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Recenzja

rozprawy doktorskiej Pani mgr Moniki Anny Stefaniak pt. ,Synteza i badanie wtasciwosci
nowych makrocykli z wbudowanym ukfadem 1,2,3-triazolowym” wykonanej w Katedrze
Chemii Organicznej i Stosowanej, Wydziatu Chemii Uniwersytetu toédzkiego pod
kierunkiem dr hab. Jarostawa Romanskiego prof. Ut, przedstawionej w formie cyklu

publikacji wraz z opisem.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Moniki Stefaniak obejmuje piec
spdjnych tematycznie publikacji o charakterze eksperymentalnym. Artykuty naukowe
wchodzgce w sktad pracy doktorskiej zostaty opublikowane w latach 2013-2015, z czego
cztery w renomowanych czasopismach z tzw. ,Listy Filadelfijskiej”: Phosphorus, Sulfur,Silicon
(IF = 0,661), Synthesis (IF = 2,689), Synlett (IF = 2,452), Journal of Chemical Sciences (IF =
1,191) i jedna praca w polskim czasopismie Chemik. O dobrym poziomie zaprezentowanych
prac moze swiadczyé suma punktéw MNiSW wynoszgca 103. Do publikacji zostat zatgczony
siedemnastostronicowy opis obejmujacy wstep, omowienie tresci poszczegdlnych prac,
podsumowanie i spis literatury. Dodatkowo do pracy autorka zatgczyta spis i kopie publikacji
wchodzgcych w sktad rozprawy doktorskiej, zyciorys oraz przebieg pracy naukowej, spis
komunikatéw ustnych i posterowych oraz liste realizowanych grantéw badawczych. W
zataczonej dokumentacji znajdujg sie rowniez oswiadczenia wspotautorow opublikowanych
prac, ktére jednoznacznie wskazujg na wiodgacg role Pani Moniki Stefaniak w prowadzonych
badaniach. Wynika z nich jednoznacznie, ze wiekszo$¢ eksperymentéw, analiz i prace
zwigzane z przygotowaniem czeSci doswiadczalnej manuskryptow do publikacji sg jej

autorstwa.



Gtébwnym celem recenzowanej pracy bylo otrzymanie nowych uktadéw
makrocyklicznych zawierajgcych w swojej strukturze pierscienie 1,2,3-triazolowe i zbadanie
ich wtasciwosci kompleksujgcych wobec jonéw srebra. Podstawg do otrzymania uktaddéw
makrocyklicznych  miata by¢ reakcja odpowiednich pochodnych acetylenowych
z organicznymi azydkami. Kolejne prace dotyczyty gtédwnie modyfikacji struktury
cyklizowanych fragmentéw. Zaplanowane badania wymagaty opracowania warunkéw reakgji
cyklizacji, syntezy substratow, izolowania produktow i okreslenia zdolnosci kompleksujacych
otrzymanych makrocykli. Zaplanowane do badarn pochodne byty nieznane w literaturze
i wpisujg sie w szersze badania prowadzone w grupie profesora Jarostawa Romanskiego
dotyczgce syntezy uktadéw makrocyklicznych o zdolnosci do selektywnego transportu

molekut przez btony komoérkowe.

Opracowanie syntezy nowych uktadéw makrocyklicznych jest interesujgce zaréwno
z uwagi na ich unikalng zdolno$¢ do kompleksowania metali jak i na mozliwos$¢ szerszych
aplikacji w syntezie oraz analityce wynikajagcg z dobrej rozpuszczalnos¢ w wielu
rozpuszczalnikach. Szczegdlnie interesujgce sg uktady zawierajgce w swojej strukturze atomy
siarki jako potencjalne ligandy do ekstrakcji metali ciezkich. Poszukiwanie ukfaddéw
makrocyklicznych zawierajgcych w strukturze atomy azotu réwniez daje nowe mozliwosci
kompleksujace z uwagi na rdéznice w elektroujemnosci atomu azotu niz tlenu. W tym
kontekscie podjete przez doktorantke badania uwazam za wazne i aktualne.

Badania autorki zostaty zaprezentowane w formie pieciu prac. Merytorycznie nie
budzg watpliwosci. Wyniki podlegaty rowniez szczegétowej ocenie przez recenzentow
i wydawcéw renomowanych wydawnictw. Pierwsza praca obejmuje wstepne badania
zaprezentowane w wydaniu specjalnym Phosphorus, Sulfur, Silicon, wydanym po 25th
International Conference on the Organic Chemistry of Sulfur (ISOCS-25) w Czestochowie w
2012 roku. W pracy zaprezentowano poréwnanie dwdch metodologii syntezy makrocykli
wykorzystujgcych do reakcji cyklizacji pochodne azydkowe i acetylenowe glikolu
dietylenowego i trietylenowego oraz ich siarkowych analogéw. Zatozono, ze do reakcji
cyklizacji zostanie wykorzystana katalizowana solami miedzi reakcja ,click” 1,3-dipolarnej
cykloaddycji prowadzgca do syntezy 1,2,3-triazoli jako tacznikow. Przeprowadzono
porownanie dwéch ukfadéw katalitycznych: (1) CuSQ,4, askorbinian sodu w mieszaninie

metanol-woda lub (2) Cul, diizopropyloetyloamina w acetonitrylu. Wykazano, ze duzo lepsze



