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Recenzja rozprawy doktorskiej
Synteza i wltasciwosci fizykochemiczne koroli z podstawnikami amidowymi

mgr inz. Rafal Ortowski

Przedlozona mi do oceny rozprawa doktorska mgra inz. Rafata Ortowskiego zostala
zrealizowana pod kierunkiem Prof. dr hab. Daniela Gryko, w Instytucie Chemii
Organicznej w Warszawie — uznanego specjalisty i autorytetu w syntezie, badaniu
wlasciwosci fizykochemicznych i zastosowaniu koroli. Zakres przedlozonej mi do oceny
pracy dotyczy syntezy amido-koroli tj. sfunkcjonalizowanych makrocyklicznych
komponentow organicznych bedacych niesymetrycznymi analogami porfiryn oraz
zbadanie procesu samoasocjacji tych zwiazkéw w ciele stalym jak i w roztworze poprzez
wewnatrz i miedzyczasteczkowe wiazania wodorowe. Gtéwnym celem pracy doktorskiej
byto okreslenie wptywu réznych podstawnikéw znajdujacych sie w pozycjach mezo na
rodzaj, strukture i witasciwosci  fizykochemiczne  tworzonego  agregatu
supramolekularnego.

Chemia makrocyklicznych ukltadow tetrapirolowych w sktad, ktérych wchodza
najbardziej powszechne porfiryny, chloryny oraz bedace tematem przedlozonej
dysertacji korole nieustannie stanowi przedmiot badan wielu czotowych zespolow
naukowych pomimo tego, iz jest to niezwykle wymagajaca galaz nauki. Poza
koniecznoscia przeprowadzenia nierzadko wieloetapowych syntez, zmudnych procesow
oczyszczania i izolacji tych organicznych komponentéw, analiza tego typu struktur,
wymaga duzej wiedzy i zaangazowania w proces badawczy. Z drugiej strony, ogromny
postep w metodologii wielu procesé6w chemicznych (w tym miejscu warto podkreslié
dominujaca role Promotora pracy Prof. Daniela Gryko, ktéry opracowal nowe $ciezki
syntezy koroli pozwalajace na niezwykle wydajna izolacje tych zwiazkow w skali
gramowej) oraz rozwoj precyzyjnej i czulej aparatury spowodowat nieco tatwiejszy, niz
jeszcze kilkanascie lat temu, dostep do tych strukturalnie nietrywialnych zwiazkow

organicznych. Analiza prac z tej tematyki, opublikowanych w ostatnim dwudziestoleciu
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prowadzi do wnioskéw, iz w przeciwienstwie do mocno eksplorowanych zwiazkéw
opartych na porfirynie, te zawierajace w swej strukturze pierscien korolu sa
zdecydowanie mniej przebadane. Obecnie panujacy ‘trend’ jest zdecydowanie bardziej
ukierunkowany na analize bardziej ztozonych agregatéw bazujacych na tych zwiazkach
niz badanie pojedynczych komponentéow, co ma zwiazek z nowymi, czesto
nieoczekiwanymi wiasciwosciami fizykochemicznymi jakie moga sie pojawi¢ w wyniku
nawet stabych oddzialywan supramolekularnych. Badania procesu samoasocjacji koroli
wydaja sie by¢ bardzo atrakcyjne, nie tylko z uwagi na niewielka iloSci prac z tej tematyki
ale przede wszystkim z powodu potencjalnie nowych, niezwykle interesujacych
wlasciwosci fizykochemicznych jakie moga pojawi¢ sie w bardziej ztozonych uktadach
supramolekularnych. Takie podejscie pozwala rowniez na wskazywanie obszarow
zastosowania nowych materiatow opartych na tych zwigzkach. Praca doktorska mgra
Rafata Ortowskiego wpisuje si¢ zatem idealnie w aktualny nurt badan w tej dziedzinie,
a przeprowadzone badania byly stusznie ukierunkowane na jednoczesne rozwiazanie
kilku niezwykle istotnych probleméw badawczych.

