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Tematyka badawcza, dotyczaca grupy 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacenéw, okreslanych
skrétem jako BODIPY oraz ich analogéw aza-BODIPY, cieszy si¢ z roku na rok coraz wigkszym
zainteresowaniem naukowcow, ktorzy przy tej okazji rozwijaja pasje badawcze w zakresie nauk podstawowych
i zastosowan praktycznych. Problem badawczy sformutowany w temacie pracy Pana mgr. inz. Arkadiusza Guta
dotyka z jednej strony szeregu zagadnien szczegélowych zwigzanych z syntezg tej grupy zwigzkéw, a z drugiej
pozwala na poznanie ich niezwykle ciekawych, a czgsto zaskakujacych wiasciwoscei fizykochemicznych.
Dotychczas uzyskane wyniki badan podstawowych dla grupy BODIPY, wskazujg na duzy potencjat aplikacyjny
tych zwigzkow w Kkatalizie chemicznej i diagnostyce fotodynamicznej. Praktyczne zastosowania stajg sie
mozliwe dzigki opracowywaniu nowych pochodnych BODIPY, w tym ich aza-analogéw oraz pochodnych
z réznymi podstawnikami aromatycznymi, ktére charakteryzuja si¢ znacznym przesunigciem widma
absorpcyjnego i emisyjnego w kierunku podczerwieni. W ten nurt wigczajg sie badania bedace przedmiotem
pracy doktorskiej Pana mgr. Arkadiusza Guta, rozwijane z bardzo interesujagcymi rezultatami w Zakladzie
Chemii Fizycznej i Elektrochemii na Wydziale Chemii pod kierunkiem promotora niniejszej pracy — Pani
Prof. dr hab. Marii Nowakowskiej oraz promotora pomocniczego — Pana dr. Lukasza Fapoka. Z tego wzgledu
pozwalam sobie na stwierdzenie, ze tematyka badawcza dysertacji jest bardzo aktualna, a problem badawczy
ujety w temacie pracy uwazam za jak najbardziej ciekawy i warty rozwiniecia.

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Arkadiusza Guta stanowi zwiezle tematycznie 176 stronicowe
opracowanie, ktore zostalo napisane bardzo poprawnym jezykiem naukowym. Zawiera wszystkie wymagane
rozdzialy oraz szereg informacji uzupehiajgcych tj. dorobek publikacyjny, podziekowania, spis tresci, streszczenia
w jezyku polskim i angielskim, spisy rysunkéw, schematéw i tabel, wykaz stosowanych skrétéw, wprowadzenie,
badania wlasne, czgs¢ eksperymentalng, podsumowanie i wnioski, materialy uzupeiajace i literature. Kolejnosé
rozdzialéw w rozprawie i cytowane pi$miennictwo nie budza zastrzezen recenzenta. W treéci pracy znalaztem wiele

bardzo starannie przygotowanych rysunkéw, schemat6w i tabel, ktére znacznie ulatwiajg interpretacje omawianych



wynikéw. Pismiennictwo liczy 88 odnosnikéw literaturowych, odpowiednio dobranych i pochodzacych z lat
1925-2016.

Doktorant dokonal wiasciwego wyboru tematyki do Wprowadzenia, w ktérym najpierw przedstawit
zalozenia i cel pracy, wstep, a nastgpnie w kolejnych podrozdziatach dokonal przegladu literatury zwigzanej
z prowadzonymi badaniami. W podrozdziale Zalozenia i cel pracy skupit si¢ na przedstawieniu BODIPY jako
nowej grupy barwnikéw organicznych o potencjalnie przydatnych zastosowaniach technologicznych i medycznych.
