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Recenzja
dorobku naukowego. dydaktycznego i organizacyjnego dr Anny Wrona-Piotrowicz w
zwiazku z postepowaniem habilitacyjnym prowadzonym przez Komisje Uniwersytetu

Lodzkiego ds. stopnt naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne

Na podstawie wnikliwej analizy przedtozonego wniosku jednoznacznie stwierdzam, ze
wniosek dr Anny Wrona-Piotrowicz jest doskonale przygotowany i w peini uzasadniony
Speinia wszystkie wymagania zapisane w ustawie ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”
z dnia 20 lipca 2018 r (Dz.U. z 2018 poz. 1668 oraz Dz U z 2023 r. poz 742 z pozn. zm.)
oraz w komentarzu Rady Doskonatosci Naukowej , Postepowania dotyczace nadawania
stopnia doktora habilitowanego” co w dalsze) czesci moje) recenzji szczegolowo uzasadnie

Pani Anna Wrona Piotrowicz ukonczyta syudia magisterskie na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Lodzkiego w roku 2004 uzyskujac stopien magistra nauk chemicznych. Z kolei
Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego w dnia 17 grudma 2008 roku na podstawie
dysertacji pt ,Ferrocenylowe tioamidy 1 tiazole: synteza 1 reaktywnosc¢” wykonanej pod
opieka prof. dr hab. Janusza Zakrzewskiego oraz publicznej obronie rozprawy doktorskiej,
nadala Pani Annie Wrona —Piotrowicz stopien naukowy doktora nauk chemicznych w
zakresie chemit.

Kariera naukowa habilitantki zwiazana jest od ukonczenia studiow z Wydziatem Chemn
Uniwersytetu Lodzkiego, gdzie obecnie zatrudniona jest na etacie adiunkt w Katedrze Chemii
Organiczne] Wydzialu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego. Co ciekawe, kariera ta zwiazana byla
z chemia szczegolnej klasy zwiazkow aromatycznych poczawszy od ferrocenu poprzez
porfiryny az do chemii i fizykochemii pirenu 1 jego pochodnych.

Piren poza swoimi wiasciwosciami karcynogennymi cieszy sie niestabnacym
zainteresowaniem fotochemikow W 1954 roku Foerster 1 Kasper domesli o pierwsze)
obserwacji miedzyczasteczkowych ekscymerow w roztworze pirenu. To tworzenie
ekscymerow. w polaczeniu z dlugozyjacym stanami wzbudzonymi, wysoka wydajnoscia

kwantowa fluorescencji, wyjatkowym rozrozneniem pasm fluorescencyjnych dla



monomerow i ekscymerow oraz czuloscia jego widm wzbudzenia na zmiany
mikrosrodowiskowe, przyniosto pirenowi status zlotego standardu jako sondy molekularne)
mikrosrodowisk.

Badania Pani dr Anny Wrona — Piotrowicz wpisuja si¢ w ten jakze wspolczesny
obszar badan. Habilitantka przedstawila zestaw 12, spojnych tematycznie publikacji
naukowych dotyczacych nowych metod modyfikacji ukladu pirenowego oraz obszernych
badan fotofizycznych otrzymanych pochodnych, celem okreslenia ich potencjatu
aplikacyjnego pod tytulem ., Synteza i wlasciwosci fotofizyczne nowych fluoroforow
pirenowych™ jako swoje osiggnigcie naukowe. Dr Anna Wrona — Piotrowicz podj¢la badania
majace na celu opracowanie nowych, prostych i wydajnych metod modyfikacji ukiadu
pirenowego oraz poznanie wiasciwosci luminescencyjnych otrzymanych fluoroforow.
Pierwszym sukcesem w tym zakresie byto opracowanie oryginalne; procedury otrzymywania
N-(etoksykarbonylo)pireno-1 _karbotioamidu z wydajno$cia 95%. Habilitantka wykazala, ze
zwiazek ten reaguja w warunkach Mitsunobu z alkoholami: propargylowymi i
homopropargylowymi, dajac odpowiednie N-(etoksykarbonylo)tioimidy, zawierajace na
atomie siarki reszte acetylenowa. Zwiazki te stosujac katalizowana Cu(1) cykloaddycj¢
azydkowo-alkinowa Huisgena-Meldala z 3'-azydo-3 "deoksytymidyna (AZT) daja
odpowiednie koniugaty zawierajace znacznik luminescencyjny. Podano peing charakterystyke
widm absorpcyjmych i emisyjnych badanuch pochodnych.

