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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Agnieszki 0ZOG
pt.: Nowe ukiady chemiluminogenne wywodzqgce sig z grupy estréw akrydyniowych — synteza,
struktura, fizykochemia, optymalizacja pod kqtem zastosowan analitycznych
wykonanej w Katedrze Chemii Fizycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego
pod kierunkiem Pana dr. hab. prof. UG Karola Krzyminskiego

Przedtozona rozprawa doktorska wpisuje si¢ w program badawczy dotyczacy
pofaczen chemicznych wywodzacych si¢ od akrydyny. Jak wskazano w celu pracy, przedmiot
biezgcego zainteresowania oparty jest na poznaniu struktury, wiasciwosci fizykochemicznych
oraz cech chemiluminogennych obiecujgcej z punktu widzenia potencjatu aplikacyjnego klasy
zwigzkOw  zawierajagcych chemiluminogenne kationy 10-metylo-9-(fenoksykarbonylo)-
akrydyniowe, nazywane dalej w pracy doktorskiej estrami akrydyniowymi. Studia obejmuja
w pierwszym rzedzie zaproponowanie racjonalnego mechanizmu utleniania estrow
akrydyniowych w roztworach wodnych. Znajduje to swoje wartosciowe odzwierciedlenie w
dysertacji koncentrujacej si¢ w szczegélnodci na zoptymalizowanych drogach syntezy
podstawionych w pierscieniu benzenowym 9-fenoksykarbonyloakrydyn oraz wywodzacych
si¢ od nich soli akrydyniowych, wiaczajac dalej szczegdtowe wykazanie wptywu struktury
kationow akrydyniowych, $rodowiska reakcji oraz warunkéw eksperymentalnych na

generowanie chemiluminescencji.

Synteza i ocena wilasciwosci fizykochemicznych zwiazkéw chemicznych, ktére sa
projektowane w akademickich laboratoriach chemicznych wymaga uzycia nowych technik i

metod analitycznych. Odpowiedni, zaawansowany sprzet laboratoryjny oraz doswiadczenie i



wiedza sg niezbednymi czynnikami do prowadzonych badan w jednostkach majacych ambicje
naukowe. Badania wywodzace sie ze szkoly naukowej Pana prof. dr. hab. inz. Jerzego
Btazejowskiego, kontynuowane obecnie przez Pana dr. hab. prof. UG Karola Krzyminskiego i
realizowane w ramach niniejszej dysertacji przez Panig mgr Agnieszke Ozég, wymagaja
opanowania rozbudowanego warsztatu badawczego oraz stosownej interpretacji uzyskanych
wynikow. Stad, na uwage zastuguje proba sprawnego potaczenia osiggnieé teoretycznych z
praktyka oraz zaproponowania ostatecznych wnioskéw na podstawie przedstawionych

wynikéw pracy.

Catos¢ rozprawy doktorskiej liczy 132 strony maszynopisu, dokumentowana jest
rysunkami (w liczbie 60), tabelami (w liczbie 7), pozycjami literaturowymi (w liczbie 130) i
kopiami publikacji wehodzacymi w sktad doktoratu (w liczbie 8). Analizujac pismiennictwo
mozna stwierdzi¢, ze wigkszo$¢ pozycji to nowe i nowsze publikacje specjalistyczne,
wigczajace prace oryginalne oraz monografie ksigzkowe, w tym réwniez publikacje, w ktérych
wspotautorami sg badacze wspotuczestniczacy w osiagnieciach budujacych niniejszg prace
doktorska. Uktad pracy sktada si¢ typowo z czesci teoretycznej (wstepu), celu pracy, czesci
doswiadczalnej (metodyki badan, dyskusji wynikéw oraz podsumowania/wnioskéw).
Zasadniczo, ze wzgledu na uklad i przejrzystos¢, opracowanie pracy doktorskiej jest
odpowiednie. Przedstawione rozwazania w czeSci teoretycznej to przede wszystkim
charakterystyka zjawiska chemicznie indukowanej emisji promieniowania, wlgczajac
nastgpnie szczegdlowg charakterystyke warunkow tworzenia elektronowo wzbudzonych
czasteczek w reakcjach chemicznych. Dodatkowo, w sposéb przejrzysty i szczegdtowy
omoéwiono zjawisko chemiluminescencji, uwzgledniajgc role i znaczenie zwigzkow
chemiluminogennych oraz wiasciwosci fizykochemiczne soli akrydyniowych. Ta cze$é
rozprawy jest dobrze napisana, w sposéb jasny i nie budzacy zastrzezen merytorycznych.

