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Opinia
0 pracy doktorskiej pana mgr Kamila Kupietza pt. “Fenantriporfiryna -

wiasciwosci koordynacyjne i reaktywnosc¢”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska opisuje badania przeprowadzone
przez Autora pod kierunkiem pana prof. dr hab. Lechostawa Latos-Grazyrskiego w
Zespole Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego. Praca stanowi ‘kontynuacje studiéw wczesniejszych i wpisuje sie
logicznie do ogélniejszej tematyki badawczej uprawianej z licznymi sukcesami w
kierowanym przez Promotora Zespole.

Celem pracy, a zarazem teza rozprawy doktorskiej byto otrzymanie,
charakterystyka i zbadanie wtasciwosci kompleksujacych oraz przemian chemicznych
analogéw porfiryn zawierajgcych w miejsce pirolowego, odpowiedni fragment 5,6-
dimetoksyfenantrenowy. Cel ten, wraz ze specyfikacjg czastkowych zadan
badawczych zostat przedstawio"h'y 'a str. 49 dysertacji. SzczegOtowe zadania
naukbwe postawione s3 jasno i w logicznej sekwencji. Podjecie tak sprecyzowanych

prac uwazam za celowe, a ich realizacje za wykonalna.




Synteza i badania wtasciwosci makrocyklicznych zwigzkéw z heteroatomami
kompleksujacymi jony metali dato poczgtek wainej, nowej dziedzinie zajmujgcej
miejsce pomiedzy chemia koordynacyjng a klasyczng chemia organiczng zwigzkéw
heterocyklicznych.  Kompleksy = makrocyklicznych  ligandéw. znajduja liczne
zastosowania, tak techniczne, jak i biomedyczne. Znaczne postepy na polu syntezy
dokonaty sie, miedzy innymi, dzieki wykorzystaniu aromatycznej stabilizacji
tworzonych uktadéw makrocyklicznych. Temu efektowi zawdzieczamy role jakie, tak
w naturze jak i wsrdd syntetyzowanych przez chemikéw zwigzkdw, petnig
makrocykliczne aromatyczne uktady tetrapirolowe z czterema mostkami
metinowymi: porfiryny. Trwaty, aromatyczny charakter porfiryn, kompleksowanie
metali i mozliwos¢ modyfikacji wtasciwosci przez zmiane podstawnikdéw w pozycjach
mezo oraz na peryferiach, czyni te zwigzki bardzo wdziecznym obiektem badan.
Dodatkowo, zamiana pirolowego azotu na inne heteroatomy, a takze powigkszenie i
zmniejszenie uktadu makrocyklicznego, a w korncu zastepowanie fragmentéow
pirolowych innymi, oddziatujgcymi z metalem jednostkami, stwarza mozliwosci
budowania réznych ligandéw. Synteza takich modyfikowanych porfiryn jest trudna,
ale ostatnie dziesieciolecia przynibs’rv"istotne postepy na tym polu i wyrazny wzrost
aktywnosci badawczej. W tym Swietle zajecie sie problemem opisanym tytutem
rozprawy uwazam za bardzo interesujgce. Wbudowanie do uktadu porfirynoidu
fragmentu fenantrenowego powinno pozwoli¢ na zbadanie mozliwej koordynacji
wprowadzonej jednostki z umieszczonymi w luce koordynacyjnej jonami metali.

Ukfad pracy jest typowy dla rozpraw z zakresu chemii nieorganicznej. Tu, po 48
stronach wstepu, przedstawiono cel pracy, a potem, na kolejnych 35 stronach czgs¢
eksperymentalng. Omowienie wyhikéw i dyskusje (108 stron) koriczy podsumowanie
(5 stron) i spis publikacji (tak wtasnych, jak i 298 cytowanych w catej pracy).

Wstep, w swej zasadniczej czesci, poswigcony jest przedstawieniu opisanych w
literaturze modyfikacji strukturalnych porfiryny i dobrze dokumentuje orientacje
Doktoranta w szczegétach typologii porfiryn o réznym stopniu i rodzaju modyfikacji.

W szczegélnoéci, ten klarownie napisany tekst przedstawia syntezy i wtasciwosci



kompleksujgce tzw. karbaporfirynoidéw tj. porfiryn, ktérych N-donorowy pirol zostat
zastgpiony fragmentem weglowodorowym. W czesci odnoszacej sie do badan
wtasnych  Autora (porfirynoid zawierajgcy fragment fenantrenu) wszystkie
precedensy literaturowe zostaty odnotowane. Krdétko omdwione zostaty prace
opisujgce syntezy uktadéw zawierajacych obok grupy 3,6-fenantrenylenowej dwie
oraz trzy jednostki pirolowe (dikarbaporfiryny i dikarbaszafiryny).

Razem, cytowana w odniesieniu do wstepu literatura obejmuje 133 pozycje, z czego
prawie potowa prac pochodzi z ostatriego dziesieciolecia.

