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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Krzysztofa Bartkowskiego, zatytułowanej 

„Aromatyczność/antyaromatyczność w hybrydach trifiryny(2.1.1) 

i (hetero)acenów – modyfikacje rozszerzonej chmury π” 

 

 Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. Krzysztofa Bartkowskiego jest 

wynikiem pracy wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wrocławskiego w Zespole 

Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn pod kierunkiem naukowym dr. hab. Miłosza Pawlickiego, 

prof. UWr. 

 Podstawową część rozprawy doktorskiej tworzy 10 rozdziałów. Rozpoczyna ją liczący 

44 strony wstęp literaturowy. Następnie przedstawione są cele pracy, część eksperymentalna 

prezentująca stosowaną metodologię oraz warunki przeprowadzonych eksperymentów, 

uzyskane wyniki oraz ich dyskusja, podsumowanie i wnioski, bibliografia licząca 138 pozycji 

literaturowych; dodatkowo streszczenie w języku polskim i angielskim. Całość liczy 180 

stron. Praca jest napisana w sposób zwięzły, choć obfituje w bardzo bogaty materiał 

eksperymentalny. Duża część wyników została już opublikowana w dwóch pracach 

naukowych, które ukazały się w bardzo dobrych czasopismach: Chemistry a European 

Journal (2019, 25, 15477-15482) oraz Angewandte Chemie International Edition (2021, 60, 

9063-9070). W obu tych pracach doktorant jest pierwszym autorem. 

Na wstępie pragnę zaznaczyć, iż zapoznanie się z pracą było dla mnie prawdziwą 

przyjemnością intelektualną. Choć formalne konkluzje znajdą się w końcowej części pracy,  

w mojej ocenie stanowi ona bardzo znaczący wkład w rozwój chemii organicznej,  

w szczególności w odniesieniu do układów makrocyklicznych w których (de)lokalizacja  

-elektronowa stanowi niezwykle istotny czynnik determinujący właściwości układu. Praca  

ta wpisuje się w nurt nowoczesnych badań nad syntezą oraz analizą właściwości  

-elektronowych bardzo interesujących, z poznawczego oraz potencjalnie aplikacyjnego  
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punktu widzenia, układów makrocyklicznych opartych o szkielet oksatrifiryny(2.1.1) 

skondensowany z modelowymi pochodnymi acenu lub heteroacenu: benzo[b]furan  

i benzo[b]tiofen, naftalen i antracen oraz chinoksalina i benzo[g]chinoksalina. Istotne 

uzupełnienie stanowią układy bimakrocykliczne zawierające szkielet oksatrifiryny(2.1.1) 

uzyskane w wyniku kondesacji z cząsteczką benzenu lub naftalenu. Podjęte w pracy 

zagadnienia są ważne a ich ujęcie zrealizowane zostało w sposób, który świadczy o dużej 

dojrzałości naukowej doktoranta. Zrozumienie właściwości aromatycznych silnie 

sprzężonych chromoforów i ich chemiczne modyfikacje są niezwykle ważne przy 

projektowaniu nowych układów charakteryzujących się silnie zdelokalizowaną strukturą  

-elektronową.  

Część literaturowa stanowi cenne wprowadzenie zarówno do tematyki badań  

jak i używanych narzędzi. Pierwszy fragment dotyczy aromatyczności, ze szczególnym 

uwzględnieniem delokalizacji -elektronowej, która stanowi ważny element analizowany 

przez doktoranta w dalszych częściach pracy. Choć literatura związana z tematem 

aromatyczności jest ogromna, doceniam zwięzłość z jaką przedstawione zostały poszczególne 

pojęcia. Doktorant koncentruje się na spektroskopii UV-Vis i NMR oraz narzędziach 

teoretycznych takich jak NICS i ACID. Brakuje mi jednak odniesienia do energii rezonansu 

czy aromatycznej energii stabilizacji jako ważnego kryterium związanego ze stabilnością 

danego układu aromatycznego oraz wzmianki o kryterium geometrycznym (ewentualnie  

o kryteriach elektronowych). Jeżeli chodzi o to pierwsze kryterium, jest ono bardzo trudne  

w zastosowaniu do analizy układów doktoranta; jednak drugie z nich mogłoby być 

uwzględnione, biorąc pod uwagę dostępność parametrów geometrycznych (długości wiązań) 

układów wyznaczonych metodą dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztale lub 

otrzymanych na drodze obliczeń teoretycznych. Stabilność układu jest przedstawiona  

w kontekście reaktywności, jednak zależy ona od różnicy energii pomiędzy stanem 

podstawowym a przejściowym w kompleksie aktywnym. W tej części brakuje mi podania 

definicji aromatyczności (np. według IUPAC). Kolejny rozdział poświęcony jest 

acenom/heteroacenom, aspektom syntetycznym oraz ich zastosowaniom. W moim odczuciu 

niezbyt fortunnym sformułowaniem (nie tylko w tej części pracy; również w tytule) jest 

używanie wyrażenia „chmura pi”. Choć intuicyjnie jest to wyrażenie zrozumiałe, lepszym 

według mnie, byłoby pojęcie delokalizacji -elektronowej (przykładowo na stronie 37 zdanie 

