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magistra Oskara Smagi
pod tytutem ,,Synteza i charakterystyka nowych monomerycznych i dimerycznych pochodnych

norkorolu”

Przedstawiona do recenzji rozprawa =zostala wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego pod opiekg profesora dr. hab. Piotra J. Chmielewskiego w
Zespole Chemii Porfiryn i Porfirynoidéw. Tematyka pracy jest zwigzana z otrzymywaniem,
charakterystyka 1 zbadaniem reaktywnosci pochodnych norkorolu. Praca zostata wykonana
we wspolpracy z zagranicznymi osrodkami badawczymi, a wyniki uzyskane w czasie jej
realizacji opublikowano w czterech publikacjach w migdzynarodowych czasopismach o
wysokich wspétczynnikach oddziatywania (Chemical Communications, Organic Chemistry
Frontiers, Organic Letters). Praca wpisuje si¢ w tematyke badan prowadzonych od wielu lat
w Zespole Chemii Porfiryn i Porfirynoidéw.

Rozprawa ma tradycyjny uklad i jest bardzo obszerna. Podstawowym narzedziem
badawczym stosowanym przez Doktoranta byla multijadrowa spektroskopia NMR =z
wykorzystaniem technik dwuwymiarowych i pomiaréw niskotemperaturowych. Praca sktada
si¢ z czesci literaturowej, czgéci doswiadczalnej oraz wyczerpujgcego omowienia uzyskanych
rezultatow badan w rozdziale zatytulowanym Wyniki i dyskusja. Cele pracy zostaly
szczegblowo okreslone w osobnym rozdziale. Skiadaja si¢ na nie synteza i petna
charakterystyka nowych pochodnych norkorolatoniklu(Il), przy czym Doktorant postanowit
poswigci¢ szczegdlnie wiele uwagi najmniej trwatym produktom swoich syntez.

Wstep teoretyczny jest napisany bardzo dobrze, a spis cytowanych publikacji liczy
254 pozycje. Doktorant wykazatl si¢ zrozumieniem oraz znajomoscig chemii porfiryn i ich
pochodnych. Rozdziat przeczytalem z przyjemnoscia: jest to przystepnie napisana opowiesé o
wybranych zagadnieniach z chemii porfiryn, ujeta w sposéb chronologiczny. Doktorant w
logiczny sposoéb wykazal, ze postep w chemii porfiryn zalezy przede wszystkim od rozwoju
metod syntezy, czyli od dostepnosci obiektow badan. W tym kontekscie zrozumiate jest, ze
podejmowanie i realizacja trudnych wyzwan syntetycznych sg uzasadnione. Ten rozdzial
oceniam bardzo wysoko. Jednym z nielicznych mankamentdéw, na ktore chciatem zwrdcié
uwagg, jest to, ze w opisie struktur uzyskanych z zastosowaniem badan rentgenograficznych
Doktorant nie dyskutuje geometrii otoczenia koordynacyjnego jonéw metali, opisujac przede
wszystkim ksztalt calej czasteczki (na przyktad ,,lekko miskowaty ksztalt”, str. 55).

W tym rozdziale dostrzegtem nieliczne bledy techniczne, na stronie 51 Doktorant
zamienil w tekscie oznaczenia zwigzkéw 1-70 i 1-71; na rysunku 80 umiescit benzaldehyd w
miejsce 2-formylopirydyny. W kwestiach poprawnosci jezyka polskiego uwazam, ze
zdecydowanie lepiej brzmi ,,przesunigte w gore pola” (str. 57) niz bardzo czesto stosowane w
catej pracy ,.gérnopolowe”. Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze magister Smaga wykazal
si¢ obszerng i uporzadkowang wiedza teoretyczng w dyscyplinie nauki chemiczne.