Stusznie zauwazyl, ze ograniczeniem do szerszego zastosowania tych zwigzkéw w medycynie jest absorpcja
zlokalizowana poza tzw. oknem terapeutycznym. Stwierdzil, ze rozwiazaniem tego problemu stato si¢ opracowanie
syntezy i otrzymanie analogéw BODIPY, czyli aza-BODIPY. Doktorant na poczatku badan przyjat réwniez
zalozenia, ze do poprawy wiasciwosci spektralnych, jak i dalszych modyfikacji przyczyni sie wprowadzenie
do struktury aza-BODIPY podstawnikéw aromatycznych oraz grup jodowych i nitrowych. Otrzymane zwigzki
mialy zosta¢ poddane zaawansowanym badaniom fizykochemicznym w zakresie: (i) analizy przebiegu widm
absorpeyjnych i emisyjnych, wyznaczenia molowych wspdtezynnikéw absorpeji, okreélenia wydajnosci kwantowej
fluorescencji, czaséw zycia wzbudzonych stanéw singletowych, a takze energii wzbudzonych stanéw singletowych,
(ii) oceny termicznej stabilnosci i fotostabilnosci, (iii) okreslenia wiasciwosci elektrochemicznych, w tym
potencjatéw utlenienia i redukcji, wyznaczenia pozioméw energetycznych orbitali HOMO i LUMO oraz przerwy
energetycznej, (iv) analizy natury przejsé tryplet-tryplet oraz (v) wyznaczenia wydajnoéci kwantowych generowania
tlenu singletowego. W krétkim Wstepie Doktorant nakreslit gloéwne zastosowania barwnikéw naturalnych
1 syntetycznych, natomiast w kolejnych podrozdzialach skupit si¢ na przegladzie najczesiciej stosowanych
barwnikow aktywnych w $wietle widzialnym i w bliskiej podczerwieni. W kolejnym podrozdziale bardzo ciekawie
omowil zwigzany z tematem pracy temat BODIPY i aza-BODIPY, w sposéb szczegdélowy przedstawiajac
zagadnienia struktury chemicznej, metod syntezy, wiasciwosci optycznych i potencjalnych zastosowari. W ostatnim
podrozdziale czgdci literaturowej omoéwit tlen singletowy oraz inne reaktywne formy tlenu. Zebrany material
literaturowy stanowi bardzo kpmpletne kompendium, ktére sprawia, ze podjete w kolejnym rozdziale oméwienie
wynikéw i ich dyskusja wraz z wnioskami wydaja si¢ naturalnie wpisywa¢ w poruszane problemy. W rozdziale
Badania wilasne Pan mgr Arkadiusz Gut przedstawil najpierw synteze serii zwigzkéw z grupy aza-BODIPY
funkcjonalizowanych w pozycjach o i B pierscieni pirolowych grupami aromatycznymi, ktére charakteryzujg sie
przesunigciami pasm absorpeyjnych i emisyjnych w kierunku podczerwieni. Warto podkreslié, ze w wieloetapowej
syntezie aza-BODIPY, Pan mgr Arkadiusz Gut zastosowat dwa podejscia syntetyczne przy syntezie samego liganda
ADPM tj.: (/) wykorzystujac autokondensacjg wezesniej otrzymanych na drodze dwuetapowej reakcji 1,3-diarylo-4-
nitrobutan-1-on6w w obecnosci Zrodla azotu wraz z nastepcza dehydratacja do 2,4-diarylopiroli oraz
(if) przeksztalcajac 1,3-diarylo-4-nitrobutan-1-ony w odpowiednie 2,4-diarylopirole, a nastgpnie na drodze
regioselektywnej reakeji nitrozowania w 2,4-diarylo-5-nitrozopirole. Uzyskane w obu podejsciach 2,4-diarylopirole
1 2,4-diarylo-5-nitrozopirole zostaly uzyte w reakcji kondensacji krzyzowej polaczonej z dehydratacjg do syntezy
ligandéw ADPM. Warto podkresli¢, ze obie metody zostaly poréwnane pod wzgledem korzysci syntetycznych
(dostgpnosci symetrycznych i niesymetrycznych ligandéw), wydajnosci reakcji 1 oczyszczania produktow

