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Recenzja rozprawy doktorskiej
Crownphyrinoids — synthesis, structure, and reactivity

Mgt Maksym Matviyishyn

Wprowadzenie

Przedmiotem recenzowanej trozprawy doktorskiej autorstwa mgr Maksyma Matviyishyna, zatytulowanej
WCrownphyrinoids — synthesis, structure, and reactivity”, sa badania poswigcone projektowaniu, syntezie oraz badaniu
wlasciwosci nowej klasy zwiazkéw makrocyklicznych — tzw. koronofirynoidow, bedacych hybryda portfiryn 1
eterébw koronowych. Praca zostala zrealizowana w grupie Organicznej Chemii Supramolekularnej na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego pod opieka naukowa dr. hab. Bartosza Szyszko, prof. UWr.

Zagadnienie podjete przez Doktoranta wpisuje si¢ w aktualne kierunki badan w  dziedzinie chemii
supramolekularnej i chemii koordynacyjnej. Opracowanie nowej klasy zwiazkéw laczacych wlasciwosci
koordynacyjne porfiryn z elastycznoscia i selektywnoscia eterow koronowych stanowi istotny wklad poznawczy, a
takze stwarza potencjal aplikacyjny w wielu galeziach wspolczesnej chemii, m.in. w katalizie, sensorach
molekularnych i chemii materialowej.

Struktura i zawarto$¢ pracy
Rozprawa przyjela klasyczna forme monografii uzupelnionej publikacjami stanowiacymi podstawe naukowsg pracy.
Sktada si¢ z nastepujacych czesci:

e rozbudowanego przegladu literaturowego dotyczacego potfiryn, eterow koronowych i ich hybryd,
e precyzyjnie sformutowanych celow badawczych,

e obszernych danych eksperymentalnych dotyczacych syntezy i charakterystyki nowych zwigzkow,
e czesci dyskusyjnej, w ktorej zestawiono wyniki z literatura i dokonano ich poglebionej analizy,

e wnioskéw koficowych i zarysowania kierunkow dalszych badan,

e bibliografii sktadajacej si¢ z 274 cytowanych w dysertacji artykutéw naukowych.
Integralna czescia pracy sg trzy oryginalne publikacje w wysoko punktowanych czasopismach migdzynarodowych

(Chem. Eur. J., Angew. Chem., Beilstein J. Org. Chem.), z ktérych dwie zostaly wyréznione ilustracjami na
okladce.
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Opis cze¢éci literaturowe;j

Rozdzial pierwszy rozprawy doktorskiej mgr Maksyma Matviyishyna stanowi rozbudowane i kompleksowe
wprowadzenie do tematyki badaf nad hybrydowymi ukladami makrocyklicznymi, faczacymi cechy porfiryn i
eterow koronowych — tzw. koronofirynoidéw. Cze$é ta zostala opracowana z duza dbaloscia o szczegoly,
obejmuje zaréwno aspekty strukturalne i historyczne, jak i wspolczesne podejécia syntetyczne oraz przyklady
zastosowan poréwnywalnych ukladéw hybrydowych w chemii supramolekulatnej. Doktorant rozpoczyna od
przegladu wlasciwosci obu klas makrocykli — porfiryn i eteréw koronowych — podkreslajac ich odmiennosé
strukturalng i funkcjonalna, a takze komplementarnos¢, ktéra uzasadnia tworzenie systeméw hybrydowych.
Podczas gdy potfiryny to plaskie, sztywne makrocykle o bogatej chemii koordynacyjnej wzgledem metali
przejsciowych, tak etery koronowe to elastyczne ligandy zawierajace donorowe atomy tlenu, selektywne wobec
metali alkalicznych. Umiejetne zestawienie tych dwéch typéw zwiazkow wprowadza czytelnika w problematyke
projektowania hybrydowych ligandéw zdolnych do wiazania kationéw o réznej naturze. Szczegdlng wartoscig
rozdziatu jest staranne i uporzadkowane omoéwienie istniejacych klas zwiazkéw hybrydowych m.in.: porfiryn z
przylaczonymi jednostkami eteru koronowego w pozycji meso lub B, potfityn z mostkami, potfirynoidéw
zawierajacych zasady Schiffa itd. Przeglad ten zostal zilustrowany wieloma przykladami literaturowymi, czesto
uzupetnionymi schematami syntetycznymi i strukturami zwiazkéw, co nadaje tekstowi przejrzystosci i
przystepnosci — pomimo jego zaawansowanego charakteru. Na uwage zastuguje fakt, ze Doktorant nie ograniczyl
si¢ do samego przegladu istniejacych rozwigzan strukturalnych, ale réwniez przeanalizowal wlasciwosci
koordynacyjne wybranych klas ukladéw wobec metali alkalicznych, przejéciowych oraz jonéw molekularnych,
takich jak amoniowe i fluotkowe. Rozdzial zawiera réwniez obszerny opis dynamiki ukladéw iminowych, ich
labilnosci i mozliwosci transformacii chemicznych (np. kondensacji, cyklizacji, utleniania), co stanowi istotne tlo
teoretyczne dla wynikow badan przedstawionych w dalszych czesciach rozprawy. Wartoscia dodana rozdziatu jest
takze omowienie znanych systeméw ,,Pacman-like” czy receptorow par jonowych, ktére wzbogacaja perspektywe
potencjalnych zastosowan koronofirynoidéw. Calo$é tej czesci tekstu zostala napisana jezykiem naukowym,
starannie redagowanym, z zachowaniem konsekwencji terminologicznej. Styl autora cechuje si¢ przejrzystoscia,
logicznym porzadkiem i whasciwym zakresem szczegblowosci — zaréwno dla odbiorcy zaznajomionego z tematyka
chemii supramolekularnej, jak i dla specjalistéw spoza waskiej dziedziny. Podsumowujac, rozdzial literaturowy
rozprawy doktorskiej mgr Maksyma Matviyishyna prezentuje wysoki poziom merytoryczny i stanowi nie tylko
wartosciowy fundament dla dalszych badasi wlasnych, lecz takze uporzadkowane, syntetyczne kompendium
wiedzy na temat porfirynowo-koronowych systeméw hybrydowych. Moze on z powodzeniem sluzy¢ jako punkt
odniesienia dla kolejnych badaczy rozwijajacych tematyke wielofunkeyjnych ligagndéw makrocyklicznych.

