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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Karola Wydry zatytulowanej
»Kompleksy makrocykliczne metali d- i f-elektronowych z chiralnymi aminami zawierajacymi

jednostki fenolanowe”

Przedstawiona do oceny praca doktorska zostala przygotowana pod kierunkiem prof. dr hab.
Jerzego Lisowskiego w Zespole Nieorganicznej Chemii Supramolekularnej Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego. Rozprawa zostata napisana na 264 stronach, zawiera wszystkie
przewidziane ustawa elementy w tym Abstrakt w jezyku angielskim. W rozdziale 10 zostal
przedstawiony wykaz osiggnig¢ naukowych Kandydata do stopnia naukowego doktora. Krotki
rozdzial opisujacy dorobek naukowy Doktoranta dokumentuje wspoélautorstwo w 3 pracach z
listy JCR (sumaryczny IF=8, 424, w ktérych Pan Magister jest pierwszym autorem, oraz
wystapienia (1 poster i 3 komunikaty) na 4 konferencjach naukowych zaréwno krajowych
i migdzynarodowych. Praca zostala dobrze napisana pod wzgledem jezykowym. Pojawily sig¢
nieliczne bledy edytorskie, ktore w zaden sposob nie wpltywaja na moja pozytywna ocene pracy.
Mocng strong rozprawy jest jej szata graficzna. Rozprawa zostala napisana w przemyslany
sposob i jest pracg kompletng zarowno pod wzglgdem wykonania jak i opisu wynikow i ich
interpretacji, co wskazuje na dojrzatos¢ naukowa Doktoranta.

Tematyka realizowana w ramach niniejszej rozprawy jest kontynuacjg badan prowadzonych od
lat w zespole prof. dr hab. Jerzego Lisowskiego dotyczacych makrocyklicznych kompleksow
metali. Zwiazki te wystgpujg w przyrodzie jak np. kompleksy kobaltu z korynami czy zelaza z
porfirynami.

UNIWERSYTET MIKOLAJA KOPERNIKA W TORUNIU Wydziat Chemii

ul. Gagarina 7, 87-100 Torun, Polska, tel. +48 56 611 43 02, e-mail: wydzial@chem.umk.pl
chem.umk.pl /@/



&

UNIWERSYTET

MIKOEAJA KOPERNIKA UCZELNIA
W TORUNIU BADAWEZA
Wydziat Chemii IHIEATYWA DOSKONBEDSC)

Projektowanie i synteza syntetycznych zwigzkoéw supramolekularnych bedgcych analogami
zwigzkow wystepujacych w przyrodzie ma istotne znaczenie w zrozumieniu i modelowaniu
procesow biologicznych. Ponadto zwigzki makrocykliczne znajduja zastosowanie jako magnesy
jednoczasteczkowe, katalizatory czy sondy luminescencyjne. Stanowig wiec aktualny temat
badan.

Pan magister Karol Wydra w swojej pracy skoncentrowal si¢ na syntezie i charakterystyce
kompleksow metali d i f-elektronowych z ligandami makrocyklicznymi typu [3=3]. Do syntezy
nowych polgczen koordynacyjnych wykorzystano makrocykle z wbudowanymi jednostkami

fenolanowymi oraz jednostkami chiralnego #rans-1,2-diaminocykloheksanu.

Ocena formalna i merytoryczna pracy

Przedstawiona do oceny praca ma forme klasycznej rozprawy doktorskiej. Rozpoczyna sie
wstepem, po czym przechodzimy do rozdzialu zatytulowanego ,,Przeglgd literatury”
podzielonego na 5 podrozdziatlow, w ktérym Doktorant opisal makrocykliczne zasady Schiffa,
sposoby ich kondensacji, struktury oraz typy. Podrozdzialy we wstepie teoretycznym zostaly
wyodrebnione ze wzgledu na podtyp makrocykli [2+2], [3+3], [4+4] itd. Ostatni podrozdziat
dotyczy aminowych polaczen chiralnych pochodnych frans-1,2-diaminocykloheksanu
1 trojdzeniowych zwigzkéw makrocyklicznych. Opisywane ligandy zostaly pozniej
wykorzystane przez Autora rozprawy od otrzymania kompleksow metali. ,,Przeglqd literatury”
obejmuje 29 stron oraz 120 pozycji literaturowych w znaczacym stopniu opartych na
doniesieniach z ostatnich 20 lat, co podkresla aktualno$é podjetej przez Pana magistra tematyki
badawczej.

