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1 Wstep

Obecne badania w chemii organicznej skupiajg sie w wiekszej mierze na otrzymywaniu pewnych
wlasciwosci zwigzkéw, anizeli na rozwoju nowych metod syntetycznych. Wtasciwosci czasteczek
zwigzkéw organicznych sa pochodng ich budowy w sensie skladu pierwiastkowego, wzajemnego
polaczenia atoméw oraz ich geometrycznego rozmieszezenia. Od lat wiadomym jest, ze zwiazki
aromatyczne sg szczegblnie interesujace ze wzgledu na delokalizacje elektronéw 7. Wtlagnie
w tym obszarze badai lokuje sie rozprawa doktorska mgr inz. Krzysztofa Bartkowskiego. Roz-
prawa opisuje wplyw zmiany topologii polaczeri acenéw z trifirynami na sprzezenie elektronéow
7 w otrzymanych czasteczkach.

Ze wzgledu na obowigzki recenzenta, ponizej wymieniam gldwne oraz poboczne uwagi jakie
nasunely mi sie podczas lektury pracy. Jednak, zanim do nich przejde, musze powiedzied,
ze tematyka jaka zajal sie mgr inz. Krzysztof Bartkowski jest nie tylko ciekawa, ale nalezy do
bardzo waznych tematéw w chemii organicznej. Stad, cieszy mnie, ze mlodzi ludzie sg zarazani
pasja naukowa przez swoich mentor6w na tyle, aby prowadzi¢ badania na wysokim poziomie
w trudnej, cho¢ wdziecznej, tematyce.

Badania mgr inz. Krzysztofa Bartkowskiego opieraja sie o szereg wynikéw opubhkowanych
w dwoch publikacjach, w ktorych jest On pierwszym autorem. Rozprawa zawiera tez bardzo
wartoéciowe wyniki, ktére jeszcze nie zostaly opublikowane. Wspomniane prace to:

o Chem. Eur. J. 2019, 25, 15477-15482
o Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 9063-9070

Sama tres¢ rozprawy jest napisana przystepnym jezykiem, choé nie bez potknie¢. We wstepie
Autor wyjasnia samo pojecie aromatycznoéci, a nastepnie dyskutuje §ciezki delokalizacji, jej
wplyw na wlasciwosci zwigzkow organicznych (w tym acenéw) oraz metody eksperymentalne
i teoretyczne badania delokalizacji. W drugiej czesci wstepu pojawia sie charakterystyka acenéw
wraz z opisem metod ich syntezy. Sposob przedstawienia tej czesci powoduje u czytelnika wat-
pliwoéci co do powodzenia badan. Powodem takiego stanu rzeczy jest mozliwa niska trwalosé
niektorych zwigzkow. W tym miejscu nalezy zaznaczyé, ze Autor opisuje rowniez metody mo-
dyfikacji struktury podobnych zwigzkéw majace na celu podwyzszenie ich trwalosci. W czescei
trzeciej i czwartej Autor opisal wieksze czasteczki charakterystyczne tym, ze wykazuja znaczne
sprzezenie elektronéw m, a co za tym idzie, mozna je uznaé za aromatyczne lub antyaromatyczne
i w tym duchu sg dyskutowane ich wlasciwosci.




Cel pracy zostal jasno okreslony w punkcie 5-tym, za§ w nastepnych czesciach Autor wy-
mienia techniki jakich uzywal w swoich badaniach oraz przedstawia charakterystyke zwigzkow,
ktére otrzymal. Wartym zaznaczenia jest fakt, ze dla wielu kotcowych produktéw Autor za-
proponowal i przetestowal kilka metod syntezy, co nie pozostaje bez znaczenia dla przyszlych
wysitkéw grupy prof. Pawlickiego. Niektére proby syntezy zwigzkéw zakoriczyly sie fiaskiem,
co jednak nie jest wada pracy.

2 Uwagi gléwne

W tej czesci recenzji umiescitem komentarze opisujace elementy rozprawy, ktére znaczaco i po-
zytywnie wplywaly na odbiér pracy. Po nich znajdujg sie opisy miejsc, ktére mozna byto przy-
gotowaé lepiej.

1.

Nie we wszystkich rozprawach doktorskich autorzy utatwiaja czytajgcemu poruszanie si¢ po
tekscie i strukturach. Autor, na stronie 64, zamiedcil wszystkie zwigzki omawiane w roz-
prawie.

