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Recenzja
dotyczaca rozprawy doktorskiej oraz dorobku naukowego
Pani mgr Agaty Jarszak-Tyl

w zwiazku z postepowaniem o nadanie stopnia doktora

Strona formalna
Podstawa wykonania oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr Agaty Jarszak-Tyl byto
pismo (WCh.SW.412.19.2023.A] z dn. 28.09.2023) Pana prof. dr hab. Marcina Stgpnia,
Przewodniczacego Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroctawskiego w zwiazku z uchwalg Rady Naukowej o powotanie mnie
na recenzenta w postepowaniu o nadaniu stopnia doktora w dziedzinie nauk
chemicznych w dyscyplinie chemia.
Opinie wykonalam zgodnie z obowiazujacymi aktami prawnymi na podstawie
dostarczonych dokumentow (art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki) na podstawie
dostarczonej rozprawy doktorskiej.

Praca doktorska Pani mgr Agaty Jarszak-Tyl zatytulowana ,Zastosowanie
1-haloacetylenéw w reakcjach sprzegania i syntezie zwiazkow metaloorganicznych”

zostala wykonana w Zespole Chemii Metaloorganicznej i Materialow Funkcjonalnych



pod kierunkiem Prof. dr. hab. Stawomira Szaferta. Promotorem pomocniczym
niniejszej dysertacji byt dr Barttomiej Pigulski.

Przedmiotem dysertacji bylo wykorzystanie 1-haloalkinéw jako prekursoréow
w reakcjach utleniajacej addycji oraz sprzegania prowadzonych zaréwno
w warunkach katalitycznych, jak i bez uzycia katalizatoréw. Przedstawiona do oceny
praca doskonale wpisuje si¢ w zagadnienia wspolczesnej syntezy organicznej
z uzyciem pochodnych poliynow jako uzytecznych blokéw budulcowych do dalszych
przeksztalcen.
Ocena rozprawy doktorskiej
W wyniku przeprowadzonych prac Doktorantka otrzymala seri¢ pochodnych
azulenéw zawierajacych tanicuch etynylowy lub poliynowy, ktére poddata dalszym
modyfikacjom. Zsyntezowane prekursory alkinylowe uzyla nastepnie do
przeprowadzenia reakcji odwroconego sprzegania Sonogashiry z pentafulwenami
oraz innymi zwigzkami aromatycznymi (w tym heterocyklicznymi).
Ocena poprawnosci struktury rozprawy doktorskiej. Przedtozona do oceny dysertacja mgr
Agaty Jarszak-Tyl liczy 168 stron. Wprowadzenie do pracy poprzedza streszczenie
w jezyku polskim i angielskim, spis treéci, lista schematow (40) i rysunkéw (57) oraz
lista tabel (14) wraz z wykazem skrétow. Prace zamyka piSmiennictwo cytowane
w liczbie 290 aktualnych artykuldw oraz wykaz osiggnie¢ naukowych Doktorantki.
Cze$¢ zasadnicza rozprawy Autorka podzielita na trzy rozdzialy; w pierwszym z nich
Doktorantka przedstawita wstep literaturowy, natomiast w pozostatych rozdziatach
zamiescila cel danego rozdziatu, uzyskane wyniki badant wiasnych, podsumowanie
oraz czes¢ eksperymentalng. Uktad dwoch osobnych rozdzialow zwigzanych
z badaniami wlasnymi nie jest typowy, gdyz rozdzialy te stanowia zupeinie odrebne
czedci. Moim zdaniem, takie podejscie do jednoznacznego podziatu opisu badan
wiasnych, ktore nie tworza integralnej calosci, wprowadza pewien chaos;
zdefiniowanie kilku odrebnych celéw pracy (w réznych jej miejscach) dodatkowo

komplikuje podazanie za tokiem postepowania Doktorantki przy kolejnych etapach



pracy doswiadczalnej i stanowi problem w ukuciu jednoznacznej hipotezy badawczej
dysertacji.