Wyniki badan wlasnych

Zasadnicza czes$¢ rozprawy stanowi opis badar wlasnych Doktoranta. Rozdzialy 3 i 4 rozprawy doktorskiej
stanowia kluczows czesé eksperymentalng pracy, obejmujaca odpowiednio szczegolowy opis zastosowanych
metod badawczych oraz wlasciwe wyniki badan wlasnych Doktoranta wraz z ich oméwieniem. Rozdzial 3 ma
charakter techniczno-metodyczny 1 zostal opracowany w sposob klarowny oraz zwiezly, zgodnie z dobrymi
praktykami raportowania badan chemicznych. Doktorant przedstawia tu informacje dotyczace stosowanych
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technik pomiarowych (NMR, UV-Vis, MS, krystalografia rentgenowska, DFT), warunkéw reakcji oraz procedur
syntetycznych prowadzacych do uzyskania prekursoréw, makrocykli porfirynowo-koronowych oraz ich
kompleksow koordynacyjnych. Czesc¢ ta, zapewnia wystarczajace dane, by umozliwi¢ odtworzenie najwazniejszych
eksperymentow i zrozumienie podstawowych zaleznosci. Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze syntetyzowane zwiazki
cechuje duze zréznicowanie strukturalne — zaréwno pod wzgledem rodzaju podstawnikéw, jak i obecnosci

réznych centrow metalicznych.

