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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIE] PANI MGR INZ. PATRYCJI MECIK
pt. "Zastosowanie regioselektywnych reakcji poliynéw z aminowa grupg koncowa
w syntezie organicznej i metaloorganicznej"”

Wegiel, po wodorze, helu i tlenie, jest najbardziej rozpowszechnionym pierwiastkiem we
Wszechéwiecie, a jego pochodzenie przypisuje sie eksplozjom supernowych oraz powstawaniu biatych
kartéw, czyli koficowym etapom ewolucji gwiazd.! Zgodnie z akceptowanym modelem kazdy atom
wegla utworzyt sie kiedy$ we wnetrzu gwiazdy, by miliardy lat péZniej, rozproszona materia ponownie
sie potaczyta, a na Ziemi mogto rozwina¢ sie zycie.2 Obecno$¢ wegla w przestrzeni migdzygwiezdnej
manifestuje sie w bogactwie rozmaitych struktur, od prostych czgsteczek jak formaldehyd czy metan,
do bardziej ztozonych - fulerenéw? i nienasyconych dtugotaiicuchowych nitryli (np. cyjanodiacetylenu
H-C=C-C=C-C=N),* réwniez obserwowanych przez radioastronoméw. Synteza i przeksztatcenia
analogicznych uktadéw, poliynéw zawierajgcych koricowg grupe aminowg, byly tematem rozprawy
doktorskiej Pani mgr inz. Patrycji Mecik. Zwiazki takie, cho¢ niewatpliwie ziemskiego pochodzenia,
otwierajg niemal ,kosmiczne” mozliwosci transformacji, co postaram si¢ uzasadni¢ w dalszej czeSci
mojej recenzji.

Przedstawiona praca zostata wykonana pod kierunkiem prof. Stawomira Szaferta na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Grupa naukowa Profesora Szaferta od lat zajmuje sie tematyka
struktur poliynowych, w tym doé¢ unikalnych 1-halogenopoliynéw. Rozprawa liczy 147 stron i sktada
sie z trzech gtéwnych czesci: wprowadzenia literaturowego, oméwienia syntezy i whasciwosci poliynow
zawierajacych konicowa grupe aminows, oraz najbardziej obszernego fragmentu opisujacego dalsze
przeksztatcenia tych zwigzkow.

We wprowadzeniu Autorka dyskutuje podzial odmian alotropowych wegla wedtug Heimanna,
strategie syntezy sprzezonych poliynéw i 1-halogenopoliynéw, opisuje zwiazki tej klasy wystepujace
naturalnie, oraz przedstawia mozliwe zastosowania takich uktadéw, m.in. jako materiatléw do
optoelektroniki. Ten niezbyt dtugi fragment napisany jest ciekawie i daje dobre wprowadzenie w 0gdIna
tematyke badan (bardziej szczegétowe dane literaturowe zawarte sg w poczatkowych fragmentach
dwéch kolejnych rozdziatéw).

Rozdziat drugi (pt. Synteza i wtasciwosci poliynéw z aminowq grupq koricowq) omawia strategie
syntezy i whasciwosci ynamin, przy czym na podkreslenie zastuguje zasadnicza réznica miedzy
stabilno$cia aminowych (i halogenowych) pochodnych acetylenu oraz ich dituzszych sprzezonych
analogéw. Kiedy te pierwsze wykazuja wrazliwo$¢ gtéwnie w kierunku hydrolizy, terminalnie

1 p. Marigo, et al. Carbon star formation as seen through the non-monotonic initial—final mass relation. Nature
Astronomy 2020, 4, 1102-1110, i odsytacze tamze.

2K. 1. Oberg, et al. Astrochemistry and compositions of planetary systems. Physics Reports 2021, 893, 1-48.

3 E. K. Campbell, et al. Laboratory confirmation of Cso* as the carrier of two diffuse interstellar bands. Nature 2015,
523,322-323.

