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Synteza i badanie wlasciwos$ci fizykochemicznych zwigzkéow
makrocyklicznych zawierajgcych atomy siarki oraz tlenu i azotu

Kilka wwag wstepnych

Recenzowana praca doktorska dotyczy dziedziny chemii supramolekularnej, w
szczegolnosci jednego z jej aspektow — zwigzkow makrocyklicznych z atomami azotu, siarki i tlenu
w pierScieniu, oraz ich kompleksow z metalami przejSciowymi i platynowcami. Praca ta laczy
synteze organiczng nowych makrocykli z badaniami fizykochemicznymi ich komplekséw z jonami
metali. Doktorant wykonal prace pod kierunkiem Pana profesora US dr hab. Piotra Kusia w
Instytucie Chemii Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego.

Cel pracy opisany jest na stronie 9, zajmuje niecate pot strony i skupia sie na syntezie
nowych, nieopublikowanych zwigzkéw makrocyklicznych z heteroaromami: siarkg, azotem i
tlenem, oraz synteza kompleksow jonow metali z nowymi ligandami. Istotna cze$¢ pracy zwigzana
jest z fizykochemiczng charakteryzacja nowych zwigzkéw ze szczeg6lnym uwzglednieniem analizy
rentgenostrukturalne;.

Strony 10-14 zawieraja spis definicji i skrotow uzywanych w tekscie dysertacji.

Wstep literaturowy

Chemia supramolekularna to interdyscyplinarna dziedzina nauk chemicznych, zwigzana z
oddziatywaniami niekowalencyjnymi pomiedzy czasteczkami receptorow molekularnych i
mniejszymi czgsteczkami lub jonami, pasujacymi do luki, lub powierzchni receptora. W $ledzeniu
procesow rozpoznania molekularnego wykorzystuje metody fizykochemiczne: techniki
spektroskopowe, kalorymetrig, analiz¢ rentgenostrukturalng, teoretyczne metody obliczeniowe,
elektrochemie, termograwimetri¢ i szereg innych, w zaleznosci od problemu.

| Wstep literaturowy zawarty jest na stronach 15-43. Nie jest to wstep diugi, ale jest to tez
zaleta. Wiadomo, ze literatura dotyczaca eterow koronowych obejmuje dziesiatki tysiecy publikacji,
tak wiec doktorant wybral ciekawsze aspekty wiasciwosci kompleksow makrocykli =z

heteroatomami, np., z nietypowymi stopniami utlenienia kationéw metali przejsciowych i




platynowcow. Na stronie 16 jest, moze niezbyt fortunne sformulowanie .. . szczeliny” w
makrocyklu.. bardziej adekwatne wyrazenie to ,luka w makrocyklu”. Na stronie 21 pojawia sie
wyrazenie: .. "etery koronowe zawierajace atomy siarki”..., mysle, ze nazwa chemiczna ,etery”
dotyczy zwigzkow z atomami tlenu, wobec czego bardziej stosowna nazwa dla nowej klasy
zwigzkow, to ,zwiazki makrocykliczne zawierajace atomy siarki”. Doktorant omowil zwiezle
metody syntetyczne stosowane w syntezie zwigzkoéw makrocyklicznych. Wstep jest bogato
ilustrowany, rowniez w kolorach, przedstawiajacych struktury krystaliczne wybranych kompleksow
z kationami metali. Podrozdzialy we Wstepie omawiaja katalityczne wilasciwosci kompleksow
metali przejSciowych z tiamakrocyklami, rzadkie stopnie utlenienia tych metali, stabilizowane przez
odpowiednio rozmieszczone atomy siarki w tiamakrocyklach, zastosowania tialigandoéw w separacji
kationow i chemii analitycznej, jak tez sensory fluorescencyjne dla okreslonych grup kationow
metali przejsciowych i metali cigzkich. Krotko omowiona jest tez aktywno$é biologiczna
tiamakrocykli, a wlasciwie ich kompleksow z platynowcami. Podrozdzial 3.1.10 dotyczy
samoorganizacji supramolekularnej w tworzeniu pseudorotaksanow, powstawanie , kwadratow” i
»trojkatow” koordynacyjnych. Podrozdziat 3.1.11 omawia potencjalne zastosowania tiamakrocykli i
ich kompleksow z elektroaktywnymi jonami metali. Moglby by¢ szerzej rozwiniety, gdyz jest to
ciekawy obszar badan, np. bistabilnos¢ elektronowa, albo spintronika supramolekularna. Z drugiej
strony, trzeba bylo dokona¢ wyboru, aby wstep nie byt zbyt diugi. Doktorant wykazat znakomita
orientacje w literaturze dotyczacej obszaru Jego zainteresowan i dokonal wyboru najciekawszych

