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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr Olafa Stefanczyka
pt. ,Magnetic and photomagnetic molecular switches based on copper(II)

complexes and octacyanidometallates

Przedstawiona do recenzji praca doktorska magistra Olafa Stefaiczyka zostala
wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Barbary Siekluckiej na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagiellofiskiego w Zespole Nieorganicznych Materialéw Molekularnych,

w ramach programu Miedzynarodowe Projekty Doktorskie.

Dysertacja ta liczy 162 strony, jest napisana w j¢zyku angielskim a jej zasadnicze czgsci
to: teoretyczny wstep i przeglad literatury (18-28 str.), cele i zakres pracy doktorskiej (29 str.),
czes$é doswiadezalna (30-46 str.), osiagniete rezultaty i dyskusja wynikéw (47-127 str.) oraz
wnioski i perspektywy ich zastosowania (128-151 str.). Obszerny wykaz literatury obejmuje
149 pozycji.

Osiagniete rezultaty dotycza zaréwno syntezy, struktury jak 1 fizykochemicznych badan
nowych magnetycznych i fotomagnetycznych przelacznikéw molekularnych i zostaly one
przedstawione w formie pieciu zasadniczych tematéw badawczych:

1. Funkcjonalizacja polaczen Cu(II)-[M(V)(CN)s]3' o strukturze warstwy podwdjnej
przez wlaczenie do struktury ligandow chiralnych a nastgpnie zbadania aktywnosci
magnetooptycznej otrzymanych zwiazkéw.

2. Jednowymiarowe polimery koordynacyjne Cu(ll)- W(V) przelaczalne polem
magnetycznym oraz charakterystyki ich zachowania magnetycznego.

3. Kontrolowanie wlasciwosci magnetycznych hybrydowych sieci nieorganiczno-

organicznych przez zastapienie dlugich mostkujgcych ligandéw organicznych,

krétkimi tacznikami.




4. Efekt fotomagnetyczny w potgczeniach Cu(Il) — Mo(IV) oraz analiza potencjalnych
mechanizméw tego efektu. ]

5. Wprowadzenie chiralno$ci do potencjalnych ukladéw  fotomagnetycznych
Cu(Il) - [MIV)(CN)g]*.

Ad. 1

Wrykorzystujac  kation guaﬂidynowy_ uzyskano dwa izostrukturalne polaczenia
(Hgua), { Cu(I)s[M(VYCN)g]»} gdzie M =W,1 Mo,2 o strukturze warstwy podwdjnej oraz
cztery izostrukturalne zwiazki: L{Cu(Il}[W(V)(CN)l:} gdzie L =(1R, 2R)-H,chxn,3;
(18, 28) Hachxn,4; trans — Hachxn,S; cis— Hychxn,6 o budowie warstwy podwdjnej z Hachxn
miedzy warstwami.

Potaczenia 3 i 4 Krystalizuja w grupach niecentrosymetrycznych, co pozwala na
obserwacje ich aktywnosci optycznej. Badania magnetyczne w/w zwiazkéw wykazaly
obecnosé upqr_zacdkowanialferromagnetycznego z temperaturami krytycznymi w zakresie
326-343K éﬂa komplekséw wolframowych oraz 27.5 K dla zwiazku z molibdenem.

Zaobserwowano réwniez petle histerezy z polami koercji do 300 Oe. Istotnym
osiagnieciem tej czeSci badan bylo wykazanie funkcjonalizacjii fragmentdéw
Cu(D)-[M(V)(CN)]>~ o strukturze Warstwy/ podwdijnej, tgczacej w sobie silne sprzgzenie
magnetyczne z aktywnoscia optyczng generowana przez chiralny kation.

Ad.2.

Zsyntezowano cztery polimery koordynacyjne 0 wzorach:
[Cu(IT)(bpy)(Ha0)o sCHCOO) sIW(VICN)] 1 [Cu(I)(5,5"-dmbpy)][Cu(T(5,5'-
dmbpy)(X)[W(VHCN)s])-H20, gdzie X= Br, CI'i NOs.

