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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Sarwy

pt. ,Samoasocjacja subkomponentéw jako narzedzie syntezy klatek koordynacyjnych oraz weztéw i

splotéw molekularnych”

Przedtozona do mojej oceny rozprawa doktorska zostata przygotowana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego pod kierunkiem dr hab. Bartosza Szyszko, profesora UWr. Praca dobrze
wpisuje sie w nurt badari prowadzonych w Zespole Organicznej Chemii Supramolekularnej, skupiajacych
sig na projektowaniu i syntezie uktadéw (supra)molekularnych o réznym stopniu ztozonoéci oraz
funkcjonalnosci. Przedstawione w pracy wyniki opisuja nowe podejscia do wytwarzania zwigzkéw
koordynacyjnych o tzw. budowie klatkowe;j, jak rowniez strukturalnie bardziej ztozonych uktadéw w

ksztafcie weztéw i splotéw, opartych miedzy innymi na oddziatywaniach metal-metal.

Tego typu zaawansowane architektury chemiczne stanowig przedmiot nieustajgcego
zainteresowania, a zarazem ogromnego wyzwania syntetycznego dla naukowcdw juz od przeszto kilku
dekad — nie tylko ze wzgledu na ich wyjatkowa estetyke, lecz takze ze wzgledu na obecnoéé écidle
zdefiniowanych wnek, przypominajacych kieszenie biatek, interesujacych z punktu widzenia rozpoznania
molekularnego, transportu membranowego czy katalizy. Ponadto czeéé¢ z tych struktur dodatkowo
posiada wigzania mechaniczne, ktére sa w stanie wspomaga¢ powyzsze procesy, czyniac je nie tylko
bardziej selektywnymi i ukierunkowanymi w przestrzeni tréj- i czterowymiarowej (z uwzglednieniem osi
czasu), ale réwniez umozliwiajac ich autonomiczne funkcjonowanie oraz samoregulacje na wzér

procesow biologicznych.

Rozprawa doktorska Pani mgr Aleksandry Sarwy zostata sporzgdzona w dopuszczalnej formie
zwartego opracowania opartego na cyklu trzech publikacji, zgodnie z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r.
»Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”, art. 187 ust. 3. Publikacje te ukazaty sig kolejno na przestrzeni
ostatnich trzech lat na tamach uznanych czasopism Chemistry — A European Journal (2023, 29,
€202203850) oraz dwukrotnie w Angewandte Chemie International Edition (2024, 63, €202316489 oraz
2025, 64, e202423962).

Cata rozprawa, bez zatgcznikéw w postaci wspomnianych artykutéw oraz oswiadczen

wspotautordw, liczy 84 strony i zawiera m.in. krotka biografie doktorantki, streszczenia w jezyku polskim i
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angielskim, czes¢ literaturowg (zatytutowang ,Wprowadzenie”), rozdziat dotyczacy celu pracy, opis

zastosowanej metodologii, dyskusje wynikéw oraz obszerny spis literatury obejmujacy 300 pozycji.

Jak wspomniano, rozprawe otwiera zyciorys doktorantki, przedstawiajacy imponujacy — jak na
obecny etap kariery zawodowej — dorobek naukowy. Pani mgr Aleksandra Sarwa, oprocz trzech
artykutéw opublikowanych w prestizowych periodykach naukowych, jest takze wspotautorky kolejnych
trzech prac, ktére nie zostaty wiaczone do niniejszej rozprawy doktorskiej. Wyniki swoich badan
prezentowata na trzech konferencjach naukowych, zaréwno krajowych, jak i miedzynarodowych. Na
szczegolng uwage zastuguje réwniez jej udziat w dwéch znaczacych projektach badawczych — Sonata oraz

Sonata Bis — finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki.

Podsumowujac, analiza dotychczasowego dorobku naukowego doktorantki pozwala
jednoznacznie stwierdzic, ze nie tylko spetnia on wszystkie przyjete wymagania stawiane kandydatom do
stopnia doktora, lecz takie wyrainie wyréznia sie na tle osiagnie¢ innych doktorantéw w skali

ogdlnopolskiej.