Wyniki swoich prac Doktorant umiescit w 4 publikacjach stanowiacych rozprawe
doktorska pod wspoélnym tytulem ,Synteza i wla§ciwosci fizykochemiczne koroli z
podstawnikami amidowymi”. Uwazam, ze zaproponowany tytut tylko cze§ciowo oddaje
zakres badan przedstawionych w przedlozonej dysertacji i opublikowanych pracach. W
opinii Recenzenta jednym z gtéwnych punktéw dyskutowanych w pracy doktorskiej byt
proces samoasocjacji koroli i z pewnoscia ten aspekt rowniez powinien zostaé ujety w
tytule. Praca doktorska - stanowiaca de facto niespelna 30-stronnicowy przewodnik po
opublikowanych wieloautorskich pracach - zostala napisana w jezyku polskim. Cel
pracy zostal jasno i trafnie sformutowany lokujac sie w miedzynarodowych trendach
prac nad samoasocjacja funkcjonalnych komponentéw organicznych. Jednocze$nie,
biorac pod uwage wyniki, jakie uzyskat Doktorant, mozna z cala pewnoscia stwierdzic,
iz zostaly one pozytywnie dostrzezone przez miedzynarodowa spotecznosé akademicka
uzyskujac juz ponad 150 cytowan, co nawet przy dominujacym udziale pracy
przegladowej jest wynikiem bardzo dobrym. Przedlozona dysertacja to zbiér czterech
publikacji z czego 3 stanowia prace oryginalne a 1 to praca przegladowa (mgr Rafat
Orlowski we wszystkich publikacjach figuruje jako pierwszy autor). Wszystkie prace
zostaly opublikowane w czasopismach gléwnego nurtu o bardzo wysokim prestizu

(PNAS, 2xCEJ, Chem.Rev.) co z jednej strony stanowi ulatwienie dla Recenzenta
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rozprawy gdyz wszystkie artykuty wchodzace w sklad tak skonstruowanej dysertacji
stanowia niejako gotowy ‘produkt’, ktory spelnit niezwykle surowe wymagania stawiane
przez ekspertow i edytoré6w o miedzynarodowej renomie. Z drugiej strony, z uwagi na
powyzsze rola Recenzenta jest trudniejsza i w pewnym stopniu ograniczona gdyz
niniejsza ocena stanowi niejako ‘kolejna’ recenzje. Wybrana forma ogloszenia dysertacii,
wedlug Ustawodawcy, wymaga sprecyzowania wyktadu wszystkich autoréw. Osobiscie
uwazam ten wymog za zbedny (jest on zwlaszcza niezrozumialy dla wspotpracownikow
zagranicznych) jednak wszystkie oSwiadczenia zostaly zebrane i przedstawione na
koncu dysertacji. Z zataczonej dokumentacji bardzo jasno wynika, ze wktad Doktoranta
byt kluczowy i niezbedny dla powstania wszystkich prac stanowiacych dysertacje. Caty
dokument stanowiacy dysertacje liczy az 250 stron, przy czym znakomita wiekszos§é
stanowia zalaczone prace wraz z materiatami dodatkowymi. Sam przewodnik i zakres
cytowanej w nim literatury jest raczej skromny co z pewnoscia wynika z takiej a nie
innej formy pracy doktorskiej. Niemniej dobor cytowanych prac nie byt przypadkowy i
wiazal si¢ SciSle z planami badawczymi Autora. Ten fakt z pewnoscia pozwolit
Doktorantowi na skrupulatne zaplanowanie badan wtasnych, a nastepnie usytuowanie
swoich osiagnie¢ na tle wynikéw uzyskanych w innych zespotach zainteresowanych
podobna tematyka.