Wszystkie kompleksy wykazaly jednowymiarowe struktury lancuchowe zbudowane
z kwadratéw polaczonych naprzeciwleglymi wierzchotkami. Pomiary magnetyczne w/w
komplekséw wykazaly metamagnetyczne oddziatywania z dalekosi¢znym uporzadkowaniem
magnetycznym i temperaturami krytycznymi w przedziale 2.4 do 4.7 K. Byly to pierwsze
jédnowymiarowe metamagnetyki otrzymane z metalami bloku 3d i octacyjanometalanami.

Dla tych ukladow obserwuje si¢ przelaczalno$¢ miedzy réznymi stanami
magnetycznymi pod wplywem zewngtrznego pola magnetycznego i temperatury.

Ad.3.
Stosujac nowatorska metode syntezy taczaca powolna dyfuzje rozpuszczalnikéw

o rdznej polarnosci w niskiej temperaturze zsyntezowano trzy izostrukturalne hybrydowe



uktady: [M(ID{(pyz)(DMEF);.iMID(DMF)s{M(V)(CN)g]2 gdzie MIL/M(V), Cu/W, Cu/Mo
i Co/W.

Pomiary magnetyczne wykazaty obecnoé¢ silnych oddzialywan ferromagnetycznych
wzdhuz laficuchéw (3,2). Zamiana mostkéw 4,4 -bpy na pyz spowodowala pojawienie sie
uporzadkowania antyferromagnetyé:zhego dalekiego zasiggu z temperaturami krytycznymi
blisko 2 K. Rezultaty tej czescei badan sugerujg mozliwo$é kontroli magnetyzmu ukladu juz na
etapie syntezy, poprzez dobor d{ug(;s'ci mostkéw organicznych.

Ad4

Kolejna interesujaca grupa pieciu nowych komplekséw zostala utworzona z rdzeni
[Cu(ID-Mo(JV)(CN)s] z ligandami organicznymi.

Pomiary magnetyczne tych komplekséw wykazaly ich paramagnetyczny charakter,
pochodzacy od centréw miedzi (II), mostkowanych przez diamagnetyczne jony ze stabymi
oddziatywaniami antyferromagnetycznymi w niskich temperaturach. Niewatpliwie sukcesem
tej czesel bgdaﬁ byt ﬁomia.r kinetyki efektu foiomagnetycznego dla kompleksu
[Cu(ID)(bapa)]s[Mo(IV)(CN)s]}-2.7H,O  (gdzie bapa =bis(3-aminopropylo)amina) przy
zastosowaniu spektroskopii EPR. Obserwowany proces fotomagnetyczny jest reakcja

"1 czasie polowicznej przemiany

pierwszorzedowa o stalej szybkosci 0.036(1) min~
19 min. ’

Wykazano, ze wsrdéd ukladow tréjcentrdwych, kompleks [Cu(ll)(enpnen)]a[Mo(IV)
(CN)g] J-6.75H,0 wykazuje jeden z intensywniejszych efektow fotomagnetycznch.

Analiza Autora dotyczgca korelacji migdzy efektami fotomagnetycznymi a strukturami
réznych zwiazkéw nie wykazaly prostej zaleznosci pomiedzy uzytym ligandem a obecnoscig
efektu fotomagnetycznego.

Ad.S.

Metode samoskiadania w obecnosci chiralnych blokéw budulcowych, zastosowano
w celu wprowadzenia chiralnosci polaczen o rdzeniach Cu(II)-Mo(IV). W polaczeniach
z oktacyjanometalanami(IV) bloki te tworzg dwa helikalne polimery koordynacyjne
[.(bdapH)z(bdap)2Cu(II)3] [M(IV)(CN)3]-H20, gdzie M = Mo lub W. W ten sposéb otrzymano
centrosymetryczng strukture z naprzemiennie ulokowanymi prawo 1 lewoskretnymi helisami.

Pomiary magnetyczne obydwu helikalnych polimeréw wykazaly silne oddzialywania
antyferromagnetyczne ze statymi sprzgzen Ji~ — 150 em™ i Jp~ — 125 cm™ w obrebie
tréjcentrowych molekut.

