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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Sarwa zatytulowanej:

»Samoasocjacja subkomponentéw jako narzedzie syntezy klatek koordynacyjnych
oraz wezlow i splotow molekularnych”
Otrzymana przeze mnie do recenzji rozprawa doktorska pani mgr Aleksandry Sarwa g Ch
zatytulowana ,,Samoasocjacja subkomponentéw jako narzedzie syntezy Klatek
koordynacyjnych oraz wezlow i splotow molekularnych” zostala wykonana
w Zespole Organicznej Chemii Supramolekularnej pod opieka pana dr hab. Bartosza
Szyszko, prof. UWr, uznanego badacza zajmujacego si¢ zaawansowang syntezg
organiczng i chemia supramolekularng oparta na chemii organicznej, a w szczegolnosci
w ostatnim latach synteza i badaniem zablokowanych mechanicznie czasteczek,
makrocykli oraz klatek.

Pani Aleksandra Sarwa przygotowala rozprawe doktorska w formie komentarza do
trzech artykutéw naukowych opublikowanych w renomowanych czasopismach
naukowych o zasiggu miedzynarodowym, w tym w Chemistry — A European Journal (1
artykul wyrézniony okladka zeszytu) oraz w wiodacym czasopismie w dziedzinie
chemia, tj. Angewandte Chemie International Edition (2 artykuly, w tym jeden
wyrézniony okladka zeszytu i oznaczony przez edytoréw jako Hot Paper ze wzgledu na
wysoki poziom naukowy wskazany przez recenzentow). We wszystkich wspomnianych
artykutach mgr Aleksandra Sarwa byla pierwszym autorem i miata wiodgcy wklad
w ich powstaniu, na co wskazuje zaréwno odpowiednie o$wiadczenie autorki rozprawy
potwierdzone przez promotora, jak i o§wiadczenie wszystkich wspotautoréw publikacji
wskazujace na ich udzial w powstanie prac. Wobec wynikéw naukowych zawartych
w opublikowanych juz pracach, pani mgr Aleksandra Sarwa przygotowala rozprawg
doktorska w typowej dla takich przypadkow formie. Rozprawa zawiera zatem krotki
zyciorys przedstawiajacy sylwetke naukowa autorki pracy, krétkie streszczenie

ul. Gronostajowa 2
(w jezyku polskim i angielskim), wprowadzenie obejmujace przeglad literaturowy, cel

30-387 Krakow
i zakres pracy, opis metodologii badan, w tym kluczowych wynikéw spektroskopowych ’
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rozprawy doktorskiej pozwalajace na jej rzetelng ocene. Zaskakujacy jest jedynie brak



finalnego podsumowania calej pracy zawierajacego najwazniejszego uzyskane wyniki

i kluczowe wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan. Podsumowania dotyczace