4 A. Freeman, et al. Formation of complex molecules in TMC-1. Nature 1983, 301, 402-404.
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podstawione uktady poliynowe bez problemu mozna rozdziela¢ chromatograficznie, charakteryzowac
i dalej przeksztalcaé, co otworzyto droge do opisanych w rozprawie badan. Najdonio$lejsza, niemal
podrecznikowga obserwacja byty jednak opisane w dalszym fragmencie tego rozdziatu wyniki wiasne
dotyczace reakcji 1-bromo- i 1-jodopoliynéw z drugorzedowymi aminami. Reakcja ta biegta w
roztworze THF w temperaturze pokojowej w czasie od kilku minut do kilkunastu godzin, a wigc dla
badanych kombinacji substratéw znalazta sie w obszarze dogodnym do obserwacji kinetyki. W
literaturze znane sg zaledwie pojedyncze precedensy takich proceséw, a literaturowe metody syntezy
1-aminopoliynéw bazujg gtéwnie na reakcjach metalacji-eliminacji perchloroalkenéw. Cho¢
podstawienie 1-halogenoacetylenéw aminami bylo kilkukrotnie postulowane w literaturze,
obserwowane reakcje nastepcze zaciemnialy obraz mechanistyczny. Z kolei w przypadku opisanych w
rozprawie 1-halogenopoliynéw niezaleznie od zastosowanych warunkéw i proporcji reagentow
reakcjom podstawienia halogenu nie towarzyszyly dalsze przeksztatcenia, jak np. addycja drugiej
czasteczki aminy. Doktorantka rozpoczeta swoje prace od badan bromobutadiynéw i zaobserwowata
wptyw podstawnikéw na drugim konicu taficucha poliynu oraz nukleofilowo$ci aminy na szybkos¢
reakeji, uzyskujac 10 aminowych pochodnych z wydajnosciami 28-89%. Diuzsze heksatriyny i
oktatetrayny reagowaly podobnie, tworzac 6 kolejnych zwiazkéw, wyizolowanych z wydajnoscia
32-90%. Oprécz analizy spektroskopowej (NMR i MS), dla trzech z nich strukture potwierdzono takze
metodami rentgenowskimi, obserwujac m.in. zmniejszona alternacje wigzan wegiel-wegiel tancucha
poliynowego, oraz wyptaszczenie geometrii wiazain atomu azotu (na stronach 51-52 rozprawy
przestawiona jest szczegétowa analiza danych strukturalnych).

Warto tu poczyni¢ pewna dygresje na temat reakcji podstawienia nukleofilowego, ktore
stanowig przeciez kanon chemii organicznej. Zaréwno podstawienie halogenkow alkilowych
przebiegajagce z inwersja konfiguracji wedtug mechanizmu Sy2, jak i aromatyczna substytucja
nukleofilowa na drodze addycji-eliminacji znane sa juz od konca XIX wieku. W procesach tych
uczestnicza atomy wegla o hybrydyzacji odpowiednio sp? i sp? przy czym dla tych ostatnich coraz
czeéciej postulowany jest takze mechanizm synchroniczny, zaréwno dla pochodnych aromatycznych,56
jak i winylowych.” Wydawa¢ by sie mogto, ze procesy podstawienia na atomach wegla sp alkinéw oraz
poliynéw zawierajacych terminalne grupy opuszczajace® zostaty niejako ,przeoczone” (lub porzucone
po wstepnych niepowodzeniach), a wtasnie wyniki Doktorantki dobitnie wskazuja, ze ich przebieg nie
rézni sie zasadniczo od wariantéw sp? i sp2. Recenzent, jako wyktadowca kursowej chemii organicznej,
po raz kolejny przekonuje sig, Ze wbrew obiegowym opiniom obszar reaktywnosci prostych czasteczek
organicznych rozpoznany jest jedynie fragmentarycznie.

Rozdzial drugi rozprawy konczy cze$¢ eksperymentalna przygotowana w formie powszechnie
przyjetej w publikacjach naukowych (w jezyku polskim), oraz spis odsytaczy. Pobiezna analiza procedur
wskazuje, ze procesy podstawienia aminami prowadzone byty w znacznym rozcienczeniu (zwykle
kilkana$cie miligraméw substratu na 5-10 ml rozpuszczalnika). Zaktadajac, ze reakcja jest procesem
drugiego rzedu zwiekszenie stezenia mogtoby prowadzi¢ do jej wielokrotnego przyspieszenia, np. w
przypadku mniej nukleofilowych amin aromatycznych, ktére nie tworzyly produktéw w standardowych
warunkach.

S E. N. Jacobsen, et al. Concerted nucleophilic aromatic substitutions. Nature Chem. 2018, 10, 917-923.

6. Rochrbach, et al. Concerted Nucleophilic Aromatic Substitution Reactions. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 16368-
16388.