Czesc literaturowa dotyczy szeroko rozumianej chemii koroli. To krotki fragment
opisujacy w bardzo zwieztej formie synteze, wlasciwosci fizykochemiczne i proces
samoasocjacji kilku koroli rézniacych sie miedzy soba dolaczonymi grupami
funkcyjnymi. Nalezy jednoczesnie jasno zaznaczy¢, iz skondensowana forma tej czesci
dysertacji ma zwiazek z opublikowaniem przez Doktoranta i jego Promotora bardzo
szczegotowego artykutu przegladowego w prestizowym periodyku Chemical Reviews,
opisujacego niezwykle skrupulatnie znaczaca liczbe publikacji (187 pozycji), tym samym
stanowi integralna czescia catego opracowania, znakomicie uzupelniajac wprowadzenie
literaturowe. Sposob poszeregowania i systematyczno$é wymienionych w tym
fragmencie zwiazkow zostata zaprezentowana bardzo logiczne, dzieki czemu ta cze§é
pracy pomimo swojej mocno skrétowej formy jest przejrzysta i tatwa do zaznajomienia
sie z realizowana przez Doktoranta tematyka badawcza. Podsumowujac, czesé
literaturowa, napisana jest jasnym i zwieztym jezykiem, stanowi wystarczajace

wprowadzenie czytelnika do realizowanej przez Doktoranta problematyki badawcze;.
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W trzech kolejno nastepujacych podrozdzialach mgr Orlowski opisat sukcesywnie
realizowane zadana badawcze, ktore pozwolily sformulowaé gléwne tezy przedlozonej
dysertacji. W pierwszej czesci opisana zostala synteza koroli posiadajacych wczeséniej
eksplorowana (i opublikowana) przez Doktoranta grupe ~-OCH,CONHR (gdzie R = amid,
alkan, pirydyna) zlokalizowanej w pozycji orto podstawnika mezo-fenylowego oraz
podstawniki estrowe w pozycji mezo 5i 15 (mniejsza zawada steryczna przy zachowaniu
stabilnosci zwiazku). Doktorant wykazat w swojej pracy, iz taki uktad grup funkcyjnych
indukuje tworzenie supramolekularnych ukladoéw tetramerycznych poprzez sieé
miedzyczasteczkowych wiazan wodorowych pomiedzy grupami ~-CONH- i NH. Obecnos§é
tych agregatéw potwierdzono zarowno w roztworze jak i w ciele stalym. Dodatkowo, mgr
Orlowski pokazal zaleznosc dlugosci i sztywnosSci zastosowanego tacznika pomiedzy
korolem i akceptorem wiazan wodorowych (uzyto krotsza, bardziej sztywna grupe
funkcyjna) na efektywnos¢ tworzenia agregatow supramolekularnych. Niejako
rozwinieciem tej pracy byt kolejny projekt wykonany w ramach pracy doktorskiej przez
mgr Orlowskiego, w ktérym wykazano zdolnos¢ do tworzenia asocjatow
supramolekularnych przez dimeryczne korole, w ktérych pojedyncze makrocykle
polaczone zostaly tacznikiem amidowym. Kandydat wykorzystujac wiedze i
doswiadczenie zdobyte podczas syntezy prostszych koroli z powodzeniem dostosowat
metodologie syntetyczna i otrzymal pozadane zwiazki z dobrymi wydajno$ciami.
Niezaleznie od struktury zastosowanych lacznikéw (taiicuch alifatyczny vs.
benzen/naftalen), zwiazki te wykazywaly wysoka efektywno§¢ w tworzeniu bardziej
ztozonych agregatéw niekowalencyjnych np. jednowymiarowych ancuchéw. Proces
samoasocjacji zgodnie z przypuszczeniami byl wysoce zalezny od rodzaju uzytego
rozpuszczalnika i zaleznos¢ tq wykazano zarowno w roztworze jak i w ciele statym.

Ostatnia czesSc pracy eksperymentalnej wydaje sie stanowila najwieksze wyzwanie
syntetyczne.  Kowalencyjne potacznie mato stabilnych koroli z wysoce
nierozpuszczalnymi i majacymi silne sklonnosci do samoagregacii perylenobisimidami
wymagato precyzyjnego dobrania warunkoéw reakcji i analizy najbardziej wydajnej i
efektywnej metodologii syntetycznej. W opinii Recenzenta strategia polegajaca na
polaczeniu wczesniej otrzymanego korolu zawierajacego grupe karboksylowa z amino-
sfunkcjonalizowanym komponentem PDI byta stuszna i wydaje sie najbardziej
oczywista. Natomiast najistotniejsze z punktu widzenia nowosci naukowe] byto

