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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Radostawa Suchanka zostata przygotowana
pod opiekg promotorskg dr. hab. Przemystawa Boratynskiego w Katedrze Chemii Organicznej i
Medycznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Tematyka pracy dotyczy kluczowych
zagadnienn wspotczesnej chemii  organicznej, obejmujgcych projektowanie, synteze oraz
zastosowanie nowych organokatalizatorow, w tym wypadku bedacych syntetycznymi lub
pétsyntetycznymi analogami alkaloidow drzewa chinowego.

W tym miejscu warto przypomnieé, ze droga naukowa Promotora przez wiele lat byta zwigzana z
zespotem prof. Jacka Skarzewskiego, ktérego dziatalnos¢ miata istotne znaczenie dla funkcjonowania
Wydziatu Chemicznego oraz rozwoju badan stereochemicznych w Polsce. Niniejsza praca powstata
wiec w $Srodowisku posiadajgcym ugruntowang, miedzynarodowg pozycje w obszarze syntezy i
modyfikacji alkaloidéw drzewa chinowego; nalezy jednak wyraznie podkresli¢, ze przedtozona
dysertacja dystansuje sie od klasycznych kierunkow badawczych zespotu, wnoszac istotny element
nowoczesnosci. Wczesniejsze badania w tym obszarze koncentrowaty sie w duzej mierze na syntezie
analogdw alkaloidéw drzewa chinowego oraz ich wykorzystaniu w katalizie z udziatem komplekséw
metali. Wraz z dynamicznym rozwojem organokatalizy naturalnym i wyraznym trendem stato sie
jednak zastosowanie tych zwigzkow jako chiralnych katalizatorow organicznych, co stanowi
bezposredni kontekst dla badan podjetych w niniejszej dysertacji, w ktérych Autor potozyt
szczegdlny nacisk na uktady bifunkcyjne zdolne do efektywnej katalizy asymetrycznej poprzez
oddziatywania donorowe wigzan wodorowych. Autor nie ogranicza sie przy tym do naturalnych
szkieletow alkaloiddw chinowych (chinina, chinidyna), lecz proponuje syntezy nowych 1,2-diamin —
syntetycznych analogdéw naturalnych alkaloidéw — i siega réwniez po syntetyczng meflochine oraz
nowoczesne, szeroko wykorzystywane obecnie pochodne skwaramidowe. Szczegdlnie istotnym
elementem rozprawy jest konsekwentna integracja badan eksperymentalnych z analizami opartymi
na obliczeniach DFT, prowadzaca do racjonalnej dyskusji i propozycji modeli stereochemicznych.

Rozprawa zostata napisana w formie klasycznej, jednak opis badan wtasnych zostat celowo
podzielony na trzy wyraznie wyodrebnione i tematycznie autonomiczne czesci. Cho¢ taki uktad
odbiega od najczesciej spotykanej narracji rozpraw doktorskich, to w mojej ocenie stanowi on
rozwigzanie interesujgce, nie razi formalnie i dodaje pracy pewnej $wiezosci. Co istotne, przyjeta
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struktura utatwia czytelnikowi $ledzenie logiki prowadzonych badan oraz ocene ich zakresu i
wzajemnych powigzan. Umiejscowienie czesci eksperymentalnej po kazdym rozdziale nie jest wadg,
chociaz zebranie catosci na koncu rozprawy bytoby réwnie poprawne. Innymi stowy to oryginalny
wybér Autora.

