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Recenzja rozprawy doktorskiej

mgr Naisargi Varmy

Rozprawa doktorska mgr Naisargi Varmy, zatytutowana Novel flavin derivatives: synthesis,
photoredox catalysis and photophysical insights wykonana zostata na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Promotorami byli prof. dr habilitowany Marek Sikorski oraz dr
hab. Tomasz Pedzinski. Nalezy rowniez wspomnie¢ 0 wspotpracy z grupg prof. Radka Cibulki z
Uniwersytetu Karola w Pradze, gdzie doktorantka przebywata na stazu.

Obiektem zainteresowania doktorantki byty flawiny, zwiazki od lat badane w grupie prof.
Sikorskiego w aspekcie ich wiasciwosci spektralnych, fotofizycznych, fotochemicznych i
tautomerycznych. Ze wzgledu na swoje wiasciwosci redoks, flawiny odgrywaja wazng role w
procesach biologicznych. Nic wigc dziwnego, ze wzbudzajg one zainteresowanie jako potencjalne
fotokatalizatory w syntezie organicznej. | stad wtasnie wziat si¢ cel rozprawy: zrozumienie relacji
miedzy strukturg flawin a ich wtasciwosciami fotokatalitycznymi. Naturalnie, dla realizacji tego celu
nalezalo najpierw otrzyma¢ nowe zwigzki, a nastgpnie dogtebnie zbada¢ ich whasciwosci spektralne,
fotofizyczne i elektrochemiczne.

Doktorantka wybrata nietradycyjna forme¢ przedstawienia wynikoéw. Na rozprawe sktada si¢
seria szesciu publikacji w ktorych byla ona wspotautorkg. Kopie publikacji poprzedza
kilkudziesigciostronicowy wstep. Nie jestem zwolennikiem takiej formy przedstawienia doktoratu,
poniewaz bardzo utrudnia ona recenzentowi nie tylko wystawienie rzetelnej oceny pracy, ale takze
oszacowanie efektow ksztatcenia w trakcie jej realizacji, szczegdlnie w obszarze, ktdrego doktorat

dotyczy. W tym konkretnym przypadku jest to zadanie tym bardziej trudne, ze wyzej wymienione
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publikacje sg wieloautorskie. Najmniejsza liczba autorow to sze$¢ a najwigksza - az czternascie.
Doktorantka dotaczyta do rozprawy, zgodnie z ustawowym wymogiem, odpowiednie o$wiadczenia
wspotautoréw, w ktorych czesto znajdujemy stwierdzenie, ze wktad pracy mgr Palmy byt ,.clearly
attributable”, ale jest tak w przypadku wspotpracownikow, ale z pewnos$cig nie recenzenta.
Wspominam o tym nie bez powodu. Oceng stopnia opanowania przez doktorantke podstaw
dziedziny, w ktorej si¢ specjalizowata, wystawi¢ moge wytacznie na podstawie wstepu do rozprawy
oraz krétkich, 2-3 stronicowych streszczen publikacji. A w tymze wstepie znalaztem kilka dosy¢
podstawowych btedéw. Najwigkszy z nich to nierozréznianie pojeé fotokatalizy i fotokatalizy redoks.
Ta ostatnia obejmuje procesy zwiazane z przeniesieniem elektronu, natomiast fotokataliza to pojecie
bardziej ogolne, dotyczace procesow ktdre moga angazowaé rowniez inne zjawiska, np. przeniesienie
energii. O tym ktory z tych proceséw dominuje w konkretnym przypadku decyduje Kinetyka.
Przeniesienie elektronu i przeniesienie energii to procesy konkurencyjne, a wiec duza wydajnos¢
jednego z nich oznacza mata wydajno$¢ drugiego. A tymczasem doktorantka stwierdza, ze uktady
bedace dobrymi generatorami tlenu singletowego (co zachodzi poprzez przeniesienie energii) sa
dobrymi kandydatami do zastosowania w Katalizie redoks. W rzeczywistosci jest doktadnie
odwrotnie. To nieprawdziwe stwierdzenie pojawia si¢ W we wstepie do rozprawy trzykrotnie. Na
stronie 12 czytamy: ,,.DAII are higher single oxygen photosensitizers then DIAII, resulting in high
efficiency in reductive photoredox catalysis”. Na stronie 16: : “ most of these compounds... are good
singlet oxygen photosensitizers, making them particularly attractive for applications in visible light
photoredox catalysis”. | na stronie 19: ” Most flavine derivatives function as efficient single oxygen
photosensitizers, a property that makes them particularly attractive for use in photoredox catalysis.”
Natomiast na str.57 znajdujemy prawidtowa konkluzje¢: ,, ...a significant reduction in the single
oxygen quantum yield (da) for most derivatives. This reduction is critical for designing flavin
photocatalysts that favour the Type | electron transfer pathway and avoid undesirable Type 1l

oxygenation site reactions.”



