prof. dr hab. Mitosz Pawlicki
Zespot Funkcjonalnych Materiatéow Organicznych

% Zaktad Chemii Organicznej, Wydziat Chemii
:/\,‘ Gronostajowa 2, 30-387 Krakéw
N IWERSYTET tel. +48 12 686 2452
JAGIELLONSKI email: pawlicki@chemia.uj.edu.pl _<< —<

W KRAKOWIE

www: http://mjplab.org/

Krakéw, 07/05/2025

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Gany Sanil zatytutowanej
Synthesis of N-doped polycyclic aromatic hydrocarbons built on
1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrroles via alkyne activation

Recenzja sporzqdzona w odpowiedzi na pismo Zastepcy dyrektora ds. naukowych IChO PAN,
prof. dr. hab. Jacka Mtynarskiego z dnia 03 marca 2025 roku w zwiqgzku z prowadzeniem przewodu
doktorskiego mgr Gany Sanil, ktorego, decyzjg Rady Naukowej IChO PAN zostatem recenzentem. Jako
dokumentacja niezbedna do przygotowania recenzji dostarczona zostata kopia rozprawy doktorskiej
przygotowanej w formie krotkiego przewodnika po opublikowanych pracach oryginalnych. Wraz z
autoreferatem dostarczone rowniez zostafy kopie prac wchodzgcych w sktad rozprawy oraz
oswiadczenia wspdtautorow.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (z ang. policyclic aromatic
hydrocarbons, PAHs) stanowig niezwykle intrygujacg grupe zwigzkéw organicznych, ktérych
potencjat motywuje szerokie spektrum badaczy do prac nad ich kontrolowang syntezg i w
konsekwencji oceng wpisanych w te szkielety wtasciwosci. A intrygujacych wtasciwosci mozna
w grupie szeroko definiowanych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
zdefiniowaé bardzo szeroko choé z cata pewnoscig kluczowe dla tak szerokiego
zainteresowania jest zachowanie rozbudowanej chmury elektrondw =w. To tam, poza
oczywistym oddziatywaniem ze swiattem widzialnym, jest zapisana mozliwos¢ stabilizacji np.
struktur otwartopowtokowych poprzez zmiany w obrebie chmury elektronowej. To prowadzi
takze do koniecznosci precyzyjnego planowania kolejnych modyfikacji wptywajgcych na
obserwowane wtasciwosci. Jedng z takich mozliwosci jest wymiana atomu(éw) wegla na
heteroatom, ktérych obecno$é zaburza réwnomierny rozktad gestosci elektronowej poprzez
zwiekszenie liczby elektronédw np. w przypadku azotu, czy dodanie defektu ubogiego w
elektrony obserwowanego dla boru. Tak wprowadzane zmiany szczegdlnie w przypadku
precyzyjnej ich lokalizacji otwierajg mozliwosci wpisania w szkielet okre$lonego zachowania,
ktore moze rowniez odpowiada¢ na zewnetrzne stymulatory. Jak mozna sie spodziewac nie
jest to zadanie proste i w przypadku podejscia bottom-up wymaga bardzo pracochtonnych o
kosztochtonnych syntetz, ktére tez nierzadko daje produkt z niskg wydajnoscig. To powoduje
koniecznos$¢ opracowania nowych drég otrzymywania okreslonych pochodnych w sposéb
efektywny, a co istotniejsze wprowadzajacych zaplanowany defekt regioselektywnie. To,
bardzo trudne zadanie stato sie gtdwnym celem mgr Gany Sanil w jej drodze naukowej, w
ktorej koncentrowata sie na opracowaniu Sciezek syntetycznych prowadzacych do
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efektywnego uzyskania m-rozbudowanych motywoéw strukturalnych zawierajgcych atom(y)
azotu w strukturze. Mgr Sanil postawita sobie za cel, poza wbudowaniem w szkielet atoméw
azotu réwniez jego rozbudowe poprzez post-syntetyczng reaktywnos¢ i rozszerzenie
delokalizacji na bazie tworzonych motywdéw szesciocztonowych, ale takie poprzez
kontrolowane utworzenie pierscieni piecio- i siedmiocztonowych. Taka modulacja, formalnie
