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Tematyka rozprawy mgr Anny Jurowskiej obejmuje podstawowe zagadnienia chemii
koordynacyjnej, dotyczgce poszukiwania komplekséw metali przejsciowych w oparciu ¢ nowe
ligandy. Synteza ligandéw o zaplanowanej budowie i wlasciwosciach donorowych pozwala na
przewidywanie wiadciwosci fizykochemicznych komplekséw metali i ich mozliwych
zastosowan. Takie zatozenie przyjete zostato w ocenianej rozprawie, poniewaz Pani mgr Anna
Jurowska do badan wybrala szereg ligandéw N i O donorowych otrzymanych z pochodnych
triazyny (2,4,6-trichloro lub triamino-1,3,5-triazyny) w reakcji z aldehydami, ketonami,
hydrazydami, aminami, tetrazolami i kwasami karboksylowymi. Tak szeroka gama ligandow
miata na celu uzyskanie rozgalezionych komplekséw metali przejsciowych o kontrolowanych
odleglosciach migdzy jonami centralnymi. Celem syntezy bylo otrzymanie struktur
dendrymerycznych z terminalnymi grupami iminowymi, ktére sa stosunkowo mato poznane.
Wykorzystanie reakcji sprzegania zwiazkéw organicznych do syntezy rozbudowanych
ukladéw sterycznych o wielorakich zdolnosciach donorowych miafo na celu uzyskanie nowych
struktur zwigzkéw koordynacyjnych o wlasciwosciach dendrymeréw i powtarzalnej syntezie.
Dodatkowo obecno$¢ amin i aldehydéw o réznych cechach donorowo-akceptorowych i
sterycznych, pozwala na zaprojektowanie budowy komplekséw i badanie ich whasciwosci
fizykochemicznych w zaleznosci od stopnia rozwiniecia ukiadéw dendrymerycznych. Mozna
wige stwierdzi€, ze tematyka rozprawy zawiera aspekty nowosci naukowe;j takie jak: synteza
nowych ligandéw wielodonorowych i ich komplekséw z wybranymi metalami d-
elektronowymi oraz charakterystyka strukturalna i fizykochemiczna. Syntezowano kompleksy

stosujac jony litu oraz metale d-elektronowe: wanad(IV), molibden(IV), miedz(Il) i cynk.



Wymienione zamierzenia badawcze i wybrane uklady metal-ligand s3 wazne dia
wspolczesnej chemii koordynacyjnej i wskazuja na mozliwos¢ uzyskania nowej wiedzy z tego
obszaru,

Rozwiazanie zagadnienia naukowego

Cele rozprawy Doktorantka zdefiniowala we wstepie i sa one zgodne z tytulem rozprawy.
Aby zrealizowaé cele naukowe Doktorantka wykonata synteze ligandéw i ich kompleksow
oraz dokonata ich charakterystyki stosujac: analize rentgenowska monokrysztatéw i proszkéw,
spektroskopie UV-VIS, IR, '"H NMR oraz pomiary analizy elementarnej 1 magnetochemiczne,
ktére sg odpowiednimi technikami badania otrzymanych zwigzkéw i pozwolity na realizacje
postawionych celow.,
Ocena jakosci i formy opracowania

Rozprawa zawiera czesci wymagane dla tego rodzaju publikacji naukowej, podzielone
na rozdzialy: literaturowy (teoretyczny), do$wiadczalny, podsumowanie i wnioski oraz
streszczenie w jezyku angielskim. Literatura cytowana zebrana jest na kofcu manuskryptu i
obejmuje 134 pozycje, zas 6dnos’niki sa ulozone prawidtowo.

