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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Krzyszowskiej zatytutowanej:
»Wybrane telluraporfirynoidy jako prekursory w syntezie metaloorganicznych

i wielordzeniowych zwiazkow rutenu”

Recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Krzyszowskiej,
zatytulowana ,,Wybrane telluraporfirynoidy jako prekursory w syntezie metalo-
organicznych i wielordzeniowych zwigzkéw rutenu” zostala wykonana w Zespole
Chemii Porfiryn i Porfirynoidow na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego,
pod opieka Pani dr hab. Ewy Dudziak, prof. UWr, doswiadczonej badaczki chemii
porfiryn, w szczegdlnosci ich roznorodnej funkcjonalizacji z udziatem heteroatomoéw,
w tym jonow metali bloku d. Pani Paulina Krzyszowska przygotowala rozprawe
doktorska w formie monografii naukowej dotyczacej projektowania, syntezy
i charakterystyki fizykochemicznej nowych porfirynoidéw, a w szczegdlnosci tellura-
porfirynoidow i ich zastosowania w syntezie zwigzkow metaloorganicznych i wielo-
rdzeniowych zawierajacych jony rutenu. Rozprawa zawiera wstep literaturowy, cel
pracy, opis wynikéw i ich dyskusje, podsumowanie, czg$¢ eksperymentalng, opis
dorobku naukowego autorki pracy, streszczenia oraz bibliografie. Obecne sg zatem
wszystkie niezbedne elementy rozprawy pozwalajgce na rzetelng oceng przygotowania
merytorycznego i wykonanej pracy badawczej przez autorke pracy.

Pierwsza wazng czg¢$¢ pracy stanowi wstep literaturowy, w ktoéry autorka pracy
przedstawia kluczowe osiggnigcia w dziedzinie chemii porfiryn, rozpoczynajac
rozwazania od naturalnych porfiryn i zwigzkéw zawierajacych takie ugrupowanie,
takich jak chlorofil czy kobalamina. Jest to trafny wybdr rozdziatu wprowadzajacego,
dzieki ktéremu znany jest szerszy kontekst prowadzonych badan, w tym badan
whasnych autorki pracy. Mozna z niego wnioskowac, ze szerokie badania dotyczace
porfiryn i ich zastosowania do konstrukcji bardziej rozbudowanych ugrupowan
organicznych i metaloorganicznych oraz koordynacyjnych wywodza si¢ z inspiracji
zwigzkami naturalnymi. Takie przejscie od inspiracji natura do projektowania i syntezy
zaawansowanych ukladow molekularnych zostalo tez zaznaczone na stronie tytutowej
pracy, na ktorej zawarto stosowny abstrakt graficzny rozprawy spojny z prowadzong
narracja we wstepie literaturowym. Swiadczy to o starannym przemysleniu uktadu
rozprawy doktorskiej przez jej autorke. W kolejnych podrozdziatach wstgpu
przedyskutowane zostaly podstawowe zagadnienia zwigzane z szeroko pojeta chemia
porfiryn, w tym definicja porfiryn, wtasciwosci i zastosowanie porfirynoidow,

