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Rozwéj chemii supramolekularnej otworzyt przed wspdtczesng chemia nowe
horyzonty. Jednym z dziatéw chemii supramolekularnej jest inzynieria krysztatéw, ktéra
stawia sobie za cel otrzymywanie ciat statych o z géry zadanych witasciwosciach i funkcjach.
Mimo poczynionych postepdw, dalszy sukces inzynierii krysztatéw uzalezniony jest od
lepszego poznania aspektéw termodynamicznych i kinetycznych procesu asocjacji
czasteczkowej, oddziatywarn miedzyczasteczkowych oraz procesu krystalizacji. Inzynieria
krysztatéw nie moze sie obejs¢ bez badan strukturalnych, gdyz s3 one niewyczerpanym
zrodtem informacji o geometrycznych, topologicznych oraz energetycznych aspektach
generowanych struktur.

Recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska mgr Teresy Musiat przygotowana
zostata pod kierunkiem prof. dr hab. Venety Videnovej-Adrabinskiej na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej w ramach badan nad polimerami koordynacyjnymi
kwasoéw karboksylowych, fosfonowych i sulfonowych. Rozprawe te mozna umiejscowi¢ na
pograniczu trzech dziedzin: chemii supramolekularnej, chemii koordynacyjnej i krystalografii
strukturalnej. Przedstawia ona synteze i charakterystyke 18 zwigzkéw kompleksowych
otrzymanych przez Doktorantke. Badane zwigzki utworzone zostaty na bazie jonéw cynku,
kadmu, miedzi, kobaltu, potasu i sodu oraz ligandéw wielofunkcyjnych wywodzacych sie od
trzech kwasow sulfonokarboksylowych i jednego kwasu disulfonowego. Do syntezy
komplekséw Doktorantka zastosowata szerokg game azotowych ligandéw pomocniczych. Dla
wszystkich zwigzkdw otrzymata monokrysztaty i okreslita ich strukture, stad gtéwny trzon
rozprawy stanowi szczegétowa analiza preferencji koordynacyjnych stosowanych ligandéw
oraz analiza budowy komplekséw i oddziatywan miedzyczasteczkowych stabilizujgcych ich
strukture. Posrod 18 otrzymanych zwigzkéw cztery sg kompleksami niepolimerycznymi,
sze$¢ zwigzkéw zbudowanych jest z jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych, w
pieciu wyodrebni¢ mozna warstwy koordynacyjne a w trzech tréjwymiarowg sieé
koordynacyjng. Dodatkowo znaczng czes¢ kompleksdw scharakteryzowano za pomocg
spektroskopii IR, w przypadku trzech komplekséw przeprowadzono analize termiczng,
badania magnetyczne przeprowadzono dla jednego kompleksu a wtasciwosci
fluorescencyjne zbadano dla trzech potaczen.

W syntezie polimeréw koordynacyjnych uzycie grupy sulfonowej w miejsce dosc
dobrze poznanej grupy karboksylowej niesie z sobg pewne ryzyko, gdyz grupa sulfonowa jest
stabym konkurentem w tworzeniu wigzania z jonami metali przejSciowych w poréwnaniu z
innymi czynnikami kompleksujgcymi, takimi chociazby jak czgsteczki rozpuszczalnika. Dlatego
w krysztatach zawierajgcych jony metalu przejsciowego grupa sulfonianowa czesto nie
uczestniczy w ich koordynacji, natomiast moze wptywaé na stabilizacje struktury krysztatu
poprzez utworzenie licznych wigzan wodorowych. Prawdopodobienstwo koordynacji jonu
metalu rosnie w przypadku metali bloku s, jednak w tym przypadku otoczenie koordynacyjne
jonu jest bardzo trudne do przewidzenia. Stad pojawia sie pytanie o zasadno$é stosowania
ligandow sulfonowych do konstrukcji polimeréw koordynacyjnych. Doktorantka we
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wprowadzeniu do rozprawy dyskutuje ten aspekt wskazujgc na pare korzysci wynikajgcych
np. z trygonalnej symetrii tej grupy, co umozliwia bardziej przestrzenny rozktad tworzgcych
sie wigzan niz w przypadku grupy karboksylanowej. W efekcie wieksze jest
prawdopodobieistwo utworzenia sieci trojwymiarowych poprzez skoordynowanie wiekszej
liczby jondw metalu. Ponadto stosunkowo stabe wigzanie grupy sulfonianowej do jonu
metalu powoduje, ze nawet niewielkie zmiany w sSrodowisku reakcji mogg skutkowaé
dramatycznie rézng budowg otrzymanych zwigzkéw kompleksowych.

