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Recenzja wniosku z dnia 13 grudnia 2013 r
0 przeprowadzenie pegtowania habilitacyjnego dr Pawta Skowronka
z Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiew&s Poznaniu

Dr Pawet Skowronek, ukazyt studia magisterskie w roku 1993 na kierunke@taSrodowiska
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu z {ym prae dyplomows zatytutowan ,Methyl
torsional motion inortho nad metatoluidine” wykonat pod kierunkiem Dr J. Michaelldollas’a w
Wielkiej Brytanii w Univeristy of Reading w ramaetymiany studentow w programie TEMPUS. Po
uzyskaniu dyplomu magistra rozpatzstudia doktoranckie na macierzystej uczelni, gdpiod
kierunkiem prof. Jacka Gawtekiego wykonatl prag doktorsk z zakresu chemii organicznej, a
doktadniej stereochemii. Prac zatytulowam ,Wiasciwosci chiralooptyczne chromoforu
ftalimidowego w pozycji do podstawnika karbonylowego lub olefinowego” abrov r. 1998. Z jej
zakresu ukazatagcytowana 8 razy publikacja: Skowronek, P., Gawskn, J. Absolute configuration
of a-phthalimido carboxylic acid derivatives from cifaudichroism spectraletrahedron Asymmetry
(1999 10 (23), 4585-4590.

Dr Skowronek aktualnie pracuje na stanowisku adainka Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
A, Mickiewicza w Poznaniu, w Zakladzie Stereocherfirganicznej. Po studiach uzupetniat
wyksztatcenie

w ramach programow rilzynarodowej wymiany, a W& we wspomnianym j programie
TEMPUS w Wielkiej Brytanii i dalej na rocznym sta podoktorskim na Uniwersytecie w Reno,
Nevada, USA, w r. 2001, na trzymiesztnym stau w Uniwersytecie w Goeteborgu, Szwecja i w
czasie kilkudniowego pobytu w Center for Theordtiaad Computational Chemistry (CTCC), a
Center of Excellence, University of Tromsg, Norveegi 2010 r.

Dorobek i tematyka prac do czasu uzyskania stopnidoktora

Prace badawcze przed uzyskaniem stopnia doktotatg@publikowane w 5-6 artykutach. Jeden
Z tych artykutow jest zatytutowany tak samo jakgaraoktorska. \&féd wymienionych publikacjis
jeszcze dwie o ustalaniu konfiguraciji chiralnychidiw. Wszystkie wymienione prace zostaty
opublikowane w dobrych czasopismach angiggznych o mgdzynarodowym obiegu.

t aczny dorobek naukowy dr Pawta Skowronka

Dr Skowronek jest w sumie wspotautorem 24 prac asopismach z listy filadelfijskiej, ktorych
sumaryczny IF wynosi 81.053. Daje twednio na jedsm prag 3.377, czyli bardzo wysoko.
Niewatpliwie zawyza t wartg¢ publikacja w Angew. Chem. Ogodlna liczba cytdéwaynosi 317
(Web of Science) i 333 (Scopus), a liczba cytbwi@gzalenych to 215, czyli ~8.96 na jegdprac.
Indeks Hirscha w/g danych WOS wynosi 11. Aeevppod kadym wzgkdem dziatalné¢ dr Pawta
Skowronka jako wspotautora jest wysoko notowana.

Do tego dorobku trzeba dadlartykut przegidowy w Wiadomdciach ChemicznycB013,67(5-
6), 563-583, p.t. ,Rkne casteczki: samoorganizge st kowalencyjne klatki molekularne”. Sfgéd
calego dorobku po uzyskaniu stopnia doktora jakbamndziej reprezentatywne dla wniosku zostaty
wybrane przez Habilitanta cztery prace z listyd@Hijskiej i wyzej wymieniony artykut przegtowy
w Wiadomdciach ChemicznychPrace ukazywaty siw latach 2005 - 2013.

