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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ PANA MGR. ADAMA KWIATKOWSKIEGO
p.t. ,ZMIANY KONFORMACYJNE ZWIAZKOW HETEROCYKLICZNYCH
WYWOLANE ODDZIALYWANIAMI MIEDZYCZASTECZKOWYM!”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotora, Pana dr. hab. Borysa
Osmiatowskiego, prof. UMK

Podstawa wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pana mgr Adama Kwiatkowskiego jest
pismo Pani Dziekan Wydziatu Chemii, Pani Prof. dr hab. Iwony takomskiej z dnia 17
listopada 2021 roku

Przedstawiona mido recenzji pracadoktorska Pana mgr. Adama Kwiatkowskiego
stanowigca podstawe w procedurze uzyskania stopnia doktora w dziedzinie nauk $cistych i
przyrodniczych w dyscyplinie chemia dotyczy badan i obliczen teoretycznych zmian
konformacyjnych  zwigzkéw  heterocyklicznych,  ktore  s3 efektem  oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Takie podejécie wymaga bogatej wiedzy z zakresu chemii
organicznej i chemii teoretycznej, a ponadto wpisuje sig w trendy najprezniej rozwijajgcych
sie dziedzin wspoiczesnej nauki— chemii supramolekularnej, ktéra zrewolucjonizowata
ostatnie cwieréwiecze XX. wieku. Dwukrotna Nagroda Nobla podkresla znaczenie tej
kluczowej dziedziny chemii (otrzymali jg w 1987 roku — Jean-Marie Lehn, Charles Pedersen,
Donald J. Cram i w 2016 roku — Ben Feringa, Jean-Pierre Sauvage, Fraser Stoddart).
Tematyka ta uprawiana z duzym powodzeniem na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika przez Pana prof. UMK dr hab. Borysa Osmiatowskiego, doskonale wpisuje sig w
ten nurt badawczy. Recenzowana praca doktorska zostata przedstawiona w formie trzech
publikacji ogtoszonych w bardzo dobrych czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowe;.
Wszystkie artykuty sg wieloautorskimi pracami oryginalnymi, ale mozna dostrzec w ich
powstawaniu spiritus movens Doktoranta.
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W Streszczeniu i celu pracy Autor objasnit jaka teza przy$wiecata realizacji Jego badan oraz
krotko scharakteryzowat treéé kazdej z zawartych w zestawie prac naukowych.

Cze$é literaturowa pracy sktadajaca sig ze wstepu i trzech rozdziatow (35 stron) wskazuje na
dobra znajomosé literatury przedmiotu (99 pozycji), cho¢ nie ukrywam, ze czuje niedosyt,
gdyz liczba pozycji z pieciu ostatnich lat, moim zdaniem, jest znikoma. Najnowsza cytowana
pozycja literaturowa to publikacja wspétautorstwa Pana mgr. Adama Kwiatkowskiego w RSC
Advanced z 2018 roku (ktéra nie znajduje sie w cyklu przedstawionych do oceny prac
naukowych). Na poczatku tej czesci rozprawy Doktorant zamiescit Wstep, w ktérym opisat
oddziatywania miedzyczasteczkowe zaobserwowane juz przez Arystotelesa poprzez van der
Waalsa do laureatébw wspomnianych powyzej Nagrod Nobla. Nastepnie Autor
opisat szczegdtowo oddzialywania van der Waalsa, wigzania halogenowe oraz wodorowe.
Doktorant w drugim rozdziale scharakteryzowat czynniki wptywajace na trwatosc
kompleksow i selektywno$é asocjacji ze szczegéinym uwzglednieniem oddziatywan drugiego
rzedu, tautomerii i rotamerii. Ponadto Pan mgr Adam Kwiatkowski opisat wptyw repulsji
wolnych par elektronowych i stabych oddziatywar na réznorodnosc struktur rotamerycznych
oraz znaczenie wewnatrzczasteczkowego Wwigzania wodorowego. W kolejnych
podrozdziatach Autor pos$wigcit uwage efektom podstawnikowym (rezonansowym,
indukcyjnym, elektronowym, sterycznym) oraz samokomplementarnosci. Na koniec
literaturowego przegladu prac Doktorant przedstawit wybrane metody chemii kwantowej
wykorzystywane do obliczeri kwantowo-chemicznych. Jako czytelnik przyznaje, ze tre$c

eseju literaturowego napisana jest jasnym i zwigztym jezykiem.

W Synopsisie Autor przedstawit wspoine ,ogniwo” swojej pracy, ktérym jest badanie
pochodnych 1,3-pirymidyny zdolnych do samoorganizacji pod wptywem odpowiednich
bodzcow zewnetrznych. Ponadto wymienit metody badawcze jakie stosowat w czasie
realizacji pracy doktorskiej (eksperymenty rozcienczeniowe oraz VT-'H NMR, "*C NMR, "N
NMR, NOE, dyfraktomateria rentgenowska, pomiar temperatury topnienia, analiza
elementarna, obliczenia metodami DFT, QTAIM). Uwazam, ze nawet najlepiej i najdoktadniej
opisane czynnosci nie zobrazujg ogromnej pracy wiozonej przez Doktoranta w proces

