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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr Damiana Trzybinskiego
pt.:
sStruktura krystaliczna pochodnych akrydyny o wlasciwosciach chemiluminogennych”

Przedstawiona mi do recenzji praca powstata w Katedrze Chemii Fizycznej, Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego pod kierunkiem kierownika tegoz Zakladu, prof dr hab. inz.
Jerzego Blazejowskiego i wpisuje si¢ w ten zakres zainteresowan badawczych Katedry, ktory
zwigzany jest ze zjawiskiem chemiluminescencji. Sama chemiluminescencja byla wprawdzie
obserwowana przez ludzi od zarania dziejow, ale swoje wyttumaczenie znalazta dopiero w
ostatnim stuleciu, a dzi$ jest z powodzeniem wykorzystywana w wielu obszarach dzialalnosci
czlowieka.

Jest rzecza ogolnie znang, ze modyfikacje budowy zwiazkoéw nalezacych do okreslonej klasy
wywolujg zmiany w ich wlasciwosciach. Znalezienie zalezno$ci, czy chociazby trendow
zmian jest zawsze cenne jezeli mamy na wzgledzie racjonalne projektowanie zwigzkow
o cechach pozadanych z punktu widzenia przyszlych zastosowan.

Niedtugo, bo w 2015 roku, minie 80 lat od odkrycia chemiluminescencji lucygeniny, czyli
azotanu di(N-metyloakrydyniowego). Zwiazek ten, emitujacy $wiatlo w reakcji
z ponadlenkami, jest wykorzystywany do dnia dzisiejszego np. do detekcji i oznaczania
jonéw O, w materialach pochodzenia biologicznego. Zastosowanie znalazly tez sole
akrydyniowe. Ulegaja one utlenieniu pod wplywem nadtlenku wodoru (takze innych
utleniaczy) w srodowisku alkalicznym, czemu towarzyszy chemiluminescencja. Czynnikiem
emitujacym promieniowanie jest 9-akrydon w elektronowym stanie wzbudzonym, tworzacy
si¢ w wyniku rozkladu produktu przylaczenia OOH™ do kationu akrydyniowego. Dzigki swej
zdolnosci do chemiluminescencji sole te sg stosowane jako wskazniki chemiluminescencyjne
i skladniki znacznikéw chemiluminogennych w medycynie, biochemii, chemii i analizach
srodowiskowych. Wsréd zwiazkow tego typu znalazly si¢ tez sole estréw fenylowych kwasu
9-karboksylo-10-metyloakrydyniowego i systematyczne badania tej grupy zwiazkéw staly sie
potrzebne. Dotyczy to nie tylko samego zjawiska chemiluminescencji, ale i przyczyn, ktore
sprawiaja, ze poszczegblne zwigzki chemiluminezuja w réznym stopniu i w réznym tez
stopniu ulegaja ubocznym reakcjom chemicznym w roztworach soli poddawanych dziafaniu
nadtlenku wodoru w obecnosci NaOH. Badania takie wymagaja znajomosci struktury
zwiazkéw i nic w tym nie ma dziwnego, ze odpowiednie prace zostaly podjete. Do roku
2008, a wigc do momentu podjecia prac nad oceniana rozprawg, w zespole prof. Jerzego
Blazejowskiego okreslono metodg rentgenowskiej analizy strukturalnej strukture 7 zwiazkow
1 byly to w owym czasie jedyne dane dostgpne w literaturze $wiatowej dla grupy chemi-

luminogennych soli akrydyniowych. DZIEKANAT
Wydzialu Chemii UG

Wplynelo dn. A5, of, RO13 1
Laz. $oA0 - WEH[ 1P - ?I//;




Przedmiotem rozprawy przedstawionej obecnie przez mgr Damiana Trzybinskiego jest nie
tylko struktura krystaliczna kolejnych 14 soli akrydyniowych, ale po uwzglednieniu danych
literaturowych, takze calo$ciowe opracowanie dotyczace cech strukturalnych serii 19 soli
akrydyniowych.

