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1. Informacje o procesie edukacji i zatrudnieniu

Edukacja i Zatrudnienie

1979 - 1981 Studia na kierunku: Chemia, Akademia Gdrniczo-Hutnicza, Instytut
Energochemii Wegla i Fizykochemii Sorbentéw

1982 - 1985 Studia Magisterskie na kierunku: Chemia, Uniwersytet Jagielloriski, Wydziat
Chemii, ukofczone z oceng bardzo dobrag
Praca magisterska: UJ, Wydziat Chemii, czerwiec 1985.
Promotor: prof. dr hab. Wanda Zankowska-Jasifiska

1985 - 1.03.1987 Studia Doktoranckie, Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
1.02.1988 - 1990

1992 Stopien Doktora Nauk Chemicznych (praca otrzymata nagrode Rektora
Uniwersytetu Jagiellonskiego w 1993 roku).
Tytut pracy: "3-Benzoilo-2,4,5-pirolidynotrion jako synton skondensowa-
nych uktaddow heterocyklicznych"
Promotor: prof. dr hab. Wanda Zankowska-Jasifiska

1990 - 2009 Asystent, Zaktad Chemii Organicznej, Uniwersytetu Jagielloriskiego w
Krakowie, Wydziat Chemii

Od 2009 do chwili Adiunkt, Zaktad Chemii Organicznej, Uniwersytetu Jagiellonskiego w

obecnej Krakowie, Wydziat Chemii

2. Osiagniecia naukowe bedace podstawa habilitacji

2.1. Tytut osiggniecia naukowego

"Wptyw zahamowania E/Z-izomeryzacji enamin typu push-pull, pochodnych pirolopirazyn, na
wtasciwosci spektralne roztworow i agregatow w ciele statym"'

2.2. Lista publikacji sktadajgcych sie na osiggniecie naukowe

L.p. Artykut IF
1. Katarzyna Ostrowska , Marek Zylewski, Krzysztof Walocha IF,9,6 0,805
'Synthesis and NMR Structural Assignment of 3-Benzoyl-pyrrolo[2,3-b]quinoxaline-2(4H)-
one'

Heterocycles, 2002, 57,(8) 1413-1421.
Méj wktad (95%) w powstanie tej pracy polegat na:
e okresleniu celu naukowego,
e zaplanowaniu badan,
e koncepcji publikaciji,
e udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu prac eksperymentalnych,
e wykonaniu syntez substratow i produktéw,
e wydzieleniu i oczyszczeniu finalnych produktow,
e okresleniu struktury finalnych produktow,
e interpretacji i opracowaniu wynikdw,
e napisaniu publikacji,
e przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow,
e korespondencji z edytorem czasopisma.
2. Krzysztof Jamrozy, Katarzyna Szymoniak, Katarzyna Ostrowska IF5016 0,805
‘The Regioselective Synthesis of 2H-pyrido[2,3-b]pyrrolo[2,3-e]pyrazin-2-one’
Heterocycles, 2008, 75, 2275-2282.




Méj wktad (80%) w powstanie tej pracy polegat na:

° okresleniu celu naukowego,

° zaplanowaniu badan,

° koncepcji publikacji,

° udziale w szczegdétowym planowaniu i wykonaniu wszystkich prac eksperymentalnych,

° przeprowadzeniu syntezy nowych pochodnych pirydopirolopirazyn,

° wydzieleniu i oczyszczeniu finalnych produktow,

° okresleniu struktury finalnych produktéw,

° interpretacji i opracowaniu wynikéw,

° napisaniu publikacji,

° redagowaniu wersji koncowej publikacji,

° przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw,

° korespondencji z edytorem czasopisma.
Katarzyna Ostrowska*, Katarzyna Szymoniak, Magdalena Szczurek, Krzysztof Jamrozy, Maria IF5016 2,651
Rapata-Kozik
'Efficient regioselective heterocyclisation lea ding to fluorescent fused pyrazine derivatives'
Tetrahedron, 2011, 67, 5219-5227.

Moj wktad (70%) w powstanie tej pracy polegat na:

° okresleniu celu naukowego,

° zaplanowaniu badan,

° koncepcji publikacji,

° udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu prac eksperymentalnych,

° przeprowadzeniu syntez dziesieciu pochodnych,

° wyizolowaniu i oczyszczeniu zwigzkow,

° okresleniu struktury finalnych produktéw,

° interpretacji i opracowaniu wynikéw,

° napisaniu publikacji,

° redagowaniu wersji koncowej publikacji,

° przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw,

° korespondenc;ji z edytorem czasopisma.
Katarzyna Ostrowska’, Edyta Piegza, Maria Rgpata-Kozik, Katarzyna Stadnicka 1F5016 2,834
'Efficient N-Alkyl enamination of 3-(Thiobenzoyl)pyrrolo[2,3-b]quinoxalin-2-one, E/Z
Isomerisation of the Reaction Products and Potential Fluorescent Sensor for Zinc(ll) lon'
Eur. J. Org. Chem. 2012, 19, 3636-3646.

Moj wktad (80%) w powstanie tej pracy polegat na:

° okresleniu celu naukowego,

° zaplanowaniu badan,

° koncepcji publikacji,

° udziale w szczegdtowym planowaniu i wykonaniu prac eksperymentalnych,

° przeprowadzeniu syntez wszystkich zwigzkéw z wyjatkiem jednego,

° wyizolowaniu i oczyszczeniu zwigzkow,

° okresleniu struktury finalnych produktéw,

° otrzymaniu monokrysztatéw do analizy rentgenostrukturalnej,

° wykonaniu widm UV-vis i fluorescencyjnych liganda w obecnosci jonéw metali w acetonitrylu,

° wyznaczeniu statej dysocjacji kompleksu 6a-Zn,

° interpretacji i opracowaniu wynikéw,

° napisaniu publikacji,

° redagowaniu wersji koicowej publikacji,

° przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow,

° korespondencji z edytorem czasopisma.
Katarzyna Ostrowska’, Alicja Kazmierska, Maria Rgpata-Kozik, Justyna Kalinowska-Ttuscik IF50:6 3,269
‘Ratiometrik fluorescent zn** and In** receptors of fused pyrazine with an aminopropanol chain
in acetonitrile'
New J. Chem., 2014, 38, 213-226.




Méj wktad (80%) w powstanie tej pracy polegat na:

° okresleniu celu naukowego,

° zaplanowaniu badan,

° koncepcji publikacji,

° udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu prac eksperymentalnych,

° przeprowadzeniu syntez wszystkich zwigzkow z wyjatkiem jednego,

° wyizolowaniu i oczyszczeniu zwigzkow,

° okresleniu struktury finalnych produktéw,

° otrzymaniu monokrysztatéw do analizy rentgenostrukturalnej,

° wykonaniu widm UV-vis i fluorescencyjnych ligandéw w obecnosci jondw metali w acetonitrylu,

° monitorowaniu postepu rozpoznawania jonow cynku i indu metodami miareczkowania
absorpcjometrycznego, fluorescencyjnego oraz protonowego rezonansu jagdrowego,
° interpretacji i opracowaniu wynikéw,

° napisaniu publikacji,

° redagowaniu wersji koncowej publikacji,

° przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow,

° korespondencji z edytorem czasopisma.
Katarzyna Ostrowska*, tukasz Dudek, Jarostaw Grolik, Marlena Gryl, Katarzyna Stadnicka IFy016 3,474
'Pyrrolo[2,3-b]quinoxaline with 2-(2-aminoethyl)pyridine chain highly selective fluorescent
receptor for Zn2+ exhibiting a dual fluorescence and AIEE in crystalline state'
CrystEngComm, 2015, 17, 498-502.

Moj wktad (65%) w powstanie tej pracy polegat na:

° okresleniu celu naukowego,

° zaplanowaniu badan,

° koncepcji publikacji,

° udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu wszystkich prac eksperymentalnych,

° przeprowadzeniu syntez liganda i kompleksu,

° wyizolowaniu i oczyszczeniu zwigzkow,

° okresleniu struktury finalnych produktéw,

° otrzymaniu monokrysztatéw do analizy rentgenostrukturalnej,

° wykonaniu widm fluorescencyjnych faz krystalicznych liganda i kompleksu,

° wykonaniu widm UV-vis liganda i kompleksu w réznych rozpuszczalnikach,

° wykonaniu widm UV-vis i fluorescencyjnych liganda w obecnosci jonéw metali w acetonitrylu,

° wykonaniu widm UV-vis i fluorescencyjnych liganda w obecnosci réznych soli jonéw cynku w

acetonitrylu,
° monitorowaniu postepu rozpoznawania  jondw  cynku  metodami miareczkowania
absorpcjometrycznego, fluorescencyjnego oraz protonowego rezonansu jagdrowego,

° okresleniu konfiguracji absolutnej pR i pS liganda,

° interpretacji i opracowaniu wynikéw,

° napisaniu publikacji,

° redagowaniu wersji koricowej publikacji,

° przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw,

° korespondenc;ji z edytorem czasopisma.
Katarzyna Ostrowska Bogdan Musielak, Edward Szneler, tukasz Dudek, Marlena Gryl, IF5016 4,857
Katarzyna Stadnicka
'Chelate Ring Size Effect as a Factor of Selective Fluorescent Recognition of Zn lons by
Pyrrolo[2,3-b]quinoxaline with a Substituted 2-Pyridyl Group Receptor'
Inorg. Chem., 2015, 54, 8423-8435.

Moj wktad (75%) w powstanie tej pracy polegat na:

° okresleniu celu naukowego,

° zaplanowaniu badan,

° koncepcji publikacji,

° udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu prac eksperymentalnych,

° przeprowadzeniu syntez liganda i kompleksu,

° wyizolowaniu i oczyszczeniu zwigzkow,

° okresleniu struktury finalnych produktéw,

° otrzymaniu monokrysztatéw izomeru E i Z,

° wykonaniu widm UV-vis liganda i kompleksu w réznych rozpuszczalnikach,




wykonaniu widm UV-vis i fluorescencyjnych liganda w obecnosci jonéw metali w acetonitrylu,
wykonaniu widm UV-vis i fluorescencyjnych liganda w obecnosci réznych soli jonow cynku w
acetonitrylu,

monitorowanie postepu rozpoznawania jonow cynku metodami miareczkowania
absorpcjometrycznego, fluorescencyjnego oraz protonowego rezonansu jagdrowego,

wyznaczeniu statych asocjacji kompleksow stosujgc program ReactLab Equilibria ,

° interpretacji i opracowaniu wynikow,
° napisaniu publikacji,
° redagowaniu wersji koricowej publikacji,
° przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow,
° korespondencji z edytorem czasopisma.
8. Katarzyna Ostrowska, Karol Dudek, Bogdan Musielak

'Synthesis of the new heterocyclic system 5,6,10b-triazacephenanthrylene, a nitrogen analogue

of Aristolactams'
Heterocycles, 2016, 92(7) 1307-1312.
Méj wktad (95%) w powstanie tej pracy polegat na:
e okresleniu celu naukowego,
e zaplanowaniu badan,
e koncepcji publikacji,
e udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu prac eksperymentalnych,
e wykonaniu syntez substratow i produktéw,
e wydzieleniu i oczyszczeniu finalnych produktéw,
e okresleniu struktury finalnych produktow,
e interpretacji i opracowaniu wynikdw,
e napisaniu publikacji,
e przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentoéw,
e korespondencji z edytorem czasopisma.
9. Katarzyna Ostrowska*, Katarzyna Stadnicka, Marlena Gryl, Bogdan Musielak, tukasz J. Witek,
Oliwia Bochenska
'Synthesis, Structure, and Photophysical Properties of Luminescent Zinc and Cadmium
Complexes Containing 2-Pyridyl-Substituted Pyrrolo[2,3-b]quinoxaline’
Polyhedron, 2017, 32(3) 187-192.
Maj wktad (75%) w powstanie tej pracy polegat na:
° okresleniu celu naukowego,
° zaplanowaniu badan,
° koncepcji publikacji,
° udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu prac eksperymentalnych,
° przeprowadzeniu syntez liganda i kompleksow,
° wyizolowaniu i oczyszczeniu zwigzkow,
° okresleniu struktury finalnych produktéw,
° otrzymaniu monokrysztatéw komplekséw,
° wykonaniu widm fluorescencyjnych faz krystalicznych kompleksow,
° wykonaniu widm UV-vis i fluorescencyjnych liganda i komplekséw w acetonitrylu
° interpretacji i opracowaniu wynikow,
° napisaniu publikacji,
° redagowaniu wersji koricowej publikacji,
° przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentdéw,
° korespondenc;ji z edytorem czasopisma.

IF2016 0,805

|F2015 1,926

-
Autor korespondencyjny

IFgums = 20,621

2.3. Omoéwienie osiggniecia naukowego

2.3.1. Wprowadzenie

Bariery termiczne E/Z- rotacji /izomeryzacji' wokét wigzania podwéjnego, utworzonego pomiedzy
atomami wegla pochodnych etenu, sg wysokie, rzedu 65 kcal/mol (723 K) dla 1,2-dideuteroetenu?
czy 57,9 kcal/mol (723 K) dla but-2-enu.? Obnizenie bariery rotacji jest mozliwe dzieki utworzeniu

dirodnikowych®* lub zwitterjonowych*>*®

standw przejsciowych, stabilizujgcych stan przejsciowy



rotacji. Typowymi przyktadami tworzenia dirodnikowych form przejsciowych sg pochodne 2,4-
difenylochinonu? Iub 9 9‘-bisf|uoreny|idenu4 (Rysunek 1).

Ph
AG* = 24.2 kcal/mol
T=424K°
Ph
i ‘ i i .O i . i AG* = 20.1 keal/mol
rR MeOOC COOMe <~—> MeOOC ||  COOMe| 1= 363k¢

Rysunek 1. Mechanizm E/Z-izomeryzacji zachodzacy poprzez dirodnikowy stan przejsciowy.

