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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej magister Pauliny Krzyszowskiej zatytulowanej

WWybrane telluraporfirynoidy jako prekursory w syntezie metaloorganicznych i
wielordzeniowych zwigzkow rutenu”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroclawskiego w Zespole Chemii Porfiryn i Porfirynoidéw pod opiekg pani dr
hab. Ewy Dudziak, profesor Uniwersytetu Wroctawskiego. Rozprawa ma tradycyjny ukiad,
obejmuje ponad 200 stron tekstu z licznymi rysunkami i schematami. Sktada si¢ ze wstgpu
literaturowego, osobnego rozdziatu, w ktorym okre$lono cel pracy, obszernego rozdziatu
zatytutowanego . Wyniki i dyskusja”, podsumowania, czesci eksperymentalnej oraz spisu
cytowanej literatury, liczacego 150 pozycji.

W rozdziale zatytulowanym , Wsigp” Doktorantka przedstawila najwazniejsze
zagadnienia zwigzane z metodami syntez, wlasciwosciami i zastosowaniami porfiryn oraz
wybranych heteroporfiryn. Ten rozdzial jest obszerny, liczy blisko 60 stron i jest bogato
ilustrowany czytelnymi rysunkami i schematami. Tekst jest napisany w sposob bardzo
przystepny, a rysunki i schematy sa czytelne. Oceniam go bardzo wysoko, zaréwno pod
wzgledem merytorycznym, jak i edytorskim. Ta czg$¢ rozprawy swiadczy o znakomitym
zorientowaniu Doktorantki w chemii porfiryn. W przypadku metaloporfinyroidow i
pokrewnych zwigzkéw (rozdziat 1.4), uwazam, ze w dodatku do opisu modyfikacji szkieletu
makrocyklu po wprowadzeniu metalu do czasteczki, wskazane byloby takze omowienie
geometrii sfer koordynacyjnych i stopni utlenienia metali. Na przyktad na schemacie 38
koordynacje karbonylkowych klasterow rutenu(0) do wiazan podwojnych pierécieni
siedmioczlonowych sa przedstawione w sposdb bardzo uproszezony. Dla definicji ,.klasteru
metalicznego™, wprowadzonej na stronie 36 rozprawy, nie jest wskazane konkretne zrodio w
literaturze, z ktérego ten termin pochodzi. Po zapoznaniu si¢ z tym rozdzialem mozna zatem
doj$¢ do wniosku, ze Doktorantka jest zdecydowanie lepiej zorientowana w chemii porfiryn
niz w chemii klasteréw, co jest w pelni zrozumiate z uwagi na tematyke badan prowadzonych
w Zespole Chemii Porfiryn i Porfirynoidow. Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze magister

Krzyszowska wykazala sie obszerng i uporzadkowana wiedzg teoretyczna w dyscyplinie
nauki chemiczne.

Jako cel swoich badan, przedstawiony w drugim rozdziale, magister Krzyszowska
wybrala poszukiwanie nowych metalaporfiryn zawierajagcych ruten oraz ich pelng
charakterystyke. Ta hipoteza badawcza jest poparta znanym z literatury przyktadem wymiany
tellur-ruten w reakcji benzotelluorofenu z dodekarbonylkiem trirutenu [Rus3(CO)12]. Wobec

1



bogatej chemii metaloorganicznej i koordynacyjnej rutenu, ta hipoteza jest zrozumiata i
dobrze uzasadniona. W tym miejscu pozostaje recenzentowi pewien niedosyt, poniewaz z
lektury tego rozdzialu wynika, Zze glownym czynnikiem sklaniajgcym do podjecia
recenzowanych badan jest to, ze spodziewane kompleksy porfiryna-ruten sa malo
wyeksplorowane”. Jednak w planowaniu takich badan podstawowych wartosciowe byloby
takze szersze spojrzenie na mozliwe lub prawdopodobne zastosowania oczekiwanych
kompleksow. Szczegdlnie, ze ruten jest jednym z uprzywilejowanych pierwiastkow w
katalizie homogenicznej, tworzacym liczne 16 elektronowe kompleksy, ktore sa stosowane
powszechnie jako katalizatory lub prekursory katalizatorow. W tym rozdziale nie ma tez
opisu technik badawczych, ktore Doktorantka zamierzala stosowaé w swojej pracy
doktorskiej. Z dalszych rozdzialow pracy wynika, ze wykorzystala multijadrows
spektroskopiec NMR, rentgenografi¢ strukturalna monokrysztatow, spektroskopie IR i UV-
Vis, spektrometric mas, oraz pomiary elektrochemiczne, czyli nowoczesne narzedzia
odpowiednie do osiagnigcia tych ambitnych celow.

