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Recenzja rozprawy doktorskie;j
Kompleksy makrocykliczne metali d- i f-elektronowych 3 chiralnymi aminami 3awierajacymi. Jednostki fenolowe

Mgt Karol Wydra

Wprowadzenie

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska mgr Karola Wydry pt. "Kompleksy makrocykliczne metali d- 7 f-
elektronowych 3 chiralnymi aminami  3awierajacymi jednostki fenolowe" zostala zrealizowana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroclawskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Jerzego Lisowskiego. Praca podejmuje istotne
zagadnienia z zakresu chemii koordynacyjnej i supramolekularnej, koncentrujac si¢ na syntezie, charakterystyce
oraz analizie whasciwosci nowych komplekséw metali d- i felektronowych z makrocyklicznymi ligandami
zawierajacymi chiralne aminy i jednostki fenolowe. W badaniach podj¢to probe projektowania ukladow o
potencjalnych zastosowaniach w katalizie czy sensorach chemicznych, co wpisuje si¢ w aktualne trendy w chemii

koordynacyjnej i supramolekularnej.
Struktura i zawartos$¢ pracy

Rozprawa ma forme tradycyjnej monografii, cho¢ na bazie uzyskanych wynikéw doktorant opublikowal trzy
otyginalne prace naukowe. Struktura pracy obejmuje: 1) Przeglad literaturowy, w ktérym przedstawiono aktualny
stan wiedzy na temat komplekséw makrocyklicznych, ich syntezy oraz potencjalnych zastosowan w chemii
supramolekularnej 1 koordynacyjnej; 2) Cel pracy, precyzyjnie okreslajacy kluczowe zagadnienia 1 wyzwania
badawcze podejmowane w dysertacji; 3) Czes¢ doswiadczalna, zawierajaca szczegdlowe opisy metod syntezy
ligandéw oraz ich komplekséw z metalami 4- i felektronowymi; 4) Dyskusje wynikéw, w ktorej przedstawiono
analize spektralno-strukturalng otrzymanych zwiazkéw oraz ich wlasciwosci  fizykochemiczne, w tym
magnetyczne; 5) Podsumowanie, w ktérym zawarto wnioski oraz perspektywy dalszych badan; 6) Bibliografi¢ oraz
zyciorys naukowy Doktoranta.

