\Vydziat
(Chemiczny

POLITECHNIKA WARSZAWSKA

- Zalacznik 3 -

Autoreferat

w ramach przeprowadzania post¢epowania
w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego

Dr inz. Artur Kasprzak
Politechnika Warszawska
Wydziat Chemiczny

WARSZAWA, 2023



Spis tresci

1. Dane NauKOWE WNIOSKOUAWCY..........coiviieiiriiieeierie ettt sae et ste s e e saesreeneeneenees 3
2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu nadajacego stopien,
roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej.................ccccooniiiiiii 3
3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub artystycznych......... 4

4.  Omoéwienie osiagnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 ze zm.) Omoéwienie osiagnie¢, o ktorych
mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce (Dz.
U. z 2021 r. poz. 478 z pézin. zm.). Omoéwienie to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia
przedmiotowych osiagnie¢, jak i w sposéb precyzyjny okresla¢ indywidualny wklad w ich powstanie,
w przypadku, gdy dane osiagni¢cie jest dzielem wspolautorskim, z uwzglednieniem mozliwoSci

wskazywania dorobku z okresu calej kariery zawodowej. ...............cccocoeiiiiiiiiii 5
4.1,  Tytul 0si13gNICCia NAUKOWEZO .. veeveeiiiiiiiieiie ettt ettt ettt et 5
4.2.  Wykaz opublikowanych prac naukowych wchodzacych w sktad osiggnigcia naukowego............ 5
4.3.  Opis badan, bedgcych podstawg 0s13gniecia NAUKOWEEZO .....eevveerieiriieiieiiesieeieeseesiresieeseeeseeeseees 10

43.1. WVPTOWAAZENIE. ...ttt bbb bbb bbbt st e b ene et nbe b e 10
43.1.1. Synteza zwigzkoéw zaliczonych do osiagnigcia habilitacyjnego ........ccocveeiiiiiiecninnn, 12

43.1.2. Zastosowanie ferrocenowych pochodnych pirenu (publikacja H1 i patenty P1-P4)
i ferrocenowych pochodnych 1,3,5-trifenylobenzenu (publikacje H2 i H3) w roli receptoréw
fluorescencyjnych  lub  sktadnikébw  warstw  receptorowych  woltamperometrycznych
SENSOTOW JOTIOW ...viiviiiisiiiti ittt bbb bbb b s bbb s bbb e bbb 21

4.3.1.3. Zastosowanie multiferrocenowych pochodnych 1,3,5-trifenylobenzenu w roli
sktadnikow warstw receptorowych woltamperometrycznych sensoréw wielopier§cieniowych

weglowodorow aromatycznych — publikacje H3-H5 ..o 28
43.14. Zastosowanie ferrocenowych pochodnych sumanenu w roli receptorow
fluorescencyjnych i sktadnikow warstw receptorowych woltamperometrycznych sensoréw kationow
CEZU — PUBIIKACIE HB-HB ..ottt 34
43.15. Zastosowanie pochodnej sumanenu w roli skladnika warstwy receptorowej
potencjometrycznego sensora kationdw cezu — publikacja HO ..o 40
43.16. Zaobserwowanie zjawiska wzmocnienia emisji indukowanego agregacja (AIEE) dla
nowej pochodnej sumanenu i zastosowanie tego zjawiska do opracowania fluorescencyjnego
receptora kationow cezu — PUBIIKACI2 HLO0........covciiiiiieicee s 42
4.3.2. POUSUMOWENIE ...ttt bbbt bbbt bbb b et 45
4.3.3. Przyszite cele badaweze ........cooovvviiiiiiiiii 47
4.3.4. Bibliografia do opisu wynikdw badan..........ccccooiiiiiiiiiiiiic 48
4.3.5. Spis skrotow do opisu WynikOW Dadan .........cccceereriiieiiiie e e 50

5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywno$cia naukowa albo artystyczng realizowana
W wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,

W SZCZeZOINO0SCI ZAGIANICZINE] .........oveiviiiiiiicicie e 51
6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke lub
SZEUKE ...t R e 53
6.1.  OsiggnigCia dYdaKEYCZIE .....cccueiviiiiiiieieie ittt sr e nenn 53
6.2.  OsiggnigCia OTZANIZACYJIIC .. eeuvirirrireeerriiriirieieeit ettt et st sr e sr e sr e ar e e e sr e sre e e srenr e e nnenne s 55
6.3.  POPUIAIYZACIA NAUKI......cviuitiiiiieieiete bbb bbbt b et 56

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze poda¢ inne informacje, wazne
Z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery Zawodowej...............c.occciiiiiiiiinin 57

Strona 2z 58



1. Dane naukowe wnioskodawcy
e Imi¢ i nazwisko: Artur Kasprzak
e Afiliacja: Wydzial Chemiczny, Politechnika Warszawska
e Identyfikator OCRID: 0000-0002-4895-1038
e ResearcherID: DWL-3425-2022

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu

nadajacego stopien, roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej

25.02.2020 Doktor nauk chemicznych w dyscyplinie nauki chemiczne
(data obrony: Rada Naukowa Dyscypliny Nauki Chemiczne (RNDNCh) PW
Tytut rozprawy: ,Materialy funkcjonalne oparte na
10.02.2020) magnetycznych nanokapsutkach weglowych —  synteza
i zastosowanie w nanomedycynie, elektrochemii i Kkatalizie
heterogenicznej”
Promotor:

dr hab. inz. Mariola Koszytkowska-Stawinska, prof. uczelni
Promotor pomocniczy:

dr inz. Magdalena Poptawska

Recenzent 1:

prof. dr hab. czl. rzecz. PAN Cyryl Lechostaw Latos-Grazynski
Recenzent 2:

prof. dr hab. inz. Robert Nowakowski

- rozprawa doktorska wyrozniona przez RNDNCh PW
-rozprawa doktorska nagrodzona przez Prezesa Rady
Ministrow

- rozprawa doktorska nagrodzona przez Polskie Towarzystwo
Chemiczne

1.10.2016 — 25.02.2020 Studia doktoranckie
Wydziat Chemiczny PW

24.06.2016 Magister inzynier
Wydziat Chemiczny PW
Tytut pracy: ,,Nowe sulfhydrylowe pochodne hybrydowych
materialdow  weglowych zbudowanych z magnetycznych
nanokapsutek weglowych 1 polietylenoiminy oraz ich
zastosowanie w reakcjach biokoniugacji”
Kierujgcy Pracag:
dr inz. Magdalena Poptawska
Studia ukonczone 7 wynikiem celujgcym
- praca magisterska wyroziniona przez Polskie Towarzystwo
Chemiczne
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23.02.2015 - 24.06.2016

2.02.2015

1.10.2011 — 2.02.2015

Studia Il stopnia

Kierunek: technologia chemiczna, specjalnos$¢: chemia
medyczna

Wydziat Chemiczny PW

Inzynier

Wydziat Chemiczny PW

Tytul pracy: ,,Funkcjonalizacja magnetycznych nanokapsutek
weglowych za pomocg polietylenoiminy (PEI) oraz chemiczna
modyfikacja polimeru”

Kierujgcy Pracg:

dr inz. Magdalena Poptawska

Studia ukonczone z wynikiem bardzo dobrym

- praca iniynierska zajela Il miejsce w ogolnopolskim
konkursie ,,Ztoty Medal Chemii”

Studia I stopnia
Kierunek: technologia chemiczna
Wydziat Chemiczny PW

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub

artystycznych

07.2020 adiunkt badawczo-dydaktyczny
Wydzial Chemiczny PW

Katedra Chemii Organicznej

06.2018 — 06.2020 asystent naukowo-dydaktyczny (1/2 etatu)
Wydziat Chemiczny PW

Katedra Chemii Organicznej
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4. Omowienie osiggnie¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 ze zm.)
Omowienie osiagnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6Zn. zm.).
Omowienie to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia przedmiotowych osiagnieé, jak
I W sposéb precyzyjny okresla¢ indywidualny wklad w ich powstanie,
w przypadku, gdy dane osiagniecie jest dzielem wspolautorskim, z uwzglednieniem

mozliwosci wskazywania dorobku z okresu calej kariery zawodowe;j.

4.1. Tytul osiagniecia naukowego

Cykl powigzanych tematycznie artykutow naukowych pt.:

»Projektowanie oraz synteza nowych pochodnych poliaromatycznych

i ich zastosowanie w roli receptorow molekularnych”

4.2. Wykaz opublikowanych prac naukowych wchodzacych w sklad osiagniecia

naukowego

Na wskazany cykl powigzanych tematycznie artykutow naukowych wchodzacych
w sktad osiggniecia sktada si¢ 10 prac opublikowanych w latach 2020-2023 po uzyskaniu
stopnia doktora w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (JCR) o lacznym
wspoélezynniku oddzialywania Impact Factor (IF) rownym 47,087 i sumarycznej liczbie
punktow Ministerstwa Edukacji i Nauki (MEIN) wynoszacym 1380. M6j wktad w powstanie
kazdej z tych prac byt wiodacy. We wszystkich pracach jestem autorem
korespondencyjnym, a w 8 pracach jestem dodatkowo pierwszym autorem. Catkowita
liczba cytowan (bez autocytowan) tych prac wg bazy Web of Science (stan na dzien
19.04.2023 r.) wynosi 52 (36).

Opis mojego wktadu w kazdg z prac stanowi tres¢ zalacznika 5. W zalaczniku 6 sg
przedstawione o$wiadczenia wspdlautorow prac.

Prace H1-H10 sa wymienione ponizej (Tabela 1) wraz z ich danymi bibliograficznymi,
opisem merytorycznym mojego wktadu i szacowanym procentowym moim udziatem w pracy.

W osiggnigciu sg rowniez uwzglednione 4 patenty P1-P4 przyznane w roku 2021. Te

patenty sa wymienione ponizej (Tabela 2).
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Tabela 1. Cykl powigzanych tematycznie artykuldéw naukowych do osiggniecia pt.

»Projektowanie oraz synteza nowych pochodnych poliaromatycznych i ich zastosowanie

w roli receptorow molekularnych”. Gwiazdka (*) wskazuje autora korespondencyjnego;

wartosci wspotczynnikoéw oddziatywania IF publikacji podano na podstawie bazy JCR z roku

opublikowania; pracom opublikowanym w roku 2022 i 2023 przypisano wspotczynnik IF

z roku 2021
Ozn. Dane bibliograficzne IF Punkty
MEIN
H1 A. Kasprzak*, K. Fateyeva, A. Kowalczyk, A. M. Nowicka. 6,558 100
Ferrocene-pyrene conjugates for detection of various monovalent
anions in solution. Anal. Chim. Acta, 2020, 1108, 10-20.
DOI: 10.1016/j.aca.2020.02.045.
opis mojego wkladu w prace: inicjator badan, tworca metodologii
badan, koordynacja prac badawczych, zaprojektowanie budowy
receptorow, przeprowadzenie czesci syntez, badanie oddziatywania
zwigzkow z anionami metodq NMR, analiza wynikow,
przygotowanie manuskryptu, kontakt z redakcjq i dyskusja
Z recenzentami, pozyskanie srodkéw na badania, inicjator
nawiqzania wspotpracy
szacowany udzial procentowy w pracy: 40%
H2  A. Kasprzak*, N. Kasprzak, A. Kowalczyk, A. M. Nowicka. 4,569 140
Ferrocenylated 1,3,5 triphenylbenzenes for the electrochemical
detection of various cations or anions. Dalton Trans., 2021, 50,
8426-8433.
DOI: 10.1039/D1DT01287H
opis mojego wkladu w prace: inicjator badan, twérca metodologii
badan, koordynacja prac badawczych, zaprojektowanie budowy
receptorow, Synteza wszystkich zwigzkow, analiza wynikow,
przygotowanie manuskryptu, kontakt z redakcjq i dyskusja
Z recenzentami, pozyskanie Srodkéw na badania, inicjator
nawiqzania wspotpracy
szacowany udziat procentowy w pracy: 50%
H3  A. Kasprzak*, P. A. Gunka. A ferrocene-templated Pd-bearing 4,390 140

molecular reactor. Dalton Trans., 2020, 49, 6974-6979.
DOI; 10.1039/D0ODT01366H.

opis mojego wkladu w prace: inicjator badan, tworca metodologii
badan, koordynacja prac badawczych, zaprojektowanie budowy
zwigzkow, synteza wszystkich zwigzkow, badanie oddzialtywania
pochodnej ferrocenu z pochodnymi aromatycznymi metodami
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spektrometrycznymi, badania zastosowania zwigzku, analiza
wynikow, przygotowanie manuskryptu, kontakt z redakcjg
| dyskusja z recenzentami, pozyskanie Srodkow na badania,
inicjator nawigzania wspotpracy

szacowany udzial procentowy w pracy:. 90%

H4

A. 1. Kosinska, M. K. Nisiewicz, A. M. Nowicka, A. Kasprzak*.
Electrochemical recognition of aromatic species with
ferrocenylated  1,3,5-triazine- or  1,3,5-triphenylbenzene-
containing highly organized molecules. ChemPlusChem, 2021, 86,
820-826.

DOI: 10.1002/cplu.202100137.

3,210 100

opis mojego wkladu w prace: inicjator badan, tworca metodologii
badan, koordynacja prac badawczych, zaprojektowanie budowy
receptorow, przeprowadzenie czeSci SYntez, amaliza wynikow,
przygotowanie manuskryptu, kontakt z redakcjq i dyskusja
Z recenzentami, pozyskanie Srodkéw na badania, inicjator
nawiqzania wspotpracy

szacowany udzial procentowy w pracy: 40%

HS

A. Kasprzak*, M. K. Nisiewicz, A. M. Nowicka. A
chromatography-free total synthesis of a ferrocene-containing
dendrimer exhibiting the property of recognizing 9,10-
diphenylanthracene. Dalton Trans., 2021, 50, 2483-2492.

DOI: 10.1039/D0DT04261G.

4,569 140

opis mojego wkiadu w prace: inicjator badan, tworca metodologii
badan, koordynacja prac badawczych, zaprojektowanie budowy
receptorow, synteza wszystkich zwigzkow, analiza wynikéw,
przygotowanie manuskryptu, kontakt z redakcjq i dyskusja
Z recenzentami, pozyskanie srodkéw na badania, inicjator
nawigzania wspotpracy

szacowany udzial procentowy w pracy: 70%

H6

A. Kasprzak*, A. Kowalczyk, A. Jagielska, B. Wagner, A. M.
Nowicka, H. Sakurai. Tris(ferrocenylmethidene)sumanene:
synthesis, photophysical properties and applications for efficient
caesium cation recognition in water. Dalton Trans., 2020, 49,
9965-9971.

DOI: 10.1039/DODT01506G.

Praca wyrozniona na oktadce czasopisma (front cover) i na blogu
ChemistryViews

4,390 140

opis mojego wkladu w prace: inicjator badarn, tworca metodologii
badan, koordynacja prac badawczych, zaprojektowanie budowy
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receptorow, Synteza wszystkich zwigzkow, analiza wynikéw,
przygotowanie manuskryptu, kontakt z redakcjq i dyskusja
Z recenzentami, pozyskanie Srodkéw na badania, inicjator
nawigzania wspotpracy miedzynarodowej

szacowany udzial procentowy w pracy: 50%

H7

J. S. Cyniak, L. Kocobolska, N. Bojdecka, A. Gajda-Walczak, A.
Kowalczyk, B. Wagner, A. M. Nowicka, H. Sakurai, A.
Kasprzak*. Synthesis of z-extended and bowl-shaped sumanene-
ferrocene conjugates and their application in highly selective and
sensitive cesium cations electrochemical sensors. Dalton Trans.,
2023, 52, 3137-3147. DOI: 10.1039/D3DT00084B.

4,569 140

opis mojego wkladu w prace: inicjator badan, tworca metodologii
badan, koordynacja prac badawczych, zaprojektowanie budowy
receptorow, przeprowadzenie czesci Syntez, przeprowadzenie
i opisanie wynikow kompleksowej charakterystyki spektroskopowej
otrzymanych  zwiqgzkow, analiza  wynikow, przygotowanie
manuskryptu, kontakt z redakcjg i dyskusja z recenzentami,
pozyskanie srodkow na badania, inicjator nawigzania wspoipracy
miedzynarodowej

szacowany udzial procentowy w pracy: 40%

H8

A. Kasprzak*, A. Gajda-Walczak, A. Kowalczyk, B. Wagner, A.
M. Nowicka, M. Nishimoto, M. Koszytkowska-Stawinska, H.
Sakurai. Application monoferrocenylsumanenes derived from
Sonogashira cross-coupling or click chemistry reactions in highly
sensitive and selective cesium cations electrochemical sensors.
J. Org. Chem., 2023, 88, 4199-4208. DOI:
10.1021/acs.joc.2c02767.

4,198 140

opis mojego wyktadu w prace: inicjator badan, tworca metodologii
badan, zaprojektowanie budowy receptorow, synteza wszystkich
zwiqgzkow, przeprowadzenie badan oddzialywania otrzymanych
zwiqgzkow z kationami cezu metodq spektroflurymetryczng, analiza
wynikow, przygotowanie manuskryptu, kontakt z redakcjg
| dyskusja z recenzentami, pozyskanie Srodkéow na badania,
inicjator nawigzania wspolpracy miedzynarodowej

szacowany udzial procentowy w pracy: 50%

H9

A. Kasprzak*, A. Tobolska, H. Sakurai, W. Wroblewski. Tuning
the sumanene receptor structure towards the development of
potentiometric sensors. Dalton Trans., 2022, 51, 468-472.