doniesien literaturowych.

Czes¢ badawcza

Cz¢s$¢ badawcza opisana jest na stronach 43-149. Doktorant opisal takze niepowodzenia w
syntezach, albo niespodziewane rezultaty. I tak, np., na stronie 43 schemat przedstawia nieudang
syntez¢ z wykorzystaniem 1,2-dibromoetanu, ale nalezato si¢ spodziewa¢, ze ta reakcja nie bedzie
miafa szans nawet przy wysokim nadmiarze 1,2-dibromoetanu, gdyz jak wiadomo z kanonow
syntezy organicznej, reakcje wewnatrzczasteczkowe sa przynajmniej 10 razy szybsze od reakcji
dwuczgsteczkowych. Do strony 51 opisano syntezy dwunastu acyklicznych prekursorow,
wykorzystanych do syntez ligandow makrocyklicznych. Rozdziat 4.2. zawiera zwiezte opisy syntez
dwunastu makrocykli z heteroatomami S, N i O w pierécieniu makrocyklicznym. Syntezy
kompleksow nowych ligandow z jonami metali opisano do$¢ lakonicznie na  stronie 62,
prawdopodobnie nie bylo jakichs szczegolnych trudnosci w izolacji kompleksow i krystalizaciji dla
celow rentgenostrukturalnych. Komentarz na temat wynikow i interpretacji badan
rentgenostrukturalnych zajmuje pot strony 63. Dalej, w rozdziale 5 Doktorant omawia struktury
kompleksow zsyntetyzowanych ligandow z kationami metali z grupy platynowcow i metali

przejsciowych, bogato i starannie ilustrujac w kolorach. Omawia zwiezle parametry komorek




elementarnych, geometri¢ koordynacyjna kationéw metali, krotkie kontakty miedzyatomowe,
korelacje strukturalne z widmami 'H-NMR — tam gdzie to bylo mozliwe — katy torsyjne w
mostkach etylenowych, oddzialywania -, oraz n-S, asymetrie niektorych ligandow w komérce
elementarnej, oraz nieuporzadkowanie w sieci krystalicznej dla niektorych struktur. Dyskusja jest
bogato ilustrowana osiemdziesigcioma figurami w kolorach dla trzynastu kompleksow z jonami
Pd(I1), Pt(IT), Ni(ll), Cu(l), Cu(ll), Ag(l), jak tez zamieszczone jest siedem struktur ligandow.
Rozdziat ten zajmuje strony 64-118.

Czes¢ poswigcona widmom NMR (strony 119-140) informuje o licznych technikach
stosowanych w badaniach. Procz standardowych widm 1D '"H-NMR i *C-NMR doktorant wykonal
widma 2D NMR technikami COSY, HMQC, HMBC, NOESY. Zwig¢zla dyskusja informacji
zawartych w widmach obejmuje 21 widm zamieszczonych w kolorach na w.wym. stronach.

Dyskusja widm UV-Vis dla kompleksow z jonami metali obejmuje strony 141-149 i jest
cennym uzupetnieniem badan strukturalnych i NMR.

