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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Michala Kolodziejskiego

Rozprawa doktorska mgr Michata Kotodziejskiego pt. Self-association of supramolecular cages
based on dynamic imine and pS-diketone bonds zostata przygotowana w Laboratorium Nanostruktur
Funkcjonalnych, dziatajacym w Centrum Zaawansowanych Technologii oraz na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, pod kierunkiem prof. dr. hab. Artura Stefankiewicza.
Praca wpisuje si¢ w aktualny nurt badan prowadzonych na pograniczu chemii koordynacyjnej,
supramolekularnej, materialowej oraz dynamicznej chemii kowalencyjnej. Jej tematyka koncentruje si¢ na
dwoch komplementarnych obszarach: projektowaniu 1 charakterystyce funkcjonalnych struktur
koordynacyjnych opartych na ligandach p-diketonowych, oraz badaniach nad zjawiskami samoorganizacji
i samosortowania w ukladach organicznych zawierajacych odwracalne wigzania iminowe. Szczeg6lng
warto$§¢ pracy stanowi jej interdyscyplinarno$¢, taczaca klasyczne podejscie syntetyczne z analiza
ztozonych zjawisk dynamicznych i termodynamicznych, jakie zachodzg w uktadach wielosktadnikowych.
Rozprawa powstata z wykorzystaniem miedzynarodowych kontaktow badawczych promotora pracy, w tym
wspolpracy z zespotem uznanego w tej dziedzinie naukowca i laureata Nagrody Nobla, prof. Jean-Marie
Lehna z Instytutu Nauk i Inzynierii Supramolekularnej (ISIS) w Strasburgu. Wspolpraca ta zaowocowata
publikacja w czasopi$mie Chemical Science i stanowi mocny filar merytoryczny drugiej czesci pracy.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska, zgodnie z wytycznymi zawartymi w art. 187 ust. 3
Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, zostata przygotowana w formie
spojnego tematycznie zbioru trzech artykulow opublikowanych w latach 2017-2021 w renomowanych
czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym, z ktorych kazdy stanowi podstawe jednego z
trzech gtéwnych rozdzialow dysertacji:

1. M. Kotodziejski et. al., Polyhedron, 2017, 137, 270-277: praca po$§wigecona szczegolowej analizie
podstawowych wihasciwosci koordynacyjnych niesymetrycznego liganda B-diketonowego bpmH,
bedacego modelem do badan nad ambidentno$cia donordéw i zjawiskiem izomerii w kompleksach
jonoéw metali przejsciowych. Badania obejmowaty synteze oraz charakterystyke krystalograficzna
oraz spektroskopowsa, pozwalajaca okresli¢ preferencje koordynacyjne oraz wptyw asymetrii

liganda na stabilno$¢ i geometri¢ powstajacych zwigzkow kompleksowych. Wyniki tych prac
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dostarczyly istotnych informacji o mechanizmach samoorganizacji i stanowig punkt wyjscia do
projektowania bardziej ztozonych uktadéw metaloorganicznych.

2. M. Kotodziejski et. al., Inorganic Chemistry, 2021, 60, 9673-9679: artykul opisujacy synteze,
strukture | wybrane wlasciwosci tritopowego liganda HsL oraz jego kompleksow z jonami Cu(II) i
Pd(IT). W pracy wykazano, ze odpowiednia kontrola stechiometrii pozwala otrzyma¢ dimeryczne
makrocykle koordynacyjne [M2(HL)] z wolnymi ramionami funkcyjnymi, ktore nast¢pnie mozna
wykorzysta¢ do kontrolowanej polimeryzacji, prowadzacej do powstania rozpuszczalnych
polimeréw metalo-supramolekularnych [PdsLz],. Poréwnanie aktywnosci katalitycznej form
cyklicznych i polimerowych w reakcji sprzegania Suzuki—Miyaury udowodnito, Ze struktura
polimerowa charakteryzuje si¢ o 10-20% wyzszymi wydajnosciami, co przypisano wigkszej liczbie
dostepnych centrow aktywnych oraz efektowi lokalnego st¢zenia.

3. M. Kolodziejski et. al.,, Chemical Science, 2019, 10, 1836-1843.: publikacja powstala we
wspotpracy z zespotem prof. Jean-Marie Lehna, poswigcona badaniom zjawiska samosortowania w
dynamicznych bibliotekach kowalencyjnych (DCLs) zbudowanych z odwracalnych wigzan
iminowych. W serii eksperymentow z udzialem jednej triaminy (tren) i mieszanin roéznych
dialdehydoéw wykazano wyjatkowo wysoka selektywnos¢: w 13 sposrdd 15 badanych uktadow
powstawata wylacznie jedna, homoleptyczna klatka trojwymiarowa (kryptand). Analiza wplywu
struktury dialdehydéw na selektywno$¢ procesu pozwolita sformutowaé reguly preferencii,
wskazujagce m.in. na uprzywilejowanie komponentéw sztywnych, w pelni sprz¢zonych i
zawierajacych heteroatomy. Zademonstrowano rowniez mozliwos¢ kontrolowanej transformacji

typu ,.klatka-w-klatke”, potwierdzajacej osigganie rdwnowagi termodynamiczne;.

