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2. OPIS OSIAGNIECIA NAUKOWEGO STANOWIACEGO PODSTAWE WNIOSKU
HABILITACYJNEGO

2.1. Tytul osiagniecia naukowego

Projektowanie molekularne, synteza oraz wlasciwosci fotofizyczne N,O-
koordynowanych kompleksow boru zawierajacych 1,3-tiazol

2.2. Wykaz publikacji potwierdzajacych osiagniecie naukowe

1. M. A. Potopnyk,* R. Lytvyn, Y. Danyliv, M. Ceborska, O. Bezvikonnyi, D. VVolyniuk, J.
V. Grazuleviéius "N,O n-Conjugated 4-Substituted 1,3-Thiazole BF, Complexes: Synthesis
and Photophysical Properties™ J. Org. Chem. 2018, 83, 1095—1105. (IF2018 = 4.745)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na stworzeniu koncepcji badan,
okresleniu ich celu naukowego oraz zaplanowaniu badan. Opracowatem i
zoptymalizowatem wszystkie poszczegolne etapy syntezy. Oczyscitem powstale zwiqzki
posrednie i konicowe metodami chromatograficznymi lub rekrystalizacji. Wyznaczytem
i potwierdzilem struktury zwigzkéw posrednich i koncowych metodami spektroskopii
NMR i IR oraz spektrometrii mas. Przeprowadzitem obliczenia DFT oraz TD-DFT.
Zbadatem wilasciwosci absorpcyjne kompleksow borowych. Zebratem i opracowatem
wyniki wszystkich badan eksperymentalnych. Napisatem caly tekst publikacji wraz z
materiatami pomocniczymi ("Supporting Information") i zredagowatem go we
wspolpracy z innymi autorami. Prowadzilem korespondencje z edytorem i
przygotowalem odpowiedzi dla recenzentow. Moj udziat procentowy szacuje na 65%.

2. M. A. Potopnyk,* D. Volyniuk, M. Ceborska, P. Cmoch, I. Hladka, Y. Danyliv, J. V.
Grazulevicius "Benzo[4,5]thiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oxadiazaborinines: Synthesis, Structural,
and Photophysical Properties™ J. Org. Chem. 2018, 83, 12129-12142. (IF2018 = 4.745)

Moj wkiad w powstanie tej publikacji polegal na stworzeniu koncepcji badan,
okresleniu ich celu naukowego oraz zaplanowaniu badan. Opracowatem i
zoptymalizowalem wszystkie poszczegdlne etapy syntezy. OczysCitem powstate zwigzki
posrednie i konicowe metodami chromatograficznymi lub rekrystalizacji. Wyznaczytem
i potwierdzilem struktury zwigzkéw posrednich i koncowych metodami spektroskopii
NMR i IR oraz spektrometrii mas. Przeprowadzitem obliczenia DFT oraz TD-DFT.
Zbadatem wilasciwosci absorpcyjne kompleksow borowych. Zebratem i opracowatem
wyniki wszystkich badan eksperymentalnych. Napisatem caly tekst publikacji wraz z
materiatami pomocniczymi ("Supporting Information") i zredagowatem go we
wspolpracy z innymi autorami. Prowadzilem korespondencje z edutorem i
przygotowalem odpowiedzi dla recenzentow. Moj udzial procentowy szacuje na 65%.

3. M. A. Potopnyk,* D. Volyniuk, R. Luboradzki, M. Ceborska, I. Hladka, Y. Danyliv, J. V.
Grazulevicius* "Application of the Suzuki—Miyaura Reaction for the Postfunctionaliza-tion
of the Benzo[4,5]thiazolo[3,2-C][1,3,5,2]oxadiazaborinine Core: An Approach toward
Fluorescent Dyes" J. Org. Chem. 2019, 84, 5614—5626. (IF2019 = 4.335)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na stworzeniu koncepcji badan,
okresleniu ich celu naukowego oraz zaplanowaniu badan. Opracowatem i



zoptymalizowatem wszystkie poszczegolne etapy syntezy. Oczyscilem powstate zwigzki
posrednie i zwigzki koncowe metodami chromatograficznymi lub rekrystalizacji.
Wyznaczytem i potwierdzilem struktury zwigzkow posrednich i koncowych metodami
spektroskopii NMR i IR oraz spektrometrii mas. Przeprowadzitem obliczenia DFT
oraz TD-DFT. Zbadatem wtasciwosci absorpcyjne kompleksow borowych. Zebratem i
opracowatem wyniki Wszystkich badan eksperymentalnych. Napisatem caly tekst
publikacji wraz z materialami pomocniczymi ("Supporting Information") i
zredagowatem go we wspolpracy z innymi autorami. Prowadzitem korespondencje z
edytorem oraz przygotowatem odpowiedzi dla recenzentow. Moj udzial procentowy
szacuje na 65%.

4. M. A. Potopnyk,* D. Volyniuk, R. Luboradzki, M. Ceborska, I. Hladka, Y. Danyliv, J. V.
Grazulevicius "Organolithium-Mediated Postfunctionalization of
Thiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oxadiazaborinine Fluorescent Dyes" J. Org. Chem. 2020, 85,
6060—-6072. (IF2019 = 4.335)

Moj wkiad w powstanie tej publikacji polegal na stworzeniu koncepcji badan,
okresleniu ich celu naukowego oraz zaplanowaniu badan. Opracowatem i
zoptymalizowatem wszystkie poszczegolne etapy syntezy. Oczyscitem powstate zwiqzki
posrednie i koncowe metodami chromatograficznymi lub rekrystalizacji. Wyznaczytem
i potwierdzilem struktury zwigzkéw posrednich i koncowych metodami spektroskopii
NMR oraz spektrometrii mas. Przeprowadzilem obliczenia DFT oraz TD-DFT.
Zbadatem wilasciwosci absorpcyjne kompleksow borowych. Zebratem i opracowatem
wyniki wszystkich badan eksperymentalnych. Napisatem caly tekst publikacji wraz z
materiatami pomocniczymi ("Supporting Information") i zredagowatem go we
wspotpracy z innymi autorami. Prowadzilem korespondencje z edytorem oraz
przygotowatem odpowiedzi dla recenzentow. Moj udziat procentowy szacuje na 65%.

5. M. A. Potopnyk,* M. Kravets, R. Luboradzki, D. Volyniuk, V. Sashuk, J. V. Grazulevicius*
"Carbazole-modified thiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oxadiazaborinines exhibiting aggregation-
induced emission and mechanofluorochromism™ Org. Biomol. Chem. 2021, 19, 406-415
(DOI: 10.1039/D00B02225J) (IF2019 = 3.412).

