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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Stanistawy Tarnowicz-Ligus

pt. ,Zastosowanie metody Hecka w reakcjach z udziatem zwigzkéw allilowych ”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Pani Promotor - Prof. dr hab. Anny Marii Trzeciak

Podstawq wydania opinii o rozprawie doktorskiej mgr Stanistawy Tarnowicz-Ligus jest pismo
prof. dr hab. Anny Marii Trzeciak, Przewodniczqgcej Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu

Wroctawskiego, z dnia 25 czerwca 2020 r.

Przedstawiona mi do recenzji brozprawa doktorska Pani mgr Stanistawy Tarnowicz-Ligus
zatytutowana ,Zastosowanie metody Hecka w reakcjach z udziatem zwigzkéw allilowych” zostata
wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego w Zespole Katalizy i Chemii
Koordynacyjnej pod kierunkiem Pani prof. dr hab. Anny Marii Trzeciak. Jest to typowa praca z
obszaru katalizy, ktéra dotyczy, najogdlniej rzecz ujmujac, wykorzystania réznych wariantéw reakcji
Hecka do otrzymywania funkcjonalizowanych uktadéw arylowych o potencjalnym znaczeniu
biologicznym. Elementem taczacym ten ambitny projekt badawczy jest wykorzystanie substratéw
allilowych jako platform do efektywnego tworzenia nowych wigzan wegiel-wegiel na drodze
katalitycznej aktywacji wigzari C-H w reakcji z halogenkami arylowymi lub jej modyfikacji opartej na
zastosowaniu zwigzkéw boroorganicznych jako donoréw grup arylowych.

Otrzymane przez Doktorantke wyniki bazujg zasadniczo na wykorzystaniu reakcji Hecka, ktéra
na state weszta juz do kanonu nowoczesnej syntezy organicznej. Katalityczne reakcje sprzegania
wigzan wegiel-wegiel s3 - mozna $miato to stwierdzi¢ - jedng ze specjalnoéci Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego i stanowia jeden z jego znakéw rozpoznawczych. Na bazie tych badan
powstaty juz na tym Wydziale dziesigtki bardzo dobrych i dobrze cytowanych prac naukowych, ktére
s3 zazwyczaj publikowane w bardzo dobrych czasopismach o istotnym wspétczynniku wptywu. Wiele
z tych prac powstafo przy udziale promotora pracy doktorskiej — Pani prof. dr hab. Anny Marii
Trzeciak - niekwestionowanej liderki tej tematyki w Polsce. Warto takze doda¢, ze choé reakcja Hecka
jest dos¢ powszechna, to badania nad nig s nadal bardzo aktualne i prace w tym obszarze ciesza sie

niezmiennie sporym zainteresowaniem Swiata naukowego, gdyz dzieki niej mozliwe jest otrzymanie
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szeregu bardzo interesujacych dla przemystu farmaceutycznego pochodnych z duzg wydajnoscig i
selektywnoscia.

Recenzowana praca zostata przedstawiona w formie klasycznej rozprawy sktadajgcej sie z
szesciu zasadniczych czesci obejmujacych: wprowadzenie, cze$¢ literaturowg, cel pracy, prezentacje
procedur syntetycznych i analiz otrzymanych zwigzkéw oraz rozdziat poswiecony badaniom wtasnym,
zwienczony podsumowaniem. Cato$¢ uzupetnia bogata bibliografia (182 pozycje), streszczenia i
ankieta dorobku naukowego Doktorantki. Czes$¢ literaturowg pracy oceniam bardzo pozytywnie.
Autorski przeglad literatury prezentuje aktualny stan wiedzy w dziedzinach lezgcych w sferze
zainteresowan Doktorantki i stanowi krytyczng analize dostepnych doniesiert literaturowych, nie
ograniczajac sie wyfacznie do aspektéw syntetycznych, lecz prezentujac takze ztozone implikacje
mechanistyczne badanych reakgcji i zastosowania uzyskiwanych w ich wyniku produktéw.

Omodwienie wynikéw stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej przynosi szereg
interesujacych przyktadéw na nowatorskie zastosowanie kompleksdw i/lub nanoczgstek palladu w
roli katalizatorow reakcji sprzegania z udziatem funkcjonalizowanych zwigzkéw allilowych. W
pierwszej czesci badan wifasnych Doktorantka przedstawia wyniki badan poswieconych wysoce
selektywnej syntezie arylowanych aldehydéw w wyniku reakcji sprzegania alkoholu allilowego z
halogenkami arylowymi w obecnosci komplekséw palladu i octanu sodu. Pozytywne wyniki sktonity
Doktorantke do rozszerzenia badan na grupe bardziej rozbudowanych strukturalnie substratow
alllowych oraz przetestowanie ,utleniajgcego” wariantu reakcji Hecka z udziatem kwasu
fenyloboronowego w obecnosci komplekséw palladu. Ten pomyst uwazam za bardzo celny, gdyz w
przeciwienstwie do klasycznego sprzegania Hecka, potencjat syntetyczny reakcji z uzyciem
alternatywnych do halogenkéw arylowych reagentéw, nie jest jeszcze w petni wykorzystany, pomimo
szerokiej dostepnosci kwaséw aryloboronowych. Intuicja Doktorantki okazata sie trafna, gdyz w
badaniach nad arylowaniem alkoholu cynamonowego udowodnita, iz wybér metody katalitycznej
wptywa na selektywnos¢ i sktad otrzymanych produktéw. Logiczng konsekwencjg prowadzonych prac
byto podjecie badan z udziatem substratéw allilowych wystepujacych w naturze, co moze mieé
fundamentalne znaczenie w projektowaniu syntez zwigzkéw o potencjalnej aktywnosci biologicznej.
Efektem prowadzonych badan byto opracowanie nowych procedur katalitycznych reakcji arylowania
linalolu, eugenolu i estragolu oraz ich pochodnych. Doktorantka dowiodta, ze metodologia

»utleniajgcej” reakcji Hecka moze by¢ alternatywnym sposobem funkcjonalizacji wybranych
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zwigzkow allilowych i z powodzeniem moze byé wykorzystana do otrzymywania arylowych
pochodnych estragolu i eugenolu.

