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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ ZATYTULOWANE!:

‘Cykladdycja Dielsa-Aldera do wneki perylenu i jego pochodnych jako
przyktad APEX-atrakcyjnej strategii ekspansji rdzenia aromatycznego
prowadzgcej do nowych, funkcjonalizowanych grafenow’ zloZzonej przez mgr
Anete Kurpanik-Wojcik, Radzie Naukowej Dyscypliny ‘Nauki Chemiczne’ dziatajgcej
na Wydziale Nauk Scislych i Technicznych Uniwersytetu Slgskiego celem uzyskania
stopnia doktora nauk chemicznych

Recenzowana rozprawa doktorska zostala przygotowana w Instytucie Chemii
US pod opieka naukowa prof. dr hab. Stanistawa Krompca petniacego role promotora.
Ma ona charakter opracowania naukowego skoncentrowanego na rozwigzywaniu
problemoéw syntezy organicznej metodami eksperymentalnymi, chociaz niektére
wazne kwestie, takie jak np. obliczanie barier energetycznych badanych reakcji
cykloaddycji, ktore majg znaczenie dla dyskutowania mechanizméw reakcji,
wykonano metodami kwantowo-chemicznymi (metoda DFT) we wspotpracy z innymi
naukowcami. Badania w zakresie syntezy organicznej zostaly wzbogacone o
zawansowane badania fizyko-chemiczne uzyskiwanych, nowych zwigzkéw
organicznych w ramach pomiaréw termo-grawimetrycznych i DSC (skaningowa
kalorymetria ro6znicowa). Warto zaznaczyé na wstepie, ze przedstawione badania
stanowig kontynuacj¢ prac prowadzonych w zespole Promotora od wielu lat i w
niektorych fragmentach, stanowig ich prawdziwe ukoronowanie.

W przekonaniu wielu 0s6b zajmujacych si¢ badaniami w zakresie chemii
organicznej, a w szczegolnosci syntezy organicznej, reakcje cykloaddycji, okreslane
przez kilka dekad jako ‘reakcje bez mechanizmu’, stanowig najwazniejszy typ reakcji
organicznych otwierajacych praktycznie nieograniczone mozliwosci syntezy nowych
zwigzkow organicznych z olbrzymim bogactwem motywow podstawnikowych, czesto
determinujacych ich walory uzytkowe. Przekonujacym dowodem tego stwierdzenia
jest duza grupa laureatéw Nagrody Nobla, poczawszy od O. Dielsa i K. Aldera (rok
1950), poprzez R. Hoffmann (rok 1981), a skonczywszy na K. B. Sharplesie, M. P.
Mendalu i C. R. Bertozzi (rok 2022), ktorzy zostali uhonorowani tym najwazniejszym
wyroznieniem przyznawanym przez Komitet Noblowski.



Jedna z najwazniejszych cech reakcji cykloaddycji przebiegajacych wg
mechanizmu uzgodnionego (concerted mechanism) jest powstawanie nowych wigzan
o (pojedynczych) w sposob sterokontrolowany (jezeli reakcja prowadzi do
powstawania produktu z nowymi centrami stereogenicznymi).

Zadanie, ktore postawil Promotor przed Doktorantkg polegato w pierwszej
kolejnosci na eksperymentalnym sprawdzeniu czy wngka perylenu, znanego
weglowodoru policyklicznego, moze zosta¢ wykorzystana jako reaktywny dien w
reakcjach z réznorodnymi alkinami petlnigcymi role dienofila. Powstajacy w wyniku
reakcji [4+2] cykloaddycji docelowy produkt stanowil rozbudowany strukturalnie,
aromatyczny  zwigzek policykliczny, speilniajacy wymagania procesu APEX
(Annulative m-Extension). Otrzymywane w taki sposob 6-czlonowe, policykliczne
cykloaddukty sa powszechnie traktowane jako tzw. nanografeny o wielu cechach
fizyko-chemicznych zapewniajacych im wazng pozycje wsrod substancji organicznych
wykorzystywanych w chemii materiatowe;.