7. Chiba, et al. Concerted Nucleophilic Substitution Reactions at Vinylic Carbons. Synthesis 2009, 16, 2549-2564.

& Interesujacy przyktad opublikowany zostat ostatnio przez grupe z Uniwersytetu Warszawskiego: M. Katek, et al.
N-Heterocyclic Carbene-Catalyzed Synthesis of Ynones via C-H Alkynylation of Aldehydes with Alkynyliodonium Salts-
Evidence for Alkynyl Transfer via Direct Substitution at Acetylenic Carbon. ACS Catal. 2020, 10, 831-841.
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Rozdzial trzeci (pt. Regioselektywne reakcje poliynéw z aminowq grupq koricowq) jest
zdecydowanie najobszerniejszy i po raz kolejny wita czytelnika powtdrka z literatury. Tym razem
stopieft komplikacji struktur i proceséw zdecydowanie wzrasta — przedstawiane sa regioselektywne
procesy funkcjonalizacji poliynéw na drodze cykloaddycji do wybranych wigzan potréjnych (najczesciej
terminalnych), wptyw podstawnikéw na Kkierunek reakcji, czy wreszcie kaskadowe procesy
naprzemiennej funkcjonalizacji kolejnych nienasyconych wiazan poliynéw w reakcjach z ubogimi i
bogatymi elektronowo partnerami (tetracyjanoetylenem i tetratiafulwalenem). Analizg tekstu w tym
miejscu utrudnia nieco fakt, ze Autorka po przedstawieniu celu badan (podrozdziat 3.2) ponownie
omawia dane literaturowe, a jednoczeénie nieco dalej do opisu wynikéw wiasnych stosuje podobna,
bezosobowg forme narracji (np. na str. 88 pisze: ,Podczas przeprowadzonych prac badawczych w tym
obszarze wykonano reakcje...”). W efekcie czytelnik nie jest do korica pewny gdzie konicza sig zastugi
cytowanej grupy Witulskiego, a rozpoczynaja wtasne obserwacje. Na szcze$cie wrazenie to szybko mija
przy kolejnym czytaniu. Pani Patrycja w reakcjach cztero- i szeScioweglowych poliynow zawierajacych
terminalna grupe (dialkilo)aminowa z siarczkiem sodu uzyskata trzy podstawione tiofeny, natomiast
oktatetrayny reagowaty dalej, tworzac nietrwate pochodne. Analogiczne podejscie zastosowata takze
do otrzymania podstawionych selenofenéw, w procesie, ktéry recenzentowi przypomina nieco proces
wulkanizacji.? Dwa pierécienie pieciocztonowe selenofenu (analogiczne do opisanych wczesniej
tiofenéw), taczyty sie bowiem dodatkowo mostkiem dwuselenkowym, tworzgc ostatecznie produkt z
dwéch tancuchéw aminopoliynowych i czterech atoméw selenu. Dodatkowo badania zakresu
stosowania i ograniczen tej metody wykazaty, zZe donorowo podstawione butadiyny prowadza gtéwnie
do produktu hydrolizy, akceptorowe podstawniki 4-karboksyetylofenylowe promujg tworzenie
piericienia selenofenu bez dimeryzacji mostkiem dwuselenkowym, natomiast alifatyczny
dodek-5,7-diyn w warunkach reakcji pozostaje niezmieniony. Najciekawszy wynik przyniosta jednak
reakcja z butadiynem podstawionym na sposéb ,push-pull” donorowa grupg aminowa oraz
akceptorowg estrowa, kiedy tworzyt sie inny produkt z pierscieniem pieciocztonowym, zawierajacym
jednak dwa sasiadujace atomy selenu (wyizolowano i scharakteryzowano dwie takie pochodne).

Na tym dociekliwo$¢é mgr Mecik sie jednak nie skorficzyla. Kolejny pierwiastek w ukladzie
okresowym - tellur — reagowat podobnie jak siarka, nie tworzac produktéw mostkowanych, a jedynie
nienasycone, pieciocztonowe tellurofeny. Cztery takie aminopodstawione zwigzki zostaty
scharakteryzowane metodami NMR. Znakomite wyniki uzyskano takze w reakcjach poliynow
zawierajacych koncowa grupa aminowa z tetracyjanoetylenem. Lacznie w procesie cykloaddycji-
retroelektrocyklizacji (CA-RE) z poliynami o réznej dhugosci tanicucha uzyskano osiem produktow, aich
badania strukturalne potwierdzily cross-skoniugowana strukture z dwoma fragmentami malononitrylu
przytaczonymi do atoméw wegla w sgsiedztwie grupy aminowej. Co ciekawe, zademonstrowana zostata
takze nastepcza reakcja jednego z takich produktéw z tetratiafulwalenem, co stanowito ukoronowanie
prowadzonych badan.

Krétko podsumowujac catoéé rozprawy, nie ulega watpliwosci, ze cho¢ Doktorantka opierata sig
na precedensach literaturowych poszczegélnych proceséw, to jednak z wieloma sukcesami
,pomaszerowata w nieznane”, w kierunku coraz bardziej ztozonych struktur, ktére udato Jej sie
wyizolowaé i szczegétowo scharakteryzowaé. Materiat jest naprawde znaczny i w pelni zastuguje na
opisanie w ramach pracy doktorskiej, a uzyskane wyniki inspiruja do dalszych badan wiasciwosci