W rozdziale zatytutowanym ,,Wyniki i dyskusja” Doktorantka wyczerpujaco opisata
wykonane przez sicbie eksperymenty. Ten rozdzial jest podzielony na trzy podrozdzialy
zgodnie z tematykg badan. W sposdb systematyczny i uporzadkowany omowila wyniki
kolejnych przeprowadzonych reakcji i scharakteryzowala otrzymane w nich zwigzki. Budowa
produktow reakcji zostata okreslona na podstawie wnikliwej interpretacji widm NMR, w tym
widm dwuwymiarowych i zmiennotemperaturowych, rentgenografii strukturalnej, widm mas
wykonanych technikg elektrospray. W kilku przypadkach sa takze przedstawione widma UV-
vis i IR oraz omoéwione wiasnosci red-ox w oparciu o pomiary elektrochemiczne.

W podrozdziale 3.1 Doktorantka przedyskutowala reakcje telluraporfiryn 41 i 44 z
dostepnym handlowo kompleksem rutenu(Il), to jest dimerem [RuCly(CO)3]2. Zgodnie z
oczekiwaniami wynikajgcymi z przyjetej hipotezy badawezej, w wielu przypadkach powstaja
mieszaniny produktéw, co znaczaco utrudnia wyodrgbnienie indywidualnych kompleksow.
Z punktu widzenia recenzenta, schemat 67 jest umiarkowanie trudny do zrozumienia,
poniewaz przedstawiono na nim wyniki zbyt wielu eksperymentdw, czyli niemal wszystkie
dos$wiadczenia opisane w podrozdziale 3.1. Roéwniez podpis pod tym schematem, to jest
Schematyczne reaktywnosci ....” jest niezbyt precyzyjny. Moje szczegdlne zainteresowanie
naukowe wzbudzily kompleksy oznaczone jako 41-[Ru2Cly(CO)4] i 44-[Ru2Cly(CO)4].
Chociaz na stronie 64 rozprawy jest informacja, ze te kompleksy ,,ofrzymano™, to na stronie
69 Doktorantka przyznaje, ze nie mozna byto ich oddzieli¢ od nieprzereagowanego substratu,
to jest [RuCl2(CO)3]2. Wydaje sie zatem, ze material doswiadczalny zebrany w recenzowanej
pracy pokazuje, ze wspomniane kompleksy istnieja w obecnosci nadmiaru [RuCl2(CO);3].
Ponadto, mam watpliwosci czy rzeczywiscie, zgodnie ze Schematem 67, kompleksy 41-
[RuzCly(CO)4] i 44-[Ru2Cls(CO)4] sa prekursorami, odpowiednio zwiazkow 42 i 157, skoro
zwigzki 42 1 157 otrzymano w niezaleznych doswiadczeniach przeprowadzonych w
odmiennych warunkach (rozpuszczalnik, dodatek zasady). Takie stwierdzenie, to jest ze
zwigzek 157 powstaje z 44-[Ru2Cls(CO)4] pojawia si¢ na stronie 72, ale nie znalazlem
odpowiedniego opisu w czesci do$wiadczalnej. Podobnie jak we wstepie literaturowym,
rowniez W tej czesci pracy wskazane byloby omoOwienie geometrii otoczenia
koordynacyjnego jonow rutenu w nowych zwiazkach. Dyskusyjna jest dla mnie takze uwaga
na stronie 68, ze widma 'H-'H NOESY NMR nie potwierdzaja réwnowagi pomiedzy dwoma
formami kompleksow 44-[Ru2Cls(CO)4], ale zmiana rozpuszczalnika powoduje, ze polozenie
tej rownowagi ulega zmianie wedhug integracji sygnaléw na widmach '"H NMR. Czy majac na
uwadze obecnos¢ nieprzereagowanego substratu [RuCl(CO)]»  byloby zasadne
zaproponowanie wymiany jonow rutenu i ligandow pomiedzy badanymi kompleksami a tym

2



zrédlem rutenu(Il)? Czy brano pod uwage istnienie w roztworze izomerdéw z dwoma
mostkujgcymi ligandami chlorkowymi?

W podrozdziale 3.2 zatytulowanym Synteza wielordzeniowych zwigzkow rutenu
opisano reakcje ditelluraporfiryny 41 z tatwo dostegpnym kompleksem Ru(0), to jest
dodekarbonylkiem trirutenu [Rusz(CO)12]. W tym przypadku gléwna reakcja, zgodnie z
przyjeta wczesniej hipotezg badawczg, jest wymiana telluru na ruten i addycja utleniajaca
metalu, w wyniki czego powstaje jako gltowny produkt zwiazek 156 zawierajacy jony
rutenu(Il) w pierscieniu rutenacyklopentadienowym. Ponadto, Doktorantka uzyskata kilka
interesujacych kompleksow wielordzeniowych (oznaczonych od 166 do 172), modyfikujac
proporcje molowe substratow tej reakcji. Zgodnie z nasza intuicjg chemiczng, zwigkszenie
nadmiaru kompleksu Ru(0) wobec substratu 41, ktéry pelni role wielofunkcyjnego liganda,
prowadzi do powstawania kolejnych zwigzkéw wielordzeniowych zawierajacych w
czasteczce wigksza liczbe jonow rutenu, to jest az do siedmiu w zwigzku 172. Pewnym
rozczarowaniem dla Doktorantki, jak i dla recenzenta bylo to, ze pomimo przeprowadzenia
szeregu zmudnych eksperymentéw nie zaobserwowano spodziewanej dirutenaporfiryny.
Przypuszczenie przedstawione na stronie 95, ze ten hipotetyczny zwigzek jest nietrwaly
uwazam jednak za przedwczesne i niepoparte faktami doswiadczalnymi.