Opis czesci literaturowe;j

Drugi rozdzial rozprawy doktorskiej Karola Wydry podwigcony jest przegladowi literatury dotyczacej kompleksow
metali z makrocyklicznymi zasadami Schiffa. Autor systematycznie przedstawia ewolucj¢ badan nad tymi
zwigzkami, podkreslajac ich fundamentalne znaczenie w chemii supramolekularnej i koordynacyjnej. Tekst
rozpoczyna sie od opiséw podstawowych mechanizméw syntezy makrocyklicznych zasad Schiffa poprzez
kondensacjg aldehydéw z pierwszorzedowymi aminami. Dalsza cz¢s¢ rozdzialu koncentruje sig na r6znych klasach
komplekséw makrocyklicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem ich podziatu na uklady [2+2], [3+3], [4+4], [6+6]
i [8+8]. Wnikliwie oméwiono wplyw jonéw metali na strukturalng stabilizacje tych ukladow, a takze ich zdolnos¢
do przelaczania konformacyjnego oraz adaptacji do specyficznych warunkéw srodowiskowych. Analiza obejmuje
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zarowno historyczne ujecie syntezy pierwszych komplekséw typu Robsona, jak i nowsze przyklady molekularnych
architektur o znaczeniu praktycznym w sensorach chemicznych, katalizie czy inzynierii materialowej. Szczegdlnie
interesujace sa sekcje poswigcone efektowi templatujacemu jonéw metali oraz chiralnosci makrocykli. Autor
przedstawia liczne przyklady wplywu strukturalnych cech ligandéw na stabilnos¢ komplekséw oraz ich
selektywnos¢ wzgledem okreslonych jonéw metali. Istotng czg$é rozwazaf zajmuje réwniez oméwienie wplywu
warunkow reakeji na produkty kondensacji Schiffa, podkreslajac kluczows role parametréw takich jak stezenie
reagentow, temperatura oraz obecnos$¢ katalizatoréw kwasowych i zasadowych. Cennym elementem rozdziatu jest
kompleksowa analiza mechanizméw samoorganizacji makrocykli w obecnosci jonéw metali przej$ciowych oraz
lantanowcow. W szczegdlnosci podkreslono role anionéw mostkujacych, ktére determinuja formowanie sie
specyficznych struktur krystalicznych i oddzialywari supramolekularnych. Autor przywoluje szeroki zakres
literatury, umiejetnie zestawiajac wczesniejsze wyniki badafi z wlasnymi hipotezami i planami badawczymi.
Podsumowujac, drugi rozdzial rozprawy doktorskiej Karola Wydty prezentuje wyczerpujacy przeglad literatury,
nie tylko w zakresie podstawowych zagadnieni dotyczacych makrocyklicznych zasad Schiffa, ale takze ich
nowoczesnych zastosowan. Autor wykazuje si¢ szeroka znajomoscia tematu oraz umiejetnoscia krytycznej analizy
dotychczasowego stanu wiedzy. Rozdzial ten stanowi bardzo solidna podstawe dla dalszej czesci pracy, wyraznie
wskazujac kierunki badan oraz ich potencjalne znaczenie w chemii koordynacyjnej i supramolekularnej. W mojej
ocenie zakres poszczegolnych czesci wstepu literaturowego zostal dobrze dobrany i pokazuje, ze Doktorant
swobodnie porusza si¢ w zagadnieniach dotyczacych tematyki rozprawy.

Wyniki badan wtasnych

Zasadnicza czes¢ rozprawy stanowi opis badan wlasnych Doktoranta. Ta cze$¢ pracy zostala podzielona
na trzy podrozdzialy, z ktorych kazdy zawieral opis przeprowadzonych badan i podsumowanie/dyskusje