W dorobku dr P. Skowronka figuruje jeszcze rozdwahonografii artykut przegtlowy: “Some
Inherently Chiral Chromophores — Empirical RulesdgQuantum Chemical CalculatichdM. Kwit,
P. Skowronek, J. Gawfieki, J. Frelek, M. Woznica, A. Butkiewicz w kgte Comprehensive



Chiroptical Spectroscopy: Volume 2 - Applications Stereochemical Analysis of Synthetic
Compounds, Natural Products, and BiomolecuksBerova, R. Woody, K. Nakanishi, P. Polavarapu
(eds.) Wiley,2012oraz hcznie cztery komunikaty i trzy postery na konfejank naukowych.

Publikacje ilustruj ace dorobek i podstaw wniosku Autora o przeprowadzenie przewodu
habilitacyjnego s nastepujace:

H1. ,Synthesis, structure, and contrasting chiagtproperties of large trianglimine macrocycles’ M
Kwit, P. Skowronek H. Kotbon, J. Gawngski, Chirality 2005, 17, 93. (IF 2.072; udzial
Habilitanta 55%, najwkszy udziat pozostatych batléo krystalografia). Cytowana 18 razy.

H2. “An expedient synthesis and conformationaldesg of acylhydrazone macrocycles derived from
tartaric acid: evidence of water and p aromatic rbgdn bond interactions”
P. Skowronek M. Kuncewicz, M. Brzostowska, A. Janiak, U. Rymlkka, J. Gawrtski
Tetrahedron: Asymmetr2012 23, 300. (IF 2.115; udzial Habilitanta 60%, nagkszy udziat
pozostatych autoréw to krystalografia). Cytowanaeajgory 1 raz.

H3. “Chiral iminospherand of a tetrahedral symmespontaneously assembled in a [6+4]
cyclocondensationP. Skowronek J. GawronskiOrg. Lett, 2008,10, 4755. (IF 5.128; udziat
Habilitanta 80%). Cytowana 32 razy.

H4. “Self-assembly of a covalent organic cage véttteptionally large and symmetrical interior
cavity: the role of entropy of symmetry®. Skowronek B. Warzajtis, U. Rychlewska, J.
Gawronski,Chem. Commun 2013,49, 2524. (IF 6.378; wspotautorzy ocenili wspotudaiet
60%, w czym najwice] procentowo to krystalografia).

i jedyna jednoautorska praca przgigiwa

H5. ,Pickne casteczki: samoorganizage s¢ kowalencyjne klatki molekularneP. Skowronek

Wiadomaci Chemiczn013,67, 563

Dos¢ trudno jest zidentyfikowa klucz, wedtug ktérego Habilitant wybrat wide te pozycje
spardd 18-19 bardzo dobrych prac opublikowanych paal@icie. Nie maj one najwyszego IF, ani
najwickszej liczby cytowa. Najbardziej logiczne wydajec¢spodobigéstwo warsztatowe i najekszy
udziat w tworzeniu koncepcji publikacji. Trzeba wnayc¢, ze tylko praca przegtowa w
Wiadomgciach Chemicznychest sygnowana wytznie przez Habilitanta, a w trzech z czterech
pozostatych Habilitant jest pierwszym autorem. Tywtformutowany w autoreferacie brzmi: Bez-
templatowe syntezy ggteczek makrocyklicznych i kowalencyjnych klateklekoilarnych

Sumaryczny IF tych czterech prac z list filadeKig to 6.378 + 2.115 + 5.128 + 2.072= 15.693.
Srednia to 3.923. Prace byly cytowaneznie 51 razy; przypada gd 12.75 cytowa na jedn prac.
Mozna oczekiwa, ze swiezsze prace, a Wt z roku 2012 i 2013 z uptywem czasu doczelsy
licznych kolejnych cytowa

Glowne tezy dorobku habilitacyjnego

Waznym naredziem stosowanym przez Habilitanta jest metoda rdizmu kotowego,
pozwalajca na szerakdyskusg przestrzennych struktur materiatdw, w ktoryalbdtem chiralnéci
dla wigkszaci publikaciji jest (R,Rrans1,2-diaminocyklohexan. Produkty kondensacji tejndiny z
odpowiednio dobranymi di- lub trialdehydami w psadt reakcjach i raczej w bardzo tagodnych
warunkach maj struktug makrocyklicznych poliimin lub bardziej ztonych uktadéw.

