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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgra llli Serdiuka

,Synthesis and Spectral Features of Flavones in which Intra- and Intermolecular Proton

Transfer Occurs”.

Pochodne hydroksyflawonéw stanowia ciekawg grupe intensywnie badanych zwigzkow
chemicznych. Dzieje sie tak zaréwno z uwagi na ich nietypowe , zréznicowane i silnie zalezne
od lokalnego $srodowiska wtasnosci spektroskopowe jak i wysoki potencjat aplikacyjny w
réznych dziedzinach nauki i nowoczesnych technologiach. S3 one wykorzystywane m.in.
jako wydajne wskazniki i sensory fluorescencyjne w naukach biologicznych ze wzgledu na
wysoka zdolno$¢ do przytaczania sie do kwasow nukleinowych czy protein. Wysoka
wrazliwo$¢ ich wtasnosci spektralnych na lokalng polarnos¢ srodowiska czyni z nich z kolei
dobrych kandydatéw do badania wtasnosci strukturalnych membran biologicznych i innych
ztozonych struktur lokalnie zorganizowanych. W szczegdlnosci niektére z nowo
uzyskiwanych hydroksyflawonéw wykazuja w odpowiednich warunkach wiecej niz jedno
pasmo fluorescencyjne, ktérych potozenia i natezenia zalezg od wtasnosci ich
mikrootoczenia co czyni je szczegdlnie wartosciowymi kandydatami na nowoczesne sensory
multiparametryczne.

Planowanie specyficznych aplikacji molekularnych jak i ciekawos¢ poznawcza sktaniajg do
zadania podstawowych, waznych pytan o kierunek i sposéb modyfikacji chemicznej
podstawionych hydroksyflawonéw jak i o mechanizmy fotofizyczne i fotochemiczne zjawisk i
reakcji prowadzacych do uzyskania tak ciekawych obiektow molekularnych. W tym
ostatnim aspekcie szczegdlnie duze znaczenie ma wewnatrz i migdzymolekularne
przenoszenie protonu.



Opis i petne zrozumienie tych proceséw i wtasnosci jest zagadnieniem nietrywialnym i
dalekim od wyczerpania. W tym istotnym dla fotochemii i fotofizyki nurcie badan miesci sie
tematyka pracy doktorskiej Pana mgra Illi Serdiuka. Recenzowana praca ma charakter
doswiadczalny, na ktéry sktada sie zaréwno synteza jak i badanie wtasnosci fotochemicznych

i fotofizycznych uzyskanych molekut.

Praca zostata przedstawiona w formie zszywki ztozonej z pigciu obszernych publikacji
wspotautorskich opatrzonej rozlegtym komentarzem Doktoranta. We wszystkich tych
pracach mgr llia Serdiuk jest pierwszym autorem, za$ same prace opublikowano w uznanych
czasopismach jak: J. Phys.Chem.A, RSC Advances czy Journal of Heterocyclic Compounds.
Zataczone do pracy oswiadczenia wspétautoréw jednoznacznie wskazujg na dominujacy

udziat Doktoranta we wszystkich pracach cyklu stanowiacego podstawe tej pracy doktorskiej.

Ponadto mgr lllia Serdiuk jest wspétautorem o$miu innych prac nie wchodzacych w sktad
doktoratu a jego wysoka aktywnosé naukowa podkreéla tez udziat w czterech grantach
badawczych ( w grancie Preludium jest kierownikiem , w trzech ﬁozostafych gtownym

wykonawcy).

Autor opart badania przedstawione w swojej pracy doktorskiej na 17 zsyntezowanych przez
siebie zwigzkach réznigcych sie miejscem i typem podstawnika donorowego i
akceptorowego tadunku. Obiektem molekularnym, ktéry stat sie¢ punktem wyjscia do
chemicznych modyfikacji jak i rozwazan nad przenoszeniem protonu stata sie molekuta 7-
hydroksyflawonu, badana intensywnie od kilku lat ze wzgledu jej zastosowania m.in. jako
sondy fluorescencyjnej. Mimo wielu zalet tej sondy wykazuje ona takze istotne dla
bioaplikacji niedogodnosci jak niezbyt wysoka wydajnoé¢ kwantowa fluorescencji i
konieczno$¢ wzbudzania zwykle w zakresie ultrafioletu ok 300 nm. Dlatego istotne i
uzasadnione jest poszukiwanie tak zmodyfikowanych pochodnych tego zwigzku by przy
zachowaniu ich interesujagcych  aplikacyjnie  wifasnosci  ograniczyé wspomniane

niedogodnosci.



