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Pracy doktorskiej mgr Jolanty Pisklak pt. " Dekonstrukcja pochodnych trifenylofosfiny, jako
nowa metoda syntezy niesymetrycznie podstawionych pochodnych trzeciorzedowych fosfin "
Promotor: dr hab. Marek Stankevic

Jednym z waznych nurtow wspotczesnej syntezy organicznej sg badania ukierunkowane
na poszukiwanie nowych koncepcji, ktore pozwolityby na realizacje alternatywnych
zastosowan dla znanych reagentéw. Rozprawa doktorska mgr Jolanty Pisklak, ktora moze by¢
zaliczona do wymienionego nurtu, zostala wykonana w Zakladzie Chemii Organicznej
UMCS w Lublinie, w okresie, w ktorym Zakladem kierowat prof. dr hab. Michat
Pietrusiewicz a obecnie Jego nastepca dr hab. Marek Stankevic. Praca mgr J. Pisklak lezy w
obszarze heteroatomowej chemii fosforu, ktora zostala z powodzeniem zaszczepiona na
gruncie lubelskim 1 rozwinigta przez prof. Michala Pietrusiewicza a obecnie jest
kontynuowana przez Jego uczniow, w tym obecnego promotora ocenianej pracy doktorskiej
dr hab. Marka Stankevica. Dzigki temu Lublin, jako kolejny o$rodek naukowy pojawit si¢ na
mapie Polski, jako centrum klasycznych badan nad potgczeniami fosforoorganicznymi.
Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest opracowaniem liczagcym 182 numerowane
strony, podzielonym na 3 podstawowe czgSci merytoryczne: czes$¢ literaturowa, badania

wlasne oraz cz¢$¢ eksperymentalng wraz z podsumowaniem.



Tytul pracy rozpoczynajacy si¢ od uzycia mato stosowanego w chemii ale oryginalnego stowa
dekonstrukcja czyli rozpad, dekompozycja, rozbicie, b¢dacego antonimem stow konstrukcja,
tworzenie, budowanie, w zasadzie znaczeniowo odzwierciedla tres¢ pracy, poniewaz
dekonstrukcja  popularnych reagentéw fosforoorganicznych, jakimi s3 pochodne
trifenylofosfiny jest poczatkiem konstrukcji nowych reagentow, tj. pochodnych
trzeciorzgdowych fosfin. Zlozenie tych dwoch nastgpujacych po sobie procesow
dekonstrukeji 1 konstrukcji réwnie dobrze mogloby by¢ nazwane po prostu transformacjg lub
przeksztatceniem pochodnych trifenylofosfiny.

Tematyka ocenianej pracy doktorskiej wyrosta z rosngcego zapotrzebowania na wyzej
rzedowe a szczegolnie trzeciorzgdowe fosfiny, ktore znalazly zastosowanie w wielu roznych
dziedzinach, takich jak kataliza, organiczna elektronika czy medycyna oraz spostrzezenia, ze
przemiany, ktore prowadza do tych potaczen zwykle wymagaja zastosowania ktopotliwych,
bo wysoce reaktywnych odczynnikéw fosforoorganicznych, takich jak halofosfiny, chlorki
kwasow fosfinowych, pierwszo- 1 drugorzedowe fosfiny, tlenowe pochodne drugorzedowych
fosfin czy estry kwasow fosfinawych i fosfinowych.

Autorka dysertacji wraz z promotorem doszli do wniosku, ze odczynnikiem, ktéry nie
wykazywatby ograniczen wysokiej reaktywnosci tych odczynnikéw fosforoorganicznych, ale
mogiby by¢ w mozliwie prosty sposob modyfikowany, prowadzac do utworzenia
niesymetrycznie podstawionych pochodnych trzeciorzedowych fosfin, jest trwaly na
powietrzu oksyd (dawniej tlenek) trifenylofosfiny. W trakcie kilkuletnich badan, mgr Jolanta
Pisklak rozwineta chemig transformacji tego zwigzku.

Czes¢ teoretyczna pracy nawigzuje do tego zagadnienia. W tej czesci, w Sposob

niewyczerpujacy zostaly omowione wybrane metody modyfikacji triarylofosfin 1 ich
pochodnych, ktore mozna podzieli¢ na dwa rozdzialy. W pierwszym rozdziale zostaly
omowione metody wymiany podstawnika arylowego na inny podstawnik. W drugim
rozdziale opisano modyfikacje pierscieni arylowych w trifenylofosfinie i jej pochodnych bez
rozrywania wigzania fosfor-aryl. Ta cze$¢ moglaby stanowi¢ podstawe do wartoSciowego
artykutu przegladowego.

