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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Krzyszowskiej pod tytulem
»Wybrane telluraporfirynoidy jako prekursory w syntezie

metaloorganicznych i wielordzeniowych zwiqzkéow rutenu”

Praca zostata wykonana w Zespole Chemii Porfiryn i Porfirynoidéw na Wydziale Che-
mii Uniwersytetu Wroctawskiego, jednej z wiodacych jednostek w Polsce zajmujacych
sie syntezg i badaniami tych interesujacych zwigzkéw chemicznych. Promotorka roz-

prawy jest dr hab. Ewa Dudziak, prof. UWr.

Paulina Krzyszowska w swojej rozprawie doktorskiej skupila sie na chemii porfiryn
i ich pochodnych, a konkretnie na telluraporfirynoidach jako prekursorach do syntezy

nowych zwiazkéw metaloorganicznych i wielordzeniowych zawierajacych ruten.

Rozprawa doktorska, zredagowana w tradycyjny sposob, liczy ponad 200 stron tekstu,
w tym zawiera si¢ obszerny wstep literaturowy (ok. 60 $tron), rozdzial z opisanymi ce-
lami badan, szczegdtowy opis wynikow i dyskusji, podsumowanie, cze$¢ eksperymen-

talng oraz bibliografie obejmujaca 150 pozycji.

Zaraz po spisie tresci zaprezentowano liste uzytych skrotow (w tym dosc dla mnie eg-
zotyczny, ale logiczny skrot Anis — na grupe fenylowa z metoksylem w pozycji para;

czesciej chyba uzywa sie skrotu PMP — od p-methoxyphenyl).

Doktorantka przygotowala obszerny wstep literaturowy, zaczynajacy sie¢ od krotkiego
omowienia historii i wlasciwosci porfiryn oraz ich istotnej roli w biologii (hem, chloro-
fil, kobalamina; w tym kontekscie pasuje ten jakze tadny, krotki artykul w Nat. Chem.,
wymieniony na koncu Rozprawy, ale nie wliczony do dorobku). Gléwny nacisk w opi-
sie wiedzy polozony zostal jednak na liczne analogi porfiryn, w tym na bogata chemie
heteroporfiryn, metaloporfirynoidow oraz specyfike koordynacji rutenu w tych ukta-
dach, oraz i metody ich syntezy. Tutaj z kolei troche zabraklo mi informacji o mozli-

wych zastosowaniach tych syntetycznych ukladow, gdyz opis ten zmiescit si¢ dostow-
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nie na jednej stronie maszynopisu. Wydaje mi sie, ze te zastosowania sg jednak szersze niz tylko
terapia fotodynamiczna i potencjalne zastosowanie ich jako jednostek budulcowych szkieletow

MOF (jednak — co za zabawna prekognicja tegorocznej Nagrody Nobla z chemii!).

Tym niemniej rozdzial ten oceniam bardzo wysoko ze wzgledu na logiczne i wyczerpujace, a jed-
nak przystepne omoéwienie glownych metod modyfikacji i syntezy porfirynoidéw, oraz liczne, es-
tetyczne i czytelne schematy. Dla Recenzenta, dla ktorego synteza organiczna jest interesujaca sa-
ma w sobie — dla jej piekna, lektura sposobow syntezy tych niezwykle egzotycznych zwigzkow

byta bardzo interesujaca.

Cel badan byl bardzo ambitny lecz tez bardzo ogoélny: poszukiwanie nowych, nieznanych dotad
21-metalaporfiryn zawierajacych (,niewyeksplorowany dotychczas”) metal — ruten, co miato
przyczynic sie do rozwoju chemii koordynacyjnej porfirynoidow. Jak pisze doktorantka, wybor
metalu wynikal z bogactwa jego polaczen metaloorganicznych (co jest prawda — sprzed wielu lat
Recenzent nadal pamieta tytut wykladu Barry’ego Trosta o chemii zwigzkoéw rutenu, ktory

brzmial jako$ tak: ,A Synthetic Bonanza but a Mechanistic Enigma [...]”).

Mowi sig, ze celem kazdej syntezy powinno by¢ otrzymanie zwigzkéw o pozytecznych lub co naj-
mniej o nieoczekiwanych wlasciwosciach (stuzebna rola syntezy w badaniach). Jednak, z drugiej
strony w badaniach nieznanego nalezy kierowac sie tez intuicja, czysta ciekawoscig (,,curiosity

driven research”), i liczy¢ na tut szczescia.

