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Rozprawy doktorskiej mgr Damiana Trzybinskiego

zatytulowane;j:
wStruktura krystaliczna pochodnych akrydyny o wlasciwosciach chemiluminogennych”

przedstawionej
Radzie Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego

celem uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych w zakresie chemii

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy badan struktur krystalicznych
soli estrow fenylowych kwasu 9-karboksylo-10-metyloakrydyniowego z zastosowaniem
metody rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztaléw jako podstawowej a zarazem
jedynej metody badawczej. Podstawowym zadaniem przeprowadzonych prac badawczych
byta, oprocz analizy struktury badanych soli, identyfikacja oddziatywan wystepujacych
pomigdzy elementami sieci krystaliczne;j.

Sole estrow fenylowych kwasu 9-karboksylo-10-metyloakrydyniowego stanowig
interesujaca klas¢ zwiazkow poniewaz ich kationy stanowig fragmenty chemiluminogenne
znacznikéw chemiluminoscencyjnych stosowanych w diagnostyce klinicznej. Istotnym jest, ze

modyfikacje strukturalne tych kationow wywieraja znaczacy wplyw na kinetyke proceséw
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chemiluminescencji i ich efektywnos$¢. Dlatego tez badania struktur tych indywidudéw
chemicznych sa bardzo istotne.

Rozprawa doktorska mgr Damiana Trzybinskiego jest praca o tyle nietypowa, ze jej
struktura jest rozna od tych charakterystycznych dla wigkszosci innych prac doktorskich, bo
oprdcz rozprawy wlasciwej w jej sklad wchodza suplementy w liczbie czternastu, ktérymi sg
publikacje dotyczace problematyki rozprawy doktorskiej, ktorych wspotautorem (w
zdecydowanej wigkszosci prac bo 12, pierwszym autorem) jest Kandydat. Wszystkie prace
opublikowane zostaly w czasopismach o obiegu migedzynarodowym (z tzw. listy
filadelfijskiej). 13 z nich opublikowanych zostalo w Acta Crystallographica E, a tylko jedna z
nich w innym czasopi$mie, a mianowicie Journal of Molecular Structure.

Z kolei struktura samej rozprawy wlasciwej jest juz w zasadzie typowa; sklada si¢ ona
z 5 rozdziatow, tj. wstepu (41 stron), celu pracy (2 strony), krotkiej czesci eksperymentalne;j
(3 strony), wynikow i ich dyskusji (48 stron) oraz podsumowania i wnioskéw (4 strony). Tych
pie¢ zasadniczych rozdzialdow uzupelionych jest bibliografia, streszczeniem oraz jego
angielskim odpowiednikiem (abstract). Rozprawa liczy 101 stron (plus okolo 180 stron
suplementu, tj. razem okoto 280 stron) i zawiera 129 cytowanych pozyc;ji literaturowych.

W rozdziale pierwszym, tzn. wstepie, w pierwszej i drugiej jego czeéci Kandydat
omawia zjawisko chemiluminescencji, w szczegdlnosci w aspekcie wykorzystania
pochodnych akrydyniowych w chemiluminoscencyjnych metodach diagnostycznych
stosowanych we wspolczesnej analityce klinicznej. W czesci trzeciej wstepu krotko
omowiona jest metod rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatow, w czwartej —
oddzialywania migdzyczasteczkowe wystepujace w krysztatach zwigzkéw organicznych, a w
piatej — w oparciu o analiz¢ bazy CSD - struktury krystaliczne chemiluminogennych potaczen
akrydyniowych. Calos$¢ czesci wstepnej pracy napisana jest w sposob logiczny i przejrzysty;
czytelnik tatwo wprowadza si¢ w trudng przeciez omawiang tematyk¢. Mam tylko jedna
uwage formalng do tej czgsci pracy — uwazam iz z punktu widzenia logiki rozprawy czgs¢
czwarta powinna poprzedzi¢ cz¢s¢ trzecia.

Cel pracy (rozdzial drugi) zostal opisany w sposob wyjatkowo obszerny jak na
opracowania tego typu. Zyskala na tym szczegdétowos¢ przekazu, stracila przejrzystosc.

W rozdziale trzecim — czg$ci doswiadczalnej, krotko omowiony zostal sposob
otrzymywania monokrysztalow oraz wykonywania pomiarow dyfraktometrycznych, a takze

rozwigzywania struktur.



