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RECENZJA :
Rozprawy doktorskiej mgr Piotra Goszczyckiego pt. ,Optymalizacja wiasciwosci spektrainych
pochodnych pirolof[2,3-b]pirazyny poprzez modyfikacje strukturalne” wykonanej na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego pod kierunkiem dr hab. Katarzyny Ostrowskiej.

Poszukiwanie nowych materiatéw o wiasciwoséciach fluorescencyjnych stanowi dzis wazny
element podczas projektowania materiatéw OLED (organiczne diody elektroluminescencyjne}
czy tez sensoréw fluorescencyjnych. Stad tez ciggle obserwuje sie rosnace zainteresowanie
zwigzkami wykazujacymi fluorescencje i ich wykorzystanie w wielu dziedzinach nauki i
przemystu np.: optoelektronice, diagnostyce czy analityce.

Rozprawa doktorska mgr Piotra Goszczyckiego doskonale wpisuje sie w ten nurt badan
poszukiwania materiatéw fluorescencyjnych i jest poswigcona syntezie pochodnych uktadu
pirolo[2,3-b]pirazyny oraz zbadaniu wtasciwosci fluorescencyjnych, wydajnosci kwantowych.
Wybrane i zsyntetyzowane grupy pochodnych te pochodne pirolo[2,3-b]chinoksaliny,
pirolo[3,4-d]tieno[3,2-b]pirydyny, tieno[3,4-b]pirazyny oraz pirazyno[2,3-g]chinoksaliny,
enaminowe pochodne pirolo[2,3-b]chinoksaliny oraz kompleksy tych ostatnich liganddéw z
kobaltem, miedzig i cynkiem.

Struktura oraz tres¢ rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska ma klasyczny ukiad, oparty na 6-ciu gtdwnych czesciach,
zawierajacych wstep, zdefiniowany cel pracy, oméwienie aktualnego stanu wiedzy o
fluorescencji (tzw. przeglad literaturowy) opis badan witasnych, podsumowanie wynikow i
czesé eksperymentalng. Praca zawiera rowniez bibliografie (61 pozycji} i dorobek publikacyjny
doktoranta oraz suplement, ktory jest zbiorem widm NMR, UV-Vis oraz danych
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krystalograficznych. W suplemencie zabrakio mi kopii publikacji, ktére zawieraly czeéé
wynikow z dysertacji Pana Piotra. W pracy zostaty zamieszczone tyko materiaty dodatkowe do
tych publikacji.

Wstep teoretyczny zawiera zdefiniowanie pojecia fluorescencji oraz opis substancji, ktére
wykazujg zjawisko fiuorescencji. Nastepnie doktorant bardzo zwigzle opisuje cel swojej pracy
i przechodzi do przegladu literaturowego. Zaskakujgca jest struktura tych trzech czesci,
osobiscie uwazam, ze po krétkim wprowadzeniu, tematycznie bardzo pasuje rozdziat
dotyczacy przegladu literaturowego, a na koricu zdefiniowanie celu pracy. Nie mniej jednak na
podkreélenie zastuguje fakt, Ze czes$é literaturowa zawiera zwiezly opis ukladow
molekularnych charakteryzujgcych sie fluorescencja w oparciu o najnowsza literaturg. W
przegladzie literaturowym zabrakio jednak wzmianki o zjawiskach, ktdére wzmacniajg i
wygaszaja fluorescencje i o ich mechanizmach. Tym bardziej jest to istotne, jesli Autor
przeprowadza w dyskusji wynikéw mechanizmy wygaszania badz wzmacniania fluorescencji
w konteks$cie zmiany podstawnikbw w czgsteczkach. Dla czytelnika uzytecznym rozszerzeniem
tej czesci rozprawy bytoby ogélne omdwienie typdw oddziatywar, ktére wplywaja na
wzmochienie badz wygaszenie fluorescencji, ktére w dalszej czgsci rozprawy autor omawia
przy kazdej strukturze krystalicznej.