Podstawienie atomodow wegla grupami elektrono-akceptorowymi oraz elektrono-donorowymi
powoduje polaryzacje wigzania podwdjnego w wyniku delokalizacji pary elektronowej w kierunku
grupy wyciagajacej elektrony. Wiazanie podwdjne w utworzonym zwitterjonie® posiada czeiciowy
charakter wigzania pojedynczego umozliwiajgc rotacje/izomeryzacje. Zwigzki zawierajgce sprzezone z
wigzaniem podwdjnym grupy elektrono-donorowe i elektrono-akceptorowe nazywane sg zwigzkami
typu push-pull. Oprécz efektu mezomerycznego i indukcyjnego wptyw na niskg warto$¢ bariery
rotacji moze mie¢ réwniez mozliwo$¢ utworzenia mezojonowych stanéw przejsciowych, w ktérych
przesuniecie pary elektronowej z egzocyklicznego wigzania podwdjnego w  strone
antyaromatycznego uktadu cylicznego’ generuje uktad aromatyczny z szeécioma zdelokalizowanymi

elektronami « (Rysunek 2).
)

[Mg; W Ei x—[ x

@

AG* = 6,3 keallmol
T=135K®

AG* = 11,4 kcal/mol
T=223K®

~

Rysunek 2. Mechanizm izomeryzacji zachodzacy poprzez zwitterjonowy stan przejsciowy.

Elektronowym efektem push-pull ttumaczy sie obnizenie termicznych barier interkonwersji £/Z oraz
helikalnej inwersji konfiguracji w zattoczonych sterycznie alkenach - wirnikach molekularnych.?
Obecnos$¢ grup elektrono-donorowych i elektrono-akceptrowych w sprzezonym uktadzie m-
elektronowym generuje moment dipolowy implikujgc szereg wiasciwosci spektralnych zwigzkéw
push-pull w roztworze i fazie krystalicznej.>*°

Otrzymane przeze mnie push-pull enaminy pochodnych 3-aminofenylometylideno-1,3-dihydro-2H-1-
fenylopirolo[2,3-b]chinoksalin™"®"® i ich azotowe analogi™® posiadaja egzocykliczne wiazanie
podwadjne w pozycji 3 uktadu heterocyklicznego. Grupg elektrono-donorowg jest grupa aminowa

ugrupowania enaminowego, natomiast grupa elektrono-akceptorowa jest amidowa grupa

karbonylowa (Rysunek 4)
Ph\ N Ph\ N
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Rysunek 4. (E/Z) izomeryzacja push-pull enamin pochodnych pirolo[2,3-b]chinoksalin i ich azotowe analogi.



Zwigzki wystepujg w postaci mieszaniny dwdch E/Z diasteroizomeréw w roztworze, przy czym
rownowaga przesunieta jest w strone tworzenia izomeru E. Zatozytam, ze izomeryzacja zachodzi z
utworzeniem zwitterjonowego stanu przejSciowego z dodatnim tadunkiem zlokalizowanym na
enaminowym atomie azotu grupy aminowej oraz tadunkiem ujemnym na atomie tlenu grupy
karbonylowej. W stanie przejSciowym skondensowane systemy heterocykliczne: pirolo[2,3-
b]chinoksalina oraz jej azotowe analogi, zostaja wzbogacone o dodatkowg pare elektronéw =
tworzac heteroaromatyczne (zgodnie z regutg Hickla) 14 elektronowe uktady zdelokalizowanych
elektronéw 7 (Rysunek 4).

Celem badawczym pracy habilitacyjnej jest synteza i zbadanie wptywu izomeryzacji £/Z push-pull
enamin oraz wptywu zahamowania izomeryzacji na wtasciwosci spektralne otrzymanych pochodnych
uktadow heterocyklicznych. Zahamowanie E/Z - interkonwersji jest realizowane poprzez:

utworzenie potaczen koordynacyjnych z jonami cynku(ll), kadmu(lll) i indu(ll1),

e otrzymanie agregatow krystalicznych ligandéw i komplekséw.

2.3.2. Badania wtasne

2.3.2.1. Synteza push-pull enamin oraz 5,6,10b-triazaacefenantrylenu

Metoda otrzymywania enamin oparta jest na trzyetapowej syntezie wychodzacej od reakcji
kondensacji  pochodnych  4-fenylohydroksymetylidenopirolidyno-2,3,5-trionu 1z  orto-
fenylenodiaming,"™ a nastepnie reakcji selektywnego siarkowania benzoilowej grupy karbonylowej
pirolo[2,3-b]chinoksalin-2-onu 2. Ostatnim etapem jest N-alkilo lub N-arylo enaminowanie 3-
tiobenzoilopirolo[2,3-b]chinoksalin-2-onu 3™ (Schemat 1). Pochodne benzoilowe pirolochinoksalin

wystepujg w postaci dwéch form polimorficznych: formy zéttej i pomarariczowej.™
CeHls
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2a Ar = CgHs (95%)

2b Ar = (4-OEt)CqH, (82%)
2¢ Ar = (4-Cl)CgHy (95%)

(E/Z)-4a R = CH,CH,OH (86%)
(E/Z)-4b R = CH,CH,0H (84%)

3¢ Ar = (4-Cl)CqHy (54%) (E/2)-5a R = CH,CH,CH,OH (90%)

OF N\ ~OH 2d Ar = 2-naftyl (37%) 20-30 ming - 34 Ar = 2 naftyl (64%) (E/2)-5b R = CH,CH,CH,0H (98%)
2e Ar = (2,5-0Me)CgHs (99%) (E/2)-6a R = CH,CH;NH; (62%)
Ph S0 2f Ar + CH,CqHs (90%) (E/2)-6b R = CH,CH,NH; (98%)
12 Ar= Gatle 29 Ar = CH,CH,CqHs (89%) (E/2)-Ta R = CH,CH,CH,NH, (98%)

1b Ar = (4-OEt)CgHj
1c Ar = (4-Cl)CgHy

1d Ar = 2-naftyl

1e Ar = (2,5-OMe)CgH3
1f Ar + CH,CgHs

1g Ar = CH,CH,CgHs

s
N—N
o NS
N
Ph 4
N/}
X

(E/2)-Tb R = CH,CH,CH,NH,(86%)
(E/2)-8a R = 2-pirydyl (37%)

(E/2)-9a R = CH,(2-pirydyl) (90%)
(E/2)-10a R = CH,CH,(2-pirydyl (96%)

(E/2)-11a X = CH, (52%)
(E/2)12a X = O (89%)

Schemat 1. Metoda syntezy push-pull enamin pochodnych pirolo[2,3-b]chinoksaliny.

Siarkowanie karbonylowych pochodnych 2a-2d przeprowadzatam w toluenie stosujgc standardowo
odczynnik Lawessona. Synteza enamin oparta jest na prostym zabiegu wykorzystujgcym amine jako
reagenta i rozpuszczalnik w reakcji enaminowania benzoilowych 2 lub tiobenzoilowych 3 pochodnych
pirolo[2,3-b]chinoksaliny. Pierwsze préby zastosowania tioketonu 3a wykazaty skrécenie czasu reakcji
z pieciu dni do 30 minut dla zwigzku 5a oraz wzrostu wydajnosci z 21 % do 86% (Schemat 1) w
stosunku do zastosowania jako reagenta tlenowego analogu 2a. Wydzielajacy sie w trakcie reakcji
kondensacji gazowy siarkowoddr wytapywany jest przez nadmiar aminy przesuwajgc réwnowage
reakcji w strone tworzenia produktu. Stosujgc taka procedure otrzymatam szereg enamin drugo- 4-10
i trzeciorzedowych 11,12 z dobrymi i bardzo dobrymi wydajnosciami.
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Kontynuujac prace nad wykorzystaniem opracowanej przeze mnie metody syntezy postanowitam
wprowadzi¢ do uktadu pirolochinoksaliny grupy elektrono-donorowe i elektrono-akceptorowe. W
tym celu przeprowadzitam modyfikacje drugiego etapu procedury otrzymywania push-pull enamin
zastepujac ortofenylenodiamine 3,4-diaminotoluenem oraz kwasem 3,4-diaminobenzoesowym."
Zastosowanie standardowych warunkéw syntezy prowadzity do otrzymania mieszaniny
regioizomerdw podstawionych w pozycjach: 6 i 7 uktadu heterocyklicznego w stosunku 41:59 oraz
55:45 dla pochodnej benzylowej pirolidynotrionu 1f (Schemat 2). Zmiany warunkéw reakcji oraz
metody otrzymywania nie zmienity znaczaco regioselektywnosci konwersji. Obecnos¢ metylowe;j
grupy elektrono-donorowej i karboksylowej grupy elektrono-akceptorowej wptywa na zmiane
regioselektywnos$éi procesu. Dopiero na etapie enaminowania mieszanin 3-benzoilowych 6-,7-
karboksylowych pochodnych 14f-6/7 oraz 14g-6/7 wyizolowatam wylgcznie regioizomery
podstawione w pozycji 7" (Schemat 3).

RS[%] G=CH; 6-CH3/7-CH; G=COOH 6-COOH/7-COOH

13f-6/7 (70%)  41:59  14f-6/7 (94%)  55:54
139-6/7 (75%)  42:58  14g-6 I7 (96%) 71:29
13e-6/7 (66%) 4555  14e-6/7 (80%) 74:26

R R
N-__N G NN
o LT+ o
— —
N ﬁ G
H
Ph™ Y, 7-G Ph Xy 6-G

NH; G = CHj;, COOH
EtOH, CH;COOH, A G@[
NH,

~NH: o o] ~y NH2 R R
| _ \ \ N N
N NHz 'R Ph nR (N\’[NHZ NN~ N N
= ————oX_[ [ [+ oxX_[ I/
EtOH, CH3COOH, o HO o) EtOH, CH3COOH, N N N
TSOH, A TsOH, A H H
HO o Ph Ph Y,

RS [%] 6-N/7-N 1a, R = CgHs 1e, R =(2,5-OMe)CgH3 RS [%] 5-N/8-N

15f-7 (43%)  0:100 1b, R = (4-OEt)CeHy  1f, R = CH,CgHs 16a-5 (53%)  100:0
15g-7 (38%)  0:100 1c,R=(4-Cl)CeHs  1g, R = CH,CH,CgHs 16b-5 (67%)  100:0
15e-7(43%)  0:100 1h, R = (4-Me)CgH, 16¢-5 (53%)  100:0
16h-5 (69%)  100:0

soa 16e-5 (60%)  100:0

l on Cf N 16f-5/8 (52%)  90:10

2 16g-5/8 (62%) 85:15

R O ~ NH, R 0O
N X N
N""NH, P
oA A—ci o NH NH, ——>
CHyCly, rt Y EtOH,
\ CH3COOH,
Ph (@]
Ph” 0 N 70C
17a (32%) 16a-8 (18%)
179 (79%) 16g-8 (34%)

Schemat 2. Metoda syntezy pochodnych benzoilo-pirydopirolopirazyn.

Pochodne pyrido[2,3-b]pirolo[2,3-e]pirazyn">"* 16-8 oraz pyrido[3,4-b]pirolo[3,2-e]pirazyn™ 15-7
otrzymatam przeprowadzajgc reakcje regioselektywnej heterocyklizacji z 2,3-diamino- oraz 3,4-
diaminopirydynami z a-dikarbonylowymi pochodnymi 1a-c, le-h. W syntezie regioizomeru
pyrido[2,3-b]pirolo[3,2-e]pirazyny wykorzystatam opisang w literaturze tautomerie keto-enolowg
pirolidynotrionu zachodzaca z tworzeniem endoenolu®™ w chlorku metylenu oraz réznice zasadowosci
grup aminowych w 2,3-diaminopirydynie. 3-Benzoilowe pochodne poddatam nastepnie reakcji
enaminowania z 3-aminopropanolem (Schemat 3).



R R NH, OH R
NN COzH N-__N v ,rt, 5.dni N N CO,H
O + O — >0
_ _
u N COzH l N (E/2)181-7 (42%)
Ph % Ph N, Ph (E/2)189-7 (31%)
148617 NH  OH
14g.6/7
R NH, OH R
NN~y L) ot 5dni NNy
0= _ . j —— O N |
N N
Ph 1557 on (EID-1987 (35%)
toa NH OH (E/2)199-7 (21%)
R NH, OH R
! ,rt, 5 dni
N /N = n o N /N = ‘
== <) SNy (E2-205 (98%)
T ool
16b-5 -20c-5 (98%
P 16¢-5 NH OH (E12)-20h-5 (83%)
16g-5
R NH, OH R
N__N_N (S 1t 5dni N NN ‘
[e]
I
O?NLJ ?/;J:\NLJ (E/2)-20a-8 (75%)
Ph™ g o ieas Ph™™H OH

Schemat 3. Metoda syntezy push-pull enamin pochodnych pirydopirolopirazyn.

Identyfikacji otrzymanych regioizomeréw z atomem azotu w pozycjach 5 i 8 ukfadu
pirydopirolopirazyny dokonatam na postawie analizy widm 2D NMR zwigzkéw 15g-7"* oraz 16g-8."
Ostateczne potwierdzenie trafnosci przypisania sygnatdw dostarczyta korelacja analiz
rentgenostrukturalnych otrzymanych monokrysztatéw zwiazkéw 20a-5 oraz 19f-7" z analiza widm 'H
NMR regioizomerdéw.

W nastepnym etapie moich badan skupitam sie na prébach zahamowania izomeryzacji E/Z poprzez
skonstruowanie szkieletu heterocyklicznego 2,5,6,10b-tetraaza-1-boraacephenan-thrylen-4(5H)-onu.
Przeprowadzone proby cyklizacji drugorzedowej push-pull enaminy z eteratem trifluoroboru
potwierdzity tworzenie fluorescencyjnego produktu reakcji, ktéry ulegat rozktadowi. W nastepnym
etapie pracy planuje powtdrzy¢ syntezy z pierwszorzedowg enaming, 3-(aminofenylometylideno)-
pirolo[2,3-b]chinoksaling.

