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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr. inz. Krzesimira Korony
pt. ,,Synteza, badanie budowy i reaktywnosci formamidynowych i bis(B-diketoimino-

wych) kompleksow zelaza i wanadu”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska p. mgr. inz. Krzesimira Korony zaty-
tutowana ,,Synteza, badanie budowy i reaktywnosci formamidynowych i bis(-diketoimino-
wych) kompleksoéw zelaza i wanadu” zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Ja-
nusza Lewinskiego na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskie;j.

Rozprawa jest dopuszczong przez ustawe (art. 187 punkt 3. ustawy Prawo o szkolnic-
twie wyzszym i nauce) tzw. pracg pisemng opisujacg oryginalne wyniki badan dotyczace jed-
nego obszaru badawczego i rozwigzujgcg - jak chee ustawa - istotny problem naukowy.

Praca najogdlniej rzecz ujmujac (i na co czesciowo wskazuje tytut rozprawy) dotyczy
syntezy, charakterystyki i badan reaktywnosci zwigzkéw koordynacyjnych zawierajacych wig-
zanie metal-metal (ale nie tylko). Kompleksy tego typu, cho¢ znane od wielu lat, wciaz ciesza
sie duzym zainteresowaniem zar6wno z punktu widzenia badan podstawowych jaki i z powodu
ich potencjalnych zastosowan w procesach aktywacji matych czgsteczek, ktéry to temat jest
wcigz bardzo aktualny i silnie wpisany w kontekst zréwnowazonego rozwoju (aktywacja dia-
zotu, zagospodarowanie nadmiarowego CO,, itp.). Do otrzymania zaplanowanych w pracy
uktadow uzyto umiejetnie zaprojektowanych ligandow stabilizujacych odpowiednig strukture
kompleksow, co zapewniato (nie zawsze) powstanie stabilnego wigzania metal-metal. Najwaz-

niejszymi celami pracy bylo (1) otrzymanie i charakterystyka homobimetalicznych
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kompleksow Fe oraz V stabilizowanych ligandami formamidynowymi, (2) zbadanie reaktyw-
nosci obu typow zwigzkow wobec matych czgsteczek takich jak CO2, CSa, Na, O; i HyO oraz
(3) synteza zelazowych kompleksow z ligandami bis(B-diketoiminowymi) oraz zbadanie ich
struktury molekularnej. Opisane w rozprawie badania doskonale wpisujg si¢ w tematyke ba-
dawczg od lat uprawiang w zespole prof. dr. hab. inz. Janusza Lewiniskiego, ktérego dorobek w
obszarze chemii koordynacyjnej pierwiastkow grup gtéwnych i przejsciowych jest nie do prze-
cenienia. Od wielu lat prof. dr hab. inz. J. Lewinski wraz z zespotem bada wlasciwosci struk-
turalne zwigzkéw koordynacyjnych i stara si¢ znajdowac interesujgce i nietypowe cechy takich
uktadéw, by wykorzystac je nastgpnie do celow syntetycznych lub materiatowych. Dziatania
takie zwykle prowadza do opublikowania uzyskanych wynikéw w bardzo dobrych czasopi-
smach o zasiegu migdzynarodowym i istotnym wspotczynniku wptywu i niemal zawsze maja
one zardwno walor aplikacyjny (co jest dos¢ oczywiste w przypadku uczelni technicznej) jak i
posiadajg duzg warto$¢ z punktu widzenia badan podstawowych. Co warto podkresli¢, badania
prowadzone i publikowane w grupie prof. J. Lewir"lskiego zawsze - w mojej opinii - reprezen-
tujg cos, co jest zwyczajowo okreslane mianem ,,well done chemistry” i pomagajg czesto spoj-
rze¢ $wiezym okiem na wydawatoby si¢ dobrze juz opisane rezultaty/problemy. Recenzowana
tu dysertacja takze wpisuje si¢ w ten scenariusz, bo pokazuje w nowym $wietle cze$ciowo opi-
sane juz wyniki np. te uzyskane przez znanego chyba wszystkim chemikom F. A. Cottona.
Przedstawiona mi do oceny rozprawa autorstwa p. mgr. inz. K. Korony napisana jest -
0 czym juz wspomniatem - w klasycznej formie i zostata tadnie wydana w formie ksigzkowej,
co jest obowigzujgcym standardem na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej (by¢é
moze na calej uczelni). Rozprawa sktada si¢ zasadniczo z szesciu czesei tj. (1) wstepu i celu
pracy, (2) przegladu literaturowego, (3) opisu wynikow wilasnych i dyskusji podzielonych na
szereg podrozdzialéw opisujacych poszczegdlne elementy przeprowadzonych badan, (4) pod-
sumowania, (5) opisu czgsci eksperymentalnej oraz (6) bibliografii. Praca zaopatrzona jest po-
nadto w strong tytulowa, strong zawierajaca informacje o finansowaniu badan, strony zawiera-

