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Stereochemia i wlasciwosci 4+1 koordynacyjnych pochodnych
ftalocyjaniny cynku

Ftalocyjaniny, makrocykliczne potaczenia organiczne o strukturze ptaskiej sa obok
zwiazkéw azowych i antrachinonowych najwazniejszg grupa barwnikow i pigmentow.
Tworza réwniez jedyna nowa klas¢ syntetycznych zwiazkéw barwigcych otrzymana
w ubieglym stuleciu. Ich znaczenie wzrosto gdy  zsyntezowano  kompleksy
ftalocyjaninowe metali w ktorych, podobnie jak to ma miejsce w innych zwiazkach , na
przyktad lekach, obecno$¢ jonu metalu czesto wzmacnia pozadane wiasciwosci
organicznych ligandéw. Czasami metaloftalocyjaniny zaliczane sa blednie do zwiazkéw
organicznych. Oprdcz barwienia (materialy klasyczne) zwigzki te wykazuja wlasciwosci
katalityczne oraz  fotouczulajace w diagnozie i _terapii fotodynamicznej (rowniez
w teranostyce) a takze w fotoimmunoterapii. Ostatnio ukazuja si¢ prace na temat nowych
potencjalnych zastosowan metaloftalocyjanin, m.in. w optyce nieliniowej (Nwaji et al., J.
Porphyr.Phtalocya. (2017)) i bateriach stonecznych (M. An et al., Solar En. (2016)).
Liposomalna forma kompleksu cynku z ftalocyjaning o potencjalnym zastosowaniu

w dermatologii jest w I/II fazie badan klinicznych.



W celu dalszego poszerzenia spektrum zastosowan syntezuje si¢ wiele pochodnych
metalocyjanin na przyklad, w postaci poli— i heterordzeniowej , form polimerycznych,

wtym porowatych sieci koordynacyjnych (MOF) oraz zwiazkéw nanometrycznych.

Niewatpliwie =~ waznym kierunkiem badawczym  poszerzajacym mozliwosci
aplikacyjne jest zwigkszenie rozpuszczalnosei na og6t trudno rozpuszezalnych kompleksow
metali z ftalocyjaning. Dobra rozpuszczalno$é tych zwiazkow — szczegélnie w wodzie
i w plynach ustrojowych jest wazna w ich potencjalnych wielorakich zastosowaniach,
szczegélnie medycznych. Mozna ja osiagna¢ poprzez wprowadzenie do struktury liganda
organicznego w kompleksie odpowiednich podstawnikéw np. grup sulfonowych,
karboksylowych, hydroksylowych etc., hamujacych wiasciwosci agregacyjne czasteczek
zwiazku spowodowane oddziatywaniami typu m...t 1 w ten sposéb zwigkszajacych
rozpuszczalno$é. (Nie oznacza to, ze zwigzki nierozpuszczalne nie moga mie¢ zadnych
zastosowan gdyz mozna je stosowaé w formie kompozytdéw, suspensji lub zamknigtych
w kapsule utworzonej z porowatych polimeréw koordynacyjnych). Innym sposobem

zwigkszajacym rozpuszczalnosé jest utworzenie zwigzku heteroligandowego.

Pan mgr Bartosz Przybyl pracujacy pod opieka naukowa prof. Jana Janczaka
rozwijal swoje badania ~w celu zwigkszenia rozpuszczalnosci kompleksu cynku
z ftalocyjaning poprzez dolaczenie liganda aksjalnego do jonu centralnego obecnego
w czasteczce makrocyklu. Zwiazki otrzymane w ramach pracy doktorskiej mgr Przybyla to
heteroligandowe kompleksy ftalocyjaninowe cynku, w ktorych ligandy aksjalne naleza do
jednej z trzech grup zwigzkéw organicznych: n-alkiloaminy, pochodnych alkilowych
pirydyny, imidazolu i jego pochodnych oraz czwartej -jonu bromkowego. Wszystkie

kompleksy wykazywaty LK 5 jonu cynku i posiadaly strukture 4+1.

Tak wiec celem pracy byla synteza nowych zwiazkéw kompleksowych ftalocyjaniny
cynku z ligandami nalezacymi do wymienionych grup oraz ich doktadna charakterystyka
fizykochemiczna poprzez analize strukturalng metodami rentgenowskimi a takze poprzez
badania spektroskopowe (UV-VIS-NIR oraz IR) i termograwimetryczne. Ponadto, dokonano

obliczen struktury elektronowej metodami chemii kwantowej.

