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Recenzja
rozprawy doktorskiecj mgr. Piotra Zabierowskiego pt.: ,,Wplyw podstawnikéw oraz atomu
centralnego na strukture i wlasciwosci fizykochemiczne iminowych komplekséw miedzi,
wanadu i kobaltu na bazie aldehydu salicylowego oraz dialdehydu o-ftalowego”,
wykonanej w Zespole Chemit Koordynacyjnej w Zakladzie Chemii Nieorganicznej
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, pod kierownictwem promotora prof. dr
hab. Janusza Szklarzewicza i promotora pomocniczego dr. Dariusza Matogi

ot .

Tematyka podjeta mgr. Piotra Zabierowskiego w Jego doktoracie, dotyczy zbadania
wplywu podstawnikéw w aldehydzie salicylowym na strukture i wlasciwosci wybranych
komplekséw iminowych miedzi i wanadu z trdj- oraz cztero-wigzgcymi ligandami,
zsytetyzowanymi z jego uzyciem, oraz okreslenia wplywu atomu centralnego na strukture
i wlasciwosci fizykochemiczne, w tym reaktywno$¢, komplekséw miedzi, wanadu i kobaltu
z nowymi ligandami iminowymi otrzymanymi na bazie dialdehydu o-ftalowego. Problematyka
rozprawy stanowi kontynuacje szeroko zakrojonego zakresu badan obejmujacych zwigzki
kompleksowe metali, ktére od szeregu lat s przedmiotem badan w grupie badawczej Pana
Profesora Janusza Szklarzewicza.

Badania mgr. Piotra Zabierowskiego wpisuja si¢ w zakres chemii koordynacyjnej
obejmujgcy zasady Schiffa. Zwiazki te stanowig ciagle interesujacy obiekt badan wielu grup
badawczych, daja mianowicie mozliwosé zaprojektowania 1 zsyntezowania ligandéw
o pozadane] liczbie atoméw donorowych z odpowiednim ich rozmieszezeniem. Uklady te moga
wykazywaé rowniez elastycznos¢ konformacyjna co umozliwia tworzenie struktur o pozadanej
liczbie i rodzaju podstawnikéw, w tym w polozeniu peryferyjnym. Rozwiazanie struktury
krystalicznej takich zwigzkéw koordynacyjnych utatwia ocene¢ ich potencjalnego zastosowania.
Waznym elementem badan takich uktadow sa wystepujgee w nich na ogdél slabe oddzialywania
wplywajgce na upakowanie krystaliczne i wlasciwosci materiatu otrzymanego na bazie zwigzku

koordynacyjnego. Wplyw stabych oddziatywan na strukture i wlasciwosci materiatu jest trudny
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do przewidywania i moze prowadzi¢ do zaskakujacych wynikéw i efektow, zatem wykonanie
odpowiednich syntez i badan fizykochemicznych umozliwia okreslenie tego wptywu. Zdarza sie,
ze uklad narzuca pewne warunki,: ktére moga sprzyja¢ tworzeniu produktu o relatywnie
najnizszej energii, zwlaszcza w przypadku komplekséw zsyntetyzowanych z uzyciem zasad
Schiffa. ‘

