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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Klaudii K. Chuchrackiej pt. ,,Chiralne uklady
acykliczne i makrocykliczne jako tektony, emitery Swiatla i sondy chromoforowe”

Rozprawa doktorska Pani mgr Klaudii Chuchrackiej pt. ,,Chiralne uktady acykliczne i
makrocykliczne jako tektony, emitery §wiatta 1 sondy chromoforowe” zostatla wykonana na
Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Zakltadzie Stereochemii
Organicznej pod kierunkiem dr hab. Pawla Skowronka, prof. UAM. Postgpowanie awansowe
jest prowadzone zgodnie z Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Art. 187).

Dzigki miejscu realizacji rozprawy Doktorantka miata sprzyjajace warunki do prowadzenia
badan naukowych na styku syntezy organicznej i metod spektroskopowych, w tym
spektroskopii elektronowego dichroizmu kotowego (ECD). Tak szerokie badania otworzyty
droge do wspotpracy migdzynarodowej z Uniwersytetem w Pizie, gdzie dostepny jest unikalny
sprzet do badan ,,emisyjnego odpowiednika” ECD, czyli luminescencji spolaryzowanej kotowo
(CPL). Tematyka rozprawy doktorskiej wpisuje si¢ wiec aktualne kierunki badan nad
znalezieniem zwigzkéw o zaawansowanych wtasciwosciach chiraloptycznych mogacych
pehi¢ funkcje aplikacyjne.

Gtownym celem pracy doktorskiej Pani mgr Klaudii Chuchrackiej byto wykazanie, ze
acykliczne 1 makrocykliczne czasteczki oparte na aldehydzie tereftalowym stanowig cenny z
punktu widzenia syntezy organiczne] rezerwuar chiralnych blokéw budulcowych. Dzieki
udowodnionym wiasciwosciom fluorescencyjnym moga one znalez¢ zastosowania w roli
nowoczesnych zwigzkéw funkcjonalnych, miedzy innymi jako emitery Swiatta
spolaryzowanego kotowo czy sondy chromoforowe. Takie podejscie do badan znajduje
bezposrednie odzwierciedlenie w tytule recenzowanej rozprawy doktorskiej. W opinii
recenzenta tematyka pracy doktorskiej jest zaréwno aktualna, jak i1 ambitna. Realizacja
przedstawionych badan wymagata wigc koniecznos$ci potaczenia metod syntezy z metodami
chiraloptycznymi, wykorzystujac do tego celu spektroskopi¢ ECD 1 CPL. Na str. 11 Autorka
dysertacji sformulowata hipoteze 1 cel prowadzonych badan — podkreslajac ich praktyczny
charakter. Rozdzial ten zawiera si¢ w pigciu linijkach i pozostawia pewien niedosyt; by¢ moze
fragment ten powinien by¢ nieco dluzszy i bardziej szczegdlowy. Na przyktad zamiast
wyrazenia ,,emitery $wiatla” lepiej byloby mozna zaakcentowa¢ ich ,,podtyp”, tj. ,.emitery
Swiatta spolaryzowanego kolowego”. Z drugiej strony co do zasady kazdy chiralny i1
nieracemiczny zwigzek o wlasciwosciach luminescencyjnych emituje swiatto spolaryzowane
kotowo z pewna preferencja dla jednej z dwoch skltadowych. W praktyce oznacza to, ze dla
tych zwigzkow emisja Swiatta spolaryzowanego kolowo zachodzi zawsze, cho¢ na ogoét jest ona
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(bardzo) staba. Kluczowe znaczenie ma zatem odpowiednia ,,skala” tego zjawiska, ktora
decyduje o mozliwosci nadania mu praktycznego charakteru i wykorzystania np. w
nowych/przysztych zastosowaniach i technologiach.