jace tabele oznaczen i skrétéw oraz streszczenia polsko i anglojezyczne. Rozprawa ma logiczng
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konstrukcje, a podzial materialu badawczego na podrozdziaty jest jasny i czytelny.

OCENA ,,TECHNICZNEJ STRONY” PRACY

Rozprawa jest w mojej opinii napisana poprawng polszczyzng, cho¢ zawiera pewng
iloé¢ btedow jezykowych (np. ,,charakteryzacji” zamiast ,,charakterystyki”; str. 9, linia 2) oraz
literowych (np. ,,bidentymi” zamiast ,,bidentnymi” - str. 9, linia 3; ,trimetataliczne klastry”
zamiast ,trimetaliczne klastry” - str. 47, linia 11 od dotu oraz w spisie tresci; wydaje mi si¢
takze, iz powinno si¢ uzywac stowa ,klastery” zamiast ,klastry”) to jednak nie sg to bledy
istotne tj. zmieniajgce merytoryczne znaczenie tekstu i ponadto niezbyt liczne. Znajdujg si¢ tez
W pracy - przynajmniej w mojej opinii - btedy dotyczgce nomenklatury. Autor uzywa np. poje¢-
cia monocentryczny, podczas gdy powinno sie raczej uzywaé okreslenia monomeryczny lub,
co najwyzej, monocentrowy. Autor nie unikngt takze sformutowan kolokwialnych (np. (np.
,.cyklopentadienyle” zamiast , ligandy cyklopentadienylowe”) lub wyrazen/sformutowan nie-
fortunnych (np. protekcja steryczna; fiksacja N), ale takie btedy sa typowe dla w zasadzie
wszystkich rozpraw doktorskich, ktdre po prostu dzwigajg ,,jarzmo” nieformalnych rozmow
prowadzonych (latami) w czasie trwania prac laboratoryjnych.

Cze$¢ anglojezyczna jest w mojej opinii napisana poprawnie, cho¢ - co oczywiste - nie
czuj¢ sie ekspertem na tym polu.

Czgs¢ graficzna rozprawy, znowu wylacznie w mojej opinii, jest wykonana na dobrym
poziomie to znaczy rysunki sg klarowne, czytelne i spetniajg swoja funkcje tzn. pomagaja czy-
tajagcemu zrozumieé sens i znaczenie zwigzanych z nimi paragrafow, cho¢ czasami omijane
byly oznaczenia uzyte w tekscie, a ktorych nie mozna byto zlokalizowac na odpowiednich ry-

sunkach, co troche ,,wstrzymywato” czytajacego.
OCENA ,MERYTORYCZNEJ STRONY” PRACY

Nie mam zastrzezen do czesci literaturowej rozprawy. Jest on z jednej strony zwiezla,

ale z drugiej dobrze opisuje wszystkie zagadnienia ktore mojg swojg kontynuacje w czesci
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dyskusyjnej. Zawiera ona liczne, dobrze umiejscowionymi oraz aktualne odnosniki literatu-
rowe (az 144 z 223 wszystkich zamieszczonych w pracy), ktore kazdemu zainteresowanemu
czytelnikowi daja dodatkowa mozliwo$¢ glebszego wniknigecia w dowolne zagadnienie poru-
szane w rozprawie. Catos¢ tego rozdzialu stanowi zatem bardzo dobre wprowadzenie w tema-
tyke badan, ktérych dotyczy cala rozprawa i w zasadzie wszystko, co oméwiono podzniej w
czesei dyskusyjnej zostato tutaj odpowiednio zaanonsowane.

