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rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Wilk-Kozubek

Coordination kp‘blkymers based on phosphonic acids — design, synthesis and structural

characterization

Ogdlna charakterystyka rozprawy. Tematyka rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny
Wilk-Kozubek, przygotowanej pod kierunkiem prof. Venety Videnovej-Adrabinskiej na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, jest z pogranicza chemii koordynacyjnej,
chemii supramolekularnej i krystalografii rentgenowskiej. Podstawowym celem pracy byto
otrzymanie nowych polimeréow koordynacyjnych na bazie kwaséw fosfonowych i ich
mozliwie wszechstronna charakterystyka z wykorzystaniem metod dyfrakcyjnych,
spektroskopowych i termicznych. Polimery koordynacyjne to obecnie wazny i dynamicznie
rozwijajacy sie dziat zaréwno chemii koordynacyjnej jak i chemii supramolekularnej.
Jednoczesnie w ostatnich latach obserwuje sie renesans badan nad kwasami fosfonowymi i
fosfonianami metali co wigze sie z ich duzym potencjatem aplikacyjnym. Dodam, ze szereg
interesujgcych prac na ten temat powstato na macierzystym Wydziale Doktorantki.

Rozprawa mgr Wilk-Kozubek przedstawia synteze i charakterystyke siedmiu kwasdéw
mono— i polifosfonowych oraz synteze i charakterystyke ich 12 zwigzkéw koordynacyjnych z
takimi metalami jak kobalt(ll), mangan(ll), cynk, kadm i wapn. Kompleksy metali, ktére
wywodzg sie od pieciu réznych ligandéw fosfonowych, zostaty scharakteryzowane z
wykorzystaniem rentgenografii proszkowej, analizy elementarnej, spektroskopii w
podczerwieni, spektroskopii ramanowskiej i metod termicznych. Dla wszystkich komplekséw
wyznaczona zostafa struktura krysztatow metodami rentgenowskiej analizy strukturalne;.
Analizy te prowadzone byty osobiscie przez Doktorantke lub wykonane we wspdtpracy z
prof. dr hab. Janem Janczakiem z INTiBS we Wroctawiu. Wsréd otrzymanych zwigzkéw
koordynacyjnych dwa posiadajg strukture polimeryczng w jednym wymiarze, cztery w dwdch
wymiarach a w jednym przypadku powstat tréjwymiarowy polimer koordynacyjny. W
pozostatych zwigzkach utworzenie wigzan koordynacyjnych prowadzito do powstania
kompleksow mono- lub dinuklearnych.

Formalna charakterystyka rozprawy. Rozprawa mgr Wilk-Kozubek napisana zostata
w jezyku angielskim i wydrukowana zostata w formie ksigzki o formacie zblizonym do B5.
Praca liczy 220 stron i zawiera ponad 100 rysunkéw i 66 tabel. Na mojg prosbe Doktorantka
dostarczyta rowniez pliki w formacie cif z danymi krystalograficznymi dla struktur opisanych
w pracy. Zatgczanie plikéw cif do rozprawy powinno stac sie norma, gdyz bez informacji w
nich zawartych trudno przygotowac rzetelng recenzje.

Rozprawa ma typowy uktad i zawiera streszczenia w jezyku angielskim i polskim, spis
tresci, i takie rozdziaty jak wstep, cel pracy, cze$¢ eksperymentalna, wyniki i ich dyskusja,
wnioski, spis literatury. Dodatkowe materiaty zamieszczone w pracy to eksperymentalne i
generowane rentgenogramy proszkowe dla 7 kompleksow metali oraz tabele z danymi
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krystalograficznymi dla 18 struktur. Ponadto na koricu rozprawy Doktorantka zamiedcita
informacje o swojej aktywnosci naukowej.

