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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
PANA MGR INZ. KRZYSZTOFA BARTKOWSKIEGO
p.t. ,AROMATYCZNOSC/ANTYAROMATYCZNOSC W HYBRYDACH TRIFIRYNY(2.1.1)
| HETERO(ACENOW) ~ MODYFIKACJE ROZSZERZONEJ CHMURY Tr”

przygotoWanej pod kierunkiem naukowym Promotora, Pana dr. hab. Mitosza
Pawlickiego, Prof. UWr

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pana mgra inz. Krzysztofa Bartkowskiego
Jest pismo Pana Prof. dr. hab. Marcina Stepnia, Przewodniczgcego Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego z dnia 21 maja 2021 roku
(DWCh.412.3.2021.AK)

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana mgra inz. Krzysztofa Bartkowskiego p.t.
»~Aromatycznosé/antyaromatycznos¢ w hybrydach trifiryny(2.1.1) i hetero(acenéw) -
modyfikacje rozszerzonej chmury 1 stanowigca podstawe w procedurze uzyskania stopnia
doktora w dyscyplinie nauk chemicznych doskonale wpisuje sie w trendy jednej z najprezniej
rozwijajgcych sie dziedzin wspéiczesnej nauki - chemii organicznej. Praca przynosi twércze
rozszerzenie tematyki badawczej zespotu Pana dr. hab. Mitosza Pawlickiego, prof. UWr.
Aceny i heteroaceny sg najczesciej eksplorowanymi zwigzkami ze wzgledu na wyjagtkowe
wiasciwosci optyczne i elektryczne, a ich stabilizacja i modyfikacje stanowig wyzwanie dla
syntetykow, ktérego to wiasnie podijat sie Doktorant. Trifiryny nalezg do porfirynoidéw, a ich
niezwykte wlasciwosci pozwalajg na zastosowanie w chemii materiatowej, w fotokatalizie czy
terapii fotodynamicznej stosowanej w leczeniu nowotworéw.

Praca napisana jest w uktadzie standardowym. Rozpoczyna jg Spis skrotéw, a nastepnie
Spis tresci, Podzigekowania, Dedykacja, Wstep, Aceny - synteza, charakterystyka,
zastosowanie, Globalnie (anty)aromatyczne zwigzki makrocykliczne, Cel pracy, Czesé
eksperymentalna, Cze$¢ doswiadczalna, Szkielety makrocykliczne, Podsumowanie i koriczy

Bibliografia.

Czes¢ literaturowa pracy sktadajaca sie ze wstepu i czterech rozdziatéw (48 stron) wskazuje
na bardzo dobrg znajomo$é¢ literatury przedmiotu (113 pozycji). Na poczatku tej czesci
pracy Doktorant zamiescit wprowadzenie, w ktérym uzasadnit celowo$é swoich badan
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bazujacych na modyfikacji wlasnosci optycznych, elektrycznych oraz luminescencyjnych
policyklicznych weglowodoréw aromatycznych wykorzystujgc rézne metody (manipulacja
wielko$cig chmury T poprzez wigczenie mniejszych podjednostek Ilub wprowadzenie
domieszek czy kondensowanie dwéch lub wiecej dobrze zdefiniowanych podjednostek
aromatycznych w jeden silnie skoniugowany szkielet). Nastepnie opisat najwazniejsze
pojecia dotyczace aromatyczno$ci i antyaromatycznosci. Autor po$wiecit uwage acenom i ich
klasyfikacji, syntezie oraz wtasciwosciom optycznym i elektrycznym. Doktorant opisuje w tym
rozdziale réwniez gtéwne strategie syntetyczne prowadzace do rozszerzenia chmury
(benzanulacja, wewnatrzczgsteczkowa cyklizacja z wykorzystaniem odpowiednich acenéw,
kondensacja prekursoréw w celu otrzymania diugiego faricucha acenowego stabilizowanego
bocznymi rozgatezieniami czy synteza na powierzchni). Trzeci rozdziat dotyczy globalnie
(anty)aromatycznych zwigzkéw makrocyklicznych. Nieco wigcej uwagi Autor poswieca
[nJannulenom i koronenom, ktérych rozbudowane formy zalicza si¢ do nanografenéw. Jeden
podrozdziat poswigcony jest porfirynoidom wykazujgcym globalng (anty)aromatycznosé i
trzem metodom ich otrzymywania. W kolejnym rozdziale Pan mgr inz. Krzysztof Bartkowski
przedstawia makrocykle porfirynoidowe z wigczonym fragmentem (hetero)acenowym. Na
koniec opisuje trifiryny(2.1.1) jako efektywne przetgczniki aromatycznoéci i wyjasnia iz, Jego
praca to rozwinigcie badan, ktére realizowane sg w grupie Promotora. Oceniana praca
znacznie poszerza biblioteke tego typu zwiazkow i interpretuje nowe zjawiska zwigzane z
osobliwoscig oddziatywania dwoch niezaleznych od siebie chmur T elektronéw. Jako
czytelnik czuje si¢ w petni usatysfakcjonowana trecig czesci teoretyczne;.

