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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Anny Jurowskiej

pt. ,Rozgal¢zione, polidonorowe ligandy w syntezie ukladéw keordynacyjnych”

Praca doktorska mgr Anny Jurowskiej zostala wykonana- na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagielloniskiego pod opieka promotorskg prof. dr hab. Janusza Szklarzewicza.

Tematyka badawcza podjeta przez mgr A. Jurowska jest rozwinigciem badan
prowadzonych w grupie prowadzonej przez promotora pracy, jest to tematyka aktualna i
wazna, Zaréwno poszukiwanie i konstrukcja nowych materialéw opartych na zwigzkach
koordynacyjnych metali jak i rozwijanie i doskonalenie metod ich syntezy nalezg do
najwazniejszych zadan wspdlczesnej chemii.

Oceniana rozprawa doktorska dotyczy syntezy 1 charakterystyki zwigzkow
kompleksowych z ligandami zawierajagcymi kilka atoméw donorowych, stwarzajacymi
mozliwos¢ uzyskania wielordzeniowych kompleksow metali. W zaleznosci od ulozenia tych
atoméw mozna oczekiwaé réznych wiasciwosci i reaktywnosei centréw metalicznych.
Badania prowadzone w tym zakresie dostarczajg wiedzy potrzebnej do projektowania
komplekséw metali o pozgdanych wlasciwosciach.

Odpowiednio do treéci rozprawa doktorska mgr A. Jurowskiej sklada si¢ z dwdch
gldwnych rozdziatéw, czyli czesei teoretycznej (24 str.) i cz¢éei eksperymentalnej (107 str.).

Zgodnie z celem okre§lonym na poczatku pracy, wykonane badania skupione byly na
syntezie nowych ligandéw typu dendrymeréw oraz zwigzkéw wybranych metali z tymi
ligandami. Strukturalnym motywem przewodnim w syntezie ligandéw byly trdjpodstawione
pochodne chlorowe i aminowe triazyny, ktére poddawano dobrze zaplanowane;
funkcjonalizacji. Taki wybdr strategii badawcze] uwazam za oryginalny i interesujacy,
poniewaz stwarza on mozliwos¢ uzyskania catej rodziny materiatéw o dobrze zdefiniowanej
strukturze i przewidywalnym rozmieszczeniu centréw metalicznych po koordynacji jonow

metali. Doktorantka wykazala, Zze badane ligandy efektywnie wiaza molibden(IV),




wanad(lV), miedz(Il) i cynk(Il). W sumie otrzymata 17 ligandéw i 28 zwigzkéw
kompleksowych, kitérych budowe w wigkszosci scharakteryzowata. Realizacja tego zadania
wymagala nie tylko duzego nakladu pracy ale przede wszystkim pokonania licznych
trudnosci eksperymentalnych. Wprawdzie metody kondensacji uzyte do syntezy ligandéw
byly przewaznie skuteczne, jednak staba rozpuszczalnos$é ligandéw utrudniata koordynacie
metali. Aby omingé te trudno§é doktorantka zastosowala z powodzeniem procedurg
kondensacji in situ, bez wydzielania liganda z roztworu. Dodatkowo, w kilku przypadkach
uzyla fenantroling jako ligand stabilizujgcy zwigzek kompleksowy. Reakcje byty
prowadzone zar6wno w roztworach jak i w fazie stalej, metoda mechanochemiczng
polegajaca na ucieraniu substratéw. Metody mechanochemiczne nie nalezg jeszcze do czgsto
stosowanych i dlatego bardzo pozytywnie oceniam ich uzycie w tej pracy. Ponadto
uwazam, ze badania mgr A. Jurowskiej dostarczyly nowych dowodéw na skuteczno$é i
uzyteczno$¢ mechanochemii w syntezie chemicznej, wzbogacajac istotnie ten obszar
wiedzy,

Otrzymane  zwiazki  zostaly  prawidlowo  scharakteryzowane  metodami
fizykochemicznymi, przy czym wiekszosé wnioskow opierala si¢ na wynikach analiz
elementarnych i widmach w podczerwieni. To ograniczenie asortymentu metod wynikato
czgsto ze slabej rozpuszezalnosci otrzymanych kompleksdw. Jednak sadze, ze w przypadku
zwigzkéw zawierajagcych wode hydratacyjng mozna bylo wykona¢ dodatkowo pomiar
termograwimetryczny. Dane termograwimetryczne bylyby dodatkowo przydatne do oceny
termicznej trwatosci zwiazkéw, waznej cechy z punktu widzenia ewentualnych zastosowari.
W planie pracy znajdowaly si¢ takze badania magnetyczne, jednak nie zostaly one
wykonane. Powstaje pytanie jakich wlasciwosci magnetycznych oczekiwano i dlaczego
Zrezygnowano z realizacji tego watku. |

Oceniajac sposdb przedstawienia roiprawy doktorskiej mgr A. Jurowskiej pragne
zwroci¢ uwage na kilka punktéw.

W czedei literaturowej zawartej na 20 stronach w zwigzly sposéb przedstawiono
podstawowe wiadomosci dotyczace dendrymerdw, zasad Schiffa i tetrazoli oraz wybrane
przyktady komplekséw z tymi ligandami. Niezbyt uzasadnione jest zamieszczenie danych
dotyczacych komplekséw wolframu(IV), chociaz ten pierwiastek nie byl przedmiotem
dalszych badan.

