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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Klaudii Karoliny Chuchrackiej pt.

Chiralne uklady acykliczne i makrocykliczne jako tektony,

emitery Swiatla i sondy chromoforowe

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa zostata wykonana w Zaktadzie Stereochemii
Organicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu pod opieka
promotora dr hab. Pawta Skowronka prof. UAM. Pomimo tego, ze tytut rozprawy jest bardzo
ogolny a rozdziat opisujacy cel badar jest bardzo lakoniczny tematyka tej pracy jest zwarta i
stanowi dobrze okreslong, logiczng cato$é. Przedmiotem tej pracy sg iminy, ktorych bloki
budulcowe to z jednej strony zmodyfikowane dialdehydy a z drugiej strony czysty
enancjomerycznie (R,R)- lub (S,S)- -1,2-diaminocykloheksan (DACH) albo czyste
enacjomerycznie chiralne monoaminy. Wspélnym mianownikiem sq uzyte dialdehydy
stanowigce nowe pochodne aldehydu tereftalowego podstawionego w réznorodny sposdb
przez grupy chromoforowe. Wyniki zaprezentowane w tej rozprawie wpisujg sie w szerszy
nurt badawczy dotyczacy zwigzkéw chiralnych zapoczgtkowany przez prof. Jacka
Gawroniskiego i rozwijany przez jego uczniéw. Liczne osiggnigcia szkoty poznanskiej w tej
dziedzinie, na przyktad dotyczace imin typu [3+3] lub [4+6], cieszg sie od lat zastuzonym
uznaniem na arenie miedzynarodowe;j.

Liczaca 328 stron rozprawa doktorska mgr Klaudii Chuchrackiej posiada typowy uktad,
w ktérym najwazniejsze czesci to , Wstep literaturowy”, , Dyskusja Wynikéw” i ,,Czes¢
eksperymentalna”. Wstep literaturowy omawia wybrane dotychczasowe osiagniecia i
zagadnienia zwigzane z tematykg pracy — chemig makrocykli, chiralnoscig, metodami
chiralooptycznymi i sondami chromoforowymi. Oczywistym tematem byta tutaj chemia
chiralnych makrocykli wywodzacych sie z trans-1,2-diaminocykloheksanu oméwiona w
rozdziale 8. Warto jednak zaznaczy¢, ze autorka nie poszta tutaj najtatwiejszg droga czyniac z
tego podrozdziatu gtdwng czes¢ wstepu literaturowego i opierajac sie we wstepie gtownie na
publikacjach (w tym publikacjach przeglagdowych) macierzystego zespotu badawczego. To, co
zwrocito mojg uwage w tej czesci rozprawy to nieco bardziej ambitne podejscie i
skoncentrowanie sie na rozdziale 7 omawiajacym bardzo réznorodne zwigzki
makrocykliczne, przy czym autorka wybrata tutaj przyktady publikacji z ostatnich lat
dotyczace wybranych ciekawych makrocykli wykazujacych wtasciwosci takie jak aktywnosé
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optyczna czy luminescencja, zwtaszcza luminescencja spolaryzowana kotowo CPL. W tym
rozdziale autorka poswiecita szczegélnie duzo miejsca makrocyklom zawierajgcym
fluoroforowy fragment tetrafenyloetylenu. Z drugiej strony we wstepie literaturowym
stosunkowo niewiele miejsca poswiecono pochodnym zawierajgcym ugrupowanie
trifenyloaminowe lub karbazolowe. Nieco brakuje mi w tej dysertacji bardziej szczegétowego
uzasadnienia, dlaczego wybrano wtasnie chromofory trifenyloaminowy i fenylokarbazolowy
jako kluczowe podstawniki w badanych zwigzkach. Warto byto we wstepie literaturowym
omowic bardziej szczegétowo fluorescencje (w tym CPL) i elektroluminescencje pochodnych
trifenyloaminy i podobnie omoéwic¢ wtasciwosci karbazolu i fenylokarbazolu. Podobnie we
wstepie literaturowym mozna byto odniesc sie bardziej szczegétowo do zastosowan, o
ktorych autorka wspomina w streszczeniu swojej dysertacji. W streszczeniu wspomniane s3
zagadnienia zwigzane z ekranami OLED, w ktérych za emisje swiatta odpowiedzialne sg
zwigzki organiczne oraz z pomystem ulepszeniem paneli OLED poprzez uzycie materiatow
generujacych swiatto spolaryzowane kotowo (CPL). Inna drobng uwagg dotyczacy wstepu
literaturowego jest pominiecie cytowania pierwotnej pracy P. S. Zachariasa w odniesieniu do
makrocykli 133 i 134,

