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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Eweliny Janiga-Janocha pt. Projektowanie i synteza
donorowo-akceptorowych uktadow oligopirolowych zawierajgcych podjednostki fluoroforowe

Rozprawa doktorska przedstawiona mi do oceny omawia wazny, z punktu widzenia po-
stepu technologicznego, i ciekawy, z punktu widzenia naukowego, materiat opisujacy synteze
nowych, duzych czasteczek organicznych, ktérych wspolna cecha jest wystepowanie sprzezenia
m-elektronowego. Juz tylko ta jedna cecha, biorac pod uwage ilo$¢ sprzezonych uktadéow zna-
nych chemii oraz ich wtasciwosci, jest warta eksploracji. Jednak, nie jest jedynym celem pracy
otrzymanie nowych czasteczek. Te zostaly zaprojektowane w taki sposéb, aby procz poszerzenia
delokalizacji elektronow 7 zawieraly réwniez w swojej budowie wydajne fluorofory nalezace do
rodziny barwnikéw BODIPY. Rozprawa doktorska dotyczy wtasnie syntezy barwnych zwiazkow
organicznych z jej akcentami przesunietymi znacznie w kierunku syntezy, a nie badan wtasci-
wosci fotofizycznych otrzymanych potaczen.

Sam tekst jest napisany nienagannym jezykiem, zas forma graficzna, pozwalajaca na do-
ktadne §ledzenie proceséw oraz reakcji, jest bliska doskonalosci. Drobiazgowe opisy pozwalaja
przesledzi¢ sposéb postepowania i, poza nielicznymi wyjatkami, nie budza watpliwosci. Tak
drobiazgowych opiséw czesto brakuje, jesli nie w publikacjach, to w suplementach do nich.
Dosé powiedzieé, ze szczegblowy opis pozwala na powtérzenie reakcji, zas komentarze doty-
czace zmiany barwy roztworu, w ktérym zachodzi reakcja sg cenne. Jednak, same opisy reakcji
i metody wydzielenia zwiazkow to nie koniec pracy w laboratorium syntezy organicznej. Roéwnie
waznym jest poprawna charakterystyka otrzymanych zwiazkéw oraz opisanie ich wlasciwosdci.
Pani mgr Janiga-Janocha podjeta takie starania. W pracy pojawity sie opisy koloréw roztworow
otrzymanych zwiazkow oraz fotografie ukazujace grawitacyjna kolumne chromatograficzng z na-
niesionym barwnikiem. Szkoda, ze przy takich rysunkach nie zostaly zamieszczone elektronowe
widma absorpcji. W tym samym kontekscie, duzym zaskoczeniem byt brak danych dotyczacych
choéby molowych wspétczynnikéw absorpcji dla otrzymanych potaczein. Jest to o tyle istotne,
ze juz w streszczeniu Autorka mowi o uzyciu analogéw pirolu ze wzgledu na ich wtasciwosci,
takie jak duze molowe wspdtczynniki absorpcji, wysokie wydajnosci kwantowe fluorescencyi, czy
dobra rozpuszczalno$é w rozpuszczalnikach organicznych. Z punktu widzenia badan wlasciwosci



fotofizycznych zwigzkéw barwnych oraz mozliwego ich zastosowania w chemii materiatowej waz-
nym jest, aby zalozenie takie jak wysokie wartosci molowych wspotczynnikéw absorpcji uzytych
substratow potwierdzié¢ dla koncowych produktéw. Powyzszy komentarz ma na celu wskazanie
pewnej niesp6jnosei czesci literaturowej pracy z opisem wynikow wlasnych Autorki.

Z racji pelnionej funkcji ponizej przytaczam gléwne uwagi jakie nasunety sie podczas
lektury rozprawy, a odnoszace si¢ do interpretacji wynikéw oraz pewnych niedociagnieé¢. Po nich
wymieniam inne drobniejsze niedociagniecia.

Gléwne uwagi

1.

Same opisy eksperymentéw sg poprawne, bardzo szczegotowe i jakiekolwiek zmiany w po-
dejéciu do syntezy sa dobrze umotywowane. Na podstawie opisow wysitkow syntetycznych
mozna je powtorzyé sukcesem. Jednak, w tych samych opisach brakuje pewnych danych,
ktore powinny pojawi¢ w charakterystyce kazdego z nowych zwigzkéw. Dla zwiazkdw,
ktore byly oczyszczane za pomocy chromatografii kolumnowej warto bylo podaé czasy
retencji wyznaczone za pomoca chromatografii cienkowarstwowej.Taki zabieg nie wymaga
naktadu pracy, a bytby pomocny we wstepnej ocenie jakosci mieszaniny reakcyjnej oso-
bom, ktoére zechcialtyby powtérzyé otrzymanie tych samych zwiazkéow.

