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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Lilii Moshniahy

Applications of a-a Coupling and a-a Bridging in the Synthesis of Electron-Deficient Oligopyrroles

Rozprawa doktorska Pani Lilii Moshniahy wpisuje sie w bardzo popularny w-tej chwili nurt
chemii barwnikéw funkcjonalnych. Powrét do barwnikow nastgpit z jednej strony ze wzgledu na
wzmozone zastosowania w obrazowaniu fluorescencyjnym, a z drugiej w wyniku odkrycia grafenu i
nadziei z nim zwiazanych. Heterocyklicznymi analogami nanografendéw zajmuje sig z tej w chwili
kilkaset zespotéw na calym $wiecie, a objeto$¢ ostatniego przegladu prof. Stgpnia wyraznie
podkredla noénodé tej tematyki. Rzeczywiste i przewidywane zastosowania z optoelektronice
organicznej dodaja dodatkowego impetu temu kierunkowi badan. Ta tematyka, sposrod kilku
najbardziej popularnych w obecnych czasach, wyréznia sie jedng szczegolng cecha: wciaz wracamy
do prac z XIX. wieku, nie tylko jako do ciekawostki, ale tez jako do konkretnego Zrédfa wiedzy. Tak
wiec, chociaz nie jest to nowy kierunek w obrebie chemii organicznej wciaz pozostato bardzo duzo
do odkrycia i z tego punktu widzenia wybér doktorantki uwazam za stuszny.

Na podstawie krétkiego rozdziatu opisujgcego cel pracy (strona 9), mozna powiedziec, ze
celem niniejszej rozprawy byta eksploatacja chemii policyklicznych aromatycznych heterocykli oraz
rozszerzenie i rozwiniecie odkrycia zespotu prof. Stepnia  dotyczacego  syntezy
heksapiroloheksaazakoronenu o rozszerzonym chromoforze (Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55,
14658). Cel pracy sformutowany zostat bardzo ogdinie i wyraznie czuje sig, ze gtowng motywacjy
doktorantki jest , podréz w nieznane”, che¢ otrzymania i zbadania czasteczek, ktore do tej pory nie
istniaty.

Rozprawa, napisana w jezyku angielskim, sktada sie ona z dwdch gtéwnych rozdziatow.
Pierwszy rozdziat (Literature Review) poswigcony jest'omc’)wieniu zagadnien, ktdre autorka uznata
za najwazniejsze z punktu widzenia tematyki samej pracy tzn. obejmuje on: (1) przeglad strategii

syntetycznych prowadzacych do heterocyklicznych analogéw policyklicznych weglowodorow
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aromatycznych (ze szczegdlnym uwzglednieniem zastosowania soli i komplekséw palladu) oraz (2)
omowienie chemii tzw. azakoronendw. Ten rozdziat jest bardzo interesujacy jako zrédto wiedzy oraz
najlepiej ze wszystkich napisany. Przyznam szczerze, ze przeczytatem te czes¢ dwa razy, poniewaz
wiele informacji byto dla mnie nowych (a nie powinno...).

