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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Krzyszowskiej pod tytułem 

„Wybrane telluraporfirynoidy jako prekursory w syntezie 

metaloorganicznych i wielordzeniowych związków rutenu”

Praca została wykonana w Zespole Chemii Porfiryn i Porfirynoidów na Wydziale Che-

mii Uniwersytetu Wrocławskiego, jednej z wiodących jednostek w Polsce zajmujących 

się syntezą i badaniami tych interesujących związków chemicznych. Promotorką roz-

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

Paulina Krzyszowska w swojej rozprawie doktorskiej skupiła się na chemii porfiryn 

i ich pochodnych, a konkretnie na telluraporfirynoidach jako prekursorach do syntezy 

nowych związków metaloorganicznych i wielordzeniowych zawierających ruten. 

Rozprawa doktorska, zredagowana w tradycyjny sposób, liczy ponad 200 stron tekstu, 

w tym zawiera się obszerny wstęp literaturowy (ok. 60 stron), rozdział z opisanymi ce-

lami badań, szczegółowy opis wyników i dyskusji, podsumowanie, część eksperymen-

talną oraz bibliografię obejmującą 150 pozycji. 

Zaraz po spisie treści zaprezentowano listę użytych skrótów (w tym dość dla mnie eg-

zotyczny, ale logiczny skrót Anis — na grupę fenylową z metoksylem w pozycji para; 

częściej chyba używa się skrótu PMP — od p-methoxyphenyl). 

Doktorantka przygotowała obszerny wstęp literaturowy, zaczynający się od krótkiego 

omówienia historii i właściwości porfiryn oraz ich istotnej roli w biologii (hem, chloro-

fil, kobalamina; w tym kontekście pasuje ten jakże ładny, krótki artykuł w Nat. Chem., 

wymieniony na końcu Rozprawy, ale nie wliczony do dorobku). Główny nacisk w opi-

sie wiedzy położony został jednak na liczne analogi porfiryn, w tym na bogatą chemię 

heteroporfiryn, metaloporfirynoidów oraz specyfikę koordynacji rutenu w tych ukła-

dach, oraz i metody ich syntezy. Tutaj z kolei trochę zabrakło mi informacji o możli-

wych zastosowaniach tych syntetycznych układów, gdyż opis ten zmieścił się dosłow-
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nie na jednej stronie maszynopisu. Wydaje mi się, że te zastosowania są jednak szersze niż tylko 

terapia fotodynamiczna i potencjalne zastosowanie ich jako jednostek budulcowych szkieletów 

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

Tym niemniej rozdział ten oceniam bardzo wysoko ze względu na logiczne i wyczerpujące, a jed-

nak przystępne omówienie głównych metod modyfikacji i syntezy porfirynoidów, oraz liczne, es-

tetyczne i czytelne schematy. Dla Recenzenta, dla którego synteza organiczna jest interesująca sa-

ma w sobie — dla jej piękna, lektura sposobów syntezy tych niezwykle egzotycznych związków 

była bardzo interesująca.

Cel badań był bardzo ambitny lecz też bardzo ogólny: poszukiwanie nowych, nieznanych dotąd 

21-metalaporfiryn zawierających („niewyeksplorowany dotychczas”) metal — ruten, co miało 

przyczynić się do rozwoju chemii koordynacyjnej porfirynoidów. Jak pisze doktorantka, wybór 

metalu wynikał z bogactwa jego połączeń metaloorganicznych (co jest prawdą — sprzed wielu lat 

Recenzent nadal pamięta tytuł wykładu Barry’ego Trosta o chemii związków rutenu, który 

brzmiał jakoś tak: „A Synthetic Bonanza but a Mechanistic Enigma [...]”).

Mówi się, że celem każdej syntezy powinno być otrzymanie związków o pożytecznych lub co naj-

mniej o nieoczekiwanych właściwościach (służebna rola syntezy w badaniach). Jednak, z drugiej 

strony w badaniach nieznanego należy kierować się też intuicją, czystą ciekawością („curiosity 

driven research”), i liczyć na łut szczęścia. 