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na stworzeniu koncepcji badan,
okresleniu ich celu naukowego oraz zaplanowaniu badan. Opracowatem i
zoptymalizowatem wszystkie poszczegolne etapy syntezy. Oczyscilem powstate zwigzki
posrednie i koncowe metodg chromatografii kolumnowej. Wyznaczytem i
potwierdzitem struktury zwigzkow posrednich i koricowych metodami spektroskopii
NMR oraz spektrometrii mas. Przeprowadzilem obliczenia DFT oraz TD-DFT.
Zbadatem wlasciwosci termiczne, absorpcyjne oraz emisijne korncowych kompleksow
borowych. Zebratem i opracowatem wyniki wszystkich badan eksperymentalnych.
Napisatem caly tekst publikacji wraz z materiatami pomocniczymi ("Supporting
Information") i zredagowatem go we wspolpracy z innymi autorami. Prowadzitem
korespondencje z edytorem oraz przygotowatem odpowiedzi dla recenzentow. Moj
udziatl procentowy szacuje na 80%.



6. M. A. Potopnyk* "1,3,5,2-Oxadiazaborinines as a class of fluorescent organoboron dyes"
Targets in Heterocyclic Systems, 2020, 24, 398-418.

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegat na doglebnej analizie danych
literaturowych, napisaniu publikacji oraz dyskusji z redaktorem. Moj wkiad szacuje
na 100%.

2.3. Omowienie osiagniecia naukowego

Tetrakoordynacyjne kompleksy organoboronowe naleza do jednej z najwazniejszych i
najszerzej stosowanych klas barwnikéw fluorescencyjnych.! Ze wzgledu na swoje cenne
wilasciwosci fotofizyczne (takie jak silne pasma absorpcji w regionach UV-VIS-NIR, wysokie
wydajnosci kwantowe fluorescencji, fotostabilno$¢, dobra rozpuszczalno$é¢ w powszechnie
stosowanych rozpuszczalnikach organicznych itp.)? zwigzki te znajduja zastosowanie w wielu
dziedzinach, takich jak sondy fluorescencyjne,®*® fotouczulacze w terapii fotodynamicznej,*®
19 fotoaktywne elementy w organicznych ogniwach stonecznych?®?* i ukladach
supramolekularnych,?®3! emitery w urzadzeniach optoelektronicznych,®>® itp. Obecnie
najbardziej reprezentatywnymi barwnikami organoboronowymi sa pochodne boro-
dipirrometenowe (BODIPYs, Rysunek 1).33* Jednakze, pomimo intensywnej fluorescencji
barwnikow BODIPY w roztworze, ich emisja w stanie staltym jest zwykle slaba, co silnie
ogranicza zastosowania optoelektroniczne.! Ta staba emisja jest gltownie spowodowana samo-
absorpcja wynikajaca z bardzo waskich przesunie¢ Stokesa powodujacych silne naktadanie si¢
widm absorpcji i emisji barwnika. Aby rozwiaza¢ ten problem, modyfikacja rdzenia BODIPY
byla przedmiotem duzego zainteresowania badawczego w ostatnich latach. Dlatego tez
opracowano kompleksy organoboronowe, zawierajace inne niz pirolowe jednostki
heterocykliczne przylaczone do pierécienia 1,3,2-diazaboryniny 11,7 a takze 1,2-azaboryniny
1,% i 1,3,5,2-triazaboryniny 1113 (rysunek 1). Inng klase kompleksow organoboronowych o
pierScieniu sze$ciocztonowym zsyntetyzowano z ligandow O,O-chelatujacych, tworzac
pochodne 1,3,2-dioksaboryniny 1V.4549
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posiadajace jednoczesnie azotowe 1 tlenowe centra koordynacyjne. Do tej pory, pomimo
duzego postepu w badaniach nad barwnikami organoboronowymi opartymi na rdzeniu 1,3,2-
oksazaboryniny V,%%2 rozwoj 1,3,5,2-oksadiazaborynin VI jest wcigz stabo zaawansowany.
Wiekszo$¢ z nich oparta jest na ligandach zawierajacych ubogie w elektrony azotowe uktady
heterocykliczne: szeéciocztonowe (pirydyna,®*®® pirazyna,®®®® pirydazyna,®® pirymidyna,®

1,3,2-dioxaborinine 1,3,2-oxazaborinine  1,3,5,2-oxadiazaborinine

Rysunek 1. Szesciocztonowe kompleksy organoboronowe.



naftyrydyna’®’®) lub pieciocztonowe (tiadiazol’®) wykazujace niska lub staba wydajnosé
kwantowg fluorescencji.

W mojej pracy, ktora jest podstawg tego wniosku, skupitem si¢ na opracowaniu nowe;j
klasy stabilnych chemicznie wysokoemisyjnych barwnikow organoboronowych o wysokiej
warto$ci wydajnosci kwantowej fluorescencji, zwlaszcza w stanie statym. Aby zrealizowac ten
cel, zdecydowalem si¢ na zaprojektowanie pochodnych 1,3,5,2-oksadiazaboryniny
polaczonych z elektronodonorowa jednostka tiazolowa. Pierwsza synteza tiazolowej pochodnej
oksadiazaboryniny obejmowata tylko dwa proste etapy. W pierwszym etapie, w reakcji
acylowania chlorkiem (para-dimetyloamino)benzoilu (1) 4-podstawionych 2-aminotiazoli (2a-
g) w srodowisku zasadowym otrzymatem amidy 3a-g z wydajno$cia dobrg lub umiarkowang
(46-80%). W drugim etapie, zwiazki 3a-g przeksztatcitem w kompleksy borowe 4a-g poprzez
traktowanie eteratem trifluorku boru (BFs-OEt2) w obecnosci silnej zasady (N,N-
diizopropyloetyloaminy, DIPEA) z wydajnoscia 48-77%. Tak otrzymane kompleksy
organoboronowe posiadaja rozne podstawniki w pozycji 4 pierscienia 1,3-tiazolowego, w tym
grupy donorowe (barwnik 4e) i akceptorowe (barwniki 4f,g) (Schemat 1).
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Schemat 1. Synteza tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaborynin 4a-g.