zwlaszcza zagadnienie aromatyczno$ci porfirynoidow (wielokrotnie dyskutowane
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w kolejnych podrozdziatach w kontek$cie uzyskanych uktadéw molekularnych),
mozliwosci zastosowan porfirynoidow, ogolny przeglad sposobow ich modyfikacji,
oraz zagadnienie syntezy porfirynoidow z podstawnikami w pozycjach mezo.
Wszystkie wymienione fragmenty wstepu sa opatrzone dobrze dobranymi i starannie
przygotowanymi schematami, dzicki ktorym tatwo zrozumie¢ prezentowany przeglad
przyktadow z bogatej chemii porfiryn i ich pochodnych. Nieco ubogi jest jedynie
podrozdzial dotyczacy zastosowania porfirynoidow, zwlaszcza w kontekscie
zastosowan rozbudowanych uktadow koordynacyjnych czy supramolekularnych
opartych na ugrupowaniach porfirynowych. Zostato jedynie wspomniane, ze porfiryny
wykorzystuje si¢ jako linker do sieci typu MOF oraz w chemii supramolekularne;.
Pytanie czy powstajace w rezultacie sieci MOF lub uktady supramolekularne
z udziatlem porfiryn byly badane pod katem konkretnych zastosowan czy tez
odpowiednie badania zatrzymaty si¢ dotychczas na pokazaniu samej konstrukcji takich
zaawansowanych materiatéw molekularnych. Z kolei warty docenienia jest klarowny
podrozdziat dotyczacy syntezy porfirynoidéw z podstawnikami w pozycjach mezo,
w ktorym czytelnik moze zapozna¢ si¢ historig prob takich syntez oraz opisem trzech
gtéwnych metod kondensacji, w ktorej otrzymuje si¢ pochodne porfirynowe. Nastepny
rozdzial wstgpu poswiecony zostal chemii heteroporfiryn, w szczego6lnosci waznych
z punktu widzenia prezentowanych wynikéw wiasnych telluraporfirynoidow i oksa-
porfirynoidow. Nastgpnie przedyskutowane zostaly dotychczasowe osiagnigcia
w konstrukcji metaloporfirynoidow. Jest to stosunkowo szeroki rozdzial, w ktérym
najpierw opisano cztery podstawowe sposoby wigzania jonéw metali w centrum
koordynacyjnym porfirynoidow (podzial ze wzgledu na ilo$¢ atomoéw rdzenia
zaangazowanych w koordynacje). Kazdy sposéb koordynacji zostal przedstawiony
z wykorzystaniem szeregu stosownych przyktadow starannie zwizualizowanych
na schematach. Z kolei doktadnie przedstawiono sposoby koordynacji rutenu
w porfirynoidach. Przypadek zwigzkow porfiryn z rutenem zostat potraktowany osobno,
poniewaz wlasnie tego typu zwiazki byly przedmiotem badan wtasnych autorki pracy.
Rowniez w tej czgsci wstepu zawarty zostat podzial na cztery rézne sposoby wigzania
jonu metalu przez uklad porfirynowy, w tym utworzenie pierscienia 6-cztonowego
w porfirynie z udzialem rutenu, wbudowanie rutenocenu w szkielet porfiryny,
koordynacja klastera metalicznego do szkieletu porfiryny oraz wykorzystanie
oddziatywan m ruten:szkielet. W konteks$cie tego podrozdzialu mojg ciekawos¢ budzi
sam wybor rutenu do badan uktadow molekularnych z udziatem porfiryn. Jakie sa
zalety rutenu wzgledem innych pierwiastkobw bloku d w kontekscie konstrukcji
materialow molekularnych opartych na porfirynoidach? Czy inne metale, np. osm czy
molibden, mozna byloby zastosowa¢ w podobny sposob? Jezeli tak, to jaki jest status
analogicznych badan, do tych, ktére pokazano i przedyskutowano dla rutenu? W tej
czeSci wstepu zawarto jeszcze dwa wazne podrozdziaty. W pierwszym z nich opisano

przyktady nietypowych sposobdéw koordynacji jondw metali w porfirynach oraz
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heteroporfirynach zawierajacych wigcej niz jeden jon metalu, w tym koordynacje
dwoch atomow we wnece porfiryny, porfiryny z dodatkowymi centrami donorowymi na
peryferiach, metaloporfiryny z wigzaniami metal-metal oraz dimery polimetaliczne bez
wigzan metal-metal. W drugim ze wspomnianych podrozdzialdéw omoéwiono metala-
porfirynoidy, zwlaszcza z udzialem atomow telluru ze wzgledu na Scisty zwigzek
z tematyka pracy. Ostatni podrozdziatl wstepu obejmuje obecny stan badan dotyczacy
tzw. oktafiryn, czyli rozszerzonych porfiryn posiadajacych w swojej budowie osiem
heterocyklicznych podjednostek. Z uzyciem starannie zilustrowanych przyktadow
przedyskutowana zostata ich budowa, dynamika konformacyjna i aromatycznos$¢, a
w dalszej kolejnosci chemia heterooktafiryn oraz znane grupy zwigzkoéw
koordynacyjnych wykorzystujacych oktafiryny i heterooktafiryny. Biorac pod uwage
zaprezentowane w pdzniejszych rozdziatach wyniki wlasnych badan, mozna stwierdzié,
ze w ramach wstepu autorka pracy skrupulatnie nakreslita przeglad dotychczasowego
stanu wiedzy dotyczacego poruszanej tematyki porfiryn i ich pochodnych oraz opartych
na nich ukladach molekularnych z udzialem jonow metali. Wstep zostal opatrzony
starannie przygotowanymi schematami i bogata literaturg (ponad 120 pozycji). Tekst
wstep zostat napisany rzeczowo i bez zauwazalnych btedow. Mam jednak dwa pytania
zwigzane z przedstawionym wstepem. We wstepie obecna jest szeroka dyskusja
realizowanych $ciezek modyfikacji porfiryn i ich zastosowania do uktadow
molekularnych z jonami metali. Brakuje szerszego komentarza dotyczacego
modyfikacji takich uktadow organicznych za pomoca tancuchoéw bocznych. Jak duzo
uwagi poswieca si¢ uktadom porfirynowym modyfikowanym poprzez tancuchy boczne,
np. w kontekscie ich zastosowania do sieci MOF czy uktadéw supramolekularnych?
Moje drugie pytanie dotyczy rodzajow metali stosowanych do konstrukcji uktadow
molekularnych z udzialem ugrupowania porfirynowego. We wstepie gtownie pojawiajg
si¢ metale blok d, takie jak Ru, Pt, Pd, Ni, itd., natomiast niedyskutowane sg tak
popularne i tatwo dostepne pierwiastki jak Fe, Co, czy Mn. Czy sa one roOwnie czgsto
badane w tym kontekscie czy tez istnieje preferencja uktadéw porfirynowych tylko do
czesci pierwiastkow bloku d?

