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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Eweliny Janigi-Janochy
zatytutowanej , Projektowanie i synteza donorowo-akceptorowych uktaddw oligopirolowych
zawierajgcych podjednostki fluoroforowe”
przedstawionej Radzie Dyscypliny Naukowej Nauki Chemicznych Uniwersytetu Wroctawskiego
celem uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Praca doktorska Pani mgr Eweliny Janigi-Janochy zostata wykonana na Wydziale
Chemicznym Uniwersytetu Wroctawskiego pod promotorskg opiekg prof. Marcina Stepnia. Pozycja
promotora jako cenionego specjalisty i autorytetu w dziedzinie chemii zwigzkéw aromatycznych
ugruntowana jest licznymi publikacjami w renomowanych periodykach oraz szeroka
rozpoznawalnoscia w S$rodowisku miedzynarodowym. W szczegdlnosci w orbicie Jego
zainteresowan naukowych znajduje sie synteza i badanie barwnikdéw funkcjonalnych o rozwinietej
strukturze m-elektronowej. W ten ostatnio niezwykle dynamicznie rozwijajacy sie obszar wpisuje
sie recenzowana praca doktorska poswiecona rozwojowi drog syntezy wybranych ukfadow
donorowo-akceptorowych opartych na rdzeniach oligopiroli zawierajgcych mostki metanowe oraz
bezposrednie potgczenia pomiedzy pozycjami a fragmentu pirolowego. Badania te koncepcyjne i
metodologicznie bazujg na wczedniejszych badaniach prof. Stepnia, w szczegdlnosci na
wielokrotnie przytaczanej pracy opublikowanej w 2016 roku na tamach Journal of the American
Chemical Society.

Liczgca 193 strony rozprawa zostata przygotowana w formie klasycznej. Po krétkim
rozdziale zarysowujgcym cele i zakres pracy nastepujg trzy gtowne czesci: ok. 70-stronicowe tto
literaturowe i opis badan wtasnych oraz nieco krotsza czes¢ eksperymentalna. Catos¢ dopetniaja
streszczenia w jezyku polskim i angielskim, wykaz skrotéw, dorobek naukowy i zrédta finansowania
oraz spis cytowanej literatury. Pod wzgledem redakcyjnym dysertacja przygotowana jest starannie
i nie dopatrzytem sie istotnych bteddéw i niedociggnie¢ w tym obszarze. Praca napisana jest
poprawnym jezykiem, zasadniczo wolnym od zwrotéw zargonowych. Do nielicznych btedow
jezykowych lub redakcyjnych, ktérych sie dopatrzytem naleza:

- na stronie 89 zamiast zwrotu ,Dodawany byt kroplowo” lepiej bytoby uzy¢ , byt wkraplany”
- na Stronie 97 wkradta sie literéwka (,,natawiong” zamiast , nastawiong”)

- poprawng forma jest deprotonowanie a nie deprotonacja, ktéra jest kalkg z jezyka
angielskiego (strony 37, 43, 88, 911 99)

- na stronie 127 zamiast ilo$¢ etapdw posrednich powinna by¢ liczba etapdow posrednich
(etapy sg policzalne)

- skrot pod ekwiwalentdw uzywany jest w wersji angielskiej (equiv), powinno by¢ ekw.
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- ten sam zwigzek jest przedstawiony na schemacie 6.2.1 jako 6.2.5 a na schemacie 6.2.2
jako 6.2.7.

- na schemacie 6.9.1 przy strzatce z warunkami reakcji d (po prawej stronie schematu) nie
powinno by¢ ,+6.9.5”, zwigzek ten powinien by¢ pod strzatkg z warunkami c;

- okreslenie centra chiralne (str. 103), cho¢ czesto wystepujgce nawet w podrecznikach, nie
jest poprawne. Chiralnos¢ odnosi sie do catego obiekty (np. czasteczki), powinno by¢
centrum stereogeniczne.