Q Ag,CO4 Ph Ph Ph

CH,(CN),

N N
cd N(Et); rt
L=
—
fLN

-Ag;S
-HNEt,CO,

\
TH(CN), N— 2
—

—21a
-AgS

o
on H oh ph— H Ph Hy (67.7%)

S ax=H s CN C=NiAg

1b X = OEt Ag NC NC (SHAg

1c X =Cl

CH,(CN -

X jw(éﬁ)a, -
THF, refluxed, 50 h

21aX = H (13.8%)
21b X = OEt (91.3%)
21¢ X = Cl (76%)

Schemat 4. Synteza nowego systemu heterocyklicznego 5,6,10b-triazaacefenantrylenu 21.

Sukcesem zakonczyly sie préoby otrzymania nowego uktadu heterocyklicznego 5,6,10b-
triazaacefenantrylenu™ 21, azotowego analogu naturalnie wystepujacego alkaloidu arystolaktamu.
W tym celu przeprowadzitam reakcje kondensacji tio-Knoevenagla, tiobenzoilowych pochodnych
pirolochinoksaliny z karboanionem generowanym w obecnosci trietyloaminy z malononitrylu.
Zastosowanie weglanu srebra, jako katalizatora utatwiajgcego rozerwanie wigzania podwdjnego C-S,
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umozliwito przeprowadzenie reakcji w temperaturze pokojowej, zwiekszyto wydajnos$é z 13,8% do
67,7% oraz skrécito czas z 50 do 24 godzin.

2.3.2.2.Badania izomeryzacji E/Z

Widma 'H NMR otrzymanych push-pull enamin wykazaty, ze ligandy wystepuja w réwnowadze
dwéch form E i Z w roztworze z przewagg izomeru E. Swiadczy o tym obecno$é dwéch zestawdw
sygnatéw o rdinej populacji. Populacja sygnatéw zalezy od polarnosci rozpuszczalnika. Polarny
rozpuszczalnik taki jak DMSO-dg stabilizuje zwitterjonowy stan przejsciowy, obnizajgc bariere rotacji.
W mniej polarnym rozpuszczalniku CDCl; réwnowaga przesuwa sie w strone izomeru E (Tabela 1).
Badania temperaturowe ‘H NMR przeprowadzone w zakresie 220 - 300 K CDCl; pokazaty wzrost
populacji izomeru wyzej energetycznego wraz ze wzrostem temperatury He,36 (Rysunek 5).

Tabela 1. Rownowagi (E/Z) dla wybranych pochodnych push-pull enamin.

Enamina E/Z (CDCl,) E/Z (CD;CN) E/Z (DMSO-dy)
3:1

4a™ 2,3:1
4p™ 32:1 2,6:1 = R
10a"" 515:1 4,13 : 1 4,07 1 S 1 E
11a™ 1:1 & =
20a-5™ 10: 1 2,6:1 2,71 = .
20a-8" 2:1 1,9:1 e | .
o krystalizacja H,O w CDCI,
0

zéo 360
Temperatura [K]

Rysunek 5. Zaleznos$¢ stosunku stezen [(E)-10al/[(Z)-10a] od temperatury wyznaczona po rozpuszczeniu w
CDCl; optycznie czynnych monokrysztatéw (pR/pS)-lOaH6$6 zawierajacych dwie czasteczki wody w komorce
elementarnej.

Mechanizm interkonwersji jest oparty na polaryzacji egzocyklicznego wigzania podwdjnego w pozycji
3 uktadu heterocyklicznego w wyniku obecnosci elektrono-akceptorowe]j grupy karbonylowej oraz
elektrono-donorowej grupy aminowej. Utworzony jon obojnaczy w stanie przejsciowym posiada
wigzanie o charakterze wigzania pojedynczego, wokdt ktdrego zachodzi rotacja umozliwiajgca
izomeryzacje E/Z (Rysunek 6).

Réznice entalpii swobodnej AG® dla izomerdw E i Z enamin 8a, 9a oraz 10a wyznaczytam korzystajac z
réwnania AG° = -RTInK (R - stata gazowa, T - temperatura, K - stata réwnowagi izomeryzacji).'* State
rownowagi izomeryzacji wyznaczytam na podstawie integracji sygnatéw diasteroizomerdéw E i Z widm
'H NMR. Dla enamin 8a, 9a oraz 10a AG® przyjmuje wartosci w zakresie od 0,6 do 1,2 kcal mol™.

It J@ L0

Ph Ph

jegj
3 |0|®
|

@ 7\
z z

Z) 10a (E)-10a N

Rysunek 6. Mechanizm izomeryzacji E/Z push-pull enamin."®

Bariery termiczne izomeryzacji AG* trzech push-pull enamin 8a,"” 9a,"*° oraz 10a"’ réznigcych sie
dtugoscig tgcznika pomiedzy grupg aminowg ugrupowania enaminowego a grupg 2-pirydylowa
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wyznaczytam na podstawie widm temperaturowych ‘H NMR w zakresie 260 - 360 K. Zastosowanie
programu "H NMR (DNMR) Topspin®® umozliwito wyznaczenie statych szybkosci procesu izomeryzagcji
oraz oszacowanie AG* poprzez dopasowanie ksztattu linii widm *H NMR dla sygnatéw protonéw H,
mierzonych w réznych temperaturach (Rysunek 7).

Ph\ Ph
NN ) NN
O o AG®=0.8 kcal/mol 0
N AG#-,=19.3 kcalimor 7 SN
Ph
H HN™ e,
-
|

/
N AGY,. ;= 18.5 kcalimof
Oy oo I e
XN
N, (E)-8a Ha (2)-8a
Ph 335K ‘T ke 22536107 8" I‘
l\\l N Ph\ R T
o z D AG®=0.6 kcal/mor1 N /ND Y |
X, (¢} sk sty
I N AG#-=19.5 kcal/mof ' 7 SN \ I T
Ph Neozn 25010780
NH AG¥. ;= 18.9 kcal/mor? \ HN Ph K "‘ , sssor0'st | )
N H

E keoe= =
H
Z (E)-9a Z (2)9a K \‘7 \ wamsaswts f|

Ph Ph
NN 1 NN
o :@ AG®=1.2 kcalimor N—z j@ I i

NS O |
N AG#.,=16.9 kcalimor” j/;[\N - | L U
Ph =z 70K g
m AGY. = 15.7 kcalimot” m Ph :

NS NS
N"H, CDCl3 Hy N

(Er10a (2)-10a T
1

Rysunek 7. Bariery izomeryzacji E/Z enamin 83,”7 92" oraz 10a" wyznaczone na podstawie widm

temperaturowych '"H NMR w zakresie 260 - 360 K.

Wyznaczone wartosci barier termicznych izomeryzacji E—»Z wynosza odpowiednio: 19,3 kcal/mol™
dla uktadu sprzezonego 8a, 19,5 kcal/mol™ dla uktadu izolowanego grupa metylenowa 9a, oraz 16,9
kcal/mol™ dla 10a. Wartosci sa zgodne z wartosciami AG' wyznaczonymi dla push-pull enamin
opisanych w literaturze. Oszacowany czas potéwkowy t;,, izomeryzacji wyznaczony z réwnania t;), =
In2/(kze + ke/z)** wynosi odpowiednio dla 8a w temperaturze 340 K (DMSO-dg) 1,1 s; 9a 305 K (DMSO-
de) 1,44 s; 10a, 280 K (CDCl5) 0,15 s.

W ramach kontynuacji badan zamierzam oszacowac¢ wptyw tworzacych sie wewnatrz-czgsteczkowych
wigzan wodorowych: NH"N4 dla izomeru E oraz NHO=C dla izomeru Z na wartosc¢ bariery rotacji jak
rowniez okresli¢ kierunek rotacji wzdtuz egzocyklicznego wigzania podwdjnego. Uktadem odniesienia
beda otrzymane trzeciorzedowe enaminy 11a™ i 11b™, ktére wystepujg w réwnomolowych
populacjach obu form w roztworze, jak réwniez nie opisana jeszcze w literaturze pochodna 3-[(N,N-
dimetyloamino)fenylometylideno]-1,3-dihydro-2H-pirolo[2,3-b]chinoksalin-2-on.

Obecnos¢ wewnatrz-czgsteczkowych  wigzan  wodorowych: NH"N4 potwierdzita analiza
rentgenostrukturalna szeregu monokrysztatéw diastereoizomeréw: (E)-4b,™ (E)-5a," (E)-8a," (E)-
19f-7," (E)-20a-5," tworzacych sie bez dostepu $wiatta (Rysunek 8). Zmiana warunkéw krystalizacji
tj. krystalizacja zwigzku 8a z dostepem Swiatta umozliwita wyizolowanie izomeru o konfiguracji (2)-
8a"” z wigzaniem wodorowym NH02. Analiza odlegtoéci pomiedzy donorem i akceptorem protonu
dla izomerdw E i dla izomeru Z wykazata tworzenie silniejszego wigzania wodorowego™ z akceptorem
tlenowym (C=0) w fazie krystalicznej, co moze wynika¢ z geometrii czasteczki (2)-8a. Wptyw na site
tworzacych sie wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych w obu izomerach moze miec
stabilizacja rezonansowa zwigzana z obecnoscig sprzezonych wigzan m ukfadu heterocyklicznego
(Resonance-Assisted Hydrogen Bond, RAHB).*®
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(E)-4b: (N(4) ....
(E)-5a: (N(4) ....

Rysunek 8. Struktury diasterecizomerdw (E) enamin 4b, Mg 8

H(30)-N(30), 2,12(2), 2,824(3) A, DHA 136(2)°)
H(30)-N(30), 2,08(1), 2,831(2) A, DHA 141(2)°)

(E)-20a-5: (N(4) ....
(E)-19f-7: (N(4) ..

H(30)-N(30), 2,16(3), 2,837(3) A, DHA 137(3)°)
..H(30)-N(30), 2,162(1), 2,894(1) A, DHA 138(1)°)

of - wk

cr

N 7
o NeRe s o
O ' Im
c2
cabTa
anm/" cm/ S
S /ca \VO

N =, )
Ca8!
ocas I c:\7

NS
i

] 4

cas N2

ca9 , rcu
I\ry,

I« (E)-8a

(0(2) H(30) N(30), 1 98(1), 2,715 A, DHA 137(1)°)
7 20a-5," 19f-7" oraz izomeru (2) 8a" z

(N(4) "H(30)-N(30), 2,05(2), 2,839(3) A, DHA 143(1)°)

charakterystykg wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych.

Identyfikacje sygnatéw izomeréw E i Zw widmach *H NMR opartam na nastepujacych przestankach:

Analiza widm 2D NMR wyjsciowych benzoilowych pochodnych pirolo[]2,3-b]chinoksalin
wykazaty odstanianie protonéw H5, prawdopodobnie w wyniku tworzenia wewnatrz-
czasteczkowych wigzan wodorowych pomiedzy akceptorem tlenowym C=0 grupy
benzoilowej i donerem azotowyn N4 (8,24 ppm dla 2b oraz 8,25 ppm dla 2e)."**?
odstanianie protonéw H5 push-pull enamin obserwowane jest w zestawie sygnatéw o

Podobne

wiekszej populacji. Sygnaty te przypisatam protonom zwigzkéw o konfiguracji E.

Wykonatam widma 'H NMR wyizolowanych monokrysztatéw izomeréw (E)-4b i (E)-5a w
CDCl; . Widmo zawiera zestaw sygnatéw z odstanianymi protonami H5."*

Tworzenie wigzan wodorowych przez enaminowg grupe aminowg oraz tlen grupy
karbonylowej powoduje odstanianie wegla grupy karbonylowej (168,91 ppm) w widmie **C
NMR (2)-8a, (165,17 ppm)
niezaangazowanej w tworzenie wigzania wodorowego izomeru (E)-8a. Przypisanie sygnatu w
zestawie

izomeru w stosunku do wegla grupy karbonylowej

sygnatow o umozliwito

H7S7

mniejszej intensywnosci identyfikacje
diastereoizomerow.
Monitorowanie koordynowania jonéw metali przez enaminy metoda ‘H NMR wykazato
przesuniecie réwnowagi w strone tworzgcych sie komplekséw przez ligandy o konfiguracji E.

Konfiguracje kompleksow potwierdzita analiza

H5-7

rentgenostrukturalna wyizolowanych

monokrysztatow.

Dalsze badania bedg obejmowac¢ wykonanie widm 2D NMR w celu potwierdzenia obecnosci korelacji
pomiedzy protonem enaminowej grupy aminowej a protonem H5 uktadu pirolochinaksaliny izomeru

o konfiguracji E.

2.3.2.3.Zahamowanie izomeryzacji E/Z.
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2.3.2.3.1. Wtasciwosci spektralne roztworéw enamin i monokrysztatéw (rac)-10a oraz (pS/pR)-10a

Widma UV-vis roztwordw enamin posiadajg dwa maksima odpowiadajgce przejsciom w-n* (Tabela
2). W wyniku izomeryzacji E/Z drugo- i trzeciorzedowe enaminy nie wykazujg wtasciwosci
fluorescencyjnych w rozpuszczalnikach organicznych. Pojawienie sie wtasciwosci fluorescencyjnych
zwigzane jest z zahamowaniem rotacji w fazach krystalicznych enamin. Wtasciwosci fluorescencyjne
przejawiajg réwniez zawiesiny enamin w roztworach z 50-70% frakcjg wodng (Rysunek 9).

Pilotazowe badania przeprowadzitam dla enaminy 10a. Z roztworu woda acetonitryl (1:1)
wyizolowatam fluorescencyjne racemiczne agregaty (rac)-10a. Natomiast z acetonitrylu z dodatkiem
zaledwie kilku kropel wody otrzymatam optycznie czynne agregaty (pS/pR)-10a. Analiza
rentgenostrukturalna monokrysztatéw (rac)-10a pokazata tworzenie dimerow przez dwie
symetrycznie niezalezne czasteczki liganda, o konfiguracji pR, wystepujgcego w dwdch rdinych
konformacjach A i B ze wzgledu na taricuch etylopirydylowy. Obie konformacje sg stabilizowane przez
wigzania wodorowe. Czgsteczki ustawione sg wzgledem siebie gtowa do ogona. Dimery nie s3
centrosymetryczne. Enamina krystalizuje w ukfadzie jednoskosnym, grupa przestrzenna Cc,
mieszanina racemiczna dimerdw. Agregaty (pS)-10a i (pR)-10a tworzy para enancjomeréw pR i pS
wystepujacych w dwdch réznych konformacjach C (80% pR) i D (20% pS). Czasteczki wody tworzg
wigzania wodorowe z ligandami o tej samej konfiguracji absolutnej przeksztatcajgc chiralnosé¢
ptaszczyznowg liganda w chiralnos¢ helikalng agregacji (pS) w (M) oraz (pR) w (P). Konfiguracje
absolutna ustalitam w oparciu o reguty CIP*’. Czasteczki liganda ustawione sg gtowa do gtowy tworzac
staki. Enamina 10a krystalizuje w uktadzie jednoskosnym i grupg przestrzenng P2;.