Poszukiwanie alternatywnych uktadow o korzystnych wtasciwos$ciach chiraloptycznych na
wczesnych etapach badan sprowadza si¢ do ich charakteryzowania m.in. za pomoca
absorpcyjnego i/lub emisyjnego wspotczynnika anizotropii (gass/gum). Te bezwymiarowe
warto$ci wyznaczane s3 odpowiednio na podstawie widm ECD/UV i CPL/PL. Ich wzmocnienie
poprzez modyfikacje struktury zwigzkow stanowi jedno z kluczowych wyzwan wspotczesnej
spektroskopii chiraloptycznej oraz chemii strukturalnej. Nabiera to szczegdlnego znaczenia w
kontekscie potencjalnych zastosowan, zwtaszcza przy projektowaniu nowoczesnych urzadzen
optoelektronicznych, takich jak organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED). Wiasciwe
potaczenie syntezy zwiazkow chiralnych z metodami chiraloptycznymi otwiera w tym obszarze
badawczym perspektywy tworzenia interesujacych, alternatywnych systemow o duzym
potencjale aplikacyjnym. Nalezy jednak wyraznie podkresli¢, ze opracowanie optymalnego
podejscia badawczego dostosowanego do danej klasy zwigzkow — a zwlaszcza uchwycenie
zalezno$ci pomiedzy ich strukturg przestrzenng 1 obserwowanymi wlasciwo$ciami
chiraloptycznymi, stanowi czesto powazne wyzwanie.

Praca zostata przygotowana w formie klasycznej, uzupeknionej o streszczenia w jezyku
polskim oraz angielskim, jak i wykaz publikacji, wystapien konferencyjnych i1 stosowanych w
pracy akronimow (str. 6-10). Przyjeta struktura dysertacji jest w petni zgodna z obowigzujacymi
wymogami formalnymi.

W cze$ci dysertacji zatytulowanej Wstep literaturowy (str. 13-63) Doktorantka
zaprezentowata szeroka panorame struktur makrocyklicznych (Rozdz. 7 i 8), ze szczegdlnym
uwzglednieniem typow, ktére uznala za najistotniejsze, metod ich syntezy, aspektow
strukturalnych oraz — w wielu przypadkach — takze wtasciwosci (chiral)optycznych. W §wietle
tego przegladu wyraznie zostaly uwypuklone chiralne zwigzki makrocykliczne oparte na
diaminocykloheksanie (DACH), ktérych rozwdj od samego poczatku XXI wieku jest
nierozerwalnie zwigzany z badaniami prowadzonymi w Zaktadzie Stereochemii Organicznej
Wydziatu Chemii UAM. Dla kontrastu, rozdziat 10 pt. ,Iminy acykliczne jako sondy
chromoforowe” zostat potraktowany dos$¢ pobieznie, cho¢ — jak wykazaty badania — ten watek
zaowocowal wieloma warto§ciowymi rezultatami, do ktorych odniose si¢ takze w dalszej czgsci
recenzji. Nastgpnie Doktorantka przedstawia definicje zjawiska chiralnosci oraz opisata dwie
kluczowe metody chiraloptyczne, ktorych uzywala w prowadzonych badaniach, tj.
spektroskopie¢ ECD 1 CPL. W moim przekonaniu ta cze$¢ Wstepu literaturowego zostala
napisana zgodnie z koncepcja ,, less is more” — momentami tak skutecznie, ze czytelnik moze
mie¢ ochot¢ dopisa¢ kilka zdan samodzielnie... Przede wszystkim wystepuje duza dysproporcja
pomiedzy opisem czesci ECD 1 CPL (podrozdziaty 9.1 1 9.2, str. 64-68). Znaczna cze$¢ narracji
jest skupiona na opisie metodyki pomiaru widm ECD, i to w do$¢ nietypowy sposob, czemu
podporzadkowane jest uzycie jezyka przybierajacego forme¢ ,,zargonu laboratoryjnego. Cho¢
dla recenzenta ten zargon jest w petni zrozumiaty (np. ,,W eksperymentach CD linia bazowa
jest rzadko prosta..., ,Jesli sygnat CD jest duzy, mozna to zignorowac” lub ,,Szybki wstepny
skan pozwoli okresli¢, czy jest sens zbiera¢ wlasciwe widmo...”), raczej takie zdania nie
powinny znalez¢ si¢ w dysertacji, ktora de facto jest oficjalnym dokumentem. Jednakze po
zapoznaniu si¢ z ta czgscig, w ktorej] — jak pisze Doktorantka zebrano ,kilka istotnych
informacji potrzebnych do wykonania pomiaru dobrej jakosci widm CD”, pragne podkresli¢,
1z oceniam wymienione wskazowki jako niezwykle trafne 1 praktyczne, ktore sg gwarantem, ze
w dalszej czg$ci pracy prezentowane sg wiarygodne widma ECD. Po odpowiednim
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dostosowaniu stylu tekstu 1 jego poszerzeniu, materiat ten moze stanowi¢ wartosciowy tekst do
publikacji-poradnika, ktéry bylby z pewnos$cig pierwszym tego rodzaju opracowaniem w
polskiej literaturze fachowej. Jestem przekonany, ze dzigki niemu wiele 0sob rejestrowatoby
widma ECD o lepszej jako$ci.

