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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ ZATYTULOWANEJ

Zastosowanie dialdehydéw (hetero)aromatycznych w syntezie policyklicznych
skondensowanych weglowodoréw (hetero)aromatycznych jako materiatow dla

optoelektroniki

ztozonej przez mgr Joanne Skalik w celu uzyskania

stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zawiera wyniki
eksperymentalnych prac badawczych Pani mgr Joanny Skalik wykonanych w
Zaktadzie Chemii  Heteroorganicznej Centrum Badan Molekularnych i

Makromolekularnych PAN pod opiekg naukowg Prof. dr hab. Piotra Batczewskiego.

Najogolniej, praca ta koncentruje sie na opracowaniu metod syntezy nowych
policyklicznych zwigzkow aromatycznych i heteroaromatycznych oraz ich analizy pod
katem zastosowania w optolektronice organicznej. Tytutowe 2zwigzki zostaty
otrzymane z dialdehydow aromatycznych i heteroaromatycznych wykorzystujgc
modyfikacie metody wczesniej opracowanej w laboratorium  Profesora

Batczewskiego. Niektére z otrzymanych produktow zostaty poddane dalszym
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badaniom witasciwosci fotofizycznych, elektrycznych, elektroluminescencyjnych,
zarowno w roztworach, ciele statym, jak tez w probnym uktadzie komorki
elektroluminescencyjnej. Synteza oraz badanie wiasciwosci skondensowanych
uktadéw (hetero)aromatycznych od blisko dekady stanowi jeden z gtéwnych
kierunkow badan prowadzonych z duzym powodzeniem w grupie naukowej
Profesora Batczewskiego. Ich wyrazem jest pokazna liczba publikacji w dobrych
czasopismach naukowych oraz kilku zgtoszen patentowych. Tematyka recenzowanej

pracy w doskonale wpisuje sie w ten ogdlny kierunek badawczy.

Recenzowana praca obejmuje 229 stron maszynopisu, podzielonego zgodnie
z przyjetymi zwyczajami na trzy podstawowe rozdziaty: czesc¢ literaturowg (67 stron),
omowienie wynikow badan wiasnych (83 stron) i cze$¢ eksperymentalng (62 stron).
Te trzy zasadnicze czesci, ktorych wzajemne proporcje nalezy uznac¢ za wiasciwe,
poprzedzone sg streszczeniem, wykazem wiasnego dorobku naukowego oraz
spisem tresci. W zakonczeniu drugiego rozdziatu rozprawy omawiajgcego wyniki
wilasne czesci, Autorka zamiesScita podsumowanie zawierajgce gtowne wnioski
uzyskane na podstawie wykonanych badan. W pracy zacytowano tgcznie ponad 200

artykutéw, ktérych zestawienie znalazto sie gtownie w czesci literaturowe;.

We Wstepie Autorka przedstawia wspomniany wczesniej cel pracy oraz
uzasadnia sens jego realizacji. W przekonujgcy i logiczny sposdb wskazuje celowosé
opracowania efektywnej metody syntezy nowych skondensowanych ukfadéw
(het)aromatycznych o wiasciwosciach pozgdanych do zastosowan w elektronice
organicznej gtébwnie na drodze kondensacji o-bromoaldehydow z aldehydami a
nastepnie cyklizacji Friedela-Craftsa. W swietle powyzej przedstawionych zamierzen
badawczych, logiczna jest merytoryczna zawartos¢ Czesci Teoretycznej
(literaturowej). Zostata ona podzielona na dwa gtéwne podrozdziaty, ktére kolejno
opisujg tworzenie wigzanhn wegiel-wegiel oraz wegiel-heteroatom w reakcjach katalizy
kwasowej ogdlnie nazywanych reakcjami Friedela-Craftsa. Pierwszy z podrozdziatow
zawiera szczegotowe zestawienie metod tworzenia wigzan wegiel-wegiel zaréwno w
reakcjach miedzyczgsteczkowych, jak tez wewnatrzczgsteczkowych przy uzyciu
szerokiej gamy grup funkcyjnych oraz warunkéw reakcji. Drugi podrozdziat w

podobny sposéb opisuje tworzenie wigzan wegiel-heteroatom.



Cata Cze$¢ Teoretyczna stanowi kompletny i wyczerpujgcy przeglad
literaturowy od roku 1987 oraz zawiera opisanych blisko 800 struktur chemicznych na
157 Schematach. Reasumujgc, starannie opracowana literaturowa czes¢ pracy
spetnia swoje zadanie wprowadzajgc czytelnika w istote wiasnych badan
syntetycznych Autorki i stanowi cenne zrodio informacji, a nawet podstawe

niezaleznej publikacji przegladowe;j.