otrzymanych wynikéw. Pierwsza czes¢ badan wlasnych Doktoranta (Podrozdzial 5.1) poswigcona jest analizie
azotanowych kompleksow tréjrdzeniowych lantanowcéw(IIl) z ligandami Hsl2® i Hsl2'. Praca szczegblowo
omawia ich syntezg, strukture oraz wlasciwosci fizykochemiczne, koncentrujac si¢ na ich stabilnosci,
mechanizmach powstawania oraz potencjalnych zastosowaniach. W pierwszej czgéci tego podrozdzialu autor
opisuje reakcje liganda makrocyklicznego Hsl2" lub Hslz' z uwodnionymi azotanami(V) lantanowcow(I11) w
obecnosci zasady, prowadzaca do dwoch réznych typow kompleksow wielordzeniowych. Wyniki eksperymentalne
wskazuja, ze dla jonéw lantanowcow(III) o mniejszym promieniu jonowym, takich jak Nd(IIT), Sm(III)-Dy(IIT)
czy Yb(III), otrzymywane sa kompleksy tréjrdzeniowe o ogélnym wzorze Lin''s(Lz2)(ps-OH)2(NOs)s. Autor
wskazuje, ze powstawanie takich struktur jest preferowane nawet przy niedomiarze jonéw metali oraz zasady, co
sugeruje ich wysokg stabilnos¢ w roztworze. Nastepnie omowione zostaly eksperymenty potwierdzajace powyzsza
hipoteze. Przeprowadzone reakcje kompleksowania liganda Hsl.2’ z jonami europu(I1I) w obecnosci wodorotlenku
tetrametyloamoniowego (IMAH) wykazaly, ze w stosunku molowym 2:1:3 Eu(NOs)s3'5H.0/HsL2’/TMAH
synteza w metanolu w temperaturze pokojowej prowadzi do powstania Eu'"'3(L2")(us-OH)2(NO3)s. Analiza 'H
NMR osadu potwierdzila jego strukture, wykazujac obecnos¢ 10 paramagnetycznie poszerzonych sygnalow
zgodnych z konfiguracja enancjomeryczng tego kompleksu. Obserwowane zmniejszenie intensywnosci sygnaltu
grup NH w widmie NMR sugeruje czgsciowa wymiang protonéw NH na deuter w rozpuszczalniku CD3OD/D20.
Autor wskazuje rowniez na wplyw podstawnikéw liganda na ksztalt i stabilno$é otrzymanych komplekséw,
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analizujac ich strukture krystalograficzna oraz oddzialywania supramolekularne. Zastosowanie spektroskopii
rentgenowskiej umozliwito potwierdzenie obecnosci mostkow hydroksylowych ps-OH pomiedzy jonami La(III),
co dodatkowo stabilizuje uklad tréjrdzeniowy. W podsumowaniu podrozdziatu podkreslono znaczenie
uzyskanych wynikéw dla dalszego projektowania wielordzeniowych komplekséw lantanowcow o kontrolowane;
geometrii i interesujacych whasciwosciach magnetycznych. W opinii recenzenta Podrozdzial 5.1 wyréznia si¢
kompleksowym podejsciem do analizy spektralno-strukturalnej badanych zwiazkow, Iaczac szeroka game roznych
technik analitycznych w celu potwierdzenia nie tylko ich struktury ale rowniez wladciwosci, co stanowi istotny
wklad w rozw6j chemii koordynacyjnej. Analizujac te czes¢ dysertacji nasuwa si¢ kilka pytafi, na ktére prositbym
aby Doktorant odniést si¢ podczas publicznej obrony: 1) Autor koncentruje si¢ gléwnie na wynikach otrzymanych
w metanolu. Czy byly podejmowane préby przeprowadzenia tych reakcji w innych rozpuszczalnikach, np.
acetonitrylu lub DMSO, ktére moga wplywac na stabilnos¢ kompleksow 1 kinetyke procesu?, 2) Czy zauwazono

