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1. Informacje o autorze
Imi¢ i nazwisko — Dorota Prukala

Data i miejsce urodzenia: 13.03.1965, Poznan

Dane kontaktowe

Pracownia Fotochemii Stosowane;j

Wydziat Chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
ul. Umultowska 89b

61-614 Poznan

e-mail: dprukala@amu.edu.pl

tel.: 664450918

1.1. Wyksztalcenie i stopnie naukowe. (Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/artystyezne —
z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskie;.)

28.06.1989 magister inzynier chemii; Politechnika Poznanska, Poznan,
Wydzial Technologii Chemiczne;,
specjalnos¢: chemia i technologia organiczna.
Praca magisterska pt.: “Badanie wtasciwosci elektrostatycznych wybranych IV-rzgdowych
soli amoniowych.”

Promotor: prof. dr hab. inz. Juliusz Pernak.

16.05.1997 doktor nauk chemicznych; Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu, Wydziat Chemii.

Rozprawa doktorska pt.: ,,Synteza 1 whasciwosci fizykochemiczne potencjalnie biologicznie

czynnych N-podstawionych pochodnych aminokwaséw.”

Promotor: prof. dr hab. Elzbieta Wyrzykiewicz.

1.2. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych.

01.10.1989 — 31.08.1997 asystent, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu, Wydziat Chemii
Zaktad Spektrometrii Masowej Zwiazkow Organicznych
ul. Grunwaldzka 6
60-780 Poznan

01.09.1997 - 01.10.2006 adiunkt, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w
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Poznaniu, Wydzial Chemii
Zaktad Spektrometrii Masowej Zwiazkow Organicznych
ul. Grunwaldzka 6
W tym okresie:
czerwiec 1997 — 30 listopad 1997 — zwolnienie lekarskie
30.11.1997 — 01.03.2003 — dwa urlopy macierzynskie i wychowawcze
30.08.2004 — 01.03.2005 — zwolnienie lekarskie zwigzane z pobytem w
szpitalu 1 dlugotrwalq choroba oraz rekonwalescencja
01.10.2006 — obecnie adiunkt, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu, Wydziat Chemii
Pracownia Fotochemii Stosowanej
ul. Umultowska 89b
61-614 Poznan
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Autoreferat

2. Wskazanie osiggnigcia stanowigcego podstawe postepowania habilitacyjnego.

Osiagnigciem naukowym wynikajacym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr
65, poz. 595 ze zm.) jest jednotematyczny cykl publikacji naukowych pt.:

»Badania fotoindukowanych procesow zachodzacych w solach hydroksystilbazoliowych

oraz pochodnych alloksazyn w zaleznosci od polarnosci i pH Srodowiska.”

2.1. Lista artykulow naukowych stanowiacych podstawe postgpowania.

Rozprawa habilitacyjna obejmuje cykl dziesigciu publikacji [H1]-[H10], ktére byly
publikowane w czasopismach znajdujacych si¢ w Journal Citation Reports. Publikacje w
wersji drukowanej sa dotaczone w zalaczniku 4, a w wersji PDF na ptytach CD. Impact
Factor (IF) tych czasopism oraz punkty MNiSW przyznawane za publikacj¢ w tych
czasopismach sg podawane wg roku publikowania prac. Sumaryczny Impact Factor dla tych
publikacji wynosi IF = 27,594, $redni IF na pracg to 2,76. Suma punktoéw MNiSW dla tych
prac wynosi 285, $rednia liczba punktow MNiSW na pracg to 28,5 punktu. W tabeli zostat
ujety procentowy udziat habilitanta wraz z okresleniem jego wkladu do kazdej pracy.
Oswiadczenia wspotautorow wraz z okresleniem ich indywidualnego wktadu pracy znajduja

sie w zataczniku nr 5. Sredni udzial habilitantki w tych pracach to 73,1 %.

Punkty | Udziatw

Nr | Publikacja IF
MNiSW %
D. Prukata*, W. Prukata, 1.V. Khmelinskii, M. Sikorski,
Photophysical properties of izomeric N-chlorobenzyl
substituted  (£)-2°  (3’-or  4’)-hydroxy-4-stilbazolium
chlorides in alcohols, Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13,
6981-6991.
*-autor do korespondencji
H1 Moj udziat w pracy polegal na zaplanowaniu i 3,573 40 83%

wykonaniu badan, syntezie merocyjaniny, wykonaniu
pomiaréow widm absorpcji, emisji oraz widm wzbudzenia
fluorescencji, interpretacji wynikdbw oraz napisaniu
manuskryptu. Dyskutowatam tez =z recenzentami i
korespondowatam z edytorem. Wykonatam takze oprawe
graficzng manuskryptu, wraz z fotografiami.

D. Prukata*, W. Prukata, 1.V. Khmelinskii, J. Karolczak, M.
Sikorski, Influence of water on photophysical properties of
N-bromobenzyl- or —nitrobenzyl derivatives of substituted 4-
H2 hydroxystilbazolium hemicyanines, Photochem. Photobiol. 2.584 20 80%
Sci., 2011, 10, 1670-1679.
*-autor do korespondencji

M¢j udziat w pracy polegal na zaplanowaniu i
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wykonaniu badan, syntezie merocyjanin, Wwykonaniu
pomiaréow widm absorpcji, emisji oraz widm wzbudzenia
fluorescencji  dla  zwiazkdéw w  rozpuszczalnikach
organicznych oraz roztworach wodnych o réznych
warto$ciach pH, interpretacji wynikow; oraz napisaniu
manuskryptu, dyskusji z recenzentami i korespondencji z
edytorem. Wykonalam takze oprawe graficzna manuskryptu.

H3

D. Prukata*, W. Prukata, M. Gierszewski, J. Karolczak, I.
Khmelinskii, M. Sikorski, Influence of pH on photophysical
properties of (E)-1-(4-chlorobenzyl)-4-(4-hydroxystyryl)-
pyridinium chloride, Photochem. Photobiol. Sci., 2012, 11,
1454-1564.
*-autor do korespondencji

Moj udziat w pracy polegal na opracowaniu
koncepcji pracy, wykonaniu czesci badan i pomiaréw widm
absorpcji, emisji oraz widm wzbudzenia fluorescencji,
interpretacji wynikow; oraz napisaniu manuskryptu, dyskusji
z recenzentami i korespondencji z edytorem. Wykonatam
takze opraw¢ graficzna manuskryptu.

2,584

20

70%

H4

D. Prukata*, W. Prukala, M. Gierszewski, J. Karolczak, I.
Khmelinskii, M. Sikorski, The effects of pH and hydrogen
bonds on photophysical properties of N-(4-bromobenzyl)
substituted hydroxystilbazolium hemicyanine and
merocyanine, Dyes and Pigments, 2014, 108, 126-139.
*-autor do korespondencji

Moj udziat w pracy polegal na przygotowaniu
koncepcji badan, otrzymaniu merocyjaniny, interpretacji
wynikéw wraz z obliczeniami, wykonaniu widm absorpcji,
fluorescencji 1 widm wzbudzenia fluorescencji dla
roztwor6w hemi- 1 merocyjaniny W  roztworach
rozpuszczalnikow organicznych, napisaniu manuskryptu,
dyskusji z recenzentami, korespondencji z edytorem.
Wykonatam takze oprawe graficzna manuskryptu, wraz z
fotografiami.

3,468

40

70%

HS

D. Prukata*, 1. Khmelinskii, J. Koput, M. Gierszewski, T.
Pedzinski, M. Sikorski, Photophysics, excited-state double
proton transfer, and hydrogen bonding properties of 5-
deazaalloxazines, Photochem. Photobiol., 2014, 90, 972-988.
*-autor do korespondencji

Mo¢j udziat w pracy polegal na przygotowaniu
koncepcji badan, wykonaniu czg$ci syntez, interpretacji
wynikow 1 wykonaniu pomiarow wszystkich widm w
rozpuszczalnikach  organicznych w  zakresie UV/Vis,
wykonaniu czg§ci pomiarow czasow zycia fluorescencji (dla
5-deazaalloksazyny), wykonaniu obliczen statystycznych
dotyczacych wilasciwosci solwatochromowych badanych
zwiazkow oraz obliczen dotyczacych reakcji przeniesienia
protonu, napisaniu manuskryptu, dyskusji z recenzentami,
korespondencji z edytorem.

2,684

25

77%

H6

D. Prukata*, M. Taczkowska, M. Gierszewski, T. Pedzinski,
M. Sikorski, Spectroscopy and photophysics of monomethyl-
substituted derivatives of 5-deazaalloxazine and 10-ethyl-5-
deaza-Isoalloxazine, J. Fluoresc., 2014, 24, 505-521.
*-autor do korespondencji

M¢j udzial w pracy polegal na przygotowaniu

1,667

25

70%
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koncepcji pracy, pomiarze cz¢sci widm w zakresie UV/Vis,
interpretacji wynikow, napisaniu manuskryptu, dyskusji z
recenzentami i korespondencji z edytorem.

H7

D. Prukata*, M. Gierszewski, M. Kubicki, T. Pedzinski, E.
Sikorska, M. Sikorski, Spectroscopy and photophysics of
trimethyl-substituted  derivatives of 5-deazalloxazines.
Experimental and theoretical approaches, J. Mol. Struct.,
2015, 1079, 139-14e.
*-autor do korespondencji

Mo¢j udzial w pracy polegal na przygotowaniu
koncepcji badan, wykonaniu czgsci syntez, interpretacji i
pomiarze widm w zakresie UV/Vis przy uzyciu roéznych
stacjonarnych technik, napisaniu manuskryptu, dyskusji z
recenzentami i korespondencji z edytorem. Wykonatam
takze oprawe graficzna manuskryptu, wraz z odrgcznym
rysunkiem do Graphical Abstract.

1,599

20

68%

HS8

D. Prukata*, E. Sikorska, J. Koput, I. Khmelinskii, J.
Karolczak, M. Gierszewski, M. Sikorski*, Acid-base
equilibriums of lumichrome and its 1-methyl, 3-methyl and
1,3-dimethyl derivatives, J. Phys. Chem., A4, 2012, 116,
7474-7490.
*-autorzy do korespondencji

Moj udziat w pracy polegal na przygotowaniu
koncepcji badan, interpretacji i pomiarze widm w zakresie
UV/Vis przy uzyciu réznych stacjonarnych technik, w tym
widm emisji i widm synchronicznych, pomiarach czgsci
czasow zycia fluorescencji, napisaniu manuskryptu i dyskusji
z recenzentami. Wykonalam takze oprawe graficznag
manuskryptu, wraz z odr¢cznym rysunkiem do Graphical
Abstract.

2,946

35

54%

H9

D. Prukata*, M. Gierszewski, T. Pedzinski, M. Sikorski,
Influence of pH on spectral and photophysical properties of
9-methyl-5-deazaalloxazine and 10-ethyl-5-deaza-
isoalloxazine, J. Photochem. Photobiol. A, 2014, 275, 12-20.
*-autor do korespondencji

Moj udziat w pracy polegal na przygotowaniu
koncepcji badan, pomiarze widm w zakresie UV/Vis przy
uzyciu roéznych technik, wykonaniu widm synchronicznych
dla zwiazkéw w roztworach wodnych o réznych wartosciach
pH, interpretacji wynikow, napisaniu manuskryptu oraz
dyskusji z recenzentami. Wykonatam takze oprawg graficzna
manuskryptu.

2,291

25

82%

H10

D. Prukala*, M. Gierszewski, J. Karolczak, M. Sikorski,
Study of photophysical properties of 5-deazaalloxazine and
1,3-dimethyl-5-deazaalloxazine in dependence of pH using
different spectral techniques, Phys. Chem. Chem. Phys. 2015,
17, 18729-18741

*-autor do korespondencji

Moj udzial w pracy polegal na przygotowaniu koncepcji
badan, wykonaniu czg$ci pomiarow widm absorpcji, emisji,
widm wzbudzenia fluorescencji, widm synchronicznych i
widm totalnej fluorescencji w roztworach wodnych o
roznych warto$ciach pH, interpretacji wynikow badan, oraz
napisaniu  manuskryptu 1 dyskusji z recenzentami.
Wykonatam takze oprawe graficzng manuskryptu.

4,198

35

75%
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2.2. Omodwienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz z omoéwieniem

ich ewentualnego wykorzystania.

2.2.1. Wstep

Celem naukowym badan objgtych postgpowaniem habilitacyjnym byta analiza wlasciwosci
spektralnych 1 fotofizycznych wybranych pochodnych zwiazkéw aromatycznych o strukturze
alloksazyn 1 5-deazaalloksazyn, oraz pochodnych (E)-hydroksystilbazolu (halogenkéow N-
benzylo-(E)-hydroksystilbazoliowych). Szczegdlnie interesowal mnie wplyw wlasciwosci
uzytego rozpuszczalnika, a takze pH $rodowiska na procesy zachodzace w badanych
czasteczkach pod wplywem absorpcji promieniowania z zakresu UV/Vis. Analizowatam
oddziatywania specyficzne i1 niespecyficzne pomigdzy czasteczkami tych zwiazkéw a
rozpuszczalnikiem w stanach podstawowych i1 wzbudzonych. Badania skupialy si¢ na
okresleniu wiasciwosci solwatochromowych wyzej wymienionych zwiazkow, a takze
odnosity si¢ do struktury i rodzaju wigzan wodorowych w kompleksach badana czasteczka -
rozpuszczalnik. Obliczalam tez ogolny wkiad energii wiazan wodorowych pomigdzy
czasteczka rozpuszczona a rozpuszczalnikiem w rdznicg energii czasteczek pomigdzy stanami
podstawowym i wzbudzonym (niezrelaksowanym - S;" i zrelaksowanym - S;*¢).

Analizujac wptyw rozpuszczalnika na wiasciwosci spektralne i fotofizyczne badanych
zwiazkow korzystalam ze skali rozpuszczalnikowej Cataldn’a [1] oraz ze skali polarnosci
rozpuszczalnikow w funkcji Af (g, n). Funkcja Af, czyli tzw. polaryzowalnos$¢ orientacyjna
pozwala na oszacowanie zmian momentow dipolowych czasteczek pod wptywem wzbudzenia
i ujeta jest w rownaniu Lipperta-Matagi [2,3]. Szacowalam tez zmiany momentow
dipolowych czasteczek badanych zwiazkow zachodzace w wyniku ich wzbudzenia.
Szacowanie to polegalo na analizie obliczonych specyficznych 1 niespecyficznych
oddziatywan czasteczka — rozpuszczalnik na podstawie multiparametrowej skali Catalan’a 1
nanoszenie ich na wykres zalezno$ci parametréw spektralnych od Af (e, n). W badaniach
wlasciwosci solwatochromowych ww. zwiazkéw wykorzystywalam takze skale Kamleta-
Tafta [4]. Obie te skale separuja oddziatywania specyficzne od niespecyficznych. Badanie
oddziatywan ww. zwiazkéw z rozpuszczalnikami polegato na analizie regresji wielorakiej
bazujacej na czterech parametrach rozpuszczalnikowych (SP, SdP, SA i SB) podanych przez
Catalan’a w pracy z 2009 roku [1]. Rownanie regresji wielorakiej przyjmuje posta¢ podana
ponizej:

A =Ap+agp X SP + bggp x SAP + cga x SA +dsg X SB (1)

Gdzie:
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A — parametr spektralny (np. vap/cm™) zmierzony w danym rozpuszczalniku; Ao —
statystycznie oszacowana warto$¢ parametru spektralnego (np. vapso/cm™) w fazie gazowej;
SP — parametr okreSlajacy polaryzowalno$¢ rozpuszczalnika; SAP — parametr okreslajacy
dipolarno$¢ rozpuszczalnika; SA - parametr kwasowos$ci rozpuszczalnika okre$lajacy jego
zdolno$¢ do bycia donorem wodoru w wiazaniach wodorowych; SB - parametr zasadowosci
rozpuszczalnika okreslajacy jego zdolnos¢ do bycia akceptorem wodoru w wiazaniach
wodorowych. Skrocone wyrazenia — ,.kwasowo$¢” 1 ,,zasadowo$¢” rozpuszczalnika beda
uzywane przeze mnie w dalszej czg$ci referatu. Wspolczynniki agp, bsgp, csa, dsg sa to
czastkowe wspotczynniki regresji opisujace wplyw i-tej zmiennej niezaleznej (danego
parametru rozpuszczalnika) na zmienna zalezna (badana wielko$¢). Eliminacja wktadu energii
wiazan wodorowych (obliczonych na podstawie skali Cataldn’a) z zalezno$ci vaS/crn'1 (lub
vem/em™) od Af (g, n), pozwolila na oszacowanie zmian momentéw dipolowych w stanach

wzbudzonych (S, i S,

) badanych zwiazkéw w poréwnaniu do stanu podstawowego. W
tym celu obliczalam hipotetyczne wartosci maksiméw absorpcji (v’ aps/cm™) i wartosci
maksimow emisji (v’gn/cm™) dla kazdej substancji w danym rozpuszczalniku, uwzgledniajac
tylko oddziatywanie niespecyficzne rozpuszczalnik-substancja rozpuszczona. Wartosci tych
maksimow obliczatam na podstawie rownan podanych ponizej:

Vabs = (Vabso + asp X SP + bggp x SdP) cm™ (2)

V’Em = (VEmo + asp x SP + bggp x SdP) cm™ (3)

W réwnaniach tych uzywano warto$ci vapso 1 VEmo, Oraz parametréw asp 1 bsgp obliczonych

wczesniej na podstawie rownania (1).

Badatam takze wtasciwosci kwasowo-zasadowe wyzej wymienionych zwiazkéw w stanie
podstawowym oraz zmiany tych wtasciwosci zachodzace po przejsciu ich czasteczek ze stanu
podstawowego do singletowego stanu wzbudzonego.
Wyznaczalam wartosci pKa oraz pKa*, zarowno dla stanéw podstawowych, jak i1 dla
singletowych stanow wzbudzonych badanych zwiazkéw. Moim zdaniem, prawidlowe
wyznaczanie tych warto$ci, oraz analiza rOwnowag kwasowo-zasadowych dla tych zwiazkow
nie jest zadaniem trywialnym, zarowno dla soli N-benzylo-(£)-hydroksystilbazoliowych,
ktorych stany wzbudzone maja charakter stanu z przeniesieniem fadunku tzw. ,charge
transfer state”, jak i dla pochodnych alloksazyn i 5-deazaalloksazyn, ktérych czasteczki
posiadaja liczne centra mogace ulec reakcjom protonacji/deprotonacji.
Interesowata mnie takze struktura halogenkoéw N-benzylo-(E)-hydroksystilbazoliowych i ich
dehydrohalogenowanych pochodnych. Zwiazki te maja struktur¢ benzenoidowa lub
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chinoidowa, w zalezno$ci od stanu, w jakim si¢ znajduja (stan podstawowy lub stan
wzbudzony), w zaleznosci od polarnosci srodowiska, a takze od jego kwasowosci
(zasadowosci). Analizowalam tez tautomeryzacjg czasteczek alloksazyn i 5-deazaalloksazyn
(oraz 5-deazaizoalloksazyn) polegajaca na przechodzeniu od formy alloksazynowej do
izoalloksazynowej (lub odwrotnie), zachodzaca w wyniku reakcji protonacji/deprotonacji w
szerokim zakresie pH, w stanie podstawowym i singletowym stanie wzbudzonym.

Dane eksperymentalne, dotyczace wlasciwosci spektralnych (w zakresie UV/Vis) pochodnych
alloksazyny (5-deazaalloksazyny) byly przeze mnie porownywane z obliczeniami opartymi na
metodach TD-DFT i ab initio. Przy uzyciu tych metod obliczano struktury elektronowe
czasteczek oraz energie i sily oscylatora dla przej$¢ elektronowych typu Sy-S;, So-T;, T;-T:.
Obliczone przeze mnie, na podstawie réwnania regresji wielorakiej, wartosci parametru
spektralnego w fazie gazowej Ag = vapo/cm’ (réwnanie 1), byly poréwnywane z obliczonymi
teoretycznie (metodqa TD-DFT) warto$ciami energii przej$¢ elektronowych So—S; dla
pojedynczych molekut.

W moich badaniach postugiwatam si¢ metodami spektroskopii stacjonarnej, absorpcyjnej i
emisyjnej w zakresie UV/Vis jak 1 metodami spektroskopii czasowo-rozdzielcze;.
Analizowalam widma absorpcji, widma emisji, widma wzbudzenia fluorescencji, widma
fluorescencji synchronicznej oraz tréjwymiarowe widma fluorescencji catkowitej. Badania
kinetyczne polegaly gléwnie na wyznaczaniu czasOw zycia czasteczek we wzbudzonych
stanach singletowych, przy pomocy analizy zanikéw emisji, w r6znych rozpuszczalnikach lub
w roztworach wodnych o r6znych warto$ciach pH..

Pochodne 5-deazaalloksazyny byly syntezowane przeze mnie lub przez studentow
wykonujacych prace magisterskie pod moja opieka. Sktad elementarny i struktura zwigzkow
zostaly potwierdzone metodami spektrometrii masowej, jakimi sa ESI-MS i1 EI-MS, a takze za
pomoca analizy elementarnej, widm 'H NMR i analizy rentgenograficznej. Syntezowatam tez

dehydrohalogenowane pochodne halogenkéw N-benzylo-(E)-hydroksystilbazoliowych.

2.2.2. Halogenki N-benzylo-(E)-hydroksystilbazoliowe. Wprowadzenie.

Heterocykliczne pochodne stilbenu, stanowiace przedmiot moich zainteresowan, posiadaja
system m-sprz¢zonych wigzan podwojnych, ktory peini role¢ chromoforu oraz podstawniki
elektronodonorowe 1 elektronoakceptorowe usytuowane na przeciwleglych koncach tego
uktadu. Zwiazki te zaliczane sa do grupy tzw. ,push-pull” stilbenéow [5-7]. Sole

hydroksystilbazoliowe zalicza si¢ rowniez do klasy potaczen zwanych hemicyjaninami.
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R; - podstawnik alifatyczny lub aromatyczny, R, - podstawnik elektronodonorowy typu:-OH,
-OCHj;, -NH,, -N(CH3),, w potozeniach -para lub/i -orto, X - z reguly anion halogenkowy

Rysunek 1. Hemicyjaniny stilbazoliowe.

