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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIE] PANI MGR MARTY GLODEK
pt. "Zastosowanie sprzezonych nienasyconych ketonéw arylowych w syntezie wybranych
zwiazkéw organicznych i metaloorganicznych o wtasciwo$ciach fluorescencyjnych”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Marty Glodek zatytutowana
"Zastosowanie sprzezonych nienasyconych ketonéw arylowych w syntezie wybranych zwiqzkow
organicznych i metaloorganicznych o wtasciwosciach fluorescencyjnych" zostata zrealizowana pod
kierunkiem dr hab. Damiana Plazuka, prof. UL na Wydziale Chemii Uniwersytetu Lodzkiego. Tematyka
pracy dotyczy wykorzystania o,B-nienasyconych zwigzkéw karbonylowych do funkcjonalizacji
weglowodoru aromatycznego perylenu, oraz w charakterze ligandow w kompleksach zilota o
wiaéciwoéciach fluorescencyjnych. Obszar badan dotyczy, wiec zaréwno syntezy organicznej, jak i
metaloorganicznej, a inspiracja sa poszukiwania zwigzkéw o interesujgcych wiasciwosciach
fizykochemicznych.

Na zbiér publikacji przedstawiony w ramach niniejszej dysertacji skfadajg sig 3 artykuty
opublikowane w czasopismach branzowych o zasiegu miedzynarodowym (Eur. J. Org. Chem., J. Org.
Chem., oraz Dalton Trans). Sa to czasopisma z obszaru chemii organicznej i
nieorganicznej—koordynacyjnej, o dobrym ,stopniu oddziatywania” (IFz017/s od 3.029 do 4.745). Choc¢
prace te sg wieloautorskie, jednak zataczone o$wiadczenia, deklaracje Doktorantki (str. 7-8), oraz fakt,
ze jest ona pierwszym autorem kazdego z zalgczonych artykutéw nie pozostawiajg watpliwosci, ze
obszar badan syntetycznych, uzupetniony analiza widm NMR, badania wtasciwo$ci fluorescencyjnych,
oraz udzial w interpretacji wynikéw i powstawaniu publikacji stanowi Jej wytaczny autorski wkiad. Na
tej podstawie mozna przyja¢, ze zakres materialu speinia zwyczajowe kryteria ilosciowe w
odniesieniu do prac doktorskich, choé nie jest to zbior szczegdlnie bogaty. Pozostalymi autorami
wymienionych prac byli: dr hab. Damian Plazuk (promotor), prof. Janusz Zakrzewski (kierownik grupy
badawczej oraz jednego z grantéw NCN, z ktérego finansowane byty badania), oraz specjalisci od
technik analitycznych dr Anna Makal (X-ray), dr hab. Arkadiusz Ktys (NOE NMR), dr Piotr Paluch
(NMR w ciele staltym), oraz dr Mariola Kadziotka-Gawet i dr Yasuhiro Kobayashi (odpowiedzialni za
spektroskopie Mossbauera, w imieniu tego ostatniego o$wiadczenie ztozyl promotor).

Wersja papierowa pracy sktada sie ze streszczen w jezyku polskim i angielskim, komentarza do
rozprawy (31 stron), spisu pozycji literaturowych (100 odsytaczy), informacji o udziale w projektach
badawczych i konferencjach, o$wiadczen siedmiu wspétautoréw, oraz opublikowanych artykutow
wydrukowanych wraz z plikami informacji dodatkowych (Supporting Informations). Wydruk tak
obszernych materialéw dodatkowych (lacznie okoto 320 stron!), ktére zawieraja niemal wytacznie
reprodukcje widm NMR (takze korelacyjnych) oraz dane wyznaczonych struktur, znacznie zwieksza
objeto$¢ oprawionego materiatu. Cho¢ dostepnoéé¢ szczegétowej charakterystyki otrzymanych
zwiazkéw, $wiadczacej o ich strukturze i czystosci préobek, oceniam zdecydowane na plus, nietrudno
odnieé¢ wrazenie, ze w klasycznych formach dysertacji, takich reprodukcji w sposob systematyczny
sie nie umieszcza. Warto przy tym podkresli¢, ze juz same artykuly w czedci danych
eksperymentalnych zawierajg opisy do$wiadczen i szczegdlowa charakterystyke spektroskopows w




formie ogélnie przyjetej dla prac typu full paper. Moja uwaga ma na celu gtos w dyskusji odnos$nie
standardéw akademickich, jak konstruowaé dysertacje przedstawiana w postaci serii publikacji, aby
odnalez¢ wlasciwy kompromis miedzy jej objetoscia, a treScia, rozumiang, jako opis
przeprowadzonych badan wraz z interpretacja. Wiadomo, bowiem, ze format publikacyjny zaréwno
edycyjnie, jak i tresciowo jest znacznie bardziej skondensowany, trudno wiec oczekiwac, ze jego
objetoéé¢ bedzie poréwnywalna z objetoscia klasycznej tezy. Moze bardziej odpowiednia dla serii
publikacji wraz z komentarzem bylaby cienka oprawa, rozmiarami blizsza pracom magisterskim?

