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rozprawy doktorskiej mgr inz. Heleny Lidii BUTKIEWICZ

pt. ,Badania strukturalne uktadéw supramolekularnych opartych na pillar[n]arenach”

Ogodlna charakterystyka. Rozprawa zostala wykonana przez Doktorantke pod opiekg
naukowa dr hab. Oksany Danylyuk, prof. IChF PAN. Badania byty przeprowadzone
wramach Miedzynarodowych Studiéw Doktoranckich Instytutu Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk oraz w ramach grantu Preludium 2017/27/N/ST5/01931.
Tematyke recenzowanej rozprawy doktorskiej, ze wzgledu na otrzymane i badane
obiekty chemiczne, nalezy przypisa¢ do obszaru ‘chemia supramolekularna’, poniewaz
analizowane s3  wielosktadnikowe uktady go$¢-gospodarz  stabilizowane
oddziatywaniami niekowalencyjnymi. Z kolei, ze wzgledu na potencjalne znaczenie
aplikacyjne, te badania mozna uzna¢ miedzy innymi jako wstepne badania
farmaceutyczne.

Przedmiotem omawianej rozprawy doktorskiej jest synteza nowych molekularnych
i koordynacyjnych komplekséw krystalicznych typu go$é-gospodarz karboksy-
lowanych pillar[5 i 6]arenéw, a takze analiza ich sktadu i struktury metodami
spektroskopowymi i dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztale.
Pillar[n]areny to grupa zwigzkéw makrocyklicznych, w ktérych rdzeniem jest uktad
cykliczny zbudowany z [n] jednostek hydrochinonu.

Formalna charakterystyka pracy. Rozprawe doktorskg stanowi 142-stronicowe
opracowanie oraz aneksy (20 stron) w jezyku polskim. Tekst pracy napisany jest w
klasycznym formalnym uktadzie tresci: cel - wstep teoretyczny - badania wiasne -
whnioski - spis odnosnikéw. Cze$¢ gtéwna pracy doktorskiej obejmuje szeéé rozdziatow,
z ktorych pierwsze przedstawiaja przedmiot, cel i metodyke badan. Ta cze$¢ pracy
zajmuje 59 stron. W kolejnych rozdziatach, prezentujgcych badania wtasne, zawarty
jest opis otrzymywania krysztatéw komplekséw inkluzyjnych, zwiezle oméwiony jest
proces udoktaniania modeli strukturalnych oraz zaprezentowana jest analiza wynikow
otrzymanych przez Autorke. Cze$¢ uktadow jest charakteryzowana w roztworach. Pani
mgr inz. Helena Butkiewicz, redagujac tekst pracy, przyjeta forme opisu kazdej fazy
krystalicznej z osobna, grupujac je ze wzgledu na zastosowang czgsteczke gospodarza.
W kazdym podrozdziale znajduje sie opis syntezy, szczegélowa dyskusja wynikéw
badan danej grupy komplekséw, a w rozdziale 5 przedstawiona zostata cato$ciowa
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dyskusja tych wynikéw oraz wnioski. Spis cytowanej literatury w rozdziale 6 zawiera
178 pozycji. Praca jest bogato ilustrowana poprzez starannie dobrane rysunki (158),
zawierajgce fragmenty strukturalne omawiane w tekécie. Do tekstu pracy jest
dofgczona lista publikacji i komunikatéw konferencyjnych Doktorantki, a takze — w
formie elektronicznej na plycie CD - zbiory dokumentujace badania metodami
rentgenowskiej analizy strukturalne;j.

W czesci literaturowej Autorka omawia skrétowo podstawowe zagadnienia Zwigzane
z istoty chemii supramolekularnej, a takze zwigzkéw uzytych jako czasteczki
gospodarzy i goSci. Nastgpnie opisuje metodyke dyfrakcyjnych badan stukturalnych na
krysztatach i spektroskopii NMR pillar[n]arenéw w roztworze.