Wszystkie nowe zwigzki sa wyczerpujace scharakteryzowane spektroskopowo, a w
siedmiu przypadkach réwniez rentgenograficznie. Podobnie jak we wczes$niejszych
rozdziatach, Doktorantka w dyskusji wynikéw rentgenograficznych koncentruje swojg
naukowa uwage na szkielecie makrocyklu, pomijajagc szczegdlowe omoéOwienie geometrii
koordynacyjnej i stopni utlenienia rutenu. Jest to szczegodlnie interesujgce w przypadku
zwiazkéw o ztozonej budowie, zawierajacych jony rutenu o liczbie koordynacyjnej szes¢ i
cztery, jak na przyktad w produkcie 172. Identyfikacja zwigzkow jest logiczna,
konsekwentna, i nie budzi moich watpliwosci. W moim odczuciu praktyczne znaczenie tych
trudnych doswiadczen jest jednak ograniczone ze wzgledu na generalnie niskie wydajnosci
indywidualnych zwigzkéw. W tym rozdziale zastanawia mnie stosowanie terminow klaster,
zwigzek wielordzeniowy oraz hybryda porfirynowo-klasterowa. Czytajac rozprawe mozna
odnie$¢ wrazenie (na przyklad zdanie na dole strony 61), Zze te dwa pierwsze terminy sg
stosowane zamiennie, ale dodatkowo w podrozdziale 3.2.2 Doktorantka wprowadza pojecie
hybrydy porfirynowo-klasterowej. W czasie obrony prositlbym o wyjasnienie czy ten ostatni
termin jest zdefiniowany na podstawie literatury i do ktérych konkretnie zwigzkdw sie odnosi.
Pojecie klasteru jest $cisle zdefiniowane wedtug IUPAC (“4 number of metal centres grouped
close together which can have direct metal bonding interactions or interactions through a
bridging ligand, but are not necessarily held together by these interactions.”). Jednak w tym
miejscu warto przypomnieé¢ takze fundamentalny dla chemii metaloorganicznej w Polsce
podrecznik profesora Floriana Pruchnika (Chemia metalo-organiczna  Pierwiastki
przejsciowe), gdzie klasterami okreslono zwiazki, w ktérych wigzania metal-metal majg
wplyw na wlasnosci chemiczne calej czasteczki (strona 143). Wobec tego, ze wigzania metal-
metal nie sg w rozprawie dyskutowane, wydaje mi sie, ze wlasciwe byloby stosowanie
terminu zwigzek wielordzeniowy zamiast klaster.

W podrozdziale 3.3 omoéwiono odkrycie oktafiryny 174 i badania wlasciwosel tego
wyjatkowego makrocyklu. Z lektury pracy wynika, ze zwiazek 174 jest w istocie produktem
ubocznym syntezy znanej wczesniej porfiryny 41 1 dotychczas byl obserwowany w
eksperymentach prowadzonych w Zespole Chemii Porfiryn i Porfirynoidow, ale nie zostat
wyodrebniony ani scharakteryzowany. Pomimo tego, ze zwiazek 174 powstaje z niska
wydajnoscig (5 lub 7% zaleznie od metody preparatywnej), Doktorantka przeprowadzita
szereg interesujgcych badan wiasciwosci tego makrocyklu, a takze syntezy jego pochodnych
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w reakcjach z gazowym chlorem i [Ru3(CO)i2]. Te wyniki zostaty opublikowane w artykule
w Inorganic Chemistry. Bardzo interesujace jest to, ze uzyskano i scharakteryzowano w ciele
statym dwa konformery zwigzku 174, zaleznie od rozpuszczalnikow zastosowanych w czasie
krystalizacji. Te dwie dynamiczne formy zostaly takze szczegélowo zbadane w roztworze za
pomoca zmiennotemperaturowej spektroskopii 'H NMR. Przebieg reakcji zwiazku 174 z
nadmiarem dodekarbonylku trirutenu, to jest uzyskanie tylko jednego zwiazku 175 z wysoka
wydajnoscig (70%) jest szczegdlnie intrygujacy w pordwnaniu z analogicznymi rezultatami
uzyskanymi dla porfiryny 41, gdzie powstaje kilka zwiagzkéw wielordzeniowych. Prositbym o
komentarz na ten temat w czasie publicznej obrony. Zastanawiajace jest takze dla mnie
stwierdzenie, ,.ze insercja drugiego jonu rutenu(Il) byla tatwiejsza niz pierwszego™ (strona
127) skoro nie obserwowano hipotetycznego produktu posredniego z jednym jonem
rutenu(IT). Znalaztem pewne niescistosci w opisie reakcji zwiazku 174 z gazowym chlorem
poniewaz w czesci doswiadczalnej znajduje si¢ zwiazek oznaczony jako 174-Clz (strona 187)
podczas gdy w dyskusji jest oméwiony zwiazek 174-Cls. Trudno takze zgodzi¢ sie ze
stwierdzeniem, ze sklad pierwiastkowy potwierdzono za pomocg widma mas poniewaz
obserwowane jony powstaja przez odszczepienie aniondw chlorkowych (strona 143). W
przypadku tego umiarkowanie trwalego zwiazku skuteczne mogtoby okaza¢ si¢ zastosowanie
innej techniki jonizacji, na przyktad MALDI.

