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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr LENY MARCINIAK
pt. "Wykorzystanie chiralnych liganddw azirydynowych w syntezie zwigzkdw o wiasciwosciach
luminescencyjnych"
przygotowanej na Katedrze Chemii Organicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu tédzkiego
pod kierunkiem dra hab. Michata Rachwalskiego, prof. Ut, oraz dra Adama Marka Pieczonka

Zwigzki o wtasciwosciach luminescencyjnych aktualnie nalezg do jednego z najszerzej badanych
obszaréw naukowych i znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach (np. w optoelektronice,
obrazowaniu molekularnym, katalizie). Przedstawiona do recenzji dysertacja Pani mgr Leny
Marciniak wpisuje sie w te wazng i dynamicznie rozwijajaca sie gataz nauki. W swoich badaniach
Autorka skupita sie na poszukiwaniu nowych pochodnych azotowych ze zdolnoscig do luminescencji
oraz wytwarzania cienkich warstw ciata statego, ktére mogg znalez¢ zastosowanie jako efektywne
emitery w urzadzeniach elektronicznych, np. elektroluminescencyjnych diodach OLED (ang. Organic
Light-Emitting Diode).

Dysertacja przygotowana jest w jezyku polskim i jest obszernym opracowaniem, liczgcym 188
stron, z typowym uktadem trzech podstawowych czesci merytorycznych: czesci literaturowej
zwigzanej z tematyka rozprawy, rozdziatu opisujgcego wyniki badan witasnych oraz czesci
eksperymentalnej. Te trzy gtéwne czesci poprzedzajg: a) Wykaz osiggnie¢ naukowych Autorki; b)
Spis tresci; c) Streszczenia rozprawy doktorskiej w jezyku polskim oraz angielskim; oraz d) Wstep i
zakres pracy doktorskiej. Natomiast na koncu dysertacji umieszczono "Podsumowanie", oraz spis
cytowanej literatury.

We "Wstepie" rozprawy Autorka zwiezle przedstawita szeroki zakres badan naukowy opisanych
w dysertacji. Czytelnik dowiaduje sie ze tematyka pracy Autorki obejmuje dwa wazne obszary
chemii: 1) synteze nowych luminescencyjnych zwigzkdw organicznych otrzymanych przy uzyciu
reakcji sprzegania krzyzowego z wykorzystaniem pochodnych azirydyny jako ligandow w katalizie
palladem; oraz 2) badanie wtasciwosci fotofizycznych i biologicznych docelowych hydrazonéw
hydrazydowych.

W czesci literaturowej rozprawy (str. 16—83) Pani mgr Lena Marciniak wprowadza czytelnika
w tematyke swojej pracy doktorskiej. Tutaj mozemy sie dowiedzie¢ o: a) reakcjach katalizowanych
palladem, oraz o ich zastosowaniu w syntezie sprzezonych uktadéw aromatycznych; b) elektronice
organicznej, oraz niezbednych wifasciwosciach materiatdw organicznych wykorzystywanych
w elektronice organicznej; c) technikach wytwarzania cienkich warstw potprzewodnikowych. Zakres
poszczegdlnych podrozdziatow zostat dobrany odpowiednio do tematyki badan wtasnych dysertacji.
To pokazuje, ze Doktorantka bardzo biegle porusza sie w zagadnieniach dotyczgcych tematyki
rozprawy. Czes¢ literaturowa stanowi cenne wprowadzenie do dalszych czesci pracy doktorskiej.

Rozdziat dotyczgcy omdwienia wynikdw badan wtasnych (str. 85—-140) jest podzielony na dwie
gtéwne czesci (Rozdziaty 4 i 5). We wprowadzeniu Doktorantka przedstawita przestanki, ktére
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spowodowaty, ze zdecydowata sie na podjecie opisanych w dysertacji badan oraz zwiezle okreslita
ich zakres.