W rozdziale drugim Autorka przedstawita i omowita wyniki swoich prac
eksperymentalnych, zaréwno syntetycznych jak tez pomiarow fizycznych.
Zasadniczym celem tych badan bylo wykorzystanie wczesniej odkrytej metody
syntetycznej do otrzymania nowych policyklicznych zwigzkéw aromatycznych i
heteroaromatycznych z o-dibromo di- i tetraaldehydoéw oraz zbadania ich wiasciwosci
elektrochemicznych i fotofizycznych. Autorce udato sie opracowaé synteze 8
docelowych liniowo skondensowanych o-bromo podstawionych
(hetero)acenaldehydow w trojetapowej syntezie wychodzgc z aldehydow 4,6-
dibromo-izo-ftalowego (4) i 2,5-dibromotereftalowego (4’) otrzymanych wedtug
przepisow literaturowych. W pierwszym etapie syntezy Autorka opracowata metode
efektywnego zabezpieczania funkcji aldehydowej w postaci cyklicznego acetalu.
Nastepnie na drodze tuzina eksperymentéw Autorka dobrata warunki
najwydajniejszego monolitowania tak otrzymanych bis-acetali 8, ktére byty nastepnie
kondensowane z dwoma podstawionymi benzaldehydami oraz dwoma aldehydami
heteroaromatycznymi. Otrzymane w ten sposob karbinole 10 byly zabezpieczone
poprzez O-benzylowanie, a nastepnie poddane reakcji monocyklizacji w srodowisku
kwasnym. Autorka wykonata szereg eksperymentow i ustalita najoptymalniejsze
warunki reakcji cyklizacji zwigzkow 11 pozwalajgce otrzymac pozadane produkty, o-

bromo podstawione (hetero)acenaldehydy 12, z wydajnosciami 15-99%.

Autorka podjeta rowniez préby otrzymania dtuzszych (hetero)acenow
wykorzystujgc obydwa atomy bromu w bis-acetalach 8. W reakcji kondensacji
dilitopochodnych, wygenerowanych z 8, z dwoma wczesniej badanymi aldehydami
otrzymata z dobrymi wydajnosciami bis-karbinole 15. Dobdr warunkow reakcji
pozwolit na otrzymanie zabezpieczonych pochodnych O-metylowych z dobrymi
wydajnosciami, jak podano w Tabeli 14 (mylnie podane numery zwigzkdow).

Podwdjna cyklizacja tak otrzymanych pochodnych 16 (wg Czesci Eksperymentalnej,
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natomiast 15 w Badaniach Wtasnych) byta badana w wielu warunkach reakc;ji
(Tabela 15), jednakze w Zadnej z reakcji nie udato sie otrzymaé oczekiwanego
pentacenu. Proba otrzymania tych pochodnych 2z o-bromo podstawionych
(hetero)acenaldehydow 12 (sekwencyjna synteza) nie zostata podjeta, a szkoda,
gdyz takie pochodne nie zawierajgce reaktywnej grupy CHO ani ciezkiego halogenu

bytyby znacznie bardziej interesujgce i odpowiednie do badan fotofizycznych.

Majagc do  dyspozycji serie uzyskanych o-bromo  podstawionych
(hetero)acenaldehydow 12 Autorka, wykorzystujgc wspotprace z innymi grupami
badawczymi, poddata jg szczegétowym badaniom zaréwno w roztworach jak tez w
stanie statym. | tak, na podstawie wynikow pomiar woltoamperometrycznych okeslita
poziomy energetyczne orbitali HOMO i LUMO, ktore nastepnie porownata z wynikami
obliczen kwantowo-mechanicznych (TD-DFT) wykonanych na dobrym poziomie teorii
przez wspoétpracownikow. Wyniki pokazaty maty wptyw dodatkowej grupy OMe na
strukture elektronowg molekut, natomiast obecnos¢ pierscienia heterocyklicznego
nieznacznie zwieksza przerwe energetyczng HOMO-LUMO. Analiza ksztattu
frontalnych orbitali molekularnych pokazata, ze obejmujg one réwniez grupy CHO i
Br, co ma duzy wptyw na obserwowane witasciwosci fotofizyczne i zapewne
przyczynia sie do obserwowanej niskiej wydajnosci kwantowej fotoluminescenciji. Ten
aspekt nie byt jednak poruszony w pracy. W dalszej czesci Autorka poréwnywata
wiasciwosci optyczne czterech wybranych zwigzkéw w roztworze CHCI; jak rowniez
w cienkiej warstwie i formie proszkowej. Wybor CHCI; do takich badan nie jest
najlepszy, ale zapewne podyktowany rozpuszczalnoscig zwigzkéw. Autorka ustalita
wydajnosci kwantowe fotoemisji jednak nie zostata ustalona ekstynkcja molowa dla
badanych zwigzkéw. W dalszej czesci Autorka pokazata staby efekt
solwatochromowy w widmach absorpcyjnych, natomiast dosy¢ silny w widmach
emisyjnych. Efekt ten nie zostat jednak skorelowany z parametrami rozpuszczalnika

(np. wartosc¢ Er3p), tak jak typowo czyni sie z podobnymi wynikami.