W kolejnym etapie badan habilitantka wychodzac z zalozenia, ze W tioamidach alkilowaniu
ulega atom siarki, przeprowadzita reakcje N-(etoksykarbonylo)pireno-1 -karbotioamidu

z chlorkiem p-nitrobenzylowym, prowadzonej w DMEF, w obecnosci bezwodnego K2COs,
otrzymujac z 89% wydajnoscia odpowiedni S-p-nitrobenylo tioimid. Zwiazek ten poddany
dziataniu etanolanu sodu,w etanolu daje pochodna 4-hydroksytiazolowg pirenu z 70%
wydajnoscia. W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze jest to nowa oryginalna metoda tworzenia
pierécienia tiazolowego. W kolejnym etapie badan habilitantka przeprowadzita alkilowanie ,
sililowanie oraz acylowanie 4-hydroksytiazolowych pochodnych pirenu. Ponadto udowodnita,
ze N-(etoksykarbonylo)pireno-1 karbotioamid reaguje efektywnie z estrami etylowymi
bromokwasow dajac S alkilowe pochodne odpowiednich tioamidow, ktore tatwo mozna
przeprowadzi¢ w estry etylowe kwasow 4-hydroksy-2-piren-1 -ylo-tiazolo-5-karboksylowych,
4-alkoksy-2-piren-1 -ylo-tiazolo-5-karboksylowych badz tez w ester etylowy kwasu 5-metylo-
4-0kso-2-piren-lylo-4,5-dihydrotiazolo—S-karboksylowego. Majac do dyspozycji obszxerng
biblioteke tiazolowych pochodnych pirenu, habilitantka przeprowadzila ich szerokie badania

fizykochemiczne ze szczegolnym uwzglednieniu ich wlasciwosci fluorescencyjnych i
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luminescench. Wykazano, ze badane zwigzki wykazuja solwatochromkizm. Ponadto wyniki
badan pokazuja, ze otrzymane 4-alkoksy-5-(4-nitrofenylo)-2piren-1-ylotiazole wykazuja
fluorescencje takze w ciele stalym. Zwiazki te emituja w pomaranczowo-czerwonym obszarze
widma swiatla widzialnego.
Podsumowujac ten fragment badan dr Anny Wrona-Piotrowicz nalezy podkresli¢, ze N-
(etoksykarbonylo)pireno-1-karbotioamid ( ktory jest latwo dostgpnym zwigzkiem
otrzymywanym wg oryginalnej procedury opracowanej przez Habilitantke) jest substratem w
syntezie nowych fluoroforow siarkowych, emitujacych praktycznie w calym obszarze $wiatla
widzialnego. Dodatkowo, zwiazki te s3 wrazliwe na warunki $srodowiska otaczajacego
fluorofor, co daje mozliwos¢ zastosowania ich jako sondy srodowiska.
W kolejnym etapie badan Habilitantka w reakc)i pirenu z izotiocyjanianami alkilowymi i
arylowymi otrzymala seri¢ N-podstawionych tioamidow pirenowych z bardzo wysokimi
wydajnosciami. Nastgpnie otrzymane tioamidy poddata reakcji odsiarczania otrzymujgc seri¢
amidow pirenowych z wydajnosciami 79-96% . Na niezaleznej drodze dokonata syntezy
amidow piranylowych posiadajacych na atomie azotu duze objetosciowe podstawniki:
adamantyl. benzhydryl, trytyl. W wyniku szerokich badan fotofizycznych wykazala, ze
zwigzki te emitujg w ciele stalym z wydajnosciami kwantowymi fluorescencji do 60%.
Nawigzujac wspolprace z prof. Tadeuszem Gajdag z Wydzialu Chemicznego
Politechniki Lodzkiej habilitantka opracowata oryginalng metodg syntezy, z bardzo wysokimi
wydajnosciami, trzech estrow 1-(pireno-1-karbotioamido)alkilofosfonianow dietylowych.
Wykazala, ze zwiazki te mozna latwo przeprowadzi¢ w odpowiednie 1-(pireno-1-
karboamido)alkilofosfoniany dietylowe, ktore z kolei w reakcji z bromotrimetylosilanem a
nastgpnie metanolem daja odpowiednie kwasy fosfonowe. Otrzymane zwigzki poddala
badaniom fotofizycznym zarowno w roztworze jak 1 w ciele statym. Wprowadzenie grupy
fosfonianowej do konstytucji pirenu praktycznie nie mialo wplywu na elektronowe widma
absorpcji 1 emisji w chloroformie w porownaniu do badanego wczesniej N-butylopireno-1-
karboksyamidu. Istotna réznica dotyczy natomiast wydajnosci kwantowej fluorescencji, ktora
Jest dwukrotnie wyzsza w przypadku fosfonowych pochodnych, wzgledem N-butylopireno-1-
karboksyamidu.
Kolejnym zagadnieniem, ktorym postanowila zajac¢ si¢ dr Anna Wrona — Piotrowicz bylo
zbadanie wplywu podstawnikéw w szkielecie pirenu na wlasciwosci luminescsncyjne. We
wspotpracy z dr Magdaleng Ciechanska z Katedry Chemii Organicznej Wydziatu Chemii UL
przeprowadzona zostala seria reakcji litowania N-t-butylo-1-piranokarbamidu a nast¢pnie