Badania wtasne pokazuja, zgodnie z zalozeniami pracy, wykorzystanie pochodnych

trifenylofosfiny jako substratow w syntezie niesymetrycznych pochodnych drugo- i
trzeciorzgdowych fosfin. Wykorzystanie oksydu trifenylofosfiny jako substratu wymagato
zastgpienia, usuni¢cia bagdz modyfikacji jednej dwoch lub nawet trzech grup fenylowych w

czasteczce. Do niewatpliwych osiggnie¢ mgr Jolanty Pisklak nalezy zaliczy¢:



1. Opracowanie ogolnej procedury syntezy oksydow difenyloalkilofosfin oraz oksydoéw
difenyloarylofosfin na drodze podstawienia grupy fenylowej w oksydzie trifenylofosfiny przy
uzyciu odczynnikdw metaloorganicznych oraz na drodze reakcji redukcji Bircha.

2. Opracowanie metody syntezy racemicznych oksydoéw dialkilofenylofostfin na drodze
reakcji redukcji Bircha oksydu difenylometylofosfiny oraz oksydu #-butylodifenylofosfiny.

3. Opracowanie metody syntezy racemicznych trzeciorzedowych fosfin na drodze
desymetryzacji podstawnikéw fenylowych w oksydzie #-butylodifenylofosfiny poprzez orto-
metalowanie.

4. Wykorzystanie racemicznego oksydu ¢-butylofenylo-orto-jodofenylofosfiny w reakcji
sprzegania krzyzowego do funkcjonalizacji pierscienia fenylowego oraz rozdzial oksydu na
enancjomery poprzez klasyczng krystalizacje diastereomerycznych kompleksow z (-)-
TADDOL-em.

5. Zbadanie reaktywnosci 5-fenylo i 5-¢-buylo fosfafluorenéw w warunkach reakcji redukcji
Bircha oraz w reakcji z odczynnikami litoorganicznymi.

6. Zbadanie reaktywnos$ci réznych trzeciorzedowych oksydow triarylofosfin wobec -
butylolitu.

Do zauwazonych uchybien, gtdéwnie o charakterze ogdlnym, mozna zaliczy¢ nastepujace:

1. Zgodnie z ostatnig regulacja nomenklatury IUPAC (Blue Book, polskie thum.) tlenek
trifenylofosfiny powinien mie¢ jedna z 3 dopuszczonych do uzytku nazw:

(1) trifenylo-A’-fosfanon (PIN, zob. P-74.2.1.4)

(2) oksyd trifenylofosfanu,

(3) oksyd trifenylofosfiny,

Podobnie z nazwg siarczku trifenylofosfiny, ktory przez analogi¢ powinien mie¢ jedng z 3

nazw: trifenylo-A’-fosfanotion, sulfid trifenylofosfanu lub sulfid trifenylofosfiny,

2. Uzycie przecinkéw zamiast kropek w utamkach dziesigtnych w jezyku polskim, co prawda

nie jest uchybieniem, ale cz¢sto prowadzi do klopotliwego lub blednego odczytu,

3. Uzycie w tekscie calej pracy konwencji zapisu stowa schemat i tabela (schemat, tabela nr)

z matej litery zamiast z duzej litery, ktora to konwencja jest ogolnie przyjeta,

4. Uzycie stowa ekwiwalent zamiast rtownowaznik,



5. Koncepcja Autorki, zastosowana w catej pracy, aby za pomocg jednego zwartego schematu
przypisanego do tabeli z wynikami, przedstawi¢ czytelnie kilka reakcji zachodzacych z
udziatem jednego substratu (np. substytucji na atomie fosforu, alkilowania, acylowania czy
reakcji z tworzacym si¢ z THF-u acetaldehydem), spowodowata efekt odwrotny, tzn. brak
czytelnosci zarowno schematow jak i tabel. Dodatkowe zaciemnienie powoduje oznaczenie
grup funkcyjnych jako R i R’, przy jednoczesnym oznaczeniu elektrofili, z ktérych wywodzi
si¢ R/R’ jako EX 1 braku oznaczenia relacji pomiedzy E i R/R’. Ma to miejsce np. w
Tabelach 6, 7, 11, 12, 17, 18. Calo$¢ moze by¢ zrozumiata jedynie poprzez zmudng analize
relacji schemat/tabela/tekst 1 wlasng analize mechanizmu reakcji tworzenia si¢ nietypowych
produktéw. Z kolei, w przypadku reakcji prowadzacej do adduktu z acetaldehydem
tworzacym si¢ w wyniku reakcji THF z #-Buli, o sposobie utworzenia si¢ produktu 9r
mozemy dowiedzie¢ si¢ jedynie z tekstu pracy a nie ze schematu reakcji. W moim odczuciu,
dodatkowe schematy dotagczone w tekscie do juz istniejacych nad tabelami, pokazujace, skad

