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Recenzja rozprawy pt. Struktura i wlasciwosci N,0-donorowych 
dwupierscieniowych pochodnych kwasu imidazolooctowego i ich kompleksow z 

wybranymi jonami metali bloku d, przedstawionej przez mgr inz. Agnieszk? Dylong celu 
uzyskania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych 

Tematyka pracy doktorskiej Pani Agnieszki Dylong dotyczy w glownej mierze chemii 

koordynacyjnej jonow metali d-elektronowych mieszcz^c si§ w nurcie zaawansowanych badan 

w tej dziedzinie prowadzonych w Zakladzie Chemii Nieorganicznej i Strukturalnej, a 

poprzednio w Instytucie Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow Ziem Rzadkich, 

Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej. Warto przy tej okazji przypomniec, ze 

tworc^ chemii koordynacyjnej w powojennym Wroclawiu byla Profesor Boguslawa Jezowska-

Trzebiatowska, promotor pierwszych pokolen doktorow rozwijaj^cych chemi? koordynacyjn^^ 

na Politechnice Wroclawskiej i Uniwers5^ecie Wroclawskim, a opiekunem naukowym 

doktorantki jest prof, dr hab. Ewa Matczak-Jon, ktora nalezy do ich godnych nast?pc6w. 

Praca doktorska Pani Dylong poswi^cona jest nowym dwupierscieniowym 

pochodnym kwasu imidazolooctowego, w ktorych imidazol jest sprz^zony z drugim 

heteropierscieniem, tiazolem, pirymidyn^ lub pirydynq, oraz ich zwi^zkom kompleksowym 

Doktorantka wykonala ogromnq prac^ eksperymentalnq otrzymuj^c monokrysztaly 

4 wymienionych pochodnych kwasu imidazolooctowego oraz 19 kompleksow tych ligandow 

z jonami metali, ktorych syntezf przeprowadzila stosuj^c rozne sole tych samych metali. 

Wszystkie zwi^zki byly zbadane rentgenostrukturalne oraz spektroskopowo w zakresie widm 

oscylacyjnych, obliczonych rowniez metodami DFT. Przeprowadzono tez badania 

termograwimetryczne, aktywnosci biologicznej oraz spektrometrii mas. 

Przedstawiony w rozprawie opis struktury krystalicznej i molekularnej jest 

bardzo szczegolowy i wyczerpuj^cy. Szczegolnie dotyczy to roznorodnych upakowah w 

krysztale, stabilizowanych oddzialywaniami mi^dzycz^steczkowymi za posrednictwem wi^zah 

wodorowych, z udziatem wody koordynacyjnej, wody hydratacyjnej oraz donorow ligandow, a 

takze oddziatywan typu Tz...n mi^dzy pierscieniami aromatycznymi. 

Interpretacjf widm IR oraz Ramana pochodnych kwasu imidazoloocowego 

przeprowadzono w pracy uwazam za wyrozniaj^c^ dzifki wyj^tkowo komplementarnej 

Mn(Il), Co(II), Ni(ll), Zn(Il) i Cd(II). 



strategii ekspeiymentalnej. Dla zwi^kszenia wiarygodnosci przyporz^dkowania pasm 

drganiom poszczegolnych grup atomow obserwowano przesuni^cia izotopowe w widmach 

oscylacyjnych dzi^ki przeprowadzonej deuteracji wszystkich ligandow, przede wszystkim z 

uzyciem D2O. Szczegolnie istotne okazaly si§ przesuni^cia izotopowe dla zdeuterowanych grup: 

CH2, OH grupy karboksylowej i cz^steczek wody, oraz NH imidazolu. Przypisanie pasm zostalo 

znacz^co ulatwione poprzez porownanie widm oscylacyjnych pochodnych kwasu 

imidazolooctowego z tiazolem i pirymidyncj, z widmami obliczonymi metodami DFT, dla 

ktorych uwzgl^dniono przesuni^cia izotopowe oraz wykonano analiz? drgan normalnych wraz z 

procentowym rozkladem ich energii potencjalnej. Godne podkreslenia jest, ze postgpy 

deuteracji oceniono na podstawie widm NMR przez detekcj? wzrastaj^cej intensywnosci 

nowych sygnalow w widmach izotopologow w porownaniu z sygnaiami ich niezdeuterowanych 

odpowiednikow. Wykazano przy tym zaskakuj^ce roznice w wydajnosci deuterowania, 

szczegolnie grupy CH2, w zaleznosci od drugiego heteropierscienia. 

