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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Agaty Jarszak-Tyl
zatytutowanej: ,Zastosowanie 1-haloacetylenéw w reakcjach sprzegania i syntezie
zwigzkow metaloorganicznych"

Poszukiwanie nowych, zréwnowazonych oraz selektywnych metod syntezy
i modyfikacji zwigzkoéw karbocyklicznych od lat cieszy sie niestabngcym zainteresowaniem
naukowcéw. Wykorzystujagc nowe techniki eksperymentalne i $ciezki syntetyczne,
uwzgledniajac przy tym zastosowanie reagentéw metaloorganicznych oraz procesy z udziatem
katalizatorow homo- i heterogenicznych, corocznie opracowuje sie nowe, efektywne metody
syntezy tej niezwykle waznej i szerokiej grupy zwigzkdw.

Praca doktorska zatytutowana ,Zastosowanie 1-haloacetylenéw w reakcjach
sprzegania i syntezie zwigzkdw metaloorganicznych" wykonana przez Panig magister Agate
Jarszak-Tyl pod opiekg naukowa Prof. dr hab. Stawomira Szaferta oraz dr Barttomieja
Pigulskiego w Zespole Chemii Metaloorganicznej i Materiatéw Funkcjonalnych doskonale
wpisuje sie w ten innowacyjny i aktualny trend badawczy.

Gtéwnym celem badan byto opracowanie nowych zréwnowazonych metod sprzegania
krzyzowego azulenéw oraz 6,6-dipodstawionych pentafulwendw z 1-haloalkinami oraz
1-halopoliynami prowadzonych w warunkach mechanochemicznych. Dzieki odpowiedniemu
doborowi reagentéw oraz warunkdw reakcji, w tym przede wszystkim wyborowi
odpowiedniego podtoza, na ktérym S$cierano substraty, opracowano nowe, interesujgce
metody syntezy zwigzkéw karbocyklicznych o szerokim zastosowaniu w chemii materiatéw
oraz przemysle farmaceutycznym.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska stanowi 168 stronnicowg monografie,
na ktorg skiada sie strona tytutowa, streszczenie w jezyku polskim oraz angielskim, spis tresci
jak réwniez lista schematéw, rysunkow, tabel oraz skrétéw. Nastepnie doktorantka w ramach
wprowadzenia opisaia metody syntezy poliynéw oraz aplikacje ich halogenopochodnych w
procesach homosprzegania oraz sprzegania krzyzowego.

Gtowna czgs¢ pracy zostata podzielona na dwa odrebne rozdziaty, a w kazdym z nich
wyodrebniono wstep, charakterystyke podejmowanego tematu badawczego wraz ze stanem
wiedzy oraz opis wynikéw wtasnych badan zwiericzony podsumowaniem oraz prezentacja
procedur syntetycznych i analiz otrzymanych zwigzkéw. Przyznam, ze taki uktad pracy bardzo
mi sie podoba, gdyz pozwala czytelnikowi skupi¢ sie na kazdym z watkdw naukowych
poruszanych w niniejszej dysertacji osobno, co znacznie utatwia rozeznanie sie w stanie wiedzy
i wychwycenie nowosci naukowej stanowigce] podstawe kazdej rozprawy doktorskiej.
Delikatnie jedynie ubolewam nad faktem, Ze w pracy zabrakio zbiorczych wnioskéw
koncowych, gdyz pomimo podziatu tej dysertacji na dwie czesci to ma ona wiele mianownikow
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wspolnych, jak chociazby zastosowanie tych samych pochodnych w procesach sprzegania
w warunkach mechanochemicznych. Prace dopetniaja bibliografia z imponujaca liczba
cytowanych prac (290 pozycji) oraz informacje o dorobku naukowym Doktorantki, w tym
dwdch pracach naukowych opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach o cyrkulacji
miedzynarodowej oraz jednej w przygotowaniu. W tym miejscu chciatbym podkresli¢,
iz manuskrypt opublikowany w czasopismie Organic Chemistry Frontiers, jak i materiat, ktory
stanowi podstawe kolejnej publikacji sg $cisle powigzane z trescig doktoratu Pani mgr Agaty
Jarszak-Tyl. Doktorantka byta takie wykonawczynia w projekcie badawczym OPUS
kierowanym przez opiekuna naukowego Pana Profesora Stawomira Szaferta. Do dorobku
naukowego nalezy zaliczy¢ réwniez uczestnictwo w licznych konferencjach o cyrkulacji
krajowej oraz miedzynarodowej.