reakcje lito pochodnej z odczynnikami elektrofilowymi takimi jak: chlorosilany, DMF czy tez
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szczawian etylu. W wyniku tej transformacji otrzymano seri¢ N-t-butyloamidéw kwasu 2-
trialkilosililopiren-1-karboksylowych z dobrymi wydajnosciami. Z kolei traktujac litowa
pochodng DMF otrzymano 8-t-butyl-7-hydroksy-7,8-dihydro-8-aza-cyklopentala|piren-9-on z
wydajnoscig 82%. Zwiazek ten w kolejnym etapie udalo si¢ na drodze utlenienie Jones’a
przeprowadzi¢ z wydajnoscia 95% w 8-t-butyl-8-aza-cyklopenta[a|piren-7.9-dion.

Na uwage zastuguje fakt, ze litowanie w opisanych warunkach przebiega regioselektywnie
wylacznie w pozycje 2 N-t-butyloamidu kwasu pireno-1-karboksylowego. Otrzymane
zwigzki poddata badaniom fotofizycznym zarowno w roztworze jak i w ciele stalym oraz
rentgenostrukturalnym.

W opinii recenzenta bardzo cickawe wyniki eksperymentalne dotyczace reaktwnosci
zwigzkow litoorganicznych z N-benzyloamidem kwasu pireno-1-karboksylowego
przedstawila habilitantka w publikacji ,.Electrophile-Dependent Reactivity of Lithiated
N-Benzylpyrene-1-Carboxamide™. W publikacji tej przedstawiono wiarygodne dowody
struktur izolowanych produktow i cickawg interpretacj¢ mechanizmow badanej reakcji. W
przeciwienstwie do tego N-(p-metylo)benzyloamid kwasu pireno-1-karboksylowego , jak
rowniez N-(p-metoksy)benzyloamidu kwasu pireno-1-karboksylowego w stosunku do nBulLi
wykazujg zdecydowanie rozng reaktywnosc (opisana w autoreferacie). W opinii recenzenta ta
niezmiernie cieckawa z punktu widzenia chemii organicznej tematyka, powinna by¢ dalej
eksploatowana.

W toku dalszych badan w obszarze chemii i fizykochemii pochodnych pirenu
Habilitantka opracowala skuteczna metodg syntezy 1-phenylo-3-(pyren-1-ylo)-1H-pyrazolo-
4-karbaldehydu, ktory pod wplywem mocnego kwasu cyklizuje dajac fluorescencyjne
produkty:
9-fenylo-7,9-dihydropireno[ 10, 1-fg]indazol oraz 9-fenylopireno| 10, 1-fg]indazolo-7(9H)-on.
Zarowno dla substrau jak i produktow przeprowadzono szerokie badania sektroskopowe.