W pierwszej czeSci badan wtasnych (Rozdziat 4) Autorka opisuje synteze i badania aktywnosci
katalizatorow w wybranych reakcjach chemicznych. Prace laboratoryjng Pani mgr Lena Marciniak
zaczeta od otrzymania liganddéw aziridyno-imino-fosfinowych. W tym celu zostata przeprowadzona
kilkuetapowa synteza. Na poczatku Doktorantka zredukowata cztery naturalne chiralne aminokwasy
do odpowiednich aminoalkoholi, ktére nastepnie w reakcji z kwasem chlorosiarkowym zostaty
przeprowadzone w siarczany, a te w zasadowych warunkach podlegaty cyklizacji do azirydyn 1a-d.
Nastepnie za pomocg selektywnego otwarcia pierscienia azirydynowego Autorka dokonata
transformacji azirydyn 1a-d do 1-(2-aminoalkilo)azirydyn 2a-d, ktére w reakcji z 2-
(difenylofosfino)benzaldehydem zostaty przeksztatcone w ligandy azirydyno-imino-fosfinowe 3a-d
z wysokimi wydajnosciami (powyzej 90%).

Otrzymane ligandy Doktorantka uzyta w katalizie reakcji sprzegania krzyzowego. Najpierw, za
pomocy reakcji Suzuki-Miyaury i wychodzac z aldehydu 5-bromosalicylowego (7a) lub aldehydu 5-
jodosalicylowego (7b) oraz kwasdéw/estréow boronowych 8a-m Autorka syntezowata biblioteke
modyfikowanych aldehyddw salicylowych 5a-k z podstawnikiem aromatycznym w pozycji 5.
Nastepnie, uzywajgc reakcji Sonogashiry, i wykorzystujgc terminalne alkiny 9a-e, Doktorantka
uzyskata szereg aldehyddw 6a-e, z podstawnikiem acetylenowym w pozycji 5. Warto podkresli¢, ze
Doktorantka wykonata obszerng prace, testujgc rézne ligandy i optymalizujgc warunki reakg;ji

sprzegania krzyzowego.

Osiggnawszy sukces w syntezie pochodnych aldehydu salicylowego za pomocg reakcji Suzuki-
Miyaury oraz Sonogashiry, Doktoranta podjeta sie innego wyzwania, a mianowicie zbadania
aktywnosci ligandow azirydyno-imino-fosfinowych w wybranych reakcjach asymetrycznych
(Rozdziat 4.1.2). W tym celu Autorka przetestowata ligandy 3a-d w reakcji cyclopropanowania
alkoholu cynamylowego (15), uzyskujgc chiralny alkohol 16 posiadajgcy w swojej strukturze
pierscien cycklopropanowy, oraz w reakcji asymetrycznej addycji dietylocynku do benzaldehydu,
uzyskujac chiralny alkohol 18. W obu testowanych reakcjach ligandy azirydyno-imino-fosfinowe
wykazywaty zadowalajgcg wydajnosc reakcji (ok. 80%) oraz indukcje asymetryczng na poziomie 70%.

Kolejnym etapem pracy eksperymentalnej Pani mgr Leny Marciniak (Rozdziat 4.1.3) byto
zbadanie aktywnosci liganddéw azirydyno-iminowych w asymetrycznej reakcji aldolowej. Synteze
szeregu chiralnych ligandéw azirydyno-iminowych 19a-j Doktorantka przeprowadzita analogicznie
jak w przypadku ligandéw azirydyno-imino-fosfinowych. Pani mgr L. Marciniak doktadnie zbadata
reakcje 4-nitrobenzaldehydu (21a) z acetonem (22) w obecnosci katalizatora kwasowego (triflanu
cynku lub kwasu trifluorooctowego) oraz liganda chiralnego 19a-j. Najlepsze wyniki wydajnosci
reakcji (96-98%) oraz nadmiaru enencjomerycznego (99% i wyzej) Doktorantka uzyskata uzywajac
kwas trifluorooctowy w potgczeniu z ligandami 19a i 19b. Dodatkowo, badania wykazaty, ze
zastosowanie chiralnego ligandu 19a skutkuje réwniez bardzo wysokg wydajnoscig oraz
enencjoselektywnoscg (powyzej 99%) w reakcji 2,4-dinitrobenzaldehydu (21c) z acetonem.
Osiggnawszy tak znakomite wyniki Autorka postanowita przetestowac ligand 19i w reakcji aldolowej
4-nitrobenzaldehydu (21a) z cykloheksanem (29). W tym przypadku w wyniku reakcji powstaty
cztery izomery 30a(S,R), 30b(R,S), 30c(R,R), oraz 30d(R,R), a stereoselektywnos¢ nie byta tak wysoka
jak w przypadku reakcji z acetonem.
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W drugiej czesci badan wtasnych (Rozdziat 5) zwanej "Synteza luminescencyjnych hydrazondéw
hydrazydowych oraz badanie ich wfasciwosci" Pani mgr Lena Marciniak opisuje najbardziej
pracochtonng czes¢ swoich badan. Synteze zwigzkéw docelowych (Rozdziat 5.1) — hydrazondéw
hydrazydowych — Autorka przeprowadzita wykorzystujgc karbohydrazydy 32a-c, ktére s3
pochodnymi kwasu salicylowego. Przeprowadzajgc kondensacje zwigzkéw 32a-c z poprzednio
otrzymanymi aldehydami 5a-k i 6a-e oraz komercyjnie dostepnymi 2-hydroksy-1-naftaldehyded (5-
01) i 4-(dietyloamino)salicylaldehydem (5-02) Doktorantka syntezowata szerokg biblioteke
hydrazonéw hydrazydowych 34-0a-34-0d, 34a-u.

