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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Oskara Smagi, zatytutowanej ,,Synteza i charakterystyka nowych
monomerycznych i dimerycznych pochodnych norkorolu”, wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego

Zadziwiajace, ze po 120 latach od Nagrody Nobla Richarda Willstattera i 95 — Hansa Fischera (za
badania nad strukturg chlorofilu i hemu) makrocykle ztozone ze skoniugowanych pierscieni pirolowych
nadal cieszg sie niestabngcym zainteresowaniem badaczy. Jedynie nacisk potozony poczatkowo na aspekty
biochemiczne przesunat sie w kierunku innych zagadnien. Jednym z nich, badanym intensywnie w ostatnich
latach, jest kwestia aromatycznosci. Niektére uktady oligopirolowe stanowig interesujgce przyktady
nietypowej delokalizacji elektronéw =, skutkujgcej np. aromatycznoscia Mobiusa. Tematyka ta rozwijana
jest miedzy innymi w Zespole Chemii Porfiryn i Porfirynoiddw na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego. W nurcie tym mieszczg sie réwniez prace dotyczace norkorolu, 16-m-elektronowego
makrocyklu o charakterze antyaromatycznym. Wzglednie trwaty i syntetycznie dostepny w ilosciach
gramowych w postaci kompleksu niklu(ll), stanowi on dogodny materiat do badan nad witasciwosciami
zwigzkéw tego rodzaju. Wiasnie przeksztatcenia tego makrocyklu stanowity przedmiot badan mgr. Oskara
Smagi, opisanych w recenzowanej rozprawie doktorskiej. Powstata ona pod kierunkiem prof. dr. hab. Piotra
J. Chmielewskiego.

Praca doktorska pana mgr. Smagi ma tradycyjng forme jednolitego tekstu liczacego 253
numerowane strony. Uktad rozprawy jest typowy, rozpoczyna sie ona wstepem literaturowym, po ktérym
nastepuje okreslenie celu pracy, cze$¢ eksperymentalna, prezentacja wynikéw badan wraz z dyskusja,
podsumowanie oraz spis cytowanego pismiennictwa. Autor zachowat wtasciwe proporcje poszczegdlnych
czesci.

Przeglad literatury rozpoczyna sie od wprowadzenia w chemie porfirynoidéw, zwieztego
przedstawienia ich wtasciwosci, metod otrzymywania, mozliwych modyfikacji. Szkoda, ze dos¢ skrétowo
zostata potraktowana dos$¢ wazina z punktu widzenia pracy kwestia parametrow obliczanych w celu
okreslenia aromatycznosci lub antyaromatycznosci uktadéw sprzezonych, NICS i AICD, zwtaszcza ze one
mogg by¢ rézne (w pracy uzywany jest np. NICS(1)). Wiecej miejsca poswiecit Autor uktadom o mniejszym
makropierscieniu — korolowi, a przede wszystkim norkorolowi, ktdrego pochodne sg gtéwnym przedmiotem
pracy. Wstep jest napisany w sposéb kompetentny, wida¢, ze Doktorant jest dobrze zorientowany
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w poruszanej tematyce i potrafi przyblizy¢ czytelnikowi dotychczasowe osiggniecia grup badawczych, ktére
ja rozwinety zwtaszcza w ostatnich latach. Umozliwia to sformutowanie celu pracy, ktéry jest zarazem
ambitny i realistyczny — postawione zadania w czesci stanowig kontynuacje badan prowadzonych w Zespole
we wspotpracy z grupa chinska.

Czes¢ eksperymentalna zawiera krotkie opisy technik badawczych (z zaznaczeniem, kto wykonywat
poszczegdlne pomiary lub obliczenia), procedur syntetycznych oraz charakterystyka fizykochemiczna nowo
otrzymanych makrocykli. Zwraca uwage drobiazgowy, rozbudowany opis widm NMR (H, 3C, 3P),
z okresleniem pochodzenia poszczegdlnych sygnatéw protonowych. Malkontent dostrzegtby moze jedynie
brak podanych sprzezen z jadrami °F czy 3!P w czesci widm rezonansu wegla-13. Charakterystyke
uzupetniajg opisy widm elektronowych i wysokorozdzielczej spektrometrii mas (dla uktadéw dimerycznych
3-16, 3-17 rdznica miedzy zmierzong a oczekiwang wartoscig m/z jest rzedu kilkunastu ppm, to nie
najlepsza zgodnosc). Poniewaz Zrddtem sukcesu wizolacji niektérych izomerycznych produktéow byto
zastosowanie dos$¢ specyficznych warunkdw preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej, warto moze
bytoby podac¢ wiecej szczegdtdw (opis przygotowania ptytek, wspotczynniki retencji lub przynajmniej
kolejnos¢ elucji), choéby z myslg o kims, kto zamierzatby w przysztosci powtérzyc¢ taki eksperyment.