Od strony redakcyjnej rozprawa jest przygotowana bardzo starannie. Kolorowe
rysunki s przemyslane, czytelne i dobrze ilustrujg omawiane zagadnienia. Zamieszczone pod
nimi opisy s3 na tyle szczegétowe, ze mozna je analizowaé bez odwotywania sie do tekstu.
Jezyk rozprawy jest poprawny i jasny a znalezione w tekscie pomytki i nieécistosci sg bardzo
nieliczne.

Czesc literaturowa wprowadza czytelnika w tematyke rozprawy i zawiera ogdlny
rozdziat o polimerach koordynacyjnych, ich racjonalnym projektowaniu i problemach z tym
zwigzanych oraz o metodach ich syntezy. Dalszy cigg wstepu literaturowego Doktorantka
poswieca fosfonianom metali, ich syntezie oraz rozlicznym zastosowaniom. W ostatnim
rozdziale omowione zostaly podstawowe strategie syntezy kwaséw fosfonowych. Wstep
literaturowy zawiera najwazniejsze informacje zwigzane z tematyka rozprawy, napisany jest
bardzo dobrze i czyta sie go z przyjemnoscig. Po wprowadzeniu literaturowym Doktorantka
formutuje zwieZle cel swojej rozprawy oraz wymienia zadania badawcze, ktére miaty
doprowadzi¢ do jego realizacji. W czesci eksperymentalnej przedstawiona jest preparatyka i
krystalizacja siedmiu kwaséw fosfonowych oraz preparatyka 12 zwigzkéw koordynacyjnych.
Krétko oméwione s3 réwniez metody stosowane do scharakteryzowania tych potaczen.

Kolejna, najobszerniejsza czes¢ pracy zatytutowang ‘Wyniki i dyskusja’ rozpoczyna
rozdziat zatytutowany ‘Projektowanie kwaséw fosfonowych’, w ktérym Doktorantka
przedstawia kwasy fosfonowe uzyte przez nig w syntezie potgczen koordynacyjnych. W
rozdziale tym  podaje pewne argumenty dotyczace struktury wybranych kwasow
fosfonowych jednak nie do korica zrozumiatam na czym polegat proces projektowania, jakie
koncepcje czy idee staty za wyborem tych a nie innych kwaséw fosfonowych do syntezy
polimeréw koordynacyjnych. By¢é moze koncepcje te zwigzane sg z przegladem bazy struktur
krystalicznych CSD. Tabele 1-6 pokazujg, ze Doktorantka wykonata go bardzo starannie i dla
wybranych ligandéw fosfonianowych przeanalizowata szczegétowo informacje strukturalng
dotyczaca ich komplekséw z metalami. Szkoda, ze ta analiza nie zakonczyta sie bardziej
ogolnymi wnioskami. Dodam, ze tylko jeden z kwaséw fosfonowych otrzymanych przez
Doktorantke nie byt wczesniej stosowany jako ligand w kompleksowaniu metali.

Nastepna cze$¢ rozdziatu ‘Wyniki i dyskusja’ dotyczy syntezy, struktury krystalicznej i
charakterystyki spektroskopowej kwaséw fosfonowych. W syntezie tych kwaséw dla
utworzenia wigzania C-P Doktorantka zastosowata metode Michaelisa-Arbuzowa lub reakcje
sprzegania w obecnodci katalizatora opartego na palladzie(0). Struktury krysztatéw okreélone
zostaty dla czterech réinych kwaséw, z tym, ze w przypadku kwasu 4-
(fosfonometylo)benzoesowego wyznaczona zostata struktura jego trzech réznych solwatdw.
Struktury krystaliczne pozostatych czterech kwaséw fosfonowych byly badane wczesniej
przez innych autoréw. Opisy poszczegdlnych struktur kwaséw fosfonowych sg zwiezte a
jednoczednie zawierajg najwazniejsza informacje strukturalng. Analizie struktur krysztatéw
kwaséw fosfonowych towarzyszy analiza powierzchni Hirshfelda, ktéra pozwala nadaé
opisowi oddziatywan migedzyczasteczkowych w tych krysztatach charakter bardziej iloéciowy.
Opis kwasoéw fosfonowych koriczy przypisanie pasm absorpcyjnych widm IR i Ramana dla
szesciu kwasow.

