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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Anny Wirwis nt. “Reakcje funkcjonalizacji nienasyconych alkoholi i
ketonéw katalizowane zwigzkami palladu”

Katalizowane palladem reakcje tworzenia wigzan wegiel-wegiel dostarczajg motywy
strukturalne wystepujgce w licznych zwigzkach naturalnych oraz pochodnych syntetycznych
wykazujgcych aktywno$¢ biologicznie czynng. Z tego tez powodu tego typu przemiany s3 stale
rozwijane, cho¢ od momentu odkrycia klasycznych wariantéw krzyzowego sprzegania C-C mineto
juz kilka dziesiecioleci. Jedng z waznych reakcji sprzegania C-C, ktéra doczekata sie licznych
modyfikacji oraz szerokiej gamy efektywnych katalizatoréw jest reakcja Hecka. Jeden z wariantéw
tej reakcji wykorzystuje jako substraty nienasycone alkohole lub ketony, co stwarza mozliwoé¢
efektywnej syntezy sfunkcjonalizowanych aryloketondw, ktére znajduja liczne zastosowania
praktyczne - sg m.in. stosowane w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym i spozywczym.
Mozliwosci efektywnej syntezy szerokiego spektrum tego typu pochodnych wzbogacane sg
poprzez faczenie reakcji sprzegania z reakcjami uwodornienia lub izomeryzacji, zgodnie z
procedurg ,one-pot”, w wariantach reakgji tandemowych, czy kaskadowych. W nurt wspétczeénie
prowadzonych badai w tym zakresie wpisujg sig tez prace podjete przez mgr Anne Wirwis w
ramach recenzowanej pracy doktorskiej, wykonanej pod opiekg prof. dr hab. Anny Trzeciak,
dotyczace badania przebiegu funkcjonalizacji nienasyconych alkoholi i ketonéw w reakcji z
jodkami arylowymi wobec réznych homogenicznych lub heterogenicznych ukfadéw
katalitycznych zawierajacych pallad. Jak wspomniano powyzej reakcje tego typu stanowig wazne
zrédto aryloketondéw, zwigzkéw o szerokim spektrum zastosowan.

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Anny Wirwis liczy 186 stron i ma tradycyjny format.
Prace opatrzono Wykazem pojeé i skrétéw, zamieszczonym bezposrednio po Spisie tresci; szkoda
tylko, Zze autorka nie zestawita tego wykazu w kolejnosci alfabetycznej. Po rozdziale Czesé
Literaturowa, umieszczono kolejno rozdziaty Cel pracy, Czes¢ doswiadczalna, Wyniki badan oraz
Whioski, a nastepnie streszczenie pracy w jezykach polskim i angielskim. Na koricu pracy znajduje
sie wykaz publikacji i wystgpien konferencyjnych Autorki oraz wykaz cytowanej literatury w liczbie
255 pozycji. Na cytowang literature sktadaja sie w duzej czesci pozycje opublikowane w okresie
ostatnich 10 lat, co dodatkowo podkreéla aktualnosé podjetej tematyki badawczej. Niestety,
redagujac swojg prace Doktorantka nie ustrzegta sie szeregu niedociggnieé redakcyjnych, z
ktorych czes¢ zestawitem w zataczniku do niniejszej recenzji.



W Czesci literaturowej recenzowanej pracy, stanowigcej ok. 1/5 catej objetodci,
doktorantka dokonata kolejno: (i) ogolnej charakterystyki arylowanych ketonéw, ze wskazaniem
niektérych, szczegdlnie waznych pochodnych oraz mozliwosci praktycznego wykorzystania tego
typu motywoéw strukturalnych; (ii) przegladu ,klasycznych” metod syntezy organicznej
uzytecznych w syntezie arylowanych ketonéw (wspomniane zostaty tutaj alkilacja i acylacja
Friedela-Craftsa, olefinacja Wittiga, kondensacje aldolowa i Claisena-Schmidta); (iii) przegladu
aktualnego stanu wiedzy z zakresu mozliwosci wykorzystania w selektywnej syntezie
aryloketondéw katalizowanych palladem reakcji Hecka, w tym reakji arylacji alkoholi allilowych
w potaczeniu z izomeryzacjg oraz winyloketonéw w potaczeniu z uwodornieniem/redukcja.
Omawiajac ostatnie grupy przemian Autorka przedstawita takze prawdopodobne mechanizmy
tworzenia odpowiednich aryloketondéw. Do zawartosci tej czesci pracy mam jedynie uwagi natury
edytorskiej, o ktérych wspominam ponizej w zatgczniku.

