3)2(H20)4]0,5(N03) (Ll‘l = Eu lub de), ktore stanowiq bardzo
interesujgce zagadnienie z punktu widzenia chemii strukturalnej. Warto réwniez podkreslic,
ze bardzo przydatne w analizie wynikow sa zamieszczone w pracy symulacje rozkladu
izotopowego jonow kompleksowych zidentyfikowanych na widmach MS.

Sporzadzone przez mgr Wydre opisy struktur krystalicznych zawarte w rozdziale 5
wykonane sg w sposob prawidlowy i zawieraja kompletny zakres informacji niezbgdnych
do ich publikacji.

Liczacy 77 stron podrozdzial 5.3 w swoich czterech pierwszych sekcjach zawiera
charakterystyke wlasciwosci fizykochemicznych kompleksow Co'' i Zn'!, otrzymywanych w
bezposrednich reakcjach ligandow H3L2%/H3L2% z solami MX; (dla M" = Co"l, Zn™; X = AcO,
NOs, ClOg, CI, BFs) w/lub bez obecnosci zasady. Dorobek Autora w tym zakresie stanowig
badania strukturalne i spektroskopowe 8 zwigzkéw Co'' oraz 4 zwiazkéw Zn" ([Co'ls(L2")(u-
AcO)(AcO)]-AcOH-1.5CH;CN, [Co"3(L2%)(1-AcO)(AcO)]- AcOH-4H,0, [Co'a(H2L2")a(u-
NO3)2](NO3)s-5CH30H, [Co"5(L2")(NO3)3(H20)0.4]- 2CHCl3-3,5H,0, [CoMs(L2%)(u-
OH)(EtOH)2(H20)](Cl04)2-2,3EtOH, [Co'3(L2%)(u-F)(EtOH)2(H20)](BF4)22,3EtOH
:0,2H,0, [Co™y(H,L2%)(CI)(CH;OH)][Co"Cl4]-2,65CH;0H, [Co"3(L2")(¢-C1)Cl2]-3,1iPrOH,
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[Zn"5(L2%)(H20)2](NOs)3- 1,05CH;CN-0,85H,0, [Zn"5(L2%)](Cl04)3-6CH;CN,
[Zn"(HL2®)(NOs)x1, [Zn"s(HL2"):(u-OH)](NO3);:2CHsCN). W ww. sekcjach warte
podkreslenia sg przede wszystkim badania Autora, ktére doprowadzily do wyjasnia
mechanizmu powstawania kompleksu [Co'(L2%)(u-F)(EtOH)»(H20)](BFs)2, zawierajacego
mostkowy ligand fluoro otrzymany w wyniku rozktadu anionu BF4".

W podrozdziale 5.3.5 opisano wstgpne badania zwigzane z syntezg kompleksow
heterometalicznych. Mgr Wydra w reakcji liganda HiL2*/HiL2° z Zn(NOs)-6H,O
i Co(AcO)4H,0 lub Co(NOs3)'6H,O i Zn(AcO)2HO w obecnosci TEA otrzymat
mieszaning  produktéw ztozong z  [Co'LZn'(L2%/L2%)(u-AcO)(u-OH)(NO3)](NO;):
i [Co"2Co(L2*/L2%)(1-AcO)(u-OH)(NO3)]. Podejmowane préby syntezy heterometalicznych
kompleksow w reakeji [Co"4(H2L2%)2(4-NO3)2](NO3)s z Zn(OAc): lub Cu(AcO), skutkowaty
otrzymaniem wymienionych powyzej produktow lub tréjrdzeniowego zwigzku
[Cu™3(L2%)(AcO);]. W niniejszym podrozdziale Autor zetknal si¢ z istotnym, a zarazem
typowym problemem naukowym zwiazanym z syntezg zwiazkow heterometalicznych.

