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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra inzyniera Radostawa Motyki
»Synteza wybranych n-skoniugowanych polaczen dialkoksybenzendéw z terminalnymi
resztami chalkogenofenéw” przedstawiona Radzie Wydziatu Chemicznego Politechniki
Slaskiej w Gliwicach.

Recenzowana rozprawa doktorska wykonana zostala pod kierunkiem Pana prof. dr
hab. inz. Nikodema Kuznika. Dysertacja zostata przygotowana w formie monografii i dotyczy
syntezy ukladéw skoniugowanych pierScienia benzenowego z chalkogenofenami poprzez
taczniki winylowe lub bez nicH o potencjalnych wiasciwosciach optoelektronicznych.

Przedstawiona praca liczy 187 stron: wprowadzenie i cze$¢€ literaturowa stanowi 20%,
cze$¢ badawcza, podsumowanie i wnioski to 37%, czg$¢ eksperymentalna stanowi 33%, a
literatura 10%. Z przedstawionego zestawienia widaé znaczacy wkiad w dyskusje nad
uzyskanymi wynikami jaki zostal przeprowadzony przez Autora pracy. W opracowaniu
rozprawy wykorzystano 387 odnosnikéw literaturowych z czego 230 pozycji jest
zamieszczonych w czgsci teoretycznej pracy, co zastuguje na podkresienie i widoczne
zaangazowanie doktoranta w opracowanie tej czesci pracy i gruntowny przeglad literatury w
obszarze prowadzonych badan. Pozostale odnosniki w liczbie 147 sg uzupehieniem czesei
badawczej, do ktérych Doktorant prowadzi dyskusje i dzieli sie swoimi spostrzezeniami i
problemami naukowymi wynikajgcymi z prowadzonych eksperymentow. f.gczny, obejmujacy
tematyke dysertacji w dziedzinie heteroaromatycznych ukladéw dorobek naukowy
Doktoranta stanowi 10 oryginalnych publikacji z czego 9 w prestizowych czasopismach
anglojezycznych z sumarycznym wspotczynnikiem oddziatywania (IF) 28.105. Publikacje te
stanowig dorobek naukowy Doktoranta z okresu 2008-2016.

Uwazam, ze tytul pracy jest adekwatny do wiadomosci merytorycznych zawartych w
omawianej pracy jak i przedstawionych eksperymentéw. Ogélnie moge stwierdzié, ze wybor
obiektow badan byt trafny z punktu widzenia badania syntezy pochodnych chalkogenofendw i

jak nalezalo oczekiwaé, znajduje si¢ w obszarze zainteresowan bylego promotora pracy Pana