W tym fragmencie dysertacji zebrane sa podstawowe informacje o chemii uktadéw
supramolekularnych  typu godé-gospodarz oraz o rodzajach oddzialywan
migdzyczasteczkowych, ktére sa czynnikiem decydujagcym w wiasnosciach tych
uktadéw. Obok klasycznych wigzain wodorowych (N—H..0, O—H..N czy N—H...N),
moga to by¢ kontakty X..H—D(O/N/C) lub X..AA(O/N/n). Decyduja one o
funkcjonalnosci syntonéw. Doktorantka definiuje te wigzania i syntony, i podaje ich
charakterystyke strukturalng (Rysunek 4). Nastepnie pokrétce opisuje historie badan
zwigzkéw makrocyklicznych, a w szczegélnosci pillar[n]arenéw. Opisana jest budowa
tych zwigzkow, podane s3 modyfikacje chemiczne czgsteczek i wyniki dotychczas
wykonanych analiz strukturalnych dla ich komplekséw. Podsumowana jest tez wiedza
o praktycznym wykorzystaniu zwigzkéw.

W kolejnym rozdziale rozprawy mgr inz. Helena Butkiewicz przedstawita cel i zakres
pracy doktorskiej. Ogdlnie moéwiac, interesujgce i dotychczas niezbyt doktadnie
zbadane wtasciwosci i cechy budowy karboksylowanych pillar[5 i 6]arenéw - CPAS i
CPAG6 - sktonity Doktorantke do:

» otrzymania komplekséw molekularnych typu go$é-gospodarz z karboksylo-

wanymi pillar[5,6]arenami jako gospodarzami,

e  zwigzkow koordynacyjnych karboksylowanych pillar[5,6]arenéw z kationami

strontu,

e analizy krystalicznych struktur metodg dyfrakcji promieniowania rentgeno-

wskiego,

e  analizy wybranych uktadéw gos¢-gospodarz w roztworze i fazie gazowej.

Uzyte przez Doktorantke pillar[5,6]areny modyfikowane grupami karboksylowymi
byty syntezowane w laboratorium Instytutu Chemii Fizycznej PAN przez dr hab.
Volodymyra Sashuka oraz mgr inz. Sandre Kosiorek.



W czesci eksperymentalnej mgr inz. Helena Butkiewicz podata precyzyjne opisy
procedury otrzymywania komplekséw molekularnych, a w szczegélnoSci mono-
krysztatéw. Jako rezultat eksperymentéw Autorka otrzymata 11 faz krystalicznych
z CPAS oraz dwie z CPA6. Chemicznie te uktady nalezy sklasyfikowa¢ nastepujgco:

1. kompleksy CPA5 z pochodnymi wiologenu: dietylowiologenem, metylo-

wiologenem oraz dibenzylowiologenem,

2. kompleksy CPA5 z pochodnymi amidyny - pentamidyng (trzy fazy krystaliczne

oraz badania w roztworze i fazie gazowej), i z benzamidyng w roztworze,

3. kompleksy CPA5 z pochodnymi guanidyny: aleksydyng i fenforming,

4. kompleksy CPA5 z 1,10-fenantroling i kationem strontu: (CPA5_Sr)

i (CPA5_Phen_Sr)

oraz

5. kompleksy CPA6 z dimetylowiologenem i pentamidyng.

Badania wymienionych wyzej faz byty opublikowane w trzech publikacjach.

Trzeba w tym miejscu podkresli¢ trudnosci w otrzymywaniu faz krystalicznych tej
grupy zwigzkéw. To wymagato od Doktorantki zaréwno pomystowosci
w dopracowaniu warunkéw réznych procedur, jak i cierpliwosci w prowadzeniu
procesdbw. Mojg uwage przyciagnat opis wypracowanych przez Nig technik
dyfuzyjnych oraz informacja o czasie prowadzenia krystalizacji (miesigce i lata!).
Makrocykliczne czasteczki gospodarzy CPAS5 i CPA6 maja otwarty kanat o $rednicy
okoto 5 A i dlugosci okoto 15 A, dlatego samorzutne wiaczenie i uporzadkowanie
czgsteczek gosci moze by¢ dtugotrwatym procesem. Takie struktury uporzgdkowane
lub/i czgsciowo uporzadkowane sg udokumentowane w uzyskanych przez Nig danych
strukturalnych.