Pierwsza czg$¢ wstepu literaturowego opisuje teoretyczne podstawy tworzenia wigzan
wielokrotnych, ktdre sg przedstawione na poziomie $rednio zaawansowanym, ale jasno obra-
Zujg na czym ten proces polega - a moze lepiej - jakie sg jego elektronowe uwarunkowania.
Uwazam to za dobre podejscie, gdyz rozprawa doktorska jest skierowana nie tylko do wysoko
zaawansowanych specjalistow z danej dziedziny, ale takze do innych doktorantéw i naukow-
cow chceacych podja¢ prace badawcze w podobnym obszarze (poglebienie zagadnien znajduje
si¢ zwykle w specjalistycznej literaturze: podrecznikach i publikacjach).

Druga czgs$¢ tej czgsci rozprawy dotyczy juz kompleksow o podobnym charakterze do
tych omawianych w czgsci dyskusyjnej tj. kompleksow typu paddlewheel zawierajgcych li-
gandy stabilizujace niskie stopnie utlenienia, co sprzyja, a moze warunkuje tworzenie wielo-
krotnych wigzan metal-metal. Jest tu opisanych wiele przyktadéw, w tym te najbardziej aktu-
alne i interesujace. Przedstawiono takze reaktywnos$¢ literaturowych komplekséw zawierajg-
cych wielokrotne wigzania metal-metal wobec malych czgsteczek, co ma bezposredni zwigzek
z rezultatami zaprezentowanymi w czgsci wynikowej (moze za wyjatkiem - poniekgd bardzo
interesujacej - czesci dotyczacej kompleksow z ligandami tripodalnymi). Musze przyznaé, ze
te czes¢ wstepu literaturowego przeczytalem z duzym zainteresowaniem, gdyz - przyznaje
szczerze - nie do konca bylem swiadomy bogactwa strukturalnego tego typu komplekséw oraz
ztozonosci procesdw, czy moze reakcji, jakim mogg one ulega¢. Nalezy przyznad, ze jest to
chemia nietrywialna i cho¢ zapewne znawca tematyki moze przewidzie¢ potencjalng reaktyw-
nos¢ tego typu ukladow to jednak wiele otrzymanych przez badaczy rezultatow jest - przynajm-

niej dla mnie - co najmniej zaskakujgcych.
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Cze$¢ dyskusyjna pracy jest podzielona na trzy podrozdziaty i dwanascie podpodroz-
dziatow, co jest wygodne dla czytelnika (tu: recenzenta), gdyz kazda czgs¢ opisuje konkretny,
zamkniety niejako obszar badan.

Pierwszy z podrozdziatdéw dotyczy syntezy kompleksow zelazowych i wanadowych z
ligandami formamidynowymi i zawiera (w swej poczatkowej czesci) wazny fragment opisujacy
motywacje stojacg za podjeciem sie przez doktoranta tych wlasnie badan, ktéra w glownej mie-
rze dotyczyta checi zbadania reaktywnosci tego typu komplekséw w stosunku do matych cza-
steczek (w istocie ich aktywacji). Poczatek tego podrozdziatu to opis czgsci syntetycznej oraz
charakterystyki otrzymanych kompleksow. Jakkolwiek synteza np. kompleksow 1 i 2, ale tez
komplekséw wanadowych (bazujac na opisie podanym w czg$¢ eksperymentalnej) nie wydaje
sie wyzwaniem to juz interpretacja otrzymanych wynikéw badan majgcych na celu charaktery-
styke/porownanie np. komplekséw 1 i 2 robi wrazenie. Okazato si¢, ze prosta modyfikacja li-
ganda wprowadzala szalone zmiany strukturalne, co pociagneto za sobg koniecznos¢ wykona-
nia serii zaawansowanych pomiar6w majgcych na celu wyjasnienie otrzymanych réznic. Ana-
liza whasciwosci kompleksu 2 jest bardzo wnikliwa. Jest oczywiste, ze badania tego typu wy-
sokospinowych uktadow nie nalezg do najtatwiejszych (interpretacja otrzymanych wynikow
musi cechowac si¢ duzg ostroznoscig) i takie whasnie podejscie mozna zaobserwowaé w tej
czesci rozprawy. Badania zostaly przeprowadzone bardzo staranie i zastosowano zestaw naj-
bardziej odpowiednie metod fizykochemicznych, co dodatkowo wsparto obliczeniami teore-
tycznymi. Godny podkreslenia jest fakt, ze w stosunku do tych ostatnich autor byl takze
ostrozny, gdyz jak sam zauwazyl, zastosowanie zadnego z modeli teoretycznych nie gwaranto-
wato poprawnej struktury elektronowe;j.