. Nie do korica jestem przekonany, czy mechanizm wygaszania fluorescencji w pochodnej ka-

techolowej jest zwigzany z przeniesieniem tadunku w stanie wzbudzonym, jak to sugeruje
Autorka opierajac sie na pracy Org. Lett. 2013, 15, 3154. Z punktu widzenia struktury
czasteczki o topologii spiro mozna tez zatozy¢ inny mechanizm wygaszania, tzw. ring puc-
kering, czyli drgania pierécieni i ewentualnie otwarcie pierscienia indukowane $wiattem.
Ostatnia mozliwosci jest o tyle uzasadniona, ze w cytowanej pracy (Org. Lett.) przepro-
wadzono eksperyment, za pomoca ktérego udowodniono reakcje zastapienia fragmentu
katecholowego dwiema grupami metoksy w czasie naswietlania metanolowego roztworu
pochodnej katecholowej.

. Na schemacie 6.5.2 Autorka opisuje zakoriczong niepowodzeniem synteze zwiazku 6.5.4.

Autorka twierdzi, ze najprawdopodobniej dochodzi do reakcji podstawienia fluoru jed-
nostka pirolowa. Z syntetycznego punktu widzenia szkoda, ze nie podjeto proby uniemoz-
liwienia takiej reakcji ubocznej. Moim zdaniem wczesniejsze podstawienie fluoru grupa
etylowa (wydajna reakcja) pozwoliloby na zajscie problematycznej reakcji prowadzacej do
struktury 6.5.4. Metoda alkilowania atomu boru zostala opisana w pracy Chem. Com-
mun. 2014, 50, 7028.

. W kilku miejscach pracy Autorka pisze o czeSciowym rozktadzie powstalych produktow,

a nawet o rozkladzie podczas oczyszczania na kolumnie chromatograficznej (przyktad:
strona 102). Prosze o skomentowanie czy produkty rozktadu byly badane i, jesli tak, co to
za produkty, a jesli nie, czy Autorka mogtaby skomentowaé prawdopodobne produkty
takiego rozpadu? Czy produkty rozpadu podobnych zwiazkéw sa znane z literatury?

W niejasny sposob opisana jest procedura oczyszczania zwiazku 6.9.1. Prosze o wyja-
$nienie: a) Czy zwiazek 6.9.1 byl faktycznie nierozpuszczalny w metanolu oraz heksanie?



b) Czy moze oczyszczanie polegalo na odmyciu zanieczyszczen wymienionymi rozpusz-
czalnikami? ¢) Czy tez oczyszczanie byto przeprowadzone jak opisano w suplemencie do
publikacji Chem.-Asian J. 2020, 15, 2854, czyli za pomoca przemycia metanolem i strg-
cenia zwigzku za pomocg heksanu z jego roztworu w dichlorometanie.

6. Prosze o informacje, czy zwiazek 6.6.2 byl poddany reakcji z eteratem BF3? Jego struk-
tura pozwala sadzié, ze proton tworzacy wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe jest
tatwy do wymiany na grupe BFs.

7. Jakie przesuniecie chemiczne posiadal proton NH w zwiazkach, w ktérych mozliwe byto
tworzenie wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego (zwiazki 6.8.1 oraz 6.8.2)7

8. Prosze o wyja$nienie réznic w przesunieciach chemicznych grup metylowych potaczonych
z atomami azotu w zwigzkach 6.6.3 (opis widma 'H NMR znajduje si¢ na stronie 156)
oraz 6.8.1 (ta sama strona). Dla wymienionych pochodnych przesuniecie chemiczne grup
metylowych wynosza 3.15 i 3.09 ppm dla zwiazku 6.6.3 oraz 1.41, 1.35, 1.31 i 1.26 ppm
ppm dla zwigzku 6.8.1.