traktowana jako izomeryzacja podstawowego szkieletu zmienia charakter z naprzemiennego
(ang. alternant) do nienaprzeminengo (ang. non-alternant), co niepozostaje bez wptywu na
obserwowane zachowanie. To bardzo ztozone i wymagajgce zadanie, ktére wymaga
wielowgtkowego podejscia i szerokiej wiedzy, ale tez wtasciwego wsparcia od Promotora
dlatego tez nie dziwi wybor na opiekuna tej pracy prof. dr. hab. Daniela Gryko, ktérego prace
badawcze z powodzeniam dokumentujg zblizone cele i z sukcesem podsumowuja kolejne,
wymagajace projekty zakonczone w laboratorium, ktérego jest Liderem. Sama rozprawa byta
realizowana zgodnie z zapisami Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca
2018 r., co pozwala na przygotowanie jej w formie krétkiego przewodnika po zestawie
opublikowanych juz prac badawczych, ale nie zamyka mozliwosci przygotowania petnej
monografii podsumowujgcej wszystkie aspekty prowadzonych w ramach doktoratu badan.
Osobiscie uwazam, ze rozprawy doktorskie powinny by¢ przygotowywane witasnie w formie
petnej ze wzgledu na fakt, ze jest to ostatni moment kiedy mozliwe jest przygotowanie
dtugiego tekstu podsumowujgcego aktywnos¢ naukowa z jakiegos$ okresu pracy badawczej, a
doktorat jest z catg pewnoscig wyjatkowa cezurg. Taka forma pozwala Doktorantce/
Doktorantowi na podzielenie sie wszystkim spostrzezeniami zwigzanymi z realizacjg zadan
badawczych, a recenzentowi na przesledzenie rozwoju i ewolucji podejscia, ktdore z catg
pewnoscig ulegato zmianom w miare napotykanych przeszkéd. Co jednak istotniejsze pozwala
réwniez na zawarcie wynikow nieopublikowanych, ktére wymagajg ukonczenia, a dzieki temu
pozostajg ramy do wtasciwej kontynuacji. To niezwykle istotne w mojej ocenie ze wzgledu na
swoistg ciggto$¢ prowadzonych prac badawczych, cho¢ z punktu widzenia Recenzenta
najistotniejszym aspektem jest mozliwo$é przesledzenia ewolucji samego Doktoranta i
stopniowego osiggania dojrzatosci naukowej. Ku mojemu smutkowi Doktorantka
przedstawita do oceny prace w formie przewodnika po opublikowanych wynikach. Taka forma
ogranicza mozliwosci szerszego opisu poczynionych obserwacji z perspektywy samego
Doktoranta, ktdry koncentruje sie na zawartosci prac opublikowanych, a te s3 wypadkowa
opinii wszystkich wspoétautordw, ktérzy brali udziat w badaniach. Nalezy jednak podkresli¢, ze
dorobek stanowigcy podstawe przedstawianej rozprawy jest wiasciwy i sktada sie na niego 1
praca przegladowa (Advances in Heterocyclic Chemistry) i dwie prace oryginalne (Angew.
Chem. Int. Ed., J. Org. Chem.), ktore stanowig gtéwng czes¢ otwierajgcg mozliwosé oceny
merytorycznej. We wszystkich trzech pozycjach Doktorantka jest pierwszym autorem a
catkowita liczba Wspotautorow waha sie pomiedzy 5 a 9. To pokazuje ztozonosc
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zaplanowanych prac i ich wielowagtkowos$¢ wymagajaca spojrzenia na temat z réznych stron
w oparciu o rézne doswiadczenia badawcze poszczegdlnych oséb. Zresztg to jednoznacznie
definiujg oswiadczenia dotgczone do materiatéw, ktére nie pozostawiajg watpliwosci, co do
zaangazowania Doktorantki. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze catkowity dorobek naukowy
Doktorantki to, poza wspomnianymi 3 publikacjami jeszcze dwie pozycje, ktére ukazaty sie w
bardzo dobrych czasopismach ogdlnochemicznych (Angew. Chem. Int. Ed. oraz Chem. Sci.)
uzupetnione o uczestnictwo w dwdch miedzynarodowych konferencjach naukowych.