Barwniki 4a-g wykazywaty charakterystyczne piki absorpcyjne z maksimum absorpcji
(Aabs) przy dhugosci fali 402-415 nm i molowym wspoétczynnikiem absorpcji (€) wynoszacym
4,73-6,01-10* M1-cm™ (Tabela 1). Widma absorpcyjne nie wykazywaty prawie zadnych zmian
przy zmianie polarnosci rozpuszczalnika. Widma emisyjne rozcienczonych roztwordw



toluenowych barwnikow 4a-d,f-g wykazywaty jedno pasmo z maksimum (Aem) przy 437-448
nm. To z kolei prowadzito do przesunigcia Stokesa (Av) w zakresie od 1647 cm™ (dla zwiazku
4b) do 1927 cm? (dla analogu 4d). Z kolei, odpowiednie widmo emisyjne kompleksu 4e
charakteryzuje si¢ przesuni¢ciem batochromowym (Aem=518 nm), co spowodowato znaczny
wzrost wartoéci przesuniecia Stokesa (Av=5386 cm™). Barwniki 4a-d wykazywaty bardzo
wysokie wartosci wydajnosci kwantowej fluorescencji w rozcienczonych roztworach toluenu
(©=0,94-0,99). Natomiast przylaczenie grupy donorowej (p-dimetyloaminofenylowej w
barwniku 4e) lub akceptorowej (p-cyjanofenylowej w analogu 4f) spowodowato spadek
wydajnosci fluorescencyjnej (odpowiednio @=0,66 i 0,62). Ponadto, zwiazek 49 zawierajacy
podstawnik silnie akceptorowy (p-nitrofenylowy) wykazywat bardzo wysokie wygaszanie
fluorescencji (®=0,02 w toluenie, Tabela 1).

Tabela 1. Wiasciwosci fotofizyczne zwigzkow 4a-g oraz 5a-v w toluenie.

Zwigzek | Aabs, NM | & Mem? | Aem, nm | Av, cm? ()
4a 405 56600 439 1912 >0.99
4b 407 59300 437 1687 >0.99
4c 406 63100 439 1851 0.94
4d 409 56600 444 1927 0.94
4e 405 47300 518 5386 0.66
4f 414 59900 448 1833 0.62
49 415 62900 447 1725 0.02
5a 416 62000 449 1767 0.83
5b 416 58300 449 1767 0.77
5¢c 418 57500 451 1750 0.21
5d 406 57900 437 1747 0.83
5e 425 36300 464 1978 0.79
5f 430 32700 470 1979 0.66
59 437 43100 481 2093 0.79
5h 407 59700 440 1843 0.85
5i 420 62500 457 1927 0.84
5j 429 68700 471 2079 0.83
5k 417 76100 454 1954 0.70
51 406 56100 438 1799 0.84
5m 395 58000 439 2537 0.79
5n 407 48000 439 1791 0.82
50 419 51200 449 1595 0.76
5p 419 59300 449 1595 0.79
5q 420 68500 457 1928 0.80
5r 424 63700 458 1751 0.82
5s 409 51700 441 1774 0.84
5t 418 62500 447 1552 0.63
5u 421 64200 462 2108 0.70
5v 423 87500 458 1807 0.85




Nieoczekiwanie, w stanie stalym barwnik 4a wykazywal bardzo wysokg emisje
(DPs01ig=0,94). Zjawisko to bylo spowodowane stabo zorganizowanym upakowaniem
molekularnym, co potwierdzila analiza rentgenostrukturalna. Badanie wtasciwosci
fluorescencyjnych zwigzku 4a w mieszaninach THF-woda o réznych stosunkach wagowych
wykazato, ze zwigzek ten wykazuje aktywno$¢ emisji indukowanej agregacja (ang.: exhibits
aggregation induced emission, AIE). Z drugiej strony, ze wzgledu na dobrze zorganizowane
upakowanie molekularne podstawionych pochodnych 4b-f, ich emisja w stanie stalym jest
znacznie nizsza (®s01ig=0.07-0.25).

W celu otrzymania pochodnych tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaboryniny z podstaw-
nikiem w pozycji 5 pierécienia 1,3-tiazolowego, opracowatem metode postfunkcjonalizacji
C-H bez udziatu metali przejSciowych, opartg na bezposrednim litowaniu zwigzkow 4 (Schemat
2, Tabela 2).
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Schemat 2. Postfunkcjonalizacja tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaborynin.

Substytucja elektrofilowa 1,3-tiazolu w obecnosci zwigzku litoorganicznego zalezy od
kwasowoséci atoméw wodoru tiazolu (H-2>H-5>H-4).”" Zgodnie z ta regula, substytucja
elektrofilowa 4,5-niepodstawionych pochodnych 1,3-tiazolu zachodzi najlepiej w pozycji 5
pierscienia tiazolowego. Jednakze, podstawienie w pozycji 4 moze by¢ mozliwe w obecnosci
nadmiaru odczynnika organolitowego dla reakcji halogenowania, spowodowanej "tancem
halogenow".”®8! Majac to na uwadze, zbadalem indukowana zwigzkiem litoorganicznym
elektrofilowg postfunkcjonalizacje kompleksu 4a, ktory posiada 4,5-niepodstawiong jednostka
1,3-tiazolowa. Diizopropyloamidek litu (LDA) zostal wybrany jako efektywny mediator
modyfikacji pierScienia tiazolowego. Warto zauwazy¢, ze N,O-koordynowane kompleksy
organoboronowe wykazuja niskg stabilno§¢ w s$rodowisku zasadowym.®2 Na szczescie
tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaboryniny wykazaty wysoka stabilno$¢ chemiczng w warunkach
reakcji podstawienia elektrofilowego z udziatem LDA (Schemat 2). W pierwszej kolejnosci
przetestowatem -elektrofilowe odczynniki halogenujace (tetrachlorek wegla, tetrabromek
wegla, brom oraz jod; Tabela 2, No 1-4). Regioselektywne monohalogenowanie w pozycji 5
pierscienia tiazolowego zrealizowano z najwyzsza wydajnoscig (60-67%) dla produktéw 5a-c,
gdy stosunek molowy substratu tiazolowego/LDA/elektrofilu wynosit 1,00:1,05:1,05
(Schemat 2).