Po wstepie literaturowym autorka pracy zaprezentowata rozdzial poswigcony celowi
pracy, ktory zostat klarownie sformulowany. Celem pracy badawczej byto
poszukiwanie nowych 21-metalaporfiryn z pierwiastkiem innych niz dotychczas
eksplorowane — rutenem. Cel ten zostal racjonalnie zaproponowany w oparciu o
przedyskutowang we wstepie literature. Ponadto w rozdziale Cel pracy zostala pokazana
bezposrednia inspiracja do podjecia takiego tematu pracy syntetycznej, a mianowicie
publikacja pokazujaca mozliwos¢ podmiany telluru przez ruten w piersScieniu
metaloorganicznym z jednoczesnym tworzeniem uktadow opartych na oddziatywaniach
© ruten:szkielet 1 tworzeniem fragmentoéw polimetalicznych klasterowych. Fragment ten
pokazuje racjonalne podejscie do projektowania badanych w ramach pracy uktadow

molekularnych. Warto tutaj podkresli¢, ze, w kontekscie tta literaturowego, byt to cel
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ambitny i jego realizacja zaktadata znaczace przyczynienie si¢ do rozwoju dziedziny
badan nad chemia porfiryn i ich modyfikacji z udziatem jonéw metali.

Po celu pracy autorka zaprezentowata kluczowy rozdziat obejmujacy opis i dyskusje
otrzymanych wynikow badawczych. Rozdziat ten zostal podzielony na trzy glowne
czeSci. W pierwszej czesci, znakomicie zwizualizowanej na schemacie 67, autorka
pracy zajela si¢ badaniem reaktywnosci tellurofenu i furanu w diheteroporfirynach
wzgledem wybranego zrédia rutenu, a mianowicie [RuCly(CO)3],. W ramach tej czesci
pracy otrzymano szereg nowych potaczen molekularnych. Po pierwsze otrzymano
dwucentrowe zwiazki koordynacyjne 21,23-ditelluraporfiryny z [RuCly(CO),], oraz
analogiczny zwigzek z 21-0ksa-23-telluraporfiryng. Zwiazki te (podobnie jak szereg
innych otrzymanych ukladéow molekularnych) zbadano za pomoca rentgenowskiej
dyfraktometrii monokrystalicznej oraz widm NMR i MS. Dla tych zwigzkow
zaobserwowano cieckawg dynamike konformacyjng miedzy dwoma formami (A i B)
roznigcymi si¢ utozeniem ligandéw chlorkowych i karbonylkowych w kompleksach
rutenu. R6znig si¢ one symetria. Brakuje jednak wizualizacji tej symetrii dla izomeru A
i jej zaniku dla izomeru B. Warto byloby taka wizualizacje doda¢. Badania zostaly
wykonane rzetelnie i mozna byto z nich wysnu¢ kluczowe wnioski dotyczace struktury
otrzymanych zwigzkéw i ich dynamiki konformacyjnej, mimo, ze autorka pracy podata
komentarz, ze pojawit si¢ problem z oczyszczeniem nieprzereagowanego zrodta rutenu.
W ramach tej samej grupy badan pokazano, ze dla 21,23-ditellurapoorfiryny
zwigkszenie ilosci prekursora rutenowego i prowadzenie reakcji z dodatkiem
trietyloaminy prowadzi tylko cze$ciowo do spodziewanych rutena-telluraporfiryn.
Glownym produktem okazata si¢ by¢ 21-tellura-23-wakataporfiryna. Kolejnym
zbadanym etapem reaktywnosci w ramach pierwszej czgsci wynikow byla reakcja 21-
oksa-23-telluraporfiryny z [RuCl(CO);]; w obecnosci trietyloaminy, ktora
doprowadzita do zerwania wigzania C-O i powstania jednego produktu — zwiazku