Pierwsza czes¢ pracy doktorskiej Pani mgr Agaty Jarszak-Tyl dotyczy reaktywnosci
1-haloacetylendw oraz 1-halopoliynéw w procesach sprzegania z udziatem azulenu i jego
alkilowych i alkilowo-arylowych pochodnych. Cze$¢ literaturowa dotyczaca tego zagadnienia
oceniam bardzo pozytywnie. Autorski przeglad literatury prezentuje aktualny stan wiedzy
w dziedzinach lezgcych w sferze zainteresowan Doktorantki i dotyczy etynylowych
pochodnych azulenu oraz azulenylotiofendw, nie ograniczajac sie wytgcznie do aspektow
syntetycznych, lecz zawiera takie opis zastosowan otrzymywanych produktéw. Rozprawa
napisana jest starannie, z dbafoscig o styl i forme wypowiedzi. Dostrzegtem tylko nieliczne
i drobne bfedy lub niescistodci takie jak niepoprawne przypisanie schematu 39 we wstepie, czy
tez brak opisdw podstawnikdw na schematach 13, 14 czy 17. Te drobne usterki absolutnie nie
wptywajg na ogding i pozytywna ocene tej czesci pracy. Autorka wykazafa sie duza
znajomoscig wiedzy w zakresie prowadzonych badan, ponadto cze$¢ literaturowa napisana
jest przejrzyscie i czyta sie j3 z duiym zainteresowaniem, a cytowana literatura zawiera
najistotniejsze publikacje zwigzane z tematykg rozprawy doktorskiej.

Oceniajac dalszg czes¢ pracy przedstawiajgcg wyniki badan wtasnych doktorantki moge
stwierdzi¢, ze przynosi ona szereg interesujacych i nowatorskich przyktadéw funkcjonalizacji
azulenéw za pomocy 1-haloalkindw i 1-halopoliynéw na drodze procesu sprzegania
krzyzowego w warunkach mechanochemicznych bez koniecznosci stosowania jakikolwiek
rozpuszczalnikéw oraz z pominieciem katalizatoréw opartych na metalach sziachetnych.
W toku prac badawczych doktorantka otrzymata szereg acetylenowych i poliynowych
pochodnych azulendw, czesciowo nieznanych do tej pory w literaturze. Ponadto poprzez
prosty zmiane stechiometrii reagentéw mozliwa jest rowniez synteza produktéw podwdjne;j
addycji azulenu do najbardziej reaktywnych 1-haloalkindw. Efektem tej czesci badan byta
rédwniez modyfikacja azulendéw butadiynylowych, pozwalajgca na otrzymanie produktéw
posiadajgcych w swojej budowie fragment tiofenowy. Tym ambitnym badaniom towarzyszy
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trafna interpretacja uzyskanych wynikéw, na szczegdlng uwage zastuguje réwniez wysoki
poziom analizy NMR co dowodzi, ze Doktorantka opanowata réznorodne techniki badawcze,
osiggneta biegios¢ w projektowaniu eksperymentdw oraz posiada umiejetnos¢ prowadzenia
samodzielnej pracy badawcze;j.

W tym miejscu poprositbym doktorantke o dwa komentarze. Po pierwsze, czy byty
przeprowadzone eksperymenty w skali gramowej, co dodatkowo podkreslitoby uzytecznosé
opracowanej metody funkcjonalizacji azulenéw? Poprositboym rowniez o wyjasnienie
mechanizmu tworzenia sie produktéw podwdjnej addycji azulenu z uwzglednieniem wynikow
z Tabeli 2, z ktérej wnioskuje, ze w tych samych warunkach prowadzenia procesu produkt
z dwoma fragmentami azulenowymi powstaje po jednej godzinie natomiast wydtuZenie czasu
reakcji prowadzi do monoalkinylowania wigzania C—H w czgsteczce azulenu.

W drugiej czesci pracy doktorskiej Pani mgr Agata Jarszak-Tyl skupita sie na kolejnej
grupie zwigzkow jakimi sg pentafulweny. Analogicznie jak w pierwsze] czesci dysertacje
rozpoczyna od wstepu literaturowego, w ktérym przedstawia struktury, witasciwosci oraz
liczne zastosowania pentafulwendw w chemii materiaiowe]. Nastepnie w sposéb zwiezty
omawia nieliczne metody funkcjonalizacji tej grupy zwigzkdw, podkreslajgc brak doniesien
literaturowych na temat bezposredniego alkinylowania pentafulwendw i wskazujac to jako cel
swoich dalszych badan. Ta czes¢ doktoratu réwniez napisana jest poprawnym jezykiem i poza
nielicznymi btedami edytorskimi nie wzbudza moich zadnych zastrzezen.