kolejnych tematéw zawarte zostaly na koncu kazdego z odpowiadajacych im UNIWERSYTET
rozdziatbw. Wnioski mozna rowniez znalez¢ w poszczeg6lnych publikacjach. JAGIELLONSKI
Natomiast cenne dla czytelnika byloby przedstawienie wnioskow z calej wykonangj il i
pracy, pokazujacych jej szerszy kontekst, kluczowe osiagnigcia i perspektywy
dotyczace dalszego rozwijania zaprezentowanej tematyki w przysziosci. Byibym
wdzieczny za uzupelnienie tego elementu w trakcie obrony pracy doktorskiej.
Po stronie tytulowej i spisie tresci, rozprawa doktorska zawiera krotki zyciorys
autorki potwierdzajacy udzial w realizacji dwoch grantéw badawczych NCN, w trzech
konferencjach naukowych oraz wspotautorstwo szesciu opublikowanych artykulow. S
W ramach rozprawy doktorskiej ujgte zostaly trzy prace, w tym dwa artykuly e
opublikowane w prestizowym czasopismie Angewandte Chemie International Edition
(wspdtczynnik IF 16.9) oraz artykul opublikowany w czasopismie Chemistry — A
European Journal (wspoiczynnik IF 3.7). Sa to uznane czasopisma o wysoKim
poziomie procesu recenzyjnego, dzigki czemu nie mam watpliwosci, ze przedstawione
do recenzji w ramach pracy doktorskiej wyniki naukowe i ich prezentacja sg kompletne
i stanowia znaczacy wklad w dziedzing badan nowych dynamicznych ukladow
supramolekularnych. Kolejnym elementem rozprawy sa streszczenia w jezyku polskim
i angielskim. Sa one krotkie, ale mozna z nich tatwo zrozumie¢ cele i zakres pracy.
Autorka definiuje zakres swojej rozprawy poprzez dwie jej glowne czesei, tj. (1)
przeglad metodologii syntez klatek koordynacyjnych oraz wezlow i splotow
molekularnych w oparciu o samoasocjacj¢ wybranych molekularnych subkompentow
(zawarty w rozdziale Wprowadzenie) oraz (2) opis oryginalnych przeprowadzonych
badan dotyczacych syntezy nowych klatek koordynacyjnych i czasteczek
zablokowanych mechanicznie poprzez wykorzystanie tworzenia dynamicznych wiazan
kowalencyjnych oraz koordynacyjnych z zastosowaniem stosunkowo prostych blokow
budulcowych (dialdehydéw heterocyklicznych i di- lub triamin, oraz soli metali),
prowadzacych jednak do bardzo ztozonych topologii finalnych dyskretnych uktadow
supramolekularnych  (opis reprezentujagcy ~wyniki zawarte we wspomnianych
publikacjach, zawarty w rozdziatach Metodologia i Dyskusja wynikow).
W kolejnym rozdziale zatytulowanym Wprowadzenie, autorka rozprawy prezentuje
przeglad literaturowy dotyczacy klatek molekularnych i czasteczek zablokowanych | Gronostajowa 2
mechanicznie w oparciu o wybrane kluczowe osiagniecia w tej dziedzinie badan. 30.387 Krakéw
Gtéwny nacisk w tym rozdziale potozony zostal na przeglad struktur takich uktadow
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oraz ich syntezg, w mniejszym stopniu na ich zastosowania, ktére zostaty jedynie krotko
wymienione wraz z podaniem odpowiednich referencji. Jest to rozsadne podejscie ¢ +48 12 686 27 50
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ich czesto zaawansowych struktur i dynamiki zmian tych struktur pod wplywem



czynnikéw chemicznych. W podrozdziale dotyczacym klatek molekularnych, poza “X\}
krotkim rysem historycznym i wprowadzeniem, znalazlo si¢ szersze omowienie syntezy g
klatek molekularnych przez tworzenie ,nieodwracalnych wigzan”, jak réwniez UNIWERSYTET
z wykorzystaniem dynamicznej chemii kowalencyjnej. Wigcej miejsca poswigcono JAGIELLONSKI
klatkom metalosupramolekularnym, azakryptandom, oraz klatkom imino-pirolowym, o RRARIS
zwlaszcza ich wykorzystaniu do wigzania anionéw, ich reaktywnosci oraz zastosowaniu
w rozpoznawaniu obojetnych czasteczek. Z kolei w podrozdziale dotyczacym
czasteczek zablokowanych mechanicznie, najwigcej miejsca poswigcono na
wprowadzenie poj¢cia wiazania mechanicznego, oméwienie grupy katenanow,
w tym strategii ich syntezy oraz tworzeniu katenanéw wyzszego niz 2 rzedu, oraz
omowieniu grupy weztéw molekularnych, w tym klasycznej syntezy weztow, strategii = )
kolistych helikatow i kilku bardziej szczegdtowym zagadanieniom waznym z punkiu b
widzenia pracy (templatacja lantanowcami, sktadanie i splatanie pojedynczej nici,
wykorzystanie siatek molekularnych, kowalencyjne templaty). Na koniec tego
podrozdziatu krétko wymienione zostaly zastosowania weztéw molekularnych. Opisany
powyzej rozdzial zostal przygotowany starannie, poparty bogata literaturg (276
referencji) i opatrzony atrakcyjnymi graficznie rysunkami oraz schematami. Rozdzial
ten wskazuje na bardzo dobra znajomos$¢ literatury przez autorkg rozprawy, co
gwarantuje odpowiednie umieszczenie prezentowanych nastgpnie oryginalnych badan
w szerszym kontekscie literaturowym. Skupienie si¢ w glownej mierze w tym rozdziale
na zagadnieniach syntetycznych i strukturalnych jest zrozumiale w perspektywie
charakteru oryginalnych prac zawartych w rozprawie. Mimo to, brakuje w tym
rozdziale nieco szerszego opisu i wizualizacji chocby 2-3 przykladow zastosowan
klatek molekularnych czy czasteczek zablokowanych mechanicznie. Jednocze$nie
ciekawy dla czytelnika bylby rowniez krytyczny komentarz autorki obejmujacy
wskazanie najbardziej (na obecny stan wiedzy) obiecujacych kierunkéw badan
podstawowych i aplikacyjnych wspomnianych uktadéw supramolekularnych.
Po rozdziale wprowadzenie w rozprawie znalazl si¢ krotki fragment wyjasniajacy cel
pracy. Cele i zakres pracy zostaly juz wymienione w streszczeniu. Tutaj pojawia si¢
szerszy opis celow i zakresu pracy eksperymentalnej autorki rozprawy. W tym
kontekscie, jako gtéwny cel pracy wymieniona zostala synteza i charakterystyka
nowych supramolekularnych klatek oraz wezléw i splotéw molekularnych
powstajacych z subkomponentow z wykorzystaniem tworzenia jednoczesnie wigzan | Gronostajowa 2
iminowych i koordynacyjnych. Jako subkomponenty wybrane zostaly zaréwno dobrze 30-387 Krakéw
poznane zwiazki, jak diformylopirydyna i diformylonaftyrydyna, jak rowniez mniej