Majac na uwadze aromatyczny charakter perylenu bylo oczywiste, ze proces
cykloaddycji bedzie przebiegat przez stan przejSciowy charakteryzujacy sie
stosunkowo wysoka energig aktywacji i z tego powodu nalezato na wstepie opracowaé
zoptymalizowane warunki prowadzenia reakcji. Doktorantka odniosta pelny sukces 1
opracowata nowe sposoby generowania in Situ reaktywnych acetylenow dobierajac
odpowiednie odczynniki w procesie desilylowania prekursorow oraz odpowiednie
rozpuszczalniki jako media reakcyjne. Rozwijajac metody efektywnego prowadzenia
cykloaddycji, Doktorantka zastosowala z duzym powodzeniem technike
wysokoci$nieniowa, ktora pozwolila na znaczne skrocenie czasu reakcji oraz znaczaca
poprawe wydajnosci. Ponadto, udato si¢ jej opracowaé nowatorskie warunki reakcji
prowadzenia cykloaddycji ze stosunkowo trwatymi 1 znanymi pochodnymi
acetylenowymi, takimi jak np. estry dialkilowe kwasu acetylenodikarboksylowego,
nalezace do klasycznego zestawu dienofili oraz dipolarofili wykorzystywanych
odpowiednio w reakcjach cykloaddycji typu Dielsa-Aldera oraz w reakcjach 1,3-
dipolarnej cykloaddycji (reakcja Huisgena). Bardzo spektakularnym wynikiem byto
opracowanie metody wydajnej syntezy i rozdzialu mieszanin reakcyjnych
prowadzacych do otrzymania pochodnych koronenu poprzez [4+2] cykloaddycje
bardzo mato reaktywnych diaryloacetylenow do drugiej wneki pochodnej perylenu.

Oprocz roznorodnych, innowacyjnych rozwigzan dotyczacych reakcji
cykloaddycji, Doktorantka opracowala metody syntezy trudno dostepnych i
wykazujgcych wysokg czysto$¢ chemiczng, niektérych pochodnych bromo i amino
perylenu, ktore mogg by¢ wykorzystywane jako uzyteczne bloki budulcowe w chemii
materiatowej.

W rozszerzeniu badan o charakterze syntetycznym, Doktorantka zbadata wiele
sposrod otrzymanych cykloadduktow w zakresie wykazywanych witasciwosci fizyko-
chemicznych, przede wszystkim, optycznych i termicznych. Co wigcej, w wyniku
wspotpracy z zespotem prof. P. Daty zostalo wykonane prototypowe urzadzenie
OLED pracujgce w oparciu o zamontowane W nich, niektore sposréd otrzymanych
cykloadduktow. Tak wiec, prace badawcze o czysto podstawowym charakterze
znalazty bezposrednie przelozenie na poszukiwanie rozwigzan praktycznych.

Obok badan eksperymentalnych, tak jak to zostalo zaznaczone wcze$niej, SPOro
wysitku wlozono w badania o charakterze teoretycznym majgce na celu, m.in.



znalezienie odpowiedzi na wyjasnienie obserwowanej regioselektywnosci [4+2]
cykloaddycji z wykorzystaniem dienofili acetylenowych oraz posiadajgcych wigzanie
azowe N=N. Obliczenia teoretyczne dotyczace oddzialywan orbitali granicznych
wskazywaly na dominujagcg role dienu w kontrolowaniu obserwowanej
regioselektywnosci. Co wigcej, przy wykorzystaniu obliczen DFT przeprowadzono
charakterystyke stosowanych potproduktow oraz uzyskiwanych z nich cykloadduktow
co nastgpnie pozwolito na opracowanie pozytecznej korelacji pomigdzy strukturg
pochodnych perylenu i wykazywanymi wlasciwosciami fizyko-chemicznymi, m.in.
optycznymi, ktore mialy podstawowe znaczenie w trakcie poszukiwania mozliwos$ci
ich praktycznego wykorzystywania.

