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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Krzesimira Korony

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Krzesimira Korony, zatytulowana ,,Synteza, badanie
budowy i reaktywnosci formamidynowych i bis(p-diketoiminowych) kompleksow Zelaza i
wanadu”, wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Janusza Lewinskiego, zawiera opis badan
eksperymentalnych i teoretycznych dla okoto dwoch tuzindéw jedno-, dwu- i wielocentrowych
kompleksoéw tych metali (de facto wigcej, ale dwadzie$cia dwa zostaty scharakteryzowane

strukturalnie). Praca napisana zostala w jgzyku polskim.

Pan mgr. inz. Korona za naczelny cel pracy postawit sobie syntezg i charakterystyke nowych
wielocentrowych komplekséw wspomnianych dwoch metali przejSciowych, oraz studia ich
reaktywnosci, w szczegdlnosci wobec COa, CSz, N2, Oz 1 H20. Tym samym wypelniane jest
podstawowe zadanie chemii, ktore polega wtasnie na syntezie nowych zwigzkéw chemicznych
1 zrozumieniu ich cech fizykochemicznych oraz reaktywnosci. Inspiracja do tych studiow byty,
jak sie wydaje, wyniki literaturowe kilku grup zagranicznych a nie np. uprzednio wykonane
obliczenia kwantowomechaniczne, ktore mogtyby jaka$ ciekawa reaktywno$¢ sugerowac. Z
kolei skoncentrowanie si¢ na reaktywnos$ci zwigzkéw wzgledem CO; i N2 wpisuje si¢ w modny
1 wazny trend badan nad aktywacja tych niereaktywnych, bardzo trwatych czasteczek
chemicznych. Badania reaktywnosci w stosunku do CS; stuzyty gléwnie celom poréwnawczym
(a takze dawaly wktad do propozycji mechanizmoéw reakcji). Z kolei studia reaktywnosci
wzgledem tlenu i wody wykonuje si¢ raczej rutynowo w stosunku do reaktywnych zwiazkoéw
metali na relatywnie niskich stopniach utlenienia, preparowanych z uzyciem technik Schlenka,
gdyz pozwalaja one zrozumie¢ ograniczenia praktycznosci tej chemii 1 dajg wglad w
potencjalne niebezpieczenstwo pracy z takimi uktadami. Nie jest dla mnie wszakze jasne

dlaczego autor zdecydowal si¢ bada¢ metale tak odlegle jak Fe i V — ich studia porownawcze
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sg raczej rzadkie. Tematyka w kazdym razie wpisuje si¢ w bardzo bogata tematycznie chemi¢

typowa dla zespotu p. prof. Lewinskiego.

Same metody syntezy kompleksow sa raczej rutynowe; do$¢ standardowa jest takze
charakterystyka produktow reakcji, typowa dla zaawansowanej chemii metaloorganicznej w
XXI w. Obejmuje ona analize¢ spaleniowa, spektroskopi¢ w podczerwieni, analizy strukturalne
(rentgenowskie), a takze woltamperometri¢ cykliczng, spektroskopi¢ Mossbauera (metoda
raczej rzadko stosowana, ale nieoceniona dla ukladéw zawierajacych zelazo), analizy
magnetochemiczne i termochemiczne, oraz obliczenia kwantowo-mechaniczne (dla niektoérych
uktadow). Przy tej okazji warto zauwazy¢, ze doktorant wykonywat syntezy kompleksow i
analizy ich reaktywnosci, oraz (zapewne) niektére z analiz instrumentalnych. Badania
rentgenowskie z uzyciem monokrysztalow, spektroskopii Mdossbauera, badania
magnetochemiczne oraz obliczenia kwantowomechaniczne byly wykonywane przez inne
osoby, czesto z innych o$rodkow naukowych. Dla catkowitej jasnosci obrazu sytuacji,
chcialbym poprosi¢ doktoranta o doprecyzowanie kto wykonywal: udoktadnienia struktur
krystalicznych, rentgenowskie pomiary proszkowe, badania z uzyciem spektroskopii IR, UV-

vis, oraz NMR, pomiary elektrochemiczne i termograwimetryczne oraz analiz¢ elementarng.