prof. dr hab. inz. Jerzego Suwinskiego. Istotg powodzenia w tak zarysowanym temacie
badawczym jest dokladne opracowanie metod eksperymentalnych w obszarze wymagajacym
solidnego warsztatu chemicznego. W mojej ocenie, biorgc pod uwage jako$¢ i rozmiar
wykonanej pracy, magister inzynier Radostaw Motyka wywigzatl sie z zlozonych sobie zadan.
Pod wzgledem edytorskim monografia zostata przygotowana bardzo starannie. Na
uwage zashuguja schematy, tabele, ktére bardzo utatwiajg lekture opracowania naukowego.
We wstepie Doktorant zajmuje sie studium literaturowym polimeréw zawgzajgce ich
analize do opisu wiasciwosci i syntezy polimerow przewodzacych i fotoaktywnych. Podaje
szersze informacje =z zakresu luminescencji 1 procesu przewodzenia, wprowadzajac
czytajacego w szczeg6bty na temat nosnikow tadunku, stanéw wzbudzenia, mechanizmem ich
tworzenia zobrazowane diagramem Jablonskiego. W czesci tej Doktorant przedstawit
zastosowanie polimeréw w przemysle, od diod elektroluminescencyjnych poprzez ogniwa
fotowoltaiczne po nowoczesne, inteligentne materiaty typu ,.e-papier”. Polozyl nacisk na
zwigzki aromatyczne i heteroaromatyczne z lacznikiem etylenowym lub bez niego
uwzgledniajac tworzqcé( si¢ forme chinoidowg odpowiedzialng za proces przenoszenia
elektroné6w w procesie delokalizacji. Umieszczone tam zostaly takze szczegdly wplywu
heteroaromatycznych ukladow 1 podstawnikéw na warto$¢é przerwy energetycznej
odpowiedzialnej za dlugo$¢ emitowanej fali $wietlnej. Modyfikacje struktury zwiazkow
organicznych poprzez czynniki elektronowe, strukturalne na ich wiasciwosci
elektrochemiczne staly sie motorem napedowym pracy badawczej mgr inz. Radoslawa
Motyki, ktory ,,wybér struktur docelowych” przedstawit w podrozdziale pod takim wiasnie
tytutem. Kolejny fragment tej czesci pracy to przeglad reakcji zastosowanych w syntezie
tytulowych zwigzkéw, od klasycznych reakcji substytucji nukleofilowej i elektrofilowej,
utleniania 1 kondensacji poprzez nowoczesne reakcje sprzegania: Suzuki i Stille. Dobér
materiatu teoretycznego jest $ci$le zwigzany z prowadzonymi eksperymentami w czesci
badawczej i charakterem finalnych struktur.
| Doskonale wprowadzenie w czesci literaturowej to wynik sformutowania giéwnege
celu pracy, ktérym byla synteza zwiazkéw skoniugowanych zawierajacych pierscien
benzenowy z chalkogenofenami poprzez tgczniki winylowe lub bez nich. Uklady te byly
zaprojektowane jako potencjalne materialy przewodzace, chociaz na temat tych wiasciwosci
autor nic nie pisze w swojej dysertacji, co mam nadziej¢ podczas obrony zostanie chociaz w
niewielkim stopniu uzupelmione. Modyfikacja gidéwnego szkieletu - pierscienia
aromatycznego - dotyczyla wprowadzenia podstawnikéw alkoksylowych czynige te uklady

lepiej rozpuszczalne. Rodzaj heteroatomu w pierscieniu chalkogenofenowym i wprowadzone



grupy elektronoakceptorowe, w tym wypadku CN w ukladzie sprzgzonym, maja dokonaé
zmiany wartosci energii orbitali HOMO, LUMO a w konsekwencji wielkosci przerwy
energetycznej. W tym miejscu doskonatym uzupeinieniem wynikéw eksperymentalnych
bytyby oblicznia teoretyczne, ktére umozliwityby korelacje uzyskanych wartosci 1 efektow.

Cz¢$¢ badawcza to doskonate kompendium wiedzy réznorodnych typéw reakcji
chemicznych. Godnymi uwagi sg schematy analizy retrosyntetycznej, wprowadzone
kilkukrottnie w czesci badawczej pracy. Jest to bardzo interesujgcy sposéb przedstawiania
dokonan eksperymentatorskich w obszarze wszystkich syntezowanych zwiazkow.

Doktorant synteze docelowych 2-chalkogenofenylowinylowych ukladéw przedstawia
w postaci 6 mozliwych metod do ktérych naleza: sprzeganie Hecka (2 rézne drogi) 1
Sonogashira (dodatkowo metoda poprzez redukcje alkinowych zwigzkéw do alkenowych),
reakcja Wittiga i Hornera-Wadswortha-Emmonsa. Czg$¢ z tych propozycji od razu eliminuje
ze wzgledu na trudnosci syntetyczne, wzgledy ekonomiczne czy tez dostepnosé komercyjng. [
przyznaj¢ racje Doktorantowi w przypadku odrzucenia reakcji Sonogashiry, ktora jest trudng
reakcjg ze wzgledu na koniecznos¢ wprowadzenia réznorodnych substratéw do mieszaniny
reakcyjnej, ale przede wszystkim ze wzglgdu na trudnosci preparatywne zwigzane z
oczyszczaniem zwigzkéw finalnych. Nie zgadzam sie natomiast z opinig Doktoranta na temat
reakcji Hecka, gdyz uwazam, ze jest to dobry jednoetapowy proces umozliwiajacy
wprowadzenie fragmentu winylowego do zaprojektowanych struktur zaréwno poprzez
transmetalacje jak i C-H aktywacje. Oczywiscie obecne podstawniki elektronodonorowe w
zwigzkach posrednich czynig ja trudng do wykonania, ale finalne zwigzki zawierajgce
podstawniki elektronoakceptorowe sg korzystnym argumentem dla tej reakcji. Wskazana jest
szersza opini:a Doktoranta na ten temat.

