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Recenzja pracy doktorskiej mgr Matgorzaty tucji Petryk

Rozprawa doktorska mgr Matgorzaty tucji Petryk zatytutowana "Chiralne salenowe uktady
molekularne i supramolekularne” wykonana zostata na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza pod kierunkiem dr. hab. Marcina Kwita. Przedstawiona do recenzji praca
obejmuje szeroki obszar chemii poczynajgc od syntezy organicznej i chemii
supramolekularnej, poprzez chemie teoretyczng, krystalografie oraz zawansowane
wykorzystanie metod chiraloptycznych. Trudno powiedzie¢, Zze praca wpisuje sie w
ugruntowang tematyke zespotu, poniewaz zespot prowadzony dr. hab. Marcina Kwita jest
bardzo miody. Niemniej jednak, biorgc pod uwage zainteresowania naukowe oraz
doswiadczenie Kierownika zespotu, mozna na pewno stwierdzi¢, ze praca powstata z
zespole, ktéry dysponuje odpowiednig wiedzg do przeprowadzenia tak szeroko zakrojonych
badan w wyzej wymienionych dziedzinach. Krotki przeglad literaturowy o kaliksalenach —
makrocyklicznych zwigzkach, ktére sg gtdwnymi obiektami badan w pracy - dotyczacy stanu
wiedzy przed podjeciem badan przez Doktorantke, jednoznacznie swiadczy o tym, ze sg to
zwigzki o duzym potencjale. Wzgledna tatwosé syntezy, sztywnos¢ konformacyjna
pierscienia, chiralnos¢ i jednoczesnie szerokie mozliwosci modyfikacji, ktére dotychczas nie
zostaty zbadane otwierajg wiele mozliwosci wykorzystania kaliksalenéw jako np. receptorow,
blokow budulcowych do konstrukcji wiekszych kowalencyjnych i niekowalencyjnych uktadow,
czy tez, po przeprowadzeniu w odpowiednie kompleksy metali, do konstrukcji nowych
supramolekularnych katalizatorow. Ze wzgledu na te potencjalne zastosowania oraz na dosc¢
ograniczong liczbe znanych pochodnych, jak najbardziej zasadne byto podjecie szerszych
badan w tym obszarze. Dlatego wybor tematu pracy doktorskiej uwazam za dobrze

uzasadniony.

Przedstawiona do recenzji praca ma forme posrednig pomiedzy klasyczng praca
doktorskg a zbiorem publikacji z komentarzem. Z jednej strony, zawiera obszerny wstep i
wyczerpujgce omowienie materiatu eksperymentalnego, charakterystyczne dla klasycznych,
petnych prac doktorskich. Z drugiej zas strony, podziat materiatu jest oparty na przypisaniu

materiatu do poszczegodlnych publikacji, a kazda z omawianych publikacji jest opatrzona



wilasnym, niezaleznym wstepem i odnosnikami literaturowymi. Tak skonstruowana praca
zawiera rowniez omowienie wynikdw otrzymanych przez wspotautorow, jesli te byty zawarte
w publikacji. Mimo tego nieklasycznego sposobu konstrukcji, prace czyta sie dobrze, a
odszukanie odpowiedniego materiatu eksperymentalnego nie stwarza trudnosci. Mojg
pierwszg, ale chyba jedyng, uwagg do pracy jest to, ze nie zawsze jasne byto dla mnie
rozgraniczenie tego, co byto wykonane przez Doktorantke samodzielnie, a co byto wynikiem
wspotpracy. Zatozytam, ze wszystko, co zostato opisane w 1 os. |. poj. zostato wykonane
samodzielnie przez Doktorantke. Jednak w pracy zawarte sg czesci potraktowane bardzo
szczegbtowo, np. opis i interpretacja struktur krystalograficznych oraz obliczen
teoretycznych, ktére sg przedstawione w formie bezosobowej. W tym wypadku trudno mi
byto oceni¢ (i doceni¢) wkiad Doktorantki. Odpowiednie oswiadczenia o wkfadach, chociaz
formalnie nie sg wymagane dla tego rodzaju pracy, bytyby tu duzym utatwieniem dla

recenzenta.