Autor niniejszej rozprawy przedstawil. synteze 1 charakterystyke kompleksow miedzi,
wanadu oraz kobaltu z zasadami Schiffa, tj. ligandami iminowymi otrzymanymi na bazie
aldehydu salicylowego i dialdehydu o-ftalowego oraz pochodnych aminowych: aminoetanolu,
tristhydroksymetyl)amino-metanu, 1,2-diaminopropanu oraz 2-aminometylopirydyny. Doktorant
podzielit swoja rozprawe doktorska, wedhug powszechnie przyjetej konwencji, na czg$é wstepng
~ teoretyczng, cel pracy, czesé do$wiadczalng, wyniki i wnioski ze szczegdlowa ich dyskusjé (40
rysunkéw i 16!tabel), podsumowanie oraz odpowiednio zestawiony spis cytowanej literatury
(146 pozycji). Calosé materiatu dysertacji zamieszczona jest na 103 stronach, z zachowaniem
wlasciwych proporcji pomigdzy poszezegdlnymi jej czesciami. W czedci wstepnej mgr Piotr
Zabierowski, szczegétowo i z odpowiednig podbudowsg teoretyczna, omawia m.in. znaczenie
zasad Schiffa w chemii, podziat i reakcje imin, dynamizm tworzenia i zrywania wigzania C=N,
wpltyw podstawnikéw, wilasciwosci spektroskopowe, samoorganizacje w ukladach iminowych,
rodzaje wigzan wodorowych oraz znaczenie zwiazkéw koordynacyjnych otrzymanych na bazie imin.
Literatura tematu zostala opracowana przez mgr. Piotra Zabierowskiego bardzo wnikliwie. Jest
przedstawiona profesjonalnie, obejmuje 146 pozycji i uwzglednia wazne, oraz wedle mojego
rozeznania aktualne, publikacje z tej dziedziny, co §wiadczy o dobrej znajomosci przedmiotu
badan przez Autora. Liczne cytowania prac opublikowanych w ostatnich kilku latach sg réwniez
dowodem ciagle duzego zainteresowania w $wiecie problematyka badanych komplekséw w
zakresie ich syntezy, struktury i1 wlasciwoscei fotofizycznych. Chciatbym podkreslié, ze Autor
umiejetnie 1 wyczerpujgco wykorzystal zebrane przez siebie Zrodla 1 powigzal ich treéci
z badaniami wiasnymi. Zacytowal w tekscie rozprawy réwniez 3 prace whasne.

Gtéwnym celem badawczym niniejszej pracy bylo zbadanie wplywu: (1) podstawnikow
w pierScieniu aromatycznym liganddéw typu heimp (zasada Schiffa na otrzymana w wyniku reakc;ji
aldehydu salicylowego i aminoetanolu) salen (zasada Schiffa zsyntetyzowana na bazie aldehydu

salicylowego oraz etylenodiaminy) w niewysyconych koordynacyjnie kompleksach miedzi i wanadu

oraz (2) atomu centralnego w kompleksach wanadu, miedzi i kobaltu z nowo syntezowanymi
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ligandami 1-iminoizoindolinowymi na struktur¢ tworzacych si¢ komplekséw i ich wiasciwosci
fizykochemiczne. Doktorant cel swojej pracy zdefiniowat jasno, polegal on na:

1. okresleniu wplywu podstawq'ikéw w aldehydzie salicylowym na strukture i wlasciwosci
wybranych komplekséw iminowych miedzi i wanadu z trdj- oraz cztero-wigzgcymi
ligandami otrzymanymi z jego uzyciem.

2. okreéleniu wplywu atomu centralnego na strukture i wilasciwosci fizykochemiczne, w
tym reaktywnoé¢ komplekséw miedzi, wanadu i kobaltu z nowymi ligandami iminowymi

zsyntetyzowanymi na bazie dialdehydu o-ftalowego.

Autor ustalil warunki preparatyki zwiazkéw, réwniez nowych ligandéw, oraz prawidiowo
1 starannie wykonal zaplaﬁé)wane w logiczny 1 systematyczny sposob badania. Polegaly one na
zsyntezowaniu .zwigzkow kpmpleksdwych oraz scharakteryzowaniu otrzymanych produktéw.
Nastgpnie Doktorant przeprowadzil ich szczegdtowa fizykochemiczng charakterystyke z uzyciem
adekwatnych  technik  fizykochemicznych, w tym  analizy eclementarnej (CHN),
termograwimetrycznej (TGA), dyfrakeji rentgenowskiej na monokrysztatach oraz metod
spektroskopowych (spektroskopia absorpcyjna i refleksyjna UV-Vis, IR, NIR), magnetycznych, EPR
i elektrochemicznych (cykliczna woltamperometria, spektro-clektrochemia). Doktorant dokonat
wnikliwej analizy licznych warto$ciowych wynikéw, ustalajgc wazne prawidtowosci i zaleznosci

pomiedzy whasciwosciami wiazgcymi ligandéw a struktura badanych potaczen.

