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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Iwony Grudzkiej-Flak
pt. ,Reakcje addycji, cykloaddycji i sprzegania w syntezie nowych pochodnych arenéw i

heteroarenéw z podstawnikami bitienylowymi”

Pani mgr Iwona Grudzka-Flak prace doktorska wykonata na Uniwersytecie Slaskim w
Katowicach w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej, Metaloorganicznej i Katalizy pod opiekg Pana
profesora Stanistawa Krompca.

Gtéwnym celem dysertacji sg badania nad synteza, wtasciwosciami oraz zastosowaniem
zwigzkéw posiadajgcych w swojej strukturze od jednego do czterech podstawnikéw 2,2°-
bitiofen-5-ylowych. Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy mozna zaliczy¢ synteze szerokiej
gamy 1,2,5-tripodstawionych piroli, pochodnych 1,2,3-triazoli oraz 2,2’-bitiofen-5-
yloetynylo(hetero)arendw.

Tematyka pracy jest niezmiernie interesujaca, polegajaca na projektowaniu materiatow o
odpowiednich wtasciwosciach fizycznych, optycznych i elektrycznych, oraz pod katem
wykorzystania w medycynie. W literaturze mozna odnalez¢ liczne przyktady zastosowan
zwigzkéw z grupy bedgcej przedmiotem dysertacji, jako fotouczulaczy w ogniwach
stonecznych, jako blokéw budulcowych w syntezie zwigzkéw wykorzystywanych w
organicznej elektronice lub jako prekursoréw zwigzkéw biologicznie aktywnych w leczeniu
choroby Alzheimera. Podejmowana w pracy doktorskiej tematyka jest przedmiotem badan
grupy profesora Krompca od kilku lat.

Prace czyta sie z przyjemnoscig, analizujac po kolei historie odkry¢ poszczegdlnych reakgji,
bedacych podstawg pracy. Z oceanu doniesien literaturowych (to cytat z pracy) autorka

umiejetnie wybiera te prace, ktére sg kluczowe dla danego problemu.



Imponuje ogromem wiozonej przez Doktorantke pracy. Przedtozona do oceny rozprawa
doktorska to przyktad solidnego i przemyslanego projektu badawczego, a jej rezultaty
wnoszg istotng warto$¢ do chemii organicznej. Szeroki zakres przeprowadzonych badan
Swiadczy nie tylko o bardzo dobrym rozumieniu przez Doktorantke zagadnier zwigzanych z
badang problematyka, ale réowniez o Jej wysokich umiejetnosciach syntetycznych i
analitycznych.

Rozprawa zostata podzielona na 3 zasadnicze czesci: czes¢ literaturowa obejmujacg 70
stron, czes¢ badawczg zawierajagcq 60 stron i 80-cio stronicowa cze$¢ eksperymentalna.
Dodatkowo, zamieszczony jest krétki rozdziat ,,Cel i zakres pracy”, ktéry zawiera, wg mojej
opinii, gtéwnie streszczenie pracy a nie nakreslenie jego celu. Z kolei ostatni rozdziat
zatytutowany ,Whnioski” zawiera gtéwnie podsumowanie, wiec powinien sie nazywac
,Podsumowanie i wnioski”. Doktorantka mogta $mielej operowac¢ réinymi narzedziami
dostepnymi do wyrdznienia waznych czesci pracy, np. uzy¢ funkcji pogrubienia nazw tytutéw
najwazniejszych rozdziatéw.