Bardzo podoba mi sig forma przedstawienia celu pracy, wyjatkowo precyzyjne ujecie, pare
punktow, ktére zawierajg szerokie spektrum badan opisanych na 101 stronach.
Przedstawione na stronie 64 zaprojektowane hybrydy to doskonaly przyktad sfinalizowania
mysli chemicznej, ktérag zawart w swojej aplikacji Promotor ubiegajgc sie o finansowanie
projektu pt. ,Dostrajanie chmury pi w uktadach hybrydowych zawierajgcych szkielet
trifiryny(n.1.1)", co docenili Eksperci i Recenzenci z Narodowego Centrum Nauki i grant nr
2015/17/B/ST5/0147 uplasowat sie na 2 pozycji w konkursie OPUS9! | wiagnie w ramach
realizacji zatozen tego grantu wykonana zostata oceniana praca doktorska Pana mgra inz.
Krzysztofa Bartkowskiego.
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W czeéci eksperymentalnej pracy (25 stron) Autor zamiescit szczegotowg metodyke badan:
doktadnie opisat warunki prowadzonych eksperymentéw oraz przedstawit peing
charakterystyke otrzymanych zwigzkéw. Uwazam, ze nawet najlepiej i najdoktadniej opisane
czynnosci nie zobrazujg tytanicznej pracy Doktoranta w laboratorium. Pozostaje mi zatem
uzna¢ Pana mgra inz. Krzysztofa Bartkowskiego za niezwykle do$wiadczonego chemika
organika.

Cze$¢ doswiadczalng pracy stanowi przedstawienie stosowanych metod syntezy
prekursoréw (hetero)acenowych. Wykorzystanie mostka dwuweglowego obecnego w
strukturze trifiryny(2.1.1) ma zasadnicze znaczenie dla obserwacji komunikacji chmur
fragmentu makrocyklicznego i (hetero)acenowego ze wzgledu na uwspdélnienie tego motywu
w obu podjednostkach. Jego wprowadzenie staje sie wigc najistotniejsze w strategii
syntetycznej. Autor przeprowadzit analize retrosyntetyczna, ktéra wykazala najwieksza
skuteczno$¢  halogenopochodnych  badz  estréw triflowych  jako  pochodnych
pseudohalogenowych oraz pirolowej pochodnej kwasu boronowego jako substratéw w
sprzeganiu  Suzuki-Miyaury. Doktorant poruszyt w tym rozdziale réwniez problem
rozpuszczalnosci porfirynoidoéw, ktérg mozna polepszyé poprzez wprowadzenie w pozycje
mezo podstawnikéw generujgcych zawade sferyczng. Pan mgr inz. Krzysztof Bartkowski
zamiescit w tym rozdziale rzetelne opisy przeprowadzonych syntez, rowniez tych, ktore nie
zakorczyly sie sukcesem.

W rozdziale zatytutowanym ,Szkielety makrocykliczne” Autor opisuje weditug jednego
schematu synteze, reaktywno$é, wtasciwosci spektroskopowe i strukturalne oraz analize
teoretyczng pradéw aromatycznych dia biblioteki zsyntezowanych hybryd (hetero)acendw i
oksatrifiryny(2.1.1).