W ostatnim fragmencie tej czesci pracy (Rozdz. 10, str. 69 1 70), Doktorantka skrotowo
przedstawila problematyke imin acyklicznych jako sond chromoforowych, zaznaczajac, ze
interpretacja widm ECD jest utrudniona z uwagi na wystepowanie licznych efektow Cottona w
mierzonych widmach. Cho¢ w pewnym przyblizeniu jest to prawda, obecnie to
skomplikowanie nie stanowi istotnej przeszkody dzieki rozwojowi metod obliczeniowych,
ktére pozwalaja na precyzyjng analiz¢ widm wskazanych ukladéw. Zagadnienie poruszone w
tym rozdziale jest moim zdaniem oméwione skrotowo — o czym wspominatem juz wczesniej —
tym bardziej ze w tytule rozprawy pojawia si¢ pojecie ,,sondy chromoforowe;j”.

Przedstawiona praca doktorska zawiera 83 pozycje literaturowe, z czego az 80 (okoto 96
%) zostato przywotanych we Wstepie teoretycznym, co $wiadczy o starannos$ci Doktorantki w
opracowaniu przegladu literatury oraz o Jej dobrej orientacji w aktualnym stanie badan w
omawianej tematyce, ale jednocze$nie moze wstgpnie sugerowac niedostateczne wykorzystanie
literatury podczas dyskusji uzyskanych wynikéw eksperymentalnych.

Zrealizowane badania zostaty przedstawione w dwoch cze$ciach: Dyskusja wynikow (str.
71-121), ktora konczy si¢ podsumowaniem gltéwnych osiagnie¢ pracy, oraz Czesci
eksperymentalnej (str. 122-325). W pracy Doktorantka wyrdznita wyraznie dwie linie
badawcze, ktore byly zwigzane z synteza i analizg struktury zwigzkéw makrocyklicznych
opartych o pochodne aldehydu tereftalowego i DACH oraz imin acyklicznych na bazie
pochodnych aldehydu tereftalowego i chiralnych monoamin. Warto podkresli¢, ze dla zw. 208,
211, 212 i 213 udato si¢ Doktorantce uzyskac¢ krysztaly spelniajace wymagania rentgenowskie;j
analizy strukturalnej, a otrzymane dane byly punktem wyjscia do poglebionych rozwazen
strukturalnych o ich budowie w fazie stalej, jak i odniesieniem do badan w roztworze. Ponadto,
dla uzyskanych pochodnych Doktorantka przeprowadzita poszerzong analize strukturalng w
roztworze przy uzyciu spektroskopit NMR, a w przypadku zw. 213 wykonata rowniez widma
w zmiennych temperaturach (306-378 K). Zmiana ksztattu sygnalow w widmie 'H NMR
dowiodta, ze zw. 213 ma symetri¢ typu Ci. Dla zw. 215-220 zostaly rowniez zsyntetyzowane
enancjomery. W Tabeli 1 1 2 zestawiono dane UV/ECD dla 208-213, 215-220 (zw.
makrocykliczne) oraz 221-253 (diiminy) w dwoch rozpuszczalnikach (1,2-dichloroetan i1
dichlorometan), co pokazuje systematyczny i planowany cykl badan chiraloptycznych. Podjete
byty rowniez proby analizy widm ECD w acetonitrylu, ktore zakonczyty si¢ fiaskiem — co mgr
Chuchracka skwitowala stwierdzeniem ,,zaobserwowano tylko szumy, dlatego analiza widm
bedzie skupiac si¢ na tych zmierzonych w DCE 1 DCM”.

Nastepnie, Doktorantka przeprowadzita opis wybranych widm ECD. Staboscia tej czesci
pracy jest brak dluzszej dyskusji 1 analizy korelacji struktura—widma ECD dla wazniejszych
pochodnych. W przypadku tego typu uktadow, bez wsparcia obliczeniowego (np. na poziomie
DFT i TDDFT), glgbsza interpretacja widm jest utrudniona, lecz wcigz mozliwa dzigki temu,
ze zostalo otrzymanych kilka zwigzkéw podobnych strukturalnie, co daje mozliwos¢
identyfikacji powtarzajacych si¢ zaleznosci, a wigc odnajdywanie korelacji struktura—widmo
ECD.

