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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny H. Marek-Urban
zatytutowanej Efektywne trypletowe fotouczulacze oparte na strukturach
zwiqzkow boracyklicznych jako materiaty o potencjalnym zastosowaniu w
katalizie i fotoinaktywacji mikroorganizmow

Wykorzystanie energii stonecznej stanowi istotny aspekt pracy badawczej balansujacej
na pograniczu wielu dziedzir nauki. Z catg pewnoscig kluczowym aspektem tego szerokiego
zainteresowania tym typem energii jest jej powszechnos¢ i w zasadzie nieograniczony do niej
dostep. Niezwykle istotne jest poznanie sposobu w jaki okreslona substancja oddziatywuje z
wtasciwym dla siebie zakresem spektrum Swiatta. Doktadne poznanie tej interakcji pozwala
na odpowiednie projektowanie wymaganych szkieletow, a takze daje mozliwos¢ dostrojenia
chromoforéw zaréwno nieorganicznych, jak i organicznych do odpowiedniej dtugosci fali
zakresu UV-Vis-NIR. Kazdy z tych zakresow wpisuje sie w réznorakie mozliwosci aplikacyjne,
co stanowi niezwyle silny motywator do dziatania cho¢ badania podstawowe jak zawsze
stanowig podstawe, na ktérej budowane s3g potencjalne dalsze prace nad mozliwym
zastosowaniem. Witasnie tego typu zagadnienia staty sie gtdwnym nurtem pracy Pani mgr
Pauliny H. Marek-Urban, ktéra postanowita zmierzyé sie z wielowatkowscig prac, ktdre
wymagajg bardzo dobrego opanowania aparatu syntetycznego popartego dodatkowo
sprawnym poruszaniem sie w metodologi analitycznej, bazujacej na szeroko definiowanych
spetroskopiach tworzgc niezwykle wymagajgce pole dziatalnosci badawczej. Z witasnego
doswiadczenia musze powiedzieé, ze to bardzo wdzieczny temat do pracy, ktéry, poza
efektowng ferig barw, ktéra pojawia sie w codziennej pracy, potrafi odptaci¢ sie
nietuzinkowymi wifasciwosciami i zaskakujgcymi obserwacjami, cho¢ nalezy rowniez
podkresli¢, ze moze zaprowadzi¢ do spektakularnej porazki, co nie jest tez sytuacjg rzadka.
Wszystkie te aspekty staty sie udziatem Pani mgr Marek-Urban, ktéra definiuje swoje badania
dosc¢ szeroko okreslajgc gtowny motyw strukturalny wykorzystywany w swoich pracach jako
pochodne boracykliczne w wariancie spiranowym. To bardzo szeroko zdefiniowany temat,
choé mozna zaktadaé, ze utworzenie formy cyklicznej z wbudowanym w szkielet jonem boru
powoduje powstawanie bardzo szczegdlnych struktur czesto pozwalajgcych na otrzymanie
pochodnych z 4n elektronami w, a tym samym prowadzac do antyaromatycznosci. Zresztg
nieobsadzony orbital p jonu boru jest niezwykle kluczowy pod wieloma wzgledami i pozwala
na tworzenie efektywnych chromoforéw, a co istotniejsze réwniez luminoformoéow zeby

<


mailto:pawlicki@chemia.uj.edu.pl

prof. dr hab. Mitosz Pawlicki

Zespo6t Funkcjonalnych Materiatéw Organicznych

Zaktad Chemii Organicznej, Wydziat Chemii

Gronostajowa 2, 30-387 Krakéw

tel. +48 12 686 2452

UHIWERSYTET email: pawlicki@chemia.uj.edu.pl _<< _<<
W KRAKOWIE www: http://mijplab.org/

choéby wspomnieé wykorzystywany przez Autorke w swoich pracach szkielet BODIPY - jeden
z powszechniej stosowanych fluoroforéw umozliwiajgcych zmiany dtugosci fali przy ktérych
nastepuje absorpcja i/lub emisja.