Dalsze badania, wykonane w ramach wspodtpracy z Politechnikg to6dzka,
obejmowaty witasciwosci elektryczne, luminescencyjne i fotochemiczne cienkich
warstw trzech wybranych zwigzkow oraz zachowanie jednego z tych zwigzkow jako
niskoprocentowej domieszki w organicznych diodach elektroluminescencyjnych.

Wspotpracownicy okreslili rowniez ruchliwos¢ i czas zycia tadunkow i nowych
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materiatach. Wyniki pokazujg, ze wszystkie badane pochodne maja podobng
charakterystyke statoprgdowg oraz znaczng ruchliwos¢ tadunkéw, typowo powyzej
102 cm?Vs. Natomiast, kompleksowe badania diod elektroluminescencyjnych (o
réznym stezeniu luminoforu 12.1) pokazaty znacznie nizszg luminacje (o trzy rzedy
wielkosci, zaktadajgc, ze wykresy na rysunkach 42 i 45 sg w tych samych
jednostkach) niz ta obserwowana w diodzie odniesienia zawierajgcej kompleks irydu.
Mimo wszystko, wyniki sg obiecujgce i wazne do dalszego rozwoju projektu w
Zespole Profesora Batczewskiego. Co szczegolnie istotne, nowo otrzymane zwigzki
12 wydajg sie wykazywaC stosunkowo wysokg stabilnos¢ fotochemiczng, jak
pokazano na przyktadzie pochodnej 12.1.

Badania te, cho¢ w wiekszosci wykonane przez inny zespot, stanowig bardzo
dobre dopetnienie nowatorskich prac syntetycznych i wskazujg dalsze kierunki badan

prowadzonych w Zespole Profesora Batczewskiego.

Dodatkowy aspekt badawczy recenzowanej pracy obejmowat synteze kilku
helicenéw przy uzyciu wyzej wspomnianych o-bromoaldehyddw i tandemu reakc;ji
sprzegania Suzuki-Miyaura i wewnagtrzczagsteczkowej kondensacji McMurry.
Pozwolito to na otrzymanie czterech nowych i bardzo ciekawych pochodnych typu
helicenowego 19.1 — 19.4 z dobrymi, jak na te reakcje, wydajnosciami. Niestety,

uzyskane produkty nie byty dalej badane.

Czes¢ Eksperymentalna pracy jest podzielona na dwa zasadnicze podrozdziaty
kolejno zawierajgce opis metod badan fizycznych i obliczeniowych oraz opis syntezy
zwigzkow wraz z danymi analitycznymi. Opisy sg ogolne, jednak na tyle doktadne, ze
pozwalajg na powtorzenie bez trudu wszystkich eksperymentéw. Charakterystyka
fizyko-chemiczna otrzymanych zwigzkow jest ograniczona i opiera sie na danych
NMR (1H [ 13C) oraz spektrometrii masowej. Niestety, dla zadnego ze zwigzkdéw nie
byta wykonana analiza spaleniowa pokazujgca czystos¢ materiatu. Dla aldehydow
powinna by¢ rowniez podana czestotliwos¢ drgan grupy C=0 oraz opis widm UV-vis.
W opisie widm ®*C NMR nie jest jasne znaczenie symbolu ,s”, ktory wystepuje dla

wszystkich rodzajow atomow wegla.