[ tu jest widoczna kolejna trudo$¢ analityczna i pokaz wiedzy eksperymentalnej mgr
inz. Heleny Butkiewicz - wykonanie obliczen w procesie udokladniania modelu
struktury krysztatéw z nieporzadkiem. A nieuporzadkowane sg fragmenty czgsteczek
gospodarzy, gosci oraz rozpuszczalnikow, co zwieksza liczbe udoktadnianych
parametrow.

Whnioski prezentowane w rozprawie, otrzymane w oparciu o dane strukturalne,
pozwolity na okreslenie gtéwnych motywéw oddzialywann miedzyczgsteczkowych
odpowiedzialnych za samoorganizacje pillar[n]Jarenéw w Kkrysztale oraz podanie
propozycji oddziatywan w roztworach. Analizowane sg systematycznie i bardzo
szczegbtowo: geometrie czasteczek gospodarzy i go$ci, sposéb tworzenia wigzan
wodorowych gosé...gospodarz, gospodarz...gospodarz i go$é...go$¢, topologia tych
wigzan. Rozwazane sa réwniez kontakty ukladéw m-elektronowych. Doktorantka
badata wptyw wprowadzenia do ukladu dodatkowych, konkurujgcych grup
funkcyjnych na dominujace oddziatywania miedzyczgsteczkowe, kationéw metali
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koordynujacych do grup karboksylowych oraz dodatkowych ligandéw na sposéb
koordynacji czgsteczek w uktadach metal-pillar[n]aren.

Badania strukturalne komplekséw CPA5 z pochodnymi wiologenu wykazaly, ze
dominujgcym motywem odpowiedzialnym za samoorganizacje sa silne i krotkie
wigzania wodorowe miedzy grupami karboksylowymi i karboksylanowymi. Obecno$é
czasteczek goScia z dodatkowymi grupami funkcyjnymi, np. N-H, powoduje zmiane
gléwnego motywu na wigzania wodorowe typu N-H:-O wspomagane ladunkiem
migdzy grupami amidynowymi i guanidynowymi a podstawnikami COOH/COO-
pillar[5]arenu. Natomiast dodatek kation6w metalu skutkuje utworzeniem polimeréw
koordynacyjnych. Sposéb koordynacji do pillar[5]arenu moze zosta¢ zaburzony przez
uzycie dodatkowego ligandu, np. fenantroliny. Na modyfikacje sieci wigzan
wodorowych ma réwniez wptyw pojawienie si¢ dodatkowej grupy akceptorowej -
atomu azotu w pierscieniu pirydynowym czasteczki metylowiologenu. Powoduje to
zaangazowanie grup COOH czasteczek pillar[5]arenéw w tworzenie wigzania
wodorowego typu O-H-N. Obserwowana w fazach stalych samoorganizacja
czasteczek CPAS w wigkszosci otrzymanych komplekséw jest podobna, tzn. uktadajg
one si¢ w motywie obrzeze do obrzeza, réwnolegle lub z niewielkim odchyleniem.
Wptyw na upakowanie CPA5 moze mie¢ wigksza czasteczka goscia, posiadajaca grupy
donorowe uwiktane w licznych wigzaniach wodorowych, np. czgsteczka aleksydyny
(kompleks CPA5_ALX).

Waznym osiggnigciem pracy mgr inz. Heleny Butkiewicz jest oznaczenie po raz
pierwszy struktury czgsteczki i krysztatu karboksylowanego pillar[6]arenu w formie
komplekséw inkluzyjnych z dimetylowiologenem oraz pentamidyng. Wykazata Ona, ze
w tych kompleksach jest obserwowana deformacja czgsteczki CPA6, ktéra przyjmuje
ksztatt kwazi-pigciokatny. Konformacja ta stabilizowana jest przez dwa wewnatrz-
czagsteczkowe wigzania wodorowe.