Merytoryczne wprowadzenie do przedstawianych wynikéw to ok. 40 stron
komputeropisu (14-54) poprzedzonych abstraktami (polskim (7-8) i angielskim (5-6)) i dalej
spisem tresci oraz wykazem dorobku naukowego. W koncowej czesci zatgczona jest lista
odnosnikow literaturowych (102 pozycje). Nalezy podkresli¢, ze pomimo skapej objetosci
czesci teoretycznej Autorka dos¢ sprawnie przybliza czytelnikowi kluczowe dla swojej
tematyki zagadnienia koncentrujgc sie na aspektach syntetycznych, choé¢ przyznaé¢ musze, ze
ta cze$é pozostawia pewien niedosyt, gdyz brak jest w niej omdwienie np. witasciwosci
optycznych obserwowanych dla aza-grafendw, a podkresli¢ nalezy, ze te badania byty rowniez
istotne dla przedstawianych wynikéw. Na stronie 40 Doktorantka definiuje cel swojej pracy,
ktory bazuje na wykorzystaniu motywu 1,4-dihydropirolo[3,2-b]pirolu jako rdzenia do post-
syntetycznej $ciezki tworzenia domieszkowanych azotem nanografendéw. Same wyniki
omowione sg niezwykle zdawkowo na 15 stronach (40-54), ktére zamyka podsumowanie.
Oczywiscie jest to typowe dla tak przedstawianej dysertacji i w zadnym stopniu nie jest
zarzutem, ktéry podwaza przedstawiane wyniki, ktérych warto$é naukowa jest oczywista i
mozna ze spokojem powiedzieé, ze przesuwajg nasze granice poznania. Realizacje celu
badawczego Doktorantka rozpoczeta od otrzymania szkieletéw 1,4-dihydropirolo[3,2-b]pirolu
zawierajgcych rézne podstawienie arenami a uzyskiwane na bazie wielosktadnikowej reakcji
kondensacji opracowanej w macierzystym laboratorium. To zrdinicowane podstawienie
prowadzito ostatecznie do post-syntetycznej reaktywnosci rozszerzajgcej delokalizacje m w
uzyskiwanych pochodnych, a co kluczowe réwniez pozwalato na wbudowanie do szkieletu
dodatkowo pierscieni szescio- (Angew. Chem. Int. Ed.) lub siedmiocztonowych (J. Org. Chem.).
Sama reaktywnos¢ scisle skorelowana jest zdoborem substratéw/reagentéw do prowadzonej
reakcji. Szczegdlnie intrygujaca jest zaobserwowana przemiana z przesunieciem arenu, ktora
pomimo bardzo precyzyjnego zaplanowania szkieletu do ostatniej modyfikacji nie prowadzita
do wprowadzenia podjednostki siedmiocztonowej, a przy aktywacji solami ztota powstawat
wspomniany fragment szesciocztonowy w wyniku ataku na pozycje « podjednostki
heterocyklicznej. Co ciekawe wykorzystanie tych samych substratéw do reakcji
aktywowanych silnym kwasem Brgnsteda dato wewnatrzczgsteczkowg reakcje substytucji
elektrofilowej, ktéra zachodzita w pozycji f motywu heterocylicznego (J. Org. Chem.). W obu
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przypadkach spektrum uzyskanych pochodnych nie ogranicza sie do jednego przyktadu
a pokazuje pewng uniwersalnos$¢ zaproponowanego podejscia. Co warte podkreslenia to
mozliwos$é kontrolowanej strukturalnej zmiany jakosci powstajgcych pochodnych, ktore
ostatecznie pokazujg réwniez rézne koncowe wiasciwosci optyczne rejestrowane przez
Doktorantke. To kluczowe osiggniecie przedstawianej rozprawy doktorskiej, ktére warte jest
podkreslenia ze wzgledu na wcigz rosngce zapotrzebowanie otrzymywania scisle
zdefiniowanych szkieletéw o rozszerzonej delokalizacji, a tym samym réwniez wpisywanie w
nie okreslonych wtasciwosci.