Rozprawe doktorska mgr Teresy Musiat stanowi ponad 200 stronicowe opracowanie
w jezyku polskim zawierajgce dodatkowo streszczenia rozprawy w jezyku polskim i
angielskim, wykaz uzytych skrétéw, 18 stronicowy aneks z danymi krystalograficznymi oraz
wykaz dorobku naukowego Doktorantki. Autorka rozprawy dostarczyta mi dane strukturalne
w formacie cif, co bardzo utatwito przygotowanie recenzji. Uktad rozprawy nalezy uznac za
tradycyjny. Po ogdlnym wprowadzeniu literaturowym zarysowany zostat cel rozprawy.
Badania wtasne obejmujg przeglad bazy CSD, synteze zwigzkéw wraz z ich charakterystyka
roznymi metodami fizykochemicznymi oraz szczegétowa analize struktur krysztatéw 18
zwigzkéw kompleksowych. Rozprawe konczy kilkustronicowe podsumowanie z wnioskami,
wykaz rysunkéw i tabel oraz bibliografia liczaca 269 pozycji. Rozprawa ma przyjazny format
ksigzki z miekka oprawg i jest bogato i kolorowo ilustrowana a zamieszczone rysunki
utatwiajg sledzenie tresci rozprawy. Stabszg strong rozprawy jest jej jezyk oraz niestaranna
korekta, o czym wspomne w dalszej czesci recenzji.

W przegladzie literaturowym mgr Teresa Musiat  wprowadza czytelnika w
zagadnienia zwigzane z tematyke rozprawy, a wiec przedstawia zagadnienia dotyczgce
polimeréw koordynacyjnych, strategie ich projektowania oraz metody syntezy. Bardziej
szczegdtowo omawia polimery koordynacyjne utworzone z wykorzystaniem kwaséw
sulfonowych i sulfonokarboksylowych oraz ich zastosowania. Przygotowanie tego rozdziatu
wymagato od Doktorantki dobrego rozeznania w bogatej literaturze dotyczgcej omawianych
zagadnien.

Rozdziat 4 pracy dotyczy przegladu bazy struktur krystalicznych CSD. Dla kazdego z
uzytych w swoich badaniach kwaséw disulfonowego lub sulfonokarboksylowych
Doktorantka wyszukata w bazie CSD struktury ich komplekséw z metalami. Otrzymane wyniki
zgrupowata pod katem symetrii krysztatu, rodzaju jonu metalu, jego liczby koordynacyjnej,
sposobu koordynacji analizowanego liganda, wymiarowosci utworzonego zwigzku
koordynacyjnego, wymiarowosci sieci wigzan wodorowych oraz metody syntezy. Wyniki
zbiorcze przedstawione osobno dla kazdego liganda sg efektem ogromnej pracy Doktorantki,
gdyz konieczne byto wykonanie odrebnej analizy dla kazdej ze znalezionych struktur. Po
wykonaniu tak sporej liczby zestawien zdecydowanie zabrakto mi jednak chociazby krétkiego
podsumowanie i proby syntetycznego spojrzenia na zebrane wyniki.

Rozdziat 5 poswiecony jest syntezie 18 zwigzkéw koordynacyjnych. Jak mgr Musiat
podkresla to wtasnie dopracowanie przez nig kolejnosci dodawania sktadnikéw miato istotny
wptyw na otrzymanie produktéw w formie monokrystalicznej. Praktycznie we wszystkich
przypadkach kompleksy otrzymano przez powolne odparowanie mieszaniny reakcyjnej. Nie
wiadomo czy otrzymane preparaty byty fazowo jednorodne, gdyz dyfraktogramy proszkowe
zarejestrowano tylko dla trzech zwigzkdw. Nie znalaztam nigdzie informacji o wydajnosci
prowadzonych reakcji. Mam réwniez watpliwos¢ czy syntezy zwigzkéow 17 i 18 nalezy
traktowa¢ jako syntezy hydro- lub solwotermalne. Po otwarciu reaktora roztwér byt
klarowny i dopiero jego dtugie powolne odparowanie zaowocowato otrzymaniem zwigzkéw
17 i 18. Rodzi sie wiec pytanie czy nie otrzymano by tych samych produktéw bez
umieszczenia roztworow w reaktorze Parr’a? Jest to o tyle istotne, iz w rozdziale
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‘Podsumowanie i wnioski’ Doktorantka dyskutuje wptyw warunkéw solwotermalnych na
sposdb koordynacji jonéw metalu przez grupe sulfonianowa.