Wszystkie trzy prace zostaty opublikowane w recenzowanych czasopismach naukowych o wysokim
wspolczynniku oddziatywania (IF), przy czym jedna z nich (Chemical Science) nalezy do czotowki
czasopism w dziedzinie chemii. Pan Michal Kotodziejski we wszystkich przypadkach figuruje jako
pierwszy autor, co $wiadczy o jego wiodacym udziale w planowaniu badan, ich realizacji oraz
przygotowaniu manuskryptow. Na uwage zastuguje réwniez spojnos¢ tematyczna 1 metodyczna pracy:
poszczegblne publikacje, cho¢ dotycza roznych systemoéw, sa logicznie powigzane i prowadza do wspolnej
refleksji nad kontrolag procesOw samoorganizacji i projektowaniem funkcjonalnych materiatlow
molekularnych. Obie czes$ci pracy lgczy wspdlna idea: wykorzystanie odwracalnych oddzialywan i
proceséw dynamicznych jako narzedzia do projektowania struktur o okreslonych wlasciwosciach

fizykochemicznych i ukierunkowanym zastosowaniu.
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W tym miejscu nalezy réwniez odnotowaé aktywnos$¢ konferencyjna doktoranta, obejmujaca
prezentacje ustne i posterowe podczas renomowanych konferencjach miedzynarodowych, m.in. 43
International Conference on Coordination Chemistry (Sendai, Japonia) oraz Supr@Lyon (Francja), co
$wiadczy o rozpoznawalnosci prowadzonych badan w $rodowisku mi¢dzynarodowym. Na podstawie
przedstawionego materialu mozna stwierdzi¢, ze doktorant wykazal si¢ samodzielno$cia naukowas,
umiejetnoscig planowania 1 realizacji zaawansowanych projektow badawczych oraz kompetencjami
komunikacyjnymi niezb¢dnymi do upowszechniania wynikéw badan.

Rozprawa mgr Michata Kotodziejskiego obejmuje trzy zasadnicze rozdziaty merytoryczne, ktore
odzwierciedlaja dwa gldwne nurty badawcze: (1) chemi¢ komplekséw B-diketonowych w kontekscie
projektowania funkcjonalnych uktadéw koordynacyjnych oraz (2) badania nad dynamiczng chemig
kowalencyjng 1 procesami samoorganizacji kryptandow. Oba obszary badan zostaly zrealizowane z duza
dojrzatoscig eksperymentalng, solidnym zapleczem teoretycznym oraz z klarowna, logiczng interpretacja
wynikow. Calo$¢ wyrdznia rowniez wysoki poziom redakcyjny i graficzny pracy.

I. Uklady koordynacyjne oparte na ligandach p-diketonowych

Pierwsza czg$¢ dysertacji poswigcona jest chemii koordynacyjnej ligandow B-diketonowych i ich
wykorzystaniu w projektowaniu funkcjonalnych kompleksow koordynacyjnych. Punktem wyjscia
byta analiza wlasciwosci modelowego, niesymetrycznego liganda bpmH, umozliwiajgca zbadanie
wplywu ambidentnosci donorow i zjawiska izomerii na stabilno$¢ kompleksow jonéw metali d-
elektronowych. Badania wykazaty m.in., ze oddziatywania mi¢dzy ligandami sa stosunkowo stabe,
a tworzenie si¢ izomerow w roztworze ma gtownie charakter statystyczny, co stanowi istotng
przestanke do dalszego projektowania bardziej ztozonych struktur. Nastepnie autor zaprojektowat i
zsyntezowat tritopowy ligand HsL, zdolny do tworzenia zar6wno cyklicznych, jak i polimerycznych
struktur metaloorganicznych. Poprzez precyzyjna kontrolg¢ stechiometrii reakcji uzyskano
dimeryczne cykle [M2(HL):] (dla Cu(Il) i Pd(Il)) z wolnymi ramionami funkcyjnymi, ktore
nastepnie wykorzystano do kontrolowanej polimeryzacji prowadzacej do rozpuszczalnych
polimeroéw metalosupramolekularnych [PdsL:].. Struktury te scharakteryzowano z zastosowaniem
nowoczesnych metod: spektroskopii NMR (w tym eksperymentow DOSY i MAS NMR),
krystalografii rentgenowskiej oraz uzupetniajacych technik dyfrakcyjnych i spektroskopowych.