Opis badan wtasnych potgczony z dyskusjg wynikdw podzielony zostat na pie¢ podrozdziatéw,
poswieconych réznorodnym modyfikacjom wyjsciowego uktadu: acylowaniu, reakcjom insercji i dipolarnej
cykloaddycji. Przeksztatcenia te prowadzity czesto do uktadéw o obnizonej symetrii, co w przypadku
zroznicowania dwéch stron makrocyklu powodowato generowanie chiralnosci. Z przedstawionego opisu
wynika, ze na ogét badania inicjowane byty przez zespét prof. Li, ktéry po przeprowadzeniu wstepnych
syntez oddawat pole bardziej cierpliwym i skrupulatnym (wbrew stereotypom) wspdtpracownikom z grupy
wroctawskiej. Mgr Oskar Smaga wykazat sie w swoich badaniach bardzo duzg systematycznoscia
i wytrwatoscig, dzieki czemu byt w stanie wydzieli¢ i scharakteryzowaé nieznane lub niewyodrebnione
wczesniej produkty badanych reakcji. Udato sie to dzieki optymalizacji warunkéw reakcji, co pozwolito na
otrzymanie odpowiednich zwigzkdw w wiekszych ilosciach, a takze w wyniku dopracowania techniki
rozdzielania uktadéw o bardzo zblizonych wartosciach wspdtczynnikéw retencji. Zwraca uwage niezwykle
drobiazgowa charakterystyka otrzymanych zwigzkéw i bogactwo wykorzystanych w tym celu metod, od
technik spektroskopowych (NMR, UV-Vis, CD, EPR), spektrometrii mas, po elektrochemie i rentgenografie,
atakze obliczenia kwantowo-mechaniczne. Najwiekszy nacisk potozony zostat na spektroskopie
magnetycznego rezonansu jgdrowego, w kazdym przypadku Autor starat sie zidentyfikowaé poszczegdline
sygnaty rezonansowe w widmach 'H NMR wykorzystujgc techniki korelacyjne, a nastepnie zinterpretowac
obserwowane tendencje zmian przesunie¢ chemicznych jako efekt modyfikacji pragdu paratropowego
w antyaromatycznym makrocyklu. O dociekliwosci mgr. Oskara Smagi Swiadczy skorygowanie przez niego
identyfikacji zwigzku opisanego btednie w publikacji (rozdziat 4.2.2). W kilku przypadkach, w ktérych
ustalenie struktury byto utrudnione, w sukurs przyszty badania krystalograficzne. Tam, gdzie mimo wszystko
nie udato sie jednoznacznie okresli¢, ktéry z izomerdw powstat, przedstawione zostaty mozliwe struktury
odpowiadajgce opisanej charakterystyce spektroskopowej.

Opis prac wtasnych pokazuje witasciwe podejscie Autora do planowania eksperymentow,
systematycznos¢ w ich realizacji oraz cierpliwo$é, jakiej wymagata analiza uzyskanych wynikéw. Na
podkreslenie  zastuguje wyrazne wskazanie, ktére badania zostaty zapoczatkowane przez
wspotpracownikéw z grupy chinskiej, a takze prowadzonych przez magistrantke pod opiekg mgr. Smagi.
Nierzadko taki wktad bywa pomijany. Wtasciwie tylko jednym podrozdziale (4.4.1) to rozdzielenie nie jest
ostro zaznaczone, w pewnym momencie formy bezosobowe czasownikdéw ptynnie ustepuja narracji
pierwszoosobowej.

W obszernym podsumowaniu znalazto sie zestawienie najwazniejszych osiggnie¢ Doktoranta
opisanych w pracy, zilustrowane rysunkami przedstawiajgcymi otrzymane przez niego uktady.



Rozprawe konczy spis 254 cytowanych artykutdéw i rozdziatéw — faktycznie jest ich mniej, bo
niektére sie powtarzajg (nr 19 i 23 lub 78 i 83). Ze wzgledu na to, ze norkorol jest uktadem stosunkowo
mtodym, wiekszos¢ literatury to prace z ostatnich 25 lat, a poruszana tematyka jest zywa (co wynika tez z
tekstu pracy, opisujgcego wspotzawodnictwo z grupg Shinokubo). Oczywiscie nie brak tez odwotan do
starszych, klasycznych prac. Zabrakfo nieco konsekwencji w formacie odnos$nikéw - czes¢ tytutdw czasopism
jest podana w catosci, a czes¢ w formie skrécone;j.