Tabela 2. Wtasciwosci spektralne enamin w CH3CN.

At/R Amax [0m] e[M'em™] Aem [nm1] o,
N 4a Ar = CqHs R = (CH,),0H 376, 394 19101, 24660 nf, E
o< T ]@ 5a Ar = C¢Hs R = (CH,);0OH 376,394 27667, 23669 nf, -
;N 6a Ar = C¢Hs R = (CH,),NH, 376, 394 21390, 21828 nf, -
PP \hR 7a Ar = CgHs. R = (CH,)sNH, 376, 394 22727, 20584 nf, =
8a 6 395,415 27704, 25400 nf, -
“ N
Ar=C¢H; R=
9a W 376,397 12900, 12800 nf, -
Ar = C6H5‘ R= : Z
10a o A 377,398 23196, 24111 nf, -
Ar=C¢Hs R = L
4b Ar = (4-OEt)CeH, R = 376, 394 24031, 24207 nf, -
(CH,),0H
sh Ar = (4-OEt)CeH, R = 376, 394 23669, 23969 nf, =
(CH,);0H
6b Ar = (4-OEt)CHy R = 376, 394 20868, 20937 nf, -
(CH,),NH, .
AN 20a-5  Ar=CeHs R = (CH,);0H 388, 408 28250 444 0,0077
o7 Ij 20c-5  Ar=(4-Cl) CiH, R = 22690 444 0,0083
SN (CH,);0H"
o 20h-5  Ar=(4-Me) CgH, R = 14350 444 0,0073
NHR (CH,);0H"
20b-5  Ar=(4-OEt) CéHy R = 27870 444 0,0027
(CH,);0H"
PR 20a-8  Ar=CcHs R = (CH,);0H 382,398 31170 438 0,0021
N—Z' B
o <
N
i NHR
LU 1917  Ar=CH,CHs R=(CH,),0H 376,393 30800 438 0,0018
LT
N
Ph NHR
(TP 19¢-7  Ar=CH,CH,CHs R = 376,393 28540 438 0,0015
jN;/[ND\‘ (CH,);OH
O:
X, =
/ N
AL NHR
A .. 18f7  Ar=CH,C¢HsR=(CH);OH 376,392 28250 438 0,0010
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18g-7  Ar=CH,CH,C¢Hs R = 386, 402 31400 440 0,0021
(CH,);0H

n,f, - brak fluorescencji; * Pomiar w CHCl; ** 9,10-difenyloantracen (@, = 0,9) w cykloheksanie jako standard.

3500 4 (pSIPR)10a (5. =360 nm) (rac)-10a (pS)-10a
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w40 S0 s 6w 0 M 7 Cgq..Cg3 3,563 A Cg1..Cg3 3,527 A

Wavelength (nm) .1 3.507 A n...m. 3,406 A

Rysunek 9. Analiza wtasciwosci fluorescencyjnych monokrysztatéw wyizolowanych monokrysztatéw dimeru
[bR(A), pR(B)]-10a i (pS)-10a.

Wptyw na witasciwosci fluorescencyjne agregacji majg miedzy- i wewnatrzczasteczkowe wigzania
wodorowe, oddziatywania typu n-t, CH-7t, CH-N oraz CH-O oraz oddziatywanie Van der Waalsa. Miarg
oddziatywan typu n-n w dimerze i staku moze by¢ stopien pokrycia powierzchni ptaskich sprzezonych
uktadéw m-elektronowych, odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami fluoroforéw oraz orientacja momentéw
dipolowych w dimerach i stakach. Uktadem odniesienia moze by¢ grafit w ktérym odlegtos¢ miedzy
warstwami wynosi 3,35 A. Wiekszy stopieri pokrycia, jak réwniez réwnolegte ustawienie momentéw
dipolowych o przeciwnych zwrotach w dimerach, wptywajg na batochromowe przesuniecie
maksimum pasma emisji w stosunku do staku. Tworzenie miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych w staku wptywa na skrécenie odlegtosci miedzy ptaszczyznami chromoforow.
Kontynuujac badania, planuje obliczy¢ energie oddziatywan typu n-m w ligandach i skorelowaé je z
widmami fluorescencyjnymi oraz przypisa¢ typ agreagacji na podstawie temperaturowych widm
fluorescencyjnych faz krystalicznych ligandéw wykonanych w zakresie 300 - 200 K.

2.3.2.3.2. Zastosowanie push-pull enamin jako fluorescencyjnych sensoréw jonéw Zn(ll), Cd(ll) oraz
In(INl).

Otrzymane sensory zawierajg grupy jonoforowe zintegrowane z grupami fluoroforowymi tworzac
[N,N,N] lub [N,N,O]ltridentne ligandy. Ligandy zawierajgce drugorzedowa grupe enaminowg tworzg
kompleksy z jonami metali przejsciowych bloku d: Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll), Hg(ll) oraz
jonem In(lll), metalem grupy 13 pierwiastkéw uktadu okresowego. Fluorescencyjne witasciwosci
wykazujg jedynie kompleksy cynku, kadmu i indu.

W wyniku rotacji drugo- i trzeciorzedowe push-pull enaminy nie wykazujg lub wykazujg bardzo stabe
wtasciwosci fluorescencyjne w roztworach (Tabela 2). Tworzenie potgczen koordynacyjnych push-pull
enamin z jonami Zn(ll), Cd(Il) oraz In(lll) zmienia wtasciwosci fluorescencyjne receptoréw zgodnie z
mechanizmem przeniesienia tadunku (ICT) w obrebie sprzezonego uktadu heterocyklicznego.
Mechanizm rozpoznawania jonow metali badatam metodami: miareczkowania
absorpcjometrycznego, fluorescencyjnego oraz protonowego magnetycznego rezonansu jagdrowego.

e Widma UV-vis monitorowaty tworzenie sie kompleksu na podstawie pojawienia sie nowego
pasma absorpcji zwigzanego z deprotonacjg enaminy i tworzeniem wigzan N-Zn. Badania
umozliwity wyznaczenie statych dysocjacji/asocjacji tworzgcych sie komplekséw.

e Miareczkowanie fluorescencyjne wykazywato w niektorych przypadkach wygaszanie emisji
przez nadmiar jondw metali. Badania umozliwity sprawdzanie przydatnosci liganda jako
fluorescencyjnego sensora jondw cynku i kadmu.

e Miareczkowanie metoda protonowego magnetycznego rezonansu jgdrowego pokazato dwa
réozne mechanizmy rozpoznawania jonéw metali cynku, kadmu i indu. Jony cynku i kadmu
przesuwajg rownowage izomeryzacji E/Z enamin w strone tworzenia sie kompleksow przez
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izomery o konfiguracji E. Koordynowanie jondw metalu zachodzito z odszczepieniem
enaminowego protonu. Zastosowanie acetyloacetonianéw cynku prowadzito do utworzenia
komplekséw z szescio-koordynacyjnym cynkiem, ktére nastepnie ulegaty reorganizacji w
wyniku nadmiaru soli do komplekséw LM w stosunku 1:1 (Rysunek 9). Pokazatam, ze istotny
wptyw na przebieg rozpoznawania ma zasadowo$¢ anionu. Bardziej zasadowe aniony:
octanowy i acetyloacetonianowy ufatwiajg odszczepienie enaminowego protonu, a tym
samym przesuwajg réwnowage w strone tworzenia komplekséw. Miareczkowanie solami
indu wykazato tworzenie sie dwdch komplekséw niezaleznie, zaréwno przez izomer E jak i Z
ligandéw. Koordynowanie zachodzito bez odszczepienia protonéw enaminowych. Nadmiar
soli metalu prowadzit do reorganizacji komplekséw z L;1™** do L(In)”**(Rysunek 10).
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Rysunek 9. Mechanizm rozpoznawania acetyloacetonianu cynku przez sensor (E/Z)-20a-5.
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Rysunek 10. Mechanizm rozpoznawania chlorku indu przez sensor (E/Z)-20a-5.

Sposrdd otrzymanych enamin brak wtasciwosci fluorescencyjnych podczas koordynowania jondéw
metali wykazywaty sensory zawierajgce grupy alkoksylowe w pierscieniu fenylowym przy atomie
azotu N1 4b, 5b, 6b, 7b, 20b-5. Przeniesienia elektronu z wolnej pry elektronowej atomu tlenu do
uktadu heterocyklicznego jest prawdopodobnie przyczyng wygaszenia fluorescencji zachodzacego
zgodnie z mechanizmem PET. Obecno$¢ grup alkiloarylowych w pozycji N1 réwniez wygasza
fluorescencje enamin 18f-7, 18g-7, 19f-7, 19g-7. Przyczyng moze by¢ brak sprzezenia grup arylowych
z uktadem fluoroforowym lub elektrono-donorowy charakter alkilowego tgcznika. Brak wtasciwosci
fluorescencyjnych wykazywaty takze trzeciorzedowe enaminy 11a i 12a. Prawdopodobnie ligandy nie
koordynujg jondw metali ze wzgledéw sterycznych, zwigzanych ze zmiang konformacji
sze$ciocztonowych pierscieni piperydyny i morfoliny. Aby potwierdzi¢c hipoteze, planuje
przeprowadzi¢ préby rozpoznawania jondéw cynku i kadmu przez ligand z N,N-dimetylowa grupa
enaminowa.

2.3.2.3.3. Zbadanie wptywu dtugosci tacznika pomiedzy grupg enaminowg i 2-pirydylowa na
selektywnos$¢ rozpoznawania jonéw cynku wzgledem jonéw kadmu.
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Inspiracjg do zbadania przyczyn wptywu dtugosci tacznika pomiedzy grupg enaminowa i 2-pirydylowg
na selektywnos$¢ rozpoznawania jondw cynku byty réznice w rozpoznawaniu jonédw cynku przez
sensory 6a oraz 7a (Rysunek 11).
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Rysunek 11. Monitorowanie postepu rozpoznawania jondw cynku przez receptory 6a i 7a metodg
miareczkowania absorpcjometrycznego (CH;CN, stezenie ligandéw 100 pM, stezenie jonéw cynku od 0 do 1000
pM) i fluorescencyjnego (CH3CN, A = 376 nm, stezenie ligandéw 10 pM, stezenie jondéw cynku od 0 do 100
pM). Linig przerywang zaznaczone sg widma liganda.

Zaplanowatam zbadanie zdolnosci rozpoznawania jonéw cynku i kadmu przez ligandy rdéznigce sie
dtugoscia tagcznika pomiedzy atomem azotu grupy enaminowej oraz grupg 2-pirydylowa: 8a bez
tacznika oraz 10a tacznikiem etylenowym. Zmiana hybrydyzacji donora azotowego z sp® na sp” w
grupie jonoforowej eliminuje inwersje konfiguracji grupy aminowej oraz wptywa na orientacje
donora azotowego w pirydynie. Wptyw dtugosci tacznika na selektywnos$¢ rozpoznawania jondw
cynku wzgledem jonéw kadmu przedstawia Rysunek 12.
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Rysunek 12. Selektywnos¢ rozpoznawania jonéw cynku i kadmu przez ligandy 8a oraz 10a.

Miareczkowanie przeprowadzane metodg 'H NMR pokazato inny przebieg rozpoznawania
acetyloacetoniandéw i octandw cynku i kadmu. Acetyloacetoniay cynku, tak jak w poprzednich
badaniach, w pierwszym etapie tworzyty kompleksy L,M z cynkiem ([(E)-8a],Zn, (E)-10al,Zn), ktére
nastepnie ulegaty reorganizacji w wyniku nadmiaru soli do komplekséw LM w stosunku 1:1 (Rysunek
13, Rysunek 14). Octany cynku i kadmu tworzg po jednym termodynamicznie trwalszym potaczeniu
koordynacyjnym (Rysunek 13-15).
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Rysunek 13. Monitorowanie przebiegu rozpoznawania acetyloacetoniandw cynku i octanu kadmu przez ligand 8a.
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Rysunek 14. Monitorowanie przebiegu rozpoznawania acetyloacetonianéw cynku przez ligand 10a.
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Rysunek 15. Monitorowanie przebiegu rozpoznawania octanu cynku przez ligand 8a.

Korelacja analizy rentgenostrukturalnej monokrysztatéw kompleksow [(E)-8a],Zn oraz (E)-10a-ZnOAc
oraz selektywnosci fluorescencyjnego rozpoznawania jondw cynku wzgledem jonéw kadmu przez
ligandy 8a i 10a wykazata zalezno$¢ dtugosci tacznika od wielkosci sfery koordynacyjnej oraz liczby
koordynacyjnej jonu cynku w tworzacym sie kompleksie. Podsumowujgc wykazatam, ze:

efekt chelatowy i rozmiar pierscienia stabilizuje tworzenie dwdch szesciocztonowych i dwdch
czterocztonowych pierscieni w [(E)-8a],Zn (logK = 12,45),

wieksza liczba koordynacyjna cynku w [(E)-8a],Zn ostabia site oddziatywania pomiedzy
metalem i azotowym donorem, powodujgc wydtuzenie wigzan Zn-N co zmniejsza nakfadanie
sie orbitali jonu cynku z orbitalami donoréw azotowych,

wieksza sfera koordynacyjna w [(E)-8a],Zn umozliwia tworzenie komplekséw z jonami metali
o wiekszym promieniu jonowym takimi jak Cd**, zmniejszajac selektywnos¢ rozpoznawania,
ligand z facznikiem etylenowym 10a tworzy pseudotetraedryczny kompleks z dwoma
szeSciocztonowymi pierscieniami koordynacyjnymi (logk = 6,13),

mniejsza sfera koordynacyjna (E)-10a-ZnOAc umozliwia efektywne naktadanie sie orbitali
powodujgc skrécenie wigzan Zn-N,
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e zmniejszenie sfery koordynacyjnej wptywa na wzrost selektywnosci rozpoznawania jonéw
cynku przez 10a.

