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Recenzja pracy doktorskiej Pana mgr. Maksyma Matviyishyna

pt. ,,Crownphyrinoids — synthesis, structure, and reactivity” .

Przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska pana mgr. Maksyma Matviyishyna
zostata wykonana bod kierunkiem dr. hab. Bartosza Szyszko, prof. UWr, na Wydziale Chemii
Uniwersytetu = Wroctawskiego i  dotyczy syntez{/, struktury oraz wtasciwosci
kompleksotworczych koronafirynoidow.

Tytutowe koronafirynoidy (,crownphyrinoids”) nie zostaty w pracy precyzyjnie
zdefiniowane. Termin ten nie wystépuje rowniez w literaturze chemicznej (poza publikacjami
Autora). Pierwsze wyjasnienie tej nazwy znajdujemy w Streszczeniu: chodzi mianowicie
o ,molekuty (...) taczgce elementy strukturalne porfbiryny i eteru koronowego”. Podobne
okredlenie znajdujemy réwniez we wstepie do czesci literaturowej, na stronie 14. Jest to
bardzo szeroka definicja, obejmujéca miedzy innymi wszystkie receptory zawierajgce w swojej
strukturze osobne pierscienie eteru koronowego i porfiryny. Jednak z kontekstu, a takze na
podstawie rysunku 43 zamieszczonego w rozdziale Research Objectives domyslam sie, ze
Autorowi chodzi raczej o zwigzki, ktdre tgczg fragmenty pirolowe, wystepujgce w porfirynach
i porfirynoidach, oraz oligoeterowe, charakterystyczne dla eteréw koronowych, w_ramach

jednego pierscienia makrocyklicznego. Mimo uwaznej lektury catej pracy wcigz jednak nie jest

dla mnie jasne, czy np. wedtug Autora fragmenty te muszg by¢ potaczone wigzaniami
iminowymi, czy tez bytby sktonny zaliczy¢ do koronafirynoidow réwniez takie zwigzki jak np.

14, 15, czy inne opisane w rozdziale 1.2.2.
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W kazdym razie praca doktorska mgr. Matviyishyna dotyczy wtasnie makrocyklicznych
imin, a wiec zwigzkdéw zawierajgcych odwracalne wigzania kowalencyjne C=N, przy pomocy
ktérych Autor postanowit potaczy¢ fragmenty dipirometanowe i oligoeterowe w jeden
makrocykliczny pierscien. Motywacjg do podjecia tych badan byta nadzieja na stworzenie
receptordw, w unikalny sposdb taczacych wiasciwosci elektronowe i koordynacyjne dwdch
bardzo waznych klas ligandow makrocyklicznych: porfiryn i eteréw koronowych. Takie hybrydy
mogtyby by¢ zdolne do wiqzaniavzaréwno kationéw metali przejsciowych, tak jak to robig
porfiryny, jak i kationdw amoniowych oraz kationdw litowcodw, tak jak to robig etery
koronowe. Odpowiednio zaprojektowane, mogtyby tez dziata¢ jako receptory ditopowe,
wigzac jednoczesnie kationy réznych rodzajow.

Idea ta nie jest zupetnie nowa, bowiem juz w 1988 roku Sessler ze wspétpracownikami
zsyntezowali pierwszg taka hybryde, zawierajaca trzy pierscienie pirolowe i dwa eterowe
atomy tlenu. Zwigzek ten wyizolowano jednak‘ w formie nieutlenionej, przez co bardziej
przypominat potgczenie eteru koronowego z kalikspirolem, niz z porfiryng. Kolejne hybrydy
tego typu pojawity sie w literaturze dopiero w roku 2011, kiedy to Love ze wspétpracownikami
opublikowat serie makrocyklicznych diimin, zawierajgcych jednostki dipirometanowe
i oligoeterowe. Zwigzki te sg jednak tylko pozornie bardzo podobne do tych, ktére stanowig
przedmiot recenzowanej rozprawy. W rzeczywistosci bowiem sg one, po pierwsze, mezo-
dipodstawione, przez co nie mogg zosta¢ utlenione do formy skoniugowanej, a po drugie
zawierajg sztywne jednostki orto-aminofenolowe, nadajgce im bardzo szczegdiny ksztatt
i wiasciwosci. Okazuje sie wiec, ze makrocykli zawierajacych w petni skoniugowany fragment
porfiryny, potaczony przy pomocy wigzan iminowych z farnicuchem oligoeterowym, nie byto
dotad w literaturze, i to wiasnie ich syntezie i badaniom poswiecit swdj doktorat
mgr Matviyishyn.

Rozprawa doktorska mgr. Matviyishyna zostata napisana po angielsku, ma okoto 200
stron i sktada sie z nastepujgcych czesci:

- streszczenie (w jezyku polskim i angielskim),
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- przeglad literatury (77 stron)

- sformutowanie celéw pracy

- dane eksperymentalne

- wyniki i dyskusja (49 stron)

- wnioski i perspektywy dalszego rozwoju tej tematyki

- oraz bibliografia, zawierajgca 274 pozycje.

