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Recenzja rozprawy doktorskiej autorstwa Filipa Perlitiusa pt. "Wplyw struktury pochodnych
kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego udekorowanych aminokwasami na tworzenie agregatow
supramolekularnych"

Badania bedace podstawa przedstawionej rozprawy doktorskiej zostaly wykonane w Labo-
ratorium Nanostruktur Funkcjonalnych Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza, w grupie
prof. dra hab. Artura Stefankiewicza.

Treéé rozprawy omawia zagadnienia zwigzane ze struktura funkcjonalizowanych kwasow
1,3,5-benzenotrikarboksylowych oraz ich samoorganizacja w roztworach oraz oddzialywaniami
w ciele stalym. Wprowadzenie do tematyki (Rozdzial I) opisuje pobieznie ogdlne zagadnienia
zwigzane z chemig supramolekularng oraz bardziej szczegotowo te dotyczace oddziatywan jakie
tworzg aminokwasy, a nastepnie wtasciwosci pochodnych, ktérymi zajmowat sie Autor. Nie jest
btedem w pracy doktorskiej, a wlasciwie we wstepie do niej, skupienie sie gltéwnie na zagad-
nieniach zwigzanych z celem pracy, czyli czeScia zaawansowana, ale brak oméwienia podstaw
oddziatywar miedzyczasteczkowych powoduje pewien niedosyt, ktory moze wynikaé z przyzwy-
czajen czytajacego. Bardzo dobrym zabiegiem na konicu wprowadzenia do pracy jest opisanie nie
tyle celu naukowego co pewnej luki badawczej w dotychczasowych badaniach i w tym wtasnie
sensie opisanie celu podjetych badan. Ten jest szczegbélowy i nie budzi watpliwosci.

Czes¢ doswiadczalna zostata podzielona na trzy rozdzialu opisujace procesy samoorganiza-
cji i whasciwosci zaprojektowanych czasteczek w $wietle a) zawady sterycznej grup estrowych,
b) budowy taiicucha bocznego aminokwasu oraz c¢) obecnosci podstawnikow w pozycji a ami-
nokwasu oraz chiralnosci. Czes¢ doswiadczalna zostata poprzedzona wprowadzeniem dostarcza-
jacym jasny przekaz moéwiacy o celach i pierwotnych zamierzeniach Autora.

Aby pozostaé¢ w zgodzie z przedstawiong rozprawa ponizszy tekst nawiazuje do kolejnych
rozdzialow rozprawy.

Rozdzial 11

W rozdziale opisane zostaty pochodne kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego udekorowane gru-
pami estrowymi. Dyskusja wynikéw jest bardzo szczegdtowa i bierze pod uwage wiele dimeréw
jakie moga powstawaé¢ w badanych zwiazkach. Opis efektow sterycznych jest poprawny i zwiezty
lecz pod wzgledem struktury i pewnej systematycznodci badan pojawiaja sie pytania.



e 7 jakiego powodu Autor nie pokusit sie otrzymania calej serii zwiazkow, w ktorych, w gru-
pie estrowej bylyby podstawniki takie jak Me-, Et-, iPr-, tBu- i Ad- (adamantyl), a ogra-
niczyl sie tylko do dwoch z nich?

Zastosowanie wiekszej ilosci podstawnikéw przewaznie pomaga w szerszym zrozumieniu obser-
wowanych zjawisk, a skorelowanie wlasciwosci ze stalymi opisujacymi efekty steryczne (Taft)
pozwala na dodatkowy, systematyczny wglad we wlasciwosci. Na stronie 50 rozprawy wkrada
sie pewna niescistosé /niezrecznosé w opisie wynikow. Autor pisze jak ponizej.

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, wraz z rozcieiczaniem roztworu obniza sieg
stabilno§¢ struktur supramolekularnych, a co za tym idzie, stala rodéwnowagi
procesu samoasocjacji zostaje przesunieta w kierunku form monomerycznych.

Wynika stad, ze dzigki stopniowemu obnizeniu stezenia roztworu powinnismy byé

w stanie zaobserwowal peilny proces samoasocjacji - od monomeru, po czysty

produkt agregacji.

