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pracy doktorskiej mgr Katarzyny Wlodarczyk zatytulowanej
"POCHODNE B-HYDROKSYALKILOFOSFIN - CIEKAWA REAKTYWNOSC
UKRYTA W PROSTEJ STRUKTURZE”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Katarzyny Wiodarczyk zostata wykonana
pod kierunkiem dr hab. Marka Stankevifa w Zakladzie Chemii Organicznej Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Marie Curie Skfodowskiej w Lublinie. Moge stwierdzi¢, ze jest to praca zainspirowana
tematykg badawcza Promotora (co jest oczywiste) 1 jak mniemam finansowana w ramach projektu
badawczego SONATA-BIS, ktérym kierowal. Tak wiec praca jest jednoznacznie umiejscowiona
w tematyce interesujgcej dr hab. Marka Stankevifa i dotyczy chemii fosfin z istotnymi elementami
syntezy stereokontrolowanej. Juz w tytule rozprawy czytajgcego musi zaintrygowaé stwierdzenie
0 ,ciekawej reaktywnosci ukrytej w prostej strukturze” P—hydroksyalkilofosfin, Mimo literacko
brzmigcego tytulu praca dotyczy niezwykle waznego zagadnienia o ktérym Autorka
wspomina we wstepie pracy, jak i pozniej opisujac celowo$¢ prowadzonych kolejnych syntez.
Strategicznym, docelowym problemem badawczym jest opracowanie procedur uzyskania
asymetrycznych fosfin  (w tym w szezegOlnosei fosfin cyklicznych), ktore z oczywistych
powoddéw wynikajacych z wihasciwosei atomu fosforu moglyby by¢ dobrymi/znakomitymi
katalizatorami w reakcjach stereokontrolowanych. Musze stwierdzié, ze jest to temat bardzo
ambitny, jednocze$nie stwarzajacy szanse i mozliwoéei dla uzyskania nowych materiatéw,

ktore mozna bedzie wykorzystywaé w syntezie.

Tytut pracy wskazuje B—hydroksyalkilofosfiny jako podstawowy, wiodgcy motyw pracy
badawczej Doktorantki. Zwiazki te Doktorantka uzyskiwata na drodze reakcji kondensacji
anionu wygenerowancgo z tlenku benzylodimetylofosfiny, (a takze z siarczkéw
benzylodimetylofosfiny) z cata gama aldehydow lub ketonéw. Warunki reakcji zostaty
zoptymalizowane na tyle, ze bez wigkszych klopotoéw Autorka potrafita otrzymaé zamierzone
substraty do dalszych badan. Juz ten poczgtkowy etap pracy badawczej, opisy
przeprowadzonych doswiadczen, uzyskane wyniki dowodza, ze Autorka czuje sie znakomicie

w roli syntetyka organika. Potrafi krytycznie oceni¢ uzyskane wyniki, skorygowaé warunki



reakeji w taki sposob, aby przeprowadzi¢ reakcje skuteczmiej. Uzyskany w tym etapie
materiat jakim byly p—hydroksyalkilofosfiny poddata reakcjom majacym na celu uzyskanie
cyklicznych fosfin odpowiednio pochodnych benzofosforinanow lub/i benzofosfalandw
(réznice w nazwie wynikajg z wielkosci pierscienia z atomem fosforu). Ten fragment badan
to podstawowy zakres pracy, ktéremu Doktorantka podwiecita najwiecej pracy 1 czasu. Tak
wige badania cyklizacji prowadzonej pod wplywem kwasdw Lewisa jak i kwasow Broensteda
pozwolily na opracowanie/dopracowanie warunkow cyklizacji, zaobserwowanie istotnych
réznic w reaktywnosci substratu (to znaczy tytutowych B—hydroksyalkilofosfin) w warunkach
reakcji z kwasami Lewisa i Broensteda. Naturalng konsekwencjg tych prac bylo ,,pokuszenie
sig” o opracowanie metody otrzymywania i uzyskanic P-stercogennych pochodnych
B-hydroksyalkilofosfin. Reakcje prowadzita z pomocnikiem chiralnym jakim byla (+)-
sparteina. Kolejny fragment pracy badawczej dotyczyt pochodnych siarkowych, gdyz
wezesniejsze obserwacje sugerowaly inny nieco przebieg kluczowe] reakcji cyklizacji,
z niezmiernie ciekawym przegrupowaniem zwiazanym z przeniesieniem atomu siarki (grupy
tiolowej) do fancucha bocznego z jednoczesng hydroliza wigzania P=S. Te cze$¢ pracy
uwazam za najciekawszg, a publikacja wystana do JOC dowodzi oryginalnosci i wagi
uzyskanych wynikow.

Omodwienie prac badawczych kofczy podrozdziat poswiecony prébom redukcii
wiazania P=0 kompleksami boroorganicznymi.

