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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Krzysztofa Bartkowskiego, zatytulowanej
sAromatycznos¢/antyaromatycznos¢ w hybrydach trifiryny(2.1.1)

i (hetero)acenéw — modyfikacje rozszerzonej chmury n”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. Krzysztofa Bartkowskiego jest
wynikiem pracy wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego w Zespole
Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn pod kierunkiem naukowym dr. hab. Milosza Pawlickiego,
prof. UWr.

Podstawowa czeg$¢ rozprawy doktorskiej tworzy 10 rozdziatéw. Rozpoczyna ja liczacy
44 strony wstep literaturowy. Nastepnie przedstawione sg cele pracy, cze$¢ eksperymentalna
prezentujaca stosowang metodologie oraz warunki przeprowadzonych eksperymentow,
uzyskane wyniki oraz ich dyskusja, podsumowanie i wnioski, bibliografia liczaca 138 pozycji
literaturowych; dodatkowo streszczenie w jezyku polskim i1 angielskim. Catos$¢ liczy 180
stron. Praca jest napisana w sposob zwiezly, cho¢ obfituje w bardzo bogaty materiat
eksperymentalny. Duza cze¢$¢ wynikéw zostata juz opublikowana w dwoch pracach
naukowych, ktére ukazaly si¢ 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 wstepie pragne zaznaczyC€, iz zapoznanie si¢ z pracg bylo dla mnie prawdziwag
przyjemnoscia intelektualng. Cho¢ formalne konkluzje znajda si¢ w koncowej cze¢sci pracy,
W mojej ocenie stanowi ona bardzo znaczacy wkiad w rozwoj chemii organicznej,
w szczegblno$ci w odniesieniu do uktadéw makrocyklicznych w ktorych (de)lokalizacja
n-elektronowa stanowi niezwykle istotny czynnik determinujgcy wiasciwosci uktadu. Praca
ta wpisuje si¢ w nurt nowoczesnych badan nad synteza oraz analizg wlasciwosci
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punktu widzenia, ukladéow makrocyklicznych opartych o szkielet oksatrifiryny(2.1.1)
skondensowany z modelowymi pochodnymi acenu lub heteroacenu: benzo[b]furan
1 benzo[b]tiofen, naftalen i1 antracen oraz chinoksalina i benzo[g]chinoksalina. Istotne
uzupetnienie stanowig uktady bimakrocykliczne zawierajace szkielet oksatrifiryny(2.1.1)
uzyskane w wyniku kondesacji z czasteczka benzenu lub naftalenu. Podjete w pracy
zagadnienia sg wazne a ich ujgcie zrealizowane zostalo w sposob, ktory §wiadczy o duzej
dojrzatosci naukowej doktoranta. Zrozumienie wlasciwosci aromatycznych = silnie
sprzezonych chromoforow 1 ich chemiczne modyfikacje sa niezwykle wazne przy
projektowaniu nowych uktadow charakteryzujacych sie silnie zdelokalizowang struktura
n-elektronowa.

