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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
mgr. Sebastiana Koniarza

pt. ,Kompleksy N-odwdconej porfiryny jako ligandy”

Praca doktorska mgr. Sebastiana Koniarza wykonana zostata na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego pod kierownictwem prof. dr. hab. Piotra Chmielewskiego. Praca
obejmuje tematyke zwigzang z roznymi aspektami syntezy analogéw porfiryn iich komplekséw, oraz
ich zaawansowang charakterystyke strukturalng z wykorzystaniem arsenatu metod badawczych od
klasycznych metod spektroskopowych po metody chiralooptyczne i elektrochemiczne. W ramach
tej ogdlnej tematyki zespotu Doktorant podjat badania nad kompleksami N-odwrdéconej porfiryny,
ze szczegdlnym naciskiem na otrzymanie komplekséw dwurdzeniowych — zawierajgcych jon metalu
w luce i na obrzezach luki. Jego motywacjg do podjecia badan i wyznacznikiem ich nowatorstwa byta
mata liczba przyktaddéw literaturowych komplekséw dwurdzeniowych dla N-odwrdconej porfiryny, z
czym, po przeczytaniu czesci literaturowej, jak najbardziej sie zgadzam.

Praca doktorska jest skonstruowana w sposéb klasyczny. W czesci literaturowej Autor
dyskutuje znane witasciwosci N-odwrdconej porfiryny oraz jej kompleksdéw. Przeglad zwigzkéw
kompleksowych jest wyczerpujacy i systematyczny — podzielony w zaleznosci od jonu metalu,
obejmuje rowniez kompleksy dwurdzeniowe — bezposrednio zwigzane z tematem rozprawy
doktorskiej. Bardzo istotna jest konkluzja z tej czesci pracy, ktora wskazywata kierunek prac
Doktoranta, a mianowicie fakt, ze kompleksy dwurdzeniowe powstawaty dla jondw metali na +3
stopniu utlenienia lub na +2 stopniu utlenienia dla pochodnych C-alkilowanych, co ma uzasadnienie
strukturalne wynikajgce z obecnosci wolnej pary elektronowej na zewnetrznym atomie azotu.
Ostatni podrozdziat obejmuje przyktady kompleksdw dwu- i wielordzeniowych klasycznych porfiryn
i zostat wprowadzony przez Autora jako dodatek, uzasadniony faktem, ze kompleksow N-
odwréconych porfiryn jest zbyt mato, aby mozliwe byto dokonanie uogdlnien. Mam w tym miejscu
inne zdanie i uwazam, ze rdéznica strukturalne sg zbyt duze, aby mozna byto stosowac jakiekolwiek
analogie, ale na pewno ,0d przybytku gtowa nie boli”.

W toku badan Doktorant otrzymat N-odwrdcong porfiryne i jej pochodne, np. 3-pirolo-, 3-
tio- podstawiong pochodng, imidazolokarbachloryne oraz pochodne C-, S- oraz N-alkilowane. W
wiekszosci byty to znane zwigzki, ale Doktorant i tak czesto optymalizowat warunki syntezy. Dla
wszystkich ligandéw Doktorant otrzymat bardzo duzg liczbe nowych zwigzkéw kompleksowych,

jedno i dwurdzeniowych, zawierajgcych zaréwno takie same jak i rézne jony metali. Wszystkie te
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kompleksy zostaty scharakteryzowane za pomocg NMR, UV/Vis i metod elektrochemicznych oraz

bardzo czesto okreslona zostata réowniez struktura w ciele statym. Doktorant wykonat ogrom

systematycznej pracy eksperymentalnej, obejmujacej zaréwno bardzo wiele typdéw
przeprowadzanych reakcji, wydzielanie produktéw (w tym rozdziat enacjomerdw) i analize
strukturalng. Przeprowadzone eksperymenty sg dobrze opisane, a dane analityczne dla

otrzymanych produktéw poprawne. Nie mam uwag merytorycznych co do zawartosci pracy jak i

interpretacji danych spektralnych. Uzyskane wyniki stanowig niewatpliwie istotny i bardzo obszerny

wktad w obszarze chemii zwigzkow kompleksowych pochodnych N-odwrdconej porfiryny.

Z edytorskiego punktu widzenia, praca jest dosc staranna, a materiat graficzny jest czytelny.
Zwraca jednak uwage niekonsekwentne stosowanie wcie¢ akapitow, chaotyczny wykaz skréotéw oraz
brak numeracji zwigzkéw w czesci literaturowej, przez co dyskusja nie zawsze byta dla mnie
jednoznaczna. Wystepuje rowniez pewna liczba niescistosci w opisie eksperymentéw, ktéra
utrudniaty szybka analize (np. na Rys. 163 i 165 podane sg objetosci rozcieniczanego roztworu, a nie
stezenia). Jednak, w zasadzie we wszystkich przypadkach, ostatecznie udawato mi sie odnalez¢
odpowiednie dane albo w tekscie albo w czesci eksperymentalnej. llos¢ btedow typu literowek lub
bteddw gramatycznych i interpunkcyjnych jest akceptowalna.

