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Ocena osiggniecia naukowego dr Mykhaylo Potopnyka
~Projektowanie molekularne, synteza oraz wtasciwosci fotofizyczne N, O-
koordynowanych kompleksdw boru zawierajgcych 1,3-tiazol”
sporzadzona w zwigzku z wszczeciem postepowania habilitacyjnego

Wprowadzenie:

Przygotowanie do samodzielnie prowadzonej pracy naukowej dr Mykhaylo
Potopnyk uzyskat poprzez studia na Uniwersytecie Lwowskim, ktore ukonczyt w 2008 i
nastepnie prace badawcze prowadzone w Instytucie Chemii Organicznej PAN w
Warszawie, pod opiekg naukowg prof. Stawomira Jarosza. W 2013 r obronit prace
doktorskg zatytutowang ,,Macrocyclic nitrogencontaining receptors with sucrose unit:
synthesis and complexing properties”. Uzupetnienie do$wiadczenia naukowego wniosty
staze naukowe na Uniwersytecie Bordeaux (Francja), Uniwersytecie Michigan (USA) i
Uniwersytecie Technologicznym w Kownie (Litwa). Tak zdobyte doswiadczenie
przygotowato wszechstronnie Habilitanta do sformutowania wtasnej tematyki
badawczej i jej dalszego rozwiniecia, pozwalajgcego na podjecie wyzwan
syntetycznych w nowym obszarze badawczym, zwienczonych uzyskaniem wynikow
uzasadniajgcych celowos¢ podjecia postepowania habilitacyjnego.

Dorobek naukowy:

Sumaryczny dorobek naukowy dr Mykhaylo Potopnyka obejmuje 34 publikacije,
5 rozdziatdw w wydawnictwach ksigzkowych, 17 komunikatéw (w tym 6 wystapien
ustnych) prezentowanych na konferencjach naukowych, 2 wyktady wygtoszone na
zaproszenie i 1 patent . Wszystkie publikacje zostaty poddane ewaluowaniu
okreslajacemu udziat Habilitanta w formie opisowej i numerycznej. Wszyscy
wspotautorzy prac wchodzacych w sktad osiggniecia naukowego okreslili swoj udziat w
publikacjach. Sumaryczny IF wynoszgcy 95.193 oceni¢ nalezy jako dobry, $wiadczacy o
wysokiej randze uprawianej tematyki i dbatosci o wtasciwe prezentowanie swoich

wiasnych osiggniec. Potwierdza te ocene stosunkowo znaczna liczba cytowan
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wynoszgca 220 /240/ dokumentujaca dodatkowo aktualno$é podjetej tematyki
badawczej.

Osiagnigcie naukowe stanowigce podstawe do ubiegania sie o tytut dr
habilitowanego:

Decyzje o podjeciu badan nad udoskonaleniem barwnikow fluorescencyjnych
opartych o tetrakoordynacyjne zwigzki boru oceniam jako uzasadniong i odwazna.
Barwniki takie staty sie kluczowymi obiektami w wielu dziedzinach zycia: medycynie,
pozyskiwaniu energii, optoelektronice i wielu innych. Z uwagi na ich wysokg wartos¢
utylitarng, staty sie one atrakcyjne, z pewnoscia, dla wielu innych konkurujacych
osrodkow o czym $wiadczy analiza publikacji zamieszczonych w opracowaniu
monograficznym oznaczonym przez Habilitanta w Autoreferacie nr 6.

Konieczno$¢ udziatu w swoistym naukowym ,sprincie” zostata dostrzezona, o czym
Swiadczy zaledwie dwuletni publikacyjny przedziat czasowy ocenianego osiggniecia
naukowego.

Obiektem badan byty 1,3,5,2-oksadiazaboryniny skondensowane [3,2-¢] z
pierscieniem tiazolowym w systematyczny sposéb modyfikowane poprzez
funkcjonalizowanie obu pierscieni. Inspiracje do takiego wyboru obiektdw dostarczyty
wysoce obiecujgce wyniki badan wstepnych wskazujgce na mozliwo$¢ poprawienia
palety whasciwosci fotoemisyjnych kultowego obiektu jakim sg klasyczne barwniki
BODIPY. Przyjeta strategia zaktadata osiggniecie wymienionego celu poprzez
wbudowanie do czasteczki barwnika grup elektronodonorowych i
elektronoakceptorowych.