Praca zostata napisana w jezyku polskim, jest bogato ilustrowana wzorami strukturalnymi i
wykresami.

Przeglad literatury oraz podsumowanie wynikéw badan prowadzonych przez innych
naukowcoéw pozwolity na sformutowanie celéw podjetej przez Doktoranta tematyki badawczej.
Jako glowny cel pracy Autor zdefiniowal poszerzenie badaf nad chemia koordynacyjng
makrocykli aminowych typu [3+3] (HsL28, H3L2% i H3L4%) opartych o jednostki fenolowe oraz
trans-(18,25)- lub trans-(1R,2R)-diaminocykloheksanu.
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Glownymi celami pracy byly:

1) synteza i charakterystyka nowych komplekséw kobaltu(Il) i cynku(II) z ligandami H5L2F,
H;L2% i H3L4®.

2) otrzymanie i charakterystyka zwigzkow koordynacyjnych ligandow H5L2R, H3L.2° z jonami
kobaltu na mieszanych stopniach utlenienia (IT)/(IIT) orz komplekséw heterordzeniowych tych
ligandow z jonami kobaltu(IIl) i cynku(II)

3) okreslenie struktury wyizolowanych zwigzkoéw koordynacyjnych z jonami kobaltu i/lub
cynku.

4) wstepna analiza wynik6w pomiaréw magnetycznych zwigzkéw koordynacyjnych jondow
kobaltu(II)

Po wyodrebnieniu celow rozprawy kolejny rozdzial obejmujacy 31 stron dotyczy czedei
do$wiadczalnej, w ktdérej Autor opisal stosowane odczynniki, metody pomiarowe, procedury
syntez ligandow oraz kompleksow. Uzyskane polaczenia zostaly scharakteryzowane za pomoca
spektroskopii 'H i BC NMR, analizy elementarnej, dichroizmu kolowego, spektroskopii
w podczerwieni, dyfraktometrii proszkowej, skaningowej mikroskopii elektronowej oraz
spektrometrii mas.

Na uwage zashuguje mnogos¢ wykorzystanych przez Doktoranta metod badawczych, w tych
technik zastosowanych do badania paramagnetycznych polaczen oraz poziom skomplikowania
syntez, co §wiadczy o Jego bieglosci naukowe;.

Najobszerniejszy rozdzial zatytulowany ,.Dyskusja wynikéw” obejmuje 136 stron i zostal
podzielony na 3 gtéwne czesci zgodnie z zatozonymi celami:

1) azotanowe kompleksy tréjrdzeniowe lantanowcow(III) z ligandami HsL2%, HL2°

2) weglanowe kompleksy czterordzeniowe lantanowcow Ln"=Sm"™, Eu" lub Gd™

3) kompleksy makrocykliczne kobaltu(Il) z ligandami H3L2R, H3L2% 1 H3L4R. Ta ostatnia cze$é
zostala nastepnie podzielona na kolejne podrozdzialy dotyczace réznych anionéw np.
octanowych, azotanowych czy chlorkowych obecnych w strukturach izolowanych zwiazkow,

komplekséw heterordzeniowych, a takze kompleksow kobaltu na mieszanych stopniach
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utleniania. Ostatni podrozdzial opisuje badania wlasciwosci magnetycznych kompleksow
kobaltu z makrocyklem H;L2R,

W mojej opinii jest to najwazniejsza czg$¢ pracy.