Najwazniejsze analizy przeprowadzil Autor w oparciu o badania rentgenograficzne

dziesieciu szczegdtowo zbadanych struktur krystalicznych dla dziewieciu zwigzkow (jeden
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z nich czyli kompleks cynku z 3,4-dimetylopirydyno(ftalocyjaning) posiadal dwie odmiany
polimorficzne). Szczegdlnie wazna byta analiza odksztatcen struktury zwigzku pod wplywem
obecnosci liganda dolaczonego aksjalnie. Autor przeanalizowal wychylenie jonu centralnego
z plaszczyzny ftalocyjaniny pod wptywem koordynacji drugiego liganda. Inng interesujaca
analize Autor przeprowadzil biorac pod uwagg wartosci przesunigcia wzglednego (S)
pomiedzy dwoma czasteczkami zwigzkéw tworzacymi stakingi. Poréwnat je réwniez

z niepodstawionymi ftalocyjaninami cynku i miedzi.

Odksztalcenie spowodowane wysunigciem jonu cynku z plaszczyzny pierScienia
ftalocyjaninowego skutkujace jego talerzowatym ksztaltem oraz przesunigcie wzgledne
pomiedzy dwiema oddziatujacymi czasteczkami to dwa efekty, ktérych wielkosci dobrze
okreslaja role liganda aksjalnego. Mozna je analizowa¢ razem jako zysk badz stratg
energetyczna czasteczki. Jak wspomniano wczesniej, przeszkoda przestrzenna dla
oddziatywan m- m w postaci liganda aksjalnego w poréwnaniu z kompleksem

homoligandowym ZnPc powoduje zwigkszenie rozpuszczalnosci zwiazku.

Rozprawa doktorska oparta jest na trzech publikacjach , ktore ukazaly si¢ w latach
2014-2016 w bardzo dobrym czasopi$mie , Dyes and Pigments” oraz jednej pracy
opublikowanej w 2014 roku w Acta Crystallographica E. Wszystkie publikacje maja dwoch
autoréw, w ktérych Doktorant jest pierwszym autorem. Swoje osiagnigcia mgr B. Przybyl
prezentowal na dwoéch konferencjach: w 2014 roku w Turcji oraz w 2015 na 57

Konwersatorium Krystalograficznym we Wroctawiu.

Ponadto, p.mgr Przybyl  jest rowniez jednym z autor6w prac spoza tematyki
doktoratu, ktére ukazaly sie w Journal of Molecular Structure (2013) oraz Journal of the
Physical Chemistry C (2016). W pierwszej pracy opisano wieloetapowa syntez¢ kwasu 3,5-
bis [metyleno(dihydroksy fosforylo)]benzoesowego oraz jego kompleksu z wapniem. Dla obu
zwiagzkéw przeprowadzono badania strukturalne. W drugiej natomiast przedstawiono

synteze, strukture i wlasciwosci optyczne izomerdw cis i trans pochodnych pirazoliny.

Forma przedstawionej mi do oceny pracy doktorskiej jest nietypowa gdyz stanowi
kompilacje tradycyjnej metody czyli polskojezycznego tekstu (Wstep, Cel, Podsumowanie)

oraz wprowadzonych w odpowiednie miejsca odbitek angloje¢zycznych publikacji.



Musze pochwalié¢ Doktoranta gdyz praca zostata bardzo dobrze przemyslana,
zrealizowana i zredagowana. Niewatpliwie jest to zwigzane z wieloletnim do$wiadczeniem
Promotora dotyczacym badan nad kompleksami metali z ftalocyjaning. Jednakze z pewnoscia
waznym byto publikowanie na biezaco materiatu, ktéry przed wystaniem do druku musial
byé uporzadkowany. Fragmenty pracy napisane w jezyku polskim sa réwniez jasne

i przejrzyste. Nie znalaztam wielu literéwek.
Do najwazniejszych osiagnie¢ tej pracy zaliczam:

-Synteze i szczegblowa analize przede wszystkim strukturalng, 9 nowych
heteroligandowych ~ zwiazkéw koordynacyjnych — opartych na  kompleksie
ftalocyjaninowym cynku.

-Pokazanie, ze kompleksowanie pigtego liganda w pozycji aksjalnej zwigksza

rozpuszczalno$é zwigzku w poréwnaniu do ftalocyjaniny cynkowe;.