Chcac poréwnaé wpltyw tacznika metylenowego na rozmiar sfery koordynacyjnej oraz wtasciwosci
spektralne kompleksow [N,N,N]tridentnego liganda 9a z jonami cynku i kadmu przeprowadzitam
syntezy (E)-9a-ZnPyacac, (E)-9a-Zn(u, -n":n'-OAc) oraz [(E)-9a],Cd. Analiza rentgenostrukturalna
wykazata preferencje tworzenia potgczen z pieciokoordynacyjnym cynkiem przez [O,O]didentne:
acetyloacetonian (E)-9a-ZnPyacac oraz octan (E)-9a-Zn(u, -nl:nl—OAc). Kompleks z szesScioko-
ordynacyjnym kadmem [(E)-9a],Cd powstaje w reakcji z acetyloacetonianem. Metal tworzy z dwoma
symetrycznie niezaleznymi czgsteczkami 9a dwa pierscienie pieciocztonowe i dwa szesciocztonowe
(Rysunek 16).

)i \

Rysunek 16. Struktury komplekséw: a) polimeru koordynacyjnégo (E)-9a-Zn(u, -nl:nl-OAc). b) (E)-9a-ZnPyacac,
c), d) Dwie rézne konformacje dwdch niezaleznie symetrycznych czasteczek A i B w kompleksie [(E)-9a],Cd.

Analiza geometrii komplekséw wykazata (Tabela 4):
e sfera z pieciokoordynacyjnym cynkiem jest wieksza niz w uktadzie tetraedrycznym, co

potwierdzajg dtugosci wigzan Zn-N(4), N(30), N(Py),

e tworzenie wiekszej sfery koordynacyjnej umozliwia koordynacje jondw metali o wiekszym
promieniu jonowym,

e parametrem efektywnego naktadania sie orbitali w kompleksach LM jest odlegtos¢ pomiedzy
jonem metalu a ptaszczyzng chromofora wyznaczong przez atomy uktadu heterocyklicznego,

e najgorzej dopasowany do ptaszczyzny chromofora, wyznaczonej przez dwanascie atomoéw
uktadu heterocyklicznego pirolochinoksaliny, jest jon cynku w polimerze koordynacyjnym (E)-
9a-Zn(u,-n":n'-OAc),

e odksztatcenie ptaskiej konformacji chromofora wptywa na moment dipolowy kompleksu w
stanie podstawowym,

e sposrod kompleksow z szescio-, piecio- i czterokoordynacyjnym cynkiem najlepiej
dopasowany do ptaszczyzny chromofora jest jon cynku w uktadzie pseudotetraedrycznym.

Badania wykazaly, ze wraz ze wzrostem liczby koordynacyjnej maleje wydajnosé¢ kwantowa
wyizolowanych kompleksdw oraz maleje moment dipolowy w stanie podstawowym. Na obnizenie
wydajnosci kwantowej kompleksu kadmu moze mie¢ wptyw efekt ciezkiego atomu. Obliczenia
kwantowo mechaniczne wykazaty wzrost trwatosci kompleksow wraz ze zmniejszeniem sie liczby
koordynacyjnej cynku z 6 do 4.
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Tabela 4. Geometria i wtasciwosci spektralne komplekséw.

[(E)-8a].Zn [(E)-9a.Cd A [(E)-9al.Cd B (E)-9a-Zn(y2 - (E)-9a-ZnPyacac  [(E)-10a]Zn
n'm"-0Ac)

Dtugosc tacznika (CH2)o (CH2)4 (CHy)4 (CHy)4 (CH,).
Promien jonowy* M [A] 0,74 (6) 0,95 (6) 0,68 (5) 0,68 (5) 0,60 (4)
(Liczba koordynacyjna)
Wydajno$¢ kwantowa w 0,006 0,034 0,088 0,089 0,109
ACN [%]
Absorbcja ACN Amax [nm] 428, 448 430 396, 427 396, 427 400, 427
Emisja ACN Amax [nm] 468, 494 473 452,472 453, 472 453, 470
Emisja monokrysztatéw 515 499 479 497 543,452
Amax [NM]
M-N(4) [A] 2,150(1) 2,333(3) 2,305(3) 2,105(4) 2,068(2) 1,990(1)
M-N(30) [A] 2,117(1) 2,352(3) 2,379(3) 2,039(3) 2,064(2) 2,023(2)
M-N(Py) [A] 2,261(1) 2,354(3) 2,329(3) 2,180(4) 2,138(2) 2,060(2)
M-O(3) [A] 2,004(4) 2,036(2) 1,954 (1)
M-O(4) [A] 2,039(3) 2,042(2)
Odlegtos¢ M do 0,168(1) 0,275(4) 0,106(5) 0,503(5) 0,409(2) 0,155(2)
ptaszczyzny chromofora
*k [A]
RMS dla chromofora*** 0,016 0,011 0,047 0,059 0,023 0,020
(Al
Moment dipolowy [D] 6,04 9,08* polimer 9,01* 9,87

*) Pomiary rentgenograficzne wykonano w 293 K.

**) Efektywny promier jondw cynku i kadmu: Shannon & Prewitt, 1969.

*%%) Ptaszyzna chromoforu wyznaczona przez N(1)C(2)C(3)N(4)C(4a)C(5)C(6)C(7)C(8)C(8a)N(9)C(9a).
* Obliczony po optymalizacji struktury.

Widma UV-vis i fluorescencji wyizolowanych komplekséw ligandéw z tgcznikami alkilowymi z szescio-,
piecio-, i czterokordynacyjnym cynkiem oraz sze$ciokordynacyjnym kadmem wykonane w
acetonitrylu obrazujg witasciwosci spektralne grupy fluoroforowej zdeprotowanego liganda (Rysunek
17). Przesuniecie batochromowe maksiméw pasm absorpcji i emisji kompleksu z ligandem ze
sprzezong grupg pirydylowa 8a odpowiada obnizeniu rdznicy energii pomiedzy stanem
podstawowym i pierwszym wzbudzonym w wyniku rozszerzenia sprzezenia. Zadaniem jonu metalu i
tacznika jest zahamowanie izomeryzacji i zapewnienie optymalnej, ptaskiej konformacji sprzezonego
uktadu heterocyklicznego w celu efektywnego przeniesienia tadunku (ICT). Wyznaczone wydajnosci
kwantowe dla wyizolowanych komplekséw potwierdzity najlepsze dopasowanie cynku i liganda 10a z

grupg etylopirydylowa.
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Rysunek 17. (a) Widma UV-vis roztworow wyizolowanych komplekséw (CH3CN). (b) Widma fluorescencyjne
roztworow wyizolowanych komplekséw (Ao, = 420 nm, CH3CN). (c) Widma fluorescencyjne faz krystalicznych
((Aex =360 Nnm).

2.3.2.3.4. Analiza wtasciwosci fluorescencyjne kompleksow w fazie krystalicznej

Wptyw na wiasciwosci fluorescencyjne centrosymetrycznych dimeréw kompleksow w fazie
krystalicznej majg oddziatywania specyficzne i niespecyficzne. Do oddziatywan specyficznych nalezy
tworzenie wigzan wodorowych oraz oddziatywania typu m-w. Do oddziatywan niespecyficznych nalezy
oddziatywanie dyspersyjne.Trzy kompleksy krystalizujg w postaci solwatéw: (E)-9a-Zn(p, -n':n"-OAc) z
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DMSO, [(E)-8al,Zn z MeOH oraz (E)-10a-ZnOAc z CHs;CN. Czasteczki rozpuszczalnikow tworzac
wigzania wodorowe z grupami fluoroforowymi wptywajg na potozenie maksiméw pasm emisji.
Najwiekszy wptyw na potozenie maksimédw pasm emisji ma tworzenie wigzan wodorowych przez
akceptor tlenowy grupy karbonylowej uktadu fluoroforowego kompleksu [(E)-8a],Zn z donorem
tlenowym metanolu. Tlenowy akceptor w czgsteczce DMSO tworzy stabe wigzania z donorami:
C(8)H(8) pierscienia pirolochinoksakliny oraz C(33)H(33) i C(36)H(36) pierscienia fenylowego w
polimerze koordynacyjnym. Azotowy akceptor acetonitrylu N(47) tworzy wigzanie z donorem
C(48)H(482) facznika alkilowego w (E)-10a-ZnOAc.

Podobnie jak w agregatach ligandéw miarg oddziatywan typu m-m moze by¢ stopien pokrycia
powierzchni ptaskich sprzezonych uktadéw m-elektronowych oraz odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami
fluoroforéw. Wiekszy stopier pokrycia oraz odlegtoéé pomiedzy ptaszczyznami rzedu 3,353 A wptywa
na przesuniecie batochromowe maksimum pasma emisji kompleksu [(E)-10a]ZnOAc (Rysunek 18).
Kompleksy (E)-9a-Znacac tworzg centrosymetryczne dimery ze Srednim stopniem pokrycia oraz
odlegtoéciag miedzy ptaszczyznami rzedu 3,39 A. W polimerze koordynacyjnym oraz kompleksie [(E)-
9a], nie obserwuje sie oddziatywan typu n-m.

DMSO MeOH
(E)-9a-Zn(p,—m":1'-0Ac) [(E)-8a],Zn
C(8)-H(8)...0(5); 043 (CH30H)...02; CH3;CN
C(33)-H(33)...0(5); 044 (CH30H)...02; (E)-10a-ZnOAc
C(36)-H(36)...0(5) 045 (CH30H)...02 C(48)-H(482)...N(47)

DMSO MeOH CH;CN

/

(E)-9a-Zn(u,—M':m'-0Ac)
(E)-9a-ZnPyacac
[(E)-9a],Cd

[(E)-8a],Zn
(E)-10a-ZnOAc

400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

(E)-9a-Zn(p,—M':n'-OAc) (E)-9a-ZnPyacac [(E)-8al,Zn (E)-10a-ZnOAc
[(E)-9a],cd

[(E)-8a],Zn , [(E)-10a]-ZnOAc
FOBEE *
%ﬂ ‘ —~
J:/&L‘ b

(E)-9a-Znacac .

ﬁgﬁfﬁ \ 7

Cg2..Cg3 3,631 A s o &

r.n 3389 A Cg3..Cg3 3,859 A Cg2...Cg3 3,455 A
m...m. 3,502 A m..m 3,353 A

Rysunek 18. Analiza wtasciwosci fluorescencyjnych monokrysztatéw wyizolowanych kompleksow.
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2.3.3. Podsumowanie

Podstawa osiggniecia naukowego zgtaszanego do postepowania habilitacyjnego jest cykl publikacji
zatytutowany "Wplyw zahamowania E/Z-izomeryzacji enamin typu push-pull, pochodnych
pirolopirazyn, na wfasciwosci spektralne roztwordw i agregatow w ciele stafym". Na cykl publikacji
sktada sie 9 artykutéw opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej, o zasiegu
miedzynarodowym. W ramach realizacji celu naukowego pracy habilitacyjnej i zaplanowanych badan
opracowatam nastepujgce zagadnienia:

e wykazatam tworzenie sie dwéch form polimorficznych pochodnych pirolochinoksalin,"™

e opracowatam selektywng metode syntezy regioizomerdw pirydopirolopirazyn,">"

e opracowatam metody wprowadzenia grup jonoforowych do pochodnych pirolochinoksalin i
pirydopirolopirazyn, synteza push-pull enamin,™
e opracowatam metode otrzymywania nowego systemu heterocyklicznego 5,6,10b-

triazaacefenantrylenu,H8

e badatam izomeryzacje Z/E push-pull enamin w roztworach," """

e otrzymatam fluorescencyjne agregaty push-pull enamin o konfiguracji E,"

e zastosowatam zahamowania E/Z izomeryzacji do rozpoznawania jondw cynku i kadmu,">*’

e okreslitam mechanizm kompleksowania jonéw cynku lub kadmu przez [N,N,N]-i [N,N,O]-

tridentne ligandy, pochodne pirolochinoksalin i pirydopirolopirazyn,">*’

e okreslitam mechanizm kompleksowania jonéw indu przez [N,N,O]- tridentne ligandy,
pochodne pirydopirolopirazyn,™

e zaprezentowatam preferencje tworzenia przez octan cynku komplekséw cztero-, piecio- i
szesciokoordynacyjnych w zaleznosci od dtugosci facznika weglowego w [N,N,N]tridentnych
ligandach zawierajacych grupe pirydylowa,"®"”"°

e okreslitam wptyw wielkosci sfery koordynacyjnej na selektywnos¢ rozpoznawania jonéw cynku

w stosunku do jonéw kadmu,"7"9

« otrzymatam fluorescencyjne receptory selektywnie rozpoznajace jony cynku w acetonitrylu."*’
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16. M. Dracinsky, L. Cechova, P. Hodgkinson, E. Prochazkova, Z. Janeba, ChemComm, 2015, 51,
13986 - 13989.

17. R.S. Cahn, C.K. Ingold, V. Prelog, Experientia, 1956, 12, 81; R.S. Cahn, C.K. Ingold, V. Prelog,
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3. Wykaz dorobku naukowego nie wchodzacego w skiad osiggniecia naukowego bedacego
podstawa habilitacji

3.1. Lista publikacji przed uzyskaniem stopnia doktora

L.p. Artykut IF
10. Wanda Zankowska-Jasifiska, Katarzyna Ostrowska IF;00, 0,819
‘The Synthesis of Some Derivatives of the New Ring System Pyrrolo [3,4-f][1,5]diazocine’ Web of Science

J. prakt. Chem. Band 331, Heft 4, 1989, S 700-704.
Mdj wktad (50%) w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu syntez i przygotowanie manusryptu.