W kolejnym etapie badan dr Anna Wrona-Piotrowicz postanowita zbada¢ wplyw
objetosciowych podstawnikow w szkielecie pirenu na wlasciwosci fotofizyczne tak
podstawionych amidow 1 tioamidow kwasow pireno-1-karboksylowych. Opracowala
optymalng synteze 2,7-di-tert-butylopirenu. Co wigcej zademonstrowala, ze poddajac piren
dzialaniu pochodnych adamantanu (zaréwno chlorki, bromki jak 1 alkohole adamantylowe) w
reakcji Friedela-Craftsa alkilujg piren w pozycjach 2 i1 7. Habilitantka na podstawie
przeprowadzonych eksperymentow wykazala, ze opracowana wczesnie) metodologia pozwala

efektywnie na syntezg amidow 1 tioamidow kwasow 2,7-di-t-butylopireno-1-karboksylowych.



W toku badania reakc;ji litowania 2,7-di-t-butylokarbamidow habilitantka ustalita, ze mamy
do czynienia z addycja zwiazku litoorganicznego do pierscienia 2,7-di-t-butylokarbamidow.

Jak wspomniano wczesniej osiagnigcie naukowe pt: ., Synteza 1 wlasciwosci
fotofizyczne nowych fluoroforow pirenowych™ przedstawione w materiatach przewodu
habilitacyjnego dotyczy dwunastu spojnych tematyczne publikacji, ktore ukazaty si¢ drukiem
w latach 2012 — 2018 w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym o wysokim IF w
granicach 1,015 do 4,927. Wszystkie wymienione wyzej publikacje sa wieloautorskie, z
ktorych w 9 publikacjach dr Anna Wrona-Piotrowicz wystepuje jako pierwszy autor a w
czterech jako autor korespondencyjny, co wskazuje na znaczacy wklad intelektualny
Habilitantki w tych badaniach. W materiatach przewodu habilitacyjnego znajduja sig
oswiadczenia okreslajace precyzyjnie wklad poszczegolnych autorow, co jest spojne z tzw.
paragrafem Author Contributions w oryginalnych publikacjach.

Catkowity dorobek naukowy dr Anny Wrona-Piotrowicz stanowi 23 oryginalne
publikacjie (Web of Science na dzien 12.02.2024) w tym 3 przed uzyskaniem stopnia doktora,
22 po uzyskaniu stopnia doktora. Publikacje Pani dr Anny Wrona-Piotrowicz cytowane byly
134 razy (bez autocytowan ) a IH wynosi 9 (wg Web of Science na dzien 12.02.2024).
Sumaryczny Impact Factor wszystkich publikacji: 87,553. Ponadto habilitantka prezentowala
wyniki swoich badan na 51 krajowych konferencjach naukowych (46 po uzyskaniu stopnia
doktora) oraz na 38 mi¢gdzynarodowych konferencjach naukowych ( w tym na 35 po

uzyskaniu stopnia doktora).

Dzialalno$¢ dydaktyczna i organizatorska
Dr Anna Wrona-Piotrowicz prowadzi szeroka game zaje¢¢ dydaktycznych w zakresie m.in.
chemii organicznej, biochemii i chemii kosmetykow ( wyklady, konwersatoria, zaj¢cia
laboratoryjne). Pelnita funkcj¢ opiekuna w 30 pracach licencyjnych, byla promotorem 12 prac
magisterskich 1 wystgpowala jako promotor pomocniczy w 3 pracach doktorskich.
Uczestniczyla w wielu projektach dydaktycznych i popularyzujacych nauke. Ponadto jest
kierownik studiow podyplomowych . Jakos¢ i bezpieczenstwo produktow kosmetycznych™;
koordynatorem kierunku ,,Chemia kosmetykow 1 farmaceutykow z elementami biznesu™
(studia stacjonarne I-go i 1I-go stopnia); opiekun Naukowego Kota Chemii Kosmetyczne)
oraz czlonkiem Rady Programowej Akademii Cickawej Chemii dzialajace) na Wydziale
Chemii UL Jest autorem badz wspotautorem trzech skryptow akademickich. Habilitantka byla
wielokrotnie wyrozniana Nagrodami Rektora UL za swa dzialalno$¢ badawcza, dydaktyczng

jak 1 organizacyjna.