Dodatkowo analiza retrosyntetyczna jest dokonana dla wszystkich innych zwigzkéw
posrednich, ktdre sg stosowane w tej dysertacji. Zwykle synteza jest zaproponowana kilkoma
metodami prowadzac do wyboru jednej najbardziej optymalnej procedury. Na przykiad
fésfoniany alkilowe, Doktorant proponuje synteze na 3 ré6zne sposoby, ostatecznie dokonujac
wyboru reakcji Michaelisa-Arbuzowa argumentujac swdj wybor wzgledami czysto
praktycznymi. W analogiczny sposéb Doktorant prowadzi dyskusje nad kolejnymi
zwiazkami, za kazdym razem polemizujgc z wynikami prac naukowcow z calego $wiata. Ten
rozdzial pracy jest bardzo istotny, pouczjgcy i $wiadezy o olbrzymim zaangazowaniu
Doktoranta w proces badawczy. Uwidacznia sie jego doskonata wiedza na temat réznych

typdw reakcji, ich ograniczen, utrudnien, zalet i mozliwosci preparatywnych. Kazdy z



proponowanych etapow jest poprzedzony przemys$leniami i aktualnym stanem wiedzy w
danym obszarze.

Glownymi zwigzkami wyjéciowymi byly symetryczne i niesymetryczne 1.,4-
dialkoksybenzeny w wiekszosci przypadkdéw znanymi ukladami, ktorych struktura zostala
potwierdzona przez poréwnanie z danymi literaturowymi. Otrzymane pétprodukty postuzyly
jako substraty do syntezy pochodnych halogenowych i halogenometylowych. Tutaj Doktorant
przedstawil analize spektroskopowa otrzymanych zwigzkéw z wykorzystaniem techniki
NMR: 'H i BC. Wydaje mi si¢ jednak, ze dwuwymiarowe widma korelacyjne HMBC i
HSQC umozliwityby na dokladniejsze przypisanie sygnaléw dla poszczegbinych atomow
obecnych w czgsteczkach pochodnych chloro czy tez bromometylowych. Dlaczego nie
wykonano takich pomiaréw? Wspomniane pochodne halogenowe stanowily dogodne
substraty do  tworzenia  niezbgednych  pochodnych:  chlorkéw  fosfoniowych,
bis(dietylofosfonometylowych, bis(cyjanometylowych) i1 1,4-dialkoksytereftaldehydéw. Ta
cze$¢ pracy wymagata od Doktoranta doskonatych umiejetnosci preparatywnych, ze wzgledu
na trudnosci z ktérymi przyszto. mu sie zmierzy¢. |

Omawiane powyze] zwiazki daly podstawy kolejnym przeksztaiceniom juz
koricowych produktow. Zastosowano tutaj reakcje Wittiga, oraz kondensacje Hornera-
Wadswortha-Emmonsa i Knovenagela. Przy omawianiu tych reakcji szczegéing rolg peini
Schemat 31, w ktérym autor zestawia wszystkie produkty finalne i posrednie, stosowane
drogi i procedury syntetyczne. Ze wzgledu na wielowatkowos¢ syntez, schemat ten w tym
miejscu bardzo utatwia i jednoczesnie pokazuje rozlegtos¢ i réznorodnosé prowadzonych
prac. Wspomniane powyzej reakcje umozliwily otrzymanie szeregu pochodnych ukladéw z-
skoniugowanych z wigzaniem winylowym z reguly w postaci mieszaniny izomeréw
geometryczr;ych E i Z Jedynie reakcja kondensacji Hornera-Wadswortha-Emmonsa
prowadzita do zwigzkéw o konfiguracji E, natomiast mieszanina izomerow geometrycznych
byla wynikiem reakcji Wittiga. Zwigzki z podstawnikami alkoksylowymi,
I{rétk‘olar’lcuchowymi (metoksy-, etoksy-, i mieszanymi izopropoksy-, butoksy daly sie
rozdzieli¢ za pomoca chromatografii kolumnowej lub wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC) na odwréconym ukladzie faz (sir.93). W tym miejscu prositabym
Doktoranta o wyjasnienie zastosowanej metody (stosowana kolumn, wypetnienie, eluent). W
tej czesci pracy prosze takze o wyjasnienie wptywu wykonanych modyfikacji (efekt
elektronowy 1 strukturalny) na ostateczny wynik wiasciwosci optyczaych 1,4-
dialkoksychalkogenofenyloetenylobenzenéw. Intersuje mnie tutaj wplyw wprowadzonych