Czytajac prace i analizujac dokonania Doktorantki nie sposdb oprzeé¢ sie wrazeniu z jakim
entuzjazmem i determinacjg prowadzila badania. Omawiajac badania wlasne wspiera sie Zrédlami
literaturowymi, co stanowi uzasadnienie zastosowania takiej, a nic innej drogi syntezy, a nastepnie
analizuje uzyskane wyniki. Niekiedy sq one zadowalajgce, czasami znakomite, a czasami dowodzg po
prostu, ze to co wynika z literatury nie sprawdza si¢ w tym konkretnym przypadku Jako przykiad
warto przytoczy¢ Tabelg 4 (str. 51), gdzie we wszystkich prowadzonych reakcjach (préby cyklizacji
elektrofilowej katalizowane kwasami Lewisa) uzyskata wydajnoéé 0%. Bardzo cenig uczeiwosé
badacza, ktory nie ukrywa wynikéw, kidre okazaly sie niezgodne z oczekiwanymi. Dalej, co pewnie
jeszcze wazniejsze: jednoznacznie stwierdza, ze odzyskala substrat, czyli reakcja na pewno nie
przebiegla.

Takie podejscie do problemu badawczego, ktdéry zostal przed Nig postawiony zastuguje na
docenienie. Oceniajac ogrom wlozonej pracy, bardzo rzetelng analize i przedstawienie wynikéw nie
mam najmniejszych watpliwosci, ze Doktorantka jest juz do$wiadczonym syntetykiem organicznym,
umiejetnie postugujacym sig wspélezesnymi narzedziami jak i wiedzg z zakresu prowadzonych badan
i to w stopniu znacznie wyZszym niz wymaga tego Ustawa o Stopniach i Tytule Naukowym. Juz

w tym miejscu pragne stwierdzi¢, ze we wniosku koncowym bede wnioskowat o wyrdinienie pracy.



Praca jest obszerna, obejmuje 208 stron tekstu w tym 127 odnosnikéw literaturowych. Po
krétkim  WSTEPIE  pojawia sie jednostronicowy CEL PRACY po ktdrym nastgpuje CZESC
LITERATUROWA (okoto 30 stron). Dalszy fragment pracy to oméwienie BADAN WLASNYCH (okolo 60
stron), a po nim PODSUMOWANIE. CZESC EKSPERYMENTALNA (okoto 90 sfron) jest wyjatkowo
starannie przedstawiona dokumentacjg przeprowadzonych eksperymentéw, a zwlaszcza bardzo
szezegotowo | starannie przeprowadzonej charakterystyce poszezegGliuych otrzymanych zwiazkdw.
Juz samo dostrzezenie, ze Doktorantka szczegélowo przedstawita dokumentacj¢ spektroskopows
grubo ponad stu zwigzkéw, dowodzi zakresu wlozonej pracy.

Praca napisana jest bardzo ciekawie. Zaproponowany styl opisu badan dowodzi bardzo
emocjonalnego zaangazowania Autorki. Czytajac prace czuje sie jakby byt to swoisty zapis kolejnych
dni spedzonych w laboratorium z ktérych niektdre konczyly sie sukcesem, czyli nowym produktem
w nowej badanej reakcji, ale niekiedy byly to zapewne dni kiedy zaplanowane reakcje niestety nie
wpracowaty”. Recenzujac kazdg prace staram sie przede wszystkim sledzi¢ wysitek Autorki
i zrozumie¢ jej dokonania. Tak bylo i w tym przypadku, a to czy w pracy znalazly si¢ przeliterowania
i drobne uchybienia, po prostu nie zauwazylem. Nie znalazlem w niej powaznych bledéw edytorskich,
a o drobnych uwagach merytorycznych wspomne w dalszej czesci recenzji.

Cze$¢ literaturowa obejmuje podstawowe zagadnienia, ktdre nalezalo przedstawic przed
przystapieniem do pracy badawcze]. Moze warto zastanowil sie, co poddaj¢ Doktorantce pod
rozwage, czy nie warto zgromadzonego materialu wykorzystaé w niewielkim review. Przyznaje,
ze czesé literaturowa pracy jest napisana starannie i $wiadczy o bardzo dobrej znajomosci zagadnien
literaturowych.

Czytajac prace nasun¢ly si¢ drobne uwagi wymagajace komentarza. Mysle, ze Doktorantka
Jjest dos¢ ostrozna przy formulowaniu tez dotyczacych swoich badan i obserwacji ktdre poczynifa.
Dlatego zapewne, w kilku sytuacjach wspomaga si¢ obliczeniami kwantowo mechanicznymi
wykonanymi w zaprzyjaznione) grupie badawczej. To takze dobrze swiadezy o Jej dojrzatosei:
potrafifa sformutowaé problem , ktory moze zostaé rozwiazany, lub by¢ zrozumiany bazujac na tych
obliczeniach.