Omowienie czesci literaturowej pracy. We wprowadzeniu (rozdziat 1) Autorka zwiezle
omowila zagadnienia zwigzanych z interesujaca klasg zwigzkow jaka sg poliyny.
Systematycznie streszczone zostaly poszczegolne rodzaje poliyn z uwzglednieniem
ich duzych mozliwoéci zastosowania w réznorodnych obszarach badawczych
(synteza organiczna, chemia fizyczna, chemia materialowa, chemia farmaceutyczna
itd.). Autorka podkredlita znaczenie zaréwno 1-haloacetylenéw, jak i 1-halopoliyn
bedacych wazna klase prekursoréw w réznorodnych transformacjach chemicznych.
Ich wysoka reaktywnos¢ (szczegdlnie w obecnosci katalizatoréw zawierajacych jony
metali przejsciowych) sprawia, ze zwiazki te stosowane sg jako bloki budulcowe
w syntezie organicznej. 1-Haloalkiny wykazuja wlasciwosci zaréwno elektrofilowe,
jak i nukleofilowe, dzieki czemu moga stanowic¢ wszechstronne reagenty. W dalszej
czesci opisu stanu wiedzy Pani magister Agata Jarszak-Tyl scharakteryzowata reakcje
sprzegania z udzialem czasteczek 1-haloalkinéw oraz I1-halopoliynéw (sprzeganie
krzyzowe (heterosprzeganie) oraz homosprzeganie), poczawszy od typu C(sp)-C(sp)
poprzez C(sp)-C(sp?) oraz C(sp)-C(sp®) do sprzegania typu C(sp)-N). Nastepnie
Autorka skupita si¢ na starannym przegladzie metod tychze reakgji, zréznicowanych
réwniez pod wzgledem zastosowanych warunkéw, typow katalizatoréow itd.
Szczegolnie dotyczy to przykladdéw reakcji odwrdconego sprzegania Sonogashiry
(katalitycznej lub niekatalitycznej) 1-halogenoacetylenu z arenem lub heteroarenem,
w wyniku ktérej atom wodoru arenu lub heteroarenu zostaje podstawiony
ugrupowaniem acetylenowym. Autorka poruszyla rowniez ciekawy aspekt
mechanoaktywowanych reakgji alkinylowania.

W przedstawionym rozdziale pojawiaja sie drobne bledy warte
doprecyzowania: (i) str. 4 - niepelne (niepoprawne) nazwy roslin, grzybéw: zamiast
Minquartia guianensis [cyt. 21] powinno by¢: Minquartia guianensis Aubl. (Olacaceae);
zamiast Montipora [cyt. 25] powinno by¢: Montipora digitata; zamiast Fayodia

bisphaerigera [cyt. 26] powinno by¢: Fayodia bisphaerigera (J.E. Lange) Singer 1936;



zamiast Chrysanthemum [cyt. 28] powinno by¢: Chrysanthemum leucanthemum L.; (if) str.
15 - Rysunek 5 przedstawiajacy reakcje Sonogashiry i ,odwrocong reakcje
Sonogashiry” powinien zawiera¢ oznaczenia podstawnikow R; (iii) str. 39 - Schemat
11 oraz str. 41 - Schemat 12; zastosowane skroty TBADT oraz DMEDA nie sa opisane
w Liscie Skrotow.

