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Recenzja pracy doktorskiej pana mgr. Oskara Smagi
pt. ,,Synteza i charakterystyka nowych monomerycznych i
dimerycznych pochodnych norkorolu”

Uwagi ogéine

Pan mgr Oskar Smaga wykonal prace doktorska na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego pod opieka pana profesora dr hab. Piotra J.
Chmielewskiego. Recenzowana praca wpisuje si¢ w prowadzone od wielu lat
poszukiwania nowych polaczen i motywoéw strukturalnych opartych na
pierscieniach porfirynowych do réznych zastosowan. Wéréd réznorodnych
badanych modyfikacji wiekszo$¢ dotyczyta heteroporfiryn oraz ukladéw
opartych na powiekszonych makrocyklach. Natomiast, ze wzgledu na
trudno$ci syntetyczne wynikajace z rosngcych naprezen strukturalnych w
miare zmniejszania rozmiaru pierscienia, liczba prac poswieconych uktadom
z pomnigjszonym makrocyklem jest zdecydowanie mniejsza, z niewielka
liczba bardziej szczegdtowo przebadanych pochodnych.

Doktorant za obiekt swoich zainteresowan wybral norkorole, najmniejsze z
porfirynoidow, z ktdrych pierwszy zsyntetyzowany zostal w 2008 roku.
Badania nad tym zwigzkiem i jego pochodnymi rozpoczety sie dopiero w
2012 roku po opracowaniu przez IH. Shinokubo metody pozwalajacej na
otrzymywanie wigkszych ilosci czystego produktu. Makrocykl norkorolu
posiada o jeden mostek mezo mniej niz zdecydowanie lepiej poznany korol.
Sposréd uktadow pierscieniowych wykazujacych delokalizacje elektronow,
skurczone porfirynoidy o charakterze antyaromatycznym wykazujace efekt
pragdu paratropowego sa bardzo interesujace pod katem otrzymywania

nowych materiatléw przewodzacych.
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Te ciekawe wlasciwosci prawdopodobnie na tyle zainteresowaty pana mgr
Oskara Smuge, iz w ramach swojej pracy doktorskiej podjat sie
poszukiwania i syntezowania nowych mononomerycznych i dimerycznych
pochodnych norkorolu niklu (II).

W efekcie badan, w ktorych uczestniczyl Doktorant powstaly cztery
publikacje (2 prace w Chemical Communications i po jednej w Organic
Chemistry Frontiers 1 Organic Letters), ktore swojg tematyka obejmuja

wyniki opisane w przedstawionej do recenzji pracy doktorskie;j.

Ocena formalna i merytoryczna pracy.

7 formalnego punktu oceniana rozprawa doktorska ma forme klasycznej
rozprawy z podzialem na 9 czesci, w ktorych kolejno przedstawione zostaty:
wstep literaturowy, cel pracy, opis eksperymentéw, wyniki i ich dyskusja,
podsumowanie, spis publikacji, streszczenie w jezyku polskim i angielskim i
spis literatury. Dodatkowo zaraz po spisie treci umieszczony zostal wykaz
skrotow uzytych przez Autora w pracy. Praca zostala napisana w jezyku
polskim, jest bogato ilustrowana wzorami strukturalnymi i wykresami. Na
podkreslenie zastuguje duza dbatos¢ o szézegé&y w opisie przedstawianych
wynikéw oraz wysoka jakos¢ ich opracowania.

W rozpoczynajacym dysertacje 60 stronicowym wstepie literaturowym
Doktorant przedstawia material potrzebny do uzasadnienia wyboru tematu
badan oraz omawia te zagadnienia z chemii porfiryn i porfirynoidow, ktére
bezposrednio wigza sie¢ z przeprowadzonymi przez niego badaniami. Kolejne
rozdzialy wstepu poswigcone zostaly takim zagadnieniom jak: budowa i
nazewnictwo porfirynoiddéw, ich aromatyczno$¢ i antyaromatycznosé, metody
syntezy, rozne modyfikacje, izomeryczne skurczone 1 rozszerzone porfiryny,
doktfadniejsza historia, syntezy i charakterystyka dla koroli i norkoroli, opis
reaktywnosci norkoroli, w tym reakcji nitrowania, redukcji produktéw
nitrowania, reakcje aminowania, hydrogenacji, przylaczenia aktywnych
metylendw, metody otrzymywania rozbudowanych uktadow z pierscieniem
norkorolu. Ta czg$¢ pracy jest przygotowana starannie i stanowi dobre
wprowadzenie do kolejnych rozdzialow poswigconych zarysowaniu celow