W literaturze chemicznej dotyczacej tego typu soli organicznych najczeséciej spotyka sig
pochodne posiadajace dodatnio natadowany atom azotu podstawiony grupami aromatycznymi
lub alifatycznymi (R;) (Rys. 1). Natomiast ugrupowania elektronodonorowe (R»), usytuowane
w potozeniu para- (rzadziej w polozeniu orto- lub orto- 1 para-) stanowia podstawniki
hydroksylowe, metoksylowe (alkoksylowe) lub aminowe (w tym N-alkilo Iub N,N-
dialkiloaminowe). Przeciwjonami w tego typu potaczeniach chemicznych sa najczesciej
aniony halogenkowe, rzadziej siarczanowe lub rodankowe (X'). Pod wzgledem wlasciwosci
spektralnych, fotofizycznych i fotochemicznych najbardziej przebadana grupa hemicyjanin
stilbazoliowych stanowia sole aminostilbazoliowe. Struktura zwigzkéw tego typu, zapisywana
czesto w skrocie, jako D-n-A"X’, przedstawiona jest na Rys. 1.

W moich badaniach wykorzystywatam rowniez dehydrohalogenowane pochodne hemicyjanin
stilbazoliowych zwane tez merocyjaninami. Postuluje si¢, iZ moga one przybiera¢ rozne
struktury w stanie podstawowym, w zaleznos$ci od polarnosci srodowiska (Rys. 2). Nazwe
»,merocyjaniny” dla tego typu zwiazkow bede uzywac¢ w dalszej czgsci referatu.

Najbardziej znana ws$rdd merocyjanin jest tzw. merocyjanina Brooker’a, ktéra wykazuje
najwigksze przesuniecie solwatochromowe jakie kiedykolwiek zarejestrowano. Roznica
przesunig¢ maksiméw absorpcji dla tej merocyjaniny w wodzie 1 chloroformie
wynosi > 6500 cm™ [8]. Postuluje sig, iz hemicyjaniny i merocyjaniny stilbazoliowe pod
wplywem $§wiatta sa wzbudzane do stanu z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku
(ang. intramolecular charge transfer state — ICT). Energetyczne polozenie tego typu stanow
wzbudzonych silnie zalezy od polarnosci oraz od pH $rodowiska (znaczne -efekty
solwatochromowe) [6]. Ciekawe wtasciwosci fotofizyczne ,,push-pull” stilbendow (zwiazane z

wysokimi warto$ciami molowych wspotczynnikdéw absorpcji i/lub wydajnoscia kwantowa

Forma 1 _ Forma 2
(6] (0]
s / = /=
= ads . QJ@C

struktura "zwitterionowa", benzenoidowa struktura chinoidowa
R; - podstawnik alifatyczny lub aromatyczny. Merocyjanina Brooker'a, gdy R; = -CHjy

Rysunek 2. Struktury merocyjanin stilbazoliowych.
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Stan podstawowy, forma benzenoidowa Stan wzbudzony, forma chinoidowa

Rysunek 3. Postulowane formy hemicyjaniny stilbazoliowej w stanie podstawowym i
wzbudzonym [19,23]

fluorescencji), ich zdolno$¢ do gromadzenia si¢ w organellach komorkowych [9] i
wbudowywania si¢ w struktury polipeptyddéw i protein [10-12], a takze wykazywane przez nie
nieliniowe wlasciwos$ci optyczne powoduja, ze znajduja one szerokie zastosowanie w wielu
dziedzinach, np.: jako znaczniki fluorescencyjne, termometry fluorescencyjne, znaczniki do
monitorowania procesOw polimeryzacji itp. [13-22].

Hemicyjaniny hydroksystilbazoliowe, a takze aminostilbazoliowe, wykazuja tzw. negatywny
solwatochromizm [5-8]. Negatywny solwatochromizm hemicyjanin hydroksystilbazoliowych
(hipsochromowe przesunigcie maksiméw pasm absorpcji w miarg wzrostu polarnosci
rozpuszczalnika) jest zwiazany ze znacznym spadkiem momentu dipolowego tych zwiazkow
w stanie wzbudzonym w pordéwnaniu do stanu podstawowego. Dla prostej soli (E)-1-(4-
metylo)-4-(4’-hydroksystyrylo)pirydyniowej przedstawionej na Rys. 3, przej$cie ze stanu
podstawowego do wzbudzonego powoduje zmiang jej momentu dipolowego z 12,24 D na
2,05 D [19]. Postuluje si¢ tez, ze w stanie wzbudzonym czasteczki hemicyjanin
hydroksystilbazoliowych, w wyniku zmiany rozkladu gestosci elektronowej, przybieraja
formg chinoidowa z tadunkiem dodatnim usytuowanym na atomie tlenu grupy X = OH
(Rys.3) (lub tez na atomie azotu grupy aminowej, je$li dotyczy to hemicyjanin
aminostilbazoliowych) [19,23]. Natomiast anion (Y"), pierwotnie usytuowany blisko dodatnio
naladowanego atomu azotu grupy pirydynowej przesuwa si¢ w kierunku tlenu lub grupy
aminowej [23]. Wedlug innego modelu czasteczka ta w stanie wzbudzonym przybiera formeg
posrednia miedzy skrajnymi formami benzenoidowa (aromatyczna) i chinoidowa 1 jest
okreslana jako struktura polimetinowa [24].

Widma absorpcji hemicyjanin stilbazoliowych charakteryzuja si¢ czgsto pasmami, ktore
przypisywane sa réznego typu asocjatom. Czasteczki hemicyjanin stilbazoliowych wykazuja
bowiem duza tendencje do tworzenia dimerow oraz wyzszych merow [25-31]. Takie asocjaty
moga przybiera¢ formeg agregatow typu H lub agregatow typu J. Pasmo absorpcji agregatu
typu H (ang. card-pack) ulega przesunigciu w strong krotkofalowa wzgledem pasma absorpcji
monomeru. Dla agregatow typu J (ang. head to tail) ten efekt jest odwrotny. Efekt

rozszczepienia ekscytonowego, czyli rezonansowego rozszczepienia wzbudzonych poziomow
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energetycznych molekul wchodzacych w sklad tego typu agregatdow i pojawianie si¢
asocjacyjnych pasm absorpcji zostal wyjasniony przez McRae i Kasha [32,33].

Natomiast merocyjaniny hydroksystilbazoliowe (Rys. 2) naleza do zwiazkéow, ktérym
przypisuje si¢ tzw. ,,odwrécony solwatochromizm” [34-41]. Odwrdécony solwatochromizm
polega na zmianie solwatochromizmu pozytywnego, wykazywanego przez czasteczki w
rozpuszczalnikach o matej polarnosci (fle;) < 0,4), na solwatochromizm negatywny
wykazywany przez czasteczki w rozpuszczalnikach o wigkszej polarnosci (f(e;) > 0,4). To
zjawisko  jest tlumaczone istnieniem dwoch  roznych  struktur  merocyjanin
hydroksystilbazoliowych w roztworach w stanie podstawowym w zalezno$ci od polarnosci
rozpuszczalnika (forma 1 1 forma 2 - Rys. 2) [37]. Niektorzy autorzy odrzucaja jednak takie
wyjasnienie, thumaczac ze solwatochromizm merocyjanin wynika z rozszczepienia poziomoéw
oscylacyjnych poszczegolnych pozioméw elektronowych czasteczki [39], lub poprzez
zjawisko tworzenia agregatoéw [39]. Dyskusja dotyczaca kwestii istnienia ,,odwrdconego
solwatochromizmu’ merocyjanin trwa nadal [42-44].

Uwaza si¢, ze w stanie wzbudzonym struktura merocyjanin jest zblizona do struktury
chinoidowej (forma 2, Rys. 2). Zmiana struktury czasteczki na chinoidowa zwiazana jest ze
zmniejszeniem si¢ jej momentu dipolowego w stanie S; [43]. Obliczenia teoretyczne
prowadza do wniosku, ze merocyjanina Brooker’a w stanie podstawowym i w stanie S;
(Francka-Condona) jest mieszaning czasteczek o strukturze chinoidowej i ,,zwitterionowej” w
proporcji zaleznej od polarnosci rozpuszczalnika [45].

Kation hemicyjaniny hydroksystilbazoliowej i jego dehydrohalogenowana pochodna
(merocyjanina) sg para sprzgzonego kwasu i sprz¢zonej zasady (Rys. 4).

Wartosci pKa  obliczone dla rownowag  kwasowo-zasadowych  hemicyjanin
hydroksystilbazoliowych, w stanie podstawowym, wynosza od 7,9 do 9,9, w zaleznosci od
rodzaju podstawnika na atomie azotu i w grupie hydroksyfenylowej [46-49]. Merocyjaniny
hydroksystilbazoliowe mozna wyodrgbni¢ z wodnych roztworéw hemicyjanin po dodaniu
odpowiedniej ilosci zasady (nieorganicznej lub organicznej) i odsaczeniu wypadtych osadow.
Uwaza sig, ze hemicyjaniny hydroksystilbazoliowe sa bardziej kwasowe w stanie

wzbudzonym niz w stanie podstawowym. Podawane w literaturze warto$ci pKa*, obliczone

oH - HX FaYy 0 = /= 0
\ <> R;—N —
+HX = =

Sprzgzony kwas (hemicyjanina) Sprzgzona zasada (merocyjanina) Sprzezona zasada (merocyjanina)
forma benzenoidowa forma "zwitterionowa" forma chinoidowa

Rysunek 4. Rownowagi kwasowo-zasadowe hemicyjanin hydroksystilbazoliowych
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przy uzyciu cyklu Forstera, sa bowiem nizsze niz wartosci pKa w stanie podstawowym

[46,47,50].

2.2.3. Wilasciwosci solwatochromowe hemicyjanin i merocyjanin N-benzylo-(E)-
hydroksystilbazoliowych.

Praca [H1] zawiera charakterystyke wtasciwosci spektralnych i fotofizycznych chlorkoéw (E)-
1-(4- (oraz 3- lub 2-)chlorobenzylo)-4-(4’-(oraz 3’- lub 2’-)hydroksystyrylo)pirydyniowych w
alkoholach. Widma emisyjne oraz widma wzbudzenia fluorescencji rejestrowano postugujac
si¢ zarowno trybem RA (ang. right angle mode), jak i trybem FF (ang. front face mode).
Wszystkie badane przeze mnie zwiazki chemiczne charakteryzuja si¢ hipsochromowym
przesunigciem pasm absorpcji w miar¢ wzrostu polarnosci rozpuszczalnika. Chlorki
hydroksystilbazoliowe posiadajace w pierscieniu benzenowym podstawnik —OH w pozycji
orto i/lub para w stosunku do mostka etylenowego sa ekstremalnie wrazliwe na obecnos¢
wody w rozpuszczalnikach organicznych. Wyjasnienie tego zjawiska uwazam za bardzo
wazne, poniewaz z reguly uwaza si¢, ze bardzo mata ilos¢ wody (w wysokiej jakosci
rozpuszczalnikach jest zwykle mniejsza niz 0,1%) 1 innych $ladowych zanieczyszczen nie
wplywa istotnie na potozenie lub/i obecnos¢ dodatkowych pasm w widmach absorpcji i emisji
badanych zwiazkéw organicznych.

Roztwory badanych przeze mnie zwiazkéw sa zotte w rozpuszczalnikach zawierajacych
znikome ilo$ci wody (np. w 2-propanolu z 0,0055% zawartoscia wody). Przy wigkszej, ale
wcigz matej zawartosci wody (0,033 - 0,050%) roztwory hemicyjanin przybieraja barwg
czerwona. Rys. 5 przedstawia widmo absorpcji jednego z tych zwiazkow w prawie
bezwodnym 2-propanolu (panel A) charakteryzujace si¢ jednym pasmem absorpcji, oraz
widmo absorpcji tego samego zwiazku w 2-propanolu zawierajacym wodg (panel B),
charakteryzujace si¢ dwoma pasmami. Intensywno$¢ tych pasm zmieniata si¢ w miarg
rozcienczania w sposob sugerujacy istnienie w roztworze agregatow typu H. Jednakze analiza
tego zjawiska pozwolita mi na przypisanie dodatkowego dlugofalowego pasma
merocyjaninom powstajacym in situ w roztworach hemicyjanin. Zwazywszy, ze roztwory
zwiazkoéw posiadajacych w pier§cieniu benzenowym podstawnik —OH w pozycji orto i para
w stosunku do mostka etylenowego, wykazuja dodatkowe dlugofalowe pasma absorpcji, a
zwiazki majace podstawnik —OH w pozycji meta nie wykazuja takich pasm, mozna
wywnioskowaé, ze pasma absorpcji powstajacych merocyjanin maja charakter pasm typu
»charge transfer”. Mozna wigc stwierdzi¢, iz dodatkowe pasma absorpcji nie sa efektem

asocjacji hemicyjanin hydroksystilbazoliowych, ale sa wynikiem hydrolizy tych zwiazkow w
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2-propanol 2-propanol
30000 0,0055% WOdy .03% wod

Molowy wspdfczynnik absorpcji [dm’mol'em™] ~ T>
)
i

Rysunek 5. Widma absorpcji chlorku (E)-1-(4-chlorobenzylo)-4-(4'-hydroksystyrylo)
piridyniowego: A - w bezwodnym 2-propanolu; B - w 2-propanolu zawierajqcym 0,03% wody.

rozpuszczalnikach zawierajacych wodg. Nikt wczedniej nie opisat takiego zjawiska dla
hemicyjanin hydroksystilbazoliowych. Z kolei dodawanie wigkszych ilosci wody
destylowanej, ktorej pH jest zazwyczaj nizsze od 7, do alkoholowych roztworow
zhydrolizowanych hemicyjanin para- (lub orto-) hydroksystilbazoliowych powoduje ich
ponowna protonacjg, co objawia si¢ zanikiem dlugofalowego pasma absorpcji oraz
przywroceniem zo6ttego koloru roztwordw tych zwiazkow.

Pasma emisyjne hemicyjanin para- lub orto-hydroksystilbazoliowych w alkoholach
przesuwaja si¢ batochromowo wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika, co oznacza, ze
zwiazki te wykazuja dodatni solwatochromizm (zwany tez fluorosolwatochromizmem ze
wzgledu na to, ze dotyczy widm emisji).

Co ciekawe, pochodne stilbazoliowe posiadajace w pierscieniu benzenowym podstawnik —
OH w pozycji meta w stosunku do mostka etylenowego i ktorych wolna para elektronowa na
tlenie nie sprzgga si¢ z uktadem wiazan podwojnych pozostatej czgsci czasteczki wykazuja
bardzo znikoma fluorescencj¢ w alkoholach, chociaz w acetonitrylu intensywnos¢
fluorescencji tych zwiazkow jest duza. Pozostale zwiazki, posiadajace podstawnik —OH w
pozycji orto lub para w stosunku do mostka etylenowego, wykazuja wlasciwosci
fluorescencyjne w alkoholach emitujac zielone $wiatlo. Hemicyjaniny para- lub orto-
hydroksystilbazoliowe charakteryzuja si¢ znacznymi przesuni¢ciami Stokes’a, co wskazuje na
duza redystrybucj¢ tadunkow w ich czasteczkach po wzbudzeniu. Wyznaczone dla nich
warto$ci wydajnosci kwantowej fluorescencji w alkoholach miescity si¢ w granicach od ¢ =
0,006 do ¢ =0,015.

Jedna z merocyjanin, powstajaca pod wptywem wody w roztworach rozpuszczalnikéw
organicznych, zostala wyodrgbniona i poddana analizie jako zwiazek modelowy. Widma

absorpcyjne, emisyjne oraz widma wzbudzenia fluorescencji tej merocyjaniny pozwolily na
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potwierdzenie zaproponowanej przeze mnie hipotezy dotyczacej hydrolizy hemicyjanin
hydroksystilbazoliowych.

Publikacja [H2] jest kontynuacja badan dotyczacych wlasciwosci spektralnych 1
fotofizycznych hemicyjanin hydroksystilbazoliowych, a konkretnie bromkow (E)-1-(4- (oraz
3- 1 2-)bromobenzylo-4-(4’-hydroksystyrylo)pirydyniowych, (E)-1-(4- (oraz 3- i 2-)
bromobenzylo-4-(4’-hydroksy-3’-metoksystyrylo)pirydyniowych oraz (E)-1-(4- (oraz 3- 1 2-)
nitrobenzylo-4-(4’-hydroksy-3’-metoksystyrylo)pirydyniowych w bezwodnych 1
zawierajacych wodg alkoholach oraz w acetonitrylu, a takze w samej wodzie.

Maksima pasm absorpcji hemicyjanin 4’-hyroksystilbazoliowych leza w zakresie od 382 nm
(woda) do 418 nm (2-propanol). Maksima absorpcji hemicyjanin 4’-hydroksy-3’-
metoksystilbazoliowych sa przesunigte bardziej dlugofalowo i leza w zakresie od 394 nm
(woda) do 437 nm (2-propanol). Zwiazki te, podobnie jak poprzednie, w bezwodnych
rozpuszczalnikach organicznych wykazuja barweg zo6tta i charakteryzuja si¢ jednym pasmem
absorpcji w diugofalowej czg$ci widma. Natomiast ich widma absorpcji rejestrowane w
rozpuszczalnikach zawierajacych pewne ilosci wody (od 0,034% do 0,007%, oznaczone
metoda Karla-Fishera) charakteryzowaly si¢ dodatkowymi dlugofalowymi pasmami. Pasma te
przypisano powstajacym w roztworach merocyjaninom. Rys. 6 przedstawia zdjgcie
roztworéw jednej z soli, w rozpuszczalnikach organicznych zawierajacych wode oraz w
samej wodzie, wraz ze strukturami powstajacej w wyniku hydrolizy merocyjaniny. Strukture
LZWitterionowa”  przypisano merocyjaninom powstajacym w  bardziej polarnych
rozpuszczalnikach, a chinoidowa merocyjaninom powstajacym w rozpuszczalnikach o
mniejszej polarnosci. Potozenia maksiméw tych dodatkowych pasm pochodzacych od

merocyjanin, zaleza silnie od rodzaju uzytego rozpuszczalnika i dla badanych zwiazkow

H;O MeOH EtOH 2-PrOH ACN CH.Cl,

0 — — 0
= — OCH, — — OCH;

Rysunek 6. Roztwory bromku (E)-1-(4-bromobenzylo)-4-(4'-hydroksy-3'-metoksystyrylo)
pirydyniowego w rozpuszczalnikach zawierajqcych wode wraz ze strukturami powstajqcych
w nich merocyjanin (zdjecie niepublikowane).
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usytuowane sa w zakresie od 488 nm (woda) do 640 nm (acetonitryl). Jednoczes$nie,
poréwnywatam wlasciwosci fotofizyczne merocyjanin  powstalych bezposrednio w
roztworach zawierajacych wodg, bez wyodrgbniania, z wlasciwo$ciami merocyjanin, ktore
zsyntezowatam i wyodrgbnitam. Wszystkie badane zwiazki wykazywaly duze przesunigcie
Stokes’a i1 charakteryzowatly si¢ negatywnym solwatochromizmem. W rozpuszczalnikach
polarnych, analizowane przeze mnie hemicyjaniny wykazywaty negatywny solwatochromizm
rzedu 2000 cm’', w zakresie wartosci Af od 0,275 (2-propanol) do 0,320 (woda). Dla
homologicznych merocyjanin negatywny efekt solwatochromowy jest wigkszy i wynosi ok.
4000 cm™, dla tego samego szeregu rozpuszczalnikow. Wyznaczone wydajnosci kwantowe
fluorescencji hemicyjanin hydroksystilbazoliowych sa nizsze w wodzie 1 metanolu (¢ = 0,002
— 0,008), a wyzsze w 2-propanolu i acetonitrylu (¢ = 0,010 — 0,033). Pomiary czasowo-
rozdzielcze pozwolity mi na okreslenie czaséw zycia fluorescencji badanych hemicyjanin w
rozpuszczalnikach polarnych. Stwierdzitam, ze zanik fluorescencji tych zwiazkéw w 2-propa-
nolu i acetonitrylu charakteryzuje si¢ podwdjnie wykladnicza kinetyka. Hemicyjaniny
hydroksystilbazoliowe emituja zatem fluorescencj¢ z dwoch standw, ktore charakteryzuja sie
réznymi czasami zycia w zakresach 60 - 94 ps oraz 113 - 249 ps, w zaleznoS$ci od rodzaju
zwiazku oraz od rozpuszczalnika. Krotsze czasy zycia fluorescencji przypisatam emisji ze
stanu ,,intramolecular charge transfer” (ICT), a dluzsze emisji ze stanu lokalnie wzbudzonego
(LE). Natomiast zanik fluorescencji trzech badanych zwiazkéw w metanolu jest
monowykladniczy, co jest zwiazane z emisja tylko z jednego stanu- prawdopodobnie ze stanu
ICT.

Wiasciwosci  spektralne 1 fotofizyczne  chlorku  (E)-1-(4-chlorobenzylo)-4-(4’-
hydroksystyrylo) pirydyniowego w roztworach wodnych o wartosciach pH od 1 do 12 1 w
mieszaninach zawierajacych wodny roztwor HCI (pH 1) i alkohol oraz wodny roztwor NaOH
(pH 12) i alkohol o r6znych sktadach procentowych przedstawitam w publikacji [H3].
Badany zwiazek i jego deprotonowana (dehydrohalogenowana) pochodna — merocyjanina,
wykazywaty negatywny solwatochromizm w tego typu mieszaninach. Wydajnos$ci kwantowe
fluorescencji formy protonowanej (hemicyjaniny) w wodzie sa mate, ale wigksze niz formy
deprotonowanej (merocyjaniny). Podobnie w mieszaninach wodno-alkoholowych,
wydajnosci kwantowe fluorescencji formy protonowanej sa wigksze niz formy
deprotonowanej. Przejscie od formy deprotonowanej do protonowanej powoduje wigc ponad
pigtnastokrotny wzrost wydajno$ci kwantowej fluorescencji. Pogladowa fotografig tej sytuacji
przedstawiono na Rys. 7. W publikacji [H3] przedstawiono tez dyskusje nad wplywem

polarnos$ci srodowiska na struktury formy protonowanej (hemicyjaniny) i deprotonowane;j
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Rysunek 7. A - Widma absorpcji chlorku (E)-1-(4-chlorobenzylo)-4-(4'-hydroksystyrylo)piry-
dyniowego i jego deprotonowanej pochodnej; B - Widma emisji tych zwiqzkow, C -Zdjecie
badanych zwiqzkow w Swietle widzialnym; D -Zdjecie badanych zwiqzkow w swietle
ultrafioletowym.