Kolejny podrozdziat opisuje bardzo intersujgce badania nad aktywnoscig otrzymanych
zwigzkow koordynacyjnych (dimerycznych i monomerycznych) w procesie aktywacji matych
czagsteczek. Szczegbdlnie wazne w tym kontekscie byly prace na aktywacjag CO2. Wykazano, ze
badane np. kompleksy dimeryczne Zelaza sg w stanie aktywowa¢ CO2 w sposob nieselektywny

tj. na kilku $ciezkach reakcyjnych. Scharakteryzowano cala game produktéw powstatych w
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wyniku oddziatywania kompleksow 1 i 2 z CO2, wérod ktorych byly zaréwno kompleksy mo-
nomeryczne jak i skomplikowane, mostkowane uktady policentrowe, w tym okso-kompleksy.
Optymalizacja tych procesow pozwolita na zwiekszenie selektywnosci proceséw i znalezienie
pewnych korelacji pomigdzy warunkami prowadzenia procesu, a sktadem mieszaniny poreak-
cyjnej. W dalszej kolejnosci przeprowadzono podobne badania przy wykorzystaniu CS,. W
tym przypadku selektywnos¢ procesu byta wyzsza, co wynika z faktu, ze proces ten przebiega
- jak si¢ wydaje - wolniej. Dodatkowe badania przy wykorzystaniu komplekséw wanadowych
oraz monomerycznych komplekséw zaréwno zelazowych jak i wanadowych pozwolity na wy-
sunigcie szeregu wnioskow odnosnie korelacji pomiedzy aktywnoscig poszezegdlnych kom-
pleksow, a ich strukturg elektronowa. Dodatkowych informacji dostarczyly badania reakcji nie-
ktérych uktadow z wodg i O2. To w mojej opinii wszystko bardzo ciekawe badania prowadzace
do szalenie interesujgcych, o duzej warto$ci poznawczej wnioskéw, dotyczacych mechani-
zmOw aktywacji matych czasteczek.

Ostatni podrozdziat opisuje synteze i charak‘;erystyk¢ wielocentrowych kompleksow ze-
lazowych stabilizowanych niektorymi ligandami bis(B-diketoiminowymi). To w zasadzie che-
mia strukturalna jednak réwniez bardzo ciekawa, bo prowadzaca do pochodnych zawierajacych
jony zelaza na niskich stopniach utlenienia (+II) z potencjatem do ich dalszej redukcji do +I
stopnia utlenienia. To mam wrazenie poczatek nowej drogi, ktora by¢ moze bedzie kontynuo-
wana przez kolejnego doktoranta.

Na koniec kilka pytan do doktoranta, ktére nasungty mi si¢ w trakcie lektury dysertacji:
1) czy geometria jonu Fe(1) w kompleksie 2 jest w istocie bipiramidg trygonalng (str. 67, linia 5)?

2) rozumiem, ze autor doktadnie zbadal, ze krystaliczny kompleks 2 nie jest w istocie mieszaning
dwoch zwigzkow i przez jakis przypadek wybrany zostat do analizy rentgenostrukturalnej krysztal
kompleksu niesymetrycznego. Spodziewam si¢, ze to zostato doktadnie sprawdzone i choé autor
dobrze wytlumaczyl przyczyny, ktore doprowadzily do powstania takiego niesymetrycznego
uktadu, to mimo wszystko jest to szalenie ciekawe. Czy wykluczona jest tu jakiego$ typu dynamika

liganddw, ktdra ,,uérednia elektronowo” oba centra zelazowe?
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3) w przypadku wanadowego kompleksu 6, obserwujemy strukture, ktéra jest zasadniczo rézna od tej
dla zelazowego kompleksu 2. Rozumiem, ze to jednak dwa rézne pierwiastki i poniewaz nie znam
zbyt dobrze tej chemii, to czy jest to typowe, ze w tym przypadku (kompleksu 6) otrzymujemy
kompleks monomeryczny?

