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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Michala Kolodziejskiego zatytulowanej
»3elf-association of supramolecular cages based

on dynamic imine and -diketone bonds”

Przedstawiona do oceny praca doktorska zostata przygotowana pod kierunkiem prof. dr
hab. Artura R. Stefankiewicza w Zespole Syntezy Nanostruktur Wydziatu Chemii/Centrum
Zaawansowanych Technologii, Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Rozprawa
zostala napisana na 160 stronach, zawiera wszystkie przewidziane ustawg elementy w tym
Abstrakt w jezyku angielskim. Na stronach 9-11 zostal przedstawiony wykaz osiggniec
naukowych Kandydata, w tym tych do stopnia naukowego doktora. Dokumentuje on
wspotautorstwo Doktoranta w 5 pracach z listy JCR, w tym 3 z nich stanowig podstaw¢ wniosku
doktorskiego (sumaryczny IF=33,9; w tym IF prac bedacych przedmiotem rozprawy-14,3). Pan
Magister jest pierwszym autorem w publikacjach bedacych przedmiotem rozprawy doktorskie;j,
ponadto jest wspotautorem wystapien (4 postery i 2 komunikaty) na 6 konferencjach naukowych
zarowno krajowych 1 mie¢dzynarodowych. Prace sa wieloautorskie. Doktorant przedstawit
oswiadczenia wspotautorow prac naukowych o ich roli oraz wktadzie merytorycznym.

Ponadto Doktorant byl kierownikiem dwoéch grantdéw: etiuda 1 preludium, oraz wykonawcg w 3:
Iuventus, Lider, Homing plus.

Praca zostata dobrze napisana pod wzgledem jezykowym. Nie udato si¢ unikna¢ pewnego
rodzaju bledow edytorskich czy stylistycznych, jednak nie wptywaja one na moja pozytywna
ocen¢ pracy. Mocng strong rozprawy jest jej szata graficzna. Rozprawa zostala napisana w
przemys$lany sposéb i jest pracg kompletng zarowno pod wzgledem wykonania jak 1 opisu
wynikéw 1 ich interpretacji, co wskazuje na dojrzato$¢ naukowa Doktoranta.

Tematyka realizowana w ramach niniejsze] rozprawy jest kontynuacjg badan
prowadzonych od lat w zespole prof. dr hab. Artura R. Stefankiewicza dotyczacych
makrocyklicznych zwigzkow.

Dynamiczne architektury klatkowe — zaré6wno molekularne, jak i (metalowo-)supramolekularne
zyskuja coraz wigksze znaczenie w $wiecie nauki. Obecnie naukowcy szczegdlng uwage
poswigcaja biologicznym systemom, ktére wykorzystuja proces samosortowania do uzyskania
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»porzadku z chaosu”. Badania nad dynamika formowania klatek iminowych stanowig
nowatorskie podej$cie, mimo tego ze zwigzki iminowe byly i sa szeroko opisywane w literaturze,
zagadnienia zwigzane z samosortowaniem ich skladnikéw w kierunku tworzenia klatek
poliiminowych byty dotad w duzej mierze pomijane. To wtasnie one stanowily jeden z gléwnych
celow badawczych pracy. Drugim celem pracy byla synteza dynamicznych klatek poliiminowych,
1 okreslenie, jakie cechy strukturalne blokow budulcowych determinuja selektywnos¢ w
tworzeniu zlozonych, tréjwymiarowych kapsut

Pan Magister Michat Kotodziejski w swoich badaniach skoncentrowat si¢ na zaprojektowaniu,
syntezie, charakterystyce strukturalnej i spektroskopowej oraz okresleniu wlasciwosci nowej
generacji zwigzkéw klatkowych opartych na dynamicznych wigzaniach iminowych i motywach
koordynacyjnych B-diketonowych, a takze na syntezie dynamicznych klatek poliiminowych. Jest
to podejscie interdyscyplinarne, z pogranicza chemii materiatlowej oraz fundamentalnej chemii
supramolekularne;j.

