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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Patrycji Mecik
pt. ,, Zastosowanie regioselektywnych reakcji poliynéw z aminowg grupg
koricowg w syntezie organicznej i metaloorganicznej”

Rozprawa doktorska mgr inz. Patrycji Mgcik zostala zrealizowana w Zespole Chemii
Metaloorganicznej i Materialéw Funkcjonalnych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego,
pod kierunkiem prof. dr hab. Stawomira Szaferta. Powierzona mi do recenzji praca jest integralnie
zwigzana z tematyka zainteresowan naukowych Promotora, uznanego w migdzynarodowym
srodowisku specjalisty z zakresu chemii organicznej oraz metaloorganiczne;j. ‘

TYematyka poruszana w niniejsze) dyseriac)l wpisuje sie w zagadnienia wspoiczesne) chemn
zarOwno organicznej jak i metaloorganicznej, z kluczowym udzialem pochodnych poliynéw, jako
prekursoréw do dalszych przeksztalcen. Doktorantka w rezultacie swoich badan uzyskata podstawione
poliyny z aminowa grupa koncows, ktére postuzyly do otrzymania ukladdéw heterocyklicznych,
tj. tiofen6éw, di(selenofenylo)-diselenidéw, diselenoli oraz tellurofenow. Poliyny, to znaczgca grupa
ukladéw organicznych, zawierajaca co najmniej dwa sprzezone wigzania potrdjne. Zwiazki te od
ponad czterech dekad ciesza si¢ niestabngcym zainteresowaniem swiata naukowego. Spowodowane
jest to ich interesujacymi wiasciwosciami fizykochemicznymi, ktérych szczegoélnie parametry
fotofizyczne, np. nieliniowe wlasnosci optyczne, predestynuja je do wykorzystania m.in. jako
prekursory polimeréw przewodzacych czy elementy urzadzen optoelektronicznych. Motywy
sprzgzonych wigzan potrojnych pojawiaja si¢ w zwigzkach wystepujacych naturalnie, ktére czgsto
charakteryzuja si¢ wilasciwosciami przeciwbakteryjnymi, czy nawet przeciwnowotworowymi, tym
samym wskazujac zastosowania medyczne. Autorka wyraznie podkreslita to w pracy, podkreslajac
takze, ze przyklady poliynéw z dluzszym laficuchem wigzan potrdjnych nie sa wcale tak liczne
w literaturze naukowej. Pochodne poliynéw, a w szczegdlnosci 1-halopoliyny, ynamidy czy ynaminy
sa uzytecznymi blokami budulcowymi w chemii organicznej. Aczkolwiek ich wykorzystanie,
zwlaszcza ynamin, moze by¢ czgsciowo ograniczone ze wzgledu na aspekty stabilnosci czy
wrazliwos¢ tych ukladéow na konkretne czynniki zewnetrzne, utrudniajgce m.in. proces izolacji
i przechowywania. Rezultaty Doktorantki uzyskane w odniesieniu nie tylko do opracowania
efektywnej procedury syntez poliynéw zakoficzonych grupg aminowsa, ale ich dalszego uzycia
w syntezie pochodnych heterocyklicznych idealnie wpisuja si¢ w te tematyke. Wskazujag tym samym,
ze poliyny z aminowa grupa koncowa moga by¢ nie tylko stabilne w warunkach standardowych, ale
takze podatne na modyfikacje. Przedstawione rezultaty badan dowodza, ze zastosowanie tagodnych
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warunkow reakcji i uzycie prostych reagentdw pozwala na regioselektywna synteze zwigzkow, zwykle
ktérych otrzymywanie prostymi procedurami jest malo wydajne (czesto wieloetapowe) lub wrecz

niemozliwe. W tym wzgledzie uzyskane przez Doktorantke rezultaty zastuguja na szczegélne uznanie.