wykazanie, iz otrzymane zwiazki po odpowiednim wzbudzeniu maja ‘zdolnosé’
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indukowania transferu elektronow (wzbudzenie korolu) lub transferu dziur (wzbudzenie
PDI) w skali pikosekundowej. To niezwykle ciekawe i przetomowe odkrycie, gdyz
wyraznie nawiazuje do podobnych zaleznosci wystepujacych w biatkach. Nalezy rowniez
podkresli¢, iz badania fotofizyczne (czasowo-rozdzielcze) zostaly wykonane z aktywnym
udzialem Doktoranta podczas jego stazu w USA. Zaskakiwaé¢ moze jedynie fakt, iz
pomimo znaczacych réznic w strukturze trzech badanych zwiazkéow uzyskiwane
wartosci z badan fotofizycznych byty podobne. Z drugiej strony obserwacje te pozwolity
wykaza¢ i w jasny sposéb udowodni¢ niebagatelna i wydaje sie kluczowa role
wewnatrzczasteczkowych  wiazann wodorowych w niezwykle szybkim procesie
przeniesienia elektronow. Wszystkie wyniki uzyskane w ramach przedtozonej dysertacii
pokazaly ‘sile’ chemii supramolekularnej, w ktorej odpowiedni dobér komponentéw (w
tym przypadku polacznie korolu z PDI) pozwala na tworzenie nowych, czesto
topologicznie  nietrywialnych  architektur o fantastycznych  wlasciwosciach
strukturalnych, fizykochemicznych i w perspektywie funkcji. Czytajac opis
przygotowany przez Doktoranta jak i zalaczone publikacje nasuwa sie szereg pytan
dotyczacych przedstawionych wynikéw jak i potencjalnie nowych badan, ktore moglby
Jjeszcze bardziej rozwinaé ta tematyke. Z pewnoscia w toku dyskusji z mgr Orlowskim
podczas jego wystapienia doktorskiego uzyskam odpowiedzi na nurtujace mnie pytania.

Reasumujac, chciatbym wskazaé, ze podjete przez Doktoranta badania dotycza
ciggle mato zbadanej ‘galezi’ wspotczesnej nauki — chemii koroli. W przedtozonej pracy
zawarto pokazna ilo§¢ bardzo réznorodnych i ciekawych rezultatow, ktore
zinterpretowano niezwykle skrupulatnie za pomoca wielu technik analitycznych. By¢
moze wlasnie z tego powodu niektore fragmenty dysertacji/opisu byly przedstawione
dos¢ chaotycznie przez co ich analiza mogta wydawaé sie nieco problematyczna (np.
rysunki czy schematy nie byly umieszczone tuz pod/wzglednie nad ich opisem lecz
bardzo czesto kilka stron dalej). Nie zmienia to jednak mojej bardzo pozytywnej oceny,
gdyz poziom naukowy opisanych w pracy rezultatéw jest niezwykle wysoki.
Odzwierciedleniem tego sa juz opublikowane prace w renomowanych czasopismach o
cyrkulacji miedzynarodowe;j jakimi z pewnoscia sa PNAS, Chemistry A European Journal
czy Chemical Reviews. Catkowity dorobek Doktoranta jest wyrbdzniajacy zwazywszy na
krotki staz w pracy naukowej co jednoznacznie Swiadczy o Jego duzej pracowitosci i
zaangazowaniu w proces badawczy. Ten ostatni czynnik uwazam za kluczowy na

kazdym etapie kariery naukowej. Oceniajac zawartosé merytoryczna, jakos¢ i poziom
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pracy naukowej uwazam, ze omawiana rozprawa spetnia wszelkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim przez Ustawe o Tytule i Stopniach Naukowych. Wnosze wiec do
Rady Naukowej Instytutu Chemii Organicznej PAN w Warszawie o dopuszczenie Pana

mgra Rafala Orlowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Poznan, dnia 26 maja 2021 roku
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