Nastepnie, opracowane warunki reakcji zastosowatem do kilku C-elektrofili. Do
pomyslnego przeprowadzenia reakcji metylowania konieczne bylo jednak dodanie
dodatkowego odczynnika kompleksujacego kationy litu (heksametylofosforoamid, HMPA);
zwigzek 5d wyizolowano z wydajnoscig 71% (Tabela 2, pozycja 5). Ester 5e i aldehyd 5g
otrzymano z wydajno$cig 76% w obu przypadkach, stosujac odpowiednio chloromréwczan
metylu 1 dimetyloformamid (DMF) jako elektrofile (Tabela 2, pozycji 6 1 9). Co zaskakujace,
zastosowanie bromocyjanu jako czynnika elektrofilowego doprowadzitlo do otrzymania
chlorowco podstawionego produktu 5b (pozycja 7 w Tabeli 2). W celu otrzymania cyjano-
pochodnej 5f, jako efektywny elektrofilowy odczynnik cyjanowania zastosowatem



benzotriazolo-karbonitryl (Bt-CN, 8 Schemat 2). Produkt 5f zostat wyizolowany z wydajnoscia
70% (Tabela 2, pozycja 8). Ponadto, stosujac te¢ metodologie do reakcji zwigzku 4a z Si-, S-,
Tabela 2. Zakres elektrofilowej postfunkcjonalizacji kompleksow organoboronowych 4a,b,d

z udziatem LDA.
No R Electrophile E Produkt | Wydajnos¢, %
1 H CCly Cl 5a 67
2 H CBr4 Br 5b 64
3 H Brz Br 5b 60
4 H I2 I 5c 60
5 H Mel? Me 5d 71
6 H CICO:Me CO2Me 5e 76
7 H Br-CN Br 5b 71
8 H Bt-CN*# CN 5f 70
9 H DMF CHO 59 76
10 H MesSiCl SiMes 5h 85
11 H (PhS):2 SPh 5i 73
12 H PhSOCI Cl 5a 65
13 H Bt-SO2Ph? SO2Ph 5) 80
14 H (PhSe)2 SePh 5k 73
15 H BusSnCl SnBus 51 64
16 Me Mel? Me 5m 80
17 Me MesSiCl SiMes 5n 88
18 Me CCl4 Cl 50 86
19 Me CBry Br 5p 85
20 Me (PhS)2 SPh 5q 82
21 Me CICOqEt COzEt 5r 67
22 Ph MesSiCl SiMes 5s 88
23 Ph CBry4 Br 5t 81
24 Ph (PhS):2 SPh 5u 68
25 Ph CICO:Et CO:Et 5v 72
8 Z dodatkiem HMPA.
Se- i Sn-clektrofilami, zsyntetyzowalem barwniki organoboronowe 5h-I z dobrymi

wydajnosciami (64-85%, Tabela 2, pozycje 10, 11, i 13-15). Warto zauwazy¢, ze podobnie jak
w przypadku reakcji cyjanowania, sulfonowanie nie zachodzito z udzialem elektrofilowego
chlorowca (chlorek fenylosulfonylowy, pozycja 12 w Tabeli 2); otrzymatem wowczas chloro-
pochodng 5a z wydajnoscig 65%. Natomiast do syntezy kompleksu 5j z grupa sulfonowa
(pozycja 13 w Tabeli 2) jako elektrofil zastosowatem fenylosulfonylo-benzotriazol (Bt-
SO2Ph,% Schemat 2).

Majac opracowane warunki wydajnej, prowadzonej z udzialem zwigzku
litoorganicznego, elektrofilowej postfunkcjonalizacji zwiazku 4a, rozszerzytem te¢ reakcje na
kompleksy 4b,d. Zastosowanie odczynnikow metylujgcych, sililujacych, halogenujacych,
sulfenylujgcych i etoksykarboksylujgcych pozwolito na otrzymanie barwnikow 5m-v z 4,5-di-
podstawiong jednostka tiazolowg z bardzo dobrymi wydajnosciami (67-88%, Tabela 2, pozycje
16-25).



Podsumowujgc zastosowanie reakcji pochodnych tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiaza-
boryniny 4 z odczynnikami elektrofilowymi z udziatem LDA pozwala na cenna,
regioselektywng C—H modyfikacje tych fluoroforéw organoboronowych z udzialem réznych
grup, w tym C-, Hal-, Si-, S-, Se- i Sn-podstawnikéw. W rezultacie zsyntetyzowano biblioteke
nowych 1,3-tiazolowych komplekséw organoboronowych 5a-v (Schemat 2) z dobrymi
wydajnosciami (60-88%, Tabela 2).

Tak otrzymane tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaboryniny 5a-v wykazywaty na ogot silne
pasmo absorpcji oraz intensywna pojedynczg emisje. W roztworach toluenowych, dtugosci fal
maksimow absorpcji i emisji zalezaty od sity donorowo-akceptorowej podstawnika E. Maksima
te ulegaty przesunigciu batochromowemu wraz ze wzrostem sity akceptorowej. W zwiazku z
tym, w poréwnaniu z maksimami absorpcji i emisji kompleksow 4a,b,d (Aaps=405-409 nm i
Aem=437-444 nm), analogiczne parametry zwigzkow 5a-c,0,p,t z podstawnikami
halogenowymi przy pierscieniu tiazolowym wykazywaly nieznacznie zwigkszone dtugosci fali
maksimow absorpcji i emisji (Aaps=416-421 nm; Aem=447-451 nm). Znacznie silniejsze
przesunigcia batochromowe zaobserwowano w przypadku zwigzkow z elektronoakceptorowsa
grupg estrowa (5e,r,V, Aas=423-425 nm; Aem=458-464 nm), nitrylowa (5f, Aas=430 nm i
Xem=470 nm), aldehydowa (59, Aaps=437 M i Aem=481 nm) oraz sulfonowa (5§, Aaps=429 nm i
Lem=471 nm). Zaleznoéé ta spowodowata rowniez wzrost przesunie¢ Stokesa z 1747 cm™ dla
barwnika 5d do 2093 cm dla aldehydu 5g.

Nalezy podkresli¢, ze podstawniki E (w pozycji 5 pierScienia tiazolowego, Schemat 2)
majg zdecydowanie wickszy wptyw na warto§¢ maksimow absorpcji 1 emisji tiazolo[3,2-
c][1,3,5,2]oksadiazaborynin w poréwnaniu z podstawnikami R (w pozycji 4).