. Oprawa graficzna oraz konsekwentna logika stojaca za schematami podsumowujgcymi wy-

sitki syntetyczne sg dobrze przemyslane nie pozostawiajac nic do zyczenia.

Jasne, zrozumiale wprowadzenie (punkt 7.1) powoduje, ze czytajacy z gory wie o czym
bedzie mowa w nastepnym czesciach.

Zdecydowane zaznaczenie, ze Autor skupia sie glownie na przedstawieniu najistotniejszych
niuensdw syntetycznych znacznie utatwia odbiér tekstu. 2

. Techniki jakie wybral mgr inz. Krzysztof Bartkowski sa poprawnie dobrane do zakresu

prowadzonych badai, dajac wglad we wlasciwosci bardzo ciekawych, nowych zwigzkéw
organicznych. Co wiecej, nie spos6b nie zgodzié sie z rzetelnie otrzymanymi wynikami
oraz ich poprawng interpretacja.

. Pod wzgledem syntezy nowych zwiazkéw organicznych doskonalodé naukowa polega na

mozliwosci wplywania na strukture elektronowa ukladéw m-sprzezonych w bardzo sub-
telny i wyrafinowany sposob. Juz sama systematyczno$é podejscia w postaci dodawania
kolejnych pierscieni benzo jest nawigzaniem do badan poprzednikéw i znakomicie je posze-
rza.

Badania Sciezek sprzezenia m-elektronowego w coraz wiekszych ukltadach, zmieniajac poje-
dyncze atomy w ich czasteczkach, a nastepnie wprowadzajac symetrie do otrzymywanych
struktur (wyniki niepublikowane), $wiadcza o wysokim poziomie naukowego zrozumienia
tematu. Nie jest zatem zaskakujace, ze otrzymane wyniki zostaly zaakceptowane do pu-
blikacji w znakomitych periodykach.

W pracy pojawiaja sie tez miejsca, ktére nie powinny pozosta¢ bez komentarza.

8.

W odniesieniu do opisanych metod opartych o obliczenia kwantowo-chemiczne nalezy po-
wiedzie¢, ze z pewnodcia sg one pomocne w interpretacji. Szkoda, ze w oparciu o wyniki
obliczeri Autor nie pokusit sie tez o dodatkows analize badanych ukladéw z uzyciem choéby
indeksu HOMA, gdzie geometria czasteczki determinuje jej wlasciwosci. Tego samego in-
deksu mozna byto uzy¢ w oparciu o geometrie pochodzaca z dyfraktometrii rentgenowskiej
monokrysztaléw.

Na stronie 44 Autor twierdzi, Ze ...moze ustalié sie réwnowaga miedzy formg ,Clara”
i dwiema niezaleznymi aromatycznymi Sciezkami delokalizacyi typu annulenowego. W tym
samym zdaniu pojawia si¢ odnoénik do schematu numer 8. Na schemacie tym pokazane



10.

11.

12.

13.

sg dwie struktury mezomeryczne kekulenu. Jednak, zwracam uwage, Ze mezomeria nie
jest tym samym co réwnowaga chemiczna, za§ sam termin réwnowaga nie powinien byé
obrazowany strzatks z dwoma grotami, gdyz ta jest zarezerwowana wlasnie dla mezomerii.!

W pracy zabraklo dyskusji wlasciwosci wigzann wodorowych obecnych w rozwazanych ukta-
dach. Uwazam, Ze jest to pewne przeoczenie, poniewa analizie poddano wyniki obliczeri
obrazujacych, jak Autor pisze, prgdy aromatyczne. Podobnej analizie nalezalo poddaé
dyskutowane nieco pobieznie wigzania wodorowe. Byloby to o tyle uzasadnione, ze na
str. 107 mowa jest o wigzaniach wodorowych, ktdre majg przeciwny wplyw na przesunie-
cie sygnatu w spektroskopii ' H NMR w stosunku do efektéw zwigzanych z wystgpieniem
pradu diatropowego. Jako dygresje dodam, ze w tym samym zdaniu (str. 107) pojawia
si¢ stwierdzenie, z ktérego ma wynikaé pewna réwnowaga migdzy efektami zwigzanymi
z wystepowaniem wigzani wodorowych oraz efektami zwiazanymi z pradem diatropowym.
Ponownie, uwazam, Autor zbyt émiato stosuje termin réwnowaga, a w tym wypadku czyni
to w stosunku do zjawisk wywotujacych pewne wlagciwosci. Zgrabniej byloby powiedzied
o przectwnym wptywie lub znoszeniu sie efektéw dwoch zjawisk.