Rozprawa ma w zasadzie ukiad typowy i obejmuje 94 strony merytorycznego tekstu. Zostata
podzielona na cztery podstawowe czgsci zatytulowane 1. Wstep (41 stron), 2. Cel pracy
(nieco ponad 2 strony), 3. Czg$¢ doswiadczalna (nieco ponad 3 strony), 4. Wyniki i
dyskusja (37 stron), 5. Podsumowanie i wnioski (blisko 4 strony) oraz koficzaca rozprawe
6. Bibliografi¢ obejmujaca 246 wzmiankowanych w tekscie pozycji literaturowych. Spis
tresci (umieszczony na poczatku rozprawy) oraz Streszczenie i angielski Abstract dopelniaja
calosci. W tekscie znajdziemy 72 rysunki i 34 tabele, z ktorych spora liczba takze zawiera
rysunki. Do rozprawy dolaczono 14 zalgcznikéw — kompletnych kopii publikacyi z lat 2009-
2012, zamieszczonych w Acta Crystallographica Section E (13 pozycji) i Journal of
Molecular Structure (1 pozycja), w ktérych Damian Trzybinski jest wspolautorem.

Zanim w dalszej czesci recenzji przejde do komentowania poszczeg6lnych fragmentow pracy
chcialabym pokrétce wypowiedzieé si¢ na temat calosci. Ogolne wrazenie jest bardzo dobre.
Estetyka pracy, dobor czcionek, koloru, rozmieszczenie tekstu sa na bardzo wysokim
poziomie. Szczegblnie podobaja mi si¢ rysunki, ktore w pracy krystalograficznej sa niezwykle
wazne i czgsto pozwalajg pokazaé wigcej niz opisy. Wiem doskonale, jak wiele godzin pracy
musialy pochlonaé i pozostaje mi tylko zlozy¢ gratulacje.

Czternascie artykuléw odnoszacych si¢ bezposrednio do materiatu zawartego w rozprawie,
nawet jezeli 13 z nich to prace w Acta Cryst Section E Structure Reports Online, jest dla
doktoranta dorobkiem bardze powaznym. Warto przy tym pamietaé, ze czasopismo to
publikuje wylacznie dane strukturalne, a wiec fakty, ograniczajac autoréw do bardzo
zwiezlego 1 merytorycznego omoéwienia struktury zwigzku iskromnej dyskusji w postaci
komentarza zamieszczanego w supplementary materials. W rozprawie natomiast, obok tych
opublikowanych faktéw, znajdujemy wyczerpujaca dyskusje, obeymujaca nie tylko zwiazki
zbadane przez doktoranta, ale i te, ktorych struktury opisano wczesniej. Jest to material
dopiero czekajacy na wykorzystanie. W dorobku doktoranta jest poza tym kilkanascie innych
prac oraz blisko 20 komunikatéw konferencyjnych!

Publikacje wigzace si¢ bezposrednio z rozprawg zostaly zamieszczone in extenso jako
zalaczniki i jest to wprawdzie bardzo dobry pomyst, ale ma niestety jedng wade. Egzemplarz
pracy stal si¢ tak duzy, ciezki 1 nieporeczny, ze musialam go zniszczy¢ wydzielajac wilasciwa
rozprawe. Uwazam, ze wystarczyloby te prace (i tak dostgpne online, z tego 13 w trybie Open
Access) dolaczy¢ w postaci plikow na CD.

Czytajac powoli rozprawe (bo szybko si¢ jej czyta¢ nie da) odczulam brak podrecznego
wykazu omawianych zwigzkow, dolaczonego w postaci luznej kartki. Wprawdzie symbolika
zastosowana przez doktoranta jest bardzo przejrzysta, ale o ile chemikowi wystarczy tylko
rzut oka na szkic zwigzku, to czytanie symbolicznego zapisu trwa juz nieco dluzej. Nie byt
potrzebny nawet szkic calego kationu, wystarczylby sam fragment estrowy, czyli
podstawiony fenyl. W koncu sporzadzitam go sobie sama.

Ponizej postaram si¢ skomentowaé kolejne fragmenty rozprawy, wskazujac stosunkowo
nieliczne potknigcia, niedopowiedzenia, czy braki. Tak zwanych usterek edytorskich jest w



pracy bardzo niewiele. Ta, ktora uwazam za warta podkreslenia 1 usunigcia nie dotyczy akurat
chemii, bo jest to sposéb odmiany w jezyku polskim nazwisk obcojezycznych. Zapis tych
nazwisk w formie dopelniacza jako ,Patrick’a 1 Posser’a” (str. 31, drugi akapit) jest bledny,
bez wzgledu na to czy sa to nazwiska kobiet (powinno by¢ Patrick i Posser) czy mezczyzn
(powinno by¢ Patricka 1 Possera).