W podrozdziale 5.3.6 mgr Wydra dokonat analizy geometrii koordynacyjnej jonow
Co", Co™ i Zn" w otrzymanych zwigzkach, a uzyskane wyniki poréwnat z danymi
statystycznymi z bazy CSD. Zamieszczone w podrozdziale 5.3.7 rozwazania strukturalne
przeprowadzone na grupie 50 komplekséw z ligandami HiL2® i Hs;L2®, otrzymanymi w
ramach pracy doktorskiej mgr K. Wydry lub zdeponowanymi wczesniej w zasobach CSD,
ukierunkowane byly na okreslenia konformacji pierscieni makrocyklicznych. Obserwowane
w strukturach krystalicznych konformery ligandow zostaly zaklasyfikowane do osmiu grup
okreslanych jako konformacja (I) regularna (P)-helikalnie skrgcona, (II) regularna (A)-
helikalnie skrecona, (III) smigtowa, (IV) nieregularna DPD-pofaldowana, (V) nieregularna
PDP-pofatdowana, (VI) siodlowa U-ksztaltna, (VII) zaburzona siodtowa i (VIII) prostopadta
U-ksztaltna. Podstawg do stworzenia powyzszej klasyfikacji byly wartosci szesciu katow
torsyjnych (C7-C1-N6-C9, C3-C45-N5-C44, C16-C15-N1-C14, C20—-C23—-N2-C24,
C31-C30-N3-C29 i C35-C38-N4—C39), ktore w pracy oznaczono symbolami t1-16
i zamieszczono w Tabeli S13. W rozwazaniach dotyczacych konformacji makrocykli Autor
stara si¢ wykaza¢ ich zwigzek z aspektami chemii koordynacyjnej, a przede wszystkim
stopniem deprotonacji liganda, rodzajem jonu centralnego oraz iloscia jonow
skompleksowanych we wngce makrocyklu. Zamieszczona w podrozdziale 5.3.8
charakterystyka wlasciwoéci magnetycznych  zwiazkéw  [Co's(L2%)(u-AcO)x(AcO)]
-0,5AcOH-2H,0, [Co'"3(L2")(NO3)3(H20)0.4] - 2CHCI3-3,5H0 i [Co'y(HaL2%)a(u-
NO3):2J(NOs)s-CH3OH-3H,O wykazata wystgpowanie antyferromagnetycznych oddziatywan
pomigdzy jonami Co'.

Rozdzial 6 stanowi suplement, w ktérym zawarto dodatkowe widma NMR ('H,
COSY, TOCSY, NOESY, ROESY), rysunki struktur krystalicznych, tabele z wartosciami
wybranych parametrow strukturalnych oraz rezultaty kornicowe obliczen wykonanych
w programie SHAPE. Utworzenie przez Autora suplementu, zawierajacego obszerny materiat
badawczy docelowo prowadzi do sytuacji, w ktorej kazdy watek naukowy i kazda zawarta
w rozprawie teoria znajduje odzwierciedlenie w zamieszczonych rysunkach, widmach,
tabelach, wykresach i schematach.

Koncowe rozdzialy pracy doktorskiej zawieraja podsumowanie (rozdziat 7),
streszczenie (rozdziat 8) oraz abstrakt w jezyku ang. (rozdziat 9). Do istotnych osiagnigé
mgr Wydry zamieszczonych w rozdziale 10 nalezy zaliczy¢ wspdétautorstwo 3 publikacji
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naukowych o sumarycznym wspotczynniku wplywu IF = 8.424, udziat w 4 konferencjach
naukowych (PTChem, Konwersatorium Krystalograficzne), staz naukowy w firmie Rigaku
Polska, oraz zdobycie 3 miejsca w konkursie indywidualnym oraz 2 miejsca w konkursie
druzynowym na 3 Ogolnopolskiej Olimpiadzie Krystalograficznej w 2018 r. Doktorant razem
z profesorem Lisowskim jest wspdtautorem korespondencyjnym dwoéch artykutow
w czasopismach Dalton Transactions i Polyhedron (Dalton Trans., 2023, 52, 11992-12001;
Polyhedron, 2025, 117472). Rozprawe wieficzy rozdziatl 11 zawierajacy wykaz 205 pozycji
literaturowych cytowanych przez Autora.