réznice w stabilno$ci komplekséw w zaleznosci od zastosowanego enancjomeru liganda (Hal 2" vs. H3L2")?

Kolejny fragment dysertacji (Podrozdziat 5.2) Karola Wydry dotyczy syntezy, charakterystyki 1 analizy
weglanowych komplekséw czterordzeniowych Ln'""a(HL2)2(CO3)2(NOs3)2(H20)4, w ktorych Ln" to Sm™, Eu'" lub
Gd". Autor w sposéb szczegélowy opisuje proces samootganizacii tych ukladéw, podkreslajac ich unikalne
wlasciwosci  strukturalne i stabilno§¢ w ciele stalym oraz w roztworze. Podstawowym zalozeniem
cksperymentalnym bylo wykorzystanie ligandow makrocyklicznych oraz anionéw weglanowych jako mostkow
stabilizujacych czterordzeniows sie¢ koordynacyjna jonéw lantanowcow. W syntezie zastosowano odpowiednie
proporcje komponentéw co pozwolito na uzyskanie dobrze okreslonych struktur krystalicznych badanych
komplekséw. Otrzymane wyniki wskazaly, ze kompleksy sg izomotficzne, a ich organizacja w ciele stalym wynika
2 obecnosci ukladu [Ln""s(COs)2]*" jako rdzenia strukturalnego stabilizowanego przez ligandy makrocykliczne.
Strukturalna analiza wykazala, ze dwa ligandy weglanowe pelnia funkcje mostkow laczacych cztery jony Lan"
tworzac niemal plaska konformacje czterordzeniowego klasteru. Szczegdlnie istotne jest uwzglednienie
specyficznej geometrii sfer koordynacyjnych jonéw metali, gdzie Lnl jest o$miokoordynacyjny, a Ln2
dziewigciokoordynacyjny, co moze mie¢ wplyw na wlasciwosci magnetyczne i chemiczne tych ukladow.
Spektroskopia NMR 1 spektrometria masowa potwierdzily, ze kompleksy te zachowujg swoja strukture rowniez w
roztworze, choé¢ w wyniku hydratacji moga ulegac cze$ciowe] reorganizacji do prostszych ukladéw dwu- 1
monordzeniowych. Dodatkowe eksperymenty wykazaly, ze proces samoorganizacji jest spontaniczny, co czyni te
kompleksy interesujacym modelem dla badaf nad kontrolowana samoorganizacja ukladéw wielordzeniowych.
Podrozdzial ten jest bardzo dobrze udokumentowany i zawiera szczegolowe opisy cksperymentalne oraz
interpretacje wynikéw. Jego najwigksza wartoscia jest kompleksowe podejicie do badania strukturalnego 1
spektroskopowego, ktore pozwala na pelne zrozumienie wlasciwosci tych unikalnych kompleksow — bardzo
doceniam takie podejscie cho¢ zdaje sobie sprawe z czasu jaki Doktorant musial poswigci¢ aby wszystkie opisane
analizy wykonaé i zinterpretowa¢. Otrzymane wyniki moga stanowi¢ punkt wyjscia do dalszych badan nad
ukladami wielordzeniowymi i ich potencjalnych zastosowaniach w chemii supramolekularnej. Zapoznajac si¢ z tq
czeécia rozprawy nasuwa si¢ pytanie czy autor zaobserwowal lub tozwazal mozliwosé tworzenia na bazie tych
komponentéw ukladéw oligomerycznych lub nawet polimerycznych — te ostatnie bylyby niezwykle ciekawe pod
wzgledem ich wlasciwosci spektroskopowych i/lub magnetycznych.
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Ostatnim aspektem prac badawczych przeprowadzonych przez Doktoranta jest podrozdzial 5.3, w ktérym
Autor koncentruje si¢ na syntezie, charakterystyce i analizie wlasciwosci komplekséw makrocyklicznych
kobaltu(IT) z ligandami HsL2", Hsl2" i HsLa". Autor szczegélowo opisuje metodologie syntezy oraz wplyw réznych
anion6w na sposéb koordynacji jonéw kobaltu w otrzymanych kompleksach. Przeprowadzono takze
poréwnawcze badania analogicznych kompleksow z jonami cynku(IT). W pierwszej czesci podrozdzialu opisano,
jak ‘elastyczno$¢’ szkieletu makrocyklicznego oraz jego zdolno$é do przyjmowania réznych stopni protonacii
wplywaja na mozliwos¢ stabilizacji wielordzeniowych komplekséw. Autor zwraca uwage na rosnace
zainteresowanie ukladami kobaltu(II) ze wzgledu na ich potencjalne zastosowania jako magnetyki molekularne czy
katalizatory enancjoselektywne. Istotnym aspektem omawianych badaii bylo sprawdzenie, czy kompleksy
kobaltu(IT) moga wykazywa¢ izostrukturalnos¢ wzgledem znanych komplekséw cynku(Il) i w jaki sposéb zmiana
jonow centralnych wplywa na wlasciwosci komplekséw. W ramach przeprowadzonych eksperymentéw badano
rozne sole kobaltu(Il), takie jak octany, azotany, nadchlorany i chlorki, ktére mialy istotny wplyw na sposéb
koordynacji ligandéw i organizacje centréw metalicznych. Autor szczegélna uwage poswieca kompleksom
trojrdzeniowym, w ktorych jony kobaltu(II) przyjmuja tetraedryczne otoczenie koordynacyjne i ukladaja si¢ w
narozach trojkata rownobocznego. Wyniki analiz wskazuja, ze w przypadku jonéw kobaltu(Il) dochodzi do
interesujacych efektow zwiazanych z tzw. frustracja spinows. Przeprowadzone badania spektroskopowe, w tym
widma NMR oraz analiza ESI-MS, potwierdzily obecnos$é paramagnetycznych centréw metalicznych w
kompleksach kobaltu(Il) oraz ich odmiennos¢ od komplekséw cynku(Il). Analiza strukturalna metoda
rentgenografii jednoznacznie wykazala réznice w geometrii jonéw kobaltu(Il) i cynku(ll) w otrzymanych
kompleksach, co sugeruje, ze obecnos¢ kobaltu(I) prowadzi do powstawania bardziej nieregularnych struktur,
potencjalnie wplywajacych na ich wlasciwosci magnetyczne. Podsumowujac, podrozdzial 5.3 jest kompleksowa
analiza wplywu anionéw na stabilnos¢ i strukture makrocyklicznych komplekséw kobaltu(IT) i cynku(II). Ten
fragment dysertacji wnosi istotny wklad w badania nad nowymi ukladami wielordzeniowymi, wskazujac, ze
kontrola otoczenia jonowego moze by¢ kluczowym czynnikiem w projektowaniu nowych funkcjonalnych
materialéw opartych na kompleksach metali 4-elektronowych.