Zgadzam się wiec z Doktorantką co do takiej  definicji celu pracy, i nie razi mnie jego mała szcze-

gółowość. Wkraczając na obszar nieznanego, trudno przecież przewidzieć co tam dokładnie spo-

tkamy. (Notabene, ten sam cel pracy jest powtórzony także na stronie 62, na początku rozdziału 

„Wyniki i dyskusja”). 

Strategia syntetyczna prowadząca do otrzymania tych związków była zainspirowana znanymi 

i sprawdzonymi w literaturze przykładami wymiany tellur-metal. W pierwszej części wyników 

doktorantka zbadała reaktywność tellurofenu i furanu w diheteroporfirynach (np. 21,23-ditellura-

porfiryna i 21-oksa-23-telluraporfiryna) wobec źródła rutenu(II), czyli dimeru [RuCl2(CO)3]2. 

Otrzymała nowe dwucentrowe związki koordynacyjne, takie jak 21,23-ditelluraporfiryny z frag-

mentami -[RuCl2(CO)2]-, oraz analogi z 11-oksapofirynami. W pewnych warunkach reakcje pro-

wadziły do produktów takich jak 21-tellura-23-wakataporfiryna czy 11-okso-21-tellura-23-wakata-
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porfiryna z Ru(II). Obserwowano tez zaawansowane reakcje degradacji pierścienia. Badano też re-

aktywność związku 157 z solą Pt(II) (wymiana Te→Pt). Produkt tej reakcji (158) był już kiedyś 

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

W drugiej części pracy autorka zbadała reakcje ditelluraporfiryny z Ru(0), czyli [Ru3(CO)12], co 

skutkowało wymianą tellur-ruten i addycją utleniającą, prowadząc do związku 156 z rutenacyklo-

peptadienowym pierścieniem oraz serii wielordzeniowych kompleksów Ru (od 166 do 172) z licz-

bą jonów rutenu rosnącą do siedmiu w zależności od proporcji reagentów. Mimo niskich wydaj-

ności, związki te zostały szczegółowo scharakteryzowane, nie zawsze z użyciem analizy rentgeno-

strukturalnej, choć nie udało się uzyskać samej dirutenaporfiryny. Bardzo ciekawym podrozdzia-

łem są badania 21-rutena-32-telluraporfiryn (str. 95), w tym związku 156, który wykazuje właści-

wości dynamiczne (A i B).

Moje szczególne uznanie budzi opis odkrycia i wszechstronnego zbadania tetratellura[36]oktafiry-

ny 174, o 36-elektronowej ścieżce delokalizacji, która powstaje jako produkt uboczny syntezy di-

telluraporfiryny 41 — wielokrotnienie prowadzonej wcześniej w Zakładzie. Produkt ten nie był 

jednak nigdy poprawnie scharakteryzowany i szczegółowo zbadany. Doktorantka zbadała m.in. 

jego konformery w ciele stałym i roztworze (TeTe, NN), a także pochodne reakcji z chlorem (174-

Cl4) i Ru3(CO)12 (Schemat 79, związek 175). Wyniki te, opublikowane w Inorganic Chemistry, są 

ciekawe ze względu na unikalną strukturę, reaktywność i dynamikę makrocyklu. 

Już po lekturze pierwszych stron zauważa się, że część opisowa napisana jest w klarowny i precy-

zyjny sposób. Ogromne wrażenie zrobiła na Recenzencie jakość i estetyka schematów chemicz-

nych (biorąc pod uwagę jak bardzo skomplikowane związki rysowano). Dawno nie widziałem 

pracy z tak czytelnymi, klarownymi, ale też po prostu estetycznie dopieszczonymi rysunkami. 

Brawo! 

Opis kończy krótkie podsumowanie (str. 151). Wyniki badań zostały dotąd opublikowane w jed-

nym artykule w czasopiśmie Inorganic Chemistry (2024, tom 63, s. 21788–21800), gdzie Doktorant-

ka jest pierwszą autorką; pozostałe prace były w momencie składania rozprawy w przygotowaniu. 