Po krétkim streszczeniu pracy doktorantka w dalszej czedci stara sie mozliwie szeroko przyblizy¢
tematyke badawcza czytelnikowi, zaczynajac od zwieztego rysu historycznego i opisujac prototypy
wspotczesnych klatek molekularnych opartych na eterach koronowych. W tym miejscu warto odnotowad
brak odniesienia do fundamentalnych prac Jean-Marie Lehna nad kryptandami oraz niefortunne uzycie
sformutowania ,reaktywnos$¢” w odniesieniu do komplekséw typu goéé-gospodarz, cytowanej publikacji
matzefistwa Cramdéw - chodzi bowiem o selektywnos¢ substratows, a nie przemiany chemiczne w

klasycznym znaczeniu tego stowa.

Nastepnie doktorantka przechodzi do klasyfikacji klatek, rozréiniajac — na podstawie obecnosci
atomu (kationu) metalu — struktury organiczne oraz metalosupramolekularne. W tym drugim przypadku
trafniejszym okresleniem wydaje sie by¢ ,klatki metalorganiczne” (stanowiace wierne ttumaczenie
terminu ,metal organic cages”). Dodatkowo, w podrozdziale opisujgcym tego typu struktury, zbyt mato
miejsca poswigcono czynnikom decydujgcym o ich topologii {patrz np. rysunek 6). Okreélenie ,self-
sorting” lepiej bytoby oddac¢ jako ,samosortowanie”, zamiast uzytego ,samoporzadkowanie”, kiére ma

szersze znaczenie.

Kolejnego podziatu klatek doktorantka dokonuje w oparciu o typ powstatych wigzari
chemicznych, wyrdiniajac ukfady o wigzaniach ,odwracalnych” oraz ,nieodwracalnych”. W tym

podrozdziale mozna zauwazy¢ nieprecyzyjne okreslenia, takie jak ,ligand” uzyty w stosunku do tgcznikéw
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organicznych w klatkach niezawierajgcych atoméw metali (str. 13), czy tez nazwanie zwigzku DB%

mianem bis(bromometylobenzenu), podczas gdy jest to struktura bardziej ztozona.

Pewne zastrzezenia budzi takie kolejnosdé, tre$é i rozmieszczenie niektérych podrozdziatéw.
Przyktadowo, bardzo zdawkowe omdéwienie ,zastosowari klatek” zostato umieszczone w punkcie 1.4,
jeszcze przed zakoriczeniem opisu wszystkich typéw klatek, podczas gdy znacznie bardziej rozbudowany
fragment poswiecony ,zastosowaniom czasteczek zablokowanych mechanicznie” znalazt sie — co jest jak
najbardziej uzasadnione — na koricu rozdziatu 2. Cho¢ nalezy doceni¢ skondensowang prezentacje tresci,
miejscami nawet dobrze znane zagadnienia byty trudne do éledzenia — niektére watki potraktowano
bardzo szczegétowo, inne natomiast pobieznie. Dodanie kilku dodatkowych rysunkéw pogladowych

mogtoby znaczaco utatwi¢ zrozumienie kontekstu i uporzadkowanie przekazu.

W' prezentacji materialu momentami pojawia sie pewne rozchwianie w uktadzie treéci.
Przyktadowo, kryptandy omawiane sa najpierw na poczatku rozdziatu 1, a nastepnie ponownie w
podrozdziale 1.3. Podobna niekonsekwencja dotyczy kryptatéw, ktére pojawiajg sie rozproszone
pomiedzy podrozdziatami 1.4 i 1.5. Choé zrozumiata jest intencja doktorantki, by wyrdzni¢ azakryptandy i
klatki iminopirolowe w osobnych czeéciach, ich umieszczenie wewnatrz sekcji poswieconych odpowiednio
klatkom organicznym i metaloorganicznym wydawatoby sie bardziej naturalne i spdjne z logika uktadu

tresci.