„niebagatelne znaczenie ma tutaj długość acenu i wielkość chmury pi” mogłoby zawierać 

„efektywność delokalizacji -elektronowej”). Następna część poświęcona jest związkom 

makrocyklicznym. W opisie struktury -elektronowej porfiryny i układów porfirynowych 
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doktorant odwołuje się do klasycznego modelu Vogela (PAC 1993, 65, 143-152) również  

do pracy Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 1994, 33, 779-781, jednak dla pełniejszej analizy 

brakuje wzmianki do bardziej współczesnych opracowań: Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 

177-180 oraz J. Am. Chem. Soc 2013, 135, 315-321. Choć wpływ planarności został 

omówiony we wcześniejszym rozdziale (głównie w kontekście zmiany topologii układu typu 

Möbiusa), wydaje się zasadnym, by również w tej części nawiązać do efektywności 

delokalizacji -elektonowej układów silnie odkształconych od płaszczyzny (de facto jest 

wzmianka, lecz marginalna). Inne konsekwencje wnosi skręcenie układu aromatycznego  

w szczególności w przypadku układu cyklicznego, inne wygięcie. Ten aspekt mógłby być 

omówiony w sposób bardziej szczegółowy, na większej liczbie przykładów. Pomimo tych 

uwag wstęp literaturowy oceniam bardzo pozytywnie. Stanowi on znakomite uzasadnienie 

celowości podjętych przez doktoranta badań.  

Głównym celem pracy była synteza wspomnianych wcześniej hybryd 

oksatrifiryny(2.1.1) skondensowanej z benzo[b]furanem, benzo[b]tiofenem, naftalenem, 

antracenem, chinoksaliną, benzo[g]chinoksaliną oraz dwóch układów bimakrocyklicznych 

zawierających szkielet oksatrifiryny(2.1.1)) a także modyfikacja tych układów poprzez 

dwuelektronową redukcję oksatrifiryny(2.1.1) oraz kompleksowanie poprzez insercję boru 

(III). W mojej ocenie opracowanie tych syntez jest niezwykle wartościowe i wydaje się być 

ogólnym podejściem syntetycznym dla dalszych modyfikacji tego typu szkieletów 

makrocyklicznych. Na uwagę zasługują na ogół stosunkowo duże wydajności otrzymanych 

układów (za wyjątkiem 89 i 90 (10, 12% odpowiednio) oraz 93 i 94 (6 i 5%) - choć i tak 

synteza takich układów jest w mojej ocenie bardzo dużym sukcesem). W ramach pracy 

zsyntetyzowano 68 związków, wraz z podaniem ich charakterystyki, przy czym dwa z nich: 

(2,3-dibromoantracen) oraz 1,2-dbromo-4,5-di(N-BOC-pirol-2’-o)benzen 

zsyntetyzowano/scharakteryzowano dwukrotnie. To bardzo ambitna i wymagająca praca 

eksperymentalna, zasługująca na duże uznanie, w szczególności biorąc pod uwagę niebanalny 

układ makrocykliczny. Otrzymane układy posłużyły do szczegółowej analizy wzajemnego 

wpływu poszczególnych fragmentów -elektronowych: makrocyklicznego oraz 

(hetero)acenowego jak również efektywność (de)lokalizacji -elektronowej 

(aromatyczności/antywaromatyczności) w ramach rozszerzonego układu w zależności  

od rodzaju heteroatomu, liczby skondensowanych pierścieni, ich rodzaju, również topologii 

układu. Także i w tym aspekcie to bardzo wymagająca pod względem zarówno 

eksperymentalnym jak i obliczeniowym praca prowadząca do wielu ważnych wniosków, 

dotyczących (roz)sprzęgania poszczególnych fragmentów oraz możliwości sterowania 
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strukturą -elektronową w racjonalny sposób. Wniosków szczegółowych jest bardzo wiele, 

nie sposób ich wszystkich omówić, dlatego wymienię te, które w mojej ocenie wydają się być 

najciekawsze. Rozszerzenie układu oksatrifiryny(2.1.1) benzo[b]furanem oraz 

benzo[b]tiofenem prowadzi do powstania rozszerzonego układu -elektronowego. 