Badania strukturalne zwi^zkow kompleksowych potwierdzily, ze w koordynacji jonow 

metali uczestnicz^ dwa ligandy, gdy ich grupa octanowa jest w pozycji 2 do donoru azotowego 

imidazolu. Kazdy z ligandow dostarcza dwa chelatuj^ce atomy, O i N , ktore wraz z tlenami O' 

cz^steczek wody tworzq. glownie kompleksy o geometri oktaedrycznej. W zaleznosci od 

heteropierscienia sprz^zonego z imidazolem oraz od jonu metalu, zidentyfikowano bardzo 

zroznicowane izomery koordynacyjne o geometrii oktaedrycznej, w tym stereoizomery typu 

m-N,N, ^m«s-0,0, c/s-0',0' dla kompleksow z pochodnymi tiazolu z jonami Mn(ll), Co(II) i 

Ni(II). Kompleks jonu Cd(ll) z tym samym ligandem nalezy do serii stereoizomerow typu 

//•a«s-N,N, ^ra«s-0,0, /ra / /5-0' ,0' , ktore tworzy kwas imidazolooctowy sprz^zony z pirydynq, 

koordynuj^c jony Co(Il), Ni(Il), Mn(II) i Cd(ll). Z kolei kompleksy wszystkich uzytych jonow 

metali z kwasem imidazolooctowym sprz^zonym z pirymidyn^ okazaly si? stereoizomerami 

typu trans-l^,N, cw-0,0, c/s-OSO'. Geometric dwoch kompleksow Zn(II) z kwasami 

imidazolooctowymi pochodnymi tiazolu oraz pirydyny byly wyj^tkowe, zblizone do 

bipiramidy trygonalnej, pomimo, ze ten sam jon metalu utworzyl z pochodn^^ pirymidyny 

struktur? oktaedryczn^. Jednoczesnie, podczas syntezy kompleksow Zn(Il) z pochodn^^ pirydyny 

powstai nietypowy, nietrwaly kompleks trojrdzeniowy Zn(II), ktorego krysztal udalo si? 

zbadac rentgenostrukturalnie. Mechanizm jego tworzenia zaproponowano na podstawie 

szczegotowej analizy widm spektrometrii mas. 

Zgodnie z wynikami badah strukturalnych zwi^zkow kompleksowych grupa octanowa 

w pozycji 3 wzglfdem donoru azotowego imidazolu sprz?zonego z pirydyny wymusza 

monodentny charakter koordynacyjny. Kazdy z czterech ligandow wokol jonu metalu 



jednoczesnie wi^ze nast?pny jon metalu swoim drugim donorem, dzi?ki czemu mogly utworzyc 

si? ciekawe polimery koordynacyjne. 

Doktorantka przeprowadzila z rzadko spotykan^ starannosci^ analizf porownawcz^ 

widm IR kompleksow metali z widmami samych ligandow. Rownie pomocn^ w interpretacji 

bylo analiza korelacyjna widm oscylacyjnych kompleksow metali z widmami ich 

zdeuterowanych izotopologow. Wykonano j ^ dla pi?ciokordynacyjnych kompleksow Zn(II) 

z pochodnymi tiazolu i pirydyny oraz oktaedrycznego kompleksu Cd(II) z pochodn^ 

pirymidyny. Dodatkowo obliczone zostaly metod^ DFT widma oscylacyjne dla kompleksu 

Zn(II) z pochodn^ pirydyny, z uwzgl?dnieniem tych samych efektow jak poprzednio dla samych 

ligandow, m.in. przesuni?c izotopowych, co znacz^co ulatwilo przypisanie pasm odpowiednim 

drganiom. ' 

Interpretacja wynikow badan termograwimetrycznych pozwolila ocenic Doktorantce 

stabilnosc termiczn^ zwi^zkow kompleksowych z jonami metali. Trwalosc kompleksow 

zawieraj^cych obok wody krystalizacyjnej rowniez wod? koordynacyjne okazala si? w 

oczywisty sposob nizsza, niz tych, w ktorych woda pelnila tylko funkcj? ligandow. Temperatury 

dehydratacji kompleksow zalezaly od budowy ligandow i od jonu metalu. Badania ujawnily, ze 

choc dehydratacja kompleksow z wod^ krystalizacyjn^ i koordynacyjny nast?puje najcz?sciej 

dwuetapowo, to dla kompleksu Cd(Il) z pochodny pirydyny proces ten przebiegal w jednym 

etapie. 