4) dlaczego do charakterystyki zwigzkow nie stosowano technik spektrometrii mas? Niemozliwe?
Trudne?

5) jak bardzo otrzymane kompleksy podatne sa na utlenienie za pomoca tlenu atmosferycznego? Czy
dato si¢ nimi chociaz czesciowo manipulowaé na powietrzu?

6) czy mozliwe byto(by) stosowanie do ich oczyszczania metod chromatograficznych (niektére mozna

prowadzi¢ atmosferze inertnej)?

Czgsé¢ doswiadczalna pracy robi solidne wrazenie. Na pierwszy rzut oka prace synte-
tyczne nie wydajg sie skomplikowane, ale pozory moga myli¢ i sgdzg, ze rozwiktanie przy-
najmniej kilku probleméw syntetycznych musiato mie¢ miejsce. Przedstawione opisy syntez sa
jasne i nie pozostawiajg watpliwosci, co do tego jak zostaty wykonane i nie znalaztem wsrod
nich takich, ktore budzityby moje watpliwosci, co do mozliwosci ich powtdérzenia. Nalezy
mocno podkresli¢ trud doktoranta wlozony w analityczng (w sensie fizykochemii) czgs¢ pracy.
Zwigzki paramagnetyczne to jednak - kolokwialnie rzecz ujmujgc - inna para kaloszy niz
zwigzki diamagnetyczne. Przy takich spinach catkowitych metody NMR-owskie wydaja si¢
by¢ wykluczone, a to jednak bardzo utrudnia analizg strukturalng. Ta cze$¢ pracy pokazuje
zatem, ze doktorant dysponuje bardzo dobrg znajomoscig szeregu technik eksperymentalnych,
niemniej jednak godna pochwaty jest takze umiejetno$¢ szukania wsparcia u specjalistow (ba-
dania magnetyczne, obliczenia teoretyczne).

Podsumowujac, w wyniku przeprowadzonych prac badawczych otrzymano calg rodzing
nowych kompleksow zelaza i wanadu, ktore poddano wnikliwym badaniom strukturalnym i
fizykochemicznym. Dodatkowo zbadano ich reaktywno$¢ w stosunku do COz, SOz, N2, Oz i

H>O pokazujac potencjal otrzymanych zwigzkéw w aktywacji tych matych molekut, co jest
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zawsze interesujgce z punktu widzenia badan podstawowych, ale dzi$ szczeg6lnie interesujace
z punktu widzenia zréwnowazonego rozwoju i zielonej chemii. (wazny aspekt srodowiskowy).
Cho¢ opisane procesy nie sg katalityczne to jednak rzucaja dodatkowe $wiatlo na aktywacje
takich molekut jak CO, i mogg poméc w opracowaniu nowych proceséw katalitycznych z
udzialem tego pospolitego, w sumie pozytecznego, ale majacego dzis bardzo ztg stawe gazu.

Na koniec nalezy doda¢, ze opisane w rozprawie wyniki zostaly juz czesciowo opubli-
kowane w dwoch pracach naukowych, ktore ukazaly si¢ w renomowanych czasopismach o za-
siggu migdzynarodowym (Chemistry - A European Journal i Dalton Transactions), a kolejne
prace - opierajac si¢ na informacjach z dysertacji - sg w przygotowaniu.

Konkludujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa p. mgr inz. Krzesimira Korony bez
najmniejszych - w mojej opinii - watpliwosci spetnia zwyczajowe i ustawowe wymogi stawiane
rozprawom doktorskim. Postawione cele pracy zostaty wedlug mnie w petni osiggniete i - gra-
tulujge doktorantowi i promotorowi - wnosze¢ o dopuszczenie p. mgr. inz. Krzesimira Korony

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

7, wyrazami uznania,

prof. dr hab. Stawomir Szafert
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