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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ PANA MGR. SEBASTIANA KONIARZA
pt. ,KOMPLEKSY N-ODWROCONEJ PORFIRYNY JAKO LIGANDY”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotora, Pana Prof. dr. hab. Piotra J.

Chmielewskiego

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pana mgr. Sebastiana Koniarza jest pismo
Pana Prof. dr. hab. Marcina Stepnia Przewodniczgcego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne  Uniwersytetu Wroctawskiego z dnia 13  lipca 2023  roku
(W.Ch.SW.412.12.2023.A)

Przedstawiona mido recenzji pracadoktorska Panamgr. Sebastiana Koniarza
stanowigca podstawe w procedurze uzyskania stopnia doktora w dyscyplinie nauk
chemicznych doskonale wpisuje sie w trendy trzech najprezniej rozwijajacych sie dziedzin
wspotczesnej nauki— chemii supramolekularnej, koordynacyjnej i organicznej. Prace
wykonano w grupie badawczej Pana Profesora Piotra J. Chmielewskiego, ktérego
osiggniecia naukowe darze wielkim szacunkiem i podziwiam od lat. Nie zapomne swojego
zachwytu nad publikacjg Pana Profesora, ktora ukazata sie w Angewandte Chem. Int. Ed. w
2004 roku i przedstawiata ,facile synthesis” pierwszego dimeru odwroconej N-porfiryny i jego
kompleksu z jonami niklu wewngtrz kazdej z wnek. Chapeau bas, Panie Profesorze!
Oceniana rozprawa doktorska jest kontynuacjg i rozszerzeniem problematyki badawczej
zajmujgcej sie poszukiwaniem nowych ztozonych wielofunkcyjnych uktadoéw porfirynowych z

mozliwoscig/ami koordynowania jonéw metali.

Praca napisana jest w uktadzie standardowym. Juz podziekowania skierowane do
Promotora, Pana Profesora Piotra J. Chmielewskiego z anegdotycznym cytatem ,,...zamiast
by¢ moze, dajemy z pewnoscig!” oraz do Kolezanek i Kolegéw, Rodzicéw i Narzeczonej
wzruszylty mnie, a przeczucie, ze czytanie eseju literaturowego bedzie przyjemnoscig sie

sprawdzito. Po spisie tresci, jest wykaz stosowanych skrétéw.

Przeglad literaturowy sktada sie z pieciu rozdziatéw (33 strony) wskazuje na bardzo dobrg
znajomos¢ literatury przedmiotu (268 pozycji). Na poczatku tej czesci pracy Doktorant
przedstawit historie odkrycia N-odwrdconej porfiryny i dokladnie opisat jej wtasciwosci. W

podrozdziale 2.2 Autor opisat reaktywnos¢ i pochodne N-odwréconej porfiryny. W kolejnym
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podrozdziale Pan mgr Sebastian Koniarz zaprezentowat przyktady zwigzkéw
kompleksowych N-odwréconej porfiryny z niklem(ll), palladem(ll), platyna(ll), miedzig(ll/11),
srebrem(I/I11), ztotem(lll), zelazem(ll/111), rutenem(ll), kobaltem(lI/1ll), rodem(I/II/Ill), irydem(l),
manganem(ll/1ll), renem(l/V) cynkiem(ll), kadmem(ll), rtecig(ll), molibdenem(ll), cyna(lV),
erbem(lll), europem(lll), borem(lll), krzemem(lV) i antymonem(V). Nastepny podrozdziat
zawiera opis przyktadow komplekséw N-odwroconej porfiryny jako ligandéw do tworzenia
heterordzeniowych  polimetalicznych zwigzkéw kompleksowych. Ostatni podrozdziat to
przeglad szesciu rodzajow komplekséw porfiryn i porfirynoidéw jako ligandéw. Czes¢
literaturowa stanowi bardzo dobre wprowadzenie czytelnika do realizowanej przez

Doktoranta problematyki.

Zasadniczym celem sformutowanym w pracy byto projektowanie, optymalizacja syntezy i
wieloaspektowa charakterystyka wiasciwosci komplekséw N-odwrdconej porfiryny i jej

pochodnych poprzez realizacje pieciu etapéw badawczych.

W rozdziale 4 Autor przedstawit tez bardzo doktadnie metodologie swoich dziatan
naukowych. Pan mgr Sebastian Koniarz wykonujac swéj doktorat opanowat synteze nowych
komplekséw N-odwrdconej porfiryny z wybranymi jonami metali oraz zastosowat szerokie
spektrum metod fizykochemicznych do ich charakterystyki (analiza rentgenograficzna dla 20
krysztatéw, spektroskopowa — NMR, UV-Vis spektrometryczna - MS(ESI/MALDI)), ponadto

zbadat ich wiasciwosci elektrochemiczne.