posrednich i koficowych. Kompleksowanie czterech uzyskanych ligandsw ADPM do aza-BODIPY wykonano
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z wykorzystaniem eterowego kompleksu trifluorku boru oraz zasady organicznej z wysokimi wydajnoéciami
65-99%. Modyfikacje polegajacg na wprowadzeniu jodu do struktury wykonano juz na aza-BODIPY z uzyciem
N-jodoimidu kwasu bursztynowego. Wprowadzenie do struktury BODIPY grup jodowych, w badaniach
fotofizycznych dato zauwazalny efekt cigzkiego atomu, a réwniez otworzylo perspektywy modyfikacji
z wykorzystaniem reakcji sprzggania, m.in. Stillego, Suzuki-Miyaury, Hecka i Sonogashiry. Z kolei wprowadzenie
do struktury grup nitrowych otworzyto perspektywy dalszych funkcjonalizacji po redukcji tej grupy do grupy
aminowej i dalszego nastgpczego przeksztatcenia do grupy amidowej, wzglednie bezposredniej funkcjonalizacji
w warunkach substytucji nukleofilowej. Nasuwa si¢ pytanie, czy Doktorant wykonal w tym wzgledzie jakies
wstgpne prace? Warto podkreslié, ze wszystkie uzyskane zwigzki zostaty bardzo starannie scharakteryzowane
z uzyciem spektrometrii mas (ESI-MS), spektroskopii FT-IR (ATR), a takze technik NMR (*H, *C, "B, 9F), w tym
technik dwuwymiarowych. Waznym aspektem prowadzonych badar spektroskopowych i elektrochemicznych stato
si¢ wyznaczenie licznych parametréw fizykochemicznych, ktére w sposéb oczywisty przektadaja sie na potencjalne
zastosowania nowych zwigzkow. Otrzymane przez Doktoranta docelowe aza-BODIPY charakteryzowaly sie
zdolnoscig do absorpcji $wiatta z zakresu 600-700 nm i wysokimi wartosciami molowych wspétczynnikéw
absorpcji oraz fluorescencjg i niskimi wydajnosciami kwantowymi fluorescencji. Uzycie metody skorelowanego
w czasie zliczania pojedynczych fotonéw pozwolilo na wyznaczenie czaséw zycia wzbudzonych stanéw
singletowych. Z wykorzystaniem metod elektrochemicznych, cyklicznej i réznicowej woltamperometrii Doktorant
okreslit potencjaty redoks, poziomy energetyczne orbitali HOMO i LUMO oraz elektrochemiczne przerwy
energetyczne. Ta czgs¢ badan byla niezwykle istotna dla oceny potencjalnych zastosowah zwigzkéw jako
materialéw poiprzewodnikowych oraz w fotowoltaice. Zastosowanie technik czasowo-rozdzielczej spektroskopii
laserowej we wspdlpracy z grupami prof. dr hab. Jacka Waluka (Instytut Chemii Fizycznej PAN w Warszawie) oraz
prof. dr hab. Bronistawa Marciniaka (Zaktad Fizyki Chemicznej UAM w Poznaniu) pozwolilo na okreslenie natury
przej$¢ T do T. oraz na wyznaczenie czaséw zycia wzbudzonych stanéw trypletowych. Za bardzo wartoéciowe
uznaj¢ badania porownawcze grupy jodowanych aza-BODIPY i ich niejodowanych analogéw, ktére bardzo dobrze
komponuja si¢ z danymi literaturowymi w zakresie czasow Zycia stanéw trypletowych i wartogciami wydajnosci
generowania tlenu singletowego. Ciekawa cze$¢ badaf, ktéra $wiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu
warsztatowym Doktoranta, stanowi ocena stabilnosci termicznej i fotostabilnoéci uzyskanych zwiazkéw. W Czesci
eksperymentalnej Doktorant zawart tematyke warsztatows z zakresu stosowanych rozpuszczalnikéw i reagentow,
technik rozdzielezych i badawczych: spektroskopii NMR, UV-Vis, fluorescencyjnej i FT-IR, spektrometrii mas,
