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Tematyka rozprawy mgr. P. Zabierowskiego koncentruje sie na podstawowych
problemach chemii koordynacyjnej, obejmujacych poszukiwanie zaleznodci pomiedzy
budowg kompleksow, ich cechami spektroskopowymi, a ligandami i atomami centralnymi.
Jako przedimiot badafi wybrane zostaty kompleksy Cu(Il), V(IV) i Co(ll) z zasadami Schiffa
(£8). Ligandy zaproponowane przez Doktoranta naleza do grupy szeroko badanych
zwiazkéw, ale mozliwosci ich modyfikacji w aspekcie liczby i rodzaju atoméw donorowych
53 rozlegle i1 prowadza do nowych ukladéw koordynacyjnych. Dodatkowo obecnogé
podstawnikéw o réznych wiasciwosciach donorowo-akceptorowych i sterycznych, w
pierScieniu  aldehydu salicylowego zasady Schiffa pozwala na modyfikacje budowy
komplekséw i zmiany ich wlasciwosci fizykochemicznych. Wymienione zamierzenia
badawcze i wybrane uklady metal-ligand sa wazne dla wspolczesnej chemii koordynacyjnej i

wskazuja na mozliwosé uzyskania nowej wiedzy z tego obszaru. Atrakcyjno$é tematyki



badawczej wynika takze z potencjalnych zastosowan, szczeg6lnie w katalizie wielu reakcji
organicznych, ktére Autor wymienit i omdwit szczegOtowo w rozdziale o zastosowaniu
komplekséw z ZS. Wybrane uklady koordynacyjne moga mieé¢ takze zastosowania w
modelowaniu ukladéw enzymatyc:zn'ych i syntezie magneséw molekularnych. Wymienione
obszary zastosowan wskazuja na aktualnosé podjetej przez Doktoranta tematyki rozprawy
doktorskiej i celowosé realizacji baﬁéﬁ.
Rozwigzanie zagadnienia naukowego

Cele rozprawy Doktorant zdefiniowat w wyodrebnionym rozdziale i pokrywaja si¢ one
z tytulem rozprawy. Abjr zrealizowaé cele naukowe Doktorant zastosowal nastepujace
metody instmmentalne: analize rentgenowska monokrysztatéw, dyfraktometri¢ proszkows,
spektroskopie ,EPR, UV;VIS, IR, analiz¢ termiczng, pomiary magnetochemiczne i
cyklowoltamperometri¢. W mojej ocenie wybrano techniki odpowiednie do analizowanych
ukladow, kt6re pozwolily na realizacje postawionych celow,
Ocena jakosci i formy opracowania

Rozprawa zawiera czgéci wymagane dla tego rodzaju publikacji naukowej,
podzielone na cz¢s$¢ literaturows i doswiadczalng, ze streszczeniem w jezyku angielskim,
Literatura éytowana zebrana jest na koficu manuskryptu i obejmuje 145 pozycji, za$ odnogniki
sg ufozone prawidtowo.

Wstep i rozdzialy literaturowe traktuja o budowie, wlasciwosciach koordynacyjnych i
spektroskopowych komplekséw kobaltu, miedzi i wanadu na réznych stopniach utlenienia z
zasadami Schiffa. Zawarto w nich informacje dotyczace syntezy, struktury, trwalodci
termicznych i whasciwosci katalitycznych komplekséw wymienionych metali, Cenny jest
rozdzial opisujacy zjawiska zwigzane z samoorganizacj uktadéw iminowych i mechanizméw
decydujacych o ich cechach supramolekularnych. Przedstawiono w nim wyniki badan

aktywnosci katalitycznej komplekséw bis(aryloimino)pirydolowych ligandéw z metalami



przejsciowymi. Rozdzialy te zajmujg okoto 1/3 czesé manuskryptu, za$§ forma i tresé
wyczerpuja wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Poza pojedynczymi drobnymi
potkni¢ciami redakcyjnymi nie zauwazytem istotnych brakéw merytorycznych.

