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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Pauliny Jurek
pt. Synteza i badanie wtasciwosci luminescencyjnych rezorcyn[4]arendw

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Jurek zostata zrealizowana w Instytucie Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk pod opieka promotorska Pani prof. dr hab. Agnieszki Szumnej,
wybitne] specjalistki z zakresu syntezy zwigzkéw makrocyklicznych | makroczasteczkowych,
badania ich wtasciwosci oraz zastosowania w obszarze rozpoznawania molekularnego. Badania
przedstawione przez Doktorantke w rozprawie doskonale wpisuja sie w nurt badawczy grupy prof.
Szumnej i obejmuja synteze, charakterystyke spektroskopowa oraz badania proceséw
rozpoznawania molekularnego nowych pochodnych rezorcyn[4larendw zawierajgcych szkielety
benzimidazolowe o atrakcyjnych wtasciwosciach luminescencyjnych.

Rozprawa zostata przygotowana w formie monotematycznego cyklu trzech publikagji
naukowych, opatrzonych 80-stronicowym komentarzem, czyli tzw. przewodnika. Zataczone sa
rowniez oswiadczenia Doktorantki i wspétautordw publikacji. Wyniki badan przedstawione
wrozprawie zostaty opublikowane wlatach 2023-2024 w trzech prestizowych czasopismach
chemicznych, to jest Chemistry - A European Journal (IFaus = 3.9, punkty MNiSW = 140), Chemical
Communications (IFx4=4,3", punkty MNISW = 200 pkt) oraz Journal of Materials Chemistry C (IFags =
5,7, punkty MNiSW = 140 pkt). Fakt ten $wiadczy o bardzo wysokiej jakosci uzyskanych wynikéw, co
bardziej doktadnie omawiam ponize]. Sa to jeszcze ,mtode” prace, ale jestem przekonany,
ze w najblizszych latach znajda one szeroki odbidr w $rodowisku naukowym. We wszystkich
pracach Doktorantka jest pierwsza Autorka. Jej istotny wktad w powstanie prac moge
zdecydowanie stwierdzi¢ analizujac dotgczone do rozprawy oéwiadczenia wspotautoréw oraz
deklarowany wktad Doktorantki. Pani mgr Paulina Jurek prezentowata réwniez opisane wyniki
badan na miedzynarodowe], rozpoznawalnej konferencji naukowej w USA poswieconej zwiazkom

1 Podatem warto$¢ tego wskaZnika na rok 2023.
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makrocyklicznym. Zapewne wyniki prac byty prezentowane na innych konferencjach na ukowych,
ale Doktorantka nie podata takiej informacji. Z checia zapoznatbym sie rowniez z zyciorysem
zawodowym i podsumowaniem dorobku Doktorantki.

Opis wynikéw badar wtasnych poprzedzony jest ponad trzydziestostronicowym przegladem
literatury. Ta cze$¢ przewodnika stanowi bardzo dobre wprowadzenie czytelnika w chemie
zwiazkéw makrocyklicznych, metod ich syntezy, wiasciwosci i zastosowania, ze szczegélnym
skupieniem na rezorcynarenach. Autorka dyskutuje réwniez podstawowe pojecia i zjawiska
z zakresu fotofizyki oraz chemii supramolekularnej (Podrozdziaty 6.1 16.2). Przeglad literatury jest
opatrzony licznymi rysunkami utatwiajacymi zrozumienie prezentowanych tresci. Dobor cytowanej
literatury w tej czesci (sumarycznie 70 pozycji) jest bardzo trafny. Umieszczenie na koniec tego
rozdziatu krétkiego podsumowania (Podrozdziat 6.4), wskazujacego kierunki badan w ramach
rozprawy, uwazam za bardzo dobry pomyst. Stanowi on odpowiednie nawigzanie do
wezeéniejszego rozdziatu 5, przedstawiajacego cel i zatozenia prac badawczych Autorki.