Rozdziat pierwszy pracy to wstep literaturowy zawierajgcy opis podstawowych pojeé
blisko zwigzanych z tematykg pracy (chiralnos¢, chemia surpramolekularna, charakterystyka
oddzialywan niekowalencyjnych, samoasocjacja, sortowanie) oraz bardziej szczegoétowe
omowienie syntezy i wtasciwosci dotychczas znanych kaliksalendéw. Rozdziat drugi zawiera
omowienie koncepcji pracy. Niezaleznie, kazdy z kolejnych rozdziatéw zawiera réwniez krotki
wstep literaturowy. W sumie wiec informacji ogoinych zwigzanych z tematykg jest w pracy
bardzo duzo. Doktorantka oméwita je w sposéb bardzo kompetentny, co Swiadczy o
dogtebnym zrozumieniu poje¢ oraz procesow i zasad nimi rzgdzgcych. Chciatabym réwniez
bardzo doceni¢ jasnosc i spojnosé wypowiedzi. Ogdlnie wszystkie czesci, ktére uznatam za
przeglad literatury oceniam bardzo wysoko i uwazam, Zze sposob ich prezentacji jest

dowodem na to, ze Doktorantka jest specjalistkg w swojej dziedzinie.

W czesci syntetycznej badan wtasnych Doktorantka skoncentrowata sie na syntezie
pochodnych aldehydu 2-hydroksyizoftalowego zaréwno tych znanych, ale handlowo
niedostepnych, jak i nowych pochodnych oraz na przeksztatceniu otrzymanych dialdehydow
w odpowiednie kaliksaleny. Nowe dialdehydy otrzymywane byty wedtug dwéch strategii: (1) z
odpowiednich fenoli poprzez formylowanie za pomoca reakcji Duffa oraz (2) poprzez
modyfikacje w pozycji meta do grup formylowych odpowiednich dialdehydéw za pomocag
reakcji sprzegania Suzukiego. Z praktyki eksperymentalnej, réwniez mojej, wiadomo, ze
obydwie te reakcje sg dosc¢ kaprysne, a wptyw podstawnikow bywa trudno przewidywalny.
Dlatego nie jest szczegOlnie zaskakujgce, ze Autorka otrzymywata pozadane dialdehydy z
bardzo zmienng efektywnoscig. Niemniej jednak udato sie Jej zsyntezowac¢ unikalny zestaw
substratow, w tym roznych pochodnych biarylowych, ktéry pozwolit jej zbada¢ wptyw
czynnikow strukturalnych na efektywnos¢ tworzenia kaliksalenéw w reakcji kondensacji typu
[3+3] z (1R,2R)-diaminocykloheksanem oraz na dalsze badania strukturalne. Bardzo

ciekawa jest obserwacja, ze reakcja zwykle zachodzi w podobny sposéb dla bardzo
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réznorodnych pochodnych dialdehydu, a otrzymane produkty majg zblizong budowe
pierscienia makrocyklicznego z charakterystycznym uktadem cis/trans wigzan iminowych.
Potwierdza to kluczowg role strukturalng 1,2-diaminocykloheksanu w determinowaniu
geometrii produktu i Swiadczy uniwersalnosci reakgji (co jest pozytywng cechga, bo daje duzg

przewidywalnosg).