Omowienie zakresu i celu pracy. Kandydatka w dwdéch podrozdziatach dotyczacym
okreslenia celowosci niniejszej dysertacji opisuje zaplanowane badania (podrozdziat
25 oraz 34), takie jak: otrzymanie grupy nowych pochodnych azulenow
zawierajacych podstawnik acetylenowy lub poliynowy, zbadania reaktywnosci
1-haloacetylenéw oraz 1-halopoliynéow w reakcji odwrdéconego sprzegania
Sonogashiry z udzialem azulenu i jego pochodnych, opracowania wydajnej metody
funkcjonalizacji pentafulwenow, i in. Zastanawiajace jest, ze Pani magister Agata
Jarszak-Tyl nie podaje zadnej hipotezy badawczej przy tak szerokim opisie celow
dysertacji. Czy mogtabym prosi¢ Autorke niniejszego dzieta o przedstawienie takowe;j
hipotezy, ktéra bylaby zwigzana z obszernie opisanymi i bardzo ambitnymi
zadaniami pracy przedstawionymi w wymienionych powyzej podrozdziatach?
Zakres i cel pracy oraz kwestie wymagajace wyjasnieri. W rozdziale drugim Doktorantka
dokonata krotkiej charakterystyki czgsteczki azulenu (podrozdziat 2.2), nastgpnie
przeszta do strategii syntezy pochodnych azulenu z fragmentem acetylenowym
i mozliwych zastosowan tych zwigzkéw (podrozdziat 2.3). Tu pojawia si¢ istotna
informacja od Autorki, ktora potwierdza waznos¢ podjetej przez Nig tematyki
badawczej, a mianowicie Doktorantka wskazuje, ze pomimo obszernych mozliwosci
aplikacyjnych, funkcjonalizacja azulenéw (w tym alkinylowanie) nadal stanowi
ogromne wyzwanie. Stad tez nalezy podkresli¢, ze nowe metody syntezy prowadzace
do podstawionych azulendéw sa waznym tematem wspolczesnej chemii organiczne;.
Rozdzial drugi dysertacji koriczy sie interesujacym opisem uktadow zawierajacych
jako motyw strukturalny pierscieri tiofenu wraz z okresleniem ich mozliwosci

aplikacyjnych (podrozdziat 2.4).



Glowny cel pracy opisany w tym rozdziale dotyczyt zbadania reaktywnosci
1-haloacetylenéw oraz 1-halopoliynéow w reakcji odwrdéconego sprzegania
Sonogashiry z udzialem azulenu i jego pochodnych. Autorka przeprowadzila
funkcjonalizacje azulenéw w warunkach sprzegania opisanych przez B. A. Trofimova.
W ramach realizowanych badan otrzymano 4,8-dimetylo-6-fenyloazulen oraz serig
1-haloalkinéw oraz 1-halopoliynéow jako prekursoréw reakcji sprzegania, ktore
zsyntezowano w wiekszosci wg procedur opracowanych w zespole prof. Stanistawa
Szaferta (Gulia, N.; Pigulski, B.; Szafert, S. Organometallics 2015, 34 (4), 673-682;
Pigulski, B.; Arendt, A.; Tomilin, D. N.; Sobenina, L. N.; Trofimov, B. A.; Szafert, S. |.
Org. Chem. 2016, 81 (19), 9188-9198), w tym nieopisany w literaturze 5-bromo-1-
fenylopenta-2,4-diyn-1-on (zwiazek 2e). Na szczegolng uwage zastuguje opracowanie
nowej metody bezposredniego alkinylowania C-H azulenéw przy pomocy
1-haloalkinéw oraz 1-halopoliynéw w reakgji sprzegania, zwienczone uzyskaniem
nieznanych dotychczas w literaturze azulenéw podstawionych grupami (C=C)s oraz
(C=C)s. Zastosowana mechanoaktywowana metoda (ucieranie reagentow w
mozdzierzu na podlozu stalym) otrzymywania acetylenowych i poliynowych
pochodnych azulenéw, bez uzycia rozpuszczalnikow i katalizatorow z metali
szlachetnych nie byla znana dotychczas w literaturze. W mojej opinii jednakze
ucieranie reczne reagentéw w mozdzierzu, zalezne od uzytej sily, sposobu ucierania
oraz szybko$ci nie wplywa na powtarzalnos¢ wynikéw. Nalezy jednoznacznie
podkreslié, ze z pewnoscia pojawia si¢ tutaj zjawisko zmiennosci sily tarcia w czasie
w zalezno$ci od eksperymentu. Wobec Scistej zaleznosci sily tarcia i energii
przekazywanej do ukladu, zastosowana procedura nie spelnia obecnie wymogow
mechanochemii. Czy moge prosi¢ Doktorantke o ustosunkowanie sie do tej uwagi?
Zdania cyt. ”Reakcje przeprowadzono bez udziatu rozpuszczalnika poprzez proste ucieranie
reagentéw na podtozu statym w mozdzierzu przez 15 minut” oraz cyt. ,Mieszanine ucierano
do czasu, az stata si¢ ona jednorodna, a - co sprawdzono - czas mielenia nie mial istotnego
wplywu na wynik reakcji” (str. 44) sa same w sobie sprzeczne; zatem reagenty ucierano