W czedci zatytutowanej ,Badania wtasne” opisana jest metodyka syntez poszczegdlnych
grup zwigzkéw wraz z interpretacjg widm NMR i analiza strukturalng zwigzkéw, dla ktérych
udato sie uzyskaé krysztaty. Te wyniki zawierajg réwniez widma absorbancji, fluorescencji oraz
obliczenia wydajnoéci kwantowej. Taki uktad omawiania badait wiasnych powtarza sie dla
kolejnych grup syntezowanych zwigzkéw i w moim odczuciu jest to ukfad nieklarowny
wprowadzajacy troche chaosu u czytelnika. Trudno jest bowiem $ledzi¢ np. zmiany wptywu
oddziatywarh miedzyczasteczkowych 7.t na wiasciwosci fluorescencyjne jezeli opis tych
oddziatywan przedzielony jest innymi rozwazaniami np. kolejna grupa opisanych syntez, czy
tez obliczeniami wydajnosci kwantowe] fluorescencji. Uwazam ze uktad ,Badan wtasnych”
zawierajacy najpierw opis wszystkich syntez, analize wszystkich widm NMR, analize
strukturalng otrzymanych monokrysztatéw oraz analize wiasciwosci fluorescencyjnych bytby
bardziej czytelny i przyjemniejszy w odbiorze.

Opis czeéci dysertaciji ,Badania wiasne” w koricowej czeéci rozdziat 2.6.2 zawiera bardzo
interesujaca, wnikliwg i rozbudowang analize strukturalng komplekséw kobaltu, miedzi cynku
ze zwigzkiem o symbolu 48b (trudno znalezé nazwe}. Autor dyskutuje réing konfiguracje
absolutna dla tetraedrycznego kompleksu z dwoma identycznymi ligandami oraz konfiguracje
absolutng dla chiralnosci ptaszczyznowej. ‘

Uzyskane rezultaty ,,Badan wiasnych” zostaty zwieZle i jasno przedstawione przez Autora
w formie kilku wnioskéw w czesci ,Podsumowanie”, co zastuguje na wyrazng pochwate. | tutaj
zaskoczenie po zestawieniu dwéch rozdziatéw: ,Podsumowanie” z rozdziatem ,Cel pracy”
musze przyznaé, ze Autor po wykonaniu ogromne] pracy badawczej niezbyt jasno (odwotujg
to, co napisatam wczesniej) zdefiniowat cele swojej pracy. Te dwa rozdzialy powinny by¢
spéjne ze soba.
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Podsumowujac pragne podkresli¢ wysoka warto$¢ naukowa przeprowadzonych badan.
Doktorant wykazat sie umiejetnoécia zaplanowania eksperymentu z zakresu syntezy
organicznej. Opracowat i skutecznie przeprowadzit syntezy, ktérych wynikiem byto otrzymanie
63 zwigzkdw. Dla nowych potfaczeri (nieopisanych w literaturze wczesniej-26 zwigzkdw)
wykonat identyfikacje i ich charakterystyke uzywajac roinorakich technik: analize
elementarna, spektroskopie FTIR, MS, *H NMR, 3C NMR, *H-1H COSY, *H-"*N HMBC, *H-13C HSQC
1H-13C HMBC, NOESY, widma UV-Vis i fluorescencyjne. Doktorant wykonat rdwniez kilkanascie
badZ kilkadziesigt krystalizacji, z czego 13 zakonczyto sie sukcesem i otrzymat 13
monokrysztatéw odpowiednich do badan metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej.