analizy elementarnej, analizy termo-grawimetrycznej oraz preparatyki zwigzkéw niepublikowanych. Na uwage
zaslugujg tez koficowe uwagi Doktoranta zawarte w rozdziale Podsumowanie i wnioski, ktore zawierajg
podsumowanie badan oraz cenne wskazéwki co do dalszego kierunku prac. Pan mgr Arkadiusz Gut pokazat,
ze otrzymane przez Niego zwigzki posiadajg interesujgce wiasciwosci optyczne, elektrochemiczne, ale
1 strukturalne. Watek zwiazany z modyfikacjami strukturalnymi stwarza perspektywy dla kolejnych modyfikacji,
tym samym wartoscig pracy staje si¢ nie tylko rozwigzanie biezacego problemu badawczego, ale takze postawienie
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Tres¢ dysertacji jest zgodna z teza postawiong w tytule pracy. Podjety przez Pana mgr. Arkadiusza Guta cel
pracy zostat bardzo dobrze zrealizowany i udokumentowany wynikami badawczymi, a takze ujety w dokumentacji
zawartej w czgsci eksperymentalnej, podsumowany we wnioskach oraz streszczeniu. Hipoteza badawcza zawarta na
poczatku badan dotyczaca w szerokiej perspektywie przeprowadzenia syntezy i zbadania wilasciwosci
fizykochemicznych nowych zwigzkéw z grupy aza-BODIPY wydawata si¢ bardzo racjonalna i podczas prac
eksperymentalnych zostata bardzo dobrze zweryfikowana, prowadzac do ciekawych wynikéw. Badania wiasne
Doktoranta zostaly krytycznie oméwione w kontekscie $wiatowego pi$miennictwa. Uzyskane wyniki maja wiec
duze znaczenie poznawcze i stanowig istotny wkitad do chemii zwiazkéw z grupy aza-BODIPY. Metodyka badan
i wszelkie procedury zostaly przedstawione w sposob bardzo przemyslany. Sposéb prowadzenia i opisu badan,
a takze jako$¢ dokumentacji odzwierciedlajg duzg pasj¢ naukowa, ktora towarzyszylta ich realizacji. Przedstawiona
do recenzji praca doktorska posiada kilka plaszczyzn, na ktoérych mozna analizowaé jej walory badawcze:
(1) podjecie zagadnien bardzo aktualnych naukowo poprzez wlaczenie sie w nurt badan syntetycznych
i fizykochemicznych nowatorskiej grupy zwiazkéw aza-BODIPY, (ii) zastosowany nowoczesny warsztat badawczy
zar6wno w zakresie syntezy chemicznej, jak i przeprowadzonych badan elektrochemicznych oraz fotofizycznych
1 fotochemicznych oraz (iii) duzy potencjat poznawczy uzyskanych wynikéw, ktéry stwarza perspektywy dalszych
ciekawych badan podstawowych i aplikacyjnych w chemii materialowej i nanotechnologii do zastosowaf
w fotokatalizie, ogniwach stonecznych i diodach elektroluminescencyjnych opartych na organicznych barwnikach,
ale réwniez w terapii i diagnostyce fotodynamicznej. Nie mam najmniejszych watpliwosci, ze przedstawione juz
czgsciowo opublikowane dane eksperymentalne posiadaja wysoka warto$é merytoryczng. Dorobek naukowy
Doktoranta jest bardzo dobry i obejmuje cztery prace opublikowane w czasopismach o uznanej renomie i facznym
wspotezynniku Impact Factor 12,923, ktére ukazaly si¢ w Tetrahedron Letters, Journal of Photochemistry and
Photobiology A, Asian Journal of Organic Chemistry, Chemistry - A European Journal. Poza tym 3 prace,
w ktérych Pan mgr Arkadiusz Gut jest wspotautorem, a zwigzane z tematyka dysertacji, zostaly przygotowane do
druku.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem naukowym, napotkatem na kilka bledéw, ktére nie umniejszaja