Cze$¢ literaturowa stanowi cenne wprowadzenie zaréwno do tematyki badan
jak 1 uzywanych narzedzi. Pierwszy fragment dotyczy aromatycznosci, ze szczegdlnym
uwzglednieniem delokalizacji m-elektronowej, ktéra stanowi wazny element analizowany
przez doktoranta w dalszych czeg$ciach pracy. Cho¢ literatura zwigzana z tematem
aromatycznos$ci jest ogromna, doceniam zwi¢zto$¢ z jaka przedstawione zostaly poszczegdlne
pojecia. Doktorant koncentruje si¢ na spektroskopii UV-Vis i NMR oraz narzedziach
teoretycznych takich jak NICS i ACID. Brakuje mi jednak odniesienia do energii rezonansu
czy aromatycznej energii stabilizacji jako waznego kryterium zwigzanego ze stabilnoscia
danego ukladu aromatycznego oraz wzmianki o kryterium geometrycznym (ewentualnie
o kryteriach elektronowych). Jezeli chodzi o to pierwsze kryterium, jest ono bardzo trudne
w zastosowaniu do analizy ukladow doktoranta; jednak drugie z nich mogloby by¢
uwzglednione, bioragc pod uwage dostepnos¢ parametrow geometrycznych (dtugosci wigzan)
uktadow wyznaczonych metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztale lub
otrzymanych na drodze obliczen teoretycznych. Stabilno$¢ ukladu jest przedstawiona
w kontekscie reaktywnosci, jednak zalezy ona od roznicy energii pomig¢dzy stanem
podstawowym a przejSciowym w kompleksie aktywnym. W tej czeSci brakuje mi podania
definicji aromatycznosci (np. wedlug IUPAC). Kolejny rozdzial poswigcony jest
acenom/heteroacenom, aspektom syntetycznym oraz ich zastosowaniom. W moim odczuciu
niezbyt fortunnym sformutowaniem (nie tylko w tej czgsci pracy; rowniez w tytule) jest
uzywanie wyrazenia ,,chmura pi”. Cho¢ intuicyjnie jest to wyrazenie zrozumiate, lepszym
wedtug mnie, bytoby pojecie delokalizacji n-elektronowej (przyktadowo na stronie 37 zdanie
,hiebagatelne znaczenie ma tutaj dtugos¢ acenu i1 wielko$¢ chmury pi” mogloby zawierac
»efektywnos¢ delokalizacji m-elektronowej”). Nastepna cze$¢ poswiecona jest zwigzkom
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doktorant odwotuje si¢ do klasycznego modelu Vogela (PAC 1993, 65, 143-152) réwniez
do pracy Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 1994, 33, 779-781, jednak dla pelniejszej analizy
brakuje wzmianki do bardziej wspotczesnych opracowan: Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37,
177-180 oraz J. Am. Chem. Soc 2013, 135, 315-321. Cho¢ wplyw planarnosci zostat
omoOwiony we wczesniejszym rozdziale (gtownie w konteks§cie zmiany topologii uktadu typu
Mobiusa), wydaje si¢ zasadnym, by rowniez w tej czgsci nawigza¢ do efektywnosci
delokalizacji m-elektonowej uktadow silnie odksztalconych od plaszczyzny (de facto jest
wzmianka, lecz marginalna). Inne konsekwencje wnosi skrecenie ukladu aromatycznego
w szczegolnosci w przypadku uktadu cyklicznego, inne wygiecie. Ten aspekt moglby by¢
omoOwiony w sposob bardziej szczegdtowy, na wigkszej liczbie przyktadow. Pomimo tych
uwag wstep literaturowy oceniam bardzo pozytywnie. Stanowi on znakomite uzasadnienie
celowosci podjetych przez doktoranta badan.