Barwniki 5a-v charakteryzowaly si¢ glownie wysoka wydajno$cia kwantowa
fluorescencji w rozpuszczalnikach niepolarnych (®=0,63-0,85 w toluenie), natomiast
jodopochodna 5c - ze wzgledu na "efekt cigzkiego atomu" - wykazywata znaczny spadek
wydajnosci fluorescencji (®=0,21 w toluenie, Tabela 1). W ciele statym wykazywaly one
jednak stosunkowo stabe wydajnosci kwantowe fluorescencji (do 0,20), o ktdrych najwyrazniej
decyduje wygaszanie wywotane agregacja (ang.. aggregation-caused quenching, ACQ),
generowane przez oddziatywania z-7/z-n pomigdzy rownolegle zorientowanymi czasteczkami
kompleksu. Wyjatek stanowi kompleks organoboronowy 5l, ktory wykazuje zwigkszong
wydajnos¢ kwantowa fluorescencji w stanie statym (Dsoiig=0,44). Zjawisko to bylo
spowodowane obecno$cig duzego lipofilowego podstawnika SnBus, ktory zredukowat
mig¢dzyczasteczkowe oddziatywanie 7- W ciele statym i ograniczyt efekt ACQ.

Kontynuujac swoje badania, zbadatem wptyw annulacji jednostki aromatycznej do
pierscienia 1,3-tiazolowego na wiasciwosci fotofizyczne tego typu komplekséw. W tym celu
zaprojektowatem N,O-chelatowane BF2 kompleksy, wykorzystujac benzo[d]tiazol jako
heterocykliczne centrum N-koordynacyjne. Modyfikacja pozycji 6 w czasteczce
benzo[d]tiazolu zostata tak dobrana, aby zapewni¢ najlepsze sprzgzenie pomigdzy centrum
N-koordynacyjnym liganda (nast¢pujagcym po jednostce borowej) a podstawnikami R.
Niepodstawiona benzo[d]tiazol-2-amina 6a jest handlowo dostepna. Natomiast benzo[d]tiazol-
2-aminy 6b-e z podstawnikiem R (OMe, F, Cl, CF3) w pozycji 6 uktadu benzotiazolowego
zsyntetyzowatem z wydajnoscig 71-91% metoda one-pot, rozpoczynajac od 4-podstawionych
anilin 7b-e i uktadu Bro/NH4SCN w kwasie octowym.®8 7 drugiej strony, aby otrzymaé 6-
bromobenzo[d]tiazol-2-aming 6f, niepodstawiony analog 6a zostat selektywnie bromowany w
srodowisku lodowatego kwasu octowego w pozycji 6 benzotiazolu z bardzo dobrag (91%)
wydajnoscig (Schemat 3). Nastepnie, dwuetapowa metode, polegajaca na reakcji acylowania
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amin 6a-f z chlorkiem 1, po ktorej nastepowato kompleksowanie amidéw 8a-f trifluorkiem
boru, zastosowatem do syntezy benzo[4,5]tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaboryn 9a-f
(Schemat 3).

MezN
NH2 Br, NH,SCN, AcOH N
2, NH, e _1,EN, DMAP Y
5 71-91% for (6b-e) S 57-66% (for 8b-f)

7b-e 6b-f
1, E;N, 8a-f
Bro, ’ 91% DMAP 61% BF.-OEt
(] 3 2 o,
AcOH | (for 6f) 61-74%
69:aR=H (for 8a) DIPEA
b R = OMe N Me,N
cR=F \ NH,
dR=Cl @[Q_ Y
eR= CF3 6a
fR=Br »
F’ F
9a-f

Schemat 3. Synteza kompleksow organoboronowych 9a-f.

Tak otrzymane zwigzki 9a-f mialy rozne podstawniki w pozycji 6 jednostki
benzotiazolowej, w tym grupy donorowe (OMe), stabe akceptorowe (F, Cl, Br) i silnie
akceptorowe (CF3). W celu porownania wiasciwosci fotofizycznych tych barwnikow z
wlasciwosciami analogu zmodyfikowanego znacznie silniejszg grupa akceptorowg w
czasteczce benzotiazolowej, zaprojektowatem kompleks borowy oparty na perfluorowanym
syntonie benzotiazolowym. Aby osiagnaé ten cel, opracowalem $ciezke syntezy (Schemat 4)
rozpoczynajac od pentafluoroaniliny (10). Amina 10 zostata przeksztatcona w 1-(perfluoro-
fenylo)tiomocznik (11) z wydajnoscia 75% poprzez traktowanie izotiocyjanianem benzoilu, a
nastepnie hydrolize z uzyciem NaOH. Nastepnie, w reakcji tiomocznika 11 z silng zasada
(NaH) w suchym DMF, w wyniku eliminacji kwasu fluorowodorowego i cyklizacji
benzotiazolu otrzymano 4,5,6,7-tetrafluorobenzo[d]tiazol-2-amin¢ (12) z bardzo dobra
wydajnoscia (83%). Stosujac wczesniej opracowang metodyke, amine 12 przeksztatcono w
amid 13 z wydajnoscig 45%, ktory z kolei z powodzeniem przeksztalcono w koncowy
kompleks 14 z wydajnoscig 68%.

Annulacja

pler§c1eplabenzen9wego NH, 1. PhCONCS NH2 NaH_ o
(zwigzki 9a-f 1 14) T 5 NaOH T83% >_ 2
spowodowata batochro- 75%

mowe przesuniecie pasm

absorpcji  (Aans=421-431 1, EtsN, l 45%

nm) i emisji (hem=450-  ° DMAP

464 nm) w toluenie Me

(Tabela 3) oraz wzrost /N\”/S F BFsOFt OEtz \r
molowego wspodtczynni- O N . D'%Eof

ka absorpcji (=6,26- EE

8,84-10* Mlcm?) w 14 FF 13 F F

porownaniu  z  odpo- Schemat 4. Synteza kompleksu organoboronowego 14.
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wiednimi parametrami fotofizycznymi nieskondensowanej pochodnej tiazolowej 4a (Aaps=405
nm, Aem=439 nm, £=5,66-10* M1-cm™). Kompleksy 9a-f wykazywaly rowniez wysoka
wydajnosc¢ fluorescencji (©=0,74-0,93) w toluenie.

Natomiast

toluenowy roztwor  Tabela 3. Wiasciwosci absorpeyjne i emisyjne organoboronowych
kompleksu 14 wyka- kompleksow 9a-f, 14 i 15a-f w toluenie.

zywal nieco mniej Zwiazek | Aas, M | & MTem? | Aem,nm | Av,cm? | @
wydajng emisje 9a 421 62600 450 1531 | 0.84
(©=0,65). Z kolei w 9b 411/427 | 82500/88400 | 454 1392 | 0.88
ciele stalym, ze 9c 423 71700 452 1516 | 0.85
wzglgdu na silny od 427 73200 456 1489 | 0.91
efekt ACQ, wartosci 9% 428 86000 460 1625 | 0.93
kwantowej — wydaj- of 427 66700 450 1197 | 0.74
nosci  fluorescencji 14 431 84900 464 1650 | 0.65
komplekséw  a-f 15a 430 78100 457 | 1373 | 092
byty niskie 15b 431 69500 459 1415 | 0.80
(Ps01a=0,02-0,06), - 15¢ 434 89000 459 | 1255 | 0.9
podczas gdy barwnik 15d 431 70900 459 | 1415 | 095
14 wykazywat emisje 15¢ 430 64800 523 | 4135 | 0.78
0 podwyzszonej 15f 436 73600 462 1291 | 0.84

kwantowej  wydaj-
nosci fluorescencji (®solic=0,34).