badawczy, popartej zaangazowaniem intelektualnym.
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Wysoka jako$é zadan badawczych opisanych w rozdziale 3.2 docenili recenzenci
prestizowego czasopisma The Journal of Organic Chemistry, co jest godne pochwaty dla
Doktoranta, oczywicie nie zapominajgc o wiodacej roli Promotora. Publikacja dotyczyta
charakterystyki opisu zmian konformacyjnych trzynastu zwigzkow heterocyklicznych (2-
acyloamino oraz 2,4-bis(acyloamino)pirymidyn) wywotanych miedzyczgsteczkowymi
wigzaniami wodorowymi. Przebadano homoasocjacje 2-acyloaminopirydyn, heteroasocjacje
2-acyloaminopirymidyn, homoasocjacje 2,4-bis(acyloamino)pirydyn, heteroasocjacije 2,4-
bis(acyloamino)pirymidyn. Wyniki analizy danych spektroskopowych wskazujg, ze istotna
jest objetos¢ zastosowanego podstawnika oraz obecnos¢ heteroatomu w pierscieniu.
Wewnatrzczagsteczkowe efekty wptywajg na efektywno$¢ procesu kompleksowania oraz

zaobserwowano, ze samoorganizacja jest zalezna od oddziatywan drugiego rzedu i C-H-: -

Z prawdziwa satysfakcjg stwierdzam, iz opisane w punkcie 3.3 wyniki badan nad syntezg i
charakterystyka komplekséw z nowg pochodng bismocznika 54 opublikowano w New
Journal of Chemistry. Doktorant wykorzystat spektroskopig VT-'"H NMR jako zrodto informacji
o zmianach strukturalnych nowego zwigzku i procesach jego kompleksowania. Osiem
titrantéw anionowych stanowito serie zwigzkoéw o réznych podstawnikach, co umozliwito opis
posredniej liniowej zaleznosci wartoéci statych Hammett'a a energii miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych. Przeprowadzona analiza danych teoretycznych i wyniki
eksperymentalne pozwolity na okreslenie réwnowagi konformacyjnej 54 w stanie wolnym
jako przesunietej na rzecz formy ZEZEEZ (,podwojnie zwinietej"), gdyz stabilizujg jg dwa
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe. W publikacji tej wykazano role bismocznika

jako syntonu supramolekularnego.

Niezwykle interesujgce wnioski z realizacji ostatniego etapu realizacji pracy doktorskiej
opublikowano w pracy z 2019 roku w czasopi$mie naukowym Molecules. Zaprojektowano
przetacznik molekularny 65 sktadajacy sie z ugrupowania mocznikowego, 2,4-podstawiong
diazyng jako rdzeniem oraz czesci pirydonowe;. Interpretacja wynikéw wskazuje, ze istnieje
zlozona réwnowaga rotameryczna tego zwiazku. Tworzy on szesciocztonowy quasi pierscien
przez ugrupowanie NHCONHR, ktory stabilizuje wewnatrzczasteczkowe wigzanie
wodorowe. Zmiany geometryczne 65 wywotano poprzez racjonainy dobér czasteczki goscia.
Asocjacja z titrantem 25 dodatkowo stabilizuje strukture w formie laktamowej (020 w roli
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akceptora wigzania wodorowego), a z titrantem 67 w formie laktimowej z rozwidlonym

wigzaniem wodorowym (020 w roli donora).

Istotnym sukcesem Pana mgr. Adama Kwiatkowskiego byto kierowanie projektem
PRELUDIUM11 finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki pod identycznym tytutem jak
oceniana praca doktorska, w ramach realizacji ktérego Doktorant ogtosit dwie publikacje
(New J. Chem, Molecules). Doktorant z petnym powodzeniem zrealizowat ambitny projekt
badawczy.

Brakuje mi w recenzowanej pracy przedstawienia najwazniejszych osiagnie¢, ktore
charakteryzujg sie przede wszystkim znaczacymi elementami nowosci naukowej.
Chciatabym poznaé¢ opinige Doktoranta i oczekujg, ze w czasie obrony dowiem sie, ktére z

uzyskanych wynikéw traktuje jako swéj najwigkszy sukces w recenzowanej dysertacji.

Z prawdziwa satysfakcja stwierdzam, ze cele postawione przez Doktoranta zostaty w petni
osiggniete. Zastosowany warsztat badawczy i sposob przedstawienia wynikéw dowodzi
duzej biegtosci doswiadczalnej w chemii organicznej i teoretycznej. Zwigzte przedstawienie
opisanych w trzech publikacjach uzyskanych wynikéw zastuguje na wysoce pozytywna
ocene. M¢j aplauz dla osiggnig¢ Doktoranta wiasciwie nie powinien by¢ dla
mnie zaskoczeniem, gdyz prace doktorskg wykonywat On pod kierunkiem naukowym
uznanego Autorytetu jakim jest Pan Profesor Borys O$miaftowski, ktérego imponujacy

dorobek naukowy i entuzjazm badawczy szczerze podziwiam.

Dziekuje bardzo Wysokiej Radzie Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Mikotaja

Kopernika w Toruniu za zaszczyt bycia recenzentem omawianej pracy.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wszelkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim przez Ustawg o Tytule | Stopniach Naukowych, wobec czego

przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydata do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ponadto, biorgc pod uwage mojg bardzo pozytywng oceng zamieszczong
powyzej, zwracam si¢ z wnioskiem o wyréznienie, gdyz praca doktorska Pana mgr. Adama
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Kwiatkowskiego wzbogaca w znaczny sposdb wiedze o projektowaniu i syntezie
komplekséw supramolekularnych.
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