Doskonale wprowadza czytelnika do dalszych rozdziatéw pracy doktorskiej.

Wybdr 1 wstepne uzasadnienie tematyki badawczej przedstawiono nastepnie w celu
pracy, a w czedci eksperymentalnej Doktorantka opisala metodyke badan i warunki
przeprowadzonych doswiadczen, zastosowane techniki pomiarowe oraz przedstawita wykaz
odezynnikéw i materiatéw zastosowanych w badaniach. W tym miejscu nalezy podkreslié
trafnos¢ wyboru uzytych technik i metodologii, dzieki ktérym, wedlug mojej opinii,

wytyczony przez Promotora i Doktorantke cel zostat osiggniety.




Za najwazniejsze osiggniecia uzyskane w trakcie realizacji pracy doktorskiej mozna
uznad:

1) synteze, wyizolowanie, oczyszczenie 1  potwierdzenie tozsamosci 20
triflnorometanosulfonianéw 10-metylo-9-(fenoksykarbonylo)akrydyniowych (soli
akrydyniowych) i ich akrydynowych prekursoréw (9-fenoksykarbonyloakrydyn),

2) wykazanie, ze zarejestrowane widma absorpcji elektronowej i fluorescencji 8
wyselekcjonowanych soli akrydyniowych i odpowiednich akrydynowych prekursoréw
w celu okredlenia ich podstawowych charakterystyk spektralnych sa nie tylko
unikatowym zrédtem informacji, ale tez wskazuja, ze diugofalowa absorpcja
promieniowania kationéw akrydyniowych w niewielkim stopniu zakldca generowana
z ich udziatem chemiluminescencje,

3) udowodnienie, ze wartosci parametru nazwanego uzytecznodcig wzgledng (ang.
Relative Utility, RU) - uwzgledniajgcego wydajnosé kwantowa
(wydajnos¢/efektywnos¢) chemiluminescencii i stabilnosé kationéw akrydyniowych w
warunkach pomiarowych réznig sig¢ nawet 4-krotnie i istotnie zalezg od budowy
fragmentu fenylowego; przy tym, znaleziona korelacja nieliniowa wartosci
uzytecznosei wzglednej z objetoscig warstwy hydratacyjnej uwalnianych w procesie
generowania $wiecenia aniondw fenylokarboksylanowych lub fenolanowych wskazuje
na perspektywy modelowania chemiluminogenéw akrydyniowych o oczekiwanych
utylitarnie  whasciwosciach, natomiast relacja liniowa miedzy liczbg emitowanych
fotonow a stgzeniem chemiluminogenéw w zakresie 107'9-10° M wskazuje na

mozliwosci zastosowania badanych kationdw akrydyniowych w analityce.

Na podstawie przedstawionej rozprawy doktorskiej mozna zgodzié sie z koncowym
stwierdzeniem z Podsumowania, ze ,wigkszo$¢ kationéw akrydyniowych znacznie
efektywniej chemiluminezuje niz luminol, co dodatkowo zacheca do analitycznego
wykorzystania badanych zwigzkéw”, oraz rzecz jasna stwarza rowniez perspektywe dalszego,
szerszego wykorzystania zsyntezowanych chemiluminogenéw. Istotnym elementem pracy
doktorskiej wydaje si¢ takze wniosek podniesiony znowu w Podsumowaniu, ze dysponowanie
danymi RU otwiera mozliwosci modelowania struktury kationéw  10-metylo-9-
(fenoksykarbonylo)akrydyniowych 0 oczekiwanych analitycznie cechach

chemiluminogennych, a zachowanie chemiluminogenne kationéw akrydyniowych w funkcji




objetosci warstwy hydratacyjnej mozna opisaé réwnaniami korelacyjnymi umozliwiajacymi

poszukiwanie zwigzkow o przewidywanych — mozliwie wysokich — wartoéciach RU.

Wywiazujac si¢ z powierzonego obowiazku recenzenta,r mam réwniez kilka pytan,

ktore poddane dyskusji by¢ moze zaowocujg perspektywicznie pozytywnym, dalszym

rozwinigciem opisywanej tematyki badawczej.