Wszystkie otrzymane Kkaliksaleny zostaly szczegotowo przebadane pod katem
strukturalnym za pomocg NMR, CD oraz metod krystalograficznych. Interpretacja widm CD
zostata poparta obliczeniami  teoretycznymi. Doktorantka przeprowadzita wiele
eksperymentow wymagajgcych nie tylko kreatywnosci ale tez duzej starannosci i
cierpliwoéci, np. w przygotowaniu licznych probek do pomiaréw stezeniowych lub w
systematycznych obliczeniach konformacyjnych. Analizy zostaty przeprowadzone w sposob
wzorcowy i wnioski nich wyciggniete nie pozostawiajg zadnych watpliwosci co do stusznosci.
Jest to fundamentalna i bardzo wartosciowa czes$¢ pracy. Chciatabym tutaj jednak zwrdécié
uwage na nieco mniej standardowe aspekty, ktére, moim zdaniem stanowig o unikalnosci tej
pracy doktorskiej. Po pierwsze, pojawiajgca sie juz w pierwszej publikacji analiza proceséw
samoasocjacji za pomocg zmian skrecalnosci optycznej. Musze przyznaé, ze po raz
pierwszy widze takie zastosowanie tej prostej i ogdlnie dostepnej metody analitycznej i
jestem pozytywnie zaskoczona jej przydatnoscig. Drugim unikalnym aspektem pracy, na
ktory chciatabym zwréci¢é uwage sg badania chiralnego sortowania, ktére, chociaz znane, sg
jeszcze ciggle rzadko spotykanymi procesami. W swojej pracy Autorka eksperymentalnie
wykazata, ze dla mieszaniny racemicznego 1,2-trans-diaminocykloheksanu preferowane jest
powstawanie homochiralnych kaliksalenéw i wyjasnita te obserwacje uzywajgc wynikow

obliczen (na poziomie DFT) wzglednej trwatosci izomerow.

Nieco odrebny fragment pracy stanowi rozdziat dotyczgcy syntezy klatek
molekularnych bazujgcych na trojfunkcyjnym aldehydzie 2-hydroksytrimezowym. Podobne
klatki byly wczesniej znane dla bardziej symetrycznego analogu - 1,3,5-
trifomylofloroglucynolu. W tym przypadku, mniej symetryczna struktura trialdehydu implikuje
duzg ztozonos$c¢ strukturalng otrzymanych produktéw. Autorka witozyta godny podziwu trud w
przenalizowanie ilosci mozliwych izomeréw z uwzglednieniem powtérzen wynikajgcych z
symetrii. Jestem pod ogromnym wrazeniem tej analizy. Wbrew stwierdzeniu w pracy, ze jest
to prosty eksperyment myslowy, ta analiza wcale nie wydaje mi sie prosta i musze przyznac,
ze nie wszystkie jej aspekty sg dla mnie oczywiste. Ciekawa jestem, czy uwzglednia ona
rowniez izomerie cis/trans oraz generowanie diastereizomerow ze wzgledu na dodatkowg
chiralnos¢ inherentng klatek? Dodatkowo, ciekawa jestem czy autorka rozwazata mozliwos¢

rownowagi enolo-imina vs. keto-enamina dla tych produktow?

Jesli chodzi o uwagi formalne, praca jest napisana profesjonalnym chemicznym

jezykiem. Sformutowania sg jednoznaczne, a wnioski sg logiczng konsekwencjg wczesniej



przedstawionych wywodéw. Chciatabym podkresli¢ starannos¢ w edycji tekstu, ktéra jest
wykonana naprawde wzorowo. Dopatrzytam sie dostownie kliku btedéw interpunkcyjnych i
chyba tylko jednego btedu stylistycznego. Jest to niewatpliwie pozytywny rekord wsréd prac,
ktore w swojej karierze oceniatam. Bardzo wysoko oceniam réwniez wywazong

argumentacje i niepochopne wnioski, ktére swiadczg o profesjonalizmie.

Podsumowujgc, uwazam, ze praca doktorska mgr Matgorzaty tucji Petryk spetnia z
wszystkie wymogi dotyczgce przyznania stopnia doktora nauk chemicznych, co wiecej
zastuguje na wyroznienie. Doktorantka wykazata sie bardzo dobrym przygotowaniem
merytorycznym, wysoka jakoscig pracy eksperymentalnej oraz umiejetnoscig analizy danych.
Zrealizowata dobrze sprecyzowane i ambitne zadanie badawcze, ktére zostato juz docenione
poprzez publikacje w bardzo dobrych czasopismach chemicznych (wyniki pracy zostaty
opublikowane w 8 publikacjach). Wykazata sie rowniez duzg starannoscig i dociekliwoscig
naukowa, ktore nie sg czeste, w obecnym dazeniu do jak najszybszej publikacji wynikow.
Dlatego wnosze do Rady Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz o

wyrdznienie pracy.

A%/\Mr e UMM

Agnieszka Szumna