DOI: 10.1039/D1DT03467G.

4,569 140
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opis mojego wyktadu w prace: udzial w tworzeniu pomystu badan,
wspottworca  metodologii  badan, zaprojektowanie budowy
receptorow, synteza wszystkich zwigzkow, przeprowadzenie badan
oddziatywania otrzymanego zwigzku z kationami cezu metodqg
spektrofluorymetryczng,  analiza  wynikow,  przygotowanie
manuskryptu, kontakt z redakcjg i dyskusja z recenzentami,
pozyskanie srodkow na badania, inicjator nawigzania wspotpracy
miedzynarodowej

szacowany udzial procentowy w pracy: 50%

H10 A. Kasprzak*, H. Sakurai. Disaggregation of a sumanene 6,065 200
containing fluorescent probe towards highly sensitive and specific
detection of caesium cations. Chem. Commun., 2021, 57, 343-346.
DOI: 10.1039/DOCC07226E.

Publikacja wyrozniona na blogu Chemical Communications Blog

Milestones (RSC).

opis mojego wkladu w prace: inicjator badan, tworca metodologii
badan, zaprojektowanie budowy receptorow, synteza wszystkich
zwigzkow, przeprowadzenie badan wykazywania przez zwiqzek
efektu AIEE, zastosowanie zwiqgzku w roli fluorescencyjnego
receptora kationow cezu, zaproponowanie mechanizmu dziatania
receptora, analiza wynikow, przygotowanie manuskryptu, kontakt
Z redakcjq i dyskusja z recenzentami, pozyskanie srodkow na
badania, inicjator nawigzania wspétpracy miedzynarodowej
szacowany udzial procentowy w pracy: 90%

Tabela 2. Spis udzielonych patentow, zaliczonych do osiagniecia pt. ,,Projektowanie oraz
synteza nowych pochodnych poliaromatycznych i ich zastosowanie w roli receptorow
molekularnych”. Moj szacowany wktad procentowy w powstanie patentu jest podany zgodnie

z dokumentami ztozonymi do Urzgdu Patentowego RP

Ozn. Autorzy Tytul patentu Numer  Data Moj
patentu  przyznania  wklad
patentu
P1 A. Kasprzak, Sposob otrzymywania 238252  2.08.2021r. 60%

K. Fateyeva pirenowej pochodnej
ferrocenokarboksyamidu
I sposob otrzymywania
pirenowej pochodnej 1,1’
ferrocenodikarboksyamidu
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P2 A. Kasprzak, Sposob otrzymywania 238686  20.09.2021r. 55%
K. Fateyeva pirenowych pochodnych
karboaldehydu ferrocenu

P3 A. Kasprzak, Sposob otrzymywania N-(4- 238249  2.08.2021r. 90%
K. Fateyeva aminofenylo)ferrocenokarbo
ksyamidu

P4  A.Kasprzak, Sposob otrzymywania N-(1- 236860  20.02.2021r. 90%
K. Fateyeva pirenylo)ferrocenokarboksy
amidu i sposob
otrzymywania N,N’-bis(1-
pirenylo)-1,1’-
ferrocenodikarboksyamidu

4.3. Opis badan, bedacych podstawa osiagniecia naukowego
4.3.1. Wprowadzenie

Prowadze interdyscyplinarne badania naukowe z pogranicza chemii organicznej, chemii
supramolekularnej, chemii materiatowej oraz chemii analitycznej. Moja dziatalno$¢ naukowo-
badawcza przed uzyskaniem stopnia doktora koncentrowata si¢ przede wszystkim na
modyfikacji nanomaterialow weglowych, w szczegdlno$ci magnetycznych nanokapsutek
weglowych. Swoja wiedze iumiejetnosci z zakresu chemii organicznej wykorzystywatem
w syntezie nowych nanomateriatéw funkcjonalnych. Zainteresowawszy si¢ chemia zwigzkoéw
poliaromatycznych, chemig metalocendw oraz chemig supramolekularng pod koniec realizacji
pracy doktorskiej, zdecydowalem si¢ zwigza¢ swoja dalszg dziatalnos¢ naukowa przede
wszystkim z tymi obszarami nauki. Po uzyskaniu stopnia doktora moje prace badawcze dotycza
glownie syntezy nowych receptoréw molekularnych.

W ramach cyklu publikacji (publikacje H1-H10 i patenty P1-P4) przedstawionych jako
osiggnigcie habilitacyjne zaprojektowalem 1 otrzymalem nowe pochodne zwigzkow
poliaromatycznych, tj. pirenu (1), 1,3,5-trifenylobenzenu (2) lub sumanenu (3), ktore
zastosowatem w roli receptorow' fluorescencyjnych oraz sktadnikéw warstw receptorowych!'

elektrochemicznych  sensoréw' jonow lub  wielopierscieniowych — weglowodorow

! 'W niniejszym opisie stosuje pojecia ,receptor”, ,sensor” i ,skladnik warstwy receptorowej sensora”
W nastepujacym znaczeniu. Zwigzki oddzialujace z analitem okreslam mianem ,receptorow”. Urzadzenia
analityczne stuzace do przeksztalcenia odpowiedzi chemicznej receptora na sygnat pomiarowy okreslam mianem
,,sensorow”. , Sktadnik warstwy receptorowej sensora” to zwigzek chemiczny (receptor) obecny w warstwie
receptorowej sensora, odpowiadajacy za oddziatywanie sensora z analitem.
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aromatycznych (graficzne przedstawienie koncepcji prac jest pokazane na Rys. 1). Zatozytem,

ze wyzej wymienione zwigzki poliaromatyczne w czgsteczce receptora moga petni¢ r6zna role:

a) rdzen czasteczki receptora, umozliwiajac dalszg rozbudowe strukturalng i nadawanie
receptorowi odpowiednich wtasciwosci z punktu widzenia przysztego zastosowania,

b) centrum rozpoznajace czagsteczki, umozliwiajgc oddziatywanie z analitem na drodze
specyficznych oddziatywan niekowalencyjnych,

c) w zwigzku z obecnos$cia zdelokalizowanych elektronéw 7, moga nadawac receptorowi
cickawe wiasciwosci optyczne, umozliwiajac opracowanie efektywnych receptorow

fluorescencyjnych.

piren 1,3,5-trifenylobenzen sumanen

(1) (2) (3)

|

modyfikacja

y

zastosowanie

pochodne zwigzkéw 1 2: pochodne zwigzku 2: pochodne zwigzku 3:
receptory fluorescencyjne receptory fluorescencyjne selektywne receptory
i/lub i/lub fluorescencyjne
sktadniki warstwy receptorowej  sktladniki warstwy receptorowej i/lub
elektrochemicznych sensoréw elektrochemicznych sensorow sktadniki warstwy receptorowe;j
jonéw wielopierscieniowych selektywnych
(prace H1-H3) weglowodoréw aromatycznych elektrochemicznych sensoréow
(prace H3-H5) kationéw cezu

(prace H6-H10)

Rys. 1. Wzory zwigzkow poliaromatycznych, ktoérych pochodne wykorzystywatem w badaniach

zaliczonych do osiagnigcia habilitacyjnego wraz z graficznym przedstawieniem koncepcji prac
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4.3.1.1. Synteza zwigzkéw zaliczonych do osiagniecia habilitacyjnego

Wzory otrzymanych przeze mnie dziewigtnastu nowych zwigzkéw zaliczonych do

osiggniecia habilitacyjnego sa przedstawione na Rys. 2. Na te grupe zwigzkow sktada sie:

sze$¢ ferrocenowych pochodnych pirenu (zwigzki 4-9, publikacja H1),

pig¢ ferrocenowych pochodnych 1,3,5-trifenylobenzenu (zwiazki 10-14), w tym
dwie pochodne triferrocenowe (10-11, publikacja H2), jedna pochodna o budowie
dendrymerycznej (zwiazek 12, publikacja H5) i dwie pochodne o budowie
klatkowej (zwiazki 13-14, publikacje H3-H4),

osiem pochodnych sumanenu (zwigzki 15-22), w tym trzy pochodne triferrocenowe
(zwiazki 15-18, publikacje H6-H7), dwie pochodne monoferrocenowe (zwigzki 19-
20, publikacja H8), jedna pochodna zawierajaca grupe oktyloksylowa (zwigzek 21,
publikacja H9) i jedna pochodna zawierajgca trzy ugrupowania 1,3,5-
trifenylobenzenu (zwigzek 22, publikacja H10),

Opracowane przeze mnie metody modyfikacji byly ukierunkowane na nastgpujace

zastosowania zwigzkow.

Nadanie pochodnym poliaromatycznym 1-3 elektroaktywnos$ci, poprzez
modyfikacj¢ ferrocenem (zwigzki 4-20). Ten zabieg miat na celu umozliwienie
zastosowania tych pochodnych w sensorach  woltamperometrycznych
(podrozdziaty 4.3.1.2-4.3.1.4).

Polepszenie = rozpuszczalno$ci,  poprzez ~ wprowadzenie  podstawnikoéw
oktyloksylowych (zwigzek 21). Ten zabieg mial na celu umozliwienie
zastosowania sumanenu 3 w sensorach potencjometrycznych (podrozdziat 4.3.1.5).
Nadanie nowych wtasciwosci fotofizycznych 1 ulepszonych wtasciwosci

receptorowych czasteczce sumanenu 3 (zwiazek 22, podrozdziat 4.3.1.6).
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Rys. 2. Wzory ogolne otrzymanych przeze mnie nowych zwigzkow zaliczonych do osiggnigcia habilitacyjnego
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Zaprojektowane przeze mnie $ciezki syntezy ferrocenowych pochodnych pirenu 4-9
(publikacja H1) sa przedstawione na Rys. 3. Te pochodne r6znity si¢ pomigdzy sobg typem
potaczenia pirenu i ferrocenu (wigzanie amidowe — zwiazki 4-7, wigzanie CH2NH — zwiazki 8-
9), obecnoscia tgcznika p-fenylenowego (obecno$¢ tacznika — zwigzki 4, 6 i 8, brak tgcznika —
zwigzki 5, 71 9) i liczbg jednostek pirenu na jedng jednostke ferrocenu (jedna jednostka pirenu

—zwiazki 4, 5, 81 9, dwie jednostki pirenu — zwiazki 6 i 7).

0

Sy 29-30 DR OQ
&Ra <':_L>egR2
23-28 4-9
produkt | pochodna ferrocenu pochodna pirenu metoda syntezy wydajnosc
4 23, R7 = CONH-CgH4-4-NH, R®8=H | 29, R®=CHO aminowanie redukcyjne 70%
5 24, R” = COOH,R8=H 30, R® = NH, amidowanie 75%
6 25, R” = R® = CONH-CgH4-4-NH, 29, R% = CHO aminowanie redukcyjne 67%
7 26, R’ =R%=COOH 30, R® = NH, amidowanie 70%
8 27, R” = CH,yNH-CgH4-4-NH,, RE=H | 29, R®=CHO aminowanie redukcyjne 70%
9 28, R’"=CHO,R®=H 30, R® = NH, aminowanie redukcyjne 80%

Rys. 3. Synteza ferrocenowych pochodnych pirenu 4-9 (publikacja H1)

Zwiazki 4, 6, 8 otrzymalem metoda aminowania redukcyjnego, stosujac w roli
substratow odpowiednie pochodne ferrocenu zawierajace pierwszorzedowa grupe aminowg
(zwigzki 23, 25, 27) oraz 1-karboaldehyd pirenu (29). Zwigzek 9 otrzymalem metoda
aminowania redukcyjnego stosujac w roli substratu formyloferrocen (28) i 1-aminopiren (30).
Zwigzki 5 i 7 otrzymatem w reakcji tworzenia wigzan amidowych, stosujac w roli substratow
kwas ferrocenokarboksylowy (24) lub kwas 1,1'-ferrocenodikarboksylowy (26) i 1-aminopiren
(30). Zaleta opracowanych przeze mnie metod syntezy byla nie tylko wysoka wydajnosc¢
(67-80%), prostota wykonania, tagodne warunki reakcji oraz uzycie substratoéw dostepnych
w handlu. Synteza wszystkich zwigzkéw metodg aminowania redukcyjnego nie wymagata
oczyszczania produktow metoda chromatografii kolumnowej, tj. synteza nie wymagala
oczyszczania zwigzkow metoda chromatografii kolumnowej. Warto rowniez zaznaczy¢, ze w
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syntezie ferrocenowych pochodnych pirenu 5, 7, 23 i 25 wedlug opracowanej przeze mnie
metody nie byla konieczna wcze$niejsza modyfikacja karboksylowych pochodnych ferrocenu
do odpowiadajacych im chlorkow kwasowych. Synteza ferrocenowych pochodnych pirenu
opisanych w literaturze wymagata wczeéniejszej €zaso-, praco- i kosztochtonnej chemicznej
modyfikacji ferrocenu lub pirenu, na przyktad syntezy sulfonamidowych pochodnych pirenu®
% lub azydkowych* i chlorokarbonylowych? pochodnych ferrocenu. W wielu syntezach byto
konieczne stosowanie drastycznych warunkow reakcji lub niebezpiecznych chemikaliow,
takich jak na przyktad tert-butylolit*® (konieczny do syntezy 1-azydoferrocenu lub 1,1'-
bisazydoferrocenu) lub chlorek oksalilu}® (konieczny do syntezy chlorokarbonylowych
pochodnych ferrocenu). Tym samym zastosowanie opracowanych przeze mnie metod
umozliwia uniknigcie stosowania takich agresywnych chemikaliow jak chlorek tionylu lub

chlorek oksalilu}3®. Uwazam za szczegdlnie wazny fakt, ze opracowane przeze mnie metody

syntezy zostaly objete ochrong patentowg (patenty P1-P4).

Zaprojektowane przeze mnie S$ciezki syntezy ferrocenowych pochodnych 1,3,5-
trifenylobenzenu 10-11 (publikacja H2), 12 (publikacja H5), 13 (publikacja H3) i 14
(publikacja H4) sg przedstawione na Rys. 4. Pochodne 10-14 r6znity si¢ miedzy soba:

o typem tacznika pomig¢dzy ugrupowaniami ferrocenu i zwigzku poliaromatycznego
(tacznik amidowy — zwigzek 10; tacznik iminowy — zwigzki 11-14),

o liczbg jednostek ferrocenu na jedng jednostke 1,3,5-trifenylobenzenu,

. geometrig czasteczki (zwigzki bedace produktami podstawienia jednego pierscienia
cyklopentadienylowego ferrocenu — zwigzek 10-11, pochodne o budowie klatkowej
— zwiazki 13-14, pochodna o budowie dendrymerycznej — zwigzek 12),

o typem policyklicznego zwigzku aromatycznego stanowigcego rdzen czasteczki
(1,3,5-trifenylobenzen — zwiazki 10-13, 2,4,6-trifenylo-1,2,3-triazyna — zwiazek
14).

Zwiazek 10 otrzymatem (88%) metodg tworzenia wigzan amidowych, stosujac w roli
substratow kwas ferrocenokarboksylowy (24) oraz 1,3,5-(4-aminofenylo)benzen (31) (Rys.
4a). Zwiazki 11 oraz 13-14 otrzymatem (89-92%) metoda tworzenia wigzan iminowych
stosujgc w roli substratu formyloferrocen (28, synteza zwigzku 11) lub 1,1'-diformyloferrocen
(33, synteza zwigzkow 13-14) (Rys. 4a). Zaletg opracowanych przeze mnie metod syntezy jest
nie tylko wysoka wydajnos¢ (88%-95%). Synteza pochodnych zawierajacych ugrupowania
iminowe (zwiazki 11-14) charakteryzowata si¢ dodatkowo brakiem koniecznos$ci oczyszczania

zwigzkow metoda chromatografii kolumnowe;.
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10 24,R” =COOH,R®=H 31 amidowanie 88%
1 28, R”=CHO,R®=H 31 synteza imin 92%
13 33 31 synteza imin 95%
14 33 32 synteza imin 89%
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4. Synteza ferrocenowych pochodnych 1,3,5-trifenylobenzenu 10-11 (publikacja H2),
12 (publikacja H5) i 13-14 (publikacje H3-H4)

31

Rys.
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Uwazam, ze szczegdlnie nowatorska jest synteza zwigzkow o budowie klatkowej (Rys. 4a),
tj. zwiazkow 13 (publikacja H3) i 14 (publikacja H4). Synteza tych zwiazkow wpisuje si¢
w obecne trendy chemii organicznej i supramolekularnej. W ostatnich latach synteza
i zastosowania molekularnych klatek jest intensywnie rozwijana koncepcja badawcza.”° oraz
stanowi jeden z obszaréw badawczych wielu grup, w tym prof. Sir J. Frasera Stodartal*~3,
laureata Nagrody Nobla w dziedzinie chemii w roku 2016. Planujac synteze zwigzkow 13 i 14
stwierdzitem, ze gléwna przeszkoda moze by¢ uboczne tworzenie si¢ produktow
oligomerycznych. Z tego powodu wydajnos¢ syntezy wielu zwigzkow o budowie klatkowej jest
z reguly niska. Moje badania pokazaty, ze zwigzek 13 i 14 mozna otrzymaé w sposob bardzo
tatwy, wydajny (89-92%) i dodatkowo bez koniecznosci oczyszczania produktu metoda
chromatografii kolumnowej. Opracowana przeze mnie metoda syntezy charakteryzuje sig
szeregiem zalet, spos$rod ktorych mozna wymieni¢ wysoka wydajno$¢ reakcji, prostote syntezy,
dostepnos¢ substratbw w handlu, brak konieczno$ci oczyszczania produktu metoda
chromatografii kolumnowej oraz mozliwos¢ tatwego zwickszania skali procesu. Moge
stwierdzi¢, ze synteza zwigzkoéw 13 i1 14 wpisuje si¢ w koncepcje tzw. dynamicznej chemii
kowalencyjnej (ang. dynamic covalent chemistry!*!°). Powodzenie selektywnej syntezy
zwigzku 13 i 14 thlumacze nastepujaco. Stwierdzitem, ze wystgpowanie zjawiska odziatywania
niekowalencyjnego pomigdzy dwoma szkieletami policyklicznymi w obrebie zwiazku 13 i 14,
okre$lanej mianem m-7 stackingu'®'®, umozliwia odpowiednie utozenie szkieletow
1,3,5-trifenylobenzenu lub 2,4,6-trifenylo-1,3,5-triazyny i ich ,,spiecie” w strukturg klatkows.
Po drugie, w procesie selektywnego otrzymywania zwiazku 13 i 14 istotng role odgrywa
specyficzna geometria czasteczki ferrocenu, w tym bliskoéé (ok. 3,5 A) atomow wegla dwoch
grup karbonylowych podstawionych pierscieni cyklopentadienylowych w przypadku
konformacji syn 1,1'-dipodstawionego ferrocenu.