Dominującą jest ścieżka 22 -elektronowa, gdzie delokalizacja obejmuje obwód makrocyklu 

z przebiegiem przez jeden atom azotu. W przypadku redukcji w obrębie beznoheterocyklu 

generowany jest diatropowy prąd pierścieniowy we fragmencie sześcioczłonowym, zaś 

jednostka makrocykliczna zmienia charakter na antyaromatyczny z 16 -elektronową ścieżką 

delokalizacji w obrębie fragmentu oksatrifiryny obejmującą zarówno jej wnętrze jak  

i obrzeże. Odseparowanie tych dwóch fragmentów o przeciwnym charakterze delokalizacji 

jest możliwe dzięki obecności heteroatomu (tlenu lub siarki). Interesującym jest, iż prąd 

paratropowy pierścienia wewnętrznej ścieżki 16 -elektronowej jest bardziej efektywny  

w przypadku kompleksów boru(III), gdzie jednostka fenyloborowa zachowuje paratropowy 

prąd kołowy w obrębie fragmentu oksatryfirynowego oraz diatropowy w obrębie 

benzoheterocyklu. W przypadku dokondensowania (aza)acenów do oksatrifiryny 

obserwowane jest osłabienie globalnej delokalizacji wraz ze zwiększeniem liczby elektronów 

π we fragmencie (aza)acenowym, ze względu na konkurencję między lokalnym i globalnym 

prądem diatropowym. Obecność azotu wpływa na większą efektywność prądów 

diatropowych w układzie. W przypadku dwuelektronowej redukcji, obserwowana jest 

przewaga zjawisk lokalnych i zachowanie aromatycznego charakteru (aza)acenu oraz 

osłabionej delokalizacji 16π elektronowej wewnątrz szkieletu makrocyklicznego. 

Kompleksowanie borem(III) prowadzi do stabilizacji struktury układu i efektywniejszej 

dystrybucji gęstości elektronowej w obrębie całej cząsteczki. Niezwykle interesującym 

rozszerzeniem tych analiz było połączenie dwóch jednostek makrocyklicznych przez 

fragment acenowy, co prowadzi do rozszerzenia delokalizacji na cały układ. Dominującą  

w tym przypadku jest odpowiednio ścieżka globalna 30/34π-elektronowa. Wraz  

z wydłużeniem fragmentu acenowego z benzenu do naftalenu efekt ten ulega osłabieniu. 

Doktorant otrzymał również układy czteroelektrodowo zredukowane, które wykazują śladową 

antyaromatyczność, oraz kompleks boru(III) jako reprezentatywny dla układów 

zredukowanych dwuelektrodowo. Analizy wskazują iż w przypadku układów zredukowanych 

czteroelektrodowo ustala się równowaga między wieloma możliwymi ścieżkami delokalizacji 

globalnej i stanem, gdzie preferowana jest delokalizacja ograniczona mostkującym acenem. 

Układy te mogą wykazywać charakter birodnikowy. Byłoby to niezwykle interesującym 

dalszym rozwinięciem badań. Przedstawione powyżej zmiany w globalnej i lokalnej 
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(de)lokalizacji -elektronowej mają odzwierciedlenie w efektach optycznych, co daje 

możliwość kontrolowania tych właściwości m.in. poprzez zmianę stopnia utlenienia oraz 

sposób rozszerzenia makrocyklu. W pracy znajdują się wyniki analizy strukturalnej dla  

6 układów (układy rozwiązane przez P.T. Promotora pracy doktorskiej) oraz wyniki obliczeń 

kwantowochemicznych na wysokim poziomie zaawansowania teorii (częściowo wykonane 

we współpracy). Odnośnie badań dyfrakcyjnych mam pytanie co jest przyczyną stosunkowo 

dużych wartości współczynnika R dla układu 90, 91, 92 i 144 - czy jest to kwestia 

nieporządku, czy bliźniaczenia, a może innych efektów strukturalnych? Interesującym jest  

iż w przypadku związku 90 część niezależną stanowią 2 cząsteczki - czy zaobserwowano 

istotne różnice w geometrii tych układów (na rys. 45 przedstawiono jedynie jedną 

cząsteczkę)? Na uwagę zasługuje również związek 92 - z formalnego punktu widzenia układ 

ten powinien charakteryzować się wysoką symetrią, jednak (jako jedyny) krystalizuje  

w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej (P212121, Tabela 1), co może wskazywać  

na interesujące subtelności strukturalne związane np. z niesymetrycznością wiązania 

wodorowego N-H-N. Czy ten aspekt był rozważany? Zadając to pytanie nie jestem pewien, 

czy nie ma błędu w numeracji struktur, ponieważ wzór sumaryczny odpowiadający temu 

układowi (C58H59BN2O) zawiera atom boru, nieobecny w strukturze związku 92. Aspekt 

chiralności jest dyskutowany dla kompleksów boru(III) pochodnych związków 89 i 90  

(rys. 44 str. 112), oczekiwanym jednak byłoby odniesienie się do struktury krystalicznej. 