Z prawdziwg satysfakcjg stwierdzam, iz opisane w punkcie 8.1 wyniki badan nad syntezg i
charakterystykg hybryd: benzo[blfuranu i benzo[b]tiofenu zostaly juz opublikowane w
Chemistry — A European Journal. Doktorant wykorzystat spekiroskopie NMR jako zrédto
informacii o jako$ci wzajemnej komunikacji chmur T elektronéw w uzyskanych hybrydach. W
okresleniu efektywnos$ci globalnej delokalizacji niezwykle pozyteczne okazaly sie widma
elektronowe w zakresie UV-Vis ze wzgledu na charakterystyczng odpowiedz optyczng
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zaréwno acenéw jak i oksatrifiryn(2.1.1). Spektroskopia dichroizmu kotowego wykazata
dopetniajgce sie efekty Cottona dla hybryd, w ktérych dotaczono aksjalnie pierscien fenylowy
do atomu boru. Z kolei analiza strukturalna wykazata wydtuzenie dtugosci wigzania C1-C2 w
2,3-di(N-BOC-pirol-2'-o)benzo[b]tiofenie 103  po kondensacji z  2,5-bis(3,5-dit-
butylo)fenylo)hydroksymetylo)-furanem 125 w nowej hybrydzie 90, co potwierdzito zgodnie z
analizg spektroskopowg obecnos¢ globalnej delokalizaci obejmujacej makrocykl jak i
skondensowany pierscien fenylowy z pominieciem mostka C2. Struktura tez potwierdza
model DFT i silne wygiecie fenylenu w kierunku jednego z pierscieni pirolowych.
Przeprowadzono ponadto analize pradéw aromatycznych korzystajgc z metod
teoretycznych i wyznaczono zoptymalizowane geometrie wszystkich szesciu analizowanych
makrocykli. Przeprowadzona analiza danych teoretycznych i wyniki eksperymentaine
pozwolity na okreslenie dominujgcych sciezek delokalizacji w uktadach utlenionych (89/90),
zredukowanych (137/138) jak po insercji boru (139/140) i umozliwity wyréznienie czterech
tautomerdw dla analizowanych zwigzkéw réznigcych si¢ stopniem zaangazowania chmur 1
obu podjednostek w tworzenie globalnej lub lokalnej $ciezki delokalizaciji.

Wysoka jako$¢ zadan badawczych opisanych w punktach 8.2 i 8.3 docenili recenzenci
czasopisma Angewandte Chemie International Edition, co jest godne pochwaty dia
Doktoranta, oczywiscie nie zapominajgc o wiodgcej roli Promotora. Ta czes$¢ pracy dotyczyta
syntezy i charakterystyki nowych hybryd zawierajacych w swoim szkielecie naftalen i
antracen oraz chinoksaling i benzo[g]chinoksaline. W podrozdziale 8.2 Autor opisuje
optymalizacje¢ warunkéw syntezy hybryd oksatrifiryny(2.1.1) z naftalenem i antracenem.
Wyniki analizy danych spektroskopowych wskazujg, Ze im wigkszy jest acen, tym bardziej
rownowaga miedzy niezaleznoscig fragmentu acenowego i jego udziatem w przebiegu
sciezki delokalizacji, przesunigta jest w strone dominacji pradéw lokalnych. Im wiecej
elektrondw T posiada acen tym chetniej zachowuje niezaleznosé ze wzgledu na
delokalizacje¢ w swoim obrebie. Obserwuje sie dla 91 i 92 ostabienie globalnego charakteru
aromatycznego po rozszerzeniu chmury T acenu. Réznice wynikajgce z dhlugosci
skondensowanego acenu zaobserwowano w ich  wiasciwosciach optycznych,
zaobserwowano zupetnie rézne odpowiedzi optyczne. Analiza rentgenograficzna czterech
hybryd potwierdzita ich budowe. Analiza diagraméw AICD réwniez potwierdzita wnioski z
analizy wynikéw eksperymentalnych. W podrozdziale 8.3 Doktorant zamiescit opis
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zoptymalizowanych warunkéw reakcji syntezy hybryd zawierajgcych w swojej budowie
chinoksaling i benzo[g]chinoksaline. Badania te miaty na celu okresienie wptywu
wprowadzonego heteroatomu - azotu na oddziatywanie chmur T skondensowanych
jednostek. Z analizy widm 'H NMR zaobserwowano, ze wprowadzenie dodatkowych par
elektronowych pozwala na skuteczniejsze wigczenie skondensowanego fragmentu
azaacenowego w globalng Sciezke delokalizaciji i zwiekszenie gestoéci pradu diatropowego
przebiegajgcego w obrebie catej czasteczki. Po dwuelektronowe;j redukcji ponownie mozna
zauwazy¢ dominacje lokalnych $ciezek delokalizacji obejmujgcych fragment azaacenowy i
obejme makrocykliczng. Z kolei whasciwosci optyczne hybryd z fragmentem acenowym i
azacenowym nie s3 juz tak do siebie podobne. Wprowadzenie heteroatomu pozwala na
izolacje dwoch $ciezek delokalizacji lub separacie chmur T dwéch podjednostek gdy
dochodzi do konkurencji miedzy globalng a lokaing delokalizacjg. Analiza teoretyczna
pradow aromatycznych wykazata, ze zaburzenia na mostku C2 sg stabsze, gdyz atomy
azotu stabilizujg strukture elektronows. Ponadto pozwalajg one na separacje stabilnych
sciezek delokalizacji, przez co osiggnieta jest rownowaga miedzy forma utleniong i
zredukowang. Zaproponowano przebieg $ciezek delokalizacji aromatycznej dla kazdej z
(aza)acenowych hybryd. Na korcu tej czeéci pracy zaprezentowano postulowane tautomery i
$ciezki delokalizacji dla ukfadow