; . 5 , . tel. +48 12 686 26 00
badany diformylpirol. Autorka pracy wymienia cztery gléwne etapy realizacji tak

postawionych celéw, w tym (1) dobor blokéw budulcowych, (2) opracowanie procedur '8 +48 12 686 27 50

syntetycznych, (3) charakterystyka sttrukturalna i spektroskopowa produktéw, (4) sekretar@chemia.uj.edu.p
badanie wlasciwosci typu go$é-gospodarz. Cel i zakres pracy sa w tym rozdziale - ... .. = .

klarownie wymienione, co ufatwia czytanie uzyskanych wynikow w kolejnych



rozdziatach pracy. Moja ciekawos¢ w tym rozdziale wzbudzito zdanie autorki, ze
w ramach pracy celem bylo opracowanie procedur syntetycznych, ktére umozliwig
selektywne i wydajne otrzymywanie oczekiwanych topologii. Czy w tym kontekscie
w ramach pracy otrzymano wszystkie oczekiwane topologie, czy tez niektdre
oczekiwane topologie nie byly mozliwe do otrzymania? Czy pojawity si¢ topologie,
ktérych nie mozna bylo si¢ poczatkowo spodziewaé dla wybranych subkomponentow?
W kolejny rozdziale zatytulowanym Metodologia opisane zostaly wszystkie syntezy
i pomiary wykonane w ramach pracy badawczej wraz z wizualizacjami wszystkich
otrzymanych prekursoréw i produktow. Jest to bardzo cenna czes¢ pracy pokazujaca
duzy wysilek syntetyczny i pomiarowy autorki prowadzacy do nowych zwigzkéw
opisanych w trzech wspomnianych publikacjach bedacych podstawg rozprawy. Jest to
rowniez rozdzial pokazujacy staranno$¢ w prowadzonej pracy eksperymentalne
z punktu widzenie pelnej i wiarygodnej charakterystyki nowych zwigzkow. Lektura tej
cze$ci pracy inspiruje do prosby o komentarz autorki pracy, jak wiele testowanych
przez nig w ramach szkoly doktorskiej bylo innych alternatywnych sciezek syntezy,
ktére nie zostaly zawarte w przedstawionych publikacjach ze wzgledu na to, ze nie
doprowadzily do pozadanego produktu lub produktu o niesatysfakcjonujgcej czystosci.
Po czesci zwigzanej z metodologia badan, zaprezentowana zostata glowna pracy,
czyli opis wynikéw pracy wlasnej podzielony zgodnie z trzema przedlozonymi
artykutami naukowymi, w ktorych pani Aleksandra Sarwa petnita rolg¢ pierwszego
autora. Pierwsza z tych prac (A. Sarwa et al. Chem. Eur. J. 2023, 29, ¢202203850)
dotyczy syntezy serii nowych klatek koordynacyjnych opartych na ugrupowaniu
diiminopirolowym, wiazacych w swoich wngkach jony srebra(l). Pokazano silng
zalezno$¢ typu powstajacego kryptatu od przeciwjonu uzytego prekursora srebra(l),
w tym indukowanie kompleksow kaskadowych w przypadku matych sferycznych
przeciwjondw oraz generowanie tzw. plenatow, tj. klatek zawierajacych klastery srebra
oparte na oddzialywaniach argentofilowych, dla duzych przeciwjonow. Dodatkowym
elementem pracy bylo pokazanie reaktywnos$ci otrzymanych kryptatow z tetrabutylo-
amoniowymi solami halogenkéw oraz solami srebra. Niezwykle ciekawym odkryciem
zawartym w tej pracy jest pokazanie sterowanej chemicznie dynamiki pomigdzy
powstawaniem kaskadowych kryptatéw a plenatow zawierajacych klastery srebra
Otwiera to ciekawe $ciezki dalszego eksplorowania przefaczalnosci pomigdzy tymi
dwoma rodzajami uktadéw supramolekularnych opartych na otrzymanym szkielecie
czasteczki gospodarza. W tym kontekscie interesujacym apsektem jest ewentualne
wzmacnianie trwatosci  klasterow  srebra(I) opartych na  oddzialywaniach
metalofilowych poprzez ich indukowanie w obrgbie otrzymanego gospodarza
organicznego. Czy ta kwestia, w szczegdlnosci trwatosci wzgledem swiatta UV, byla
sprawdzana podczas pracy nad badanymi uktadami? Druga z opublikowanych prac (A.
Sarwa et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2024, 63, ¢202316489) pokazuje udanc