koordynacyjnego 11-okso-21-tellura-23-wakataporfiryny z rutenem(Il) (zwigzek 157).
Dla tego zwiazku wykonano szereg badan, w tym pomiary spektroskopowe pozwalajace
wyjasni¢ aromatyczno$¢, mimo obecnosci grupy ketonowej przerywajacej Sciezke
delokalizacji. Aromatyczno$¢ wytlumaczono poprzez obecnos$¢ struktury kanonicznej
z innym wigzaniem C-O. Struktura krystaliczna wskazuje jednoczesnie na obecno$¢
grupy karbonylowej — czy zatem w ciele stalym zwigzek nie jest aromatyczny, a jedynie
w roztworze? Dla tego zwiazku, jak rowniez dla szeregu innych pokazano widma
absorpcyjne w zakresie UV-vis. Niestety ich charakterystyka jest bardzo krotka.
Bylbym wdzigczny za szersze omowienie typowych pasm absorpcyjnych obecnych
w badanej grupie zwigzkow 1 wynikajacych z nich barw roztwordéw tych zwiazkow (jak
rowniez materialow krystalicznych). Jak wprowadzenie jonow rutenu(Il) wptywa na
widma absorpcyjne w zakresie UV-vis? Czy mozna wyrdznic jakie$ pasma absorpcyjne,
ktoére mozna przypisa¢ do jonow rutenu(Il) lub przej$¢ przeniesienia tadunku z ich

udziatem? Czy badane zwigzki (w ujeciu catej badanej grupy otrzymanych nowych
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materialdow) sg fotoluminescencyjne, czy tez calkowicie dominujg $ciezki
nieradiacyjnego wygaszania wzbudzenia takich zwiazkéw, np. swiattem UV? Z Kolei
autorka pracy pokazata, ze wspomniana juz 11-0kso-21-tellura-23-wakataporfiryna
z rutenem(Il) (zwiazek 157) reaguje z prekursorem platyny(II), tj. [Pt"CI,(CH;CN)], co
prowadzi do wyizolowania 21-oksa-23-platynoprofiryny (zwiazek 158). Zwiazek ten
zostal jedynie wspomniany, poniewaz opisany byl juz w pracy magisterskiej autorki
pracy (otrzymany na inne $ciezce reakcji). W ramach pracy doktorskiej pokazano
doktadniej inng reaktywnosci zwigzku 157, a mianowicie jego demetalacje prowadzaca
do produktu, ktéry mozna traktowac jako nowy ligand (zwigzek 159). Niemozliwe byto
okreslenie jego struktury za pomocg pomiaréw dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego, natomiast zostal on dokladnie przebadany za pomoca technik
spektroskopowych pokazujacych jego istnienie w dwoch formach réznigcych sie
aromatycznoscia. Zwigzek ten okazat si¢ wrazliwy na tlen. Zwigzana z tym
reaktywnos¢ prowadzi do degradacji pierscienia i tancuchowego uktadu organicznego
Z pozostajagcymi trzema pierscieniami heterocyklicznymi. Reaktywnos$¢ ta zostata
szczegotowo przedyskutowana w oparciu o dane strukturalne i spektroskopowe. Zostata
rowniez pokazana ciekawa analogia reaktywnosci z tlenem badanego uktadu do
zachowania hemu, czyli porfiryny z zelazem(II). Przedyskutowana tez zostala bogata
dynamika konformacyjna wspomnianego tancuchowego produktu utlenienia.
Zaproponowany zostal mechanizm otwarcia makrocyklu, w ktérym mojg ciekawos¢
budzi pierwszy etap, czyli przytaczenie czasteczki tlenu do pozycji C10 1 C12. Czy taki
proces jest czgsty w uktadach porfirynowych? Czym jest sterowany, tzn. jakie warunki
strukturalne czy elektronowe sg konieczne, aby taka addycja tlenu mogta zajs$¢?