Krétko przedstawiajgc zawarto$¢ artykuléw, stanowigcych podstawe rozprawy, publikacja
pierwsza pt. ,Direct Synthesis of Perylene-Fused Cyclic Ketones from Perylene and 2-Alkenoic Acids”
(Eur. J. Org. Chem. 2016, 4215-4223) opisuje reakcje kwaséw 2-alkenowych z perylenem,
prowadzonych w warunkach aktywacji grupy karbonylowej mieszaning bezwodnika
trifluorooctowego i kwasu triflowego. Tego typu aktywacja poprzez tworzenie in situ mieszanych
bezwodnikéw typu trifluorooctanéw acylu, jako odczynnikéw do acylowania typu Friedla-Craftsa,
opisana zostala wczesniej przez te samg grupe badawczg. Niezwykta obserwacja, dotyczaca tej dos¢
specyficznej kombinacji substratéw, byl wplyw podstawienia kwaséw na przebieg i mechanizm
tworzenia cyklicznych ketonéw, nabudowywanych na szkielecie perylenu. I tak, niepodstawiony kwas
akrylowy tworzyt pochodng cykloheksanonu utworzonego w pozycjach peri, a-podstawione kwasy
metakrylowy i trifluorometakrylowy w ogéle nie reagowaly w tym procesie, -podstawiony kwas
krotonowy tworzyl w przewadze produkt acylowania, natomiast a,f-dwupodstawione prekursory
tworzyly na pozycjach 2,3 podstawione cyklopentanony (niekiedy niemal ilosciowo). Jak
udowodniono, te trudne w interpretacji zaleznosci wynikaty z dwdch réwnolegle operujacych Sciezek
tworzenia struktur cyklicznych: alkilowania i acylowania typu Friedla-Craftsa dla kwasu akrylowego,
oraz acylowania i nastepczej elektocyklizacji Nazarova, dla substratéw dwupodstawionych.
Ograniczenia w przebiegu kazdej z czterech wymienionych reakcji elementarnych pozwolity
przynajmniej cze$ciowo wyjasni¢ powstawanie tylu réznych produktéw. Na szczegdlne podkreslenie
zastuguje fakt, ze wszystkie one biegly w tych samych warunkach, a o wyborze preferowanego
mechanizmu zdawat sie decydowaé schemat podstawienia wigzania podwdjnego w substracie. Warto
przy tym wspomnieé, ze dla strukturalnie zblizonego naftalenu tworzenie peri-skondensowanych
pochodnych z pierécieniem sze$ciocztonowym opisano m.in dla chlorku kwasu cynamonowego (/. Org.
Chem. 1941, 6, 558-565), natomiast w omawianej pracy dla perylenu nastepcza cyklizacja kwasu
cynamonowego przebiegata z wydajnoscig zaledwie 5% .

W publikacji drugiej pt. "Functionalization of the "Bay Region" of Perylene in Reaction with 1-
Arylalk-2-yn-1-ones Catalyzed by Trifluoromethanesulfonic Acid: One-Step Approach to 1-Acyl-2-
alkylbenzo[ghi]perylenes" (J. Org. Chem. 2018, 83, 14165-15174) przedstawiono rowniez
funkcjonalizacje perylenu, tym razem jednak w tak zwanej "pozycji zatokowej" (bay region), na drodze
katalizowanej kwasem reakcji ze zwiazkami karbonylowymi zawierajacymi sprzezone wigzanie
potréjne wegiel-wegiel (gtéwnie 1-arylo-but-2-yn-1-onami). Wydajno$ci produktow byty
umiarkowane (20-77%), cho¢ ponownie wiasciwosci perylenu wyraznie roznily sie tym razem od
fenantrenu, dla ktérego reakcja ta nie zachodzila. Dodatkowe mozliwosci otwieraly sig¢ natomiast,
kiedy jako substratu uzyto kwasu but-2-ynowego lub jego pochodnych — wéwczas oprocz oczekiwanej
reakcji acylowania pojawialy sie dodatkowo: produkt nastepczej reakcji z perylenem w pozycji
zatokowej, oraz, co istotne dla postulowanego mechanizmu, produkt zawierajacy czesciowo
uwodornione wigzanie wielokrotne. Pochodzenie tego ostatniego zwiazku zostato bardzo elegancko
udowodnione w reakcji perdeuterowanego perylenu, w ktérej produkt redukcji zawieral atomy
deuteru (co $wiadczyto, ze byl w tej reakcji akceptorem czasteczki wodoru, a wiec utleniaczem).
Podsumowujac, w ramach przeprowadzonych prac otrzymano w jednym etapie znaczng ilo$¢ nowych
pochodnych poliaromatycznych, ktére rozdzielono i zanalizowano metodami UV-Vis i fluorescencji.