Ponizej zamiescitem kilka uwag o charakterze naukowym, merytorycznym, w stosunku do
ktorych prositbym Autora o krotki komentarz.

a) Podrozdziat 4.5, str. 50; dla zwigzku [Eu"3(L2%)(us-OH)(NO3):]J(NO3) nie okreslono
wydajnosci z jaka zostal zsyntezowany lub wyizolowany w postaci krystalicznej
[Eu'3(L2%)(us-OH)2(NO3)3(CH30H)2(H20)](NO3)-6,25CH30H-0,25H,0.

b) Wsrdd danych rentgenograficznych zawartych w tabelach 4.1-4.5 dla trzech struktur
[Eu'3(L2%)(NO3);(OH)2(CH;OH)>(H20)](NOs)-6,25CH;0H-0,25H,0,
[La™y(L2%),(NO3)s(CH3OH)o s(H20)o,5]- 2CH30H-2,5H:0,  [Co™,Zn"(L2")(u-AcO)(u-
OH)(NO3)](NO3),°4,75CH3CN-0,42H,0 obserwowane sa nieznacznie podwyzszone
maksima i minima na mapach réznicowych gestosci elektronowej czy Autor mogtby
wyjasnié co jest przyczyna powyZszego stanu rzeczy.

c) W tabelach 4.1-4.5 zamieszczono pefen zestaw parametréw komoérki elementarnej dla
wszystkich struktur, niezaleznie od wykazywanej symetrii sieci przestrzennej.
Zwyczajowo w badaniach rentgenograficznych unika si¢ podawania informacji, ktore sa
powszechnie znane i wynikaja z sieciowej budowy krysztatow.

d) str. 64-65 Autor nie okreslit wydajnosci z jaka otrzymano krysztaty
[Zn"(HxL2%)](NO3)x1-s0lv i [Zn"4s(HL2"),(p-OH)](NO3)3-2CH3CN.

e) str. 78 ,Wyznaczona przeze mnie struktura krystaliczna potwierdzita, ze badany
kompleks krystalizuje w uktadzie jednoskosnym w grupie przestrzennej P1.”; str. 167
.lzomorficzne kompleksy [Co'3(L2%)(u-OH)(EtOH)2(H20)](C104),-2,3EtOH
i [Co"s(L2%)(u-F)(EtOH)2(H20)](BF4),-2,3EtOH-0,2H20  krystalizuja w ukladzie
jednosko$nym w grupie przestrzennej P1 (Tabela 4.3)”

f) Nie podano w pracy wydajnosci z jaka wyizolowano krysztaly [Co"s(L2")(u-
F)(EtOH)2(H20)](BF4).-2,3EtOH-0,2H,0, [Co',(H,L2%)(C1)(CH30H)][Co"'Cly]
-2,65CH;0H lub [Co"3(L2")(u-C1)Cl>]-3,1iPrOH.

g) str. 116 ,,Do okreslenia geometrii sfery koordynacyjnej jonéw Lnl i Ln2 zastosowatem
metode CShMs (ang. Continuous Shape Measures) zaimplementowang w programie
SHAPE.”; w tym miejscu stosowne byfoby wyjasnienie nazwy metody w jezyku polskim.
Sporzadzony przez Autora opis zalozen geometrycznych i wartosci uzyskiwanych
wynikéw $wiadezy o dobrym zrozumieniu podstaw i funkcjonalnos¢ metody CShMs.

h) str. 116 ,,We wszystkich badanych kompleksach, jony Lnl i Ln2 wykazuja silnie
zaburzong geometrie, najbardziej zblizona ksztaltem odpowiednio do dwuklinoidu
przycietego i antypryzmatu kwadratowego z daszkiem nad $ciang kwadratowg.”
Czy Autor rozprawy moglby poda¢ przyktad zwigzku kompleksowego jonow
f-elektronowych o geometrii zadaszonego antypryzmatu kwadratowego z daszkiem nad
$ciang trojkatna i okresli¢ w jaki sposob geometria takiego hipotetycznego wieloscianu
koreluje z teorig tworzenia wiagzan Ln-ligand?
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i) str. 145; zaproponowany przez Autora do okreslenia geometrii koordynacyjnej jondw Co"
o LK = 5, deskryptor strukturalny t jest parametrem znacznie mniej dokladnym niz
wczesniej stosowany parametr So(P). Praktyczna uzytecznos$¢ parametru T jest mocno
ograniczona. Zwracam si¢ zatem z prosba o doprecyzowanie w jakich warunkach mozna
przeprowadzi¢ analize strukturalng z wykorzystaniem deskryptora t, a w jakich
warunkach stosowanie tego parametru jest obarczone duzym bledem i bardziej
wiarygodny jest uzycie parametru So(P).

