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Recenzja pracy doktorskiej mgr Gany Sanil, zatytulowanej ,,Synthesis
of N-doped polycyclic aromatic hydrocarbons built on 1,4-dihydropyrrolo[3,2-
b]pyrroles via alkyne activation”, wykonanej w Instytucie Chemii Organicznej
Polskiej Akademii Nauk w Warszawie

Odkrycie nowych odmian alotropowych wegla — fulerenéw, grafenu i nanorurek weglowych —
postawito przed chemikami organikami nowe wyzwania syntetyczne: jak w sposdb systematyczny, krok
po kroku, otrzymywa¢ podobne potaczenia o pozgdanej geometrii i charakterystyce fizykochemicznej
uzyskiwanej dzieki wprowadzanym modyfikacjom, takim jak inkorporacja heteroatoméw czy zmiana
wielkosci pierscieni budujgcych uktad skondensowany. Sukcesy na tym polu wynikajg miedzy innymi
z opracowania nowych, skutecznych metod cyklizacji, takich jak katalityczna benzannulacja. Synteza
nowych uktadéw skondensowanych opartych na jednostce 1,4-dihydropirolo[3,3-b]pirolu stanowita
przedmiot badan opisanych w pracy doktorskiej mgr Gany Sanil. Rozprawa powstata w Instytucie
Chemii Organicznej PAN w Warszawie, a jej promotorem byt prof. dr hab. Daniel T. Gryko.

Praca ma charakter kompilacji — sktadajg sie na nig dwie publikacje oryginalne oraz artykut
przegladowy, ktdérych pani Sanil jest wspdtautorka, we wszystkich przypadkach wymieniong
na pierwszym miejscu. Zostaty one opublikowane w bardzo dobrych czasopismach (Angewandte
Chemie International Edition, The Journal of Organic Chemistry i seria Advances in Heterocyclic
Chemistry) . Lektura zatagczonych do pracy oswiadczen Doktorantki oraz wspdtautoréw prac pozostawia
drobne watpliwosci, kto wtasciwie wykonat obliczenia teoretyczne i pomiary rentgenograficzne, ale
wskazuje jednoznacznie na to, ze pani Sanil wspéttworzyta koncepcje prac, napisata dwie czesci
przegladu, przeprowadzita zdecydowang wiekszos¢ syntez i scharakteryzowata opisywane zwigzki.
Pozwala to na stwierdzenie, ze przedstawiony cykl spdjnych tematycznie publikacji moze stanowié
podstawe jej pracy doktorskiej.

Zestaw trzech artykutéw poprzedzony jest przewodnikiem zawierajgcym dos$é obszerne
wprowadzenie, okreslenie celu badan oraz skrétowy opis najwazniejszych uzyskanych wynikéw wraz
z podsumowaniem zawierajgcym dodatkowg dyskusje dotyczacg przebiegu benzannulacji (facznie
ok. 40 stron tekstu, nie liczac bibliografii). Materiat wstepu literaturowego tylko w bardzo niewielkiej
czesci pokrywa sie z trescig artykutu przeglgdowego stanowigcego cze$é rozprawy i w istocie jest
niezaleznym opracowaniem dotyczacym procedur benzannulacji. Autorka przedstawia zasadniczo w
ujeciu chronologicznym metody otrzymywania uktadéw skondensowanych w reakcjach
katalizowanych przez rézne elektrofile, kwasy i zasady. Kompetentnie napisany, bogato zilustrowany
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tekst czyta sie dobrze i wydaje sie, ze warto byloby go wykorzystaé w postaci kolejnego artykutu
przeglagdowego.

Cel pracy przedstawita Autorka osadzajagc go w kontekscie badan nad synteza nowych
nieplanarnych uktadéw skondensowanych. Pani Sanil planowata eksplorowac potencjat tetraarylo-1,4-
dihydropirolo[3,2-b]pirolu w syntezie nowych pochodnych, w szczegdlnosci zawierajgcych pierscienie
siedmiocztonowe. Z dokonanego przegladu literatury na ten temat wynikato, ze ten dostepny
syntetycznie rdzed nie zostat jeszcze w petni wykorzystany w syntezie wiekszych uktadéw
skondensowanych.

