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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Krzesimira Korony
p.t. "Synteza, badanie budowy i reaktywnosci formamidynowych i bis(p-
diketoiminowych) komplekséw zelaza i wanadu”

Rozprawa doktorska mgr inz. Krzesimira Korony zostata wykonana pod
kierunkiem prof. dr hab. Janusza Lewinskiego, kierownika Zaktadu Katalizy i
Chemii Metaloorganicznej Politechniki Warszawskie;. Badania
przeprowadzone przez mgr inz. Krzesimira Korone bazuja na ogromnym
doswiadczeniu i osiggnieciach prof. dr hab. Janusza Lewinskiego, wpisujgcych
sie  w interdyscyplinarne badania t3czace chemie nieorganiczng i
metaloorganiczng z chemia supramolekularng, kataliza, materiatoznawstwem
i nanotechnologia.

Doktorant podjat sie interesujgcych badan nad syntezg i charakterystyka
fizykochemiczng wielocentrowych komplekséw Fe i V z bidentnymi N,N-
ligandami oraz badaniom reaktywnosci tych zwigzkéw wzgledem matych
czasteczek (CO2, CS;, Oz i H0). Rozprawe doktorskg mgr inz. Krzesimira
Korony otwiera umotywowanie przedstawionych w pracy doktorskiej badan i
skonkretyzowanie ich celéw. Badania przeprowadzone przez Doktoranta
miaty przede wszystkim na celu rozszerzenie wiedzy na temat
wielocentrowych kompleksow Fe i V, stabilizowanych wybranymi ligandami
formamidynowymi oraz bis(B-diketoiminowymi). Doktorant wyszczegdlnit
kilka aspektéw badawczych, a mianowicie: doktadng charakterystyke
wiasciwosci redoksowych i magnetycznych dimerycznych komplekséw [Fe:]
oraz badania ich reaktywnosci wobec matych czgsteczek (CO, CS,, Oz i H,0).

Rozprawa doktorska mgr inz. Krzesimira Korony sktada sie z dwdch
zasadniczych czesci. Pierwszg czes¢, literaturowg, stanowi wprowadzenie do
tematyki zwigzkéw koordynacyjnych z udziatem wigzania metal-metal.
Doktorant poswiecit pierwszy rozdziat aspektom historycznym, w tym
pionierskim badaniom F.A.Cottona rozpoczynajgcymi sie od  odkrycia
wigzania & w [Re;Clg]?> w 1964 roku, do intensywnych badan ostatnich 20 lat
dotyczacych kompleksédw heterometalicznych oraz wielocentrowych klastréw
z wigzaniami metal-metal. Podsumowujac te ogdlng czes¢, Doktorant
wyszczegolnit 4 czynniki majace najwiekszy wptyw na tworzenie sie i site
wigzania metal-metal. Najwazniejszym z nich jest wielkos¢ atomu lub jonu
metalu, gdyz ze wzgledu na efektywnos¢ naktadania sie orbitali d, fatwiejsze
tworzenie wigzania metal-metal obserwowane jest dla metali 4d i 5d.
Istotnym aspektem jest réwniez ich niski stopien utlenienia i niski spin
rdzenia [Mn], powodujacy czesto wzrost sity wigzania. Wazng role odgrywaja
ligandy. Ligandy silnie o- i m-donorowe zwiekszajg gestos¢ elektronowa na
atomach metali, utatwiajgc tworzenie wigzan metal-metal. Znaczace s3
rowniez stabilizujgce, steryczne efekty ligandow. Ligandy mostkujace o
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waskim kacie chwytu zmniejszajg odlegtos¢ M-M. Duze zawady steryczne
stabilizuja niewysycone koordynacyjnie centra metaliczne, powodujac
zwiekszenie gestosci elektronowej wigzania M-M.