zastosowanie 2,5-diformylopirolu w reakcjach samoskladania z diaminami i solami
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cynku(Il)/kadmu(ll), prowadzacych zaleznie od warunkéw syntezy do trzech bardzo
réznych typow ukladéw supramolekularnych, w tym [2]katenanow, weziow trj-
listnych oraz pierscieni boromejskich. Bardzo ciekawych aspektem otrzymanych w ten
sposob ukladow jest ich znaczaca elastycznosé strukturalna, pokazana zwlaszcza
w starannych badaniach spektroskopowych, wynikajaca z dynamicznego charakteru
motywu diiminopirolowego formujacego si¢ we wszystkich otrzymanych zwigzkach.
Prowadzi to z jednej strony do réznorodnych i unikalnych motywow koordynacyjnych,
a z drugiej do zwigkszenia potencjatu otrzymanych uktadéw w kontekscie chemii gost-
gospodarz, co pokazano na przykladzie wiazania jonu heksafluorofosforowego we
wnece pierscieni boromejskich. Jest to niezwykle interesujaca praca zawierajaca szereg
wspomnianych cennych wynikéw, dowodzacych przydatnos¢ i atrakcyjnosc
oferowanego podejscia syntetycznego opartego na tworzeniu fragmentu diimino-
pirolowego w chemii nowych dynamicznych uktadéw supramolekularnych. Kwestig
warta wyjasnienia w kontekscie tej pracy jest wybor jonéw metali. Jakie glowne
czynniki decydowaly o wyborze cynku(Il) i kadmu(Il), oraz czy probowane byly Sciezki
wykorzystujace inne podobnie koordynujace centra metaliczne, np. kobaltu(Il) czy
manganu(Il)? Czy mozliwa jest post-syntetyczna dematalacja tego typu potaczen
prowadzaca do czysto organicznych analogicznych uktadéw? Czy podjeto proby takiej
demetalacji w przypadku otrzymanych zwigzkow? Roéwnie interesujace rezultaty
samoskladania starannie dobranych subkomponentow molekularnych zostaty pokazane
w trzeciej opublikowanej pracy zawartej w rozprawie doktorskiej (A. Sarwa et al.
Angew. Chem. Int. Ed. 2025, 64, €202423962). W pracy tej pokazano szereg bardzo
réznorodnych ztozonych architektur supramolekularnych powstajacych w oparciu o 2,6-
diformylopirydyne/2,7-diformylonaftyrydyng potaczone z diaminowymi prekursorami
opartymi na 2,2’-bipirydynie. Jako templatu uzyto jonow srebra(l), ktore faczyty sig
w klastery oparte na oddziatywaniach metalofilowych; innymi stowy, nie pojedyncze
jony metali, ale powstajgce spontanicznie ugrupowania centrow Ag(l) potaczonych
wspomnianymi oddzialywaniami mozna traktowa¢ jako unikalne templaty do
konstrukcji rozbudowanych uktadéw supramolekularnych. Poprzez odpowiedni dobdr
warunkow syntezy, w tym rodzaju soli srebra(l) i jej ilosci, mozliwe bylo wyizolowanie
molekularnego klipsa, wezta trojlistnego, splotu Salomona i [2]katenanu. Pokazano
réwniez wstepne wyniki pomiaré6w wilasciwosci luminescencyjnych wybranych
zwiazkow, w ktoérych emisja zwigzana jest przejsciami przeniesienia tadunku pomigdzy
centrami Ag(l) i fragmentami organicznymi (LMCT). Z kolei w literaturze najczgsciej
w przypadku zwiazkéw zawierajacych ugrupowania metalofilowe postuluje sie