Rozdziat 6 bardzo krétko omawia stosowane metody badawcze i zastosowane
parametry pomiarowe. W przypadku rentgenowskiej analizy strukturalnej nie napotkano
wiekszych problemdéw metodycznych. Jej przebieg byt w miare standardowy, stad tez opis
metodyki jest zwiezty.

Najdtuzszg cze$¢ pracy stanowi rozdziat 7, w ktérym mgr Musiat opisuje szczegétowo
strukture krysztatu dla kazdego z 18 zwigzkédw. Analiza tych skomplikowanych struktur
wymagata od Doktorantki sporego wktadu pracy, starannosci oraz wyobrazni przestrzennej
podpartej wiedzg z zakresu krystalochemii i chemii strukturalnej. Struktury zostaty
uszeregowane wedtug wzrastajgcej wymiarowosci zwigzkdéw koordynacyjnych. Dla kazdego
zwigzku szczegétowo omawiane jest otoczenie koordynacyjne jondw metalu, sposdb
koordynacji jondw metalu przez ligand gtdwny, wymiarowos¢ zwigzku koordynacyjnego wraz
ze strukturg tworzacych sie polimerdw, oddziatywania inne niz oddziatywania metal-ligand
przyczyniajace sie do stabilizacji struktury kompleksu.

Wsrod omawianych zwigzkéw ciekawa jest spdjna grupa jednowymiarowych
polimerycznych komplekséw 4-7 z jonami kadmu (4, 5) lub cynku (6, 7), ligandem 5-
sulfoizoftalowym i ligandami pomocniczymi pirymidynopirydynowym pdpa (4,6) lub
pirydylopirydynowym bpa (5,7). Mimo istotnych rdznic w strukturze uzytych ligandéw
pomocniczych krysztaty komplekséw kadmu (4 i 5) sg izostrukturalne. Natomiast w
przypadku jonéw cynku jednowymiarowe polimery koordynacyjne w zwigzkach 6 i 7 maja
analogiczng budowe lecz struktury krysztatu réznig sie liczbg czgsteczek rozpuszczalnika oraz
organizacjg struktury przez wigzania wodorowe.

Zastosowanie 4,4’-bipirydylu jako liganda pomocniczego w syntezie zwigzkéw 8-10
spowodowato, ze aniony disulfonowy lub sulfonokarboksylowe przestaty koordynowaé jon
metalu a ich rola w strukturze sprowadzita sie przede wszystkim do zbilansowania tadunku
izolowanego lub polimerycznego kationu utworzonego z jonu kadmu lub cynku, 4,4’-
bipirydylu i wody. Pojawit sie jednak jeden wyjatek: gdy zastosowano warunki podobne jak w
syntezie zwigzku 8 ale zamiast azotanu cynku uzyto azotan kadmu rozpuszczony w
dwukrotnie wiekszej objetosci DMF otrzymano zwigzek 15, dwuwymiarowy polimer
koordynacyjny, w ktérym liniowe faricuchy polimeryczne zbudowane z jonu metalu i 4,4’-
bipirydylu mostkowane sg przez dianiony kwasu 4-sulfoftalowego i, co wazne, w
mostkowaniu tym uczestniczy grupa sulfonianowa.

Tréjwymiarowe polimery koordynacyjne reprezentowane sy w pracy przez trzy
zwiazki, z ktérych dwa utworzone sg z jondw sodu i anionu kwasu 5-sulfoizoftalowego. W
zwigzku 17 jony sodu z przytaczonymi atomami tlenu tworza dwuwymiarowe warstwy
nieorganiczne, natomiast w zwigzku 18 tasmy nieorganiczne utworzone zostajg przez
mostkowanie atomem siarki grupy sulfonianowej wielosciandw koordynacyjnych
utworzonych wokét jonu sodu. Trzeci zwigzek zawiera jony kadmu i potasu oraz monoanion
kwasu 4-sulfobenzoesowego. W strukturze tego zwigzku mozna wyrdzni¢ dwuwymiarowe
warstwy nieorganiczne mostkowane tgcznikiem organicznym.