Na badania wtasne w recenzowanej rozprawie doktorskiej sktada sie opis zawarty na 83
stronach. Gtéwnym tematem rozprawy doktorskiej Pani Moshniahy byta préba syntezy barwnikéw
funkcjonalnych, ktére bytyby strukturalnymi hybrydami heksapiroloheksaazakoronenu (HPHAC) i
porfirynoidéw. Te ostatnie charakteryzujg sie obecnoscia jednostek tzw. dipirometanu lub dipiryny.
Niewatpliwie struktura prekursoréw (heksa-podstawionych pochodnych benzenu zawierajgcych
sze$é pierscieni pirolowych potgczonych z benzenem poprzez atomy azotu) jest w tym kontekscie
kuszaca. Jest tu obecna pewna przestrzenna preorganizacja jednostek pirolowych. Jednocze$nie
wystepuje tez duza zawada steryczna. Jak sie okazato ten drugi czynnik ,przewazyt” i wiekszo$¢ prob
syntezy zakoriczyta. sie niepowodzeniem. Podziwiam przy tym doktorantke za upér, o ktérym pigknie
$wiadczy tabela na stronach 69-71. Finalng strategia, ktéra doprowadzita do sukcesu byto
przeprowadzenie najpierw kontrolowanego wewnatrzczasteczkowego utleniajgcego sprzeganie
zwigzkéw aromatycznych (reakcja Scholla), co doprowadzito do syntezy barwnika powiadajgcego 5
sprzezonych pierscieni pirolowych. Ten niedomkniety prekursor ulegt reakcji z paraformaldehydem.
Produktem jednak nie byt oczekiwany barwnik hybrydowy ale jego dimer. Ta cze$é pracy jest
niewatpliwie najciekawszym jej osiggnieciem. Otrzymany zwigzek jest intrygujacy pod wieloma
wzgledami: strukturalnym, zdolnoscig dysocjacji do rodnika oraz elektrochemicznym. Jego
badaniom Kandydatka po$wiecita znaczacg ilo$¢ czasu. Jest jednak jasne, ze po tym sukcesie chciata
go rozwing¢ tworzac nowe struktury, w ktérych liczba bezposrednich wigzan pirol-pirol oraz liczba
mostkéw metinowych bytaby regulowana. Ta ciezka praca doprowadzita do sukcesu i po wielu
probach udato sie otrzymaé cztery substancje posiadajgce odpowiednio 2, 3, 5 i 6 mostkdw
metinowych (pozostate jednostki pirolowe sg potgczone bezposrednio wigzaniami C-C). Wiele
elementdéw tego rozdziatu zastuguje na dodatkowe podkreslenie i pochwate. Jednym z nich jest
analiza struktury i przypisanie sygnatéw poprzez 2D-NMR dla wielu ztozonych strukturalnie
produktow.

Kolejna czes$é rozprawy (rozdziat 5) opisuje synteze bipiroli poprzez utleniajgce sprzeganie
czyli zndw reakcje Scholla. Ta cze$é zakonczyta sie znaczacym sukcesem. Z jednej strony doktorantka
otrzymata kilka pochodnych réznigcych sie m.in. dtugoscig mostka taczacego oba atomu azotuy, a z

drugiej odkryta, ze w zalezno$ci od struktury pirolu reakcja moze doprowadzi¢ do syntezy bis-
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laktaméw. W kazdym z tych przypadkdw potrzebna byta optymalizacja warunkéw prowadzenia
reakcji. Tu réwniez widaé pewng analogie to procesu rozpadu porfirynoidéw np. porfiryn czy koroli.

Duzym plusem rozprawy jest pokazanie realizmu zycia chemika organika. Jesli ktos spojrzy na
chemie heterocyklicznych analogéw policyklicznych weglowodoréw moze dojé¢ do wniosku, ze
mozna stosunkowo tatwo utworzyé struktury wrecz nieprawdopodobne. Niektdre projekty koricza
sie spektakularnym sukcesem. Jako praktyk tej dziedziny chemii wiem jak duzy odsetek pomystow
nie koriczy sie powodzeniem. Odbicie tej prawdy znajduje sie w rozprawie doktorskiej Pani
Moshniahy.

Jako syntetyk zawsze doceniam opracowanie nowych metod syntetycznych i wysitek w to
wtozony. W wiele przypadkach , diabet tkwi w szczegdtach” i zmiana warunkéw prowadzenia reakcji
w taki sposéb by znany juz wczedniej proces przebiegat z wigkszymi wydajnoéciami a oczyszczanie
byto tatwiejsze jest konkretnym osiggnieciem, ktére moze przetozy¢ sie na popularnos$¢ danego
zwigzku jako obiektu badar. W tym kontekscie kaprysnosé reakcji Scholla jest szczegdlnie dobrze
znana w naszym $rodowisku. Doktorantka wykonujgc swojg prace i opisujac udane i nieudane préby
wykonania tej reakcji dotozyta swoja cegietke do tematu: kiedy i dlaczego reakcja Scholla przebiega
a kiedy nie.