Ostatnia trzecia publikacja pt. "(Ar-CO-C=C)(PEts)Au and (Ar-C=C)(PEts)Au complexes
bearing pyrenyl and ferrocenyl groups: synthesis, structure, and luminescence properties” (Dalton Trans.
2018, 47, 6702-6712) zasadniczo rézni si¢ od poprzednich, opisujgc syntezg i wiasciwosci
fizykochemiczne acetylenkowych komplekséw zlota. Motywem wspélnym z wcze$niejszymi
badaniami jest wykorzystanie o,B-nienasyconych zwiazkéw karbonylowych (Scislej: alkynonéw), oraz
badania fizykochemiczne, ktére podobnie jak dla funkcjonalizowanych perylenéw, ukierunkowane
byly na potencjalne zastosowania produktéw, jako materiatéw o interesujgcych wiasciwoSciach
fizykochemicznych. Stosujac cztery ligandy organiczne bedgce terminalnymi acetylenami, w ktorych
fragment aromatyczny (ferrocen lub piren) przytaczony byt bezposrednio, badz poprzez grupg
karbonylowa, otrzymano serie komplekséw zlota, ktére scharakteryzowano metodami NMR, UV-Vis,
spektroskopia Mossbauera i rentgenowska analiza strukturalna. Interesujaca obserwacja byto
dysproporcjonowanie komplekséw zawierajacych ligandy z grupa karbonylows z postaci zawierajace]
jeden ligand fosfinowy i jeden acetylenkowy do nowej formy, w ktérej atomy ztota zawieraty po dwa
ligandy tego samego rodzaju. Dowéd obecnosci odpowiednich form w roztworze obejmowat m. in.
badania NMR z wykorzystaniem ligandéw znakowanych atomami wegla 13C. Warty uwagi jest fakt, ze
Autorzy dostrzegli podobiefistwo pomigdzy wilasciwoéciami jonéw cyjankowych [CN7], a
ketoacetylenkowych [ArC(=0)C=C], co moze by¢ inspiracja do dalszych badan zaréwno w obszarze
syntezy organicznej, jak i metaloorganicznej. Warto nadmieni¢, ze tematyka w tym samym sktadzie
autorskim jest obecnie kontynuowana, czego efektem jest najnowsza publikacja w Chem. Eur. J. (DOL:
10.1002/chem.201901101).

Podczas lektury tych publikacji recenzentowi nasunat sig caly szereg pytan, ktére z pewnoscia
moga zosta¢ wyjasnione podczas publicznej obrony:

1. Z czego wynikat sktad izomeréw cis/trans produktéw reakgji o,p-dwupodstawionych kwaséw
2-alkenowych z perylenem, w szczeg6lnoéci czy byt on kontrolowany kinetycznie czy
termodynamicznie? Czy poszczeg6lne izomery produktéw annulacji zostaty wprowadzone w
warunki reakcji? Czy poszczegélne izomery kwaséw 2-alkenowych, np. tyglowego i
angelikowego, zostaty wprowadzone w warunki reakcji? Jezeli obserwowana bytaby chocby
ich cze$ciowa izomeryzacja, dyskusja selektywno$ci procesu znacznie traci na wartosci,
ograniczajac sie do czynnikéw determinujacych wzgledna stabilno$¢ poszczegdlnych
izomeréw produktow, badz substratow.

2. Czy w reakcjach perylenu z kwasami 2-alkenylowymi, w szczegdlnoSci wobec znacznego
nadmiaru tych ostatnich, obserwowano cho¢by $lady produktéw zawierajacych dwa
nabudowane pierscienie cyklopentanonowe? Cho¢ efekt dezaktywujacy grupy karbonylowej
skutecznie ogranicza nastepcze acylowanie dla pochodnych benzenu (znane chocby z
historycznej reakcji Hawortha), jego cze$ciowe skompensowanie podstawnikiem alkilowym na
ukladzie perylenu otwieratoby droge do kolejnej funkcjonalizacji w bardziej oddalonych
pozycjach szkieletu weglowego. W szczegdlno$ci podejécie takie niemal na pewno mozna
bytoby zastosowaé iteracyjnie, przeprowadzajagc reakcje z kwasem akrylowym na
zredukowanym zwiazku 9, zawierajgcym mostek propylenowy pomiedzy pozycjami peri
perylenu. Tak podwdéjnie zmostkowany analog posiadalby juz szkielet peropirenu
(dibenzo[cd,Im]perylenu).