Zaprojektowana przeze mnie $ciezka syntezy zwigzku 12 (publikacja H5) o budowie
dendrymerycznej jest dwuetapowa (Rys. 4b). Wszystkie etapy syntezy polegaly na reakcjach
tworzenia wigzan iminowych pomi¢dzy formylowymi pochodnymi ferrocenu i aminowymi
pochodnymi 1,3,5-trifenylobenzenu. Kluczowe substraty zaprojektowanej przeze mnie syntezy
zbieznej stanowily zwiagzki 34 i 35. W przypadku obydwu syntez, kluczowymi parametrami
reakcji byly rozcienczenie mieszaniny reakcyjnej oraz stosunek molowy reagentow. Co
ciekawe, w przypadku syntezy zwiazku 34, liczne eksperymenty optymalizacyjne wykazaty, ze
produkt jest zanieczyszczony pochodng o budowie klatkowej, tj. zwigzkiem 13. W syntezie
zwigzku 13 korzystna geometria 1,1'-dipochodnej ferrocenu i efekt wystepowania odziatywania

niekowalencyjnego n-m stacking pomi¢dzy dwoma szkieletami 1,3,5-trifenylobenzenu,
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umozliwiajace odpowiednie ulozenie szkieletow 1,3,5-trifenylobenzenu i ich ,,spiecie”
w strukturg klatkowa 13, byly efektami korzystnymi. Selektywna synteza zwigzku 34
wymagata natomiast wyeliminowania wplywu tych efektéw na §ciezke reakcji. Opracowatem
interesujaca metod¢ syntezy zwigzku 34. Analizujac odlegtos¢ pomiedzy dwoma szkieletami
1,3,5-trifenylobenzenu w strukturze zwigzku 13 (ok. 3,7 A na podstawie analizy
krystalograficznej) stwierdzitem, ze ta odlegtos¢ jest zbyt mata do efektywnej inkluzji zwigzku
poliaromatycznego wewnatrz klatki. Podejrzewatem, ze obecno$¢ w mieszaninie reakcyjnej
zwigzku poliaromatycznego dynamicznie oddzialujacego (n-m stacking) ze zwigzkami
zawierajagcymi szkielet 1,3,5-trifenylobenzenu, np. z 1,3,5-(4-aminofenylo)benzenem (31)"
i/lub produktami posrednimi reakcji, ograniczy ,,spinanie” si¢ zwigzku 34 w pochodng
0 budowie klatkowej. W roli tego typu ,templatu” zastosowatem 9,10-difenyloantracen.
Okazato si¢, ze prowadzenie syntezy zwigzku 34 w obecnosci nadmiaru molowego 9,10-
difenyloantracenu gwarantuje bardzo wysoka wydajno$¢ reakcji (96%) i eliminuje proces
ubocznego powstawania zwigzku 13.

Opracowana przeze mnie metoda syntezy zwigzku 12 0 budowie dendrymerycznej
charakteryzuje si¢ wieloma zaletami. Wydajnos$ci kazdego z etapéw syntezy byly bardzo
wysokie (89-96%). Sumaryczna wydajnos¢ syntezy zwiazku 12 wyniosta az 65%. Pokazatem
roOwniez, ze W opracowanej przeze mnie metodzie syntezy nie jest konieczne oczyszczanie
produktéw metoda chromatografii kolumnowe;.

Zaprojektowane przeze mnie $ciezki syntezy pochodnych sumanenu 15-22 (publikacje
H6-H10) sa przedstawione na Rys. 5. Ze strukturalnego punktu widzenia, czasteczke sumanenu
(3) mozna modyfikowaé w pozycjach aromatycznych lub benzylowych. Wsréd otrzymanych
przeze mnie pochodnych mozna wyr6zni¢ produkty tripodstawienia czasteczki sumanenu
(zwigzki 15-18, publikacje H6-H7, oraz 21-22, publikacje H9-H10) i produkty
monopodstawienia czasteczki sumanenu (zwiazki 19-20, publikacja H8). Produkty
tripodstawienia otrzymatem na drodze modyfikacji sumanenu w pozycjach benzylowych.
Produkty monopodstawienia otrzymatem na drodze modyfikacji sumanenu w pozycji

aromatycznej.

' Wystepowanie tych dynamicznych oddziatywan potwierdzitem metodami spektroskopowymi, patrz dane
w publikacji H5.
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Rys. 5. Synteza pochodnych sumanenu 15-22 (publikacje H6-H10)

Synteza zwigzkoéw 15 (publikacja H6), 17 (publikacja H7) i 21-22 (publikacja H9-H10)
byta jednoetapowa (Rys. 5C). Te pochodne otrzymywatem metoda kondensacji, stosujac w roli

substratow sumanen (3) oraz odpowiednie aldehydy. Wydajnosci syntez byly od
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zadowalajacych po bardzo wysokie (60-88%). Zwigzek 18 otrzymalem inng, dwuetapowa,
autorska metoda. W pierwszym etapie (Rys. 5a), wyzej wymieniong metoda kondensacji
otrzymatem (50%) tripochodng sumanenu (41) zawierajaca terminalne ugrupowania alkinowe.
W drugim etapie (Rys. bb), zwigzek 41 poddalem reakcji 1,3-dipolarnej cykloaddycji
(podejscie click chemistry, 74%) z uzyciem (azydometylo)ferrocenu (43). Tym samym, po raz
pierwszy przeprowadzitem modyfikacj¢ rozbudowanej strukturalnie tripochodnej sumanenu.
O zakresie stosowalno$ci opracowanej przeze mnie metody $wiadczy powodzenie syntezy
zwigzku 17 tg metodg. Zaletg opracowanych przeze mnie metod syntezy tripochodnych
sumanenu 15-18 i 21-22 jest nie tylko mozliwos¢ otrzymywania ciekawych, rozbudowanych
strukturalnie pochodnych sumanenu, ale réwniez prowadzenie procesu w tagodnych
warunkach i wysoka wydajnos¢ reakcji.""

Synteza monoferrocenowych pochodnych sumanenu 19-20 (Rys. 5d-e, publikacja H8)
obejmowala reakcje sprzegania Sonogashiry (synteza zwigzku 19) lub 1,3-dipolarng
cykloaddycje (podejscie click chemistry, synteza zwigzku 20). W celu syntezy pochodnej
sumanenu 19, 2-jodosumanen 36 poddatem reakcji sprz¢gania Sonogashiry (78%) z uzyciem
etynyloferrocenu (42). Substrat do syntezy pochodnej sumanenu 20 stanowit 2-etynylosumanen
(37). Jako ze synteza 2-etynylosumanenu (37) nie jest znana, opracowatem metode syntezy tego
zwigzku (szczegdly opracowanej przeze mnie metody sg przedstawione w publikacji H8).
Opracowana przeze mnie metoda syntezy 2-etynylosumanenu (37) byla dwuetapowa.
W pierwszym etapie przeprowadzilem reakcje¢ sprzegania Sonogashiry, stosujac w roli
substratow 2-jodosumanen (36) i (trimetylosillilo)acetylen. W drugim etapie przeprowadzitem
reakcje desillilacji, otrzymujac 2-etynylosumanen (37). Tak otrzymany 2-etynylosumanen (37)
poddatem reakcji click chemistry z uzyciem (azydometylo)ferrocenu (43), uzyskujac pochodng
sumanenu 20 z bardzo dobra wydajnoscia (78%)."

Z syntetycznego punktu widzenia, powodzenie syntezy pochodnych sumanenu 15-22
stanowi znaczacy wklad w dyscypling nauki chemiczne. W szczegdlnosci, nie tylko
przeprowadzilem po raz pierwszy modyfikacje sumanenu na drodze reakcji 1,3-dipolarnej
cykloaddycji (podejscie click chemistry, zwiazki 17 i 20) lub sprzggania Sonogashiry (zwigzki
18-19). Po raz pierwszy przeprowadzitem réwniez modyfikacj¢ rozbudowanych strukturalnie

tripochodnych sumanenu (modyfikacja zwigzkoéw 40-41).

" Dodatkowo, w publikacji H7 po raz pierwszy przeprowadzitem kompleksowa analize widm NMR
tripochodnych sumanenu.

V' Dodatkowo, w publikacji H8 przedstawiono po raz pierwszy wyniki kompleksowych analiz dotyczacych
wyjasnienia specyficznych profili widm *H NMR monopochodnych sumanenu.
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4.3.1.2. Zastosowanie ferrocenowych pochodnych pirenu (publikacja H1 i patenty P1-P4)
I ferrocenowych pochodnych 1,3,5-trifenylobenzenu (publikacje H2 i H3) w roli
receptorow fluorescencyjnych lub skladnikéw warstw receptorowych

woltamperometrycznych sensorow jonow

Wyniki tych prac sa szczegbélowo omowione w publikacjach H1-H3. Synteza
i zastosowanie pochodnych pirenu (4-7) i 1,3,5-trifenylobenzenu (10-11, 12), stanowi
podstawe, odpowiednio, publikacji H1 i H2-H3.

Oznaczanie st¢zenia jonow w roztworach jest istotnym zagadnieniem z zakresu ochrony
srodowiska i medycyny. Jony pelnig wiele istotnych funkcji w procesach biologicznych
i chemicznych. Na przyktad, anion chlorkowy reguluje w organizmie gospodarke wodno-
elektrolitowg oraz jest odpowiedzialny za réwnowage kwasowo-zasadowa. Jony sa réwniez
obecne w wodzie wodociggowe;j i pitnej. Monitoring stezenia jondw W probkach wodnych lub
w plynach ustrojowych jest zatem bardzo wazny. Opracowywanie nowych organicznych
receptorow molekularnych umozliwiajacych detekcje jonow w roztworze jest intensywnie
rozwijang koncepcja badawcza z zakresu chemii organicznej, chemii supramolekularnej
i chemii analitycznej. Szczegoélnie interesujaca z aplikacyjnego punktu widzenia jest mozliwos¢
zastosowania opracowanych receptorow molekularnych w roli sktadnikow warstw
receptorowych  sensorow  woltamperometrycznych.  Techniki ~ woltamperometryczne
charakteryzuja si¢ licznymi zaletami, sposrod ktorych mozna wymieni¢ wysoka czuto$c,
szeroki zakres liniowosci, wygode uzycia (sensory maja niewielkie rozmiary i sa przenosne)
oraz mozliwo$¢ wykrywania analitu w probkach o niewielkich objetosciach.?’ Zastosowanie
metod woltamperometrycznych daje mozliwo$¢ oznaczania bardzo niskich stezen analitu
W probee. Receptor, oddziatujac z analitem, odkrywa kluczowa role w sensorze. Drugim, nie
mniej istotnym elementem sensora woltamperometrycznego jest probnik redoks. Probnik
redoks zapewnia mozliwos$¢ rejestrowania procesu oddzialywania receptora z analitem na
zasadzie obserwowania zmian sygnalu prgdowego. Ferrocen jest jednym z najczeSciej
stosowanych probnikéw redoks sensoréw woltamperometrycznych.?! Proces redoks ferrocenu
jest jednoelektronowy i odwracalny. Do gtownych zalet ferrocenu zalicza si¢ rowniez jego
stabilnos¢ termiczng 1 elektrochemiczng, dobra rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach
organicznych oraz mozliwo$¢ modyfikacji chemicznej. Z tego powodu liczne pochodne
ferrocenu znalazty zastosowanie w sensorach woltamperometrycznych.?*24

Ferrocenowe pochodne pirenu stanowig ciekawy przyktad zwigzkéw mogacych petnié

role dualnych, tj. fluorescencyjnych i woltamperometrycznych, receptorow anionow.
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W literaturze mozna znalezé przyklady tego typu pochodnych, dla ktéorych wykazano
mozliwo$¢ zastosowania w roli receptorow anionow.'™ Jednakze, w przypadku wiekszosci
opisanych w literaturze ferrocenowych pochodnych pirenu wskazano mozliwos¢ wykrywania
tylko niektorych aniondéw, takich jak na przyktad anion wodoropirofosforanowy (HP207%)
w przypadku ferrocenowej pochodnej pirenu zawierajacej facznik 1,2,3-triazolowy* lub aniony
o silnych wilasciwosciach zasadowych (F°, H2PO4, CH3COO") w przypadku pochodnych
zawierajacych tacznik sulfonamidowy?. Z tego powodu, w zakresie praktycznego zastosowania

zwigzkow 4-9 (publikacja H1) postawitem sobie za cel:

. zastosowanie otrzymanych pochodnych w roli receptoréw réznych anionow,
. zastosowanie wybranych pochodnych do wykrywania anionéw w probkach
rzeczywistych,

o zastosowanie wybranych pochodnych do jednoczesnego wykrywania Kilku

anionOw w wodzie.

Synteza zwigzkow 4-9 jest przedstawiona w podrozdziale 4.3.1.1, Rys. 3, strona 14.