Rozdzial czwarty stanowi najistotniejsza 1 najbardziej rozbudowana cze¢$¢ rozprawy doktorskiej mgr
Maksyma Matviyishyna, w ktorej Autor prezentuje wyniki wlasnych badan nad nowa klasa hybrydowych
makrocykli porfirynowo-koronowych oraz ich wlasciwosciami koordynacyjnymi i reaktywnoscia. Rozdzial ten
zostal podzielony w sposob logiczny na kilka podrozdzialow, obejmujacych synteze zwiazkéw prekursorowych,
otrzymywanie koronofirynoidow o zréznicowanych podstawnikach oraz badanie ich komplekséw z réznymi
kationami metalami, ze szczegolnym uwzglednieniem réznic w reaktywnosci zaleznych od struktury. Doktorant
rozpoczyna od opisu syntezy zwiazkow prekursorowych, w tym aldehydow aromatycznych zawierajacych
fragmenty eteru koronowego, ktore nastegpnie poddawane sa kondensacji z diformylowymi jednostkami
pirolowymi. Szczegolnie istotne bylo uzyskanie stabilnych i reaktywnych produktow posrednich pozwalajacych na
dalsza budowe¢ ukladow makrocyklicznych w reakcjach kondensacji Schiffa. Autor wykazal si¢ tu duza sprawnoscia
syntetyczna, optymalizujac warunki uzyskiwania czystych produktow niezbednych do budowy finalnych
koronofirynoidow. W kolejnym podrozdziale opisano syntez¢ trzech gléwnych serii koronofirynoidow,
rozniacych si¢ podstawnikami zzeso: metylowymi, fenylowymi oraz pentafluorofenylowymi. Otrzymane makrocykle
zostaly dokladnie scharakteryzowane za pomoca zestawu technik spektroskopowych ("H/"C NMR, HRMS, UV-
vis) oraz, w wybranych przypadkach, krystalografii rentgenowskiej. Zwraca uwage roznorodnos¢ uzyskanych
struktur oraz ich odmienna stabilnos¢ i podatnosc na dalsza modyfikacje. W zaleznosci od rodzaju podstawnika,
roznily si¢ m.in. konformacja, rozpuszczalnoscia i wlasciwosciami fotofizycznymi. To zréznicowanie zostalo
pozniej wykorzystane do systematycznego badania ich zdolnosci koordynacyjnych wzgledem réznych kationow
metali. Najbardziej imponujaca czescia pracy jest szczegolowa analiza wlasciwosci  koordynacyjnych
koronofirynoidéw wobec szeregu kationow metali przejsciowych oraz metali alkalicznych. W badaniach tych autor
zastosowal zréznicowane strategie kompleksowania, czgsto prowadzace do powstania dimerow, kompleksow
dwurdzeniowych lub transformacji kowalencyjnych. W pierwszym etapie badano zdolnos¢ ligandéw porfirynowo-
koronowych do kompleksowania Pd(II) 1 Ni(II). Zaobserwowano selektywna reakcje iminy z Pd(II) prowadzaca
do nieodwracalnej transformacji iminy w amid, co autor okresla jako reakcje ,,dynamicznie kowalencyjng”. Proces
ten powoduje reorganizacj¢ elektronowa 1 konformacyjna makrocyklu, co zostalo potwierdzone zaréwno
eksperymentalnie (NMR, MS, XRD), jak i teoretycznie (DFT). Transformacja ta jest wysoce selektywna i nie
zachodzi w obecnosci Ni(I), co podkresla réznice w reaktywnosci metali wzgledem tego samego ukladu ligandéw.
W przypadku w pelni utlenionych koronofirynoidow Pd(II) formowal kompleksy jednojadrowe o oczekiwane;j
geometrii plaskiego kwadratu. Charakterystyka spektroskopowa oraz analiza strukturalna (w tym X-ray dla
wybranych komplekséw) potwierdzily zachowanie geometrii ligandéow oraz ich zdolnos¢ do adaptacji wobec
centrum metalicznego. Kompleksy te sa potencjalnie interesujace z punktu widzenia katalizy 1 projektowania
ukladow sensorowych. W reakcji z Pb(II) zaobserwowano formowanie zwiazkow o bardziej zlozonej geometrii, z
tendencja do tworzenia struktur supramolekularnych. Zwraca uwage zdolnos¢ koronofirynoidéw do adaptacji
konformacyjnej wzgledem duzego kationu o niskim ladunku efektywnym, co wiaze si¢ z reorganizacja struktury
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koronowego segmentu. Dalsze badania wykazaly, ze koronofirynoidy moga efektywnie wiaza¢ rowniez metale 11
grupy bloku d, tworzac zaréwno kompleksy jednordzeniowe, jak i dimeryczne. W niekt6rych przypadkach
obserwowano dynamiczne réwnowagi monomer/dimer, zalezne od stezenia i obecnosci przeciwjonow. Te
obserwacje wskazuja na potencjal tych ligandéw w tworzeniu adaptacyjnych ukladéw supramolekularnych.
Ciekawym aspektem badan bylo poréwnanie zdolnosci koronofirynoidéw do kompleksowania metali alkalicznych.
Wykazano, ze segment eteru koronowego zachowuje swoja selektywnosé (np. preferencje dla K7), ale jej
skutecznosé zalezy od ogélnej sztywnosci makrocykla oraz rodzaju podstawnikéw eso. Kompleksy z Na* 1 K
wykazywaly inne wlasciwosci spektroskopowe i tendencje do tworzenia agregatéw, co moze mie¢ znaczenie dla
projektowania systeméw typu go$é-gospodarz. Podsumowaniem tego rozdzialu jest omowienie zjawiska
okre§lanego przez autora jako Jamus reactivity, tj. zdolnosci tego samego ukladu ligandowego do réznicowania
zachowania wzgledem réznych klas kationéw (przejsciowych vs. alkalicznych). Autor dowodzi, ze koronofirynoidy
nie tylko wiaza rézne kationy w odmiennych miejscach czasteczki (porfirynowa wneka vs. kieszen eteru
koronowego), ale réwniez ich obecno$¢ wplywa na konformacje, strukture elektronowa i dalsza reaktywnos¢
calego ukladu. Rozdzial czwarty swiadczy o duzym zaawansowaniu badan, precyzji eksperymentalnej oraz
glebokim zrozumieniu proceséw molekularnych. Autor nie tylko przeprowadzil szereg reakcji syntezy i
koordynacji z réznymi kationami metali, ale takze kompleksowo je zinterpretowal z wykorzystaniem danych
spektroskopowych, strukturalnych i obliczeniowych. Szczegdlna wartos¢ naukowa tego rozdzialu polega na: 1)
ukazaniu, jak niewielkie zmiany strukturalne wplywaja na wlasciwosci koordynacyjne i reaktywnosc, 2)
demonstracji roli dynamicznych proceséw kowalencyjnych jako narzedzia kontroli struktury, 3) systematycznym
poréwnaniu zachowania ligandéw wzgledem réznych metali, 4) stworzeniu podstaw pod rozwoj inteligentnych,

wielofunkceyjnych systemow supramolekularnych.