9. Prosze o ustosunkowanie sie do nastepujacych danych dla zwiazku 6.8.3 ze strony 157. Dla
tej czasteczki widmo HRMS wykazalto zgodnos$é oznaczonej masy z obliczona dla wzoru
Ce3H50N404. Widmo 'H NMR, po zsumowaniu wszystkich sygnaléw oraz odpowiadaja-
cych im ilosci protonéw, wskazuje, ze tych jest 69 - (1 - 1H, 10 - 2H, 4 - 6H, 2 - 12H). Jest
to spora rozbieznosé.

Inne niedociagniecia, ktore nie powinny pozosta¢ bez komentarza.

1. W opisie wczesniejszych dokonan grupy prof. Stepnia Autorka zbyt odwaznie zastosowata
skrét myslowy dla opisania wtasciwosci czasteczki 6.5.2. Podany ponizej przyklad nie jest
krytyczny, a jedynie ma za zadanie wykazaé¢ jak ostroznym nalezy by¢ dobierajac stowa.
Ot6z, na stronie 87 Autorka opisuje wlasciwosci zwigzku 6.5.2 jako takiego, ktory charak-
teryzowat sie silng fluorescencjq i solwatochromizmem w stanie podstawowym oraz silng
absorpcjq w zakresie bliskiej podczerwieni w formie utlenionej. Poniewaz w tym wtasnie
fragmencie opisu mowa jest o zjawiskach fotofizycznych nieco niefortunnym jest powiedzie¢
o fluorescencji w stanie podstawowym. Domyslaé sie nalezy, ze Autorce chodzito o stan
neutralny, skoro w tym samym zdaniu mowa jest o formie utlenionej. Stad, wtasciwym
bytoby powiedzieé¢ o stanie natywnym lub neutralnym i do tego odnies¢ wlasciwosci stanu
utlenionego. Wracajac do watku z poczatku recenzji, w przytoczonym fragmencie Autorka
wspomniata o silnej absorpcji lecz nie przytoczyta molowego wspoétczynnika absorpcji.

2. W pracy pojawiaja sie przypadki kiedy to zwiazki posiadaja dwa rézne oznaczenia. Przy-
klady: a) struktura 6.2.5 (Schemat 6.2.1) oraz 6.2.7 (Schemat 6.2.2), b) Zwiazek, ktory
jest wymieniony na stronie 78 jako struktura 6.3.1 w dalszej czesci pojawia sie na sche-
macie 6.9.1 jako 6.9.5 .

3. Czy na Schemacie 6.8.3 reakcja opisana jako b to reakcja Yamamoto? Pytanie wynika
stad, ze w tekscie rozprawy Autorka pisze o planowanej Sciezce reakcji, na wspomnianym



schemacie jest ona pokazana (2 etapy), ale nie wiadomo jakie warunki planowano dla
etapu b.

4. W czesci eksperymentalnej, na stronie 142, Autorka w nieco mylacy sposob opisuje me-
todyke obliczenn kwantowo-chemicznych. W tym opisie wymieniony jest skrét T'D-DFT
i jego pierwszy czton wyjasniony jako przyblizenie Tamma-Dancoffa. Jest to btedne roz-
winiecie skrotu TD, ktory nalezy rozwijaé jako Time-Dependent-DFT, za$ przyblizenie
Tamma-Dancoffa oznacza sie jako TDA.

5. W przypadku czasteczki 6.3.9 w rozdziale 7.3, na stronie 158 (Opis eksperymentoéw i dane
analityczne) brakuje stowa komentarza, za$ akapit pod nazwa systematyczna zwiagzku
6.3.9 zaczyna sie od kropki oraz umieszczonego w gérnym indeksie numeru referencji.

6. Na schemacie 6.9.1 $ciezka reakcji prowadzaca od zwiazku 6.7.1 do 6.9.2 jest o tyle
mylaca, ze warunki reakcji zaznaczone przy strzalce jako ¢ wskazuja na uzycie zwigzku
6.3.1 (lub 6.9.5 - patrz powyzsza uwaga) oraz zwiagzku oznaczonego jako 6.9.6 (NHs-
DIPA-BODIPY). Zatem, skoro uwaga c wskazuje w swoim pierwszym punkcie (1, opis
pod schematem) na uzycie NHo-BODIPY, a w punkcie drugim (2) uzycie NHp-DIPA-
BODIPY, to jaka strukture powinien posiada¢ koncowy produkt 6.9.27

7. Na stronie 134 Autorka pisze: Pomiary pokazaly, ze maksima absorpcji dla wszystkich
pochodnych byly przesuniete batochromowo i posiadaly molowe wspdtczynniki absorpcyi
0 wyzszej wartosci niz ich weglowodorowe odpowiedniki. Tu rodza sie pytania: a) O jakich
wartosciach molowych wspolczynnikéw absorpceji mowi Autorka skoro w pracy ich nie za-
mieszczono? oraz b) Do ktorych weglowodorowych odpowiednikow Autorka porownywala
swoje zwiazki?