Rozdziat czwarty, zatytulowany Wyniki i dyskusja, jest podzielony na pigc
podrozdziatéw, zgodnie z tematyka przeprowadzonych badan. Rozdzial ten jest bardzo
obszerny, liczy okolo 100 stron, i zawiera opis przeprowadzonych syntez oraz szczegdtowa
charakterystyke nowych zwigzkow, czesto o bardzo ztozonych strukturach. Najwigcej miejsca
i czasu Doktorant poswiecit na okreslenie budowy wyodrgbnionych zwigzkéw. Do
osiggnigcia tego celu podstawowym narzgdziem byla spektroskopia NMR, dlatego wigksza
cze$¢ dyskusji w tym rozdziale jest poswiecona interpretacji widm NMR i logicznemu
uzasadnieniu przypisania kolejnych sygnatow. W wielu przypadkach celem analizy widm
NMR bylo stwierdzenie czy otrzymane zwigzki sg aromatyczne czy antyaromatyczne.
W trudnych do rozwigzania problemach, a takich w tej pracy jest bardzo duzo, przypisania
sygnatow w duzym stopniu bazuja na widmach korelacyjnych NMR (COSY, HSQC,
NOESY). W mniejszym stopniu Doktorant korzystal z rentgenografii strukturalne;
monokrysztalow, co prawdopodobnie wynika z trudnosci z uzyskaniem krysztalow
odpowiedniej jakosci. W kilku przypadkach krysztaly nowych zwigzkéw uzyskali
wspotpracownicy. W celu osiagniecia swoich ambitnych celdw badawczych stosowat takze
spektrometri¢ mas, pomiary elektrochemiczne, spektroskopi¢ EPR, spektroskopie UV-Vis, a
w przypadku zwigzkow chiralnych takze widma dichroizmu kolowego. Warto podkresli¢, ze
ten rozdziat jest bogato ilustrowany, przede wszystkim kopiami widm NMR i UV-vis, co
pozwala na obiektywne docenienie osiggni¢¢ Doktoranta.

Po zapoznaniu si¢ z tym rozdzialem stwierdzam, ze Doktorant wykonat imponujacg
prace syntetyczna i drobiazgowo zinterpretowat dziesigtki widm NMR zwigzkow o ztozonych
strukturach. Te dokonania oceniam bardzo wysoko. Do stabszych punktow rozprawy
zaliczytbym fragmenty, w ktérych nie do konfca jest zrozumiale, ktore doswiadczenia
wykonal Doktorant, a ktére wspolpracownicy z Chin, ewentualnie na czym polega
modyfikacja lub ulepszenie wstepnych wynikoéw. Wydaje mi si¢, ze dla przejrzystosdci pracy
mozna byto w niektoérych przypadkach zrezygnowaé z opisu do§wiadczen wykonanych przez
innych badaczy, jak na przyktad na stronie 167.

W przypadku rysunku 99 mozna mie¢ watpliwosci czy to jest wynik wlasny uzyskany
przez Doktoranta czy literaturowy, szczegdlnie ze na kolejnych stronach dyskusji nie
znalaztem schematu z wynikami reakcji norkorolu niklu(II) z dichlorokarbenem, wykonane;j
przez Doktoranta. Zrozumienie wynikow do$wiadczen opisanych na stronach 146/147 jest
nieco utrudnione przez brak rysunku z budowa zwiazku 3-7, ktéry znalaztem dopiero na
stronie 154. Nie jest takze zrozumiate co Autor ma na mys$li piszgc o dwoéch
niearomatycznych produktach tej reakcji (str. 146). Jezeli nie sg w pelni scharakteryzowane to
na jakiej podstawie stwierdzono, ze sg niearomatyczne? Trudno takze pisa¢ o ich
wydajnosciach, szczegdlnie procentowych. Na stronie 147 podobnie sg podane wydajnosci
dla ,produktow niearomatycznych”, ale na dalszych stronach rozprawy nie znalazlem
informacji o budowie tych zwigzkéw. Czy w kazdym przypadku sg to te same produkty
niearomatyczne? Czy podjeto proby zbadania tych mieszanin poreakcyjnych za pomocg
HPLC?

W tak obszernym tekscie naukowym recenzent moze znalez¢ pewne niescistosci. W
dyskusji na stronie 131 i w podpisie rysunku 135 pojawia si¢ termin ,,produkt przejsciowy”, a
za poprawne sformutowania uwazam produkt posredni oraz stan przejsciowy, ewentualnie
kompleks aktywny. Terminy te dotycza, odpowiednio, zwigzkéw, ktore znajdujg sie na
lokalnym minimum oraz maksimum energii potencjalnej w czasie reakcji. W innych
fragmentach rozprawy Doktorant stosuje prawidlowy termin ,.produkt posredni” (na przyktad
str. 170). Dlatego prositbym o sprecyzowanie czy kation postulowany na rysunku 135 jest
produktem posrednim czy stanem przejsciowym.
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Dyskusja na temat réznic w wydajnosciach produktéw monoacylowania w pozycjach
2 lub 3 makrocyklu (seria produktéw 3-2 i 3-3) jest w mojej ocenie niezbyt przekonujgca
poniewaz nie wykonano powtdrzef tych syntez, a réznice w ilosciach wyizolowanych
produktéw moga wynikaé takze z czasochlonnych i trudnych procedur rozdzielania
izomerycznych produktéw. Czy bylo mozliwe okreslenie wzglednych proporcji tych
izomeréw na podstawie integracji wybranych sygnaléw na widmach protonowych NMR
surowych mieszanin poreakcyjnych?