Odczuwam natomiast pewien niedosyt odnoszacy sie do wyjadnienia celu 1 zakresu uzytej
metody EPR (Elektronowy Rezonans Paramagnetyczny) w przeprowadzonych. Mgr Zabierowski
zamieszcza jedynie 4 linie (rozdzial 4.2.4), celem potwierdzenia obecnosci centrum
wanadowego na czwartym stopniu utieniania w kompleksach [VO(salpren)], bez
satysfakcjonujacego odniesienia si¢ do uzytej metody, np. w relacji struktury nadsubtelnej
widma EPR do wartosci czynnikow g.

Z obowigzku recenzenta chciatbym zwrdci¢ uwage na wystepujace pewne niejasnosci
i potkniecia jezykowe, wystepujace w niniejszej pracy. Mgr Zabierowski uzywa nieprecyzyjnych
lub niewlasciwych sformutowan, zwlaszcza w czgSci teoretycznej, gdzie znalezé mozna
przykiady tzw. ,kalki” jezykowej - efektu zbyt dostownego przetlumaczenia prac innych
autordw. Ulubionym zwrotem Autora dysertacji jest widmo ,,refleksyjne”, zamiast odbiciowe, co
wynika z niewlaciwego przetlumaczenia ATR (Attenuated Total Reflection), tzn. zjawiska
catkowitego wewnetrznego odbicia. Podobnie wynikiem zbyt dostownego tlumaczenia sg

przykladowo wyrazenia: ,.koncepty” (str. 8), ,,walencyjno$¢” lub ,mieszana walencyjnos¢” (str.
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19, 20, 26, 35, 54, 64, 65) zamiast mieszany stopien utlenienia (ewentualnie mieszana
warto$ciowo$¢). Autor wielokrotnie uzywa, powiedziatbym naduzywa okreflenia: ,,na bazie”,
przyktadowo na str. 27 az 5-cio krot:nie, ponadto kilkakrotnie tez na str. 3, 29, 39, 56, 66, 67, 77,
79, 86, 87, 88. Stosuje okreslenia, gdzie kompleksy, ligandy, widma, etc. ,,posiadajg” zamiast
majg, wykazujg pewne cechy czy wlasciwosci, sg ,,bardziej intensywniejsze” (str. 10). Stosuje
zwroty: “na wadze”, .na spekirometrze” (str. 29), zamiast przy uzyciu (przy pomocy), W
Hlemperaturach” zamiast w temperaturze (ewentualnie z podaniem wartosci, zakresu

temperatury).

Megr Piotr Zaborowski zamiescil w swojej rozprawie doktorskiej ,, Wykaz skrétéw i oznaczen”
bardzo wlatwiajacy czytelnikowi lekture niniejszej dysertacji. Jednak nie zawsze wyjasnia w nim
stosowane w pracy skréty. Przykladowo dyskutuje (str. 48) przejscia z przeniesieniem fadunku
LMCT, ktérych znaczenie . wyjasnia dopiero na str. 57 MLCT (Metal to Ligand Charge
Transfer). Nie zamieszcza go natomiast w wykazie skr6tdéw 1 oznaczen na str. 4, podobnie jak

innych, np. IVCT (Inter Valence Charge Transfer).

Powyzsze uwagi nie zmieniaja jednak mojej pozytywnej opinii 0 wysokiej wartosci naukowej

rozprawy doktorskiej mgr. Piotra Zabierowskiego.

Rozprawa doktorska mgr. P. Zabierskiego zawiera sporo interesujacych wynikéw badan i
osiagnieé, ktére stanowig elementy nowosci naukowej z zakresu syntezy, rozwigzywania
struktur i badania wila$ciwoéci fizykochemicznych komplekséw miedzi, wanadu i kobaltu z
badanymi ligandami, zwlaszcza typu heimp i salen. Do najwazniejszych osiagnieé uzyskanych

podczas realizacji niniejszej pracy zaliczam:

— Okreslenie wptywu podstawnikow ligandéw typu heimp dla plasko-kwadratowych
komplekséw miedzi na ich upakowanie w krysztale. W zaleznosci od rozmiaru
podstawnika (p-Cl, p-Br, p-NO2 oraz p-OCHs, w polozeniu para w stosunku do
grupy fenolowej), obserwowano samoorganizacj¢ w jednowymiarowe fancuchowe
polimery lub monomery;

