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Recenzja rozprawy doktorskiej

Pana mgr. Krzysztofa Gutkowskiego zatytutowanej
»Arylowane i 7-rozszerzone diketopirolopirole —
synteza oraz wiasciwosci optyczne”

Recenzja sporzqdzona w odpowiedzi na pismo z-cy Dyrektora instytutu Chemii Organicznej, Polskief Akademii
Nauk ds. naukowych prof. dr. hab. Jacka Miynarskiego z dnia 11 lutego 2022 roku w zwiqzku z prowadzeniem
przewodu dokiorskiego mgr. Krzysztofa Gutowskiego, ktdrego, decyzjq Rady Naukowej IChO PAN z dnia 15
paZdziernika 2021 roku zostatem recenzentem. Jako dokumentacia niezbedna do przygotowania recenzji
dostarczona zostata kopia rozprawy doktorskiej przygotowana w formie monografii.

Zwigkszenie chmury elektronowej wraz z wymuszeniem silnej koniugacji w obrebie
zwigzkéw organicznych stanowi niezwykle prezenie rozwijajgcg sie w ostatnich latach dziedzine
badan podstawowych, ktére w swoich zatozeniach wychodza réwniez naprzeciw wspétczesnym
potrzebom aplikacyjnym bazujagcym na szeroko pojmowanym wiaéciwoséciach optycznym
bezposrednio faczonych z rozbudowa uktadu m-elektronowego planowanego chromoforu. To
zadanie, mimo ze bardzo modne i eksplorowane przez szereg grup badawczych z catego $wiata,
wcigz przysparza wielu trudnosci, kiedy postawi¢ sobie za cel cel otrzymanie $cisle zaplanowanego
chromoforu o dobrze zdefiniowanych wiasciwosciach optycznych, czy to absorpcyjnych czy
emisyjnych, operujgcych w konkretnych zakresach diugosci fali. Ze wzgledu na wciaz rosnace
potrzeby na nowe, a co istotniejsze efektywne chromofory/fluorofory potencjalnie otwierajace
nowe Sciezki aplikacyjne, szczegdlnie istotne jest skoncentrowanie sie na systematycznych
badaniach poswieconych opracowaniu efektywnych éciezek syntezy prowadzacych do coraz
bardziej skomplikowanych motywéw strukturalnych o odpowiedniej efektywnosci. W tym
kontekscie tematyka badawcza podjeta przez mgr. Krzysztofa Gutkowskiego stanowi niezwykle
wartosciowq prébe wzbogacenia dotychczasowej biblioteki zaréwno motywow strukturalnych,
jak i potencjalnie réwniez metodologii syntetycznej pozwalajgcej na otrzymanie silnie
skoniugowanych i m-rozszerzonych uktaddéw organicznych. Zainteresowania badawcze, ktére
ukierunkowaty mgr. Gutkowskiego na badanie wtasciwosci silnie rozbudowanych ukfaddéw =-
elektronowych, pokrywaja sie z naukowa dziatalnoécig grupy badawczej prof. Daniela Gryko, ktéra
z sukcesami realizuje szereg tematow bazujgcych na tych z pozoru trywialnych zatozeniach, ktére
wymagaja jednak wiasciwego przygotowania syntetycznego i stawiaja tez wysokie wymagania w
czesci poswieconej analizie wlasciwosci spektroskopowych nowootrzymanych struktur. Z tego tez
powodu nie dziwi wyb6r wiasnie prof. Gryko na promotora przedstawianej rozprawy doktorskiej,
ktérej realizacja zaczeta sie w roku 2015 i koriczy sig dzisiejszg, publiczng obrong przedstawionych
w niej tez.