Glownym celem pracy byla synteza wspomnianych wczesniej hybryd
oksatrifiryny(2.1.1) skondensowanej z benzo[b]furanem, benzo[b]tiofenem, naftalenem,
antracenem, chinoksaling, benzo[g]chinoksaling oraz dwéch uktadéw bimakrocyklicznych
zawierajacych szkielet oksatrifiryny(2.1.1)) a takze modyfikacja tych ukladow poprzez
dwuelektronowa redukcje oksatrifiryny(2.1.1) oraz kompleksowanie poprzez insercj¢ boru
(ITI). W mojej ocenie opracowanie tych syntez jest niezwykle warto§ciowe 1 wydaje si¢ by¢
ogdlnym podejsciem syntetycznym dla dalszych modyfikacji tego typu szkieletow
makrocyklicznych. Na uwage zastuguja na ogot stosunkowo duze wydajnosci otrzymanych
uktadow (za wyjatkiem 89 1 90 (10, 12% odpowiednio) oraz 93 1 94 (6 1 5%) - cho¢ 1 tak
synteza takich uktadéw jest w mojej ocenie bardzo duzym sukcesem). W ramach pracy
zsyntetyzowano 68 zwiazkow, wraz z podaniem ich charakterystyki, przy czym dwa z nich:
(2,3-dibromoantracen) oraz 1,2-dbromo-4,5-di(N-BOC-pirol-2’-0)benzen
zsyntetyzowano/scharakteryzowano dwukrotnie. To bardzo ambitna i wymagajaca praca
eksperymentalna, zastugujaca na duze uznanie, w szczeg6lnosci biorgc pod uwage niebanalny
uktad makrocykliczny. Otrzymane uktady postuzyly do szczegdtowej analizy wzajemnego
wptywu  poszczegbdlnych  fragmentéw  m-elektronowych:  makrocyklicznego  oraz
(hetero)acenowego  jak  rowniez  efektywno$¢ (de)lokalizacji  m-elektronowej
(aromatycznos$ci/antywaromatycznosci) w ramach rozszerzonego uktadu w zaleznosci
od rodzaju heteroatomu, liczby skondensowanych pierscieni, ich rodzaju, rowniez topologii
uktadu. Takze 1 w tym aspekcie to bardzo wymagajaca pod wzgledem zaréwno
eksperymentalnym jak i obliczeniowym praca prowadzaca do wielu waznych wnioskow,
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strukturg m-elektronowa w racjonalny sposéb. Wnioskow szczegdtowych jest bardzo wiele,
nie sposob ich wszystkich omowi¢, dlatego wymienig¢ te, ktére w mojej ocenie wydaja si¢ by¢
najcickawsze.  Rozszerzenie  ukladu  oksatrifiryny(2.1.1)  benzo[b]furanem  oraz
benzo[b]tiofenem prowadzi do powstania rozszerzonego uktadu m-elektronowego.
Dominujaca jest $ciezka 22 m-elektronowa, gdzie delokalizacja obejmuje obwod makrocyklu
z przebiegiem przez jeden atom azotu. W przypadku redukcji w obrgbie beznoheterocyklu
generowany jest diatropowy prad pierScieniowy we fragmencie szesciocztonowym, za$
jednostka makrocykliczna zmienia charakter na antyaromatyczny z 16 m-elektronowa $ciezka
delokalizacji w obrebie fragmentu oksatrifiryny obejmujaca zaréwno jej wnetrze jak
1 obrzeze. Odseparowanie tych dwoch fragmentow o przeciwnym charakterze delokalizacji
jest mozliwe dzigki obecnosci heteroatomu (tlenu lub siarki). Interesujacym jest, iz prad
paratropowy pierscienia wewnetrznej Sciezki 16 m-elektronowej jest bardziej efektywny
w przypadku kompleksow boru(Ill), gdzie jednostka fenyloborowa zachowuje paratropowy
prad kolowy w obrebie fragmentu oksatryfirynowego oraz diatropowy w obrebie
benzoheterocyklu. W przypadku dokondensowania (aza)acenéw do oksatrifiryny
obserwowane jest ostabienie globalnej delokalizacji wraz ze zwigkszeniem liczby elektronow
n we fragmencie (aza)acenowym, ze wzgledu na konkurencj¢ mi¢dzy lokalnym i globalnym
pradem diatropowym. Obecnos¢ azotu wplywa na wigkszg efektywnos¢ pradow
diatropowych w uktadzie. W przypadku dwuelektronowej redukcji, obserwowana jest
przewaga zjawisk lokalnych 1 zachowanie aromatycznego charakteru (aza)acenu oraz
ostabionej delokalizacji 16w elektronowej wewnatrz szkieletu makrocyklicznego.
Kompleksowanie borem(IIl) prowadzi do stabilizacji struktury uktadu 1 efektywniejszej
dystrybucji gestosci elektronowej w obregbie catej czasteczki. Niezwykle interesujacym