Praca H1 stanowi gruntowne rozszerzenie wdzejszej publikacji zespotu (Katrusiak i
wspoétautorzy,J. Org. Chem.200Q 65, 5768-5773). Opisuje ona syngenowych olbrzymich
triangliminowych makrocykli metad cyklokondensacji (R,Rirans1,2-diaminocyklohexanu ze
sztywnymi dialdehydami aromatycznymi, opartymi aezhikach o strukturze pochodnych benzenu,
bifenylu, terfenylu oraz naa¢znikach wywodzacych s¢ ze styrenu lub diwinylobenzenu. Molowe
proporcje, w ktérych reagujsubstraty to 3 : 3. Struktury tych chiralnych nwdykli analizowano
metodami obliczeniowymi jak rownie metody, dichroizmu kotowego. Mimo formalnego
podobigistwa strukturalnego tej serii zygkow makrocykle wywodice sé ze styrenu i
diwinylobenzenu rénity sie znakami efektéw Cottona w poréwnaniu z pozostatmaingliminami.
Autor udowodnit,ze przeciwstawne zachowanie krzywych CD wynika zZelalgch ré@nic wzgkdnej
orientacji przejciowych elektrycznych momentéw dipolowych w chrooraich trianglimin.



Podobnie zachodz reakcje kondensacji wspomnianej ey diaminy 2z 1,3,5-
triformylobenzenem. W tym przypadku proporcja madowubstratébw to 4 : 6, a produkt jest
sferandemHKi3, rok 2008; Organic Lettery. Najwazniejsz nowascia tej pracy jest toze produkt jest
chiralnym zwazkiem o trwatej strukturze, a ustalona stechioraetmoe wskazywa jego
przynalenosé do grupy punktowej T lub DW oparciu o liczb sygnatéw*H i *C NMR w zakresie
aromatycznym Autor przypisat produktowi symetii ktora, jak wynika z oblicze jest bardziej
niskoenergetyczna. Obliczenia mefdeM3 wykazaty szereg dalszych osoblbeip przede wszystkim
niemal koplanarne uienie atoméw fragmentu benzenotriiminowego. W pracgjduje si szereg
dalszych argumentéw termodynamicznych, spektralnf€b versus UV-Vis) i obliczeniowych
przemawiagcych za przynalenoscia zwiazku do grupy punktowej T.

Prowadzc cyklokondensagjchiralnej cykloheksanotriaminy z diformylofenolemyposaonym
w ugrupowanigert-butylowe w proporcji molowej 8 : 1H@4; [Chem. Communrpk 2013 49, 2524],
Autor uzyskat kubooktaedryczrimine o wysokiej symetrii (¢). Ten produkt ma bardzo giuwneke,
w ktorej mog, sig zmieici¢ niezbyt dae casteczki gdcia; shd mazna go traktowéjako molekularny
pojemnik (nanokapsuék reaktor). Objtos¢ wneki jest znacznie wksza ni to opisano w poprzednio
zasygnalizowanej pracy. Obegtougrupowania fenolowego przyczynia; flo utworzenia wizan
wodorowych z peryferyjnie solwatowanymiasteczkami wody. Obecké wody jest warunkiem
koniecznym dla trwaki struktury, jej usuricie z casteczki prowadzi do nieodwracalnych zmian —
(cytuje) ,dochodzi do zapadetia sk struktury” Otrzymany w czasie syntezy produkt nie zawierat
dobrze uksztattowanych monokrysztatéw, dlatego jegeasciwosci i struktura zostaly opisane
gtéwnie na podstawie rozmaitych badspektralnych, a przede wszystkim na skrupulatnejizie
widm (NMR), intensywnéci i liczby poszczegdlnych rodzajow pasm, azeakitworzonych wizan
wodorowych pomidzy elementami esteczki.