Analogiczny problem wystepuje w opisie danych literaturowych dotyczacych czasteczek
zablokowanych mechanicznie — wezty molekularne zostaty czesciowo omdwione sa w podrozdziale o
katenanach, natomiast katenany w czesci dotyczacej weztéw. Ze wzgledu na ztozono$é omawianych
struktur, zasadne bytoby wprowadzenie ich ilustracji juz przy pierwszej wzmiance (np. w przypadku splotu
Salomona czy wezta Hopfa, str. 32), podobnie do schematycznego przedstawienia wezfa tréjlistnego

{schemat 14).

Ztozonos¢ tej problematyki sprawia, ze klarowna i konsekwentna prezentacja materiatu staje sie
szczegdlnie istotna — jej brak moze prowadzi¢ nie tylko do trudnoéci w odbiorze, ale takze do
niezamierzonych niescistosci. Przyktadowo, w schemacie 14 tacznik butylowy obecny w strukturze
krystalicznej zwigzku 83 zostat w czasteczce wyjéciowej 82 przedstawiony jako pierscieri fenylowy. W tym
kontekscie zasadne wydaje sie postawienie pytania o potrzebe rozszerzenia definicji wigzania

mechanicznego, tak aby obejmowata réwniez wezty molekularne — na przyktad jako ,sptatanie w
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przestrzeni jednej lub wigcej czgsteczek w sposéb uniemozliwiajacy ich rozplatanie bez zerwania wiazari

migedzy atomami”.

Podsumowujac, mimo ze wprowadzenie — dzieki atrakcyjnym, kolorowym rysunkom — daje
ogdlny oglad aktualnego stanu wiedzy, moina zauwazy¢ pewien brak starannoici w zakresie organizacji
tredci oraz doboru specjalistycznego stownictwa. Poza wspomnianymi weczeéniej przyktadami, watpliwosci
budzi réwniez poprawnoé¢ spolszczeri wielu terminéw anglojezycznych, zaréwno w tej, jak i dalszych
czgdciach rozprawy. Dotyczy to przede wszystkim stéw, ktére — choé formalnie obecne w jezyku polskim —
majq inne znaczenie lub wydéwigk niz ich angielskie odpowiedniki. Przyktady to m.in. ,modulacja pKa

rozpuszczalnika” czy ,prowadzi do... formacji wezta”.

Pewne wyrazenia majg charakter zargonowy lub brzmig nieco sztucznie. Dotyczy to na przyktad
takich okresler jak: ,subkomponent” (lepiej: ,podkomponent” lub ,skfadnik”), ,templatacja” (lepiej:
»templatowanie”), ,wezet babciny” (raczej: ,wezet babski” lub ,wezet babci”), ,uprotonowany” (raczej:
»Sprotonowany”), ,okta-B-D-glukopiranoza” (raczej: ,oktylo-B-D-glukopiranoza”), ,elastyczna amina”
(lepiej: ,konformacyjnie labilna amina”), ,Cyclizacja Huisgena” (prawidtowo: ,cykloaddycja Huisgena”),
»poddano blokowaniu” (lepiej: ,zabezpieczono”), ,kondensacja iminowa” (trafniej: ,reakcja amin ze
zwigzkami karbonylowymi”), ,kondensacja estréw boronowych” (lepiej: ,kondensacja kwaséw

boronowych z alkoholami”), ,wigzanie elektrostatyczne” (bardziej adekwatne: ,jonowe”).

Watpliwosci budzi takze uzycie oznaczer typu [4+2], [3+2] czy [2+2], ktdre w chemii syntetyczne]
kojarzone sg z cykloaddycjami. Cho¢ podobna konwencja jest stosowana w literaturze dotyczacej klatek
molekularnych, warto zapyta¢ o zasadnos¢ jej uzycia — zwtaszcza w kontekscie rdownolegle

funkcjonujacego nazewnictwa topologicznego, np. TrizDis. Czy istniejg w tym zakresie wytyczne IUPAC?

Na zakoriczenie chciatbym zwrdcié uwage na tytut rozprawy, w ktérym uiyto terminu
»Samoasocjacja”. W kontekscie chemicznym pojecie to odnosi sig¢ zwykle do tworzenia agregatéw z
udziatem czasteczek jednego typu, zwigzanych niekowalencyjnymi oddziatywaniami. Tymczasem w
prezentowanej pracy opisane sg struktury ztozone z wielu rdéiznych sktadnikdw, potgczonych trwale
{kowalencyjnie lub koordynacyjnie). Warto zatem rozwazyé, czy uzycie tego terminu jest w petni

uzasadnione.