mojej bardzo wysokiej oceny dysertacji. Zwracam uwage na drobne kwestie, kt6re pojawily sie podczas czytania
pracy i poproszg o ustosunkowanie si¢ do nich podczas publicznej obrony: (i) bledy jezykowe i edytorskie:
streszczenie — okreslenie ,,czasteczek atomu jodu”; s. 14, rys. 1.7. — zalecam okre$lanie pozycji stowem ,,mezo”,
forma ,,meso” jest rzadziej spotykana; skr6t DSSC — prosze rozwazyé okreélenie — barwnikowe ogniwo stoneczne,
NIS — proszg rozwazy¢ N-jodoimid kwasu bursztynowego; s. 4, rys. 1.1 — struktury przedstawiaja barwniki
polimetinowe, np. s. 6, 7 — apostrof przy nazwiskach angielskich koniczacych sie spotgtoska mozna pomijaé —
Griffithsa, Linsteada; s. 11 — chodzi o ukfad ,,azadipirometenowy™; s. 81 — zwigzek 8 to uklad ,,4-tert-butylo...”;
s. 83 — w preparatyce zwigzku 12 uzyto substratu 5; zgodnie z zaleceniami IUPAC - podstawniki wymieniane sg
w kolejnosci alfabetycznej niezaleznie od kolejnosci wystepowania w zwiazku, co uszto uwadze Doktoranta dla
zwigzkow 14, 15, 18, 19; s. 90, nazwa zwigzku 20 — ,nitrozo™; np. s 92 — kropki w miejscach przecinkow,
w przypadku podawania liczb dziesigtnych; cze$¢ eksperymentalna, nazwy zwigzkéw 22-33 — zalecam podawanie

w nagltéwkach pelych nazw chemicznych; s. 103 — nazwa zwiazku to dichlorek tris(2,2’-bipirydylo)rutenu(Il);
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Literatura — poz. 8 — skr6t np. Bioconjugate Chem., poz. 82 — autor A. Ogunsipe; (if) s. 47 — Czy w kontekscie
analizy poréwnawczej widm absorpcji i wartosci absorbancji zwiazkéw 22-25 z referencyjnym tetrafenylo-aza-
dipirometenem rozwazano wykonanie pomiaréw w chloroformie?; (iii) s. 53, rys. 2.12. — W jaki sposéb oceniono
dopasowanie zaniku fluorescencji? Rozumiem, ze istnialy jasne przestanki, jezeli chodzi o czystosé zwiazku, brak
agregatow, ze wykluczono zaniki wieloeksponencjalne?; (iv) s. 83, metoda II — Jaki aparat mikrofalowy i parametry
stosowano w syntezach wspomaganych mikrofalowo?

Reasumujgc uwazam, ze Pan mgr Arkadiusz Gut doskonale zmierzyl si¢ z postawionym
w temacie pracy problemem, wykazal si¢ znajomoscia zagadnien teoretycznych i przygotowaniem
warsztatowym. Moja bardzo wysoka ocena wartoSci merytorycznej przedstawionej dysertacji wynika
z umiejetnego polaczenia przez Doktoranta wiedzy z zakresu chemii organicznej i chemii fizycznej.
Przekazana do recenzji rozprawa doktorska w pelni spelnia wymogi stawiane tego typu pracom, zgodnie
z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. - O stopniach naukowych oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki -
Dz.U. RP nr 65, poz. 595 z 2003 r. wraz z pézniejszymi zmianami, w tym Ustawg z dnia 28 kwietnia 2017 r. —
O zmianie ustawy o stopniach naukowych oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki — Dz.U. RP poz. 859
z 2017 r., dlatego tez wnosz¢ do Wysokiej Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego
o dopuszczenie mgr. Arkadiusza Guta do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Z uwagi na wysoka merytoryczng warto$¢ przedlozonej do recenzji dysertacji, zwracam sie

do Wysokiej Rady Wydzialu Chemii z wnioskiem o wyréznienie przedmiotowej pracy doktorskiej.
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