Załączone opisy eksperymentalne jeszcze raz pokazują kunszt Doktorantki i napawają podziwem 

dla Jej umiejętności i pracowitości. Autorka zastosowała właściwe techniki, takie jak spektrosko-

pia NMR, dyfraktometria rentgenowska, spektrometria mas z intensywnym użyciem analizy pi-
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ków izotopowych (czasem używa się też terminów „paterny izotopowe” lub „obwiednie izotopo-

we”), IR (karbonylki!) oraz metody obliczeniowe, by w pełni scharakteryzować syntetyzowane 

związki. Biorąc pod uwagę typowe dla tej chemii często b. niskie wydajności, nie zawsze dobrą 

stabilność uzyskanych związków,  i trudności w ich izolacji z mieszanin wielu produktów, mój po-

dziw jeszcze wzrasta.

Jak nakazuje tradycja, nieodłączna częścią recenzji prac doktorskich była zawsze dłuższa lub krót-

sza lista błędów i pomyłek popełnionych przez Doktoranta i wymienionych ze smutną satysfakcją 

przez Recenzenta. W tym przypadku Recenzent nie był jednak w stanie znaleźć większych błędów 

w przedstawionej mu pracy. Kilka drobiazgów (np. zbyt mało o zastosowaniach porfirynoidów) 

wymieniłem wcześniej. Nie jestem też pewny czy stosowana terminologia dotycząca: „klasterów”, 

„hybryd porfirynowo-klasterowych” i związków wielordzeniowych jest zawsze precyzyjna w sen-

sie czystej nomenklatury, choć rozumiem ogólną ideę przedstawioną na Rysunku 69. Znalazłem 

też oczywistą pomyłkę edytorską na schemacie 14, gdzie zamiast formaldehydu, HCHO, jako sub-

strat powinien być ogólnie opisany związek RCHO (dla formaldehydu grupa „R” byłaby zawsze 

i wyłącznie równa „H”). Czy „zatoczka mezo” (str. 104) to powszechnie przyjęty w chemii porfiryn 

termin? Jeśli tak, to jest bardzo ładny i obrazowy. Czy na Schemacie 79 powinno być 147-Cl2, czy 

147-Cl4?

W podsumowaniu pragnę podkreślić jeszcze raz odwagę i wytrwałość Doktorantki, która poradzi-

ła sobie znakomicie z bardzo trudnym tematem polegającym na eksploracji zupełnie nieznanego 

obszaru, i przygotowała bardzo ciekawą Rozprawę. 

Zgodnie z Ustawą o stopniach naukowych i tytule naukowym zadaniem recenzenta jest stwier-

dzenie, czy praca doktorska stanowi oryginalne rozwiązanie problemu naukowego, czy wykazuje 

ogólną wiedzę teoretyczną doktorantki bądź doktoranta w zakresie chemii, i umiejętność samo-

dzielnego prowadzenia pracy naukowej. 

Po zapoznaniu się z niniejszą Rozprawą nie mam żadnych wątpliwości, że wszystkie wymogi zwy-

czajowe i ustawowe (zgodnie z Ustawą Prawo o Szkolnictwie Wyższym i Nauce z 20 lipca 2018 ro-

ku — Dz. U. z 2023 r., poz. 742 z późniejszymi zmianami) są spełnione. Wobec tego wnioskuję do 

Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wrocławskiego o dopuszczenie pani 

magister Pauliny Krzyszowskiej do dalszych etapów postępowania w sprawie nadania stopnia 
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doktora w dyscyplinie nauki chemiczne.

Recenzentowi byłoby łatwiej wnioskować o wyróżnienie, gdyby więcej wyników zostało już opu-

blikowanych, oraz gdyby Doktorantka znalazła w sobie talenty marketingowe aby podkreślić 

ewentualne inne korzyści z Jej badań, niż tylko te czysto poznawcze. Jednak, biorąc pod uwagę 

nowatorstwo wybranej tematyki, stopień złożoności otrzymanych związków, ich ogromny poten-

cjał strukturalny, i ogólnie pionierski charakter badań, które — jak czytamy na stronie tytułowej 

Rozprawy — są „inspirowane naturą” ale „nieograniczone wyobraźnią”, wnioskuję o wyróżnienie 

rozprawy. 

Prof. dr hab. inż. Karol Grela
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