Nie najlepiej prezentuje si¢ rowniez cze$¢ W Ktorej opisano metodologi¢ pomiarow. Dla
przyktadu, w sekcji 2.2.1, opisujacej prawo Lamberta-Beera podano wzory na transmisj¢ oraz procent
transmisji, brakuje natomiast najwaznicjsze go w tym kontekScie wzoru na absorpcje. Tytut
nast¢pnego paragrafu, 2.2.2 brzmi: ,,Aqualog-UV-800 spectrophotometer”, podczas gdy przyrzad ten
to spektrofluorymetr. W tymze samym paragrafie ,,czerny-turner” oraz ,,origin” (nazwa programu)
pisane sa z malej litery, ale juz Rayleigh poprawnie. W paragrafie nastepnym nie podano jakich
uzywano warto$ci wydajnosci kwantowej wzorcow fluorescenciji, jakie rozpuszczalniki stosowano i
jaka byta temperatura.

Rysunek 31C ma ilustrowa¢ bardzo matg wydajnos¢ tworzenia stanu trypletowego.
Przedstawia on widmo fosforescencji tlenu singletowego narysowane tak, ze maksimum emisji
zajmuje bardzo maty utamek pionowej skali. Tego rodzaju prezentacja nie ma sensu, jesli nie
zamiesci si¢ widma otrzymanego w tych samych warunkach dla wzorca o znanej wydajnosci.

W tabelach przedstawiajacych dane spektralne i fotofizyczne brakuje wartosci biedow
pomiarOw, co uniemozliwia, na przyktad w przypadku, gdy suma wydajnosci kwantowych
fluorescencji i tworzenia stanu trypletowego jest wicksza od jednosci, ustalenie, ktéry z parametrow
jest za to odpowiedzialny.

Ale najwickszym zaskoczeniem byto dla mnie stwierdzenie (na str. 32), ze laserowa fotoliza
blyskowa umozliwia detekcje i scharakteryzowanie przejsciowych indywidudw o czasach zycia w
przedziale od nanosekund do milisekund. Pozostaje dla mnie tajemnica, w jaki sposob doktorantka

prof. Pedzinskiego mogta zapomnie¢ 0 pomiarach piko- i femtosekundowych.

Przechodze teraz do analizy rezultatow badan opisanych w szesciu publikacjach. Oceniam je
bardzo wysoko i nie dziwi¢ si¢, ze wszystkie okazaty si¢ bardzo dobrych czasopismach. Kazda z
tych prac dotyczy nieco innego problemu naukowego. W publikacji z Journal of Organic Chemistry

z roku 2023 dominuje aspekt syntetyczny. Zastosowanie reakcji Suzuki umozliwito dotaczenie do
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flawiny podstawnikow arylowych. Uzyskano w ten sposob kilkanascie zwigzkOw a nastepnie
doktadnie zbadano ich parametry fotofizyczne. Arylowe pochodne wykazaty znaczne przesuniecia
batochromowe widm absorpcji, a takze dluzszy czas zaniku fluorescencji oraz zmniejszenie
wydajnosci generowania tlenu singletowego.

Praca w Science Reports z roku 2023 poswiecona tetrametyloalloksazynom taczy gruntowne
badania spektroskopowe i fotofizyczne z obliczeniami kwantowo-chemicznymi  oraz
doswiadczeniami w $srodowisku biologicznym. Pokazano wazng rol¢ jaka dla fotofizyki odgrywa
bliskie potozenie energetyczne elektronowych stanéw wzbudzonych typu n,n* i m,n*. Badane
tetrametylowe pochodne charakteryzowaty si¢ duzymi wydajnosciami generowania tlenu
singletowego, co czyni je dobrymi kandydatami do zastosowan dziedzinie terapii fotodynamicznej
(PDT).