Czes¢ literaturowa zostata przeznaczona na opisanie metod otrzymywania gazowego
buta-1,3-diynu, 1,3-diynéw, piroli, opis reakcji Sonogashiry, opis metod syntezy azydkow,
triazoli oraz wyjasnienie mechanizmu 1,3-dipolarnej cykloaddycji azydkéw do alkindw
katalizowanej zwigzkami miedzi lub rutenu. Tak wiec, wszystkie niezbedna dla zrozumienia
pracy elementy znalazty sie w czesci teoretycznej pracy. Ta cze$¢ pracy jest napisana bardzo
starannie i szczegétowo, nawet zaryzykowatabym stwierdzenie, ze zbyt szczegétowo. Mysle,
ze mozna by ja skréci¢ $miato o co najmniej 10 stron, unikajgc szczegdtowych opiséw syntez,
np. podawania wydajnoséci GC i wydajnosci wydzielonej lub informacji o kontrolowaniu
reakcji technikg TLC, itd. Mysle, ze zbedne jest wybiércze dodawanie tytutéw czasopism, w
ktérych ukazaty sie opisywane prace.

Bardzo szeroki zakres badari przeprowadzonych przez Doktorantke zostat dobrze
przygotowany, a wszystkie metody, stosowane w realizacji pracy, zostaty doktadnie opisane
w rozdziale ,Czes$¢ eksperymentalna”. Cel pracy zostat w petni zrealizowany, a rozdziat
,Czes¢ badawcza” wskazuje na bardzo szczegdtowe i staranne opracowanie rezultatow
pracy.

Chyba jednym z najwiekszych sukceséw pracy byto opracowanie nowej metody syntezy
1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)buta-1,3-diynu. Przetestowano kilka podejs¢ do tej niewdziecznej i

trudnej syntezy, stosujac jako surowiec 5-etynylo-2,2’-bitiofen, 5-jodo-2,2’-bitiofen oraz 1,4-



bis((trimetylosililo)buta-1,3-diyn. Najlepsze rezultaty uzyskano poprzez bezposrednie
sprzeganie 5-jodo-2,2’-bitiofenu z gazowym 1,3-butadiyn generowanym z 1,4-dichlorobut-2-
ynu. Synteza byta skomplikowana, a dobdr aparatury nie przypadkowy. Pomyst stal sie
przedmiotem patentu.

Reakcje sprzegania terminalnych acetylendw wymagajg obecnosci tlenu, w tym celu
doktorantka stosowata napowietrzanie mieszaniny reakcyjnej poprzez gtowice do barbotazu.
Nazwa tej czesci aparatury, z angielskiego , bublerem” (str. 91) jest chyba niepotrzebna. Czy
podczas generacji gazowego diacetylenu mozna by zastapic DMSO cieczg jonowa? Jak
dowiadujemy sie z czesci literaturowej, wprowadzenie do uktadu katalizatora PT pozwolito
na tatwiejszy przebieg reakcji. Taki ko-rozpuszczalnik o znikomej preznosci par i budowie
podobnej do katalizatora PT, jakim jest ciecz jonowa by¢ moze usprawnitby wezet
generowania diacetylenu, zapobiegajagc wydmuchiwaniu DMSO oraz spetniajgc role
katalizatora.

W dalszej czesci pracy Doktorantka opisuje kolejne, wcale nie tatwiejsze etapy syntez
nieopisanych wczesniej 1,2,5-tripodstawionych piroli na drodze hydroaminowania
otrzymanego wczesniej 1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)buta-1,3-diynu. W tej czesci zbiorowa
tabela z wydajnosciami poszczegdlnych zwigzkéw utatwitaby czytanie, gdyz poszukiwania
tych danych w czesci eksperymentalnej jest zmudne. Aminy uzyte do syntez stanowity
zwigzki dostepne handlowo oraz zsyntezowane przez Doktorantke. Syntezy przysparzaty
duzo trudnosci, szczegdlnie na etapie izolacji czystych produktéw w mieszanin
poreakcyjnych. Na wyrdznienie zastuguje fakt, ze Doktorantka z powodzeniem stosuje rézne
techniki wydzielania oparte o chromatografie kolumnowa.

W nastepnym rozdziale zamieszczony zostat opis otrzymywania substratow do syntezy
azydkéw organicznych, takich jak: N-decylokarbazolu i 1-bromo-6-(karbazol-9-ylo)heksanu.