Zwiazek 9f z podstawnikiem bromowym przy jednostce benzotiazolowej (R=Br)
zbadatem w reakcji Suzuki-Miyaura z kwasami (het)aryloboronowymi. Jako efektywny
katalizator zastosowatem PdCl2(PPhs).. Zoptymalizowana procedura (przy stosunku molowym
1,00:1,50:0,05 bromo substratu/kwasu aryloboronowego/Pd katalizatora) pozwolita na
otrzymanie produktow 15a-f z bardzo wysokimi wydajnosciami (89-95%, Schemat 5).

Tak zsyntetyzowane kompleksy 15a-f posiadaty rozne podstawniki aromatyczne w
pozycji 6 jednostki benzo[d]tiazolowej, w tym grupy elektronoakceptorowe (p-
trifluorometylofenyl i p-cyjanofenyl) oraz elektronodonorowe (p-dimetyloaminofenyl, p-
metoksyfenyl i 2-tienyl).

Maksima dtugosci fali absorpcji kompleksow 15a-f w roztworze toluenu zawieraly si¢ w
przedziale 430-436 nm i charakteryzowaly si¢ wysokimi molowymi wspotczynnikami
absorpcji (6=6,48-8,90-10* M?*-cm™). Odpowiednie maksima dlugoéci fali emisji dla
barwnikow 15a-d,f znajdowaly si¢ w zakresiec 457-462 nm. Znamienne jest, ze duze
przesunigcie batochromowe zaobserwowano w widmie emisyjnym zwigzkéw 15e (Ar=4-
CeHisNMe2, Aem=523 nm). Roztwory toluenowe barwnikow 15a-f wykazywaly wysokie
wydajnosci kwantowe fluorescencji (®=0,78-0,99). Natomiast w stanie statym zwigzki te
wykazywaly stabg fluorescencj¢ (Dsolid do 0,17), z wyjatkiem kompleksu 15¢ (Dsoiig=0,31).

Po uzyskaniu informacji na temat zwigzku pomig¢dzy jednostkg (benzo)tiazolowg a
wlasciwosciami  elektronowymi 1 optycznymi  barwnikéw  (benzo)tiazolo[3,2-
c][1,3,5,2]oksadiazaboryninowych wykazalem, ze zastgpienie grupy Me2N grupg karbazolowa
(barwniki 16a,b, Rysunek 2) spowodowato wyrazne zwigkszenie solwatofluorochromizmu, a
takze - ze wzgledu na ograniczenie rotacji wewnatrzczasteczkowej - zwigkszenie aktywnosci
AIE. Zaskakujaco, przylaczenie dwoch grup tert-butylowych do jednostki karbazolowej
(barwnik 16b) stymulowato znaczne wtasciwosci mechanofluorochromowe.
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MezN MezN
ArB(OH),,
N | S PACIy(PPh)y, K,CO4 N | S
O. N 84-97% O. __N
B \Q\Br B Ar

F FF

Me,N MexN
S \@/N S
z z
O\( | I Thll/
\ 7 NA7
oo SRoo.

153 (89%) 15b (90%)

©\(Y ©\(Y

O C=

150 (84%) 15d (92%)
MezN\@/ MezN\@/

' NM62 '

15e (97%) 15f 91%

Schemat 5. Reakcja Suzuki-Miyaura bromopochodnej 9f z kwasami
arylo(tienylo)boronowymi.

R
S Carbazole s

Me, —\< j incorporation _\< ]

N N — N©—< N
Mé Bl ., O-B.
LF L“F

_ F
16aR=H

R 16b R = Bu
Rysunek 2. Tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaborininy 4a i 16a,b.

~

4a

Kompleksy 16a,b z tatwo$cig otrzymatem w czterech etapach (Schemat 6), potwierdzajgc
skuteczng 1 wygodng strategie otrzymywania barwnikow tiazolo[3,2-
c][1,3,5,2]oksadiazaboryninowych z rozbudowanymi sterycznie grupami donorowymi. Jako
materialy wyjsciowe zastosowalem komercyjnie dostgpny karbazol (17a) oraz 3,6-di-tert-
butylokarbazol (17b) (otrzymany przez standardowe tert-butylowanie zwigzku 17a z
wydajnoscig 85%). Na pierwszym etapie, aminy 17a,b sprzegano z 4-jodobenzoesanem etylu
18 w warunkach aminowania Ullmanna, otrzymujac produkty 19a i 19b z wydajnoscia
odpowiednio 80 i 95%. Na drugim etapie, w wyniku hydrolizy estrow 19a,b otrzymano kwas
4-(9H-karbazol-9-ylo)benzoesowy (20a) oraz kwas 4-(3,6-di-tert-butylo-9H-karbazol-9-
ylo)benzoesowy (20b) z wydajno$cig prawie ilosciowa (96 1 99%). Na trzecim etapie, kwasy
20a,b przeksztatcono w odpowiednie chlorki 21a,b przez traktowanie chlorkiem tionylu w
srodowisku goracego toluenu; chlorki 2la,b wprowadzono w reakcje acylowania z 2-
aminotiazolem (2a) w warunkach zasadowych, otrzymujac amidy 22a i 22b z bardzo dobrymi
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wydajnosciami (79 1 77%). Wreszcie, przeksztalcenie tych zwigzkow w kompleksy
organoboronowe 16a,b przeprowadzono na drodze kondensacji z trifluorkiem boru w
obecnosci DIPEA, otrzymujac produkty koncowe z umiarkowanymi wydajno$ciami (37 i
40%).