Czes¢ literaturowa zawiera wyczerpujacy przeglad réznych zwigzkéw zawierajgcych
w swej strukturze pierscienie porfiryny i eteru koronowego, badz ich fragmenty, a takze
omédwienie éhemii iminoporfirynoidéw, czyli analogéw porfiryn zawierajacych wigzanie
iminowe. Opisana w niej rozmaitos¢ struktur nie zostata niestety przejrzyscie i logicznie
sklasyfikowana, a podziat czesci literaturowej na podrozdziaty sprawia wrazenie
nieprzemyslanego. Na przyktad, sgdzac ztytutu, drugi podrozdziat czesci literaturowej,
zatytutowany ,Hybrydy porfiryn i eteréw koronowych”, powinien obejmowaé rowniez
szczegblng podkategorie takich hybryd, ktére sg zasadami Schiffa. Zostaty one jednak
wydzielone w osobny, réwnorzedny podrozdziat 1.3 (,,Crown ether-Schiff base porphyrinoid
hybrids”). Z kolei w podrozdziale ,Hybrydy porfiryn i eteréw koronowych” znajduje sie
podrozdziat ,Koronowane kalikspirole” (,Crowned calixpyrroles”), mimo, ze przeciez
kalikspirole nie sg porfirynami. W dodatku jest on fragmentem podrozdziatu 1.2.1
»~Koronowane porfiryny” (,,Crowned porphyrins”), mimo ze w strukturze logicznej rozdziaty
»Koronowane porfiryny” i , Koronowane kalikspirole” powinny mie¢ pozycje réwnorzedna.
Tytuty niektdrych podrozdziatéw nie pomagaja w zorientowaniu sie do ich zawartosci. Np. dwa
podrozdziaty o analogicznych tytutach: ,Koronowane porfiryny” (1.2.1,,Crowned porphyrins”)
i ,Koronowane porfirynoidy” (1.2.2 ,Crowned porphyryinoids”) nie opisujg zwigzkéw
o analogicznej budowie. Ten pierwszy omawia receptory, w ktorych etery koronowe
i porfiryny sg co prawda kowalencyjnie potgczone, ale pozostajg wyraznie wyodrebnione,

podczas gdy ten drugi omawia prawdziwe hybrydy eteréw koronowych i porfirynoiddw, tj.
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zwigzki, w ktérych fragmenty oligoeterowe i oligopirolowe znajdujg sie w tym samym
makrocyklu. Jest to o tyle istotne, Ze rozprawa dotyczy wtasnie tych drugich.

Catfa Czesc Literaturowa liczy sobie az 77 stron i jest moim zdaniem za dtuga w stosunku
do Badari Wtasnych (49 stron). Czwarty podrozdziat Czesci Literaturowej, zatytutowany
»Chemia iminoporfirynoidéw”, liczy sobie az 55 stron, i nie zawiera ani jednego przyktadu
zwigzku bedacego prawdziwg hybrydg porfirynoidu i eteru koronowego. Moim zdaniem
rozdziat ten niewiele wnosi do rozprawy i moégtby zosta¢ pominiety lub przynajmniej
radykalnie skrécony.

Poszczegdlne publikacje sg jednak streszczone bardzo kompetentnie, poprawnym
i zrozumiatym jezykiem, a ich oméwienia bardzo tadnie zilustrowane. Doktorant wykazat sie
imponujgca wiedzg i znajomoscia literatury przedmiotu, a takze wielkg pracowitoscig —
bibliografia liczy sobie ponad 270 pozycji. Ubolewam tylko, ze zbyt rzadko zdobywat sie na
odautorskie komentarze i wnioski, oraz ze na konicu poszczegdlnych podrozdziatow zabrakfo
podsumowania, co z tych wszystkich przyktadéw wynika, i jak sie one majg do badan wtasnych.

W czesci Dane Eksperymentalne znajduja sie informacje o uzywanych spektrometrach
oraz przepisy syntetyczne. Nie znalaztem w niej istotnych bteddéw, a jedynie kilka drobnych
niedociggniec. Zabrakto np. informacji o sygnatach odniesienia w widmach *3C i 2°F NMR, oraz
metodach jonizacji stosowanych do otrzymywania widm masowych. Kilka syntezowanych
zwigzkow rézni sie jedynie podstawnikami i zostato otrzymanych w bardzo podobny sposdb.
W zwigzku z tym procedury ich syntezy zostaty przekopiowane i powielone, niestety bez
zmiany nazw i iloSci niektérych zwigzkéw. llosci reagentow powinny byé podawane zaréwno
w gramach, jak i w molach, a nie zawsze tak jest. Literaturowe syntezy potencjalnie
wybuchowych azydkéw zostaty — ze wzgleddw bezpieczeristwa — przeskalowane w dét, do skali
1,55 mmol, i dlatego zastanawiam sie, czy ich redukcje rzeczywiscie byty prowadzone na skale
40 mmol (ponad 25 razy wiekszg)? Oprdcz tych drobiazgéw nie mam do tej czesci istotnych

zastrzezen — wszystkie nowo otrzymane zwigzki zostaty poprawnie scharakteryzowane,
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a przepisy na ich synteze wydajq sie by¢ wystarczajaco precyzyjne, zeby mozna byto na ich
podstawie odtworzy¢ opisane eksperymenty.

