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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ ZATYTULOWANEJ

Nowe warianty reakcji cyklizacji Friedela-Craftsa/Bradshera w syntezie

(hetero)acenow

ztozonej przez mgr Emilie Kowalska w celu uzyskania

stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zawiera wyniki
eksperymentalnych prac badawczych Pani mgr Emilii Kowalskiej wykonanych w
Zaktadzie Chemii Heteroorganicznej Centrum Badan Molekularnych
i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w todzi pod opiekg naukowg Prof. dr
hab. Piotra Batczewskiego jako Promotora oraz dr Joanny Skalik jako Promotora
pomocniczego. Niniejsza rozprawa koncentruje sie na poszukiwaniu i optymalizaciji
nowych metod syntezy acendw oraz (hetero)acenéw, a takze na badaniu ich
wiasciwosci pod katem potencjalnego zastosowania w optoelektronice. Procesy
cyklizacji prowadzgce do w/w pochodnych acendow zostaty przeprowadzone z
wykorzystaniem reakcji Friedela-Craftsa/Bradshera, jak zostato to zaznaczone w tytule
pracy. Synteza oraz badanie réznych wtasnosci potgczen poli(hetero)cyklicznych od

wielu lat stanowi kierunek badan prowadzonych z duzym powodzeniem w grupie



naukowej Profesora Batczewskiego. Ich wyrazem jest niekwestionowany autorytet
naukowy ich lidera w dziedzinie zwigzkéw heteroorganicznych, uznawany nie tylko
w Polsce ale i na swiecie. Tematyka recenzowanej pracy w znacznej mierze wpisuje
sie w ten ogolny kierunek badawczy.

Recenzowana praca obejmuje 170 stron maszynopisu, podzielonego zgodnie
z przyjetymi zwyczajami na trzy podstawowe rozdziaty: czesc literaturowg (31 stron),
omowienie wynikow badan wiasnych (73 strony), czesS¢ eksperymentalng (66 stron).
Te trzy zasadnicze czesci, ktorych wzajemne proporcje nalezy uznac¢ za wtasciwe,
poprzedzone sg jednostronicowym streszczeniem nakreslajgcym gtowne cele pracy,
spisem tresci oraz wykazem wiasnego dorobku naukowego. W pracy zacytowano 52
artykuty, szkoda, ze Autorka nie zamiescita ich zestawienia zwyczajowo na koncu
manuskryptu.

Na wstepie Autorka przedstawia wspomniany wczesniej cel pracy oraz
uzasadnia sens jego realizacji. W przekonujgcy i logiczny sposéb wskazuje celowos¢
poszukiwania nowych i wydajnych metod syntezy skondensowanych, policyklicznych
weglowodorow aromatycznych wykazujgcych witasciwosci optyczne i elektryczne. W
Swietle powyzej przedstawionych zamierzen badawczych, logiczna wydaje sie
merytoryczna zawartos¢ czesci literaturowej. Zostata ona podzielona na cztery
podrozdziaty, ktdre wzajemnie tgczg ze sobg badania prowadzone przez Autorke.
Pierwszy z podrozdziatéw zawiera zestawienie metod syntezy pochodnych antracenu
zawierajgcych podstawniki siarkoorganiczne. Zdaje sobie sprawe, ze dobdér danych
literaturowych dotyczgcych tych zagadnieh nie byt tatwy biorgc pod uwage duze
zainteresowanie tymi reakcjami, czego wyrazem sg liczne publikacje. Kolejne
podrozdziaty przedstawiajg wybrane przyktady metod syntezy pochodnych
odpowiednio tetracendw, pentacendw oraz heptacenow i nonacendw, przy czym,
podobnie jak w przypadku uktadéw antracenowych, w/w hetero(aceny) posiadajg
w swojej strukturze podstawniki siarkoorganiczne. Reasumujgc, starannie
opracowana literaturowa czes$¢ pracy spetnia swoje zadanie wprowadzajgc czytelnika
w istote badan wiasnych Autorki. Z obowigzku recenzenta wskazuje jedynie na
niekonsekwentng numeracje Tabeli na stronie 26 manuskryptu (Tabela prezentujgca
wyniki obliczen pozioméw energetycznych HOMO-LUMO dla zwigzkéw 60-63 powinna
by¢ opisana jako Tabela 4).

W rozdziale drugim Autorka przedstawita i omowita wyniki swoich prac
eksperymentalnych. Zasadniczym celem tych badan bylo opracowanie
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i udoskonalenie nowych wersji reakcji elektrofilowej cyklizacji typu Friedela-Craftsa
oraz jej rozwiniecia, czyli reakcji Bradshera. Autorce udato sie opracowac trzy
efektywne metody bedgce modyfikacjami reakcji cyklizacji Friedela-Craftsa/Bradshera
i prowadzgcymi do uzyskania nowych pochodnych (hetero)acenowych. Pierwsza
z nich, opisywana przez Autorke jako tzw. ,wariant tlenowy” polegata na nowatorskim
wykorzystaniu ultradzwickdow  w reakcjach cyklizacji eterow (orto-
acetaloarylo)arylometylowych zachodzgcych zgodnie z mechanizmem SegAr. Autorka
przeprowadzita optymalizacje warunkow reakcji polegajgcg na doborze kolejno
rozpuszczalnika organicznego i reagenta kwasowego oraz prowadzgc reakcje z lub
bez udziatu ultradzwiekdéw. Prowadzgc reakcje cyklizacji w zoptymalizowanych
warunkach (6,8 M wodny roztwor kwasu solnego, acetonitryl jako rozpuszczalnik
organiczny, temperatura pokojowa lub 50-60°C) Autorka uzyskata odpowiednie
pochodne antracenu zawierajgce podstawniki alkoksylowe w nowo utworzonym
pierscieniu benzenowym z doskonatymi warto$ciami wydajnosci chemicznej. Ponadto,
zastosowanie ultradzwiekow pozwolito w znaczgcy sposob skroci¢ czas prowadzenia
reakcji (w najlepszym wypadku z 8 godzin do 1 godziny).