Ocena formalna i merytoryczna pracy

Przedstawiong do oceny prace rozpoczyna wykaz dorobku naukowego Autora, po czym pojawia
si¢ streszczenie odpowiednio w jezyku angielskim oraz polskim.

Kolejno pojawia si¢ Wstep, ktory obejmuje 29 stron oraz 81 pozycji literaturowych w znaczacym
stopniu opartych na doniesieniach z ostatnich 20 lat, co podkresla aktualnos$¢ podjetej przez Pana
Magistra tematyki badawczej. Wstep podzielony jest na kilka podrozdziatow m.in. Molecular
recognition and host-guest chemistry, Self-association, self-organization, Types of interactions in
supramilecular structurs, Metal-ligand coordination, Chemistry of B-diketones, Dynamic
combinatorial chemistry (DCC).

Nastepnie po Wstepie przechodzimy do rozdzialu zatytutowanego ,,Chemistry of p-diketones”,
podzielonego na dwa gltowne podrozdziaty: Wiasciwosci koordynacyjne niesymetrycznych
ligandow B-diketonowych i ich rola w funkcjonalnych kompleksach metalosupramolekularnych,
oraz Metalocykle o neutralnym fadunku — samoorganizacja, agregacja i kataliza. Wyniki opisane
w pierwszym podrozdziale znalazly si¢ w publikacji Unsymmetrical bidentate ligands as a basis
for construction of ambidentate ligands for functional materials: Properties of 4,4-dimethyl-1-
phenylpentane-1,3-dionate, Polyhedron, 2017, Volume 137, 270-277.

Drugi podrozdzial: Metalocykle o neutralnym tadunku — samoorganizacja, agregacja i kataliza.
poswiecony  jest chemii koordynacyjnej 4,4-dimetylo-1-fenylopentano-1,3-dionu
(benzoilopiwaloilometanu, bpmH) z wybranymi metalami gtownymi oraz przejsciowymi w
stopniu utlenienia II 1 III (M(I) 1 M(III)). Doktorant skupit swoja uwage na ligandach
nambidentnych opartych na 1,3-diketonie z podstawiong grupa fenylowa, prébujac rozwigzac
dwa problemy: tendencj¢ do agregacji oraz izomerii kompleksoéw. Badania przeprowadzone przez
Pana Magistra dotyczyly potaczen bpmH z metalami przejsciowymi M(II) 1 M(III), oraz glinu
(AI(IIT)) jako reprezentanta metali grup gtownych. (Charge Neutral [CulL2] and [Pd2L2]
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Metallocycles: Self-Assembly, Aggregation, and Catalysis, Inorganic Chemistry, 2021, 60, 9673-
9679).

Rozdziat 3: ,, Dynamic Combinatorial Chemistry — Self-sorting with component selection” i
(Dynamic polyimine macrobicyclic cryptands — self-sorting with component selection, Chemical
Science, 2019, 10, 1836-1843) Doktorant poswiecit zagadnieniom zwigzanym z dynamicza
chemig kombinatoryczng oraz zjawiskiem samoczynnego sortowania sktadnikow w syntezie
dynamicznych klatek iminowych. Te badania zwigzane byty ze wspotpracg Doktoranta z grupa
profesora Jean-Marie Lehna w instytucie badawczym w Strasburgu i odbytymi tam przez Niego
stazami naukowymi.

W ostatnim rozdziale zatytulowanym Conclusions znalazlo si¢ podsumowanie wynikow
uzyskanych przez Pana Magistra.

Praca zostala napisana w jezyku angielskim, jest bogato ilustrowana wzorami strukturalnymi i
rysunkami.

Przeglad literatury oraz podsumowanie wynikéw badan prowadzonych przez innych naukowcéw
pozwolity na sformutowanie celow podjetej przez Doktoranta tematyki badawcze;.

Glownymi celami pracy byly:

1) zaprojektowanie, charakterystyka strukturalna i spektroskopowa

oraz

2) okreslenie wlasciwosci nowej generacji zwigzkow klatkowych opartych na dynamicznych

wigzaniach iminowych i motywach koordynacyjnych -diketonowych.