W zwigzku z obecnoscig ugrupowan amidowych lub 2° aminowych w pochodnych 4-9
przewidywatem, ze te pochodne beda oddziatywaty z anionami. W celu sprawdzenia tej
hipotezy badawczej przeprowadzitem badania z zastosowaniem spektroskopii *H NMR. Na
Rys. 6 sg przedstawione widma zwigzku 4 w obecno$ci anionu diwodorofosforanowego
(H2POy). Badanie *H NMR na przykladzie zwigzku 4 wykazato, ze w oddzialywanie pomigdzy
anionami a otrzymanymi przeze mnie ferrocenowymi pochodnymi pirenu 4-7 moga byc¢
zaangazowane obydwa laczniki, tj. wigzanie amidowe 1 wigzanie CH2NH. Wraz ze wzrostem
stezenia anionu w mieszaninie zaobserwowalem wyrazne zmiany na widmie zwigzku 4. Po
pierwsze, zaobserwowalem znaczacy wzrost warto$ci przesunie¢cia chemicznego sygnatu
odpowiadajacego protonowi grupy amidowej (CONH). Po drugie, zauwazalna byta r6znica w
przesunigciu lub/i multiplikowos$ci sygnaléw odpowiadajacych ugrupowaniu CH2NH. Sygnat
protonu zwigzanego z atomem azotu (NH) ulegl przesunieciu ku wigkszym wartosciom ppm.
Te zmiany $wiadczg o oddziatywaniu grupy amidowej z anionami. Na podstawie analiz wyzej
oméwionych widm *H NMR wnioskuje, Ze natura chemiczna oddzialywan anionéw
z receptorami (monoferrocenowych pochodnych pirenu 4-9) jest zwigzana z koordynacja
anionu z udziatem protonu grupy NH w wigzaniach amidowych/aminowych w czasteczce
receptorow. Te hipoteze potwierdza réwniez zmiana multiplikowos$ci sygnatu od protonoéw
grupy metylenowej (CH2NH). Na skutek zwickszajacego si¢ stezenia anionu w probce ten

sygnat ulegt stopniowej zmianie z wyraznego dubletu na poszerzony singlet. T¢ obserwacjg
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przyporzadkowatem zmianie geometrii czgsteczki, wplywajgcej na warto$¢ sprze¢zenia
spinowo-spinowego pomiedzy protonem grupy NH a protonami ugrupowania metylenowego
CHoa.

oy 2>
HN NH

Fe O '8
=

4
x(4)=1,00 JA& _ﬁ*wﬂwjjdbkxm,f\f/\\_
X (4)=0,67 A,A&_A*mg,,,,ﬂAA\%A,/»-\H_
X (4)=0,50 AN _,/Jb\\h,wl/—\\h~
x(4)=0,33 NS A

x(4)=0,20 | N~

x(4)=0,14

0 9.68 9.66 9.64 9.62 9.60 9.58 9.56 5.080 5.070 5.060  5.050 5.000  4.990  4.980
pi ppm

Rys. 6. Fragmenty widm *H NMR (DMSO-ds, 500 MHz) mieszanin 4 i anionu diwodorofosforanowego,

charakteryzujace si¢ roznymi utamkami molowymi zwiazku 4 (x (4)) w mieszaninie

W zwigzku z obecnoscig pirenu oraz ferrocenu w zwigzkach 4-9, zatozylem, ze te
pochodne beda mogly petié rolg zaréwno receptorow fluorescencyjnych oraz sktadnikow
warstw receptorowych sensorow woltamperometrycznych. W celu sprawdzenia tej hipotezy
badawczej zaproponowatem wspotprace naukowa prof. Annie M. Nowickiej (Wydzial Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego), specjalistce w zakresie technik elektrochemicznych i badan
sensoroOw elektrochemicznych. W grupie prof. Nowickiej byly prowadzone analizy
woltamperometryczne. Badania byly prowadzone z uzyciem anionu chloranowego(VII)
(ClOy), diwodorofosforanowego (H2PO4’), azotowego(V) (NOz’), octanowego (CHsCOO),
chlorkowego (CI"), bromkowego (Br’) i jodkowego (I'). W obecnosci wyzej wymienionych

anion6w zaobserwowatem zmiany na widmach emisji i krzywych woltamperometrycznych
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zwiazkow 4-9. Na podstawie zmian na widmach emisji¥ i krzywych woltamperometrycznych
okreslono parametry analityczne, takie jak granica wykrywalnosci (LOD) i stalg wigzania
(Kapp). Wybrane wartosci LOD, okreslone na podstawie analiz woltamperometrycznych, sg
graficznie przedstawione na Rys. 7.V' Na podstawie tych danych mozna stwierdzi¢, ze
najkorzystniejszg warto$¢ LOD wykrywania:

. anionow ClO4’, ClI'i CH3COO™ wykazal zwigzek 9,

J aniondw H2PO4', NO3™ I I" wykazat zwiagzek 8,

. anionoOw Br”wykazat zwigzek 5.
Poréwnatem warto$ci LOD odpowiednich par zwiazkdéw zawierajacych i niezawierajacych
tacznik p-fenylenowy (zwiazek 4 i 5, zwiazek 6 i 7, zwigzek 8 1 9). W wigkszosci przypadkow
obecno$¢ tego lacznika powoduje wzrost wartosci LOD. Poréwnatem tez wartosci LOD
odpowiednich par zwigzkow zawierajacych jedng lub dwie czgsteczki pirenu (zwigzek 4 i 6,
zwiazek 51 7). W wigkszosci przypadkow stwierdzitem, ze:

o w przypadku pochodnych zawierajacych tacznik p-fenylenowy (zwigzek 4 i 6)

obecno$¢ drugiej czasteczki pirenu skutkuje wzrostem wartosci LOD,
o w przypadku zwigzkow niezawierajacych tego tacznika (zwigzek 5 1 7) wptyw ten

jest znikomy.

- CIO4
== HoPOy4"
70 5 - NO5~
- == CH3CO0"
60 - CI
] = Br”
50 =
= 40 -
% 30 4 § . -_— ' ; §
- =
20 - -
10 - - -
T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9
zwigzek

Rys. 7. Graficzne zestawienie warto$ci LOD oddzialywah anionow ze zwigzkami 4-9V!!

V Zmiany na widmach emisji zwigzkow 4-9 na skutek oddzialywania z analitem (koordynacja anionu z udziatem
protonu grupy NH w wigzaniach amidowych/aminowych w czasteczce receptoréw) moze sugerowaé zmiang
gestosci elektronowej w obrebie szkieletu aromatycznego, patrz dane i dyskusja w publikacji H1.

VI'W celu utatwienia poréwnania danych przedstawionych w publikacji H1 i w niniejszym opisie podaje
poroéwnanie oznaczen zwigzkdéw: zwigzek 4 = publikacja Fc-8, zwigzek 5 = publikacja Fc-9, zwigzek 6 =
publikacja Fc-13, zwigzek 7 = publikacja Fc-14, zwigzek 8 = publikacja Fc-3, zwigzek 9 = publikacja Fc-5.

VIl Podatem dane LOD okre$lone na podstawie wyznaczonego réwnania regresji liniowej, patrz: dane w publikacji
H1, strona 16 tamze.
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W trakcie badan elektrochemicznych naszg uwage przykuly potozenia sygnatow
anodowych ferrocenu zwigzku 4 w obecnosci anionow CH3COO7, HPOs i1 Br.
Ot6z, W obecnosci tych anionow sygnaty byly odseparowane. Stwierdzitem, ze potencjalnie
umozliwia to jednoczesng detekcje tych anionéw. Eksperyment kontrolny potwierdzit nasza
hipoteze. Sensor zawierajagcy zwigzek 4 w roli receptora to pierwszy przyklad sensora
zawierajacego pirenowa pochodng ferrocenu w warstwie receptorowej umozliwiajacego
jednoczesng detekcje Kilku anionow.

Majac na uwadze, ze detekcja anionu chlorkowego w wodzie jest szczegdlnie wazna,
zwigzek 4 wykorzystano roéwniez do skonstruowania sensora anionéw chlorkowych w wodzie.

Wstepne testy wykazaty, Zze obecnoéé interferentow"'"

w probce nie wplywa na dzialanie
sensora. W celu zbadania mozliwosci praktycznego zastosowania tego sensora w analizie
probek rzeczywistych przeprowadzono badania wykrywania anionow chlorkowych w wodzie
mineralnej. St¢zenie anionéw chlorkowych wyznaczone z zastosowaniem opracowanego
sensora (40 + 3 mg'mL ) bylo wysoce zgodne z wartoécia podana przez producenta (42
mg-mL1). Tym eksperymentem wykazatem skuteczno$¢ dziatania sensora w analizie probek
rzeczywistych. Praca H1 wniosta nowg jako$¢ w dziedzinie projektowania i syntezy nowych
receptoréw anionow.

Obiecujace wyniki badan opisane w publikacji H1 zainspirowaty mnie do kontynuowania
prac dotyczacych zastosowania ferrocenowych pochodnych zwigzkéw poliaromatycznych
w roli receptorow jonow. W dalszych pracach badawczych skoncentrowatem si¢ na syntezie
pochodnych multiferrocenowych, tj. zawierajacych kilka jednostek ferrocenu na jedna
jednostke zwigzku poliaromatycznego. Zalozytem, ze tego typu pochodne moga
charakteryzowa¢ si¢ korzystnymi wiasciwo$ciami z punktu widzenia opracowania
efektywnych woltamperometrycznych sensoréw jondw. Planujac badania naukowe w tym
zakresie, doszedlem do wniosku, Ze realizacja tej tematyki badawczej wymaga zmiany
szkieletu zwigzku poliaromatycznego z pirenu na inny zwigzek aromatyczny, najlepiej
0 znacznej symetrii czasteczki. Stwierdzitem, ze Cs-symetryczny 1,3,5-trifenylobenzen (2;
Rys. 1, strona 11) stanowi idealny zwigzek poliaromatyczny do moich dalszych badan.
Zatozylem, ze szkielet 1,3,5-trifenylobenzenu (2) bedzie stanowitl rdzen czasteczki,
umozliwiajacy jej rozbudowe strukturalng. Obecno$¢ ferrocenu (probnika redoks) bedzie
natomiast umozliwiala zastosowanie otrzymywanych pochodnych w  sensorach

woltamperometrycznych.

VI W roli interferentow zastosowano aniony ClO47, Br, NOs i HoPOy; patrz: dane w publikacji H1, strony 17 i 18
tamze.
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Zaprojektowatem nowe pochodne 1,3,5-trifenylobenzenu zawierajace trzy jednostki
ferrocenu (Rys. 8), tj. zwiazki 10-11 oraz 13, ktdre nastgpnie zastosowatem w roli receptorow
anionow (zwigzek 10) lub kationdw (zwigzki 11 i 13). Wyniki tych prac sg szczegdlowo
omoéwione w publikacji H2. Synteza pochodnych 10-11 i 13, stanowi podstawe, odpowiednio,
publikacji H2 i H3. Synteza zwigzkow 10-11 i 13 jest przedstawiona w podrozdziale 4.3.1.1,
Rys. 4, strona 16.

<‘<e, /F'e
7 &&2
10-11 13
10, R3 = NHCO
11, R® = N=CH

Rys. 8. Wzory zaprojektowanych przeze mnie zwiazkow 10-111i 13

Zaproponowalem wspoltprace zespotowi prof. Anny M. Nowickiej, gdzie wykonano
badania woltamperometryczne sensora anionow zawierajacego W roli receptora zwigzek 10,
w ktorym  jednostki ferrocenu sa potaczone =ze szkieletem 1,3,5-tifenylobenzenu
ugrupowaniami amidowymi. Na podstawie zmian na krzywych woltamperometrycznych
okreslono parametry analityczne, w tym wartosci LOD. W przypadku kazdego anionu wartos$ci
LOD (Tabela 3) sensora zawierajacego triferrocenowa pochodng 1,3,5-trifenylobenzenu 10
byly ponad rzad wielkosci nizsze w poréwnaniu z odpowiadajagcymi wartosciami sensorow
zawierajacych monoferrocenowe pochodne pirenu 4-9. Te¢ znaczacg poprawe w wartosciach
LOD tlumacze wigksza liczbg ugrupowan amidowych w strukturze zwigzku 10 w poréwnaniu
ze zwigzkami 4-9. Dodatkowo, bliskos¢ jednostek ferrocenu z centrami receptorowymi
(wigzania amidowe) korzystnie wplywa na dzialanie sensora (odpowiedz elektrochemiczna).
Wyniki tych badan potwierdzity moja hipotez¢ badawcza, w ktorej postulowalem, ze

korzystniejsze  jest  zastosowanie  multiferrocenowych  pochodnych  zwigzkow
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poliaromatycznych w roli sktadnikow warstwy receptorowej sensora anionéw W porownaniu

z pochodnymi monoferrocenowymi.

Tabela 3. Poréwnanie wartosci LOD sensorow anionow zawierajacych triferrocenowa pochodng 1,3,5-
tifenylobezenu 10 lub monoferrocenowe pochodne pirenu 4-9 w roli receptora. Wzory zwigzkow sg
pokazane na Rys. 3, strona 14 (zwiazki 4-9) lub na Rys. 4, strona 16 (zwiazek 10)

LOD (uM)
zwigzek Praca
ClOs H2PO4 NOz CH3;COO Br I
10 0,7 11 15 13 1,2 0,9 H2
4-9 29-64 27-35 22-40 26-37 1-33 8-27 H1

W dalszym etapie badan zdecydowalem o sprawdzeniu mozliwo$ci opracowania
woltamperometrycznego sensora kationdw zawierajacego w roli receptora zwigzek 11 lub 13,
w  ktorym jednostki ferrocenu sg potaczone ze szkieletem 1,3,5-tifenylobenzenu
ugrupowaniami iminowymi. Moja koncepcja badawcza byla podyktowana nastepujacymi

przestankami:

. kationy metali wykazuja powinowactwo do zwigzkoéw zawierajacych azot lub tlen,
J atom azotu zawarty w ugrupowaniu iminowym moze petni¢ role liganda

w kompleksach metaloorganicznych.>-28

Zatozytem, ze dynamiczne oddziatywania kation-ugrupowanie iminowe w zwigzku 11 i 13
moga stanowi¢ podstawe dziatania warstwy receptorowej sensora. Zaproponowalem
wspolprace naukowsg zespotowi prof. Anny M. Nowickiej, gdzie przeprowadzono badania
woltemperometryczne nowego sensora kationdw zawierajacego zwigzek 11 lub 13 w roli
receptora. Ze strukturalnego punktu widzenia, pochodna 13 charakteryzuje si¢ budowa
klatkowa (wzor zwiazku 13 jest przedstawiony na Rys. 1, strona 11). Z tego powodu, za
szczegOlnie istotny uwazam fakt nowatorskiego zastosowania przeze mnie zwigzku 13
0 budowie klatkowej w roli receptora jonow.

W obecnosci analitu-kationu (Cu?*, Pb?*, Cr®* lub Fe®) zaobserwowalem spadek
intensywnosci sygnalu anodowego ferrocenu na krzywej woltamperometrycznej sensora. Te¢
obserwacj¢ przypisuje bliskosci analitu (kationu) i ferrocenu na skutek koordynacji kationéw
przez ugrupowania iminowe W czasteczce receptorow, ktéoremu to dynamicznemu
oddziatywaniu niekowalencyjnemu kation-ugrupowanie iminowe przypisuj¢ natur¢ chemiczng
oddzialywan receptoréw z kationami. Wartosci LOD (Tabela 4) byly bardzo zadowalajace

I miescity sie w zakresie 0,5-1,8 uM. Wartosci LOD sensora zawierajgcego zwigzek 13 w roli
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receptora (0,7-1,3 uM) byly zblizone do wartosci LOD sensora zawierajacego zwigzek 11 w
roli receptora (0,5-1,7 uM). Poréwnanie wartosci LOD tych sensorow sugeruje, ze W

przypadku detekcji kationow:

o Cu?* warto$¢ LOD sensora zawierajacego zwiazek 13 w roli receptora jest 0,6 uM
nizsza w porownaniu z sensorem zawierajagcym zwigzek 11,

e Pb?"iCr¥*wartoéci LOD sensoréw sg na podobnym poziomie (réznica nie wigksza
niz 0,1 uM),

o Fe3* wartos¢ LOD sensora zawierajacego zwigzek 13 w roli receptora jest 0,4 uM

Wyzsza W poroOwnaniu z sensorem zawierajagcym zwigzek 11.

Analizujac wyznaczone krzywe kalibracji”™ stwierdzitem, ze sensor zawierajacy receptor 11
charakteryzuje si¢ wigksza czuto$cig w pordwnaniu z sensorem zawierajacym receptor 13.

W wyniku tych badan pokazalem, ze odpowiednio zaprojektowane receptory
molekularne sktadajgce si¢ z multiferrocenowych pochodnych 1,3,5-trifenylobenzenu, w tym
wyrafinowane pochodne 1,3,5-trifenylobenzenu o budowie klatkowej, mogg stanowié
kluczowe sktadniki warstw receptorowych sensoré6w jonow charakteryzujacych si¢

korzystnymi parametrami analitycznymi.

Tabela 4. Poréwnanie warto$ci LOD sensoréw kationdow zawierajacych w roli receptora triferrocenowg

pochodng 1,3,5-trifenylobenzenu 11 lub 13. Wzory zwigzkéw sg pokazane na Rys. 4, strona 16

LOD (uM)
zwiazek Praca
Cu* Pb?* Cr¥ Fe¥*
11 1,7 0,6 1,4 0,5
H2
13 11 0,7 1,3 0,9

4.3.1.3. Zastosowanie multiferrocenowych pochodnych 1,3,5-trifenylobenzenu w roli
skladnikow  warstw  receptorowych woltamperometrycznych sensorow

wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych — publikacje H3-H5

Pochodne poliaromatyczne moga oddzialywa¢ ze soba na drodze dynamicznych
nickowalencyjnych oddzialywan =n-m, okre$lanych mianem z-7 stacking (ang.). Te
oddziatywania m-m nie tylko odgrywajg bardzo wazng rol¢ w istotnych procesach

biologicznych, takich jak na przyktad faldowanie biatek i uktadanie si¢ zasad nukleinowych

X Krzywe kalibracji sg przedstawione w publikacji H2, rysunek 4, strona 4 tamze.
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w tancuchach kwaséw nukleinowych?®®°, ale réwniez sa istotne w Syntezie materiatow
funkcjonalnych, na przyktad materiatow porowatych!®3!, Te dynamiczne oddziatywania
niekowalencyjne sa roéwniez wykorzystywane w rozpoznawaniu molekularnym, 3233
Wystepowanie  oddziatywan  niekowalencyjnych  n-t = pomiedzy  pochodnymi
1,3,5-trifenylobenzenu a innymi zwigzkami poliaromatycznymi jest udokumentowane
w literaturze.!®343% Z tego powodu, pochodne 1,3,5-trifenylobenzenu sa czesto stosowanym
blokiem budulcowym materialow zorganizowanych, w tym materiatow porowatych typu COF.

Wystepowanie wyzej opisanego dynamicznego oddzialywania niekowalencyjnego
pochodnych 1,3,5-trifenylobenzenu stato si¢ dla mnie inspiracja do zaprojektowania nowych
receptorow molekularnych dedykowanych sensorom do wykrywania wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA). WWA sg produktami odpadowymi dziatalnosci
cztowieka, w tym przemystu chemicznego. Dziatanie toksyczne WWA, w tym karcynogennos¢
i mutageniczno$¢, jest powszechnie znane.**-3® WWA moga byé obecne zaréwno w wodzie jak
I W powietrzu (smog). Z tego powodu, WWA stanowig istotne zagrozenie dla zycia lub zdrowia
ludzi i zwierzat a takze dla ekosystemu. Wykrywanie WWA jest zatem bardzo istotnym
zagadnieniem srodowiskowym.