Omoéwienie wynikow badaﬁ wiasnych doktoranta rozpoczyna sie od optymalizacji
warunkdéw syntezy modelowych makrocyklicznych koronafirynoidéw. Zwigzki te otrzymano
w wyniku kondensacji alifatycznych o,w-diamin, zawierajgcych tancuchy oligoeterowe,
z dialdehydami zawierajgcymi pierscienie pirolowe. W ten sposdb otrzymano makrocykliczne
diiminy, zawierajgce od 21 do az 34 atomodw w pierscieniu. Chciatbym podkresli¢, ze byto to
zadanie dalece nietrywialne z wielu powoddw. Po pierwsze, makrocyklizacje ogdlnie sg trudne
i czesto prowadzg do skomplikowanych mieszanin. Po drugie, iminy powstajg w reakcji
odwracalnej i dlatego najczesciej wystepuja w réwnowadze z substratami i innymi
produktami, przez cb m.in. nie dajg sie oczyszcza¢ chromatograficznie. Po trzecie, niektore
z otrzymywanych koronafirynogendéw ulegaty utlenieniu tlenem z powietrza do koronafiryn.
Mimo to, doktorantowi udato sie opracowac warunki wydajnych syntez dla ponad dziesieciu
takich modelowych makrocykli, wyizolowaé je w czystej postaci i poddaé wnikliwym badaniom
strukturalnym, zaréwno w roztworze, jak i w ciele statym. Kluczowe dla powodzenia tych
syntez byto zastosowanie jako medium reakcyjnego mieszaniny odkwaszonego
dichlorometanu z heksanem, w proporcji 1:4. W zwigzku z tym chciatbym zapyta¢ doktoranta,
czy w takich warunkach, wobec braku katalizatorow kwasowych, synteza imin wcigz jest
reakcjg odwracalng i rownowagowa, oraz co jego zdaniem byto sitg napedowg makrocyklizacji,
dzieki ktorej w niektdérych przypadkach otrzymywano wydajnosci bliskie 100 %.

Na szczegdlne uznanie w tej czesci pracy zastugujg bardzo gruntowne i wnikliwe
badania strukturalne, wykonane przy uzyciu zaawansowanych metod NMR, w tym trudnych
do zmierzenia widm niskotemperaturowych i korelacyjnych. Autor wykazat sie wielka
biegtoscig w analizie tych wynikow i pokazat, ze potrafi z nich wyciggna¢ trafne wnioski.

W drugiej czesci rozdziatu Wyniki i dyskusja doktorant opisuje swoje badania chemii
koordynacyjnej otrzymanych wczesniej koronafiryn i koronafirynogendw, z uzyciem

modelowych kationdw metali przejsciowych i kationdw litowcédw. Ta cze$¢ jest jeszcze
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ciekawsza niz poprzednia i stanowi swoisty majstersztyk Doktoranta, wskazujgcy na znakomite
opanowanie warsztatu badawczego chemii koordynacyjnej. Do najwazniejszych rezultatéw tu
zaprezentowanych zaliczam uzyskanie i zbadanie komplekséw dwurdzeniowych, sterowanie
rownowagg miedzy ligandami makrocyklicznymi przy pomocy dodatkdéw rdinych jondéw
metali, oraz wymuszone kompleksowaniem przekszté’tcenie jednego liganda
makrocyklicznego w makrocykl dwa razy wiekszy, tworzacy kompleks przypominajgcy 6semke.
Za badania struktury i dynamiki tego ostatniego kompleksu w roztworze nalezg sie
doktorantowi szczegdlne stowa uznania.

Na koniec doktorantowi udato sie otrzymac kompleks dwurdzeniowy, w ktérym czesc
,pirolowa” makrocykla koordynuje pallad, a czes¢ eterowa — sdd albo potas. W ten sposéb
spetnity sie nadzieje, jakie poktadat w tej nowej rodzinie hybrydowych uktadéw
makrocyklicznych od poczatku doktoratu.

Podsumowujac, praca mgr. Matviyishyna jest przyktadem dobrze zaplanowanego, oraz
systematycznie i kompetentnie wykonanego zadania badawczego. Przeprowadzone badania
struktury liganddw i ich komplekséw z metalami byty bardzo wnikliwe, a wyciggniete wnioski
potwierdzone mocnymi dowodami eksperymentalnymi. O wysokim poziomie naukowym,
jakosci i znaczeniu uzyskanych wynikéow $wiadczy réwniez fakt ich opublikowania
w renomowanych czasopismach miedzynarodowych o wysokich wspétczynnikach wptywu,
jakimi sg Angewandte Chemie i Chemistry — A European Journal.

Po zapoznaniu sie z catoscig rozprawy stwierdzam, ze spetnia ona wszystkie wymagania
stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U.z 2024 r. poz. 1571 art. 187). Wnioskuje wiec do Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie mgr. Matviyishyna do dalszych etapdéw

przewodu doktorskiego.
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