W krétkim rozdziale zamieszczonym po Czesci literaturowej Doktorantka zwiezle
sprecyzowata cel badan witasnych, ukierunkowany na zaprojektowanie wydajnych i selektywnych
strategii syntezy mono i diarylowych ketonéw, wychodzgc z jodkéw arylowych i alkoholi
allilowych lub winyloketonu, z wykorzystaniem katalizatoréw palladowych.

W Czegsci doswiadczalnej, na 29 stronach, w podrozdziatach zamieszczono:

(i) skrocony wykaz stosowanych w badaniach odczynnikéw, a takze aparatury i metod
badawczych i analiz wykorzystanych przy realizacji pracy doktorskiej. W tym miejscu
nasuwa si¢ pytanie dlaczego nie podano informacji na temat klasy czystosci
wykorzystanych odczynnikéw, ograniczajgc si¢ jedynie przy tym do informacji, ze w
zdecydowanej wigkszosci odczynniki te wykorzystane zostaty w badaniach bez
dodatkowego oczyszczania. Ponadto, w pracy uwzgledniono tylko ograniczony opis
metodyki chromatograficznej analizy ilo$ciowej produktéw, ktéry pozwala wprawdzie
zrozumie¢ jak okreslano konwersje jodkdw arylowych, to niestety nie wnosi juz
informacji jak oceniano wydajnos¢ poszczegblnych produktéw wobec faktu, iz
praktycznie w kazdej z badanych reakcji obok produktu gtéwnego pojawiaty sie
dodatkowe produkty uboczne zawierajace fragment arylowy pochodzacy z
wyjsciowego jodku. Na podstawie konwersji wytgcznie jodku arylowego trudno jest
whnioskowac o wydajnosci wszystkich produktéw z niego powstajgcych.

(ii) zwigzte opisy procedur wedtug ktérych przeprowadzono syntezy homogenicznych
anionowych komplekséw palladu(ll) o wzorze 0g6inym [CA]2[PdCls], w ktérych kation
CA stanowit N,N’-podstawione pochodne imidazolu zawierajgce jedng lub dwie grupy
(-)-mentylowe, a takie procedury preparatyki heterogenicznych katalizatoréw
palladowych  bazujgcych na zmodyfikowanych  sferycznych  materiatach
krzemionkowych oraz procedury przeprowadzonych badan katalitycznych z udziatem
zsyntezowanych katalizatoréw w reakcjach jodkéw arylowych z nienasyconymi
alkoholami lub nienasyconymi ketonami. W tym miejscu nasuwa sig pytanie dlaczego
W opisie syntez homogenicznych katalizatoréw palladowych uwzgledniono jedynie
procedury syntezy i charakterystyke (wyniki analizy elementarnej, UV-Vis, 1H-NMR i



polarymetrii) dla trzech komplekséw, podczas gdy przy oméwieniu wynikéw badan
katalitycznych w cze$ci Wyniki badan w p. 1.2 pojawit sie czwarty, podobny kompleks.
Jakie byfo jego pochodzenie? Ponadto, dlaczego procedury opisujace preparatyke
katalizatoréw heterogenicznych nie przedstawiono we wspdlnym podrozdziale,
zatytufowanym np. ,Preparatyka katalizatoréw”, a wpleciono miedzy opisy badan
katalitycznych, ktére to takze mogtyby stanowi¢ jeden spdjny podrozdziat.