Sposob raportowania danych ECD jest poprawny, lecz gdyby np. widma UV byty
umieszczone bezposrednio nad/pod widmami ECD to z pewnoscig prowadzenie interpretacji 1
poréwnan byloby utatwione, a czytelnikowi tatwiej bytby sledzi¢ tok dyskusji. W tekscie, jak 1
na wykresach widm UV/ECD nie znalaziem jednostek, w ktorych wyrazono molowe
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wspolczynniki absorpcji (¢) 1 dichroizm kolowy (Ag); najprawdopodobniej wartosci te sg
podawane w [dm>mol'cm™].

W przypadku za$ rozdz. 12.3 nt. sond chromoforowych Doktorantka zredukowata analize
uzyskanych wynikow do jednej strony (str. 119), skupiajac si¢ na przedstawieniu
podstawowych danych wynikajacych z widm ECD, bez zilustrowania ich na odpowiednich
rysunkach, jak to miato miejsce w poprzednim rozdziale. Kulminacja cze$ci Dyskusja wynikow
jest jednostronicowy rozdz. 13 (str. 120) na temat analizy widm CPL enancjomeréw zw. 208,
212, 213 i 221, ktore dzigki wspolpracy naukowej wykonano na Wydziale Chemii i Chemii
Przemystowej Uniwersytetu w Pizie przez prof. Gennaro Pescitelli (nie ,,Pesticelli”!).
Uzyskane wyniki pomiaréw CPL dla wybranych pochodnych daty wartosci gum rzedu ~1073,
co nalezy uznaé za raczej pozytywny rezultat, zwlaszcza biorac pod uwage, ze zwiagzki te sa
nowe i ich struktura nie byla dalej modyfikowana ani optymalizowana w celu zwigkszenia
wartosci parametru gu,». W moim przekonaniu uzyskane wartosci stanowig obiecujacy wynik
badan wstepnych, cho¢ sama Autorka ocenia go raczej pesymistycznie, okreslajgc warto$ci gum
jako ,.przecigtne”. By¢ moze takie stanowisko wynika z braku szerszego odniesienia do
literatury 1 warto$ci gum raportowanych dla innych uktadéw makrocyklicznych, co
sygnalizowatem wcze$niej w recenzji.

W toku prowadzenia badan w ramach rozprawy doktorskiej mgr Klaudia Chuchracka
otrzymala 1 scharakteryzowata cztery nowe pochodne aldehydu tereftalowego wraz z
odpowiednimi enancjomerami, co zastuguje na podkreslenie 1 jest warto$cig dodang
recenzowanej pracy. Ponadto, udowodnita, ze niektore z otrzymanych pochodnych aldehydu
tereftalowego moga by¢ skutecznie stosowane jako sondy chromoforowe dla chiralnych amin,
z uwagi na ich przemyslang struktur¢ stereochemiczng. Cz¢§¢ badan, ukierunkowana na
otrzymanie nowych makrocyklicznych czasteczek opartych na pochodnych trifenylowego
aldehydu tereftalowego, wykazujacych wiasciwosci CPL, zaowocowata uzyskaniem wynikow
mogacych stanowi¢ punkt odniesienia do dalszych prac nad optymalizacjg ich struktury i
lepszego zrozumienia ich wlasciwosci emisyjnych.

Dysertacja liczy 328 stron, jednak ze wzgledu na usterki edytorskie, w tym wiele stron
czgsciowo pustych, liczba stron nie jest miarodajnym wskaznikiem objetosci recenzowanego
manuskryptu. Praca zawiera 120 rysunkow oraz 2 tabele, ktore sg spojnie powigzane z trescig
do strony 121, dalej zas$ (Czes¢ eksperymentalna pracy) prezentowane widma (NMR, MS, IR,
ECD/UV) nie zostaly ponumerowane i s3 wklejone bezposrednio po ich opisie. Pomimo tych
zastrzezen, sama forma prezentacji wynikow pozostaje raczej przejrzysta. Praca doktorska Pani
mgr Klaudii Chuchrackiej zostala napisana jezykiem zwigzlym i1 minimalistycznym, co
sygnalizowatem juz wcze$niej, oraz w moim przekonaniu wymagataby adiustacji jezykowej ze
wzgledu na obecno$¢ wielu kolokwializmoéw. Z tego wzgledu pozwole sobie ich tutaj nie
przytaczac.