Dysertacja zostala przygotowana w sposob klasyczny, jeszcze niedawno typowy dla prac
doktorskich i eksperymentalnych, ktory zawiera: podzigkowania, streszczenie pracy w j. polskim
i angielskim, spis tresci, list¢ schematéw, rysunkéw i tabel umieszczonych w pracy, wykaz
stosowanych skrotow oraz trzy zasadnicze rozdzialy. Obejmuja one: Wprowadzenie — Rozdziat 1,
Synteze i wlasciwosci poliynow z aminowq grupq koricowg — Rozdziat 2 oraz Regioselektywne reakcje
poliynow z aminowq grupq kovicowg — Rozdzial 3, wraz z cytowana literatura do kazdego
z rozdzialéw oraz spis publikacji bedacych w dorobku Autorki — facznie 170 stron. Taki klasyczny
format przygotowanej pracy umozliwia przedstawienie pelnego obszaru realizowanych badan, ktory
nie zawsze mozna zamkng¢ w cyklu publikacji. Dodatkowo pokazuje ogrom pracy doswiadczalnej
jaki wykonano w trakcie realizacji badan, majacych doprowadzi¢ do zamierzonego celu. Moze nie
zawsze pami¢tamy, ale immanentna cecha nauk eksperymentalnych to rezultaty zaréwno pozytywne
ale i negatywne. Te drugie sa czasem nawet wazniejsze, gdyz wskazujg badaczowi, ktoérej drogi
w realizowanych pracach nie powinien obierac.
Interesujacy jest podzial zasadniczej czesci pracy (wymienione wyzej trzy rozdzialy), ktérych kazdy
ma wydzielone odrebnie elementy poswiecone na: wstep literaturowy, cel danego rozdziatu, uzyskane
wyniki badan whasnych, podsumowanie, czes¢ eksperymentalng i cytowang literature. Taka forma jej
przedstawienia mogla by¢ podyktowana checig pogrupowania tematycznego przedstawianego
materialu, w ktorym po krotkim wprowadzeniu (rozdz. 1), naturalne jest przejscie od tematyki syntez
poliyndw z aminowa grupa konicowg (rozdz. 2), po ich wykorzystanie w dalszych reakcjach (rozdz. 3).
Wybdr takiego ukladu pracy nie jest moze standardowy, w tym klasycznym podejsciu, ale jest
w moim mniemaniu logiczny, spojny oraz zawiera konieczne elementy. Watpliwos¢ moze budzi¢
sposéb cytowania literatury, ktora jest pogrupowana i zamyka kazdy z trzech rozdziatow. Jej
numeracja jest prowadzona dla kazdego z rozdzialéw od poczatku, a nie ciggiem kolejnych liczb.
Moze to wprowadza¢ matly chaos, a czytelnik musi by¢ czujny szukajac danego odnosnika (sa np. trzy
odnosniki nr 1, 2 itd.). Tym niemniej, nie wplywa to na walory samej pracy.
W zwiazku z powyzszym, moja oceng przedstawi¢ dla kazdego z rozdzialéw osobno.

Rozdziat 1 — Wprowadzenie liczy 26 stron, w ktorym Autorka wprowadza czytelnika
w problematyke poliynow. Tresciwie wskazuje tto historyczne tej klasy zwigzkéw, poczawszy od
klasyfikacji i odmian alotropowych wegla przedstawionej przez Heimann’a, przez najbardziej
aktualne doniesienia naukowe dot. karbynu oraz zagadnienia syntez poliynéw i ich pochodnych.
Ostatnie dwa podrozdzialy zwiazane sa z opisem poliyndw wystepujacych w przyrodzie wraz z ich
potencjalnymi $ciezkami aplikacji. Moze warto bylo wyrézni¢ osobno procesy sprzegania alkindw
terminalnych i tych blokowanych, tj. sililowanych? Ten fragment dysertacji jest interesujacy i Autorka
w syntetyczny sposéb odnosi si¢ do rdznych sposoboéw otrzymywania zar6wno poliynow oraz ich
1-halogenopodstawionych pochodnych.
W rozdziale 1 mozna natkng¢ si¢ na okreslenia kolokwialne czy nie do konca precyzyjne, warte

dopracowania lub poprawy:
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- str. 6 — ,,Reakcji dimeryzacji ulegal tu fenyloacetylenek miedzi(l), a dziato si¢ to w obecnosci tlenu

atmosferycznego.”.

- str. 9 — schematy opisujace procesy sprzegania Cadiot-Chodkiewicza, Stillego i Negishiego moglyby
by¢ uzupehione o zakres warunkow ich przebiegu, jak w pozostalych przyktadach.

- str. 10 — brak wyjasnienia skrotu PCC (Schemat 1.9).