Praca nie zawiera odrebnej czesci eksperymentalnej poswigcone] opisowi sposobu

wykonania eksperymentéw i pomiaréw, co nie jest oczywiscie uchybieniem. Jednak kilka



technicznych uwag dotyczacych na przyktad widm IR (ATR) mozna bylo zamiedci€ raz i nie
powtarza¢ przy kazdym opisie widma tego samego fragmentu np. ,,zaprezentowano widmo
w zakresie oraz z wycigtym zakresem 1800 — 2600 cm™ ze wzgledu na brak pasm istotnych
w interpretacji uzyskanego zwiazku”. |

Interpretacja widm IR i przypisanie pasm drganiom odpowiednich grup oparte na
poréwnaniu widm liganda i kompleksu, sa przewaznie wiasciwe. Jednak na stronie 105
przypisano pasmo polozone przy 1216 cm’ drganiom rozciagajacym C=0, co wymaga
moim zdaniem dodatkowej weryfikacji. Jest o tyle istotne, ze analiza zmian intensywnosci
tego pasma postuzyla do sformulowania wnioskéw dotyczacych sposobu koordynacji
liganda.

W rozdziale 4.4.1. doktorantka opisala syntezy komplekséw V(IV) z ligandami
otrzymanymi  poprzez kondensacje melaminy 2z dwoma aldehydami, 2,3-
dihydroksybenzaldehydem i 2,3,4-dihydroksybenzaldehydem. W Tabeli 6 wymieniono 10
komplekséw niestety bez podania ich sktadu, natomiast w tekscie znajduje sie informacja o
otrzymaniu 12 zwigzkéw.

Ponadto niefortunne sg oznaczenia M dla melaminy i Me dla kompleksu V(O)(acac)z,
podczas gdy powszechnie stosuje sie oznaczenia M dla metalu, a Me dla grupy CHs.

W celu ustalenia sktadu dwdch zwigzkéw zastosowano metode Ostromyslenskiego-Joba
oparta na spektroskopii UV-Vis, co doprowadzito do okreslenia utamkdw molowych
aldehydéw jako 0.88 i 0.83. Niestety ta czeé¢ badan nie zostala podsumowana
przedstawieniem chocéby proponowanych wzoréw produktéow, jedynie w tabeli 9
zamieszczono informacjg, ze otrzymano 6 nowych zwiazkéw. W $wietle tych danych troche
trudno jest si¢ zorientowaé, jakie w istocie byly efekty pracy z kompleksami V(IV) i
traktuje je jako badania wstepne.

Drobne uwagi dotycza Rys. 36 na kt(’)rym przedstawiono kompleks litu z 6 czasteczkami
skoordynowanej wody, podczas gdy w opisie wspomniano o 4 czasteczkach wody i dla
takiego skladu uzyskano dobrg zgodnosé¢ wartosci doswiadczalnych i obliczonych. Podobnie
na Rys. 43 pokazany jest wzér kompleksu wanadu(IV), ktéry wedlug opisu zawiera 4
czgsteczki wody, jednak ich potozenie nie zostato pokazane. Ciekawe, czy po krystalizacji z
etanolu zwigzek nadal zawieral wode hydratacyjna.

W swojej pracy doktorantka w niewielkim stopniu korzystata z metody NMR, gléwnie z
powodu slabej rozpuszczalnosci badanych zwigzkéw. Jednak opis widm, chociaz

merytorycznie poprawny, budzi zastrzezenia formalne. Na przyktad nie powinno uzywac si¢



sformutowan ,,przesuniecie chemiczne, ktére mozna przypisa¢ do atomu wodoru” (str. 45)
czy ,przesuniecia chemiczne (...) pochodza od protonéw aromatycznych” (str. 46), ,,sygnat
absorpcji dla atomu wodoru, dotgczonego do atomu wegla” (str. 46).

Powyzsze uwagi nie obnizajg wartosci przedstawionej rozprawy doktorskiej, ki6ra
uwazam za bardzo dobrg. Najistotniejsze osiagniecia badawcze mgr A. Jurowskiej to:

- Znaczace poszerzenie wiedzy dotyczgcej mozliwosci otrzymania ligandéw tridentnych
na bazie pochodnych 1,3,5-triazyny oraz komplekséw metali z tymi ligandami.

- Opracowanie nowych metod syntezy kompleksow metali z ligandami
dendrymerycznymi zawierajacymi fragment triazynowy, szczegdlnie rozwinigcie technik

prowadzenia reakcji in situ oraz z uzyciem mechanochemii.

Z uznaniem zauwazam obszerny dorobek naukowy doktorantki, liczne prezentacje
. konferencyjne i wspélautorstwo 7 prac w czasopismach z listy A. Mysle, ze wyniki

przedstawione w rozprawie doktorskiej takze wkrotce zostang opublikowane.
Podsumowanie

Stwierdzam, Ze oceniana rozprawa doktorska spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim przez Ustawe o stoprniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki 1 wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o

dopuszczenie mgr Anny Jurowskiej do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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