(merocyjaniny) badanych zwiazkow w stanie podstawowym 1 singletowym stanie
wzbudzonym. Postulowano, ze deprotonowana forma tego zwiazku w warunkach
doswiadczalnych opisanych w publikacji [H3] ma strukturg jonu obojnaczego.

Praca [H4] dotyczy badan wtasciwosci solwatochromowych hemicyjaniny o nazwie bromek
(E)-1-(4-bromobenzylo)-4-(4’-hydroksy-3’-metoksystyrylo)pirydyniowy oraz jej
dehydrohalogenowanej pochodnej - merocyjaniny. Analizujac wtasciwosci solwatochromowe
tych zwiazkoéw uzyto czternastu protycznych i aprotycznych rozpuszczalnikéw (w tym wody)
o polarnosci Af > 0,24 (w zakresie Af ~ 0,25 - 0,32). Dobor rozpuszczalnikéw byt
podyktowany faktem stabej rozpuszczalnosci soli hydroksystilbazoliowych (hemicyjanin) w
rozpuszczalnikach niepolarnych. Jednocze$nie ich analogi- merocyjaniny wykazuja w
zastosowanych rozpuszczalnikach tylko jeden typ solwatochromizmu, a mianowicie
solwatochromizm negatywny. Dla hemicyjaniny najwigksza roéznica pomigdzy wartoSciami
maksimow najbardziej dlugofalowego pasma (vaps) byla notowana pomigdzy 1-heksanolem a
woda i wynosita ok. 2300 cm™. Natomiast dla merocyjaniny roznica taka wynosita ok.
4500 cm™ dla maksiméw absorpcji rejestrowanych w heksametylofosforoamidzie (HMPA) i
w wodzie. W badaniach solwatochromowych postuzono si¢ zarowno skala polaryzowalnosci
orientacyjnej Af, jak 1 zmodyfikowana, czteroparametrowa skala Catalan’a (Rys. 8 i Rys. 9).
Najwigkszy wptyw na przesunigcie najbardziej dlugofalowego pasma absorpcji hemicyjaniny
ma zasadowos$¢ rozpuszczalnika (parametr SB ang. solvent basicity). Natomiast wplyw

kwasowosci rozpuszczalnika (parametr SA, ang. solvent acidity) na potozenie najbardziej
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dlugofalowego pasma absorpcji jest niewielka. Na tej podstawie wnioskowalam, ze
hemicyjanina jest gléwnie donorem wodoru w zwiazanym wodorowo kompleksie
czasteczka:rozpuszczalnik, a grupa bezposrednio uwiktang w ten kompleks jest jej grupa
hydroksylowa (—OH). Podane w publikacji [H4] dane dotyczace zmian energii wigzan
wodorowych odnosity si¢ do rozpuszczalnikoéw organicznych. Jednoczes$nie stwierdzitam, iz
energia kompleksu czasteczka:rozpuszczalnik wzrasta podczas wzbudzenia do stanu Francka-
Condona. Natomiast na przesuni¢cia pasm emisji (fluorosolwatochromizm) tego zwiazku
maja wplyw parametry takie jak: polaryzowalno$¢ (SP — ang. solvent polarizability),
dipolarno$¢ (SAP — ang. solvent dipolarity) rozpuszczalnika i w mniejszym stopniu parametr
SA (ang. solvent acidity). Energia wiazania wodorowego, w ktorym zwiazek ten jest donorem
wodoru w stanie wzbudzonym zrelaksowanym nie zmienia si¢ w stosunku do stanu Francka-
Condona. Jednocze$nie w rozpuszczalnikach protycznych w stanie wzbudzonym
zrelaksowanym, energia wigzania wodorowego, w ktérym czasteczka jest jego stabym
akceptorem lekko wzrasta. Z kolei na przesunigcia pasm absorpcji merocyjaniny
hydroksystilbazoliowej najwigkszy wplyw ma kwasowos$¢ rozpuszczalnika (SA), czyli
zdolno$¢ rozpuszczalnika do bycia donorem wodoru w wiazaniu wodorowym. Wigzanie
wodorowe pomigdzy rozpuszczalnikami protycznymi a czasteczka merocyjaniny jest bardzo
silne a jego energia maleje podczas wzbudzenia do stanu Francka-Condona. Bardzo duzy
wktad energii wigzania wodorowego w zmiang energii przejScia elektronowego w
rozpuszczalnikach protycznych sugeruje, ze czasteczka w stanie podstawowym w tych
rozpuszczalnikach ma struktur¢ jonu obojnaczego, a wiazanie wodorowe stabilizujace
czasteczke w tym stanie tworzy si¢ gtownie migdzy ujemnie natadowanym atomem tlenu w
zwiazku a wodorem rozpuszczalnika (—O™-*H-OR). Spadek energii wiazania wodorowego w
stanie wzbudzonym sugeruje, ze merocyjanina przybiera struktur¢ chinoidowa w stanie
wzbudzonym, poniewaz wtedy wigzanie wodorowe typu =O-"H-OR jest slabsze. Na
podstawie wielkosci parametréw SA 1 SB (podanych przez Catalan’a) obliczylam zmiany
energii wigzan wodorowych AEyg, ktore zachodza podczas przejscia hemicyjaniny ze stanu
podstawowego do stanu Francka-Condona (So—S;'“) a takze podczas przejicia ze stanu
wzbudzonego zrelaksowanego do stanu podstawowego (S;*?—>S,"“). Dla hemicyjaniny
najwigksze zmiany AEps = -2360 + 130 cm’ (-6,7 + 0,4 kcal/mol), podczas
przejsciaSy—>S,'C, zanotowano w l-heksanolu. Natomiast zmiany energii wiazan

Rel

wodorowych podczas przejécia S;%—Sy"C sa mate i z reguly nie przekraczaja wartosci 1

kcal/mol. Podobnych obliczen dokonatam dla merocyjaniny. W tym przypadku najwigksze
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Rysunek 8. A - Zaleznos¢ maksimow absorpcji hemicyjaniny od polarnosci rozpuszczalnika
Af: B-Zaleznos¢ maksimow absorpcji merocyjaniny od polarnosci rozpuszczalnika Af.
Na skalach uwzgledniono zmiany energii wiqzan wodorowych.

zmiany energii wiazan wodorowych podczas przejécia So— Si'C zanotowano dla metanolu
(AEgs = -2520 + 110 ecm™ (7,2 + 0,4 kcal/mol). Sa one mniejsze podczas przejicia ze
zrelaksowanego stanu wzbudzonego do stanu podstawowego i dla merocyjaniny w metanolu
wynosza (AEgs = 950 + 100 cm™ (2,7 + 0,3 kcal/mol). Wszystkie pozostate dane dotyczace
zmian energii wiazan wodorowych zostaly przedstawione w pracy [H4]. W publikacji tej
przeprowadzitam tez dyskusj¢ dotyczaca zmian momentu dipolowego oraz struktury
badanych zwiazkéw podczas przejScia ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego
Francka-Condona a takze do stanu wzbudzonego zrelaksowanego, wynikajace ze zmian
gestosci  elektronowej  czasteczki  w tych  stanach. Postuzylam si¢ przy tym
niekonwencjonalnym podejsciem do skal polarnosci rozpuszczalnikéw, nanoszac zmiany
energii wigzan wodorowych obliczone za pomoca parametrow rozpuszczalnikowych
Catalan’a na skale zalezno$ci maksiméw absorpcji lub emisji od polaryzowalnosci
orientacyjnej Af (Rys. 8 i Rys. 9). Stwierdzitam, ze duze zmiany w przesuni¢ciach maksimow
absorpcji obu zwiazkow, sa wynikiem, przede wszystkim oddziatywan specyficznych
pomigdzy czasteczkami rozpuszczalnika a czasteczka badanego zwiazku. Ponadto zmiany
momentéw dipolowych hemicyjaniny i1 merocyjaniny hydroksystilbazoliowej podczas
wzbudzenia do stanu Francka-Condona nie sa tak duze jak sugerowatoby to duze nachylenie
linii regresji dla zalezno$ci maksimow absorpcji (vaps) 0d polaryzowalnos$ci orientacyjnej
rozpuszczalnikoéw Af (Rys. 8 1 Rys. 9).

Hemicyjaniny hydroksystilbazoliowe maja cieckawe wtasciwosci fluorosolwatochromowe. Jak
juz wspomniano wczesniej, hemicyjaniny te wykazuja pozytywny fluorosolwatochromizm w
rozpuszczalnikach protycznych. Natomiast w rozpuszczalnikach aprotycznych, w tym samym
zakresie  polarnosci  rozpuszczalnikdow  (Af), charakteryzuja si¢ = negatywnym
fluorosolwatochromizmem (Rys. 9).
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Rysunek 9. A - Zaleznos¢ maksimow emisji hemicyjaniny od Af, dla rozpuszczalnikow
aprotycznych, B-Zaleznos¢ maksimow emisji hemicyjaniny od Af, dla rozpuszczalnikow
protycznych

Dodatkowo wiadomo, ze bromek (E)-1-(4-bromobenzylo)-4-(4’-hydroksy-3’-
metoksystyrylo)pirydyniowy (hemicyjanina) emituje fluorescencje z réznych stanéw typu LE
lub/i CT [H2]. Natomiast z powyzszych badan wynika, ze jego struktura w tych stanach jest
rozna 1 zalezy od protycznosci lub aprotycznosci rozpuszczalnika. Stwierdzitam jednoczesnie,
ze w rozpuszczalnikach protycznych moment dipolowy czasteczki w stanie wzbudzonym
zrelaksowanym nieznacznie ro$nie w stosunku do momentu dipolowego w stanie Francka-
Condona, a jej struktura jest zblizona do struktury benzenoidowej. Natomiast w
rozpuszczalnikach aprotycznych moment dipolowy czasteczki zmniejsza si¢ w stanie
wzbudzonym zrelaksowanym w stosunku do stanu Francka-Condona, co wskazuje na zmiang

struktury czasteczki w kierunku struktury chinoidowe;.

2.2.4. Réownowagi kwasowo - zasadowe N-benzylo- podstawionych halogenkow (E)-
hydroksystilbazoliowych w stanie podstawowym i wzbudzonym.

Wiasciwosci kwasowe i/lub zasadowe zwiazkéw chemicznych z reguty nie sa takie same w
stanie wzbudzonym jak w stanie podstawowym. Miara mocy kwasu jest warto$¢ pKa, czyli
ujemny logarytm z jego statej dysocjacji. Warto$¢ ta, dla zwiazkow absorbujacych $wiatto w
zakresie UV/Vis czgsto wyznaczana jest metodami spektrofotometrycznymi, za pomoca
pomiaru widm absorpcji, lub tez za pomoca pomiaréw widm fluorescencji mierzonych w
okreslonym zakresie pH jesli zwiazki te emituja $wiatlo. Wartosci te, dla chlorku (£)-1-(4-
chlorobenzylo)-4-(4’-hydroksystyrylo)pirydyniowego oraz bromku (E)-1-(4-bromobenzylo)-
4-(4’-hydroksy-3’-metoksystyrylo)pirydyniowego wyznaczone metoda miareczkowania
spektrofotometrycznego, wynosity odpowiednio pKa = 8,1 dla pierwszego zwiazku, oraz pKa

= 8,5 dla drugiego ([H3], [H4]). Sa to wartosci bardzo podobne do wartosci pKa
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merocyjaniny Brooker’a w stanie podstawowym. Wartosci pKa* w stanach wzbudzonych
singletowych mozna takze wyznacza¢ kilkoma metodami. Nalezy do nich metoda oparta na
tzw. cyklu Forster’a [51-54] oraz miareczkowanie fluorescencyjne [55]. Wartosci pKa*
mozna tez wyznaczaé dla stanow trypletowych postugujac si¢ metoda wykorzystujaca widma
absorpcji przejsciowe;j triplet-tryplet [56]. Wartosci pKa* dla wyzej wymienionych zwiazkow
chemicznych w stanach S; wyznaczone przy zastosowaniu cyklu Forster’a wynosity
odpowiednio 1,15 [H3] 1 1,64 [H4]. W przeciwienstwie do tego, warto$ci pKa* uzyskane
metoda miareczkowania fluorescencyjnego byly niezgodne z warto§ciami uzyskanymi przy
uzyciu cyklu Forster’a i wynosily pKa* = 8,10 [H3] dla pierwszego zwiazku oraz pKa* =
8,42 [H4] dla drugiego. Te ostatnie pokrywaly si¢ natomiast z wartosciami pKa w stanach
podstawowych. Jednoczes$nie, brak obecnosci formy deprotonowanej (merocyjaniny)
obserwowanej w widmach emisji, oraz w bardziej selektywnych widmach fluorescencji
synchronicznej, w kwasowym 1 oboj¢tnym zakresie pH (1-7), wskazuje na to, iz warto$ci
pKa* obliczone na podstawie metody miareczkowania fluorescencyjnego odzwierciedlaja
roOwnowagi kwasowo-zasadowe tych zwiazkéw osiagane w stanie podstawowym.
Wyznaczone czasy zycia standw wzbudzonych formy protonowanej i deprotonowanej (rzedu
od kilkudziesigciu do kilku pikosekund) sa krotkie, a po wzbudzeniu formy te ulegaja
szybkiej dezaktywacji, z przewaga procesOw nieradiacyjnych do stanu podstawowego.
Ustalenia te pozwolity wywnioskowac, ze rdwnowagi dysocjacyjne w singletowych stanach
wzbudzonych tych zwiazkow nie ustalaja si¢. Dla bromku (£)-1-(4-bromobenzylo)-4-(4’-
hydroksy-3’-metoksystyrylo)pirydyniowego stale szybkosci proceséw radiacyjnych form
protonowanych i deprotonowanych sa rzedu 10’ s™ (k;), natomiast state szybkosci procesow
nieradiacyjnych dla obu form sa rzedu 10'° s°1 (k). Wartosci te sa wicksze dla protonowane;j
1 deprotonowanej formy chlorku (E)-1-(4-chlorobenzylo)-4-(4’-hydroksystyrylo)pirydynio-
wego, ki jest rzedu 10° s, a kyr rzedu 10" 57

2.2.5. Alloksazyny i ich pochodne. Wprowadzenie.

Struktury zwiazkéw z grupy alloksazyn (benzo[g]pterydyno-2,4(1H,3H)-diondéw) oraz 5-
deazaalloksazyn (pirymido[4,5-b]chinolino-2,4(1H,3H)-dionéw), ktérych  wlasciwosci
spektralne i fotofizyczne badatam w ramach rozprawy habilitacyjnej przedstawione sa na
Rys. 10. Lumichrom, ktory jest najbardziej znana pochodna alloksazyny, pojawit sig
pierwotnie w literaturze chemicznej jako produkt fotorozpadu, a takze biodegradacji

ryboflawiny (witaminy B,) [57-59]. Ryboflawina nalezy do grupy izoalloksazyn (flawin),
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Rysunek 10. Struktury badanych zwiqzkow.

ktérych rola w organizmach zywych polega migdzy innymi na udziale w procesach
utleniania-redukcji. Reakcje te moga przebiega¢ wedlug mechanizmu jedno- Ilub
dwuelektronowego [60]. Aktywnymi formami flawin sa FMN (mononukleotyd flawinowy) i
FAD (dinukleotyd flawinowo-adeninowy), ktore biora udziat m.in. w metabolizmie
weglowodanow, biatek 1 thuszezow. Z kolei 5-deazaflawina jest sktadnikiem koenzymow Fy 1
F420, ktore po raz pierwszy odkryto w bakteriach metanogennych [61]. Koenzymy te sa
niezbgdne w réznorodnych przemianach biochemicznych, w tym takze w procesach naprawy
DNA przy uzyciu $wiatta [62]. 5-Deazaflawiny sa potencjalnymi antagonistami flawin 1 sa
bardziej od nich efektywnymi katalizatorami w reakcji fotoredukcji. Reakcja ta zachodzi
przez transfer jednego elektronu [63]. Flawiny i1 5-deazaflawiny wchodza tez w sktad
fotoreceptorow czutych na $wiatto niebieskie i nalezacych do tzw. domen LOV (light,
oxygen, voltage) lub BLUF (blue-light using FAD). Biora takze udzial w wielu biologicznie
waznych zjawiskach takich, jak: fototropizm, ruch chloroplastow czy regulacja cyklu
dobowego organizmoéw [64-66]. Ponadto wykazano, iz pochodne 5-deazaflawin i1 5-
deazaalloksazyn maja wlasciwosci antymalaryczne, antybakteryjne, antyrakowe i
przeciwbolowe, a niektére z nich sa produkowane jako leki [67-70]. Alloksazyny 1 5-
deazalloksazyny réznia si¢ obecno$cia atomu azotu lub grupy metinowej w pozycji 5
czasteczki. Ich spektralne i1 fotofizyczne wtasciwosci sa bardzo podobne, chociaz pasma
absorpcyjne i emisyjne pochodnych 5-deazaalloksazyn sa przesunigte hipsochromowo w
stosunku do pasm samych alloksazyn [71,72].

Zainteresowanie lumichromem wzrosto od czasu odkrycia, iz ulega on reakcji podwdjnego
przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (ang. exited-state double proton transfer -
ESDPT) w obecnosci katalizatorow, ktore sa zwiazkami mogacymi odszczepi¢ i przytaczy¢
atom wodoru (np. kwas octowy) [73-79]. 5-Deazalumichrom (pochodna 5-deazaalloksazyny)
ulega rowniez tej reakcji, chociaz jest tylko jedno doniesienie literaturowe dotyczace badania

tego procesu [80]. Efektem reakcji ESDPT jest zmiana emisji ,alloksazynowej”
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charakterystycznej dla pochodnych alloksazyn (i 5-deazaalloksazyn) na emisjg
»izoalloksazynowa”, charakterystyczna dla izoalloksazyn. O$miocztonowy, zwiazany
wodorowo kompleks lumichrom-kwas octowy (lub 5-deazalumichrom-kwas octowy)
angazujacy atom N(10) i grupg N(1)-H tej czasteczki, jest prekursorem indukowanego
swiattem podwojnego przeniesienia protonu pomigdzy tymi zwigzkami. Sita napedowa
takiego procesu jest zmiana ggstosci elektronowej zachodzaca podczas wzbudzenia na
atomach azotu N(1) oraz N(10) czasteczki lumichromu lub czasteczki 5-deazaalloksazyny.
Zmiany ggstosci elektronowej na tych atomach mozna przeanalizowa¢ badajac zmiany
rownowag kwasowo-zasadowych w stanie wzbudzonym w stosunku do rownowag w stanie
podstawowym.

Pochodne flawin 1 5-deazaflawin budza tez zainteresowanie od lat 40-tych XX wieku jako
katalizatory chemiczne lub fotokatalizatory w reakcjach utleniania-redukcji [81,82]. Tego
typu katalizatory stosowano do fotooksydacji alkoholi benzylowych, amin czy
benzaldehydow [83-86]. Zastosowanie pochodnych flawin (5-deazaflawin) zamiast zwiazkoéw
metaloorganicznych, bedacych rowniez katalizatorami w tego typu reakcjach, jest znacznie
bardziej przyjazne dla Srodowiska naturalnego. Ponadto mozna je uzywaé w reakcjach
wymagajacych temperatury pokojowej. Potencjal redukcyjno-oksydacyjny pochodnych
flawin, a co za tym idzie rodzaj produktéw reakcjach red-oks, jest uzalezniony od pH
srodowiska a takze od wihasciwosci uzytego rozpuszczalnika. Zauwazono tez, ze wydajnos¢
takich fotokatalizowanych reakcji wzrasta je$li katalizator flawinowy jest catkowicie
protonowany [85]. Jednakze procesy zachodzace pod wptywem s$wiatla w protonowanych
czasteczkach pochodnych flawin i 5-deazaflawin nie byly dotad dostatecznie wyjasnione, jesli
w ogole.

W  badaniach dotyczacych pochodnych 5-deazaalloksazyn interesowaly mnie takze
mozliwo$ci tworzenia przez te czasteczki wiazan wodorowych i1 zbadanie wptywu tego
zjawiska na ich wlasciwosci spektralne i1 fotofizyczne. Interesowaly mnie szczegolnie zmiany
wlasciwosci donorowo-akceptorowych tych czasteczek zachodzace podczas wzbudzenia.
Weczeéniej analizy dotyczace wigzan wodorowych pomigdzy pochodnymi alloksazyn (w tym
takze 5-deazalumichromu) a czasteczkami kwasu octowego i metanolu prowadzono na
podstawie obliczen teoretycznych [87,88].

Zdolnos¢ czasteczek alloksazyn do tworzenia wiazan wodorowych w  réznych
rozpuszczalnikach szacowano rdwniez interpretujac dane eksperymentalne przy uzyciu
parametréw ze skali Kamleta-Tafta [76]. Jednakze, dla pochodnych 5-deazaalloksazyn takich

badan nie przeprowadzano. Nie badano réwniez réwnowag kwasowo-zasadowych dla
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pochodnych 5-deazaalloksazyn. Najbardziej intensywne badania nad takimi rownowagami w
stanie podstawowym 1 wzbudzonym prowadzono dla lumichromu, jednak ich wyniki

podawane przez r6znych autoréw prowadzity do sprzecznych wnioskow [89-90].