Osiggniecia przedstawione w rozprawie dotyczg w duzej mierze syntezy nowych
zwigzkoéw organicznych. Pierwszym etapem syntezy byto podstawienie aldehydu
tereftalowego chromoforowymi grupami trifenyloaminowg lub fenylokarbazolowg na trzy
rézne sposoby stosujgc warianty podstawienia orto, meta i para. Podstawienie to opierato
sie na reakcji sprzegania Suzuki w warunkach beztlenowych pomiedzy 2,5-
dibromotereftaldehydem a odpowiednimi kwasem boronowym lub pinakoloboranem. Pani
mgr Klaudia Chuchracka otrzymata w ten sposéb szes¢ dialdehydow, z ktorych cztery to
nowe zwigzki. Dialdehydy te byty substratami do otrzymania 12 nowych chiralnych imin
makrocyklicznych otrzymanych w kondensacji typu [3+3] z (R,R)- lub (S,S)-trans-1,2-
diaminocykloheksanem (opisanych w rozdziale 11) oraz trzydziestu trzech nowych chiralnych
imin acyklicznych (opisanych w rozdziale 12). Warto podkresli¢, ze w duzej mierze nie byty to
syntezy trywialne, oraz ze autorka dobierata warunki syntezy i oczyszczania indywidualnie do
danego typu produktu. W szczegdlnosci staranne i systematyczne podejscie do syntezy
pozwolito, pomimo poczgtkowych trudnosci, na otrzymanie makrocykli z podstawnikami
typu orto. Solidnos¢ swoich syntez Pani Chuchracka udokumentowata analizami
elementarnymi, widmami masowymi, widmami *H i 3*C NMR oraz widmami dichroizmu
kotowego, ktore potwierdzajg czystosc i strukture opisanych zwigzkéw. Dane te oraz opis
syntez zamieszczone s3 w rozdziale 15 ,czes¢ eksperymentalna”, ktéry stanowi najbardziej
obszerng czesc rozprawy.
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Dyskusja wynikéw obejmuje charakterystyke otrzymanych makrocykli [3+3] opisang
w rozdziale 11. W szczegdlnosci przedyskutowane sg widma tych makrocykli w odniesieniu
do ich struktury. Na podkreslenie zastuguje charakterystyka makrocyklu 213, ktory byt
najtrudniejszy do otrzymania. Pani mgr Klaudia Chuchracka szczegétowo przeanalizowata
skomplikowane widma NMR tego zwigzku, w tym 2-wymiarowe widma korelacyjne i widma
zalezne temperaturowo. Wykazata ona, ze widma te rejestrowane np. w temperaturze
pokojowej wskazujg na niska symetrie zgodnie z danymi otrzymanymi na podstawie badan
krystalograficznych, jednak w wyzszych temperaturach efektywna symetria jest wyzsza
wskutek usredniania konformacji tego makrocyklu zwigzanej z rotacjg podstawnikow.
Rozdziat ten przedstawia takze struktury krystaliczne czterech nowych makrocykli
otrzymanych przez Panig Chuchracka. Ponadto rozdziat ten zawiera szczegétowgq analize
widm UV i ECD tych makrocykli

Co do wnioskéw zawartych w tej czesci dysertacji mam jedynie jedng drobng uwage.
W odniesieniu do struktury makrocyklu 212 (z podstawnikiem meta-difenyloaminowym)
autorka wspomina, ze oznaczona struktura ma wysoka symetrie D3, analogicznie jak w
roztworze. Jednak na podstawie rysunku 88 wyglada na to, ze makrocykl ten ma w ciele
statym (przyblizong) symetrie Cs. Prawdopodobnie wyzsza efektywna symetria w roztworze
wynika z libracji (kotysania) pierscieni fenylowych budujgcych szkielet tego makrocykla.
Mozna byto wspomniec o tym efekcie przy okazji dyskusji na stronie 75: ,,0Oznacza to, ze
mimo swojej duzej objetosci podstawniki trifenyloaminowe majg stosunkowo duzg swobode
rotacji i nie obserwuje sie efektow np. poszerzenia sygnatow, zwigzanych z zahamowaniem
rotacji zewnetrznych pierscieni fenylowych. Obserwowane poszerzenie sygnatoéw protonow
przy pierscieniu cykloheksanowym jest obserwowane dla wielu makrocykli iminowych,
opartych o DACH, w tym najprostszej triangliminy [62].” W publikacji [62] zespotu prof.
Gawroniskiego wspomina sie o tatwej rotacji pierscieni fenylowych budujgcych szkielet
triangliminy pochodzacej od aldehydu tereftalowego. Moim zdaniem, w przypadku
analogicznych bardziej rozbudowanych makrocykli badanych przez Panig mgr Klaudie
Chuchrackg rotacja tych pierscieni zastgpiona jest jedynie libracja. Libracja ta, obok rotacji
zewnetrznych pierscieni fenylowych trifenyloaminy odpowiada za obserwowane usrednianie
sygnatéw na widmach NMR.

Charakterystyka otrzymanych makrocykli zwigzana jest takze z rozdziatem 13. W
rozdziale tym wskazano, ze makrocykle [3+3] wywodzace sie z trifenyloaminowych
pochodnych aldehydu tereftalowego wykazuja fluorescencje i co jest szczegdlnie ciekawe dla
zwigzkéw tych zarejestrowano widma CPL. Rozdziat ten jest jednak bardzo lakoniczny, co
zapewne wynika z faktu, ze wyniki te zostaty otrzymane we wspotpracy z grupg prof.
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Pesticelliego i zapewne zostang one przedstawione bardziej szczegétowo dopiero w przysztej
publikacji.