Zsyntezowano réwniez sze$¢ nowych interesujacych, niecentrosymetrycznych kompleksow

0 ogbélnym wzorze [Cu(ID}(L)]J4[W(IV}CN)s] - 4H;0, (L=rac-prolam, rac-25; R-prolam,



R-26; S-prolam, S-27) 1 [Cu(ll)}L)]s[Mo(IV)(CN)s] - 4H,O (L= rac-prolam, rac-28;
R-prolam, R-29; S-prolam, S-30).

Do liczacych si¢ osiagnieé pracy doktorskiej mgr Olafa Stefanczyka nalezy uwzglednié
rezultaty badan magnetycznych komplekséw z ligandami chiralnymi, z ktérych cztery (R-26,
S-27, R-29 1 S-30) wykazaly an\‘tyferromagnetyczne oddziatlywania ponizej 100 K, oraz
rac-25 staby antyferromagnetyzm i rac-28 ferromagnetyzm.

Pomiary fotomagnetyczne d“la trzech kompleksow rac-28, R-29 i S-30 wykazaly
obecnosé silnego efektu fotomagnetycznego, nie obserwowanego dla pozostatych.

Podsumowujac dyskusje wynikéw mozna stwierdzié, Zze zastosowanie przez Autora
chiralnych blokéw budulcowych Cu(lI),Ls (n=3lub4, L =aminoalkohol) do syntezy
fotomagnetycznych komplekséw z oktacyjanomolibdenianem(IV) bylo dobrym wyborem

i moze wyznacza¢ nowe kierunki badan.

Rezultaty badan mgf Olafa Stefanczyka byly prezentowane na najpowazniejszych
konferencjach Molekularnego Magnetyzmu w Krakowie (2010r1.), Paryzu (20111,
Barcelonie (2012 r.) oraz Karlsruhe (2013 r.).

Mgr Olaf Stefanczyk w czasie realizacji swojej pracy doktorskiej pod kierunkiem
prof. dr. hab. Barbary Siekluckiej intensyw;xie wspolpracowal réwniez z profesorami
z Uniwersytetu Jagiellonskiego: Wiestawem Lasocha, Zbigniewem Sojka, Jackiem
Mitynarskim, Zbigniewem Tomkowiczem oraz dr hab. Michalem Ramsem , dr Anna Majcher
i dr Wojciechem Nitkiem.

Istotna rolg¢ w Jegd osiggnieciach badawczych odegral pobyt we Francji w Zespole
Prof. Corine Mathoniere z Uniwersytetu Bordeaux i kontakty =z innymi naukowcami
francuskimi.

Wryniki badan zamieszczone w pracy doktorskiej mgr Olafa Stefanczyka zostaly
opublikowane w liczacych sie czasopismach tj. Inorganic Chemistry (2012 i 2013 r.) oraz
Dalton Transaction (2013 r.) o sumarycznym Impact Factorze 12.99. Pozostale cztery
6ryginalne, nie wchodzace w zakres pracy doktorskiej publikacje, prezentujg réwniez wysoki
sumaryczny IF =15.61. Recenzowana rozprawa doktorska jest przyktadem tego jak
wspbipraca z krajowymi i zagranicznymi zespotami badawczymi prowadzi do uzyskania
liczacych sig¢ rezultatow naukowych.

Z obowiazku recenzenta proponuj¢ wzOr zamieszczony na str.l1 wiersz 2, Temat 5,

zamiane: z Cu'™-[Mo' (CN)]* na Cu"-[Mo"(CN)s]*.



Niniejszym stwierdzam, ze praca doktorska mgr Olafa Stefanczyka jest kolejna
bardzo dobra dysertacja =zrealizowang w Zespole Nieorganicznych Materialéw
Molekularnych, Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagielloniskiego, kierowanym przez
prof. dr hab. Barbare Sieklucka.

Majac na uwadze powstze:: wnioski oraz bardzo pozytywng oceng merytoryczng
rozprawy doktorskiej magistra Olafa Stefanczyka uznaje ja jako spelniajaca wszystkie
wymogi stawiane pracom doktorskim przez art.13 ustawy o tytule i stopniach naukowych
z 14.03.2003r. oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2003 r., nr 65 poz.595
z poZniejszymi zmianami).

Whnioskuje do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagielloniskiego o dopuszczenie

magistra Olafa Stefaficzyka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz o wyrdznienie

el

recenzowanej pracy doktorskie;j.