j) str. 164; ,Forma krystaliczna o skladzie [Zn's(L2%)](ClO4);-6CHsCN krystalizuje
w ukladzie trygonalnym w grupie przestrzennej R32 z szeScioma kationami
kompleksowymi w komorce elementarnej (Tabela 4.4).”; zgodnie z obecnie obowiazujaca
teoria sieci przestrzennych wyrdzniamy 6 uktadéw krystalograficznych i 14 typéw sieci
Bravais’go. W wyzej wymienionym podziale nie wystgpuje juz uklad trygonalny,
w zwiazku z powyzszym prositbym Autora o komentarz dlaczego z niego zrezygnowano.

k) ,Obliczenia metoda CShMs wykonane dla struktur form krystalicznych
[Zn"3(L2%)](C104)3-6CH;CN i [Zn"3(L2%)](Cl04)s-1,2CH3;OH  pokazuja, ze sfera
koordynacyjna jonow cynku(Il) posiada zaburzona geometrie najbardziej zblizong
do geometrii idealnego tetraedru oraz hustawki (ang. ,.Seesaw”) (Tabela S6).”; zebrane
w Tabeli S6 wartoéci metrycznych parametrow odstepstwa geometrii wieloSciandw
koordynacyjnych od geometrii bryt modelowych jednoznacznie wskazuja
na wystepowanie istotnej deformacji otoczenia koordynacyjnego wokot jondw Zn' (S(Td)
=3.717 - 4.730) w zwiazku z powyzszym nie wskazane jest uzywanie frazy ,,geometrii
idealnego tetraedru”.

I) str. 185 ,5.3.6 Poréwnanie sposobu koordynacji jonow kobaltu(Il) i cynku(Il)
w kompleksach z makrocyklami HsL2* i H;L2%.”

Praca doktorska mgr K. Wydry zredagowana zostata w sposdb staranny
z zachowaniem wysokich standardéw zaréwno jezykowych, graficznych jak i estetycznych.
Ponizej zestawiono krytyczne uwagi, ktore dotyczg zagadnien edytorskich i stanowig wynik
przeoczenia/niedopracowania lub zastosowania zwrotow zargonowych, a ktorych wartosé
sumaryczna nie ma wigkszego wplywu na merytoryczng czesé pracy, jej odbior i poziom
naukowy. Znaczna wigkszos¢ przytoczonych ponizej uwag lub sugestii Recenzenta wystepuje
w tekscie wstepu do pracy i czgéci eksperymentalnej. Podczas gdy zdecydowanie lepszy
poziom jezykowy pracy, bogactwo slownictwa oraz jasnos¢ i precyzja jezyka wystepuje
w dyskusji wynikow zawartej na 137 stronach.

Uwagi edytorskie, jezykowe i pozostate sugestie Recenzenta:

a) str. 11, ,TMAB — wodorowgglan tetrametyloamoniowy”; w literaturze skrot TMAB
z reguty odnosi si¢ do bromku tetrametyloamoniowego (PubChem CID 66137), a nie
wodoroweglanu tetrametyloamoniowego.

b) str. 11, ,,eq — ekwiwalent/rownowaznik™;, stownik jezyka polskiego PWN definiuje
stosowanie skrotu ekw. do okreslenia ekwiwalentu w miejsce zapozyczen z jezyka
angielskiego.

¢) str. 11, ,SMM — magnesy jednoczasteczkowe (ang. Single-Molecule Magnets)”;, skrdtu
SMM uzyto w pracy do opisu magnesow jednoczgsteczkowych podczas gdy SMM odnosi
si¢ do pojedynczego magnesu molekularnego, w liczbie mnogiej skrét przybiera forme
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d)

g)

h)

i)

k)

D

p)

SMMs. W sposob analogiczny nalezalo rowniez utworzyé skrot SIMs dla magnesow
jednojonowych.

str. 12, ,,Makrocykliczne kompleksy metali sa wszechobecne w przyrodzie, czego
znanymi przyktadami sa kompleksy zelaza z porfirynami, kompleksy magnezu
z chlorynami, kompleksy kobaltu z korynami czy kompleksy potasu z nonaktyng oraz
walinomycyna.”; wyzej wymienione zdanie niemal wprost jest zaczerpniete z artykutu
~Kompleksy metali duzych makrocykli iminowych i aminowych” (J. Lisowski,
Wiadomosci Chemiczne 2021, 75, 5-6) brakuje jednak stosownego cytowania
wykorzystanego zrodta.