Pierwsza cze$¢ rozprawy (Rozdziat | — Syntetyczne analogi 9-epi-9-amino-alkaloidéw drzewa
chinowego) poswiecona jest opracowaniu nowej, efektywnej drogi syntezy uproszczonych
wicynalnych 1,2-diamin, stanowigcych syntetyczne analogi 9-epi-9-aminoalkaloidéw chinowych. Juz
w tym migjscu wyraznie widoczne sg zaréwno zalety, jak i pewne ograniczenia przyjetego uktadu
pracy. Zamiast jednego, zwartego przegladu literatury Autor zdecydowat sie na wprowadzenia
literaturowe poprzedzajgce poszczegdlne rozdziaty, co pozwala czytelnikowi znacznie tatwiej sledzi¢
rozwdj narracji i logike prowadzonych badan, ale daje tez Autorowi mozliwos$é syntetycznego
skrocenia opisu literatury. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje wstep do Rozdziatu |, poswiecony
syntezom totalnym alkaloidéw drzewa chinowego. Fragment ten zostat przygotowany wysmienicie:
jest dojrzaty, starannie opracowany i bardzo dobrze dopasowany do dalszej czesci rozprawy. Autor
wykazuje tu bardzo dobrg orientacje zaréwno w klasycznych, jak i nowoczesnych strategiach syntezy
tych zwigzkdw, a dobdr omawianych przyktadéw literaturowych nalezy uznad za trafny i wywazony.

Czes¢ eksperymentalna Rozdziatu | opisuje badania nad synteza serii pochodnych réznigcych sie
podstawnikami aromatycznymi oraz modyfikacjami fragmentu alifatycznego, ich rozdziatem na
czyste enancjomery, a nastepnie derywatyzacjg do katalizatoréw dwufunkcyjnych zawierajgcych
ugrupowania tiomocznikowe oraz amidowe. Przyjeta strategia syntezy opiera sie na klasycznych,
dobrze ugruntowanych rozwigzaniach i nie aspiruje do demonstracji nowych metod
enancjoselektywnego tworzenia centréw stereogenicznych. Autor swiadomie wykorzystuje
podejscie diastereoselektywne, zakornczone rozdziatem enancjomeréw wicynalnych amin,
koncentrujgc sie nie na samym sposobie ich otrzymania, lecz na dalszym wykorzystaniu tych
zwigzkédw w badaniach katalitycznych. Interesujgcym i wartosciowym dydaktycznie elementem tej
czesci pracy jest réwniez dyskusja modelu stereochemicznego redukgji imin. Cho¢ Autor przywotuje
rézne modele opisujgce kontrole stereochemiczng tego procesu, w moim przekonaniu w petni
zasadne jest postugiwanie sie wytgcznie modelem (anty)-Felkina—Ahna. Jak zauwaza w klasycznym
podreczniku Clayden (Greeves, Warren i Wothers) ,nie bedziemy opisywac reguty Crama, pomimo
tego, ze zwykle dzieki niej dobrze przewiduje sie produkty, ale czyni sie to w oparciu o fatszywg
przyczyne”.

Otrzymane katalizatory zostaty poddane weryfikacji w reakcjach modelowych, takich jak addycja
Michaela czy cykloaddycje (Schemat 1.58, strona 72), przebiegajgcych poprzez rézne mechanizmy
przedstawione na Schemacie 1.57 (Strona 71). Uzyskane wyniki pokazujg, ze uproszczone struktury
katalizatorow czesto zachowujg aktywnos¢ i selektywnos$é pordwnywalng z pochodnymi
naturalnych alkaloidéw, dostarczajgc przy tym uzytecznych wskazéwek do dalszych badan.

W opisie badan wtasnych tej czesci widoczna jest jednak pewna sktonnosé Autora do nadmiernej
egzaltacji jezykowej oraz stosowania wyszukanych okreslen do opisu relatywnie prostych operacji
syntetycznych. Kilkuetapowe sekwencje reakcji okre$lane sg jako ,teleskopowe”, co choé
terminologicznie poprawne, jest pojeciem niszowym i w tym kontekScie zupetnie zbednym.
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Podobnie préba — w sumie nieudana — zastosowania reakcji nitrowania aromatycznego fragmentu
katalizatorow zostata okreslona mianem , late-stage modification”, co sprawia wrazenie naduzycia
modnej terminologii. Najbardziej jednak razi konsekwentne stosowanie formy bezosobowej, ktéra
w moim przekonaniu nie jest wtasciwa dla rozprawy doktorskiej, bedgcej osobistym zapisem wktadu
jednego autora. Podkreslam jednak, ze sg to uwagi o charakterze redakcyjnym, ktére nie majg na
celu inicjowania polemiki w trakcie obrony. Catos$¢ opisu badarn, mimo momentami pompatycznej
stylistyki, oceniam bardzo wysoko jako profesjonalng, rzetelng i wyczerpujaca.