Zgadzam sie wiec z Doktorantka co do takiej definicji celu pracy, i nie razi mnie jego mata szcze-
gotowosc. Wkraczajac na obszar nieznanego, trudno przeciez przewidzie¢ co tam doktadnie spo-
tkamy. (Notabene, ten sam cel pracy jest powtorzony takze na stronie 62, na poczatku rozdziatu

~Wyniki i dyskusja”).

Strategia syntetyczna prowadzaca do otrzymania tych zwigzkow byta zainspirowana znanymi

i sprawdzonymi w literaturze przykladami wymiany tellur-metal. W pierwszej czesci wynikow
doktorantka zbadata reaktywnos¢ tellurofenu i furanu w diheteroporfirynach (np. 21,23-ditellura-
porfiryna i 21-oksa-23-telluraporfiryna) wobec zrdédta rutenu(Il), czyli dimeru [RuCl2(CO)3]2.
Otrzymata nowe dwucentrowe zwiazki koordynacyjne, takie jak 21,23-ditelluraporfiryny z frag-
mentami -[RuCl2(CO)2]-, oraz analogi z 11-oksapofirynami. W pewnych warunkach reakcje pro-

wadzily do produktoéw takich jak 21-tellura-23-wakataporfiryna czy 11-okso-21-tellura-23-wakata-
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porfiryna z Ru(Il). Obserwowano tez zaawansowane reakcje degradacji pierscienia. Badano tez re-
aktywnos¢ zwiagzku 157 z solg Pt(Il) (wymiana Te—Pt). Produkt tej reakcji (158) byt juz kiedys

otrzymany (w pracy magisterskiej) z telluraporfiryny, czyli ,klasycznie”.

W drugiej czesci pracy autorka zbadala reakcje ditelluraporfiryny z Ru(o), czyli [Ru3z(CO)12], co
skutkowato wymiang tellur-ruten i addycja utleniajaca, prowadzac do zwigzku 156 z rutenacyklo-
peptadienowym pier$cieniem oraz serii wielordzeniowych komplekséw Ru (od 166 do 172) z licz-
ba jondéw rutenu rosngca do siedmiu w zaleznosci od proporcji reagentéw. Mimo niskich wydaj-
nosci, zwiazki te zostaly szczegdétowo scharakteryzowane, nie zawsze z uzyciem analizy rentgeno-
strukturalnej, cho¢ nie udato si¢ uzyskac samej dirutenaporfiryny. Bardzo ciekawym podrozdzia-
tem sg badania 21-rutena-32-telluraporfiryn ($tr. 95), w tym zwiagzku 156, ktory wykazuje wiasci-

wosci dynamiczne (A i B).

Moje szczegolne uznanie budzi opis odkrycia i wszechstronnego zbadania tetratellura[36]oktafiry-
ny 174, o 36-elektronowej $ciezce delokalizacji, ktora powstaje jako produkt uboczny syntezy di-
telluraporfiryny 41 — wielokrotnienie prowadzonej wczesniej w Zakladzie. Produkt ten nie byt
jednak nigdy poprawnie scharakteryzowany i szczegétowo zbadany. Doktorantka zbadata m.in.
jego konformery w ciele stalym i roztworze (TeTe, NN), a takze pochodne reakcji z chlorem (174-
Clyg) i Ru3(CO)12 (Schemat 79, zwigzek 175). Wyniki te, opublikowane w Inorganic Chemisiry, sa

ciekawe ze wzgledu na unikalng $trukture, reaktywnos¢ i dynamike makrocyklu.

Juz po lekturze pierwszych stron zauwaza sie, ze cze$¢ opisowa napisana jest w klarowny i precy-
zyjny sposob. Ogromne wrazenie zrobila na Recenzencie jakosc¢ i estetyka schematoéw chemicz-
nych (biorac pod uwage jak bardzo skomplikowane zwigzki rysowano). Dawno nie widzialem
pracy z tak czytelnymi, klarownymi, ale tez po prostu estetycznie dopieszczonymi rysunkami.

Brawo!

Opis konczy krotkie podsumowanie ($tr. 151). Wyniki badan zostaly dotad opublikowane w jed-
nym artykule w czasopi$mie Inorganic Chemisiry (2024, tom 63, s. 21788-21800), gdzie Doktorant-

ka jest pierwszg autorka; pozostate prace byly w momencie sktadania rozprawy w przygotowaniu.