— zbadanie wplywu podstawnikéw w pier§cieniu aromatycznym cztero-wigzacych
ligandéw diiminowych typu salen w kompleksach wanadylowych(IV) i okreslenie
wpltywu (czynniki steryczne i elektronowe) podstawnikéw na upakowanie.
Potwierdzono mniejszy wplyw steryczny tych podstawnikéw niz w przypadku

komplekséw miedziowych oraz znaczny wplyw elektronowy podstawnikéw na
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kwasowos¢ (oksofilowos€) centrum wanadowego;

okreslenie wplywu centrum metalicznego na upakowanie krystaliczne i whasciwosci
fizykochemiczne kompl(:ek'séw iminowych otrzymanych na bazie dialdehydu o-
ftalalowego;

otrzymanie, rzadkiego o interesujacych wlasciwosciach, klasteru czterocentrowego
wanadu (zsyteetyzowanego z ligandami THAM oraz acac) o mieszanym stopniu
utlenienia centréw wanadowych, tj. wykazujacego przejscia typu IVCT (Inter
Valence Charge Transfer) pomiedzy centrami V(V) i V(IV),

otrzymanie, po raz pierwszy, chelatowych komplekséw Cu(Il) i Co(II) z nowym
ligandem 1-iminoizoindoliny pap (otrzymanym w wyniku reakcji kondensaciji
dialdehydu o-ftalowego z 2-(aminometylo)pirydyna). Scharakteryzowane kompleksy
(z Qi}s—dichloro pbc_hodna) maja w swojej strukturze rzadko spotykane chelatowe
pierscienie siedmioczlonowe i ze wzgledu na réznice w energiach stabilizacji w polu
ligandéw, centrum miedziowe koordynuje w geometrii piramidy kwadratowej
natomiast centrum kobaltowe wystepuje w geometrii bipiramidy trygonalnej.
Upakowanie krystaliczne komplekééw Cu(Il) i Co(Il} jest odmienne i prowadzi do
wstapienia mikroporéw tylko w strukturze kompleksu kobaltowego, w wyniku
przejscia od gesto upakowanej struktury miedzi do struktury z wolnymi
przestrzeniami, utworzonymi w wyniku stabych oddziatywan.

rozwiazanie i opisanie w pracy 11 struktur badanych kompleksow.

Doceniam 1 z wielkim uznaniem odnosz¢ si¢ do gigantycznej pracy, ktérg wykonat

Doktorant w ramach realizacji celéw pracy. Praca ta objeta wykonanie 326 syntez, pomiar oraz

zbadanie 250 widm IR oraz interpretacja wynikéw 80 analiz elementarnych dla wyizolowanych

preparatow. W celu uzyskania monokrysztaldw mgr Zabierowski wykonywat dziesigtki prob

krystalizacji w réznych rozpuszczalnikach organicznych oraz w tzw. H-rurkach, dzieki ktérym

rozwigzano 18 struktur krystalicznych, z czego Autor w pracy doktorskiej opisal 11 wybranych.

Chciatbym w tym miejscu poczyni¢ uwage o charakterze dyskusyjnym, czy raczej propozycje
badaft odnoszacg sie do ewentualnego (przyszlo§ciowego) zbadania trwalodci tworzageych sie

form komplekséw w roztworze. Interesujacym byloby zbadanie trwatosci kompleksow dla tego

samego liganda z roznymi podstawnikami z wybranym jonem metalu (np. miedzi), oraz dla

réznych jondéw (okresieniu wplywu atomu centralnego) z tym samym ligandem, celem
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poréwnania wlasciwosci komplekséw zsyntetyzowanych w ciele statym (struktury i wlasciwosci

fizykochemicznych) od ich trwatoéci dla tworzacych sie form komplekséw w roztworze.