- str. 11 — okreslenia dla 1-halogenoalkinow wskazane przez Autorke to tez a-halogenoalkiny lub
halogenki alkinylowe, ale takze 1-haloalkiny czy 1-halopoliyny. Wszystkie mozliwosci mozna bylo
przedstawic na poczatku rozdziatu i konsekwentnie uzywac ich dalej.

- str. 11 — czy zwrot ,.element acetylenowy” jest wlasciwym okresleniem?

- str. 12 — schemat 1.10 — czy skrét ,,tp” oznaczajacy temp. pokojowa jest poprawny? Na tym samym

schemacie i w Liscie Skrétow jest rt (RT).

- str. 15 — ktdre okreslenie jest poprawne: inhibitujaco czy inhibujgco?

- str. 17 — Rysunek 1.9 — proszg zweryfikowaé nazwe zwigzku A i struktury obu zwigzkow.

- str. 19 — we fragmencie ,(...) czy tez do obrazowania i wykrywania komorek (gdzie takze
wykorzystano wlasciwosci optyczne poliynéw).” — o jakie komorki chodzi?

Rozdziat 2 zatytulowany "Synteza i wlasciwosci poliyndw z aminowg grupg koricowgq" to
48-stronicowa czgs¢ pracy, w ktérej Doktorantka przedstawia kompletny fragment dysertacji
poswigcony tytutowym zwigzkom, zawierajacy wstep, cel pracy, uzyskane wyniki badan wiasnych,
podsumowanie, czgs¢ eksperymentalng i cytowang literature. We wstepie przedstawione sg zwigzle
informacje dotyczace syntez i zastosowania poliynow z aminowg grupa koncowa.

Celem pracy rozdz. 2, bylo zbadanie reakcji 1-halopoliynéw z aminami drugorzedowymi oraz
charakterystyka produktéw otrzymanych w tym procesie. W ramach realizowanych badan
przeprowadzono reakcje z wykorzystaniem odpowiednich 1-halopoliynéw, ktore zsyntezowano wg.
metodologii opracowanej w zespole prof. Szaferta (Pigulski, B.; Gulia, N.; Szafert, S., Chem. Eur. J.
2015, 21, 17769), z grupa wybranych amin drugorzedowych. W tym miejscu zabrakto mi ogdlnego
schematu przeprowadzanego procesu, ktory pokazatby mozliwe do uzyskania produkty. Szczegdlnie,
ze Doktorantka pisze o uzyskanych rezultatach (tytutowych poliynach z aminowa grupg koncows),
ktore okazaly si¢ by¢ inne, niz spodziewane produkty diaminowania. Ten etap byl wstepem do
kolejnych testéw z réznymi aminami drugorzedowymi (alifatyczne, cykloalifatyczne i aromatyczne)
oraz zmienng: stechiometriag reagentow (2-8 equiv. aminy), rodzajem rozpuszczalnika (acetonitryl,
dichlorometan, eter dibutylowy, THF), temperaturg (temp. pokojowa, 40 i 60°C) i czasem reakcji
(1-24h). Zabrakto mi graficznego przedstawienia wszystkich amin stosowanych w procesie na jednym
schemacie, co ulatwiloby czytelnikowi usystematyzowanie informacji w tym aspekcie. Ponadto
sposob przedstawienia optymalizacji procesu nie jest moim zdaniem precyzyjny ikompletny.
Informacje podane na str. 43 ,,W kazdym przypadku jako produkt otrzymano pochodng ynaminowg.”
oraz ,Majgc tak ustalone warunki reakcji, przeprowadzono syntezy dla rodziny wyjsciowych
1-halopoliynow w celu uzyskania odpowiednich poliynéw z aminowag grupg koficows.” sg dosé
duzym uogdlnieniem. W mojej opinii, dobrym sposobem ujecia tak duzej ilosci zmiennych moze by¢
ich tabelaryczne ujecie, co umozliwia wskazanie odpowiednich zalezno$ci. Uzyskany w ten sposob
obraz badanego procesu dalby czytajacemu wigcej informacji o wadze zastosowanych zmian.
Modyfikacje te wptywaja czgsto nie tylko na wydajnosci uzyskanych produktow, ale przede
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wszystkim na konwersje wyjsciowych 1-halopoliynéw i selektywnos¢ procesu. Czy w takim
przypadku monitoring procesu prowadzony jedynie za pomoca chromatografii cienkowarstwowej
(TLC) byl wystarczajacy, aby okresli¢ powyzsze parametry? Poprosze Doktorantke o komentarz do

