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Recenzja rozprawy doktorskiej
Fenantriporfiryna: wtasciwosci koordynacyjne i reaktywnosé

mgr Kamila Kupietz

Przedlozona mi do oceny rozprawa doktorska mgra Kamila Kupietz zostala
zrealizowana pod kierunkiem Prof. dr hab. Lechostawa Latosa-Grazynskiego na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego — uznanego specjalisty i autorytetu w
chemii uktadow porfirynowych. Zakres przedlozonej mi do oceny pracy dotyczy syntezy
makrocyklicznych ligandéw organicznych skladajacych sie z szkieletu porfiryny
sfunkcjonalizowanego podjednostka fenantrenowa, jak rowniez syntezy i
wieloaspektowych badan komplekséow 2z jonami metali bloku d. Celem pracy
doktorskiej bylo zbadanie efektywnosci liganda fenantriporfirynowego w wiazaniu
kilku wybranych jonéw metali oraz zastosowanie otrzymanych kompleksow w obecnie
bardzo modnym i waznym procesie jakim z pewnoscia jest postsyntetyczna
modyfikacja, czesto prowadzaca do odmiennych wlasciwosci strukturalnych i w
konsekwencji roznych funkcji badanych ukladow.

Chemia porfiryn i jej pochodnych to niezwykle wymagajaca galaz nauki, ktora
pomimo juz kilkudziesieciu lat intensywnych badan realizowanych w wielu czolowych
zespotach naukowych, w tym grupy Prof. Grazynskiego, nieustannie stawia przed
naukowcami nowe ambitne i mam wrazenie coraz trudniejsze do realizacji cele. Poza
koniecznoscia przeprowadzenia nierzadko wieloetapowych syntez, Zzmudnych procesow
oczyszczania i izolacji organicznych komponentéw porfirynowych analiza tego typu
struktur, zwlaszcza tych zawierajacych skoordynowane jony metalu, wymaga duzej
wiedzy i zaangazowania w proces badawczy. Z drugiej strony, ogromny postep w
metodologii wielu procesow chemicznych oraz rozwdj niezwykle precyzyjnej i czulej
aparatury spowodowal nieco latwiejszy, niz jeszcze kilkanascie lat temu, dostep do
topologicznie skomplikowanych ukladoéw hybrydowych zawierajacych czasteczki m.in.

porfiryny. Nawet pobiezna analiza prac z tej tematyki, opublikowanych w ostatnich
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kilku latach prowadzi do wnioskéw, iz obecny ‘trend’ jest zdecydowanie skierowany na
wszelkiego typu modyfikacje strukturalne i rozbudowe/funkcjonalizacje pierscieni
porfirynowych, skutkujacych zupelnie nowymi, czesto fascynujacymi wlasciwosciami
fizykochemicznymi tych zwiazkéw. Dotyczy to zwlaszcza ukladow zawierajacych
skoordynowany jon metalu, dla ktorych mozliwy jest caly szereg czesto nietrywialnych
potaczen koordynacyjnych z nowo wprowadzonym do pierscienia makrocyklicznego
fragmentem organicznym. Praca doktorska mgra Kamila Kupietz wpisuje sie zatem
idealnie w aktualny nurt badan w tej dziedzinie, a przeprowadzone badania byly
stusznie ukierunkowane na jednoczesne rozwigzanie kilku niezwykle istotnych
probleméw badawczych.

Praca ma klasyczny uklad, liczy 231 stron, przy czym na czesSc¢ literaturowa
przeznaczono 49 strony, dyskusje badan wlasnych zamieszczono na 145 stronach, z
ktorych 36 zawiera procedury syntetyczne i analize fizykochemiczng otrzymanych w
trakcie badan zwiazkow. Tekst zamyka spis az 298 odnosnikoéw cytowanej literatury.
Doboér cytowanych prac nie byt przypadkowy i wigzal sie Scisle z planami badawczymi
Autora. Ten fakt z pewnoscig pozwolil Doktorantowi na skrupulatne zaplanowanie
badan wlasnych, a nastepnie usytuowanie swoich osiagnie¢ na tle wynikow
uzyskanych w innych zespotach zainteresowanych podobng tematyka.