Jako modelowe WWA do badan aplikacyjnych wyselekcjonowatem zwigzki rozniace si¢
pomigdzy sobg liczbg i sposobem potaczenia pierscieni aromatycznych (Rys. 9), tj. piren (1),
chryzen (48), fluoren (49), fenantren (50), 9,10-difenyloantracen (51) i 1,4-difenylobenzen (p-
terfenyl; 52).

piren chryzen fluoren fenantren 9,10-difenyloantracen  1,4-difenylobenzen

1 48 49 50 51 52

Rys. 9. WWA wyselekcjonowane przeze mnie do badan aplikacyjnych (opracowanie sensoréw

elektrochemicznych dedykowanych wykrywaniu WWA) opisanych w publikacjach H4 i H5

W pierwszej kolejnosci zadecydowalem o zastosowaniu pochodnych ferrocenowych
0 budowie klatkowej, tj. zwigzkow 13-14 (Rys. 10) w roli sktadnikow warstw receptorowych.
Zatozytem, ze w tych receptorach szkielety poliaromatyczne, tj. 1,3,5-trifenylobenzen (zwigzek
13) lub 2,4,6-tifenylo-1,3,5-triazyna (zwigzek 14), beda odpowiadaly za oddzialywanie
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z analitem (WWA). Jednostki ferrocenu beda natomiast umozliwiaty zastosowanie zwigzkow

13-14 w sensorach elektrochemicznych. Wyniki tych badan sg opisane w publikacji H4.

o ao™"e eSa oS

Fe N=_N Fe

<o e &

\/NJ N

“\

" .
“Fe Fe
= <=
13 14

Rys. 10. Wzory zaprojektowanych przeze mnie zwigzkow 13-14

Badania opracowania sensorow WWA zawierajacych zwigzek 13-14 w roli receptora
poprzedzitem badaniami spektroskopowymi oddzialywania WWA ze zwigzkami 13 lub 14.
Testy obejmowaty przede wszystkim pomiar widm emisji lub widm *H NMR zwiazku 13 lub
14 w obecnosci danego WWA.X Zaobserwowatem charakterystyczny spadek warto$ci emisji
$wiatta przez zwiazek 13-14 na skutek zwickszajacego sie stezenia WWA. X X! Obserwacje te
przypisalem wystepowaniu dynamicznych oddziatywan niekowalencyjnych n-n (-7 stacking)
pomiedzy analitem (WWA) a szkieletem 1,3,5-trifenylobenzenu (zwiazek 13) lub 2,4,6-
trifenylo-1,3,5-triazyny (zwiazek 14). Na podstawie zmian na widmach emisji wyznaczytem
parametry termodynamiczne tych ukladow, w szczegdlnosci wartosci energii swobodnej
Gibbsa (AG). Wartosci AG kazdego z uktadow byty zadowalajace 1 miescity si¢ w zakresie od
-16,1 kJ-mol™* do —14,2 kJ-mol .

Po otrzymaniu zwigzkéw 13 i 14 oraz po przeprowadzeniu badan spektroskopowych
niekowalencyjnego oddziatywania tych zwigzkow z WWA, zaproponowatem wspodtprace
naukowa zespotowi prof. Anny M. Nowickiej na gruncie opracowania elektrochemicznych
sensorow WWA zawierajacych zwigzki 13 i 14 w roli sktadnikéw warstw receptorowych.
Analizy woltamperometryczne byly prowadzone w grupie prof. Nowickiej z zastosowaniem

techniki DPV. Zmiana odpowiedzi sensora, tj. zmiana w intensywnosci sygnatu anodowego

X Dane dotyczace tych badan sg przedstawione i oméwione w publikacjach H3 i H4.

XU'W przypadku pomiaru widm *H NMR zwigzku 13 lub 14 w obecnosci nadmiaru molowego danego WWA
obserwowatem przesuni¢cie si¢ sygnaldw pochodzacych od pier§cieni aromatycznych pochodzacych od szkieletu
1,3,5-trifenylobenzenu lub 2,4,6-trifenylo-1,3,5-triazyny, patrz: dane w publikacjach H3 i H4.

Xl Wystepowanie oddziatywan niekowalencyjnych pomiedzy WWA a zwiagzkiem 13 potwierdzitem réwniez
metodg *H DOSY NMR, patrz: dane w publikacji H3.
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ferrocenu w strukturze zwigzkéw 13 i 14, byla rézna w zaleznosci od danego WWA.
W wiekszosci przypadkoéw, wzrost stezenia WWA w probee powodowat spadek intensywnosci
tego sygnatu™!"'. Na podstawie krzywych kalibracyjnych wyznaczono parametry analityczne
sensorow, w szczegdlnosci wartosci LOD. Wyznaczone wartosci LOD sensorow (Tabela 5)
byty bardzo zadowalajace 1 wynosity 0,5-2,9 uM. W ogoélnym ujeciu, sensor zawierajacy
receptor 14 charakteryzowat si¢ nizszymi warto$ciami LOD (0,5-1,4 uM) i wigksza czuloscia
W poréwnaniu z sensorem zawierajagcym receptor 13 (LOD w zakresie 1,5-2,9 uM). Te
zalezno$ci thumacze nastgpujgco. Na site dynamicznego oddziatywania niekowalencyjnego
typu z-x stacking wptywa dopasowanie steryczne i elektronowe dwoch oddziatujacych ze sobg
zwigzkow (szkieletow aromatycznych). Po pierwsze, obserwowane roznice w wartos$ciach
LOD sensoréow wynikajg z roznego ksztaltu i rozmiaru badanych WWA, a co za tym idzie, ich
dopasowania do warstwy receptorowej (szkieletu aromatycznego w zwigzkach 13 i 14). Po
drugie, na czuto$¢ sensora i wartosci LOD moze wplywac geometria szkieletu aromatycznego
w strukturze czasteczki receptora. I tak, szkielet 2,4,6-trifenylo-1,3,5-triazyny w strukturze
receptora 14 jest ptaski, co moze powodowac lepsze dopasowanie steryczne i elektronowe
Z ptaskimi czgsteczkami WWA. Dla porownania, szkielet 1,3,5-trifenylobenzenu w strukturze

receptora 13 jest nieptaski, co moze utrudnia¢ dopasowanie z analitem (WWA).

Tabela 5. Porownanie wartosci LOD sensorow WWA zawierajacych w roli receptora triferrocenowe
pochodne 1,3,5-tifenylobezenu o budowie klatkowej 13-14 lub o budowie dendrymerycznej 12. Wzory

zwigzkow sa pokazane na Rys. 4, strona 16

LOD (uM)
piren chryzen fluoren fenantren 9,10- 1,4-
zwiazek ] ] Praca
@ (48) (49) (50) difenyloantracen difenylobenzen
(51) (52)
pochodne o budowie klatkowej

13 - 2,6 - 2,9 2,4 1,4
H4

14 1,2 1,0 0,5 1,1 1,4 0,9

pochodna o budowie dendrymerycznej

12 - - - - 0,06 - H5

X Odmienny trend, tj. wzrost intensywnosci sygnatu anodowego ferrocenu w zwiazkach 13 i 14, byt
obserwowany przypadku pirenu i fluorenu, patrz: dyskusja w publikacji H4, strona 6 tamze.
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Powodzenie badan nowatorskiego zastosowania zwigzkow 13 i 14 o budowie klatkowej
w roli sktadnikow warstw receptorowych sensoréw dedykowanych wykrywaniu WWA
zmotywowal mnie do kontynuowania tej tematyki badawczej. Pod koniec 2020 roku
zainteresowalem si¢ syntezg rozbudowanych pochodnych ferrocenu o budowie
dendrymerycznej.?t33%-4 Tego typu pochodne sa nie tylko interesujace ze strukturalnego
punktu widzenia, ale réwniez moga wykazywaé ciekawe wlasciwosci fotofizyczne,
elektrochemiczne, biologiczne lub katalityczne. Zdecydowalem si¢ postawi¢ hipoteze
badawcza dotyczaca potencjalnego  zastosowania odpowiednio  zaprojektowanej
dendrymerycznej pochodnej 1,3,5-trifenylobenzenu w roli sktadnika warstwy receptorowej
sensora dedykowanego wykrywaniu WWA. W tym celu, postawilem sobie ambitny cel syntezy
I zastosowania multiferrocenowej pochodnej 1,3,5-trifenylobenzenu o budowie

dendrymerycznej (12, Rys. 11). Wyniki tych badan sg omowione w publikacji H5.
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Rys. 11. Wzor zaprojektowanego przeze mnie zwigzku 12

Synteza zwigzku 12 jest przedstawiona na Rys. 4, strona 16 i szczegétowo omdwiona
w podrozdziale 4.3.1.1. W ogdlnym ujeciu, synteza zwigzku 12 polegata na przeprowadzeniu
sekwencji reakcji tworzenia wigzan iminowych. Uwazam za szczegOlnie istotny fakt,
ze zwigzek 12 o budowie dendrymerycznej otrzymatem nie tylko z dobra wydajnoscia, ale
rowniez po raz pierwszy bez koniecznosci stosowania chromatografii kolumnowej w kazdym
z etapOw syntezy.

Z aplikacyjnego punktu widzenia, podejrzewatem, ze zwigzek 12 bedzie mogt stanowic
warstwe receptorowa sensora woltamperometrycznego dedykowanego wykrywaniu WWA.
Podobnie jak w przypadku zwigzkow 13 i 14, zatozylem, Ze jednostki 1,3,5-trifenylobenzenu
I ferrocenu w strukturze zwigzku 12, beds, odpowiednio, odpowiadaly za oddziatywanie
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Z analitem (dynamiczne oddziatywania niekowalencyjne typu z-m stacking) i umozliwiaty
zastosowania elektrochemiczne. Czerpiagc doswiadczenie z moich poprzednich badan
(opisanych wyzej 1 przedstawionych w publikacjach H1-H4) przewidywatem, ze sensor
zawierajacy zwigzek 12 w roli receptora moze charakteryzowaé si¢ wigksza czulosciag
I nizszymi wartosciami LOD wykrawania WWA. Zatozylem rowniez, ze tego typu sensor
zawierajacy wyrafinowany strukturalnie receptor moze wykazywaé sie selektywnoscig
w stosunku do wybranego WWA.

Analizy metodg DPV pokazaly, ze sensor wykazuje zmiang¢ odpowiedzi
elektrochemicznej jedynie w obecnosci 9,10-difenyloantracenu (51). W przypadku innych
analitbw nie obserwowano znacznego spadku w intensywno$ci sygnalu. Oznacza to,
Ze opracowany sensor jest selektywny w stosunku do analitu 9,10-difenyloantracenu.
Te obserwacje ttumaczg dobrym dopasowaniem elektronowym i sterycznym analitu i receptora
12, umozliwiajacym wystepowanie dynamicznych oddziatywan niekowalencyjnych typu z-z
stacking. Wyznaczona wartos¢ LOD sensora (0,06 uM) byla zdecydowanie nizsza w
poréwnaniu z warto$ciami LOD sensoréow zwierajacych zwiazek 13 (2,4 uM) lub 14 (1,4 uM)
w roli receptora. Dodatkowo, regeneracja sensora zawierajacego receptor 12 byla bardzo
szybka i latwa w wykonaniu®"V, co jest bardzo istotne z aplikacyjnego punktu widzenia.
O aplikacyjnym walorze tych prac $wiadczy rowniez mozliwo$¢ prowadzenia analiz
Z zastosowaniem roztworéw wodnych. XV

Moje prace badawcze przedstawione w publikacji H5 wykazaty zatem, ze odpowiednie
zaprojektowanie struktury receptora nie tylko moze umozliwi¢ poprawe parametrow
analitycznych sensora WWA, ale rowniez wptywa na zmiang selektywnosci urzadzenia

analitycznego.

4.3.1.4. Zastosowanie ferrocenowych pochodnych sumanenu w roli receptorow
fluorescencyjnych i skltadnikow warstw receptorowych woltamperometrycznych

sensoréw kationow cezu — publikacje H6-H8

Wyniki tych prac sg szczegdtowo opisane w publikacjach H6-H8. Synteza i zastosowanie
pochodnych 15, 16-18 i 19-20, stanowi podstawe, odpowiednio, publikacji H6, H7 i H8.

Synteza zwigzkéw 15-20 jest przedstawiona w podrozdziale 4.3.1.1, Rys. 5, strona 19.

XV Wystarczajace okazalo sie zanurzenie sensora po analizie w roztworze wodnym nadchloranu
tetrabutyloamoniowego, patrz: dyskusja w publikacji H5, strona 8 tamze.

XV W tych badaniach analizy elektrochemiczne przeprowadzono z zastosowaniem roztworéw wodnych
zawierajacych co najwyzej 3 vol% chlorku metylenu.
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Trzecim zwigzkiem poliaromatycznym, ktory stanowit podstawe moich badan byt Cs
symetryczny sumanen (3). Sumanen jest fragmentem fullerenu Ceo (Rys. 12a). Pierwszy raz
zostat otrzymany przez Sakurai’a w roku 2003.424® Jego charakterystyczng cecha jest obecno$é
krzywizn w budowie. Ta unikalna cecha sumanenu powoduje, ze wykazuje on bardzo
interesujace wilasciwosci fizykochemiczne, takie jak na przyktad specyficzne upakowanie
krysztatéow i interesujagce wiasciwosci optyczne.***” W ostatnich 20 latach chemia
zakrzywionych zwigzkéw aromatycznych, w tym sumanenu, przezywa swoj rozkwit. Jak
dotad, badania sumanenu dotycza przede wszystkim opracowywania nowych metod jego

modyfikacji oraz analizy strukturalnej otrzymywanych pochodnych. 49

a) b)
[Na(18-korona-6)(THF),
- -0

P
&

S >

fulleren Cgg sumanen (3) = =
53

]®

Rys. 12. (a) Struktura sumanenu (3) wraz z obrazowaniem jego pochodzenia od fullerenu Ceo; (b)

Struktura kompleksu sumanenu z kationem cezu (53) przedstawiona w publikacji®

W roku 2016 i 2019 obytem dwa staze zagraniczne na Uniwersytecie w Osace w Japonii
w zespole prof. Hidehiro Sakurai, $wiatowej stawy eksperta w dziedzinie syntezy
zakrzywionych zwiazkow organicznych oraz autora pierwszej syntezy sumanenu.
Stwierdziwszy, ze jedynie nieliczne publikacje opisujg praktyczne zastosowanie sumanenu,
po uzyskaniu stopnia naukowego doktora zaproponowalem wspotprace naukowa prof.
Hidehiro Sakurai na polu nowatorskiego zastosowania sumanenu Ww receptorach
molekularnych. W grupie prof. Hidehiro Sakurai byt otrzymywany sumanen. W ramach tych
badan postanowilem zainspirowac¢ si¢ moimi pracami badawczymi dotyczacymi zastosowania
ferrocenowych pochodnych innego Cz symetrycznego zwigzku poliaromatycznego, tj. 1,3,5-
trifenylobenzenu (publikacje H2-H5). Jak dotad, metaloorganiczne pochodne sumanenu*®5:-53,
w tym nieliczne pochodne ferrocenowe® ™, stanowily obiekt jedynie badan strukturalnych.
Zatozylem, ze zastosowanie ferrocenowych pochodnych sumanenu w roli sktadnikéw warstw
receptorowych sensorow woltamperometrycznych stanowi interesujacg koncepcje badawcza.

Jedyna niewiadomg pozostawat wybor analitu do badan. Za ambitny cel prac postawitem sobie
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wykorzystanie szkieletu sumanenu w roli fragmentu receptorowego czasteczki. Projektujac
badania w tym zakresie natkngtem sie na publikacje Hirao i Petrukhiny®® dotyczaca syntezy
metaloorganicznego kompleksu sumanenu z kationem cezu (53; Rys. 12b). Silg napedowa
tworzenia si¢ kompleksu byto oddzialywanie kation-n oraz idealne dopasowanie wnetrza misy
sumanenu z promieniem walencyjnym kationu cezu®®8, W publikacji Hirao i Petrukhiny®°
W oddziatywanie byl zaangazowany sumanen w formie monoanionu. Stwierdzitem,
ze cieckawym pomystem jest proba zastosowania pochodnych sumanenu w roli receptoréw
kationow cezu. Zatozylem, ze w przypadku mojej idei dynamiczne oddziatywanie kation-m
wystepuje pomiedzy kationami cezu a sumanenem w formie elektrooboj¢tnej. W ramach badan
prowadzonych w trakcie drugiego stazu w Japonii®® wstepnie potwierdzitem wykonalno$é
tej koncepcji badawczej. Po uzyskaniu stopnia doktora, w ramach prac badawczych
prowadzonych we wspolpracy migdzynarodowej z zespolem prof. Hidehiro Sakurai
zdecydowatem znacznie rozszerzy¢ ten temat badawczy. W tym celu, zaprojektowatem nowe
ferrocenowe pochodne sumanenu 15-20 (Rys. 1, strona 19) réznigce si¢ pomigdzy sobg typem
tacznika pomiedzy sumanenem a ferrocenem i liczbg jednostek ferrocenu na jedna jednostke
sumanenu (pochodne triferrocenowe 15-18 i pochodne monoferrocenowe 19-20). Pochodne
sumanenu 15-20 zostaly zaprojektowane przeze mnie w taki sposob, aby zapewnié
komunikacje elektronowa pomiedzy centrum receptorowym czasteczki (szkielet sumanenu)
a probnikiem redoks (ferrocenem). Komunikacja elektronowa pomigdzy tymi centrami jest
bardzo istotna  zpunktu  widzenia  opracowania  efektywnych SeNsorow
woltamperometrycznych.