Rozprawa doktorska przygotowana została niezwykle starannie i to zarówno pod 

względem edytorskim jak i graficznym, co wystawia bardzo dobre świadectwo osobowości 

doktoranta. Dodatkowo przedstawione analizy, choć z dużą ilością szczegółów są opisane 

znakomitym, choć jak na wstępie zaznaczyłem, zwięzłym językiem naukowym. Zwyczajowo 

recenzenci w swych recenzjach starają się znaleźć w tekście drobne niezręczności. Takich  

w pracy jest jednak stosunkowo niewiele. Na stronie 54 powinno być por. sch. 11D  

(a nie 12C); na str. 58 rys. 32, 83-85 powinno być 82-84. Pewną trudność sprawiło mi nie  

do końca uporządkowana numeracja układów w części „procedury szczegółowe” (dot. 

syntezy związków). Niepoprawnym jest sformułowanie na szeregu rysunkach „struktury 

krystaliczne” (np. rys. 45, str. 113 powinno być: cząsteczka 103 (A), 90 (B), na podstawie 

danych eksperymentalnych). W przypadku wykonania rysunków cząsteczek  

z przedstawionymi elisoidami drgań termicznych powinna być informacją o poziomie  

ich prawdopodobieństwa (dla trzech z nich z rys. 54 wartości te można odczytać w publikacji 

opublikowanej w Angewante Chemie); również zaznaczenie, iż atomy wodoru zostały 

pominięte dla przejrzystości rysunku. W Tabeli 1 brak jest danych dla układu 143, choć 
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związek ten wspomniany jest na str. 127 a jego rysunek znajduje się na stronie 128.  

Nie bardzo rozumiem sformułowanie „stożek antyaromatyczności” (str. 125). Literówki 

pojawiają się na stronie 116 („pradu” i „ściezki”), 124 (brak spacji pomiędzy „które 

lokalizują”), 142 („parametrach”, „paratropowegow”) oraz 164 (brak spacji pomiędzy 

„umożliwiło efektywne”). Choć część związana z określeniem struktury związków była 

wykonana przez P.T. Promotora chciałem zwrócić uwagę na to, iż nie ma układu 

ortorombowego (jest rombowy). Również wymiary kryształu powinny być w mm (a nie mm3) 

a zamiast „naświetlanie” powinno być użyte sformułowanie „długość fali”. Niezręczności  

te w najmniejszym stopniu nie umniejszają wysokiej wartości recenzowanej przeze mnie 

dysertacji. 

 Reasumując: Stwierdzam, iż rozprawa doktorska Krzysztofa Bartkowskiego zawiera 

istotne elementy nowości naukowej. Doktorant w sposób profesjonalny postawił problem 

badawczy, wykazał się bardzo dużą biegłością w zakresie prezentowanej tematyki przedmiotu 

oraz doskonałością warsztatu badawczego. Oprócz ambitnej pracy syntetycznej (jako chemik 

organik) wykazał, iż charakter aromatyczny zależy bardzo silnie od stopnia utlenienia układu 

makrocyklicznego oraz rodzaju dokondensowanych fragmentów. Delokalizacja  

-elektronowa obejmuje cały układ bądź stanowi kompozycję prądów lokalnych 

(diatropowych/ paratropowych) poszczególnych fragmentów co ma konsekwencje  

w ich właściwościach optycznych/spektroskopowych. Wzorowa prezentacja wyników oraz 

ich analiza wskazuje na dużą dojrzałość naukową Doktoranta. Uważam, że uzyskane przez 

niego wyniki stanowią znaczący wkład w rozwój chemii, w szczególności chemii organicznej 

i są inspirujące do podjęcia dalszych badań. Staranność z jaką została przygotowana rozprawa 

wystawia jednoznacznie pozytywne świadectwo dla osobowości Jej Autora.  

 

 Jestem całkowicie przekonany, iż praca doktorska mgr. Krzysztofa 

Bartkowskiego z dużym naddatkiem spełnia wszelkie warunki formalne przez 

obowiązującą ustawę o stopniach i tytułach naukowych i w związku z tym wnioskuję  

o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapów przewodu doktorskiego. Ze względu  

na bardzo wysoką wartość merytoryczną rozprawy, obszerny zakres podjętych badań  

i duży stopień trudności, dojrzałość naukową a zarazem znaczący dorobek naukowy 

doktoranta wnoszę również o rozważenie możliwości wyróżnienia pracy doktorskiej. 

 

 

Michał K. Cyrański 