W zgromadzonym przez Doktorantke materiale badawczym, poza juz wczesniej
zasygnalizowanymi elementami, na podkreslenie zastuguje:

a) otrzymanie sporej liczby nowych zwigzkéw koordynacyjnych na bazie czterech
kwaséw sulfonowych w formie monokrystalicznej i przeprowadzenie ich
charakterystyki strukturalnej,

b) odkrycie nowych, dotychczas nieobserwowanych, sposobdw koordynacji dla
badanych ligandéw sulfonokarboksylowych,
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c) pokazanie, ze w obecnosci azotowych ligandéw zasadowych wprowadzone do
uktadu jony Na* zazwyczaj nie wchodza w sktad tworzacego sie zwigzku
koordynacyjnego z metalem przejSciowym, natomiast pod nieobecnos¢ takich
liganddw tworzg sie zwigzki heterometaliczne, z jonem Na* lub K* w roli drugiego
centrum metalicznego,

d) wskazanie istotnej roli jondw sodu i potasu w tworzeniu polimeréow dwu- i
tréjwymiarowych,

e) pokazanie, ze jony kwaséw sulfonowych czy sulfonokarboksylowych sg
zdecydowanie konkurencyjne przy tworzeniu zwigzkéw koordynacyjnych
badanych jonéw metali wzgledem aniondéw azotanowych, chlorkowych czy
octanowych wprowadzanych do uktadu razem z jonami metalu.

Podczas czytania rozprawy nasuneto mi sie szereg pytan i uwag, do ktérych Doktorantka

bedzie mogta ustosunkowac sie w czasie obrony.

a) W ciekawej dyskusji na str. 18 odnoszgcej sie do okreslenia ‘projektowanie
polimeréw koordynacyjnych’ znalaztam stwierdzenie: ‘projektowanie kolejnych
eksperymentéw powinno bazowaé na wnioskach z poprzedzajacych, nieudanych
eksperymentéw’. Trudno sie z tym nie zgodzi¢, cho¢ z pewnoscig wazne sg zaréwno
udane jak i nieudane eksperymenty. Przytaczam to zdanie, gdyz wtasnie brak mi w
rozprawie pokazania jak wiedza zgromadzona w oparciu o wilasne analizy i
eksperymenty wptyneta na rozwdéj prowadzonych badan.

b) Jedli chodzi o analize topologii sieci periodycznych to spodziewatam sie troche wiece;.
Doktorantka analizuje szczegétowo motywy koordynacyjne oraz motywy wigzan
wodorowych, jednak szkoda, ze do analizy topologii sieci dwu- i tréjwymiarowych nie
zastosowata takich narzedzi jak chociazby program TOPOS.

c) Zwiazki 9 i 10 zaliczone zostaty do jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych
podczas, gdy nimi nie s3. Ponadto ich akronimy sg niepoprawne i wskazujg zitg
stechiometrie skfadnikow. Zwigzek 10 nie jest nowym zwigzkiem, jego struktura
zostata opublikowana w 2016 r. przez innych autoréw (kod CSD: ESIXEL).

d) Bfedny jest akronim zwigzku 1, gdyz nie uwzglednia czgsteczek wody koordynacyjnej.
W skrotowym wzorze zwigzku 16 zamiast (L2) powinno by¢ (HL2). Na str. 137 wzér
zwigzku 8 zapisany jest poprawnie, Zle natomiast podano wzér jednostki
monomerycznej w polimerycznym kationie koordynacyjnym { [Zn(4,4’-bipy)2(H20)4]
zamiast [Zn(4,4’-bipy)(H20)4]%'}.

e) Przy opisie struktury zwigzku 4 (str. 118) pojawia sie wpierw monowarstwa a potem
niespodziewanie biwarstwa. Z opisu trudno sie zorientowac, ktéra para monowarstw
tworzy biwarstwe.

f) Co Doktorantka rozumie pod stwierdzeniem na str. 158: ‘jony sodu lezg na pozycji
szczegblnej na srodku symetrii (-x,-y,-z)’?

g) Dos¢ niefortunna jest w kilku miejscach analiza potgczen miedzy wieloscianami
koordynacyjnymi gdyz, gdy wielosciany te uwspdlniajg krawedz, jest mowa o
uwspdlnieniu dwdoch wierzchotkéw (str. 154), natomiast uwspdlnienie $ciany opisane
jest jako uwspélnienie trzech wierzchotkéw (str. 162).