Podsumowanie i wnioski konicowe

Przedlozona rozprawa doktorska mgr Maksyma Matviyishyna pt. ,,Crownphyrinoids — synthesis, structure, and reactivity”
zostala napisana w sposob przejrzysty, logiczny i spdjny, co ulatwia lekture i pozwala czytelnikowi plynnie sledzic
rozw6j prowadzonych badann — od gruntownego przegladu literatury, przez szczegbélowe opisy metodologii
syntetycznej i analitycznej, az po poglebiona dyskusje wynikéw eksperymentalnych. Autor wykazal si¢ duza
wszechstronnoscia badawcza oraz wysokim poziomem samodzielnosci w planowaniu i realizacji badan.
Szczegblnie godna uwagi jest umiejetnos¢ projektowania oraz syntezy zwiazkéw makrocyklicznych o zlozonej
architekturze, laczacych elementy porfirynowe i koronowe, a takze konsckwentne przesledzenie ich wlasciwosci
strukturalnych i koordynacyjnych wzgledem szerokiego spektrum kationéw metali. Przeprowadzone badania
cechuje wyjatkowa gl¢bokosé analizy, oparta na wykorzystaniu licznych metod badawczych — m.in. spektroskopii
NMR i UV-vis, spektrometrii mas, krystalografii rentgenowskiej oraz obliczen DFT. Taka kompleksowosc¢
podejscia $wiadezy o bardzo dobrym opanowaniu warsztatu chemika eksperymentatora i rozwinietym zmysle
analitycznym  Doktoranta. W rozprawie wykazano, ze zaprojektowane przez autora koronofirynoidy to
dynamiczne, adaptacyjne ligandy zdolne do selektywnej koordynacji zaréwno metali przejsciowych, jak i
alkalicznych — nierzadko w tym samym ukladzie. Opisane w pracy zjawisko tzw. ,reaktywnoici Janusa” stanowi
oryginalne i bardzo wartosciowe ujecie wlasciwosci tych ukladéw. Na uwage zasluguje rowniez zaobserwowana

transformacja kowalencyjna (przejscie iminy w amid) wywolywana przez koordynacje Pd(II). Wyniki badan
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prezentowane w rozprawie zostaly w duzej mierze opublikowane w renomowanych czasopismach chemicznych,
takich jak Angewandte Chemie International Edition, Chemistry — A Enropean Journal i Beilstein Jonrnal of Organic Chemistry,
co potwierdza ich wysoka warto$¢ naukowa i miedzynarodowy poziom prowadzonych badan. Opublikowane
prace nie tylko dokumentuja osiagniecia autora, ale réwniez wnosza istotny wklad do rozwoju chemii makrocykli,
chemii koordynacyjnej i szeroko pojetej chemii supramolekularnej. Nalezy podkreslic, ze osiagnigcie tak wysokiego
poziomu badan oraz uzyskanie tak istotnych i wielowymiarowych wynikéw nie byloby mozliwe bez wiedzy,
zaangazowania i naukowego wsparcia promotora rozprawy — dr. hab. Bartosza Szyszko, prof. UWr. Jego
koncepcyjna wizja oraz aktywna rola w ksztaltowaniu warsztatu badawczego Doktoranta niewatpliwie przyczynily
sic do sukcesu calego przedsiewzigcia. W mojej opinii praca mgr Maksyma Matviyishyna spelnia wszystkie
wymagania stawiane rozprawom doktorskim, zgodnie z Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. — ,,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” (Dz. U. z 2023 r., poz. 742 z pézn. zm.), a jej autor wykazal si¢ dojrzaloscia naukowa oraz
potencjalem do dalszego rozwoju w pracy badawczej. Z pelnym ptrzekonaniem wnioskuj¢ nie tylko o
dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow postgpowania doktorskiego ptowadzonego przez Radg
Naukowsa Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Wroctawskiego, ale takze o wyrdznienie
rozprawy doktorskiej za jej wybitny charakter, oryginalno$¢ oraz znaczacy wktad w rozw6j nowoczesnej

chemii supramolekularnej.

>rof! dr hab. Artur‘Stefankiewicz
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