Pod wzgledem redakcyjnym i edytorskim praca przygotowana zostata solidnie z

przejrzystym oraz estetycznym tekstem i ilustracjami. Nie jest jednak wolna od sporej
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ilosci btedéw i niedociggnie¢ redakcyjnych i, chociaz generalnie sg one bez
znaczenia merytorycznego, rolg Recenzenta jest wskazanie zauwazonych
niedociggnie¢. Moja pierwsza uwaga dotyczy numeracji zwigzkow w pracy. W
czasopismach naukowych typowo przyjmuje sie system numeracji wynikajgcy z
kolejnosci omawiania zwigzkéw w tekscie, a nie w Schematach czy Rysunkach.
Ponadto, zwyczajowo tylko oznaczenia numeryczne zwigzkéw opisanych petnymi
nazwami sg podane w nawiasach. W kilku miejscach Autorka uzywa okres$len takich
jak ,transparentnosc¢” i ,rezystywno$¢” zaadoptowanych z jezyka angielskiego. Mimo
iz sg to stowa zrozumiate i uzyte we wiasciwym kontekscie, tradycyjne odpowiedniki
polskie bytyby bardzo na miejscu. Sporym niedociggnieciem, jak wyzej juz
wspomniano, jest brak analiz spaleniowych dla nowych zwigzkéw. Sg one wymagane
przez wiele czasopism z dziedziny chemii organicznej i wskazujg na czystosé
otrzymanego materiatu, co ma ogromne znaczenie przy pomiarach fizycznych. W
czesci Badania Wtasne niektére Tabele i rysunki nie majg wystarczajgcych wyjasnien
lub opisdw. Na przyktad w Tabeli 12 nie ma wyjasnionych znaczen symboli D oraz

Lp, a rysunki 40-45 praktycznie nie sg opisane w tekscie.

Ponadto, w Schemacie 54 nie jest jasne co stato sie z atomami deuteru, na
Schemacie 76 nie wystepuje podstawnik R, w Schemacie 98 pominieto atom azotu w
strukturze 469, czwartorzedowy atom wegla w strukturze 476 (Schemat 99) nie jest
poprawny, w przeksztatceniu 563 do 566 powinien by¢ usuniety proton, skrot nazwy
czasopisma powinien by¢ uzyty w odnosnikach 118 i 119, wreszcie w
przeksztatceniu 571 do 588 wskazany jest niekompletny reagent (Schemat 120). W
rozdziale 3.5.1 Autorka opisuje cyklizacje zlokalizowanych karbokationéw, podczas
gdy zwigzek 612 na Schemacie 124 bedzie zapewne tworzy¢ zdelokalizowany kation
typu benzylowego. W czesci Badania Wiasne tytuty Schematow 8 i 9 sg identyczne,
a podpis pod Schematem 14 wydaje sie niewtasciwy. Numery zwigzkéw 15 i 16 sg
pomylone. Na stronie 105 zapewne zreczniejsze bytoby uzycie frazy “podniesienie
(badz tez obnizenie) poziomdw energetycznych”. Na dole strony 146 jest, jak sie
wydaje, opis do nie istniejgcego rysunku. W pracy jest rowniez wiele btedow

literowych, jednakze ich petne unikniecie jest niezwykle trudne.



Jak mozna zauwazy¢, powyzsze uwagi sg mato znaczgce, ale ich wskazanie
jest rolg Recenzenta. Wszystkie powyzsze uwagi nie majg zadnego wptywu na

merytoryczng warto$¢ pracy, ktorg oceniam wysoko.

Podsumowujgc, pragne podkreslic, ze mgr Joanna Skalik zrealizowata
interesujgcy i wartosciowy projekt badawczy uzyskujgc wiele wynikow syntetycznych
i pomiarowych, wnoszgcych duzy zasob wiedzy do realizowanej tematyki, jak
rowniez istotny przyczynek do rozwoju ogolnej chemii organicznej. Tak wiec, jako
pierwsza pokazata uzycie dibromodialdehydow do konstrukcji skondensowanych
uktadow aromatycznych, otrzymata i zbadata izomeryczne bromoaldehydy
(hetero)acenowe, rzadkie izomery potozeniowe stanowigce interesujgce zwigzki
wyjsciowe do bardziej ztozonych struktur aromatycznych, oraz pokazata relatywnie
wydajng podwojng kondensacje McMurry. Wyniki te juz zostaty czesciowo
opublikowane, natomiast inne zapewne wkrotce bedg przygotowane do publikacii.
Doktorantka udowodnita, ze mimo mitodego wieku potrafi prowadzi¢ badania
naukowe na wysokim poziomie, Zze jest doswiadczonym chemikiem
eksperymentatorem, zdolnym do samodzielnego rozwigzywania postawionych sobie

zadan, biegle postugujgc sie przy tym, dostepnymi metodami fizyko-chemicznymi.

Stwierdzam wiec, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia
wymagania okreslone w obowigzujgcej Ustawie o Stopniu i Tytule Naukowym w
czesci dotyczagcej uzyskania stopnia naukowego doktora i z petnym przekonaniem
wnosze o dopuszczenie mgr Joanne Skalik do dalszych etapdéw przewodu

doktorskiego.

Z powazaniem,

Tooh il

Piotr Kaszynski