Doktorant dokonat rowniez szczegdtowego przegladu wybranych grup
komplekséw z udziatem wigzania metal-metal, zaczynajgc od archetypowych
bimetalicznych kompleksow typu paddlewheel z ligandami mostkujgcymi
[Mala] (n = 3, 4). W tej grupie pojawiajg sie unikalne kompleksy [Cr;]** z
formalnym pieciokrotnym rzedem wigzania. Nastepnie Doktorant wnikliwie
omowit homo- i heterobimetaliczne kompleksy o symetrii trygonalnej, a
zwtaszcza syntezy niecentrosymetrycznych uktadéw poprzez zastosowanie
ligandoéw z réznymi atomami donorowymi, tgcznie z diagramami MO.
Przedstawit réwniez syntezy heterometalicznych dwucentrowych pofaczen
metali 3d-elektronowych, ich schematy MO i reaktywnos¢.

Dalsze rozwazania Doktorant poswiecit obszernemu omodwieniu innych
komplekséw heterobimetalicznych o symetrii Cay z rozgatezionymi ligandami
tris(amidofosfinowymi) i tris(amidyno)aminowymi, wymuszajgcymi krotka
odlegtos¢ pomiedzy centrami metalicznymi. Ten fragment wstepu
literaturowego powstat w oparciu o artykut przeglagdowy (C.C.Lu et.al.,
Acc.Chem.Res., 2015, 48, 2885). Tutaj Doktorant streszcza systematyczng
analize natury wigzan potaczen z tripodalnymi ligandami, wiasciwosci
redoksowe, wtasciwosci magnetyczne i przeniesienie tadunku w procesie
metal-to-metal charge-transfer MMCT oraz reaktywnosci wzgledem matych
czasteczek.

Nastepnie Doktorant zaprezentowat inne, wybrane kompleksy [Fe;] o
réznych, zaleznych od budowy, spinach catkowitych. Przedstawit rowniez
kolejne bimetaliczne potgczenia dla Fe, Co, Ni, Mn i Cr.

Kolejny rozdziat czesci literaturowej Doktorant poswiecit klastrom
trimetalicznym, ktérych tworzenie jest kontrolowane przez wybodr
odpowiedniego multidentnego liganda. Ciekawym jest rowniez klaster
oktazelazowy [Fes] o strukturze podwdjnie nakrytego oktaedru z piecioma
nierdwnocennymi centrami Fe i antyferromagnetycznymi sprzezeniami
wewnatrz rdzenia [Fesg].

Doktorant przedstawit réwniez inne wielocentrowe klastry z wigzaniem M-M,
a mianowicie izostrukturalne klastry o kubicznym aromatycznym rdzeniu
[Zng]®* i [Mng]® oraz klaster z tetraedrycznym rdzeniem [Fes]®* z
rownocennymi centrami Fe, spinem stanu podstawowego S=7 i
wtasciwosciami Single-Molecule Magnet (SMM). Natomiast klastry [Mna]
odznaczajg sie wysokim stopniem utlenienia centréow manganowych (4+ lub
4+/5+) i silnymi sprzezeniami antyferromagnetycznymi.

Przeglad literatury konczg kompleksy o liniowym szkielecie ztozonym z trzech
lub wiecej centréw metalicznych, z wigzaniami M-M (Extended Metal Atom
Chains (EMACs), interesujacych ze wzgledu na wifasciwosci magnetyczne i
transport fadunku wzdtuz rdzenia. W badaniach tych komplekséw istotne
byto rozrdznienie rdzeni symetrycznych M-M-M i asymetrycznych M-M--M.
Czesc¢ literaturowa stanowi dla mnie ciekawa podrdéz przez dziedzine
wielocentrowych zwigzkéw koordynacyjnych z wigzaniem M-M. Doceniam
prace Doktoranta nad tg czescig rozprawy doktorskiej i szczegdtowe
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przedstawienie poszczegdlnych grup potaczen wraz z metodami ich syntez i
wtasciwosciami.