Biorgc pod uwage, ze przedstawione wyniki to zawartos¢ dwdch prac oryginalnych,
ktére podlegaty rygorystycznemu procesowi recenzenckiemu to w trakcie obecnej oceny
nienalezy spodziewac sie probleméw, ale nie mozna tez catkowicie wyzby¢ sie w zwigzku z
tym ciekawosci i ogranicza¢ zadawanie pytan, ktore przedstawiane wyniki generuja. Przyznaé
musze, ze nie bytbym sobg gdybym nie pokusit sie o sformutowanie kilku szczegdlnie, ze czes¢
aspektow zawartych w tym materiale wzbudza dodatkowg ciekawos¢. Pierwsza intrygujaca
sprawa to wyrazna rdznica we witasciwosciach optycznych zarejestrowanych dla obu grup
pochodnych. Swoista izomeryzacja (pierscien 6-cio cztonowy vs. 7-mio cztonowy) prowadzi do
drastycznie réznych wydajnosci kwantowych (@) rejestrowane na poziomie ~0.7 (6) przy
wartosciach na poziomie ~0.04 (7) a zblizonych dtugosciach Amax. Co w ocenie Doktorantki jest
przyczyng tak znaczgcych réznic? Niezwykle intrygujgca jest sama réznica w zaobserwowanej
reaktywnosci. Chciatbym prosi¢ o kilka stow dodatkowego wyjasnienia nad przyczynami
obserwowanej przemiany aktywowanej solami zfota. Jaki wplyw na obserwowane
przesuniecie arenu mogto mie¢ np. sttoczenie steryczne? Czy obecnos¢ podstawienia arenem
jest konieczna? Czy mozina zaproponowaé inny podstawnik (np. metyl), ktéry zmieni te
reaktywno$é? Bardzo interesujgca jest precyzyjnie udokumentowana zmiana w
obserwowane] przemianie przy wykorzystaniu protycznego aktywatora i tutaj musze
przyznaé, ze nie do korica dostrzegam jednoznaczny powdd do obserwowanej réznicy. W obu
przypadkach podstawowym miejscem rozpatrywanym przy aktywacji przemiany, zresztg
bardzo naturalnym i intuicyjnym, jest wigzanie potrdjne, ktére od razu staje sie silnym
elektrofilem. Jednak spogladajgc na oba profile energetyczne uzyskane w wyniku analizy
teoretycznej nie jest oczywistym skad bierze sie, bezsprzecznie obserwowana
eksperymentalnie réznica w reaktywnosci. Czy w zwigzku z tym mozna wyobrazic sobie, ze ze
wzgledu na wykorzystanie protycznego aktywatora forma kationowa (traktowana jak stan
przejsciowy w obserwowanych transformacjach) przyjmuje forme wigzgca proton w pozycji
o fragmentu heterocyklicznego tym samym blokujgc mozliwos¢ reakcji w miejscu
obserowanym dla aktywacji ztotem? Taka ewentualno$¢ powoduje, ze silnie elektrofilowy
staje sie rdzen pirolopirolu i wigze nukleofilowy charakter wigzania potrdéjnego, ktéry ze
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wzgledu na zablokowanie pozycji o reaguje z pozycjg . Czy w ocenie Doktorantki taka
ewentualnos¢ jest mozliwa do uwzglednienia? Oczywiscie kofncowa energia uzyskanych
pochodnych jest jedynie niewielkim udziatem w catkowitym profilu reakcji jednak jak maja sie
do siebie energie np. formy 5aa (Angew. Chem. Int. Ed.) do formy 5aa (J. Org. Chem.), ktore
sg wzgledem siebie izomeryczne. Czy faktycznie obecnos¢ pierscienia siedmiocztonowego jest
az tak niekorzystna? Potencjalna zawada steryczna jest zblizona, gdyz oba areny obecne na
obwodzie molekuty sg w tej samej odlegtosci od siebie. | ostatnia kwestia, ktéra nasuneta mi
sie w trakcie analizy przedstawionego materiatu to jakos¢ wykorzystanego podstawienia w
arenach dotgczanych do podstawowego szkieletu pirolopirolu. Jak kluczowa dla tej
reaktywnosci jest obecnos$¢ grupy elektrono-akceptorowej na migrujgcym pierscieniu
arenowym? Wydaje sie istotna gdyz obecnos¢ metylu (sfabo aktywujgcego podstawnika)
uniemozliwita otrzymanie oczekiwanego produktu, a podazajgc za informacjg z pracy
oryginalnej nie zostatlo wyizolowane ze wzgledu na zbyt duzg gestos¢ elektronowa
powodowang efektywng aktywacjg. Czy sg jakies przestanki do stwierdzenia, ze oczekiwany
produkt powstat? Przyznam, ze bardzo jestem ciekaw opinii Doktorantki w w/w kwestiach i
wierze, ze obrona i dyskusja w jej trakcie rozwieje wszelkie watpliwos$ci wyrazone powyzej
przynoszgc rowniez odpowiedzi na pytania, ktére nasunety mi sie w trakcie lektury dysertacji.
Chciatbym tez podkresli¢, ze moje pytania czy uwagi majg wytgcznie charakter polemiczny i w
zaden sposob nie umniejszajg czy podwazajg udokumentowanych wynikdw a sg poktosiem
ciekawosci naukowej, ktéra zostata dodatkowo zwiekszona zawartymi w rozprawie wynikami.

Podsumowujgc przedstawiona do oceny praca doktorska mgr Gany Sanil to bardzo
wartosciowy materiat naukowy, ktory przesuwa nasze granice poznania i otwiera dalsze
mozliwosci kontrolowanego uzyskiwania precyzyjnie zaplanowanych szkieletéw weglowych.
Zaangazowanie Doktorantki w realizacje zamierzonych celéw jest odpowiednio
udokumentowane, a Jej dorobek naukowy spetnia z naddatkiem wymagania na
rozpatrywanym etapie Sciezki naukowej. W zwigzku z powyiszym stwierdzam, ze
przedmiotowa praca spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim w mysl ustawy
Prawo o Szkolnictwie Wyzszym z dnia 20 lipca 2018 r. i wnosze do Rady Naukowej Instytutu
Chemii Organicznej PAN o dopuszczenie mgr Gany Sanil do dalszych etapdéw przewodu
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