W pierwszej czeéci opisu wynikow wtasnych (publikacja w Chem. Eur. J.) Autorka przedstawita
interesujace wyniki badar dotyczacych syntezy, wiadciwosci luminescencyjnych oraz zastosowania
receptorowego benzimidazolowych pochodnych rezorcyn[4larenéw, potencjalnie wykazujacych
efekt wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT). Synteza
docelowych zwiazkéw makrocyklicznych byta paroetapowa. Po otrzymaniu substratéw metodami
literaturowymi (badania macierzystej grupy badawczej) Pani mgr Jurek przeprowadzita reakcje
kondensacji stosujac w roli substratéw aldehydowe pochodne rezorcyn[4]arenéw oraz 1,2-
fenylenodiamine lub jej pochodne. Tym sposobem Doktorantka otrzymata zwigzki makrocykliczne
cechujace sie obecnoscia (1b, 1d, 1f) lub brakiem (1a, 1c, 1e) mostkoéw metylenowych pomigdzy
grupami hydroksylowymi w  szkielecie rezorcyn[4Jarenu. Do sposobu przedstawienia
w przewodniku opracowanych procedur syntetycznych nie mam wiekszych zastrzezen.
Dla kazdego chemika zajmujacego sie preparatykg organiczng zrozumiate jest, ze pewne procesy,
tym bardziej zwigzane z synteza tak specyficzne] klasy zwigzkéw jak pochodne makrocykliczne,
wymagaja  wysokich  umiejetnosci  eksperymentatora oraz  odpowiednego  planu
retrosyntetycznego. Autorka zdecydowanie wykazata sig tymi umiejetnosciami. Pewien niedosyt
powoduje tylko niska wydajnosé syntezy zwiazku 1b (27%). Z jednej strony, podziwiam osiggniecia
preparatywne Doktorantki z zakresu zdecydowanie nietrywialnych w syntezie pochodnych
makrocyklicznych, z drugiej strony, nieco brakuje mi szerszej dyskusji na temat przeprowadzonych
préb otrzymania zwiazku 1b (uzyskanych wynikéw przy zmianie warunkow reakcji). Podejrzewam,
ze takowe znajduja sie w notatkach laboratoryjnych i by¢ moze mgr Jurek bedzie chetna sig
podzieli¢ swoimi spostrzezeniami w trakcie obrony. W pracy otrzymano rowniez pochodne
benzimidazoli (2a-2l) nie zawierajgce ugrupowan rezorcyn[4larenowych. Te zwigzki otrzymano
wramach planowanych poréwnawczych badari spektroskopowych. Badania wtasciwosci
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optycznych zwigzkow wskazaly, ze czes¢ pochodnych wykazuje efekt ESIPT a w przypadku
niektorych pochodnych nie obserwowano tego efektu. Autorka konkluduje, ze otrzymane
pochodne rezorcyn[4]arenu charakteryzujace sie brakiem mostkéw metylenowych wykazuja efekt
ESIPT. Przeprowadzono réwniez przegladowe badania kompleksowania kationéw organicznych
z uzyciem otrzymanych pochodnych. Stwierdzono, ze badane zwiazki makrocykliczne oddziatuja
przede wszystkim z kationami tetraalkiloamoniowymi. Mozliwa jest rowniez detekcja kationdw
organicznych o znaczeniu biologicznym, np. acetylocholiny. Badania zwieficzono obliczeniami
kwantowo-mechanicznymi z zakresu teorii funkcjonatu gestodci (DFT). Te rozwazania, bedace
w zgodnosci z wynikami eksperymentéw, pozwolity zglebié mechanizm generowania odpowiedzi
optycznej wykazywanej przez opracowane receptory. Przedmiotowa publikacja uzyskata juz trzy
niezalezne cytowania, co jest warte podkreélenia.