W dalszej czesci przewodnika Doktorantka przedstawita umdwienie najwazniejszych wynikéw

zawartych w pracach eksperymentalnych. Préoby otrzymania docelowych ukfadéw zakoniczyty sie
sukcesem, zatem zatozony cel zostat osiggniety, cho¢ w pierwszych prébach, z uzyciem kationowego
kompleksu ztota(l) jako katalizatora, powstaty produkty inne od zamierzonych. Wykorzystanie
substratéw z podstawnikami o innym charakterze oraz specyficznego katalizatora kwasowego
pozwolito zmienié kierunek przebiegu annulacji. Wyniki teoretycznych obliczern mechanizmu reakcji
uzasadnity obserwowang selektywnosé. W ten sposdb otrzymane zostaty uktady o réznej geometrii
i wyraznie odmiennych witasciwosciach fotofizycznych.
W podsumowaniu Autorka przedstawita poszerzong dyskusje na temat obserwowanego przebiegu
reakcji annulacji, odnoszac uzyskane wyniki do znanych precedenséw literaturowych. Co jest godne
uwagi, jest to analiza bardziej rozbudowana niz ta zaprezentowana w oryginalnych pracach
z Angewandte Chemie i Journal of Organic Chemistry.

W dalszej czesci rozprawy znajdujg sie kopie trzech publikacji Autorki. Warto poswieci¢ choé
pare stéw artykutowi przeglagdowemu, jako ze w przewodniku nie zostat on dodatkowo omdwiony, a
Doktorantka nie tylko napisata dwa najbardziej obszerne rozdziaty dotyczace syntezy, ale takzie
odpowiadata za opracowanie catosci. Przygotowanie tego przegladu stanowito niewatpliwie dobre
wprowadzenie teoretyczne pani Sanil do dziatarh w laboratorium.

Szkoda, ze prace eksperymentalne zostaty zatgczone bez materiatéw uzupetniajgcych, przede
wszystkim opiséw syntez i charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych zwigzkéw. Uwazam, ze jest
to integralna czesc pracy doktorskiej, pokazujgca nie tylko efekt koricowy — przebieg reakcji i struktury
otrzymanych zwigzkow, ale takze sposdb dojscia do tych wynikow. Jednoczesnie w tych zatgcznikach,
z ktorych zapewne istotna cze$¢ dotyczaca syntez i charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych
potgczen, a takze dodatkowych eksperymentéw mechanistycznych zostata opracowana przez
Doktorantke, wida¢ ogrom wykonanej przez nig pracy. Zdaje sobie sprawe zrozmiaréw tych
materiatéw (154 i 134 strony), by¢ moze mozna by je umiesci¢ w formie skréconej, np. rezygnujac
z czesci tabel prezentujgcych wyniki obliczen teoretycznych.

Przy okazji analiza tych opisdw rodzi pewne pytania. W Schematach S3 i S4 (S, publikacja
z Angew. Chem.) widoczny jest zapis ,ligandAuNTf,”, co sugeruje, ze testowane byly rézne katalizatory,
jednak brak na ten temat wzmianki w dalszej czesci tekstu. W drugiej z prac eksperymentalnych
natomiast widac, ze dla substratu 4aa kompleksy Au(l) z ligandami fosforowymi dajg lepsze wydajnosci
niz IPrAuNTf; (SI, czes$¢ 2.5.). Czy byto to badane réwniez dla innych substratow?

Zwraca uwage ztozono$¢ widm NMR czesci zwigzkéw — substratéw alkinylowych,
spowodowana obecnoscig atropoizomeréw. To niewatpliwie komplikowato charakterystyke tych
uktaddw. By¢ moze z tego wzgledu w czesci opiséw widm 3C NMR zabrakto informacji o sprzezeniach
z jadrem °F. W materiatach uzupetniajgcych nie znalaztem jakichkolwiek widm korelacyjnych NMR,
wydaje sie, ze warto bytoby je zmierzy¢ choé dla jednego z koricowych produktéw i sprébowaé dokonac



kompletnego przypisania linii rezonansowych, a jednoczesnie uzyska¢ dodatkowy dowdd
potwierdzajacy strukture badanych zwigzkdéw.