11. Wanda Zankowska-Jasifiska, Halina Borowiec, Anna Kolasa, Katarzyna Ostrowska, Barbara IFO
Zaleska, Barbara Przemyk, Leszek Krzywosinski, Maria Bogdal, Hanna Kierytowicz
‘1,3-Disubstituted 2-Thioxo-4,5-imidazolidinediones and 2,4,5-imidazolidinestriones and
their anticonvusant activity’

Pol. J. Pharmacol. Pharm. 1990, 42, 59-68.
Maj wktad (mniej niz 5%) w powstanie tej pracy polegat na przeprowadzeniu syntezy jednej pochodnej.

12. Wanda Zankowska-Jasifiska, Katarzyna Ostrowska 1F2002 0,819
‘Study on the reactions of 3-Benzoyl-2,4,5-pyrrolidinetrione with Aliphatic Diamines, Web of Science
Phenylhydrazine, Semicarbazide and Guanidine Derivatives’

J. prakt. Chem. Band 333, Heft 4, 1991, S 619-624.
Moj wktad (59%) w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu syntez i przygotowanie manusryptu.

IFsums 1,638

3.2. Lista publikacji po uzyskaniu stopnia doktora

L.p. Artykut IF

13. Wanda Zankowska-Jasifiska, Katarzyna Ostrowska IF5011 0,393
‘Thiocarbonyl system derivatives of pyrrolidine condensed with 5, 7, 8 membered heterocycles Web of Science
rings’

Pol. J. Chem. 1994, 68, 2627-2632.
Mdj wktad (50%) w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu syntez i przygotowanie manusryptu.

14. Katarzyna Ostrowska , Wana Zankowska-Jasifiska, Maryla Ciechanowicz-Rutkowska, Tulio Pilati IF5009 0,61
‘Sulphuration reactions of pyrrolidine policarbonyl derivatives with Lawesson reagent’ Web of Science
J. Chem. Res. (S), 1996 (5) 236-237.
15. Katarzyna Ostrowska*, Wanda Zankowska-Jasifiska, Maryla Ciechanowicz-Rutkowska, TulioPilati
‘Sulphuration reactions of pyrrolidine policarbonyl derivatives with Lawesson reagent’
J. Chem. Res. (M), 1996 (5)1352-1367.
Mdj wktad (75%) w powstanie tych prac polegat na okresleniu celu naukowego, zaplanowaniu badan, koncepcji
publikacji, udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu wszystkich prac eksperymentalnych, w tym syntez oraz
interpretacji i opracowaniu wynikdéw, napisaniu publikacji, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentdw,
korespondencja z edytorem czasopisma.
16. Katarzyna Ostrowska , Maryla Ciechanowicz-Rutkowska, Tulio Pilati, Grzegorz Zuchowski IF5016 1,282
‘Synthesis and transamination of enaminones, derivatives of 1-phenyl-4(phenyl-hydroxy-
methylidene) pyrrolidine-2,3,5-trione”
Monatsh. Chem, 1999, 130, 555-562.
Méj wkiad (50%) w powstanie tej pracy polegat na okresleniu celu naukowego, zaplanowaniu badan, koncepcji
publikacji, udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu czesci prac eksperymentalnych, w tym czesci syntez oraz
interpretacji i opracowaniu wynikéw, napisaniu publikacji, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw,
korespondencja z edytorem czasopisma.
17. Katarzyna Ostrowska’ 1F5016 1,282
'The Synthetic Utility of Amide and Amidine Derivatives Containing Polycarbonyl Moieties in the
Synthesis of beta-Aminoenones'
Monatsh. Chem., 2002, 133, 249-254.
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Moj wktad (100%) w powstanie tej pracy polegat na okresleniu celu naukowego, zaplanowaniu badan, koncepcji
publikacji, udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu prac eksperymentalnych, w tym wszystkich syntez oraz
interpretacji i opracowaniu wynikéw, napisaniu publikacji, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw,
korespondencja z edytorem czasopisma.
Jacek Grochowski, Katarzyna Ostrowska, C. Paulmann, H. Schmidt, Pawet Serda IF5017 0
'Diffraction indicates the route of synthesis of a new enaminone-substituted uracyl DNA
component’
HASYLAB Jahresbericht, 2002, 499-500.
Moj wktad (45%) w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu syntez i otrzymaniu monokrysztatow.

Maria Rgpata-Kozik, Katarzyna Ostrowska, Katrzyna Bednarczyk, Robert Dulifiski, Andrzej Kozik  IF,o05 1,484
‘Polypeptide components of oligomeric legumin-like thiamine-binding protein from buckwheat Web of Science
seeds characterized by partial amino acid sequencing and photoaffinity labelling’,
J. Protein Chem., 2003, 22, 2, 167-175.

Méj wktad (5%) w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu syntez.

Anna Gotda, Piotr Szyniarski, Katarzyna Ostrowska, Andrzej Kozik, Maria Rgpata-Kozik IFy016 2,724
‘Thiamine binding and metabolism in germinating seeds of selected cereals and legumes’
Plant Physiol. Bioch., 2004, 42, 187-195.

Moj wkiad (5%)w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu syntez.

Matgorzata Machaj, Matgorzata Pach, Aneta Wotek, Anna Zabrzerska, Katarzyna Ostrowska, IF5016 1,282

Justyna Kalinowska-Ttuscik, Barbara Oleksyn

‘Succinonitrile Activated by Thiating Agents as Precursor of Bis-cyclic Amidines, Tectons for

Molecular Engineering’

Monatsh. Chem., 2007, 138, 1273-1277.
Moj wktad (50%)w powstanie tej pracy polegat na okresleniu celu naukowego, zaplanowaniu badan, koncepcji publikacji,
udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu czesci prac eksperymentalnych, w tym czesci syntez oraz interpretacji i
opracowaniu wynikéw, napisaniu publikacji, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw, korespondencja z
edytorem czasopisma.

Maria Rgpata-Kozik, Mariusz Olczak, Katarzyna Ostrowska, Agata Starosta, Andrzej Kozik IF5016 3,797

‘Molecular characterization of the thi3 gene involved in thiamine biosynthesis in Zea mays: cDNA

sequence and enzymatic and structural properties of the recombinant bifunctional protein with 4-

amino-5-hydroxymethyl-2-methylpyrimidine (phosphate) kinase and thiamine monophosphate

synthase activities’

Biochem. J., 2007, 408, 149-159.
Moj wktad (5%) w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu syntez.

M. Rapata-Kozik, Mariusz Olczak, Agata Starosta, Joanna. Soroka, Katarzyna Ostrowska, Andrzej  1F59:6 3,902
Kozik
'Structural modeling and site-directed mutagenesis of Zea mays phospho-methylyrimidine
kinase/thiamine phophate synthase'
FEBS Journal, 2007, 274, 269-269.

Moj wktad (5%) w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu syntez.

Daniel Dtugosz, Matgorzata Pach, Anna Zabrzeriska, Monika Zegar, Barbara J. Oleksyn, Justyna  1F;p6 1,282

Kalinowska-Ttuscik, Katarzyna Ostrowska

‘Synthesis and Reactivity of Bromide Tribromide Bis-(cycloamidinium-2-yl)alkanes, New

Brominating Agents and Tectons for Molecular Engineering’

Monatsh. Chem., 2008, 139, 543-548.
Moj wkiad (65%) w powstanie tej pracy polegat na okresleniu celu naukowego, zaplanowaniu badan, koncepcji
publikacji, udziale w szczegétowym planowaniu i wykonaniu czesci prac eksperymentalnych, w tym czesci syntez oraz
interpretacji i opracowaniu wynikdw, napisaniu publikacji, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw,
korespondencja z edytorem czasopisma.

Maria Rapata-Kozik, Ewa Kowalska, Katarzyna Ostrowska IF5016 5,83

'Modulation of thiamine metabolizm in Zea mays seedlings under conditions of abiotic stress'

J. Exp. Bot., 2008, 59 (15), 4133-4143.
Méj wktad (5%) w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu syntez.

Tomasz Zielinski, Katarzyna Ostrowska IFO
'Application of Bertocco-Yoshida Interpolated DFT Algorithm to NMR Data Analysis'
ICSES 2016 (Web of Science), Book Series: International Conference on Signals and Electronic
System, 2016, 63-67.
MGj wktad (10%) w powstanie tej pracy polegat na interpretacji widm, analizy wynikéw, wspotredagowanie tekstu
publikacji.
Alicja Rafalska-tasocha, Marta Grzesiak-Nowak, Piotr Goszczynski, Katarzyna Ostrowska, Wiestaw  1F,g,6 0,674
tasocha
'X-ray powder diffraction data for three red azo-pigments: sodium, barium and ammonium lithol
salts'
Powder Dyffraction PDJ, 2017, 32(3), 187-192.
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Moj wktad (mniej niz 5%) polegat na zaplanowaniu syntez barwnikéw, interpretacji widm NMR, wspétredagowanie
tekstu publikacji.

28. Krzysztof Duda, Tomasz Zieliiski, Katarzyna Ostrowska IF5016 2,432
'Fast MinMax Energy-Based Phase Correction Method for NMR Spectra with Linear Phase
Distortion'
J. Magn. Reson., 2017, 281, 104-117.
Moj wktad ( 20%) w powstanie tej pracy polegat na interpretacji widm, analizy wynikéw, napisanie fragmentu publikacji,
redagowanie tekstu publikacji, redagowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow.
29. Piotr Goszczycki, Katarzyna Stadnicka, Mateusz Z. Brela, Jarostaw Grolik, Katarzyna Ostrowska’ IF5017 1,753
'Synthesis, crystal structures, and optical properties of the m-m interacting pyrrolo[2,3-
bJquinoxaline derivatives containing 2-thienyl substituent'
J. Mol. Struct., 2017 1146, 337-346.
Moj wktad (40%) w powstanie tej pracy polegat na na okresleniu celu naukowego, zaplanowaniu badan oraz interpretacji
wynikéw, wspofredagowaniu wersji koricowej publikacji, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw,
korespondencja z edytorem czasopisma.
’ Autor korespondencyjny IFsuma = 51,821

3.3. Pozostate publikacje w czasopismach naukowych

L.p.

Artykut IF

30.

Katarzyna Ostrowska , Davide Ceresoli, Marlena Gryl, Katarzyna Stadnicka, Marco Cazzaniga, IF;g16
Raffaella Soave, Bogdan Musielak, Jarostaw Grolik, tukasz J. Witek, Piotr Goszczycki, Andrzej M.
Turek
' -1t Induced Aggregation and Single Crystal Fluorescence Anisotropy of 5,6,10b-Triaza-
acephenanthrylene’
IUCrJ under review

Publikacja po pierwszej recenzji.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na okresleniu celu naukowego, zaplanowaniu badan, koncepcji badan i ich
koordynowaniu, otrzymaniu monokrysztatéw, wykonaniu czesci pomiaréw, interpretacji i opracowaniu wynikéw (bez
analizy rentgenostrukturalnej, obliczer DFT i QTAIM oraz pomiaréw wydajnosci kwantowej i wyznaczenia poprawki na
reabsorpcje), napisaniu publikacji, wspétredagowaniu ostatecznej wersji publikacji i korespondencja z edytorem
czasopisma.

3.4. Rozdziaty w Pracach Zbiorowych.

L.p. Rozdziaty w Pracy Zbiorowej

1. Skrypt dla studentéw kierunku ochrony srodowiska z chemii organicznej pod redakcjg Marii Jamrozik i Katarzyny
Ostrowskiej autorstwa Marii Burgiet, Marii Jamrozik, Bozeny Kawatek, Stawomira Lisa i Katarzyny Ostrowskiej
,Cwiczenia laboratoryjne z chemii organicznej”

Wydawnictwo UJ, Krakéw 1998.
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na napisaniu dwéch rozdziatéw oraz wykonaniu pracy redakcyjnej. Mdj udziat
procentowy wynosit 35%.

2. Product subclass 8: N-Alkyl, N-Aryl, and N-Hetaryl-Substituted Amidines (Imidamides); ,Science of Synthesis,
Houben-Weyl Methods of Molecular Transformations” (anglojezyczna kontynuacja serii Houben-Weyl ,Methoden
der Organischen Chemie”), Category 3: Compounds with Four and Three Carbon-Heteroatom Bonds, Vol. 22 Three
Carbon-Heteroatom Bonds: Thio-, Seleno-, and Tellurocarboxylic Acids and Derivatives; Imidic Acids and
Derivatives; Ortho Acid Derivatives; (red. A. B. Charette);

Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 2005, 379-489.
Mdj wktad w powstanie tej pracy obejmowat:
° przygotowanie wstepnej koncepcji
. dokonanie przegladu literaturowego
. przygotowanie i dobdr przyktaddéw literaturowych
. napisanie tekstu rozdziatéw oraz przygotowanie rysunkéw i tabelek
. redagowanie koncowej wersji rozdziatu po recenzji
. korespondencje z wydawnictwem
MGj udziat procentowy wynosit 70%.
3. Product subclass 9: Amidines (Imidamides) N-Substituted by Metals, Halogens, Oxygen, and Other Heteroatoms;

,Science of Synthesis, Houben-Weyl Methods of Molecular Transformations” (anglojezyczna kontynuacja serii
Houben-Weyl ,Methoden der Organischen Chemie”), Category 3: Compounds with Four and Three Carbon-
Heteroatom Bonds, Vol. 22 Three Carbon-Heteroatom Bonds: Thio-, Seleno-, and Tellurocarboxylic Acids and
Derivatives; Imidic Acids and Derivatives; Ortho Acid Derivatives; (red. A. B. Charette);

Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 2005, 489-563.
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Mdj wktad w powstanie tej pracy obejmowat:

. przygotowanie wstepnej koncepcji

. dokonanie przegladu literaturowego

° przygotowanie i dobdr przyktaddw literaturowych

. napisanie tekstu rozdziatéw oraz przygotowanie rysunkéw i tabelek
. redagowanie koncowej wersji rozdziatu po recenzji

. korespondencje z wydawnictwem

° Méj udziat procentowy wynosit 70%.