Szczegdlnie istotnym elementem tego etapu byto porownanie aktywnosci katalitycznej cyklicznych

i polimerowych komplekséw Pd(Il) w reakcji sprzggania Suzuki—Miyaury. Wykazano, ze struktura

polimerowa charakteryzuje si¢ o 10-20% wyzsza wydajnos$cia katalityczna, co przypisano wiekszej
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liczbie dostepnych centrow aktywnych oraz efektowi lokalnego zageszczenia katalizatoréw w
obrebie jednej makroczasteczki. Opracowana metodyka, oparta na precyzyjnym projektowaniu
geometrii ligandéw i kontroli parametréw tworzenia kompleksow, moze znalez¢é zastosowanie
zarowno w projektowaniu nowych katalizatorow homogenicznych, jak i w dalszych badaniach nad

kapsutami supramolekularnymi czy sieci metalo-organicznych (MOFs).

. Dynamiczna chemia kowalencyjna i samoorganizacja kryptandow

Druga czeg$¢ dysertacji koncentruje si¢ na w petni organicznych uktadach dynamicznych, w ktorych
zastosowano odwracalne wigzania iminowe do syntezy tréjwymiarowych kryptandéw w warunkach
rownowagi dynamicznej. Badania te, prowadzone we wspotpracy z zespotem prof. Jean-Marie
Lehna, charakteryzuja sie¢ wysokim stopniem oryginalnosci i1 zostaly opublikowane w czasopismie
Chemical Science. Punktem wyjscia byly reakcje triaminy (tren) z réznymi dialdehydami,
prowadzace do powstania kryptandéw o stechiometrii [3+2]. Kluczowym zagadnieniem badanym
W tej czesci bylto zjawisko samosortowania, zdolno$¢ uktadu do selektywnego wyboru jednego,
najbardziej uprzywilejowanego komponentu z mieszaniny substratow. Seria eksperymentow
wykazata wyjatkowo wysoka selektywnos$¢: w 13 z 15 badanych uktadow otrzymano wytacznie
jedna, homoleptyczng klatke, bez obecnosci struktur heteroleptycznych. Przeprowadzone badania
pozwolily zidentyfikowaé kluczowe czynniki strukturalne determinujace selektywnoS$¢:
uprzywilejowanie komponentow sztywnych, aromatycznych i w petni sprz¢zonych, zawierajacych
heteroatomy, oraz zmniejszong zdolnos$¢ do tworzenia kryptandéow przez komponenty elastyczne
lub z zaburzonym uktadem wigzan sprz¢zonych. Ponadto wykazano, ze procesy te przebiegaja w
warunkach réwnowagi termodynamicznej, co potwierdzono m.in. poprzez przeprowadzenie
kontrolowanych konwersji typu ,klatka-w-klatke” pod wplywem zmiany komponentow w
mieszaninie reakcyjnej. Wyniki te nie tylko dostarczaja nowych danych eksperymentalnych, lecz
takze pozwalajg sformutowac¢ ogdlne zasady projektowania selektywnych uktadow dynamicznych.
Maja one fundamentalne znaczenie dla rozwoju funkcjonalnych materiatéw molekularnych,
projektowania receptor6w supramolekularnych, sztucznych enzymoéw oraz systemow

inspirowanych biologig molekularna.

Pomimo niewatpliwie wysokiej wartoSci naukowej rozprawy, a takze bardzo starannego

przygotowania jej tresci, warto sformutowac kilka pytan 1 uwag, ktore cho¢ nie podwazajg zasadnosci
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podjetych badan i wiarygodnos$ci uzyskanych wynikdéw, moga przyczyni¢ si¢ do pelniejszego zrozumienia
niektorych aspektow pracy i1 stanowi¢ ciekawy punkt wyjscia do dyskusji podczas publicznej obrony:

1. W czesci poswigconej kompleksom Zn(Il) z ligandem bpmH autor sugeruje istnienie
rownowagi dynamicznej migdzy formami penta- i heksakoordynacyjnymi. Czy brano pod uwagg
przeprowadzanie pomiaréw VT-NMR w celu wyznaczenia parametréw kinetycznych oraz statych
rownowagi? Czy mozna t¢ hipoteze wesprze¢ obliczeniami DFT?

2. W przypadku struktur koordynacyjnych (zaréwno cyklicznych, jak i polimerowych)
otrzymanych z ligandem HsL autor steruje architekturg gtdbwnie poprzez zmiang stechiometrii. Czy zbadano
wplyw rozpuszczalnika, rodzaju anionu (jondéw towarzyszacych) oraz pH na selektywnos$¢ i wynik
samoporzadkowania? Czy zatem mozna mowic o ,,programowaniu” architektury supramolekularnej nie
tylko stechiometrig, lecz takze innymi parametrami uktadu?