Kolejnym krokiem przygotowawczym do otrzymywania zwigzkéw, w ktérych motyw
karbazolowy przytagczony bedzie poprzez wigzanie potréjne do réinego rodzaju arendw i
heteroarendw byta synteza N-decylo-3-jodokarbazolu i N-decylo-3,6-dijodokarbazolu.

Synteza trimetylosililoetynylowych pochodnych arenéw i heteroarenéw (benzenu,
antracenu, fenantrenu, karbazolu, pirenu, pirydyny) oraz nastepnie ich odbezpieczenie

pozwolita na otrzymanie szeregu etynylowych pochodnych.



Uwienczeniem powyzszych prac sg obszerne rozdziaty opisujacy synteze 2,2’-bitiofen-5-
yloetynylowych pochodnych arendéw i heteroarenéw oraz pochodnych etynylowych
niezawierajacych podstawnika 2,2’-bitiofen-5-yloetynylowego.

Po wielu prébach udaje sie Doktorantce zsyntezowa¢ N-decylo-3,6-diaminokarbazol oraz
N-dodecylo-3,6-diazydokarbazol, ktére nastgpnie zostaty wykorzystane w reakgcji
odpowiednio dihydroaminowania i cykloaddyciji.

W ramach pracy zostaty rowniez zsyntezowane azydki organiczne stanowigce substraty w
reakcji 1,3-dipolarnej cykloaddycji do otrzymywania 1,2,3-triazoli zaréwno 1,4-di- jak i 1,4,5-
tripodstawionych. Warto podkresli¢, ze Doktorantka stosowata do reakcji cykloaddycji rézne
techniki, miedzy innymi wysokie ci$nienia rzedu 1 GPa.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka czesto musi sie boryka¢ z utrudniong
procedurg wydzielania produktu z mieszaniny poreakcyjnej i najczesciej osigga w tym
zakresie peten sukces. Wszystkie zwigzki otrzymano z wysokg czystoscig, zostaty one
prawidtowo scharakteryzowane (spektroskopia NMR, HRMS).

W ukrytym na koncu rozdziale doktorantka przedstawia wyniki badan wtasciwosci
elektrochemicznych oraz optycznych etynylowych pochodnych karbazolu.

Co jaki$ czas trudne badania Doktorantki rozswietla emisja promieniowania co zostato
uwiecznione na fotografiach zwigzkéw po wzbudzeniu promieniowaniem UV.

Czes$¢ badawcza czytatam z duzym zainteresowaniem zastanawiajgc si¢ nad mozliwoscig
zastosowan cieczy jonowych w reakcjach sprzegania Sonogashiry. Moze ich wykorzystanie
pozwolitoby na immobilizacje cennego uktadu katalitycznego, a co za tym idzie umozliwitoby
jego efektywny recykl?

Jezyk pracy jest poprawny, staranna byta réwniez korekta pracy tak, aby ilos¢ btedow
korektorskich oraz niezbyt precyzyjnych sformutowan byta niewielka. Jak kazdy recenzent
mam kilka drobnych uwag, ktére pojawity sie w trakcie czytania rozprawy doktorskiej.
Wymieniam je ponizej i prosze Doktorantke aby ich nie komentowata w tych przypadkach
gdzie odpowiedzi sg oczywiste:

- literéwki na str. 17, 64, 224, 68 (azide-alkine zamiast alkyne),

- niefortunne sformutowanie ,tanios¢” na str. 45,

- w wykazie skrétéw brakuje wyjasnienia jednego z wazniejszych: Ru/Cu AAC,

- skrét PTC oznacza katalize przeniesienia miedzyfazowego (tak tez jest on rozwijany w

pracy), a nie fazowego jak umieszczono w wykazie skrotéw,



- w wykazie skrotéw DMSO to sulfotlenek dimetylu, zgodnie z nomenklaturg systematyczna
(IUPAC) zalecana jest nazwa dimetylosulfotlenek,