W drugiej czgsci wynikow pracy wlasnej autorki zaprezentowana zostala synteza
wielordzeniowych zwigzkoéw rutenu powstajacych dzieki bogatej reaktywnosci 21,23-
ditellluraporfiryny z dodekarbonylkiem trirutenu w r6znych proporcjach molowych. Sa
to cenne i skrupulatnie przeprowadzone badania pokazujgce niezwykta roznorodnosé
strukturalng zwigzkoéw porfirynowych z udzialem jonow rutenu wbudowanych
w roézny sposob zaleznie od zwiagzku. Najpierw pokazano charakterystyke 21-rutena-23-
telluraporfiryn (zwigzek 156 i jego sprotonowana na atomie azotu pochodna — zwigzek
156-H). Zwiazek 156 scharakteryzowano strukturalnie metodg dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego. Opisu strukturalny tego zwiazku, podobnie jak
wigkszo$ci otrzymanych zwigzkow, skupia si¢ na zmianach w obrebie ukladu
molekularnego, co jest zrozumiatem ze wzgledu na cel samej pracy. Rodzi to jednak
pytanie o oddziatywania pomi¢dzy tymi uktadami molekularnymi prowadzace do ich
krystalizacji. Jakie rodzaje oddzialywan dominujg w strukturach krystalicznych
otrzymanych w pracy zwigzkow? Czy, poza wyrdéznionymi przypadkami, otrzymane
zwiazki krystalizuja bez zadnych rozpuszczalnikoéw krystalizacyjnych? Jezeli tak, to czy
sa one gesto upakowane czy tez pozostawiajg (ze wzgledow sterycznych) puste

przestrzenie? Czy takie materiaty krystaliczne sg trwale w normalnych warunkach
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atmosferycznych, zwlaszcza w obecnosci tlenu i wilgoci z powietrza? Dla zwigzku 156
pokazano réwniez wyniki obliczeniowe DFT dynamiki konformacyjnej w roztworze.
Tutaj pojawia si¢ inne pytanie, a mianowicie, jak bardzo odbiegaja uzyskane
zoptymalizowane geometrie od tej zaobserwowanej w pomiarach dyfrakcyjnych?
Innymi stowy, jak duza role odgrywaja oddziatywania supramolekularne w deformacji
uktadu porfirynowego? Moje inne pytanie dotyczy licznie pokazywanych w pracy widm
MS. Pokazywane sg jedynie zakresy m/z w zakresie spodziewanych zjonizowanych
form danego uktadu molekularnego. Jak intensywne s3 te pasma w poréwnaniu do
innych obserwowanych (jezeli sa) pasm w widmach MS, tzn. czy nastgpuje
fragmentaryzacja badanych uktadow molekularnych w warunkach jonizacji pomiarow
ESI MS? W ramach tej czgsci wynikéw pokazana zostata charakterystyka licznych
i cennych przyktadéw otrzymanych hybryd porfirynowo-klasterowych. Grupe te
obejmuje siedem nowych uktadéw molekularnych, ktéore mozna bylo wyizolowaé
z mieszanin reakcyjnych i scharakteryzowac¢ strukturalnie. W moim przekonaniu jest to
niezwykle cickawa cze$¢ pracy, za ktora stoi precyzyjna praca laboratoryjna
wymagajaca wytrwato§ci w izolowaniu oraz charakteryzowaniu poszczegolnych
produktéw reakcji. Otrzymane hybrydy zostaly omowione z podziatem na trzy grupy.
Pierwsza stanowily zwiazki koordynacyjne bez mostka tellurkowego (zwiazki 169
i 170), w ktorych powstajace cenne dirutena-porfiryny sa wspierane przez dodatkowo
réznorodnie przytaczone kompleksy rutenu. Druga grupe stanowily zwigzki
wielordzeniowe zawierajace mostek tellurkowy (zwiazki 166, 167, 171 i 172), ktory
réwniez zawieraly imponujacy wachlarz réznorodnie zwigzanych kompleksow rutenu
wspierajacych kluczowy fragment dirutena-porfiryny. W przypadku zwigzku 168
pojawil si¢ komentarz o stopniowej degradacji podczas przechowywania, nawet
w komorze rgkawicowej typu glove-box. Czy taka nietrwato$¢ pojawiala sie
w przypadku innych z otrzymanych zwiazkéw? Dlaczego akurat ten zwigzek byt tak
wysoce nietrwaty? Ostatni z otrzymanych w tej czgsci zwigzkow (grupa trzecia) zostat
potraktowany osobno ze wzgledu na specyficzng strukturg z pier§cieniem 1-rutena-2-
telluracykloheksadienowym (zwiazek 165), co pokazano z pomoca danych
spektroskopowych i modelowaniu DFT.