Jakkolwiek pierwsze zdanie jest prawdziwe to jednak drugie, z powodu skrétu myslowego, wpro-
wadza w btad twierdzac, ze obnizenie stezenia powoduje mozliwosé obserwacji samoorganizacyi
poczynajgc od monomeru, a na agregacie konczge. Aby z monomeru otrzymaé agregat nalezy
podwyzszyé, a nie obnizyc stezenie.

Pozostajac w tematyce efektéw sterycznych, nie jest do konca zrozumiate jaki cel mialty
obliczenia wykonane za pomoca programu SambVca skoro Autor pisze jak nizej?

Analiza ta jednoznacznie wykazala wiekszg objetoS¢ steryczng grupy izopropylowe]
w pordwnaniu do grupy metylowej.

Pytanie mozna uzupeini¢ komentarzem. Po pierwsze, nie jest niezbednym dokonywanie analizy
metodami obliczeniowymi skoro mowa jest o poréwnaniu grupy metylowej i izopropylowej w sen-
sie ich wielkosci. Po drugie, jaki jest cel prowadzenia wspomnianych obliczei, skoro doktadnie
i kompetentnie przeprowadzone pomiary (wyznaczone stale asocjacji) zostalty zinterpretowane
i opisane, a wyciagniete wnioski sa jednoznaczne?

Rozdzial 111

W tej czesci Autor opisal badania oddziatywania pochodnych amidowych kwasu 1,3,5-benzeno-
trikarboksylowego z fullerenem doprowadzajac do jego enkapsulacji wewnatrz stabilizowanej
wigzaniami wodorowymi kapsuty. Nieco zaskakujace okazalo sie, ze tak we wstepie rozprawy
opisujacej zagadnienia chemii suprmolekularnej jak i w rozdziale I1I, opisujacym oddziatywanie
z C60 czy C70, nie pojawila sie ogblna wzmianka na temat innych kompleksow stabilizowanych
stabszymi od wigzan wodorowych oddziatlywaniami jak choéby ma to miejsce w czasteczce typu
Buckycatcher opisanej w J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 3842-3843. Jednoczesnie wyniki jakie
zostaly opisane sa bardzo interesujace i dajg podstawe do ich opublikowania w najlepszych
czasopismach chemicznych.
Dla tej czesci rozprawy pojawiaja sie pytania jak nizej.



e W jaki sposob byly wyznaczane state asocjacji dla tego miejsca w tekscie, gdzie mowa
jest o stosowaniu widm 3C NMR?

e Jaki jest powdd braku wiazania fullerenu C70 w przypadku uzycia tanicucha bocznego
zawierajacego atom siarki (zwiazek 9) skoro najbardziej strukturalnie podobny zwiazek 6
wiaze C70 efektywnie?

Fragment pracy oznaczony jako rozdzial II1.4 pozostawia niedosyt i nie chodzi tu o brak
spektakularnych wynikow, ale o to, ze po czasie jaki Autor spedzit w laboratorium w Bazylei
(trzy miesiace) mozna byto sie spodziewaé opisu nieco obszerniejszego anizeli jedna strona tekstu
i tabele w suplemencie. Brak tez jest dowodu (miareczkowania), ze inne niz nerol zwiazki sa
wiazane przez wybrane kapsuty.

e Czy dla reakcji redukcji nienasyconego aldehydu zaktadano lub udowodniono obecnosé
obu reagentéw wewnatrz kapsuty?