9 Skojarzenie z archaicznym i stabo kontrolowanym przemystowym procesem wulkanizacji nie jest uprawnione.
Ostatnio odkryto na przyktad ,,odwrécong wulkanizacje”, w ktérej taficuchy siarkowe sieciowane sg dwuolefinami, a
powstate polimery moga stuzyé, m.in. jako materiaty elektrodowe oraz szkta transparentne dla promieniowania
podczerwonego: J. Pyun, et al. The use of elemental sulfur as an alternative feedstock for polymeric materials. Nature
Chem. 2013, 5, 518-524; J. Pyun, et al. New Infrared Transmitting Material via Inverse Vulcanization of Elemental
Sulfur to Prepare High Refractive Index Polymers. Adv. Mater. 2014, 26, 3014-3018.
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fizykochemicznych nowo otrzymanych zwigzkéw. Na uznanie zastuguja takze liczne ciekawostki
literaturowe przedstawiane ,na biezaco” w trakcie opiséw syntezy kolejnych klas produktéw.

Pytan do treéci pracy nie mam, a jedynie z obowigzku wymienie kilka zauwazonych usterek:

e literéwki: diefenylobutadiyn (str. 6), butadinowe (str. 16), ynacetylenach (chyba amino- ?, str.
46), haksatriynamidu (str. 47), bis-trimetyosililoheksatriynu (str. 76),

e lapsusy jezykowe, np. ,Zaproponowany sposéb stanowi proces hydrolityczny” (na dodatek bez
udziatu wody, str. 29),

e pomylki graficzne: btedna struktura substratu na Schemacie 3.2 (str. 77), podpis do Schematu
3.3 nie odpowiada jego zawartosci (str. 78),

e nie do konica jasne jest okreslenie ynamidy (str. 35), przypuszczalnie jest to forma grupowego
zargonu, ktory dla osoby z zewnatrz pozostaje owiany mgta tajemnicy,

e tlumaczenie angielskiego crystal-to-crystal (str. 13), jako krysztat-krysztatu (str. 13), lub
krysztat-krysztat (str. 14, 52),

¢ na liécie odsytaczy niektére skréty tytutéw czasopism wydaja si¢ do$¢ enigmatyczne, np. Chem.
Res. czy Chem. Eng. (str. 23), podobnie, jak Springer (str. 21), ktéry zapewne oznacza wydawce,
nie bardzo jednak wiadomo ktérego dzieta,

e systematyczne nazwy zwigzkéw 2.11 (str. 69) oraz 2.16 (s. 72) zawierajg liczebnik przed
rdzeniem ,morfolino” (heksamorfolino i oktamorfolino). Sugeruje to jego powtodrzenie.
Poprawne nazwy wedtug nomenklatury IUPAC sg jednak skomplikowane i wymagaja duzej
wyobrazni: 4-(6-(morfolin-4-ylo)heksa-1,3,5-triyn-1-ylo)benzonitryl, oraz 4-(8-(morfolin-4-
ylo)okta-1,3,5,7-tetrayn-1-ylo)benzonitryl,

e mam watpliwoéci do przedstawionego mechanizmu reakcji ynamin z nukleofilami (str. 29), w
ktérym oczekiwatbym, poprzez analogie z hydroliza enamin, protonowania atomu wegla , z
utworzeniem karbokationu stabilizowanego donorowym atomem azotu. Przedstawiona
struktura rezonansowa ynaminy, niewiele wnosi do obserwowanej reaktywnosci, a dodatkowo
zmienia sie jej geometria, co wedlug podrecznika nie powinno mie¢ miejsca,

e i wreszcie, poréwnanie szybkosci tworzenia 1-aminopoliynéw (str. 44-46) mogtoby by mie¢
charakter ilosciowy, dostarczajac cennych danych na temat mechanizmu reakcji substytucji.

Te drobne niedociggniecia w zadnym stopniu nie zmieniajg mojej pozytywnej opinii o
rozprawie, ktéra oceniam wysoko. Wyniki prac doczekaly sie juz publikacji w trzech bardzo dobrych
czasopismach organicznych (Org. Lett., J. Org. Chem. i Cryst. Growth Des.). Doktorantka rozpoznata
niezwykle podstawowy proces substytucji nukleofilowej na alkinylowym atomie wegla, oraz
transformacje do$¢ specyficznej klasy aminopoliynéw w pochodne heterocykliczne, produkty ktérych
moga znalezé zastosowanie w elektronice molekularnej. Zakres badan jest znaczuy, tematyka
eksperymentalnie wymagajaca, a uzyskane wyniki wartosciowe i w wielu aspektach zg§kakujace.

W zwiazku z powyzszym stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska autorstwa Pani

65/2003 poz. 595, z péZniejszymi zmianami), oraz wnioskuje o dopuszczenie Plani mgr inz. Partycji
Mecik do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Qs-Cukc?
dr hab. Michal Barbasiewicz