R K,COg3, phenantroline,
O Cul, DMA,
0 80% (for 19a);
NH + I—< >—< o, —< >—<
or Cu DMA,
OEt 2
O 95% (for 19b)
18
R

19ab X = OFt —) KOH, 96% (for 20a)
17a or 99% (for 20b
17b <) BUCI, ZnCly, 85% 20a,b: X = OH b ( )

$0Cl, [ 21a.b: X = |
Et;N, DMAP,
54, 55, 57-60: R = H (a), ‘Bu (b) HN— j 70% (for 222)
40a S or 77% (for 22b)
R
O BF5-OEt,, DIPEA,
S 37% (for 16)
N—\< ] or 40% (for 16) HN—<\
N / N
0-B.,
i1 F
F
16a,b 22a,b

Schemat 6. Synteza karbazolo-modyfikowanych tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaboryn 16a,b.

W porownaniu z odpowiednimi parametrami kompleksu 4a (Tabela 1), roztwory
zmodyfikowanego karbazolem barwnika 16a w toluenie wykazywaly przesunigcie
hipsochromowe w widmie absorpcji (Aaps=384 nm) przy obnizonym molowym wspdtczynniku
absorpcji (e=2,36-10* Mt-cm™) oraz przesuniecie batochromowe w widmie emisji (Aem=462
nm). Wskazuje to na wzrost wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku (ang.:
intramolecular charge transfer, ICT) wraz ze zmiang struktury grupy donorowej MezN na
jednostke karbazolu. Dotaczenie dwoch grup tert-butylowych w pozycjach C-3 i C-6 jednostki
karbazolu spowodowato batochromowe przesuniecia w widmach absorpcji 1 emisji zwigzku
16b (Aas=399 nm, £=2,23-10* Mt-cm?, Aem=489 nm, w toluenie), w poréwnaniu z
analogiem 16a.

Obecnos¢ jednostki donorowej karbazolu, polaczonej z akceptorem tiazolo[3,2-
c][1,3,5,2]oksadiazaboryniny poprzez linker fenylenowy, ograniczata rotacje wewnatrz-
czasteczkowa, powodujagc wzmocnienie wiasciwosci AIE; w mieszaninach THF/woda o duzym
udziale procentowym wody, wykazaty one tworzenie si¢ emisyjnych nanoagregatow o srednim
rozmiarze 79 i 89 nm odpowiednio dla kompleksow 16a i 16b.

Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji w stanie statym zwigzkow 16a i 16b wynosita
odpowiednio 0,26 i 0,34. Ponadto, barwnik 16b wykazywat réwniez wlasciwos$ci mechano-
fluorochromowe (MFC). Krystaliczna probka kompleksu 16b wykazywata jasnoniebieskg
fluorescencje zmaksymalizowang przy dtugosci fali 496 nm. Natomiast po mechanicznym
rozdrobnieniu probka ta wykazywata zottawa emisje przy 534 nm. Nastepnie, w wyniku
oddzialywania tej samej probki z parami dichlorometanu, nastgpito hipsochromowe
przesunigcie widma emisyjnego (Aem=491 nm). Kolejne mielenie i oddzialywanie z parami
dichlorometanu ujawnito cykliczne MFC zachowanie statej probki barwnika 16b.
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2.4. Podsumowanie

v

Opracowalem nowy typ N,O m-sprz¢zonych komplekséw organoboronowych typu donor-
akceptor 4a-g zawierajgcych tiazolowe bloki budulcowe. Wiekszo$¢ z tych barwnikow
tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaboryninowych wykazuje bardzo wysokie wartosci
kwantowej wydajnosci fluorescencyjnej w rozcienczonych roztworach toluenowych.
Ponadto, zwigzek z niepodstawiong jednostka tiazolowa (4a), ze wzgledu na nietypowe
upakowanie molekularne i zahamowanie oddziatywan n-n/n-n, wykazuje bardzo wysoka
wydajnos¢ kwantowa fluorescencji (0,94) w stanie stalym oraz wykazuje efekt emisji
indukowanej agregacja.

Opracowalem prosta, wolng od metali przejsciowych, syntetyczng metode
postfunkcjonalizcji barwnikow tiazolo[3,2-C][1,3,5,2]oksadiazaboryninowych poprzez
bezposrednie regioselektywne litowanie jednostki tiazolowej. Metoda ta pozwala na
otrzymanie duzej biblioteki nowych fluorescencyjnych komplekséw organoboronowych
na bazie tiazoli z r6znymi podstawnikami w pozycji 5 pierscienia tiazolowego, w tym z
grupami elektronodonorowymi oraz elektronoakceptorowymi. Taka postfunkcjonalizacja
moze by¢ efektywnie wykorzystana do regulacji wlasciwosci fotofizycznych takich
fluoroforéw difluoroboronowych.

Zbadatem wptyw annulacji jednostki aromatycznej do pierscienia 1,3-tiazolowego na
wlasciwosci fotofizyczne tego typu kompleksow. W tym celu opracowatam krotka synteze
benzo[4,5]tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaborynin 9a-f i 14 sprz¢zonych z donorem w
postaci grupy 4-dimetyloaminofenylowej. Otrzymane kompleksy organoboronowe
wykazywaly wysokie wydajnosci kwantowe fluorescencji w rozpuszczalnikach
niepolarnych, ktére malaly w  Srodowisku polarnym na skutek efektu
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku. Ze wzgledu na rozszerzong zdolnosé
wigzania wodorowego, barwnik 14 wykazywal inne upakowanie molekularne niz
kompleksy 9a-f, co powodowato porownywalnie wyzszg wydajnos¢ kwantowa
fluorescencji w stanie statym (®solig = 0,34).

Opracowatem skuteczng metod¢ postfunkcjonalizacji bromopochodnej 9f w reakcji
sprzegania krzyzowego Suzuki-Miyaura z kwasami arylo(tienylo)boronowymi, uzyskujac
zwigzki 15a-f z réznymi podstawnikami aromatycznymi w pozycji 6 czasteczki
benzo[d]tiazolu, w tym z grupami elektronodonorowymi oraz elektronoakceptorowymi.
Zbadano wtasciwosci strukturalne i fotofizyczne zsyntetyzowanych pochodnych
oksadiazaboryniny. Zwigzek 15c z podstawnikiem 4-cyjanofenylowym przy jednostce
benzotiazolowej wykazuje stosunkowo wysokg wydajnos¢ kwantowa fluorescencji w
stanie statym (®solig = 0,31).