“(iii) charakterystyke produktéw badanych reakcji katalitycznych, ktérg umieszczono w
podrozdziale zatytutowanym ,Produkty reakcji katalitycznych — charakterystyka
NMR”; Wobec faktu, iz obok szczegétowego zestawienia sygnatéw w widmach H-
NMR (i 3C-NMR dla niektérych z produktow), w tym miejscu podano réwniez
informacje na temat widm EI-MS, moim zdaniem korzystniejsze bytoby w tytule
podrozdziatu zamiast skrétu ,NMR” uzy¢ stowa “spektralna”. W tym miejscu nasuwa
si¢ tez pytanie, czy przed wykonaniem widm NMR przeprowadzono izolacje i
oczyszczanie poszczegdlnych produktéw. Niestety w pracy brak jest jakiejkolwiek
informacji na ten temat, a z dyskusji wynikéw wynika, ze giéwnym produktom reakgji
w  wigkszosci przypadkéw towarzyszyty produkty uboczne, ktére z pewnoicia
przechodzity do ekstraktu eterowego razem z produktem gtéwnym. Ponadto,
szczegotowa charakterystyke spektralng poszczegblnych produktéw mogta utrudniaé
pozostatos¢ nielotnego rozpuszczalnika - DMF.

Omowienie wynikéw wtasnych badan katalitycznych zajeto Doktorantce okoto 45%
objetosci pracy. W pierwszej kolejnosci oméwita wyniki uzyskane dla reakcji z udziatem jodkéw
arylowych i alkoholi allilowych przeprowadzonych wobec jonowych komplekséw palladu(ll) typu
[CA]2[PdCl4], ktére byty zsyntezowane w reakcjach pomiedzy PdCl(cod) i serig imidazoliowych soli
jonowych, [CA]Cl. Aktywnosé i selektywnosé nowych katalizatoréw palladowych Doktorantka
zestawita nastepnie (na przykfadzie tej samej modelowej reakcji jodobenzenu z 1-buten-3-olem,
przy zastosowaniu analogicznych, wstepnie zoptymalizowanych warunkéw reakcji) z aktywnoscig
katalityczng i selektywnoscia popularnych soli palladu(ll) (Pd(CH3COO)z i PdCl,) oraz komplekséw
Pd(ll) (PdClx(cod)) i Pd(0) (Pd.dbas), zastosowanych samodzielnie lub z dodatkiem soli
imidazoliowej, stwierdzajac przy tym wyraznie gorsze wtadciwosci katalityczne w wypadku
zsyntezowanych komplekséw jonowych w stosunku tworzenia 4-fenylo-2-butanonu (produktu
kaskadowej reakcji Hecka i izomeryzacji). Poréwnujac wyniki eksperymentéw dla drugiej grupy
katalizatoréw homogenicznych Doktorantka zauwazyta brak istotnego wptywu cieczy jonowej na
kierunek gtéwnej drogi reakcji. Po dalszej optymalizacji warunkéw reakcji (stezenia katalizatora,
temperatury, czasu reakcji oraz rozpuszczalnika), dla kompleksu PdCly(cod), stanowigcego
najlepszy z badanych katalizatoréw, udato si¢ Doktorantce osiggnaé¢ wysoka, ponad 80%
wydajnos¢ 4-fenylo-2-butanonu, przy relatywnie niskiej ok. 10% wydajnosci izomerycznego
ketonu. Ustalone warunki reakcji z powodzeniem zweryfikowata w syntezie kilku dalszych
aryloloketondw w reakcjach z udziatem trzech 4-podstawionych pochodnych jodobenzenu (4-
jodotoluenu, 4-jodofenolu i 4-jodoanizolu) oraz dwéch dalszych pochodnych alkoholu alilowego



(1-okten-3-olu i 1-penten-3-olu), stwierdzajgc w niekt6rych przypadkach polepszenie wtasciwosci
katalitycznych PdClx(cod) w obecnoéci dodatku soli jonowej. Dla wszystkich przebadanych reakgji
Doktorantka uzyskata dobre lub zadowalajgce wydajnosci odpowiedniego aryloketonu, a w
wypadku reakcji z udziatem 4-jodofenolu catkowicie selektywny przebieg transformacji
substratéow w kierunku ketonu malinowego. Dalsza optymalizacja warunkéw reakcji 1-buten-3-
olu z 4-jodofenolem, poprzez dobér katalizatora oraz zasady, pozwolita Doktorantce opracowaé
protokot syntezy umozliwiajgcy otrzymanie ketonu malinowego w skali laboratoryjnej z
praktycznie ilosciowg (98%) wydajnoscia, co uwazam za duze osiggniecie Pani mgr A. Wirwis.