Po wymienieniu pewnych niedociggnieé jest mi mito odniesé sie do czesci naukowej rozprawy.

Synteza tak duzych czgsteczek oraz ich funkcjonalizacja jest zadaniem z pewnoscig trudnym.
Swiadczy o tym nie tylko pewna zlozonosé syntezy, ale przede wszystkim, ich sprawne wydziele-
nie w czystej postaci - tu Autorka odniosta szereg sukceséw. Jednoczesnie niektore z syntez nie
zaszly z zadowalajaca wydajnoscig, nie tak jak mozna tego oczekiwa¢ lub nie bylo mozliwym
zaobserwowanie zaktadanego produktu zadna z uzytych technik. Co wiecej, niektore z czaste-
czek byly nietrwale co powoduje, procz frustracji chemika, brak wtasciwego produktu pomimo
zajscia samej reakcji. Nalezy dodaé, ze reakcje szeSciokrotnego podstawienia heksafluorobenzenu
sa znane, ale bieglosci nalezy nabraé¢, aby prowadzi¢ je efektywnie. Samo podjecie badan zwia-
zanych z synteza duzych, sprzezonych uktadéw jest zadaniem dla najbardziej sprawnych os6b
pracujacych w laboratoriach syntezy organicznej. Wynika to nie tylko z poziomu trudnosci prze-
prowadzenia samych proceséw, ale rowniez ze swiadomosci duzej konkurencji jaka panuje na tym
polu w $rodowisku naukowym. Aby sprawnie otrzymywacé tak duze czasteczki nalezy w pierw-
szym etapie otrzymac szereg mniejszych substratow, a nastepnie odpowiednio je potaczyé. Samo
rozwiniecie nowych podejs¢ do syntezy, ich poszerzenie, a nastepnie optymalizacja jest wstepem
do wydajnego otrzymania zatozonych struktur. Optymalizacja budowy czasteczek organicz-
nych pod wzgledem pdzniejszych zastosowan, podstawienie dodatkowymi fragmentami mody-
fikujacymi wtasciwosci jest kolejnym etapem przed testami otrzymanych substancji w chemii



materialowej. Badania przedstawione w rozprawie leza na pograniczu opracowywania nowych
Sciezek syntezy oraz optymalizacji wlasciwosci otrzymanych struktur. Te doskonale wpisuja sie
w trendy badan nad duzymi i sprzezonymi uktadami znajdujacymi zastosowanie w materiatach.
W pracy Autorka opisata m.in. wlasciwosci zwigzkow zawierajacych zakonczenia duzej struk-
tury w postaci jednostek BODIPY. Dla tych zwiazkéw wspomniane zostalo zachodzace zjawisko
bezpromienistego przekazania energii wzbudzenia (mechanizm FRET). W moim przekonaniu sa
to najciekawsze naukowe wyniki jakie Autorka przedstawita. Skromne opisanie wynikéw pomia-
row fotofizycznych pozostawito mnie w niedosycie. Wiekszos¢ danych dotyczacych wlasciwosci
fotofizycznych otrzymanych pochodnych porfirynowych nie zostata zamieszczona w samej roz-
prawie, za$ znalazty sie w opublikowanej pracy oraz suplemencie do niej.

Biorac pod uwage wysitek syntetyczny wlozony w postep na polu otrzymywania pochodnych
azakoronen6w, porfiryn, charakterystyke ciekawych produktéw ubocznych i, w koricu, potaczen
porfiryn z barwnikiem BODIPY, uwazam, ze Pani mgr Ewelina Janiga-Janocha przyczynita sie
do postepu naukowego w syntezie wymienionych czasteczek. Z pelnym przekonaniem, spokoj-
nym sumieniem i w zgodzie z obowiazujacymi regulacjami prawnymi rekomenduje dopuszczenie
do publicznej obrony pracy.

7 wyrazami szacunku
Borys O$miatowski
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