W przypadku zwigzkow 3-14 (str. 179) i 3-19 (str. 208) pojawia si¢ niezrozumiaty dla
mnie zapis w widmie mas [M-H]". Oderwanie protonu od obojetnej czasteczki powinno
prowadzi¢ do powstania anionu a nie kationu. Ponadto, w warunkach jonizacji ESI czesto
dochodzi do protonowania czasteczki badanego zwiagzku i powstania pozornego jonu
molekularnego [M+H]", a wiec na widmie obserwuje si¢ kation o masie wigkszej o 1 Da niz
masa badanego zwigzku. Prositbym o wyjasnienie tej kwestii w czasie publicznej obrony.

Zastanawia mnie takze dlaczego w badaniach opisanych w punkcie 4.3.1
wykorzystano pochodng nitrowa 3-1-NO,. Obecnos¢ podstawnika w makrocyklu powoduje
nieréwnocenno$¢ wszystkich atoméw, co znaczaco komplikuje widma NMR i powoduje
mozliwos$é tworzenia sie izomerycznych produktéw. Czy w tych reakcjach, wobec
wydajnosci okoto 50% wyodrebnionych produktéw 3-12, bylo rozpatrywane powstawanie
izomerycznego adduktu, na przyktad w pozycji 1 makrocyklu? Jakie jest uzasadnienie
regioselektywnosci tej reakcji postulowanej na rysunku 1327

Moja cieckawo$¢ naukowsg na rysunku 134, przedstawiajacym miareczkowanie
zwigzku 3-12-Me kwasem trifluorooctowym, wzbudzit zanik lub bardzo znaczne poszerzenie
sygnalow przypisanych do protonéw w pozycjach 2 i 18 makrocyklu, czyli tych najbardziej
odstanianych. W przypadku tworzenia sie paramagnetycznego produktu posredniego, jak
sugeruje Doktorant, spodziewalbym sie pojawienia sygnatéw poza typowym zakresem dla
zwigzkow diamagnetycznych i znacznego poszerzenia wigkszosci sygnatow na widmie NMR.
W tym przypadku zastanowilbym sie takze nad rejestrowaniem widm "F NMR w czasie
miareczkowania. Dla wyjasnienia tego zagadnienia wskazane byloby zamieszczenie widma
NMR produktu miareczkowania dla R = Me z przypisaniem wszystkich sygnatéw, podczas
gdy w pracy jest widmo dla zwigzku z grupg etylowa (rysunek 136).

Czes$é eksperymentalna jest napisana bardzo starannie i dokladnie. Zawiera opis
technik badawczych, szczegdlowy opis syntez i dane spektroskopowe otrzymanych
zwigzkéw. Nieliczne uchybienia, na ktdre cheialem zwroci¢ uwage: w punkcie 3.2.2.1 (strona
65) w mojej ocenie niepotrzebnie rozdzielono opis izomerycznych produktéw tych samych
reakcji, na przyklad zwigzek 3-2a jest opisany na stronie 55, podczas gdy drugi produkt tej
reakcji, to jest zwigzek 3-3a, dopiero na stronie 71. Taki zapis moze sugerowac, ze zwigzek
3-2a jest jedynym produktem reakcji norkorolu niklu(IT) z chlorkiem benzoilu. W przypadku
zwigzkéw 3-2d 1 3-3d, zawierajacych podstawnik p-fluorofenylowy, nie znalaztem widm
FNMR. Co wiecej, na widmach *C{'H} NMR powinny byé obserwowane dublety i
odczytane stale sprzezenia C-°F. W tym miejscu warto réwniez zwrdci¢c uwage, ze
stosowany w catej pracy symbol ,,'*C NMR” jest nieprecyzyjny poniewaz mamy zapewne do
czynienia z widmami z szerokopasmowym odsprzeganiem oddziatywan proton-wegiel, a
zatem nalezato stosowaé zapis *C{'H} NMR.

