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Kilka swwag wstepnych

Recenzowana praca doktorska dotyczy dziedziny chemii supramolekularnej, w
szczegolnosci jednego z jej aspektow — rozpoznania molekularnego. Praca ta laczy synteze
organiczng nowych, chiralnych receptorow makropolicyklicznych, zawierajacych fragmenty
cukrowe z badaniami fizykochemicznymi pod katem zdolnosci réznicowania enencjomerycznego
substratow organicznych. Doktorant wykonat prace pod kierunkiem Pana profesora dr hab.
Stawomira Jarosza w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.
Promotorem Pomocniczym byl Dr Mykhaylo A. Potopnyk z tego samego Instytutu. Praca jest
napisana zwig¢zle w jezyku angielskim. Na poczatku doktorant podaje informacje o dorobku
naukowym — cztery prace zwiazane z praca doktorskg, opublikowane w prestizowych czasopismach
naukowych o zasiggu migdzynarodowym, oraz dwie inne prace, niezwigzane z pracg doktorska. Jest
tez wykaz udziatu doktoranta w konferencjach: czterech miedzynarodowych i trzech krajowych. W
sumie, znaczacy dorobek naukowy. Dwie strony poswiecone sa streszczeniu — w jezyku polskim i
angielskim. Hipoteza 1 cel pracy przedstawione sg zwig¢zle na czterech stronach. Przeglad
literaturowy 1 jego podsumowanie zawarte sa na 64 stronach, bogato i starannie ilustrowanych. Opis
wynikow badan, wnioski 1 wykaz literatury obejmuja 32 strony. Po tym zamieszczone sg kopie
czterech prac tacznie z suplementami (w kolorze) zajmujacymi po kilkadziesiat stron, zwigzanych z
pracg doktorska. Kilka ostatnich stron zawiera o$wiadczenia — statements of contribution”
wspotautorow publikacji, ktorzy wykonali rozmaite badania fizykochemiczne i obliczenia
teoretyczne, co oznacza, ze doktorant korzystal ze wspolpracy z kilkoma ekspertami z
odpowiednich dziedzin.

Chemia supramolekularna to interdyscyplinarna dziedzina nauk chemicznych, zwigzana z
oddziatywaniami niekowalencyjnymi pomiedzy czgsteczkami receptorow molekularnych i

mniejszymi czasteczkami, pasujacymi do luki, lub powierzchni receptora. W sledzeniu procesow



rozpoznania molekularnego wykorzystuje metody fizykochemiczne: techniki spektroskopowe,
kalorymetri¢, analiz¢ rentgenostrukturalng, teoretyczne metody obliczeniowe, elektrochemie,
termograwimetri¢ i szereg innych, w zaleznosci od problemu. Chiralne rozpoznanie molekularne z
udzialem optycznie czynnych makrocyklicznych 1 makropolicyklicznych ligandow bylo
przedmiotem intensywnych badan juz w latach osiemdziesiatych ubieglego wieku. W tej dziedzinie
wykorzystuje si¢ stabe oddzialywania molekularne do tworzenia uktadow supramolekularnych o
skomplikowanej budowie, posiadajacych okreslone funkcje 1 wlasciwosci, w tym oddzialywania
typu ,,gosc¢-gospodarz”.

Badania wlasne

Doktorant podjal ambitne zadanie wykonania trudnych syntez chiralnych receptorow
makropolicyklicznych, wykorzystujac podstawowy szkielet cyklotriweratrylenu do funkcjonalizacji
czasteczkami cukrowymi. Synteza takich receptorOw, zawierajacych raczej hydrofobowy szkielet
aromatyczny 1 hydrofilowe podstawniki cukrowe bynajmniej nie jest fatwa, bioragc pod uwage
selektywne zabezpieczanie 1 odbezpieczanie grup hydroksylowych w czgsteczkach substratow
cukrowych 1 separacj¢ koncowych produktow. Zwykle zwigzki hydrofobowo-hydrofilowe sg trudne
do rozdzielania chromatograficznego. Doktorant wykazal bieglos¢ w wymagajacych syntezach
szesnastu nowych, nieznanych receptorow molekularnych, w tym czterech o wilasciwosciach
ﬂuorescencyjriych. Wszystkie receptory byly rzetelnie scharakteryzowane, rowniez =z
wykorzystaniem widm dwuwymiarowych NMR. Synteza wymagata, oczywiScie, uzyskania
zwigzkow przejsciowych, ktorych synteza tez byla skomplikowana i ucigzliwa. Wydajnosci tych
syntez nie byly znaczne, najprawdopodobniej dlatego, ze substraty: cyklotriweratrylenowy i
cukrowy posiadaja wiele stopni swobody, tym samym aranzacja reaktywnych koncow, bez
mozliwosci zastosowania efektu matrycowego, lub innego w sposob zapewniajacy efektywna
makrocyklizacjg, nie jest mozliwa.