Podsumowanie
Jako podsumowanie oceny materialow dotyczacych przewodu habilitacyjnego dr Anny
Wrona-Piotrowicz, przedstawiam ponizej zestawienie pozytywnych i negatywnych wnioskow
z tej oceny.
Po stronie pozytywow nalezy uwzglednic:
1. Niezmiernie racjonalnie zaplanowany i wykonany projekt badawczy ,.Synteza i
wiasciwosci fotofizyczne nowych fluoroforow pirenowych™
2. Niezmiernie aktualny i wazny temat dziatalnosci naukowej a wyniki tych badan zawieraja
bardzo wiele elementow nowosci naukowej jak rowniez potencjal aplikacyjny.
3. Znaczgce powickszenie dorobku naukowego po uzyskaniu stopnia naukowego doktora (z 3
przed uzyskaniem stopnia doktora do 22 po uzyskaniu stopnia doktora ).
4. Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora, habilitantka opublikowata 22 prace oryginalne w
czasopismach z tzw. Listy Filadelfijskiej o wysokiej wartosci IF, w tym m.in. Dyes and
Pigments; Journal of Organic Chemistry; RSC Advances; Photo-Chemical &
Photobiological Sciences czy tez Journal of Physical Chemistry A .
5. Habilitantka wystgpowal w 6 projektach badawczych jako wykonawca/ kierownik projektu
(MNiSW; KBN; NCN)
6. Habilitantka pokazala, ze potrafi nawiazywac wspolprace naukowg tak krajowa jak i
migdzynarodowa. I tak np. realizowala cz¢$¢ swoich badan z Politechnika Lodzka, McMaster
University, Hamilton (ON), Canada; the International Center for Young Scientists in
Tsukuba, Japan; Ecole Normale Supérieure Paris-Saclay ( gdzie prowadzila badania w
Laboratoire de Photophysique et Photochimie Supramoléculaires et Macromoléculaires tego

uniwersytetu).

Po stronie elementow negatywnych:
1. W autoreferacie (w j. polskim) Habilitantka uzywa stowa cyt. [ ZSYNTEZOWALAM™ . W
Jezyku polskim nie ma bezokolicznika zsyntezowa¢.
2. Habilitantka w autoreferacie w jezyku polskim czgsto uzywa zargonu ,,wygaszanie reakcji”
cyt. ..Natomiast w reakcji amidu 15¢ = n-Bul.i-TMEDA, wygaszanej za pomocg DMI lub
szczawianu etyli” koniec cytatu. W tekscie angielskim mamy cyt.: ,, the reaction of amide 15¢
with n-Bul.i TMEDA, quenched with DMF or ethyl oxalate” Tlumaczenie “quenched” na

jezvk polski w tym kontekscie na ,,wygaszanie™ nie jest poprawne.



Konkluzja

Na podstawie wnikliwej analizy przedtozonego cyklu 12 publikacji stanowigcych
osiggnigcie naukowe bedace podstawa ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora
habilitowanego pt. ..Synteza i wlasciwosci fotofizyczne nowych fluoroforow pirenowych™
oraz calosci dorobku naukowego Habilitantki, jak rowniez Jej dorobku dydaktycznego i
organizacyjnego, jednoznacznie stwierdzam, ze dr Anna Wrona — Piotrowicz w pelni speinia
wszystkie warunki dla nadania Jej stopnia doktora habilitowanego w dziedzinie nauk $cistych
i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne, okreslone w ustawie Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz.U. z 2018 poz. 1668 oraz Dz. U. z 2023 r. poz.
742 z pozn. zm.)

Pani dr Anna Wrona-Piotrowicz zdecydowanie powigkszyla swoj dorobek naukowy
w okresie po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych. Realizowata oryginalny,
innowacyjny program badawczy o znacznym potencjale aplikacyjnym. Prowadzita swoje
badania we wspolpracy z osrodkami poza Polska.

W subiektywnej ocenie recenzenta do najwazniejszych osiggnig¢c tego programu
badawczego nalezy zaliczy¢ szeroko zakrojone multidyscyplinarne badania
funkcjonalizowanych pirenow oraz nowych, oryginalnych metod ich syntezy. Biorgc pod
uwage wszystkie wyzej przedstawione argumenty z glgbokim przekonaniem stawiam wniosek
do Komisji Uniwersytetu Lodzkiego do spraw stopni naukowych w dyscyplinie nauki
chemiczne, o nadanie Pani dr Annie Wrona-Piotrowicz stopnia naukowego doktora

habilitowanego w dziedzinie nauk $cistych i1 przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.
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