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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Marty Gltodek pt. ,,Zastosowanie sprzezonych
nienasyconych ketonow arylowych w syntezie wybranych zwigzkéw organicznych i
metaloorganicznych o wiasciwosciach fluorescencyjnych” wykonanej w Katedrze Chemii

Organicznej Uniwersytetu todzkiego pod kierunkiem dr hab. Damiana Plazuka, prof. Ut

Badania materiatow fluorescencyjnych, ze wzgledu na ich powszechne uzytkowanie
w zyciu codziennym, s3 obecnie bardzo potrzebne tak ze wzgledéw typowo aplikacyjnych jak
i poznania mechanizmow zjawisk fotofizycznych i fotochemicznych charakterystycznych dla
fluoroforow. Jednak, badania takie nie moga by¢ rozpoczete, jesli odpowiednich zwigzkow nie
zaprojektuje sie oraz nie otrzyma w bardzo czystej postaci. Dopiero takie zabiegi pozwalaja na
badania samych zwigzkow wykazujgcych fluorescencje, a nastepnie zastosowanie ich
w materiatach. Autorka podjeta sie dosc¢ trudnego zadania modyfikowania m.in. perylenu.
Zwigzek tej jest znany z niebieskiej fluorescencji, a stosowany jest m.in. w diodach OLED.

Rozprawa mgr Gtodek zostata przedstawiona w formie przewodnika po publikacjach
jakie ukazaty sie w latach 2016-2018. Prace naukowe jakie prowadzita Pani Gtodek dotyczyty
syntezy i badan zwigzkow aromatycznych podstawionych grupa karbonylowa. Do tych
nalezaty peryleny oraz pochodne pirenu. Jako dodatkowy watek badarn mgr Gtodek podjeta
sie syntezy kompleksow zfota z pochodnymi pirenu i ferrocenu. Wyniki prac zostaty
opublikowane w trzech pracach. Nalezy zaznaczyc, ze kazda z publikacji ukazata sie w ogodlnie
uznanych w srodowisku naukowym czasopismach (Dalton Transactions, Journal of Organic
Chemistry oraz European Journal of Organic Chemistry). Sam przewodnik to 48 stron tekstu
z rysunkami, 7 stron referencji (w sumie 100 pozycji) oraz podsumowanie dziatalnosci

naukowej Pani mgr Gtodek.



Poniewaz przedstawiona praca sktada sie z trzech publikacji pozwole sobie
skomentowac wyniki badan w kolejnosci ukazywania sie artykutow. Rowniez, z obowigzku

recenzenta, wymienie kilak uwag jakie nasunety mi sie podczas lektury.

Publikacja Eur. J. Org. Chem. 2016 24, 4215-4223

Publikacja przedstawia szereg reakcji prowadzonych z uzyciem perylenu jako substratu
i opisuje metody jego funkcjonalizacji za pomocg kwasow karboksylowych przy obecnosci
bezwodnika kwasu trifluorooctowego oraz kwasu trifluorometanosulfonowego. Wyniki s3
bardzo ciekawe szczegdlnie, gdy mowa jest o diastereoselektywnosci reakcji. Publikacje i czgsc
przewodnika opisujgca te badania czyta sie bardzo dobrze, a rezultaty s3 skomentowane
w ciekawy sposob. Jednak, w stosunku do czesci z nich nasuwajg sie pytania:

1. Czy reakcja opisana w Tabeli 1 (pozycja 3) byta prowadzona przy stosunku reagentow
(3:7:TFAA:TfOH) 1:2:2:2 czy 1:2:2:1? Opis w tresci publikacji wymienia obie mozliwosci
(strona 4215 publikacji).

W wyniku reakcji perylenu z podstawionymi kwasami propenowymi otrzymano dwa produkty
o konformacji cis i trans. Stosunek ilosciowy tych produktow (seria 6) jest w pewnym stopniu
zalezny od wielkosci podstawnika obecnego w zastosowanym kwasie.

2. Czy z racji tej, ze diastereoselektywnosc reakcji z kwasami oznaczonymi w pracy jako
10i, 10k, 10l, 10m, 10n oraz 100 byta skomentowana jako ,korelujaca” z wielkoscig
podstawnika dokonano proby skorelowania wynikow ze statymi sterycznymi
odpowiednich podstawnikow?