W tym miejscu cheiatbym wyrazié kilka uwag 1 kwestii, kiére nasun¢ly si¢ w trakcie czytania
pracy. Mam watpliwoéci dotyczgee sugerowanego mechanizmu cyklizacji przedstawionego na
Schemacie 8 (str.72). Moje watpliwoéci dotycza trwatosei struktury dikationu IV. Czy taki dikation
ma sens w przypadku asocjacji/stabiliacji klasterem czgsteczek wody i kwasu fosforowego? Czy
bedzie zalezalo to od stezenia kwasu? Zapewne tak, jednakze komentarza w tym zakresie nie
dostrzeglem. Praca zostata juz opublikowana w Tetrahedron, a wige zapewne rozterki recenzentow
w tej kwestii zostaly juz rozwiane. Podobne pytania nasuwajg si¢ przy analizie Schematu 18. Czy
konieczna jest przyjecie struktury dikationu w przypadku struktur 111, 1V, V, VI, VII, i VIII?

Podobny mechanizm migracji grupy siarkowej z atomu fosforu do y— atomu wegla w tancuchu

bocznym jest bardzo ciekawa obserwacja i racjonalnie zostal przedstawiony na Schemacie 16 (praca



wystana do Jowrnal of Organic Chemistry). Tutaj pomoe chemikdw teoretycznych okazala si¢ bardzo
skuteczna. A w konsekwencji i tak dochodzimy do wniosku, ze powinowactwo tlenu do fosforu jest
wicksze niz siarki. Moje uwagi w tym miejscu dotycza raczej interpretacji dostarczonej przez

teoretykow a nie przez Doktorantke, chociaZ sg bezposdrednio zwiagzane z pracg doktorska.

Jak wspomnialem praca charakteryzuje sie eleganckg szata graficzng. Stanowi bardzo
interesujaca lekture. Wymienianie drobnych uchybien nie jest moim zdaniem celowe: dowodzitoby
jedynie, ze Recenzent poszukiwal pomytek i bledow. Ale skoro znalaztem? Moze wige wolatbym

”»

stwierdzenie ,,Badanie mechanizmu ...” niz ,,Badanie nad mechanizmem ...”(str 64). MozZe przy
opisie badania wplywu stezenia kwasu na reakeje cyklizacji (str. 66) warto to uzasadni¢ kontrolg
kinetyczng vs kontroli termodynamicznej reakcji? Ale doceniam literackie zaciecie Autorki: jako
przyklad pisze: ,,pokusitam si¢ o sprawdzenie. ... (5tr.53)

Z innych drobiazgdw: wydaje mi sig, ze opis na str. 81 jest nieprecyzyjny. Zwigzki 18 1 64 w
reakeji z MsCl ulegaly przeksztalceniu do nienasyconego siarczku 90 oraz tlenku fosfiny 45. Chyba
powinna by¢ odwrotna kolejnosé: 18 jest tlenkiem a 64 (brak na schemacie) jest siarczkiem.

Uwagi powyzsze nie majg znaczenia merytorycznego i dowodzg jedynie, ze recenzent starat
sie czyta¢ prace ze zrozumieniem i nie moga mie¢ jakiegokolwiek wplywu na oceng catosci pracy.

7 przedstawionej dokumentacji wynika, ze uzyskane wyniki zostaly juz opublikowane
w czterech publikacjach (trzy publikacje w Tetrahedron oraz jednej w Journal of Organic Chemisiry)
Nie trzeba by¢ wyjgtkowo przenikliwym, aby dostrzec, ze jest to ,,warto$cia dodang”™ wynikajgca
z przygotowanej dysertacji doktorskiej. Pani mgr Katarzyna Wiodarczyk prezentowata swoje wyniki
w postaci kilkunastu wystgpien (ustnych jak i posterdw) na krajowych i migdzynarodowych
konferencjach naukowych. To takZze $wiadczy o tym, Ze wyniki badain zostaly pozytywnie
zweryfikowane przez recenzentow wydawnictw naukowych jak i przez é$rodowisko chemiczne
zajmujace sie podobnymi zagadnieniami.

Podsumowujgc stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Wlodarczyk spetnia
wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. Nr 65, poz.595 z 16 kwietnia 2003) ,,0 stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” z pdZniejszymi
vzupetnieniami i wnioskuje do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie Sktodowskiej
w Lublinie o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Dostrzegajac
jakos¢ uzyskanych wynikdw, wyjatkowy widad pracy oraz precyzyjna i eleganckg forme prezentacji

rozprawy doktorskiej, wnioskuje o formalne wyréznienie tej pracy.
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