Zalaczone opisy eksperymentalne jeszcze raz pokazuja kunszt Doktorantki i napawaja podziwem
dla Jej umiejetnosci i pracowitosci. Autorka zastosowata wiasciwe techniki, takie jak spektrosko-

pia NMR, dyfraktometria rentgenowska, spektrometria mas z intensywnym uzyciem analizy pi-
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koéw izotopowych (czasem uzywa sie tez termindw ,paterny izotopowe” lub ,obwiednie izotopo-
we”), IR (karbonylki!) oraz metody obliczeniowe, by w pelni scharakteryzowa¢ syntetyzowane
zwiazki. Biorac pod uwage typowe dla tej chemii czesto b. niskie wydajnosci, nie zawsze dobra
stabilnos$¢ uzyskanych zwigzkéw, i trudnosci w ich izolacji z mieszanin wielu produktéw, maj po-

dziw jeszcze wzrasta.

Jak nakazuje tradycja, nieodlaczna czescia recenzji prac doktorskich byta zawsze dtuzsza lub krot-
sza lista bledéw i pomytek popetnionych przez Doktoranta i wymienionych ze smutng satysfakcja
przez Recenzenta. W tym przypadku Recenzent nie byl jednak w $tanie znalez¢ wigkszych bledow
w przedstawionej mu pracy. Kilka drobiazgdéw (np. zbyt mato o zastosowaniach porfirynoidow)

wymienilem wczes$niej. Nie jestem tez pewny czy stosowana terminologia dotyczaca: ,klasterow”,
,hybryd porfirynowo-klasterowych” i zwigzkow wielordzeniowych jest zawsze precyzyjna w sen-
sie czys$tej nomenklatury, cho¢ rozumiem ogolna idee przedstawiona na Rysunku 69. Znalaziem

tez oczywista pomylke edytorska na schemacie 14, gdzie zamiast formaldehydu, HCHO, jako sub-
strat powinien by¢ ogdlnie opisany zwigzek RCHO (dla formaldehydu grupa ,R” bylaby zawsze

i wylacznie rowna ,H”). Czy ,zatoczka mezo” (§tr. 104) to powszechnie przyjety w chemii porfiryn

termin? Jesli tak, to jest bardzo tadny i obrazowy. Czy na Schemacie 79 powinno by¢ 147-Cl2, czy

147-Clg?

W podsumowaniu pragne podkresli¢ jeszcze raz odwage i wytrwatos¢ Doktorantki, ktéra poradzi-
ta sobie znakomicie z bardzo trudnym tematem polegajacym na eksploracji zupetnie nieznanego

obszaru, i przygotowala bardzo ciekawg Rozprawe.

Zgodnie z Ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym zadaniem recenzenta jest stwier-
dzenie, czy praca doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, czy wykazuje
ogoblna wiedze teoretyczng doktorantki badz doktoranta w zakresie chemii, i umiejetno$¢ samo-

dzielnego prowadzenia pracy naukowe;.

Po zapoznaniu sie¢ z niniejszag Rozprawa nie mam zadnych watpliwosci, ze wszystkie wymogi zwy-
czajowe i ustawowe (zgodnie z Ustawa Prawo o Szkolniétwie Wyzszym i Nauce z 20 lipca 2018 ro-
ku — Dz. U. z 2023 r., poz. 742 z pdzniejszymi zmianami) sa spelnione. 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
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doktora w dyscyplinie nauki chemiczne.

Recenzentowi byltoby tatwiej wnioskowac o wyrdznienie, gdyby wiecej wynikow zostato juz opu-
blikowanych, oraz gdyby Doktorantka znalazta w sobie talenty marketingowe aby podkresli¢
ewentualne inne korzysci z Jej badan, niz tylko te czysto poznawcze. Jednak, biorac pod uwage
nowatorstwo wybranej tematyki, Stopien zlozonosci otrzymanych zwigzkow, ich ogromny poten-
cjal strukturalny, i ogélnie pionierski charakter badan, ktore — jak czytamy na stronie tytutowe;j

Rozprawy — sg ,inspirowane naturq” ale ,nieograniczone wyobrazniq”, wnioskuje o wyrdznienie

rozprawy.
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