Nastepnie Doktorant przedstawit i przedyskutowat badania wtasne i ich
wyniki, dzielac je na trzy gtébwne zagadnienia dotyczgce: i) syntezy i
charakterystyki fizykochemicznej formamidynowych komplekséw Fe i V; ii)
reaktywnosci otrzymanych zwigzkéw wobec matych czasteczek; iii) syntezy i
charakterystyki fizykochemicznej wielocentrowych komplekséw Fe na niskich
stopniach utlenienia z ligandami bis(B-diketoiminowymi).

Pierwsza czes¢ wynikdbw wfasnych Doktoranta zwigzana jest z
systematycznymi badaniami dotyczacymi otrzymywania i charakterystyki
strukturalnej i fizykochemicznej formamidynowych komplekséw Fe(ll) i V(lI).
Punktem wyjscia byta zmodyfikowana przez Doktoranta synteza
prototypowego kompleksu F.A.Cottona [Fez(u-DPhF)s] (1) o symetrii Dag i
strukturze typu paddlewheel, z rdzeniem [Fe2]** i 4 mostkujgcymi ligandami
formamidynowymi. Znamiennym etapem koncepcyjnym i
eksperymentalnym Doktoranta byta zamiana grupy fenylowej na p-tolilowg w
ligandzie formamidynowym. W rezultacie Autor otrzymat i scharakteryzowat
strukturalnie pierwszy kompleks Fe(ll) z bidentnymi symetrycznymi ligandami
[Fe(u-DTolF)sFe(k?>-DTolF)] (2) o asymetrycznej strukturze molekularnej,
zawierajgcej rdzen [Fe,]** mostkowany trzema ligandami formamidynowymi i
czwartym, chelatujgcym Fe2. W rezultacie, centra Fe sg nierownocenne, Fel
0 LK=4 ma przyblizong geometrie piramidy trygonalnej, natomiast Fe2 o LK=6
wykazuje geometrie pseudooktaedryczng. Oba kompleksy wykazuja
oddziatywania Fe-Fe. Doktorant przeanalizowat upakowania w sieci
krystalicznej obu kompleksow i stwierdzit, ze réznica w supramolekularnych
oddziatywaniach aromatycznych N-podstawnikdw mogta znaczaco przyczynic
sie do zrdznicowania struktur 1 i 2. Przeprowadzono réwniez obszerng
charakterystyke wfasciwosci otrzymanymi komplekséw [Fe;]** metodami
eksperymentalnymi i obliczeniowymi. Badania obejmowaty pomiary
magnetyczne, elektrochemiczne, oraz spektroskopie Mdssbauera. Okreslono
termicznie trwaty wysokospinowy stan podstawowy S = 4 dla obu silnie
aksjalnych komplekséw z wigzaniem Fe-Fe, w odrdznieniu od ich
niskospinowych odpowiednikéw opartych na innych metalach przejsciowych.
Obliczony rzad wigzania byt znacznie mniejszy od 1 i wynosit 0,15 i 0,28
odpowiednio dla 1 i 2. Interesujgcym jest zjawisko powolnej relaksacji
magnetycznej wykazywane przez [Fez(u-DTolF)s)] (1) i [Fe(u-DTolF)sFe(k?-
DTolF)](2) a wiec ich wtasciwosci jako Single-Molecule Magnets. Ta czes$¢
rozprawy zostata opublikowana (K.Korona, M.Terlecki, l.Justyniak, M.Magott,
J.Zukrowski, A.Kornowicz, D.Pinkowicz, A.Kubas, J.Lewinski, Chem.Eur.J.,
2022, 28, DOI 10.1002/chem.202200620).