Rozdziat 12 opisuje zastosowanie otrzymanych dialdehydéw z grupami
chromoforowymi do monitorowania chiralnosci monoamin za pomoca spektroskopii
dichroizmu kotowego. Efekt ten opiera sie generowaniu imin wykazujacych widma CD, przy
czym wyjsciowe dialdehydy jako zwigzki niechiralne takich widm nie wykazuja, natomiast
wyjsciowe chiralne aminy nie posiadajg odpowiednich grup chromoforowych. Gtéwna
czescig tego rozdziatu jest dyskusja, ktore z otrzymanych pochodnych sg najlepszymi
sondami chromoforowymi. W szczegdlnosci szczegdétowo przeanalizowano tutaj komunikacje
pomiedzy centrum stereogenicznym a grupami chromoforowymi w odniesieniu do struktury
otrzymanych imin dla pochodnych typu orto, meta i para. Wyniki opisane w rozdziale 12
opowiadajg zasadniczo publikacji Eur. J. Org. Chem. 2025, e202500461, w ktorej Pani
Chuchracka jest pierwszym wspétautorem, i zostaty juz pozytywnie ocenione przez
recenzentow tej pracy i ja rowniez nie mam zastrzezen co do przedstawionych wnioskow.
Mam jedynie drobne dodatkowe pytanie do autorki dotyczace praktycznego zastosowania
opisanej metody. W dysertacji opisane s widma ECD wyizolowanych oczyszczonych
zwigzkéw iminowych. Czy probowano mierzy¢ widma juz na etapie surowej mieszaniny
reakcyjnej, tj. imin generowanych in situ w roztworze, co ewentualnie znacznie uproscitoby
metode.

Praca napisana jest starannie i z nielicznymi wyjatkami poprawnym jezykiem. Z
obowigzku recenzenta przytocze jednak niektore btedy redakcyjne:

- streszczenie w jezyku angielskim jest miejscami niezgrabne.
- str. 43 u gory: tetra- a nie trifenyloetylenu
- str. 53 powinno by¢ ,,imino-enaminowg”

- tytut rozdziatu 8 mogt by¢ bardziej szczegétowy, poniewaz niektére makrocykle
oparte o DACH byty juz oméwione we wczesniejszych rozdziatach.

- str. 57 przymiotnik ,mezomeryczne” w odniesieniu do makroyckli typu mezo nie jest
dobrym wyborem (nie chodzi tu o struktury mezomeryczne).

- Pierwsze zdanie na str. 62: wspominane efekty zaobserwowat nie autor pracy
przegladowej [74] (czyli autor tej recenzji) ale autorzy prac oryginalnych.

- str 63 u gory: diketonu
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- legenda rysunku na stronie 126 jest tajemnicza, albo jest tu btad i chodzi o rézne
rozpuszczalniki, albo pod rysunkiem powinien by¢ umieszczony podpis z wyjasnieniem, czego
dotyczg obliczenia.

- rysunki widm masowych na stronach 248 i 264 nie sa widoczne.
- odnoénik 7 ma niewtasciwe strony

- opisy w pefni analogicznych syntez mozna byto scali¢ i podawac dla poszczegolnych
zwigzkow tylko wydajnos¢ oraz dane analityczne.

- rozdziat bibliografia powinien mie¢ numer 16 a nie 15

Powyisze drobne uwagi nie umniejszaja mojej ogolnej pozytywnej oceny
przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej. Jak wspomniatem powyzej, Pani
Chuchracka jest pierwszym wspotautorem publikacji w Eur. J. Org. Chem., zwigzanej z
rozdziatem 12 dysertacji. Warto tutaj dodac, ze Pani Chuchracka jest takze wspotautorem
dwoch prac niezwiazanych z doktoratem. Jestem takze przekonany, ze wyniki opisane w
rozdziale 11 dysertacji stang sie po uzupetnieniu podstawa kolejnej publikacii.

Podsumowujac, przedstawiona rozprawa dokumentuje nowe wyniki naukowe
wnoszace istotny wkfad do chemii zwigzkéw chiralnych oraz prezentuje ogoblna wiedze
teoretyczng kandydatki w dziedzinie chemii oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej. Pani mgr Klaudia Chuchracka wykazata si¢ umiejgtnoscia analizy danych
eksperymentalnych, znajomoscia literatury zwigzanej z tematem doktoratu oraz
umiejetnosciami eksperymentatorskimi. Stwierdzam, 7e przestana mi do recenzji praca
doktorska mgr Klaudii Chuchrackiej stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i
spetnia zarébwno wymagania zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim jak i wymagania
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. z 2024 r. poz.
1571) oraz wnosze o dopuszczenie kandydatki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

/%77 %{(CLV/M |

Lisowski




