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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Oskara Smagi, zatytułowanej „Synteza i charakterystyka nowych 

monomerycznych i dimerycznych pochodnych norkorolu”, wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu 

Wrocławskiego 

 

 Zadziwiające, że po 120 latach od Nagrody Nobla Richarda Willstättera i 95 – Hansa Fischera (za 

badania nad strukturą chlorofilu i hemu) makrocykle złożone ze skoniugowanych pierścieni pirolowych 

nadal cieszą się niesłabnącym zainteresowaniem badaczy. Jedynie nacisk położony początkowo na aspekty  

biochemiczne przesunął się w kierunku innych zagadnień. Jednym z nich, badanym intensywnie w ostatnich 

latach, jest kwestia aromatyczności. Niektóre układy oligopirolowe stanowią interesujące przykłady 

nietypowej delokalizacji elektronów , skutkującej np. aromatycznością Möbiusa. Tematyka ta rozwijana 

jest między innymi w Zespole Chemii Porfiryn i Porfirynoidów na Wydziale Chemii Uniwersytetu 

Wrocławskiego. W nurcie tym mieszczą się również prace dotyczące norkorolu, 16--elektronowego 

makrocyklu o charakterze antyaromatycznym. Względnie trwały i syntetycznie dostępny w ilościach 

gramowych w postaci kompleksu niklu(II), stanowi on dogodny materiał do badań nad właściwościami 

związków tego rodzaju. Właśnie przekształcenia tego makrocyklu stanowiły przedmiot badań mgr. Oskara 

Smagi, opisanych w recenzowanej rozprawie doktorskiej. Powstała ona pod kierunkiem prof. dr. hab. Piotra 

J. Chmielewskiego. 

Praca doktorska pana mgr. Smagi ma tradycyjną formę jednolitego tekstu liczącego 253 

numerowane strony. Układ rozprawy jest typowy, rozpoczyna się ona wstępem literaturowym, po którym 

następuje określenie celu pracy, część eksperymentalna, prezentacja wyników badań wraz z dyskusją, 

podsumowanie oraz spis cytowanego piśmiennictwa. Autor zachował właściwe proporcje poszczególnych 

części.  

Przegląd literatury rozpoczyna się od wprowadzenia w chemię porfirynoidów, zwięzłego 

przedstawienia ich właściwości, metod otrzymywania, możliwych modyfikacji. Szkoda, że dość skrótowo 

została potraktowana dość ważna z punktu widzenia pracy kwestia parametrów obliczanych w celu 

określenia aromatyczności lub antyaromatyczności układów sprzężonych, NICS i AICD, zwłaszcza że one 

mogą być różne (w pracy używany jest np. NICS(1)). Więcej miejsca poświęcił Autor układom o mniejszym 

makropierścieniu – korolowi, a przede wszystkim norkorolowi, którego pochodne są głównym przedmiotem 

pracy. Wstęp jest napisany w sposób kompetentny, widać, że Doktorant jest dobrze zorientowany 
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w poruszanej tematyce i potrafi przybliżyć czytelnikowi dotychczasowe osiągnięcia grup badawczych, które 

ją rozwinęły zwłaszcza w ostatnich latach. Umożliwia to sformułowanie celu pracy, który jest zarazem 

ambitny i realistyczny – postawione zadania w części stanowią kontynuację badań prowadzonych w Zespole 

we współpracy z grupą chińską.  

Część eksperymentalna zawiera krótkie opisy technik badawczych (z zaznaczeniem, kto wykonywał 

poszczególne pomiary lub obliczenia), procedur syntetycznych oraz charakterystyka fizykochemiczna nowo 

otrzymanych makrocykli. Zwraca uwagę drobiazgowy, rozbudowany opis widm NMR (1H, 13C, 31P), 

z określeniem pochodzenia poszczególnych sygnałów protonowych. Malkontent dostrzegłby może jedynie 

brak podanych sprzężeń z jądrami 19F czy 31P w części widm rezonansu węgla-13. Charakterystykę 

uzupełniają opisy widm elektronowych i wysokorozdzielczej spektrometrii mas (dla układów dimerycznych 

3-16, 3-17 różnica między zmierzoną a oczekiwaną wartością m/z jest rzędu kilkunastu ppm, to nie 

najlepsza zgodność). Ponieważ źródłem sukcesu w izolacji niektórych izomerycznych produktów było 

zastosowanie dość specyficznych warunków preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej, warto może 

byłoby podać więcej szczegółów (opis przygotowania płytek, współczynniki retencji lub przynajmniej 

kolejność elucji), choćby z myślą o kimś, kto zamierzałby w przyszłości powtórzyć taki eksperyment.   