W pracy doktorskiej duzy nacisk potozono na optymalizacje warunkéw poszczegdinych reakcji
i wyodrebnienie najefektywniejszych i najbardziej selektywnych uktadéw katalitycznych, bazujac nie
tylko na homogenicznych i heterogenicznych katalizatorach palladowych, ale - co warto podkresli¢,
stosujac takze innow'acyjne kompleksy palladu z ligandami fosfinowymi immobilizowane w materiale
typu MOFs. Na uznanie zastuguje takze przemyslany dobdr substratéw i umiejetnie zaplanowany
program badawczy rozprawy. Doswiadczenie zdobyte podczas optymalizacji warunkéw
katalitycznych reakcji sprzegania z uzyciem relatywnie prostych substratéw, takich jak alkohol
allilowy czy cynamonowy, Doktorantka wykorzystata w dalszej czesci pracy badajac reaktywnoéé
zwigzkéw o bardziej ztozonej budowie, takich jak eugenol i jego pochodne. Ponadto, w wyniku prac
zidentyfikowano i czesciowo scharakteryzowano kilkadziesigt pochodnych arylowych, wzbogacajgc
istni.ejqca palete tych zwigzkéw, co ma ogromne znaczenie ze wzgledu na ich istotny potencjat
aplikacyjny w réznych obszarach komercyjnych, o czym Doktorantka wspomina w czesci literaturowej
rozprawy doktorskie;j.

Oceniajgc forme przedstawionej rozprawy moge jednoznacznie stwierdzi¢, ze praca
doktorska Pani mgr Stanistawy Tarnowicz-Ligus jest napisana przejrzyscie i starannie. Opis badan
cechuje trafna interpretacja uzyskanych wynikdéw oraz wnikliwa dyskusja. Rozprawa $wiadczy o
dobrym opanowaniu przez Doktorantke réznorodnych technik badawczych, biegtos$ci w prowadzeniu
testow katalitycznych i projektowaniu syntez oraz umiejetnosci prowadzenia samodzielnej pracy
badawczej. Prezentowane wyniki badan sa nalezycie udokumentowane, a poziom dyskusji jasno
wskazuje na fakt, iz Doktorantka wywodzi sie ze znakomitej szkoty naukowej Pani Promotor — prof. dr
hab. Anny Marii Trzeciak.

Moje zastrzezenia budzi jedynie pewna swoboda Doktorantki w podejéciu do nazewnictwa
zwigzkow chemicznych, a szczegdlnie przywigzanie Doktorantki do nomenklatury anglojezycznej, co
uwidacznia sie w regularnym pomijaniu interfikséw ,0” w ttumaczeniach nazw anglojezycznych na
jezyk polski (np. w nazwach systematycznych umieszczonych pod Schematem 2 zamiast »fenylo-”

I_”

pojawia sie ,fenyl-"). Co ciekawe, tej zasady Doktorantka nie stosuje juz w nazwach produktéw
reakcji wymienionych w czesci doswiadczalnej, ktére z reguly s poprawne (choé i tu zdarzajq sie

‘wyjatki). Watpliwoéci budzg tez nazwy systematyczne niektérych zwigzkéw, np. kompleksu
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PdCl,(COD) na str. 76, czy cyklicznego aldehydu (zwigzek 6a) na str. 55. Przy okazji chciatbym zapytac
Doktorantke czy pokusi sie 0 wyjasnienie mechanizmu powstawania tego nieoczywistego na pierwszy
rzut oka produktu reakcji alkoholu allilowego z 1,2-dijodobenzenem? W czgsci doéwiadczalnej
dotyczacej charakterystyki produktéw reakcji, zwigzki o réznej strukturze majg niejednokrotnie
przypisane te same symbole, co moze utrudniac¢ lekture i odniesienie do opisu badar wtasnych.
Warto podkresli¢, iz w tekscie pojawiaja sie jedynie nieliczne okreslenia zargonowe, np. ,stabe silany”
(str. 12). Przez niedopatrzenie zdarza sie jednak Doktorantce opisywac utlenianie kwaséw
karboksylowych, zamiast ich redukcji lub proponowaé nietypowg wartosciowosé litu we wzorze
tajemniczego reduktora Li(t-BuO); (oba przyktady pochodzg ze str. 12). Chciatbym jednak
jednoznacznie podkresli¢, iz powyzsze uwagi nie majg wptywu na mojg pozytywng ocene pracy Pani
mgr Stanistawy Tarnowicz-Ligus.

Reasumujgc, rozprawa doktorska Pani mgr Stanistawy Tarnowicz-Ligus zawiera liczne
elementy nowosci naukowej, a jej wyniki mogg stanowi¢ istotny wkfad do metodologii katalitycznych
reakcji sprzegania wigzan wegiel-wegiel. Uzyskane wyniki sg niewatpliwie na wysokim poziomie,
czego odzwierciedleniem sg trzy publikacje w dobrych czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowej —
Tetrahedron, European Journal of Inorganic Chemistry i Molecules. Konkludujac stwierdzam, ze w
mojej opinii recenzowana praca Pani mgr Stanistawy Tarnowicz-Ligus spefnia zwyczajowe i ustawowe
wymogi stawiane rozprawom. doktorskim, w zwigzku z czym przedktadam wniosek do Rady
Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego o

dopuszczenie Kandydatki do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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