heteroaromatycznych pierscieni i ich rodzaju oraz konfiguracja podstawnikéw 1 ich charakter



na wiasciwosci optyczne syntezowanych potencjalnych pdlprzewodnikéw. W tej grupie
zwigzkoéw znalazly si¢ ponadto uktady z ugrupowaniami cyjanowinylowymi zawierajgcymi w
pozycji C-1 lub C-2 wigzania winylowego podstawnik nitrylowy. Uklady te otrzymano w
reakcji Knoevenagela pomiedzy aldehydami i cyjanometylowymi pochodnymi eteru
hydrochinonu lub odpowiednimi tereftaldehydami i odpowiednimi pochodnymi
cyjanoheterocyklicznymi. Dla tych zwiazkéw wykonano jedynie widma spektroskopowe 'H
NMR, co w moim przekonaniu jest niedostatecznym potwierdzeniem. Oprécz 13C, nalezatoby
jeszcze dokonaé¢ pomiaréw UV/VIS w celu potwierdzenia réznic w konfiguracji tworzagcych
sie izomeréw geometrycznych ze wzgledu na obecny efekt hiperchromowy.

Wspomniane 3 typy reakcji umozliwity synteze zwigzkéw z wigzaniami winylowymi,
natomiast w syntezie uktadow pozbawionych wigzania winylowego pomiedzy fragmentem
alkoksybenzenowym a pierécieniem chalkogenofenu uzupelnione byly o dwie dodatkowe
nowoczesne reakcje: sprzegania Stille’a 1 Suzuki. Oba typy substratow do tych reakcji
zarOwno o charakterze elektrofilowym jak i cynopochodne byly syntezowane przez
Doktoranta chociaz 2-tributylocynofuran jest znanym zwigzkiem i jest E{omlc—rcy‘;ni@
dostepnym dlatego wydaje mi si¢, ze wniosek dotyczacy jego labilnosci nie jest w pelni
uzasadniony. Halogenopochodne zostaly otrzymane w aromatycznej reakcji substytucji
elektrofilowej 1,4-dialkoksybenzenéw. Najwiecej uwagi poswiecit Doktorant procedurze
bromowania co jest zrozumiate ze wzgledu na jego wigkszg reaktywnos¢ w reakcjach cross-
couplingu w stosunku do atomu chloru. W reakcji Suzuki zastosowano odpowiednie,
handlowo dostepne kwasy boroorganiczne. Produkty sprzegania w wigkszosci otrzymywano z
dobrymi wydajnosciami. Nizsze ilosci produktéw sg wynikiem konkurencyjnej reakcji
homosprzegania. Zwigzki uboczne sg konsekwencjg obecnosci tlenu powodujge tym samym
deaktywacje;‘ katalizatora. Tworzacy si¢ 2,2°-bitellurofen moze by¢ wiasnie skutkiem
obecnosci tlenu. Zastanawia mnie ponadto fakt stosowania roznych katalizatorow w reakcji
sprzggania Stille’a tzn. Pd(PPhs)s 1 Pd(PPh3)Cl, z dodatkiem liganda PPhs. Dlaczego dla

riektérych reakcji zmieniono ten rodzaj palladowego uktadu katalitycznego?