Cze$¢ doswiadczalna zawiera szczegOlowe procedury przeprowadzonych syntez i
staranny opis uzyskanych danych spektroskopowych dla nowych zwigzkéw. Na poczatku
tego rozdziatu pracy Doktorantka bardzo skrotowo potraktowala syntezy kluczowych
zwigzkow potrzebnych do badan, to jest porfiryn 41 i 44. Pomimo tego, ze otrzymala je
wedlug metod znanych z literatury, informacje dotyczace uzyskanych wydajnosci bylyby
przydatne do pelnej oceny umiejetnosci preparatywnych Doktorantki. Szczego6lnie
interesujace byloby porownanie wydajnosci zwiazku 41 w typowych warunkach i w
przypadku syntezy nowego makrocyklu 174. W tym miejscu z pewnym rozczarowaniem
zauwazytem, ze czes$¢ syntez zostata przeprowadzona w rurkach NMR, a wige w malej skali, 1
nie jest w pelni zrozumiale, czy opisane produkty zostaly rzeczywiscie wyodrgbnione w
sensie preparatywnym. Tak jest w przypadku reakcji zwiazkéw 41 oraz 44 z dimerem
[RuCl2(CO)3]2. To zagadnienie jest bardziej precyzyjnie wyjasnione w rozdziale Wyniki i
dyskusja. W czesci doswiadczalnej nie zamieszczono analiz spaleniowych.

Praca jest napisana bardzo starannie pod wzgledem edytorskim i1 poprawna pod
wzgledem jezykowym. Znalaztem nieliczne uchybienia redaktorskie, na przykfad:

schemat 14, zamiast ,, HCHO” powinno by¢ ,,RCHO”,

proponowany na stronie 144 wzor sumaryczny powinien zawiera¢ cztery atomy chloru,
stosowanie skrotu TEA zamiast EtzN w czesci doswiadczalnej (str. 161),

na str. 184 pojawia sie nieoczekiwanie zwiazek oznaczony jako ,,182-TeTe”,

.fenyle konformeru ...” (str. 185);

str. 187, powinno by¢ redukcja 174-Cls do zwigzku 174 zamiast do 172.

Wryniki uzyskane przez panig magister Krzyszowska zostaly opublikowanie
dotychczas w jednym artykule w Inorganic Chemistry (2024, 63, 21788-21800), gdzie jest
pierwsza autorkg. Pozostate prace sa deklarowane jako ,.w przygotowaniu” w czasie zlozenia
rozprawy do recenzji. Po zapoznaniu si¢ z przedstawiona do oceny rozprawa z pelnym
przekonaniem stwierdzam, ze pani magister Krzyszowska jest bardzo dobrze przygotowana
do prowadzenia systematycznych, zaplanowanych badan w zakresie nauk chemicznych.
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Zastosowata odpowiednie, zaawansowane techniki badawcze i osiagnela zamierzone cele
swojej pracy doktorskiej. Moje uwagi zawarte w recenzji maja charakter dyskusyjny i nie
wplywaja na jednoznacznie pozytywna oceng tej rozprawy.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedlozona do recenzji rozprawa doktorska pani
magister Pauliny Krzyszowskiej reprezentuje bardzo wysoki poziom naukowy i spelnia
ustawowe oraz zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim (zgodnie z Ustawa
Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z 20 lipca 2018 roku z pézniejszymi zmianami).
Wobec tego wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroctawskiego o dopuszczenie pani magister Pauliny Krzyszowskiej do dalszych etapow
postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Z wyrazami szacunku
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