Konstrukcja przedstawionej do oceny pracy doktorskiej jest klasyczna i sktadajg sie na
nig 4 rozdziaty, ktére w sposdb przekonywujacy przedstawiajg skomplikowane zagadnienia
konstrukcji i zrozumienia zachowania obserowanego dla precyzyjnie zaplanowanych i
efektywnie otrzymanych pochodnych modyfikowanych poprzez tworzenie szkieletéw bora-
spiranowych. W czesci wstepnej (str. 19-39) Autorka przedstawia zestaw informacji
literaturowych poswiecone wykorzystaniu tlenu w aktywacji proceséw syntezy i dezaktywacji
biologicznej, np. z wykorzystaniem tlenu singletowego/trypletowego. W sposdb przystepny a
co wazniejsze precyzyjny przedstawia rowniez Autorka Sciezki konstrukcji efektywnych
chromoforéw/fluoroforéw i ich wykorzystaniu gtéwnie w odniesieniu do aspektéw
biologicznych. To zrozumiaty wybdr ze wzgledu na specyfike pracy prowadzonej w ramach
doktoratu. Przyznam, ze przeczytatem te czes¢ z duzg przyjemnoscig ze wzgledu na bardzo
selektywne potraktowanie zagadnien w niej zawartych. Wida¢ wyraznie pewng mysl
przewodnig, ktéra przySwieca Autorce. Bardzo precyzyjny dobdér przedstawianych
sktadowych czesci teoretycznej jest kluczowy dla odpowiedniego przygotowania czytelnika do
zawartos$ci merytorycznej rozprawy, a po jej lekturze jestem catkowicie przekonany co do
wiasciwej dojrzatosci naukowej Doktorantki, ktdra w znakomity sposéb przygotowuje grunt
do oceny Jej wynikow.

W kolejnej czesci (Rozdziat 2, str. 40, Badania wtasne) na kolejnych 116 stronach
Autorka omawia wyniki swojej pracy. Ta czes$¢ zostata wyraznie podzielona na cztery sktadowe
w zaleznosci od wykorzystywanego motywu strukturalnego cho¢ nalezy podkresli¢
przewijajgcy sie motyw spiranowy we wszystkich badanych szkieletach, co stanowi istotne
spoiwo przedstawianych badan. Same motywy spiranowe s3 niezwykle intrygujgcymi
strukturami cho¢ w ostatanim czasie nieco zapomnianymi. W pierwszej cze$ci Autorka
koncentruje swojg uwage na konstrukcji potencjalnych fotouczulaczy wolnych od metali
ciezkich w swojej budowie. Jako baza do odpowiedniej konstrukcji postuzyty mostkowane
pochodne diarylowe: eter fenylowy, tioeter fenylowy, N-metylo-difenyloamina,
difenylometan czy tlenek trifenylofosfiny. W wyniku przeprowadzonych przemian
chemicznych uzyskane zostata grupa pochodne przedstawionych na Schemacie 14 (strona
42). Szczegbétowa analiza witasciwosci uzyskanych w tej czesci pochodnych nie pozostawia
watpliwosci. Jedyny niepokdj pojawit sie w odniesieniu do ich zachowania przedstawianego
na stronie 46 (7 linia od dotu strony, 3 pod tabelg). Autorka wspomina tam o mozliwosci
porownania kwaséw heterocyklicznych S-OH, O-OH oraz NMe-OH biorgc pod uwage ich
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aromatycznos$é/antyaromatycznos¢ z ich odpowiednikami bez dostepnych wolnych par
elektronowych na facznikach heteroatomowych. Doktorantka wspomina o formalnie
antyaromatycznych kwasach spetniajgcych regute 2n+2 (stronie 46, 7 linia od dotu strony, 3
pod tabelg). Przyznam, ze nie do korca rozumiem stosowanie tego kryterium. Nawigzuje ono
do regut Wade’a wprowadzonych w latach 70 poprzedniego stulecia jednak do opisu
zachowania sferycznych borandéw i opisu ich charakteru. Samo zdefiniowanie
aromatycznosci/antyaromatycznosci pozostaje dos¢ ktopotliwym zagadnieniem niezwykle
intensywnie dyskutowanym w ostatnim czasie. Bardzo prosze Doktorantke o przedstawienie
swojego opisu w trakcie obrony, gdyz jezeli powyzsza formuta odnosi sie do liczby elektronéw
m w otrzymanych zwigzkach to niestety powstaje zasadnicza réznica jezeli do wzoru
wprowadzimy ‘n’ jako naturalng liczbe parzysty (0, 2, 4, 6 itd.) co prowadzi do charakteru
aromatycznego, odpowiednio 2 (np. w kationie cyklopetadienowym), 6 (jak w benzenie), 10
(naftalen) 14 (antracen) itd., natomiast zmiana na liczbe nieparzystg (1, 3, 5 itd.) pozwala na
uzyskanie pochodnych antyaromatycznych, odpowiednio 4 (cyclobutadien), 8
(cyclooktateraen), 12 ([12]annulen) itd. Zreszty jezeli przyjrzeé sie uzyskanym zwigzkom to
owszem dla CH2-OH, SO>-OH czy PO-OH dostepne jest 12 elektronéw © jednak dominowad
tam bedg efekty lokalnej diatropowosci obu sktadowych fenylenowych. Trzy pozostate kwasy
0-OH, S-OH czy NMe-OH s3 formalnie globalnie aromatyczne biorgc pod uwage dostepnosé
wolnych par elektronowych na heteroatomie (podobnie jak dibenzofuran, dibenzotiofen czy
karbazol). W kazdym z tych uktadow dostepna jest 14 elektronowa Sciezka delokalizacji, cho¢
nieco zaburzona przez obecnos¢ atomu boru. Zresztg mozna zapewne to tez zauwazyé w
strukturach krystalicznych. ktére w dalszej czesci pracy stanowity punkt wyjscia do tworzenia
docelowych pochodnych o budowie spiranowej uzyskanych w wyniku przemiany uzyskanych
kwaséw borinowych z bidentnym ligandem organicznym (Schemat 16, 48). Potaczenie 6
kwasoéw i 5 liganddw prowadzi do uzyskania szerokiego wachlarza potgczen, ktére w sposéb
znaczacy wplywa na obserwowane wtasciwosci. Jak wspomniatem wczesniej Autorka
znaczacg czes$é pracy poswieca analizie danych rentgenostrukturalnych co musze przyznac
pomimo znacznego postepu technologicznego w tej dziedzienie wcigz stanowi spore
wyzwanie. Szkoda, ze przy takiej ilosci uzyskanych struktur Autorka nie pokusita sie o
udostepnienie plikdw cif lub numerdéw CCDC dla chociaz opublikowanych struktur. Otrzymane
pochodne zostaty przetestowane przez Autorke w kierunku aktywacji reakcji przemiany kwasy
furanokarboksylowgo pod wptywem przemian fotochemicznych. W wyniku prowadzonych
reakcji testowych okreslone zostaty parametry pozwalajgce na wykorzystanie uzyskanych
pochodnych w prowadzonych reakcjach. Zaintrygowaty mnie dane przedstawione na Rysunku
38 (strona 97) obrazujgce stabilnos¢ fotouczulaczy wykorzystanych w testach. Wyraznie
mozna tam zauwazy¢ zwiekszong fotostabilnos¢ pochodnej POPh-S. Chciatbym zapytaé z
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czego ona moze wynikac? Zastanawia mnie takze sam mechanizm obserwowanej degadacji,
ktéry zgodnie z komentarzem Autorki ,(...) jest najprawdopobniej zwigzany z zachodzeniem
reakcji pomiedzy kompleksem a generowanymi przez nie ROS.” (strona 96).

