WYDZIAL
UNIWERSYTET w BIALYMSTOKU EMII
WYDZIAL. CHEMII -

Prof. dr hab. Agnieszka Z. Wilczewska
15-245 Bialystok, ul. Ciotkowskiego 1K, @ (85) 7388037, fax: 7388099, e-mail: agawilcz@uwb.edu.pl

Biatystok, 30.04.2025

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Gany Sanil
pt. ,Synthesis of N-doped polycyclic aromatic hydrocarbons built on 1,4-dihydropyrrolo[3,2-
b]pyrroles via alkyne activation”, przedstawiona w formie cyklu publikacji wraz z opisem,
sporzadzona w odpowiedzi na pismo zastepcy dyrektora ds. naukowych Instytutu Chemii

Organicznej PAN w Warszawie prof. dr. hab. Jacka Mtynarskiego z dnia 3 marca 2025 roku.

Praca doktorska Pani mgr Gany Sanil zostata wykonana w Instytucie Chemii Organicznej

Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod kierunkiem prof. dr hab. Daniela Gryko.

Przedstawiona do recenzji rozprawa stanowi spdjny tematycznie cykl publikacji
dotyczacych opracowania $ciezek syntezy aza-domieszkowanych wielopierscieniowych uktadéw
aromatycznych o interesujgcych wtasciwosciach optycznych. Tematyka badan jest niezwykle
aktualna i nowatorska — zaréwno ze wzgledu na rozwdj metod syntezy nanografendéw
zawierajgcych atomy azotu w uktadzie pierscieniowym, jak i ocene witasciwosci fotofizycznych
nowo otrzymanych zwigzkdw. Zwigzki tego typu znajduja potencjalne zastosowanie

w detektorach swiatfa, laserach czy obrazowaniu biologicznym.

Rozprawa zostata napisana w jezyku angielskim i oparta jest na cyklu trzech spdjnych
tematycznie publikacji o charakterze przeglagdowym i eksperymentalnym. Tytut rozprawy
odpowiada zawartosci merytorycznej zatgczonych artykutdw. Prace zostaty opublikowane
w latach 2022-2025 — w rozdziale w Advances in Heterocyclic Chemistry oraz w uznanych
czasopismach miedzynarodowych: Angewandte Chemie International Edition (IF: 16,1; MEIN:
200) oraz The Journal of Organic Chemistry (IF: 3,4, MEiIN: 140). Doktorantka jest pierwszym
autorem wszystkich prac. Jest réwniez wspoétautorka dwdch publikacji nieobjetych zakresem
rozprawy. Mgr Sanil byta wykonawcg w prestizowym projekcie europejskim w ramach programu

Marie Sktodowska-Curie Actions (MSCA) — Horizon 2020 (H2020), wspierajgcym mobilnos¢
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i wspétprace naukowa. Wyniki badan prezentowata na sympozjum w Polsce (poster) oraz na

konferencji w Portugalii (prezentacja ustna).

Praca przedstawiona zostata jako cykl publikacji z dotgczonym opisem (autorefereat, 45
stron). Autorefereat zawiera wstep literaturowy, cele i zatozenia badan wraz z ich
uzasadnieniem, omoéwienie wynikdw pracy wiasnej, podsumowanie oraz poréwnanie z literaturg,

a takze spis bibliografii.

We wprowadzajgcym rozdziale Doktorantka przedstawita tto badan dotyczace zwigzkow
aromatycznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem wielopierscieniowych uktadéw zawierajgcych
atomy azotu. Omodwita znaczenie planarnosci czgsteczek dla ich wtasciwosci fotofizycznych oraz
wskazata ograniczenia istniejgcych uktadéw aromatycznych w zakresie modyfikacji ich
wiasciwosci elektronowych. Szczegdlng uwage poswiecita zaletom aza-domieszkowania, ktére

moze zwiekszy¢ przewodnictwo i reaktywnosc¢ struktur weglowych.

