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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. Illii E. Serdiuka
pt. “Synthesis and Spectral Features of Flavones in which Intra- and
Intermolecular Proton Transfer Occurs”

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgr. Illii Serdiuka pt.
“Synthesis and Spectral Features of Flavones in which Intra- and Intermolecular
Proton Transfer Occurs” zostata wykonana w Zaktadzie Chemii Fizycznej Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Gdanskiego oraz w Instytucie Chemii Charkowskiego
Uniwersytetu Narodowego im. Wasyla Karazina, Ukraina. Promotorami rozprawy sa
profesorowie z obu uniwersytetow prof. dr hab. Jerzy Btazejowski oraz prof. dr hab.
Aleksander Roshal. Mgr Serdiuk jest doktorantem na Wydziale Chemii UG od 2011
roku 1 asystentem w grupie prof. Roshala w Charkowie. Praca dotyczy waznej i
aktualnej tematyki badawczej, a mianowicie wlasciwosci emisyjnych wybranych
pochodnych flawonow, dla ktérych zachodza wewnatrz- i miedzyczasteczkowe
reakcje przeniesienia protonu. Jest rozwinieciem badan prowadzonych od wielu lat z
wielkim powodzeniem przez profesora Blazejowskiego i1 jego grupe badawcza.

Rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku angielskim w formie
podsumowania pieciu wspolautorskich publikacji stanowigcych podstawe dysertacji.
Jestem bardzo rad, ze wydawanie prac doktorskich w naukach przyrodniczych w
jezyku angielskim staje si¢ coraz czesciej zwyczajem w Polsce, jak to ma miejsce w
wielu europejskich, czotowych osrodkach naukowych. Jednakze proponowatbym
zamieszczanie obszerniejszego niz w rozprawie mgr. Serdiuka, streszczenia w jezyku
polskim, co mialoby takze walory dydaktyczne.

Praca doktorska prezentuje obszerny material eksperymentalny oparty, jak juz
wspomniatem, na pigciu publikacjach. Material ten zostal zebrany i omowiony w
podsumowaniu na 49 stronicach; zawiera kilkanascie schematow, kilka rysunkow i
tabel oraz obszerng cze$¢ literaturowa (97 pozycji literaturowych). Jest zwartym
opracowaniem naukowym zredagowanym w sposob powszechnie przyjety i zawiera:
wstep wraz z prezentacjg badanych zwigzkéw 1 celami pracy, przeglad literaturowy
dotyczacy syntezy hydroksyflawonow, ich wlasciwosci emisyjnych oraz
fotoinicjowanych reakcji podwojnego przeniesienia protonu, metodologi¢ badawcza
oraz dyskusje wynikow szczegotowo prezentowanych w w/w pigciu artykutach.



Podsumowanie jest zakonczone rozdzialem zawierajacym konkluzje oraz spisem
cytowanych odnos$nikow literaturowych. Do podsumowania dotaczono streszczenie
pracy w jezyku angielskim i polskim oraz spis stosowanych skrotow.

Pig¢ artykuléw na ktorych opiera si¢ rozprawa doktorska zostato
opublikowanych w bardzo dobrych migdzynarodowych czasopismach naukowych:

- Journal Physical Chemistry A (2 prace opublikowane w latach 2014-2015 oraz jedna
wystana do druku), [F=2,693

- Chemistry of Heterocyclic Compounds. (1 praca z 2014 r.), I[F = 0,621

- Royal Society of Chemistry Advances. (1 praca z 2015 r.), IF= 3,840.

We wszystkich tych pracach mgr Serdiuk jest pierwszym autorem, a w trzech
autorem korespondencyjnym. Jak wynika z o$wiadczen wspotautoréw (w tym obu
promotoréw) i doktoranta, jest On gléwnym wykonawca we wszystkich pieciu
publikacjach na co ztozylo si¢: wykonanie syntez badanych zwigzkow, pomiary
eksperymentalne, obliczenia teoretyczne, interpretacja i dyskusja wynikow, ale
roOwniez przygotowanie manuskryptow. W mojej ocenie doktorant miat pelne prawo
wykorzysta¢ wszystkie prezentowane publikacje jako podstawe doktoratu.

