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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Moniki Stefaniak
pt.: ,,Synteza i badanie wlasciwosci nowych makrocykli z wbudowanym uktadem 1,2, 3-
triazolowym”
Promotor: dr hab. Jarostaw Romanski, prof. UL

Oceniana praca doktorska zostala wykonana w Katedrze Chemii Organicznej i
Stosowanej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego pod kierunkiem dr hab. Jarostawa
Romanskiego, prof. nadzw. UL. Przeprowadzone badania byty finansowane w ramach grantu
NCN OPUS 2011/01/B/ST5/06613, ktorego Doktorantka byla wykonawca. Warto w tym
miejscu dodaé, ze mgr Monika Stefaniak uczestniczyta réwniez w realizacji jeszcze 4 grantow
(w dwoéch byta ich kierownikiem). Na wyréZnienie zastuguje grant PRELUDIUM 9
,Zastosowanie epoksydow do syntezy nowych ukladéw makrocyklicznych” Nr
2015/14/N/ST5/03028, ktory jest w trakcie realizacji a Doktorantka jest jego kierownikiem.

Na dysertacj¢ doktorska sklada si¢ 5 oryginalnych publikacji do$wiadczalnych,
opublikowanych w formie artykuléw pelnotekstowych. Cztery publikacje ukazaly si¢ w
czasopismach o obiegu miedzynarodowym a jedna w czasopi$mie polskim. Sumaryczny
Impact Factor publikacji stanowiacych podstawe rozprawy doktorskiej wynosi 6.993.
Publikacje w Synthesis i Synlett mieszczg si¢ w drugim kwartylu (Q2), J. Chem. Sci. trzecim
kwartylu (Q3) a Phosphorus, Sulfur, Silicon, Relat. Elem. w czwartym kwartylu (Q4). Te
publikacje wraz ze zwigztym wprowadzeniem, krotkim omoéwieniem oraz podsumowaniem,
stanowig istote nowoczesnej rozprawy doktorskiej, wpisujacej si¢ w standardy wiodacych

$wiatowych instytucji naukowych z zakresu nauk $cistych i przyrodniczych.



Strona redakcyjna opracowania doktorskiego jest dobra. Po spisie treéci nastepuje spis
publikacji, wstep, opis publikacji stanowiacych podstawg rozprawy doktorskiej, spis
literatury, zyciorys oraz przebieg pracy naukowej, wyksztalcenie i osiagnigcia naukowe,
streszczenie oraz kopie publikacji. Niestety zabraklo zestawienia uzywanych skrétéw takich
jak DIPEA, TBTA (str. 7).

Wstep obejmuje  wprowadzenie do wykorzystania 1,3-dipolarnej cykloaddycji
Huisgena do otrzymywania zwiazkéw makrocyklicznych oraz pochodnych posiadajacych
aktywno$é biologiczna. Cze$¢ ta jest napisana zwigzle, ale zasadniczo wyczerpujaco. Zakres i
obszary stosowania addycji Huisgena sa tak szerokie, ze pelne omoéwienie zagadnienia jest
niewykonalne w ramach rozprawy doktorskiej. Zwiazku z tym Doktorantka dokonata wyboru
literatury bedacej podstawa tego wprowadzenia. Autorka wykazata si¢ swobodg oraz
doglebna znajomoscia poruszanej problematyki chemicznej 1 zwiazanego z tym
pi$miennictwa. Niestety, w przypadku omawiania réznych odmian 1,3-dipolarnej
cykloaddycji Huisgena (str. 5 i 6, Schemat 2) Doktorantka pomingta Strain-Promoted Azide
Alkyne Cycloaddition (SPAAC). Transformacja ta nie nadaje si¢ do otrzymywania zwigzkéw
makrocyklicznych, ale jest cennym narz¢dziem na przykiad do funkcjonalizacji zwiazkéw
wewnatrz zywej komorki.

Gtéwnym celem rozprawy doktorskiej byla synteza nowych zwiazkow
makrocyklicznych w oparciu o 1.3-dipolarng cykloaddycje Huisgena. Dodatkowo,
Doktorantka wykazala mozliwos¢é tworzenia komplekséw jonow Ag(l) z wybranymi
zwiazkami makrocyklicznymi.

W pracy opublikowanej w Phosphorus, Sulfur, Silicon, Relat. Elem., 2013, 188, 496-
498 Stefaniak et al. opracowata warunki tworzenia siarkowych analogéw eterow koronowych
zawierajacych jednostki 1,2,3-triazolowe. Otrzymanie nieznanych do tej pory zwiazkow oraz
dobre wydajnosci w warunkach wysokich rozcieniczefi dowiodty skuteczno$ci zaplanowanej
strategii syntetycznej.

W kolejnej pracy opublikowanej w Synthesis, 2013, 45, 2245-2250, w ktorej
Doktorantka jest pierwszym autorem, poza rozszerzeniem syntezy analogow eterow
koronowych pojawily si¢ zwiazki zawierajace modyfikowany keton Cooksona. Zwiazki te
dzieki takiej modyfikacji zostaty usztywnione i zachowaly swoje wilasciwosci kompleksujace
(prace Marchanda z lat 90-tych). W opisie publikacji zabrakto dyskusji dlaczego dimeryzacja
(miedzyczasteczkowa cykloaddycja) prowadzaca do makrocyklicznych zwiazkow mezo-12a i

dl-12a (20%) zostala calkowicie stlumiona po zastosowaniu Wyzszego rozcienczenia, a



jedynym produktem byl zwiazek 1la (97%). Przeciez rozciehczanie nie zmienia efektu
sterycznego. Prosze o wyjasnienia w trakcie prezentacji tez pracy doktorskiej.