4. Inne osiggniecia naukowe

4.1. Granty

4.1.1 Granty KBN

L.p. Granty Charakter
udziatu

1. Projekt badawczy 6PO4C03919 (Zespot p04, Sekcja biologii p04C) gtéwny

Tytut: "Metabolizm tiaminy (witaminy B,) oraz biatek wigzgcych tiamine w procesach rozwoju i  wykonawca
kietkowania nasion"

Okres realizacji: 08.2000 - 12.2003
Kierownik: dr Maria Rgpata Kozik, Instytut Biologii Molekularnej UJ

2. Projekt badawczy 2P04C-017-27 gtéwny
Tytut: "Enzymy odpowiedzialne za synteze i aktywacje witaminy B1 w organizmach roslinnych" wykonawca

Okres realizacji: 13.10.2004 — 12.10.2007
Kierownik: dr Maria Ragpata Kozik, Wydziat Biotechnologii UJ

4.1.2.Granty Uczelniane finansowane z Rezerwy Badan Centralnych

L.p. Granty Charakter
udziatu
1. Projekt badawczy nr N-25/CRBW-VIII-12/2002 kierownik i
Tytut: ,Synteza nowych azotowych heteroanalogéw pirolo[2,3-b]chinoksaliny” wykonawca
2. Projekt badawczy nr DBN-414/CRBW/K-VI111-24/2003 kierownik i
Tytut: ,Synteza i zastosowanie amidyn do otrzymywania uktadéw heterocyklicznych” wykonawca

4.1.3.Przygotowanie wnioskéw o finansowanie projektow badawczych z zakresu badan podstawowych OPUS

L.p. Granty Charakter
udziatu
1. Projekt badawczy nr 197556/2012 kierownik
Tytut: "Zréznicowane strategie w projektowaniu fluorescencyjnych sensoréw jonéw cynku, kadmu
rteci"
Whiosek przeszedt do drugiego etapu, ale nie otrzymat finansowania.
2. Projekt badawczy nr 235798/2013 kierownik

Tytut: "Zréznicowane strategie w projektowaniu fluorescencyjnych sensoréw jonéw cynku", cynku"
Whniosek nie przeszedt do drugiego etapu i nie otrzymat finansowania

4.2. Udziat w Zjazdach 1989-2017 — abstrakty w materiatach konferencyjnych

L.p. Konferencja Forma
udziatu

1. XI Miedzynarodowy Kongres Zwigzkéw Heterocyklicznych, Jerusalem, Israel, sierpier 1989. poster
Wanda Zankowska-Jasifiska, Katarzyna Ostrowska
,3-Aroyl-2(C=X)-4,5-pyrrolidione (X = O,S) as synthon for fused heterocyclic system”.

2. Doroczny Zjazd PTChem. 3-5 wrzesien 1989. poster
Wanda Zankowska-Jasifiska, Katarzyna Ostrowska prezentacja
,3-Aroilo-2,4,5-pirolidynotrion jako synton w uktadach skondensowanych heterocyklicznych. Pirolo[3,4-f][1,5]diazocyna”, ustna

,3-Aroilo-2,4,5-pirolidynotrion jako synton w ukfadach skondensowanych heterocyklicznych. Optycznie czynna pirolo[3,4-
e][1,4]diazepina”.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.
22.

23.

24.

25.

XIV Miedzynarodowy Kongres Zwigzkdw Heterocyklicznych, Antwerp, Belgium, 1-6 czerwiec. 1993.

Wanda Zankowska-Jasifiska, Katarzyna Ostrowska

,Lawesson’s reagent in sulfuration processes of pyrrolidine-oxo-derivatives”.

5" Blue Danube Symposium on Heterocyclic Chemistry; Casta-Papiernicka, Slovak Republic 13-17 June 1995.
Katarzyna Ostrowska, Grzegorz Zuchowski

“Ring transformation of 2,4,5-pyrrolidinetrione under influence of difunctional nucleophiles”

Nowe kierunki w Syntezie Wielopierscieniowych uktadéw Heterocyklicznych, Krakow 17 listopad 1995.

Katarzyna Ostrowska, Grzegorz Zuchowski

,Reakcje transformacji pierscienia 2,4,5-pirolidynotrionu”.

12" Symposium on Chemistry of Heterocyclic Compounds; 6th Blue Danbue Symposium on Heterocyclic Chemistry; Brno 1-4
September 1996.

Halina Borowiec, Agata Jasinska, Katarzyna Ostrowska

,Ring opening of hydrated pyrrole derivatives uder the influence of dinucleophiles”.

Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikdw Przemystu Chemicznego; Poznan 23-
26 wrzesieri 1996.

Katarzyna Ostrowska

»Reakcje pochodnych pirolidyny z difunkcyjnymi dinukleofilowymi pochodnymi etanu”.

Ogodlnopolskie Seminarium Naukowe: “Nowe metody syntezy zwigzkéw heterocyklicznych”, Krakéw 7-8 listopad 1997.
Katarzyna Ostrowska

"Reaktywnos¢ polikarbonylowych pochodnych 5-okso-, 5-tiokso-1-fenylo-4-(fenylometylideno)-pirolidyno-2,3-dionu”.
7th Blue Danbue Symposium on Heterocyclic Chemistry; Eger 7-10 June 1998.

Katarzyna Ostrowska

“Transamination of Enaminones, Derivatives of Pyrrolidine-2,3,5-trione”.

XXXVII Zjazd Polskiego Towarzystwa Biochemicznego, Torun 10-14 wrzesien 2001.

M. Rapata-Kozik, K. Bednarczyk, A. Kozik, K.Ostrowska

,Miejsce biatek wigzgcych tiamine wsrdd biatek zapasowych nasion gryki”.

9" Blue Danube Symposium on Heterocyclic Chemistry, Tatranska Lomnica, Slovak Republic, 16 — 20 czerwiec 2002.
Katarzyna Ostrowska, Karolina Klimczyk, Sylwia Bugajska

“Study on the synthesis of various novel nitrogen hetero analogues of pyrrolo[2,3-b] quinoxaline”.

VI Ogdlnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej, £6dz 18-20 kwiecieri 2002.

Katarzyna Ostrowska, Marek Zylewski, Krzysztof Walocha

,Synteza, polimorfizm oraz tautomeria pochodnych pirolo[3,4-bjchinoksaliny” .

Doroczny XLV Zjazd PTChem, Krakdw 9-13 wrzesien 2002.

Katarzyna Ostrowska

,Zastosowanie amidéw i amidyn w syntezie f-aminoenonow”.

Katarzyna Ostrowska, Karolina Klimczyk, Sylwia Bugajska, Marek Zylewski,

-,Synteza nowych azotowych hetero analogéw pirolo[2,3-b]chinoksaliny”.

Katarzyna Ostrowska, Katarzyna Stadnicka

-, Synteza nowych prekursoréw, pochodnych enaminotionow”.

13% Congress of the Federation of European Societies of Plant Physiology, Hersonissos, Heraklion, Grecja, 2-6 wrzesiern 2002.
Maria Rapata-Kozik, Andrzej Kozik, Katarzyna Ostrowska

“Thiamine binding and metabolism in dormant and germinating seeds of common buckweat (Fagopyrum esculentum).”
10" Blue Danube Symposium on Heterocyclic Chemistry, Wieden, Austria, 3—6 wrzesien 2003.

Katarzyna Ostrowska, Katarzyna Szymoniak, Magdalena Burgiet

“Regiospecific reaction of o-diamino arenes and hetarenes with polycarbonyl pyrrole derivatives”.

Halina Borowiec, Magdalena Burgiet, Anna Kolasa, Katarzyna Ostrowska,

“An unusual tautomerism in some methyl derivatives of 2,3-dihydro-1h-pyrrole-2,3-dione”.

11" Blue Danube Symposium on Heterocyclic Chemistry; Brno, Republika Czeska, 28.08-1.09.2005.

Malgorzata Pach, Anna Zabrzenska, Justyna Kalinowska-Ttuscik, Barbara Oleksyn, Katarzyna Ostrowska

"Synthesis and reactivity of bis-(cycloamidin-2-yl)alkanes".

47 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 30.06-1.07.2005.

J. Kalinowska-Ttuscik, M. Janas, B. Oleksyn, A. Zabrzenska, K. Ostrowska

"Struktura krystaliczna dwdch bromkowych pochodnych 1,2-bis-(4,5-dihydro-1H-imidazol-2-yl)etanu".

XV FESPB Congress (Federation of European Soc. of Plant Biology), Lyon, Francja, 17-21 lipiec 2006. Abstract no. RAS02-20 (Book of
Abstracts).

M. Rapata-Kozik, E. Gapys, K. Ostrowska and A. Kozik

"Biosynthesis of thiamine in plants under abiotic stress conditions".

18™ |UPAC CONFERENCE on Physical Organic Chemistry, 20-25 sierpieri 2006 Warszawa. (Book of Abstracts, p. 68).

Katarzyna Ostrowska, Matgorzata Machaj, Matgorzata Pach, Aneta Wotek, Anna Zabrzenska, Justyna Kalinowska-Ttuscik, Barbara
Oleksyn

"Bis-(cycloamidin-2-yl)alkanes as the Proton Trap".

32" FEBS Congress Molecular Machines, Vienna, Austria, 7-12.07.2007, Abstract no. F1-19 (Book of Abstract p.269); FEBS J., 274;
269-269. Suppl. 1 Jul 2007.

M. Rapala-Kozik, M. Olczak, A. Starosta, J. Soroka, K. Ostrowska, A. Kozik

"Structural modelling and site-directed mutagenesis of Zea mays hosphomethylpyrimidine kinase/thiamine phosphate synthase".
International Conference on Chemistry at the Service of Society ‘Why Chemistry?!’, Krakéw, Polska, 2-5 grudzien 2007.

VIl Ogélnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej, £6dz, 10-12. kwieciert 2008,

Katarzyna Ostrowska, Krzysztof Jamrozy, Katarzyna Szymoniak

,Synteza potencjalnych interkalatoréw DNA, azotowych analogdw Eliptycyny”.

Doroczny LI Zjazd PTChem, Opole, 7-11 wrzesier 2008,

Krzysztof Jamrozy, Katarzyna Ostrowska, Katarzyna Szymoniak

,Synthesis and spectroscopic properties of ellipticine’s nitrogen analogs”.

22" Conference of the European Colloid and Interface Society, Krakéw, Poland, August 31-September 5, 2008,

Krzysztof Jamrozy, Katarzyna Ostrowska, Katarzyna Szymoniak

,Solvent effects in NMR spectra of nitrogen analogs of ellipticine".

The 14" Biennial Meeting of the Society for Free Radical Research, Beijing, China, 18-19 October, 2008,

M. Rapata-Kozik, E. Kowalska, K.Ostrowska, A. Kozik

,Oxidative stress-induced up-regulation of thiamine-synthesizing, thiamine-activating and thiamine diphosphate-dependent enzymes
in yeast and plants”.
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26. X Ogdlnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej (OSCO X), tédZ 16-18 marzec, 2015, P-077,
Piotr Goszczycki, Katarzyna Ostrowska, Katarzyna Stadnicka K-35
"Zastosowanie pochodnych 2-tienylowych jako potencjalnych grup jonoforowych w fluorescencyjnych receptorach jonéw metali" P-

077,

Katarzyna Ostrowska, Bogdan Musielak, Faustyna lwanska, Edward Szneler, Marlena Gryl, Katarzyna Stadnicka

"Otrzymywanie i wtasciwosci spektralne pochodnych pirolochinoksaliny i pirolopirydo-pirazyn, fluorescencyjnych receptoréw jonéw
cynku", K-35.

27. 21st International Symposium on the Photochemistry and Photophysics of Coordination Compounds (ISPPCC 2015), Krakéw, 5-9 PO-033

lipca 2015,

Piotr Goszczycki, Katarzyna Ostrowska, Katarzyna Stadnicka, Marlena Gryl

"Unexpected pleochroism of zinc complex with N,N-bis(thiophen-2-ylmethyl)-3-aminopropyl group integrated with pyrrolo[2,3-
b]quinoxaline".

28. "XLIV Ogdlnopolska Szkota Chemii ,,Poznaj Nasza Chemie!” maj 2016 Warszawa, poster
Majka Duda, Piotr Goszczycki, Katarzyna Ostrowska
"Zastosowanie grupy N,N-dimetylopirydyloetylenodi-aminowej jako grupy jonoforowej w fluorescencyjnym rozpoznawaniu jonow
cynku i gadolinu."

29. CE School on Physical Organic Chemistry "Movement in Chemistry",06-10 czerwiec 2016 Wroctaw-Przesieka, PP-22
Katarzyna Ostrowska, Bogdan Musielak, Marlena Gryl, Katarzyna Stadnicka
"E/Z Isomerization of N-Alkyl/Aryl Pyrroloquinoxaline Derivatives, Fluorescent Sensor for Metal lons."

30. ICSES 2016, International Conference on Signals and Electronic Systems, 5-7. wrzesien 2016, Krakow, uczestnik
Tomasz Zielinski, Katarzyna Ostrowska
"Application of Bertocco-Yoshida Interpolated DFT Algorithm to NMR Data Analysis."