Czesc literaturowa dotyczy szeroko rozumianej chemii porfiryn. Doktorant te
czeS¢ dysertacji podzielit na kilka podpunktéw, z ktérych kazdy kolejny opisuje
pokrotce synteze, wlasciwosci i niekiedy zastosowania coraz to bardziej
ztozonych /zmodyfikowanych  struktur porfirynowych. Zaprezentowany  przez
Doktoranta opis dotyczy réwniez wielorakich przemian tych ukladow obejmujacych
reakcje m.in. kompleksowania, wutleniania czy proces kontrakcji. Sposéb
poszeregowania i systematycznoS¢ wymienionych w tym rozdziale zwiazkoéw zostala
zaprezentowana bardzo logiczne, dzieki czemu ta czeSc pracy jest przejrzysta i latwa do
zaznajomienia sie z realizowana przez Doktoranta tematyka badawcza. Ponadto,
oprocz umiejscowienia owej grupy zwiazkow w kontekscie biezacych (aktualnych)
osiggniec tej chemii, wskazano takze glowne Sciezki ich dalszego rozwoju, dzieki czemu
ta czesc dysertacji stanowi niewatpliwie bardzo dobre kompendium wiedzy w obszarze
ww. zagadnien naukowych. Nalezy podkresli¢ starannos¢ z jaka przygotowany zostat
ten fragment dysertacji. Rysunki, schematy, zakres cytowanych prac oraz ich opis

zostal przygotowany na wysokim poziomie. Podsumowujac, cze$S¢ literaturowa,
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napisana jest jasnym i zwiezlym jezykiem, stanowi bardzo dobre wprowadzenie
czytelnika do realizowanej przez Doktoranta problematyki badawcze;j.

W dwoch kolejno nastepujacych rozdziatlach mgr Kupietz zarysowal podstawowe
cele swojej pracy jak rowniez przedstawil procedury syntetyczne oraz analizy
otrzymanych w ramach doktoratu zwigzkéw. Zasadnicza czesSC¢ rozprawy stanowi
bardzo rozbudowany opis badan wlasnych Doktoranta. Poczatkowe prace realizowane
przez Kandydata wyraznie wskazuja na che¢ doglebnego zaznajomienia sie 2z
podstawowymi wlasciwosSciami komponentu, ktorymi zamierzal sie zajmowac podczas
realizacji swojej pracy doktorskiej. To w mojej opinii shuszna strategia, gdyz znajac
wlasciwosci strukturalne i fizykochemiczne podstawowej jednostki/liganda, realizacja
duzo bardziej wymagajacych i skomplikowanych probleméw badawczych na
pozniejszych etapach doktoratu jest zdecydowanie bardziej efektywna. Doktorant w
serii eksperymentow zbadal wlasciwosci dwoch komponentoéw organicznych tj. 5,6-
dimetoksyfenantriporfiryny (oznaczonej jako 1) oraz 5,6-dioksofenantriporfiryny
(oznaczonej jako 2) wobec roznych kwasow, wykazujac niebagatelny wplyw procesu
protonacji ww. jednostek na ich wlasciwosci aromatyczne. Mozliwos¢ odwracalnego
sterowania i przejScia od jednostki niearomatycznej (2) do wyraznie
antyaromatycznego komponentu 1 jest bardzo ciekawym i istotnym elementem tej
pracy. Ponadto, niejako ‘przy okazji’, wykazano mozliwos¢ kompleksowania anionu
tetrafluoroboranowego przez komponent 2, ktore tworza niestety wysoce niestabilng
strukture supramolekularng. W tym miejscu chcialbym zapytaé¢ Doktoranta czy podjal
proby wykazania efektywnosci receptora 2 w wigzaniu anionow o innej geometrii, ktore
by¢ moze tworzylyby stabilniejsze uklady, tym samym pozwalajac na ich bardziej
doglebna analize w roztworze. Nadmienie tylko, iz poza standardowymi metodami
analitycznymi wykorzystanymi do okreslenia struktury i wlasciwosci uzyskanych
zwiazkow zarowno w ciele stalym jak i w roztworze, nie tylko w tym fragmencie ale w
calej pracy, charakteryzacje zwiazkéw wsparto’ réwniez metodami obliczeniowymi
(DFT), ktore doskonale korelowaly z wynikami uzyskanymi eksperymentalnie. W
dalszej czesci pojawil sie osobny podrozdzial dotyczacy otrzymania deuterowanych
pochodnych zwigzkéw 1 i 2, i cho¢ motywacja do przeprowadzenia tych badan jest
pokréotce wyjasniona, tak juz umiejscowienie tego fragmentu w tym konkretnym