Dwa z docelowych zwigzkéw — pochodne pirenu 34g i 34h — Pani mgr Lena Marciniak poddata
badaniom fotofizycznym (Rozdziat 5.2). Doktorantka wykonata pomiary widm absorbcji oraz emisji
roztworow tych zwigzkéw w toluenie. Dla poréwnania Doktorantka zarejestrowata tez odpowiednie
widma referencyjnej azyny. W widmie emisji zwigzku 34g Autorka zaobserwowata jedno szerokie
pasmo emisji, ktore przepisata fluorescencji formy enolowej badanego zwigzku. Natomiast
w analogicznym widmie barwnika 34h, posiadajgcego w swojej strukturze dodatkowy podstawnik
etoksylowy, zaobserwowano podwadjng emisje formy enolowej (Amax = 430 nm) oraz ketonowej (Amax
=550 nm). Aby zbadac zjawisko wewnatrzczgsteczkowego transferu protonu w stanie wzbudzonym
(ang. excited state intramolecular proton transfer, ESIPT), Doktorantka dokonata dodatkowych
pomiarow widm fluorescencji zwigzkow 34g i 34h w innych rozpuszczalnikach (tetrahydrofuranie,
metanolu, izopropanolu, oraz wodzie) a takze w ciele statym (proszku oraz warstwy cienkiej).
W widmach zwigzkéw 34g i 34h w polarnych rozpuszczalnikach oraz ciele statym Autorka
zaobserwowata przesuniecie batochromowe piku fluorescencji, ktérg okreslita jako emisje z formy
ketonowej. Nastepnie Pani mgr Lena Marciniak zmierzyta widma emisji zwigzku 34g w mieszaninach
toluen/metanol z roznymi frakcjami metanolu. Intensywnosé emisji hydrazonu hydrazydowego 34g
rosta wraz z dodatkiem ilosci dodawanego metanolu i osiggneta maksimum w mieszaninie
toluen/metanol = 1:1. Natomiast po dalszym zwiekszeniu ilosci metanolu w stosunku do toluenu
nastgpit spadek intensywnosci emisji, co, wedtug hipotezy Doktorantki, moze Swiadczy¢ o tworzeniu
sie nanoczastek i pojawieniu sie zjawiska emisji indukowanej agregacja (ang. aggregation-induced
emission, AIE). Szkoda Zze Autorka nie pokusita sie o bardziej gruntowne udowodnienie swojej
hipotezy badajgc wptyw stezenia zwigzku 34g w uktadach toluen/metanol na przesuniecie emisji.

Doktorantka dokonata réwniez pomiaréw wydajnosci kwantowej fluorescencji barwnikéw 34g
i 34h w roztworach, proszkach oraz w postaci cienkich warstw. Najwieksze wartosci wydajnosci
kwantowych zostaty zaobserwowane w proszkach (10-12%).

Znaczacy niedosyt u recenzenta budzi brak informacji o wtasciwosciach fotofizycznych innych
syntezowanych hydrazonéw hydrazydowych (34-0a-34-0d, 34a-f, 34i-u).