Sama rozprawa doktorska ma forme monografii i podzielona zostata na kilka czeéci
przedstawionych na 150 stronach komputeropisu, ktére stanowia podsumowanie ostatnich kilku
lat intensywnej pracy Pana mgr. Krzysztofa Gutkowskiego nad zagadnieniami opracowywania
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drog syntezy prowadzacych do atrzymania nowych, silnie skoniugowanych ukfaddw organicznych
bazujgcych na rdzeniu diketopirolopirolu. Autor dzieli swoja prace w sposdb oczywisty, jednak
sama organizacja poszczegolnych sktadowych odbiega nieco od intuicyjnoséci. Prace otwiera
strona tytutowa i podziekowania za ktérymi podaza spis treéci. W dalszej czesci czytelnik moze
zapoznac sie z catkowitym dorobkiem naukowym Doktoranta, na ktéry sktadaja sie 3 pozycje
opublikowane w dobrych i bardzo dobrych czasopismach ogélnochemicznych (Angew. Chem. Int.
Ed. czy Chem. Asian. J.) oraz poswigconych zagadnieniom chemii ogranicznej (Eur. J. Org. Chem.),
ktére ukazaty sie w latach 2018-2020. Na kolejnych stronach mozemy znalezé wykaz uzywanych
skrotéw oraz streszczenie zarédwno w jezyku polskim (str. 13), jak i angielskim (str. 14). Na
stronach 15-16 Autor przedstawia wprowadzenie do rozpatrywanych zagadnien oraz definiuje cel
swojej pracy, jako ‘opracowanie nowych metod syntezy...’ i na ich bazie ‘przeprowadzenie syntez
N-arylowanych diketopiroli o rozszerzonym chromoforze’ oraz ‘okreslenie relacji pomiedzy
strukturqg otrzymanych barwnikow a ich wlasciwosciami fotofizycznymi’. Tak postawiony cel
badawczy w pierwszej chwili moze wydawac sie nie nazbyt ,wyszukany” jednak nic bardziej
myinego - poszukiwanie nowych metod syntetycznych prowadzacych do uzyskania
chromoforéw/fluoroforéw o okreslonej efektywnosci to weigz niezwykle waiki temat, szczegdlnie
ze wzgledu na mnogos¢ czynnikéw, ktére powinny byé kontrolowane. Tak szeroko i bardzo ogélnie
przedstawiony obszar poszukiwan otworzyt wiele mozliwosci modyfikacyjnych, co znalazto swoje
odzwierciedlenie w przeprowadzanych reakcjach, ktére zostaly przeprowadzone przez
Doktoranta. W rozdziale szdstym zatytutowanym ‘Czesc¢ literaturowa’, rozpoczynajacym sie na
stronie 17, Autor na kolejnych 37 stronach i podpierajgc sie ~130 odnosnikami literaturowymi
(cytowania majg forme bibliografii zebranej w rozdziale dziesigtym a przedstawionym na koricu
rozprawy) przedstawia przeglad literatury poswiecony tworzeniu i wiaéciwoéci pochodnych
okreslanych mianem diketopiroli. Dobrana literatura w sposéb odpowiedni kresli rys historyczny
samego odkrycia wspomnianego motywu strukturalnego i rozwoju sciezek syntetycznych, co
pozwala czytelnikowi zorientowa¢ sie i wyrobi¢ sobie opinie na temat specyfiki dziatania w
obrebie realizowanej tematyki. Przedstawiajgc czesé literaturowa Autor opisuje rowniez szereg
mozliwosci aplikacyjnych bazujacych na oddziatywaniu diketopiroli ze $wiattem, co pozwala
réwniez lepiej zrozumie¢ motywacje do zawartego w pracy tematu. To niezwykle istotny aspekt
tej czesci kazdej rozprawy doktorskiej i przyznaé musze, ze zapoznatem sie z nig ze sporym
zainteresowaniem, szczegdlnie ze spodziewal sie zawsze nalezy w tym miejscu informacji
kluczowych do odpowiedniego zrozumienia wkitadu wtasnego Doktoranta w rozwdéj dziedziny,
umozliwiajac jednoczesnie wilasciwg jego ocene.