15 minut, czy tak dlugo az mieszanina stata sie jednorodna? Ponadto okreslenie "proste



ucieranie’ jest wysoce nieprecyzyjne. Zastosowanie innej metody mechanoaktywacji
(mtyn kulowy) i por6wnanie uzyskanych wynikéw wzbogacitoby znacznie ten aspekt
badan (jednakowy rozmiar kul, powierzchnia kontaktu miedzy reagentami, szybkoéé
obrotow, itd.).

Przeprowadzono takze testy dotyczace wpltywu czasu reakgji. jak i stosunku
uzytych reagentow w reakcji azulenu (gwajazulen, 1b) z reaktywnym ketonem 2b
(3-bromo-1-fenyloprop-2-yn-1-on) na rodzaj otrzymywanego produktu. Autorka
udowodnita, ze bisazulenyloeteny tworzg sie z wysoka wydajnoscia (92-95%) w czasie
1 godziny przy zastosowaniu nadmiaru azulenu w stosunku do ketonu (stosunek
molowy 1b:2b, 3:1, lub 1b:2c, 2:1). Czy na widmach ‘H NMR zaobserwowano réwniez
obecnos¢ innych produktéw? Moze nalezatoby zaproponowaé¢ mechanizm tychze
reakcji? Na koniec, w celu wykazania przydatnosci pochodnych z fragmentem (C=C):
jako substratéw do dalszych modyfikacji chemicznych, otrzymano pochodne azulenu
zawierajgce pierécienie tiofenowe.

Cze$¢ eksperymentalna przedstawiona w rozdziale 2 nie budzi zastrzezen.
Otrzymane zwigzki zostaly scharakteryzowane za pomoca metod NMR (*H, 1*C), UV-
Vis, IR oraz HRMS(ESI). Pie¢ zwiazkéw zostalo scharakteryzowanych za pomoca
rentgenografii strukturalnej. W tej czesci zabraklo moim zdaniem opisu widm
"H NMR znanych 1-haloalkin i 1-halopoliyn (2a-2d, 2f-2k), ktére potwierdzilyby ich
struktury. Uzyskane wyniki badari opisane w tym rozdziale s3 w moim odczuciu
bardzo interesujace i zostaly opublikowane przez Doktorantke w 2021 roku
w czasopismie Organic Chemistry Frontiers (Jarszak-Tyl, A.; Pigulski, B.; Szafert, S. Org.
Chem. Front. 2021, 8 (20), 5674-5680).

W rozdziale trzecim przeglad literaturowy obejmowat charakterystyke,
zastosowania pentafulwenow oraz mozliwe reakcje funkcjonalizacji wiagzania C-H
tych czasteczek (podrozdziaty 3.2 i 3.3). Cel pracy opisany w tym rozdziale dotyczyt
opracowania metody funkcjonalizacji pentafulwenéw z  wykorzystaniem
mechanizmu odwrdconego sprzegania Sonogashiry w reakgji 6,6-podstawionych

pentafulwenow z 1-haloacetylenami oraz 1-halopoliynami. Realizujac zamierzony cel