Serie otrzymanych hydrazondw hydrazydowych Pani mgr Lena Marciniak poddata réwniez
badaniom w ciele statym. Zostaty wytworzone cienkie warstwy ciafa statego oraz starannie zbadano
ich morfologie (Rozdziat 5.3). Nastepnie Doktorantka przeprowadzita proby tworzenia prototypu
diody OLED (Rozdziat 5.4). W tym celu zostaty obliczone poziomy energetyczne HOMO i LUMO
czterech zwigzkdw 34-0a, 34-0b, 34a, oraz 34b. Po czym zwigzek 34b zostat wybrany jako najbardziej
odpowiedni emiter to prototypu diody OLED. Autorka przeprowadzita kilka eksperymentow, jednak
wytworzone diody OLED wykazywaty szybki zanik luminescencji po przetozeniu napiecia,
demonstrujac niskg stabilnosé.
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Ostatnim etapem pracy eksperymentalnej Pani mgr Leny Marciniak (Rozdziat 5.5) byto zbadanie
aktywnosci biologicznej kilku wybranych hydrazondéw hydrazydowych. Szczegdlnie Doktorantka
sprawdzita zdolno$¢ antybakteryjng zwigzkéw 34-0d, 34c, i 34i, oraz aktywnos$¢ przeciwrakowa
analogdw 34-0a, 34-0c, 34-0d, 344, 34b, 34c, 34i.

W trzeciej, doswiadczalnej czesci rozprawy (str. 141-176) Doktorantka zamiescita opis uzytych
metod i sprzetu badawczego, oraz doktadne warunki prowadzonych syntez wraz z charakterystykg
otrzymanych zwigzkdéw (zinterpretowane dane z widm spektroskopowych NMR).

Na koncu dysertacji umieszczono dwustronne (str. 177-178) podsumowanie oraz spis
cytowanej literatury (str. 179-188), liczacy 206 pozycji.

W trakcie lektury dysertacji u recenzenta pojawito sie kilka pytan, ktére wymagajg komentarza
ze strony Doktorantki:

1. Pordéwnanie wzordow tautomerdéw E i K narysowanych na Rys. 58 (str. 118) wskazuje ze,
wedtug Autorki, w stanie wzbudzonym badanych zwigzkdw nastepuje nie pojedyncze, a od
razu potrdjne przeniesienie protonu: dwa protony przenoszg sie wewnatrzczasteczkowo, a
jeden miedzyczasteczkowo. Jakie sg dowody takiego potréjnego przeniesienia protonu?
Czy jest mozliwy dla tych zwigzkéw "pojedynczy" efekt ESIPT?

2. Dlaczego, zdaniem Doktorantki, widma fotoluminescencji proszkéw zwigzkéw 34g i 34h sg
identyczne?

3. Pochodne pirenu wykazujg zdolnos¢ do tworzenia eksymerdw (Chem. Soc. Rev. 2023, 52,
6715-6753). Czy sprawdzita Autorka mozliwo$¢ tworzenia eksymeréw w wypadku
zwigzkéw 34g i 34h?

4. Najbardziej efektywnymi emiterami organicznymi w urzgdzeniach OLED obecnie wystepuja
zwigzki, zdolne do zagospodarowania ekscytondw trypletowych, a w szczegdlnosci
barwniki wykazujgce aktywowang termicznie opdzniong fluorescencje (ang. thermally
activated delayed fluorescence, TADF). Czy pod czas projektowania badanych hydrazonow
hydrazydowych Doktorantka zastanawiata sie, ktory z tych zwigzkow maégtby wykazywac
TADF?

Z wykazu osiggnie¢ naukowych dowiadujemy sie ze Doktorantka jest wspdtautorkg trzech
publikacji oraz trzech monografii pokonferencyjnych, uczestniczyta w 23 konferencjach (4 ustne
wystgpienia, 17 posterow, jeden bierny oraz jeden czynny udziat w konferencji w roli cztonka
komitetu organizacyjnego), odbyta staz w Laboratorium Biosensoréw i Elektroniki Organicznej
(LBiEO) w Bionanopark sp. z 0. 0. w todzi, oraz brata udziat w realizacji projektu naukowego OPUS
13 pt. "Paramagnetic nanographenes for basic research and new technologies" w zespole Badan
Materiatdow Organicznych pod kierownictwem prof. Piotra Kaszynskiego.