Opis badań własnych połączony z dyskusją wyników podzielony został na pięć podrozdziałów, 

poświęconych różnorodnym modyfikacjom wyjściowego układu: acylowaniu, reakcjom insercji i dipolarnej 

cykloaddycji. Przekształcenia te prowadziły często do układów o obniżonej symetrii, co w przypadku 

zróżnicowania dwóch stron makrocyklu powodowało generowanie chiralności. Z przedstawionego opisu 

wynika, że na ogół badania inicjowane były przez zespół prof. Li, który po przeprowadzeniu wstępnych 

syntez oddawał pole bardziej cierpliwym i skrupulatnym (wbrew stereotypom) współpracownikom z grupy 

wrocławskiej. Mgr Oskar Smaga wykazał się w swoich badaniach bardzo dużą systematycznością 

i wytrwałością, dzięki czemu był w stanie wydzielić i scharakteryzować nieznane lub niewyodrębnione 

wcześniej produkty badanych reakcji. Udało się to dzięki optymalizacji warunków reakcji, co pozwoliło na 

otrzymanie odpowiednich związków w większych ilościach, a także w wyniku dopracowania techniki 

rozdzielania układów o bardzo zbliżonych wartościach współczynników retencji. Zwraca uwagę niezwykle 

drobiazgowa charakterystyka otrzymanych związków i bogactwo wykorzystanych w tym celu metod, od 

technik spektroskopowych (NMR, UV-Vis, CD, EPR), spektrometrii mas, po elektrochemię i rentgenografię, 

a także obliczenia kwantowo-mechaniczne. Największy nacisk położony został na spektroskopię 

magnetycznego rezonansu jądrowego, w każdym przypadku Autor starał się zidentyfikować poszczególne 

sygnały rezonansowe w widmach 1H NMR wykorzystując techniki korelacyjne, a następnie zinterpretować 

obserwowane tendencje zmian przesunięć chemicznych jako efekt modyfikacji prądu paratropowego 

w antyaromatycznym makrocyklu. O dociekliwości mgr. Oskara Smagi świadczy skorygowanie przez niego 

identyfikacji związku opisanego błędnie w publikacji (rozdział 4.2.2). W kilku przypadkach, w których 

ustalenie struktury było utrudnione, w sukurs przyszły badania krystalograficzne. Tam, gdzie mimo wszystko 

nie udało się jednoznacznie określić, który z izomerów powstał, przedstawione zostały możliwe struktury 

odpowiadające opisanej charakterystyce spektroskopowej.  

Opis prac własnych pokazuje właściwe podejście Autora do planowania eksperymentów, 

systematyczność w ich realizacji oraz cierpliwość, jakiej wymagała analiza uzyskanych wyników. Na 

podkreślenie zasługuje wyraźne wskazanie, które badania zostały zapoczątkowane przez 

współpracowników z grupy chińskiej, a także prowadzonych przez magistrantkę pod opieką mgr. Smagi. 

Nierzadko taki wkład bywa pomijany. Właściwie tylko jednym podrozdziale (4.4.1) to rozdzielenie nie jest 

ostro zaznaczone, w pewnym momencie formy bezosobowe czasowników płynnie ustępują narracji 

pierwszoosobowej. 

W obszernym podsumowaniu znalazło się zestawienie najważniejszych osiągnięć Doktoranta 

opisanych w pracy, zilustrowane rysunkami przedstawiającymi otrzymane przez niego układy.  
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Rozprawę kończy spis 254 cytowanych artykułów i rozdziałów – faktycznie jest ich mniej, bo 

niektóre się powtarzają (nr 19 i 23 lub 78 i 83). Ze względu na to, że norkorol jest układem stosunkowo 

młodym, większość literatury to prace z ostatnich 25 lat, a poruszana tematyka jest żywa (co wynika też z 

tekstu pracy, opisującego współzawodnictwo z grupą Shinokubo). Oczywiście nie brak też odwołań do 

starszych, klasycznych prac. Zabrakło nieco konsekwencji w formacie odnośników - część tytułów czasopism 

jest podana w całości, a część w formie skróconej.  

Język pracy nie budzi poważniejszych zastrzeżeń, Autor używa bogatego słownictwa i właściwego 

stylu, tekst czyta się dobrze. Przecinki pojawiają się nie zawsze we właściwych miejscach, niekiedy ich brak, 

a czasami niepotrzebnie oddzielają frazę wprowadzającą. Na przykład zdanie „Zastąpienie drugiego mostka 

mezo korolu bezpośrednim wiązaniem, doprowadziło do otrzymania najmniejszego, antyaromatycznego 

porfirynoidu tetrapirolowego – norkorolu (…)” w ogóle nie wymaga przecinków. Nieczęsto pojawiają się 

niezręczne lub nieprecyzyjne sformułowania, takie jak „zastąpienie jednego z wodorów  inną cząsteczką” 