Po czesci wstepnej Doktorant bezposrednio przechodzi do przedstawiania w rozdziate 7
zatytutowanym ‘Badania wigsne’ wynikdw przeprowadzanych eksperymentdw kreslac doktadny
plan i podejscie bazujace na reakcjach SyAr czy tez procesach katalitycznych a prowadzacych do
osiggniecia zaktadanego celu (Schemat 22, str. 55). Prace rozpoczely sie od klasycznego podejécia
do tworzenia wigzania C-N na bazie nukleofilowej substytucji aromatycznej pomiedzy azotem
diketopiroli, a silnie dezaktywowanym pierscieniem arenu w warunkach zasadowych,
wykorzystujgc w dalszej czesci reakcje katalityczne (sprzeganie Buchwalda-Hartwiga), ktére
zostato réwniez poszerzone o sprzeganie z wykorzystaniem miedzi (Reakcja Ullmana). Po
odpowiedniej konstrukcji wifasciwego chromoforu Autor stosowat réwniez pochodne
hiperwalentego jodu w celu poszerzenia efektywnej koniugacji otrzymujac pochodne, ktérych
absorpcja i emisja siegaly 700-750 nm przy wydajnosci kwantowej fluorescencji 30-35%. To
catkiem rozsadny wynik, szczegolnie ze przy tych odlegtosciach HOMO-LUMO udziat
nieradiacyjnej sciezki depopulacji stanu S; jest juz zazwyczaj znaczacy.
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Jak wspomniatem czesc syntetyczna opiera sie na kilku podejsciach i w ich opisie moina
zauwazyé, ze czasem nawet najbardziej oczywiste rozwigzania przysparzaja sporo trudnosci, co
jest chlebem powszednim wszystkich syntetykdow. W czesci poswieconej reakcji SwAr Autor
przetestowat rézne warunki potencjalnie prowadzace do ofrzymania pozadanych produktow.
Przyznac musze, ze w tej czesci zaskakuje nie do korica systematyczne podejscie, ktdre zakoriczyto
sie po uzyskaniu wydajnosci 30% i zastanawia jaki bytby efekt dalszych systematycznych zmian w
ramach juz wprowadzonych zmiennych. Szczegélnie istotne jest to w kontekscie stwierdzenia
Autora, ze “...pomimo dalszych préb nie udato mi sie polepszyc¢ uzyskanego wyniku...” (str. 57). W
pracy jednak brak jest informacji na czym wspomniane dalsze préby polegaty. Nie do korica
rozumiem jaka jest przyczyna nieprzedstawienia tych informacji, ktére pozwolityby czytelnikowi
oceni¢ nakfad pracy, ale rowniez stworzy¢ odpowiedni obraz potencjalnych mozliwosci
syntetycznych, ktére zostaty zastosowane. Zastanawia np. mozliwos$¢ wykorzystania silniejszych
zasad, np. LDA do predefiniowania anionowego charakteru. Czy takie reakcje byly rozwazane?
Przyznam, ze spogladajac na przedstawione w tej czesci rozprawy nowe pochodne zawierajgce
szkielet diketopirolu intrygujaca jest obserwacja pokazujaca, ze obecnosé silnie elektrono-
akceptorowych podstawnikéw w pozycjach 2,6 (podstawnik pirydylowy, Tabela 6, str. 59)
uniemozliwia uzyskanie oczekiwanych pochodnych, ktére relatywnie efektywnie moina
zaobserwowac dla podstawnikéw benzofuranowych (36%). We wspomnianej tabeli 6 Autor
podaje, ze reakcja z pochodng 8e prowadzita do rozpadu nie wyjasniajac jednak co sie dziato w
tym probach. Czy rozpadowi ulegat substrat? Jezeli tak to do czego? Jakie byly przyczyny tego
zachowania? Wydaje sig to by¢ niezwykle istotna informacja szczegdlnie ze wzgledu na
spodziewane zmiany we wiasciwosciach fotofizycznych przy odpowiednich zmianach momentu
dipolowego a kierowanego obecnoscig podstawnikéw badz elektronoakceptorowych badz
elektronodonorowych. Dalsze prace zwigzane z optymalizacjag warunkow bazowaty na
wykorzystaniu metali przejsciowych, tj. palladu i miedzi, jednak juz zastosowane gitéwnie dla
pochodnej z wbhudowanymi w pozycje 2,6 motywami benzofuranowymi. Patrzac na uzyskiwane
wyniki mozna sie domyslac jak byta motywacja do takiego zawezenia obszaru poszukiwan jednak
prosze Doktoranta o wyjasnienie przestanek, ktére doprowadzity do rezygnacji z innych
podstawiern diketopirolu. Rdwniez w podejsciu z wykorzystaniem jonow palladu diketopirole
zawierajace w pozycjach 2,6 podstawnik pirydynowy nie dawaly oczekiwanych pochodnych
(Tabela 11, str. 66). Czy Doktorant zastanawiat sie jak moze by¢ przyczyna takiego zachowania?
Rowniez w przypadku testowanych warunkow bazujgcych na wykorzystaniu jonow miedzi mozna
dostrzec zalezno$¢ pomiedzy efektem podstawnikowym uzywanego arenu a efektywnoscig
tworzenia oczekiwanych pochodnych. W schemacie 27 (str. 71) widac, ze silnie dezaktywowane
areny (trifluorometylobenzen) tworzy oczekiwany produkt a pochodna anizolowa nie. Z czego to
wynika? Wydaje sie, ze przeprowadzone spektrum reakcji w réznych wariantach, ale réwniez
bazujaca na réznych pryncypiach przemian chemicznych pozwala na probe stworzenia wstepnego
widzenia pierwotnych zatoZed pracy doktorskiej stanowitoby niezwykle istotng sktadowg i
ubolewam nad faktem, ze Doktorant nie pokusit sie o nieco precyzyjniejszg dyskusje.