Wstep i rozdzialy literaturowe traktuja o syntezie, budowie, wiasciwosciach
donorowych triazy i dendrymeréw z nich otrzymanych oraz ich zastosowaniach. Oméwiono
takze zasady Schiffa mono-, di- i polidonorowe z atomami akceptorow: N.N,N i N,O oraz
cyjano oksokomplekséw molibdenu(IV), wolframu(IV) i wanadu(lV) z zasadami Schiffa.
Zawarto w nich informacje dotyczace syntezy, struktury oraz reaktywnosci w zaleznosci od
budowy i liczby atoméw donorowych zasad Schiffa oraz ich zastosowanie, m.in. jako zwiazki
insulino-mimetyczne. Cenny jest tez rozdzial opisujacy ligandy tetrazolowe z uwagi na ich
wiasciwosci polidonorowe oraz mozliwosci aplikacyjne, od materialéw wybuchowych po
medyczne. Zawarto w nim takze opis mozliwosci koordynacyjnych tych ligandéw oraz znane
kompleksy Mo(IV) i W(IV). Rozdziat litefaturowy Autorka zakonczyla opisem syntezy
mechanochemicznej podkreslajac jej udogodnienia i pozytywne cechy oraz wykazujac
konieczno$é jej zastosowania w niektérych ukladach koordynacyjnych. Podsumowujgc czesé
literaturowa nalezy stwierdzi¢, ze zawiera ona WyCZerpujgcy opis stanu badan w tematyce
rozprawy.

Czg$¢ doswiadczalna rozprawy zawarta zostata na 105 stronach tekstu podzielonego na
rozdziaty wedtug rodzaju syntezowanych ligandéw, ktére ulozone sq wedhug schematu: synteza
liganda, jego charakterystyka spektralna, = synteza kompleksu, charakterystyka
fizykochemiczna, dyskusja wynikéw analizy elementarnej i spektroskopowej pod kagtem

okreslenia cech strukturalnych ligandéw i komplekséw. Rozdzialy te zajmuja okolo 3/4



manuskryptu, za$ forma i tres¢ wyczerpuja wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Opis
czesci do$wiadczalnej mozna przyja za merytorycznie wyczerpujacy tematyke oraz
prawidtowo zredagowany.

Rozdziat ,,Cze$¢ eksperymentalna” zaczyna sig¢ od opisu syntezy ligandéw w reakcji
2,4,6-trichloro-1,3,5-triazyny z 4-hydroksybenzaldehydem (triald) i 4-hydroksyacetofenonem
(triket) oraz grupg hydrazydéw (pirydyno-2-,3-,4-karbohydrazyd). Autorka przed opisem
syntez przedyskutowata planowane kroki syntezy i krytycznie okredlita problemy oraz
zaproponowata mozliwe sposoby poprawy syntezy, tym samym udowodnita umiejetnosé
planowania syntezy ligandéw pod katem otrzymywania komplekséw. Pani mgr A. Jurowska
zastosowata dwa podejscia do otrzymywania komplekséw: a) poprzez synteze i wydzielenie
ligand6w, b) prowadzac syntezg¢ kompleksow i situ (bez izolacji zasad Schiffa). Wyniki analiz
elementarnych, widm IR i "H NMR potwierdzily proponowany skiad otrzymanych zwigzkéw
i wskazuja na prawidlowosé zastosowanych procedur. Widma 'H NMR Autorka interpretowata
prawidtowo w oparciu o analize przesuni¢¢ chemicznych i dostepnych danych z widm
wzorcowych w bazie Spectral Database for Organic Compounds. Widma IR interpretowane
byly w oparciu o czestosei grup funkcyinych istotnych dla odréznienia substratu od produktu i
zestawiane na rysunku (widma liganda i kompleksu), co przekonywujaco potwierdzato wyniki
syntez. |

W kilku syntezach po analizie widm IR i NMR zwigzkow kompleksowych Autorka
zaktadata obecno$¢ wody hydratacyinej na podstawie wyliczen skladu z analizy elementarne;.
Powstaje pytanie dlaczego nie potwierdzono obecnosci ‘wody metoda analizy termicznej
(TGA) np. w kompleksie litu z traladk3h2n. Drugie pytanie dotyczy braku préby okreglenia
wzoru czgsteczkowego kompleksu metoda spektroskopii mas ciata statego np. technikg LSIMS

lub innej matrycowe;.