Badania oddzialywania zwigzkow 15-20 z kationami cezu przeprowadzitem metoda
spektrofluorymetryczng. Zaobserwowalem spadek wartosci emisji $wiatlta przez zwigzek
15-20 na skutek zwigkszajacego si¢ stgzenia kationdw cezu w roztworze. Te obserwacje
przypisatlem wystgpowaniu dynamicznych oddziatywan niekowalencyjnych kation-m.
Na podstawie zmian na widmach emisji okreslitem stechiometri¢ tworzacych si¢ kompleksow
za pomocg metody zmian cigglych (metoda Job’a, ang. Job’s plot). W przypadku kazdego
z uktadow stechiometria kompleksu (zwigzek:kation cezu) wynosita 2:1. Ta stechiometria
odpowiada dynamicznemu tworzeniu si¢ kompleksow kanapkowych. Na Rys. 13.

przedstawitem wymodelowang strukturg takiego kompleksu z udziatem zwigzku 18.
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Rys. 13. Struktura kompleksu zwigzku 17 z kationem cezu wymodelowana za pomocg programu
Gaussianl6 (patrz: dyskusja w publikacji H7). Kolorem zottym zaznaczytem mis¢ sumanenu. Dla

przejrzystosci rysunku sg pomicte atomy wodoru. Przedstawitem rzut z dwoch perspektyw

Na podstawie zmian na widmach emisji wyznaczylem réwniez wartosci stalych
tworzenia (Kapp) badanych uktadoéw (Tabela 6). W przypadku zwigzkow 16-18 wartosci Kapp
miescily si¢ w zakresie 3,3-8,4-10% mol 2-L2, a w przypadku zwiazkéw 19-20 w zakresie 5,9-
8,7:10° mol 2-L.2. Wartosci Kapp monoferrocenowych pochodnych sumanenu 19-20 sa ponad
rzad wielkosci wicksze W poréwnaniu z triferrocenowymi pochodnymi 16-18. Fakt ten
powiazatem z mniejszym zabudowaniem sterycznym pochodnych 19-20.

Za pomocg pomiaru widm emisji potwierdzitem rowniez, ze zaprojektowane przeze mnie
receptory 16-20 sa wysoce selektywne w stosunku do kationéw cezu, poniewaz, nie
zaobserwowatem zmian na widmach emisji receptorow w obecnosci innych kationow. Za
szczegoblnie istotny uwazam fakt braku interferencji kationéw rubidu. Promienie walencyjne
kationow rubidu i cezu sa zblizone i z tego powodu w wielu publikacjach dotyczacych
opracowania receptorow molekularnych kationéw cezu, kationy rubidu stwarzajg problem i sg
istotnym interferentem. W zwigzku zidealnym dopasowaniem wielko$ci misy sumanenu
z promieniem walencyjnym kationu cezu zastosowanie przeze mnie sumanenu w roli centrum
receptorowego czasteczki umozliwia znaczne ograniczenie wplywu interferentow. W ramach
badan z zastosowaniem spektrofluorymetrii wykazalem rowniez, Zze obecno$¢ szkieletu
sumanenu w otrzymanych przeze mnie pochodnych jest kluczowa dla zastosowania tych

zwigzkow w roli selektywnych receptorow kationow cezu. V!

XV Patrz: dyskusja w publikacji H7, rysunek 4 i dyskusja tamze.
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Tabela 6. Warto$ci Kap oddziatywan zwigzkéow 16-20 z kationami cezu oraz wartosci LOD

woltamperometrycznych sensorow kationow cezu zawierajacych zwigzek 15-20 w roli receptora

Wzor ogolny

. . K LOD
: 5 6 app
Zwiazek Podstawnik R Podstawnik R (mol#L?) (nM) Praca
o
@—// nie
15 H Fe okreslono 20 Ho
==
.
e
16 H Fo 0,3-10° 50 H7
=
T
o=
17 H Fo T 0,8-10° 90 H7
==
Fe N
18 H o5 N 07-10° 380 H7

19 Fe CH, 5,9 - 10° 6 H8

<
o
N—
20 % Q_ NN CH, 87-10° 9  H8
AN
hid

W dalszych etapach prac korzystatem z moich wczesniejszych owocnych do§wiadczen

w zakresie zastosowania pochodnych ferrocenu w sensorach woltamperometrycznych.
Zaproponowalem wspoétprace naukowa zespotowi prof. Anny M. Nowickiej, gdzie
przeprowadzono badania woltemperometryczne sensoréw kationéw cezu zawierajacych
zwigzek 15-20 w roli receptora. W obecnosci zwigkszajgcego si¢ stezenia kationdw cezu w
wodzie zaobserwowalem wzrost intensywnosci sygnatu anodowego ferrocenu na krzywej
woltamperometrycznej (DPV) sensora. Ten wynik eksperymentu przypisuj¢ wystepowaniu

dynamicznych oddzialywan niekowalencyjnych kation-n pomigdzy pochodng sumanenu
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obecng w warstwie receptorowej a kationami cezu. Co istotne, zmiany na krzywych
woltamperometrycznych sensora obserwowatem jedynie w obecnosci kationow cezu. Fakt ten
dowodzi selektywno$ci dzialania sensora. Wysoka selektywno$¢ dzialania sensora
potwierdzono rowniez za pomoca spektrofluorymetrii i techniki spektrometrii mas z jonizacja
w plazmie indukcyjnie sprzezonej po ablacji laserowej (ang. Laser Ablation Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry, LA-ICP-MS).*V!!

Wartoséci LOD sensoréw (Tabela 6) byly bardzo zadowalajgce (6-380 nM).

Zaobserwowalem nastepujace zaleznosci pomiedzy wartosciami LOD sensorow.

. Wartosci LOD sensorow zawierajacych w warstwie receptorowe;j triferrocenowe
pochodne sumanenu 15-18 (20-380 nM) byly okoto rzad wielkosSci wyzsze
W poréwnaniu z warto$ciami sensorow zawierajacych w warstwie receptorowej
monoferrocenowe pochodne sumanenu 19-20 (6-9 nM). Sugeruje to, ze wigksze
zabudowanie steryczne pochodnej sumanenu skutkuje zmniejszeniem wartosci Kapp
uktadu i zwigkszeniem LOD sensora.
. Sensory zawierajace receptory, w ktorych szkielet sumanenu byl potaczony
Z jednostkg ferrocenu z zachowaniem uktadu sprz¢zonych wigzan «t (por. struktury
zwigzkow 17 i 18 oraz 19 i 20), charakteryzowaty si¢ nizszymi warto$ciami LOD.
Te zalezno$¢ thumacze usprawniong komunikacjg elektronowa pomigdzy centrum
receptorowym czasteczki (szkielet sumanenu) a probnikiem redoks (ferrocen).
Komunikacja elektronowa jest korzystna z punktu widzenia dzialania sensora.
Warto zaznaczy¢, ze LOD dla opracowanych przeze mnie sensorow, w szczeg6lno$ci dla tych
zawierajacych w roli receptora zwigzek 15 lub 19-20, byty znacznie nizsze w pordwnaniu ze
znanymi sensorami, zawierajacymi w roli receptora pochodne kaliksarenow®%%2 (96-770 nM),
pochodne barwnika skwarainowego® (96 nM), pochodne BODIPY® (273 nM) lub zeolity®*
(7300 nm).

Opracowane przeze mnie sensory woltamperometryczne sa pierwszym przyktadem
urzadzen analitycznych zawierajacych w roli receptora pochodne sumanenu dedykowanych
wysoce selektywnej 1 czutej detekcji kationdw cezu w wodzie. Zaletg opracowanych sensorow
jest rowniez tatwo$¢ regeneracji, mozliwos¢ ponownego uzycia oraz stabilno$¢ w czasie.
Dodatkowo, warto$ci LOD sensorow, w szczegolnosci tych zawierajacych zwiagzki 15 i 19-20
w warstwie receptorowej (LOD w zakresie 6-20 nM), sugeruja mozliwo$¢ uzycia

opracowanych przeze mnie sensoréw w analizie probek rzeczywistych. Na przyktad,

XVl patrz: dane w publikacjach H6-H8.
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szacowane stezenie toksycznego cezu probkach wodnych pobranych z rzeki Mano na
pétnocny-zachéd od elektrowni Fukushima-Daiichi wynosi okoto 60 nM.%>® Wartos¢ ta jest
wyzsza w porownaniu z warto$ciami LOD opracowanych przeze mnie sensoréw zawierajacych

w roli receptora zwigzki 15 i 19-20.

4.3.1.5. Zastosowanie pochodnej sumanenu w roli skladnika warstwy receptorowej

potencjometrycznego sensora kationow cezu — publikacja H9

Wyniki tych prac sg szczegdtowo omowione w publikacji HO.

Zbadawszy zastosowywanie ferrocenowych pochodnych sumanenu w roli sktadnikow
warstw receptorowych woltamperometrycznych sensoréw kationow cezu, stwierdzitem, ze
kolejnym, ciekawym etapem prac bytoby zastosowanie pochodnych sumanenu w roli
sktadnikow warstw receptorowych sensorow innego typu. Z tego powodu, w roku 2021
nawigzatem wspotprace naukowa z prof. Wojciechem Wroblewskim, ekspertem w dziedzinie
czujnikow chemicznych. Zdecydowalismy si¢ zainicjowac badania zastosowania pochodnych
sumanenu w sensorach potencjometrycznych. Sensory potencjometryczne to narzedzia
analityczne powszechnie stosowane w analizie chemicznej, mi¢dzy innymi w medycynie (np.
do oznaczania stezenia jonow we krwi) lub w przemysle (np. W urzadzeniach kontrolnych).®-
% Jedng z gtéwnych ich zalet jest prostota uzycia oraz uniwersalnoé$é. Od wielu lat trwaja
intensywne badania opracowania sensorow jonoselektywnych. Kluczowa role w tych sensorach
peni receptor, odpowiadajacy za zapewnianie selektywnych oddzialywan z analitem. Uznatem,
7€ Opracowanie potencjometrycznego sensora kationdw cezu zawierajgcego receptor oparty na
sumanenie doskonalone wpisuje si¢ w obecne trendy rozwoju sensorow potencjometrycznych.

Sumanen dobrze rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach stosowanych do przygotowania
membran sensorow potencjometrycznych, np. w tetrahydrofuranie. W pierwszym etapie prac
zdecydowatem si¢ zatem podja¢ probe przygotowania membran Z uzyciem
niemodyfikowanego sumanenu. Niestety, w trakcie procesu przygotowywania membrany
sumanen ulegat straceniu w fazie organicznej w obecnosci plastyfikatora. Jest to istotna
przeszkoda, poniewaz obecno$¢ plastyfikatora jest konieczna do odpowiedniego
przygotowania i funkcjonowania membrany sensora potencjometrycznego. Chcac rozwigzaé
ten problem, przeanalizowatem budowy zwigzkow stosowanych w roli plastyfikatorow. Moja
szczeg6lng uwage zwrocit 1-nitro-2-(n-oktyloksy)benzen (0-NPOE, 54; Rys. 14).
Zainspirowany tym plastyfikatorem i korzystajac z mojego do$wiadczenia w syntezie

triferrocenowych pochodnych sumanenu 15-18, zaprojektowatem synteze zwigzku 21 (Rys.
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14). Moja ideg byto wprowadzenic do szkieletu sumanenu ugrupowan oktyloksylowych,
charakterystycznych dla plastyfikatora 0o-NPOE, w celu poprawy rozpuszczalno$ci sumanenu
w medium stuzagcym do przygotowania membrany. Zaleta opracowane] przeze mnie metody
syntezy zwigzku 21 metodg kondensacji (patrz Rys. 5, strona 19) byta nie tylko prostota
i zadowalajgca wydajnos¢ syntezy (65%), ale rowniez dostepnos¢ 4-oktyloksybenzaldehydu

w handlu.

plastyfikator o-NPOE
NO,
e~ O

54

21

Rys. 14. Budowa pochodnej sumanenu 21 wraz ze strukturg plastyfikatora 0-NPOE (54), bedacego

inspiracja do zaprojektowania zwigzku 21

Testy przygotowania membran wykazaty, ze otrzymana przeze mnie pochodna sumanenu
21 nie ulega straceniu w matrycy membrany wykonanej z plastyfikowanego poli(chlorku
winylu), co w rezultacie otworzyto mozliwos¢ opracowania potencjometrycznego sensora
kationow cezu. Oddzialywanie zwiazku 21 z kationami cezu potwierdzitem metodami
spektrometrycznymi, a we wspotpracy z prof. Wroblewskim okreslilismy parametry dziatania
sensora. Badania selektywnos$ci sensora byty prowadzone w roztworach zawierajacych kationy
cezu w obecnosci interferentow, tj. kationdw sodu, potasu, amonowych, rubidu, baru i wapnia.
Na podstawie porownania wyznaczonych wspotczynnikéw selektywnosci (logKcsx)
okreslitem, ze obecno$¢ zwigzku 21 w membranie skutkowata zwigkszeniem selektywnosci
sensoraw stosunku do kationéw cezu (Rys. 15).%V!"' Na przyktad, sensor wykazywat 30-krotnie
wigksza selektywno§¢ w stosunku do kationow cezu w poroéwnaniu do kationow potasu
I az 12000-krotnie w stosunku do kationo6w wapnia. W obecnosci najbardziej konkurencyjnych

kationow, tj. kationoéw rubidu, sensor wykazywat 5-krotnie wigksza selektywno$¢ w stosunku

XV Warto$é logKes x rowna 0 oznacza, ze sensor wykazuje takg samg selektywno$é w stosunku do kationéw cezu
i kationdéw interferenta. Wartos$ci logKesx < 0 oznaczajg wigkszg selektywno$¢ sensora w stosunku do kationow
cezu w porownaniu do kationow interferenta. Warto$¢ logKcesx = 1 0znacza 10-krotnie wigksza selektywnosc¢
sensora w stosunku do kationow cezu w porownaniu do kationow interferenta.
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do kationow cezu. Wartos¢ LOD opracowanego sensora byta zadowalajgca (4 pM).
Dodatkowo, opracowany sensor dzialal w sposob powtarzalny przez minimum 2 miesigce.
W efekcie tych prac, nie tylko zaproponowatem ciekawa metode modyfikacji sumanenu w celu
opracowania nowych potencjometrycznych sensoréw kationow cezu. Wykazatem, ze odkryte
przeze mnie oddziatywanie niekowalencyjne kation-r pomiedzy kationem cezu a sumanenem
ma charakter uniwersalny i moze stanowi¢ podstawe mechanizmu dzialania ré6znych sensorow

elektrochemicznych.

kation (interferent) | logKcs x selektywno$¢ do Cs* wzgledem
selektywnosci do interferenta
0,0+ + Lo
Rb -0,7 5-krotnie wieksza
K* -1,5 30-krotnie wieksza
X
§<8 25+ NH,* -1,8 60-krotnie wigksza
(@]
o —_— Na* -3,1 1200-krotnie wigksza
5,01 Ca?* 4.1 12000-krotnie wieksza

Rys. 15. Poréwnanie wspotczynnikdéw selektywnosci (logKesx) sensora kationéw cezu zawierajacego

w membranie zwigzek 21 w roli receptora

4.3.1.6. Zaobserwowanie zjawiska wzmocnienia emisji indukowanego agregacja (AIEE)
dla nowej pochodnej sumanenu i zastosowanie tego zjawiska do opracowania

fluorescencyjnego receptora kationow cezu — publikacja H10

Wyniki tych prac sg szczegdtowo omowione w publikacji H10.