Kolejnym etapem pracy Doktoranta byfa synteza i charakterystyka
komplekséw V(II) z ligandami N,N’-diaryloformamidynowymi DPhF- i DTolF.
Autor otrzymat 6 komplekséw, z ktérych tylko prototypowy kompleks
Cottona [V2(DPhF)]s (3) posiada trojkrotne wigzanie V-V, pozostate natomiast
s monomerycznymi lub dimerycznymi kompleksami V(Il) z mostkami
ligandowymi.
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Dalszym etapem pracy Doktoranta byt badanie reaktywnosci otrzymanych
formamidynowych kompleksow Fe(ll) i V(Il) wobec CO,. Do badan aktywacji
CO, w temperaturze pokojowej wyselekcjonowat kompleksy 1-3.
Diwanadowy kompleks [V2(DPhF)]s 3 nie wykazywat reaktywnosci wobec CO;
w badanym zakresie temperatur. W reakcjach komplekséw 1 i 2 z CO;
powstato kilka frakcji monokrysztatéw, ktére poddano pomiarom
rentgenostrukturalnym. Autor okreslit struktury krystalograficzne 4
wielocentrowych produktéw dla kazdego z obydwu zwigzkédw wyjsciowych.
Dla 1 otrzymat kompleks okso-zelazowy [Fes(us-O)(DPhF)s] (9), znaleziony
wczesniej przez F.A.Cottona, tetrazelazowy kompleks [Fez(u2-DPhF)z(us-
PhNCO,)(THF)]2 (10), tris(formamidynowy) kompleks Fe(lll) [Fe(DPhF)s] (11)
oraz proligand DPhFH. Dla 2 otrzymat kompleks okso-zelazowy [Fea(ps-
O)(DTolF)e] (12), karbamidynowy heksamer [Fe(u2-DPhFCO,)(us-DPhFCO3)]e
(13), trischelatowy kompleks [Fe(DTolF)s] (14), oraz proligand DTolFH. Autor
konkluduje, ze otrzymane rezultaty wskazujg na istnienie kilku rownolegtych
Sciezek reakcyjnych. Przede wszystkim zwrdcit uwage na abstrakcje atomu
tlenu z CO; i utworzenie sie (Hs-0O) okso-kompleksow 9 i 12. Zaproponowat, ze
zrédtem trischelatowych kompleksow Fe(lll) 11 i 14, scharakteryzowanych
wczesniej przez F.A.Cottona, moze by¢ rozerwanie wigzania C-O wskutek
dwuelektronowej reakcji redoksowej, jednak nie wykluczyt réwniez redukcji
zlokalizowanej na ligandzie. Zauwazyt, ze produkt 10 powstat wskutek
rozpadu wigzania C-N w grupie amidynowej i insercji CO, w wigzanie Fe-N.
Zasugerowat rowniez, ze heksamer 13 jest wynikiem insercji CO> w wigzanie
Fe-N w kazdym ligandzie amidynowym i nastepujacej po niej oligomeryzacji 3
dizelazowych jednostek. Struktura molekularna powstatego kompleksu moze
by¢ opisana jako karbaminowy heksamer Fe(ll) o symetrii S, 0 geometrii
metalokorony. W dalszej kolejnosci Doktorant przeprowadzit szereg reakcji w
réznych, kontrolowanych warunkach eksperymentalnych, wyizolowujac
poszczegdblne produkty, ktére scharakteryzowano rentgenostrukturalnie.

W kolejnym etapie prac Autor przeprowadzit badania reaktywnosci 1i2 z CS,.
Interesujgcym  osiggnieciem mgr inz. Krzesimira Korony s3 nhowe
tetrazelazowe produkty reakcji (usa-S) [Feas(psa-S)(DPhF)e] (15) i [Fea(ps-
S)(DTolF)e] (16). Stwierdzit, ze otrzymane kompleksy z motywem [FesS]®*
nalezg do nielicznych udokumentowanych krystalograficznie struktur o tym
rdzeniu. Nastepnie Autor dogtebnie przedyskutowat mechanizm reakgc;ji
aktywacji CO2 i CS; przez dizelazowe kompleksy [Fez]** [Fea(pu-DPhF)4] (1) i
[Fe(u-DTolF)sFe(k?>-DTolF)] (2). Autor zwrdcit uwage na jedng z kilku
rownolegtych Sciezek reakcji, dwuelektronowg redukcje czasteczki CO; lub
CS, potaczonej z abstrakcja O/S przez centra Fe(ll), uznawane dotychczas za
redoksowo bierne wobec CO,. We wszystkich przypadkach otrzymano
produkty o podobnych rdzeniach [FesE] (E = O, S). Doktorant zasugerowat, ze
reaktywnos$¢ redoksowa byta uwarunkowana wysokospinowg konfiguracjg
elektronowa komplekséw wyjsciowych oraz obecnoscig wigzanie Fe-Fe.
Nastepnie Autor przedstawit badania reaktywnosci monomerycznych