Poprzez acylowanie 2-amino 4-podstawionych 1,3-tiazoli za pomocg chlorku (4-
dimetyloamino)benzoilu i nastepnie kompleksowanie eteratem trifluorku boru w
srodowisku alkalicznym uzyskano reprezentatywny zbidr analogéw BODIPY (J. Org.
Chem. 2018, 83, 1095-1105). Wérdd 2,2-difluoro-1,3,5,2-oksadiazaborynindw
otrzymanych z dobrymi wydajnosciami (zgodnie z oczekiwaniami) wystepowaty
struktury o zwigkszonej wartosci przesuniecia Stokesa i co za tym idzie bardzo
wysokiej intensywnosci fluorescencji w roztworze. Co wiecej, barwnik otrzymany z
tiazolu pozbawionego podstawnikéw w pozycjach 4 i 5 wystepowat w stanie statym w
konformacji ze skreconym fragmentem dimetyloaminofenylowym w stosunku do
uktadu 2,2-difluoro-1,3,5,2-oksadiazaborininowego i wykazywat wysokg wartosc¢

fluorescencji w stanie statym @ = 0.94.
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Analiza relacji pomiedzy strukturg a wtasnosciami fotofizycznymi pozwolita na
przemyslane podjecie kolejnych zadan badawczych.

Wykorzystujac kwasowy charakter atomu wodoru wegla sgsiadujgcego z siarka
w pierscieniu tiazolowym zsyntezowano biblioteke 23 tiazolo[3,2-
c][1,3,5,2]oksadiazaborynindw podstawionych w pozycji 5 odczynnikami o
charakterze elektrofilowym (J. Org. Chem. 2020, 85, 6060—6072). W trakcie prac
syntetycznych zaobserwowano interesujacy fakt, ze zastosowanie bromocyjanu lub
chlorku kwasu benzenosulfonowego prowadzi do odpowiednich halogenkdéw a nie do
pochodnych cyjankowych lub sulfonowych. Ten problem syntetyczny zostat
rozwigzany poprzez zastosowanie do reakcji cyjanowania i sulfonowania zamiast
halogenkdéw odpowiednich pochodnych benzotriazolowych. Dla otrzymanych
zwigzkow przesuniecia batochromowe zalezaty w decydujgcej mierze od sity
donorowo-akceptorowej podstawnika w pozycji 5. Tylko dla duzego, lipofilowego
podstawnika SnBus utrudniajgcego miedzyczasteczkowe oddziatywana n-n
stwierdzono stosunkowo wysoka wydajnos¢ fluorescencji w stanie statym.

Eleganckie rozszerzenie puli tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaboryninow
podstawionych w pozycji 5 uzyskano poprzez wprowadzenie podstawionych grup
fenylowych do pierécienia tiazolowego (J. Org. Chem. 2019, 84, 5614—5626).
Materiat wyjéciowy do syntez uzyskano poprzez selektywne bromowanie
benzo[d]tiazolo-2-aminy w pozycji 6 z doskonatg wydajnoscig,, ktéry przeprowadzono
w klasyczny sposdb w benzo[4,5]tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaborynine
bromowang w pozycji 8 i nastepnie poddano regioselektywnemu post-
funkcjonalizowaniu wykorzystujac reakcje Suzuki Miyaura. Do systematycznej analizy
wptywu zréznicowanych podstawnikdw fenylowych na wiaéciowsci fotofizyczne
kompleksow wykorzystano metody krystalograficzne, obliczenia geometrii orbitali
frontalnych i badaniami wtasciwosci elektrochomicznych.

Kolejng grupe otrzymanych i wszechstronnie zbadanych obiektéw stanowity
benzo[4,5]tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaboryniny rowniez skoniugowane z
elektronodonorowg grupa 4-dimetylaminofenylowg (J. Org. Chem. 2018, 83,
12129-12142). Anulacja pierscienia benzenowego do tiazolu w znaczacym stopniu
powigkszyta sprzgzony uktad wigzan. Opracowane zostaty nowe Sciezki syntetyczne
umozliwiajgce modyfikacje struktury podstawowej poprzez wprowadzanie w pozycji 6
pierscienia benzenowego grup donorowych oraz stabo i silnie akceptorowych. Analog

z perfluorowanym pierscieniem benzenowym otrzymano z pochodnej
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pentafluorofenylowej w reakcji wewnatrzczasteczkowego podstawienia fluoru w
reakcji SyAr. Wszystkie analogi wykazywaty wysokie wydajnosci fluorescencji w
roztworze toluenowym. Pordwnanie widm emisyjnych wykazato zaleznos¢ wiasciwosci
fotofizycznych od struktury elektronowej reszty benzotiazolowej.

Recenzowany dorobek spinajg badania nad poznaniem efektow zmiany
niewielkiego podstawnika dimetyloaminowego szkieletu tiazolo[3,2-
c][1,3,5,2]oksadiazaboryninanowego na rozbudowany ukfad karbazolowy (Org.
Biomol. Chem., 2021,19,406—415). Otrzymane analogi wykazywaty efekty
solwatofluorochromizmu w roztworach, a uktad karbazolowy podstawiony dodatkowo
dwiema grupami tert-butylowymi wykazywat wiasciwosci mechanofluorochromowe.