Kolejna czeé¢ rozdziatu “Wyniki i dyskusja’ poswiecona jest fosfonianom metali
otrzymanym przez Doktorantke w formie monokrystalicznej. W sumie otrzymata ich 12 z
wykorzystaniem pieciu réznych kwaséw fosfonowych i pieciu réznych metali na drugim
stopniu utlenienia. Poniewaz dla kazdego kompleksu wyznaczona zostata struktura krysztatu,
W tej czesci pracy znajdziemy szczegbtowy opis struktury uwzgledniajgcy sktad krysztatu, opis
ligandow i geometrii koordynacyjnej wokét jondw metalu, oraz szczegbtows analize
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topologiczng sieci koordynacyjnych i supramolekularnych. Zaprezentowany jest bogaty
materiat eksperymentalny a opracowanie tak ztozonych struktur bez watpienia wymagato od
Doktorantki rozlegtej wiedzy chemicznej i krystalograficznej. Co ciekawe, w kilku
przypadkach Doktorantka przedstawia nie jeden a dwa alternatywne opisy struktury
krysztatu.

Najwiecej, bo az pie¢ komplekséw otrzymata Doktorantka na bazie kwasu
bifosfonowego powstatego z przyfgczenia grup fosfonowych w pozycjach 3 i 5 pirydyny, przy
czym trzy z tych komplekséw s3 izostrukturalne i réinig sie tylko jonem metalu. Trzy
kompleksy utworzyt kwas 3-pirydylofosfonowy i dwa z nich s3 izostrukturalne. Pozostate
kompleksy powstaty na bazie trzech réinych kwaséw fosfonylokarboksylowych. Jedli nie
liczy¢ czagsteczek rozpuszczalnika, tylko jeden kompleks powstat z udziatem liganda
pomocniczego (4,4’-bipirydylu). Jony metalu wykazuja, poza jednym przypadkiem,
koordynacje oktaedryczng. W otrzymanych kompleksach z podobng czestotliwoscig
wystepuja grupy fosfonowe mono- lub dideprotonowane i w czterech kompleksach grupy te
nie sy angazowane w koordynacje jonu metalu. Grupy karboksylowe ligandéw
karboksylofosfonianowych, poza jednym przypadkiem, nie sg deprotonowane i nie tworzg
wigzan z jonem metalu. Tak jak juz wczesniej wspomniatam, wsrdd otrzymanych zwigzkéw
koordynacyjnych siedem posiada strukture polimeryczng natomiast pozostate pieé¢ to
kompleksy mono- lub dinuklearne.

Ocena merytoryczna rozprawy. Jednym z aspektow badan polimeréow
koordynacyjnych stanowigcych o ich atrakcyjnosci jest mozliwos¢ takiego zaprojektowania
ich struktury, by odpowiadata ona konkretnemu zastosowaniu. Takie racjonalne
projektowanie nie jest bynajmniej procesem prostym a jego kluczowym etapem jest dobor
odpowiednich jonéw metali, odpowiednich ligandow i warunkéow reakcji kompleksowania.
Pewnym utatwieniem w procesie projektowania polimeréw koordynacyjnych mogg by¢ tzw.
drugorzedowe jednostki budulcowe (SBU) czyli powtarzajgce sie jednostki strukturalne
ztozone z jondw metalu, lub ich klastrow, wraz z przytagczonymi do nich grupami funkcyjnymi
liganda organicznego. Jednakze w odrdznieniu od ligandéw karboksylowych, ligandy
fosfonowe zasadniczo nie tworzg dobrze zdefiniowanych drugorzedowych jednostek
budulcowych. Nie oznacza to, ze nalezy zaniecha¢ prac nad polimerami koordynacyjnymi na
bazie fosfonianow - o ile niemoznos$¢ racjonalnego projektowania polimeréw
fosfonianowych w chwili obecnej dowodzi pewnej ich stabosci to duza liczba rdéznorodnych
potaczen mozliwych do otrzymania z wykorzystaniem kwaséw fosfonowych stanowi o ich
sile. Bardzo wiele jest jeszcze na tym polu do zrobienia a rozprawa mgr Wilk-Kozubek,
poprzez dostarczenie bogatego materiatu eksperymentalnego o fosfonianach metali,
stanowi kolejny krok na drodze do lepszego poznania procesu kompleksowania jondow
metali, szczegdlnie jondw dwuwartosciowych, przez kwasy mono- i polifosfonowe.