W podsumowaniu Doktorantka zawarta najbardziej istotne wnioski wynikajace
z uzyskanych badan. Dane uzyskane w tej pracy, dotyczace oddziatywah miedzy
czasteczkami w kompleksach pillar[5,6]arenéw oraz sposobéw ich samoorganizacji,
mogg utatwi¢ precyzyjne projektowanie i budowanie ztozonych struktur bazujgcych
na pillar[5 i 6]arenach. Doktorantka sugeruje, Ze moga to by¢ maszyny molekularne,
typu MOF i HOF, uktady do celowanego transportu lekéw lub materiaty porowate do
wychwytywania 1 magazynowania gazéw. Do$¢ symetryczna, hydrofobowa luka
makrocykliczna jest bogata w m-elektrony, co stanowi duzy potencjat wykorzystania
ich jako doskonatych gospodarzy w kompleksach typu gosé-gospodarz z réznymi
zwigzkami posiadajgcymi deficyt elektrondw. Natomiast grupy karboksylowe, moggce
ulega¢ deprotonacji, daja mozliwo$¢ generowania wielu specyficznych syntonéw
supramolekularnych. Jest to skutkiem mozliwos$ci udziatu w wigzaniach wodorowych
zaréwno z grupami donorowymi jak i akceptorowymi, i tworzenia rozbudowanych,
wielowymiarowych struktur. Grupy karboksylowe moga potencjalnie koordynowaé
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réwniez rézne kationy metali, dajgc mozliwo$é budowania bardziej ztozonych
uktadéw poprzez wigzania koordynacyjne.

Charakterystyka redakcji rozprawy. Istotnych btedéw merytorycznych w rozprawie
doktorskiej nie znalaztam, jest napisana logicznie i poprawng polszczyzna.
Zauwazytam kilka przypadkéw ,literéwek” i uzycia potocznych wyrazef (zargonu
laboratoryjnego).

Whnioski koncowe. Prace z tematyki doktoratu zostaly opublikowane w 3
publikacjach, a ponadto Doktorantka jest wspétautorka 7 innych publikacji z dziedziny
chemii supramolekularnej. Wszystkie prace ukazaly sie w czasopismach prestizowych
dla tej dziedziny badan (Crystal Growth & Design, CrystEngComm, Chemical
Communications i Journal of Molecular Structure). W komunikatach konferencyjnych
(w liczbie 10) mgr inz. Helena Butkiewicz prezentowata badania zwiazkéw
z doktoratu oraz innych pochodnych. W catlej rozprawie zaréwno prezentacja jak
i dyskusja wynikéw s precyzyjne i logiczne. Dobér bardzo jednolitego materiatu
chemicznego i odpowiednia metodyka badafn umozliwity spéjng dyskusje wynikow.
Powyzsze wyniki badan stanowiq Jej bardzo istotny wklad w osiggniecia nauki, a w
szczego6lnosci - chemii supramolekularne;j.

Posumowanie opinii

Nalezy podkresli¢, ze prezentowana dysertacja mgr inz. Heleny Butkiewicz ukazuje Ja
jako osobeg twdrczg, petng pomystéw naukowych i entuzjazmu, a takze odpowiedzialna
I gwarantujaca rzetelne badania na wysokim poziomie, posiada Ona bogaty dorobek
naukowy. Zrealizowata cele swojego doktoratu przedstawionego w celu uzyskania
stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych, dyscyplina
nauki chemiczne, i jej rozprawa doktorska pt. ,Badania strukturalne uktadéw
supramolekularnych opartych na pillar[n]arenach”, ktéra Rada Naukowa Instytutu
Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk przedstawita mi do oceny, spetnia wszelkie
wymogi okre$lone w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 16 marca
2021r.(Dz.U. 2021, poz. 478, art.186).

Na tej podstawie wnosze¢ o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr
inz. Heleny Lidii Butkiewicz do publicznej obrony.

/Anna E. Koziot/