W mojej opinii, najciekawsze z uzyskanych przez p. mgr. inz. Korong wynikow to:

L Zaobserwowanie znacznej roéznicy w strukturze kompleksow dwucentrowych Fe(II)
ligandami formamidynowymi wskutek dos$¢ subtelnej modyfikacji podstawnika przy
atomie N, z fenylu na p-tolil; wynik taki wigze si¢, jak si¢ wydaje, z réznicami w
geometrii stabych oddziatywan migdzy tymi terminalami (n...H oraz ... m);

II. Udana reduktywna 2e aktywacja czasteczek CO> i CS> przez dwucentrowe kompleksy
Fe(Il);

III.  Przypadkowa, jak si¢ wydaje, synteza ciekawych klastréw sze$cio-metalicznych zelaza
na niskim i niecalkowitym stopniu utlenienia, w tym zwigzku z kationem K*

koordynowanym przez zrab Fes;
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IV. Obserwacja odwodornienia atoméw C w pozycji B, w trakcie tworzenia w/wym. klastréw,
co moze (lecz nie musi) wskazywac na katalityczne wtasciwosci produktu posredniego
reakcji. Odwracalne odwodornienie weglowodoréw jest intensywnie badane ze wzgledu
na mozliwe zastosowania zwigzkéw organicznych do magazynowaniu wodoru, za$

dehydrogenazy bakteryjne zawierajag w centrum aktywnym wiasnie zelazo.

Niedociagnigcia, jakie dostrzegtem w pracy sa drobne i wynikaja zapewne z niedoktadnej auto-

korekty autora, lecz dla porzadku je wymieni¢ (w porzadku pojawiania si¢ w tekscie):

1. Na str. 20 autor sugeruje, ze sita wigzania M-M ros$nie idac w dot danej grupy Uktadu
Okresowego, wskutek bardziej rozmytego charakteru orbitali atomowych d cigzszych
pierwiastkéw; autor sugeruje ponadto, ze rozmycie orbitali d zwigksza efektywnos$¢ ich
naktadania. Cho¢ autor powotuje si¢ na literaturg, nie jestem do takiej argumentacji
przekonany. W ogdlnosci, zwickszanie sity wigzan chemicznych w kierunku w do6t danej grupy
jest anomalne — inaczej mielibySmy bardzo silne wigzania Pb-Pb, i bardzo stabe C-C, a jest
doktadnie na odwrot. Co wigcej, to nie rozmycie gestosci elektronowej (,,rozmiar” orbitalu)
musi decydowaé o sile wigzania, bo przy odpowiedniej odleglosci migdzyatomowej catka
nakrywania obu typow orbitali (dwoch skontraktowanych 1 dwoch bardziej rozmytych) moze
by¢ identyczna (na co wskazuje matematyczna operacja jednoktadnosci). Wigzatbym zatem
obserwowane w eksperymencie zaleznosci z rozng liczba punktéw weztowych funkcji
falowych odpowiadajacych roznym typom orbitali 3d, 4d i 5d (co z pewno$cia ma wplyw na
catki nakrywania i to w do$¢ ztozony sposob w funkcji odleglosci migdzyatomowej) a takze na
r6zny udziat orbitali walencyjnych s w wigzaniach chemicznych (relatywistyczna stabilizacja
orbitali s jest bardzo silna dla metali szostego okresu, za$ hybrydyzacja sd" znacznie wplywa

na catki nakrywania).

2. Rowniez na str.20 autor pisze o tym, iz ,,dla metali na stopniu utlenienia +III 1 wigkszych
obserwujemy zmniejszenie promienia jonowego” (jak mozna si¢ domysli¢ w stosunku do tych

samych metali na nizszych stopniach utlenienia) ,,a co za tym idzie stabsze nakladanie si¢
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orbitali odpowiedzialnych za wigzanie M-M”. Zdanie to jest ogdlnie nieprawdziwe, ale
prawdziwe np. w nietypowej sytuacji, w ktorej odlegtos¢ M-M jest identyczna w obu
kompleksach (tymczasem nie ma zadnego powodu, by tak byto). Kluczowe jest (i o tym autor
wspomina dalej) elektrostatyczne odpychanie migdzy dodatnio natadowanymi zrgbami wige

mozna byto my$l wyrazi¢ jasniej i odwrotnie roztozy¢ akcenty.

3. Na str.23 w diagramie orbitali molekularnych jest btad albo w tadunku dla zrgbu V> albo w

liczbie narysowanych schematycznie elektronow.

4. Na Rys.9 dla zwiagzku T28 autor zapomniat zapewne dorysowaé symboli chemicznych Fe,

rysunek sugeruje obecnos¢ atomow wegla w uktadzie spiro.

5. Na Rys.55 wymienione sg procesy redoksowe dla klastra Fes, lecz w teks$cie podane sa
zupeltnie inne jego tadunki formalne niz na rysunku; warto trzymac si¢ jednej konwenc;ji i albo

konsekwentnie uwzglednia¢ tadunki ligandéw, albo nie.