Wykazywanie przez niektére zwigzki aromatyczne efektu wzmocnienia emisji
indukowanego agregacja (ang. aggregation-induced enhanced emission, AIEE) jest znane
dopiero od nieco ponad 20 lat. Pierwsze doniesienia pochodza z roku 2001, kiedy to prof. Ben
Zhong Tang opublikowat wyniki badan wykazywania efektu AIEE przez 1-metylo-1,2,3,4,5-
pentafenylosilol.”® Od tego czasu praktyczne wykorzystanie efektu AIEE stanowi obiekt
zainteresowania wielu grup badawczych.”*""® Zjawisko AIEE polega na tym, ze zwigzek
aromatyczny w roztworze nie emituje $wiatta lub jest bardzo stabym emiterem, natomiast
w formie zagregowanej wykazuje nieporownywalnie wigkszg emisj¢ sSwiatta. Efekt AIEE jest

obserwowany w przypadku specyficznych klas zwigzkow organicznych, w ktorych wystepuje
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mozliwo$¢ rotacji pierScieni aromatycznych wokol wigzan pojedynczych, np. 1,3,5-
trifenylobenzen lub 1,1,2,2-tetrafenyloeten. Na przestrzeni lat pojawilo si¢ wiele teorii
dotyczacych mechanizmu efektu AIEE. W jednej z nich efekt AIEE tlumaczy si¢
ograniczeniem mozliwosci rotacji pierscieni aromatycznych zwigzku aromatycznego w formie
zagregowanej (ang. restriction of intramolecular rotation, RIR). Energia dostarczana
do czasteczki w roztworze, np. na drodze wzbudzenia §wiatlem, jest przeznaczana na t¢ rotacje.
To zjawisko powoduje, ze zwigzek jest stabym emiterem w roztworze. W przypadku
agregatow, ze wzgledow sterycznych rotacja ta jest zahamowana lub wyeliminowana. Skutkuje
to zwigkszeniem emisji $wiatta wykazywanej przez zwigzek w formie zagregowane;.
Zainteresowawszy si¢ efektem AIEE, natknatem si¢ na publikacje zespotu prof. Hidehiro
Sakurai z roku 2018.* W tej pracy Autorzy opisali synteze zwigzku bedacego hydroksylowa
pochodna tri(metylotio)triazasumanenu. Autorzy pokazali tez, ze ta pochodna wykazuje efekt
AIEE. Niestety, jej synteza byla wieloetapowa i mato wydajna (sumaryczna wydajnos¢ reakcji
wyniosta 18%). Kontynuujagc temat badan modyfikacji 1 zastosowania sumanenu
zaprojektowatem tripochodng sumanenu 22 (Rys. 16). Zatozylem, ze ugrupowania 1,3,5-
trifenylobenzenu wprowadzone do szkieletu sumanenu bg¢da odpowiadaty za wykazywanie
przez zwigzek 22 efektu AIEE. Opracowana przeze mnie synteza zwigzku 22 byla

jednoetapowa, tatwa w wykonaniu 1 bardzo wydajna (73%).

CHO
47

Jjeden etap

Rys. 16. Zaprojektowana przeze mnie metoda syntezy tripochodnej sumanenu 22, stanowigca podstawe
publikacji H10
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Analizy spektrofluorymetryczne wykazaty, ze zwigzek 22 jest efektywnym emiterem
Swiatlta zottego (Rys. 17a). Dla poréwnania, roztwor sumanenu (3) jest bezbarwny. Te
obserwacj¢ przypisatem dwom czynnikom:

. wprowadzeniu trzech ugrupowan aromatycznych ferrocenu do szkieletu sumanenu,

. rozszerzeniu uktadu sprzezonych wigzan wielokrotnych, a co za tym idzie,

zwigkszeniu liczby zdelokalizowanych elektrondw © w czasteczce.

1x10°

1x10

——0.0 eqiuv Cs*
——0.1 eqiuv Cs*
——0.25 egiuv Cs™
——0.4 eqgiuv Cs™
——0.5eqiuv Cs*
0.6 eqiuv Cs*
6x10° 1.0 eqiuv Cs™*
——1.5eqiuv Cs*
——2.0eqiuv Cs*
4x10°4—— 5.0 egiuv Cs*
——10.0 eqgiuv Cs*
——15.0 egiuv Cs™
. 20.0 eqiuv Cs*

95%
90%

Q
N
(@)
—
)]
O
-~

8x10° 8x10°
6x10° 4

4x10°

intensywnos¢ emisji [jedn. arb.]
intensywnos¢ emisji [jedn. arb.]

2x10°4

T T T T
450 500 550 600 650 700

dlugosc fali [nm] diugosé fali [nm]

Rys. 17. (a) Roztwor zwigzku 22 w chloroformie (2:10°° M) po naswietleniu (dlugo$¢ fali wzbudzajacej
365 nm); (b) Widma emisji zwigzku 22 w mieszaninach chloroform-metanol (legenda odpowiada vol%
metanolu w mieszaninie); (C) Zmiany na widmie emisji zwigzku 22 w formie agregatbw w obecnos$ci

kationdéw cezu

Badania wykazywania przez zwigzek 22 efektu AIEE polegaly na pomiarze widm
emisji zwigzku 22 w mieszaninach chloroformu i metanolu, przy zwickszajacym si¢ st¢zeniu
procentowym objetosciowym (vol%) metanolu (od 0% do 95%). Zaobserwowalem,
ze intensywno$¢ emisji §wiatta przez zwiagzek 22 w mieszaninie zawierajacej do 70 vol%
metanolu byta w praktyce identyczna z intensywnosciag emisji w chloroformie. W przypadku
roztwordw zawierajacych wigcej niz 70 vol% metanolu zmiany na widmach emisji zwigzku 22
byty znaczace (Rys. 17b). Na skutek zwigkszajacego si¢ stezenia metanolu zaobserwowatem
znaczny wzrost intensywnosci emisji. T¢ obserwacje przypisatem wykazywaniu przez zwigzek
efektu AIEE. Analiza metoda dynamicznego rozpraszania $wiatlta (ang. dynamic light
scattering, DLS) wykazata, ze wielkos¢ agregatow wynosi Ok. 120 nm. Dla pordéwnania,
analizy metoda DLS nie wykazaly obecnosci agregatow w roztworze zwigzku
22 w chloroformie.

W zwigzku z obecnos$cig szKieletu sumanenu w zwigzku 22 spodziewalem sie, ze zwigzek
ten bedzie mogt peti¢ role receptora kationdéw cezu. Moja hipoteza badawcza dotyczaca

mozliwo$ci zastosowania zwigzku 22 w roli nowatorskiego fluorescencyjnego receptora
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kationéw cezu byta podyktowana nastepujacymi przestankami. Spodziewalem sie, ze dodatek
kationéw cezu do mieszaniny zawierajacej agregaty zwiazku 22 bedzie powodowat znaczaca
zmian¢ w intensywnosci emisji $wiatta. Zatozytem, Zze spontaniczne tworzenie si¢ kompleksow
kanapkowych na drodze oddzialywan kation-m bedzie powodowato rozpad agregatow, tj.
dezagregacj¢ zwigzku 22. W efekcie, intensywnos$¢ emisji zwigzku 22 powinna male¢. Analizy
spektrofluorymetryczne wykazaty stuszno$¢ mojej hipotezy. Intensywno$¢ emisji Swiatlta przez
zwigzek 22 w formie agregatéw drastycznie malata w obecnosci zwigkszajacego si¢ stezenia
kationow cezu w roztworze (Rys. 17¢). Podobnego zjawiska nie obserwowatem w przypadku
innych kationéw metali. Fakt ten dowodzi selektywno$ci oddziatywania kationéw cezu ze
zwigzkiem 67. Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanych pochodnych sumanenu 15-18
i 21, stechiometria tworzacych si¢ kompleksow odpowiadata tworzeniu si¢ kompleksow
kanapkowych XXX Warto§¢ Kapp tego uktadu wyniosta 9,0:10° mol™2-L? i byta zblizona do
wartoéci Kapp monoferrocenowych pochodnych sumanenu 19-20 (5,9-8,7-10° mol 2-L2; Tabela
6, strona 38) oraz ponad dziesi¢ciokrotnie wyzsza niz triferrocenowych pochodnych sumanenu
15-18 (0,3-0,7-10° mol2:L?; Tabela 6, strona 38). Warto$¢ LOD byta zadowalajaca i wynosita
150 nM. Dodatkowa zaleta opracowanego przeze mnie receptora jest rOwniez jego latwa

regeneracja i mozliwo$é ponownego uzycia.*'*

4.3.2. Podsumowanie

Powyzej opisalem swoje najwazniejsze osiggniecia naukowe udokumentowane
jednotematycznym cyklem publikacji stanowiagcym podstawe osiagnigcia. Najistotniejsze

osiggniecia W ramach tego cyklu sa nastgpujace.

a) Zaprojektowatem i otrzymalem nowe ferrocenowe pochodne pirenu
oraz zastosowatem je W roli fluorescencyjnych receptoréw anionéw i sktadnikow
warstw receptorowych woltamperometrycznych sensoréw aniondéw. Wybrane
sensory wykazaty mozliwo$¢ jednoczesnego wykrywania paru aniondéw, réwniez
w probkach wody mineralne;j.

b) Zaprojektowalem i1  otrzymalem nowe triferrocenowe  pochodne
1,3,5-trifenylobenzenu oraz zastosowatem je w roli skladnikow warstw

receptorowych woltamperometrycznych sensoréw jonow. Wykazatem korzysci

XIX patrz dane i dyskusja w publikacji H10.
XX Tworzenie sie kompleksow potwierdzilem réwniez za pomoca metody cold-spray ESI-MS. Patrz: dane
w publikacji H10, Rys. 4c i dyskusja tamze.
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d)

ptyngce z zastosowania pochodnych triferrocenowych w roli  warstwy
receptorowej sensora w poréwnaniu z pochodnymi monoferrocenowymi.
Zastosowalem  odpowiednio  zaprojektowane  ferrocenowe  pochodne
1,3,5-trifenylobenzenu o budowie klatkowej lub dendrymerycznej w roli
sktadnikow  warstw  receptorowych  woltamperometrycznych  sensorow
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych.

Zastosowatem nowe pochodne sumanenu w roli selektywnych fluorescencyjnych
receptorow  kationow cezu i  skladnikow  warstw  receptorowych
woltamperometrycznych lub potencjometrycznych sensorow kationow cezu.
Wyniki tych badan zostaly zauwazone przez komitet redakcyjny oraz srodowisko
akademickie, jako ze publikacja H6 zostata wyrdzniona na oktadce czasopisma
oraz na portalu Chemistry Views*X!,

Zaobserwowatem zjawisko AIEE dla nowej pochodnej sumanenu, ktérg mozna
wydajnie otrzymaé stosujgc tatwg metode syntezy. Zastosowalem to zjawisko
w celu opracowania nowatorskiego fluorescencyjnego receptora kationdw cezu.
Wyniki tych badan (publikacja H10) zostaly zauwazone przez Krolewskie
Towarzystwo Chemiczne (RSC) poprzez wyr6znienie na Blogu Chemical
Communcations Milestones™!".

Wykazalem, ze odkryte przeze mnie oddzialywanie niekowalencyjne kation-n
pomigdzy kationem cezu a sumanenem w formie elektroobojetnej ma charakter

uniwersalny 1 moze stanowi¢ podstawe mechanizmu dziatania sensoréw rdéznego

typu.

Dodatkowym wkladem mojego osiagnigcia w rozwoj dyscypliny jest odkrycie nowych metod

syntezy wyrafinowanych ferrocenowych pochodnych poliaromatycznych. W mojej ocenie

najwazniejsze metody sg nastepujace.

a)

Opracowatem wydajna metode syntezy pochodnych o budowie klatkowej (prace
H3 i H4). Oczyszczanie tych zwiazkow nie wymagato stosowania chromatografii

kolumnowe;j.

XXI

Adres do strony WWW:

https://www.chemistryviews.org/details/news/11256646/Fullerene_Fragment_with_Three_Ferrocenyl_Substitue

nts/
XXII

Adres

strony WWW: https://blogs.rsc.org/cc/2021/01/11/chemcomm-milestones-artur-

kasprzak/?doing_wp_cron=1674059696.6223878860473632812500
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b) Opracowalem wydajnag metode syntezy pochodnej o budowie dendrymerycznej
(prace H5). Oczyszczanie tego zwiagzku nie wymagato stosowania chromatografii
kolumnowej.

c) Opracowatem metody syntezy nowych pochodnych sumanenu na drodze reakcji
1,3-dipolarnej cykloaddycji (podejscie click chemistry) lub reakcji sprzegania
(prace H7 i H8).

4.3.3.Przyszle cele badawcze

Moje przyszte badania naukowe beda skoncentrowane na chemii sumanenu oraz chemii

dendrymerow. Przyszie cele badawcze beda dotyczyty nastepujacych obszarow.

1.

Synteza i zastosowanie pochodnych sumanenu rozpuszczalnych w wodzie. Jak dotad
nie otrzymano pochodnych sumanenu, ktére wykazywalyby rozpuszczalnosé
w roztworach wodnych. Osiagnigcie tego celu nie tylko wniesie nowa jakos$¢
W dziedzinie syntezy nowych zakrzywionych zwigzkéw aromatycznych
rozpuszczalnych w wodzie, ale rOwniez umozliwi zastosowanie sumanenu W roli
fluorescencyjnego receptora kationéw cezu w wodzie. Te badania bedg zwigzane
z realizacjg grantu NCN OPUS, ktorego jestem kierownikiem (07.2022 — obecnie).
Synteza i zastosowanie pochodnych sumanenu charakteryzujacych si¢ szkieletem
chromoforu typu push-pull. Jest to nowatorska koncepcja badawcza w chemii
sumanenu. Osiggni¢cie tego celu otworzy nowe S$ciezki modyfikacji sumanenu
w celu nadawania mu intersujgcych wlasciwosci fotofizycznych. Dodatkowo, nowe
pochodne sumanenu o takiej architekturze czagsteczki beda mogly petnié role
efektywnych receptorow fluorescencyjnych kationow cezu. Te badania beda
zwigzane z realizacjg grantu NCN OPUS, ktorego jestem kierownikiem (07.2022 —
obecnie).

Synteza i zastosowanie magnetycznych nanoadsorbentéw zawierajacych sumanen
dedykowanych usuwaniu soli cezu z roztworéw wodnych. W tym celu wykorzystam
swoje doswiadczenie w modyfikacji nanomateriatow weglowych oraz w modyfikacji
sumanenu. W ramach tego ambitnego celu badawczego otrzymam nanoczastki
magnetyczne zawierajace na powierzchni sumanen, dzieki ktérym bedzie mozliwe
tatwe, szybkie i efektywne usuwanie soli cezu z roztworéw wodnych. Te badania

beda zwigzane z realizacjg grantu Technologie Materiatlowe-III w ramach projektow
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POB - Inicjatywa Doskonatosci Uczelnia Badawcza na Politechnice Warszawskie;,
ktorego jestem kierownikiem (01.2022 — obecnie).

4. Zastosowanie odpowiednio zaprojektowanych pochodnych sumanenu w roli
sktadnikow warstw receptorowych sensorow potencjometrycznych. Te badania beda
zwigzane z realizacjg grantu NCN OPUS, ktorego jestem kierownikiem (07.2022 —
obecnie).

5. Synteza i zastosowanie nowych pochodnych dendrymerycznych zawierajacych bloki

budulcowe wykazujace efekt AIEE.
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4.3.5. Spis skrotéw do opisu wynikéw badan

AIEE efekt wzmocnienia emisji indukowany agregacja (ang. aggreation-induced emission
enhancement)

Ccv woltamperometria cykliczna (ang. cyclic voltammetry)

DPV woltamperometria pulsowo-réznicowa (ang. differential pulse voltammetry)

LOD granica wykrywalnosci (ang. limit of detection)

0-NPOE 1-nitro-2-(n-oktyloksy)benzen

PTC kataliza przeniesienia miedzyfazowego (ang. phase-transfer catalysis)

WWA wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,

W szczegolnosci zagranicznej

Od poczatku dziatalnosci naukowej (10.2016) realizuj¢ interdyscyplinarne badania we
wspotpracy miedzynarodowej 1 migdzyuczelnianej. Te wspotprace nie tylko zaowocowaly
wspolnymi publikacjami naukowymi, ale réwniez staly si¢ podstawa do efektywnej realizacji
grantow badawczych. Os$wiadczenia dotyczace prowadzonych badan we wspotpracy
miedzynarodowej lub migdzyuczelnianej stanowig tres¢ zalgcznika 8.