Jednym z najpowazniejszych probleméw obserwowanych w aromatycznych
zwigzkach policyklicznych jest problem ich rozpuszczalnosci w solwentach
organicznych. Warto zauwazy¢, ze w niektorych przypadkach ma on decydujace
znaczenie przy poszukiwaniu wartosciowych zastosowan praktycznych. W jednym z
opisanych w rozprawie rozwigzan, lepsza rozpuszczalno$¢ pochodnych
perylenotetraestrow  uzyskiwano  poprzez  wprowadzenie  podstawnika  p-
fluorobenzylowego lub grupy 2-etyloheksylowej. W tym konteksécie, ciekawe
obserwacje wniosty badania obliczeniowe, ktore pokazywaty zalezno$¢ wykazywanej
rozpuszczalno$ci od wartosci  kata dwusciennego w czasteczce badanego
cykloadduktu. W konkluzji ustalono, ze im bardziej planarna, czyli bardziej ptaska jest
struktura badanego zwigzku policyklicznego, tym gorsza jest jego rozpuszczalnosc.

W podsumowaniu tej najwazniejszej czgSci rozprawy zawierajgcej opis
uzyskanych wynikéw oraz ich interpretacje stwierdzam, ze stanowi ona warto$ciowy
wklad w rozwoj badan z pogranicza chemii organicznej i chemii materialowej i w
catoSci wypelnia wymagania stawiane w tym zakresie rozprawom doktorskim.

Rozprawa zostala przygotowana w tradycyjnej formie z pelnym opisem
uzyskanych wynikow oraz skrupulatnie przedstawionymi pracami eksperymentalnymi.
Na catos$¢ rozprawy sktadajg si¢ 254 strony wydruku komputerowego zawierajace 4
gléwne rozdziaty (Czesci), wsrod ktérych najbardziej obszerne sg ‘Cze$¢ literaturowa’
(50 stron), ‘Cze$¢ badawcza’ (115 stron) oraz ‘Cze$¢ eksperymentalna’ (40 stron).
Literatura cytowana zostata zebrana w rozdziale zatytulowanym ‘Bibliografia’ i liczy
ona 195 pozycji, na ktore skladaja si¢ prace oryginalne, patenty oraz prace
przegladowe. Cytowania sg zestawione prawidlowo 1 odpowiadaja standardom
stosowanym aktualnie w fachowej literaturze chemicznej z zakresu chemii
organicznej.

‘Cze$¢ literaturowa’ dobrze wprowadza czytelnika w tematyke rozprawy i
zawiera umiejetnie dobrane informacje dotyczace modyfikacji perylenu (Podrozdziat
2.3.), strategii APEX (podrozdziat 2.4.) oraz cykloaddycji Dielsa-Aldera do wneki
perylenu (podrozdziat 2.5.). Szczegdlnie ten ostatni podrozdzial, poprzez umiejetny
dob6r omawianego materialu, stanowi cenne wprowadzenie w niezwykle bogatg i
szybko rozwijajaca si¢ tematyke dotyczaca wykorzystania reakcji [4+2] cykloaddyciji,
czyli Dielsa-Aldera w chemii materiatowe;j.



‘Czes¢ badawcza’ zostala scharakteryzowana we wczesniejszym fragmencie
recenzji. W tym miejscu warto jednak podkresli¢, ze przejscie do lektury tego
rozdziatu jest doskonale utatwione przez materiat opisywany w ‘Czescti literaturowe;’.

Tekst obydwu czesci jest dobrze zredagowany 1 zostal on starannie
skorygowany w ostatnie fazie prac redakcyjnych. Oprécz licznych rownan
towarzyszacych opisowi uzyskanych wynikow, zawiera on liczne tabele i1 rysunki
utatwiajgce zrozumienie przedstawionych interpretacji.

Ta sama uwaga odnosi si¢ do opisu badan teoretycznych, w ktorych
zobrazowano kontury wybranych orbitali HOMO oraz LUMO dla wybranych struktur
organicznych.

Cze$¢ eksperymentalna zawiera szczegdlowy opis przeprowadzonych badan.
Uzyskane cykloaddukty starannie scharakteryzowano metodami spektroskopowymi
(*H i 3C NMR) a postulowane wzory czasteczkowe potwierdzono poprzez rejestracje
widm HRMS (ESI).