Druga czes¢ rozprawy (Rozdziat Il — Wielocentrowe donory wigzan wodorowych oparte o szkielet
11-aminomeflochiny) koncentruje sie na syntezie i badaniach fizykochemicznych nowych
katalizatoréow opartych na syntetycznej meflochinie i wyposazonych w wielocentrowe donory
wigzan wodorowych. Jest to fragment rozprawy, w ktérym Autor w najszerszym zakresie odnosi sie
do wspodtczesnej organokatalizy, opisujgc przyktady wykorzystania mechanizmoéw katalizy typu ion-
pairing oraz anion-binding.  Doktorant przedstawit synteze serii nowych pochodnych 11-
aminomeflochiny wyposazonych w donory wigzah wodorowych. Otrzymane zwigzki, uzyskane na
ogdt z dobrymi wydajnosciami, zostaty poddane weryfikacji katalitycznej w szeregu reakcji
addycyjnych, co pozwolito wykazaé ograniczong reaktywnosc¢ i brak selektywnosci w klasycznych
uktadach opartych na katalizie z udziatem par jonowych. Jednoczesnie jednak zaprojektowana seria
pochodnych aminomeflochiny, w tym skwaramiddw, stata sie podstawg oryginalnych badan nad
nowo opisanym przegrupowaniem w obrebie podstawnikéw amidu kwasu kwadratowego.
Szczegdlnie wysoko nalezy oceni¢ badania kinetyczne oraz obliczenia DFT, ktdre pozwolity na
przekonujgce wyjasnienie wptywu budowy katalizatora na przebieg reakcji i obserwowana
selektywnosé. Wyniki tej czesci pracy, opublikowane w Journal of Organic Chemistry (2024), moge
miec istotne znaczenie dla dalszego rozwoju organokatalizy opartej na wielocentrowych donorach
wigzan wodorowych.

Trzecia czes$¢ rozprawy (Rozdziat Ill — Stereoselektywna cykloaddycja z wykorzystaniem o,[3-
nienasyconych S-tioestréw) stanowi w mojej ocenie najbardziej interesujgcy syntetycznie fragment
pracy. Dotyczy ona opracowania stereoselektywnej reakcji cykloaddycji Dielsa—Aldera o,f-
nienasyconych S-tioestréw z cyklicznymi enonami, katalizowanej przez chiralne aminy: 9-epi-9-
aminoalkaloidy drzewa chinowego oraz pochodne meflochiny. Reakcja ta, biegngca poprzez
kaskadowg aktywacje enminowo-iminiowa, prowadzi do otrzymania pochodnych norkamforu z
dobra lub bardzo dobrg kontrolg stereochemiczng. Autor przeprowadzit szerokg optymalizacje
procesu, badajgc wptyw budowy tiofumarandw oraz rozmiaru pierécienia enonu, a takze wykazat
uzyteczno$é otrzymanych produktéw w dalszych transformacjach. Cze$é eksperymentalna zostata
znakomicie uzupetniona zaawansowanym modelowaniem DFT, ktére pozwolito na potwierdzenie
typu aktywacji substratéw oraz identyfikacje kluczowych oddziatywan stabilizujgcych stan
przejsciowy determinujgcych obserwowang selektywnosé. Wyniki tej czesci badan zostaty
opublikowane w Organic Chemistry Frontiers (2025) i $wiadczg o bardzo dobrej umiejetnosci Autora
w fgczeniu nowoczesnej syntezy organicznej z chemig teoretyczna.