Rozdzial 3; ,,Czeséé ekspg'erjfmentalna” zaczyna si¢ od dokladnego opisu syntez
kompleksow, z ktérego wynika, iz nie izolowano zasad Schiffa zakladajac catkowite
przereagowanie aldehydu i aminy.l Wyniki analiz elementarnych potwierdzaja proponowany
sklad otrzymanych zwiazkéw i wskazujg na prawidlowosé zastosowanej procedury. W
wyniku syntez Autor uzyskat jednordzenioWe kompleksy Cu(Il} z ligandami na bazie
aminoetanolu i pochodnyc;,h aldehydu salicylowego: 5-chloro; 5-bromo-; 5-bromo-3-metoksy;
3-bromo~5-ch}oro, 0 ogblnym akronimie heimp, oraz z V(IV) w reakeji z 1,2-
diaminopropanem i pocho;inymi aldehydu salicylowego (5-chloro, 5-bromo-,3-metoksy, 5-
nitro) o akronimie salpren. Z aldehydem o-ftalowym i 2-aminopirydyna (ligandy pap)
otrzymane zostaly 4 kompleksy jedno- i dwurdzeniowe Cu(Il) i Co(II). Dodatkowo Autor
wyizolowat kompleks czterordzeniowy V(IV) z acetyloacetonem i zasadg Schiffa otrzymang
z trihydroksyetanoloaminy i aldehydu ortoftalowego(THAM). Dla wigkszosci otrzymanych
komplekséw Doktorant uzyskal monokrysztaly, co pozwolito na okredlenie struktury
zwiqzkéw.. Oprécz badan rentgenowskich kompleksy charakteryzowano metodami
spektralnymi: IR, EPR, UV-ViS, pomiarami magnetochemicznymi cyklowoltampero-
metrycznymi. Niestety Autor w opisie syntez kilkakrotnie nie unikngt kolokwialnego
»hodowania” monokrysztatow.

Rozdzial ,, Wyniki i wnioski” zaczyna si¢ od dyskusji wplywu sterycznych
parametréw ligandu na struktur¢ komplekséw Cu(Il) z heimp. Autor analizuje dane
strukturalne komplekséw (dtugo$é wigzania M-L, katy w sferze koordynacyjnej i wigzania
wodorowe, oddzialywania m-7). Pojawia sie takze pojecie stabych wigzafh wodorowych z

udziatem atoméw chloru i bromu jako akceptoréw oraz grup alifatycznych w funkeji donoréw



(str. 42 dot i dalej str. 43). Powstaje do tego rozdziatu ogolne pytanie: czy dla wyznaczonej
odlegtosci 3,4 <D...A<4A, i szacowanych mocach tych wigzan, mozliwe jest potwierdzenie
tych oddzialywan metodami do$wiadezalnymi oraz czy Autor zaobserwowal w widmie IR
wplyw tych wigzah na polozenia i)dsm C-X 1 C-H? Ponadto, czy te slabe oddziatywania 3
obserwowane w widmie oscylacyjnym, w poréwnaniu do widm zwigzkow z silng polaryzacja
wiazan, poniewaz w tekécie rozpra;avy nie ma analizy wptywu stabych wigzan na polozenia
pasm oscylacyjnych? Nastepnie Autor przedyskutowat widma IR oraz wyniki pomiaréw
magnetochemicznych i cyklowoltamperometrycznych i wyciggngt wilasciwe wnioski, W
analizie widm UV-Vis; pojawia si¢ zargonowe ,widmo roztworowe” oraz istnieje
niedogodnos’é!przy czytaniu rozdziatu, poniewaz na rysunkach podane sa liczby falowe, gdy
w tekscie Autor omawia polozenie pasm na widmie w nanometrach.

Wplywy efektéw elektronowych oméwione zostaly na podstawie wynikéw analizy
struktury  dwoch komplekséw wanadu(IV) z ligandem typu salpren. Analiza efektéw
dokonana zostala w oparciu o wyniki badait rentgenostrukturalnych, widma IR, EPR i
cyklowoltamperometrie. Na tej podstawie Autor zaproponowat sklad i geometrie sfery
koordynacyjnej oraz ustalii zalezno$ci polozenia pasm drgan V=0, 0-O, V-0, od cech
stmkturaln.ych, czyli zrealizowal jeden z celéw rozprawy.