Prezentowane w doktoracie badania nalezy uzna¢ jako stojagce na wysokim
poziomie naukowym badania podstawowe. Jednakze ich wyniki m.in. dla zwigzkow
dla ktérych zachodza fotoindukowane reakcje przeniesienia protonu, mogg miec
zastosowanie praktyczne w optoelektronice i jako biologiczne markery i sondy m.in.
jako fluorescencyjne indykatory pH (ze wzgledu na ich stabilno$¢ fotochemiczna,
duze przesuniecie Stokesa z dlugofalowa emisja i specyficzng czulo$¢ na otoczenie
molekularne).

Jako gtowny cel badan Doktorant zaproponowal poznanie i opisanie reakcji
wewnatrz- i miedzyczasteczkowego przeniesienia protonu we wzbudzonych stanach
singletowych  (ESPT) dla rdéznych, specjalnie = wybranych  pochodnych
hydroksyflawonow w roztworach. Cel ten dotyczyl wigc poznania wlasciwosci
absorpcyjnych i emisyjnych tych zwigzkéw w zaleznosci od pH/H, roztworu, a tym
samym poznania mechanizméw 1 kinetyki proceséw dezaktywacji stanow
wzbudzonych tych zwigzkow, ich form protolitycznych (kationowej, anionowej i
neutralnej) oraz form tautomerycznych. Cel ten realizowal poprzez dobor
odpowiednich uktadéw do badan, a mianowicie 7-hydroksyflawonu i jego pochodnych
(z podstawnikami takimi jak -Cl, -OCH; i -N(CHj3), w pozycji 4°), 3.,7-
dihydroksyflawonu oraz jego pochodnych zawierajacych grupy karbonylowe. Dato to
mozliwos¢ podjecia si¢ realizacji kilku celow szczegdtowych, a mianowicie :

(1) dla 7-hydroksyflawonu i jego pochodnych - badanie miedzyczasteczkowego
ESPT z udziatem rozpuszczalnika i reakcji z udziatem dysocjacji protonu w
stanie wzbudzonym w roéznych warunkach eksperymentalnych (dla réznych
pH/Hy) uwzgledniajagc rowniez reakcje protolitycznej dysocjacji w stanie
podstawowym,

(2) dla 3,7-dihydroksyflawonu (wraz z pochodnymi w ktorych grupa -OH
zastapiona jest grupg -OCHj;) — badanie uktadow z dwoma grupami zdolnymi
do wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym
(ESIPT) oraz oddysocjowania protonu,



(3) dla pochodnych 3,7-dihydroksyflawonu zawierajace grupy karbonylowe -
badanie podwojnego wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym (ESIDPT).

Konieczno$¢ przeprowadzenia syntezy 3,7 —dihydroksyflawonu za pomoca
reakcji  Algara-Flynna-Oyamady (AFO) dala  mozliwos¢  Doktorantowi
przeprowadzenia dodatkowych badan mechanizmu reakcji AFO, co w konsekwencji
pozwolilo zaproponowa¢ wydajng droge syntezy zwigzku.

Do najwazniejszych osiggni¢¢ pracy doktorskiej mgr. I. Serdiuka zaliczam:

1. zaobserwowanie 1 opisanie reakcji migdzyczasteczkowego przeniesienia
protonu (ESPT) oraz protolitycznej dysocjacji dla 7-hydroksyflawonu i jego
pochodnych (z podstawnikami takimi jak -Cl, -OCHj3 i -N(CH3), w pozycji 4°).
Wykazanie, ze czasteczki tych zwigzkéw w stanie podstawowym moga
wystepowaé w trzech formach (kationowej, neutralnej i anionowej), natomiast
W najnizszym elektronowo wzbudzonym stanie singletowym w postaci czterech
form (kationowej, dwoch neutralnych form tautomerycznych i anionowe;j),

2. opisanie wlasciwosci spektroskopowych absorpcyjnych i emisyjnych 7-
hydroksyflawonu i pochodnych w zaleznosci od pH/H,. Dato to mozliwos¢
spektralnej charakterystyki odpowiednich form (Schemat 3.2 opisujacy
wzgledne energie wszystkich form tautomerycznych i protolitycznych w
stanach podstawowym i wzbudzonym wraz z zachodzacymi reakcjami),