Podobne badania katalityczne z udziatem zsyntezowanych jonowych komplekséw
palladu(ll) oraz kompleksu PdClz(cod), bez i z dodatkiem imidazoliowych soli jonowych,
przeprowadzone przez Doktorantke na modelowej reakcji pomiedzy winyloketonem i
jodobenzenem ponownie wykazaty wyzszo$¢ tych ostatnich uktadéw katalitycznych, ktére
zapewniaty selektywny i dos¢ wydajny przebieg reakcji w kierunku 4-fenylo-2-buten-onu
(uzyskano wydajnosci rzedu 70-80%). Niestety zastgpienie jodobenzenu 4-jodofenolem, przy
pozostatych tych samych parametrach reakcji, ujawnito tym razem drastyczny spadek wydajnosci
celowego produktu. Dalsze potaczenie reakcji Hecka z reakcjg uwodornienia, bez uprzedniej
izolacji produktéw, pozwolito jednakie Doktorantce na wydajne wytworzenie 4-fenylo-2-
butanonu z jodobenzenu i winyloketonu (wydajnosé pow. 80%), przy tylko kilkuprocentowej iloéci
produktéw ubocznych. Opracowany protokdt, przy uzyciu jako uktadu katalitycznego
PdClx(cod)+[CANI]CI, pozwolit tez na doé¢ wydajne otrzymanie ketonu malinowego w reakcji
winyloketonu z 4-jodofenolem (wydajnoéé 70%).

Dopetnieniem badari nad wykorzystaniem jonowych komplekséw palladu(ll) w katalizie
reakcji winyloketonu z jodkami arylowymi byta analiza technikg TEM prébki mieszaniny
poreakcyjnej uzyskanej po przeprowadzeniu w roztworze DMF i w atmosferze wodoru reakcji
w/w zwigzkéw z udziatem kompleksu [CAI]2[PdCls] i NaHCOs. Doktorantka stwierdzita
powstawanie relatywnie duzych (rzedu kilkudziesieciu nanometrow) krystalitéw palladu(0).
Odkrycie to nie zostato jednakze, moim zdaniem, wystarczajgco skomentowane w odniesieniu do
relatywnie niskiej aktywnosci katalitycznej tego typu komplekséw w stosunku do innych
przebadanych homogenicznych katalizatoréw palladowych. Moze warto bytoby to w jakié sposdb
uzupetni¢ w trakcie obrony pracy doktorskie;. Przeprowadzony test rteciowy potwierdzit przeciez
aktywny udziat nanoczastek palladu(0) w katalizie badanej reakcji.

W celu dalszej intensyfikacji przemian z udziatem winyloketonu jako substratu dla reakcji
Hecka, w kolejnym etapie badan Doktorantka siegneta po technike syntezy mikrofalowe;j,
przeprowadzajac serie eksperymentéw katalitycznych na modelowej reakcji jodobenzenu i
winyloketonu. Po optymalizacji réznych parametréw reakcji, i tym razem udato sie jej opracowaé
procedure wydajnej syntezy 4-fenylo-3-butenu, ktéra okazata sie¢ rowniez by¢ efektywng w
wypadku reakcji winyloketonu z 4-jodotoluenem i 4-jodoanizolem. Wykorzystanie prostej soli



palladu(ll), octanu palladu(ll) jako katalizatora, wodoroweglanu sodu jako zasady oraz 50%
nadmiaru winyloketonu, w $rodowisku mieszanego rozpuszczalnika DMF/woda, w warunkach
ogrzewania mikrofalowego, prowadzito do wytworzenia odpowiednich nienasyconych
monoaryloketonéw z wydajnoscia powyzej 90% w ciggu zaledwie 1 godziny. Zwiazki te, bez
dodatkowej izolacji, po oddzieleniu nadmiarowego winyloketonu, postuzyty Doktorantce w
dalszej czesci badan do selektywnego i wydajnego wytworzenia serii diaryloketondéw (w postaci
mieszaniny izomeréw Z/E), zaréwno w klasycznych warunkach syntezy, jak i w warunkach
ogrzewania mikrofalowego.