rozszerzeniem tych analiz bylo polaczenie dwoéch jednostek makrocyklicznych przez
fragment acenowy, co prowadzi do rozszerzenia delokalizacji na caly uktad. Dominujaca
w tym przypadku jest odpowiednio S$ciezka globalna 30/34m-elektronowa. Wraz
z wydhuzeniem fragmentu acenowego z benzenu do naftalenu efekt ten ulega ostabieniu.
Doktorant otrzymat réwniez uktady czteroelektrodowo zredukowane, ktore wykazuja sladowa
antyaromatycznos¢, oraz kompleks boru(Ill) jako reprezentatywny dla ukladow
zredukowanych dwuelektrodowo. Analizy wskazuja iz w przypadku uktadow zredukowanych
czteroelektrodowo ustala si¢ rtownowaga miedzy wieloma mozliwymi $ciezkami delokalizacji
globalnej 1 stanem, gdzie preferowana jest delokalizacja ograniczona mostkujagcym acenem.
Uktady te moga wykazywac charakter birodnikowy. Byloby to niezwykle interesujacym
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(de)lokalizacji m-elektronowej maja odzwierciedlenie w efektach optycznych, co daje
mozliwo$¢ kontrolowania tych wiasciwosci m.in. poprzez zmiang¢ stopnia utlenienia oraz
sposob rozszerzenia makrocyklu. W pracy znajduja si¢ wyniki analizy strukturalnej dla
6 uktadoéw (uktady rozwigzane przez P.T. Promotora pracy doktorskiej) oraz wyniki obliczen
kwantowochemicznych na wysokim poziomie zaawansowania teorii (czg¢sciowo wykonane
we wspolpracy). Odnosnie badan dyfrakcyjnych mam pytanie co jest przyczyng stosunkowo
duzych wartosci wspoétczynnika R dla ukladu 90, 91, 92 i 144 - czy jest to kwestia
nieporzadku, czy blizniaczenia, a moze innych efektow strukturalnych? Interesujagcym jest
iz w przypadku zwigzku 90 cze$¢ niezalezng stanowig 2 czasteczki - czy zaobserwowano
istotne roznice w geometrii tych ukladow (na rys. 45 przedstawiono jedynie jedna
czasteczke)? Na uwage zastluguje rowniez zwigzek 92 - z formalnego punktu widzenia uktad
ten powinien charakteryzowa¢ si¢ wysoka symetrig, jednak (jako jedyny) krystalizuje
W niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej (P2,2,2, Tabela 1), co moze wskazywac
na interesujace subtelno$ci strukturalne zwigzane np. z niesymetryczno$cia wigzania
wodorowego N-H-N. Czy ten aspekt byl rozwazany? Zadajac to pytanie nie jestem pewien,
czy nie ma btedu w numeracji struktur, poniewaz wzdr sumaryczny odpowiadajacy temu
uktadowi (CsgHs9oBN,O) zawiera atom boru, nieobecny w strukturze zwigzku 92. Aspekt
chiralnosci jest dyskutowany dla kompleksow boru(Ill) pochodnych zwiazkéw 89 1 90
(rys. 44 str. 112), oczekiwanym jednak byloby odniesienie si¢ do struktury krystaliczne;.
Rozprawa doktorska przygotowana zostala niezwykle starannie i to zar6wno pod
wzgledem edytorskim jak i graficznym, co wystawia bardzo dobre $wiadectwo osobowosci
doktoranta. Dodatkowo przedstawione analizy, cho¢ z duzg ilo$cig szczegdldw sa opisane
znakomitym, cho¢ jak na wstepie zaznaczytem, zwigztym jezykiem naukowym. Zwyczajowo
recenzenci w swych recenzjach staraja si¢ znalez¢ w teks$cie drobne niezrgcznosci. Takich
w pracy jest jednak stosunkowo niewiele. Na stronie 54 powinno by¢ por. sch. 11D
(a nie 12C); na str. 58 rys. 32, 83-85 powinno by¢ 82-84. Pewng trudnos$¢ sprawito mi nie
do konca uporzadkowana numeracja uktadéow w czesci ,,procedury szczegdtowe” (dot.
syntezy zwigzkow). Niepoprawnym jest sformulowanie na szeregu rysunkach ,struktury
krystaliczne” (np. rys. 45, str. 113 powinno by¢: czasteczka 103 (A), 90 (B), na podstawie
danych  eksperymentalnych). W  przypadku wykonania rysunkdéw  czgsteczek
z przedstawionymi elisoidami drgan termicznych powinna by¢ informacja o poziomie
ich prawdopodobienstwa (dla trzech z nich z rys. 54 wartosci te mozna odczyta¢ w publikacji
opublikowanej w Angewante Chemie); réwniez zaznaczenie, iz atomy wodoru zostaty