Badania biologiczne, stanowic^ce jeden z ciekawszych celow pracy doktorskiej, 

ujawnily zaskakujqcy brak aktywnosci bakteriostatycznej i bakteriobojczej nowych 

ligandow, pomimo, ze dane literaturowe donosz% iz ich odpowiedniki bez grupy octanowej 

wykazywaly t? aktywnosc wzgl?dem wybranych mikroorganizmow. Aktywnosc biologiczna 

obserwowana dla zwiyzkow kompleksowych z jonami Co(II), Cd(ll) i Mn(Il) i pochodnymi 

kwasu imidazolooctowego sprz?zonego z pirydyny zostala przypisana tylko tym jonom metali. 

Wyniki badah zaprezentowane w rozprawie doktorskiej zostaly trzykrotnie 

opubUkowane w czasopismach o zasif gu mif dzynarodowym. Doniesienia te dotyczyly badah 

strukturalnych i spektroskopowych kwasow imidazolooctowych sprz?zonych z tiazolem, 

pirymidyny i pirydyny oraz kompleksow metali z z pochodnymi tego kwasu z pirydyny wraz z 

charakterystyky ich trwalosci termicznej. 

Pozostajy wi?c do opublikowania wyniki badah kompleksow jonow metali z kwasem 

imidazolooctowym sprz?zonym z tiazolem oraz z pirymidyny. Doktorantka jest wspolautorem 

dwoch publikacji spoza tematyki dysertacji. Wykazala tez znaczny aktywnosc konferencyjn^ 

prezentujqc 20-krotnie swoje wyniki, glownie w formie posterow. Jest rowniez wspolautorky 2 

patentow i 1 zgloszenia patentowego. 



Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani inz. mgr Agnieszki Dylong dotyczy 

bardzo atrakcyjnych ligandow, pochodnych populamego heterocyklu - imidazolu o znaczeniu 

biologicznym. Nowosciy bylo podstawienie dwupierscieniowych pochodnych imidazolu bardzo 

aktywny koordynacyjnie grupy octanowy, co nadalo ligandom zdolnosci chelatowania jonow 

metali. Przy tej okazji musz^ skomentowac uzywanie przez Doktorantka terminu - ligand 

kleszczowy, na szczqscie tylko we wstqpie pracy. O He charakter „kleszczowy" zawsze jest 

wyjasniany jako zdolny do chelatowania czyli bidentny, to niestety Doktorantka nasladujqc 

liczne doniesienia literaturowe uzywala terminu „jednokleszczowy" dla Uganda dysponujqcego 

jednym donorem czyli monodentnego, zaprzeczajqc definicji - chelatujqcy. Jest to wi^c bardzo 

nieudany i mylqcy sposob opisywania roli Uganda w jqzyku polskim i nie powinien bye w ogole 

uzywany. Pomijajyc ten szczegol, praca doktorska jest napisana bardzo poprawnie, jasno i 

niemal bezbl?dnie. Godny pochwaly jest wygodny dla czytelnika format ksiyzki. Opis wynikow 

badah strukturalnych jest bardzo szczegolowy, a badania spektroskopowe wszechstronnie 

zinterpretowane. Tabele, rysunki i ilustracje struktur molekulamych i sieci krystalicznych 

zamieszczone w pracy sy przygotowane bardzo starartnie i przez to wyjytkowo czytelne. Uklad 

pracy jest logiczny i uporzydkowany. 

Kierujyc si? mojy wysoky oceny wynikow uzyskanych przez mgr inz. Agnieszk? 

Dylong wyrazam opini?, ze jej praca doktorska spetnia wszelkie zwyczajowe i ustawowe 

wymagania. Wnoszg zatem o wszcz^cie dalszych etapow przewodu doktorskiego. 