Ostatni etap badar katalitycznych opisanych w pracy doktorskiej przez Panig mgr A.
Wirwis obejmowat preparatyke trzech katalizatoréw heterogenicznych, bazujgc na sferycznych
czastkach polikrzemianowych sfunkcjonalizowanych grupami aminopropylowymi i funkcjami
imino-pirydynowymi. Dwa z tych katalizatoréw Doktorantka otrzymata w wyniku prostej
impregnacji  sfunkcjonalizowanych materiatéw polikrzemianowych acetonowym roztworem
octanu palladu(ll), trzeci przez dodatkowa pirolize katalizatora z funkcjami aminopropylowymi w
atmosferze gazu obojetnego, w temperaturze  800°C. Otrzymane katalizatory zostaty
scharakteryzowane metodami SEM EDX, TEM, FTIR i ICP oraz wykorzystane w katalizie reakcji
jodobenzenu z 1-buten-3-olem lub winyloketonem. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze
zsyntezowany przez Doktorantke katalizator z funkcjami aminowymi, w zoptymalizowanych
warunkach reakcji, gwarantowat wydajne i selektywne wytworzenie odpowiednio 4-fenylo-2-
butanonu lub 4-fenylo-3-buten-2-onu, charakteryzujac sie ponadto bardzo dobrg aktywnoscia
Pprzy ponownym uzyciu w wielu cyklach reakecyjnych. Ponadto, katalizator zostat z powodzeniem
uzyty w eksperymencie przeprowadzonym w kilkukrotnie wiekszej skali. Dodatkowo, na
przyktadzie reakcji  jodobenzenu z 1-buten-3-olem Doktorantka wykazata, moziliwos¢
wytworzenia katalizatora in situ w érodowisku reakcji, z octanu palladu(ll) i aminopropylo-
sfunkcjonalizowanego nosnika polikrzemianowego, bez pogorszenia jego parametréw
uzytkowych. Réwniez katalizator otrzymany w wyniku dodatkowego etapu pirolizy
zagwarantowat Doktorantce wydajny przebieg reakcji 1-buten-3-olu z jodobenzenem w kierunku
odpowiednio 4-fenylo-2-butanonu i winyloketonu z jodobenzenem w wielu cyklach reakcyjnych.
Niestety w reakcji winyloketonu z jodobenzenem katalizator tracit bardzo Znaczaco swojg
aktywnos¢ juz po pierwszym uzyciu, co zauwazono przy probie pierwszego recyklingu. Katalizator
z funkcjami imino-pirydynowymi okazat sie¢ mniej aktywny i stabilny w reakcji z 1-buten-3-olem,
natomiast jego aktywno$¢ w reakcji z udziatem winyloketonu byta podobna jak w wypadku
katalizatora z funkcjami aminopropylowymi, cho¢ jak wykazata Doktorantka ten ostatni
charakteryzowat sig lepsza stabilnoscia w probach recyklingu. Takze w przypadku katalizatora z
funkcjami imino-pirydynowymi Doktorantka probowata uproéci¢ procedure preparatyki
katalizatora, poprzez zastosowanie procedury in situ, lecz tym razem bez takiego efektu jak dla
katalizatora z funkcjami aminopropylowymi. Przy omdwieniu wynikéw badari z udziatem
zsyntezowanych katalizatoréw heterogenicznych brakto mi jakiegokolwiek odniesienia do



informacji literaturowych. Ponadto, w badaniach tego typu katalizatoréw przeprowadza sie
zwykle dodatkowo test tzw. goracej filtracji katalizatora heterogenicznego oraz badania tzw.
»wyciekania” (leaching) metalu w warunkach reakcji. Czy takie eksperymenty byty
przeprowadzone?