Druga cze$¢ wynikéw witasnych (publikacja w Chem. Comm.) jest skupiona na syntezie
analogicznych benzimidazolowych pochodnych rezorcyn[4]arenéw, zawierajacych tym razem
grupy nitrowe lub karboksylowe w szkielecie benzimidazolowym. Synteza docelowych zwiazkéw,
podobnie jak w poprzedniej publikacji, polegata na przeprowadzeniy reakgji kondensacji pomiedzy
pochodnymi rezorcyn[4]arenow zawierajacymi grupy formylowe oraz od powiednimi pochodnymi
1,2-fenylenodiaminy. Autorka przeprowadzita réwniez badania oddziatywan supramolekularnych
pomiedzy otrzymanymi zwigzkami i wybranymi anionami (bromkowym, chlorkowymi,
chloranowymi(Vll) lub jodkowymi) w postaci soli tetrabutyloamoniowych. Najwieksza czeé¢ tej
dyskusji jest podwigcona innym sposobom wiazania anionu bromkowego i chlorkowego przez
receptory. Mgr Jurek stwierdzita, ze otrzymane zwigzki makrocykliczne w rézny sposéb oddziatuja
z badanymi anionami, co zostato dodatkowo poparte badaniami kwantowo-mechanicznymi (DFT).
Mozna ten fakt, oprécz niewatpliwych sukceséw syntetycznych, uznaé za gléwne osiagniecie
przedstawione w publikacji. Jest ono bardzo istotne z punktu widzenia projektowania nowych
receptorow bazujacych na tego typu szkielecie makrocyklicznym. Co ciekawe, Autorka stwierdzita,
ze obecnosc grupy elektronoakceptorowej w gornej (benzimidazolowej) czesci rezorcyn[4larenu
oraz wprowadzenie mostkéw metylenowych w szkielecie makrocyklicznym ma korzystny wptyw na
site wigzania anionéw w dolne] czesci rezorcyn[4]arenu, to jest w czesci wigzacej. Jest to wynik
nieoczywisty, gdyz na pierwszy rzut oka miejsce wigzace receptora jest znacznie oddalone od
miejsca w czgsteczce poddanego modyfikacji. Warto zaznaczyc, ze przedmiotowa publikacja
ukazata sig stosunkowo niedawno (marzec 2024) a jest juz cytowana dwukrotnie (cytowania
niezalezne).

W trzeciej czgsci opisu wynikéw wiasnych (publikacja w J. Mat. Chem, C) Doktorantka opisata
wyniki badari zwiazanych z otrzymaniem i wiaéciwoéciami luminescencyjnymi matryc
polimerowych zawierajgcych pochodne rezorcyn[4]arenéw. Celem, ktory przySwiecat Doktorantce,
byto okreslenie potencjatu  aplikacyjnego syntezowanych  zwigzkéw  makrocyklicznych
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w projektowaniu luminescencyjnych koncentratoréw stonecznych (LSC). Autorka wytwarzata
matryce bazujace na poli(metakrylanie metylu) (PMMA) na drodze polimeryzacji metaklylanu
metylu w obecnoéci  benzylidazolowych — pochodnych rezorcyn[4larenéw  lub ich
niemakrocyklicznych analogéw. Mgr Jurek w tych badaniach korzystata zardwno z wczesniej
syntezowanych pochodnych oraz nowo otrzymanych zwigzkéw makrocyklicznych. Autorka
stwierdzita, 7e immobilizacja w matrycy polimerowej pochodnych rezorcyn[4]arendw umozliwia
wystepowanie zjawiska przeniesienia protonu miedzy fragmentami benzimidazolowym,
co implikuje interesujace wiasciwosci luminescencyjne takich materiatow. Mgr Jurek podkreslita
réwniez inne zalety otrzymanych matryc, zwiazane z ich przezroczystoscia i obserwowanymi
duzymi przesunieciami Stokesa, co umozliwia stwierdzenie atrakcyjnosci  proponowanego
rozwiazania w kierunku konstrukeji nowych materiatéw dedykowanych technologiom LSC.
Badania poréwnawcze z uzyciem zwigzkow niemakrocyklicznych wskazaty na przewagi stosowania
rezorcyn[4]arenéw w takich materiatach. Zalety te Autorka jeszcze bardziej uwydatnia prezentujac
wyniki badan ze zwigzkami D-1e, L-1e, D-2e oraz L-2e. Wymienione zwigzki to amidowe pochodne
rezorcyn[4]arenéw, ktérych synteza polegata na modyfikacji grup karboksylowych w ,ptaszczu”
benzimidazolowym na zasadzie reakgji z pochodnymi fenyloalaniny w obecnosci karbodiimidu.
Zwiazki te zaprojektowano w taki sposéb, aby powodowal wystepowanie efektu ograniczenia
rotacji na zasadzie tworzenia wigzar wodorowych pomiedzy wprowadzonymi ugrupowaniami
D-lub L-fenyloalaniny. Hipoteza badawcza okazata sie stuszna, gdyz otrzymane zwigzki w roztworze
i w matrycy polimerowej charakteryzowaty sie wysokimi, jak na te klase zwigzkow, wydajnosciami
kwantowymi fluorescencii, odpowiednio 49% i 15%. Fakt ten powigzano z usztywnieniem struktury
zwigzanym z tendencja tych pochodnych do agregacii.