Autorka przedstawila metode otrzymywania etynylowych oraz butadiynylowych
pochodnych fulwenéw metoda mechanochemiczna na podtozu stalym, bez udziatu
rozpuszczalnikow i Kkatalizatorow. Zastosowana po raz pierwszy metoda
bezposredniej funkcjonalizacji pentafulwenéw, zwigzana 2z reaktywnoscia
stosowanych 1-haloalkinéw i 1-halobutadiynéw w reakcji z r6znymi pentafulwenami,
pozwolita otrzymac¢ tylko cztery nowe pochodne pentafulwenow (wydajnosci
produktéw do 10%), w tym pochodng butadiynylowa pentafulwenu 7ae, ktdra
stanowi pierwszy w literaturze przyklad pochodnej pentafulwenu zawierajacy
fragment (C=C).. Niestety Doktorantka nie sprawdzila, czy reakcja etynylowania
pentafulwenow zachodzi rowniez w miynie kulowym oraz w roztworze. W kolejnej
czesci opisano proby sprzegania 1-haloalkinow z czasteczkami o charakterze
aromatycznym aromatycznymi stosowang wczesniej w badaniach metodg
mechanoaktywowana (ucieranie w mozdzierzu oraz w miynie kulowym).
Przetestowano szereg reakcji wybranych zwigzkow aromatycznych z roznymi
1-bromoalkinami stosujgc rézne podloza reakcji. Jednakze nie otrzymano produktu
etynylowania w zadnej z reakcji 1-bromoalkindéw z czasteczkami o charakterze
aromatycznym (w tym ze zwigzkami heterocyklicznymi). Otrzymane cztery nowe
pochodne pentafulwenéw zostaty scharakteryzowane przy pomocy metod 'H NMR,
BC NMR, ATR-IR oraz HRMS.

W moim odczuciu w pracy brakuje sumarycznego zestawienia wnioskow, ktore
potaczyloby rozdzialy 2 i 3 w jedna cato$é. Takie podsumowanie byloby bardzo
wartosciowe, gdyz nie tylko pokazaloby szersze spojrzenie Doktorantki na
realizowang problematyke, ale tez utatwitoby wyznaczenie dalszych celéw i obszarow
badan w niniejszej tematyce.

Pod wzgledem edytorskim i graficznym, praca doktorska mgr Agaty Jarszak-
Tyl zostata przygotowana w staranny sposob. Zdarzaja sie bledy interpunkcyjne czy
edytorskie, niemniej ich ilo$¢ jest znikoma i nie ma wptywu na ogdlna, bardzo wysoka

oceng pracy.



Ocena koricowa. Pani mgr Agata Jarszak-Tyl w swojej rozprawie doktorskiej pt.
»Zastosowanie 1-haloacetylenéw w reakcjach sprzegania i syntezie zwiazkéw
metaloorganicznych” uzyskala oryginalne wyniki, ktére niewatpliwie otwieraja
dalsze perspektywy badawcze i aplikacyjne. Przedlozona praca doktorska potwierdza
umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Pani mgr Agata Jarszak-
Tyl wykonujac prace doktorska przyswoita nowoczesny warsztat badawczy,
opanowata sztuke prawidlowego interpretowania otrzymanych wynikéw oraz
posiada okreslony zasob wiedzy chemicznej, gtéwnie z obszaru chemii organiczne;j.
Przedstawione przeze mnie uwagi i watpliwoéci majg charakter polemiczny i nie
umniejszaja wartosci naukowej rozprawy.

Podsumowujac, przedstawiona rozprawa doktorska magister Agaty Jarszak-Tyl
zatytulowana ,Zastosowanie 1-haloacetylenéw w reakcjach sprzegania i syntezie
zwigzkow metaloorganicznych” posiada istotng warto$¢ merytoryczna i zawierajac
bogaty material doswiadczalny wnosi ciekawy wkiad w rozwéj chemii poliynéw jako
waznych substratéw w syntezie organicznej.

Recenzowana praca doktorska Pani mgr Agaty Jarszak-Tyl spelnia wymagania
stawiane przez Ustawe o stopniach i tytule naukowym dla prac doktorskich i z
pelnym przekonaniem wnosze do Rady Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu

Wroctawskiego o przyjecie rozprawy i dopuszczenie jej Autorki do dalszych

{ Fectro- U,

etapow przewodu doktorskiego.