fragmentu pracy rozdziatu 2, zwigzanego z opisem badan optymalizacyjnych.
W rezultacie prowadzonych badan opracowano selektywng i wydajng metode syntezy poliyndéw
zaminowg grupa koncowa. Doprowadzito to do otrzymania z dobrymi i bardzo dobrymi
wydajnosciami 16 pochodnych, a dla 3 z nich rozwigzano struktury krystaliczne. Przeprowadzono
takze analize uzyskanych rezultatow badan rentgenostrukturalnych zwigzang z interpretacja dhugosci
wigzan potrdjnych i pojedynczych uzyskanych ukladow, a takze wyznaczono wartosci wspotczynnika
kontrakcji. W tym miejscu poprositabym o wyjasnienie czy hybrydyzacja sp® atomu azotu jest
»typowa” dla tego atomu i co moze by¢ powodem jej uzyskania w tym przypadku. Dodatkowo,
wyznaczono odpowiednie parametry strukturalnego upakowania otrzymanych krysztalow, sugerujace
ich wykorzystanie w 1,n-topochemicznej polimeryzacji ,.crystal-to-crystal”. Uzyskane rezultaty nie
wskazywaly na mozliwos¢ zastosowania zsyntezowanych zwigzkow w tym procesie. Otrzymane
poliyny z aminowa grupa koficowa zostaly scharakteryzowane spektroskopowo (H, *C NMR)
i spektrometrycznie (HRMS). Cze$¢ eksperymentalna przedstawiona do rozdziatu 2 nie budzi
zastrzezen, chociaz dopiero w opisach syntez poszczegdlnych zwigzkéw mozna znalezé informacje na
temat czasu ich prowadzenia (od str. 63). '
Podsumowanie tego rozdzialu jest w mojej ocenie troche zbyt skrotowe. Mozna byto
podkresli¢ naklad wykonanej pracy zwiazanej z optymalizacja i opracowaniem metodyki syntez calej
biblioteki poliynéw z aminowa grupa koficowa. Zwiazki te nie sg otrzymywane standardowo, tak jak
podkreslata Autorka, a ich stabilnos¢ bywa czesto mniejsza ze wzgledu na wrazliwo$¢ na wilgoé. Tym
niemniej, uzyskane wyniki sa bardzo dobre, czego dowodem jest ich opublikowanie w prestizowych
czasopismach jakimi sa Journal of Organic Chemistry (J. Org. Chem. 2017, 82, 1487-1498) oraz
Crystal Growth & Design (Cryst. Growth Des. 2019, 19, 6542-6551), co niewatpliwie zastuguje na
uznanie.
Réwniez w rozdziale 2 pojawily si¢ nieprecyzyjne okre$lenia, np.:
- str. 27 — co Doktorantka miata na uwadze stosujac zwrot ,,wlasciwosci spektroskopowe™?
- str. 29 —,, (...) powodowala wiele trudnosci w doswiadczalnym izolowaniu ynamin”.
- str. 35 — ,Ynamidy (...) sa podobne w budowie do pochodnych ynaminowych i mozna by sie
spodziewac¢ czg$ciowo podobnych wiasciwosei.”.
- str. 37 — czy fragment zdania ,,Pokazali oni pierwszy przyklad reakcji dimeryzacji pochodnej
ynaminowej katalizowanej za pomoca jonéw miedzi (...).” jest zgodny ze schematem 2.16?
- str. 38 — odniesienie do reakcji cyklizacji, przedstawione na Schemacie 2.18 opisywane jest szerzej
w rozdz. 3 (str. 82) jako ,,2+3 cykloaddycja”.
Uwagi do literatury rozdziatu 2:
- ref. 7 jest niekompletna i jest to ten sam odno$nik co w pkt. 4.
- ref. 27 to czasopismo Zeitschrift fiir Naturforschung B, ktorego skrét to Z. Naturforsch.
Tytut rozdziatu 3 brzmi "Regioselektywne reakcje poliynéw z aminowq grupg kovicowq"

i Doktorantka pos$wigcita na te czg$¢ pracy 70 stron. W tej czesci opisane sg badania reaktywnosci
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(opisanych w rozdziale 2), w odrebnych procesach z siarczkiem, selenkiem i tellurkiem sodu oraz