pracy oraz opisowi dyskusji uzyskanych rezultatow.
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Celem pracy doktorskiej bylo otrzymanie nowych monomerycznych i
dimerycznych pochodnych norkorolatoniklu(Il) i ich scharakteryzowanie.
Szczegolowe cele zwigzane z realizacja glownego zalozenia pracy
doktorskiej obejmuja synteze 1 charakterystyke nowych mono- i
dipodstawionych pochodnych norkorolu niklu(II) otrzymanych w reakcji
acylowania Friedla-Craftsa tego porfirynoidu: analize wplywu polozenia
podstawnika karbonylowego na ekranowanie peryferyjnych protonéw
pirolowych oraz wlasciwosci redoksowych acylowanych pochodnych
norkorolu niklu(Il); modyfikacja warunkow reakcji insercji czasteczki
dichlorokarbenu do otrzymywania nowych aromatycznych pochodnych na
bazie pierscienia norkoloru niklu (I) z zachowanym weglowym obwodem;
charakterystyka produktow reakcji antyaromatycznego norkorolu niklu(Il) z
tributylofosfing i acetylenodikarboksylanem dialkilu oraz zbadanie wplywu
jego obecnosci na wiasciwoscl otrzymanych pochodnych; zbadanie
podatnosci otrzymanych zwigzkow na protonacje; petna charakterystyka
azakoroli niklu (II) i dimeréw powstatych w wyniku konwersji
antyaromatycznego norkorolu niklu (II); przylaczenie aromatycznego
policyklicznego ylidu azometinowego do pierscienia norkorolu wiacznie z
okresleniem wplywu polaczenia pierscieni o przeciwnych tadunkach.

Kolejny rozdzial pracy poswiecony zostal opisowi warunkoéw prowadzenia
eksperymentow, stosowanych technik badawczych, materiatow, odezynnikow
oraz procedur syntetycznych. Otrzymane i badane w ramach szczegotowych
celow pracy zwigzki charakteryzowane byly za pomoca analizy
spektroskopowej, przede wszystkim metodami NMR, EPR, spektroskopii
elektronowej UV-Vis, UV-Vis-NIR, dichroizmu kolowego oraz metoda
spektrometrii ~ mas,  rentgenografii strukturalnej oraz  metodami
chromatograficznymi i elektrochemicznymi. Badania cksperymentalne
zostaly uzupelnione obliczeniami teoretycznymi przy wykorzystaniu metod
DEFT.

Po zarysowaniu celu pracy i metod badawczych Doktorant przystepuje do
opisu uzyskanych wynikow i ich dyskusji. Wyniki zostaty pogrupowane i
oméwione zgodnie z zarysowanymi celami szczegotowymi pracy w pigeiu
cze$ciach poswieconych kolejno: acylowaniu norkorolu niklu(II) metoda

Friendla-Craft; innsercji atomu wegla do narkorolatoniklu(ID); syntezie
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pierwszego diamagnetycznego kompleksu niklu(Il) z korolem o
dziewigtnastoatomowym obwodzie weglowym; oksydatywnej insercji amin
pierwszorzedowych  oraz  1,3-cykloaddycji  policyklicznego  ylidu
azometinowego. W ramach poszczegdlnych czesci Doktorant opisuje syntezy
odpowiednich potaczen oraz przedstawia wyniki badan zwigzane z ich
charakterystyka fizykochemiczng a takze ich reaktywnosciag w okreslonych
typach reakcji (np. substytucja elektrofilowa, substytucja nukleofilowa,
reakcje redoks, oksydatywna insercja, etc). Ze wzgledu na szeroki zakres
prowadzonych badan trudno jest w recenzji omowi¢ wszystkie otrzymane
wyniki, chociaz sa one bardzo ciekawe. Autor recenzowanej pracy
zrealizowal zamierzone cele i1 uzyskal bardzo ciekawe wyniki, ktore
pozwalaja na istotne poszerzenie naszej wiedzy na temat antyaromatycznych
porfirynoidéw, ktorych przedstawicielem jest badany przez Doktoranta

norkorol niklu (II).

Do istotnych osiagnig¢ Doktoranta, poszerzajacych nasza wiedze z zakresu
chemii porfirynoidéw nalezy :

- opracowanie metod syntezy i otrzymanie nowych mono- i dipodstawionych
acylowanych pochodnych norkorolatoniklu(Il). Zwiazki te zostaty otrzymane
w wyniku reakcji acylowania Friedla — Craftsa w obecnosci kwasu Lewisa,
podkresli¢ nalezy iz jest to pierwsza udana substytucja elektrofilowa
norkorolu. Scharakteryzowanie otrzymanych produktow pod katem
wlasciwosci  strukturalnych, spektralnych 1 redoksowych, oraz zbadanie
wplywu rodzaju i potozeni podstawnika karbonylowego na ekranowanie
peryferyjnych protonow 1 wmodyfikacje wlasciwosci redoksowych.