Opracowalem wydajng syntez¢ nowych, wysoce stabilnych termicznie modyfikowanych
karbazolem tiazolo[3,2-c][1,3,5,2]oksadiazaborynin 16a i 16b. Whbudowanie jednostki
donorowej karbazolu w strukture takich komplekséw organoboronowych prowadzi do
znacznie wyzszego solwatofluorochromizmu. Zwigzki 16a i 16b wykazaly wysokie
wydajnosci kwantowe fluorescencji w stanie statym (odpowiednio 0,26 i 0,34). Kompleks
16b z dwoma podstawnikami tert-butylowymi w pozycjach C-3 i C-6 czasteczki karbazolu
wykazuje zalezng od morfologii fluorescencje w stanie statym oraz znaczne whasciwosci
mechanofluorochromowe (AXem = 43 nm), co wynika ze zmniejszenia oddziatywan typu
n-m/n-n-stacking. Oba barwniki 16a,b wykazuja wzmocnienie emisji wywolane agregacja.
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Dzigki tej pracy, przedstawiono nowe spojrzenie na preferowane strategie projektowania
potencjalnych organoboronowych AIE aktywnych emiterow.
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4. M. A. Potopnyk, V. S. Matiichuk, M. D. Obushak, Synthesis and properties of ethyl 1-aryl-
5-methyl-4-[1-(phenylhydrazinylidene)ethyl]-1H-pyrazole-3-carboxylates, Russ. J. Org.
Chem. 2017, 53, 62-65. (IF2017 = 0.655)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na syntezie niektorych zwigzkow. Bratem
rowniez udziat w pisaniu manuskryptu. Moj wkiad szacuje na 35%.
5. L. Szyszka, A. Osuch-Kwiatkowska, M. A. Potopnyk, S. Jarosz, An efficient synthesis of a
C12-higher sugar aminoalditol, Beilstein J. Org. Chem. 2017, 13, 2146-2152. (IF2017 = 2.330)
Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na analizie danych NMR. Bratem

rowniez udzial w pisaniu manuskryptu. Moj wktad szacuje na 15%.

6. M. Malik, P. Cmoch, M. A. Potopnyk, S. Jarosz, Synthesis of polyhydroxylated bicyclic
tetrahydrofurans and tetrahydropyrans via a stereoselective domino cyclization/reduction
reaction, Tetrahedron: Asymmetry 2017, 28, 1750-1755. (IF2016 = 2.126)
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Moj wkiad w powstanie tej publikacji polegal na analizie danych NMR. Bratem
rowniez udziat w pisaniu manuskryptu. Moj wktad szacuje na 15%.

7. K. Tiara, M. A. Potopnyk, S. Jarosz, Synthesis of a sucrose-based macrocycle with
unsymmetrical monosaccharides "arms"”, Beilstein J. Org. Chem. 2018, 14, 634-641. (IF2018 =
2.595)

MOoj wktad w powstanie tej publikacji polegatl na analizie danych eksperymentalnych
i analitycznych. Brafem rowniez udzial w pisaniu manuskryptu. Moj wktad szacuje na
30%.

8. S. Jarosz, K. Tiara, M. A. Potopnyk, Stereoselective synthesis of sugar mimetics from simple
monosaccharides, Pure Appl. Chem. 2019, 91 (7), 1137-1148. (IF2018 = 2.350)

Moj wkiad w powstanie tej publikacji polegal na doglebnej analizie danych
literaturowych. Bratem rowniez udziat w pisaniu manuskryptu. Méj wkiad szacuje na
20%.

9. L. Szyszka, P. Cmoch, A. Butkiewicz, M. A. Potopnyk, S. Jarosz, Synthesis of
Cyclotriveratrylene-Sucrose-Based Capsules, Org. Lett. 2019, 21, 6523-6528. (IF2019 = 6.091)

Moj wkitad w powstanie tej publikacji polegat na analizie danych eksperymentalnych.
Bratem rowniez udzial w pisaniu manuskryptu. Moj wklad szacuje na 15%.

10. K. Tiara, M. A. Potopnyk, P. Swider, S. Jarosz, Stereocontrolled Debenzylative
Cycloetherification Reaction as a Route to Enantiopure C-Furanosides with Amino Substituents
in the Side Chain, J. Org. Chem. 2020, 85, 3517—3526. (IF2019 = 4.335)

MOoj wktad w powstanie tej publikacji polegat na analizie danych eksperymentalnych.
Bratem rowniez udziat w pisaniu manuskryptu. Moj wktad szacuje na 30%.

11. G. Witkowski, M. A. Potopnyk, K. Tiara, A. Osuch-Kwiatkowska, S. Jarosz, Synthesis of
highly oxygenated bicyclic carbasugars. Remarkable difference in the reactivity of the D-gluco
and D-xylo-derived trienes. Molecules 2020, 25, 3357. (IF2019 = 3.267)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na analizie danych NMR. Bralem
rowniez udziat w pisaniu manuskryptu. Moj wklad szacuje na 20%.

12. H. Huang, C. A. Howard, S. Zari, H. J. Cho, S. Shukla, H. Li, J. Ndoj, P. Gonzalez-Alonso,
C. Nikolaidis, J. Abbott, D. S. Rogawski, M. A. Potopnyk, K. Kempinska, H. Miao, T. Purohit,
A. Henderson, A. Mapp, M. L. Sulis, A. Ferrando, J. Grembecka, T. Cierpicki, Covalent
inhibition of NSD1 histone methyltransferase. Nat. Chem. Biol. 2020, 16, 1403-1410. (IF2019 =
12.587)

Opracowatem metode syntezy inhibitorow NSDI1 i okreslitem ich strukture. Bralem
rowniez udzial w pisaniu manuskryptu. Moj wkitad szacuje na 15%.
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13. L. Szyszka, P. Cmoch, M. Goérecki, M. Ceborska, M. A. Potopnyk, S. Jarosz, "Chiral
Molecular Cages Based on Cyclotriveratrylene and Sucrose Units Connected with p-Phenylene
Linkers" Eur. J. Org. Chem. 2021, 897-906. (IF2019 = 2.889)

Moj wkitad w powstanie tej publikacji polegat na analizie danych eksperymentalnych.
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literaturowych. Bratem rowniez udzial w pisaniu manuskryptu. Moj wkiad szacuje na
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5. H. Wichtler, D. P. Fuentes, O. Apelt, C. Vogel, D. Michalik, M. A. Potopnyk "Improved
Synthesis of 3-(B-D-Ribofuranos-1-yl) prop-1-ene" Carbohydrate Chemistry. Proven Synthetic
Methods. CRC Press. Taylor and Francis Group, 2018, Vol. 4, 283-295.

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na powtornej syntezie 3-(f-D-
rybofuranos-1-ylo) prop-1-enu. Moj wktad w powstanie publikacji szacuje na 10%.
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