str. 12, ,,projektowanie i synteza sztucznych makrocyklicznych komplekséw metali”

str. 16 ,,Tak uzyskane makrocykle aminowe moga zosta¢ nastgpnie wyodrgbnione przez
rekrystalizacje czy chromatografie.”

str. 17 ,,0d tego czasu otrzymano wiele kompleksow tego makrocyklu oraz jego
analogéw, wsrdd ktorych, oprocz komplekséw homodwurdzeniowych, znajduja sig
réwniez kompleksy jedno-rdzeniowe i heterodwurdzeniowe.”

str. 21 ,Interesujacym aspektem jest rdwniez konstruowanie uktadéw dimerycznych
z wykorzystaniem enancjomerycznie czystych monomeréw z jednostkami DACH oraz
monomerow achiralnych z resztami etylenodiaminy (Schemat 2.6).”

str. 22 ,,Dla jonéw Nd(III) przy zastosowaniu jeszcze wigkszego nadmiaru jondéw F- oraz
dhuzszego czasu reakcji, mozliwe jest nawet otrzymanie kompleksu polimerycznego.”
W nawiazaniu do zainteresowan Autora chemia strukturalng proponuje rozwazy¢
zastgpienie frazy ,kompleksu polimerycznego” na jednowymiarowego polimeru
koordynacyjnego.

str. 22 ,,Kompleksy dysprozu(Ill) tej grupy zwigzkow stanowia wybitng klase magnesdéw
jednoczasteczkowych (SMM; ang. Single-Molecule Magnet).**%1%%; predysponowane
bytoby raczej zastosowanie epitetu atrakcyjng/efektywna/interesujaca, itp.

str. 32 ,Rysunek 2.9 Ekspansja makrocykli typu [2+2] pod wpltywem templatujacych
jonow Cd(II) do szesciordzeniowych komplekséw kadmu(Il) z ogromnymi
heterochiralnymi makrocyklami typu [6+6] lub [6+3+3].”

str. 37 ,,Forma makrocyklu (L2%)** w omawianych kompleksach przyjmuje symetryczna,
helikalnie  skrgcona konformacj¢, analogiczna do tej obserwowanej dla
nieskompleksowanej, neutralnej czasteczki kompleksu Hs;L2%%”; domyslnie liganda
HaL2"

str. 37 ,,makrocykle HsL2% i H;L2® oraz podobne do nich ligandy HsL4% i HsL4° w reakcji
z jonami metali ziem rzadkich tworza cale bogactwo rdéznorodnych zwigzkow
koordynacyj nych.wg" 11,112,132

str. 44 W trakcie badan prowadzonych na poczatku doktoratu szezesliwie uzyskatem w
postaci monokrystalicznej nowe czterordzeniowe kompleksy jonow lantanowcow(III)
z ligandem H;L2"”,

str. 57 ,,Wszystkie etapy syntez kompleksow kobaltu(II), wrazliwych na dziatanie tlenu
z powietrza, prowadzitlem w atmosferze azotu przy uzyciu samodzielnie zbudowane;j
linii prézniowo-azotowej.” przypuszczam, ze Autor mial na mys$li samodzielng
organizacje¢ stanowiska pracy wyposazonego w lini¢ prézniowo-azotowa.

str. 53, 55, 56 ,,(Zastosowane oznaczenia pasm absorpcyjnych: vs — bardzo silne, s —silne,
m — $rednie, w — stabe, b — szerokie, v — pasmo rozciggajace, 8 — pasmo deformacyjne).”;
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q)
r)

t)

w czesei eksperymentalnej po przypisach widm FT-IR kilkukrotnie pojawia si¢ ta sama
informacja dotyczaca zapisu intensywnosci lub rodzaju odpowiednich pasm.

str. 62 ,,w formie zéltawego proszku”

str. 105 [Eu™(H,L2%)(NOs)]* przy m/z 952,45 oraz [Eu(HL2*)]* przy m/z 445,23,
ktére prawdopodobnie pochodza od pozostatych form kompleksowych istniejgcych
w roztworze.”; domyslnie [Eu"(H2L2%)]>".