2.2.6. Wplyw rozpuszczalnika na wlasciwosci spektralne i fotofizyczne S5-
deazaalloksazyn.

W pracy [HS] przedstawiono charakterystyke wtasciwosci spektralnych i fotofizycznych 5-
deaazaalloksazyny i 1,3-dimetyloalloksazyny uzywajac szeregu rozpuszczalnikow zaré6wno
protycznych, jak i aprotycznych. W badaniach stosowano techniki stacjonarne oraz czasowo-
rozdzielcze metody spektroskopowe. W interpretacji wlasciwosci solwatochromowych tych
zwiazkéw wykorzystano skale Af oraz dwie skale wieloparametrowe, a mianowicie
czteroparametrowa skale Catalan’a [1] 1 trojparametrowa skalg¢ Kamleta-Tafta [4]
stwierdzitam jednakze, ze efekty solwatochromowe 5-deazaalloksazyny i 1,3-dimetylo-5-
deazaalloksazyny obserwowane dla dlugofalowych pasm absorpcji w stanie podstawowym sa
niewielkie (Rys. 11). Momenty dipolowe tych zwiazkéw w obu stanach elektronowych sa
prawie takie same. Natomiast szczegdtowa analiza regresji wielorakiej opartej na parametrach
rozpuszczalnikowych Cataldan’a pozwolila stwierdzi¢, ze na potozenia maksimow najbardziej
dlugofalowych pasm absorpcji tych zwiazkéw wplywaja przede wszystkich niespecyficzne
oddzialywania rozpuszczalnik-substancja rozpuszczona, natomiast na polozenia maksimow
ich pasm emisji wplywaja zaréwno niespecyficzne, jak 1 specyficzne oddziatywania
rozpuszczalnik-substancja rozpuszczona. Warto$ci maksimow najbardziej dtugofalowego
pasma absorpcji obu zwiazkéw zaleza gtownie od polaryzowalnosci rozpuszczalnikow (SP).

Dla 5-deazaalloksazyny potozenia pasm absorpcji zaleza takze od zasadowosci
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Rysunek 11. A - Zaleznos¢ maksimow absorpcji i emisji 5-deazaalloksazynyy od polarnosci
rozpuszczalnika Af; B-Zaleznos¢ maksimow absorpcji i emisjil, 3-dimetylo-5-deazaalloksazyny
od polarnosci rozpuszczalnika Af.
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rozpuszczalnikéw (SB), natomiast w matym stopniu zaleza od kwasowosci rozpuszczalnikow
(SA).

Maksima emisji tych zwiazkow zaleza w duzej mierze od oddzialywan specyficznych.
Wskazuje na to wzglednie duza warto$¢ parametru csa (SA) w rdwnaniu regresji wielorakiej
dotyczacej maksimum emisji [HS5]. W stanie wzbudzonym zrelaksowanym nastgpuje wzrost
energii wigzan wodorowych, w ktorych 5-deazaalloksazyna jest akceptorem wodoru w
wigzaniu wodorowym, przy czym uwazam, ze jest to wynikiem wzrostu ggstosci
elektronowej gtownie na atomie N(10) czasteczki. Analiza regresji Kamleta-Tafta réwniez
potwierdza powyzsze wnioski, o czym §wiadczy duza warto$¢ czastkowego wspotczynnika
regresji dla parametru a [HS]. Na podstawie badan solwatochromowych zaproponowano
struktury komplekséw w stanie podstawowym i wzbudzonym w ktoérych zaangazowane sa
ugrupowania N(1)-H, N(3)-H oraz N(10) 5-deazaalloksazyny. Badania oddziatywan
specyficznych pozwolily tez na obliczenie zmian energii wiazanh wodorowych pomigdzy
zrelaksowanym stanem podstawowym a wzbudzonym stanem singletowych typu Francka-
Condona (przejscie Sp—Si'*), oraz zrelaksowanym singletowym stanem wzbudzonym a

Rel_53,"%). Dane eksperymentalne

niezrelaksowanym stanem podstawowym (przejscie S;
dotyczace energii wiazan wodorowych w stanie podstawowym i wzbudzonym poréwnatam z
wynikami otrzymanymi z obliczen teoretycznych. Obliczenia te prowadzono uzywajac
metody TD-DFT (czasowo-zaleznej teorii funkcjonalu ggstosci) opartej na funkcjonale
B3LYP w funkcji bazowej 6-31+G(d).

Wydajnosci kwantowe fluorescencji 5-deazaalloksazyny i 1,3-dimetylo-5-deazaalloksazyny
sa relatywnie duze i mieszcza si¢ w przedziale od 0,03 do 0,24. Dla 5-deazaalloksazyny
zaleza one od polaryzowalno$ci 1 kwasowosci rozpuszczalnikow. Czasy zycia fluorescencji
obu zwiazkow sa dos¢ dhugie (1,9 ns — 4,8 ns) 1 sa dtuzsze w rozpuszczalnikach protycznych
niz w rozpuszczalnikach aprotycznych. Obliczono tez state radiacyjne (k;) i nieradiacyjne
(kyr) procesow dezaktywacji singletowych stanow wzbudzonych badanych zwiazkéw. Dla
alkoholowych roztworéw badanych zwiazkow stata (k,) zalezy liniowo od kwasowosci
rozpuszczalnika (SA).

Dane eksperymentalne dotyczace wtasciwosci spektralnych badanych zwiazkéw poréwnatam
z obliczeniami teoretycznymi wykonanymi metoda TD-DFT, przy zastosowaniu
funkcjonatow: B3LYP (w funkcji bazowej 6-31+G(d), oraz aug-cc-pVDZ), CAM-B3LYP (w
funkcji bazowej 6-31+G(d), oraz aug-cc-pVDZ) oraz PBEO (w funkcji bazowej aug-cc-
pVDZ). UzywaliS§my réwniez obliczen ab initio: metoda perturbacyjna MP2 (Mpller-Plesset
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second-order perturbation), metoda CIS(D) (w funkcji bazowej aug-cc-pVDZ oraz aug-cc-
pVTZ), oraz a takze metoda EOM-CCSD w tych samych funkcjach bazowych.

Na podstawie tych obliczen stwierdzono, ze wertykalne przejscia do najnizszych
wzbudzonych stanéw singletowych So—S; maja charakter czystych przej$¢ typu n,n* dla obu
zwiazkdéw (co jest charakterystyczne dla wszystkich pochodnych 5-deazaalloksazyn, ktore
badatam). Odréznia to 5-deazaalloksazyny od alloksazyn dla ktérych najnizej energetyczne
pasma absorpcji powstaja dzigki blisko energetycznie potozonym przej$ciom typu n,n* i mt,w*
(So—S1 1 Sp—3S,). Jednoczesnie, obliczone przeze mnie na podstawie regresji Catalan’a
warto$ci maksiméw najbardziej dlugofalowych pasm absorpcji 5-deazaalloksazyny i 1,3-
dimetylo-5-deazaalloksazyny dla fazy gazowej (parametr Ay = vaps [cm']) dosy¢ dobrze
zgadzaja si¢ z obliczonymi metoda TD-DFT energiami przejs¢ Sp—S; dla pojedynczej
molekuty. Rezultaty tych obliczen sa szczeg6lnie zbiezne gdy do obliczen teoretycznych
uzywano prostego funkcjonatu B3LYP.

W pracy [H5] opisano tez proces podwdjnego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym
zarejestrowany dla 5-deazaalloksazyny w chlorku metylenu w obecno$ci kwasu octowego.
Analizg tego procesu przeprowadzono na podstawie pomiaréw stacjonarnych, jak i czasowo-
rozdzielczych. Ustalono, ze w stanie podstawowym stechiometria kompleksu 5-
deazaalloksazyna:kwas octowy wynosi 1:1, podobnie jak w stanie wzbudzonym.

Obliczono tez state rownowagi tworzenia tych kompleksow w stanie podstawowym i
wzbudzonym stanie singletowym, ktore wynosza odpowiednio K = 32.7 + 2.7 dm’ mol™ i
K*=39.7+ 1.9 dm’ mol ™.

Wiasciwosci spektralne i fotofizyczne 8-metylo-5-deazalloksazyny, 9-metyloalloksazyny i
10-etylo-5-deazaizoalloksazyny mierzone w 15 rozpuszczalnikach omowitam w pracy [H6].
W pracy tej przedstawitam tez metode syntezy oraz dane z analizy 'H NMR tych zwiazkow.
Praca obejmuje rowniez obliczenia teoretyczne wykonane metoda TD-DFT, dotyczace energii
oraz sity oscylatora przejs¢ typu singlet-singlet, singlet-tryplet i tryplet-tryplet (So—S;,
So—T;, T1—T;). Za pomoca obliczen teoretycznych okreslono ksztatt orbitali molekularnych
oraz rozktadu gegstosci elektronowej w tych czasteczkach w stanie podstawowym i
wzbudzonym.

Wydajnosci kwantowe fluorescencji oraz czasy zycia standw wzbudzonych tych zwiazkow sa
dtuzsze niz dla analogicznych strukturalnie alloksazyn. Dane otrzymane z widm absorpciji,
emisji oraz z pomiardw czasowo-rozdzielczych postuzyty mi do analizy wplywu parametrow

uzytych rozpuszczalnikow na wlasciwosci spektralne i fotofizyczne tych zwiazkow; przy
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czym postugiwano si¢ gldwnie czteroparametrowa skala Catalan’a. Wnioski wyciagnigte z
tych analiz byty podobne do tych tyczacych 5-deazaalloxazyny.

Potozenia pasm absorpcji, a w przypadku 8-metylo-5-deazaalloksazyny takze pasm emisji,
zaleza glownie od polaryzowalnosci rozpuszczalnika (SP). Niemniej jednak, dla obu
pochodnych 5-deazaalloksazyn mozna zauwazy¢ zalezno$¢ polozenia maksiméw pasm
absorpcji od zasadowos$ci rozpuszczalnika (SB), oraz maksiméw emisji od kwasowosci
rozpuszczalnika (SA). Zalezno$¢ potozenia pasm absorpcji 1 emisji dla 10-etylo-5-
deazaizoalloksazyny od parametrow rozpuszczalnikowych przedstawia trochg inny obraz.
Parametrem najbardziej wplywajacym na przesunigcia pasm absorpcji tego zwiazku jest
kwasowos$¢ rozpuszczalnikow (SA). Mozna bylo stad wywnioskowaé, ze w wiazaniu
wodorowym w stanie podstawowym uczestniczy atom N(1) czasteczki 10-etylo-5-
deazaizoalloksazyny, natomiast w stanie wzbudzonym wiazanie to stabnie. Energie
maksimow najbardziej dtugofalowych pasm absorpcji dla 8-metylo-5-deazaalloksazyny i1 9-
metylo-5-deazaalloksazyny obliczone na podstawie regresji wielorakiej (skala Catalan’a) w
fazie gazowej (Ao = vags [cm']) sa poréwnywalne z tymi obliczonymi metoda TD-DFT dla
izolowanych czasteczek. Wyniki tego pordwnania wykazuja mniejsza zgodnos¢ dla 10-etylo-
5-deazaizoalloksazyny.

W pracy tej przeanalizowano takze stany trypletowe badanych 5-deazaalloksazyn postugujac
sie danymi z obliczen teoretycznych i poréwnujac je z widmami absorpcji przejSciowej
tryplet-tryplet.

Praca [H7] dotyczyla syntezy, analizy wiasciwosci fizykochemicznych (wraz z opisem
struktury krystalograficznej) oraz analizy wtasciwosci spektralnych i fotofizycznych 1,3,8-
trimetylo-5-deazaalloksazyny i 1,3,9-trimetylo-5-deazaalloksazyny.

Analiz¢ wilasciwosci spektralnych (w zakresie UV/Vis) tych zwiazkéw przeprowadzitam
takze porownujac dane eksperymentalne z pomiar6w w rozpuszczalnikach protycznych i
aprotycznych z obliczeniami teoretycznymi metoda TD-DFT. Stwierdzitam, ze efekty
rozpuszczalnikowe maja maty wplyw na przesunig¢cia maksiméw pasm absorpcji 1 emisji tych
zwiazkoéw. Efekty rozpuszczalnikowe maja jednak wplyw na wydajnosci kwantowe i czasy
zycia fluorescencji tych zwiazkéw. Natomiast, podobnie jak dla pozostalych 5-
deazaalloksazyn, przej$cia do najnizszych energetyczne wzbudzonych stanéw singletowych
(So—S)) maja charakter czystych przejs¢ typu m,n*. Takze przejscia do najnizej lezacych

stanow trypletowych tych zwiazkéw maja charakter przejs¢ typu m,m*.
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2.2.7. Wplyw pH na wlasciwosci spektralne i fotofizyczne pochodnych alloksazyn
(lumichromow).

Wiasciwosci  kwasowo-zasadowe  lumichromu  (7,8-dimetyloalloksazyny), jak juz
wspomniano wczesniej, byly badane przez kilku autorow [76,89,90]. Jednakze w pracach tych
podawano rézne wartosci pKa i pKa* poszczegdlnych etapow protonacji/deprotonacji, a co za
tym idzie réznie interpretowano etapy powstawania poszczegoélnych jondéw w  stanie
podstawowym 1 w stanie wzbudzonym. We wecze$niejszych pracach wartosci pKa* w
singletowym stanie wzbudzonym alloksazyn obliczano na podstawie danych z
miareczkowania fluorescencyjnego [89], a takze przy uzyciu cyklu Forstera [76]. W jednej z
prac dotyczacych rownowag kwasowo-zasadowych lumichromu sugerowano, i1z jego
neutralne czasteczki ulegaja w wodzie reakcji czg$ciowej tautomeryzacji do formy
izoalloksazynowej przy wartoSciach pH powyzej 7 [90]. Stwierdzenie to budzi jednak
kontrowersje, zwazywszy, iz izoalloksazyna (z atomem wodoru usytuowanym w
ugrupowaniu N(10)-H) nie byla nigdy obserwowana ani w roztworach rozpuszczalnikéw
organicznych, ani w wodzie. Taka strukture uwaza si¢ za strukturg niestabilna energetycznie,
co potwierdzaja obliczenia teoretyczne.

Kontrowersje dotyczyly nie tylko struktury, ale takze istnienia poszczegdlnych jonow
lumichromu w szerokim zakresie pH, zarowno w stanie podstawowym jak i w singletowym
stanie wzbudzonym. Szczegdlnie dotyczyto to alloksazynowego monoanionu lumichromu,
ktérego istnienie w stanie podstawowym kwestionowano [90]. Rzeczywiscie nie jest to latwy
problem do rozwiazania, zwazywszy, ze neutralna forma lumichromu i jego monoanion o
strukturze alloksazynowej rdznig si¢ tylko jednym atomem wodoru a ich pasma absorpcji w

duzym stopniu si¢ naktadaja. Te same problemy dotyczyty rozréznienia monoanionu

pH zasadowe

T 1(
/){( T ) \
10 H pKa=38 pKa=11,4
CH, N NL(O pKa —77 pKa* =11,2 CHs \( Ij Y
-
5
LA I( I( ];(
\ FH* B4 ©
pKa / pKa=11,4
pRa* =77 o\, o cH o PKa*=112
RO OIS S0 e
L{ “H  CHy NL(

B3 ©

Rysunek 12. Reakcje deprotonaql lumichromu w Srodowisku zasadowym, wraz z wartosciami
pKa podanymi dla stanow podstawowych i wzbudzonych.
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Rysunek 13. Reakcje deprotonacji 1-metylolumichromu i 3-metylolumichromu w srodowisku
zasadowym, wraz z wartosciami pKa podanymi dla stanow podstawowego i wzbudzonego.
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izoalloksazynowego i izoalloksazynowego dianionu. Praca [H8] jest ponowna, wzbogacona o
analizy oparte na dodatkowych metodach spektralnych, proba dyskusji nad interpretacja
rownowag kwasowo-zasadowych lumichromu 1 jego pochodnych. Rownowagi te w stanie
podstawowym 1 wzbudzonym przebadano dla lumichromu, I-metylolumichromu, 3-
metylolumichromu i 1,3-dimetylolumichromu w zakresie pH 1-14 (Rys. 12 i Rys. 13). Na
wszystkich kolejnych rysunkach symbole poszczegolnych form i jondw pozostaly takie same
jak w publikacjach. Wartosci pKa w stanach podstawowych wyznaczano metoda
spektrofotometryczna, a wartosci pKa* w singletowych stanach wzbudzonych za pomoca
miareczkowania  spektrofluorometrycznego  wykorzystujac  do  obliczen  pakiet
oprogramowania DATAN. Ustalitam, iz neutralne formy Iumichromu (A), 1-
metylolumichromu (1A) i1 3-metylolumichromu (3A) istnieja w szerokim zakresie pH, od pH
=1 do pH ~ 8 i maja strukturg alloksazynowa [H8]. Na podstawie analizy widm absorpcji,
emisji, widm wzbudzenia fluorescencji i widm synchronicznych, stwierdzilam, ze w
roztworach zasadowych nastgpuje jednoczesne oderwanie protondéw z pozycji N(1) 1 N(3)
czasteczki lumichromu i powstaja dwa monoaniony - jeden o strukturze alloksazynowej, a
drugi izoalloksazynowej. W pracy udowodniono, iz powstajace powyzej pH 8
izoalloksazynowe pasma absorpcji i emisji naleza do izoalloksazynowego monoanionu o
strukturze B3, a nie do izoalloksazynowej formy neutralnej lumichromu [H8]. W miar¢
wzrostu warto$ci pH z dwoch monoanionéw powstaje jednoczesnie izoalloksazynowy dianion
BS (Rys. 12). Chociaz struktury jonow B2 i B3 (podobnie jak B4 i BS) sa strukturami
rezonansowymi jednakze nie sa one rownowazne. Uwazam, iz w hybrydach rezonansowych
tych jondow zaznacza si¢ przewazajacy udziat struktury izoalloksazynowej B3 1 BS z

fadunkiem ujemnym usytuowanym na azocie N(10). Dotyczy to zaréwno stanu
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podstawowego jak i wzbudzonego. Stwierdzono, ze wartosci pKa i pKa* obliczone dla stanu
podstawowego 1  singletowego stanu  wzbudzonego  poszczegdlnych  etapow
protonacji/deprotonacji sa bardzo podobne. Jednoczes$nie, analiza réwnowag kwasowo-
zasadowych 1-metylolumichromu, i 3-metylolumichromu pozwolila potwierdzi¢, ze
oderwanie protonu z pozycji N(3) prowadzi do utworzenia monoanion o strukturze
alloksazynowej (1B1, Rys. 13), a oderwanie protonu z pozycji N(1) powoduje powstawanie
monoanionu izoalloksazynowego (3B3, Rys. 13). Wzrost 1 zmniejszenie st¢zenia
poszczegolnych form zwiazkéw (neutralnej i jonowych) w catym zakresie pH mozna byto
$ledzi¢ bardziej selektywnie niz w standardowych widmach absorpcji i emisji rejestrujac
widma fluorescencji synchronicznej. Rys. 14 przedstawia widma synchroniczne
zarejestrowane dla roztworéw lumichromu, 1-metylolumichromu i 3-metylolumichromu o
réznych warto$ciach pH, gdzie wzrost lub spadek intensywnosci danego pasma (lub brak
danego pasma) informowal o zmianach stgzenia (lub zaniku) danej formy zwiazku.
Postugujac si¢ analiza danych z pomiarow czasowo-rozdzielczych przypisano formie
neutralnej lumichromu czas zycia fluorescencji rowny 2,5 ns. Czas zycia fluorescencji
alloksazynowej formy monoanionu lumichromu (B1) wynosit 820 ps, a formy
izoalloksazynowej monoanionu (B3) 4,37 ns. Czas zycia fluorescencji formy B1 jest podobny

do czasu zycia fluorescencji alloksazynowego monoanionu 1-metylolumichromu (1B1). Czas
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Rysunek 14. Widma synchroniczne lumichromu, 1-metylolumichromu i 3-metylolumichromu
rejestrowane dla wybranych wartosci pH.
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ten dla formy 1B1 wynosi 1,1 ns. Natomiast warto$¢ czasu zycia fluorescencji formy B3 jest
zblizona do czasu zycia fluorescencji izoalloksazynowego monoanionu 3-metylolumichromu
3B3, ktory wynosi 4,9 ns. Czas zycia fluorescencji izoalloksazynowego dianionu BS wynosi
1,8 ns. Struktury alloksazynowe 1 izoalloksazynowe monoanionéw i dianionu lumichromu
wraz z umiejscowieniem tadunkow na poszczegoélnych atomach zostaty potwierdzone za

pomoca obliczen teoretycznych metoda DFT (PBE0/6-31G*).

228. Wplyw pH na wlasciwosci spektralne i fotofizyczne pochodnych 5-

deazaalloksazyn.