Po lekturze dysertacji nasuwajg si¢ pewne uwagi krytyczne oraz pytania dotyczace sposobu
prezentacji 1 omowienia wynikow, ktore z pewnoscia moga zosta¢ wyjasnione podczas
publicznej obrony. Najistotniejsze podaj¢ ponize;.

e W czesci ECD we wstepie literaturowym zabraklo zdefiniowania parametru gass, choé

w czg$ci CPL zdefiniowano gum; dlatego prositbym o uzupeienie tych informacji oraz
omoOwienie podczas obrony, jakie znaczenie ma dla chemika znajomos$¢ relacji
pomigdzy wspdtczynnikami guss 1 gum W charakteryzacji czasteczek chiralnych.
Dodatkowo warto przedstawi¢ tez pogladowo jakie typowe warto$ci przyjmuja te



wspolczynniki dla réznych klas zwigzkoéw, w tym takze komplekséw metali bloku d 1 f
uktadu okresowego. Jak wyglada zestawienie gups vs. gum dla zw. 208, 212, 213 12217

e W opisie wynikow dla zwigzkdéw z mierzalnymi widmami CPL zabraklo poszerzonego
omowienia uzyskanych wynikow; z pracy nie jest jasne czy otrzymane wartosci sg rzedu
1x107 czy np. 9x1073. Warto podkresli¢, ze tzw. ,,szum” w widmach CPL jest ich
naturalng cecha wynikajaca ze specyfiki tej metody chiraloptycznej, dlatego tez w
literaturze czesto podaje si¢ wartosci gunm wraz z odpowiadajagcym im btedem pomiaru,
lub tez nawet podaje si¢ srednig bezwzgledna warto$¢ gu» dla dwoch enancjomerdw.

e Na str. 126 podano teoretyczne widma UV-Vis symulowane dla dwoéch szerokosci
potéwkowych pasm (0,25 i 0,4 eV) — na jakim poziomie teorii byly one liczone? Kto
jest autorem obliczen? W opisie procedur syntetycznych (str. 123) brak jest tych
informacji.

e Na str. 264 brakuje widma MS — dlatego prosze¢ o jego prezentacjg.

Na zakonczenie chciatbym podkresli¢, ze cze$s¢ wynikow uzyskanych w ramach rozprawy
doktorskiej Pani mgr K. Chuchrackiej, dotyczaca badan nad sondami chromoforowymi, zostata
opublikowana w biezacym roku w czasopiSmie European Journal of Organic Chemistry, a
Doktorantka figuruje w tej publikacji na pierwszym miejscu listy autorow. Warto rowniez
doda¢, ze mgr Chuchracka byta wspotautorka 2 innych prac naukowych niezwigzanych z
tematyka rozprawy opublikowanych w Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis
(wyd. Elsevier) i Asian Journal of Pharmaceutical Research and Development (wyd. Society
of Pharmaceutical Technocrats). Waznym efektem dziatalnosci kandydatki do stopnia doktora
w dziedzinie nauk chemicznych byl takze Jej intensywny udziat w upowszechnianiu wynikéw
badan na licznych konferencjach naukowych, w tym dla mtodych badaczy. W dorobku mgr
Klaudii Chuchrackiej znajduje si¢ uczestnictwo w 12 konferencjach, z czego 7 odbywato si¢ w
formule online. Podczas tych wydarzen Doktorantka zaprezentowata lacznie 11 wystapien
ustnych — jest to wynik godny podkreslenia.

PODSUMOWANIE

Niezaleznie od zgloszonych uwag, nalezy podkresli¢ znaczacy wktad Doktorantki w
prowadzone badania, w szczeg6lnosci jej systematyczne podejscie do syntez organicznych oraz
duze zaangazowanie w charakteryzacje uzyskanych zwigzkéw. Podsumowujac, stwierdzam, ze
przedstawiona mi do recenzji praca Pani mgr Klaudii Chuchrackiej spetnia wszystkie kryteria
okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Art. 187)
stawiane rozprawom doktorskim w zakresie nauk chemicznych. W zwigzku z powyzszym,
zwracam si¢ do Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza o dopuszczenie Pani mgr Klaudii Chuchrackiej do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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