Wszystkie uzyskane pochodne, zarowno w reakcjach SwAr (str. 60-62), czy Buchwalda-
Hartwiga (str.67-69) czy tei pochodnych w rozszerzonym chromoforem (str.86-96) zostaty
scharakteryzowane pod katem ich wtasciwosci fotofizycznych z wykorzystaniem technik pomiaru
emisji stacjonarnej, jak i czasowo rozdzielczej pokazujac efektywnosc zaplanowanych i ostatecznie
uzyskanych pochodnych. Uzyskane dane wpisujg sie w pierwotne zatozenia i oczekiwania
zwigzane z np. efektywnoscig emisji potwierdzajgc szerokie mozliwosci wykorzystania motywu
diketopiroli. Ta czes¢ opisu jest bardzo przejrzysta i nie budzi wigkszych zastrzezen.
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Tak jak wspomniatem rozprawa konstruowana jest w sposéb analogiczny do publikacji
naukowej, dlatego tez szczegdtowy opis przeprowadzanych eksperymentéw znalazt sie w jej
czesci koncowej (str. 100-137). Do tej czesci mam kilka zastrzezen, ktorymi jest brak opisu czesci
eksperymentéw, ktorych wyniki stanowig niezwykle istotng czesc¢ przedstawiane] rozprawy.
Brakujgce elementy to opis zastosowanych technik do analizy teoretycznej (funkcjonat, baza), ale
tez nie doszukatem sie informacji na temat stosowanego podejscia do pomiardw dynamiki stanu
wzbudzonego w analizowanych fluoroforach. Nawet jezeli ta cze$¢ badan prowadzona byta we
wspoipracy, co uznad nalezy za bardzo pozytywny aspekt pracy Doktoranta nalezatoby bardzo
precyzyjnie okreslié, ktéry z elementéw ztoZonego projektu byt wykonywany w ktdrym o$rodku
naukowym. Przyznam, Ze szczegétowo przeanalizowatem pod tym kontem caty tekst i brakuje tam
wzmianki na temat wspdtpracy z teoretykami, o sugeruje ze te dane zostaty uzyskane przez
samego Doktoranta i opis podejscia powinien by¢ umieszczony w opisie stosowanych technik. W
kwestii pomiaréw emisyjnych w tekscie dysertacji mozna znalez¢ jedna wzmianke méwiaca, ze
‘Czes¢ pomiaréw spektroskopowych zostata wykonana w zespole Dirka Guldiego w Niemczech’
(str. 86). To dosy¢ lakoniczne stwierdzenie, ktére nie zwalnia Doktoranta z koniecznosci
przedstawienia szczegétowego opisu eksperymentalnego. Zastanawia mnie réwniez cel rozdziatu
9 w pracy, ktéry to Autor tytutuje ‘Informacje uzupetniajgce’. Przyznam, ze trudno jest mi znalezé
celowosé tego zabiegu gdyz w samym tekécie préino szukaé odwotarl do tej czesci pracy, a i
zawarte tam dane (woltamperometry cykliczne dla uzyskanych pochodnych oraz dodatkowe
widma emisji) budza nieco watpliwosci. Technicznie patrzac niewielkich rozmiaréw czcionki nie
pozwalajg na doktadng analize danych gdyz cze$¢ z informacji jest nieczytelna. Ponadto
zastanawia obecnos¢ dodatkowej redukcji w widmach CV dla pochodnej 97, 109a, 109b, 112, 128
i 133. Czy Autor zastanawiat sie nad pochodzeniem tych dodatkowych fal? Wydaje sie to byé
istotne szczegdlnie, ze dla czesci zawartych tam danych wspomnianych ‘dodatkéw’ nie widac.