Cz¢$¢ eksperymentalna

Ta czgs¢ — na stronach 150-175 — zawiera przepisy preparatywne syntezy prekursorow,
ligandow 1 ich kompleksow z jonami metali. Podane sg wyniki analityczne charakterystyki
zwigzkoéw: temperatury topnienia, widma 'H-NMR i C-NMR, IR, UV-Vis. Opisy sa bardzo
rzetelnie opracowane. Moze to nie jest jakis mankament, ale w pracach syntetycznych praktykuje
si¢. wykonywanie analiz elementarnych nowych, nieopisanych zwiazkow, co potwierdza ich
spodziewang budowe i czystos¢. Tutaj brakuje analiz elementarnych i prawdopodobnie mogiby byé
problem z publikacjg wynikéw w czasopismach o profilu chemii organicznej. Zwykle recenzenci
upierajg si¢ przy zamieszczaniu analiz elementarnych. Czasopisma fizykochemiczne i materiatowe
sg mniej ortodoksyjne pod tym wzgledem. W opisach syntez nie znalaztem uchybien.

Badania biologiczne

Doktorant wykorzystal niektore zwiazki tiamakrocykliczne w badaniach biologicznych we
wspolpracy z Instytutem Biologii Do$wiadczalnej PAN (tu uwaga: doktorant podaje btedng nazwe:
~Panstwowa Akademia Nauk”, bior¢ to za przeoczenie). Cze$¢ ta zajmuje 5 stron maszynopisu i
dotyczy.

Widma NMR prekursoréw i dane krystalograficzne

Doktorant zamie$cil widma NMR protonowe i weglowe dla dwudziestu szesciu zwigzkow,
opisanych w rozdziale 7.2. Nastepnie cztery strony zajmujg tabele z danymi krystalograficznymi.
Podsumowanie i wnioski

Dwie i pot strony zajmuje podsumowanie i wnioski. Opis jest zwiezly i potwierdza
osiggnigcie zalozonego celu pracy. Z ogromu materialu badawczego mozna byloby opublikowacé

kilka dobrych prac w czasopismach o wysokim IF, doktorant podaje jedng opublikowana w




czasopiSmie zagranicznym i jedng w polskim, to na razie niewiele, ale potencjal jest. Mniemam
wiec, ze wigcej publikacji ukaze sie w stosownym czasie.
Bibliografia

Spis literatury obejmuje strony 215-231 i zawiera 159 pozycji literaturowych.

Ocena koncowa
Doktorant osiggnat zamierzone cele badawcze i wykazal sie nie tylko dojrzatoscig w
planowaniu i wykonywaniu syntez organicznych, ale tez w bieglym postugiwaniu sie metodami
fizykochemicznymi. Co wigcej, posiada umiejetnos¢ nawigzywania kontaktow z innymi
naukowcami w celu wykonania wspolnych badan, np. krystalograficznych. To wazna umiejetnosc.
Kilka stow uznania dla dokonan Doktoranta: cel pracy jest wielowgtkowy, stanowi polgczenie
syntezy organicznej, i fizykochemii. Cze$¢ literaturowa, cele i zalozenia pracy, badania wlasne,
konkluzje, jak i czgs¢ doswiadczalna, sa przedstawione w sposob przejrzysty i klarowny. Graficzne
przedstawianie danych w tekscie pozwala na biezaco §ledzi¢ postepy pracy i prawidlowosé
wnioskow. Doktorant zaprezentowal bieglo§¢ w laczeniu pracy syntetycznej z badaniami
fizykochemicznymi. Ta umiejetnos¢ jest szeroko doceniana w wiodgcych laboratoriach
fizykochemicznych na $wiecie. Szata graficzna — w kolorach — jest bardzo starannie wykonana.
Uwazam, ze Doktorant osiaggngt cele pracy, a przedstawiona dysertacja jest bardzo dojrzata.
Trudno byloby znalez¢ jakie$ stabe punkty rozprawy. Biorac pod uwage catoksztalt pracy
doktorskiej stwierdzam, ze recenzowana praca spelnia wymagania Rozporzadzenia Prezesa Rady
Ministrow z dnia 15 stycznia 2004 roku w sprawie warunkow i trybu przeprowadzania przewodow
doktorskich i habilitacyjnych i z przyjemnoscia rekomenduje te prace do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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