pomini¢gte dla przejrzystosci rysunku. W Tabeli 1 brak jest danych dla uktadu 143, cho¢



zwigzek ten wspomniany jest na str. 127 a jego rysunek znajduje si¢ na stronie 128.
Nie bardzo rozumiem sformutowanie ,,stozek antyaromatycznosci” (str. 125). Literowki
pojawiajg si¢ na stronie 116 (,pradu” i1 ,Sciezki”), 124 (brak spacji pomiedzy ,ktore
lokalizujg”), 142 (,,parametrach”, ,,paratropowegow’) oraz 164 (brak spacji pomiedzy
,yumozliwito efektywne”). Cho¢ czg¢$¢ zwigzana z okreSleniem struktury zwigzkow byta
wykonana przez P.T. Promotora chcialem zwréci¢ uwage na to, iz nie ma ukladu
ortorombowego (jest rombowy). Réwniez wymiary krysztalu powinny byé w mm (a nie mm°)
a zamiast ,,naswietlanie” powinno by¢ uzyte sformutowanie ,,dtugos$¢ fali”. Niezrecznos$ci
te W najmniejszym stopniu nie umniejszaja wysokiej wartosci recenzowanej przeze mnie
dysertacji.

Reasumujgc: Stwierdzam, iz rozprawa doktorska Krzysztofa Bartkowskiego zawiera
istotne elementy nowosci naukowej. Doktorant w sposdb profesjonalny postawit problem
badawczy, wykazat si¢ bardzo duza bieglosciag w zakresie prezentowanej tematyki przedmiotu
oraz doskonalo$cig warsztatu badawczego. Oprocz ambitnej pracy syntetycznej (jako chemik
organik) wykazal, iz charakter aromatyczny zalezy bardzo silnie od stopnia utlenienia uktadu
makrocyklicznego  oraz  rodzaju  dokondensowanych  fragmentéow. Delokalizacja
n-elektronowa obejmuje caly uktad badz stanowi kompozycje pradow lokalnych
(diatropowych/ paratropowych) poszczegdlnych fragmentow co ma konsekwencje
w ich wilasciwos$ciach optycznych/spektroskopowych. Wzorowa prezentacja wynikéw oraz
ich analiza wskazuje na duza dojrzalo$¢ naukowa Doktoranta. Uwazam, ze uzyskane przez
niego wyniki stanowig znaczacy wktad w rozwdj chemii, w szczegdlnosci chemii organicznej
1 sg inspirujace do podjecia dalszych badan. Starannos$¢ z jaka zostata przygotowana rozprawa

wystawia jednoznacznie pozytywne swiadectwo dla osobowosci Jej Autora.

Jestem calkowicie przekonany, iz praca doktorska mgr. Krzysztofa
Bartkowskiego z duzym naddatkiem spelnia wszelkie warunki formalne przez
obowiazujacq ustawe o stopniach i tytulach naukowych i w zwiazku z tym wnioskuje
o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ze wzgledu
na bardzo wysoka wartos¢ merytoryczna rozprawy, obszerny zakres podjetych badan
i duzy stopien trudnosci, dojrzalos¢ naukowa a zarazem znaczacy dorobek naukowy

doktoranta wnosz¢ rowniez o rozwazenie mozliwosci wyrdznienia pracy doktorskiej.
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