Streszczenie rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Oz6g
pt.: ,Nowe uktady chemiluminogenne wywodzace sie z grupy estrow akrydyniowych —

synteza, struktura, fizykochemia, optymalizacja pod katem zastosowan analitycznych”

Zsyntetyzowano, wyizolowano, oczyszczono i potwierdzono toisamos¢ 20
trifluorometanosulfonianéw 10-metylo-9-(fenoksykarbonylo)akrydyniowych (soli
akrydyniowych) i ich akrydynowych prekursoréw (9-fenoksykarbonyloakrydyn).

Uzyskano monokrysztaty czterech z otrzymanych soli akrydyniowych, jednego
prekursora akrydynowego oraz jednego zwigzku pokrewnego, ktére poddano analizie
dyfraktometrycznej. Na podstawie danych rentgenograficznych uzyskano informacje
dotyczgce struktury molekularnej zwigzkéw, budowy krysztatéw oraz oddziatywan
miedzyczgsteczkowych w krystalicznej fazie statej. Zarejestrowano widma absorpcji
elektronowe] i fluorescencji 8 wyselekcjonowanych soli akrydyniowych i odpowiednich
akrydynowych prekursoréw w celu okreslenia ich podstawowych charakterystyk spektralnych.
Charakterystyki te sg unikatowym zrédtem informacji, ale tez ukazujg, ze dfugofalowa
absorpcja promieniowania kationéw akrydyniowych w niewielkim stopniu zaktdca
generowang z ich udziatem chemiluminescencje. Zarejestrowano absorpcyjne widma
oscylacyjne 4 wyselekcjonowanych soli akrydyniowych i ich akrydynowych prekursoréw oraz
podjeto prébe skorelowania liczb falowych wybranych drgan z parametrami
fizykochemicznymi badanych czgsteczek. Takie korelacje udato sie znalez¢ pomiedzy liczbami
falowymi: jednego z drgan deformacyjnych grupy karbonylowej (C=0) a statymi indukcyjnymi
(o1) podstawnikdéw w potozeniu orto pierscienia fenylowego oraz drgania rozciggajgcego grupy
karbonylowej a tadunkami czgstkowymi na atomach C(9) i C(15), a takze wspotczynnikami

p, LUMO atomu C(9).

Dwadziescia siedem badanych soli akrydniowych emituje promieniowanie w obszarze
widzialnym zwane chemiluminescencjg, gdy poddac je dziataniu nadtlenku wodoru w
roztworach wodnych lub metanolowych, alkalizowanych zasadami nieorganicznymi (NaOH),
organicznymi (TBAOH) lub Lewisa (DBU). Chemiluminescencja tworzgcych sole kationow
akrydyniowych moze by¢ typu btyskowego lub zarzeniowego i trwac kilka — kilkanascie lub
kilkadziesigt — kilkaset sekund. Wydajnosé¢/efektywnos¢ generowanej chemicznie emisji

promieniowania zalezy od natury i zasadowosci Srodowiska, stezenia utleniacza oraz czasu



eksperymentu. Wydajnosci kwantowe chemiluminescencji badanych soli akrydyniowych nie
przekraczajg 2,5x1072 einsteina/mol. Niski poziom wartosci tej wielko$ci oznacza, ze znaczna
wiekszos¢ czgsteczek kationdw angazowanych jest w ,reakcje ciemne”, nie prowadzace do
powstania wzbudzonych elektronowo i emitujgcych promieniowanie czgsteczek 10-metylo-9-
akrydonu. Wartosci parametru nazwanego uzytecznoscia wzgledng — uwzgledniajgcego
wydajnos¢ kwantowg (wydajnosé/efektywnosé) chemiluminescenciji i stabilnos¢ kationdw
akrydyniowych w warunkach pomiarowych — rdznig sie nawet 4-krotnie i istotnie zalezg od
budowy fragmentu fenylowego. Znaleziona korelacja nieliniowa wartosci uzytecznosci
wzglednej z objetoscig warstwy hydratacyjnej uwalnianych w procesie generowania swiecenia
anionéw fenylokarboksylanowych lub fenolanowych rysuje perspektywy modelowania
chemiluminogenéw akrydyniowych o oczekiwanych utylitarnie wtasciwosciach. Liniowa
relacja miedzy liczbg emitowanych fotonéw a stezeniem chemiluminogenéw w zakresie
1071910 M ukazuje mozliwosci zastosowania badanych kationdw akrydyniowych

w analityce.