Te wysoce interesujgce wnioski nasunety szereg pytan i Autor postanowit otrzymaé
dwumakrocykliczne hybrydy mostkowane fenylem i naftalenem. | cel zostat osiagniety
(zwiéyzki 95 i 96), co opisat w podrozdziale 8.4. Przeprowadzit analogicznie do poprzednich
badan synteze uktadéw zredukowanych (150 i 151) i komplekséw boru(lll). Udato sie
wyizolowac kompleks z jonem boru(lll) tylko w jednej z wnek (154). Analiza spektroskopowa
otrzymanych zwigzk6w pozwolita na wyciagniecie wniosku, ze mozliwa jest kontrola struktury
elektronowej poprzez:

- zmiang mostkujacego acenu — wydiuzenie ogranicza komunikacje i zaburza delokalizacje
globalna,

- zmiane pH — procesy deprotonaciji/protonacji zmieniajgce geometrie czasteczki,

- proces redoks,

- poprzez wprowadzenie odpowiedniego atomu do jednej z wnek koordynacyjnych.
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Podobnie jak w poprzednich badaniach tak i dla hybryd z dwiema wnekami
makrocyklicznymi  przeprowadzono analize teoretyczng pradéw aromatycznych i
zamieszczono diagramy AICD, ktére potwierdzaja, ze uktady utlenione (95 i 96) wykazujg
globaing aromatyczno$¢ zwigzang z przebiegiem pradu diatropowego przez catg czgsteczke.
Zupetnie inaczej zachowuje sie ukiad naftylenowy, ustala sie rownowaga miedzy wieloma
mozliwymi éciezkami delokalizacji globalnej lub semi-globalnej i stanem, gdzie preferowana
jest delokalizacja ograniczona mostkujgcym acenem (6/101). Na koncu tej czesci pracy
zaprezentowano postulowane tautomery i §ciezki delokalizacji dla uktadow 95/96 i 150/151.

Ostatni podrozdziat 8.5 opisuje ,Inne pochodne makrocykliczne” uzyskane przez Doktoranta.
Jednak zauwazytam synteze tylko jednej hybrydy utworzonej z kondensacii
oksatrifiryny(2.1.1) z 4,5-dibromobenzenem 159.

Prace doktorskg koriczy podsumowanie, w ktérym Autor wykazuje najwigksze osiggniecia
dysertacji, bibliografie sktadajacg sie ze 138 pozycji literaturowych oraz wykaz publikacii
wiasnych Autora i zatgcznik 1 (widma 'H NMR).

Otrzymane przez doktoranta hybrydy sg przyktadem eleganckiego wprzegniecia chemii
organicznej w zrozumienie i zaprojektowanie nowych zwigzkow, ale nade wszystko waznych
i skadingd odwaznych ich modyfikacji. Uscislajgc, wyrdzniajace sie osiggniecia naukowe, to
w szczeg6lnosci istotne:

1) Oftrzymanie i scharakteryzowanie nowych uktadéw hybrydowych, w ktérych dwie (lub
trzy) chmury m elektronéw wchodzg w zréznicowane interakcje;

2) Opracowanie nowej, wysokowydajnej metody syntezy hybryd oksatrifiryny(2.1.1) i
wybranych (heteroacenéw) o niskiej czutosci na wilgotnosé, powietrze i Swiatto;

3) Wprowadzenie do struktury acenu heteroatoméw pozwolito na kontrole efektywnosci
globalnej $ciezki delokalizacji przez zmiane geometrii i gesto$ci elektronowe;
lokalizujgcej sie na heteroatomie; ‘

4) Zaobserwowanie, ze insercja B(lll) stabilizuje geometrie obejmy makrocyklicznej
polepszajac site pradu paratropowego;

5) Kontrolowanie wtasciwosci optycznych hybryd w wyniku procesu redoks;
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6) Modyfikacja z uzyciem atomu azotu jako heteroatomu umozliwiajgca przetgczanie
migdzy globalng a lokalng aromatycznoscig oraz kontrolg nad odpowiedzig optyczng
ze szczegblnym uwzglednieniem emisji;

7) Zdefiniowanie sposobéw wplywania na zachowanie chmury T w otrzymanych
hybrydach (rodzaj heteroatomu, zaburzenia planarnosci uktadu, zmiana iloSci
elektronéw T, reakcje redoks, zmiana pH).