Na stronach 103/104 Autor opisuje zwigzki (135 i 136), ktére otrzymal jako produkty
uboczne. Dla zwigzku 136 blednie podano polozenie pasma absorpcji jako siegajace
1500nm. Dla tego zwigzku maksimum absorpcji to okoto 1250nm (Schemat 30 i Rysu-
nek 37, str. 104).

Na stronie 107 mowa jest o tréjcentrowym wigzaniu wodorowym. Bede wdzigczny za wy-
jasnienie na jakiej podstawie, procz odleglosci i intuicji chemika, Autor stwierdzil, ze takie
wigzania wodorowe istnieja w omawianej wnece? Czy podjeto préby oszacowania energii
tych oddzialywai? Czy zostaly zarejestrowane widma IR dla tych czasteczek? Wreszcie,
czy podjeto proby wyznaczenia §ciezek wigzan wodorowych, w §wietle prac Badera, miedzy
oddzialujacymi atomami?

Nie mam wigkszych zastrzezen do wnioskéw jakie Autor wyciggnal ze swoich badan dla
zwigzkéw 89, 90 lecz uwazam, Ze same pomiary zostaly uproszczone. Byé moze nie wply-
neloby to na wyniki i jedynie umocnilo ich pozycje, ale z lektury rozprawy wynika, ze a) nie
wykonano badai NMR w zmiennym stezeniu oraz b) pomiary byly wykonane w réznych
rozpuszczalnikach. Jakkolwiek zmiane rozpuszezalnika z CDCl3 na CD2Cly mozna uznaé
za niewielki blad to rejestracja samych widm w r6znych stezeniach pozwolitaby dowiedzieé
sie, czy agregacja (w-stacking) wplywa na wartoci przesunieé chemicznych. W tym miej-
scu zwrocg uwage na fakt, ze wszystkie rozwigzane struktury (numery CCDC: 2020640,
2020639, 2020637, 1941276) wykazuja silny m-stacking w ciele staltym. Nalezy zalozyé, ze
istnieje podobna agregacja w roztworze i moze mie¢ ona wplyw na przesuniecia chemiczne
oddzialujacych czasteczek.

Dla lepszego zobrazowania tej uwagi postuze sie przyktadem laczac kilka faktow.

A. Dla czasteczki 143 w krysztale odlegtosé miedzy czescig naftalenows oraz pierscieniem
furanu sasiedniej czasteczki to 3.44 A (odleglosé miedzy centroidami odpowiednich pier-
§cieni).

B. W tekscie rozprawy Autor dyskutuje przesuniecia chemiczne protonéw o- fragmentu
fenylowego przylaczonego do atomu boru w zwigzku 143. Wspomniane protony znajduja
sie w odleglosci okoto 2.98 A od srodka geometrycznego pierécienia pirolowego.

Biorgc pod uwage tylko odlegtosci miedzyatomowe, dyskusja przesuniecia protonu o- i wnio-
skowania o pradach zwiazanych ze sprzezeniem m-elektronowym jest zasadna. Jednak, po-
dobna odleglos¢ wynikajaca z m-stackingu w dimerze daje podstawy, aby przedyskutowaé
mozliwos¢ obecnodci drugiej czasteczki w bezposrednim sgsiedztwie w agregacie. Mozli-
wym bylo sprawdzenie czy taka agregacja ma wplyw na wartodci przesunigé chemicznych

'm.in. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 590-600



rejestrujac widma w réznym stezeniu. Co wigeej, dla czasteczek 139 i 140 wspomniane sg,
(str. 110) réwniez wysokie przesuniecia chemiczne dla protonéw w polozeniach m- oraz p-
fenylu, a te znajdujg si¢ w znaczenie wiekszej odleglosci anizeli protony o- i z pewnoscia
w znacznie wigkszej odlegtodci jaka jest charakterystyczna dla m-stacking’u.

3 Uwagi poboczne

Ze wzgledu na fakt, ze chemicy postugujg si¢ réznymi jezykami nawet, gdy jest to ten sam jezyk
ojczysty postanowilem zwr6ci¢ uwage na pewne niescistosei czy tez pomytki jezykowe. Te uwagi,
by¢ moze, znajda pewien oddzwigk w przyszlej aktywnosci mgr inz. Krzysztofa Bartkowskiego.
Ponizej wymieniam wiekszo$é z nich:

1.