Okazuje sie, ze zsyntezowanych przez Doktoranta kilka pochodnych 7-hydroksyflawonu
odznacza sie istotnie poprawionymi parametrami spektroskopowymi, przy czym
wielopasmowa fluorescencja tych zwigzkéw jest obserwowana gtéwnie w rozpuszczalnikach
protycznych a jej przebieg spektralny mozna kontrolowac poprzez zmiang pH roztworu i/lub
podstawnika (w pozycji 4’). Jak dowiodt Autor poprzez analiz¢ widm i zanikéw natezenia
fluorescencji charakter tej ztozonej emisji jest uwarunkowany obecnoscig i udziatem czterech
form tautomerycznych/protolitycznych (formy kationowej, dwdch form neutralnych
tautomerycznych oraz formy anionowej). Warto zwrdci¢ uwage, ze wprowadzenie grupy
metoksylowej a w pozycji 4’ prowadzi do zmniejszenia statej szybkosci na fotodysocjacje

kationow i form neutralnych az okofo 20 razy.

Wydaje sie jednak, ze najciekawsze, przynajmniej od strony spektroskopii , sa wyniki
uzyskane dla 3,7-dihydroksyflawonu. Okazuje sig, ze w roztworach lekko kwasnych i
obojetnych demonstrujg w stanie wzbudzonym swojg obecnos¢ dwie formy obojetne i dwie
monoanionowe formy tautomeryczne, ktére wspotistniejg dzieki wewnatrzmolekularnemu
przeniesieniu protonu i dysocjacji protolitycznej w stanie elektronowego wzbudzenia.
Obserwowana fluorescencja dualna dla tego zwigzku odznacza sie wysokim natgzeniem i
zalezy wyraznie od pH roztworu. W dodatku efektywne wzbudzéﬁie tego zwigzku jest
mozliwe w bardzo szerokim zakresie widmowym od ok. 300 nm do prawie 450 nm. Analiza
eksperymentdw i wyttumaczenie charakteru transformacji miedzy poszczegélnymi formami
oraz $ciezek tautomeryzacji zostata wsparta obliczeniami (na poziomie DFT i TDDFT).
Uzyskane eksperymentalnie i potwierdzone obliczeniowo wyniki dobrze rokujg w kontekscie
wykorzystania tej molekuty jako wielofunkcyjnego wskaznika fluorescencyjnego w osrodkach
o zréinicowanych lokalnie wiasciwosciach takich wielkosci jak polarnos¢, ptynnosc,
hydrofilowo$é/hydrofobowosé czy kwasowosé/zasadowosc. W moim przekonaniu bytby to
tez bardzo ciekawy sktadnik organiczny nowoczesnych platform plazmonicznych
wykorzystywanych np. w biosensingu. Warto tez podkresli¢ opracowanie metodyki syntezy

3,7-dihydroksyflawonu i jego pochodnych.

Takze niektére pochodne 3,7-dihydroksyflawonu majg interesujace wtasnosci. Szczegdlne
miejsce zajmuje tu molekuta oznaczona w doktoracie jako 4a, ktora jako jedyna z catej
badanej grupy wykazuje przeniesienie dwoch protonéw zachodzace w réznych skalach

czasowych (femtosekund i pikosekund) .



Ten ciekawy proces jest w duzym stopniu odpowiedzialny za niskg wydajno$é kwantowg
fluorescencji tego zwiazku. Z pewnoscia fotofizyka i fotochemia takich zwigzkéw powinna
by¢ dalej badana zwtaszcza z wykorzystaniem technik czasowo-rozdzielczych w najkrétszych

dostegpnych zakresach czasu (np. absorpcja przejsciowa).

Czytajac prace cyklu doktorskiego nie znalaztem akurat zbyt wiele informacji na temat
technicznych mozliwosci aparatury wykorzystanej do pomiaréw czasowo-rozdzielczych
badanych molekut i sposobu przeprowadzania analizy numerycznej zanikow fluorescencji.
Mam petne przekonanie, ze czasy zycia sq na potrzeby pracy i publikacji wyznaczone
poprawnie, jednak do podawanych w pracach bardzo wysokich doktadnogci pomiaru czasu
zycia fluorescencji odnosze sig z pewng rezerwa. Zwykle bowiem urzadzenia klasy Fluotime
300 cho¢ bardzo dobre i wystarczajgce do wykonania ogromnej wiegkszosci badan
luminescencyjnych wyposazone sa w zestaw laseréw diodowych o FWHM nie lepszej niz 50
ps, do tego dochodza parametry czasowe urzadzen zastosowanych w torze detekgji
(parametry analizatora wielokanatowego i fotodetektora) limitujace nieco czasowa zdolno$é
rozdzielczg catego przyrzadu. Umiejetne zastosowanie procedur rekonwolucji pozwala w
sprzyjajacych warunkach wydoby¢ informacje o czasach nawet krétszych niz FWHM catej

funkcji aparaturowej, jednak prositbym na obronie o odniesienie sie do tej watpliwosci.