wziety si¢ poszczegolne produkty bylyby zdecydowanym plusem tej pracy.

6. Wszystkie otrzymane zwigzki sa w petni scharakteryzowane spektroskopowo (NMR,
niskorozdzielcza analiza MS), jednakze brak jest analizy elementarnej Ilub
wysokorozdzielczej analizy masowej dla nast¢pujacych zwigzkow:16a, 16b, 17b, 16¢, 20b,
19, 18g, 22b, 23a, 23b, 21g, 26a, 27, 26b, 31, 32b, 32¢c, 32g, 34b, 10c, 33, 34c, 21i, 21j, 37e,
371, 37g, 10d, 10e, 39, 41, 43a, 40b, 40c, 43b, 43c, 43d, 40d, 40e, 42f, 42¢g, 46, 44b, 44c, 37a,
a takze brak charakterystyki fizykochemicznej produktow (stan skupienia olej/ciato state,
t.top., barwa), nawet w przypadku adotacji: ,,Dane analityczne zgodne z danymi
literaturowymi”, co uniemozliwi publikacj¢ zsyntezowanych zwigzkéw w czasopismach o
profilu syntetycznym. Cze$¢ zwigzkOw opatrzona adnotacja: ,,Dane analityczne zgodne z

danymi literaturowymi” posiada analize elementarng a cze$¢ nie posiada.

Do zauwazonych uchybien o charakterze edytorsko-redakcyjnym naleza:

Indeks w podstawniku R powinien by¢ goérny a nie dolny (podobnie w calej pracy, np. w
schematach, np. nr 20, 28, itd.), aby w ogélnym przypadku unikng¢ nieporozumien, czy

chodzi o indeks czy krotnos¢,

Str. 21 - podstawnik alkinylowy a nie alkynylowy



Schemat 17, str. 21- niejasny zapis symbolu anionu w strukturach 46-53, halogenki powinny
by¢ zapisane w postaci ogdlnej z uwidocznionym nad strzatka podstawnikiem R' aby
wynikaty stad struktury 54-61, podobnie z podstawnikiem X (winno by¢: nad strzatka [X],
pod nig lub schematem: [X]=H,O; lub Ss), brak wskazania zrédta protonu (THF?),

Str. 11 - wybrane doniesienia literaturowe zamiast wybrane donisienia literaturowe

Str. 22 — brak w teks$cie: halogenek TMS, ktéremu odpowiada produkt 30 na Schemacie 18,

Str. 23 — w ogdle zamiast wogole (pisownia rozdzielna),

Str. 23 — niejasne sg dwa kolejne zdania pod Schematem 19. Skoro, w pierwszym zdaniu
dowiadujemy sie¢, ze dochodzi do rozpadu dimeru [Ph,PLi], pod wptywem LiCl i1 utworzenia

kompleksu anionu Ph,P z LiCl, to o jaki faktycznie dimer chodzi w drugim zdaniu,

Schemat 21, str.24 — nie jest jasne, co autorka miata na mysli, piszac roztwory metali

alkalicznych,

Str. 24 - prawdopodobnie R=Bn, a nie R=Bh,

Str. 24 - brak okreslenia X dla halogenkoéw 77-79,

(13

Str. 33 — niejasne jest zdanie: . utworzony jon karboksylanowy ulegat reakcji z
difenylofosfidkiem sodu tworzac zwigzek przejsciowy Meisenheimera.” Difenylofosfidek
sodu powinien atakowa¢ atom wegla, ktory jest zwigzany z atomem chloru tworzac

kompleks Meisenheimera,

Str. 33 — zawierajacych a nie zwierajacych,

Str. 35 — na schemacie do Tabeli 2, s3g dwie konwencje zapisu halogenku, jako RX i RHal,