Rozdzial czwarty — wyniki i dyskusja — sklada si¢ z czterech czgsci. W czgsci
pierwszej w sposOb syntetyczny porownane zostaly wybrane cechy geometryczne badanych
soli akrydyniowych, takie jak dlugosci wigzan, katy walencyjne oraz katy charakterystyczne
opisujace wybrane cechy kationéw 9-fenoksy karbonylo-10-metyloakrydyniowych — katy A, B
i C. W czgsci drugiej dokonana zostata identyfikacja oddzialtywan migedzyczasteczkowych
wystepujacych w sieciach krystalicznych badanych soli. Kandydat wysnul wniosek, iz
wystepuja w nich stabe wigzania wodorowe typu C-H..O, C-H..w oraz C-H..F, oddzialywania
typu Y-X.. 7 (gdzie Y = C lub S a X = O lub atomy halogenéw) oraz m..m, jak réwniez
wigzania halogenowe. Ponadto w sieciach krystalicznych zwigzkow bedacych hydratami
wystepuja wigzania wodorowe typu O-H..O, w ktérych rol¢ donora atomu wodoru pelnig
czasteczki wody. W czesci trzeciej opisana zostala analiza geometrii zidentyfikowanych
oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych wystepujacych w sieciach krystalicznych badanych soli
akrydyniowych. Jego podsumowaniem jest analiza wptywu rodzaju atoméw bioracych udziat
w oddziatywaniach na geometri¢ wystepujacych w badanych krysztatach wigzan wodorowych,
oddziatywan typu X..Y.. © oraz wigzan halogenowych. W ostatniej czgsci przeprowadzona
zostala z kolei analiza poroéwnawcza architektury supramolekularnej sieci krytalicznej
trifluorometasulfonianéw 9-fenoksykarbonylo-10-metyloakrydyniowych. Kolejno opisane
zostaly sposoby upakowania zwiazkéw krystalizujacych w uktadach: tréjskosnym,
jednoskos$nym oraz rombowym.

W rozdziale piatym znajduje si¢ krotkie podsumowanie pracy oraz zestawione sa
wnioski. Pozwalaja one stwierdzi¢, iz przeprowadzone w toku wykonywania pracy
doktorskiej badania eksperymentalne pozwolitly na ustalenie struktury czternastu badanych
trifluorometasulfonianéw 9-fenoksykarbonylo-10-metyloakrydyniowych w krystalicznej fazie
stalej. Zestawienie tych struktur z pozostalymi pigcioma znanymi strukturami tej klasy
zwigzkéw (wyznaczonymi uprzednio przez grupe badawcza prof. J. Btlazejowskiego)
pozwolito na wieloaspektowa analiz¢ porownawcza reprezentatywnej, liczacej 19 zwiazkow
grupy trifluorometasulfonianow 9-fenoksykarbonylo-10-metyloakrydyniowych oraz, w jej
konsekwencji, na sformulowanie szeregu wnioskow dotyczacych interesujacych cech
strukturalnych i fizykochemicznych analizowanej grupy zwiazkow. Wymieniam te
najistotniejsze:

L Trifluorometasulfoniany 9-fenoksykarbonylo-10-metyloakrydyniowe tworzac

sie¢ krystaliczng krystalizuja w trzech ukladach krystalograficznych - trojskosnym,

jednoskosnym oraz rombowym, w pigciu grupach przestrzennych.



P Geometria kationéw jest zroznicowana. Wartosci katow charakterystycznych
dla tej grupy indywiduéw chemicznych (tzw. katéw A, B i C) sa zalezne od
wystepujacego uktadu krystalograficznego i grupy przestrzenne;.

3 Kationy i aniony oraz czasteczki wody w przypadku hydratow uczestnicza w
réznorodnych oddzialywaniach mig¢dzyczasteczkowych. We wszystkich strukturach
wystepuja stabe wigzania wodorowe typu C-H..O. Mniej liczne s wigzania wodorowe
typu C-H..n oraz C-H..F, a wigzania typu O-H..O wystgpuja tylko w hydratach.
Oddziatywania typu m..m pierscieni aromatycznych sasiednich rdzeni akrydyniowych
wystepuja w sieciach krystalicznych prawie wszystkich analizowanych zwiazkow — z
wyjatkiem 2tBuPhX*. Oddzialywania typu Y-X.. &, najcz¢sciej C-F.. m, wystepuja w
sieciach krystalicznych wigkszo$ci analizowanych struktur, a wigzania halogenowe,
najczesciej typu C-F..F, s relatywnie nieliczne.

4. Tendencja do wystgpowania réznorodnych oddziatywan
miedzyczasteczkowych jest funkcja uktadu krystalograficznego oraz typu upakowania
jonow w krysztatach.

5; Na geometri¢ analizowanych struktur wptyw posiada rodzaj atoméw bioracych
w oddziatywaniach migedzyczasteczkowych.

6. Wszystkie analizowane zwiazki tworza w krysztatach struktury warstwowe.
Jony zwiazkéw (czasteczki wody dla hydratéw) upakowuja si¢ na kilka sposobow
nawet w ramach tego samego uktadu krystalograficznego i grupy przestrzenne;.