Badania pochodnych hydroksyflawonéw zaprezentowane przez Doktoranta maja
kompleksowy charakter: od syntezy, poprzez obliczenia kwantowo-chemiczne majace na
celu uzyskanie informacji o geometrii badanych molekut i ich wfasnosciach
termodynamicznych i fotofizycznych a skoficzywszy na  wykorzystaniu réznych
spektroskopowych metod pomiarowych  zaréwno przy wzbudzeniu ciggtym jak i
impulsowym do identyfikacji poszczegdInych form i sledzenia mechanizmu przekazu protonu
i Sciezek dezaktywacji energii wzbudzenia, analize wtasnosci kwasowo- zasadowych czy
badania solwatochromowe. Dobér wykorzystanych metod jest wlasciwy a ich zaséb
catkowicie wystarczajacy na potrzeby doktoratu by prowadzi¢ wysokiej jakosci badania w

zakresie rozprawy.

Praca doktorska mgra Illi Serdiuka jest wymagajaca w odbiorze ze wzgledu i na rozlegtosé
prowadzonych badar i szczegétowos¢ ich opisu. Jednak bardzo dobre uporzadkowanie

prezentowanego materiatu i wysoka precyzja jego przedstawienia sprawity, ze prace czyta



sie z przyjemnoscia. Bardzo nieliczne btedy pisarskie nie wymagaja cytowania. W spisie
oznaczenn i skrétéw zamieszczonym na poczatku pracy zabrakio objasnien skrotow

uzywanych metod obliczeniowych (np. DFT).

Reasumujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana mgr Illi
Serdiuka spetnia w zupetnosci ustawowe i zwyczajowe kryteria dla tego typu prac. Doktorant
wykazat sie w swojej pracy szeroka interdyscyplinarng wiedza, bardzo dobrym
wszechstronnym warsztatem naukowym i zrealizowat postawione w pracy cele badawcze.
Praca doktorska mgra Illi Serdiuka zawiera wartosciowe elementy nowatorskie w zakresie
chemii fizycznej, znacznie pogtebia wiedze o mechanizmach i przebiegu zjawisk
przekazywania protonu w badanej klasie molekut. Po przeczytaniu tego doktoratu ma sig
wrazenie obcowania z dojrzata juz pracag w ktorej kompletnosci udowodnionych tez
towarzyszy $wiadomosé Autora, ze podjety temat moze by¢ z powodzeniem kontynuowany
zwtaszcza w zakresie oceny przydatnosci wybranych molekut w aplikacjach o podtfozu

biologicznym.

Poczynione przeze mnie drobne uwagi nie umniejszaja istotnie wysokiej wartosci doktoratu,
sq po prostu nieodzowna czescig kazdej recenzji stanowiac raczej.bodziec do dyskus;ji.

Merytoryczng wartosé pracy jak i sposéb prezentacji wynikéw oceniam bardzo wysoko.

Uzyskane wyniki sprawiaja, ze obraz proceséw przekazywania protonu i Sciezek
dezaktywacji  stanéw wzbudzonych wybranych hydroksyflawonéw jest pelniejszy a
zrozumienie tych proceséw gtebsze. Wartos¢ uzyskanych wynikow powinna miec znacznie
szersze znaczenie niz wyznaczona ramami tematu rozprawy. Spodziewam sie duzego
zainteresowania wynikami tej pracy takze w dziedzinach , o ktérych Doktorant nie wspomina
w swojej pracy. Przyktadem takiej nowoczesnej interdyscyplinarnej dziedziny jest chocby
plazmonika, w ktérej poszukujemy ostatnio multiparametrycznych indykatorow

fluorescencyjnych przy konstruowaniu platform plazmonicznych.

Konkludujac, wnosze o dopuszczenie Pana mgra llli Serdiuka do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Ponadto, poréwnanie z poziomem innych prac doktorskich o pokrewnej interdyscyplinarne;j

tematyce, wysoka wartos¢ uzyskanych wynikow, wysoka kultura ich prezentacji i



interesujace perspektywy badawcze stanowig o motywacji do ztozenia wniosku Radzie

Wydziatu Chemii UG o rozwazenie wyréznienia tej rozprawy doktorskiej.
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