Materiat zawarty w pracy zostat juz poddany recenzji w uznanych czasopismach naukowych. Nie
mam uwag zwiazanych z zawartoscig merytoryczng prac. Przedstawione wyniki charakteryzujg sie
znaczng nowoscia naukowa oraz wysoka jakoscig. Dyskusje merytoryczne zawarte w przewodniku
stanowia dobry komentarz do publikacji. Mam pare pytan, ktére wynikaja z ciekawosci naukowej
po lekturze wynikow. W trakcie obrony prositbym Doktorantke o ustosunkowanie sig do ponizszych
kwestil.

1. Majac na uwadze sukcesy w zakresie syntezy substratow w reakcjach z udziater mikrofal {np.

S4, Rys. 34), ciekawi mnie czy Autorka probowata zastosowac to podejscie preparatywne
w syntezie wybranych zwiazkéw docelowych lub ich substratow opisanych w pracy? By¢
moze ten zabieg pozwolitby na zwiekszenie niskie] wydajnosci syntezy niektorych
pochodnych, np. 1b (27%).

2. Czy syntezy docelowych zwiazkéw makrocyklicznych w warunkach optymalnych byty

przeprowadzane raz czy parokrotnie? Jesli byty syntezowane parokrotnie, to prositbym

o komentarz w sprawie powtarzalnosci syntez.
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3. Czy byly podejmowanie préby otrzymania krysztatow syntezowanych zwiazkdw
makrocyklicznych i/lub ich komplekséw z anionami lub kationami? Je4li tak, to jakie byty ich
efekty i na jakie trudnosci Doktorantka natrafita w tych prébach?

4. Pytanie dotyczy publikacji w Chem. Eur. J. Jak Autorka tumaczy brak wystepowania zjawiska
ESIPT dla benzimidazolowych pochodnych rezorcyn[4]arenéw zawierajgcych mostki
metylenowe w poréwnaniu z ich ESIPT-aktywnymi analogami charakteryzujacymi sie
obecnoscia grup hydroksylowych? Pani mgr Jurek, z reszta stusznie, wskazuje na zaleznosé
zwigzang z mniejszymi przesunieciami Stokesa w widmach fluorescencji w przypadku tej
pierwszej grupy zwigzkow. Co jest przyczyna tej zaleznodci?

5. Czy w trakcie miareczkowar metoda *H NMR z uzyciem przedmiotowych rezorcyn[4Jarenow
modyfikowanych grupami benzimidazolowymi obserwowano zmiang w intensywnosci i/lub
przesunigcie chemiczne sygnatu pochodzacego od protonu grupy NH?