W kolejnej czesci Autorka poszerza swoje badania nad uzyskaniem pochodnych
bazujacych na dwdch atomach boru tworzacych diboraantracen tgczac je z jednym ze zwoich
ligandéw N,O0. W wyniku przedstawionej przemiany uzyskana zostata pochodna, ktéra
posiada dwa centra asymetrii zlokalizowane na atomach boru (str. 99-105). To bardzo
interesujgce pochodne szczegdlnie z perspektywy tworzgcej sie stereochemii. Na stronie 105
Autorka wspomina o réznice w krystalizacji w zalezno$ci od rozpuszczalnika gdzie w jednej ze
struktur pojawia sie mieszaniana racemiczna za$ w drugim pochodna mezo. Z czego ta réznica
moze wynikaé? Czy mozna to réwniez traktowal jako droge na wzbogacenie lub wrecz
oddzielenie mieszaniny racemicznej od zwigzku mezo? Zaintrygowat mnie réwniez pierwszy
akapit na stronie 106. Wspomina tam Autorka o mozliwosci racemizacji poprzez zerwanie
wigzania we fragmencie boracyklicznym, co pozwala na zmiane konfiguracji. Jednak nie
wspomina o ktére z wigzan chodzi. Czy jest mozliwos¢ rozdzielenia tych pochodnych na
kolumnie chiralnej czy tez wspomniana potencjalna racemizacja uniemozliwia taka analize?
Wzglednie wysokie wartosci wydajnosci kwantowej (Tabela 13, strona 108) pozwalajg na
sprawdzenie efektywnosci CPL jednak konieczne jest uzyskanie zwigzkédw czystych
enancjomerycznie. Bardzo prosze o kilka stow komentarza na ten temat w trakcie publicznej
obrony.