Podsumowujac, przeprowadzone w ramach recenzowanej pracy doktorskiej obszerne
badania katalityczne w zakresie wykorzystania réznych homogenicznych i heterogenicznych
uktadéw katalitycznych zawierajacych pallad w reakcjach funkcjonalizacji nienasyconych alkoholi
i ketondw jodkami arylowymi oraz wnioski wyciggnigte na podstawie uzyskanych wynikéw
przyczyniaja sig¢ moim zdaniem do istotnego poszerzenia wiedzy z zakresu nauk chemicznych oraz
dostarczajg praktycznych narzedzi dla selektywnej syntezy réznych aryloketondw, stanowigcych
wazng grupe zwigzkdw organicznych o szerokim spektrum zastosowan. Uwazam, ze praca zostata
zaplanowana i zrealizowana w sposéb profesjonalny, a skomentowane przeze mnie uchybienia
oraz drobne btedy zwigzane gtéwnie z redakcjg pracy absolutnie nie obnizaja istotnie jej wartosci
naukowej. Wyniki uzyskane w trakcie realizacji pracy zostaty wykorzystane przy opracowaniu
dwéch  publikacji opublikowanych w czasopismach o zasiggu miedzynarodowym
charakteryzujacych sie dobrym wspétczynnikiem IF, 3,14 i 3,68 (ZIF=6,82), oraz 10 wystgpien i
prezentacji na konferencjach (9 miedzynarodowych i 1 ogodlnopolskiej, w tym 2 prezentac;ji
ustnych i 8 posteréw). Recenzowana praca doktorska spetnia w petni kryteria, jakich oczekuje od
tego typu opracowan ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym (ustawa z dnia 14 marca
2003 r. z pdzniejszymi zmianami). W zwigzku z tym, z petnym przekonaniem wnioskuje do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego o przyjecie rozprawy doktorskiej mgr Anny Wirwis
i dopuszczenie Pani A. Wirwis do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

]

Prof. dr hab. inz, Viktor Bukow
(e-mail: wby prz.edu.pl)



Zatacznik do recenzji rozprawy doktorskiej mgr Anny Wirwis nt. “Reakcje funkcjonalizacji
nienasyconych alkoholi i ketondw katalizowane zwigzkami palladu”

Wykaz drobnych btedéw i innych uchybien edycyjnych zauwazonych podczas studiowania pracy:

Uwagi ogdlne:

Odniostem ogdlne wrazenie, ze recenzowana praca redagowana byta w pogpiechu. Moim
zdaniem, pracy zabrakto jeszcze jednej dodatkowej korekty edytorskiej przed jej ostatecznym
wydrukowaniem. Przyktadowo, w tekécie dysertacji w sposéb bardzo umiarkowany uzywane sg
przecinki. Ponadto, w szeregu miejsc natkngtem sie na pofaczone wyrazy — brakowato spacji.
Termin in situ zastosowano w kilku wersjach: in situ, in situ i ,,in situ”. Na str. 65 mamy uzyto
odniesienie ,,..w punkcie 4.8.” — takiego punktu nie ma w pracy. W zdaniu ~Dla kazdego ...
przygotowano przynajmniej probki..”, na str. 72, brakuje liczby okreslajacej ile faktycznie prébek
przygotowano. W rozdziale VI. WNIOSKI, na str. 164, w p. 2, napotkatem na ,urwane” wyrazenia.
Czy czgs¢ zdan zaprezentowana jako wniosek nr 2 nie powinna stanowi¢ kontynuacje p. 1. ()?

Ponadto:

* W jezyku polskim stosowane s3 przecinki dziesigtne, a nie kropki, jaka to konwencje
przyjeto w pracy.

® Oznaczenia skrotowe produktdw zastosowane w czgéci DYSKUSJA WYNIKOW powinny
by¢ uzyte wedtug analogicznego sposobu, jak w CZESCI LITERATUROWE], tj. pogrubiong
czcionka. Zwykle takg konwencje stosuje sie w opracowaniach naukowych.

Uchybienia w nazewnictwie:

* Wartosciowos¢ pierwiastka powinna by¢ uzyta bezposrednio po jego symbolu (nazwie),
np. Pd(0), palladu(0). Ta zasada byta zastosowana w pracy tylko czasami.