W kolejnym rozdziale Doktorantka sformutowata gtéwny cel pracy, uzasadniajgc wyboér
1,4-dihydropirolo[3,2-b]piroli przeglagdem literaturowym opublikowanym w Advances in
Heterocyclic Chemistry, w ktérym rdéwniez byta pierwszym autorem. Przedstawita strategie

syntezy oraz charakterystyki nieplanarnych, azotowo-domieszkowanych uktadéw aromatycznych.

Rozdziat poswiecony wynikom i ich dyskusji obejmuje najwazniejsze osiggniecia
opublikowane w Angewandte Chemie oraz JOC. Prace te przeszty rygorystyczny proces recenzji

i stanowig solidne opracowania eksperymentalne.

Pierwsza cze$é badan wiasnych dotyczyta syntezy aza-domieszkowanych uktadow
aromatycznych w wyniku wewnatrzczasteczkowej 6-endo-dig anulacji  alkindw, ktérej
towarzyszyto przesuniecie 1,2-arylowe w substratach tetraarylo-1,4-dihydropirolo[3,2-b]piroli
(TAAP). W syntezie zastosowano odpowiednie pochodne aniliny z wigzaniami potréjnymi w
pozycji para oraz réine aldehydy aromatyczne. Najlepsze rezultaty uzyskano z uzyciem
kationowego kompleksu ztota(l) - (IPrAuNTf;) jako katalizatora. Przeprowadzono takze badania z
innymi katalizatorami — kwasami Lewisa i Brgnsteda — jednak nie stwierdzono znaczacych rdznic

w przebiegu reakcji. Obliczenia DFT potwierdzity preferencje dla mechanizmu 6-endo-dig.
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Badania fotofizyczne wykazaty ograniczony wptyw podstawnikédw w pozycjach 3 i 6 pierscieni

benzenowych na wtasciwosci optyczne otrzymanych zwigzkow.

W drugiej czesci badan, opublikowanej w Journal of Organic Chemistry, Doktorantka
zrealizowata synteze zwigzkéw zawierajgcych siedmiocztonowe pierscienie metoda 7-endo-dig
z wykorzystaniem kwaséw Brgnsteda. Zidentyfikowata istotne zaleznosci miedzy strukturg
substratéw a wydajnoscig reakcji: obecnos¢ grup donorowych przy alkinie oraz grup
akceptorowych w pozycjach 2 i 5 aldehydéw aromatycznych sprzyjata powstawaniu
siedmiocztonowych struktur. Przeprowadzita rowniez, w kolejnym etapie cyklizacji produktéw
arylacji katalizowanej octanem palladu(ll) dla substratéw z atomami halogenu, zwiekszajgc tym
samym liczbe pierscieni aromatycznych w ukfadzie. Badania fotofizyczne wskazaty na niska
wydajnos¢ kwantowq fluorescencji oraz znaczne przesuniecia Stokesa, co S$wiadczy

o intensywnym batochromowym przesunieciu emisji.

Z oswiadczen Doktorantki i wspétautoréw jednoznacznie wynika, ze Pani Gana Sanil
odegrafa wiodacg role w badaniach, byta gtéwng wykonawczynig eksperymentéw oraz analiz,

a takze aktywnie uczestniczyta w przygotowywaniu manuskryptéw i odpowiedzi na recenzje.
Za najmocniejsze strony pracy uwazam:

- oryginalno$¢ tematu badawczego — uzyskanie nowej klasy azotowo-domieszkowanych zwigzkéw
aromatycznych o zakrzywionej strukturze zawierajgcych uktady piecio- i siedmiocztonowe,

- zastosowanie aza-domieszkowania jako narzedzia do modulowania wtasciwosci elektronowych,

- zastosowanie zaawansowanych metod syntezy organicznej, wykorzystujgcej m.in. katalizatory
ztota, palladowe i nieoczywiste superkwasy,

- rzetelnos$é i precyzje w realizacji wieloetapowych syntez,

- wykorzystanie kompleksowego zestawu metod fizykochemicznych (UV-Vis, fluorescencja,
elektrochemia, DFT),

- trafne pordwnania z literaturg oraz logiczne i syntetyczne ujecie wynikow,

- potencjat aplikacyjny w optoelektronice i materiatach funkcjonalnych.
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Z uwagi na to, Ze rozprawe stanowi cykl publikacji prosze o komentarz:

- Czy prowadzone byty préby anulacji z innymi superkwasami, np. HF-SbFs, CF3SOs;H, HOTS,
HSOsF? Jakie inne kwasy byty stosowane i dlaczego wybrany kwas okazat sie najskuteczniejszy?