Poprzednio wymienione prace dotyczyly tworzenianinzi aldehydéw i amin w reakcjach
odwracalnych. Podobnie odwracalng syntezy acylohydrazonéw. Prat¢# (2012, Tetrahedron
asymmetry omawia syntezy makrocyklicznych hydrazonéw aldkhtereftalowego; rimikami reszt
acylohydrazydowych asspochodne acetalowe chiralnego kwasu winowego. é2ynprowadzoneas
analogicznie jak w przypadku imin, a produktamitez zwiazki makrocykliczne. Struktury zostaly
ustalone w oparciu o komplet badaspektralnych. W citeczce istnigj wewrntrz- i
miedzyczsteczkowe wizania wodorowe tworzone przez solwatd casteczki wody. Stabilizaj
one konformagj makrocykla i organizaejmakrocykli w krysztale przez utworzenie bardzotkiego
wiazania H.x (3.219 A) z resztami benzenowymi. Te ostatnierimfacje pochodgzz przedstawionej
struktury krystalicznej. Interesige jest toze w stanie krystalicznym i w stanie roztworwsteczki
produktu kondensacjD-chronionego dihydrazydu kwasu winowego z aldehydereftalowym g
zdecydowanie rine. Dotyczy to przede wszystkim konformaciji zmku, przejawiajcej sk
obecndcia efektu Cottona niezgodnego z postulowanym dlakstry krystalicznej. Drastyczna
réznica konformacji w stanie statym i w roztworze jekk¢ wyjatkowa. Wychgniety wniosek o
wplywie oddziatlywa sasiednich reszt acylohydrazonowych na efekt Cottogdaje s¢ catkowicie
uprawniony w odrénieniu od drugiej mdiwosci, to jest odchylenia chromoforu od koplanawgio

Motywem przewodnim skr6towo omowionych prac, poyatez i ustaleniem struktury, jest
poznanie przyczyn wybidrczego powstawania praktycjadnego makrocyklicznego produktu w
warunkach, ktére moglyby prowadzido powstawania zwikéw izomerycznych, produktow
polimerycznych lub dendrymeréw. Jednak przy odpdwie dobranych substratach powstaj
produkty o wysokiej symetrii charakterystycznej diayt Platona lub Archimedesa. Warunkiem
koniecznym, aby powstawanie wspomnianych produki§te wysoce wydajne jest wieiwy dobor
substratow, ktore nie wprowadzajawady przestrzennej madnym etapie wielostopniowej syntezy.
Réwnie wane jest, aby tworge sé wiagzanie iminowe miato konfiguragj E zapewniajca
niskoenergetyczni sztywry struktue produktu. Powysze zdaniaaswlasciwie wnioskami Autora
wynikajacymi z przeprowadzonych badaTrzeba tu doda ze wnioski te oparteasnie tylko na
whasnych spektroskopowych ustaleniach i obliczéniaale take na poréwnaniach ze strukturami
wyznaczonymi na drodze dyfraktometrycznej.



Uwzgledniajac odwracalné procesu powstawania zasad Schiffa i zaklgdgdnakowe entalpie
tworzenia (dobrze ilustruje ten problem pr&t2i H4, a take przegid H5) Habilitant sugerujeze
przyczyry takiej nadzwyczajnej selektywém syntezy makrocykli obok wymienionychzwnioskow
natury geometrycznej jest zimticowanie entropii symetrii. Sugestt opart na teoretycznej pracy S.-
K. Lin, Int. J. Mol. Sci, 2001,2, 10; oraz na pracach dotycych innych dziedzin chemii: H.L. Lewis,
T.L. Brown,J. Am. Chem. Sqcl1970,92,4664; R. LudwigAngew. Chem. Int. Ed2001,40, 1808).
Koncepcja przeniesiona na obszar makrocyklicznyabad Schiffa jest niespliwie interesujca.
Wyjasnia wybidérczaé¢ syntez opisanych w wielu pracach, ktorych autaraykle poprzestaj na
stwierdzeniu faktéw daviadczalnych.