Jezyk pracy nie budzi powazniejszych zastrzezen, Autor uzywa bogatego stownictwa i wtasciwego
stylu, tekst czyta sie dobrze. Przecinki pojawiajg sie nie zawsze we witasciwych miejscach, niekiedy ich brak,
a czasami niepotrzebnie oddzielajg fraze wprowadzajgca. Na przyktad zdanie ,Zastgpienie drugiego mostka
mezo korolu bezposrednim wigzaniem, doprowadzito do otrzymania najmniejszego, antyaromatycznego
porfirynoidu tetrapirolowego — norkorolu (...)” w ogdle nie wymaga przecinkdw. Nieczesto pojawiajg sie
niezreczne lub nieprecyzyjne sformutowania, takie jak ,,zastgpienie jednego z wodorédw P inng czasteczkg”
(str. 127), ,wydaje sie” (str. 142, 151, 159), ,w tym temacie” (str. 146), ,wskazuje na asymetrie zwigzku”
(str. 150), ,,w lekko rozcienczonym roztworze” (str. 168). Na stronie 171 zgineta kofcdwka jednego zdania
(informacja o rozpuszczalniku). Zastanawia brak konsekwencji w sposobie nazywania komplekséw, np.
zwigzek koordynacyjny zawierajgcy jon Ni(ll) i anion norkorolu na tej samej stronie nazywany jest raz
norkorolem niklu, a raz — norkorolatoniklem. By¢ moze Autor chciat unikngé¢ powtérzen, moim zdaniem
jednak lepiej bytoby stosowac jednolita nomenklature (przy czym angielskiej koncowce -ato odpowiada
polska -ano, wiec moze , norkorolanonikiel”?).

Tekst rozprawy jest starannie opracowany pod wzgledem edytorskim, nieliczne sg literowki, a
bogaty materiat graficzny bardzo dobrze ilustruje opisywane zagadnienia. Schematy przeksztatcen sg
czytelne, uzycie koloru dodatkowo podkresla najistotniejsze fragmenty. W paru przypadkach analize
utrudnia nieco fakt, ze substrat i produkt nie sg przedstawione w tej samej orientacji (rys. 35, 128).
Zauwazytam ponadto drobne niezgodnosci tekstu z rysunkami 72, 79 i 175. Rysunek 3 pokazuje tautomery,
strzatka rezonansowa jest w tym przypadku niewtasciwa. Struktury zwigzkow pojawiajg sie i przy ich
charakterystyce w czesci eksperymentalnej, i przy widmach NMR, UV-vis czy woltamogramach. To bardzo
cenna pomoc dla czytajgcego.

Ponizej zebratam najistotniejsze pytania i uwagi, jakie nasunety mi sie podczas lektury rozprawy.

1. Na ile powtarzalne byty procedury rozdziatu izomerdw acylowanych norkoroli? Opis
deaktywacji ptytek TLC ze strony 129 sugeruje, ze wynik moze zaleze¢ np. od wilgotnosci
powietrza w danym dniu.

2. Czy Autor podejmowat préby acylowania wyizolowanych monoacylonorkoroli w celu uzyskania
wiekszych ilosci uktadéw dwu-, a moze i tréjpodstawionych?

3. Pewien niedosyt — w zestawieniu z innymi czesciami rozprawy - pozostawia podrozdziat 4.2.3,
w ktérym rozpatrywane sg mozliwe struktury zwigzkéw 3-8 i 3-9, czy nie byto mozliwe
wykonanie obliczen przesunie¢ chemicznych dla tego ukfadu? Podobnie wsparcie przez
obliczenia teoretyczne mogtoby dostarczy¢ dodatkowych argumentdw przemawiajacych za
stusznoscig mechanizmu reakcji proponowanego w czesci 4.3.3.

4. Bardzo prosze o komentarz dotyczacy powstawania w syntezie opisanej w czesci 4.4.3 uktadow
zawierajgcych oksakorol, jego powstawanie nie jest dla mnie oczywiste.

Powyzsze uwagi i pytania nie wptywajg na mojg bardzo pozytywna ocene pracy doktorskiej.
Doktorant otrzymat i scharakteryzowat szereg nieopisanych wczesniej w literaturze makrocykli, gtéwnie
pochodnych norkorolu. Za najciekawsze uwazam wyizolowanie i identyfikacje diastereomeréw
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powstajgcych w reakcji dipolarnej cykloaddycji, to interesujgce pofaczenie zagadnien stereochemicznych
oraz okreslenia struktury elektronowej. Z tekstu pracy doktorskiej wynika jasno, ze mgr Oskar Smaga
posiadt gruntowng wiedze z zakresu chemii organicznej i spektroskopii, a takze wykazat sie opanowaniem
podstawowych umiejetnosci praktycznych: procedur syntetycznych, metod wyodrebniania produktéw
syntez oraz technik analitycznych stosowanych do ich charakterystyki.

Badania opisane w rozprawie stanowig przedmiot czterech artykutéw opublikowanych w bardzo
dobrych czasopismach: Chemical Communications (dwie prace), Organic Chemistry Frontiers oraz Organic
Letters. Publikacje ukazaty sie w latach 2021-2023, czes¢ materiatu jeszcze sie w nich nie znalazta, co
sugeruje, ze ten i tak bardzo dobry dorobek mgr. Oskara Smagi zostanie dodatkowo powiekszony.

Konkludujac, stwierdzam z catym przekonaniem, ze przedstawione opracowanie spetnia wszelkie
zwyczajowe oraz okreslone przepisami wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Wnosze zatem
o dopuszczenie magistra Oskara Smagi do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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