6. Pytanie dotyczy publikacji w Chem. Comm. Czy w trakcie miareczkowari metodg 'H NMR
zuzyciem zwigzku 5 lub 8 obserwowano zmiane w intensywnodci iflub przesuniecie
chemiczne sygnatu pochodzacego od protonu grupy karboksylowej? Dodatkowo, czy
rozwazano mozliwe wystepowanie wiazar wodorowych z udziatem grup karboksylowych
i/lub wptywu tego zjawiska na wlasciwoéci receptorowe zwigzku?

7. Pytanie dotyczy publikacji w Chem. Comm. Z checig ustyszatbym szersze uzasadnienie
przeprowadzenia badan receptorowych z uzyciem tych czterech konkretnych anionéw. Czy,
majagc na uwadze komercyjna dostepnos¢ licznych soli tetrabutyloamoniowych
o zadowalajacej czystosci, rozwazano testy poréwnawcze z uzyciem innych anionéw?

8. Pytanie dotyczy publikacji w J. Mat, Chem. C. Czy, w nawiazaniu do hipotez i obserwacji
zawartych na str. 81 rozprawy, jest mozliwe powigzanie wartosci promienia
hydrodynamicznego czastek w roztworze oszacowanej metodg *H DOSY NMR?
z przewidywana wiekszg tendencja do agregacji pochodnych amidowych w poréwnaniu
zich analogami zawierajacymi grupy karboksylowe? Kontynuujac mysl, czy byty
przeprowadzane badania agregacji tych zwiazkéw makrocyklicznych innymi metodami,
takimi jak na przyktad dynamiczne rozpraszanie $wiatta (DLS) lub mikroskopia elektronowa
(np. SEM lub TEM).

Praca jest bardzo czytelna. Na pochwate zastuguje staranne przygotowanie rysunkow oraz
schematow reakcji, nierzadko do$¢ wymagajacych majac na uwadze specyficzng budowe
badanych zwiazkéw. W ramach tego aspektu pracy mam dwa drobne spostrzezenia. Po pierwsze,
mysle, ze podanie wydajnoéci reakcji na schematach mogtoby jeszcze bardziej zwiekszy¢ ich

* Nie znalazlem informacji na temat szczegdtéw wyznaczenia tych wartosci, ale zaktadam, ze ten parametr
zostat oszacowany na podstawie réwnania Stokesa-Einsteina.
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informatywno$¢. Po drugie, podawanie na niektérych schematach dwukrotne wzorow
identycznych podstawnikéw w mojej ocenie nie jest konieczne. Na przyktad na Rys. 31 wzory
podstawnikéw oznaczonych R i R" oraz R i R™ sg identyczne, a w przedmiotowej publikacji na
analogicznym rysunku (Figure Ic tamze) wzory sg pokazane jednokrotnie. Oczywiscie, sg to
technikalia.

Obok zdecydowanie —pozytywnego odbioru  zawartosci — merytorycznej  rozprawy
oraz prezentowanych w niej rysunkéw, niestety, tekst sprawia wrazenie nie do konca
dopracowanego. Swiadczy¢é moga o tym wzglednie liczne niedociggnigcia edycyjne | jezykowe,
sposréd ktérych mozna wymienic ponizsze.

e Konstruowanie zbyt diugich zdari wielokrotnie ztozonych, co utrudnia lekture tekstu.
W przypadku  prezentowania  przegladowych wynikéw  badaf  syntetycznych,
spektroskopowych, receptorowych i obliczeniowych, w moim odczuciu, korzystniejsze
bytoby budowanie krétszych zdari precyzyjne opisujacych dane zagadnienie.

e Stosowanie pewnych skrotéw myslowych i kolokwializméw, np. ,(...)EtsN jest za staba
zasada na deprotonacje.” (str. 60), ,(...)zwigzki makrocykliczne D-1e, L-1e i D-2e, L-2¢, ktore
zawieraly cztery podstawniki bedace amidami L- lub D-fenyloalaniny.” (str. 81),
,problematyczny do syntezy” i ,przedtuzanie czasu reakcji” (oba cytaty ze str. 57), ,dzieki
obecnoéci ograniczajacego Srodowiska” (str. 84).