Str. 36 — winno by¢: deprotonowanie przez zwiazki silnie zasadowe a nie nukleofilowe lub

konkurencyjne deprotonowanie...,



Schemat 36, str.37, okreslenie jakie konkretnie elektrofile zastosowno, zamiast okreslenia
“inne elektrofile”, znacznie podniostoby zrozumienie zarowno schematu, jak i tekstu do niego

przypisanego, podobna uwaga dotyczy Schematu 47, 50 1 innych,

Str. 43 — zamiast formy zwrotnej: “reakcja prowadzila do utworzenia si¢”, winno byc¢:

“reakcja prowadzita do utworzenia”,

Str. 53 - wymaga modyfikacji a nie wymaga modyfikacje,

Str.64/65 — w Tabeli 6, w strukturze 18g oraz w Tabeli 7, w strukturze 21g brak atomu wegla

cyklopentanolu, nie jest jasne znaczenie alfa w zapisie (a-OH(CH,),),

Str. 64/65 - w Tabeli 6, w strukturze 18d, 20b i dalej w Tabeli 7, w strukturze 21d, zamiast
4-CIBu winno by¢ 4-CI(CHj)4, podobna sytuacja jest w Tabeli 11 na str.71 (30c), Tabeli 12,

17, 18,

Str.68, 69 - kwasowe atomy wodoru a nie kwasne protony,

Str.69 — po prostu: deprotonowanie w pozycji alfa a nie deprotonowanie protonu na weglu

alfa,

Str. 71- nie wielkich pisze si¢ facznie,

Str. 78 — zatozeniem tej strategii byto, a nie: zalozeniem tej strategii jest

Str.88 — lepiej uzy¢ okreslenia: ,,tworzenie si¢ ztozonej mieszaniny” a nie ,,tworzenie si¢

skomplikowanej mieszaniny”,

Str.88 — Schemat 7. Mechanizm reakcji pokazujacy rozszczepienie wigzania P-C w
dibenzofosfolu pod wptywem nadmiaru #-BuLi jest blednie zapisany. Czwarta struktura od
lewej ma charakter anionu. Strzatki pokazujgce kierunek przesunigcia elektronéw sg btednie
poprowadzone w tej strukturze. Po ataku #BuLi, elektrony mozna przesung¢ albo

wykorzystujgc pierscien benzenowy albo pierscien fosfolowy, obie drogi prowadza do tego



samego R,P(O)’, ktory dalej jest metylowany. Prosze o przedstawienie prawidtowego

mechanizmu tej reakcji,

Str.88 — W Tabelach 17 1 18, grupa R ma podwoéjne znaczenie w substratach 10a i 10b oraz w
produktach. Dobitnie wida¢ to na przyktadzie 10a i produktach 10d-h w Tabeli 18, ktore sg
identyczne 1 pierwsze wrazenie jest takie, ze w produktach pozostaje substrat. Dlatego
przydalyby si¢ inne oznaczenia i dodatkowe schematy pokazujace mechanizm przebiegu tych
reakcji. Jest to ogolna uwaga do wszystkich schematéw, na ktorych pokazane sg zbiorcze

wyniki roznych reakceji (vide supra),

Str.90 — Tabela 19, nie jest od razu jasne, w jaki sposob doszto do powstania produktu 10b nie
zawierajacego grup metylowych w pierscieniu benzenowym,

Str.95 — zamieniona kolejno$¢ podsumowujacych zdan w punkcie 4 1 5.

Jak mozna zauwazy¢, powyzsze uwagi nie maja wplywu na merytoryczng warto$¢ pracy,
ktora oceniam wysoko, ale ich wskazanie jest rolg Recenzenta.

Jestem w pelni przekonany, ze recenzowana praca doktorska speilnia wszystkie wymogi
stawiane przez Ustawe¢ o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 (Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595) wraz ze zmianami
wprowadzonymi do tej Ustawy przez obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej
Polskiej z dnia 2 grudnia 2014 r. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2014, Poz.
1852, Tom 1) oraz rozporzadzenia ministra NiSzW z dnia 26 wrzes$nia 2016 r. (Dz.U. 30
wrzesnia 2016 r. Poz. 1586) w sprawie szczegdtowego trybu i warunkdéw przeprowadzania
czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o
nadanie tytulu profesora. Pozwala mi to wystapi¢ z pelnym przekonaniem z wnioskiem do
Rady Wydzialu Chemicznego UMCS o dopuszczenie Pani mgr Jolaty Pisklak do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Z powazaniem

Prof. dr hab. Piotr Batczewski

Lo6dz, 08.01.2017