Wstep

Ostatnie zdanie na str. 7 jest mylace. To nie w czesci doswiadczalnej, ale w czesci
poswigeconej wynikom 1 ich dyskusji zostaly przedstawione i oméwione rozwigzane struktury
zwigzkow.

Doktorant potraktowal wstep nieco inaczej niz to ma miejsce w wigkszoSci rozpraw
doktorskich, gdyz po krétkim, w zasadzie jednostronicowym wprowadzeniu uzasadniajacym
podjecie tematu przeszedt od razu do zagadnien okreSlanych zazwyczaj jako czes$é
literaturowa. Sporo miejsca zajelo mu omoéwienie zjawiska chemiluminescencji oraz
pochodnych akrydyniowych jako chemiluminogenéw. Oczywiscie, cel w jakim zostaly
podjete badania strukturalne jest $ciSle zwigzany z zastosowaniem chemiluminogenéw
akrydyniowych, tym niemniej w dalszych czesciach rozprawy, w tym czesci dosSwiadczalne;),
omoéwieniu 1 dyskusji uzyskanych wynikéw oraz we wnioskach koncowych nie ma zadnych
nawigzan do zjawiska chemiluminescencji. Czy zatem 19 stron poswigconych omawianiu
teoretycznemu (skadinad ciekawemu) tego, czym doktorant wcale si¢ nie zajmowal, miato
jakis cel?

Rozprawa, nie dotyczac wecale chemiluminescencji, ma natomiast wyraznie zarysowany
charakter krystalograficzny i1 kolejne podrozdziaty wstepu sg jak najbardziej celowe. Moje
uwagi sg nieliczne.

e W punkcie 1.3.2 (ostatni akapit) czytamy, ze , tylko rentgenowska analiza strukturalna
monokrysztalbw umozliwia uzyskanie jednoznacznej (...) odpowiedzi na temat
polozenia wszystkich atoméw w przestrzeni.” Nie jest to prawda. Zdarza sie, ze ta
technika nie radzi sobie z wyznaczeniem polozenia atomdéw wodoru. Z metod
dyfrakcyjnych warto jeszcze wymieni¢ neutronografi¢ (o czym zreszta autor pisze
dalej) 1 elektronografie.

e Za bardzo zgrabnie napisany uwazam podrozdzial 1.4 poswigcony omoéwieniu
oddzialywan migdzyczasteczkowych, chociaz zdarzaja si¢ w nim nadmierne
uproszczenia czy niedopowiedzenia. 1 tak w punkcie 1.4.1 doktorant wymieniajac
znaczenie wigzan wodorowych w réznych dziedzinach niejako ,zgubil” chemie
nieorganiczng. Mogg tylko przytoczy¢ przyklad dobrze znanej i bardzo nieorganicznej
soli — CuSO4x5H,0, w ktérej wigzania wodorowe majg naprawde istotne znaczenie.

e Czy czgs¢ niezalezna na rys. 31a jest pokazana prawidlowo?

Cel pracy

Sformulowanie celu pracy uwazam za dobre, zwigzle podkreslajace istotne aspekty podjetego
problemu badawczego. Zakres badan ograniczyla prawdopodobnie liczba dostepnych
zwiazkow, badz liczba tych, ktére udalo si¢ uzyska¢ w postaci monokrysztatéw. Tak czy
inaczej, w pracy mamy do czynienia z az 19 solami, co bylo niewatpliwie grupg



wystarczajaco reprezentatywna, umozliwiajaca realizacje zamierzen jasno sformutowanych
przez doktoranta w tym punkcie rozprawy.

Czes$¢ doswiadczalna

Cze$é ta jest bardzo krétka, bo badania nie zawieraly ucigzliwych, czasochfonnych i1 wielo-
etapowych prac syntetycznych. Tym niemniej doktorant zwigzle opisal:

e sposob syntezy zwiazkow przekazanych mu do badaf, przy czym czytelnik rozprawy
uzyskal odpowiedz na pytanie nasuwajace si¢ juz w trakcie czytania poprzedniego
rozdziatu, dlaczego sole te mialy anion trifluorometanosulfonianowy;

e otrzymywanie monokrysztatow;

e sprecyzowal zasadnicze elementy zwigzane z rozwigzaniem i udokladnieniem struktur
badanych zwigzkow.