Na szczegdlne podkreslenie w recenzowanej rozprawie zastuguje wszechstronnosé
Doktorantki, ktora przeprowadzita synteze kwaséw fosfonowych oraz otrzymata na ich bazie
12 nowych zwigzkéw koordynacyjnych w formie monokrysztatow. Ponadto zwigzki te
scharakteryzowata metodami spektroskopii wibracyjnej, metodami termicznymi oraz
metodami dyfrakcyjnymi. W oparciu o wyznaczone struktury krysztatéw przeanalizowata w
sposob dogtebny budowe molekularng i supramolekularng otrzymanych pofgczen
chemicznych. Dla bezwodnych i uwodnionych form kwaséw fosfonowych wskazata na
najbardziej prawdopodobne motywy wigzan wodorowych w ich krysztatach. W przypadku
kwasdéw fosfonokarboksylowych zauwazyta wyrazng tendencje grup karboksylowych do
homoasocjacji poprzez typowy dla tej grupy funkcyjnej motyw pierscieniowy. Dla
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komplekséw kwaséw fosfonokarboksylowych z metalami na drugim stopniu utlenienia
pokazata, ze grupa karboksylowa nie bierze udziatu w koordynacji metalu ale uczestniczy
czgsto w bardzo silnych wigzaniach wodorowych. W oparciu o struktury komplekséw metali
wskazata na najczesciej wystepujace sposoby koordynacji jonéw metali przez grupy
wodorofosfonianowe i fosfonianowe. Analiza tak skomplikowanych struktur krysztatéw byta
zadaniem nietatwym i pracochtonnym - wymagata starannodci oraz doskonatej wyobrazni
przestrzennej podpartej wiedza z zakresu krystalochemii i chemii strukturalnej. z tego
zadania mgr Wilk-Kozubek wywigzata sie bardzo dobrze.

Uwagi. W czasie czytania rozprawy nasunety mi sie pewne pytania i drobne uwagi, ktére
wymieniam ponizej. Doktorantka bedzie miata mozliwo$é ustosunkowania sie do nich w
trakcie obrony.

a) Jak sygnalizowatam wczes$niej, czytajac rozprawe odczuwatam pewien niedosyt co do
zapowiadanego w tytule projektowania polimeréw koordynacyjnych. Co Doktorantka
rozumie pod okresleniem ‘projektowanie polimeréw koordynacyjnych’ ?

b) Kompleksy 12 i 13 zaliczone zostaty do struktur porowatych na bazie obliczonej w
programie Crystal Explorer objetosci wolnej przestrzeni w krysztale. Czy przy
rozwazaniu wielkosci czasteczek, ktére mozna wbudowaé w te wolng przestrzeri
uwzgledniony zostat fakt, ze wyliczona objeto$¢ przypada na wiecej niz jedna luke?
Moje obliczenia w programach Olex, Platon czy Mercury wskazuja, ze najwieksze luki
maja objetoé¢ 40 A® dla zwiazku 12 oraz 17 A%dla zwigzku 13 a wiec s3 to bardzo
niewielkie luki niedostene dla czgsteczek rozpuszczalnika.

c) Na bazie obserwacji krétkiego kontaktu miedzyatomowego w kilku miejscach
Doktorantka stwierdza, ze jest to kontakt stabilizujgcy strukture. Czy w krysztale
kontakty krétsze od sumy promieni van der Waals’a muszg zawsze oznaczaé
oddziatywania stabilizujgce?