W ostatniej czesci Autorka koncentruje sie na uzyskaniu szkieletéw o konstrukcji
spiranowej bazujgcych na szeroko badanym fluoroforze jakim jest BODIPY. Réwniez tutaj
podejscie syntetyczne opiera sie na konwersji uzyskanych na poczagtkowym etapie pracy
kwaséw borinowych i motywem pirolowym dajgc ostatecznie bora-spiranowe pochodne.
Tutaj rowniez mozna zauwazy¢ systematyczno$é dzieki ktdrej powstata grupa
chromoforéw/fluoroforéw o réznym charakterze, réwniez rozpuszczalnych w wodzie. Co
niezwykle istotne wilasciwosci spektroskopowe zarejestrowane dla docelowych struktur nie
odbiegajg znaczgco od samego BODIPY dzieki czemu mogty by¢ testowane w odniesieniu do
fotouczulania oraz fotoinaktywacji mikroorganizméw. Wszystkie te eksperymenty ostatecznie
pozwolity stwierdzi¢ efektywno$é otrzymaych pochodnych w procesach aktywowanych
Swiattem. Tutaj réwiez zostaty przeprowadzone testy fotostabilnosci podsumowane w Tabeli
16 (strona 137). W odniesiueniu do tych obserwacjichciatbym zapytaé z czego moze wynikaé
znaczaca rdéznica w stabilnosci pomiedzy poszczegdlnymi kolumnami? Wida¢ wyrazne jej
obnizenie przy przejsciu od uktadow BDP do BDP-Cat a szczegodlnie dla BDP-Zw. Wtasciwosci
otrzymanych szkieletéw zostaty szczegétowo zbadane z bardzo szerokim wykorzystaniem
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analizy rentgenostrukturalnej. W tabelach z danymi krystalograficznymi mozna zauwazyé
kilka odstepstw od przyjetych norm. Wida¢ to szczegdlnie dla krysztatéw NMe-BFP-1 i NMe-
BDP-Cat gdzie na mapie réznicowej pozostaty maksima 2.73 oraz 1.97 e A3, odpowiednio. Ma
to swoje przetozenie na parametr GooF, ktory jest powyzej 1.3 w obu przypadkach. W ktérym
miejscu byly obecne te maksima? Czy byto to obok gtéwnego motywu czy w otoczeniu
atomu(éw) ciezkich?

W rozdziale 3 zawarte sg wszystkie niezbedne procedury syntetyczne i dane
analityczne pozwalajgce na odtworzenie przeprowadzonych eksperymentdw. Wszystkie
zwigzki zostaty odpowiednio scharakteryzowane a ich jakos¢ nie budzi zastrzezen szczegdlnie
po analizie zatgczonych do pracy widm (rozdziat 3.7, str. 242). Prace zamyka rozdziat 4 z
cytowang literaturg, na ktérg sktada sie 160 pozycji, co biorgc pod uwage ilo$¢ badan
prowadzonych nad pochodnymi boracyklicznymi nie jest wynikiem imponujgcym, ale z cafg
pewnoscig zadowalajgcym szczegdlnie, ze Autorka sci$le selekcjonowata przedstawiane
przyktady. Tekst rozprawy jest przygotowany poprawnie, choé¢ Autorka nie ustrzegta sie
niewielkich niedociggnie¢ i z obowigzku recenzjeckiego pozwole sobie wymienié ponizej te
istotniejsze:

e Na stronie 28, linia 7-8 od dotu strony: (...) stan wzbudzony mozZe ulegac deekscytacji
na drodze (...) — wydaje sie bardziej zasadnym uzycie okreslenia ‘depopulacji stanu
wzbudzonego’ co w definicji aktywnosci optycznej stanowi sume procesow
radiacyjnych (k) i nieradiacyjnych (knr) zachodzacych w trakcie wzbudzenia. Przyznam,
ze okreslenie ‘deekscytacja’ bardziej kojarzy mi sie z przemianami jgdrowymi.

e Strona 33 (linia 4 od goéry) — ‘(...) wprowadzenie w pozycji 8 (meso)(...)’ Stosowanie w
jezyku polskim bezdZwiecznej jest niepoprawne. Tutaj jednak powinnismy napisac
‘mezo’. To samo okreslenie pojawia sie réwniez na stronach 34, 119,

e Nastronie 43 Autorka podaje (linia 12 od dotu strony): ‘Jak wykazano reakcje z BCI;N(i-
Pr), charakteryzujq sie wiekszq selektywnosciq. Niestety nie doszukatem sie
informacji wzgledem czego jest ta wieksza selektywnos$¢ wyznaczana/okreslana.

e Na tej samej stronie, 3 akapit: (...) zostaty zsyntezowatam wedtug(...)

strona 99: ‘9,10-diboraantacen’.