miejscu doktoratu jest dla mnie niezrozumiale.
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Kolejnym etapem pracy Doktoranta bylo poznanie efektywnosci otrzymanych
struktur makrocyklicznych w tworzeniu komplekséw metaloorganicznych z jonami
miedzi. To bardzo rozbudowany fragment calej pracy doktorskiej i wydaje sie jej
glowna czeS¢. Ze wzgledu na imponujaca iloS¢ 1 réznorodnos¢ badan, do
przeprowadzenia, ktoérych mgr Kupietz wykorzystat caly wachlarz dobrze dobranych
technik analitycznych (zaréwno w roztworze jak i ciele stalym), pozwole sobie wymienic
pokrotce najwazniejsze rezultaty przedstawione w tej czesci pracy. Tak wiec, juz sam
fakt tworzenia metaloorganicznych kompleksow z jonem miedzi przez makrocykle 112
jest sporym osiagnieciem, gdyz przyklady w ktorych podjednostka fenantrenowa
stanowiaca integralng czesc¢ pierScienia, koordynuje jon metalu poprzez dwa atomy
wegla sg  bardzo  nieliczne. Konsekwencja  wlasciwosci  strukturalnych
zaprojektowanych ligandow makrocyklicznych jest ich tréjujemna ‘kieszen’
koordynacyjna. To powoduje, in situ proces utlenienia jonoéw miedzi z +2 do +3 stopnia
utlenienia, co oczywiScie wiaze sie¢ z calkowita zmiang wlasciwosci magnetycznych
badanego ukladu. Bardzo ciekawe i dosS¢ nietypowe rezultaty zaobserwowano, kiedy
nieskoordynowany makrocykl lub kompleks 1-Cu w warunkach utleniajacych,
poddano transformacji (atak nukleofilowy na dwoch pozycjach mezo) do nowej
struktury - fenantriporfodimetenu. Tu chcialbym prosi¢ Doktoranta o wyjasnienie
zaobserwowanego stosunku (1:3) dwoéch wygenerowanych stereoizomerow. Kolejna
intrygujaca obserwacja opisana w tej czesci dysertacji dotyczyla reakcji protonacji tym
razem nie ‘wolnego’ makrocykla lecz jego kompleksu 1-Cu. Eksperyment ten
doprowadzil do utworzenia dwéch izomerycznych komplekséw izofenantriporfiryny. Te
struktury pomimo bardzo matych rozni¢ w energii (badania DFT) powstaly w stosunku
1:3. Czy w takim razie Doktorant moglby sie pokusi¢ o glebsze wyjasnienie takich a
nie innych ilosci otrzymanych kompleksow ? Ostatnim aspektem tej czeSci pracy,
ktory w moim przekonaniu jest chyba najbardziej wartosciowy, dotyczy bardzo
elegancko przedstawionego procesu transformacji antyaromatycznego makrocykla 1,
do niearomatycznego komponentu 2, ktory okazal sie réwniez bardzo efektywnym
ukladem chelatujacym jon miedzi. Tak utworzony kompleks w obecnosci kwasu
tetrafluoroborowego przeksztalcit sie do nowej niezwykle interesujacej struktury,
zawierajacej peryferyjnie skoordynowany atom boru, co spowodowalo ‘przetaczenie’
jego wilasciwosci z niearomatycznych na aromatyczne. Jest to piekny przyktad