wyniki daje zastosowanie Cul i byt on wykorzystywany w dalszych badaniach do syntezy
makrocykli z wbudowanych pierscieniem triazolowym. Kolejne prace to rozwiniecie
opracowanej metodologii. W drugiej pracy oprécz doktadnej analizy spektralnej badanych
uktadéw zaprezentowane zostaty aplikacje opracowanej metodologii do syntezy makrocykli
z wbudowanym uktadem klatkowym. Do ich syntezy zostat wykorzystany diketon Cooksona,
ktéry w wyniku szeregu transformacji zostat przeksztatcony w odpowiedni diazydek i byt
wykorzystany do syntezy makrocykli w reakcji z siarkowymi pochodnymi acetylenowymi
glikolu di- i trietylenowego. W trakcie tych reakcji obserwowano réwniez tworzenie
mieszaniny ciekawych ukfadéw makrocyklicznych zawierajgcych dwa uktady klatkowe.
Zwiekszenie rozcienczenia substratow i czasu reakcji prowadzito do syntezy uktadéw
monomerycznych. Trzecia praca dotyczyta syntezy blokéw budulcowych stosowanych do
syntezy makrocykli. Zaprezentowana zostata jednoetapowa metodologia syntezy
organicznych azydkéw i tioli pochodnych glikoli polietylenowych polegajaca na reakcji grupy
hydroksylowej z N-bromoimidem kwasu bursztynowego wobec trifenylofosfiny, a nastepnie
reakcji tworzgcego sie in situ bromku z azydkiem sodu lub tiomocznikiem. Ciekawe aplikacje
opracowanej metodologii syntezy azydkoéw i tioli zostaty zaprezentowane w czwartej pracy.
Otrzymane zostaly pochodne proliny, pentacykloundekanu, adamantanu i furanu.
Opracowane zostaty réowniez pochodne tiolowe glikoli polietylenowych. Zaproponowany
zostat mechanizm tworzenia pochodnych tiolowych zaktadajgcy tworzenie posrednio soli
tiiranowych co ustalono w oparciu o badania z wykorzystaniem NMR. Otrzymane tiole
zostaty wykorzystane do syntezy trzech dotychczas nieznanych makrocykli zawierajgcych
wyfacznie jako faczniki atomy siarki i pierscienie triazolowe z wydajnosciami od 31-47%. W
ostatniej pracy we wspotpracy z pracownikami Katedry Chemii Nieorganicznej i Analitycznej
Wydziatu Chemii Ut otrzymane makrocykle pochodne di- i trietylenoglikolu i jego siarkowego
analogu zostaty przebadane pod katem wtasciwosci kompleksujgcych wobec jonow srebra(l).
Wykazano, ze wieksze witasciwosci kompleksujgce ma pochodna tiolowa z uwagi na
tworzenie oddziatywan siarka srebro (kompleksy 1:1). W makrocyklach nie zawierajgcych
atomoéw siarki obserwowano natomiast oddziatywanie atomoéw srebra z atomami azotu
pierscienia triazolowego. Po lekturze zataczonych prac stwierdzam, ze wszystkie zatozone

cele zostaty zrealizowane.



Integralng czes¢ pracy doktorskiej stanowi 17 stronicowy opis prowadzonych badan,
z czego pierwszych siedem stron to wstep dotyczacy informacji na temat uktadéw
makrocyklicznych i opis tzw. ,,click chemistry” w kontekscie tworzenia pierscieni triazolowych
jako fragmentéw, ktére w pracy zostaly wykorzystane do tworzenia pierscieni
makrocyklicznych. Na kolejnych stronach zostaty oméwione najwazniejsze elementy badan
prezentowane w poszczegdlnych publikacjach. Catos¢ konczy sie podsumowaniem
i spisem literatury obejmujacym 13 pozycji. Tak cze$¢ napisana jest poprawnie. W mojej
ocenie niektére fragmenty omowienia mozna bytoby potraktowac troche szerzej, jak np.
bardzo interesujgce struktury zawierajgce dwa pierscienie Cooksona. Réwniez uwazam, ze
do pracy powinny by¢ dotgczone tzw. ,,supporting information” dla publikacji nr 2, 4, 5, co
oczywiscie nie umniejsza wartosci catej pracy.

Podsumowujgc uzyskane rezultaty chciatbym podkreslic¢ duze umiejetnosci
eksperymentalne doktorantki w zakresie syntezy i izolowania uktadéw makrocyklicznych. Na
podkreslenie zastuguje réwniez fakt, ze badania prowadzone byty w ramach grantow NCN,
w ktérych doktorantka brata udziat jako wykonawca oraz jako kierownik grantu Preludium,
a takze w ramach trzech Grantéw dla Mfodych Naukowcow Ut. Wyniki prezentowane byty
rowniez na czterech konferencjach miedzynarodowych w formie posteréw i osmiu
konferencjach krajowych z czego cztery wystgpienia to komunikaty ustne. W mojej opinii
przedstawiona rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska Pani mgr Moniki Anny Stefaniak
w petfni spetnia wymogi art. 13 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku. Zwracam sie wiec do
Wysokiej Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu tédzkiego z wnioskiem o dopuszczenie mgr
Moniki Anny Stefaniak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ze wzgledu poziom naukowy prowadzonych badan i dorobku publikacyjnego
wchodzgcego w sktad recenzowanej rozprawy zgtaszam wniosek o wyrdznienie pracy

doktorskiej Pani mgr Moniki Anny Stefaniak przez Rade Wydziatu Chemii Ut.
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