(str. 127), „wydaje się” (str. 142, 151, 159), „w tym temacie” (str. 146), „wskazuje na asymetrię związku” 

(str. 150), „w lekko rozcieńczonym roztworze” (str. 168). Na stronie 171 zginęła końcówka jednego zdania 

(informacja o rozpuszczalniku). Zastanawia brak konsekwencji w sposobie nazywania kompleksów, np. 

związek koordynacyjny zawierający jon Ni(II) i anion norkorolu na tej samej stronie nazywany jest raz 

norkorolem niklu, a raz – norkorolatoniklem. Być może Autor chciał uniknąć powtórzeń, moim zdaniem 

jednak lepiej byłoby stosować jednolitą nomenklaturę (przy czym angielskiej końcówce -ato odpowiada 

polska -ano, więc może „norkorolanonikiel”?).  

Tekst rozprawy jest starannie opracowany pod względem edytorskim, nieliczne są literówki, a 

bogaty materiał graficzny bardzo dobrze ilustruje opisywane zagadnienia. Schematy przekształceń są 

czytelne, użycie koloru dodatkowo podkreśla najistotniejsze fragmenty. W paru przypadkach analizę 

utrudnia nieco fakt, że substrat i produkt nie są przedstawione w tej samej orientacji (rys. 35, 128). 

Zauważyłam ponadto drobne niezgodności tekstu z rysunkami 72, 79 i 175. Rysunek 3 pokazuje tautomery, 

strzałka rezonansowa jest w tym przypadku niewłaściwa. Struktury związków pojawiają się i przy ich 

charakterystyce w części eksperymentalnej, i przy widmach NMR, UV-vis czy woltamogramach. To bardzo 

cenna pomoc dla czytającego. 

 

Poniżej zebrałam najistotniejsze pytania i uwagi, jakie nasunęły mi się podczas lektury rozprawy. 

 

1. Na ile powtarzalne były procedury rozdziału izomerów acylowanych norkoroli? Opis 

deaktywacji płytek TLC ze strony 129 sugeruje, że wynik może zależeć np. od wilgotności 

powietrza w danym dniu. 

2. Czy Autor podejmował próby acylowania wyizolowanych monoacylonorkoroli w celu uzyskania 

większych ilości układów dwu-, a może i trójpodstawionych? 

3.   Pewien niedosyt – w zestawieniu z innymi częściami rozprawy - pozostawia podrozdział 4.2.3,        

w którym rozpatrywane są możliwe struktury związków 3-8 i 3-9, czy nie było możliwe  

wykonanie obliczeń przesunięć chemicznych dla tego układu? Podobnie wsparcie przez 

obliczenia teoretyczne mogłoby dostarczyć dodatkowych argumentów przemawiających za 

słusznością mechanizmu reakcji proponowanego w części 4.3.3.  

4.  Bardzo proszę o komentarz dotyczący powstawania w syntezie opisanej w części 4.4.3 układów 

      zawierających oksakorol, jego powstawanie nie jest dla mnie oczywiste. 

 

Powyższe uwagi i pytania nie wpływają na moją bardzo pozytywną ocenę pracy doktorskiej.  

Doktorant otrzymał i scharakteryzował szereg nieopisanych wcześniej w literaturze makrocykli, głównie 

pochodnych norkorolu. Za najciekawsze uważam wyizolowanie i identyfikację diastereomerów 
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powstających w reakcji dipolarnej cykloaddycji, to interesujące połączenie zagadnień stereochemicznych 

oraz określenia struktury elektronowej. Z tekstu pracy doktorskiej wynika jasno, że mgr Oskar Smaga 

posiadł gruntowną wiedzę z zakresu chemii organicznej i spektroskopii, a także wykazał się opanowaniem 

podstawowych umiejętności praktycznych: procedur syntetycznych, metod wyodrębniania produktów 

syntez oraz technik analitycznych stosowanych do ich charakterystyki.   

Badania opisane w rozprawie stanowią przedmiot czterech artykułów opublikowanych w bardzo 

dobrych czasopismach: Chemical Communications (dwie prace), Organic Chemistry Frontiers oraz Organic 

Letters. Publikacje ukazały się w latach 2021-2023, część materiału jeszcze się w nich nie znalazła, co 

sugeruje, że ten i tak bardzo dobry dorobek mgr. Oskara Smagi zostanie dodatkowo powiększony.  

Konkludując, stwierdzam z całym przekonaniem, że przedstawione opracowanie spełnia wszelkie 

zwyczajowe oraz określone przepisami wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Wnoszę zatem 

o dopuszczenie magistra Oskara Smagi do dalszych etapów przewodu doktorskiego.  

 

 
 