-Skonstruowanie map potencjatu elektrostatycznego — powierzchni czasteczki
pokazujacych miejsca jej reaktywnosci (regiony elektronowo-pozytywne
i negatywne).

-Wykazanie réznic wlasciwosci odmian polimorficznych zwiazku z ligandem

aksjalnym, ktérym byla pochodna pirydyny, m.in. metoda termiczna.

-Wniosek, ze aksjalna koordynacja piatego liganda nie zmienia w tych zwiazkach
réznicy energii orbitali HOMO i LUMO ,,potozonych” na makrocyklu. Nie ma

wigc wpltywu na wlasciwosci spektroskopowe czasteczki

-Poréwnanie komplekséw ftalocyjaninowych cynku i magnezu o budowie 4+1
wraz z proba wyjasnienia ich reaktywnosci w stosunku do ligandow N- oraz O-
donorowych (z moim zastrzezeniem o nieidentycznosci ligandéw aksjalnych w

porownywanych zwiazkach obu metali).

-Analiza geometrii utozenia czasteczek przy obecnosci przeszkody sterycznej w
postaci liganda aksjalnego w tym wysuniecia Zn(Il) z plaszczyzny ftalocyjaniny

oraz przesuniecia plaszczyzn czasteczek na skutek oddziatywan astakingowych



-Nie dowiedzialam sie na jakiej podstawie dokonat Doktorant wyboru zwigzkow,
ktore staly sie nastepnie ligandami aksjalnymi. Nie wiem takze skad wybér kationu
w kompleksie bromkowym. Mysle, ze byly przestanki przy projektowaniu
zwiazkow-produktéw syntezy, ktore charakteryzowatyby si¢ budowa typu 4+1 ale
chcialabym dowiedzieé sig, jakie cechy wybranych ligandéw aksjalnych dawaty

gwarancje, ze otrzymane zostang produkty o zalozonej strukturze.

-Badania termiczne. Wykonane w szerszym zakresie temperatur lepiej

scharakteryzowalyby wlasciwosci termiczne badanych zwiazkow.
-Brakuje mi réwniez zakresu FIR gdzie mozna bytoby odszuka¢ wiazania M-L.
-str.80. Brak skr6tow w tab.1 dla zwigzkow, o ktérych dyskutuje si¢ w tekscie.

-Str. 86. Zdanie: ,,Oba te czynniki powoduja, ze rozpuszczalno$¢ takich kompleksow
jest kilkukrotnie wieksza niz samej B-ZnPc, co zwigksza mozliwosci zastosowan
metaloftalocyjanin”. Nie ma w pracach wzmianki o badaniu rozpuszczalnosci
zwiazkéw. By¢ moze tak ogdlne stwierdzenie, ze zwiazek jest lepiej badz gorzej
rozpuszczalny moze by¢ poniekad uprawnione przynajmniej w przypadku zastosowan

medycznych gdzie stezenia sg b. niskie ( rzgdu mikromolowego) .

-Nie uzywatabym okre$len oraz skrotow myslowych, na przyktad ‘przykoordynowany
ligand ¢ (str. 10), ‘rozpraszanie akceptowalne’ (str.18) a w zwiazkach typu jonowego

napisatabym kation przed anionem (str.79).

-Brakuje mi wzoréw chemicznych zwiazkéw. Wiem, ze czgsto uzywa si¢ skrotow, np.
ZnPcBA-BA w przypadku solwatu kompleksu ftalocyjaniny cynku z n-butyloaming

ale to nie zastgpi wzoru.

Uwazam, ze pomimo wyzej wymienionych drobnych uwag, rozprawa  doktorska

p. mgr

Bartosza Przybyta oparta jest na solidnie wykonanym materiale wzbogacajacym nasza

wiedze w zakresie wilasciwosci fizykochemicznych kompleksow ftalocyjaninowych cynku.

Do takiego wniosku doszli juz przede mng inni recenzenci.



Stwierdzam zatem, ze przedstawiona rozprawa catkowicie spelnia wymagania stawiane
pracom doktorskim, a w szczegdlnosci odpowiada warunkom okreslonym w art. 13 ustawy

z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach i tytutach naukowych.

Wnosze o dopuszczenie p. mgr Bartosza Przybyla do publicznej obrony rozprawy

doktorskie;j.
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