h) W krysztatach zwigzku 1 tasmy sg réwnolegte do kierunku [010] a nie do kierunku
[110]. Podpis pod rysunkiem 21 jest mylny, gdyz widok wzdtuz jakiegos kierunku jest
jednoczesnie widokiem réwnolegle do tego kierunku.

i) Co wspodlnego z wymiang jonowg ma kompleks srebra opisany w odnosniku 947
Opisany jest tam przyktad odwracalnego i selektywnego wigzania acetonitrylu przez
kompleks srebra (str. 37).
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j) W polskim streszczeniu rozprawy Doktorantka zamieszcza stwierdzenie, ze ‘Zwigzki
koordynacyjne to nowa klasa zwigzkéw...’. Trudno sie z tym zgodzi¢, biorgc pod
uwage ponad stuletnig historie tych pofgczen. Sadze, ze Autorka miata na uwadze
polimery koordynacyjne, jak to zostato sformutowanie w streszczeniu angielskim.

k) Doktorantka podaje parametry opisujgce deformacje wieloscianéw koordynacyjnych
od idealnych geometrii ale nie objasnia nigdzie co one oznaczajg, brak jest réwniez
odnosnika literaturowego. Podobnie nie ma odnos$nika do symboli I"O™ stosowanych
W pracy.

I) Rozdziat 4 - Podpisy pod wykresami wprowadzajg czytelnika w btad, gdyz
przedstawione wyniki nie dotyczg wytgcznie polimeréw koordynacyjnych, ponadto
dany ligand w analizowanych strukturach wcale nie musiat koordynowaé jonu metalu.

Jak wspomniatam wczesniej jezyk rozprawy jest niestaranny. Bardzo razg wyrazenia takie
jak ‘“tancuch propagowany w kierunku...’, ‘mod koordynacyjny’, ‘refleksy unikatowe’,
‘refleksy negatywne’, ‘refkod’, ‘kolekcja danych’ i inne anglicyzmy. Niekiedy w polskim
tekscie pojawiajg sie angielskie nazwy zwigzkéw chemicznych (n.p. wykaz skrétéw, str. 34,
77). Doktorantka uzywa okreslenia ‘bryta koordynacyjna’ zamiast ogdlnie przyjetego
terminu ‘wieloscian koordynacyjny’, fadunek w kompleksach jest ‘balansowany’ a nie
‘bilansowany’, zamiast ‘czynnika struktury’ mamy ‘wspétczynnik struktury’ (str. 85) a woda
koordynacyjna jest czesto mylona z wodg krystalizacyjng. Wigzania wodorowe sg
‘donorowane’ przez czasteczki wody lub grupy funkcyjne. Niekiedy szyk zdania zmienia jego
zamierzone znaczenie, jak chociazby na str. 15 “ ...oczyszczanie toksycznych substancji z wody
i powietrza’ zamiast zamierzonego ‘..oczyszczanie wody i powietrza z toksycznych
substancji’. Niestety, uchybien edytorskich jak i drobnych btedéw jest w rozprawie wiele.

Mimo pewnych uwag krytycznych, czesto dotyczacych spraw raczej szczegétowych,
moja ogdélna ocena rozprawy doktorskiej pani mgr Teresy Musiat jest pozytywna.
Przeprowadzone przez nig badania dotyczg aktualnych zagadnien chemicznych. Rozprawa
pokazuje bogactwo zwigzkdéw koordynacyjnych powstatych z kwasow sulfonowych i
sulfonokarboksylowych i pogtebia naszg wiedze o ich budowie. Doktorantka wykazata sie
wiedzg z zakresu chemii koordynacyjnej, supramolekularnej, krystalografii i oraz
umiejetnoscig syntezy nowych zwigzkéw koordynacyjnych i prowadzenia badan
strukturalnych krysztatéw. Materiat pracy doktorskiej mgr Teresy Musiat zostat juz
czesciowo opublikowany. Do tej pory pojawita sie jedna praca w Crystal Growth & Design w
2012 r. i jedna w Journal of Molecular Structure w 2013 r.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr
Teresy Musiat spetnia wymogi okreslone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym z dnia 14 marca 2003 r. i na tej podstawie wnosze o przyjecie rozprawy
doktorskiej i dopuszczenie mgr Teresy Musiat do publicznej obrony.

ftans ﬁ@ﬁiwm
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