Recenzja to okazja, by rozsia¢ komplementy i uszczypliwosci, to pozwole sobie zaczagé¢ od
tych ostatnich. Na str. 36 powinno byé ,wigczenie w strukture pierécienia
szesciocztonowego...” zamiast pieciocztonowego. Moim zdaniem poprawne jest w jezyku
polskim uzywanie stéw: uktady, szkielety zamiast systemy cykliczne. Na str. 52 mozna
przeczyta¢ ,Ich wariowanie pozwala na kontrole nad geometrig i efektywnoscig nakfadania
sig orbitali ", chciatabym dowiedzieé¢ sie, co oznacza to zdanie, bo mam wrazenie, ze
chodzito o wariantywno$¢. Doktorant nie ustrzegt sie tez i btedu ortograficznego na str. 162;
wedtug Stownika Jezyka Polskiego PWN ,niemniej” nalezy pisaé razem. Zabrakio réwniez w
tekScie rozprawy cytowania pozyciji literaturowej nr 108. Oczywiscie, te drobne uwagi nie
majg zadnego wptywu na mojg ocene merytoryczna pracy.

Czas na komplementy, stwierdzam, ze cel postawiony przez Doktoranta zostat w petni
osiggniety, a sukces ten bazuje na ciezkiej pracy Pana mgr. inz. Krzysztofa Bartkowskiego.
Waznym elementem rozprawy jest wysoki poziom interpretacji uzyskanych wynikéw
pozwalajacy na przedstawienie dobrze ugruntowanych i istotnych wnioskéw. Méj zachwyt
nad osiggnieciami Doktoranta wiasciwie nie powinien byé dla mnie zaskoczeniem, gdyz
prace doktorskg wykonywat On pod kierunkiem naukowym uznanego specjalisty i
Autorytetu jakim jest Pan Profesor Mitosz Pawlicki, ktérego znamienite osiggniecia
naukowe sg wysoko cenione przez $wiatowa spotecznosé naukowa.

W podsumowaniu recenzji chciatabym podkreslié, ze odzwierciedleniem efektywnosci
sformutowanych zadan sg dwie publikacje zawierajgce wyniki badan z pracy doktorskiej
ogtoszone w periodykach naukowych o cyrkulacji miedzynarodowej, pierwsza praca w
jednym  z najbardziej prestizowych czasopism w chemii — Angewandte Chemie International
Edition, a druga w réwniez uznanym »0go6lnochemicznym” Chemistry-A European Journal, w
ktorym zostata szczegélnie doceniona przez recenzentéw jako Hot Paper, co jest
bezspornym sukcesem (obie prace o fgcznym wspotczynniku wptywu IF réwnym 17,816). Po
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przeczytaniu rozprawy i wspomnianych publikacji na my$l nasunat mi sie znany w swiecie
anglosaskim idiom cat’s pyjamas, gdyz wymierne efekty fuzji bedacej potgczeniem
Zywiotowosci  badawczej Doktoranta z umiejetnoscig  przekazywania  wiedzy
Charyzmatycznego Promotora doprowadzity do powstania czego$ wielkiego, niezwyktego i
wspaniatego! Dlatego dzigkuje Wysokiej Radzie Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroctawskiego za zaszczyt bycia recenzentem omawianej pracy.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska speia wszelkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim przez Ustawe o Tytule i Stopniach Naukowych, wobec czego
przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydata do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ponadto, biorgc pod uwage bardzo pozytywng ocene zamieszczong powyzej,
zwracam si¢ z wnioskiem o wyrdznienie, gdyz praca doktorska Pana mgra inz. Krzysztofa
Bartkowskiego wzbogaca w znaczny sposéb wiedze o aromatyczno$ci/antyaromatyczno$ci
hybryd trifiryny(2.1.1) z (hetero)acenami, a jej zakres, poziom i bezsprzeczne znaczenie dla
chemii organicznej z naddatkiem spetniajg zwyczajowe wymagania stawiane pracom
doktorskim.
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