Zaktadajc rownowag pomidzy r&znymi zwiazkami wprowadzenie pegia entropii symetrii
nawet przy identycznych entalpiach tworzenia niedayg s¢ catkowicie uzasadnia silnej
wybidrczaici. Sam Autor té ma watpliwosci piszac ,Zysk energetyczny wynikagy z entropii
symetrii wynosi w przypadku kubooktaedru (T) 6,0Brkol*. Dla alternatywnej struktury o symetrii
D, (pracaH3) liczba symetrii wynosi 4 a efekt energetycznyazany z entropi symetrii 3,43 kJ mol
!, R&nica 2,62 kJ mal maze nie wydawa si¢ zbyt diza, ale w przypadku reakcji odwracalnych, gdy
brak innych czynnikéw rficujacych obnizenie energii symetrycznego produktu ze wdgl na
entropké symetrii mae by decydujce dla kierunku reakcji”.

Trzeba tu dodg ze warunki prowadzenia syntez z wydzieleniem citdéego nie g najlepszym
modelem dla rozwan o stanach rownowagi. sleréwnowaga nie ustalaesszybko (a nie widatego
np. w czasie rejestracji widiiC NMR), to na kierunek reakcji mageszcze wpltywé np. r@&nice
rozpuszczalni produktow, szybk& (tatwosc) krystalizacji, a take powstawanie hydratow,
solwatéw itp. Zbiegiem okoliczdoi maze by tez przypadkowy wpltyw symetrii esteczek na
rozpuszczalné i szybka¢ krystalizacji produktéw. Zwizki organiczne o wysokiej symetrii naaj
zwykle podwyiszory tendenci do krystalizacji i nisk rozpuszczalngg. Te czynniki mog
wspoétdziatd z efektami entropowymi opisanymi przez Autora. Rzsze zdania astylko moimi
przemyleniami; Habilitant by maoze uwzgtdniat wszystkie wymienione czynniki, ale ich nieisa
w publikacjachnotabenecharakteryzujcych sg wyjatkowa zwigztoscia i precyzj.

Autor zauwaa tez wiele elementéw struktur i wdaiwosci opisywanych zwizkow
makrocyklicznych, ktére dowodzdogkbnego zrozumienia parametrow ksztaltyich ostateczne
wyniki doswiadcze. M.in. wspomina o korekcie gdéw na poszczegdlnych krokach wieloetapowych
syntez, o wplywie oltosciowych ugrupowa ksztaltupcych kanaly w strukturze krystalicznej, o
zawadzie przestrzennej dykiopj sposob przgtzania kolejnych elementow struktury, o braku
napkcia struktur, korzystnej konfiguracji E ugrupawaminowych, ich koplanarrigi z uktadem
aromatycznym, itd. Wspominaz@® potencjalnie wanych aplikacjach makrocyklicznych produktéw
np. w katalizie. Wekszas¢ spektroskopowych wnioskéw stereochemicznych kggete strukturami
wyznaczonymi dyfraktometrycznie. Podilee ze wybiércza synteza zachodzi tatwo bez udzialu
matrycy.

Rozwiazane zagadnienia opisane w wybranych przez Autabéikacjach to:

1. Wyjanienie struktury i wiéciwosci spektroskopowych makrocyklicznych zwkow o

charakterze imin na podstawie analizy widm CD icd#gh kwantowo-mechanicznych,

Zaprojektowanie struktur pojemnikéw molekularnydbh synteza,

2. Przekonujce wyjanienie mechanizmu wybidrczego tworzenia klatek maakenych wzgédem
rozgatzionych polikondensatéw na podstawie predyspozfajikturalnej substratow.

3. Wprowadzenie do analizy tworzenia klatek molekuwam pogcia entropii symetrii, jako
czynnika utatwiagjcego tworzenie gisymetrycznych produktéw reakcji odwracalnych.