Druga modyfikacja polegata na wykorzystaniu ultradzwiekéw w reakc;ji cyklizacji (orto-
formyloarylo)arylometanow. Autorka, podobnie jak wczesniej, przeprowadzita
optymalizacje warunkdw reakcji stosujac rozne rozpuszczalniki organiczne, odczynniki
kwasowe, jak rowniez prowadzgc reakcje w warunkach klasycznych oraz badajgc
przemiany z udziatem ultradzwiekow o réznej zadanej wartosci amplitudy na
procesorze ultradzwiekowym. W ten sposéb Autorka uzyskata pozgdane pochodne
antracenowe, ktore nie zawieraty podstawnikbw w nowo utworzonym pierscieniu
benzenowym, przy czym warto wspomnie¢, ze w/w produkty uzyskano
z satysfakcjonujgcymi wartosciami wydajnosci chemicznej w granicach 81-95%.
Ostatnia modyfikacja bedgca wariantem siarkowym reakcji cyklizacji Friedela-
Craftsa/Bradshera polegata na cyklizacji tioeterow (orto-
ditioacetaloarylo)arylometylowych do pochodnych antracenu zawierajgcych
podstawniki siarkoorganiczne w nowo utworzonym pierscieniu benzenowym. Autorka
po przeprowadzeniu optymalizacji warunkéw reakcji otrzymata szereg RS-
podstawionych (hetero)acendw, przy czym wydajnosci chemiczne byly nizsze, niz
w przypadku dwdch wczesniejszych modyfikacji. Miat na to wptyw szereg czynnikéw,
miedzy innymi skomplikowane procesy oczyszczania i wyodrebniania tych

pochodnych, jak rowniez ich ograniczona trwato$¢ w trakcie procesu oczyszczania.
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Rozdziat drugi zakonczony jest czescig opisujgcg wiasciwosci optyczne
policyklicznych weglowodoréw aromatycznych. Autorka w bardzo precyzyjny sposob
przedstawia wyniki pomiarow absorpcji i emisji, kwantowej wydajnosci fluorescenciji
czasu zycia fluorescencji w roztworze etanolu oraz toluenu oraz fotostabilnosci
i termostabilnosci metodami réznicowej kalorymetrii skaningowej oraz TGA.
Szczegdlnie nalezy doceni¢ wysokg jakosc graficzng zaprezentowanych diagramow
i wykresow.

Czes¢ eksperymentalna jest zredagowana precyzyjnie i pozwala na powtérzenie

bez trudu wszystkich eksperymentéw. Opis i charakterystyka fizyko-chemiczna nowo
otrzymanych potgczen jest catkowicie kompletna. Szkoda, ze Autorka nie pokusita sie
0 zamieszczenie wzordw strukturalnych pochodnych przy opisach ich widm jgdrowego
rezonansu magnetycznego. Utatwitoby to z pewnoscig czytelnikowi interpretacje
danych spektroskopowych. Pewne watpliwosci mozna mie¢ do wynikéw analizy
elementarnej zwigzkéw 3aa (strona 108, zawartos¢ wodoru), 4bg(Me) (strona 115,
zawartos¢ wodoru) i 5ad(Me) (strona 120, zawartos¢ wegla). W przypadku zwigzku
4bg(Me) podejrzewam btad edytorski. W procedurze syntezy (hetero)acendow
warunkach bezwodnych z udziatem ultradzwiekdéw zamieszczonej na stronie 126 nie
podano uzytej ilosci (orto-formylo)arylometanu 9. Natomiast, w opisie pochodnej 15j
(strona 137) nie podano, w jakiej postaci wystepowata ta substancja (by¢ moze
wynikato to z faktu, iz otrzymano jg zaledwie z 7% wydajnoscig).
Pod wzgledem redakcyjnym i edytorskim praca przygotowana zostata starannie. Rolg
Recenzenta jest jednak wskazanie zauwazonych niedociggnie¢ nawet mato
znaczacych. Zauwazone btedy edytorskie zaznaczytem w tekscie i sg do wglgdu
Autorki. Wszystkie powyzsze uwagi nie majg zadnego wptywu na merytoryczng
wartosc pracy.

Podsumowujgc, pragne podkreslic, ze mgr Emilia Kowalska zrealizowata
interesujgcy i wartosciowy projekt badawczy uzyskujgc wiele wynikow syntetycznych
wnoszgcych duzy zasob wiedzy do realizowanej tematyki. Wyniki te zostaty czesciowo
opublikowane. Doktorantka udowodnita, ze potrafi prowadzi¢ badania naukowe na
wysokim poziomie oraz ze 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
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dotyczacej uzyskania stopnia naukowego doktora i z petnym przekonaniem wnosze
do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej
Akademii Nauk w todzi o dopuszczenie mgr Emilii Kowalskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Ponadto, majgc na uwadze wysoki poziom naukowy oraz

jakos¢ dysertacji i dorobek naukowy Doktorantki, wnosze o wyréznienie pracy.