Dla zwigzkow 3-10 i 3-11 w czesei doswiadczalnej nie znalaztem opisu wykonanych
reakcji (str. 81), sg tutaj zamieszczone tylko dane spektroskopowe tych zwigzkow.
W odpowiednim fragmencie dyskusji tych reakcji, to jest punkcie ,,4.2.4 Dechlorowanie™ (str.
162), Doktorant nie sprecyzowal, czy do reakcji dechlorowania wzigt jako substrat zwigzek
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3-6 czy 3-7, ewentualnie ich mieszaning. Moje dalsze watpliwosci wynikajg tez z tego, czy
zwigzek 3-10 rzeczywiscie powstal ze zwigzkoéw 3-7 lub 3-6 poniewaz 3-10 ma dwa
pierscienie pirydynowe, a 3-7 oraz 3-6 tylko jeden. Do wyjasnienia tych watpliwosci
pomocny bylby schemat z wykonanymi faktycznie reakcjami dechlorowania obok rysunku
121, przedstawiajacego wynik literaturowy. Po zapoznaniu si¢ z podsumowaniem mozna
dojé¢ do wniosku, ze zwigzek 3-10 zostat otrzymany ze zwigzku 3-8 lub 3-9.

Z obowigzku recenzenta chciatem zwréci¢ uwage na kilka nieprecyzyjnych lub
niezrgcznych sformutowan zastosowanych w pracy, na przyklad: ,silnego zrdznicowania
sygnatow arylowych, jednak nie jest wykluczone, ze w pewnych warunkach ich zréznicowanie
mogltoby by¢ stabsze™ (str. 161), ,,produkt wyplywa z kolumny” (str. 167), ,,lekko rozcieficzony
roztwdr” (str. 168). W spisie literatury czes¢ tytutldw czasopism jest pisana w catosci, a czesé
skrotami. W podpisie pod rysunkiem 181 albo 192 blednie wpisano oznaczenie zwigzku
poniewaz w obu podpisach wystepuje zwiazek 3-21. W odniesieniu do odmiany y-tlenku
glinu stosowanej w chromatografii cieczowej proponuj¢ konsekwentnie stosowaé polska
nazwe tlenek glinu” (poprawnie w czesSci doswiadczalne] na stronie 65) zamiast
pojawiajacego si¢ w pracy angielskiego terminu ,,alumina™ (na przyktad str. 147).

W Podsumowaniu (rozdziat 5) Doktorant zwigzle i bardzo precyzyjnie strescit swoje
najwazniejsze osiggniecia naukowe opisane w rozprawie. Liczba wyodrebnionych i
scharakteryzowanych zwigzkow jest imponujaca. W mojej ocenie przydatne byloby w tym
miejscu zaproponowanie kierunkéw przysztych badan i mozliwych zastosowan otrzymanych
pochodnych porfiryn.

Podsumowujac stwierdzam, ze w recenzowane] rozprawie doktorskiej pan magister
Oskar Smaga wykazal sie umiejetnoscia samodzielnego prowadzenia badan naukowych.
Stosujac zaawansowane techniki badawcze, takie jak spektroskopia NMR, spektrometria mas,
rentgenografia strukturalna monokrysztatéw, rozwigzal szereg probleméw naukowych.
7 pelnym przekonaniem stwierdzam zatem, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska
pana magistra Oskara Smagi reprezentuje bardzo wysoki poziom naukowy i spelnia ustawowe
oraz zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim (zgodnie z Ustawg Prawo o
Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z 20 lipca 2018 roku z pdzniejszymi zmianami). Wobec tego
wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o
dopuszczenie pana magistra Oskara Smagi do dalszych etapdéw postgpowania w sprawie
nadania stopnia doktora.

Ponadto, majac na uwadze, ze wyniki badan opisane w tej rozprawie zostaly
opublikowanie w czterech artykutach w czasopismach o wysokich wsp6lczynnikach
oddziatywania, to jest w: Chemical Communications (IF 4,3), Organic Letters (IF 4,9),
Organic Chemistry Frontiers (IF 4,6); a takze znaczenie i aktualno$¢ tematyki badawczej,
wysoki poziom zaprezentowanej dyskusji naukowej oraz wyczerpujaca charakterystyke
otrzymanych zwigzkéw z wykorzystaniem zaawansowanych technik badawczych, wnioskuje
o wyroznienie rozprawy doktorskiej pana magistra Oskara Smagi.

Z wyrazami szacunku
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