Podsumowanie i wnioski kofcowe

Przedlozona rozprawa doktorska napisana zostala w sposéb klarowny i przejrzysty, co sprzyja lekturze i pozwala
na szybkie zrozumienie kluczowych aspektéw badawczych. Szczegdlnie godna uwagi jest spéjnos¢ narracji oraz
logiczne prowadzenie watkéw od przegladu literaturowego, przez szczegélows analize metodologii i wynikéw
eksperymentalnych, az po wnioski z uzyskanych wynikéw. Autor wykazal si¢ wszechstronno$cia badawcza, taczac
metody syntezy chemicznej z wieloaspektowa analiza strukturalna i spektroskopowa otrzymanych zwiazkéw. Na
szczegolne uznanie zastuguje wykorzystanie szerokiego spektrum technik analitycznych, takich jak rentgenografia
strukturalna, spektroskopia NMR, ESI-MS oraz pomiary magnetyczne, ktére pozwolily na doglebna
charakterystyke badanych ukladéw. Badania te dostarczyly istotnych informacji na temat dynamiki koordynacji
ligandéw oraz stabilnosci kompleksow w r6znych srodowiskach. Wyniki przedstawione w rozprawie wnosza nowsa
wartos¢ do chemii supramolekularnej i koordynacyjnej, wskazujac na ciekawe wlasciwosci badanych
makrocyklicznych  komplekséw lantanowcéw 1 metali  d-elektronowych. Efektem publikacyjnym badan
przedstawionych w niniejszej dysertacji sa trzy publikacje w szanowanych periodykach specjalistycznych tj. Dalton

Transactions, European Jonrnal of Inorganic Chemistry i ‘$wiezo’ zaakceptowana praca w Po/yhedron. Migdzy innymi w
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tych pracach jak i w rozprawie Autor udowodnil, ze odpowiednie zaprojektowanie ligandow 1 warunkow syntezy
pozwala na precyzyjna kontrole geometrii oraz wlasciwosci fizykochemicznych powstalych ukladow, co moze
mie¢ istotne znaczenie dla przyszlych badaf nad materiatami funkcjonalnymi. Podsumowujac, praca doktorska
mgr Karola Wydry wyréznia si¢ wysokim poziomem metytorycznym oraz duza wartoscia poznawcza. Autor
wykazal si¢ duza samodzielnoscia badawcza oraz zdolnoscia do krytycznej analizy wynikéw, co swiadczy o jego
dojrzalosci naukowej. W $wietle przedstawionych w dysertacji rezultatow, w opinii recenzenta rozprawa w pelni
spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim zgodnie z Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pézn. zm.)., a jej wyniki moga stanowi¢ solidna podstawe do
dalszych badafi w dziedzinie chemii koordynacyjnej i materialowej. Z pelnym przekonaniem wnioskuje o
dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw postepowania prowadzonego przez Rade Naukowsa Dyscypliny
Nauk Chemicznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego.
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Prof. dr hab. Xrtur’Stefankiewicz
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