Nast¢pnie oméwiony zostat klaster czterordzeniowy [V4O¢(acac)(THAM),] DMF,
bedgey ciekawym przykladem zwigzku o mieszanych warto$ciowosciach jonéw centralnych i
zmiennej liczbie koordynacyjnej. Powstaje pytanie co byle powodem pomiaru funkeji
Kubelki-Munka przy zapisie widm UV-Vis tego zwigzku, ktéra to funkcja nie jest oméwiona
w czgsci doswiadczalnej?

W podobny sposéb jak wyzej opisane zostaly dwa kompleksy Cu(Il) i Co(ll) z
ligandem o skrécie pap. Autor szczegblowo oméwit struktury krystalograficzne i

wytlumaczyl obserwowane w widmie IR i UV efekty czynnikami strukturalnymi oraz



potwierdzil zjawisko dysocjacji komplekséw. Natomiast brak jest widma 4-27 i dalej
pomylona jest numeracja struktur 4-28 i 4-29,

Doktorant nastgpnie dokonat przeksztatcenia komplekséw Co(II) i Cu(ll) z pap w
reakcji z tereftalanem dipotasu. Pgl‘zj/ opisie sposobu wiazania Co(Il) z grupa karboksylowg
tereftalanu, Autor proponuje asymetryczne wigzanie Co-O w mostku karboksylowym przy dla
wyznaczonych wigzan Co-Q = 2,757 A i Co-0=2,07 A. Jest to znaczaca réznica odlegtodci
atoméw w wigzaniu Co-O, ktéra jest poréwnywalna z dlugosciag wigzan wodorowych, wigc
wymaga to wyjasnienia?

Ocena wartosci naukowéj pracy

Osiggni¢te wyniki i najwazniejsze wnioski Doktorant zawart w rozdziale
Posumowanie na 4 stronaclll maszynopisu, ktére jest polgczeniem streszczenia z wnioskami i
realizacja celéw rozprawy. Niestety Autor nie wyodrebnil wyraznie najwazniejszych
wnioskéw. W pierwszym akapicie uwidoczniony zostat ogrom wykonanej pracy syntetycznej
i doswiadczalnej, co nie wynika w prosty sposob z objetodei rozprawy (92 strony), ale
swiadczy o przemyslanej koncepcji pisania rozprawy i dobrej szkoly prezentacji wynikéw.

Badania przeprowadzone przez mgr P. Zabierowskiego wykazaly, ze dzieki dobrze
zaprojektoﬁanej syntezie komplekséw i ich pelnej charakterystyce mozna wyodrebni¢ cechy
decydujace o wptywie ligandéw na struktury kompleks6w. Oceniajac osiagniecia naukowe
rozprawy nalezy wymieni¢ najcenniejsze wyniki:

a) okreslenie wplywu rozmiaru chlorowca na samoorganizacje kompleksu w

Jednowymiarowe laficuchy,

b) w przypadku ligandéw typu salen odkryto znaczacy wplyw elektronowy podstawnika
aldehydu skutkujgcy powstaniem struktur polimerycznych lub monomerycznych,
¢) wyznaczenie struktury czterocentrowego klastera o mieszanym stopniu utlenienia

wykazujacym przejscia typu IVCT,



d) odkryto kompleksy z I-iminoizoindolinowymi ligandami  zawierajace rzadko
spotykane siedmioczionowe pier$cienie chelatowe wykazujace mikropory, co sugeruje
mozliwosci aplikacyjne tych zwigzkow.

Podsumowujac nalezy stwier‘dzié, ze mgr P. Zabierowski podezas realizacji rozprawy
wykazal si¢ znajomoscia zagadnpien chemii koordynacyjnej kobaltu, miedzi i wanadu,
opanowal wiedze z zakresu spektrc;skopii mblekularnej zwiazkéw koordynacyjnych (analizy
widm IR, EPR, UV-VIS), pomiaréw magnetochemicznych i cyklowoltamperometrycznych.
Stosowane metody i opisane rezultaty wskazuja, ze Doktorant posiada wystarczajacg
znajomos$¢ chemii do nadénia stopnia naukowego doktora.

Przedstawione w rozprawie tresci i wnioski dowodzg, ze Autor przeprowadzil
samodzielne i rzetelne b;;ldania, czyli posiada umiejtno$é rozwiazywania probleméw
naukowych. Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
speinia jednoznacznie wymogi Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym i Wnosze

o dopuszczenie mgr P. Zabierowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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