Rozdziat zatytutowany ,,Wyniki i dyskusja” przedstawia przeprowadzone badania
wtasne. Na wstepie zasygnalizowane zostaty prace nad syntezg potrzebnych
substancji wyjéciowych, a poéiniej otrzymanie syntetyzowanej wcze$niej w
laboratorium prof. L. Latos-Grazynskiego 5,6-dimetoksy-pochodnej fenantriporfiryny
1. Ten zwigzek, w reakcji z solami metali przeksztatcono, miedzy innymi, w kompleks
miedzi (lll) (1-Cu), a po addycji do dwdch pozycji mezo metanolu w
diastereoizomeryczng mieszanine 1-Ci(OMe),. Pochodng 1 poddano demetylowaniu
(z utlenieniem) do 5,6-dioksofenantriporfiryny (2) i otrzymano z nig szereg
interesujgcych kompleksdéw. Istotnym aspektem prac byto zbadanie charakteru
aromatycznego otrzymywanych uktadéw i zmian tego charakteru pod wptywem
protonowania. Procesy protonowania zwigzku 2 prowadzity do niezwyktych di- i
trikationdw. Za bardzo interesujacy rezultat uznaje takze wbudowanie do struktury
porfirynoidu 1, w reakcji z pentakarbonylkiem zelaza, wewnetrznego mostka
karbonylowego. ‘

W sumie otrzymano i w petni scharakteryzowano (*H i *C NMR, w tym techniki
2D oraz HR MS) 21 nowych potaczen, a dla 12 pochodnych przytoczono wyniki analiz
rentgenostrukturalnych.

Wiasne eksperymenty chemiczne przeprowadzono moim zdaniem poprawnie,
a ich rezultaty sg opisane jasno i w sposdéb umozliwiajacy powtdrzenie. Whnioski

dotyczace struktury otrzymywanych zwigzkéw nie budzg moich zastrzezen.



Zaprezentowany w dysertacji sposéb rozumowania zastuguje na najwyisze
uznanie i dowodzi wysokich kompetencji Autora. Biorgc pod uwage aktualno$é
tematyki i znaczenie otrzymywanych zwigzkéw, mozna przewidywaé, ze opracowane
metody syntezy i wnikliwie przeprowadzone analizy struktury waznych analogéw
porfiryny bedg sie cieszyty trwatym zainteresowaniem badaczy. Uwazam, ze bedaca
przedmiotem oceny praca $wiadczy o znacznej biegtosci eksperymentalnej i
dojrzatosci naukowej Doktoranta.

Strona edytorska rozprawy jest bardzo staranna: druk tekstu, wzory i rysunki
sg bardzo czytelne i czynig lekture przyjemna.

W tekscie przeszto 200 stronicowej dysertacji trudno zupetnie ustrzec sie od
pomytek i niezrecznosci redakcyjnych, ale jest ich naprawde wyjatkowo niewiele. Na
str. 72 dysertacji diastereoizomery zwigzku 1-Cu(OMe), niestusznie nazywane s3
konformerami. Nie ma tego b’redu wﬂpublikacji (Inorg. Chem. 2019, 58, 1451-1461.)
oraz na str. 132 rozprawy, gdzie opisano izomery C; i C, symetryczne tworzgce sie w
stosunku 1:3. Podobnie, diastereoizomery (Z,Z) i (Z,E) na str. 81 niepoprawnie
okreslono jako konformery.

Drobne, dostrzezone usterki redakcyjne w najmniejszym stopniu nie
deprecjonujg wartosci naukowej przeprowadzonych badan, ktére oceniam bardzo
wysoko.  Podkreslam tu zwtaszcza szeroki zakres wykonanych prac, dobre
opanowanie przez Autora warsztatu chemika i sprawne postugiwanie sie
nowoczesnymi metodami analizy strukturalne;j.

Niewatpliwie, zatozone cele badawcze zostaty przez Doktoranta osiggniete. a
otrzymane zwigzki s bardzo interesujgcymi produktami. Trzy publikacje ogtoszone w
czotowych czasopismach naukowych dobrze dokumentujg znaczenie prowadzonych
badari, a takze wiedz¢ i doswiadczenie Doktoranta. O tym, ze tematyka
przeprowadzonych prac cieszy sie znacznym zainteresowaniem, a uzyskane wyniki
maja istotne znaczenie naukowe, $wiadczg takze trzy oktadki czasopism publikujgcych
te prace. Obie redakcje uznaty za stosowne by przez umieszczenie tam odpowiednich

streszczen graficznych zwréci€ na te publikacje uwage swoich czytelnikéw. Co wiecej,




publikacje Doktoranta trafity tez do ostatniego przegladu (T. D. Lash,
Carbaporphyrinoid Systems, Chem. Rev. 2017, 117, 4, 2313-2446; 401 cyt. prac.).
Mgr K. Kupietz jest ponadto wspétautorem trzech innych publikacji Zespotu, a wg.
Web of Science jego 7 prac cytdwanb juz niezaleznie 47 razy, H = 4. Dla badacza
dopiero aspirujacego do stopnia doktora to nadzwyczajny dorobek.

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska z nadmiarem
spefnia wymogi stawiane takim pracom przez Ustawe o stopniach i tytule naukowym
z dnia 14 marca 2003 i wnosze o dopuszczenie pana mgr Kamila Kupietza do

publicznej dyskusji nad rozprawa.

Biorgc pod uwage bardzo znaczny dorobek naukowy opublikowany w 7
pracach w prestizowych czasopismach i liczne cytowania tych prac, a takze bardzo
interesujgce rezultaty przedstawione w starannie napisanej dysertacji, prosze o

rozwazenie mozliwosci wyrdznienia pracy doktorskie;j.
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