Do najwazniejszych wnioskéw mozna zaliczy¢:

e wptyw oddziatywarn m..mw i C-H..m oraz wigzan wodorowych na wiasciwosci

fluorescencyjne opisywanych czasteczek,

¢ zalezno$é pomiedzy wtasciwosciami fluorescencyjnymi a zmniejszeniem dtugosci

kontaktu m...mtdla enamin.owych pochodnych,

¢ wplyw elektronoakceptorowych/elektronodonorowych podstawnikéw w pierscieniu

karbocyklicznym ukfadu pirolo[2,3-b]chinoksaliny na zmniejszenie/zwigkszenie
wydajnosci kwantowej fluorescencji,

e wygaszanie fluorescencji niezaleznie od charakteru podstawnika w pozycji 1 uktadu

pirolo[2,3-b]chinoksaliny,

¢ obecnos$é metalicznych centréw stereogenicznych i chiralnosci liganda w kompleksach

oraz zalezno$¢ pomiedzy nimi,

e brak sprzezenia pomiedzy pierscieniem fenylowym w potozeniu 1 w czgsteczkach

pirolo[2,3-bjchinoksaliny z uktadem chromoforu, co eliminuje mozliwos¢ wptywu
podstawnikdw potaczonych z tym pierscieniem na widmo absorpcji.

Uwazam, ze praca zostata napisana poprawnie, cho¢ zdarzyly sig btedy edytorskie i
bezposrednie ttumaczenia z jezyka angielskiego oraz wyrazenia zargonowe. Nie bedeg
wymieniaé wszystkich podam tylko kilka przyktadow:

e strona 25— Rysunek 15 dotyczy struktury zwigzku 19 ? czy 20 ?

e strona 25 — opis struktury: przy N(1) drugiej czasteczki , powinno by¢ przy atomie N(1)
drugiej czasteczki , w kolejnych liniach /opisach naprzemiennie pojawiaja sie te btedy
badz jest napisane poprawnie,

e strona 25- Rysunek 15 i wszystkie nastepne, na ktérych przedstawiona jest struktura
molekularna — brak jest opisu z jakim prawdopodobienstwem narysowane sg elipsoidy
przesunieé atomowych, '

s strona 29- Zargon , mozna ttumaczy¢ katem”, chyba chodzi o ustawienie dwdch
ptaszczyzn pierscieni pod katem?, lub skreceniem ptaszczyzny podstawnika o kat ?

e strona 30- literowka , ,przy atonie”
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e wyrazenie ,staking” choé istnieje w stowniku krystalograficznym lepiej brzmi
»~oddziatywania stakingowe”,

e pytanie — co to sg staki ? (np. strona 26),

¢ suplement od strony 151 do strony 157, tabela parametrami geometrycznymi jest tak
niefortunnie sformatowana ,Ze ostatnia wartos$¢ odchylenia standardowego ,,wypada”
w kolejnej linii tekstu,

o cze$c suplementu napisana jest inng czcionka,

e analiza rentgenostrukturalna - poprawniej bytoby ,rentgenowska analiza
krystalograficzna/strukturalna”, '

e kierunki krystalograficzne zapisujemy w nawiasach kwadratowych {strona 40-brak,
strona50- jest),

e kropki”.” i przecinki”,” w liczbach doktorant stosuje wymiennie, w jezyku polskim w
liczbach stosujemy tylko przecinki,

e na koncu pracy przydatby sig spis tabel i rysunkow,

¢ nie wszystkie oznaczenia badanych zwiazkdéw, ktére pojawiajg sie w pracy sg
kompatybilne z symbolika zwigzkéw w suplemencie,

¢ na koricu pracy w czesci eksperymentalnej przydatby sie spis odczynnikéw, wraz z
podstawowymi informacjami o zagrozeniach.