W pracy opublikowanej w Chemiku, 2014, 68, (7), 592-599, w ktorej Doktorantka jest
autorem korespondencyjnym, zostala zaprezentowana synteza azydkow i tioli z glikoli
etylenowych z wykorzystaniem reakcji Appela. Szkoda, ze ciekawe i solidne rezultaty
eksperymentalne zostaly opublikowane w czasopi$mie o zbyt niskiej randze. Dodatkowo,
zardwno wspomniana praca jak i autoreferat nie wspomina nic na temat wybuchowych
wiasciwoscei azydkéw. Wybuchowe wlasciwosei azydkéw organicznych opisali S. Brase, C.
Gil, K. Knepper, V. Zimmermann w artykule przegladowym ,,Organic Azides: An Exploding
Diversity of a Unique Class of Compounds” Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 5188-5240.
Informacja o wybuchowych wlasciwosciach musi by¢ upowszechniana aby mniej
doswiadczeni badacze byli $wiadomi ryzyka pracy eksperymentalnej z ta klasa zwiazkow. Z
opisu czesci eksperymentalnej niektorych publikacji mozna wywnioskowac, ze Doktorantka
wiedziata o potencjalnym zagrozeniu, jednak warto aby inni zostali réwniez ostrzezeni.

W pracy opublikowanej w Synlett, 2015, 26, 1045-1048, w ktore;] Doktorantka jest
pierwszym autorem, przedstawila syntez¢ tioeteréw koronowych zawierajacych jednostki
1,2,3-triazolowe. Ewidentnie jest to najlepsza praca Doktorantki. Wyraznie widaé jej
do$wiadczenie eksperymentalne, dogl¢bna analizg¢ uzyskanych rezultatow (wyjasnienie
tworzenia thiiranium salt) oraz skuteczno$é w planowaniu strategii syntetycznej.

Ostatnia pozycja z prac bedacych przedmiotem doktoratu zostata opublikowana w J.
Chem. Sci., 2015, 127, 1811-1817. Zgromadzone doswiadczenie eksperymentalne
Doktorantki zostato wykorzystane do syntezy eteréw koronowych zwierajacych tacznik 1,2,3-
triazolowy. Natomiast badania supramolekularne tworzonych kompleksow z jonami Ag(I) sa
jedynie powierzchowne i wykazaly mozliwos¢ tworzenia komplekséw o zmiennej
stechiometrii i budowie. Autorzy nie byli wstanie oszacowa¢ stalych tworzenia tych
komplekséw a ich istnienie popierali widmami MS, '"H NMR oraz obliczeniami kwantowo-
mechanicznymi metoda DFT. Jak na obecne standardy to trochg mato.

Pani mgr Monika Stefaniak zaprezentowata w trakcie konferencji 12 komunikatow
ustnych i posterowych. Szczeg6lnie spodobal mi sig komunikat ustny ,,Zastosowanie
epoksydéw w syntezie nowych uktadéw makrocyklicznych”, ktory miatem okazje wystuchac
na 58 zjezdzie PTChem w 2015 roku w Gdansku. Prezentowane wyniki byly rezultatem
realizowanego grantu PRELUDIUM i wytyczaly dalsze kierunki aktywnosci naukowej
Doktorantki.



Wypelniajac obowiazki i korzystajac z przywileju recenzenta pragné wspomnie¢
ponizej o pewnych niescistosciach o charakterze redakcyjno-korektorskim jakie zanotowatem
w trakcie lektury autoreferatu.

1) Str. 9 nie jestem przekonany, ze stowo ,,zsyntezowac¢” istnieje w jezyku polskim

2) Str.9 dwa zdania pod rzad zaczynaja si¢ ,.kolejnym”

3) Str. 11 i dalej, opisy publikacji powinny by¢ napisane w pierwszej osobie, to nie czas
na skromno$é. W tym miejscu musi Doktorantka wyraznie podkresla¢ to co ona
zrobila. |

4) Str. 26 ,[..Jcycloaddition reaction it the click’ type, [..]”

5) Str. 26 “All products have been obtained in one pot reaction and in-situ generated
halogenating agent.”

Przedstawione powyzej uwagi dotyczace pewnych niescistosci o charakterze redakcyjno-
korektorskim nie maja wplywu na pozytywng caloSciowa oceng rozprawy. Jej lektura
dowodzi, ze postawione cele syntetyczne zostaly w pelni zrealizowane a Doktorantka jest
chemikiem-organikiem zdolnym do rozwigzywania istotnych zadan obejmujacych
planowanie i wykonanie zloZzonych transformacji chemicznych. W $wietle tej oceny
stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa spelnia wymogi ustawowe stawiane
pracom doktorskim i wnosze do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego o

dopuszczenie Pani mgr Moniki Stefaniak do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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