W tej czedci rozprawy nie ma znalaztem zasadniczych bteddéw merytorycznych. Pewnym
mankamentem tej rozprawy doktorskiej jest brak gtebszego wyttumaczenia fluorescencji dimeréw
cNMI2" i ctNMI3. Rdznica intensywnosci emisji w poréwnaniu do cNMI2° jest bardzo duza. Zupetnie
niezrozumiale jest dlaczego doktorantka opisujac swoje wtasnie badania z uporem uzywata formy
bezosobowej (pojawiajace sie dziesigtki razy ,,...it was decided...”).

Jednoczesnie jednak trzeba wyraznie podkresli¢, ze doktorantka ma pewne problemy z
idiomatycznym anielskim i robi btedy, ktére zadziwiajg troche swa prostots. Przytaczam tu pigé
przyktaddw jako rodzaj mobilizacji dla Pani Moshniahy na przysztos¢.

,..in compare with similar electron-rich...” {Strona 64)

»...as well as the experience of colleges...” (strona 72)

....fluorene atom” (strona 72)

LAll attempts to induce the production of 57.5..." (strona 101).

»..solvents provided to decomposition...” (Strona 104)

Oczywidcie w tego typu tematyce praca badacza nie sprowadza sie tylko do samej syntezy.
Réwnie cenne jest zbadanie jak dochodzi do selektywnej syntezy danych produktéw, jaka maja

strukture przestrzenng oraz jakie majg wtasciwosci fizykochemiczne. W tym kontekécie warto
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zauwazyé, ze w opisie synteza przeplata sie z opisem wiasciwosci fotofizycznych, wtasciwosci
elektrochemicznych, zagadnieniami strukturalnymi, chiralnoscia i obliczeniami
kwantowomechanicznymi.

Podsumowujac, czytajac te rozprawe doktorska, ma sie odczucie, ze jest ona bardzo solidna i
znaczaco wzbogaca naszg wiedze. Warto podkresli¢, ze badania doktorantki zostaty opublikowane
w kilku artykutach a kluczowe odkrycie w ultra-prestizowym J. Am . Chem. Soc. - czasopismie, w
ktérym rocznie ukazuje sie co najwyzej kilkanascie artykutow polska afiliacja.

Do najwiekszych osiggnie¢ pracy zaliczam: (1) otrzymanie dimeru HPHAC; (2) zbadanie
zaleznoéci reakcji utleniajgcego sprzegania pochodnych pirolu od ich struktury i warunkéw reakgji.

Otrzymane przez doktorantke rezultaty sa rozwinigciem prac prowadzonych wczesniej w
réznych zespotach naukowych na $wiecie a przed wszystkim w macierzystym zespole prof. Stepnia.
Patrzac szerzej rozprawa ta, jako typowa praca dotyczaca chemii heterocyklicznych analogéw
nanografenéw obejmuje nie tylko synteze ale i zbadanie wtasciwosci fizykochemicznych. Jest to
zgodne ze wspdtczesnymi trendami w tej dziedzinie i nalezy to uznac za zalete tej dysertacji.

Przytoczone powyzej uwagi krytyczne nie umniejszajg mojej dobrej opinii o

przedstawionej mi do recenzji rozprawie doktorskiej.

Podsumowujgc, recenzowana rozprawa doktorska prezentuje interesujgcy materiat
badawczy i spetnia wymagania ustawowe a w szczegdlnosci odpowiada wymaganiom okreslonym w
art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669) i

wnosze o dopuszczenie jej autorki mgr. Lilii Moshniahy do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Wydziat Chemii @

T

do WCH
Ypt. do |Date

jedn. org.

Symbol

Znak
sprawy

Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa icho.edu.pl