Korzystajac z przywileju recenzenta pozwole sobie na kilka uwag i poprosze doktoranta o
wyjasnienie:

s czy zjawisko fluorescencji byto badane tylko w roztworze czy tez w stanie statym?,

¢ dlaczego do badan zjawiska fluorescencji wykorzystywaney byt tylko acetonitryl, czy
Doktorant testowal inne rozpusczalniki i jak to wplywatao na wiasciwosci
fluorescencyjne?,

¢ Doktorant bardzo szczegétowo opisuje widma NMR dla kazdej serii zwigzkow, dlaczego
analiza NMR byta taka istotna? A moze wystarczytoby wspomniec o tym w celu pracy?,

¢ opisy oddziatywan stakingowych wspomaganych innymi wigzaniami wodorowymi, nie
bardzo majg sens dla czytelnika bez odpowiedniego rysunku; dotyczy to nie tylko
struktury 19, ale rowniez nastepnych;

¢ strona 30-z wykresu wynika, ze najwicksze zmiany w absorbancji obserwowane s3 dla
zwigzku 18 i 19, ktdre charakteryzuja sie tym , Ze maja podstawnik bezposrednio przy
pierscieniu fenylowym z uktadu heterocyklicznego, jakie to podstawniki, czy majg
odmienny charakter? dlaczego na tym etapie nie ograniczyt sie¢ doktorant do zmiany
podstawnikéw tylko w uktadzie heterocyklicznym? co bylto przestanka do pozostania
przy takiej czasteczce ?

s strona 39- zwigzek 40 krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w grupie C2/c wraz z
czgsteczkg DMSO oraz najprawdopodobniej wody i sulfidu dimetylowego? Co to
znaczy najprawdopodobniej ? czy dato sie te czasteczki udoktadnié¢ choéby modelem
izotropowym ?
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e strona 50 — dimery zwiazku 46; na ile istotna jest informacja, Ze odlegtosé¢ miedzy
fragmentami fluoroforowymi wynosi 3,190 A dla pomiaru wykonanego w niskiej
temperaturze i 3,248 A dla pomiaru wykonanego w temperaturze pokojowej,

¢ strona 50- opis struktury 48a — prosze o wyjasnienie pojgcia stru ktura typu $

e strona 61- rysunek 49 , grupa nitrowa przedstawiona jest na rysunku w postaci kul, jak
byta udoktadniana ?, jesli tylko izotropowo to z jakiego powodu ?

e ostatnia uwaga, a wtasciwie komentarz dotyczy struktur kompleksow zwigzkéw 51,52,
53 — to bardzo ciekawa cze$é pracy, ktéra porusza bardzo ciekawe zagadnienia z
chiralnogci osiowej i ptaszczyznowej, z punktu widzenia krystalochemii, krystalografii.
Prosze o bardzo czytelne przedstawienie tego zagadnienia w prezentacji na rozprawie
doktorskiej; i jeszcze jedna prosha do Doktoranta proszeg sprawdzic nomenklature
IUPAC opisujaca chiraino$¢ ptaszczyznowa.

Podsumowanie recenzji- wniosek koncowy

Przedstawiona do oceny prace mgr Piotra Goszczyckiego oceniam jako bardzo dobrg. Mgr
Piotr Goszczycki jest w wspdtautorem szesciu publikacji, ktére ukazaty sie w renomowanych
czasopismach naukowych o stosunkowo wysokich wspdtczynnikach wpltywu: Powder Diffraction,
Journal Molecular Structure, IUCri, Dyes and Pigments, Polyhedron, Journal of Photochemistry and
Photobiology, dodatkowo jedna praca jest w przygotowaniu. Pan Piotr prezentowat wyniki swoich
hadan na konferencjach.

Recenzowana rozprawa doktorska pt. ,Optymalizacja wiasciwosci spektralnych
pochodnych pirolo[2,3-b]pirazyny poprzez modyfikacje strukturalne” spetnia catkowicie
warunki stawiane okreélone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki {Dz. U. 2 2003r. nr 65
poz. 595 wraz z pézniejszymi zmianami). Na tej podstawie wnoszg do Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagielloriskiego o dopuszczenie mgr Piotra Goszczyckiego do dalszych etapdow
przewodu doktorskiego.

Z wyrazami szacunku

dr hab. Magdalena Matecka, prof. Ut
M. Mste e o
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