- w czesci literaturowej raz Doktorantka uzywa sformutowania grupa badawcza lub autor ze
wspoétpracownikami, a w innym miejscu wyréznia juz tylko jednego wspdtautora, np. str. 21,
31iinne,

- Doktorantka naduzywa w catej pracy wtracen, ktére umieszcza w nawiasach, komplikujac
dtugie zdania. Przyktadem moze by¢ zdanie obejmujgce 10 linii i 5 wtraceri na stronie 19, 60
czy 115 (ostatnie zdanie),

- odmieniane nazwiska autorow cytowanych prac sg raz z uzyciem apostrofa a raz bez.
Mysle, ze nalezatoby sie stosowaé do reguty méwiacej, ze przy nazwiskach obcych apostrofu
uzywamy woéwczas, gdy koricowe litery danego nazwiska (w mianowniku), ktore s
niezbedne w pisowni, w naszym jezyku nie s3 wymawiane. Apostrof jest natomiast zupetnie
niepotrzebny, gdy nazwisko angielskie koriczy sig spotgtoska, np. Alzheimera (str. 10), Deana-
Starka (str. 51), Friedla-Craftsa (str. 51) czy reakcja Paala-Knorra (str. 50) i wiele innych
cytowanych w pracy.

- btedne cytowania patentéw, odnosniki literaturowe 106-109 i 111 - numery tam
zamieszczone odpowiadaja zgtoszeniom patentowym (bez informacji o roku), podczas gdy
wszystkim pracom zostaty juz nadane patenty w 2014 roku,

- w wykazie literatury powinno sig uzywac skrétéw nazw czasopism, konsekwentnie w catym
wykazie,

- brak danych o wydajnosci metody syntezy 5-etynylo-2,2’-bitiofenu (str. 88),

- w czesci eksperymentalnej doktadnos$¢ podawania masy substratéw jest prawie zawsze do

dwoch miejsc po przecinku, oprécz kilku wartosci, np. str. 160 161.

Podsumowujac, Doktorantka wykazata si¢ umiejetnoscig prowadzenia pracy badawczej,
znajomoscia spektroskopowych metod analitycznych oraz w sposéb poprawny formutowata
whnioski na podstawie obszernego i warto$ciowego materiatu doswiadczalnego. Dodatkowym
argumentem mojej wysokiej oceny Doktorantki jest jej dorobek naukowy. Pani mgr lwona
Grudzka-Flak jest wspétautorem 8 publikacji, z czego 2 sg bezposrednio zwigzane z pracy

doktorska oraz 4 patentdw i 6 wystapier na konferencjach krajowych.



Tak wiec rozprawe doktorska Pani mgr lwony Grudzkiej-Flak oceniam niezwykle wysoko.
Zdobyte przez nig doswiadczenia z pewnoscig zaowocujg w dalszym rozwoju naukowym.

Doktorantka wykazata sie dociekliwoscig naukowa, zastosowaniem szeregu metod, w tym
nowoczesnych pozwalajgcych na skuteczniejsze prowadzenie syntez, dogtebng znajomoscia
literatury z badanego zakresu i starannoscia opracowania redakcyjnego. Drobne uwagi
przedstawione w recenzji w zaden sposdb nie umniejszajg wysokiej wartosci merytorycznej
pracy.

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa jest przyktadem dobrej i rzetelnie
wykonanej pracy. Spetnia ona wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim. Wnosze wiec
do Rady Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie Pani
mgr Iwony Grudzkiej-Flak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Zakres i jakos¢ badan przedstawionych w pracy doktorskiej Pani mgr lwony Grudzkiej-Flak
budzi szacunek. Jest wspodtautorkg 8 publikacji i 4 patentow. Wszystko to pozwala mi

postawi¢ wniosek o wyrdznienie pracy doktorskiej Pani mgr lwony Grudzkiej-Flak.