W przypadku zwigzku 6n pokazanego na rysunku 1 zanotowano dwie rézne wydajnosci reakcji,
jak rowniez dwa rozne stosunku odpowiednich izomerow. Reakcje prowadzono przy réznych
temperaturach oraz rozne byty czasy ich prowadzenia.

3. Jakie moina podac¢ wyjasnienie roinic w stosunkach izomerow cis do trans
w przypadku reakcji otrzymywania zwigzku 6n (reakcja z 10n) pokazanego na rysunku
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Publikacja J. Org. Chem. 2018 83, 14165-14174

W drugiej publikacji Autorka bardzo szczegotowo opisata produkty reakcji perylenu
z pochodnymi kwasu propynowego. Wyniki te s3 bardzo ciekawe i uzyteczne dla dalszego
rozwoju metod funkcjonalizacji perylenu i podobnych pochodnych, a to ze wzgledu na rozdziat
i charakterystyke czterech produktow reakcji. Autorka zaproponowata mechanizmy jakie
prawdopodobnie s3 odpowiedzialne za reaktywnosc¢ perylenu z wybranymi kwasami oraz
poparta je badaniami z uzyciem odpowiednich pochodnych deuterowanych. We wszystkich
badanych przypadkach w suplemencie do publikacji zamieszczono obszerny materiat
sktadajacy sie z widm NMR, a potwierdzajacy struktury otrzymanych zwigzkow. Co wigcej,
reakcje syntezy benzoannulacji perylenu w reakcji z arylobyt-2-yn-1-onami prowadzq do
rownie ciekawych struktur, lecz w tym przypadku wyizolowano jedynie jeden produkt dla
kazdej z tych reakcji. Tu nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze uzycie réznych podstawnikow
w pierscieniu fenylowym ketondw arylowo-propynowych bylo dobrym posunigciem,
ale spodziewatbym sie ciekawszych wynikow. Bytoby tak, gdyby charakter podstawnikow
w pozycji 4 zmieniat sie w sposob systematyczny od silnego donora (NMe:) do akceptora
(NO3). Pozwolitoby to nie tylko wnioskowac na temat reaktywnosci ketonow, ale rowniez
mogloby w systematyczny sposob wptyngé na wiasciwosci otrzymywanych struktur.
Prawdopodobnie wykazywatyby one rézne wtasciwosci fotofizyczne, a wiec niejako przy okazji
samej syntezy mozna otrzymac serie nowych fluoroforéow o systematycznie zmieniajacych sig
wiasciwosciach. Tymczasem, wyniki pomiarow absorpciji i fluorescencji zamieszczone w pracy
s nieco szczatkowe w stosunku do duzego naktadu pracy syntetycznej, a w suplemencie do
publikacji znajduje sie jedna tabela (S1, strona S7) zawierajaca, z punktu widzenia zjawisk
fotofizycznych, najciekawsze dane dla tej serii zwigzkow. | tak, bardzo ciekawym jest fakt,
7e zmiana podstawnika z OMe na CF: (zwiazki 8e i 8b) daje zmiane pofozenia pasma
fluorescencji o 100nm. Jednoczesnie przesuniecie Stokesa jest najwyzsze dla pochodnej CF;
zas najmniejsze dla zwigzku podstawionego grupg OMe. Zwigzek bez podstawnika plasuje
sie miedzy wymienionymi. Wniosek stad taki, ze wiasciwosci tych czasteczek moga byc liniowo
zalezne od charakteru elektronowego podstawnika. W tabeli S1 brakuje danych dla zwigzku
8j. Z kolei dla drugiej serii zwigzkow (15b, c, e, f) dane fotofizyczne nie zmieniajg sig znacznie,

czego nalezato sie spodziewaé bioragc pod uwage alkilowy charakter podstawnikow
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przylaczonych do benzo[ghi]perylenu we pozycji 2. W dyskusji na temat fluorescenciji
badanych zwigzkéw nalezato rozdzieli¢c dane pochodzace z pomiarow w roztworze od tych
z pomiarow w ciele statym zamiast podawac szeroki zakres spektralny obejmujacy oba rodzaje

pomiarow.