Przedstawiona do oceny praca doktorska zostata napisana poprawnym jezykiem naukowym,
zredagowano jg dobrze, klarownie pokazujgc osiggniete wyniki. llustracje sg przygotowane w sposdb
przemyslany i sg pomocne w zrozumieniu tekstu. Wéréd nielicznych bteddéw edytorskich warto
zaznaczyc:

a) Btad w strukturze kumaryny na Rys. 25 (str. 56);

b) Obecnos¢ dodatkowej grupy metylenowej w strukturze kwasu wyjSciowego na
Schemacie 15 (str. 85);

c) Dodatkowy pierscien benzenowy w strukturze kwasu borowego 8j na stronie 91;
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d) Brak podstawnikéw heksylowych oraz obecnosé grupy metylowej w strukturze zwigzku 9e
na Rys. 52 (str. 96);

e) Niewtasciwe potozenie podstawnika jodowego oraz acetylenowego w strukturach
zwigzkow 10, 11, 12 na Schemacie 18 (str. 98), oraz w strukturze zwigzku 12 w Tabeli 5
(str.99);

f)  Podwdjna numeracja niektdrych zwigzkéw: 12 = 9e, 14 = 9b (str. 98);

g) W rozdziale 4.1.3 kilkakrotnie uzyto niewtasciwe okreslenie "kondensacja" w odniesieniu
do reakcji aldolowe;j.

h) Nadmiar atoméw wodoru w opisie widma *H NMR zwigzku 19c¢ (str. 146): opisano sygnaty
od 31H dla zwigzku o wzorze CigH3oNy;

i) W opisie widma zwigzku 19j (str. 150) zaznaczono 28 atomow H zamiast oczekiwanych 34
(C21H34N,0);

i) W opisie widma zwigzku 5i (str. 155) pojawit sie sygnat przy 18.5 ppm, przypisany do
aromatycznego atomu wegla (CHar).

Wspomniane uwagi nie wptywajg na mojg wysokg ocene rozprawy doktorskiej.

Pani mgr Lena Marciniak wykazata sie niewatpliwie bardzo dobrym przygotowaniem
merytorycznym oraz starannoscig w planowaniu i przeprowadzeniu eksperymentéw. Pozwala to
stwierdzi¢, ze Doktorantka jest dojrzata naukowczynig i posiada umiejetnosci planowania
i realizowania pracy badawczej.

Warto podkresdli¢, ze Doktorantka wykonata obszerng prace doswiadczalng. Pani mgr Lena
Marciniak zaprojektowata, syntezowata oraz scharakteryzowata biblioteke nowych zwigzkéw
organicznych (pochodnych azirydyny, aldehydéw salicylowych, oraz hydrazondéw hydrazydowych).
Autorka potgczyta w swojej dysertacji synteze organiczng, badania z katalizy asymetrycznej,
ustalenia wiasciwosci fotofizycznych, wykonania prototypu organicznej diody
elektroluminescencyjnej, oraz badanie wfasciwosci biologicznych wybranych zwigzkéw. Tak
obszerny zakres badan niewatpliwie $wiadczy o bardzo szerokich miedzydyscyplinarnych
zainteresowaniach naukowych Pani mgr Leny Marciniak.

Podsumowujgc, w mojej ocenie, praca doktorska Pani mgr Leny Marciniak pt. "Wykorzystanie
chiralnych ligandéw azirydynowych w syntezie zwigzkdéw o wtasciwosciach luminescencyjnych"
w dziedzinie nauki Sciste i przyrodnicze, dyscyplinie nauki chemiczne, spetnia wymogi stawiane
rozprawom doktorskim, okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym inauce (Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z pdin. zm.). Stanowi ona oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, potwierdza ogdlng wiedze teoretyczng Pani mgr Leny Marciniak oraz jej
umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Zatem, z petnym przekonaniem, wnioskuje do Komisji Uniwersytetu tédzkiego do spraw stopni
naukowych z dziedziny nauk chemicznych o przyjecie rozprawy doktorskiej Pani mgr Leny Marciniak
i dopuszczenie jej do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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