str. 137,,5.3 Kompleksy makrocykliczne kobaltu(Il) z ligandami HsL2%, H3L2% i H3L4*;
analiza treSci podrozdzialu sugeruje zmiang tytulu na Kompleksy makrocykliczne
kobaltu(Il) i cynku(Il) z ligandami HaL.2%, HsL.2% i HsL4".

str. 137 ,Réwnolegle prowadzitem reakcje kompleksowania liganda HsL2" lub HsL2°
z analogicznymi solami cynku(ll), aby sprawdzi¢, czy istnieje mozliwo$¢ otrzymania
kompleksdéw o analogicznej strukturze tych dwoch jonéw metali.”

str. 151 ,Miejsce to jest zablokowane dla jonu metalu przez obecnosé¢ dwéch
sprotonowanych grup NH," trzeciego fragmentu DACH.”; domyslnie koordynacja jonéw
metalu w tym miejscu jest utrudniona ze wzgledu na obecnos¢ dwoch sprotonowanych
grup NH-" trzeciego fragmentu DACH.

str. 162 ,,Rysunek 5.66 (A) Dyfraktogram proszkowy zmierzony dla formy krystalicznej
kompleksu o sktadzie [Zn'5(L2%)](C104)3-1,5CH;0H poréwnany z (B) dyfraktogramem
policzonym na podstawie struktury krystalicznej®®.”; domyslnie
wygenerowanym/utworzonym.

str. 164 ,Jon [Zn"5(L2%)]*" posiada struktur¢ analogiczng do kationu kompleksowego
[Zn"3(L2%)]*", wystepujacego w sieci krystalicznej znanej formy krystalicznej o wzorze
[Zn"5(L2%](C104)s-1,5CH;OH® (Rysunek 5.70).”

str. 163 ,,Wzdluz tej osi, lecz po drugiej stronie kationu [Zn"3(L2%)]*", lezy czasteczka
acetonitrylu z atomem N3 celujacym w Srodek rdzenia Zn3.”

str. 165 ,,posiada zaburzona geometri¢ najbardziej zblizong do geometrii idealnego
tetraedru oraz hustawki (ang. ,,Seesaw™) (Tabela S6).”; w literaturze dla ang. terminu
»Seesaw” funkcjonuje réwniez termin bisfenoid.

str. 186 ,,Rysunek 5.88 Rdzenie metaliczne otrzymanych kompleksow kobaltu(II)/(I1I)
i cynku(ll) z ligandem Hs;L2* lub Hs;L2%”; domy$lnie rdzenie centralne/motywy
centralne, itp.

aa) str. 183 ,,Obwiednia izotopowa wszystkich obserwowanych sygnatéw opowiada

natomiast obecnosci jednego jonu cynku w kompleksie.”; domy$lInie odpowiada.

bb) Brak jednolitej koncepcji zapisu jonéw metali, na pierwszych 40 stronach dominujacy

jest zapis typu Ln(II); str. 39 ,kompleksy tej klasy z jonami Dy(IIl) wykazujg cechy

magneséw jednoczasteczkowych.!!>!1% Zastosowanie lantanu(IIl), ktéry jest jonem
o najwiekszym promieniu jonowym w szeregu lantanowcow(11I).” po stronie 40 bardziej
dominujacy staje si¢ zapis Ln'"; ,,Kompleksy typu [Ln™(HsL2)(NO:)2](NO;), (Ln'!! = Y1
La[ll Celll Prl[l’ Ndm, Smm’ Eull[ GdIII Tblll Dylll HOIII El‘m YbIH lub LuIIE)n. str. 41
,,0 0g6lnym wzorze [Ln"(HoL2)(NO;):], gdzie Ln'™ = Y Eu', Dy", Yb™" lub Ho"".