bischelatowych komplekséw V(Il) i Fe(ll) wobec CO,: oktaedrycznego
[V(DPhF)2(THF);] (6) o symetrii Dyn, oraz zdeformowanej bipiramidy
trygonalnej [V(DiPPhF)2(THF)] (7) i zdeformowanego kwadratu [Fe(DiPPhF);]
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(8) z ligandem (DiPPhF-), posiadajgcym znaczng zawade steryczng przy
aromatycznych N-podstawnikach. Autor zaobserwowat insercie CO> w
wigzanie metal-N i tworzenie sie dwucentrowych karbaminiandw, lecz nie
utlenienie  centréw  metalicznych. W  zaleznosci od  warunkow
eksperymentalnych, otrzymat i scharakteryzowat strukturalnie i
fizykochemicznie dimery (17, 18, i 19) z mostkami ligandowymi. Doktorant
udowodnit, ze insercja CO. jest niewatpliwa dla silnie nukleofilowych
ligandoéw skoordynowanych do centrow metalicznych nawet na niskim
stopniu utlenienia. Ta cze$¢ prezentowanych wynikéw badan zostata
opublikowana (K.Korona, A.Kornowicz, I.Justyniak, M.Terlecki,
M.A.Btachowski, J.Lewinski, Dalton Trans. 2022, 51, 16557. DOI:
10.1039/D2DT02274E).

Nastepnym etapem badan Doktoranta, zwigzanym z tworzeniem sie (ps-O)
okso-kompleksow 9 i 12 w reakcjach z CO,, byto opracowanie ich selektywnej
syntezy drogg kontrolowanej hydrolizy. Reakcja kompleksow dizelazowych
[Fe2]** 1 2 z H,0 doprowadzita do spodziewanych okso-komplekséw 9 i 12.
Natomiast kontrolowana hydroliza zwigzku 3 doprowadzita do utworzenia
dimeru [V(u-OH)(u-DPhF)(DPhF)]; (20), z dwoma mostkami hydroksylowymi i
dwoma mostkami ligandowymi oraz utlenionych do V(IIl) centréw.

Doktorant zaobserwowat, ze reakcja kompleksu dizelazowych [Fe;]** 12 z
tlenem molekularnym prowadzi do mieszaniny produktéw, niemozliwej do
rozdziatu i charakterystyki. Interesujagcym osiggnieciem Doktoranta byto
natomiast wyizolowanie i charakterystyka strukturalna jednego z produktow
reakcji redoksowej diwanadowego kompleksu [V2(DPhF)]s 3 z O, a
mianowicie dimeru [VO(u-O)(DPhF)(THF)],, zawierajacego centra V(V), dwa
semi-mostkowe ligandy okso oraz dwa mostki ligandowe i koncowe ligandy
okso.

Ciekawym aspektem rozprawy doktorskiej mgr inz. Krzesimira Korony s3
badania produktéw reakcji jonédw Fe(ll) z rozbudowanymi ligandami bis(p-
diketoiminowymi), zawierajgcymi dwa bidentne ugrupowania BDI.

Doktorant otrzymat 3 nowe kompleksy Fe(ll), a mianowicie dwa tetrametry z
4 mostkami halogenowymi (22, 23) i dimer z dwoma tetraedrycznymi
centrami Fe(ll), kazde chelatowane przez jedng grupe BDI liganda "NBDI?> oraz
koordynowane przez terminalny chlorek i czagsteczke THF (24).