W przedstawionym dorobku jest 1 publikacja jedno-nazwiskowa o charakterze
przegladowym. Struktura pozostatych 5 publikacji jest ztozona i we wszystkich
przypadkach podobna. Wszystkie one zawierajg dogtebng analize aktualnego stanu
badan i na tej podstawie definiujg kolejne zadania badawcze. We wszystkich
przypadkach podstawowy fragment badan poswiecony jest dobrze zaplanowanymi
pracami nad syntezami kolejnych grup A, O-komplekséw boru obdarzonych zdolnoscig
do fluorescenciji, zréznicowanymi badaniami ich wiasciwosci fotofizycznych, i wreszcie
poznaniu zalezno$ci pomiedzy strukturg a aktywnoscig. Rozwazania nad zaleznoscia
pomiedzy strukturg a aktywnoscig sa dodatkowo wsparte metodami obliczeniowymi i
badaniami krystalograficznymi. Nie ulega watpliwosci, ze prowadzenie badan w tak
obszernym i zréznicowanym zakresie mozliwe jest wytgcznie poprzez prace
interdyscyplinarne. Nie ma jednak problemu w wysoce korzystnej ocenie wkfadu
witasnego Habilitanta i Jego samodzielnosci naukowej w oparciu o analizg
merytoryczng dorobku. Dodatkowym potwierdzeniem sg zatgczone do dokumentacii
oSwiadczenia 0séb wspdtpracujgcych, jednoznacznie okreslajgce role pozostatych
wspotautorow publikacji i potwierdzajace wiodaca role Habilitanta.

W uzupetnieniu do wysoce pozytywnej merytorycznej oceny osiggniec Habilitanta
muszeg jednak dodac, ze struktury wszystkich barwnikéw oksadiazaborininowych
przedstawione w publikacjach wchodzacych w skfad osiggniecia naukowego sg z
formalnego punktu widzenia niepoprawne. Na usprawiedliwienie Habilitanta musze
podkresli¢, ze ten formalny btad w strukturze jest popetniany nagminnie przez
autorow znakomitej wiekszosci innych publikacji traktujgcych o oksadiazaborininach.
Tu wymienie dla przyktadu: Dyes and Pigments 2019, 161, 396-402; J. Org. Chem.
2018, 83, 7779-7788; J. Org. Chem. 2013, 78, 7058-7067 i wiele
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innych. Fakt ten w zaden sposéb nie umniejsza mojej wysoce pozytywnej oceny
recenzowanego dorobku naukowego.

Wspotpraca naukowa

Pomyéina realizacja tematyki stanowigcej osiggniecie naukowe wymagata badan w
obszarze nauk fizycznych, daleko wykraczajgcych poza zakres tradycyjnie przypisany
chemii organicznej. Zostaty one zrealizowane we wspotpracy z Department of
Polymer Chemistry and Technology, Kaunas University of Technology (Litwa),
Department of Organic Chemistry, Ivan Franko National University of Lviv, (Ukraina), i
Instytutem Chemii Fizycznej PAN w Warszawie.

Udzial w programach naukowych.

Udziat, jako wykonawca, w czterech projektach badawczych i kierownictwo grantu
NCN dowodzi predyspozycji do stworzenia podstaw finansowania samodzielnej
tematyki badawczej. Dodatkowo, udziat jako wykonawca w dokumentuje umiejetnosc
pracy w zespole zarowno na pozycji lidera jak i cztonka zespotu.

Dziatalnosc¢ dydaktyczna, ewaluacyjna, publikatorska i ksztatcenie kadry
Na pozytywng ocene zastuguje fakt petnieniu roli promotora pomocniczego, opieki
nad stazystami i praca z uzdolniong mtodziezg prowadzona w IChO PAN.
Podsumowanie

Oceniajagc catos¢ dorobku publikacyjnego dr Mykhaylo Potopnyka stwierdzam, ze
stanowig one dowdd rozlegtosci zainteresowan badawczych i dobrego przygotowania
do prowadzenia samodzielnych prac badawczych. Fragment dorobku stanowigcy
podstawe osiggniecia naukowego jest zwarty tematycznie, nowatorski, interesujacy i
wartosciowy z naukowego punktu widzenia. Dominujacy wkiad Habilitanta w jego
powstanie nie budzi zadnych watpliwosci. Uzyskane wyniki zostaty opublikowane w
czasopismach naukowych o wysokiej randze co zapewnito im szeroki odbidr mierzony
znaczacy liczbg cytowan. Na tej podstawie wnioskuje, ze spetnione sg wszystkie
wymogi ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003, Dz. U. poz. 595 i wnosze do Rady Doskonatosci
Naukowej o nadanie dr Mykhaylo Potopnykowi stopnia doktora habilitowanego w

dziedzinie nauk przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.
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