4.3. Recenzje artykutdw w czasopismach miedzynarodowych
Monatshefte fiir Chemie: 4
Sensors and Acutators B: 1
ACS Catalysis: 1
Synlett 1
Inorganic Chemistry 1
4.4. Wspotpraca naukowa
L.p. Osrodek Badawczy
1. Uniwersytet Jagiellorski, Wydziat Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii, Zaktad Biochemii Poréwnawczej i Bioanalityki, dr hab. Maria
Rapata-Kozik
Wspodtpraca w ramach identyfikacji metoda spektrometrii masowej nowych fluorescencyjnych receptoréw jonéw metali oraz ich
kompleksow.
'Synthesis, Structure, and Photophysical Properties of Luminescent Zinc and Cadmium Complexes Containing 2-Pyridyl-Substituted
Pyrrolo[2,3-b]quinoxaline’, Polyhedron., 2017, 32(3), 187-192.
Wspotpraca w ramach identyfikacji metodami spektroskopowymi Uv-vis i fluorescencji niskoczgsteczkowych peptyddw.
2. Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie, Wydziat Informatyki Elektroniki i Telekomunikacji, Katedra Telekomunikacji,
Prof. dr hab. Tomasz Zielifiski
Analiza sktadowych czestotliwosciowych sygnatéw fid - dekompozycja na sktadowe o réznych czestotliwosciach.
'Application of Bertocco-Yoshida Interpolated DFT Algorithm to NMR Data Analysis'
ICSES 2016 (Web of Science), Book Series: International Conference on Signals and Electronic System, 2016, 63-67.
'Fast MinMax Energy-Based Phase Correction Method for NMR Spectra with Linear Phase Distortion'
J. Magn. Reson., 2017, 281, 104-117.
3. CNR-ISTM, Istituto di Scienze e Tecnologie Molecolari, via C. Golgi 19, 20133 Milano, Italy,

Prof. Davide Ceresoli

Wspotpraca w ramach identyfikacji metodami obliczeniowymi DFT typu agregacji w roztworze i sieci krystaliczne;j.
'i-rt Induced Aggregation and Single Crystal Fluorescence Anisotropy of 5,6,10b-Triaza-acephenanthrylene'
IUCrJ , praca w recenzji.

5. Dziatalno$¢ dydaktyczna

5.1. Promotorstwo prac magisterskich, kierunek Chemia
L.p. Student Temat pracy magisterskiej/wspélna publikacja Rok
akademicki
1. Katarzyna Szymoniak »Synteza pochodnych pirolo[2,3-b]chinoksaliny” 2002/2003
Heterocycles, 2008, 75, 2275-2282.
Tetrahedron, 2011, 67, 5219-5227.
2. Beata Lipka "Synteza i badanie reaktywnosci pochodnych 4-amino-pirolidyno-2,3,5-trionu" 2003/2004
3. Joanna Totyz "Reakcje nitrylowych pochodnych kwasow karboksylowych" 2003/2004
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4. Anna Zabrzenska "Synteza i badanie reaktywnosci bis-(4,5-dihydro-1H-imidazol-2-ylo)alkanéw" 2004/2005
Monatsh. Chem., 2007, 138, 1273-1277.
Monatsh. Chem., 2008, 139, 543-548.
5. Matgorzata Pach "Synteza i badanie reaktywnosci 1,2-bis-(4,5-dihydro-1H-imidazol-2-ylo)etanu oraz 1,2- 2004/2005
bis-(1,4,5,6-tetrahydropirymidyn-2-ylo)etanu"
Monatsh. Chem., 2007, 138, 1273-1277.
Monatsh. Chem., 2008, 139, 543-548.
6. Aneta Wotek "Optymalizacja warunkdw syntez bis-(4,5-dihydro-1H-imidazolo-2-ylo)alkanow i 2005/2006
pochodnych 5-iminopirolidyno-2-onu wychodzqcych z bisnitryli"
Monatsh. Chem., 2007, 138, 1273-1277.
7. Matgorzata Machaj "Optymalizacja warunkdw syntez bis-(1,4,5,6-tetrahydropirymi-dyno-2-ylo)alkanéw 2005/2006
oraz pochodnych 2,5-diiminopirolidyny"
Monatsh. Chem., 2007, 138, 1273-1277.
8. Monika Zegar "Zastosowanie soli tribromku bis-(cykloamidyno-2-ylo)alkanéw w reakcji bromowania" 2006/2007
Monatsh. Chem., 2008, 139, 543-548.
9. Daniel Dtugosz "Synteza i zastosowanie semicyklicznych amidyn oraz bis-(cykloamidyn-2-ylo)alkanéw 2006/2007
Monatsh. Chem., 2008, 139, 543-548.
10. Piotr Goszczycki "Zastosowanie pochodnych 2-tienylowych jako grup jonoforowych w fluorescencyjnych 2013/2014
receptorach jonéw cynku"
J. Mol. Struct., 2017 1146, 337-346.
11. Ewa Cwierz "Synteza i badanie wtasciwosci fizykochemicznych metylowych, formylowych i 2014/2015
karboksylowych pochodnych pirolochinoksaliny™
12. Beata Gatlik "Synteza fluorescencyjnych receptoréw jonow cynku, pochodnych pirolo-chinoksaliny" 2014/2015
13. Stawomir Strzelec "Zastosowanie pochodnych pirolopirazyn do rozpoznawania aminokwasow". 2016/2017
5.2. Propozycja tematu i opieka nad pracami magisterskimi, kierunek Chemia
L.p. Student Temat pracy magisterskiej/wspélna publikacja Rok
akademicki
1. Grzegorz Zuchowski ,Badanie reaktywnosci pochodnych 3-benzoilo —2,4,5-pirolidynotrionu z difunkcyjnymi 1994/1995
reagentami” (Promotor dr hab. Barbara Zaleska)
Monatsh. Chem., 1999, 130, 555-562.
2. Edyta Piegza "Biodegradacja 2,4-bis[metoksyfenylo]-2,4-ditiookso-1,3-ditia-2,4-difosfetu (Odczynnika ~ 2004/2005
Lawessona) przez bakterie Acidithiobacillus thiooxidants DSM 504" (Promotor prof. dr
hab. Ryszard Pado)
Eur. J. Org. Chem. 2012, 19, 3636-3646.
3. Alicja Kazmierska "Regioselektywna synteza uktadu pirydo[2,3-b]pirolo[3,2-e]pirazyny, bedacego 2009/2010
potencjalnym interkalatorem" (Promotor dr Anna Kolasa)
New J. Chem., 2014, 38, 213-226.
4. Aleksandra Chechelska "Synteza i charakterystyka nitro-pirolo[2,3-b]chinoksalin oraz pochodnych 2014/2015
benzo[a]fenoksazyny jako potencjalnych sensoréw jonéw metali" (Promotor dr Jarostaw
Wilamowski)
5.3. Promotorstwo prac licencjackich, kierunek Chemia
L.p. Student Temat pracy licencjackiej Rok
akademicki
1. Magdalena Szczurek ,Regioselektywna synteza pochodnych pirydo[2,3-b]pirolo[3,2-e]pirazyno-2-onu 2010
2. Ewa Cwierz ,Fluorescencyjne sensory jonow kadmu" 2012
3. Beata Gatlik "Fluorescencyjne sensory cynku" 2012
4. Natalia Tatrzarska "Fluorescencyjne sensory jonéw miedzi (I1)" 2012
5. Damian Jodtowski "Zastosowanie pochodnych 8-hydroksychinoliny w fluorescencyjnych 2014
sensorach jonéw metali przejsciowych"
6. tukasz Indyka "Synteza i  przebadanie = wtasnosci  spektrofotometrycznych ~ pochodnych 2014
3-formylochromonu — fluorescencyjnych receptoréw jonéw metali"
7. Faustyna Iwarnska "Pochodne 8-aminochinoliny jako fluorescencyjne receptory jonow cynku" 2014
5.4. Propozycja tematu i opieka nad pracami licencjackimi, kierunek Chemia
L.p. Student Temat pracy licencjackiej Rok
akademicki
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Mateusz Garbacz ,Opracowanie metody rozdziatu mieszaniny pochodnych  6/7-nitro-pirolo[2,3- 2015
b]chinoksalin oraz zbadanie ich wtasciwosci spektralnych”
(Promotor dr hab. Barbara Rys)

Ewelina Klucznik ,Synteza i wtasciwosci spektralne pochodnych 1-(4-nitrofenylo)-pirolo[2,3- 2016
bjchinoksaliny"
(Promotor dr hab. Barbara Rys)

5.5. Promotorstwo prac licencjackich, kierunek Ochrona Srodowiska

L.p. Student Temat pracy licencjackiej Rok
akademicki
Karolina Klimczyk ,Synteza potencjalnie aktywnych fungicyddw, pochodnych 2,3- 2002
diaminoprydyny”
Sylwia Bugajska ,Synteza potencjalnie aktywnych pestycyddw, pochodnych 5,6-diaminouracylu” 2002
Edyta Piegza ,Zastosowanie w syntezie organicznej i utylizacja odczynnika Lawessona” 2003
Ewelina Lorek ,Zastosowanie i synteza semicyklicznych pochodnych amidyny” 2004

5.6. Promotorstwo mini projektow badawczych kierunek Chemia

L.p. Student Temat mini projektéw badawczych Rok
akademicki
Anna Zabrzenska ,Reakcje przeprowadzone przy udziale 2,3-dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinonu 2004
(DDQ) i siarki”
Matgorzata Pach »Reakcje acylowania pochodnych bis-imidazolidyn i bis-tetrahydro-pirymidyn” 2002
Aneta Wotek ,Synteza N-halogenoamin” 2005
Matgorzata Machaj »Reaktywnosc¢ N-halogenoamin” 2005
Daniel Dtugosz ,Zastosowanie reakcji Mannicha w syntezie organicznej” 2007
Monika Zegar ,Zastosowanie soli tribromkéw amoniowych w syntezie organicznej” 2007
Alicja Kazmierska ,Synteza  uktfadu pirydo[2,3-b]pirolo[3,2-e]pirazyny, bedgcego potencjalnym 2009
interkalatorem DNA”
Magdalena Szczurek ,Regioselektywna synteza pochodnych pirydo[2,3-b]pirolo[3,2-e]pirazyno-2-onu” 2010

5.7. Promotorstwo pracy doktorskiej

Promotor pomocniczy pracy doktorskiej Pana mgr Piotra Goszczyckiego "Optymalizacja wtasciwosci spektralnych
pochodnych pirolo[2,3-b]pirazyny poprzez modyfikacje strukturalne.

Piotr Goszczycki, Katarzyna Stadnicka, Mateusz Z. Brela, Jarostaw Grolik, Katarzyna Ostrowska’

'Synthesis, crystal structures, and optical properties of the m-m interacting pyrrolo[2,3-b]quinoxaline derivatives
containing 2-thienyl substituent',J. Mol. Struct., 2017 1146, 337-346.

5.8. Kursy akademickie

1. Laboratorium z chemii organicznej
e dla studentéw Il roku ochrony srodowiska, koordynator pracowni,
e dla studentéw |ill roku chemii,
e dla studentdéw | roku biologii, kurs podstawowy,
e dla studentéw | roku biotechnologii,
e dla studentéw | roku neurobiologii.

2. Konwersatoria z chemii organicznej:
e dla studentéw Il roku ochrony srodowiska,
e dlastudentow lill roku chemii,
e dla studentéw | roku biotechnologii.
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3. Seminarium z zastosowaniem metod spektroskopowych w okreslaniu struktury zwigzkéw

organicznych:
e dla studentéw Il roku chemii, kurs podstawowy,
e dla studentéw Il roku chemii, kurs dla zaawansowanych.

4. Wyktad "Zwiqgzki heterocykliczne w biochemii i medycynie" dla studentéw Ill roku chemii

medyczne;j.

5.9. Inne aspekty dziatalnosci dydaktycznej

L.p. Forma dziatalnosci dydaktycznej

1. Przygotowanie i opracowanie Sylabusa dla kursu WCh-OL0212-05-L Chemia organiczna - laboratorium.

2. Przygotowanie kursu e-learningowego dla studentéw Il roku chemii i ochrony srodowiska dostepnego na platformie
Pegaz ,, Wprowadzenie do spektroskopii w podczerwieni”.

3. Przygotowanie wyktadu i zadar dla studentéw Il roku Chemii w ramach Projektu wspoéffinansowanego przez Unie
Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego: “Zastosowanie spektroskopii w podczerwieni IR do
okreslania struktury zwigzkow organicznych” cz. 2.

4, Opracowanie 21 pytan testowych do egzaminu licencjackiego (2011).

5. Opracowanie zajec z podstaw chemii organicznej dla uczniéw VIII Prywatne Akademickie Liceum Ogétnoksztatcacego w
Krakowie - 60 godzin.

6. Recenzje prac licencjackich kierunek chemia.

7. Przygotowanie wyktadu dla laureatéw konkursu wiedzy chemicznej "Synteza i zastosowanie fluorescencyjnych sensoréw
jondw cynku", marzec 2015.

6. Dziatalnos¢ organizacyjna

L.p. Dziatalnos¢ organizacyjna Okres

1. Sekretarz Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej na kierunek chemia na rok akademicki 1999/2000 1.03-1.10.1999
Sekretarz

2. Udziat w komitecie Organizacyjnym dorocznego XLV Zjazdu PTChem, Krakow 9-13.09.2002

3. Udziat w przygotowaniu i opracowaniu graficznym posteréw przedstawiajacych sylwetki i 2011
dorobek naukowy Profesoréw Zaktadu Chemii Organicznej prezentowanych w ramach obchodéw
120-lecia Powstania Zaktadu Chemii Organicznej UJ. Krakdw, 2011

4, Udziat w Statej Rektorskiej Komisji ds. Hoteli Asystenckich i Spraw Mieszkaniowych 1.03.2008-

30.09.2012
5. Udziat w Statej Rektorskiej Komisji Socjalnej w podkomisjach: 1.10.2012-
e  podkomisja ds mieszkaniowych 30.09.1016
e  podkomisja ds zapomag
6. Udziat w Statej Rektorskiej Komisji Socjalnej w podkomisji ds zapomodg (przewodniczaca 1.10.2016 do chwili

podkomisji) obecnej
7. Posumowanie dorobku naukowego
Przed uzyskaniem Po uzyskaniu Razem
stopnia doktora stopnia doktora
Liczba publikacji, w tym: 3 26 29
prace oryginalne 3 23 26
monografie rozdziaty w ksigzkach (SOS) 0 2 2
rozdziaty w ksigzkach dydaktycznych 2 2
jako pierwszy autor 12 12
jako autor korespondencyjny 0 15 15
Sumaryczny IF (zgodnie z rokiem 2016) 1,638 50,183 51,821
Liczba cytowan prac oryginalnych (Web of Science) 15 142 157
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Liczba cytowan rozdziatéw w SOS (SciFinder)

Liczba cytowari bez autocytowan

indeks Hirscha

Liczba grantéw KBN - realizowanych jako gtéwny wykonawca

10 10

106 110
6 7
2 2
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