6. Na str.112 autor pisze, iz odlegtoéci Fe-Fe przekraczajace 3.6 A jednoznacznie wykluczaja
oddzialywania M-M; nie moge si¢ z tym zgodzi¢; wykluczaja one jedynie obecno$¢
,hormalnego” wigzania chemicznego, ale z pewnoscig nie wykluczaja stabych oddziatywan, w

szczegblnosci oddziatywan magnetycznych przez przestrzen.

7. Na Rys.82 autor rysuje atom wodoru przy atomie azotu w tylko jednym ligandzie w

produkcie 27 mimo, iz w tek$cie wspomina o dwoch identycznych protonowanych ligandach.
Powazniejszych niz te bledow merytorycznych nie dostrzegam.

Niestety, mam wiele uwag do nomenklatury fachowej i jezyka polskiego — strona jezykowa jest
w ogole najslabsza czgécig tej pracy. Raza liczne i niepotrzebne kalki z jezyka angielskiego
takze tam, gdzie odpowiadajace im polskie zwroty sa dobrze utrwalone w literaturze naukowe;.
Obecnych jest mndstwo innych btedow sktadniowych czy wrecz utrudniajacych zrozumienie

oraz niefortunnych zwrotow. Oto nieco przyktadow: ,,wspieranie wigzan”; ,,fiksacja” zamiast
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,Wigzanie” azotu; ,,spolaryzowane wigzanie spowodowato” zamiast ,,polaryzacja wigzania
spowodowata”; ,ratio znaczaco maleje” zamiast ,,stosunek znaczaco maleje”; ,,multidentny”
zamiast ,,wielokleszczowy”; ,wprowadzanie par pentanu (...) z wydajnoscia 65%”;
,modyfikacje kompleksowa do symetrii Dasn”; ,niezdegenerowany stan podstawowy jest
podwojnie zdegenerowanym stanem”; ,,okupacja” zamiast ,,zajetos¢” lub ,,zapetnienie”
orbitali; ,molekuty okupuja” =zamiast ,czasteczki zajmuja”; ,abstrakcja” zamiast
,,odszczepienie”; ,kubiczny” zamiast Lregularny”; ,charakteryzacja” zamiast
,charakterystyka”; ,,stala sprzezenia wymiany” zamiast ,,stala sprzezenia magnetycznego” lub
»stata wymiany/nadwymiany magnetycznej” (zwazmy, ze jest tu obecna tak bezposrednia
wymiana jak 1 nadwymiana poprzez ligand); drgania ,asymetryczne” zamiast
Lantysymetryczne”; ,wigzania lezg” zamiast ,dlugoSci wigzan przyjmuja wartosci”;
koordynacja ,,centr” zamiast ,.centrow” metalicznych, ,,podobne poziomy energetyczne
orbitali” zamiast ,,podobne energie orbitali”, itd. Nadto, autor ma predylekcje¢ do naduzywania

stow: niezwykle/-te/-ty i unikalne/-y czy unikatowe/-y.

Mam réwniez gar$¢ drobnych sugestii i poprawek merytorycznych.

(i) Tworzenie karbaminiandw i izocyjanianéw w wyniku insercji CO2 w wigzania N-C amin
jest mato spektakularne i znane od bardzo dawna; nawet w przypadku takich reagentow
jest ono zbyt drogie by moc mowi¢ o zastosowaniu tej metody na masowa skale do
wychwytu CO». Potrzebne sg sprytniejsze i tansze metody aktywacji, np. prowadzace do
mréwczanow, itp.

(i1)) Dyskusja na str.40 dotyczaca AE/Amax pomija wage przyciagajacego oddzialywania
elektron-dziura w stanie wzbudzonym (MMCT), ktére moze by¢ silnie zalezne od rodzaju
kationow tworzacych wigzanie chemiczne. W ogo6lnosci energia wzbudzenia jest zawsze
mniejsza niz wartos$¢, ktdrej mozna by oczekiwac z wartosci potencjatéw redox.

(ii1)) Na str.80 autor dyskutuje ,,pokrywanie si¢” dyfraktograméw proszkowych majac
zapewne na mysli ich znaczne podobienstwo, ale nie identyczno$¢. Jesli ma miejsce

izostrukturalno$¢ zwigzku badanego ze znanym, to co uniemozliwito autorowi




(iv)

v)

(vi)

(vii)
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rozwigzanie struktury? Wszak dysponowat on idealnym modelem startowym. Ta sama
uwaga stosuje si¢ do kompleksow 23 i 22.