W tej czeéci rozprawy Autor szczegélowo prezentuje wyniki 'H i *C NMR, analizy
rentgenograficznej czy spektrometrii mass wyizolowanych polgczen. Pan Magister opisuje tez
szczegotowo jak warunki syntezy wplywaly na otrzymywane produkty i jego wtasciwosci.

Ten rozdzial podkresla dojrzalo$¢ naukows Doktoranta oraz jak wiele pracy zostalo wlozone
przez Niego by finalnie wyizolowa¢ 22 zwiazki koordynacyjne, w tym 16 z nich to kompleksy
metali d-elektronowych, a pozostale 6 to zwigzki z jonami lantanowcéw (I11).

Opisane w tym rozdziale badania zostaly opublikowane w pracach Dalton Transactions,
2023,52, 11992-12001, 10.1039/d3dt01948a, European Journal of Inorganic Chemistry,
2020,21, 2096-2104, 10.1002/ejic.20200, 0247 oraz  Polyhedron 2025, 273,
11747210.1016/j.poly.2025.117472.

Prace koncza rozdzialy: suplement z zestawem widm i tabel, podsumowanie, streszczenie,
abstract w jezyku angielskim, zyciorys i dorobek naukowy oraz bibliografia. Dodatkowo zaraz
po spisie tresci umieszczony zostat wykaz skrotow uzytych przez Autora w pracy.

Bardzo istotng jest edytorska strona pracy, ktora jest bogata w rysunki, tabele, widma, co
znaczgco ulatwia lekturg rozprawy.

Do najwiekszych osiggnigé Doktoranta zaliczam:

1. wyizolowanie zwigzkéw kobaltu na mieszanych stopniach utlenienia Co(II)/Co(I1I)

2. wyizolowanie i charakterystke spektroskopowa komplekséw czterordzeniowych
lantanowcéw, w tym typu EuHI4(DL2)2(CO3)5(NO3)4, w ktérym dwie dwurdzeniowe

jednostki makrocykliczne sg potaczone za pomocg mostkéw weglanowych.

3. wykazanie, ze poprzez odpowiedni dobér ilodci zasady w reakcji kompleksowania
mozliwe jest kontrolowanie stopnia struktury otrzymanych komplekséw z jonami Co(II),
Co(II) i/lub Zn(1I).

4. przeprowadzenie wstgpnej analizy wlasciwosci magnetycznych kompleksow kobaltu

z makrocyklem H;L2%,
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Problemy do wyjasnienia i przedyskutowania:
1. Zabraklo dyskusji nad takimi problemami jak perspektywy otrzymywania nowych zwigzkow
koordynacyjnych.
2. Ponadto w rozprawie Doktorant nie pisze o ewentualnych zastosowaniach uzyskanych
zwigzkéw. Prosze o wyjasnienia w trakcie obrony pracy doktorskiej.
3. Ponadto prosze o wyjasnienie w trakcie obrony czy, i ktére badania nie byly prowadzone

samodzielnie przez Doktoranta oraz jaki jest udziat Doktoranta w prezentowanych publikacjach.

Reasumujgc, chciatabym podkreslié, ze cele badawcze zostaly zrealizowane na wysokim
poziomie i opublikowane w prestizowych periodykach znajdujgc uznanie wsroéd recenzentow
i edytoréw stawiajgcych wysokie wymagania publikowanym tam artykulom. Prezentowane
wyniki i sposéb ich interpretacji wskazuje na wysoki poziom merytoryczny Doktoranta.

Tym samym stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w pelni
spelnia
kryteria stawiane rozprawom doktorskim zawarte w art. 186 Ustawy z dnia 20 lipca 2018r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pozn. zm.) oraz uchwale
Senatu Uniwersytetu Wroclawskiego. W zwigzku z tym, z pelnym przekonaniem stawiam
wniosek do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o

dopuszczenie mgr Karola Wydre do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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