Przystepujac do podsumowania oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej chciatbym

jednoznacznie stwierdzi¢, iz w przypadku tego typu pracy pozycja recenzenta jest szczegolnie

trudna. Rozprawa jest oparta o 14 prac, ktore zostaly opublikowane, a wczesniej

zrecenzowane, w specjalistycznych czasopismach o zasiggu migdzynarodowym. Nalezy wigc

zalozy¢, iz struktury krystaliczne i wystepujace w nich oddziatywania migdzyczasteczkowe

zostaly wyznaczone w sposob prawidlowy. A zatem zadanie recenzenta powinno ograniczy¢

si¢ do oceny czy uzyskane wyniki zostaly przeanalizowane w sposéob logiczny i pozwalajacy

na wyciagnigcie precyzyjnych wnioskéw oraz opisane w rozprawie w sposob przejrzysty, a

przez to zrozumialy dla czytelnika. Mysle, iz powinnoscia recenzenta jest takze postawienie

pytania czy rozprawe¢ t¢ mozna by zaprojektowac i wykona¢ nieco inaczej, z zastosowaniem

szerszej gamy metod badawczych. Stad dwa pytania:

1. Czy kandydat rozwazal wykorzystanie innych metod eksperymentalnych w celu

wyznaczenia petnej charakterystyki fizyko-chemicznej badanych zwiazkéw?



2. Czy autor rozprawy nie uwaza, ze znalezione eksperymentalnie struktury warto by
wyznaczy¢ roéwniez metodami teoretycznymi, stwarzajac w ten sposob podstawy
do korelacji wynikow uzyskanymi tymi dwiema metodologiami?

Jezyk rozprawy, w opinii recenzenta, jest bardzo precyzyjny, a pomimo tego czyta si¢
ja z tatwoscia, powiedzialbym nawet, z przyjemnoscia. Zdarzaja si¢ drobne bledy typowo
jezykowe typu nadmiernego stosowania przecinkow, stosowania niefortunnych jezykowo
zwrotdow typu ,.donor/akceptor gestosci elektronowej” lub ,,1,5 razy czynnik drgan
termicznych” czy naduzywania angielskojezycznego stowa ,molekuly” jak tez
angielskojezycznego szyku wyrazow typu ,,zasadowe srodowisko”. Wyrazna jest duza dbatos¢
o formg¢ i estetyke pracy. Daje si¢ wyczué duzy zmyst przestrzenny i troska o dopracowanie
szczegotow.

Z obowiazku recenzenta chcialbym zwréci¢é uwage na kilka przykladowych
niedociagniec i bledoéw, jak rowniez zada¢ pytania dotyczace tej pracy:

1. Czy na pewno cze$¢ wstepng pracy mozna nazwac ,,czgscia teoretyczng”™? (str.7)

2. O jakim azotanie pisze autor na str. 8?

3. Produktem utleniania czego jest 10-metyloakrydan-9-on? (str.12)

4. Co autor rozumie przez ,.tagodne warunki”? (str15)

5. Czy zdanie ,Fakt, ze takie wigzania wodorowe posiadaja niewielka energi¢ nie
umniejsza ich roli, jaka pelnia one w strukturze krystalicznej” nalezy interpretowac iz
niska energi¢ wigzan wodorowych nalezy traktowa¢ zawsze jako ich mankament?

6. Bardzo pozytywnie nalezy potraktowaé probe tlumaczen wlasnych podjeta przez
autora rozprawy okreslen typow utozen uktadow aromatycznych. Chcialbym jednak
zwroci¢é uwage na pewng niekonsekwencje. Jesli face to face przettumaczy¢ jako
»plaszczyzna-plaszczyzna” to face to edge powinno by¢ przettumaczone
konsekwentnie jako ,,plaszczyzna-krawedz”.(str. 31).

7. Czy na pewno fortunne jest sformutowanie pierwszego zdania rozdziatu 1.5? (str. 41)

8. Cel pracy (str.47) — ,,pochodne niepodstawione” — ile ich byto?

9. Podsumowanie i wnioski (str. 92, p. 5). Jak rozumie¢ zdanie ,,Oddziatywania typu z..n
sa powszechne”?

Wszystkie te drobne uwagi nie zmieniaja mojej pozytywnej opinii o przedstawionej mi
do oceny rozprawie. Zawiera ona wymagane elementy nowosci naukowej potwierdzone
licznymi publikacjami naukowymi wchodzacymi integralnie w sktad rozprawy doktorskiej. Z

obowigzku recenzenta chcialbym zwréci¢ uwage na bogaty dorobek ogoélny kandydata, ktory



obejmuje 24 publikacje w czasopismach z listy filadelfijskiej i 17 komunikatow naukowych.
Kandydat uzyskat i przeanalizowal w sposob tworczy bardzo interesujace wyniki, ktore
pozwolily na okreslenie szeregu interesujacych cech strukturalnych i fizykochemicznych
trifluorometasulfonianow 9-fenoksykarbonylo-10-metyloakrydyniowych.

Biorac pod uwage powyzsze fakty stwierdzam, ze przedtozona do oceny rozprawa
spelnia wszystkie wymagania stawiane ustawa o tytule i stopniach naukowych z dnia 14 marca
2003 r. (Dz. Ust. nr 65, poz. 595) oraz Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
w sprawie szczegdlowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci w przewodach
doktorskim, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora
(Dz.U. nr 204, poz. 1200, z dnia 22 wrzesnia 2011 r.) a takze zwyczajowe kryteria stawiane
rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie rozprawy do publicznej obrony. Wnioskuje

rowniez do Rady Wydzialu Chemii UG o wyr6znienie doktoratu mgr Damiana Trzybinskiego.

Gdansk, 27 pazdziernika 2012 r.
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