Podsumowujgc, rozprawa doktorska mgr. inz. Radostawa Suchanka przedstawia spdjny,
wieloetapowy i konsekwentnie realizowany program badawczy. Trzy wyraznie wyodrebnione czesci
pracy logicznie sie uzupetniajg, prowadzac od badan podstawowych nad projektowaniem i synteza
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nowych katalizatoréw, poprzez ich systematyczng modyfikacje, az do préb zastosowania w
wybranych reakcjach modelowych. Cho¢ w rozprawie nie zaprezentowano nowych, przetomowych
reakcji katalitycznych ani zasadniczo nowej koncepcji mechanistycznej, nalezy podkresli¢, ze
zaproponowany program badawczy ma charakter przemyslany i konsekwentny. Jego istotng
wartoscig jest gruntowna eksploracja otrzymanych uktadéw katalitycznych oraz proba racjonalnego
powigzania obserwowanej aktywnosci z proponowanymi mechanizmami aktywacji substratow.

Doktorant wykazat sie bardzo dobrg znajomoscig katalizy asymetrycznej, umiejetnoscia
racjonalnego projektowania struktur molekularnych oraz rzetelnoscig w analizie mechanistycznej i
interpretacji danych eksperymentalnych. W wielu fragmentach rozprawy istotng role odgrywajg
obliczenia DFT, ktére w licznych przypadkach stanowig uzyteczne narzedzie wspomagajgce dyskusje
modeli stereochemicznych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze miejscami wnioski ptyngce z obliczen sa
eksponowane z nadmierng stanowczoscig. Przyktadem moze by¢ interpretacja danych zawartych w
Tabeli 1.14 (str. 88), gdzie wnioski formutowane sg na podstawie zaledwie czterech punktéw
obliczeniowych. Jak wiadomo, ilosciowy opis nadmiaru enancjomerycznego w reakcji wymaga w
takich przypadkach uwzglednienia wiekszej liczby parametrow, zwtaszcza przy bardzo subtelnych
réznicach energetycznych pomiedzy konkurujgcymi stanami przejsciowymi. Dotyczy to w
szczegdlnosci modeli zaktadajgcych obecnosé wielu jednoczesnych oddziatywan wodorowych, gdzie
niewielkie zmiany geometrii mogg prowadzi¢ do istotnych rdznic energetycznych. Powyzsza uwaga
nie umniejsza jednak wartosci zaprezentowanych analiz, ktére w przewazajace]j czesci petnig role
pomocniczego, a nie decydujacego, narzedzia interpretacyjnego.

Swiadomie nie formutuje w niniejszej recenzji szczegdtowych uwag ani polemik, gdyz uwazam, ze
jest to rozprawa bardzo dobrze napisana, wyraznie indywidualna, oparta na obszernym i starannie
zgromadzonym materiale badawczym, wykazujgca zaréwno talent eksperymentatorski, jak i duza
dojrzatos¢ oraz erudycje Autora. Jest to jednoczesnie praca, ktdra inspiruje do dalszych badan,
pokazuje szeroky orientacje Autora w aktualnych kierunkach rozwoju organokatalizy i naturalnie
zacheca do merytorycznej dyskusji nad mozliwymi kierunkami dalszego rozwoju zaprezentowanych
koncepcji badawczych. Imponujgce jest konsekwentne potgczenie szeroko zakrojonych badan
eksperymentalnych z zaawansowanymi obliczeniami teoretycznymi, przy czym na szczegdlne
podkreslenie zastuguje umiejetnosc krytycznej i pogtebionej dyskusji modeli stereochemicznych.

Przedstawione w rozprawie wyniki w istotny sposéb poszerzajg aktualny stan wiedzy dotyczacy
nienaturalnych modyfikacji alkaloidéw drzewa chinowego oraz ich zastosowarn w nowoczesnej
syntezie asymetrycznej. Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia wymogi wtasciwej
ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce oraz zapisy Regulaminu nadawania stopni naukowych
na PWr. Na tej podstawie wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki
Wroctawskiej o dopuszczenie mgr. inz. Radostawa Suchanka do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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