- Prosze o doprecyzowanie wyrazenia ,dostrajanie wtasciwosci fizycznych/fotofizycznych” (ze
streszczenia). Brakuje kontekstu, wzgledem czego nastepuje ,dostrajanie” — czy chodzi o

zastosowanie, czy inne parametry?

Pod wzgledem edytorskim praca zostata przygotowana poprawnie. Zastrzezenia budzi
jedynie czytelnos¢ niektérych rysunkow (schemat 19 na str. 29 i figura 2 na str. 39 w czesci

literaturowej).
Podsumowanie

Po zapoznaniu sie z dorobkiem badawczym przedstawionym w rozprawie oraz celami
sformutowanymi w autoreferacie, pragne podkresli¢, ze Doktorantka wykazata sie nie tylko
wysokim poziomem merytorycznym, ale réwniez duzg dojrzatoscig naukowa. Jej umiejetnosé
formutowania klarownych hipotez badawczych oraz konsekwentne i skuteczne dazenie do ich
weryfikacji swiadczg o gtebokim zrozumieniu podejmowanej tematyki oraz o warsztacie
naukowca. Rozprawa charakteryzuje sie bardzo wysokim poziomem naukowym i poznawczym,
a jej interdyscyplinarny charakter — tgczacy elementy chemii organicznej, fotofizyki oraz metod
fizykochemicznych — wymagat szerokiej wiedzy teoretycznej oraz zaawansowanych umiejetnosci
eksperymentalnych. Na szczegdlne uznanie zastuguje opracowanie nowych metod syntezy oraz
kompleksowa charakterystyka baz uzyskanych zwigzkéw, zaréwno pod wzgledem strukturalnym,
jak i optycznym. Pragne réwniez podkresli¢ i zwrdci¢ uwage na wysoki poziom techniczny
i analityczny prowadzonych badan. Umiejetnos¢ wyciggania trafnych wnioskdw, jasne i logiczne
przedstawienie rezultatow oraz dojrzata dyskusja $wiadczg o Jej kompetencjach i przygotowaniu

do dalszej pracy naukowe;.

Opracowane przez Autorke metody syntezy otwierajg nowe mozliwosci w zakresie
otrzymywania szerokiej gamy aza-nanografendw, a takze zwigzkdéw o nieplanarnych strukturach,

ktore moga wykazywac unikalne wfasciwosci fizykochemiczne. Na szczegdlne podkreslenie
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zastuguje takze trafnie uzasadniona koncepcja domieszkowania heteroatomami (np. atomami
azotu) wielopierscieniowych uktadéw aromatycznych w celu modyfikacji i poszukiwania nowych
wiasciwosci fotooptycznych, co moze mie¢ potencjalne zastosowania w nowoczesnych

technologiach materiatowych.
Whniosek korncowy

Z petnym przekonaniem stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca Pani mgr Gany
Sanil pt. ,Synthesis of N-doped polycyclic aromatic hydrocarbons built on 1,4-
dihydropyrrolo[3,2-b]pyrroles via alkyne activation”, spetnia wszystkie wymagania okreslone
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce (t.j.: Dz. U.
22020 r. poz. 85 z pdin. zm.) i zwracam sie do wysokiej Rady Naukowej Instytutu Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Pani mgr Gany Sanil do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.

Bioragc pod uwage catkowity dorobek naukowy Doktorantki oraz wysoki poziom

merytoryczny badan, wnosze réwniez o wyrdznienie rozprawy.
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