W latach 2016 (lipiec-wrzesien) i 2019 (marzec-czerwiec) odbytem dwa trzymiesieczne
staze badawcze na Uniwersytecie Oskakijskim w Japonii w grupie prof. Hidehiro Sakurai.
W ramach tych stazy zajmowatem si¢ syntezg i zastosowaniem nowych pochodnych sumanenu.
Efektem drugiego stazu byta wspolna publikacja z prof. Hidehiro Sakurai w czasopismie
Dalton Transactions, ktora dodatkowo zostata wyr6zniona na oktadce czasopisma (front cover;
w tej pracy pehnig rolg autora korespondencyjnego). Te dwa staze zagraniczne daty impuls do
rozpoczecia dlugofalowej wspotpracy z prof. Hidehiro Sakurai. Zaowocowaty one bowiem nie
tylko wspolnymi publikacjami w czasopismach z listy JCR (Chem. Comm., Dalton Trans., J.
Org. Chem.). Staty si¢ rowniez podstawa do przygotowania wnioskow grantowych. Obecnie
we wspolpracy z prof. Hidehiro Sakurai realizuj¢ dwa granty naukowe, w ktorych pelnie
role Kierownika, tj. NCN OPUS-22 (od 07.2022) i Technologie Materialowe-111 w ramach
projektow POB - Inicjatywa Doskonalosci Uczelnia Badawcza na Politechnice
Warszawskiej (od 01.2022). Dodatkowo, z inicjatywy mojej i prof. Hidehiro Sakurai
w pazdzierniku 2020 roku zostalo podpisane miedzywydzialowe porozumienie
0 wspodlpracy naukowej 1 0 wymianie studentow (porozumienie zostato podpisane pomiedzy
Wydziatem Chemicznym Politechniki Warszawskiej a Graduate School of Engineering
Uniwersytetu w Osace). Jestem koordynatorem tej wspolpracy z ramienia mojego
wydzialu. W ramach realizacji postulatow tego porozumienia, w lipcu 2022 wspolnie z prof.
Hidehiro Sakurai zorganizowalem na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej
w formie stacjonarnej miedzynarodowe sympozjum naukowe zatytulowane ,,The Inaugural
OU-WUT lJoint Symposium on Physical Organic Chemistry 2022”. Sympozjum obejmowato
wyktady naukowcow japonskich reprezentujagcych Uniwersytet W Osace oraz naukowcoOw
polskich reprezentujgcych Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej 1 Wydziat Chemii

Uniwersytetu Warszawskiego.
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W roku 2020 nawigzalem wspolprace naukowsa z zespolem dr. Bernda M. Schmidta
(Heinrich-Heine-Universitit Diisseldorf, Niemcy). Majac na uwadze fakt, iz dr Schmidt jest
ekspertem w dziedzinie chemii supramolekularnej i syntezy porowatych molekularnych klatek,
nawigzalem wspotprace naukowg z dr Schmidtem na polu syntezy nowych pochodnych
ferrocenu o budowie klatkowej. Prace byly finansowane w ramach grantu NCheml
przyznanego przez Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej. W efekcie tej wspotpracy
opracowatem nowatorskg, mechanochemiczng metod¢ syntezy pochodnej ferrocenu o budowie
klatkowej oraz po raz pierwszy przeprowadzilem badania mechanistyczne dotyczace
mechanochemicznej syntezy tego typu zorganizowanych struktur. Wyniki badan zostaly
zwienczone wspolng publikacjg w czasopismie Chemical Science w 2022 roku, w ktorej petni¢
role jednego z dwoch autorow korespondencyjnych. Publikacja zostala wyrdzniona na
oktadce czasopisma (front cover). Obecnie kontynuujemy wspéiprace naukowa na polu
syntezy nowych zwigzkow o budowie klatkowej i planujemy przygotowanie wspolnego
wniosku grantowego.

W trakcie studiow doktoranckich, realizujgc prace badawcze pod opieka dr hab. inz.
Marioli Koszytkowskiej-Stawinskiej, prof. uczelni i dr inz. Magdaleny Poptawskiej (Wydziat
Chemiczny, Politechnika Warszawska), aktywnie wspolpracowalem z nastgpujacymi

naukowcami w wymienionych nizej obszarach:

e prof. dr hab. n. med. Ireneusz P. Grudzinski (Wydziat Farmaceutyczny, Warszawski
Uniwersytet Medyczny), wraz z miedzynarodowym zespotem w ramach grantow
europejskich: prof. Maria Dusinska (NILU — Norwegian Institute for Air Research,
Norwegia), prof. Michaela R. Cimpan (University of Bergen, Norwegia), prof. Mircea
Diudea (Cluj University, Rumunia) — modyfikacja magnetycznych nanomateriatow
weglowych na cele nanomedycyny,

e dr hab. Michat Bystrzejewski, prof. UW (Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski)
— synteza i analiza fizykochemiczna modyfikowanych nanomateriatow weglowych,

e prof. dr hab. Anna M. Nowicka (Wydzial Chemii, Uniwersytet Warszawski) —
modyfikacja  nanomateriatow  weglowych  ferrocenem  do  zastosowan

elektrochemicznych.

Po uzyskaniu stopnia doktora aktywnie kontynuuje miedzywydzialowa wspélprace
naukowa zzespolem prof. Anny M. Nowickiej (Wydzial Chemii, Uniwersytet
Warszawski) na polu analizy elektrochemicznej receptoréw molekularnych i opracowania
(bio)sensoréw elektrochemicznych (dwa trwajace granty NCN-OPUS). Od 02.2020
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opublikowali$my wspolnie ponad 20 prac w czasopismach z listy JCR (Biosens. Bioelectron.,
Anal. Chim. Acta, Sens. Actuators B, Dalton Trans., J. Mat. Chem. B., Talanta, Anal. Chim.
Acta, Int. J. Mol. Sci., ChemPlusChem, J. Org. Chem.).

Po wuzyskaniu stopnia doktora aktywnie Kkontynuuje miedzywydzialowa
wspolprace naukowa z prof. dr hab. n. med. Ireneuszem P. Grudzinskim (Wydzial
Farmaceutyczny, Warszawski Uniwersytet Medyczny). W ramach migdzynarodowych
grantow (GEMNS, 2015-2019 oraz TEPCAN, 2020-obecnie) kierowanych przez prof. dr hab.
n. med. Ireneusza P. Grudzinskiego we wspotpracy mi¢dzynarodowej z grupami norweskimi
i rumunskimi, po uzyskaniu stopnia doktora kontynuuj¢ prace badawcze z zakresu
nanotechnologii i nanomedycyny. Do moich zadan nalezy synteza i modyfikacja
nanomateriatdbw magnetycznych do celow medycznych, uczestnictwo w pracach
koncepcyjnych w ramach projektéw oraz uczestnictwo w przygotowywaniu publikacji

naukowych i patentow.

6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke

6.1. Osiagniecia dydaktyczne

Moja dziatalnos¢ dydaktyczna jest od poczatku zwigzana z Wydziatem Chemicznym
Politechniki Warszawskiej 1 skupia si¢ na trzech gldéwnych obszarach: prowadzeniu zajec
dydaktycznych ze studentami w obszarze chemii organicznej (Tabela 7), prowadzeniu prac
dyplomowych na stopien inzyniera lub magistra (jedenascie prac; Tabela 8), petnienie funkcji
promotora pomocniczego w przewodach doktorskich (dwoch doktorantow; Tabela 9).

Od roku 2021 pehnig role opiekuna naukowego w przewodzie doktorskim mgr Moniki K.
Nisiewicz, doktorantki w ramach programu TRI-BIO-CHEM (promotor 1: prof. dr hab. Anna
M. Nowicka, promotor 2: dr hab. inz. Mariola Koszytkowska-Stawinska, prof. Uczelni,
opiekun naukowy 1: dr Agata Kowalczyk, opiekun naukowy 2: dr inz. Artur Kasprzak).

W latach 2020-2023 petitem réwniez funkcje tutora w ramach programu ,,Szkota Ortow
PW” (student: Maurycy Krzyzanowski). Program byt finansowany przez Ministerstwo Nauki
I Szkolnictwa Wyzszego a jego celem bylo wsparcie wybitnie uzdolnionych studentow.
W latach 2020-2023 pelitem réwniez funkcj¢ opiekuna w ramach indywidualnego programu
studiow studenta Maurycego Krzyzanowskiego. Pan Maurycy Krzyzanowski obecnie

przygotuje si¢ do rozpoczecia studiow magisterskich w USA (University of Michigan).
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Dwoje studentow, ktorzy realizowali prace dyplomowe pod mojg opicka (Aleksandra I.

Kosinska i Jakub S. Cyniak) zostalo wyrdznionych prestizowym Stypendium Ministra dla

studentow za znaczgace osiggnigcia na rok akademicki 2021/2022.

Tabela 7 Wykaz zaje¢ dydaktycznych prowadzonych przeze mnie dla studentow Wydziatu

Chemicznego Politechniki Warszawskiej

Nazwa przedmiotu  Typ Kierunek i stopien Moja rola Okres
przedmiotu  studiéw
Metody syntezy wyktad Technologia 0Od 02.2023: 2021-
organicznej Chemiczna, II stopien prowadzacy obecnie
i koordynator
przedmiotu
Do 02.2023:
Prowadzacy
Chemia organiczna ¢wiczenia Technologia prowadzacy 2019-
Chemiczna, I stopien obecnie
Chemia organiczna— laboratorium  Technologia prowadzacy 2018-
laboratorium Chemiczna, I stopien obecnie
Chemia organiczna ¢wiczenia Biotechnologia, prowadzacy 2018-
I stopien obecnie
Chemia organiczna— laboratorium  Biotechnologia prowadzacy 2018-
laboratorium Chemiczna, T stopien obecnie

Tabela 8 Wykaz prac dyplomowych inzynierskich i magisterskich studentéw Wydziatu Chemicznego

Politechniki Warszawskiej, w ktorych pelnitem lub petig role kierujgcego praca

Imie¢ i nazwisko Typ Kierunek Tytul pracy Rok
studenta dyplomu studiow akademicki
Aleksandra I. inzynierski ~ Technologia Synteza molekularnej klatki 2020/2021
Kosinska Chemiczna zawierajgcej ugrupowania
ferrocenylowe
Jakub S. Cyniak inzynierski — Technologia Synteza aromatycznego 2020/2021
Chemiczna dendrymeru
Natalia Kaszuba inzynierski ~ Biotechnologia  Synteza symetrycznych i 2021/2022
niesymetrycznych tetraoksanow
o potencjalnej aktywnosci
biologicznej
Natalia Sicinska inzynierski ~ Biotechnologia  Synteza hybrydy ferrocen- 2021/2022

sumanen zawierajace;
ugrupowanie triazolowe

dedykowanej wykrywaniu cezu
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Jan Zajac

inzynierski

Biotechnologia

Synteza hybryd ferrocen-
sumanen dedykowanych
wykrywaniu cezu

2021/2022

Lucja
Kocobolska

inzynierski

Technologia
Chemiczna

Opracowanie metody syntezy
ferrocenylowych pochodnych
sumanenu z zastosowaniem
reakcji sprzegania Sonogashiry

2021/2022

Jakub S. Cyniak

magisterski

Technologia
Chemiczna

Synteza ferrocenylowych
pochodnych 1,3,5-
trifenylobenzenu lub sumanenu
Z zastosowaniem reakcji
sprzggania

2021/2022

Aleksandra
Cupriak

magisterski

Biotechnologia

Synteza i charakterystyka
dipeptydéw zawierajacych
probnik redoks do wykrywania
metaloproteinazy w ludzkim
raku ptuca

2021/2022

Dominika Ufnal

inzynierski

Technologia
Chemiczna

Opracowanie metody syntezy
pochodnej sumanenu
zawierajacej ugrupowanie
chromoforowe

2022/2023

Maurycy
Krzyzanowski

inzynierski

Technologia
Chemiczna

Opracowanie metody syntezy
molekularnej klatki zawierajace;j
sumanen

2022/2023

Michat Zuk

magisterski

Biotechnologia

Synteza pochodnych sumanenu i
ich zastosowanie w konstrukcji
sensoroOw potencjometrycznych
dedykowanych detekcji
kationéw cezu w probkach
wodnych

2022/2023

Tabela 9 Wykaz prac doktorskich, w ktérych petni¢ rolg promotora pomocniczego

Imi¢ i nazwisko
doktoranta

Status studiow/przewodu doktorskiego

Okres

Jakub S. Cyniak

Uczestnik Szkoty Doktorskiej PW

promotor: dr hab. inz. Mariola Koszytkowska-
Stawinska, prof. uczelni
promotor pomocniczy: dr inz. Artur Kasprzak

10.2022-obecnie

Jachim Azgin

Uczestnik Szkoty Doktorskiej PW

promotor: prof. dr hab. inz. Wojciech Wroblewski
promotor pomocniczy: dr inz. Artur Kasprzak

10.2022-obecnie

6.2. Osiagniecia organizacyjne

Moje osiggniecia organizacyjne sg zestawione ponizej (Tabela 10).
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Tabela 10 Wykaz mojej dziatalnosci organizacyjnej na Wydziale Chemicznym PW

Rodzaj aktywnoSci organizacyjnej

Okres

Czlonek Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemicznego PW

2020-2024

Czlonek Zespotu Dziekanskiego ds. Strategii Rozwoju Wydziatu Chemicznego

2023-obecnie

Cztonek Komisji Dziekanskiej ds. Wspotpracy z Przemystem

2022-obecnie

Organizacja migdzynarodowej konferencji naukowej ,,The inaugural OU-WUT
joint symposium on physical organic chemistry 2022”, organizowanej na
Wydziale Chemicznym PW

1.07.2022

Ekspert w komisjach egzaminoéw inzynierskich

2021-obecnie

Wspodlprowadzacy strong Facebook Wydziatu Chemicznego PW

2021-obecnie

Koordynator na Wydziale wspotpracy miedzynarodowej z Osaka University

2020-obecnie

Redaktor danych katedralnych w repozytorium naukowym Baza Wiedzy PW

2018-obecnie

6.3. Popularyzacja nauki

Moje osiaggnigcia zwigzane z popularyzacja nauki sg zestawione ponizej (Tabela 11).

Tabela 11 Wykaz mojej dziatalnosci zwigzanej z popularyzacja nauki

Rodzaj aktywnoSci organizacyjnej zwiazanej z popularyzacja nauki

Okres

Udziat w audycji radiowej w Radiowej Trojce ,, Trojka przed potudniem”. Link do
audycji i do strony Polskiego Radia:
https://trojka.polskieradio.pl/artykul/3141421,Promieniotw%C3%B3rcze-
izotopy-niestraszne-polskim-naukowcom-%E2%80%93-opracowano-
innowacyjn%C4%85-%229a%C5%9Bnic%C4%99%22.
Audycja dotyczyta moich badan zastosowania pochodnych sumanenu. Pierwszy
artykul popularnonaukowy ukazat si¢ na stronach Politechniki Warszawskiej
(pw.edu.pl i badawcza.pw.edu.pl). Informacje zwigzane z badaniami i audycja
zostaty rowniez przedstawione na innych portalach internetowych, w tym na
stronach: onet.pl, naukawpolsce.pl, zielonagospodarka.pl, forumakademickie.pl,
kopalniawiedzy.pl i polityka.co.pl.

27.03.2023

Finalista konkursu popularnonaukowego Falling Walls Lab Warsaw 2022

15.09.2022

Wyktad popularnonaukowy na zaproszenie XXIV Liceum Ogolnoksztatcacego
im. Cypriana Norwida w Warszawie, wygloszony w ramach spotkan z wybitnymi
absolwentami z okazji obchodow 75-lecia szkoty

29.10.2021

Udziat w popularnonaukowym wydarzeniu ,,Noc Innowacji” na PW
1 w powigzanej z wydarzeniem audycji radiowej w ,,Halo Radio”

10-11.2020

Wyktad popularnonaukowy na zaproszenie XXIV Liceum Ogodlnoksztatcacego
im. Cypriana Norwida w Warszawie, wygtoszony w ramach spotkan z wybitnymi
absolwentami z okazji obchodow 70-lecia szkoty

29.01.2016

Opiekun studentow w ramach wolontariatu naukowego

2018-obecnie
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7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podac¢ inne informacje,

wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowej

Dotychczas bytem laureatem nastepujacych prestizowych stypendiow i nagrod:

1.
2.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Nagroda Prezesa Rady Ministréw za wyrdzniajaca si¢ rozprawe doktorska, 2021
Nagroda Polskiego Towarzystwa Chemicznego za wyrozniong rozpraw¢ doktorska,
2021

Stypendium dla nauczyciela akademickiego w ramach $rodkéw z Wiasnego
Funduszu Stypendialnego PW, 2021

Stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla wybitnych mtodych
naukowcow, 2020

Wyrdznienie rozprawy doktorskiej przez Rad¢ Dyscypliny Nauki Chemiczne,
Wydziat Chemiczny PW, 2020

Nagroda Zespotowa Rektora PW I Stopnia za osiggnig¢cia naukowe, 2020

Nagroda im. W. Swictostawskiego IIlI-stopnia, przyznawana przez Oddziat
Warszawski Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 2019

Stypendium Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego za wybitne osiagnigcia
naukowe na rok akademicki 2018/2019, 2018

Stypendium START dla mtodych uczonych przyznane przez Fundacj¢ na Rzecz
Nauki Polskiej, 2018

Wyrdznienie siedmiu artykutow informacja na oktadce czasopism (we wszystkich
artykutach jestem autorem korespondencyjnym), 2017-2022

Nagroda Polskiego Towarzystwa Chemicznego za najlepsza prace magisterska
z dziedziny chemii wykonang i obroniong w roku akademickim 2015/2016, 2017

3

Laureat programu stazowego ‘“n-Figuration School” internship programme,
wspieranego przez rzad japonski (Grant-in-Aid for Scientific Research on Innovative
Areas “m-System Figuration”, MEXT, Japan), 2016

Dyplom Summa cum laude za obrong pracy magisterskiej i ukonczenie studiow II
stopnia z wynikiem celujacym, 2016

Srebrny Medal Chemii: laureat I miejsca w ogdlnopolskim konkursie ,,Ztoty Medal
Chemii” na najlepsza pracg inzynierska/licencjacka wykonang i obroniong w roku
akademickim 2014/2015; Organizator: IChF PAN i forma DuPont, 2015
Stypendysta KNOW Warszawskiego Akademickiego Konsorcjum Chemicznego,

2014-2016
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16. Stypendium projakosciowe i stypendium naukowe dla najlepszych doktorantéw na

Wydziale Chemicznym PW, 2016-2018

17. Stypendium Rektora PW dla najlepszych studentow na Wydziale Chemicznym PW,

2014-2016
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