3. W kontekscie potencjalnych zastosowan katalizatoréw opartych na kompleksach Pd(II): czy
autor badat wlasciwosci optyczne i fotofizyczne tych uktadow (np. elektronowe widma absorpcyjne w
zakresie widzialnym, czasy zycia stanéw wzbudzonych)? Czy polimeryzacja wptywa na energi¢ przejsc
elektronowych i ich prawdopodobienstwo oraz na inne wiasciwosci fotofizyczne w sposéb mogacy by¢
uzyteczny np. w fotokatalizie?

4. W czesci dotyczace] dynamicznej chemii kowalencyjnej autor zaklada, ze formujace si¢
kryptandy sa produktami rownowagi termodynamicznej. Czy badano trwatos¢ tych struktur w czasie, przy
roznej zawarto$ci wody W stosowanym rozpuszczalniku oraz podwyzszonej temperaturze? Czy
obserwowano degradacje lub konwersj¢ badanych uktadow w warunkach innych niz standardowe?

S. Biorac pod uwage wysoka selektywnos¢ formowania struktur klatkowych, czy rozwazano
ich wykorzystanie jako receptoréw molekularnych (np. dla jonéw metali, czgsteczek aromatycznych,
zwigzkow bioaktywnych/lekow)? Czy autor bral pod uwage funkcjonalizacje tych struktur w kierunku
uktadow sensorycznych?

6. Czeg$¢ przedstawionych struktur (np. kryptandy EsT. i FsT:) jest chiralna, mimo ze
komponenty wyjsciowe nie posiadajg tej wlasciwosci. Czy analizowano mozliwo$¢ otrzymania
enancjomerycznie czystych produktow (np. z uzyciem chiralnych szablonéw lub warunkow
stereoselektywnych)? Czy mozliwy jest rozdziat enancjomerow tych struktur (np. metodami HPLC na fazie

chiralnej lub krystalizacja z chiralnym dodatkiem) i ich charakterystyka chiralooptyczna (np. CD)?
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Podsumowanie i wnioski koncowe

Rozprawa doktorska mgr Michata Kotodziejskiego stanowi bardzo udang probe potaczenia chemii
koordynacyjnej, supramolekularnej i materialowej z dynamiczng chemig kowalencyjng. Przedstawione
wyniki sg nowatorskie, starannie udokumentowane i osadzone w aktualnym kontek$cie badan swiatowych.
Praca dowodzi, ze autor nie tylko opanowal zaawansowany warsztat syntetyczny i analityczny, ale takze
potrafi samodzielnie formutowac hipotezy badawcze, racjonalnie projektowac¢ skomplikowane struktury
molekularne, a nastgpnie konsekwentnie weryfikowac ich witasciwosci. Na uwage zasluguje rowniez
dojrzato$¢ interpretacyjna oraz $wiadome odwotywanie si¢ do szerszych implikacji uzyskanych wynikow,
zarowno w zakresie projektowania katalizatoréw funkcjonalnych, jak i1 bardziej fundamentalnych
zagadnien zwigzanych z kontrolg procesdw samoorganizacji.

Wysoki poziom rozprawy znajduje réwniez odzwierciedlenie w dorobku publikacyjnym
doktoranta: wszystkie trzy publikacje stanowigce podstawe rozprawy zostaly opublikowane w uznanych
czasopismach o zasiggu migdzynarodowym, przy czym jedna z nich (Chemical Science) nalezy do $cistej
czotowki czasopism chemicznych. Dodatkowym atutem pracy sa zdobyte przez doktoranta granty NCN
(PRELUDIUM, ETIUDA), odbycie dwoch stazy zagranicznych w zespole prof. Jean-Marie Lehna oraz
aktywno$¢ konferencyjna 1 wspotautorstwo publikacji nieujetych w dysertacji.

Biorac pod uwage jakos$¢ merytoryczna, interdyscyplinarno$¢ oraz starannos¢ redakcyjng rozprawy,
mozna z pelnym przekonaniem stwierdzi¢, ze praca spelnia wszystkie wymagania okreslone w art. 187
Ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z p6zn. zm.). i
zastuguje na dopuszczenie do publicznej obrony. Co wigcej, gdyby rozprawa zostala przygotowana i
ztozona w przewidzianym przepisami okresie realizacji studiow doktoranckich, bez wahania
rekomendowaltbym jej wyr6znienie, ze wzgledu na bardzo wysoki poziom naukowy, oryginalno$¢
tematyki, aktywnos$¢ projektowa i publikacyjng doktoranta oraz znakomita wspotpracg¢ miedzynarodowa,
ktéra zaowocowata prestizowa publikacjg i realnym wktadem w rozwdj chemii supramolekularnej. Z
powyzszych wzgleddow wnosz¢ o dopuszczenie mgr Michata Kolodziejskiego do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Lacze wyrazy szacunku,

Elektronicznie podpisany
przez Janusz Dabrowski
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