W czesci literaturowej (Rozdziat 5) Doktorantka prezentuje autorskg kompilacje stanu
wiedzy na temat chemii wielopierécieniowych zwigzkéw aromatycznych. Ze wzgledu na ogrom
tego obszaru chemii organicznej wybiera zagadnienia wazne z punktu widzenia zarysowanych
wczesniej celdw badawczych. | tak, wychodzgc od ogdlnego zarysowania chemii grafenu i uktadéw
nanografenowych, w tym analogéw zawierajgcych heteroatomy, nastepnie omawia uktfady, z
ktérych planuje budowac zaprojektowane przez siebie barwniki o strukturze donorowo
akceptorowej: m.in. uktady rylenoimidowe, ryleno-pirolowe oraz bardziej ztozone oligopirolowe (w
tym porfirynoidowe). W mojej opinii wybdér materiatu jest trafny. Porusza zaréwno zagadnienia
zwigzane z synteza, jak i wiasciwosciami fizykochemicznymi i $wiadczy o dobrym rozeznaniu
Doktorantki w pismiennictwie naukowym dotyczagcym omawianych kwestii. Mimo, iz miejscami
narracja wydata mi sie lekko chaotyczna lub nieciggta, pozwala osobie niezorientowanej w
tematyce poznac ten obszar chemii w stopniu niezbednym do umiejscowienia omawianych dalej
badan wtasnych. Szkoda, ze na poczatku Rozdziatu 6.5, Autorka nie wspomniata pionierskich prac
Jouini oraz Millena na temat HPHC, omawianych zresztg wczesniej (Rozdziat 5.1, odnosniki 30 i
31). Zabrakto tez krotkiego podsumowania czesci literaturowej, z zarysowaniem najwazniejszych w
opinii doktorantki kierunkdw rozwoju prezentowanej dziadziny chemii organiczne;.

Opis badan wtasnych przedstawiony w kolejnym rozdziale w przewazajgcej czesci dotyczy
prob syntezy zaprojektowanych multichromoforowych uktadéw donorowo-akceptorowych
opartych na rdzeniu zawierajgcym jednostke pirolowa. Cho¢ na pierwszy rzut oka wydawac sie
moze ze zadanie jest proste i polega na zaadaptowaniu znanych metod, lektura tej czesci pracy
szybko rozwiewa te przypuszczenia. Doktorantka szczegdtowo opisuje realizowane prace, a z
opowiesci tej wytania sie Sciezka kreta i wyboista. Niektérych, pierwotnie zaplanowanych zwigzkéw
w ogodle nie udaje sie otrzymacd i wyizolowa¢. W obliczu niepowodzen Doktorantka proponuje i
testuje jedng, bgdZ wiecej alternatywnych sciezek syntetycznych, prowadzgcych do pozadanych
zwigzkéw. Niejednokrotnie, gdy préby wyizolowania zwigzku zawodzg ze wzgledu na jego niska
stabilnos¢, celnie doszukuje sie przyczyn takiego stanu rzeczy i proponuje modyfikacje struktury
dajgce nadzieje na bardziej stabilny analog o zblizonych wtasciwosciach fizykochemicznych. Na
przyktad nieudana synteza zwigzku 6.3.3 skitonita Doktorantke do zaplanowania i otrzymania
analogu 6.3.8, o dtuzszym faczniku miedzy czescig pirolu NMI a BODIPY. U podstaw takiej
modyfikacji stato zatozenie, ze diuzszy tacznik pozytywnie wptynie na stabilnos¢, i tak w
rzeczywistosci sie okazato. Zastanawia mnie, czy jedynie dtugos$¢ tacznika przyczynita sie do
zwiekszone] trwatosci zwiazku 6.3.8, czy réwniez obecno$¢ duzych grup 'Pr w pozycjach orto
tacznika, zapobiegajgca wyptaszczeniu sie uktadu, miata swdj udziat. Chetnie poznam zdanie
Doktorantki w tej kwestii. Szczegdlnie interesujgca jest cze$¢ pracy poswiecona syntezie i badaniu
peryferyjnie modyfikowanych uktadéw opartych na rdzeniu porfirynowym. W tej czesci pracy
komponent syntetyczny badan uzupetniony jest badaniami spektroskopowymi (czesciowo
realizowanymi we wspotpracy) oraz prostymi obliczeniami DFT. W tym kontekscie zastanawiajgce
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jest dlaczego inne otrzymane zwigzki nie byty szczegétowo badane pod kontem ich witasciwosci
spektroskopowych. Np. w podsumowaniu jako jedno z wazniejszych osiggnie¢ wspomniane jest
otrzymanie po raz pierwszy hybrydowego prekursora BODIPY-NMI pirolu o silnej fluorescencji tak
w roztworze, jak i w ciele statym. W rozdziale 6.3 prézno jednak szukaé dyskusji badan
spektroskopowych.