Spis tresci zostal dos¢ niefortunnie skonstruowany. Gléwne punkty to Wstep - 1, Aceny
(...) - 2,.. Cel pracy - 5, Cze$¢ eksperymentalna - 6, Czesé doswiadczalna - 7, Szkielety
makrocykliczne - 8, Podsumowanie - 9, Bibliografia - 10. Moim zdaniem zabraklo tu
wyraznego podzialu na a) wprowadzenie, b) cel, ¢) czesé eksperymentalng i obliczeniows,
d) wyniki i ich dyskusje. Uzycie na tym samym poziomie numeracji wstepu, celu pracy
i szkelietow makrocyklicznych jest, moim zdaniem, niewlasciwe.

. Na stronie 21 Autor pisze: Ruch elektrondw pod wptywem pola magnetycznego w przypadku

zwigzkow aromatycznych jest zgodny z ruchem wskazdwek zegara (clockwise). Jednak samo
lakoniczne twierdzenie o kierunku zgodnym z ruchem wskazéwek zegara nie jest wystar-
czajace bez zdefiniowania pola magnetycznego wywolujacego ten ruch.

Z punktu widzenia obszaru opisywanych metod syntezy akapit Mozliwosé wykorzystania

‘nowoczesnych technik obrazowania [...] lub uktadu rozpuszczalnik-para. na stronie 34 nie

ma zwigzku z tematem pracy i nalezy go traktowaé jako dygresje.

Inne niefortunne wyrazenia i bledy jakie zauwazylem, a ktore nie wplywaja na pozytywny odbiér
pracy:

4.
5.

10.

11.

pomiar protonowy - str. 21

sita charakteru (anty)aromatycznego - str. 22

. odpowiedniego o', ’-dihalogenku ksylylenu z odpowiednim chinonem - str. 26. Precyzyjniej

byloby podaé a,a’-dihalogeno-o-ksylen i p-chinon.

. Na schemacie 10 widnieje LA, jako kwas Lewis’a, lecz ten w spisie skr6tow widnieje jako

KA - str. 48

. Rysunek 32 przedstawia struktury 82-84, za$§ odnosénik do niego na tej samej stronie

wymienia struktury 83-85. - str. 58

Schemat zawierajacy Sciezke syntezy zwiazku 103 jest zacytowany jako 19 podczas, gdy
powinien by¢ to numer 18. - str. 94

W przypisie dolnym znajdujacym si¢ na stronie 40 widnieje odnosnik do rysunku 6 znaj-
dujacego si¢ na stronie 22. Jednak, rysunek 6 znajduje si¢ na stronie 21.

Pierwsze zdanie pod schematem 25 zawiera trzy bledy jezykowe a) motywu trifenyleno-
wego trifenylenowego, b) potencjalnego rozszerzenie delokalizacji, c) planowatem réwniez
wykonaé takze inng metodg. Co wiecej, w tym samym zdaniu motyw trifenylenowy zostal
nazwany mostkiem dwuweglowym, co budzi moj sprzeciw. Poprawniej byloby napisaé
o skondensowaniu trzech makrocykli z jednym trifenylenem laczac czasteczki za pomoca
wspoélnego motywu C2 (Schemat 14).



12. Na stronie 27 u dotu widnieje opis méwiacy o blokadzie atomu 8 w omawianych acenach
za pomocy fragmentu glikolu lub tioazolu (tu referencja J. Phys. Chem. B (2006) 110,
7928) oraz odno$nik do struktury 6. Jednak, w przytoczonej pracy nie istnieje informacja
na temat pochodnych tiazolowych.

Powyzsze, krytyczne uwagi maja wplyw na odbiér pracy. Z drugiej strony, wyniki jakie zo-
staly przedstawione, ich analiza i interpretacja, sposéb prowadzenia dyskusji wraz z graficznym
przedstawieniem wlasciwosci zwigzkow daja pelen obraz struktury elektronowej badanych cza-
steczek. Jesli dodaé do tego podjecie wielu prob syntezy zwiazkéw do badan i ich wydzielenie
w czystej postaci, nalezy uznaé calo§é wysitkéw naukowych na wysokim poziomie.

4 Konkluzja

W oparciu o obowigzujacy stan prawny oraz pewne normy zwyczajowe, z pelnym przekona-
niem i spokojnym sumieniem rekomenduje dopuszczenie mgr inz. Krzysztofa Bartkowskiego do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Z uwagi na jakosé pracy naukowej i znaczacy wklad
w zrozumienie opisywanych zjawisk wnioskuje do Rady Dyscyphny Naukowej Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Wroclawskiego o wyréznienie rozprawy.
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