‘sterowania’ wlasciwosciami kompleksu przez zewnetrzne bodzce chemiczne.
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W kolejnych rozdzialach tej dysertacji opisane zostaly procesy utleniajacego
rozszczepienia pierscienia makrocyklicznego kompleksow miedzi z ligandami 1 i 2.
Efektem tej niezwykle interesujacej regioselektywnej reakcji bylo przeksztalcenie
metaloorganicznego zwiazku makrocyklicznego w helikat. Co wiecej, Doktorant
udowodnil, ze proces rozszczepiania pierScienia nie jest ograniczony tylko i wylacznie
dla kompleksow zawierajacych jon metalu, lecz zachodzi rowniez dla wolnych,
nieskoordynowanych ligandow. Dzieki temu udalo sie uzyskac dos¢ rzadkie,
acykliczne ligandy zdolne do koordynacji rodu(l) i boru(Ill). Przypuszczam jednak, iz
mozliwe jest zastosowanie tych jednostek acyklicznych do wiazania wielu innych
ciekawych metali, co z pewnoscia przelozyloby sie na zwiekszenie ich potencjalu
aplikacyjnego np. w katalizie. Ponadto, przy odpowiedniej modyfikacji peryferyjnych
grup funkcyjnych ligandy te moglyby shuzy¢ jako bloki budulcowe do tworzenia
kanalow jonowych o topologii foldameru. Analizujac strukture uzyskanych zwiazkow
acyklicznych (np. 3-ZZ) zastanawiam sie czy Doktorant nie zauwazyl tworzenia sie
wigzan wodorowych pomiedzy jednostkami ketopirolu ?

Ostatnim aspektem badan opisanych w pracy mgra Kamila Kupietz bylo
opracowanie metod syntezy nowego typu struktur klasterowych zawierajacych
skoordynowane jony rutenu. Otrzymane struktury to niezwykle rzadki motyw
koordynacyjny, demonstrujacy szerokie zastosowanie i duzg efektywnos¢ organicznych
jednostek makrocyklicznych (1 i 2) w tworzeniu nietrywialnych architektur
metaloorganicznych i supramolekularnych. Jeszcze bardziej zaskakujacym wynikiem
okazala sie synteza dimerycznego kompleksu zbudowanego z jonow rutenu zwiazanych
wewnatrz luki makrocyklicznego liganda 1. Badania te pomimo ich wstepnego
charakteru, sa doskonalym prognostykiem na rozwiniecie i dalsza aplikacje obu
jednostek makrocyklicznych w chemii koordynacyjnej, ktora by¢ moze przelozy sie na
zastosowanie tych ukladow w szeroko rozumianych maszynach molekularnych.

Reasumujac, chciatlbym wskazac, ze podjete przez Doktoranta badania dotycza
jednej z najbardziej aktualnych ‘galezi’ wspolczesnej nauki — chemii ukladow
porfirynowych. W przedlozonej pracy zawarto ogromnag iloS¢ bardzo réznorodnych i
ciekawych rezultatéw, ktore zinterpretowano niezwykle skrupulatnie za pomoca wielu
technik analitycznych. By¢ moze wtasnie z tego powodu niektore fragmenty dysertacji
byly przedstawione doS¢ chaotycznie przez co ich analiza mogta wydawac sie nieco

problematyczna (np. rysunki czy schematy nie byly umieszczone tuz pod/wzglednie
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nad ich opisem lecz bardzo czesto kilka stron dalej). Nie zmienia to jednak mojej
bardzo pozytywnej oceny, gdyz poziom naukowy opisanych w pracy rezultatow jest
niezwykle wysoki. Odzwierciedleniem tego sa juz opublikowane prace w
specjalistycznych i renomowanych czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowej jakimi
z pewnoscia sa Inorganic Chemistry czy Organic Chemistry Frontiers. Calkowity
dorobek Doktoranta jest wyrdzniajacy zwazywszy na krotki staz w pracy naukowe;j.
Lista opublikowanych wspélautorskich prac Kandydata w bardzo wymagajacych
czasopismach o wysokim prestizu w srodowisku naukowym m.in. Chemistry A
European Journal czy JACS, jednoznacznie swiadczy o Jego niezwyklej pracowitosci i
duzym zaangazowaniu w proces badawczy. Ten ostatni czynnik uwazam za kluczowy
na kazdym etapie kariery naukowej. Oceniajac zawartoS¢ merytoryczna, jakosc i
poziom pracy naukowej uwazam, ze omawiana rozprawa speinia wszelkie wymagania
stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o Tytule i Stopniach Naukowych.
Wnosze wiec do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroclawskiego o dopuszczenie Pana mgra Kamila Kupietz do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, ze wzgledu na wysoka ocene merytoryczng
pracy doktorskiej, rzetelne i systematyczne wykonanie, nowatorskie rozwiazania i duze
znacznie otrzymanych rezultatow w rozwoju chemii ukltadéw porfirynowych wnioskuje

0 jej wyroznienie.

Poznan, dnia 25 pazdziernika 2019 roku

Artur Stefankiewicz
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