Przedstawione w rozdziale 5 rezultaty badan Doktorant podzielit na dwie czesci. W pierwszej
Z nich Autor opisat ukfady, w ktérych N-odwrécona porfiryna i jej kompleksy petnig role
ligandow chelatujgcych. Co wazne te wszystkie nowe kompleksy scharakteryzowat
strukturalnie, ale tez wykazat mozliwosé rozdziatu enancjomerow zawierajacych
skoordynowane do obrzezy N-odwroconej porfiryny jon rutenu(lll) i irydu(lll). Zbadat tez
aktrywnos¢ katalityczng uktadéw zawierajgcych jon irydu(lll) w reakcji N-heterocyklizacji
benzyloaminy z 1,6-heksanodiolem. Doktorant zoptymalizowat synteze 3-tio N-odwrdconej
karbachloryny i wykazat mozliwos¢ selektywnej alkilacji tego makrocyklu na atomie siarki.
Wykazat role S-podstawionych pochodnych N-odwréconej porfiryny jako liganda dla niklu(ll) i
palladu(ll).
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Czes¢ druga doktoratu obejmuje wygenerowanie nowego liganda imidazolokarbachloryny i
jego komplekséw. Odzwierciedleniem nowosci naukowej i efektywnosci sformutowanych w
dysertacji zadan jest opublikowanie czesci uzyskanych wynikow w prestizowym czasopismie,
jakim jest Chemical Communications, w ktérym jakos$¢ oraz oryginalnos¢ przeprowadzonych
badan byta zapewne skrupulatnie oceniana przez zewnetrznych recenzentéw i edytorow. Ta
czesC pracy dotyczyta zoptymalizowanej syntezy i charakterystyki wspomnianego liganda
oraz zwigzkoéw kompleksowych srebra(lll). Autor przeprowadzit tez reakcje kompleksowania
jonow ziota(lll) i otrzymat nowy dwurdzeniowy kompleks. Metylowane pochodne komplekséw
srebra(lll) Doktorant uzyt do w reakcji transmetalacji i zsyntezowat zwitterjonowe zwigzki

kompleksowe palladu(ll).

Zaprezentowane w dysertacji wyniki przedstawiajg wysokg jakos¢ zadan badawczych i az
sie proszg o opublikowanie ich, bo troche szkoda, zeby taki spory zbiér nowych kompleksow
zostat na tamach rozprawy. Oczywiscie wymagatoby to pewnie przeprowadzenia

dodatkowych badan przedstawiajgcych spory wachlarz ich mozliwosci aplikacyjnych.

Nastepny rozdziat dysertacji stanowi Podsumowanie, w ktérym Autor przedstawit najwieksze
osiggniecia w 14 punktach. Chciatabym ustysze¢ w czasie obrony doktorskiej, ktére z nich

uwaza za najwazniejsze?

Koncowka dysertacji to Streszczenie i Abstract, Wykaz publikacji wspotautorstwa Kandydata
do stopnia naukowego doktora i tu nalezy zaznaczy¢, ze liczba (7) oraz czasopisma, w
ktérych wyniki Jego pracy ogtoszono sg niewatpliwie godne pozazdroszczenia, gdyz ukazaty
sie w Chem. Commun, Org. Lett., Chem. Eur. J. czy Org. Chem. Front.. Ponadto Pan mgr
Sebastian Koniarz jest wspotauorem rozdziatu w ksigzce. Whasciwie w tym miejscu brakuje
mi listy wystgpien prezentacji, bo az sie wierzy¢ nie chce, ze tych interesujgcych wynikow

nigdzie Doktorant nie przedstawit. Licze, ze wyjasni mi to w trakcie obrony dysertacji.

Rozprawe doktorskg konczy bibliografia sktadajgcg sie z wrecz gargantuicznej liczby 290(!)
pozyciji literaturowych.
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Stwierdzam, Ze cel postawiony przez Pana mgr. Sebastiana Koniarza zostat w pemi
osiggniety, a sukces ten bazuje na Jego ciezkiej pracy. Zastosowany warsztat badawczy i
sposob przedstawienia wynikow dowodzi duzej biegtosci doswiadczalnej i znajomosci

nowoczesnej chemii koordynacyjnej oraz chemii organicznej.

Dlatego  dziekuje Wysokiej Radzie = Dyscypliny  Nauki  Chemiczne  Uniwersytetu

Wroctawskiego za zaszczyt bycia recenzentem omawianej pracy.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wszelkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, wobec czego przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydata do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Otrzymane przez Doktoranta nowe platformy
chemiczne sg przyktadem eleganckiego wprzegniecia chemii koordynacyjnej w zrozumienie i
zaprojektowanie nowych zwigzkoéw porifrynowych, ale nade wszystko waznych i skadingd
odwaznych ich modyfikaciji.
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