Publikacja Dalton Transactions 2018 47, 6702-6712

W ostatniej z cyklu pracy Autorka opisuje synteze i wiasciwosci kompleksow ztota z alkinami
podstawionymi fragmentem aromatycznym. Praca skupia sie nie tylko na samej syntezie,
czy szczegotowych badan za pomoca technik NMR, ale rowniez na wykazaniu dynamicznej
wymiany ligandéw prowadzacych do rownowagi miedzy dwoma rodzajami kompleksow ztota.
| tak, jedynie dla czesci zwigzkow zaobserwowano przemiany zwigzane z wymiang ligandow -
po dwie formy obserwuje sie dla zwigzkow 1a i 1b. W tabeli 1 na stronie 6706 pracy Dalton
Transactions 2018 47, 6702-6712 w pozycji odpowiadajacej zwigzkowi 1a’ pojawia
sie adnotacja, ktora mowi, ze widmo absorpcji nie zostato rejestrowane, poniewaz w badanym
zwiazku wystepuje szybka wymiana ligandow. Stad nasuwa sie pytanie. Skoro zwigzki 1a i 13’
pozostaja w rownowadze, ktora ustala sie szybko, to a) w jaki sposob zostato zarejestrowane
widmo absorpcji dla zwigzku 1a lub b) czy widmo 1a opisane w tabeli rowniez jest wynikiem
pomiaru mieszaniny la/1a’? W takim wypadku nalezato doda¢ odpowiednig adnotacje
rowniez do danych dla struktury 1a.
Jednoczesnie nasuwaja dodatkowe sig pytania:

1. Czy widma NMR byty rejestrowane w roznych temperaturach dla zwigzkéw 1a i 1b,
gdzie mamy do czynienia z rownowaga miedzy symetrycznym i niesymetrycznym
kompleksem ztota?

2. Skoro w wyniku krystalizacji z uzyciem dwoch réznych rozpuszczalnikéw otrzymano
dwie rozne struktury (wymiana ligandow) to czy nie bytoby zasadnym dokonac
pomiarow NMR miareczkujac niepolarny roztwor zwigzku 1a/1b rozpuszczalnikiem

o znacznej polarnosci?

W przypadku dyskusji wynikow pomiarow fluorescencji w tej samej pracy zakradt sie

btad. Na stronie 6707, kolumnie lewej, drugi akapit od goéry powinno by¢ ,blue-shifted”



zamiast ,red-shifted” (luminescencja zwigzku 1a’ wzgledem 1a) — pomytke w tekscie
uwidacznia wykres 8 na tej samej stronie.

W przypadku otrzymywania monokrysztatow zwigzkéw zrozumiatym jest, ze z bardziej
polarnego rozpuszczalnika krystalizowac bedzie zwiazek pod postacia soli, bardziej polarny,
gdyz polarne $rodowisko stabilizuje takie wiasnie struktury. Ten zgrabny zabieg zmiany
rozpuszczalnika i efekt jaki wywotat sprawia, ze az prosi sie o kolejne badania w tym kierunku.
Wyniki te moga by¢ z powodzeniem uzywane w chemii materiatowej, gdzie tworzenie
oddziatywan miedzy atomami metalu moze byc celem nadrzednym. Szkoda, ze nastgpna praca
mgr Glodek, ktéra dotyczy podobnych zagadnien, a ktora ukazata sig niedawno w Chemistry —
A European Journal pt. , The impact of crystal packing and aurophilic interactions on the
luminescence properties in polymorphs and solvate of aroylacetylidegold(l) complexes”
(DOI: 10.1002/chem.201901101) nie zostata wiaczona do omawianej rozprawy doktorskiej.

Podsumowujac, cykl prac jakie opublikowata mgr Glodek dotyczacy syntezy oraz
badania struktury otrzymanych produktow wraz z charakterystykg fotofizyczng wybranych
zwigzkoéw oceniam wysoko — to bardzo dobre publikacje pokazujace w elegancki sposob
rozwiktanie nietrywialnych problemoéw strukturalnych nowych czasteczek. Z pewnoscig
podczas wykonywania badan mgr Gtodek nauczyta sie wiele pod uwaznym okiem promotora,
a co za tym idzie z petnym przekonaniem i spokojnym sumieniem rekomenduje dopuszczenie
mgr Marty Gtodek do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Stwierdzam, ze cykl prac pod wspdlnym tytutem ,Zastosowanie sprzezonych
nienasyconych ketonow arylowych w syntezie wybranych zwiqzkow organicznych
i metaloorganicznych o wifasciwosciach fluorescencyjnych” spetnia wymogi stawiane

przewodom doktorskim w mysl obowigzujacych przepisow.

Dr hab. inz. Borys Osmiatowski, prof. UMK
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