Prace [H9] i [H10] dotycza analizy rownowag kwasowo-zasadowych pochodnych 5-
deazaalloksazyn. Rowniez 1 te badania przeprowadzono rejestrujac widma absorpcji, emisji,
widma wzbudzenia emisji, oraz widma emisji synchronicznej dla roztworéw tych zwiazkow
w szerokim zakresie pH. W przypadku 5-deazaalloksazyny rejestrowano tez widma
fluorescencji catkowitej (widma 3D). Widma 3D rejestrowane dla roztworow 5-
deazaalloksazyny o wybranych wartosciach pH przedstawiono w postaci map konturowych
na Rys. 15. Analiz¢ réwnowag kwasowo-zasadowych przeprowadzono rowniez dla 1,3-
dimetylo-5-deazalloksazyny [H9] oraz 9-metylo-5-deazaalloksazyny 1 10-etylo-5-
deazaizoalloksazyny [H10]. Obliczone wartosci pKa i pKa* reakcji deprotonacji w stanie
podstawowym 1 wzbudzonym stanie singletowym dla wyzej wymienionych zwiazkoéw sa
wigksze niz dla analogicznych rownowag dotyczacych pochodnych lumichromu. To oznacza,
iz pochodne 5-deazaalloksazyny sa stabszymi kwasami niz lumichrom 1 jego pochodne.
Mozna jednak znalez¢ liczne analogie pomigdzy zachowaniem si¢ pochodnych alloksazyn i 5-
deazaalloksazyn w catym zakresie pH. Podobnie jak dla lumichromu, w roztworach
zasadowych 5-deazaalloksazyny oddysocjowuja jednoczes$nie protony z obu grup N-H, co

skutkuje powstaniem dwoch jonow, z ktérych jeden ma strukture izoalloksazynowa a drugi
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300

350 400 450 500 550 600 650 350 400 450 500 550 600 650
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Rysunek 15. Mapy konturowe widm totalnej fluorescencji 5-deazaalloksazyny
w wybranych punktach pH.
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Rysunek 16. Reakcje deprotonacji 5-deazaalloksazyny oraz 9-metylo-5-deazaalloksazyny w
srodowisku zasadowym, wraz z wartosciami pKa podanymi dla stanow podstawowych i
wzbudzonych.

alloksazynowa (Rys. 16). Dianiony 5-deazaalloksazyny i 9-metylo-5-deazaalloksazyny
posiadaja strukture izoalloksazynowa, podobnie jak dianion Iumichromu (Rys. 16).
Dodatkowym podobienstwem jest fakt, iz wartosci pKa w stanie podstawowym i pKa* w
stanie wzbudzonym dla poszczegdlnych stopni deprotonacji grup N(1)-H 1 N(3)-H sa prawie
takie same (Rys. 16). Rys. 17 przedstawia reakcj¢ deprotonacji czasteczki 10-etylo-5-
deazaizoalloksazyny. Réwniez w tym wypadku wartoSci pKa 1 pKa* sa podobne.
Jednoczesnie anion 10- etylo-5-deazaizoalloksazyny (3A) ulega w stanie wzbudzonym
tautomeryzacji prawdopodobnie do anionu o strukturze 3AT. Rownowagi kwasowo-
zasadowe w niskich pH dla 5- deazaalloksazyny, 1,3-dimetylo-5-deazaalloksazyny oraz 10-
etylo-5-deazaizoalloksazyny przedstawione sa na Rys. 18. Formy kationowe 5-
deazalloksazyny (C5D") i 1,3-dimetylo-5-deazaalloksazyny (CMe5D") z protonem
usytuowanym na atomie N(10) czasteczki maja w stanie podstawowym strukturg
alloksazynowa. Co ciekawe, forma kationowa z wodorem usytuowanym na atomie N(1)
czasteczki  10-etylo-5-deazaizoalloksazyny (INH', Rys. 18) ma réwniez forme
alloksazynowa w stanie podstawowym. Tak wigc, forma kationowa tego zwiazku ulega
reakcji tautomeryzacji w stanie podstawowym. Kationy 1,3-dimetylo-5- deazaalloksayny,
oraz 10-etylo-5-deazaizoalloksazyny nie fluoryzuja, natomiast forma kationowa 5-

deazaalloksazyny wykazuje fluorescencj¢ o ,,charakterze izoalloksazynowym”. Tak wigc,

CZHS CZH5 CoHs

" /1 \]& N /NYO

¥ Za
pKaz—IO 8

Rysunek 17. Reakcje deprotonacji 10-etylo-5-deazaizoalloksazyny w srodowisku zasadowym,
wraz z wartosciami pKa podanymi dla stanow podstawowych i wzbudzonych.
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Rysunek 18. Reakcje protonacji pochodnych S-deazaalloksazyny w srodowisku kwasnym,
wraz z wartosciami pKa podanymi dla stanow podstawowych i wzbudzonych.

kationowi 5-deazaalloksazyny w stanie wzbudzonym przypisano struktur¢ izoalloksazynowa
(C5ID™). Wigksza warto$¢ pKa;* w stanie wzbudzonym niz pKa; w stanie podstawowym dla
reakcji deprotonacji kationéw 5-deazaalloksazyny i 9-metylo-5-deazaalloksazyny (Rys. 18)
wskazuje, iz gestos¢ elektronowa na atomach azotu N(10) czasteczek tych zwiazkéw

zwigksza si¢ w stanie wzbudzonym.

Tabela 1. Czasy Zycia fluorescencji wyznaczone dla form neutralnych oraz jonow 5-deazaalloksazyny

i jej pochodnych.

Forma

| Czas zycia fluorescencji

5-deazaalloksazyna

Kation C5ID"

4,7 ns (wygaszanie)

Kation C5D" ~16 ps
Forma neutralna N5D 9,0 ns (wygaszanie)
Anion alloksazynowy ADI 3,2 ns
Anion izoalloksazynowy ID1 11,7 ns
Izoalloksazynowy dianion ID13 6,4

1,3-dimetylo-5 deazaalloksazyna

Kation CMe5D"

Nie fluoryzuje

Forma neutralna NMe5D

5,2 ns (wygaszanie)

9-metylo-5-deazaalloksazyna

Forma neutralna N 30,8 ns
Anion alloksazynowy 34 16 ns
Anion izoalloksazynowy 142 7,8
Izoalloksazynowy dianion D2 9,2 ns

10-etylo-5-deazaizoalloksazyna

Kation INH' Nie fluoryzuje
Forma neutralna N 3,6 ns
Anion 34 10,8 ns
Anion 3AT 1,1 ns

Odwrotna sytuacj¢ widzimy dla 10-etylo-5-deazaizoalloksazyny dla ktorej wartos¢ pKa;* jest
nizsza niz warto$¢ pKa;. Wskazuje to na zmniejszenie ggstosci elektronowej na atomie N(1)

wzbudzonej czasteczki tego zwiazku w stosunku do gestosci elektronowej na tym atomie w
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stanie podstawowym. W publikacjach [H9] i [H10] podano tez czasy zycia fluorescencji dla
poszczegoOlnych form neutralnych i jonowych pochodnych 5-deazaalloksazyn. Zostaly one
zabrane w Tabeli 1. Wykazano, ze forma kationowa 5-deazaalloksazyny oraz formy neutralne
5-deazaalloksazyny i 1,3-dimetyloalloksazyny sa wygaszane przez protony H'. Dla tych
procesow obliczono stata Sterna-Volmera i stala wygaszania.

Zaznaczyé tez trzeba, ze dla formy kationowej (C5ID") wygaszanie to jest wygaszaniem
dynamicznym 1 jest kontrolowane dyfuzja. Natomiast dla form neutralnych obu zwiazkow
wygaszanie ma jednocze$nie dynamiczny 1 statyczny charakter. Czasy zycia fluorescencji
poszczegolnych form pochodnych 5—deazaalloksazyn mieszcza si¢ w zakresie od 1 ns do
ponad 30 ns. Najdluzszym czasem zycia charakteryzuje si¢ neutralna forma 9-metylo-5-
deazaalloksazyn. Czas zycia fluorescencji ~monoanionu izoalloksazynowego 5-
deazaalloksazyny jest krotszy niz monoanionu alloksazynowego. Natomiast dla 9-metylo-5-

deazaalloksazyny sytuacja jest odwrotna.

2.3. Podsumowanie i elementy nowosci naukowej

Za najwazniejsze osiagni¢cia 1 wnioski wynikajace z prac przedstawionych do habilitacji
uznajg:

1. Charakterystyka wlasciwosci spektralnych (UV/Vis) i fotofizycznych szeregu soli
hydroksystilbazoliowych w rozpuszczalnikach organicznych, w roztworach wodno-
alkoholowych, oraz wodnych o réznych wartosciach pH, wraz z zaproponowaniem
struktur badanych zwiazkoéw (chinoidowa lub benzenoidowa) w stanie podstawowym i
singletowym stanie wzbudzonym. [H1]-[H4]

- Analiza zjawiska podwojnej fluorescencji ze standéw typu ,.charge transfer” (CT) lub/i
lokalnie wzbudzonego (LE), charakterystycznego dla badanych soli hydroksystilbazoliowych
(hemicyjanin). [H2]

- Okreslenie typu wiazan wodorowych oraz obliczenie wktadu zmian energii tych wiazan, w
energie przejsé typu So~o—S;"¢ i §* 58" dla hemicyjanin hydroksystilbazoliowych i ich
dehydrohalogenowanych pochodnych na podstawie badan solwatochromowych (skala
Catalan’a). [H4]

- Wyjasnienie zjawiska zmiany koloréw roztworéw hemicyjanin w polarnych
rozpuszczalnikach organicznych zawierajacych sladowe ilosci wody, zwiazanego z hydroliza
wyjsciowych zwiazkéw do merocyjanin, charakteryzujacych si¢ znacznymi efektami

solwatochromowymi. [H1], [H2], [H4]
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- Przeprowadzenie badan i dyskusji nad metodyka obliczania warto$ci pKa* réwnowag
protonacji/deprotonacji  hemicyjanin hydroksystilbazoliowych w singletowym stanie
wzbudzonym, w konteks$cie bardzo krotkich czasow zycia singletowych stanow wzbudzonych
ich protonowanych i deprotonowanych czasteczek. [H3], [H4]

2. Zastosowanie (po raz pierwszy) korelacji pomiedzy wieloparametrowa skala
Catalan’a a skalg polarnosci rozpuszczalnikow w funkcji Af, pozwalajace na prawidlowe
oszacowanie zmian momentéw dipolowych czgsteczek w singletowym stanie
wzbudzonym, w rozpuszczalnikach oddzialujacych zaréwno niespecyficznie, jak i
specyficznie. [H4], [HS]

3. Synteza wybranych pochodnych 5-deazaalloksazyny (w tym nieliteraturowych) oraz
charakterystyka ich wlasciwosci spektralnych i fotofizycznych w zaleznosci od
wlasciwosci zastosowanych rozpuszcezalnikow. HS]-[H7], [H9], [H10]

- Przeprowadzenie korelacji wynikéw obliczen teoretycznych, wykonanych metodami TD-
DFT a takze ab initio, dotyczacych energii przej$¢ elektronowych typu So—S;, oraz T;—T;
dla 5-deazaalloksazyny 1 jej pochodnych z danymi eksperymentalnymi, oraz obliczonymi na
podstawie skali Catalan’a. [H5]-[H7]

- Obliczenie zmian energii wigzan wodorowych 5-deazaalloksazyna : rozpuszczalnik podczas
wzbudzenia, na podstawie danych eksperymentalnych, przy wykorzystywaniu skali Catalan’a.
[H3]

4. Zbadanie reakcji protonacji/deprotonacji lumichromu (7,8-dimetyloalloksazyny) oraz
jego wybranych pochodnych w stanie podstawowym i w singletowym stanie
wzbudzonym przy uzyciu technik stacjonarnych, a takze pomiaréw czasowo-
rozdzielczych. [HS]

- Okreslenie struktur powstalych jonéw wraz z weryfikacja wczesniej przedstawionych w
literaturze danych. [H8].

5. Zbadanie (po raz pierwszy) reakcji protonacji/deprotonacji 5-deazaalloksazyny, jej
metylowych pochodnych i 5-deazaizoalloksayny. [H9], [H10]

- Wyznaczenie rownowag protonacji/deprotonacji dla tych zwiazkéw w stanie podstawowym
i w singletowym stanie wzbudzonym. [H9], [H10]

- Okreslenie wtasciwosci spektralnych 1 fotofizycznych powstatych jonéw wraz z
przedstawieniem ich struktur. [H9], [H10]

6. Opisanie procesu podwoOjnego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym,
zarejestrowanego po raz pierwszy dla czasteczki 5-deazaalloksazyny w obecnos$ci kwasu

octowego. [H5]
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2.4. Perspektywy rozwoju

Zdobyte doswiadczenie 1 umiejetnosci pozwola mi na dalszych badan dotyczacych
wiasciwosci solwatochromowych hemicyjanin, oraz ich analogéw tzw. merocyjanin, oraz
innych biologiczne czynnych zwiazkdéw chemicznych zawierajacych w swej strukturze
sprzgzony uktad wiazan podwojnych.

W moich badaniach zamierzam wykorzystywa¢ zarowno techniki stacjonarne, jak 1 czasowo-
rozdzielcze stosowane w zakresie UV/Vis.

Dalszych badan wymaga rowniez problematyka mozliwosci zastosowania hemicyjanin
stilbazoliowych jako indykatoréw polarnosci i kwasowosci $rodowiska, oraz zawarto$ci
sladowych ilosci wody w rozpuszczalnikach organicznych.

Natomiast badania nad wiasciwosciami spektralnymi, fotofizycznymi i fotochemicznymi
alloksazyn 1 5-deazaalloksazyn sa wazne ze wzgledu na biologiczne znaczenie tych
czasteczek, ktorych pochodne biora udziat w wielu procesach indukowanych absorpcja
promieniowania UV/Vis. Waznym elementem mich badan w przysztosci bedzie rowniez
analiza, katalizowanej przez kwasy karboksylowe, reakcji podwojnego przeniesienia protonu
w pochodnych 5-deazaalloksazyny, w stanie wzbudzonym. Interesujacym aspektem mojej
pracy moga sta¢ si¢ badania nad generowaniem tlenu singletowego przez 5-deazaalloksazyng

i jej pochodne.
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3. Podsumowanie osiagni¢¢ naukowych.

Jestem autorem lub wspotautorem 66 publikacji naukowych, przy czym 3 z nich byty
opublikowane przed doktoratem. Jestem tez autorem lub wspoétautorem 50 komunikatow
zjazdowych (w tym przed doktoratem zgtoszono 12 komunikatéw zjazdowych). Sposrod tych
publikacji 44 prace zostaty opublikowane w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal

Citation Reports (JCR). Jestem jedynym autorem 6 publikacji w czasopismach o zasiggu

mig¢dzynarodowym, oraz 5 publikacji spoza listy JCR, i jednocze$nie jestem autorem do
korespondencji lub gléwnym autorem 26 prac (19 z bazy JCR i 7 spoza tej bazy).

Sumaryczny Impact Factor (IF) publikacji z bazy JCR wynosi 83,645. Sredni IF na pracg to
1,90.

Calkowita liczba cytowan wedtug Web of Science na marzec 2016: 158 (bez autocytowan:
114)

Indeks Hirscha wedtug Web of Science h = 6.

Sumaryczna punktacja tych czasopism wg listy MNiSW wedlug roku publikacji prac to 928.

3.1. Osiagnigcia naukowe dotyczace poszczegolnych stopni naukowych oraz pozostalych
prac habilitantki.

Prace magisterska pt. ,,Badanie wlasciwosci elektrostatycznych wybranych [V-rzgdowych soli
amoniowych” wykonywatam na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskie;j.

Natomiast czg$¢ badan eksperymentalnych, a mianowicie: pomiary oporu powierzchniowego,
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czasu potzaniku tadunku elektrycznego oraz napigcia indukowanego prowadzitam na
aparaturze dostgpnej w Instytucie Technologii Organicznej 1 Tworzyw Sztucznych
Politechniki Wroctawskiej. Wyniki tej pracy zostaty opublikowane w czasopismie z listy JCR
(P2).

W Zaktadzie Spektrometrii Masowej Zwiazkow Organicznych, na Wydziale Chemii UAM
zatrudniona zostatam w 1989 roku. Nalezalam wowczas do Zespotu Dydaktycznego Chemii
Organicznej 1 Bioorganicznej. Przedmiotem mojej pracy badawcze] byta synteza,
oczyszczanie (rowniez przy uzyciu chromatografii kolumnowej) oraz okreslanie wtasciwosci
fizykochemicznych 1 spektralnych potencjalnie przeciwdrobnoustrojowych pochodnych
aminokwasow podstawionych grupa N-(E)-stilbenyloksyalkilokarbonylowa. W pracy
doktorskiej przedstawitam wyniki moich badan dotyczace 90 zwiazkow powstatych w
wieloetapowych syntezach. Analiza wlasciwosci fizykochemicznych badanych zwiazkow
obejmowata interpretacic widm UV/Vis, IR, 'H i C NMR oraz widm spektrometrii
masowej. Nisko- 1 wysokorozdzielcze widma uzyskane przy zastosowaniu techniki EI-MS
(ang. electron ionisation mass spectrometry) oraz pomiary przej$¢ metastabilnych pozwolily
na opracowanie drog fragmentacji masowej uzyskanych zwiazkow chemicznych. Na
podstawie otrzymanych wynikéw opracowano metodg rozrézniania metameréw i izomerdéw
potozeniowych badanych pochodnych aminokwasow. Ustalenia te maja znaczenie praktyczne
1 moga by¢ wykorzystywane w monitorowaniu pestycydoéw i zwiazkow farmakologicznych
bedacych pochodnymi aminokwaséw. Analiza widm protonowego 1 weglowego
magnetycznego rezonansu jadrowego pochodnych hydrazonéw aminokwaséw wykazata, iz
zwiazki te istnieja w roztworach, jako mieszaniny konformeréw cis-E i trans-Z, powstajace w
wyniku zahamowanej rotacji wokot wigzania amidowego ugrupowania hydrazonowego
czasteczki. Dane z tych widm pozwolity mi na oszacowanie populacji tych konformerow w
roztworach. Natomiast dane z widm 'H NMR wykonanych w réznych temperaturach
pozwolity na obliczenie bariery energetycznej swobodnej rotacji wokol wiazania -CO-N.
Wymiernym efektem tej pracy staly si¢ publikacje w czasopismach o zasiggu
migdzynarodowym (publikacje P1, P3-P7, P10) oraz komunikaty zjazdowe przedstawione na
konferencjach naukowych (K3-K14).

Na etacie adiunkta w Zaktadzie Spektrometrii Masowej Zwiazkéw Organicznych na
Wydziale Chemii UAM zostalam zatrudniona pod koniec 1997 roku. Od konca roku 1997 do
2003 przebywatam na 2 urlopach macierzynskich i wychowawczych. Od marca 2003 roku

zajetam si¢ synteza i analiza wlasciwosci fizykochemicznych pochodnych cytozyny.
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Opracowatam metod¢ otrzymywania pochodnych 5-metylenoalkiloaminocytozyny, ktéra
wskazuje droge do otrzymywania podobnych pochodnych zasad pirymidynowych. Otrzymane
przeze mnie zwiazki poddatam dalszym modyfikacjom, polegajacym na alkilowaniu azotu
pierscienia pirymidynowego. Analiza widm spektrometrii masowej, otrzymanych przy uzyciu
technik EI-MS oraz ESI-MS (ang. electrospray mass spectrometry) pozwolita na opracowanie
drog fragmentacji masowej pochodnych cytozyny. Wyniki moich badan przedstawitam w 5
samodzielnych publikacjach o zasiggu mig¢dzynarodowym (P8, P9, P11-P13) oraz w 5
komunikatach zjazdowych (K15-K19).

W 2006 roku, w zwiazku z przejsciem na emeryturg¢ kierownika Zaktadu Spektrometrii
Masowej Zwiazkow Organicznych prof. dr hab. E. Wyrzykiewicz i likwidacja tego Zaktadu,
zostalam zatrudniona w charakterze adiunkta w Pracowni Fotochemii Stosowanej na
Wydziale Chemii UAM. W zwiazku z tym od 2007 roku moja pracg¢ dydaktyczna odbywam
w ramach Zespotu Dydaktycznego Chemii Fizycznej 1 Teoretyczne;.

W poczatkowym okresie zatrudnienia w Pracowni Fotochemii Stosowanej wykorzystywatam
doswiadczenie zdobyte w poprzednim zakladzie, zwigzane z umiejetnoscia planowania i
prowadzenia syntez organicznych, oraz z umiejgtnoscia interpretacji widm spektroskopowych
ze szczegblnym uwzglednieniem widm rozpadéw masowych. Zajglam si¢ synteza oraz
analiza wlasciwosci fizykochemicznych, ale takze fotofizycznych pochodnych alloksazyn, w
tym N-tlenkow alloksazyn a takze S5-deazaalloksazyn. Wyniki tych badan przedstawione
zostaly w publikacjach (P14, P18-P20). Przeprowadzitam analiz¢ drog fragmentacji masowe;j
serii izomerycznych pochodnych metylo-, dimetylo- oraz trimetyloalloksazyn, przy uzyciu
metod EI-MS oraz ESI-MS. Na podstawie analizy widm ESI-MS tych zwiazkéw
przedstawitam rozpad jonow [M+H] (w trybie jonéw dodatnich) oraz [M-H] (w trybie
jondéw ujemnych) w zalezno$ci od wzrostu zadawanego napigcia jonizacji (ang. con voltage)
(P14). Podobna analiz¢ drog fragmentacji masowej opracowano na podstawie widm
wykonanych technika EI-MS dla 3-etylolumiflawiny (pochodna izoalloksazyny) (P18). W
publikacji P20 przedstawiono drogi fragmentacji masowej uzyskanej dzigki stosowaniu
technik EI-MS dla nowo zsyntezowanych N-tlenkow alloksazyn oraz N-tlenku
izoalloksazyny. Fragmentacja masowa tych zwiazkow jest bardzo bogata i rozni si¢ od

fragmentacji masowej pozostatych pochodnych alloksazyn tym, iz w pierwszych jej krokach

nast¢puje eliminacja atomowego tlenu oraz rodnika OH z jondéw macierzystych zwiazkow. W

publikacji tej zaproponowano tez mechanizm eliminacji rodnika OH. W publikacji P23

przedstawiono analize drog fragmentacji masowej uzyskanej metodami EI-MS 1 ESI-MS dla
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wybranych halogenkéw hydroksystilbazoliowych, ktéorymi pozniej interesowatam si¢ za
wzgledu na ich ciekawe wlasciwosci fotofizyczne. M) dorobek naukowy obejmuje tez
publikacje powstate dzigki wspolpracy z innymi osrodkami badawczymi (punkt 5.4.). Moj
udzial w tych pracach polegat na syntezie lub/i oczyszczaniu badanych zwiazkow, hodowli
krysztalow do analiz rentgenograficznych lub wykonywaniu pomiaréw widm absorpcyjnych,
emisyjnych oraz widm catkowitej fluorescencji (3D) (prace P15-P17, P21, P22, P24, P25,
P28, P31, P32, P38-P42).

W okresie mojego zatrudnienia w Pracowni Fotochemii Stosowanej, oprocz wykorzystywania
nabytych wczesniej umiejgtnosci, poglebiatam wiedz¢ dotyczaca dziedzin chemii fizycznej,
wihasciwosci  spektralnych oraz fotofizyki zwiazkéw organicznych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem zjawiska solwatochromizmu.

Oproécz planowania badan z zakresu spektroskopii 1 fotofizyki, interpretacji ich wynikow oraz
syntezy wybranych zwiazkéw, wykonywalam pomiary na wysokiej klasy spektrofluorymetrze
Jobin Yvon-Spex Fluorolog 3-22wykorzystujac techniki stacjonarne w zakresie UV/Vis i NIR
1 techniki czasowo-rozdzielcze, polegajace na pomiarach czasoéw zycia z zakresu fluorescencji
(ns) 1 fosforescencji (ps).