Cata praca napisana jest ,zotnierskimi stowami” — podaje niezbedne informacje w sposdb
konkretny, bez rozwodzenia sie nad kontekstem, potencjalnymi zastosowaniami czy tez innymi
wizjami przysztego wykorzystania. Musze przyznac, ze po wstepnym zaskoczeniu, taki sposdb
prezentacji, w wiekszosci czesci pracy, bardzo mi sie spodobat. W obecnych czasach, gdy w wielu
publikacjach czesto wiecej jest rozwazan teoretycznych i eufemistycznych okreslen niz materiatu
eksperymentalnego, konkretne podejscie jest obiektywne, pozostawiajgc wszelkie subiektywne
oceny czytelnikowi. Jednoczesnie jednak zauwazam, ze taki sposéb prezentacji sprawia czasami
wrazenie dos¢ ograniczonego, i pozbawionego szerszego ogladu sytuacji, i w niektérych czesciach,
np. w podsumowaniu oraz przed zdefiniowaniem wtasnych celéw badawczych przydatoby sie
szersze spojrzenie, by czytelnik mégt doceni¢ wage problemu badawczego i, co najwazniejsze, jego
nowatorstwo. Ze wzgledu na do$¢ oszczedne komentarze, czasami brakowato mi kilku stow
uogodlnieniaiinterpretacji, i dlatego to wtasnie interpretacji bedg dotyczy¢ kwestie, ktére chciatabym
przedyskutowac z Doktorantem:

1. Jak wyglada stabilno$¢ otrzymanych komplekséw w warunkach normalnych?

2. Doktorant dyskutuje deformacje pierscienia porfirynowego i okresla je jako marszczenie i
falowanie — chetnie dowiedziatabym sie czym te deformacje sie rdznig. W koncu 3 punkty
definiujg ptaszczyzne, wiec majac do dyspozycji tylko jeden dodatkowy pierscien nie ma zbyt
wielu mozliwosci. Czy mozna wyciggnac jakie$ generalne wnioski co do rodzaju deformacji i jej
zaleznosci od rodzaju metalu? Czy deformacje te majg znaczenie dla wtasciwosci, np. wptywaja

na absorpcje czy tez na wtasciwosci elektrochemiczne?
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3. Co wynika z charakterystyki elektrochemicznej? Czy jakie$ witasciwosci sg zaskakujace, czy
wszystkie sg typowe? Czy mozna powiedzie¢ co$ o wzajemnym wplywie centréw metali — czy
zachowujg sie one jak dwa niezalezne centra czy tez sie w jaki$ sposéb ,komunikujg”?

4. Co mozna powiedzie¢ o labilnosci konformacyjnej otrzymanych kompleksow — czy w przypadku
deformacji pierscienia obserwowana jest jego inwersja?

5. Wreszcie — chetnie ustyszatabym dodatkowy komentarz dotyczacy chiralnosci na centrach
metalicznych. Na przyktad dla zwigzku 22 w obecnosci centrum na atomie wegla-21 i nieptaskiej
koordynacji na atomie Ir z czterema réznymi podstawnikami mozna bytoby sie spodziewac 4
izomerow, w tym dwadch par diastereizomerycznych. Doktorant rozdzielit wyjsciowy substrat 10
na enancjomery, ale dalej po reakcji koordynacji irydu, mozliwe sg dwa diastereocizomery.
Doktorant stwierdza, ze koordynacja na obrzezach zachodzi stereoselektywnie, ale czy ta
stereoselektywnosc jest 100% i czy centrum stereogeniczne na Ir jest stabilne konfiguracyjnie i
na jakiej podstawie zostata przypisana konfiguracja? Jak to wyglada w przypadku zwigzkdéw 23,
25267

Na koniec, chciatabym zwrdci¢ uwage na dobry dorobek publikacyjny Doktoranta. Jest on

wspoétautorem 7 publikacji eksperymentalnych i jednego rozdziatu w ksigzce. Nie jest, co prawda,

powiedziane, ktore z tych publikacji sg bezposrednio zwigzane z tematem rozprawy, a Doktorant
jest pierwszym autorem tylko w pracy przeglagdowej, niemniej jednak, i tak, jest to dobry dorobek
jak na ten etap kariery naukowe;j.

Podsumowujgc, uwazam, ze praca doktorska mgr. Sebastiana Koniarza bez watpienia
spetnia wymogi dotyczgce stopnia doktora nauk chemicznych. Doktorant wykazat sie bardzo dobrym
przygotowaniem merytorycznym, bardzo dobrg jakoscig pracy eksperymentalnej oraz umiejetnoscia
analizy danych. Zaprezentowat unikalny i bardzo obszerny materiat badawczy i udowodnit swoje
kompetencje jako doswiadczonego badacza wykorzystujgcego réznorodne nowoczesne metody
badawcze. Dlatego wnosze do Rady Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego o

dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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