W przypadku komplekséw wanadu(IV) z ligandem triladk3h2n zastosowano dwa
sposoby wytracania komplekséw: a) w obecnoéci 1,10 fenantroliny w celu wytragcenia
kompleksu; b) chelatu VO(acac) w celu wprowadzenia ketonowego komponentu do zasady
Schiffa (ZS). Uzyskano w ten sposéb kompleksy trojrdzeniowe z jonem wanadu(IV) wiazacym
si¢ z trialdk3h2n i fenantroling. Proponowane strukturalne cechy komplekséw na podstawie
widm IR sg najbardziej prawdopodobne i potwierdzaja obecno$é wanadu(IV) w kazdym z
trzech ramion symetrycznego liganda. Podobnie opisano kompleksy wanadu(IV) z zasada
Schiffa otrzymang z triket oraz hydrazydu kwasu -3-hydroksynaftoesowego i potwierdzono

tréjrdzeniowy kompleks z rozgatezionym ligandem o trzech ramionach. Dla jednego z tych



komplekséw wyizolowano monokrysztat i rozwigzano strukture rentgenowska, identyczng do
wezesniej opisanego w zespole Promotora. Podobne zwiazki Cu(1l) z zasada Schiffa na bazie
trialdk3h2n udato si¢ otrzymac¢ dopiero w wyniku reakeji kondensaciji i kompleksowania in situ.
Potwierdzono obecno$¢ liganda z trzema ramionami i jonem miedzi(II) koordynujgcym w
uktadzie zdeformowanej piramidy z chelatujgea grupg octanowa. Powstaje niepewnosé
wystgpowania zaproponowanej chelatowej formy octanéw, poniewaz wg. Autorki pasma drgan
karbonylowego tlenu w ligandzie moga naktadaé sie z pasmami octanéw?

W kolejnym rozdziale i w podobny sposéb opisata Autorka ligand 5-amino-pirydyna-
2-tetrazol (Hapdt) i kompleks z jonem tetracyjanoksomolibdenu(IV). Dla tego kompleksu
uzyskano monokrysztal i wyznaczono strukture rentgenowska. Struktura wykazala obecnosé
jonu [Mo(CN):O(apdt)]* w uktadzie oktacdru z trzema cyjankami oraz atomem azotu w
tetrazolu w pozycji ekwatorialnej. W strukturze ponadto odkryto wystepowanie dwoch
izomeréw koordynacyjnych cis z atomami O i N tetrazolu w pozycjt aksjalnej oraz izomer trans
z N pirydyny w pozycji aksjalnej. Kompleks jest stabilizowany przestrzennie przez trzy typy
wigzan wodorowych z udzialem czgsteczek wody. Trudnosci syntezy kompleksow Mo(IV) z
ligandami triald Iub triket z Hapdt w roztworze sklonily Autorke do podjecia metody
mechanochemicznej ze $ladowymi ilosciami etanolu. Do kontroli stopnia przereagowania
zastosowano technik¢ pomiaru widm IR, co bylo stusznym wyborem. W tej syntezie gtéwnym
problemem byt brak zmian w sferze koordynacyjnej kompleksu Mo(IV), a wnioski o wigzaniu
mozna bylo formutowaé jedynie z analizy zmian czestodci pasm liganda. Podobna technike
Autorka zastosowata do pozostatych ligandéw na bazie aminopirydyny i triald.