Jako podstawowa metod¢ wydzielania 1 oczyszczania uzyskiwanych produktéw
wykorzystywano chromatografi¢ kolumnowa. Czy probowano potwierdzi¢ czystos¢
badanych cykloadduktow na drodze analizy spaleniowej? Zdaj¢ sobie sprawe z tego,
ze przy ztozonosci ich struktur i wystepujacych efektach solwatacyjnych moze to by¢
problem bardzo trudny w prawidtowe;j realizacji.

Na uznanie recenzenta zastuguje fakt podjecia przez Doktorantke trudu
nazywania skomplikowanych, policyklicznych zwigzkéw aromatycznych stosowanie
do regut nazewnictwa systematycznego. Niemniej, dla ulatwienia $ledzenia tekstu w
‘czesci badawczej’ stosowano rowniez umiejetnie dobrane akronimy.

Opis badan przedstawionych w ramach rozprawy zakonczony jest zestawieniem
15 wnioskéw zawartych w czgsci ‘Podsumowanie 1 wnioski’ (str. 231-237)). Ta czgs¢
daje mozliwos$¢ szybkiej oceny rozleglosci przeprowadzonych badan i bogactwa
uzyskanych wynikéw. Zostaly one w duzej czgsci (a moze nawet w catosci)
opublikowane w postaci siedmiu artykutdéw zamieszczonych w renomowanych
czasopismach fachowych. Wsrdd nich dominujg prace oryginalne, ale jest na tej liscie
takze obszerna praca przegladowa (Materials 2022, 15, 172).

Zupetnie wyjatkowo, ale w sposob charakterystyczny dla badan prowadzonych
w zespole Promotora, wiele wynikow zostalo opisanych w 18 zgloszeniach
patentowych, w ktorych Kandydatka jest wymieniana w gronie wspotautorow.

W mojej ocenie, opisane w rozprawie wyniki stanowig wartoSciowy wktad w
rozw0j nowoczesnej syntezy organicznej opartej na wykorzystaniu reakcji Dielsa-
Aldera do wydajnych syntez nowych, policyklicznych zwigzkow organicznych,
pochodnych perylenu. Maja one znaczenie zaréwno dla rozwoju metod syntezy
organicznej i dyskusji nad mechanizmami waznych reakcji jak rowniez stwarzaja
mozliwo$ci praktycznego wykorzystania opisywanych cykloadduktow, uzyskanych na
drodze annulacyjnej m-ekspansji rdzenia aromatycznego. Pomimo wnikliwej analizy
tekstu nie znalaztem miejsc/fragmentéw, ktore wymagatyby pilnej korekty i prawde
mowige, taka sytuacja zdarzala si¢ nader rzadko w mojej wieloletniej karierze
recenzenta rozpraw doktorskich.



W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska ztozona przez Panig mgr
Anete Kurpanik-Wojcik spelnia z nawigzkg wszystkie warunki formalne, opisane w
Ustawie ‘Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. &5 z
pdzniejszymi zmianami, Dzial V, Rozdziat 2, Oddzial 1) oraz zwyczajowe, stawiane
kandydatom do uzyskania stopnia doktora w zakresie nauk chemicznych. Przede
wszystkim, stanowi ona wartoSciowe rozwigzanie nowatorskiego problemu
badawczego okreslonego w tytule.

W oparciu o to stwierdzenie, zwracam si¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego z wnioskiem o dopuszczenie Kandydatki do dalszych etapow
postepowania w jej przewodzie doktorskim.

(prof. dr hab. Grzegorz Mloston)
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Whniosek o wyrdznienie rozprawy:

Majac na uwadze znaczenie uzyskanych wynikoéw dla rozwoju dyscypliny,
wysoki poziom edytorski tekstu oraz to, ze wyniki przedstawione w recenzowanej
rozprawie zostalty opublikowane w renomowanych czasopismach fachowych, a takze
sq opisane w licznych zgloszeniach patentowych, zglaszam wniosek o wyr6znienie
rozprawy ztozonej przez Panig mgr Anete Kurpanik-Wojcik w trybie przewidzianym
odpowiednim regulaminem obowigzujacym na Wydziale Nauk Scistych i
Technicznych Uniwersytetu Slaskiego.

(prof. dr hab. Grzegorz Mloston)