Najwazniejszy cel pracy przedstawiony w tym rozdziale dotyczyt opracowania nowej
i wydajnej metody funkcjonalizacji pentafulwendw. Zaplanowano wykorzystanie mechanizmu
odwroconego sprzegania Sonogashiry w reakcji 6,5-dipodstawionych pentafulwendw
z 1-haloacetylenami oraz 1-halopoliynami. Zatozono, ze reakcja bedzie prowadzona
w warunkach mechanoaktywowanych na podiozu statym, bez udziatu rozpuszczalnikéw oraz
katalizatorow. Cel ten zostat osiggniety tylko czesciowo. Doktorantka opracowata warunki
reakcji, w ramach ktorych uzyskata cztery nowe pochodne poprzez bezposredniag
funkcjonalizacje pentafulwendw, bez stosowania rozpuszczalnikéw i katalizatoréw. Niestety,
wydajnosci izolacyjne tych reakcji nie przekraczaty 10%. Zaktadam, ze w grupie profesora
Szaferta trwaja dalsze prace nad optymalizacjg tego niezwykle atrakcyjnego i waznego
procesu.

Jako recenzent chciatbym zwrdci¢ uwage na kilka kolejnych zagadnied, ktére moim
zdaniem zastugujg na przedyskutowanie w czasie publicznej obrony. Mam pewne watpliwosci
co do procesu optymalizacji dla obu grup zwigzkéw, ktére doktorantka wyizolowata. Wydaje
mi sie, ze w kazdym przypadku warto bytoby przetestowad wiekszg liczbe podtozy, zwtaszcza
o charakterze zasadowym, oraz zbadaé wplyw dodatkowe] zasady, biorgc pod uwage
tworzenie sie produktu ubocznego. W opisie badan nie zauwazytem réwniez analizy wptywu
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ilosci stosowanego podioza czy temperatury na wydajnosci procesdéw. Moim zdaniem,
poszukujgc optymalnych warunkow dla badanych reakcji, warto byloby przeprowadzic¢
eksperymenty w warunkach bezwodnych oraz beztlenowych, aby ocenic¢ ich wptyw na procesy
chemiczne. Chciatbym takie dowiedzie sie, ktdre z badanych reakcji byty realizowane
w miynach kulowvch? Drobne zastrzezenia budzi réwniez forma przedstawienia wynikow
w tabelach. Po pierwsze zwyczajowo warunki reakcji podaje sie pod tabelg, zresztg takg zasade
doktorantka stosowatfa w przypadku zamieszczonych schematdow. Natomiast jezeli w tekscie
mozemy przeczytac ,zgodnie z Tabelg 1. Do reakcji uzywano zazwyczaj réwnomolowych ilosci
reagentow” to w tej tabeli powinny znalei¢ sie szczegdtowe informacje dotyczace
stechiometrii reagentéw. Dodatkowo w niektdrych tabelach brakuje informacji czy podane
wydajnosci dotycza wyizolowanych produktdéw czy wyliczonych na podstawie NMR lub innej
stosowanej technice analitycznej. W Tabelach 2 oraz 6 powinny znalezé sie konwersje
substratéw oraz wydajnosci produkidw obliczone na podstawie stosowanej techniki
analitycznej zamiast pluséw i minuséw. Uwazam rowniez, ze Tabela 10 powinna znalez¢ sie na
jednej stronie. Zwracam réwniez uwage, 7e w schematach reakcyjnych bardzo czesto
pomijane jest przedstawianie produktdw ubocznych. Tego typu uproszczen nie powinno sie
stosowac, zwtaszcza w badaniach wiasnych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedstawione powyzej uwagi i komentarze
w zadnym stopniu nie zmieniaja mojej bardzo pozytywnej oceny pracy doktorskiej Pani mgr
Agaty Jarszak-Tyl, 2 wynikaja one z ciekawosci oraz checi doprecyzowania niektorych
informacji tam zawartych.

Reasumuijac rozprawa doktorska Pani mgr Agaty Jarszak-Tyl zawiera wiele elementdéw
nowosci naukowej, ukazujac potenciat procesdw sprzegania zwigzkdéw karbocyklicznych
w warunkach mechanochemicznych. Doktorantka data sie poznac jako pracowita i wnikliwa
eksperymentatorka, o bardzo dobrym warsztacie pracy. Pani magister wywodzi sie ze
znakomitej szkoty naukowej Promotora prof. dr hab. Stawomira Szaferta, co z pewnoscig
wb’fyne’ro na wysoki poziom jej badann wiasnych. Potwierdzeniem tego jest publikacja
w renomowanym czasopismie branzowym o miedzynarodowym zasiegu.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wymagania ustawowe dotyczgce
nadawania stopni i tytutdw naukowych i wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie Pani mgr Agaty Jarszak-Tyl do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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