W samej pracy brakuje tez jasno zdefiniowanego celu, ktéry przy$wiecat prowadzonym
eksperymentom. Oczywiscie mozna doszukac sie pewnych nawigzan do motywacji w trakcie
lektury, ale nie zostaty one jednoznacznie przedstawione. Pomimo tych drobnych
niedociggnie¢ musze powiedzie¢, ze z lektury przedstawionej do oceny pracy wytania sie
obraz niezwykle doswiadczonego badacza, a pani mgr Paulina H. Marek-Urban przedstawita
szereg niezwykle intrygujacych obserwacji, ktore byly mozliwe dzieki precyzyjnemu
zaplanowaniu i otrzymaniu szkieletdw boracyklicznych o strukturze spiranowej. Przyznam, ze
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jestem pod wrazeniem zaprezentowanego materiatu cho¢ nie do korica jestem w stanie
zrozumie¢ korelacje pomiedzy analizg otrzymanych pochodnych w ciele statym a
prowdzeniem testow aktywacyjnych (cze$é 1) czy inaktywacyjnych (czes¢ 3) w roztworach.
By¢ moze wymaga to nieco precyzyjniejszych konkluzji, ktérych konstrukcja pozostawia
pewien niedosyt. Wszak w tytule zawarta jest informacja o materiatach o potencjalnym
zastosowaniu w katalizie jednak zestaw danych strukturalnych wywodzgcych sie z analizy w
ciele statym nie do korca ma jasne przetozenie na prace w roztworze. W pracy zabrakto,
przynajmniej w mojej ocenie informacji o dorobku naukowym Kandydatki, ktéry, co nalezy
podkresli¢ jest niebagatelny, a sklada sie na niego ponad 20 publikacji naukowych w
czasopismach o obiegu miedzynarodowym, co na etap zamkniecia doktoratu jest wynikiem
wrecz imponujacym. Ponadto p. Marek-Urban aktywnie brata udziat w realizacji kilku
projektéw badawczych, a czesci z nich byta réwniez Kierownikiem nawigzujgc wspodtprace
miedzynarodowa. To bardzo istotny element rozwoju naukowego i jestem absolutnie
przekonany, ze wspomniane kontakty zaowocujg w niedalekiej przysztosci.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zawiera
niezwykle interesujgcy materiat poznawczy, ktéry twérczo rozwija dziedzine dodajac do niej
szereg nietrywialnych obserwacji z posrdd ktérych za najciekawsze uznaé nalezy powstawanie
pochodnych z dwoma centrami asymetrii i okreslenie mozliwosci ich wzajemnych przemian.
Wszelkie moje uwagi czy komentarze podyktowane sg badz to ciekawoscig naukowg badz
obowigzkiem recenzenckim, ktéry naktada okreslone rygory. Z petnym przekonaniem
stwierdzam, ze rozprawa doktorska autorstwa mgr Pauliny H. Marek-Urban spetnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim w mys| Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i
Nauce z dnia 20 lipca 2018 r., ale rowniez w sposéb zadowalajgcy podaza za standardami
zwyczajowymi i wnosze do wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie mgr Pauliny H. Marek-Urban do dalszych etapdw przewodu
doktorskiego.

Ponadto biorgc pod uwage zakres przeprowadzonych badan, ich skrupulatnosé i
bardzo gtebokie zrozumienie szeregu aspektdw strukturalnych w obrebie precyzyjnie
zaplanowanych i otrzymanych materiatow hybrydowych tgczacych dwie lub 3 podjednostki
organiczne poprzez element bora-spiranowy wnosze o wyrdznienie pracy. Praca w sposéb
niezaprzeczalny poszerza pojmowanie zachowania pochodnych borag-spiranowych w
odniesieniu do rejestrowanych zachowan emisyjnych zaréwno w roztworze, jak i ciele statym.
Na szczegdlne podkreslenie zastuguje zbudowanie bazy pochodnych, ktérych wtasciwosci
emisyjne w fazie skondensowanej byly uzaleznione od obserwowanych zmian
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morfologicznych w analizowanych krysztatach. To niezwykle intersujgce obserwacje i
rozwojowe zagadnienie szczegdlnie w kontekscie optymalizacji wtasciwosci emisyjnych, wcigz
kluczowych w naszym codziennym zyciu. Juz te obserwacje pozwalajag na wyrdznienie
przedmiotowej rozprawy, ale sama praca porusza takze szereg innych aspektéw w tym
okreslenie mozliwosci wykorzystania uzyskanych chromoforéw/fluoroforéw jako inicjatory w
syntezie fotochemicznej lub tez dezaktywatory mikroorganizméw w testach biologicznych.

W Swietle powyzszego wnioskuje do wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Warszawskiej o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Pauliny H. Marek-Urban.
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