przejscia przeniesienia tadunku typu MMLCT, z kolei dla zwigzkéw ze srebrem(I) bez

takich oddziatywan pokazywana i dowodzona teoretycznie jest czgsto emisja zwigzana ©
z przejsciami MLCT. Proszg o komentarz dotyczacy ozbieznosci pomigdzy sel

postulowanym mechanizmem dla otrzymanych zwigzkéw a tradycyjnie raportowanymi

efektami emisji w kompleksach Ag(I). Ta watpliwos¢ nie umniejsza jednak w zaden
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sposdb wysokiej jakosci pracy naukowej pokazanej w trzecim artykule opublikowanym

w renomowanym czasopiSmie 1 znakomicie przyjetym przez recenzentow, co

potwierdza wyrdznienie artykutu jako Hot Paper. Po zakonczeniu dyskusji wynikow, UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

autorka pracy zawarla w rozprawie bibliografig, teksty artykutéw i o§wiadczenia wspét-
autorow. Jako mankament pracy nalezy wymieni¢ brak sekcji podsumowanie/wnioski,
0 czym wspomniatlem wczesnie;j.

Podsumowujac powyzsza recenzje, chcialbym stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska
pani mgr Aleksandry Sarwa zostala przygotowana rzetelnie i starannie, opatrzona
zostala odpowiednig literatura i atrakcyjnymi graficznie rysunkami i schematami.

Rozprawe doktorska stanowia trzy bardzo dobre publikacje naukowe reprezentujace

wyniki naukowe osiagajace znakomity poziom, stanowiace znaczacy wktad w rozwoj

dziedziny nowych ukladéw supramolekularnych, w tym klatek koordynacyjnych oraz '

weztow i splotéw molekularnych. Z pracy mozna wnioskowaé zaréwno o wysokim
poziomie przygotowania literaturowego, jak i nabytych umiej¢tnosciach prowadzenia
pracy naukowej przez jej autork¢. Wobec tego, w mojej opinii, przedlozona mi do
oceny rozprawa doktorska jest oryginalnym rozwigzaniem przedstawionego
problemu badawczego i spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim zgodnie z zapisami Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia
20 lipca 2018 roku (Dz. U. z 2023 r., poz. 742 z p6zn. zm.). Zaprezentowane wyniki
naukowe doskonale wpisujg si¢ we wspolczesne trendy badan w dziedzinie chemii
supramolekularnej wykorzystujacej elementy chemii organicznej i koordynacyjnej.
Zawarte w recenzji uwagi nie wplywaja negatywnie na catkowity bardzo dobry odbidr
otrzymanej rozprawy doktorskiej przygotowanej na odpowiednio wysokim poziomie
formalnym i merytorycznym. W zwiazku z tym, wnosz¢ do Rady Dyscypliny Naukowej
Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie mgr
Aleksandry Sarwa do dalszych etapéw postgpowania o nadanie stopnia doktora
w dyscyplinie nauki chemiczne. Ze wzglgdu na wysoki poziom poznawczy zawartych
w rozprawie wynikow, bedacych znakomitym wkladem w rozw¢j chemii
supramolekularnej, co potwierdza ich opublikowanie w renomowanych czasopismach
o zasiegu miedzynarodowym (w tym 2 publikacje w prestizowym czasopismie
Angewandte Chemie International Edition), wnosz¢ do Rady Dyscypliny Naukowej
Nauki Chemiczne Wydzialu Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego o wyrodznienie

rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Sarwa.
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