Niniejsza praca, jak wynika 'z podkre$lanych powyzej cech 1 zalet, wnosi szereg
elementéw nowoéci naukowej. Autor rozprawy nie ustrzegl sie jednak pewnych, na ogdt
drobnych, bledéw utrudniajgcych oi'cenq; Jego dysertacji. Dotyczy to zwlaszcza zamieszania z
numeracja niektérych rysunkéw. W pracy brakuje rys. 4-27 - zostat oznaczony i opisany jako 4-
28, podobnie blednie zaznaczono i opisano w rozprawie rys. od 4-29 do 4-33 (zamiast
odpowiednio 4-28 do 4-32). Natomiast rysunek oznaczony jako 4-35, powinien by¢ okreslony
jako 4-33, jest zamieszczony w pracy przed rys. 3.34. Ten ostatni opisany jest natomiast w
tekscie pracy jako 4-33. Zastrzezenie mozna mieé do rys. 4-18 (str. 66) w podpisie ktérego Autor
podaje: ,,Widma czasowe UV-VIS ..... .” zamiast np. widma UV Vis zarejestrowane w réznym
czasie po zakoficzeniu reakcji, oraz do rys. 4-4, w ktérym zarejestrowane widma UV Vis
,Lobcieto” w d%ﬁgofalowym zakresie, nie pokazujac linii zerowe). Ponadto, rys. 4-23 i 4-24 sg
mato czytelne w odniesieniu do zaznaczonych wigzan wodorowych H-bonds i n—m, z tego
wzgledu, ze Autor do ich oznaczenia uzyl malo kontrastowych koloréw. Oznaczyt mianowicie
odpowiednio przerywanymi liniami koloru czérwonego i rézowego w/w wigzania, co na rysunku
daje taki sam efekt (czerwony kolor), uniemozliwiajgc rozrdéznienie rodzaju wigzan.

Chciatbym wyraZnie stwierdzi€, ze praca mimo poczynionych pewnych uwag krytycznych,
drobnych bledow, uchybien jezykowych i kolokwializmdw napisana jest profesjonalnie. Czyta sie jg ‘

z duzym zainteresowaniem dzicki umiejetne) i wnikliwe) dyskusji licznych wynikdw, bez efekiu
Znuzenia towarzyszacemu zwykle obszernym opracowanion.

W swoich badaniach Autor rozprawy trafnie wykorzystywal uzyte metody badawcze,
szeroko konfrontujac otrzymane wyniki z danymi innych autoréw. Uzyskal, dzigki umiejetnej
i wnikliwej dyskusji licznych interesujacych wynikow, wartosciowe 1 adekwatne wnioski. Doceniam
staranno$¢ przeprowadzanych pomiardéw, umiejetno$¢ i profesjonalizm w rozwigzywaniu
zagadnien badawczych Doktoranta przy uzyciu licznych metod i technik badawczych, ktore
wskazatem uprzednio. Pragne z uznaniem dodaé, ze fragmenty pracy doktorskiej sg juz
przedmiotem trzech wydanych drukiem wspélnych publikacji w czasopismach o obiegu
miedzynarodowym, co $wiadczy o duzej efektywnosci i dynamice badan realizowanych przez

zespdt Promotora a w szczegélnosci Doktoranta.

Reasumujac stwierdzam, ze przedstawiong do recenzji rozprawe doktorska mgr. Piotra

Zabierskiego oceniam jednoznacznie pozytywnie. Uprzejmie informuje Wysoka Rade Wydziatu
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Chemii UJ, ze jest to dysertacja bardzo warto$ciowa i speinia wszelkie wymogi stawiane pracom
doktorskim (okre§lone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003r. “O stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytu:le w zakresie sztuki” (Dz. U, nr 65/03, poz. 595) i w
rozporzadzeniu Ministra Edukacji Narodowej i Sportu z dnia 15.01.2004r. (Dz. U. nr 15/04, poz.
128) oraz rozporzadzeniu Ministra Edukacji i Nauki z dnia 15.12.2005r. (Dz. U. nr 252/05, poz.
2125) ,,W sprawie szczegélowego trybu prowadzenia czynnosci w przewodach doktorskim i
habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora™) i z pelnym przekonaniem

wnosze o dopuszczenie mgr. Piotra Zabierskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.