Prace badawcze podzielono na dwa tematyczne obszary:
1) Badania nad nowa generacjg ligandow [-diketonowych i ich metalokompleksami
supramolekularnymi. (prace Al i1 A2)
2) Badania nad nowa generacja makrocyklicznych i makrobicyklicznych trojwymiarowych
uktadéw poliiminowych zgodnie z koncepcja dynamicznej chemii kombinatorycznej. (prace A3)
Celem posrednim rozprawy bylo zaprojektowanie, synteza, izolacja i charakterystyka serii
dynamicznych klatek opartych na wigzaniach iminowych, ktéore moga by¢ "wykorzystane do
badan nad samosortowaniem sktadnikéw. Dodatkowym celem byta optymalizacja warunkow
syntezy przy uzyciu nowoczesnych technik.

Pierwszy cel dotyczyl projektowania, syntezy 1 charakterystyki nowej generacji
metalosupramolekularnych ~ kompleksow  B-diketonowych o cyklicznej budowie =z
ukierunkowaniem na ich potencjal katalityczny. Drugi cel badawczy, realizowany w ramach
Dynamicznej Chemii Kowalencyjnej (DCC), skupial si¢ na zjawisku samosortowania
komponentéw podczas syntezy dynamicznych klatek poliiminowych, aby okresli¢, jakie cechy
strukturalne blokow budulcowych determinujg selektywno$¢ w  tworzeniu zlozonych,
tréjwymiarowych kapsul.

UNIWERSYTET MIKOtAJA KOPERNIKA W TORUNIU Wydziat Chemii
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun, Polska, tel. +48 56 611 43 02, e-mail: wydzial@chem.umk.pl
chem.umk.pl



o

UNIWERSYTET

MIKOLAJA KOPERNIKA UCZELNIA
W TORUNIU BADAWCZA
Wydzia‘i' Chemii INICJATYWA DOSKONALOSE!

Cel pierwszej czesci rozprawy wynikat z istnienia niewielkiej liczby przykiadow struktur
klatkowych ztozonych wytacznie z ligandow B-diketonowych. Dodatkowo Doktorant dazyt do
lepszego poznania i zrozumienia procesOw samoorganizacji metalosupramolekularnych uktadow
B-diketonowych zawierajacych jony metali przejSciowych, 1 okreslenia ich whasciwosci.

Ponadto Pan Magister wyizolowatl kompleksy z jonami Pd**, dla ktérych zbadal procesy
izomeryzacji 1 okreslit whasciwosci katalityczne komplekséw metalosupramolekularnych o roznej
stechiometrii M:L (stosunek jonow metalu do czasteczek liganda uczestniczacych w tworzeniu
kompleksu).

W drugiej czgsci pracy doktorskiej Autor badat ukitady iminowe i1 zagadnienia dynamicznej
chemii kombinatorycznej, co byto nowatorskim podejs$ciem, poniewaz chociaz zwigzki iminowe
byly i nadal sg szeroko opisywane w literaturze naukowej, kwestie zwigzane z samosortowaniem
sktadnikéw w kierunku tworzenia si¢ klatek poliiminowych byty dotychczas nieco pomijane i
stanowily gléwny cel badawczy tej czesci pracy.

Uzyskane potaczenia zostaly scharakteryzowane za pomoca spektroskopii 'H i *C NMR, analizy
elementarnej, spektroskopii w podczerwieni, rentgenowskiej analizy krystalograficznej
monokrysztatléw, analizy termograwimetrycznej oraz spektrometrii mas. Przeprowadzono tez
analiz¢ GC-MS dla zwiagzkow, ktore wykorzystano w reakcjach katalitycznych Suzuki-Miyaura.
Na uwage zastuguje mnogos¢ wykorzystanych przez Doktoranta metod badawczych, oraz poziom
skomplikowania syntez, co §wiadczy o Jego bieglosci syntetycznej i naukowe;.

Prace koncza rozdziaty: bibliografia oraz preprinty publikacji bedacych podstawa rozprawy oraz
o$wiadczenia wspotautoréw publikacji.