Pogtebiona wiedza pozwolita mi nie tylko na prowadzenie zaje¢ ze studentami z zakresu
chemii fizycznej, fotofizyki, i spektroskopii, ale takze na opiekowanie si¢ magistrantami oraz

doktorantem, jako jego promotor pomocniczy.

3.1.1. Publikacje w czasopismach naukowych (wykaz A Ministra NiSW i/lub lista ERIH
/ JCR, cytowania wg Web of Science).

Przed uzyskaniem stopnia doktora.

P1. E. Wyrzykiewicz, D. Prukala, B. Kedzia, New N-(E)-stilbenyloxycarbonyl substituted
derivatives of amino acids, their methyl esters and hydrazides. Pol. J. Chem. 1992, 66, 763-
771.

Moj udzial w pracy polegal na syntezie i oczyszczaniu badanych zwiazkéw oraz analizie ich wiasciwos$ci

fizykochemicznych. M6j udziat szacujg na 80%.

(IF z 1995: 0,422, punkty MNiSW 7p. pub. nie jest wymieniona w bazie Web of

Science)
P2. J. Pernak, B. Mrowczynski, A. Pasternak, D. Prukala, Antistatische Eigenschaften von

Pyrrolidinium-, Morpholinium- und Pyridinium-Chloriden mit Alkoxymethyl- und

Alkylthiomethyl rest. Antistatic properties of pyrrolidinium-, morpholinium and pyridinium

Strona 45 z 69



Dr inz. Dorota Prukata, Wydzial Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
Zalacznik 3

chlorides with alkoxy methyl and alkyl thiomethyl radicals; Tens. Surf. Det. 1993, 30, 328-
330.

Moj udzial w pracy polegat na badaniu antystatycznych wlasciwosciach wybranych soli oraz wstgpnej analizie
wynikéw. Mj udziat szacujg na 20%. (publikacja z pracy magisterskiej)

(IF z 1993 0, 5-years IF 0.77, punkty MNiSW 8p, pub. nie jest wymieniona w bazie
Web of Science)

P3. E. Wyrzykiewicz, D. Prukala, Mass Spectrometry of N-substituted amino acids and their
derivatives — correlation of the abundances of the M™ and selected fragment ions of

metamers. Org. Mass Spectrom. 1994, 29, 347-353.

Mo¢j udziat w pracy polegal na wstgpnej analizie widm masowych EI-MS zsyntezowanych przeze mnie

zwiazkow oraz edycja manuskryptu. M¢j udziat szacujg¢ na 80%.

(IF z 1994: 1,63, punkty MNiSW 10p, cyt. 10)

Po uzyskaniu stopnia doktora.

P4. E. Wyrzykiewicz, D. Prukala, New isomeric N-substituted hydrazones of 2-, 3- and 4-
pyridinecarboxaldehydes. J. Het. Chem. 1998, 35, 381-387.

Mo¢j udziat w pracy polegatl na syntezie i oczyszczaniu badanych zwiazkoéw oraz analizie ich wihasciwosci

fizykochemicznych. Moj udziat szacujg na 80%.
(IF z 1998: 0,696, punkty MNiSW 8p, cyt. 41)

PS. E. Wyrzykiewicz, D. Prukala, New isomeric N-substituted hydrazones of ortho-, meta-
and para- hydroxybenzaldehydes. Pol. J. Chem. 1998, 72, 694-702.
Mo¢j udziat w pracy polegatl na syntezie i oczyszczaniu badanych zwiazkéw oraz analizie ich wlasciwosci

fizykochemicznych. M6j udziat w szacujg na 80%.

(IF z 1998: 0,508, punkty MNiSW 8p, cyt. 5)

P6. E. Wyrzykiewicz, D. Prukala, EIMS study of new isomeric N-substituted hydrazones of
2-(3- and 4-)-pyridinecarboxaldehydes. J. Het. Chem. 1999, 36, 739-745.

Mo¢j udziat w pracy polegal na wstepnej analizie widm masowych EI-MS zsyntezowanych przeze mnie

zwiazkow oraz udziat w pisaniu manuskryptu. Moj udziat szacuj¢ na 70%.

(IF z 1999: 0,774, punkty MNiSW 8p. cvyt. 5)

P7. E. Wyrzykiewicz, D. Prukala, Electron impact-induced mass spectral study of new
isomeric N-substituted hydrazones of ortho-, meta- and para-hydroxybenzaldehydes. Eur.

Mass Spectrom. 1999, 5, 183-190.

Moj udziat w pracy polegal na wstgpnej analizie widm masowych EI-MS zsyntezowanych przeze mnie

zwiazkow oraz udzial w pisaniu manuskryptu. Moj udziat szacuj¢ na 75%.

(IF z 1999: 1.091. punkty MNiSW 9p. cyt. 12)

P8. D. Prukala, Synthesis and physicochemical properties of new fluorescent derivatives of

cytosine. J. Het. Chem. 2006, 43, 337-344.
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Mo¢j udzial w pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan, syntezie i oczyszczeniu badanych zwiazkow i
analizie ich wlasciwosci fizykochemicznych, napisaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami. Moj udziat -

100%.
(IF z 2006: 0,776, punkty MNiSW z 2005, 2006 — 15p, cyt. 0)

P9. D. Prukala, New compounds via Mannich reaction of cytosine, paraformaldehyde and

cyclic secondary amines.”, Tetrahedron Lett. 2006, 47, 9045-9047.

Moj udziat w pracy polegat na koncepcji badan, syntezie badanych zwiazkow i analizie ich wlasciwosci

fizykochemicznych, napisaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami. M¢j udziat - 100%.

(IF z 2006: 2,509, punkty MNiSW z 2005, 2006 — 20p, cyt. 13)

P10. D. Prukala, Electron ionization mass spectrometric study of N-substituted hydrazones
of isomeric hydroxybenzaldehydes and isomeric pyridinecarboxaldehydes bearing an N-(E)-
stilbenyloxyalkylcarbonyltryptophyl substituent. Rapid Commun. Mass Spectrom. 2006, 20,
1965-1968.

Moj udzial w pracy polegal na koncepcji badan, interpretacji widm masowych EI-MS zsyntezowanych prze

mnie zwigzkow oraz napisaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami. Mgj udziat - 100%.

(IF z 2006: 2,68, punkty MNiSW z 2005, 2006 — 24p, cyt. 1)

P11. D. Prukala, Electron ionization mass spectrometry in the analysis of metameric

derivatives of cytosine. Rapid Commun. Mass Spectrom. 2006, 20, 517-520.
Moj udziat w pracy polegat na zaplanowaniu badan, interpretacji widm masowych EI-MS dla zsyntezowanych

prze mnie zwiazkow oraz napisaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami. M6j udziat - 100%.

(IF z 2006: 2,68, punkty MNiSW z 2005, 2006 — 24p, cyt. 0)

P12. D. Prukala, Synthesis and physicochemical properties of new 1IN o-(m- and p-)
bromobenzyl substituted derivatives of 5-(aminodialkyl)methylcytosine. J. Het. Chem. 2007,
44,1207-1211.

Mo¢j udziat w pracy polegal na zaplanowaniu i syntezie badanych zwiazkéw i analizie ich wlasciwosci

fizykochemicznych, napisaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami. M¢j udziat - 100%.

(IF z 2007: 0,813, punkty MNiSW z 2007 — 15p, cyt. 2)

P13. D. Prukala, Electron impact mass spectrometry study of a series of substituted 5-
aminoalkylmethyl-cytosines and their 1-N-(o-, m- and p-)bromobenzyl-substituted

derivatives. Eur. J. Mass Spectrom. 2007, 13, 427-432.

Moj udziat w pracy polegat na zaplanowaniu badan, interpretacji widm masowych EI-MS zsyntezowanych prze

mnie zwigzkow oraz napisaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami. Mgj udziat - 100%.

(IF z 2007: 1,198, punkty MNiSW z 2007 — 15p, cyt. 0)
P14. D. Prukala, W. Prukata, R. Kaczorowski, I. V. Khmelinskii, E. Sikorska, M. Sikorski,

Electron ionisation and electrospray ionisation mass spectrometric study of a series of
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isomeric methyl-, dimethyl- and trimethylalloxazines. Rapid Commun. Mass Spectrom. 2008,

22,409-416.

Mo¢j udziat w pracy (autor do korespondencji) polegat na zaplanowaniu badan, interpretacji widm masowych
ESI-MS oraz EI-MS badanych zwiazkow oraz napisaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami. Moj udziat

szacujg na 75%.

(IF z 2008: 2,772, punkty MNiSW z 2008 — 24p, cyt. 2)
P15. W. Prukata, D. Prukata, M. Kubicki, Isomorphism in 1-(2-halidobenzyl)-4-[(E)-2-(3-

hydroxyphenyl)ethenyl]pyridinium halide hemihydrates (halide = Cl, Br). Acta Cryst., C,
2008, 64, 0269-0271.

Moj udziat w pracy polegal na przygotowaniu i krystalizacji probek do pomiaréw krystalograficznych.

Moj udziat szacujg na 20%.
(IF z 2008: 0,561, punkty MNiSW z 2008 — 15p, cyt. 4)
P16. W. Prukata, D. Prukala, K. Pypowski, I. Chrzascik, M. Kluska, Chromatography of

biologically active chlorides of (E)-N-o-(m- or p-)chlorobenzyl-y-azastilbenols-2'(3' or 4'). J.
Lig. Chromatogr. Rel. Technol. 2008, 31, 2612-2620.

MJj udziat w pracy polegal na syntezie wybranych zwiazkow i ich oczyszczeniu. Moj udziat szacujg na 10%.

(IF z 2008: 1,026, punkty MNiSW z 2008 — 15p, cyt. 5)
P17. W. Prukata, D. Prukala, K. Pypowski, I. Chrzascik, M. Kluska, Separation of

biologically active isomers of nitroazastilbenes by the HPLC technique, J. Lig. Chromatogr.
Rel. Technol. 2008, 31, 2784-2793.

M6 udziat w pracy polegat na syntezie wybranych zwiazkow i ich oczyszezeniu. Méj udziat szacuje na 10%.
(IF z 2008: 1,026, punkty MNiSW z 2008 — 15p, cyt. 2)

P18. E. Sikorska, J. Hernando, J. L. Bourdelande, D. Prukala, I. Khmelinskii, M. Kubicki, A.

Komasa, M. Sikorski, Flavin-related compounds: 3-Ethyl-lumiflavin. Combined DFT, NMR,

X-ray and EI mass spectral study. Pol. J. Chem. 2008, 82, 2141-2152.

Moj udzial w pracy polegal na interpretacji rozpadow masowych badanych zwiazkéw wykonywanych technika

EI-MS oraz opisaniu wynikow analiz w manuskrypcie. M¢j udziat szacujg na 15%.

(IF z 2008: 0,518, punkty MNiSW z 2008 — 15p, cyt. 1)
P19. M. Sikorski, D. Prukala, M. Insinska-Rak, I. Khmelinskii, D. R. Worrall, S. L.

Williams, J. Hernando, J. L. Bourdelande, Spectroscopy and photophysics of dimethyl-
substituted alloxazines. J. Photochem. Photobiol. A, 2008, 200, 148-160.

Mo¢j udziat w pracy polegal na wykonaniu i interpretacji widm w zakresie UV/Vis dla czgéci badanych

zwiazkoéw. Moj udziat szacujg na 10%.

(IF z 2008: 2,362, punkty MNiSW z 2008 — 20p, cyt. 10)
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P20. D. Prukala, M. Sikorski, Electron ionization mass spectrometric study of substituted
alloxazine-5-oxides and iso-alloxazine-5-oxide. Rapid Commun. Mass Spectrom. 2009, 23,

619-628.

Moj udziat w pracy (autor do korespondencji) polegat na zaplanowaniu badan i interpretacji widm masowych
wykonywanych technika EI-MS dla zsyntezowanych przeze mnie zwiazkéw oraz napisanie manuskryptu i

dyskusja z recenzentami. Mdj udziat szacuje¢ na 90%.

(IF z 2009: 2,695, punkty MNiSW z 2009 — 24p, cyt. 1)
P21. D. Prukala, 1. Chrzascik, W. Prukata, K. Pypowski, M. Szymalska, M. Kluska,

Isotachophoresis of chosen biologically active (E)-azastilbenes. J. Lig. Chromatogr. Rel.
Technol. 2009, 32, 2193-2202.

Moj udzial w pracy polegal na przygotowaniu i krystalizacji zwiazkéw uzytych do badan, oraz udziat w

edytowaniu manuskryptu. Mdj udzial szacujg na 10%.
(IF z 2009: 0,998, punkty MNiSW z 2009 — 15p, cyt. 4)

P22. D. Prukala, W. Prukala, M. Szymalska, E. Witkowska-Krajewska, M. Kluska,

Optimization of separation and determination of hydroxystilbazol benzyl derivatives by ITP

technique. J. Liquid Chromatogr. Rel. Technol. 2010, 33, 250-258.

Mo¢j udziat w pracy polegat na przygotowaniu i krystalizacji zwiazkow uzytych do badan oraz udziat w

edytowaniu manuskryptu. Moj udziat szacujg¢ na 10%.

(IF z 2009: 0,998, punkty MNiSW z 2010 — 15p, pub. nie jest wymieniona w bazie
Web of Science)

P23. D. Prukala, W. Prukata, M. Sikorski, Electron ionization and electrospray ionization
mass spectrometric study of a series of isomeric N-chloro(or bromo)benzyl-substituted (£)-2'-
(3'- or 4'-)hydroxy-4-stilbazole halides. Rapid Commun. Mass Spectrom. 2010, 24, 1059-
1065.

Moj udziat w pracy (autor do korespondencji) polegal na zaplanowaniu badan i interpretacji widm masowych
wykonywanych technika EI-MS soli hydroksystilbazoliowych oraz napisanie manuskryptu i dyskusja z

recenzentami. M¢j udziat szacujg na 80%.

(IF z2010: 2,846, punkty MNiSW z 2010 — 24p, cyt. 1)
P24. D. Prukala, W. Prukata, K. Makiewicz, M. Szymalska, E. Witkowska-Krajewska, M.

Kluska, New methodology of separation and determination of biologically active isomers of

nitrobenzyl azastilbene derivatives. J. Liq. Chromatogr. Rel. Technol. 2010, 33, 761-769.

Mo¢j udziat w pracy polegal na przygotowaniu i krystalizacji nitrobenzylo- podstawionych pochodnych

azastilbenu uzytych do badan oraz udziat w edytowaniu manuskryptu. Mdj udziat szacujg na 10%.

(IF 2 2010: 0,953, punkty MNiSW z 2010 — 15p, cyt. 1)
P25. T. Manszewski, D. Prukala, W. Prukala, M. Kubicki, Two isomorphous azastilbene

derivatives: 1-(2-chlorobenzyl)-4-[(E)-2-(4-hydroxyphenyl)ethenyl]pyridinium chloride and
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1-(2-bromobenzyl)-4-[(E)-2-(4-hydroxyphenyl)ethenyl]pyridinium bromide. Acta Cryst., C
2010, 66, 0493-0495.

Moj udziat w pracy polegat na krystalizacji pochodnych soli azastilbenyliowych uzytych do badan oraz udziat w

edytowaniu manuskryptu. Mdj udziat szacujg na 5%.

(IF z 2010: 0,745, punkty MNiSW z 2010 — 15p, cyt. 0)
P26. [H1] D. Prukala, W. Prukata, I. Khmelinskii, M. Sikorski, Photophysical properties of

izomeric N-chlorobenzyl substituted E-2’-(3’- or 4’-)hydoxy-4-stilbazolium chlorides in
alcohols. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 6981-6991. Udziat — punkt 2.1.

(IF z2011: 3,573, punkty MNiSW z 2011 — 40p, cyt. 4)
P27.[H2] D. Prukala, W. Prukata, I. Khmelinskii, J. Karolczak, M. Sikorski, Influence of

water on photophysical properties of N-bromobenzyl- or —nitrobenzyl derivatives of
substituted 4-hydroxystilbazolium hemicyanines. Photochem. Photobiol. Sci. 2011, 10, 1670-
1679. Udziat — punkt 2.1.

(IF z2011: 2,584, punkty MNiSW z 2011 — 20p, cyt. 3)
P28. L. F. Vieira Ferreira, P. Duarte, D. P. Ferreira, 1. Ferreira Machado, A. S. Oliveira, D.

Prukata, M. Sikorski, Surface photochemistry: p-hydroxystilbazol within nanochannels of
Na' and H" ZSM-5 zeolites. Microp. Mesop. Mat. 2012, 151, 317-324.

Moj udziat w pracy polegal na przygotowaniu i oczyszczeniu zwiazku uzytego do badan oraz udziat w

edytowaniu manuskryptu. Mdj udzial szacujg na 10%.
(IF z 2012: 3,285, punkty MNiSW z 2012 — 35p, cyt. 2)

P29. [H8] D. Prukala, E. Sikorska, J. Koput, I. Khmelinskii, J. Karolczak, M. Gierszewski,

M. Sikorski, Acid-base equilibriums of lumichrome and its 1-methyl, 3-methyl and 1,3-
dimethyl derivatives. J. Phys. Chem. A, 2012, 116, 7474-7490. Udziat — punkt 2.1.

(IF z2012: 2,946, punkty MNiSW z 2012 — 35p, cyt. 11)
P30. [H3] D. Prukala, W. Prukata, M. Gierszewski, J. Karolczak, I. Khmelinskii, M.

Sikorski, Influence of pH on photophysical properties of (£)-1-(4-chlorobenzyl)-4-(4-
hydroxystyryl)pyridinium chloride. Photochem. Photobiol. Sci. 2012, 11, 1454-1564. Udziat
— punkt 2.1.

(IF z 2012: 2,584, punkty MNiSW z 2012 — 20p, cyt. 3)
P31. M. Kluska, D. Prukala, W. Prukata, [. Chrzascik, A. Kondrzycka-Dada, M.

Komasinska, A. Marciniuk-Kluska, N. Erchak, New generation terminating electrolyte for

electrophoretic analysis of ionic substances. Crit. Rev. Anal. Chem. 2012, 42, 343-348.
Moj udzial w pracy polegal na przygotowaniu i oczyszczeniu zwiazkéw uzytych do badan oraz udzial w

edytowaniu manuskryptu. Moj udziatl szacujg na 10%.

(IF 2 2012: 3,902, punkty MNiSW z 2012 — 40p, cvt. 2)
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P32. M. Kluska, D. Prukala, W. Prukata, A. Kondrzycka-Dada, M. Komasinska, K.
Matkiewicz, Successful separation and determination of isomers of cytosine derivatives for

HPLC. J. Liq. Chromatogr. Rel. Technol. 2014, 37, 2172-2181.

Moj udziat w pracy polegal na przygotowaniu i oczyszczeniu zsyntezowanych wczeséniej przeze mnie zwiazkow

uzytych do badan oraz udziat w edytowaniu manuskryptu. Moj udziat szacuj¢ na 15%.

(IF z 2014: 0,953, punkty MNiSW z 2014 — 15p, cyt. 1)
P33. [H9] D. Prukala, M. Gierszewski, T. Pedzinski, M. Sikorski, Influence of pH on

spectral and photophysical properties of 9-methyl-5-deazaalloxazine and 10-ethyl-5-deaza-
isoalloxazine. J. Photochem. Photobiol. A 2014, 275, 12-20. Udziat — punkt 2.1.

(IF z2014: 2,291, punkty MNiSW z 2014 — 25p, cyt. 2)
P34. [H4] D. Prukala, W. Prukata, M. Gierszewski, J. Karolczak, I. Khmelinskii, M.

Sikorski, The effects of pH and hydrogen bonds on photophysical properties of N-(4-
bromobenzyl) substituted hydroxystilbazolium hemicyanine and merocyanine. Dyes and
Pigments 2014, 108, 126-139. Udziat — punkt 2.1.

(IF z 2014: 3,468, punkty MNiSW z 2014 — 40p, cyt. 1)
P35. [H5] D. Prukala, I. Khmelinskii, J. Koput, M. Gierszewski, T. Pedzinski, M. Sikorski,

Photophysics, excited-state double proton transfer, and hydrogen bonding properties of 5-
deazaalloxazines. Photochem. Photobiol. 2014, 90, 972-988. Udziat — punkt 2.1.

(IF z2014: 2,684, punkty MNiSW z 2014 — 25p, cyt. 1)
P36. [H6] D. Prukala, M. Taczkowska, M. Gierszewski, T. Pedzinski, M. Sikorski,

Spectroscopy and photophysics of monomethyl-substituted derivatives of 5-deazaalloxazine
and 10-ethyl-5- deaza-Isoalloxazine. J. Fluoresc. 2014, 24, 505-521. Udziat — punkt 2.1.

(IF z2014: 1,667, punkty MNiSW z 2014 — 25p, cyt. 2)
P37. [H7] D. Prukala, M. Gierszewski, M. Kubicki, T. Pedzinski, E. Sikorska, M. Sikorski,

Spectroscopy and photophysics of trimethyl- substituted derivatives of 5-deazalloxazines.
Experimental and theoretical approaches. J. Mol. Struct. 2015, 1079, 139-146. Udziat — punkt
2.1.

(IF z 2014: 1,599, punkty MNiSW z 2014 — 20p°, cyt. 0)
P38. M. Wendel, D. Szot, K. Starzak, D. Suwalska, D. Prukala, T. Pedzinski, M. Sikorski, S.

Wybraniec, G. Burdzinski, Photophysical properties of indixanthin in aqueous and methanolic

solutions. Dyes and Pigments 2015, 113, 634-639.

Moj udziat w pracy polegal na wykonaniu widm w zakresie UV/Vis przy uzyciu réznych technik dla roztworéw
indyksantyny w szeregu rozpuszczalnikow, udziat w interpretacji zarejestrowanych wynikow, oraz udziat w

edytowaniu manuskryptu. Mgj udziat szacujg na 10%.
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(IF z 2014: 3,468, punkty MNiSW z 2014 — 40p°, cyt. 2)
P39. M. Kluska, M. Komasinska, D. Prukala, A. Marciniuk-Kluska, A. Kondrzycka-Dada,

W. Prukata, Determination of quinine and its derivatives with High-Performance Liquid

Chromatography. J. Lig. Chromatogr. Rel. Technol. 2015, 38, 625-628.