z tetracyjanoetylenem. To niezalezna cze$¢ dysertacji, ktéra tak jak poprzednia zawiera wstep, cel
pracy, dyskusje uzyskanych wynikéw, podsumowanie, czg¢$¢é eksperymentalng i cytowana literature.
We wstepie do tego rozdzialu Autorka opisuje kwestie istniejacych doniesien literaturowych,
zwigzanych z wykorzystaniem poliynéw z aminowa grupa koncowa m.in. w reakcjach addycji czy
cykloaddycji. Wskazuje jednocze$nie, ze niewiele jest doniesien literaturowych w tej tematyce,
a istotng ich kwestig jest regioselektywnos$¢. Pytanie do Doktorantki: czy regioselektywnos¢ reakcji
zwigzana jest tylko z zastosowaniem odpowiednich grup funkcyjnych w reagentach (jak zaznaczono
we wstepie tego rozdziatu)? Szczegdlnie, ze Autorka podkresla prace grupy Diederich’a, w ktorych
zasadnicza kwestig tzw. ,przelgczania regioselektywnosci” jest zmiana warunkéw prowadzonych
reakcji (str. 80). W czesci literaturowej rozdz. 3 warto zaznaczy¢, ze reakcja opisana na schemacie
3.11 (str. 83), ktora dotyczy jednego z kluczowych doniesien literaturowych, zwigzanych
z wykorzystanie poliynéw z aminowa grupa koncowa w procesach 2+3 cykloaddycji (ref. 16), zostala
juz wstepnie przedstawiona w rozdziale 2 (str. 38, ref. 27).

Cel pracy rozdziatu 3 to zbadanie reaktywnosci poliynéw z aminowa grupa koncowa oraz
charakterystyka produktow uzyskanych w badanych procesach. W ramach realizowanych badan
przeprowadzono reakcje ynamin butadiynowych, heksatriynowych i oktatetraynowych z siarczkiem,
selenkiem i tellurkiem sodu oraz z tetracyjanoetylenem.

Moja uwaga ogolna do tego rozdzialu dotyczy organizacji opisu wlasciwej czgsci
realizowanych badan i ich odpowiednich podrozdziatléw (podrozdzialy 3.3. Reakcje heterocyklizacji
z siarczkiem sodu, 3.4. Reakcja heterocyklizacji z prekursorem selenowym, 3.5. Reakcja
heterocyklizacji z prekursorem tellurowym, 3.6. Synteza pochodnych z tetracyjanoetylenem (TCNE)),
z ktorych kazdy przedstawiony jest z dodatkowym, odrebnym wstepem. Mysle, ze mozna bylo to
przedstawi¢ w ogdélnym wstepie do catego rozdzialu 3, gdyz opisywane w tych podrozdzialach
procesy dotycza przeksztalcen poliynow z aminowa grupg koncowa. Dotyczy to takze fragmentow
zwigzanych z zastosowaniem czy wystepowaniem w przyrodzie odpowiednich heterocyklicznych
pochodnych siarki, selenu czy telluru. Forma takiego przedstawienia opiséw wybrana przez Autorke,
zapewne niezamierzenie, ale moze wprowadzaé niewielkie niedogodnosci zwigzane z ich interpretacja
i rozdzieleniem wynikéw badan wiasnych od tych literaturowych.

Opis i dyskusja uzyskanych wynikow dla podrozdziahn dot. heterocyklizacji z siarczkiem sodu
rozpoczyna si¢ na stronie 88. To bardzo interesujace badania zwigzane z wykorzystaniem poliynéw
z aminowg grupa koncowa, ktére w obecnosci siarczku sodu sg regioselektywnie przeksztalcane do
odpowiednich 2,5-podstawionych pochodnych aminotiofenow. W tym miejscu warto uzupehié
ogblny schemat 3.20, o oznaczenia R', R?, R3 oraz warto$¢ n. Doktorantka opisuje metodyke
otrzymywania ww. tiofenéw, ale nie doszukatam si¢ informacji czym podyktowany byl wybdr
rozpuszczalnika czy pozostatych warunkéw procesu, jaka byla stechiometria reagentow? W ramach
realizowanych prac otrzymano trzy pochodne tiofenéw, ktére zostaty odpowiednio scharakteryzowane
za pomocy spektroskopii NMR (takze HMBC i HMQC) i spektrometrii HRMS. Otrzymane zwigzki
zostaly takze zweryfikowane pod katem wlasciwosci absorpcyjno-emisyjnych. W pracy
przedstawiono odpowiednie widma absorpcji iemisji pochodnej 3.1 (rys. 3.10). W tabeli 3.1
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przedstawiono parametry przesuniecia Stokesa iwydajnosci kwantowej, ale tylko dla EtO.