Po czesci literaturowej nastepuje krétki rozdziat ,Cel pracy”, w ktérym doktorantka bardzo
ogodlnie wskazuje na zamiar syntezy i charakterystyki nowych supramolekularnych klatek oraz weztéw i

splotéw molekularnych, wykorzystujacych znane lub mniej znane aldehydy. Cho¢ doceniam zwieztoéé
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tego ujecia, zabrakto mi wyraZnie zarysowanej hipotezy badawczej, sprecyzowania problemu naukowego,
ktéry doktorantka zamierza rozwigza¢, wskazania istniejacych luk w wiedzy czy tez brakéw w bibliotece
struktur supramolekularnych. Warto bytoby réwniez nakreslié¢, w jaki sposdb doktorantka zamierza te
braki uzupetni¢ — np. poprzez zastosowanie dotad mniej eksplorowanych motywéw geometrycznych lub
koordynacyjnych. Tym bardziej, ze wiekszoéé zastosowanych substratéw oraz soli metali byta juz

opisywana we wczesniejszej literaturze.

Kolejng czgs¢ rozprawy stanowi rozdziat ,Metodologia”, ktéry w istocie petni funkcje czesci
analitycznej, powigconej charakterystyce strukturalnej uzyskanych zwigzkow. Jest to nieco zaskakujgce,
poniewaz czytelnik zapoznaje sig tu ze szczegStowymi danymi dotyczacymi struktur, nie majac jeszcze
pethego obrazu sposobu ich otrzymania ani przebiegu syntez. W mojej ocenie ten rozdziat lepiej
spetniatby swoja funkcje, gdyby zostat umieszczony po prezentacji wynikdw badarn wtasnych, jako
podsumowanie i uzupetnienie danych eksperymentalnych. W tym miejscu warto jednak ponownie
podkreslic duzg umiejetnos¢ doktorantki w zakresie graficznej prezentacji przestrzennych struktur, co w

znacznym stopniu utatwia odbiér skomplikowanej informacji chemicznej zawartej w pracy.

Czg$¢ dodwiadczalna rozpoczyna sie od oméwienia publikacji P1, dotyczacej tworzenia i
charakterystyki klatek na bazie pirolu zawierajacych jony srebra. Doktorantka sprawnie pokazuje, jak —
stosujac roine przeciwjony, warunki syntezy oraz dziatania nastepcze (np. wymiane jonowa) — mozna
uzyskac zréznicowane kompleksy koordynacyjne, zawierajgce dwa, trzy, a nawet cztery i pie¢ jondw
srebra wewnatrz klatki. Najwigksze z nich zostaty okreélone przez autoréw mianem ,plenatéw”, od

facinskiego ,plenus”.

W tym miejscu chciatbym postawié pytanie dotyczace mechanizmu powstawania tych struktur.
Doktorantka sugeruje, ze fluorek dziata jako zasada w procesie przeksztatcenia kompleksu [Ag.] w [Ags].
Co zatem odpowiada za deprotonacje jednostek pirolowych w przypadku tworzenia klastru [Ags] przy
uzyciu triflanu srebra? Czy doktorantka podejmowata préby deprotonacji klatek pirolowych z uzyciem

silniejszych zasad niz TBAF?

Jako drobng uwage techniczng warto odnotowaé mozliwy btad na str. 56, gdzie najpierw
wspomniano o przeprowadzeniu pomiaréw NMR w temperaturze 260 K, a nastepnie — po ,obnizeniu

temperatury” = réwniez w 260 K.

Kolejna publikacja, oznaczona jako P2, dotyczy wykorzystania 2,5-diformylopirolu jako

alternatywnego bloku budulcowego w kondensacji z aminami o réinej dtugodci (oznaczonymi
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odpowiednio numerami 110 i 50), prowadzone] w obecnosci soli cynku oraz kadmu, w celu uzyskania
weztéw i splotéw molekularnych. W pracy wykazano, ze w zaleznosci od zastosowanego przeciwjonu,
rodzaju zasady oraz rozpuszczalnika mozliwe jest ukierunkowanie reakcji w strone powstawania struktur
o odmiennej topologii. Zaobserwowano rdwniez, e obecno$¢ nieskoordynowanego atomu azotu

prowadzi do powstawania stereoizomerdw.