Do najwiekszych osiggnie¢ Doktoranta zaliczam:

1. udowodnienie, ze o wyniku sortowania decyduja cechy molekularne blokow
budulcowych: najbardziej uprzywilejowane sg sztywne, w pelni sprzezone komponenty
zawierajace heteroatom, podczas gdy elastyczno$¢ oraz zaburzenia w ukladzie
sprz¢zonym znaczaco obnizaja wydajnos¢ danego komponentu w procesie
samosortowania.

2. wykazanie, ze obserwowane preferencje wynikaja z osiggania przez uklad réwnowagi
termodynamicznej, demonstrujagc  mozliwo$¢  przeprowadzenia  kontrolowanej
transformacji typu ,klatka-w-klatke”, w ktorej mniej stabilna struktura w obecnos$ci
bardziej faworyzowanych komponentoéw spontanicznie reorganizuje si¢ poprzez wymiang
blokéw budulcowych w termodynamicznie najstabilniejszy produkt.

3. opracowanie dwuetapowej syntezy zwigzkow kompleksowych z trojtopowym ligandem
(HsL) 1 finalnie uzyskanie 1 scharakteryzowanie spektroskopowe polimeru [PdsLz|n
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4. porownanie aktywnosci katalitycznej kompleksow palladu w reakcji sprzggania Suzuki-
Miyaura i wykazanie, ze polimer [Pds;L:]n jest znacznie bardziej wydajnym katalizatorem,
niz jego dyskretny, cykliczny odpowiednik.

5. ustalenie hierarchii preferencji, zgodnie z ktérag wynik sortowania jest determinowany
przez cechy strukturalne elementow budulcowych: najbardziej preferowane sg sztywne,
w peni sprz¢zone sktadniki zawierajgce heteroatom (np. azot), podczas gdy elastycznos$¢
1 zakldcenia sprz¢zenia znacznie zmniejszaja wydajno$¢ sktadnika.

Podsumowujac, niniejsza rozprawa doktorska w sposob kompleksowy Ilaczy chemie
materiatlowg z badaniami fundamentalnymi nad samoorganizacjg. W ramach zrealizowanych
prac nie tylko otrzymano nowe, funkcjonalne materialy o podwyzszonej aktywnos$ci
katalitycznej, ale rowniez doglebnie zbadano i sformulowano reguty rzadzace procesem
selektywnego samosortowania komponentow w zaprojektowanych dynamicznych
bibliotekach kombinatorycznych, przyczyniajac si¢ do rozwoju obu tych dynamicznie
rozwijajacych si¢ dziedzin chemii. Wyniki badan nad kompleksami [-diketonowymi
otwieraja nowe mozliwo$ci w projektowaniu polimerycznych katalizatorow, podczas gdy
prace nad klatkami iminowymi stanowig istotny wktad w zrozumienie fundamentalnych zasad
sterowania zlozonymi procesami samoasocjacji, co jest kluczowe dla tworzenia
zaawansowanych materiatow adaptacyjnych 1 systeméw inspirowanych natura.

Problemy do wyjasnienia i przedyskutowania:
1. Prosz¢ o wyjasnienie w trakcie obrony czy, 1 ktore badania Doktorant prowadzit samodzielnie.
2. Prosze rowniez o komentarz jak z perspektywy czasu Doktorant ocenia znaczenie
przeprowadzonych przez siebie badan i jakie perspektywy widzi w ich obszarze.

Reasumujac, chciatabym podkresli¢, ze cele badawcze zostaly zrealizowane na wysokim
poziomie 1 opublikowane w prestizowych periodykach znajdujac uznanie wsrdd recenzentow
1 edytoréw stawiajacych wysokie wymagania publikowanym tam artykutom. Prezentowane
wyniki 1 sposob ich interpretacji wskazuje na wysoki poziom merytoryczny Doktoranta.

Tym samym stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w peini spetnia
kryteria stawiane rozprawom doktorskim zawarte w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 22020 r. poz. 85 z pdzn. zm.). W zwigzku z tym, stawiam
wniosek do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu o dopuszczenie mgr Michata Kotodziejskiego do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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