Rozdzial IV

Rozdzial IV to najciekawsza czesé dysertacji. Badania zwiazane z chiralnoscia badz jej brakiem
sg bardzo dobrze umotywowane, a struktura zaprojektowanych czasteczek bardzo dobrze oddaje
idee minimalnych zmian majacych spory wplyw na wlasciwosci. Wysitki syntetyczne Autora nie
powinny pozostaé niezauwazone poniewaz podstawienie trzech ramion w docelowych czastecz-
kach okazalo sie nieefektywne i zmusito Autora do szukania innych $ciezek syntetycznych -
z powodzeniem. Podobnie jak w jednym z poprzednich rozdziatéw dla uzyskania pelnej palety
modyfikacji zabrakto grupy cyklopentylowej, ktéra bytaby obecna w czasteczce znajdujacej sie
w szeregu miedzy zwiazkiem 151 16. Co byto tego powodem? Po lekturze nasuwaja sie pytania,
ktore maja nie tyle poddawaé krytyce material, co zacheci¢ do dyskusji.

e Poniewaz zauwazono réznice w asocjacji pomiedzy zwigzkami 7 i 21 to jednak struktural-
nie ich czasteczki roznig sie w dwoch miejscach (obecnosé grupy metylowej oraz alkoksy
w czasteczke 21). Czy obserwowane zmiany nie moga by¢ efektem nie tylko obecnosci
grupy metylowej lub jej braku, ale réwniez dluzszego tancucha przytaczonego w pozycji
para pierscienia aromatycznego?

e Czy Autor podejmowal proby otrzymania zwiazku 7 lecz podstawionego tak samo w pier-
$cieniu aromatycznych jak zwiazek 217

e 7 jakiego powodu na rysunku 37 nie widaé¢ pieciu sygnaléow w widmie 3C NMR fullerenu
c707?

e Jakich mozna spodziewaé sie efektéw podstawienia w miejsce grupy metylowej jej perflu-
orowanego odpowiednika (CF3)?

e Czy funkcjonalizacja perfluorowanymi taricuchami alkilowymi powinna poprawi¢ rozpusz-
czalnosé 1 samoasocjacje?



Pozostale uwagi

W tej sekcji zamieszczono uwagi, ktore moga w przysztosci by¢ pomocne w pisaniu przez Autora
tekstow naukowych.

e Warto stosowaé sortowanie wykazu skrotow alfabetycznie poniewaz utatwia to czytanie.

e Nieco niefortunnym jest stwierdzenie kapsuta wigzarn wodorowych. Wiazania wodorowe nie
sa czyms$ materialnym, a ich wystepowanie jest Scisle zwiazane z odpowiednimi grupami
znajdujacymi sie w strukturze czasteczki. W kontekscie pracy, poprawnym bytoby uzycie
terminu kapsuta stabilizowana wigzaniami wodorowymi.

e Na stronie 51 mowa jest o roztworach o niemal nasyconym stezeniu. Tu wystarczyto po-
wiedzieé, ze roztwoér jest nasycony.

e Na rysunku 7 wkrad! sie btad - brakuje atomu wegla w grupie tritylowe;j.

e W rozprawie opisane zostaly kapsuly stabilizowane wiazaniami wodorowymi. Podobne
uklady stabilizowane oddzialywaniami halogenowymi sg znane choéby z publikacji prof.
Rissanen’a. Czy znane sa Panu przyktady kapsul, w ktérych jednocze$nie wystepuja, wig-
zania wodorowe i halogenowe?

e Ostatnie pytanie brzmi: Do czego odnosi sie leniwiec zamieszczony na ostatniej stronie
rozprawy?

Podsumowanie

Praca laboratoryjna nad synteza odpowiednio zaprojektowanych zwigzkoéw, ktére maja tworzyé
duze kapsuty stabilizowane wigzaniami wodorowymi nie nalezy to trywialnych. Autor dobrze
sie z niej wywiazal, a wyniki opisal w rozprawie, ktéra napisana jest jasny jezykiem. Szkoda, ze
nie udato sie jeszcze opublikowaé catego materiatu zebranego w rozprawie. Majac na wzgledzie
pewna, ztozonos$¢ tematyki w polaczeniu z ciekawymi wynikami z pelnym przekonaniem i spo-
kojnym sumieniem rekomenduje dopuszczenie do publicznej obrony pracy doktorskiej. Z cala
pewnoscia rozprawa spelnia warunki okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 202/ r. poz. 1571 z péZn. zmianami) prezentujac ogdlna
wiedze teoretyczna kandydata oraz umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;j.
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