Niejako przeciwienstwem zwigzkow badanych w powyzszej pracy okazaty si¢ w flawiny z
podstawnikami trimetoksyfenylowymi, opisane w publikacji w Science Reports z roku 2024. Zwigzki
te praktycznie nie wykazywaty populowania stanow trypletowych po wzbudzeniu elektronowym, a
ich czasy zaniku fluorescencji okazaty si¢ niezwykle krotkie - rzedu kilkunastu pikosekund.

Duze wrazenie zrobita na mnie publikacja w Chemical Science z roku 2025, w ktorej opisano
zastosowanie uzyskiwanych po wzbudzeniu elektronowym anionéw flawinowych jako
fotokatalizatorow redoks. Z powodzeniem uzyto ich w reakcji dehalogenacji bromoarenow.

| wreszcie publikacja pigta, w Chemistry: European Journal z roku 2025, w ktdrej opisano
fotofizyczne i elektrochemiczne wtasciwosci ponad trzydziestu alloksazyn. Z powodzeniem uzyto
jednej z nich w reakcji fotodehalogenacji chloro- i fluoroanizolu.

Doktorantka wiaczyta rowniez do materiatow rozprawy prace z Green Chemistry z r.2024.
Opisano w niej fotoutlenianie alkoholi benzynowych w dimetylosulfotlenku (DMSO),
rozpuszczalniku, ktory postuzyt jako ,.tapacz” tlenu singletowego. Publikacja ta jest bardzo ciekawa
i oryginalna, ale w zaden sposob nie taczy sie z tematyka flawinowa, i dlatego nie bardzo rozumiem,

dlaczego dotaczono ja do rozprawy.



Omawiajacjgc wyniki uzyskane przez mgr Varme, nie sposob nie wspomnie¢ 0 ogromnym
wysitku eksperymentalnym, a w szczegdlnoSci 0 polgczeniu umiejetnosci syntetycznych i
spektroskopowych. Doktorantka wtasnorg¢cznie otrzymata kilkanascie nowych flawin, a wtasciwosci
spektralne i fotofizyczne zbadata jeszcze dla ponad stu. Jest to rezultat zastugujacy na podkreslenie.
Uzyskane wyniki sa, jak zauwazytem powyzej, bardzo ciekawe i wartosciowe, czego dowodem jest

ranga czasopism, w ktérych opublikowano rezultaty badan.

Najwicksze, moim zdaniem, osiggniecie doktorantki to uzyskanie obszernej bazy danych
niezbednych do racjonalnego uzycia flawin jako fotokatalizatorow.W tym kontekscie odczuwam
jednak pewien niedosyt. Autorka stwierdza: ,,The major achievements of this work are the
establishment of a rational relationship between molecular structure - such as isoalloxazines,
dezazaisoalloxazines, alloxazines, and particularly the highly intriguing deazaalloxazines - and their
efficiency in energy- and electron-transfer processes within photocatalytic systems. This study
provides clear insights into the fundamental mechanisms governing these photochemical processes.”
Moim zdaniem to ostatnie stwierdzenie jest stuszne, ale tylko w przypadku pewnych klas zwigzkow
omawianych w poszczegoélnych pracach. Zabrakto mi natomiast cho¢by proby usystematyzowania
otrzymanych wynikow w nieco szerszej perspektywie. Tak bogaty material doswiadczalny — baza
danych obejmujaca ponad sto zwigzkoéw, to znakomity punkt wyjscia do poszukiwania odpowiedzi
na fundamentalne z punktu widzenia potencjalnych aplikacji pytania: (i) czy konkretny zwigzek z
rodziny flawin jest dobrym kandydatem do zastosowania jako fotokatalizator redoks, czy raczej jako
sensybilizator tlenu singletowego? (ii) Jakie parametry o tym decyduja? (iii) Czy mozna w racjonalny

sposob planowac syntezy flawin 0 pozadanych wtasciwosciach fotokatalitycznych?

Podsumowujac: rozprawa doktorska mgr Varmy spetnia wymogi stawiane kandydatom do

uzyskania tytutu stopnia doktora nauk chemicznych okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018



r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. o stopniach. Wnioskuje 0 dopuszczenie mgr Naisargi
Varmy, do dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie zaznaczam, ze z uwagi na istotne uwagi Kkrytyczne dotyczace opisu
fotoindukowanych procesow bedacych przedmiotem rozprawy, mam pewne watpliwosci odnos$nie
swojej finalnej decyzji w trakcie gtosowania w sprawie nadania tytutu doktora. Mam nadzieje, ze

zostang one pozytywnie rozwiane w trakcie obrony.
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