Fakt, iz kompleks 3 nie wykazywal reaktywnosci wzgledem CO: ani N> moze si¢
ttumaczy¢ tym, iz THF zbyt silnie koordynuje ten kompleks. Zewnatrzsferowa reakcja
redoksowa nie powinna w tym przypadku zachodzi¢ (i N> i CO2 maja ujemna energie
powinowactwa elektronowego), wiec koordynacja tych (zwykle stabo oddziatujacych)
czasteczek do kompleksu jest niezbgdna do zajscia reakcji.

Szkoda, ze nie bylo mozliwosci wsparcia postulowanych mechanizmoéw reakcji za
pomocg obliczen kwantowomechanicznych; rozumiem jednak klopoty metodologiczne
jak 1 techniczne, zwigzane z wielkoscig i1 stopniem ztozonosci uktadow. Bylbym jednak
bardziej przekonany do sugerowanych mechanizméw, gdyby oczekiwane produkty
uboczne (np. CO, izocyjanian, etc. — w zalezno$ci od reakcji) zostaty zidentyfikowane w
eksperymencie.

Szkoda réwniez, ze badania z uzyciem metody TGA-DSC nie byty sprz¢zone z analiza
gazu wydzielanego, cho¢by w postaci spektrometrii mas — wowczas spekulacje nt.
tozsamos$ci chemicznej uwalnianych czasteczek nie bylyby konieczne.

Mysle, iz nieoczekiwane rdznice w przebiegu reakcji redoksowych dla kompleksoéw 22 i
23 rozniacych si¢ wyltacznie z pozoru mato istotnym tatwo odchodzacym ligandem (Cl™
vs. BrY) oraz fakt, iz natura chemiczna produktéw jest nieoczekiwana, moga stanowic
cenng nauczke dla mlodego badacza. Po pierwsze, rezultat ten ma charakter
przypadkowego. Wlasnie w ten sposob, a nie dzicki przemy$lnemu Iludzkiemu
planowaniu, powstata olbrzymia cz¢$¢ fascynujacych wynikow naukowych! Po drugie,
mimo homologicznosci ligandéw halogenkowych, produkt jest inny. Jak widaé, w
chemii, rozwijajacej si¢ obecnie bardzo szeroko i gtéwnie horyzontalnie, jest nadal

miejsce na niespodzianki wymagajace poglebionych analiz.

(viii) Struktura krystaliczna produktu 26 jest doprawdy fascynujaca. Moja uwage zwracaja

anomalnie krotkie wigzania Fe-K (ok. 2.48 A i ok. 2.62 A) i nietypowa liczba

koordynacyjna potasu (2 7). Zwré¢my uwagg, iz kowalencyjne wigzanie Fe-K musialoby
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mieé dlugo$é ok. 3.35 A, a odlegtos¢ rzedu 2.3 A (doéé bliska eksperymentalnej) bylaby
typowa dla dwoch ogotoconych z elektronow kationéw (Fe(Il) 1 K(I)) co po pierwsze nie
ma tu miejsca, a po drugie jest niekorzystne z punktu widzenia elektrostatyki. Odczuwam
niedosyt zwigzany z niedostatecznym teoretycznym opisem kompleksu 26, szczegdlnie
w analizie poréwnawczej z 25, a takze z brakiem studiow widm elektronowych obu
zwigzkow chemicznych (walencyjno$¢ Fe mieszana czy posrednia? T.j. mixed czy
intermediate?). Mozna wyobrazi¢ sobie takze elektro- lub chemo-syntez¢ monoanionu
zwigzku 25, wylapujacego z roztworu kationy K*. Rodzi si¢ zatem pytanie, na ile ten

wychwyt moze by¢ selektywny (wsrdd np. litowcow).

W konkluzji chcialbym podkresli¢, iz rozprawa doktorska pana mgr inz. Krzesimira Korony —
poza dostarczeniem warto$ciowych rzetelnych wynikow badawczych — pozwala postawi¢ nowe
wartosciowe pytania. Wszystkie wyniki sg bardzo dobrze zawieszone w literaturze przedmiotu
a reaktywnos¢ i cechy fizykochemiczne porzadnie dyskutowane w oparciu o profesjonalnie
rozwigzane struktury krystaliczne. Jeden z wynikow zdotat wzbudzi¢ moja zywsza uwagg, co
w drugiej potowie zycia nie przytrafia mi si¢ czesto. Wyniki badan p. Korony opisane zostaty
w postaci dwodch publikacji naukowych (w czasopismach Chem. Eur. J. oraz Dalton Trans.) a

kolejna sa, jak deklaruje autor, w przygotowaniu.

Jestem przekonany, iz rozprawa doktorska mgr. inz. Korony spelnia wszystkie formalne i

merytoryczne wymogi stawiane przez Ustawe rozprawom doktorskim.
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