Spektakularne rezultaty badan Doktoranta dotyczg redukcji komplekséw
Fe(ll) (22, 23), stabilizowanych ligandem bis(B-diketoiminowym)
zawierajgcym facznik 1,2-cykloheksylowy, za pomocg KCs w atmosferze N..
Scharakteryzowat strukturalnie heksazelazowe klastry [Feg(“BDI);] (25) i
K[Fes(“YBDI),] (26) oparte na wigzaniach Fe-Fe. Analiza tadunkéw wskazata, ze
rdzenie metaliczne wystepuja na bardzo niskim stopniu utlenienia [Fes]** dla
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25 i [Feg]?* dla 26. Rdzenie [Fes] posiadajg unikalng geometrie bitetraedru
pofaczonego krawedziami a kompleksy wyjatkowa strukture.

W rozdziale 4 Autor zwiezle podsumowat rezultaty badan w ramach rozprawy
doktorskiej. Rozdziat 5 dotyczy czesci eksperymentalnej. Tutaj Autor zwart
informacje dotyczace aparatury, odczynnikéw i syntez dyskutowanych
pofaczen oraz metodyki badan rentgenostrukturalnych i  dane
krystalograficzne 27 otrzymanych potgczen. Rozdziat 6 jest bibliografig 223
pozycji.

Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Krzesimira Korony
zawiera materiat doswiadczalny charakteryzujgcy sie nowoscig naukowa.
Przedstawione przez niego wyniki wnoszg szereg nowych, istotnych
informacji do wiedzy o wielordzeniowych kompleksach z wigzaniami M-M,
nie tylko o ich strukturach krystalicznych, lecz réwniez strukturach
elektronowych, wiasciwosciach redoksowych i reaktywnosci.

Za zwracajace uwage uwazam duze umiejetnosci manualne i interpretacyjne
Doktoranta.

Za najwazniejsze osiggniecie mgr. inz. Krzesimira Korony uwazam otrzymanie
oraz petng charakterystyke strukturalng i fizykochemiczng pierwszego
kompleksu Fe(ll) z bidentnymi symetrycznymi ligandami [Fe(u-DTolF)sFe(k?-
DTolF)] o asymetrycznej strukturze molekularnej, zawierajgcej rdzen [Fez]** z
rzedem wigzania 0.28 i wysokospinowym stanem podstawowym S = 4 oraz
wtasciwosciami Single-Molecule Magnet.

Niewatpliwie struktury krystaliczne innych, otrzymanych przez Doktoranta
klastréw, okso-zelazowego  [Fea(us-O)(DTolF)s], heksameru  [Fe(ue-
DPhFCO3)(us-DPhFCO,)]s, i klastrow z rdzeniem [Fes] [Fes(“YBDI)2] oraz
K[Fes(“BDI);] opartych na wigzaniach Fe-Fe sugerujg interesujgce
wiasciwosci. Wymagajg jednakze dogtebnej charakterystyki fizykochemicznej,
zwtaszcza okreslenia stopnia utlenienia catego rdzenia [Fes], rozktadu fadunku
pomiedzy poszczegdlnymi centrami Fe a takze badan wtasciwosci
magnetycznych, potencjatéw redoksowych i ich reaktywnosci.

Moja ogdlna ocena rozprawy jest pozytywna.

W konkluzji stwierdzam, iz spetnione s3 wszystkie warunki stawiane
rozprawom doktorskim w mysl art.13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz.U. z 2003 r., nr.65 poz.595 z pdzniejszymi zmianami). Wobec tego
stawiam wniosek o dopuszczenie mgr inz. Krzesimira Korony do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Krakow, 29 wrzesnia 2023

Podpisany elektronicznie przez

Barbara Sieklucka
v, 02.10.2023
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