Kolejng grupg komplekséw byly polaczenia na bazie 2,4,6-triamino-1,3,5-triazyny.
Autorka zastosowata podobna strategi¢ syntezy polimetalicznych ukladéw koordynacyjnych
przy stosunku molowym melamina : kwas 4-formylobenzoesowy (1:1; 1:2; 1:3). Natomiast
kompleksy cynku z tymi ligandami otrzyxhane zostaly technikg in situ, za§ ich cechy
strukturalhe zaproponowano na podstawie analizy widm IR i w jednym przypadku
dyfraktogramu proszkowego. Kolejna grupe stanowily kompleksy wanadu(IV) z ligandami
otrzymanymi z melaminy i 2,3 dihydroksybenzaldehydu i 2,3,4-trihydroksybenzaldehydu.
Wykorzystano w tym celu kompleks wanadu z acetyloacetonem typu VO(acac), za$ synteze
prowadzono in situ w szerokim zakresie stosunkéw molowych od 1:1:1; do 1:3:3. Do
wyznaczenia stosunku ligand : metal przy ktérym tworzy sie kompleks wykorzystano metode
Ostromyslenskego-Joba, ktéra nie sprawdzita sie ze wzgledu na wytracanie sie osadu w formie

polimerycznej, co zaburzyto krzywa Job’a,



Ocena warto$ci naukowej pracy

Osiggnigte wyniki i najwazniejsze wnioski Doktorantka zawarla w rozdziale
Podsumowanie i wnioski. Wynikiem wykonanej pracy syntetycznej i doswiadczalnej jestliczba
45 zwigzkéw, w tym 12 nowych ligandéw i 28 zwiazkow koordynacyjnych otrzymanych w
pracy doktorskiej. Badania przeprowadzone przez mgr A. Jurowska wykazaly, ze dzigki dobrze
zaprojektowanej syntezie kompleksow i ich petnej charakterystyce mozna wyodrebnié cechy
decydujgce o wplywie ligandow na struktury kompleksow. Oceniajac osiagniecia naukowe
rozprawy nalezy wymienié najwazniejsze wyniki:

a) Opracowanie warunkéw syntezy dendrymerycznych ligandéw oraz komplekséw z
littem i metalami d-elektronowymi.

b) Wyznaczenie struktury monomerycznego kompleksu molibdenu(IV) z ligandem
tetrazolowym na bazie 5-amino-2-cyjanopirydyny. |

¢) Wykazanie wptywu jonéw cynku na promowanie reakcji syntezy zasad Schiffa,

d) Wykazanie roli komponentéw zasad Schiffa na rozpuszczalnosé dendrymeryczﬁych
ligandow na bazie triazyny.

e} Zastosowanie z powodzeniem metody syntezy mechanochemicznej do otrzymywania
nietrwatych produktdw.

f) Zastosowanie kompleksu z fenantroliny do wysycania sfery koordynacyjnej metalu i
wytracania kompleksu.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, z¢ mgr A. Jurowska podczas realizacji rozprawy
wykazala si¢ znajomoscia zagadniet chemii koordynacyinej, opanowala wiedzg z zakresu
spektroskopii molekularnej zwiazkoéw koordynacyjnych (analizy widm IR, UV-VIS),
pomiaréw magnetochemicznych, dyfraktometrii rentgenowskiej monokrysztatéw i proszkow.
Stosowane metody i opisane rezultaty wskazuja, ze Doktorantka posiada wystarczajgca
znajomo$¢ chemii koordynacyjnej i nieorga.nicznej do nadania stopnia naukowego doktora.
Przedstawione w rozprawie tresci i wnioski dowodza, ze Autorka przeprowadzila samodzielne
I rzetelne badania, czyli posiada umiejetno$¢ rozwigzywania probleméw naukowych.
Podsumowujgc  stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spetnia
jednoznacznie warunki okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r., 0 stopniiach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2003r., nr 65,
poz. 595 z pézniejszymi zmianami) i wnoszg¢ do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu

Jagiellofiskiego o dopuszczenie mgr Anny Jurowskiej do dalszych etapow przewodu
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