W trzeciej czgéci wynikow pracy wlasnej autorka rozprawy doktorskiej prezentuje
syntezg rozbudowanego uktadu 41,43,45,47-tetratellura[36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1)
(zwiazek 174) i jej pochodnych. Jak podaje autorka, jest to zwiazek, ktory pojawiat si¢
jako produkt uboczny w syntezie zwigzku 21,23-ditelluraporfiryny we wczesniejszych
pracach zespotu badawczego, natomiast dzigki pracy autorki zostal w efektywnie
otrzymany, wyizolowany, scharakteryzowany i wykorzystany w dalszych syntezach.
Jest to zaawansowany rozbudowany uktad molekularny o 36-n-elektronowej $ciezce
delokalizacji, bedacy najwigkszym  dotychczas  poznanym  porfirynoidem
z wbudowanymi tellurofenami. Zwigzek ten zostal szczegbélowo przebadany

z wykorzystaniem metod dyfrakcyjnych i spektroskopowych oraz modelowania DFT.
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Wystepuje on w formie dwoch konformerdéw rdéznigcych sie znaczaco wnekami. Co
ciekawe, oba konformery mozna byto wyizolowa¢ w formie krystalicznej mozliwej do
wyznaczenia struktury za pomoca metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.
Po raz pierwszy w ramach pracy doktorskiej dla tego zwiazku pojawia si¢ kluczowy
wplyw rozpuszczalnika w stabilizacji danego konformeru w wyniku oddziatywan
supramolekularnych. Co wiecej, otrzymany zwigzek wystepuje w formie
enancjomeréow, przy czym w ciele stalym wspotkrystalizujg obie formy
enancjomeryczne, prowadzac do centrosymetrycznej grupy przestrzennej. Z kolei
w roztworze nastepuje szybka racemizacja. Czy proces racemizacji tego zwigzku byt
badany w jednym wybranym rozpuszczalniku? Czy mozliwe bytoby spowolnienie tego
procesu w innym rozpuszczalniku? Czy autorka pracy mogtaby zaproponowac sposob
modyfikacji tego uktadu lub wybrania wspotkrystalizujacego zwiazku, ktéry moglby
pozwoli¢ na wyizolowanie czystej optycznie formy tego zwigzku? Kolejnym etapem
przedstawionych wynikow w tej czgsci byla tetrachloropochodna zwigzku 174. Tutaj
rowniez pojawiaja si¢ zalezne od rozpuszczalnika fazy krystaliczne, dla ktorych
mozliwe bylo zaobserwowanie formy konformacyjnej otrzymanego zwiagzku, ktorej nie
wykryto metodami spektroskopowymi w roztworze. Jakie oddzialywania supra-
molekularne obecne w strukturach krystalicznych mozna wskaza¢ jako odpowiedzialne
za stabilizacje tej (niekorzystnej energetycznie) formy? Ciekawe tez sa zmiany
wlasciwosci absorpcyjnych pomiedzy zwigzkiem 174 i jego tetrachloropochodna.
Czemu mozna przypisaC obserwowane przesuniccie pasm absorpcji? Finalnym
zwigzkiem zaprezentowanym w tej cze$ci pracy byl zwigzek koordynacyjny (175)
[40]oktafiryny z jonami rutenu(ll). Jest to niezwykle interesujgcy zwigzek, poniewaz
jony rutenu zostaly wbudowane w dwie wspotistniejace wneki oktafiryny, prowadzac
do stabilnych enancjomorficznych dyskretnych uktadow koordynacyjnych, ktére mozna
byto rozdzieli¢ otrzymujac czyste optycznie materiaty molekularne (na co wskazuja
zamieszczone widma CD). Zostalo podane, Ze racemizacja w roztworze jest tutaj
stosunkowo powolna. Czy w ciele statym takie enancjomery sg catkowicie stabilne?