Fizykochemiczna czes¢ pracy polegata na zbadaniu rozpoznania molekularnego czasteczek
chiralnych 1 achiralnych przez uzyskane receptory. Metodami pomiarowymi, byly: miareczkowanie
NMR i spektrofluorymetryczne. Receptory te nie wykazywaly roznicowania chiralnych kationow
amoniowych, natomiast kompleksowaty kationy: pyrydyniowy i imidazoliowy. Fluorescencyjne
receptory wykazywaty umiarkowane kompleksowanie choliny i acetylocholiny: w tym miejscu
uwaga — Tabela 8 4. w naglowku posiada bledny opis: ...”imidazolium and pyridinium guests.”, a
w tabeli pokazane sg kationy choliniowy i acetylocholiniowy.

Prawdopodobnie, czasochlonne syntezy i trudnosci z uzyskaniem wigkszych ich ilosci
ograniczyly mozliwosci badan wigkszej liczby potencjalnych czasteczek ,,gosci”.

Doktorant opisal tez wysitki alternatywnych syntez receptorow z zastosowaniem substratow

azydkowych i acetylenowych, ktore mimo wielu prob nie zakonczyly sie sukcesem.



Recenzowang prace doktorska czytalem z przyjemnoscig. Studiowanie rozprawy bylo
ulatwione kopiami oryginalnych prac wraz suplementami tych prac, mozna wigc bylo oszacowac
ogrom prac zwigzanych z sama tylko analityka i charakterystyka nowych zwigzkow.
Podsumowanie uzyskanych wynikow

Whioski z przeprowadzonych badan zebrane sg na stronach 107-108 i w sposob spojny i
zwiezly podsumowujg wyniki badan. Doktorant osiggnat zamierzone cele badawcze 1 wykazat si¢
nie tylko dojrzatoscia w planowaniu i wykonywaniu syntez organicznych, ale tez w bieglym
postugiwaniu si¢ metodami fizykochemicznymi. Ponadto byt wspotautorem czterech prac, ktorych
kopie dotaczyt do dysertacii.

Ocena koncowa

Kilka stow uznania dla dokonan Doktoranta: cel pracy jest wielowatkowy, stanowi
polaczenie syntezy organicznej, i fizykochemii. Czes¢ literaturowa, cele i zalozenia pracy, badania
wlasne, konkluzje, jak i cz¢s¢ doswiadczalna zawarta w suplementach publikacji, s3 przedstawione
w sposob przejrzysty i klarowny. Graficzne przedstawianie danych w tekscie pozwala na biezaco
sledzi¢ postepy pracy 1 prawidlowos¢ wnioskow. Doktorant zaprezentowat bieglos¢ w taczeniu
pracy syntetycznej z badaniami fizykochemicznymi. Ta umiej¢tnos¢ jest szeroko doceniana w
wiodacych laboratoriach fizykochemicznych na $§wiecie. Cytowania obejmuja 162 publikacje. Szata
graficzna — w kolorach — jest bardzo starannie wykonana.

Uwazam, ze Doktorant osiagnat cele pracy, a przedstawiona dysertacja jest bardzo dojrzata.

Trudno byloby znalez¢ jakie$ stabe punkty rozprawy. Biorac pod uwage caloksztalt pracy
doktorskiej stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia wymagania Rozporzadzenia Prezesa Rady
Ministrow z dnia 15 stycznia 2004 roku w sprawie warunkow i trybu przeprowadzania przewodow
doktorskich i habilitacyjnych i z przyjemnoscia rekomenduje te prace do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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