Mo¢j udziat w pracy polegal na przygotowaniu i oczyszczeniu wybranych zwiazkéw uzytych do badan oraz

udziat w edytowaniu manuskryptu. Moj udziat szacuj¢ na 5%.

(IF z 2014: 0,953, punkty MNiSW z 2014 — 15p®, cyt. 0
P40. M. Kluska, A. Marciniuk-Kluska, D. Prukala, W. Prukata, Determination od quinine,

quinidine, and cinquinidine by capillary electrophoresis. J. Lig. Chromatogr. Rel. Technol.

2015, 38, 886-890.

Mo¢j udziat w pracy polegal na przygotowaniu i oczyszczeniu wybranych zwiazkéw uzytych do badan oraz

udzial w edytowaniu manuskryptu. M¢j udziat szacujg na 5%.

(IF z 2014: 0,953, punkty MNiSW z 2014 — 15p®, cyt. 0
P41. M. Kluska, A. Marciniuk-Kluska, D. Prukala, W. Prukala, Analytics of quinine and its
derivatives. Crit. Rev. Anal. Chem. 04, 2015, DOI: 10.1080/10408347.2014.996700.

Mo¢j udziat w pracy polegat na przygotowaniu i oczyszczeniu wybranych zwiazkoéw uzytych do badan oraz

udzial w edytowaniu manuskryptu. M6j udziat szacuj¢ na 5%.

(IF 2013/2014 2.692. punkty MNiSW z 2014 — 30p®, pub. nie jest wymieniona w bazie
Web of Science)
P42. M. Wendel, S. Nizinski, D. Tuwalska, K. Starzak, D. Szot, D. Prukala, M. Sikorski, S.

Wybraniec, G. Burdzinski, Time-resolved spectroscopy o the singlet excited state of betanin

in aqueous and alkoholic solutions. Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 18152-18158.

Moj udziat w pracy polegat na wykonaniu widm w zakresie UV/Vis, przy uzyciu réznych technik dla betaniny w
w alkoholu i w wodzie, udziat w dyskusji nad wynikami oraz w edytowaniu manuskryptu. Moj udziat szacujg¢ na

10%.
(IF 2015 4,198, punkty MNiSW 7z 2014 — 35p°, cyt. 0)
P43. [H10] D. Prukala, M. Gierszewski, J. Karolczak, M. Sikorski, Study of photophysical

properties of 5-deazaalloxazine and 1,3-dimethyl-5-deazaalloxazine in dependence of pH
using different spectra techniques. Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 18729-18741. Udziat —
punkt 2.1.

(IF 2015 4,198, punkty MNiSW z 2014 — 35p°®, cyt. 0)
P44. M. Wendel, D. Szot, K. Starzak, D. Tuwalska, J. Gapinski, R. Naskrgcki. D. Prukala,

M. Sikorski, S. Wybraniec, G. Burdzinski, Photophysical properties of betaxanthins:
Vulgaxanthin I in aqueous and alcoholic solutions. J. Luminesc. 2015, 167, 289-295.
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Mo¢j udziat w pracy polegal na wykonaniu widm w zakresie UV/Vis, przy uzyciu réznych technik dla
wulgaksantyny I w r6znych rozpuszczalnikach, dyskusji nad wynikami i edycji manuskryptu. M6j udziat szacuje

na 10%.
(IF 2015 2,37, punkty MNiSW z 2014 — 35p®, cyt. 0)

4 _ 7e zmianami z 25 marca 2015r

3.1.2. Publikacje spoza listy filadelfijskiej.
(nazwisko gtownego autora jest podkreslone)

M1. E. Wyrzykiewicz, D. Prukala, A. Blaszczyk, P. Patorski, A. Dymarska, N-(E)-

stilbenylooksyalkilokarbonylo podstawione hydrazony aldehydéw aromatycznych - synteza i
analiza spektralna. (ang. N-(E)-stilbenylooxyalkylcarbonyl substituted derivatives of
hydrazones of aromatic aldehydes), Facultatis Chemiae Universitatis Studiorum

Mickiewiczianae Posnaniensis, 2002, str. 181-208.

Moj udziat w pracy polegal na syntezie wybranych zwiazkow uzytych do badan oraz analizie i
interpretacje ich wiasciwosci fizykochemicznych. W szczegblnosci dotyczylo to interpretacji widm 'H i °C
NMR, wraz z okres$leniem na ich podstawie populacji konformerow cis/trans, istniejacych w roztworach DMSO,

oraz obliczeniem energii konwersji tych konformerow. Moj udziat szacuj¢ na 40%.

M2. D. Prukala, Synthesis and physicochemical properties of fluorescent derivatives of

cytosine. Annals of the Polish Chemical Society, PTChem, Warszawa, 3, 2004, str. 167-170.
MJj udziat w pracy polegat na syntezie pochodnych cytozyny, analizie i interpretacji ich wlasciwosci

fizykochemicznych, spektralnych i fotofizycznych. M6j udziat - 100%.

M3. D. Prukala, Synthesis and physicochemical properties of fluorescent derivatives of 1-

methylcytosine. Annals of the Polish Chemical Society, PTChem, Poznan, I, 2005, str. 150-
154.

Moj udzial w pracy polegat na syntezie pochodnych 1-metylocytozyny wraz z analizg ich wlasciwosci

fizykochemicznych i spektralnych, oraz napisanie manuskryptu. Méj udzial w pracy - 100%.

M4. D. Prukala, Mass spectrometry of fluorescent derivatives of cytosine. Annals of the

Polish Chemical Society, PTChem, Poznan, II, 2005, str. 265-269.

Mo¢j udziat w pracy polegal na analizie i interpretacji danych dotyczacych rozpadow masowych

zsyntezowanych przeze mnie pochodnych cytozyny i napisaniu manuskryptu. Méj udziat w pracy - 100%.

MS. D. Prukala, Synthesis and physicochemical properties of new N-1 o-(m- and p-)
bromobenzyl substituted derivatives of 5-methyleneaminialkylcytosine. Annals of the Polish
Chemical Society, PTChem, Gdansk, 2007, str. 455-458.

Mo9j udziat w pracy polegal na syntezie zwiazkéw uzytych do badan, analizie ich wilasciwosci
fizykochemicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem widm 'H NMR, oraz napisaniu manuskryptu. M6j udziat w

pracy - 100%.
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M6. D. Prukala, Use of ESI MS methods for differentiation of isomeric o-(m- and p-)
bromobenzyl substituted derivatives of 5-methyleneaminoalkylcytosine. Annals of the Polish

Chemical Society, PTChem, Gdansk, 2007, str. 459-462.

MJj udziat w pracy polegal na interpretacji widm masowych wykonanych technikg EIS-MS przy uzyciu
réznych warto$ci ,,con voltage’u” zsyntezowanych przeze mnie zwiazkow oraz napisanie manuskryptu. Mgj
udziat w pracy - 100%.

M7. M. Gierszewski, D. Prukala, M. Sikorski, Czwartorzegdowe sole hydroksystilbazoliowe

jako indykatory kwasowo-zasadowe. (ang. Quaternary hydroxystilbazolium salts as acid-base
indicators). Materiaty Konferencyjne — VI Ogolnopolska Konferencja ,,Nauka i Przemyst”

Krakow, 25.11.2011, str. 23-31.
Mo¢j udzial w pracy polegal na koncepcji pracy, pomiarze czgSci widm w zakresie UV/Vis w dla
pochodnych soli hydroksystilbazoliowych w roztworach wodnych o ré6znych wartosciach pH i ich interpretacji.

Udziat w napisaniu manuskryptu. M6j udzial w pracy - 50%.

MS8. M. Gierszewski, D. Prukala, W. Prukata, J. Karolczak, M. Sikorski, Wptyw pH na

wlasciwos$ci spektralne i fotofizyczne czwartorzedowych soli hydroksystilbazoliowych (ang.
Influence of pH on the spectral and photophysical properties of quaternary
hydroxystilbazolium salts). Materialy Konferencyjne — ,,Mtodzi Naukowcy dla polskiej nauki
— II edycja” (red. dr inz. M. Kuczera), Gdansk IV 2012, wydawca: Creativetime, Krakoéw:
kwiecien 2012, str. 111-120, ISBN: 978-83-63058-14-2.

Mo¢j udziat w pracy polegatl na ustaleniu koncepcji pracy pomiarze czg¢sci widm w zakresie UV/Vis dla
pochodnych soli hydroksystilbazoliowych i ich interpretacji. Udzial w napisaniu manuskryptu. M¢j udziat w
pracy - 50%.

M9. M. Gierszewski, D. Prukata, W. Prukata, T. Pedzinski, M. Sikorski, Nowe trendy w

badaniach fotochemicznych. (ang. New trends in photochemical studies). Nowe trendy w
naukach przyrodniczych 2, (red dr inz. M. Kuczera), tom II, rozdziat w monografii, str. 174-

182, wydawca: Creativetime, Krakow: maj 2012, ISBN: 978-83-63058-17-3.

MJj udziat w pracy polegat na ustaleniu koncepcji badan dotyczacych zsyntezowanych przeze mnie

zwiazkow, pomiarze czesci widm w zakresie UV/Vis 1 ich interpretacji. Mdj udzial w pracy - 35%.

M10. M. Gierszewski, D. Prukala, T. Pedzinski, M. Sikorski, Wtasciwosci spektralne i

fotofizyczne 5-deazaalloksazyny i jej pochodnych. Ujecie eksperymentalne i teoretyczne
(ang. Spectral and photophysical properties of 5-deazaalloxazine and its derivatives.
Experimental and theoretical approach). Mtodzi Naukowcy dla polskiej nauki - czes¢ VIII,
rozdziat w monografii, str. 144-153, wydawca: Creativetime, 2012, ISBN: 978-83-63058-22-
7.
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MJj udziat w pracy polegatl na ustaleniu koncepcji badan, pomiarze czgsci widm w zakresie UV/Vis w

dla pochodnych 5-deazaalloksazyny i ich interpretacji. Udzial w napisaniu manuskryptu. M6j udziat w pracy -

35%.
M11. M. Gierszewski, D. Prukala, M. Sikorski, Tlen i jego niezwykte wlasciwosci (ang.

Oxygen and its unusual properties). Nowe trendy w naukach przyrodniczych 3, (red dr inz. M.
Kuczera), tom V, rozdziat w monografii, str. 166-176, wydawca: Creativetime, Krakéw,

grudzien 2012, ISBN: 978-83-63058-25-8

MJj udziat polegat na sformutowaniu pewnych zagadnien i udzial w edycji manuskryptu. Mdj udziat w
pracy - 5%.
M12. M. Gierszewski, D. Prukala, T. Pedzinski, M. Sikorski, Solwatochromowe

wiasciwosci  8-metylo-5-deazaalloksazyny w stanie podstawowym i wzbudzonym (ang.
Solvatochromic properties of 8-methyl-5-deazaalloxazine in the ground and in the excited
state). Konferencja Nauka 1 Przemyst. Metody spektroskopowe w praktyce — nowe wyzwania
1 mozliwosci (red. prof. dr hab. Z. Hubicki), rozdzial w monografii, str. 328-332, wydawca:

Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, 2013, ISBN: 978-83-937272-0-9.

Mo¢j udziat w pracy polegat na koncepcji badan dotyczacych zsyntezowanych przeze mnie zwiazkow,
pomiarze cz¢$ci widm w zakresie UV/Vis w dla pochodnych 5-deazaalloksazyny i ich interpretacji. Udziat w
napisaniu manuskryptu. Moj udziat w pracy - 40%.

M13. M. Gierszewski, D. Prukala, T. Pedzinski, M. Sikorski, Poréwnanie wlasciwosci

spektralnych 1 fotofizycznych pochodnych 5-deazaalloksazyny 1 alloksazyny (ang.
Comparison of the spectral and photophysical properties of 5-deazaalloxazine and alloxazine
derivatives). Konferencja ,,Nauka i Przemyst. Metody spektroskopowe w praktyce — nowe
wyzwania 1 mozliwo$ci”, rozdzial w monografii, (red. prof. dr hab. Z. Hubicki), str. 332-336,
wydawca: Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, 2013, ISBN: 978-83-937272-0-
9.

MJj udziat w pracy polegat na koncepcji badan dotyczacych zsyntezowanych przeze mnie zwiazkow,
pomiarze czegsci widm w zakresie UV/Vis w dla pochodnych 5-deazaalloksazyny i ich interpretacji. Udzialt w

napisaniu manuskryptu. Moj udziat w pracy - 35%.
M14. D. Prukala, M. Gierszewski, M. Sikorski, Widma synchronicznej spektroskopii
fluorescencyjnej w analizie rownowag prototropowych pochodnych 5-deazaalloxazyn (ang.
Synchronous fluorescence spectra in the analysis of the prototropic equilibria of 5-
deazaalloxazine derivatives). Materialy konferencyjne — ,Nauka i1 przemyst — metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania 1 mozliwosci”, rozdzial w monografii, (red.
prof. dr hab. Z. Hubicki), str. 340-344, wydawca: Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej w
Lublinie, 2013, ISBN: 978-83-937272-0-9.
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MJj udziat w pracy polegal na sformutowaniu koncepcji badan dotyczacych zsyntezowanych przeze
mnie zwiazkow, pomiarze widm synchronicznych dla pochodnych 5-deazaalloksazyny w roztworach o ré6znych

wartosciach pH i ich interpretacji. Napisanie manuskryptu. Méj udziat w pracy - 80%.

M15. D. Prukala, W. Prukata, A. Krawczyk, M. Sikorski, J. Karolczak, Wtasciwosci
fotofizyczne 4-hydroksystilbazolu w zalezno$ci od pH i polarnosci srodowiska (ang.
Photophysical properties of 4-hyroxystilbazol in dependence of pH and polarity of the
environment). Materiaty konferencyjne — ,,Nauka i1 przemyst — metody spektroskopowe, nowe
wyzwania 1 mozliwosci” Lublin 04-06.06.2013, (red. prof. dr hab. Z. Hubicki), rozdzial w
monografii, str. 336-339, wydawca: Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie, 2013,
ISBN: 978-83-937272-0-9.

Mo¢j udziat w pracy polegat na sformutowaniu koncepcji badan, pomiarze czgsci widm wykonanych
réznymi technikami w zakresie UV/Vis w dla pochodnych 4-hydroksystilbazolu i ich interpretacji. Napisanie
manuskryptu. M6j udzial w pracy - 75%.

M16. M. Gierszewski, D. Prukala, E. Sikorska, M. Sikorski, Widma synchronicznej

spektroskopii fluorescencyjnej w badaniach flawin (ang. Synchronous fluorescence spectra in
the analysis of flavins). Materialty konferencyjne — ,Nauka i przemyst — metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwo$ci” (red. prof. dr hab. Z. Hubicki),
rozdzial w monografii, str. 199-202, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, 2014,
ISBN: 9788393946518.

Mo¢j udziat w pracy polegat nas formutowaniu pewnych koncepcji badan, dotyczacych zsyntezowanych
przeze mnie zwiazkow i interpretacji widm. Moj udzial w pracy - 20%.

M17. M. Gierszewski, D. Prukala, T. Pedzinski, M. Sikorski, Spektroskopia pochodnych 5-

deazaalloksazyny. Ujecie eksperymentalne 1 teoretyczne (ang. Spectroscopy of 5-
deazaalloxazine derivatives. Experimental and theoretical approach). Materiaty konferencyjne
— ,,Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci”,
tom I, (red. prof. dr hab. Z. Hubicki), rozdzial w monografii, str. 195-198, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie, 2014, ISBN: 9788393946518.

Moj udziat w pracy polegal na sformutowaniu koncepcji badan dotyczacych zsyntezowanych przeze
mnie zwiazkéw, pomiarze czgSci widm w zakresie UV/Vis w dla pochodnych 5-deazaalloksazyny i ich
interpretacji. M6j udziat w pracy - 20%.

M18. M. Gierszewski, D. Prukala, M. Sikorski, Wykorzystanie metod spektroskopii

absorpcyjno-emisyjnej w zakresie UV/Vis do badan podstawowych (ang. Using the UV/Vis
spectroscopy methods for basic research). Materialy Konferencji Mlodych Naukowcow nt.:

Wptyw miodych naukowcdéw na osiagnigcia polskiej nauki —V Ed.” (red. dr inz. M. Kuczera),
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Rozdzial w monografii, str. 192-201, wydawca: Creativetime, Krakow, data publikacji:

styczen 2014, ISBN: 978-83-63058-38-8.

MJj udziat w pracy polegat nas formutowaniu pewnych koncepcji badan dotyczacych zsyntezowanych

przeze mnie zwiazkow, pomiarze czgsci widm w zakresie UV/Vis i ich interpretacji. M6j udziat w pracy - 20%.

M19. M. Gierszewski, D. Prukata, R. Cibulka, M. Sikorski, Wtasciwosci absorpcyjno-

emisyjne czteropierScieniowych monometylowych pochodnych alloksazyny (ang. The
absorptive and the emissive properties of tetracyclic, monomethyl derivatives of alloxazine).
Dokonania Mtodych Naukowcow 3/2014, nr 4, czeg$¢ I, (red. M. Kuczera, K. Piech), rozdziat
w monografii, str. 138-141, wydawca: Creativetime, Krakow, data publikacji: II kwartat 2014,
ISSN: 2300-4436.

Mo¢j udzial w pracy polegal nas formutowaniu niektorych koncepcji badan dotyczacych badanych

zwiazkow 1 interpretacji czgsci widm wykonanych w zakresie UV/Vis. M6j udziat w pracy - 10%.

M20. M. Gierszewski, D. Prukala, M. Sikorski, Stany trypletowe izo- i alloksazyn (ang.

Triplet states of isoalloxazine and alloxazine). Dokonania Mlodych Naukowcow 3/2014, nr 4,
czes¢ I, (red. M. Kuczera, K. Piech), rozdzial w monografii, str. 132-137, wydawca:

Creativetime, Krakow, data publikacji: III kwartat 2014, ISSN: 2300-4436.

Mo¢j udziat w pracy polegatl nas formutowaniu pewnych koncepcji badan dotyczacych badanych

zwiazkow 1 korekcji manuskryptu Moj udziat w pracy - 5%.

M21. M. Gierszewski, D. Prukala, M. Sikorski, Stany singletowe wybranych izo- i

alloksazyn (ang. Singlet states of selected isoalloxazines and alloxazines). Dokonania
Mtodych Naukowcow 4/2014, nr 5, czg$¢ I, (red. M. Kuczera, K. Piech), rozdziat w
monografii, str. 113-118, wydawca: Creativetime, Krakow, data publikacji: IV kwartal 2014,
ISSN: 2300-4436.

Mo¢j udziat w pracy polegat nas formutowaniu pewnych koncepcji badan dotyczacych zsyntezowanych
przeze mnie pochodnych 5-deazaalloksazyny, pomiarze czg¢sci widm w zakresie UV/Vis i ich interpretacji. Moj

udziat w pracy - 20%.

M22. M. Gierszewski, D. Prukala, M. Sikorski, Badania proceséw sensybilizowanego

generowania tlenu singletowego (ang. Studies on the processes of the singlet oxygen
generation). Dokonania Miodych Naukowcéw 4/2014, nr 5, czes¢ I, (red. M. Kuczera, K.
Piech), rozdziat w monografii, str. 119-120, wydawca: Creativetime, Krakow, data publikac;ji:

IV kwartat 2014, ISSN: 2300-4436.

Moj udziat w pracy polegat nas formutowaniu pewnych koncepcji badan dotyczacych badanych

zwiazkow 1 korekeji manuskryptu Mgj udziat w pracy - 5%.
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3.1.3. Komunikaty naukowe — poster, komunikat ustny — jes$li zaznaczono (nazwisko
gléwnego autora jest podkreslone)

Przed uzyskaniem stopnia doktora.

K1. D. Leska, E. Wyrzykiewicz, Cyclodimerization during EIMS of quaternary N-ethyl
diazastilben iodides. Xth Symposium on the Chemistry of Heterocyclic Compounds, Kosice,
Czechoslovakia, 1990. Abstract papers, II part, p.113.

K2. D. Leska, E. Wyrzykiewicz, Spektrometria masowa czwartorzgdowych jodkoéw (E)-N-
etylodiazastilbenyliowych, Zjazd PTChem i1 SITPChem, Szczecin, IX 1990, Materialy
Zjazdu, sekcje II-VIII, str. 90.

K3. D. Leska, E. Wyrzykiewicz, Spektrometria masowa N-(E)-stilbenyloksyalkilokarbonylo
podstawionych pochodnych aminokwasow. Zjazd PTChem i1 SITPChem, Krakéw, IX 1991,
Materiaty Zjazdu, Zeszyt 1, str. 221.

K4. D. Leska, E. Wyrzykiewicz, Nowe N-(E)-stilbenyloksyalkilokarbonylo podstawione
pochodne aminokwaséw. Zjazd PTChem i SITPChem, Krakow, IX 1991, Materialy Zjazdu,
Zeszyt 1, str. 210.

KS. D. Prukata, E. Wyrzykiewicz, Nowe N-acyloamino podstawione hydrazony aldehydow
aromatycznych. Zjazd PTChem i SITPChem, Biatystok IX 1992, Materiaty Zjazdu, str. 139.
Ké6. M. Grunwald-Wyspianska, D. Prukala, E. Wyrzykiewicz, Wiazanie wodorowe w
przeciwdrobnoustrojowych (E)-N-stilbenyloksyalkilokarbonylo podstawionych
aminokwasach 1 ich pochodnych. PTChem i1 SITPChem, Bialtystok IX 1992, Materiaty
Zjazdu, str. 139.

K7. D. Prukala, E. Wyrzykiewicz, Zastosowanie EIMS. W analizie modyfikowanych
metamerycznych pochodnych aminokwaséw. PTChem i1 SITPChem, Torun IX 1993,
Materiaty Zjazdu, S-7, K-6.

K8. D. Prukala, E. Wyrzykiewicz, °C NMR biologicznie czynnych, metamerycznych
metamerycznych-podstawionych pochodnych aminokwaséw. PTChem i SITPChem, Torun
IX 1993, Materialy Zjazdu, S-I, P-3.

K9. D. Prukala, E. Wyrzykiewicz, Nowe N-(E)-stilbenylooksyalkilokarbonylo podstawione
hydrazony aldehydow aromatycznych. PTChem i SITPChem, Lublin IX 1995, Materiaty
Zjazdu, S-9, P-102.