Po dyskusji wynikow wiasnych autorka pracy zawarta podsumowanie uzyskanych
wynikow, ktore zwigzle zbiera gldéwne osiggnigcia pracy badawczej. Jest to bardzo
potrzebna czes$¢ pracy klarownie potwierdzajaca, ze otrzymane wyniki jak najbardziej
sg postepem w dziedzinie badan na nowymi ukladami molekularnymi opartymi na
ugrupowaniach porfirynowych i jonach metali. Brakuje natomiast kilku cho¢by zdan
dotyczacych perspektyw dalszych badan oraz perspektyw aplikacyjnych tego typu
potaczen w kontekscie ich cech strukturalnych i wilasciwoséci optycznych. Bytbym
wdzigczny za komentarz autorki pracy dotyczacy takich perspektyw. Po podsumowaniu
autorka zamiescita obszerna cze$¢ eksperymentalng potwierdzajaca wysoka jakos¢
pracy syntetycznej i charakterystyki otrzymanych zwigzkéw. Z drobnych btedéw mozna
jedynie zauwazy¢ niefortunne umieszczenie opisu pomiardw widm CD w czgsdci

dotyczacej elektrochemii. Do pozostalych elementow tej cze$ci pracy nie mam
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zastrzezen. W Kkolejnej czeSci pracy zawarty zostal opis dorobku naukowego
wskazujgcy, ze wyniki otrzymane w ramach pracy staly si¢ czeScig jednego
opublikowanego artykutu naukowego w uznanym czasopismie Inorganic Chemistry
(ACS). Pozostate artykuty naukowe zawierajace wyniki pracy sa w przygotowaniu.
Autorka pracy jest wspotautorem dwoch innych publikacji naukowych, prezentowata
swoje wyniki na konferencjach naukowych oraz realizowata granty badawcze
w charakterze wykonawcy. Dos$¢ niespodziewanie niemal na koncu rozprawy
doktorskiej zostaly umieszczone streszczenia (w jezyku polskim i angielskim), ktore
dobrze oddaja tematyke i zawarto$¢ rozprawy. Na koncu rozprawy przedstawiona
zostala bibliografia, ktora zawiera 150 pozycji, co wskazuje na odpowiednio wysoki
poziom zapoznania si¢ autorki pracy z prezentowang tematyka badawcza.
Podsumowujac powyzsza recenzjg, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr
Pauliny Krzyszowskiej jest rzetelnym i starannym przedstawieniem tematyki badawczej
w oparciu o przeglad literaturowy oraz uzyskanych wynikéw pracy wlasnej w oparciu
o szereg zastosowanych metod eksperymentalnych. Rozprawa zostatla napisana
czytelnie, opatrzona jest wysokiej jakosci schematami i rysunkami. Uzyskane wyniki
badan dotyczacych syntezy nowych metaloorganicznych i wielordzeniowych zwiazkow
rutenu z uzyciem jako prekursoréw wybranych telluraporfirynoidow sa bardzo dobre
pod wzgledem ilosci oraz jako$ci. Z cala pewno$cia stanowia istotny wkiad w rozwdj
dziedziny badan nad nowymi ukladami molekularnymi opartymi na réznorodnie
funkcjonalizowanych uktadach porfirynowych i jonach metali. Zawarte w recenzji
uwagi i komentarze nie wplywaja negatywnie na bardzo dobry odbiér otrzymanej
rozprawy doktorskiej przygotowanej na odpowiednio wysokim poziomie formalnym
i merytorycznym. Otrzymane wyniki naukowe moga by¢ z cata pewnoscig podstawa
dalszych (poza jedng juz opublikowang pracg) artykulow naukowych w uznanych
czasopismach o zasiggu miedzynarodowym. Wobec powyzszego, w mojej opinii,
przedlozona mi do oceny rozprawa doktorska jest oryginalnym rozwigzaniem
przedstawionego problemu badawczego i spelnia wszystkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z zapisami Ustawy Prawo o szkolnictwie wyiszym i
nauce z dnia 20 lipca 2018 roku (Dz. U. z 2023 r., poz. 742 z p6zn. zm.). W zwiagzku
z tym, wnosz¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego 0 dopuszczenie mgr Pauliny Krzyszowskiej do dalszych

etapow postgpowania o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie nauki chemiczne.
dr hab. Szymon Chorgzy, prof. UJ
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