W samym teks$cie rozprawy brak szczegdéidow technicznych dotyczacych pomiaréw
dyfraktometrycznych, ale sa one wymienione bardzo precyzyjnie w artykulach stanowiacych
zalaczniki do rozprawy.

Recenzent jest ciekawy, czy eksperymenty dyfrakcyjne, a wigc wybodr krysztalu 1 zebranie
refleksow byly zrealizowane samodzielnie przez doktoranta, czy tylko z jego biernym
udziatlem?

Wiyniki i dyskusja

Jest to niewatpliwie najciekawsza i1 bardzo wszechstronnie opracowana czesS¢ rozprawy,
przynoszgca nie tylko fakty, ale i1 dostarczajgca wiele informacji wynikajacych z poréwnan
i kompleksowego opracowania obserwowanych, indywidualnych cech strukturalnych. Fakt,
ze znaczna cze$¢ wynikéw zostala opublikowana w Acta Crystallographica Section E,
czasopiSmie wydawanym przez International Union of Crystallography jest dowodem na
poprawno$¢ wykonanych pomiaréw i rzetelno$¢ uzyskanych wynikéw. Znany mi jest
dokladnie sposob 1 metody kwalifikacji prac oraz precyzja z jakg weryfikowane sa dane
eksperymentalne przez edytorow, specjalistow krystalografow, z ktéorymi recenzujaca te
rozprawe nie ma zamiaru si¢ poroéwnywac.

Nieco inaczej wyglada sytuacja w przypadku poréwnan i1 kompilacji zbiorczych, bo te
dotychczas ocenie recenzentéw nie podlegaly. Pewne trudno$ci nastregcza samo czytanie
niektorych tabel, ktore doktorant (chcac prawdopodobnie zmiesci¢ je na jednej stronie A4)
wypelniat tak drobng czcionka, ze do czytania potrzebna byla lupa. Ekstremalny przyklad to
Tab. 16. Niekiedy pojawiaja si¢ drobne biedy (np. Rys.38 zamiast Rys. 39 w nagléwku Tabeli
13, czy bledny zapis wigzan wodorowych na Rys. 60), niedopatrzenia (np. w kodach symetrii
dla 4FPhX, Tabela 18), lub zargon (np. wielokrotnie uzywana nazwa ,masa atomowa
podstawnika” na str. 56, czy centrum symetrii zamiast $rodek symetrii). Histogramy, na
ktérych N=1 nie wygladajg zbyt powaznie. Sa to jednak usterki niewielkie, nie wplywajace na
moja bardzo wysoka ocene¢ tego bardzo wypelnionego informacjami i bardzo trudnego
do calosciowego ogarmigcia i epracowania fragmentu pracy. Jest ono pierwszym 1 jak
dotad jedynym dostgpnym dla chemiluminogennych soli akrydyniowych.



Podsumowanie

Rozprawe koncza blisko cztery strony szczegélowego podsumowania, przedstawionego
w postaci 11 punktow ujmujacych kolejne aspekty przeprowadzonej wielostronnej analizy
poréwnawczej. Nie ma wigkszego sensu wyliczanie w tym miejscu szczegdlnych osiagnigc,
bo z punktu widzenia zatozonych celow badawczych, wszystkie sg istotne 1 to podsumowanie
grupuje je w najbardziej zwigzlej formie.

Bibliografia
Wybor literatury jest obszerny. Poszczegdlne pozycje cytowane sg poprawnie, a ich dobor

pokazuje dobrg orientacje doktoranta zar6wno w obszarze zagadnien dzi§ juz historycznych
jak 1 w najnowszej literaturze przedmiotu.

Whiosek koncowy

Przedstawiona mi do oceny rozprawa w sposob przejrzysty dokumentuje pelng realizacje
zalozonych na wstepie celow badawczych 1 z calg pewnoscig spelnia wymagania stawiane
pracom doktorskim przez Ustawe o stopniach i1 tytule naukowym. Wnosz¢ zatem o
dopuszczenie mgr Damiana Trzybinskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednocze$nie, majac na wzgledzie moja wysoka oceng merytoryczng rozprawy, duzy element
nowosci naukowej potwierdzony przez fakt opublikowania znacznej czeSci wynikoéw oraz
wyrozniajacy si¢ sposOb napisania samej pracy, pozwalam sobie zlozy¢ wniosek
0 wyrdznienie Tozprawy.