Podsumowujac, lektura opisu zmagan Doktorantki z napotykanymi problemami
syntetycznymi wystawia Jej doskonate swiadectwo jako kompetentnego i kreatywnego chemika
syntetyka, ktory w obliczu niepowodzen potrafi modyfikowac zatozenia realizowanego projektu. O
dojrzatosci naukowej Autorki ocenianej pracy dobrze Swiadczy réwniez kilkukrotne zarysowanie
wartych podjecia kierunkéw badan, ktérych realizacji zaniechata, zapewne ze wzgledu na
ograniczenia czasowe realizacji pracy doktorskiej. Ponadto lektura rozdziatu 6.9 sugeruje, ze
kompetencje badawcze Doktorantki wybiegajg poza syntetyczng chemie organiczng i obejmujg

— _réwniez pewne zagadnienia z obszaru spektroskopii i chemii obliczeniowej. Mimo jednoznacznie

pozytywnej opinii mam pewne uwagi do tej czesci pracy:

- przeprowadzone obliczenia DFT, opisane w rozdziale 6.9 pozwalajg uzyska¢ informacje o
orbitalach molekularnych dyskutowanych barwnikéw. To w konsekwencji pozwala na
rozwiniecie ciekawej dyskusji na temat wtasciwosci fizykochemicznych, w szczegdlnosci
spektroskopowych i redox badanych uktadéw. Co ciekawe, taka dyskusja jest czescig
publikacji wspotautorstwa Doktorantki i znacznie uatrakcyjnitaby prezentowane w rozdziale
6.9 badania

- na rysunku 6.9.5 przedstawiono obliczong na poziomie teorii B3LYP/6-31G(d,p) strukture
zwigzku 6.9.7b. Jaki zestaw funkcji bazowych stosowano dla atomu palladu? Dla tak ciezkich
atomow powinno sie uzywaé metod uwzgledniajgcych efekty relatywistyczne (np. zestaw
funkcji bazowych z ECP)

- w czesci poswieconej opisowi badan witasnych przywotywanie sktadu eluentéow w
chromatografii kolumnowej jest zbedne. Odpowiednim miejscem dla tak ,technicznych”
szczegoty jest czes$¢ eksperymentalna.

Czes$¢ eksperymentalna napisana jest prawidtowo. Autorka podaje szczegdty procedur
syntetycznych niezbedne do wiernego odtworzenia przeprowadzonych eksperymentdéw. Na

stronie 158 brak procedury otrzymywania zwigzku 6.3.9. Zapewne powinien sie tam znalez¢

komentarz: Zwigzek otrzymany na podstawie protokotu literaturowego (podany zostat odnosnik
217). Dobrg praktyka, wymagang przez wiekszosc¢ liczacych sie czasopism jest scharakteryzowanie
otrzymanych nowych zwigzkéw za pomoca widm 'H i *C NMR oraz spektrometrii mas wysokiej
rozdzielczoéci. W wielu przypadkach brakuje widm C NMR, co zostato pozostawione bez
komentarza. Dobra praktyka jest podawanie wspdtrzednych atomoéw w obliczonych strukturach.
W podrozdziale 7.2 (Metody analityczne) autorka opisuje na jakim poziomie teorii
przeprowadzone zostaty obliczenia DFT zalezne od czasu dla przejs¢ elektronowych. Nie
doszukatem sie jednak w pracy opisu i dyskusji takich wynikéw.

Reasumujgc, w przedstawionej mi do oceny rozprawie mgr Ewelina Janiga-Janocha
podejmuje wazng i atrakcyjng tematyke w obecnie intensywnie eksplorowanym obszarze. W
dziedzinie syntezy organicznej doktorantka prezentuje wysokie kompetencje i kreatywnosc,
proponujgc wiele oryginalnych rozwigzan napotykanych wyzwarn badawczych. Doktorantka
otrzymata szereg nowych barwnikdéw funkcjonalnych o rozszerzonej strukturze m-elektronowej, w

Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa icho.edu.pl



L4

szczegblnosci NMI pirole oraz porfiryny peryferyjnie ,udekorowane” podjednostkami BODIPY (te
drugie zostaty wnikliwie zbadane pod wzgledem wtasciwosci spektroskopowych). Przytoczone
prace cechuje istotny komponent nowosci naukowej. Tym samym stwierdzam, ze recenzowana
dysertacja spetnia wymogi wtasciwe]j ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym i wnosze o
dopuszczenie mgr Eweliny Janigi-Janochy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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