d) Oddziatywania miedzy grupg karboksylowg a pierécieniem aromatycznym mozna
rozwaza¢ w kategorii oddziatywann uktadéw m-elektronowych. Nie bardzo wiec
rozumiem dlaczego w takim przypadku Doktorantka podkresla kilkakrotnie w pracy,
ze oddziatywanie jednej z wolnych par elektronowych atomu tlenu grupy
karboksylowej i pierscienia benzenowego miatoby przyczyni¢ sie do stabilizacji
struktury.

e) Dtugosci wigzan C-O grup karboksylowych w strukturach 2, 3, 4, 7 wskazujg na
mozliwos¢ nieuporzadkowania atomu wodoru tej grupy funkcyjnej. Poniewaz te
dtugosci wigzan podawane sg w tabelach, zabrakto mi w pracy komentarza na ten
temat.

f) Zgodnie z definicja IUPAC zwitterjon jako cato$¢ powinien by¢ obojetny, z tych
wzgledow zjonizawane czasteczki nie mogg przyjmowaé formy zwitterjonowej (str.
136). ,

g) Zwigzek 3 nie jest monosolwatem (str. 69) lecz hemisolwatem, gdyz na jedng
czgsteczke kwasu przypada % czgsteczki etanolu

h) Niezrecznie zapisane zostaty wzory skrocone komplekséw 8 i 15, gdzie zamiast wzoru
czasteczki wody podana jest jedynie liczba atoméw tlenu. Efektem tego jest
niepoprawny wzdr sumaryczny w plikach cif i niektére dane liczbowe dla tych
struktur. Fakt, ze nie zostaty zlokalizowane atomy wodoru nie oznacza, e nie jest to
czasteczka wody.

i) W kompleksie 8 przy wymienianiu asymetrycznej czeéci komorki elementarnej
zamiast 0,188 powinno by¢ 0,094 czasteczki wody.
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j) Niepewnosci standardowe podawane sg czasami w rozprawie z pewng przesadg bo
az z trzema liczbami znaczgcymi.
k) Co oznacza wartos¢ ‘0.002 au’ podana w podpisie rysunkdéw 58 i 677

Zamieszczone powyzej uwagi maja stworzy¢ baze do dyskusji z Doktorantkg w trakcie
obrony i nie wptywaja na moja bardzo pozytywnga ocene catosci rozprawy, ktéra poszerzyta
naszg wiedze o kompleksach jonédw metali dwuwartosciowych z ligandami fosfonianowymi.
W swojej pracy doktorskiej pani mgr Wilk-Kozubek ujawnita swoje zdolnosci
eksperymentatorskie z zakresu syntezy chemicznej oraz krystalizacji, pokazata umiejetnosé
stosowania roznych technik i metod badawczych i interpretacji uzyskanych z ich pomoca
wynikow oraz wykazata sie bogata wiedza z zakresu chemii koordynacyjnej,
supramolekularnej oraz krystalografii. Materiat pracy doktorskiej mgr Magdaleny Wilk-
Kozubek zostat juz czesciowo opublikowany w takich czasopismach jak RSC Advances, J. Mol.
Struct. i Acta Cryst. C. Doktorantka jest obecnie wspdtautorka siedmiu publikacji i chociaz
trzy z nich nie s bezposrednio zwigzane z jej pracg doktorskg to sg bliskie tematycznie.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr
Magdaleny Wilk-Kozubek spetnia wymogi okreslone w art. 13 Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. nr 65, poz. 595 z pdzniejszymi
zmianami) oraz w §5.1 rozporzadzenia MENIS z dnia 15 stycznia 2004 r. (Dz. U. nr15, poz.
128 z pdiniejszymi zmianami) i na tej podstawie wnosze o przyjecie rozprawy doktorskiej i
dopuszczenie mgr Magdaleny Wilk-Kozubek do publicznej obrony. Jednocze$nie ze wzgledu
na wysokg jakos¢ rozprawy wnosze o jej wyrdznienie.
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