O ile wptyw rodzaju aniondw jest relatywnie dobrze zrozumiaty, interesujace bytoby poznanie
roli rozpuszczalnika w stabilizacji okreslonych produktéw reakcji — czy doktorantka przeprowadzata w tym

kierunku dodatkowe badania?

Ostatnia publikacja z cyklu, P3, opisuje zastosowanie klastrow srebra [Ag:] do tworzenia i
stabilizacji czasteczek zablokowanych mechanicznie. Pokazano miedzy innymi, ze w zaleznosci od
struktury uzytego komponentu aminowego, mozna — w obecnosci 2,6-diformylopirydyny — uzyskaé klips
molekularny lub splot Salomona, a przy uzyciu 2,7-diformylo-1,8-naftyrydyny — [2]katenan lub wezet

tréjlistny.

W tym miejscu chciatbym zapytal, czy uiyte przez doktorantke okreslenie ,selektywne
otrzymanie” jest w petni zasadne, biorgc pod uwage podane wydajnosci (odpowiednio 25% i 8%)? Czy w

obu przypadkach pozostatoscig byt materiat nieprzereagowany, czy tez powstawaty produkty uboczne?

Dla zaspokojenia mojej ciekawosci chciatbym réwniez zapytac, dlaczego w tych do$wiadczeniach
nie wykorzystano 2,5-diformylopirolu, ktéry — jak pokazano w poprzedniej publikacji — takze wykazuje

potencjat do tworzenia ztozonych struktur molekularnych, w tym splotéw i weztow?

Podsumowujgc, mimo mojej momentami dosé krytycznej oceny dotyczgcej struktury pracy oraz
uzytego stownictwa, uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska jest doktadnie taka, jak by¢ powinna
— zwarta, interesujgca, nowatorska i estetycznie dopracowana. Bez watpienia stanowi ona spéjny zbidr
trzech powigzanych ze sobag publikacji naukowych, ukazujacych potencjat 2,5-diformylopirolu jako
nieszablonowego komponentu w konstrukeji klatek (P1) oraz weztdw i splotéw molekularnych (P2), jak
rdwniez role klastréw srebra w stabilizacji tego typu struktur (P1 i P3). Oswiadczenia wspdétautorow
jednoznacznie wskazuja na wiodacy udziat doktorantki w realizacji badan i powstaniu wszystkich trzech

prac.

W zwigzku z powyiszym, stwierdzajgc spetnienie wszystkich wymogoéw formalnych okreslonych

w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (rozdziat 2, art. 187 ust. 1-4),
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wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie Pani mgr Aleksandry

Sarwy do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Ponadto, ze wzgledu na wyjatkowo wysoki poziom merytoryczny pracy, innowacyjnosc
zastosowanych podejéé badawczych oraz istotny wktad doktorantki w rozwéj chemii koordynacyjnej i
supramolekularnej, wnioskuje o wyréznienie przedtozonej rozprawy doktorskiej, ktora spetnia
podstawowe kryteria wyréznienia okre$lone w Uchwale nr 92/2023 Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego z dnia 19 grudnia 2023 r. Na szczegélne podkreslenie zastuguje
opracowanie nowych klatek koordynacyjnych zawierajacych klastry jondw srebra (tzw. plenaty), jak
réwniez oryginalne wykorzystanie 2,5-diformylopirolu oraz klastréw srebra w konstrukeii i stabilizacji
zablokowanych mechanicznie czasteczek — takich jak wezty i sploty molekularne. Przedstawione wyniki
nie tylko poszerzaja aktualny stan wiedzy, lecz takze otwierajg nowe perspektywy w projektowaniu

ztozonych struktur (supra)molekularnych o potencjalnych zastosowaniach funkcjonalnych.

s

Prof. dr hab. Volodymyr Sashuk
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