K10. D. Prukala, E. Wyrzykiewicz, Spektrometria ~ masowa  N-(E)-

stilbenylooksyalkilokarbonylo podstawionych hydrazonéw aldehydéw aromatycznych.
PTChem i SITPChem, Lublin IX 1995, Materialy Zjazdu, S-9, P-103.
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K11. D. Prukata, E. Wyrzykiewicz, Zastosowanie EIMS w rozr6znianiu izomerycznych
hydrazondéw pochodnych fenyloalaniny i aldehydow aromatycznych. PTChem 1 SITPChem,
Poznan IX 1996, Materialy Zjazdu, S-11, P-12.

Po uzyskaniu stopnia doktora.

K12. D. Prukala, E. Wyrzykiewicz, Zastosowanie >°C NMR do rozrozniania izomerycznych
N-(E)-stilbenylooksyalkilokarbonylo podstawionych hydrazonéw aldehydow aromatycznych.
PTChem i SITPChem, Gdansk IX 1997, Materiaty Zjazdu, S-11, P-69.

K13. D. Prukala, E. Wyrzykiewicz, Zastosowanie EIMS w analizie izomerycznych
hydrazonéw, pochodnych aminokwasow i aldehydéw aromatycznych. PTChem i SITPChem,
Gdansk IX 1997, Materiaty Zjazdu, S-1, P-87.

K14. D. Prukala, E. Wyrzykiewicz, Zastosowanie 1H NMR i 13C NMR do ustalania
konfiguracji N-podstawionych hydrazonéw aldehydéw aromatycznych. PTChem i
SITPChem, Gdansk IX 1997, Materialy Zjazdu, S-11, P-68.

K15. D. Prukala, Synteza i wlasciwosci fizykochemiczne fluorescencyjnych pochodnych
cytozyny. XLVIII Zjazd PTChem i SITPChem, Poznan, IX 2005, Materiaty Zjazdu, S-2, P-
99.

K16. D. Prukala, Spektrometria masowa fluorescencyjnych pochodnych cytozyny, XLVIII
Zjazd PTChem i SITPChem, Poznan, IX 2005, Materialy Zjazdu, S-8, P-41.

K17. D. Prukala, Synteza i wlasciwosci fizykochemiczne nowych N-1 o-(m- 1 p-)
bromobenzylo podstawionych pochodnych 5-metylenoaminoalkilocytozyny. XLIX Zjazd
PTChem i SITPChem, Gdansk, IX 2006, Materiaty Zjazdu, S-11, P-160.

K18. D. Prukala, Mozliwosci zastosowania spektrometrii ESI-MS do rozr6zniania izomeréw
potozeniowych o- (m- 1 p-) benzylo- podstawionych  pochodnych  5-
metylenoaminoalkilocytozyny. XLIX Zjazd PTChem i SITPChem, Gdansk, IX 2006,
Materiaty Zjazdu, S-8, P-157.

K19. D. Prukala, M. Insinska-Rak, M. Sikorski, Fotochemiczne wlasciwosci 5-
(aminodialkilo)metylo podstawionych pochodnych cytozyny. 50 Jubileuszowy Zjazd
PTChem i SITPChem, Torun IX 2007, Materiaty Zjazdu, S4-PS1-34.

K20. D. Prukala, I. V. Khmelinskii, M. Sikorski, Photophysical properties of
hydoxystilbazols in different solvents and different pH. XXIV ICP, Toledo, Hiszpania, VII
2009, PSII-P-88, Book of Abstract p. 502.

K21. M. Gierszewski, D. Prukata, M. Sikorski, Spectral and photophysical properties of (E)-

N-(alkyl-carbonyl-alkoxy)-2’(4’)-hydroxy-4-stilbazolium halides. ,,Molecules and Light”
Polish Photoscience Seminar, Zakopane IX 2011, Book of Abstract, str. 54
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K22. M. Gierszewski, D. Prukata, M. Sikorski, Spectral and photophysical properties of (E)-

N-(alkyl-carbonyl-alkoxy)-2’(4’)-hydroxy-4-stilbazolium halides. ,,Molecules and Light”,
Zakopane, IX 2011, Book of Abstract, str. 54.
K23. M. Gierszewski, D. Prukata, M. Sikorski, Czwartorzedowe sole hydroksystilbazoliowe

jako indykatory kwasowo-zasadowe. VI Ogolnopolska Konferencja ,,Nauka i Przemyst”
Krakow, X1 2011, Materiaty Konferencyjne, str. 23-31. Komunikat ustny.
K24. M. Gierszewski, D. Prukala, W. Prukata, J. Karolczak, M. Sikorski, Wptyw pH na

wlasciwo$ci spektralne 1 fotofizyczne czwartorzgdowych soli hydroksystilbazoliowych.
Materiaty Konferencyjne — ,,Mtodzi Naukowcy dla polskiej nauki — II edycja”, Gdansk 21.04
2012, str. 111. Komunikat ustny.

K25. M. Gierszewski, D. Prukala, W. Prukata, J. Karolczak, M. Sikorski, Réwnowagi

kwasowo-zasadowe czwartorzgdowych soli hydroksystilbazoliowych. ,,VI Kopernikanskie
Seminarium Doktoranckie”, Torun, 2012. Materiaty konferencyjne, str. 27. Komunikat ustny.

K26. M. Gierszewski, D. Prukala, W. Prukala, M. Sikorski, Solwatochromizm soli

hydroksystilbazoliowych. ,,VI Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie”, Torun 2012.
Materiaty konferencyjne, str. 44.
K27. M. Gierszewski, D. Prukala, W. Prukata, J. Karolczak, M. Sikorski, Synchroniczna

spektroskopia fluorescencyjna w badaniach réwnowag kwasowo-zasadowych. ,,Kinetyczne
metody badania mechanizméw reakcji w roztworach — XVI Mikrosympozjum”, Poznan
25.05.2012. Materialy Konferencyjne - K4. Komunikat ustny

K28. M. Gierszewski, D. Prukala, W. Prukata, M. Sikorski, Wtasciwosci spektralne i
fotofizyczne halogenkow (E)-N-(alkilo-karbonyloalkoksy)-2’(4’)-hydroksy-4-

stilbazoliowych. ,,Kinetyczne metody badania mechanizméw reakcji w roztworach — XVI
Mikrosympozjum”, Poznan, V 2012, P-9, Materiaty Konferencyjne P9.

K29. M. Gierszewski, D. Prukala, W. Prukata, T. Pedzinski, M. Sikorski, Nowe trendy w
badaniach fotochemicznych. 01/2012, str. 174-182; Creative time, ISBN: 9788363058173.
K30. M. Gierszewski, D. Prukala, T, Pedzinski, M. Sikorski, Wtasciwosci spektralne i

fotofizyczne 5-deazaalloksazyny i jej metylowych pochodnych. ,,Pomigedzy Naukami: Zjazd
fizykow i chemikow. I Ogdlnopolska Konferencja dla studentéw i doktorantoéw”, Chorzow, X
2012, Materialy Konferencyjne, str. 25. Komunikat ustny

K31. M. Gierszewski, D. Prukala, M. Sikorski, PDT — kierunki badan i zastosowania

medyczne. ,,Pomigdzy Naukami: Zjazd fizykoéw i chemikow. I Ogodlnopolska Konferencja dla

studentéw 1 doktorantéw”, Chorzéw, X 2012, Materiaty konferencyjne, str. 58.
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K32. M. Gierszewski, D. Prukala, T. Pedzinski, M. Sikorski, Spektroskopia i fotofizyka

metylowych pochodnych 5-deazaalloksazyny — badania eksperymentalne i1 teoretyczne. V
Migdzynarodowa Konferencja Doktorantow Uniwersytetu Szczecifiskiego — Najnowsze
osiagnigcia w dziedzinie biologii.”, Szczecin, X 2012, Materiaty konferencyjne, str. 42-44.

K33. M. Gierszewski, D. Prukala, T. Pedzinski, M. Sikorski, Wtasciwosci spektralne i

fotofizyczne 5-deazaalloksazyny 1 jej pochodnych. Ujecie eksperymentalne i teoretyczne.
Konferencja: ,,Mtodzi Naukowcy dla polskiej nauki: Wpltyw milodych naukowcoéw na
osiagnigcia polskiej nauki — Nowe trendy w naukach przyrodniczych”, Krakow, 2012,
Komunikat ustny

K34 M. Gierszewski, D. Prukata, M. Sikorski, Tlen i jego niezwykle wiasciwosci. ,,Mtodzi

Naukowcy dla polskiej nauki: Wptyw miodych naukowcdéw na osiagnigcia polskiej nauki —
Nowe trendy w naukach przyrodniczych” Krakow 2012, ISBN: 978-83-63058-25-8.
K35. A. Krawczyk, M. Piasecka, D. Prukala, M. Gierszewski, M. Sikorski, Wtasciwosci
spektralne 1 fotofizyczne (FE)-2-stilbenyloksyalkilotiouracylu. XVII Mikrosympozjum
,Kinetyczne metody badania mechanizmow reakcji w roztworach”, Poznan, V 2013.

K36. M. Gierszewski, D. Prukala, A. Krawczyk, M. Sikorski, Pochodne 5-deazaalloksazyny

w stanach singletowych 1 trypletowych. Ujgcie teoretyczne. XVII Mikrosympozjum
,Kinetyczne metody badania mechanizmow reakcji w roztworach”, Poznan V 2013.
komunikat ustny.

K37. M. Gierszewski, D. Prukala, T. Pedzinski, M. Sikorski, Solwatochromowe wtasciwosci

8-metylo-5-deazaalloksazyny w stanie podstawowym i wzbudzonym. Konferencja ,,Nauka i
Przemyst. Metody spektroskopowe w praktyce — nowe wyzwania i mozliwosci”, Lublin VI
2013.

K38. M. Gierszewski, D. Prukala, T. Pe¢dzinski, M. Sikorski, Porownanie wlasciwosci

spektralnych 1 fotofizycznych pochodnych 5-deazaalloksazyny i alloksazyny. Konferencja
»Nauka i Przemyst. Metody spektroskopowe w praktyce — nowe wyzwania i mozliwosci”,
Lublin VI 2013. Komunikat ustny.

K39. D. Prukala, M. Gierszewski, M. Sikorski, Widma synchronicznej spektroskopii

fluorescencyjnej w analizie réwnowag prototropowych pochodnych 5-deazaalloxazyn.
Konferencja ,,Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i
mozliwosci”, Lublin VI 2013. Komunikat ustny.

K40. D. Prukala, W. Prukata, A. Krawczyk, M. Sikorski, J. Karolczak, Wtasciwosci
fotofizyczne 4-hydroksystilbazolu w zaleznosci od pH i polarnosci $srodowiska. Konferencja

,Nauka i przemyst — metody spektroskopowe, nowe wyzwania i mozliwosci” Lublin VI 2013.
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K41. M. Gierszewski, D. Prukata, T. Pedzinski, M. Sikorski, Excited-state double proton

transfer in 5-deazaalloxazines. Konferencja ,,Molecules and Light”, Zakopane, IX 2013,
materialy konferencyjne, str. 54.

K42. D. Prukala, W. Prukata, M. Gierszewski, M. Sikorski, Influence of pH and solvents
polarities on photophysical properties of N-(4-bromobenzyl) substituted hydroxystilbazolium
hemi- and merocyanine. Konferencja ,,Molecules and Light”, Zakopane, IX 2013, materialy
konferencyjne, str. 68.

K43. M. Sikorski, E. Sikorska, D. Prukala, M. Gierszewski, Synchronous fluorescence
spectroscopy: methods and applications. Konferencja ,,Molecules and Light”, Zakopane, IX
2013, materiaty konferencyjne, str. 35. Komunikat ustny.

K44. M. Sikorski, E. Sikorska, D. Prukala, J. Karolczak, M. Gierszewski, Tautomerism,
protolytic equilibria and electronic structure of flavins and their derivatives in the ground and
excited states. Book of abstracts - International Conference on Photochemistry — Leuven,
Belgium, VII 2013, str. 216. Komunikat ustny.

K46. M. Sikorski, D. Prukata, M. Gierszewski, E. Sikorska, Photophysics, excited-state
double proton transfer and hydrogen-bonding properties of 5-deazaalloxazines. 13"
Conference on methods and applications of fluorescence, Genoa, IX 2013. Book of abstracts
— str. 228. Komunikat ustny.

K47. E. Sikorska, D. Prukala, W. Prukata, M. Kluska, Rozdzielanie izomeréw chininy
technika izotachoforezy. 56 Zjazd PTChem i SITPChem, Siedlce IX 2013, materiaty
konferencyjne, str. 357.

K48. M. Wendel, D. Szot, J. Gapinski, R. Naskrecki, D. Prukata, M. Sikorski, S. Wybraniec,
G. Burdzinski, Procesy fotofizyczne w betaksantynach. 43 Zjazd Fizykow Polskich, Kielce
2015, materiaty konferencyjne str. 309.

K49. D. Prukata, M. Sikorski, M. Gierszewski, Photophysical properties of alloxazine
derivatives in dependence of pH, Konferencja ,,Molecules and Light”, Zakopane, IX 2015.
Book of abstracts str. 58.

K50. M. Gierszewski, D. Prukala, G. Burdzinski, D. R. Worrall, M. Sikorski, 5-

Deazaalloxazine: transient absorption spectra, Konferencja ,,Molecules and Light”, Zakopane,

IX 2015. Book of abstracts str. 37. Komunikat ustny.

4. Dzialalno$¢ dydaktyczna

4.1. Prowadzenie zaje¢ i opracowywanie nowych zajec (jesli zaznaczono) dla studentow I
i II stopnia Wydzialu Chemii UAM, oraz innych wydzialow
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1989-2006 - praca w Zespole Dydaktycznym Chemii Organicznej i Bioorganicznej
- proseminaria z chemii organicznej (Wydziat Chemii)
- ¢wiczenia fakultatywne z biochemii (Wydziat Chemii)
- seminarium ,,Je¢zyk angielski dla chemikéw. Tlumaczenie tekstow” (Wydzial Chemii)
- ¢wiczenia laboratoryjne z chemii organicznej (w tym kierownictwo ¢wiczen) (Wydziat
Chemii)
- ¢wiczenia laboratoryjne z polimeréw (Wydzial Chemii)
- ¢wiczenia laboratoryjne z chemii podstawowej (Wydzial Biologii)
Zespot Dydaktyczny Chemii Ogolnej i Analitycznej

-¢wiczenia laboratoryjne z analizy zwiazkoéw nieorganicznych (Wydziat Chemii)

2006-20015 - praca Zespole Dydaktycznym Chemii Fizycznej i Teoretycznej

- zajgcia fakultatywne z ochrony radiologicznej (opracowanie tematyki zagadnien do
fakultetu) (Wydziat Chemii)

- ¢wiczenia laboratoryjne z chemii fizycznej (Wydziat Chemii)

- ¢wiczenia laboratoryjne ze spektroskopii (Wydziat Chemii)

- ¢wiczenia laboratoryjne z fotochemii (Wydziat Chemii)

- ¢wiczenia laboratoryjne ,,Spectroscopy” dla anglojezycznych studentow II stopnia -
specjalno$¢ General Chemistry (od 2015) (Wydzial Chemii). Praktyczne i teoretyczne
opracowanie ¢wiczen do tego przedmiotu prowadzonego w jezyku angielskim. (Wydziat
Chemii)

Zespol Dydaktyki Chemii

- ¢wiczenia laboratoryjne z dydaktyki chemii I, (Wydziat Chemii)

4.2. Pozostala dzialalnos¢ dydaktyczna, popularyzatorska.

- (1992/1993) ¢wiczenia laboratoryjne z chemii organicznej dla ucznidw szkot §rednich

- (2015) warsztaty rachunkowe z fizykochemii dla uczniow szkot srednich

4.3. Opieka naukowa nad doktorantem

- Promotor pomocniczy w przewodzie doktorskim mgr Mateusza Gierszewskiego (opieka
2011-2015). Praca pt. ,,Spektroskopia i fotofizyka pochodnych 5- deazaalloksazyny. Ujgcie
eksperymentalne i teoretyczne”, Wydzial Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu. Praca zakonczona nadaniem stopnia doktora dn. 03.07.2015.

4.4. Opieka nad dyplomantami

- Opieka merytoryczna i techniczna nad studentami przygotowujacymi prace magisterskie —

12 prac
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- (rok 2007) Mirella Sieczkowska

- (rok 2008) Michatl Ludzik

- (rok 2008) Barbara Wysocka

- (rok 2010) Magdalena Taczkowska

- (rok 2010) Anna Pajak

- (rok 2010) Paulina Sas

- (rok 2011) Mateusz Gierszewski

- (rok 2011) Julia Bednarska

- (rok 2011) Anna Niedziela

- (rok 2012) Daria Baran

- (rok 2012) Izabela Kowalska

- (rok 2013) Izabela Maziarz

- (rok 2015) Monika Onysko

5. Udzial w projektach krajowych i zagranicznych

- Grant MNiISW nr N N312 428239 (2010-2014), ,Zastosowanie technik
spektrofotometrycznych w ocenie jako$ci olejow roslinnych rafinowanych 1 ttoczonych na
zimno.”

Kierownik projektu prof. dr hab. Ewa Sikorska

Projekt realizowany na Wydziale Towaroznawstwa UE, Poznan. (Wykonawca)

- Grant NCN nr DEC-2012/05/B/ST4/01207 (2013-2015), ,,Tautomerism, protolytic
equilibria and electronic structure of flavins and their derivatives in the ground and excited
states.”

Kierownik projektu prof. dr hab. Marek Sikorski

Projekt realizowany na Wydziale Chemii UAM w Poznaniu (Gléwny wykonawca)

- Grant nr DEC-2013/09/B/ST4/00273 (10.02.2014-09.02.2017) ,,Pierwsze badania
fotoindukowanych proceséw w betalainach z wykorzystaniem femtosekundowej absorpcji
przejsciowej UV-vis.”

Kierownik projektu prof. UAM Gotard Burdzinski

Projekt realizowany na Wydziale Fizyki UAM w Poznaniu (Wykonawca)

- Grant Ministerstwa Nauki i1 Szkolnictwa Wyzszego we wspolpracy z czeskim
Ministerstwem Edukacji, Mtodziezy i Sportu w ramach Programu Wykonawczego z
Czechami na lata 2014 - 2015. ,,New flavin derivatives for visible light photocatalysis”
Kierownik projektu prof. dr hab. Marek Sikorski, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w

Poznaniu, (Polska)
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Kierownik projektu prof. dr hab. Radek, Cibulka, Vysoka Skola chemicko-technologicka v

Praze, (Czechy)

6. Wspolpraca z innymi oSrodkami badawczymi.

- Prof. Igor Khmelinskii, Universidade do Algarve, FCT, DQF, CIQA, Faro, Portugalia.

- Prof. L.F. Vieira Ferreira, CQFM — Centro de Quimica-Fisica Molecular and IN — Institute

of Nanoscience and Nanotechnology, Instituto Superior Técnico, Universidade Técnica de

Lisboa, Lizbona, Portugalia.

- Dr hab. Mariusz Kluska, Instytut Chemii, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w

Siedlcach, Siedlce

- Prof. UAM Gotard Burdzinski, Wydzial Fizyki, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w

Poznaniu, Poznan

- Dr Jerzy Karolczak, Zaklad Elektroniki Kwantowej, Wydzial Fizyki, Uniwersytet im.

Adama Mickiewicza w Poznaniu, Poznan; Centrum Badawcze Ultraszybkiej Spektroskopii

Laserowej, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Poznan

7. Recenzje prac w czasopismach z listy JCR.

4 recenzje dla czasopism:

- Rapid Communications in Mass Spectrometry, 2006r. (IF 2,68), 2007r. (IF 2,97), 2008r. (IF

2,77)

-Physical Chemistry Chemical Physics 201 1r. (IF 3,57)

8. Staze zagraniczne

-sierpien 2014 — staz naukowy w ramach wspotpracy z czeskim Ministerstwem Edukacji,
Mtodziezy 1 Sportu w ramach Programu Wykonawczego z Czechami na lata 2014 —
2015, pobyt w ,,Vysoké Skola chemicko-technologicka v Praze”, w grupie badawczej
prof. R. Cibulki — 1 miesiac.

-sierpien 2015 — staz naukowy w ramach wspolpracy z czeskim Ministerstwem Edukacji,
Mtodziezy 1 Sportu w ramach Programu Wykonawczego z Czechami na lata 2014 —
2015, pobyt w ,,Vysoké Skola chemicko-technologicka v Praze”, w grupie badawczej
prof. R. Cibulki — 2 tygodnie.

9. Czlonkowstwo w towarzystwach naukowych

- cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego (PTChem)

10. Nagrody i wyroznienia

1997 - nagroda Dziekana Wydziatu Chemii UAM za pracg doktorska,

01.2012 - 12.2013 - pobieranie stypendium habilitacyjnego przyznanego w dniu

19.07.2011 przez rade¢ Wydziatu Chemii UAM,
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03.2014 - pochwata Dziekana Wydziatu Chemii UAM za ponadprzecigtna dziatalno$¢
publikacyjna za lata 2011-2013

09.2015 nagroda zespotowa II stopnia przyznana przez Rektora UAM za dziatalnos¢

dydaktyczna.
11. Zainteresowania pozanaukowe
- Muzyka klasyczna
- Malarstwo pastelowe - wystawa prac w Muzeum Regionalnym im. Wojciechy Dutkiewicz
w Rogoznie Wlkp - 2006 rok
Moje zainteresowanie chemia zainspirowato mnie do wykonania rysunkow (technika
pastelowa), ktére staly si¢ elementem ,,Graphical Abstract” moich publikacji 1 ktore

prezentuj¢ na koncu referatu.

Strona 66 z 69



1. Kopia odrecznego rysunku autorstwa habilitantki umieszczonego w ,, Graphical Abstract”

pracy umieszczonej w J. Phys. Chem. A, 2012.
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2. Kopia odrecznego rysunku umieszczonego w ,, Graphical Abstract” pracy umieszczonej w
J. Mol. Struct. 2015.
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3. Kopia odrecznego rysunku habilitantki inspirowana tematykq chemicznaq.
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