® str. 13: 4-parametoksy-4-hydroksyfenylo-2-butanon.

e str. 13: cis-platyna — to nie jest oznaczenie izomeru, a nazwa zwyczajowa; powinno byé
cisplatyna.

e str. 24: drugi akapit: para-(6-metoksy-2-naftylo)benzaldehydu; para-
metoksyfenylobenzaldehydu; para-hydroxyfenylobenzaldehydu;

® str.52: nazwa izopropanol nie jest nazwa ZWYyCzajowa.

Niewtasciwie uzyte terminy lub sformutowania:

e Termin ,$ladowe ilosci” moim zdaniem jest nieadekwatny, gdy produkt uboczny powstaje
w ilosci kilku procent, np. 5% na str. 86. Powinien by¢ raczej zamieniony przymiotnikami
»mate”,  niewielkie” itp.



Str. 17: Alkilowanie Friedela-Craftsa jest reakcjg katalizowang przez kwasy Lewisa, stad tez
nie powinno sie rozszerzaé tego terminu na reakcje substytucji elektrofilowej w pierécieniu
aromatycznym katalizowane kwasami protonowymi. Wobec tego, moim zdaniem, tytut
podrozdziatu 3.1 nie oddaje catkowicie jego tresci i powinien by¢ albo zmieniony, albo
rozszerzony.

Str. 19: Drugi akapit: podstawnik raczej nie znajduje sie ,na pierscieniu aromatycznym”
Str. 24: Ostatni akapit: ,na przetomie lat 60 i 70” jest skrétem myslowym. Powinien by¢
dodany wiek XX lub uzyte sformutowanie »e lat 1960 i 1970-tych”.

Czy halogenki arylowe sg czynnikami elektrofilowymi (s tr. 25, przedostatni akapit), czy
reagentami nukleofilowymi (str. 26, drugi akapit)

Str. 54: Po co wyrézniaé¢ duzymi literami »Transmisyjnej oraz Skaningowej Mikroskopii
Elektronowej”?

Koricowe zdania z procedur opisanych w p. 4.2.1; 4.2.2; 4.2.3; 4.2.4.; 4.2.5; 4.2.6; 4.3.4;
4.3.5; 4.3.6; 4.3.8; stanowig skréty myslowe. Mezytylen nie byt ani ekstrahentem, ani
metodg analizy. Poniewaz za kazdym razem ekstrakcje produktéw reakgji i ich analize
chromatograficzng prowadzono analogicznie, mozna byto sie ograniczy¢ do stwierdzenia
we jak wp. 4.1.2”

Str. 62: ,reakcja zostata przygotowana z wykorzystaniem” — stowo ,,przygotowana” troche
tu nie pasuje.

Str. 104: Drugi akapit: Okre$lenie , kwaéne zasady potasowe” wydaje mi sie troche
niefortunne. Korzystniej bytoby np.,.. wodoroweglany uzyte jako zasady”

Str. 109: Termin ,,z niska regioselektywnoscig” nie jest odpowiedni w wypadku, gdy mamy
do czynienia z tworzeniem roznych strukturalnie zwiazkdw. Regioselektywnie mozna
przeprowadzi¢ reakcje (podstawienia lub przytaczenia) na wigzaniu podwdjnym C=C lub
uwodorni¢ wigzania C=0 lub C=C w tym samym zwigzku.

Uchybienia zwigzane ze schematami:

Btad w opisie Schematu 7, na str. 17: Podano, ze pod R kryje sie albo H albo OR. Wedtug
takiego zapisu w tym drugim przypadku wychodzi nadtlenek. Ponadto, to nie jest to
Alkilowanie Friedela-Craftsa, jak to podano w opisie schematu.

Btad na Schemacie 9 na str. 18: Brak podstawnika OR po stronie produktéw.

Czy drugi wiersz przemian na Schemacie 22 na str. 30, jest prawidtowy? — znikajacy X!
Schemat 49, Str. 130: Dlaczego na schemacie nie podano bardziej precyzyjnie wzoréw
struktur substratéw i produktéw skoro w badaniach stosowano wyfacznie 4-podstawione
pochodne jodkéw arylowych.
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