cc) W czesei dysertacji, zawierajacej opis istotnych osiagnie¢ naukowych otrzymanych przez

cztonkéw macierzystego zespotu Autora, proponuje uzywanie formalnych tytutéw lub
stopni naukowych. W niektérych miejscach pracy wymog ten jest przez Doktoranta
spetniony.
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str. 26 ,,Badania prowadzone w zespole Jerzego Lisowskiego potwierdzily, ze dla
omawianego uktadu reakcyjnego na wynik reakcji kompleksowania kluczowy wplyw ma
uzyty stosunek molowy substratow.”; str. 30 ,,Problem ten zostal rozwigzany przez
Janusza Gregolinskiego, ktory wykazal, ze synteza makrocykli typu [4+4] z resztami DFP
i DACP moze zostaé przeprowadzona selektywnie przy uzyciu rozbudowanych
prekursoréw aminowych i aldehydowych.!%”;

dd) Autor dokonujgc cytowania w pracy zrodet naukowych wymienia je w postaci
licznego szeregu odnosnikow, znacznie lepiej tekst wygladatby gdyby podano jedynie ich
zakres; str. 13 ztozonej topologii.>#>678910.1112,13>, str. 17
.z diaminami,6-171819.202122.23.2425.26.2728 29307 41 18 makrocyklicznej.t353%3738" | trans-
1,2-difenyloetylenodiamina (DPEN)"-4243 str. 19 _ kontrolowanej konwersji roznych
form kompleksowych w roztworze.>535%”, str. 20 ,,dimerycznych z dwoma jednostkami
makrocyklicznymi  w  strukturze 3565758596061 gty 23 ang.  Single-Molecule
Magner). 361634, str 25  homochiralnymi, jak i heterochiralnymi.”®7*576” str. 26
~rodzajem podstawnikéw w pozycji 4 pierscieni fenolowych.>1478.79.80.81.82.83,84,8586,87,88>,
str. 29 ,,w obecno$ci templatujgcych jonéw magnezu.”*+>”. .. Makrocykl ten jest
w stanie wigza¢ do czterech jondw metali bloku d.°+%5%69798 str 137w ostatnich latach
zyskuja na znaczeniu jako magnetyki molekularne'#6:147:148.149.150.15LI52 - katalizatory
enancjoselektywne!>»134155  czy  zwigzki aktywujgce tlen&157158159 > | wykazywac
zjawisko frustracji spinowej czy wiasciwosci typu magnesu
jeanCZQStECZkOWGgO.]60’161’]62’]63’164‘]65’166’]67’]68’169’]70”

Podsumowujac swoja recenzjg stwierdzam, ze mgr Wydra podczas realizacji
rozprawy wykazat sie istotng znajomoscia zagadnien z zakresu chemii koordynacyjnej,
nieorganicznej chemii strukturalnej, krystalografii oraz syntezy zwiazkéw makrocyklicznych.
Doktorant posiada bogaty warsztat badawczy, umiejetnie postuguje si¢ szeregiem réznych
metod badawczych takich jak spektroskopia NMR (techniki 1D i 2D), FT-IR, CD,
spektrometria mas, badania strukturalne monokrysztatéw, dyfraktometria proszkowa,
skaningowa mikroskopia elektronowa oraz pomiary podatnosci magnetycznej w zmiennym
i stalym polu magnetycznym.

Szczegdlna uwaga w pracy doktorskiej mgr Wydry skierowana jest na badania
strukturalne kompleksow makrocyklicznych. Doktorant otrzymat 22 nowe struktury
krystaliczne oraz dokonat bardzo szczegétowej analizy konformacyjnej ligandow
makrocyklicznych w tych zwigzkach. Opisane w tresci rozprawy wyniki i wnioski
jednoznacznie dowodza, ze Autor prowadzi rzetelne badania naukowe, umiejgtnie interpretuje
uzyskane dane, potrafi przeprowadzi¢ wartosciowa dyskusj¢, podejmuje istotne i racjonalne
préby wyjasnienia zaistniatych probleméw badawczych, co $wiadezy o jego merytorycznym
przygotowaniu do otrzymania stopnia naukowego doktora.

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska spetnia jednoznacznie warunki okreslone
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018,
poz. 1668 z pozn. zm.).

Whioskuj¢ zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroctawskiego o dopuszczenie mgr Karola Wydry do dalszych etapéow przewodu
doktorskiego.
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Jednoczesnie, biorac pod uwage wartosciowy naukowo i wysoki poziom
merytoryczny badan, bardzo dobrg znajomo$¢ omawianych zagadnief, posiadanie trzech
opublikowanych artykutéw w renomowanych czasopismach z zakresu chemii koordynacyjnej,
zgtaszam wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej.

Z powazaniem

Rafat Petrus

Lk Yok
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