- dokonanie rozbudowy mnorkorolu o dodatkowy atom wegla przy
jednoczesnym zachowaniu jego szkieletu stosujac insercje dichlorokarbenu w
obecnosci wodorotlenku sodu w wyniku czego otrzymano dwa izomery
aromatyczne  bis(chloropiri)norkorolatoniklu(Il), ktére po  poddaniu
dechlorowaniu daty kolejne dwie pochodne;

- dokonanie rozbudowy norkorolatoniklu(Il) do korolatoniklu(II) przy uzyciu
tributylofosfiny i acetylenodikarboksylanu dialkilumetylu doprowadzito do
otrzymania pierwszych diamagnetycznych zwitterjonowych koroli niklu(Il) o

obwodzie weglowym, stabilnych w obecnosci tlenu atmosferycznego
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- otrzymanie, w wyniku zastosowania oksydatywnej insercji amin
pierwszorzedowych do aktywowanego utleniaczem antyaromatycznego
narkorolu niklu(Il), nowych N-podstawionych 10-azakoroli niklu(Il) o
wlasciwosciach diamagnetycznych i aromatycznych

- otrzymanie w wyniku anologicznej reakcji wobec bis(norkorolu)
mostkowanego  arylo-podstawiona  pirydyna, dwéch  homodimeréw
azakorolowych oraz dwoch heterodimeréw zbudowanych z azakorolu i
oksokorolu, ktére charakteryzuja si¢ aromatycznymi whasciwosciami. Dzieki
skroceniu reakeji otrzymano aromatyczno-antyaromatyczny heterodimer
zbudowany z azakorolu i norkorolu;

- otrzymanie nowych mono- i bis adduktéw w wyniku 1,3 -cykloaddycji
chlorku izocholinofenantrydyny do norkorolu niklu (II) oraz jego nitrowej

pochodne;j.

Tytul pracy oraz zakres przeprowadzonych badan wyraznie wskazuja, ze
glownym celem Doktoranta bylo otrzymanie oraz scharakteryzowanie
nowych monomerycznych i dimerycznych pochodnych norkorolatoniklu(Il),
1 w ocenie recenzenta ten nadrzedny cel pracy zostal przez Pana mgr. Oskara
Smage osiggni¢ty. Pewnym uchybieniem tej pracy jest brak zarysowania
aspektu aplikacyjnego prowadzonych badan.

Parametry ~ donorowo-akceptorowe norkoroli, w tym przewodnictwo
monomolekularne, sg interesujace pod katem zastosowania w nowych
polimerach przewodzgcych. Cickawe moga by¢ te zwigzki réwniez pod
katem zastosowan optycznych czy tez katalitycznych.

Zabraklo mi rowniez dyskusji nad takimi problemami jak perspektywy
otrzymywania i  ewentualnych  zastosowan nowych  zwigzkéw
koordynacyjnych norkoroli, zwlaszcza w kontekscie o wiele ubozszej chemii
koordynacyjnej norkoroli w stosunku do chemii koordynacyjnej porfiryn, i
innych porfirynoidéw. Do 2017 roku jedynymi znanymi zwigzkami
koordynacyjnymi norkorolu byly kompleksy zelaza i niklu (II). Drugim
niezwykle interesujacym watkiem do dyskusji, ktorego mam niedosyt jest
obszar badan nad nanostrukturami bazujacymi na pochodnych norkoroli.

Mam nadziej¢ na taka dyskusje, zwlaszeza w kontek$cie przeprowadzonych
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przez Doktoranta badan i wlasnych doswiadczen w tym niezwykle
intrygujacym obszarze badawczym, w trakcie obrony pracy doktorskie;j.

Ponadto prosze o wyjasnienie w trakcie obrony czy, i ktore badania nie byty
prowadzone samodzielnie przez Doktoranta oraz jaki jest udzial Doktoranta

w powstatych publikacjach.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska zostala przygotowana
w sposob bardzo staranny od strony merytorycznej i edytorskiej. Zawiera
pelng dokumentacje przeprowadzonych badan, dyskusje uzyskanych
wynikow 1 poprawnie sformutowane wnioski. Gtéwny cel pracy a takze cele
szezegblowe zostaly zrealizowane, a otrzymane przez Autora wyniki badan
poszerzaja nasza wiedz¢ z zakresu chemii porfirynoidow. Znaczaca czesé
wynikow uzyskanych przez Doktoranta weszta w sklad czterech
wieloautorskich artykutléw naukowych opublikowanych w czasopismach
naukowych o uznanej renomie Na podkreslenie zastuguje wysokiej jakosci
strona edytorska pracy doktorskiej, kazdy istotny fragment czesci
literaturowej, a przede wszystkim uzyskanych wynikéw i ich dyskusji jest
ilustrowany schematami, tabelami, strukturami molekularnymi, widmami,
etc., co bardzo ulatwia §ledzenie toku pracy. Stwierdzam, ze przedstawiona
do recenzji rozprawa doktorska w petni spelnia kryteria stawiane rozprawom
doktorskim zawarte w art. 186 Ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pézn. zm.) oraz
uchwale Senatu Uniwersytetu Wroclawskiego. W zwiazku z tym, z pelnym
przekonaniem stawiam wniosek do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie mgr Oskara

Smagi do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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