e Niekiedy zdania sa zakoficzone nie do korica precyzyjnymi konkluzjami, np. fragment
streszczenia (nieprecyzyjne okredlenia sa podkreslone): ,Celem przeprowadzonych badan
byla synteza i badanie nowych makrocyklicznych zwigzkow luminescencyjnych, w ktérych
fragment luminescencyjny jest wrazliwy na zmiany otoczenia chemicznego oraz
zintegrowany z fragmentem receptorowym, co powinno zapewni¢ efektywna komunikacie.
Hipoteza badawcza zakladata, ze taka konstrukcja sensora moze za pewni¢ duze, selektywne
i tatwo detektowalne zmiany luminescencji oraz w odpowiedzi na rozpoznanie analitu.”.

e Niekiedy, pewne czeci wielopanelowych rysunkow, takich jak na przyktad Rys. 35 lub Rys. 37,
sg pozostawione bez komentarza lub sa opatrzone szczatkowa nota. Doktorantka postawita
sobie za cel zaprezentowanie jak najwiekszej porcji danych na rysunkach prezentowanych
w przewodniku. Decyzja ta wymaga, jednakze, zapewnienia w tekécie dodatkowe] dyskusji
w celu wyjaénienia zawartosci prezentowanej na danej czesci rysunku. W moje] ocenie,
zaprezentowanie w przewodnikéw wybranych (najwazniejszych) czesci takich rysunkow
z publikacji zapewnitoby lepszy odbiér prezentowanych wynikow.

e Analizujac o$wiadczenia Doktorantki oraz wspotautorow, zdaje sobie sprawe, Ze nie
odpowiadata ona za przeprowadzanie obliczen DFT, natomiast, w opisie niektérych
rysunkéw (np. Rys. 37) zabrakto informacji co do uzytego fu nkcjonatu oraz bazy.
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Niekonsekwentne stosowanie skrétow, np. raz Autorka uzywa petnej nazwy chemicznej, np.
.bromkiem tetrabutyloamoniowym” (np. str. 68) a w przypadku innych soli
tetrabutyloamoniowych skrétu, np. ,ButsNBr” (np. str. 67).
* Niekonsekwentne (lub z btedem) oznaczanie spektroskopii absorpcyjnej UV-vis, np. ,UV-VIS”
(str. 59), ,UV-Vi” (Str. 60), ,UV-Vis” (str. 77).
¢ Konsekwentne, niestety btedne, stosowanie symbolu facznika” (-) w miejsce symbolu
sminus” (=) w przypadku wartosci ujemnych,
» Wielkosci fizyczne (np. state asocjacji, K.) nie sa oznaczane kursywa.
¢ Drobne btedy edycyjne, np. ,-NO2” (str. 71), ,PMMA-2b .” (str. 80).
* Rozpoczynanie zdan od takich stéw jak ,Poniewaz” (str. 60), ,Dlatego” (str. 74) lub HAby” (str.
7).
Powyzsze niedociagniecia edycyjne i jezykowe nie wplywajg na mojg wysoka ocene rozprawy
oraz przedstawionych w niej wynikéw.

W mojej ocenie przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Jurek spetnia
wszystkie wymogi zwyczajowe i te wynikajace z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku ustawy
Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce. Majac na uwadze efektywna synteze benzimidazolowych
pochodnych  rezorcyn[4larendéw, przegladowe badania ich wiaéciwoéci optycznych
i receptorowych, wyniki przedstawione w pracy stanowig oryginalne rozwiazanie problemu
badawczego, w szczegdlnoci w zakresie projektowania nowych receptoréw zawierajacych szkielet
rezorcyn[4]arenowy. Autorka wykazata sie réwniez samodzielnoécia prowadzenia badar
naukowych a lektura rozprawy potwierdza, ze ma ona wymagana wiedze teoretyczna w dyscyplinie
nauki chemiczne. Z tego powodu, wnioskuje o dopuszczenie mgr. Pauliny Jurek do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego.
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