Czy ww. parametry byly wyznaczone dla tego zwiazku réwniez w pozostatych rozpuszczalnikach?

Dyskusja wynikéw uzyskanych dla podrozdziatu dot. heterocyklizacji z prekursorem
selenowym rozpoczyna si¢ na stronie 96. Przedstawione badania dotycza procedury transformacji
pochodnej 1-bromobutadiynowej w odpowiedni zwigzek 1-aminobutadiynowy, aby w nastgpnym
etapie, w obecnosci borowodorku sodu, selenu pierwiastkowego i wody doprowadzi¢ do syntezy
di(selenofen-3-ylo)-diselenidow. Moje uwagi ogdlne do tego podrozdzialu s3 podobne jak
w poprzednim przypadku. Na schemacie 3.27 brak oznaczen R!, R?, R3. Czy przeprowadzana byla
optymalizacja warunkéw badanej reakcji z selenem i jakie parametry weryfikowano? Bardzo
interesujgca obserwacja to przebieg procesu z butadiynem funcjonalizowanym grupa estrowa, ktory
okazat si¢ by¢ regioselektywny w kierunku uzyskania produktéw 3-metyleno-3H-1,2-diselenoli
(schemat 3.29). W ramach realizowanych badan uzyskano cztery pochodne zawierajace ugrupowania
selenofenowe oraz dwie pochodne diselenoli, ktére zostaly wyizolowane z dobrymi wydajnosciami
i scharakteryzowane za pomoca spektroskopii NMR ('H, *C i 7Se NMR), FT-IR, spektrometrii
HRMS, a dla jednego uktadu (zwiazek 3.8) rozwiazano strukturg krystaliczna.

Rezultaty wynikéw uzyskanych dla podrozdzialu dot. heterocyklizacji z prekursorem
tellurowym przedstawione sa od str. 107. W ramach realizowanych badan przeprowadzono
analogiczng sekwencje procesow modyfikacji pochodnej 1-bromobutadiynowej w odpowiedni
1-aminobutadiyn, ktéry w obecnosci NaBHs, telluru pierwiastkowego i wody pozwala na uzyskanie
2,5-podstawionych pochodnych aminotellurofenéw. Przedstawiono to schematycznie (3.33), ale
réwniez nie wskazano wyjasnien grup R!, R% R’ a takze informacji czego dotyczyla i czy byla
prowadzona optymalizacja badanego procesu. Realizowane badania pozwolily na synteze czterech
pochodnych 2-aminotellurofenéw, ktore zostaly odpowiednio scharakteryzowane (dokonano takze
pomiary temp. topnienia).

Ostatni podrozdzial dotyczy badan reakcji pochodnych ynaminowych z tetracyjanoetylenem
(TCNE) i obejmuje niezwykle ciekawe wyniki badan, ktdre nie sa jeszcze opublikowane. Obecnos¢
ugrupowania aminowego wykazuje kierunkowy wplyw na przebieg procesu, w ktorym TCNE ulega
addycji do wigzania potrojnego sasiadujacego z ta grupa. Wplywajac tym samym na
regioselektywnos$¢ procesu. Nasuwa si¢ pytanie, czy zmiana warunkdw reakcji moglaby wplyna¢ na
inny jej przebieg (przez analogi¢ do rezultatow grupy Diederich’a)? Schemat 3.34 mogltby by¢
uzupetniony wyjasnieniami grup R!, R?, R Czy w tym przypadku prowadzone byly testy
optymalizacyjne i w jakim zakresie? W ramach prowadzonych badan uzyskano z dobrymi i bardzo
dobrymi wydajnosciami 9 adduktéw z TCNE, ktére zostaly scharakteryzowane (dla kilku brakuje
analiz 1*C NMR i HRMS). Ponadto dla trzech z nich okres$lono parametry krystalograficzne.

Czesé eksperymentalna do rozdziatu 3 przedstawiona jest odpowiednio. Jednakze nie doszukatam sig
informacji o metodzie pomiaréw FT-IR, a takze analiz UV-Vis i pomiaréw emisyjnych.