Wprowadzenie do rozprawy przygotowane zostato starannie, strona graficzna nie budzi
zasadniczych zastrzezen, schematy sg czytelne i wtasciwie ilustrujg tekst. Jedynie w streszczeniu, gdzie
mowa o uktadzie typu 7-7-5-5-7-7, brak odpowiedniego rysunku, za to widoczny jest uktad zawierajgcy
skondensowane pierscienie 6-cztonowe. W otrzymanej przeze mnie wersji pracy czes¢ Schematu 19
i Rysunku 2 jest nieczytelna, co prawdopodobnie jest spowodowane jakim$ problemem technicznym
podczas konwersji rozprawy do formatu pdf. W Schemacie 34 w zwigzku 106 brak symboli Ar
w podstawnikach oznaczonych kétkami. Dosé oszczednie (i nie do korica konsekwentnie, np. atomy
azotu tylko w czesci zwigzkdw sg niebieskie) Autorka uzywa koloru, ktéry moze byé pomocny
w przesledzeniu loséw poszczegdlnych fragmentéw substratow podczas ztozonych przeksztatcen (jak
to jest pokazane w Schematach 35-38). Komentarz napisany jest w sposdb spdjny i logiczny. Autorka
postuguje sie poprawng angielszczyzng, nie dostrzegtem powaznych niezrecznosci stylistycznych
i btedéw, jezyk przewodnika jest wtasciwy dla opracowan tego rodzaju.

Trudno oczywiscie dopatrzy¢ sie istotnych uchybien w artykutach, ktére przeszty juz przez
proces recenzji w renomowanych czasopismach naukowych. Moje pytania majg wiec charakter nie tyle
krytyczny, co wynikajacy z ciekawosci pobudzonej lektura:

° Czy mozna w szybki sposdb stwierdzi¢, ktéry produkt annulacji otrzymano — czy da sie je tatwo
rozpoznaé¢ np. na podstawie charakterystycznej barwy albo obecnosci szczegdlnego sygnatu
w widmach NMR?

° Cze$¢ widm NMR zostato zmierzonych w deuterowanym 1,1,2,2-tetrachloroetanie, zapewne
ze wzgledu na lepszg rozpuszczalnos¢ badanych zwigzkéw w tym rozpuszczalniku, ktoéry jest
wielokrotnie drozszy od chloroformu-d. Czy tak byto w istocie?

° Czym moga byé wspomniane w pracy z Journal of Organic Chemistry, niewyizolowane produkty
uboczne powstajgce podczas syntezy zwigzku 5aa?

. Jesli jest to produkt gtéwny, a wydajnos¢ wynosi 11%, czy odzyskiwany jest substrat? Czy
wydtuzenie czasu reakcji (w przypadku tego substratu byto to 6 godzin, dla innych 16) nie poprawia
wydajnosci? Czy czas reakcji i ilos¢ katalizatora byty optymalizowane?

Wspomniane w recenzji drobne watpliwosci i dostrzezone uchybienia nie wptywajg na moja
bardzo pozytywng ocene rozprawy. Jej Autorka uzyskata wiele wynikéw o charakterze nowosci
naukowej. Opis syntez przeprowadzonych przez Doktorantke swiadczy o dobrym opanowaniu przez
nig procedur eksperymentalnych stosowanych w chemii organicznej, a takze najwazniejszych technik
analitycznych uzywanych do identyfikacji otrzymanych pochodnych, w szczegdlnosci spektroskopii
NMR (*H, 3C), a takze woltametrii cyklicznej. Pani Gana Sanil otrzymata i scharakteryzowata szereg
nieopisanych wczesniej w literaturze zwigzkéw chemicznych, poczynajac od wyjsciowych pochodnych
aniliny, poprzez dialkinylowe pochodne 1,4-dihydropirolo[3,3-b]pirolu, az po finalne uktady
skondensowane. Jej badania mogg w przysztosci doprowadzi¢ do skutecznej syntezy bardziej
rozbudowanych zwigzkéw aromatycznych o pozadanej geometrii i wtasciwosciach fizykochemicznych.

Oprodcz publikacji wchodzacych w sktad rozprawy pani Gana Sanil jest wspéfautorka jeszcze
dwdch artykutow, ktore ukazaty sie w 2024 roku w Angewandte Chemie oraz Chemical Science. Brata
takze czynny udziat w dwdch miedzynarodowych konferencjach naukowych, prezentujgc wyniki
swoich badan w formie komunikatu i posteru. Swoje badania prowadzita w ramach grantu Unii



Europejskiej w programie ramowym Horyzont 2020, koncentrujgcego sie na zagadnieniu aktywacji
wigzan wegiel-wodoér.

Podsumowujac, praca doktorska pani Gany Sanil spetnia wymagania okreslone stosownymi
przepisami oraz standardy akademickie. Stawiam zatem wniosek o przyjecie rozprawy i dopuszczenie
Doktorantki do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.