3. wykazanie, ze jedna z badanych pochodnych, a mianowicie 7-hydroksy- 4’-
metoksyflawon moze by¢ stosowany jako fluorescencyjny indykator pH ze
wzgledu na wyjatkowo wydajng fluorescencje,

4. wykazanie, ze czasteczka 3,7-dihydroksyflawonu moze wystepowac w siedmiu
formach (kationowej, trzech neutralnych tautomeréw, dwéch monoanionowych
tautomerow i jednej dianionowej), a w czterech formach w stanie
podstawowym (kationowej, dwodch neutralnych 1 jednej dianionowe;j).
Przedstawiono to na Schemacie 3.6 opisujacym wzgledne energie wszystkich
form tautomerycznych i protolitycznych w stanach podstawowym i
wzbudzonym wraz z zachodzacymi reakcjami. Dla 3,7-dihydroksyflawonu w
neutralnym 1 lekko kwasnym Srodowisku, zaobserwowano wewnatrz-
czasteczkowe przeniesienie protonu w stanie elektronowo wzbudzonym
(ESIPT) potaczone z oddysocjowaniem protonu,

5. wykazanie, ze 3,7-dihydroksyflawon moze by¢ stosowany jako fluorescencyjny
indykator pH ze wzgledu na wydajng fluorescencje w srodowisku zasadowym,

6. zaobserwowanie dla  specjalnie  zsyntetyzowanej  pochodnej  3,7-
dihydroksyflawonu zawierajacej grupe karbonylowa w pozycji 6 (tj. orto w



stosunku do grupy hydroksylowej w pozycji 7) podwdjnego przeniesienia
protonu w elektronowo wzbudzonym stanie singletowym (ESIDPT).

Badania mgr. Serdiuka prezentowane w rozprawie doktorskiej, przyniosty
wiele nowych i oryginalnych wynikdéw rozszerzajacych wiedze o wilasciwosciach
spektroskopowych wybranych pochodnych flawonéw, dla ktorych zachodza
wewnatrz- 1 miedzyczasteczkowe reakcje przeniesienia protonu w  stanie
podstawowym i wzbudzonym. Doktorant nalezy do grupy mlodych naukowcow
potrafiacych z powodzeniem planowac 1 przeprowadzaé syntezy i oczyszczanie
zwigzkow, prowadzi¢ badania z zastosowaniem roznorodnych metod badawczych
eksperymentalnych i teoretycznych (badania spektroskopowe stacjonarne i czasowo-
rozdzielcze, obliczenia kwantowo-mechaniczne), a takze umiejetnie interpretowac
uzyskane wynikow. Takie podejscie do badan fotochemicznych zastuguje na
szczegblne podkreslenie i pozytywna oceng.

Pomimo, ze aktywno$¢ badawcza doktoranta poza rozprawa doktorska nie
podlega ocenie recenzenta, chcialbym podkresli¢ znaczng aktywnos$¢ publikacyjng
mgr. Serdiuka (wspoétautor 12 publikacji) i aktywno$¢ w prezentowaniu wynikéw na
konferencjach naukowych w Polsce i Ukrainie (18 prezentacji).

Reasumujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa mgr. Illii Serdiuka w pelni
odpowiada swoim poziomem naukowym i metodycznym wymaganiom stawianym
rozprawom doktorskim. Upowaznia mnie to do postawienia wniosku o przyjecie pracy
i dopuszczenie Kandydata do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, ze wzgledu na jakos¢ i obszernos¢ przeprowadzonych badan,
wieloaspektowe podejscie do zagadnien fotoindukowanych reakcji przeniesienia
protonu, w tym w szczegdlnosci podwdjnego wewnatrzczasteczkowego przeniesienia
protonu  w specjalnie zsyntetyzowanych karbonylowych pochodnych 3,7-
dihydroksyflawonu, co =znalazto odbicie w publikacjach w renomowanych
czasopismach naukowych, wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskie;j.
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