W cze$ci eksperymentalnej pracy zostaly skrupulatnie przedstawione opisy
prowadzonych doswiadczen, kazdej z grup zwigzkow. Wszystkie struktury majg pelng
interpretacje NMR: 'H i dla wickszosci °C $wiadezace o poprawnosci zaprojektowanej
czasteczki. Tylko nieliczne struktury zostaly potwierdzone analizg elementarng (tylko C i H),
natomiast dla zadnego nie wykonano pomiaréw wysokorozdzielczej spektrometrii mas. Dane

te s3 wymagane przez wiele czasopism naukowych. Dla niektérych konicowych produktéw



wykonano spektroskopie UV/VIS w szczegdlnosci jest ona bardzo istotna dla zwigzkéw z
grupy sprzezonych n-elektronowych a takze izomeréw o réznej konfiguracji co w przypadku
struktur Doktoranta jest gléwnym elementem ich wykorzystania w badaniach
elektrochemicznych. Dla niektorych zsyntezowanych zwigzkéw otrzymano monokrysztaly do
badan rentgenostrukturalych, ktére potwierdzily zalozong strukture zaprojekiowanych
koticowych zwigzkéw.

Czuje jednak pewien niedosyt zwigzany z brakiem wstgpnych badan przewodnictwa
otrzymanych struktur co byto wspomniane na stronach dysertacji przez Doktoranta. I pomimo
iz tytul pracy sugeruje i dotyczy tylko syntezy organicznej to mam nadzieje, ze pewne dane
zostang przedstawione na obronie pracy.

Rolg recenzenta jest takze zwréci¢ uwage na pewne niedociggnigcia w pracy do
ktorych nalezg w tym wypadku niefortunne sformutowania Iub zapozyczenia anglojezyczne
dla ktérych mamy polskie nazewnictwo np.

- str. 8 co to znaczy ,.celem ich latwego przetwérstwa”

- str. 30, 31, str. 62 ,,refluks” chyba ogrzewanie

- str. 48 ,,zdjecie grupy acylowe]” raczej odblokowanie lub usuniecie

- str. 81 , filtraty™ to sg przesgcze

- str. 57, 89, 91 , linkera” stowo powtarzane kilkukrotnie myslac o faczniku

- str. 65 ,,wodoronadtlenek™ chyba nadtlenek wodoru

- str. 83 tutaj z kolei spolszczona nazwa zwigzku ,,Okson” jako Oxone lub jako mono
nadsiarczan potasu

- str. 88 2-tributylocynofuran jest znanym zwigzkiem, brak odnosnika literaturowego

- str. 104 produkty 68e i 66f nie sg nowe to jaki jest odnosnik literaturowy dla tego
ostatniego A

- str. 156 ,,1-butoxy-....” chyba butoksy

Powyzsze uwagi nie umniejszaja mojej wysokiej oceny poziomu merytorycznego i
fedakcyjnego rozprawy doktorskiej Pana magistra inzyniera Radostawa Motyki, stanowi ona
w moim przekonaniu oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i potwierdza umiejgtnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktoranta. Ponadto przedlozona do
oceny praca stanowi obszerne i kompletne dzielo naukowe zrealizowane spdjnie z ztozonym
celem i zaprezentowane na wysokim poziomie merytorycznym, potwierdzonym fakiem
publikacji wigkszosci wynikow w renomowanych czasopismach. Natomiast moje uwagi do
pracy s3 racze] sugestiami 1 przemyS$leniami do opisu recenzowane] pracy i

przeprowadzonych badan a takze zwrdceniem uwagi na niektére braki, ktére moga by¢



przydatne w przygotowywaniu dalszych publikacji. Na podkreslenie zastuguje ogrom pracy
laboratoryjnej wykonanej przy syntezie organicznej wszystkich, réznorodnych,
wieloetapowych produktow czy tez péiproduktdw.

Przedstawiona dysertacja spelnia wymogi wynikajace z obowigzujgcej ustawy o
stopniach i tytule naukowym (Ustawa z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki Dz. U. Nr. 65, poz. 595 ze zm.) oraz
rozporzadzenie MNiSW z dnia 22 wrzesnia 2011 roku (Dz. U. Nr. 204, poz. 1200) . W
zwigzku z powyzszym wnosze o dopuszczenie Pana magistra inzyniera Radostawa Motyke do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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