Okreslenia uzyte nieprecyzyjnie lub kolokwialnie oraz btedy edytorskie w rozdziale 3, np.:

- str. 80 — ,, (...) w celu modelowania ich wilasciwosci optycznych lub nieliniowych, (...)”;
»(---) TCNE ulega addycji w innym miejscu fancucha polivnowego (...)”

- str. 89 — ,(...) reakcja zwigzku oktatetraynowego z nadmiarem siarczku sodu dala inny produkt(...)”.
- str. 97 — zamiast ,,selenoenyowych (ang. selenoenyne)” powinno by¢ selenoenynowych.
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- str. 104 — brak skali ppm prezentowanych widm 7’Se NMR .
W podsumowaniu tego rozdzialu Doktorantka bardzo zwigzle odnosi si¢ do uzyskanych
wynikéw, ktére uwazam za niezwykle interesujace. Tym bardziej, ze zdecydowana wigkszos¢

otrzymanych pochodnych nie jest znana w literaturze, a rezultaty dot. uktadéw uzyskanych z TCNE
czekaja zapewne na opublikowanie. Szkoda, ze w dysertacji nie przedstawiono omoéwienia
mechanizmu reakcji syntezy pochodnych selenocyklicznych, o ktérym wspomniano. Zaprezentowane
w tym rozdziale wyniki badan do tej pory zostaly opublikowane w prestizowych czasopismach:
Journal of Organic Chemistry (J. Org. Chem. 2017, 82, 1487-1498) oraz Organic Letters (Org. Lett.
2021, 23, 1066-1070), co zashuguje na wyrazy duzego uznania zmojej strony. Nalezy wyraznie
pokresli¢, ze realizowane badania dotyczyly dos¢ wrazliwej na warunki grupy zwigzkow, jakimi sg
czesto ynaminy. Co wiecej, prowadzone badania doprowadzily do opracowania tagodnych metod
syntez zwigzkow heterocyklicznych zawierajacych w swojej strukturze atom siarki, selenu czy telluru,
ktérych klasyczne sposoby syntez sg czgsto wieloetapowe i/lub obarczone niskimi wydajnosciami.

W pracy zabraklo mi finalnego podsumowania i wnioskéw, ktore faczytyby oba rozdziaty 2
oraz 3 w calo§¢, i podawaly m.in. sumaryczne informacje odno$nie opracowanych procedur syntez
zwiazkow, ktore w rezultacie uzyskano, wyizolowano i scharakteryzowano. W tym punkcie mozna by
podkre$li¢ wage opracowanych szlakéw syntetycznych na tle istniejgcej literatury.

Na koniec chciatabym podkresli¢, ze Autorka nie eksponuje wystarczajaco swoich
niewatpliwych dokonan naukowych. Dla przykladu, na koficu dysertacji pojawia si¢ jedynie
informacja dotyczaca wspotautorstwa w publikacjach, ale zdecydowanie zabraklo fragmentu odnosnie
calosciowego dorobku Autorki. Jestem przekonana, ze Pani Patrycja uczestniczyla w niejednej
konferencji, na ktérej prezentowata swoje wyniki badan. Udato mi si¢ doszuka¢ informacji w bazie
NCN o realizowanym grancie Preludium (edycja 13), dotyczacym badania reaktywnosci poliynow
z aminowa grupa koncowa. Potwierdza to, iz tematyka realizowana przez Doktorantke stanowi nowe
ujecie problematyki poliynéw, zostata dobrze oceniona przez ekspertow i niewatpliwie zastuguje
uznanie, a tym bardziej na wzmianke¢ w dorobku.

Podsumowujac stwierdzam, ze moja ocena pracy doktorskiej Pani mgr inz. Patrycji Mecik
pt: ,.Zastosowanie regioselektywnych reakcji poliynéw z aminowq grupq koticowg w syntezie
organicznej i metaloorganicznej” jest pozytywna, a rozprawa spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim zgodnie z warunkami okreslonymi w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65/2003 poz. 595,
z p6zn. zm.), jak réwniez w zapisach ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. ,,Przepisy wprowadzajace ustawe —
prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. 2018 poz. 1669, z pézn. zm.). Zwracam si¢
z wnioskiem do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego
o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

\,:’f}}(f &L%ZJ ‘\)‘ &W‘:

dr hab. Beata Dudziec, prof. UAM
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