Cata praca napisana jest poprawnym jezykiem naukowym z niewielka liczbg btedow
jezykowych, interpunkcyjnych czy zwykiych literéwek, ktére z obowigzku recenzenckiego zwrdécity
moja uwage. Jednak przy tak obszernej pracy niezwykle trudno tego uniknaé, a i podkresli¢ nalezy,
ze istotniejszym aspektem jest czeS¢ merytoryczna, ktéra w przedstawianej pracy jest na
wtasciwym dla rozpraw doktorskich poziomie i szkoda, ze Autor, stosujac doscé frywolne podejscie
do prezentacji czy tez dyskusji wynikow nie podkreslit odpowiednich wynikéw bardziej, dzieki
czemu uwydatnione zostatoby praca wtozona w ich realizacje. Pragne jednoczes$nie zaznaczyc, ze
wszystkie uwagi przedstawione powyiej wynikaja z obowiazku recenzenckiego, ale czesciowo
podyktowane sg rowniez ciekawoscia naukowa i nie stanowig zarzutu obnizajgcego mojg
pozytywng ocene przedstawianych wynikow, ktdére w sposob jednoznaczny potwierdzajg
realizacje poczatkowych zatozen badawczych. Same osiggniecia Doktoranta pokazuja mozliwosci
zastosowania uzyskanych pochodnych jako efektywne fluorofory, ale rowniez stanowig istotny
wkiad w dziedzine, co znalazto odzwierciedlenie w dorobku naukowym. Tak jak wspomniatem
wczesniej Doktorant jest wspotautorem 3 publikacji naukowych, ktére ukazaty sie w dobrych i
bardzo dobrych czasopismach o uznanej pozycji i prestizu. Wprawdzie prace sg wieloautorskie (co
w obecnych czasach jest bardzo naturalne), ale w dwdch z nich Doktorant jest pierwszym
autorem, co jednoznacznie okresla wkiad i ‘odpowiedzialnosé’ za zawarte w tych pracach wyniki.
Jestem przekonany, ze uzyskane szkielety, ale co istotniejsze opracowane Sciezki syntetyczne
beda rezonowac poséréd grup badawczych zajmujacych sie sama synteza, ale takze posréd badaczy
koncentrujacych sie na aspektach aplikacyjnych.

Stwierdzam, e przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr. Krzysztofa
Gutkowskiego spetnia wszelkie wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim (Ustawa
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65,
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poz, 595, z péin. zm. oraz Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26
wrzesnia 2016 r. w sprawie szczegOtowego trybu i warunkow przeprowadzania czynnosci w
przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu
profesora (Dz. U. 2016, poz. 1586)) i wnosze do wysokiej Rady Naukowej Instytutu Chemii
Organicznej, PAN o dopuszczenie mgr. Gutkowskiego do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego. \) ,

Krakéw, 05/04/2022