=

W pozostatych publikacjach powstatych po uzyskastopnia doktora widoczna jest daleko
posunéta specjalizacja dr P. Skowronka jako znawcy metmtiania struktur/konfiguracji i
konformaciji zwazkoéw chiralnych metodami spektralnymi. Tej pasjsypizca Autor z biegiem czasu
coraz wecej miejsca umiegnie wykorzystujc do tych badd wiele innych dosfpnych technik
badawczych. O jakmi publikacji nie omowionych tu biej niechswiadczy jak@¢ czasopism, w
ktorych st ukazaty (wysoki IF, liczba cytowi.



Za wyniki prac badawczych dr Skowronek uzyskat wur@009 dwie nagrody rektora UAM.

Dr Skowronek jako wykonawca aktywnie uczestniczyremlizowaniu zada wynikajacych z
uzyskanych szeiu grantéw, w tym jednego promotorskiego. W lat@0t10-2012, byt kierownikiem
grantu N N204 555939; tytut projektu: Synteza kiemoa geometsi — makrocykle, mikrosfery i
materiaty porowate.

W zakresie zadadydaktycznych dr Skowronek od wipéa 2012 jest koordynatorem ds. e-
learningu na Wydziale Chemii UAM, w latach 2000-208/ opiekunem roku studentéw na kierunku
OchronaSrodowiska. Od pocitku pracy jako nauczyciel akademicki prowadzit ngdalale Chemii
zajcia laboratoryjne z podstaw, metod syntezy orgamczna rénym stopniu zaawansowania i
struktury zwizkOw organicznych, syntezy polimeroéw oraz biochefRiiowadzit teé proseminaria z
podstaw chemii, syntezy i retrosyntezy chemiczogjz chemicznegaiyka angielskiego.

W macierzystej uczelni Habilitant jest/byt przedgtdelem nauczycieli akademickich do Rady
Wydziatlu Chemii, cztonkiem Wydzialowej Komisji Rekacyjnej dla studentow, sekretarzem sekciji
Chemii Organiczne] na zjdzie PTChem w Poznaniu i wspotorganizowal sympozjpabsko-
koreaskie.

Whiosek kacowy

Dr Pawel Skowronek sumarycznie posiada zgacrorobek naukowy, opublikowany w wysoko
notowanych anglegycznych czasopismach o gdzynarodowym obiegu. Dorobek po obronie pracy
doktorskiej znacznie sipowickszyl. Réwnie podejmowana tematyka w tym czasie charakteryigje s
wzrastagcym znaczeniem. Udziat Habilitanta w powstawaniwacpi kreowaniu koncepcji jest
szczegOlnie dobrze widoczna w publikacjach wybrang&o reprezentatywne dla sformutowania tez
habilitacyjnych.

Dr P. Skowronek posiada szerokie zainteresowarggmalpce zaréwno syntezchemiczn jak i
szeroko rozumiapanaliz uzyskiwanych wynikow. Ta strona analityczna doyyoretod spektralnych
i ich korelacji pozwalajcych na wnioskowanie o strukturze i mechanizmacteliegu reakciji.
Formutowane argumenty podbudowuje dobrym warsztaibliczeniowym i teoretycznym. Szeroka
znajoma¢ chemii w jej nowoczesnym wydaniu, formutowanie @skow istotnie poszerzgjych
wiedz w dziedzinie chemii, a ponadto umggjos¢ scistego wspotpracowania ze specjalistami
réznych dziedzin upowaia mnie do jednoznacznego poparcia wniosku o poregdzenie
postpowania habilitacyjnego. Moim zdanie dr Pawel Skawvak w zupeinéci spetnia kryteria
sformutowane w Ustawie o tytule i stopniach naukolvy dnia 14 marca 2003 roku ze zmianami
(Dz.U. z 2005 r., nr 164, poz. 1365 i Dz.U. z 201 hr 84, poz. 455).
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