1) Na stronie 84 napisano, ze: ,,W zalgczniku 5 podany jest prawdopodobny mechanizm

powstawania zwigzku znaleziony bazujac na wynikach obliczen kwantowo—
chemicznych.” Zakladam, ze jest on przedstawiony jako Scheme 1 w publikacji w
Zatgczniku 5. Jezeli tak, to poprosz¢ o omowienie kluczowych elementéw
zasugerowanego mechanizmu. Jaka jest rola momentu dipolowego w tych
rozwazaniach i co mozna powiedzie¢ o ewentualnym projektowaniu nowych
czgsteczek myslac o tym deskryptorze (takze w kontekscie wartosci przedstawionych

w Tabeli 4 tej publikacji)?

2) Na stronie 115 z kolei napisano, ze: ,,Przejscia elektronowe sg tez polaczone ze

3)

zmianami gestosci elektronowej, gléwnie na atomach niewodorowych badanych
czgsteczek. Te zmiany — wigksze w przypadku kationéw i mniejsze w neutralnych
czgsteczkach 9-fenoksykarbonyloakrydyn — nie przektadajg sie na wysokie wartosci
momentéw dipolowych przej$¢ elektronowych, co tlumaczy niskie molowe
wspolczynniki absorpeji zwiazkéw badanych w obszarze dtugofalowym.” oraz potem,
na stronie 121: , Absorpcja zwiazkéw zachodzi gléwnie z zaangazowaniem
elektronow 1 rdzenia akrydynowego i jest stosunkowo staba wobec przewidzianych
niskich ~ wartoéci  momentu  dipolowego  przejscia  dtugofalowych  pasm
elektronowych.”. Co w zwigzku z tymi stwierdzeniami mozna wnioskowaé w
odniesieniu do faktycznej roli wartosci momentu dipolowego w przypadku
rozwazanych zwigzkéw chemicznych? Czy mozna takze przypuszczaé, ze inne
deskryptory elektronowe opisujace rézne wilasnosci czasteczek moglyby lepiej
odzwierciedli¢ opisywane zalezno$ci?

Szczegotowe cele rozprawy (str. 62) wlaczaja nastepujacy zapis: ,,Optymalizacja drogi
syntezy 1 otrzymanie zwigzkéw przedstawionych na Schemacie 1 réznigcych sie
rodzajem, liczbg i umiejscowieniem podstawnikéw we fragmencie fenylowy
odchodzgcym w reakcjach utleniania generujacych chemiluminescencie.”. Poprosze o
potwierdzenie, ze wspomniany tutaj Schemat 1 dotyczy schematu, ktéry mozna

odnalez¢ w publikacji w Zatgczniku 1 jako Scheme 1.
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Jak wspomniano powyzej, wyniki badan powigzane merytorycznie z wynikami
uzyskanymi w trakcie realizacji zadan badawczych stanowigcych podstawe rozprawy
doktorskiej zostaty juz wprowadzone do migdzynarodowego obiegu informacji naukowe;.
Pani mgr Agnieszka Ozdég jest wspétautorkg 10 prac 'opublikowanych W renomowanych
czasopismach naukowych: m.in., Journal of Organic Chemistry, IF = 3,6 oraz Journal of
Molecular Structure, IF = 3,6. To $wiadczy na korzy$¢ Doktorantki, bo prowadzone przez
Nig dziatania badawcze stanowig czg$¢ wiekszego programu naukowego realizowanego przez
grupe badaczy cieszacych si¢ uznaniem w skali miedzynarodowej. Takie do$wiadczenie to
warto$¢ podwyzszajgca jakos¢ wykonywanych badaf naukowych takze w ramach niniejszej

dysertacji.

Praca swojg tematyka i zakresem uzytej metodologii badawczej, technik analitycznych
oraz materiatu zashuguje na uwage. Zostala ona dobrze zaprojektowana i wykonana,
odzwierciedlajac przy tym duzy wklad pracy eksperymentalnej podczas zbierania i
opracowania danych pomiarowych. Wyniki badan, przedstawione w przejrzystej formie
rysunkow 1 tabel, zostaly wlasciwie zinterpretowane. Wnioski zostaly dobrze opisane,
dowodzgc réwniez dobrego przygotowania teoretycznego Doktorantki oraz umiejetnoscei
samodzielnego prowadzenia badan. Biorac powyzsze pod uwage nie mam watpliwosci, ze
spetnione s3 wymogi formalne, aby Rada Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Gdanskiego mogta podjgé uchwalg o dopuszczeniu Pani mgr Agnieszki Oz6g do ostatniego

etapu postepowania kwalifikacyjnego, czyli publicznej obrony.
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