3. Czy rozpuszczalnoéé perylenu nie stanowita problemu w przebiegu niektérych z opisanych
reakeji? Jak Autorka widzi szanse na wykorzystanie w takich procesach odkrytych niedawno
ukladéw reakcyjnych wykorzystujacych, jako rozpuszczalniki perfluorowane alkohole (Org.
Lett. 2015, 17, 5484-5487; Org. Lett. 2016, 18, 3534-3537)?
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4. Funkcjonalizacje perylenu 1-arylobut-2-yn-1-onami prowadzono wykorzystujac
stechiometryczng proporcje substratéw, a wydajnoéci produktéw jedynie w dwoch
przypadkach przekraczaty 50%. Jednoczeénie wykazano, ze acetyleny petnig réwnolegle role,
jako utleniacze, s3 wiec konsumowane w ponadstechiometrycznej iloci. Czy przeprowadzono
préby zwiekszenia wydajnosci z wykorzystaniem ich nadmiaru? Nie bardzo tez zrozumiatem,
dlaczego pomimo wykazania mechanizmu redukcji substratu nadal postulowany jest udziat
tlenu, jako utleniacza.

Podsumowujac opublikowany materiat, doceni¢ nalezy w szczegdlnosci jego réznorodnos¢, w
tym ciekawie zaplanowane eksperymenty mechanistyczne, wzbogacajgce czysto fenomenologiczne
dane dotyczace syntezy. Cho¢ inspiracja pierwszych dwéch prac byla eksploracja metod syntetycznych
(a nie struktura oczekiwanych produktéw), uzyskano wyniki, ktére moga zosta¢ wykorzystane do
funkcjonalizacji innych materiatéw weglowych. Obrana tematyka wyraZnie ewoluowata, co zazwyczaj
jest bardziej pracochtonne i wymaga uzyskania kompetencji w kolejnych obszarach. Dodatkowo na
podkreslenie zastuguje aktywnos$¢ konferencyjna Pani Marty (7 wystapien ustnych i 15
prezentacji posterowych), udzial w biezgcym tworzeniu publikacji i wreszcie dziatalnos¢
organizacyjna konferencji doktoranckich i samorzadu.

7 obowiazku wymienie kilka usterek zauwazonych w komentarzu i opublikowanych pracach:

o struktury 4d i 4g w publikacji Eur. J. Org. Chem. posiadaja czeiciowo nasycone pierscienie, co
jest niezgodne w obrebie serii pochodnych,

e schemat na stronie 23 wprowadzenia sugeruje, ze gtéwnym produktem formylowania
perylenu jest izomer 1, a nie 3,

e mam watpliwosci odnoénie struktury zwiagzku posredniego F w pracy J. Org. Chem. 2018, 83,
14165-14174. Czy rzeczywiicie lokalizacja ladunku dodatniego w sasiedztwie grupy
karbonylowej jest bardziej korzystna, niz alternatywny wariant, w ktérym atak elektrofilowy
protonowanego perylenu nastepuje w pozycji o, a tadunek pojawia sie¢ w sasiedztwie grupy
alkilowej ($)? Co na ten temat méwi literatura? Ma to szczegélne znaczenie w kontekscie
obserwowanego braku reakgji z acetylenodikarboksylanem dietylu,

o dodatkowym zmartwieniem recenzenta byt tez fakt, jest przestana mu wersja papierowa
rozprawy rozsypata sie na pojedyncze kartki w momencie wyjmowania z koperty, co
wymagato ich ponownej oprawy.

Te drobne niedociggniecia w zadnym stopniu nie zmieniaja mojej pozytywnej opinii o
rozprawie, ktéra oceniam wysoko. Nie ulega watpliwoéci, Ze Doktorantka wlozyta wiele pracy
zaréwno w czeé¢ syntetyczng, jak i opracowanie licznych wynikéw uzyskanych w ramach realizacji
dwdéch grantéw finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska autorstwa Pani mgr
Marty Glodek spelnia wszystkie wymagania okre$lone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku o
stopniach naukowych i tytule naukowym, oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr
65/2003 poz. 595, z pdzniejszymi zmianami). W zwigzku z powyzszym wnioskuje o dopuszczenie
Pani mgr Marty Gtodek do dalszych etapéw przewodu dokterskiego.
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dr hab. Michal Barbasiewicz

— . e e ’ - Sl R R - == - === %



