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Recenzja pracy doktorskiej mgra Jakuba Wantuloka zatytutowanej
Procesy utleniania i redukcii dla pochodnych 1,10-fenantroliny oraz ich analogéw
przedstawiona Radzie Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego w celu

uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Recenzowana rozprawa zostata zrealizowana pod kierunkiem dra hab. inz.
Jacka Nycz w zespole, ktéry od wielu lat zajmuje sie synteza i funkcjonalizacjg
zwigzkéw organicznych, w tym zwigzkéw Atheterocyklicznych. Promotorem
pomocniczym jest Pani doktor Romana Sokolova z Czeskiej Akademii Nauk,
specjalizujgca si¢ w badaniach proceséw elektrochemicznego utleniania i redukcji

zwigzkdw organicznych.

Oceniana dysertacja zostata przygotowana na 228 stronach maszynopisu
i zostata podzielona na 12 gtéwnych rozdziatéw: Wprowadzenie, Streszczenie
W jezyku angielskim, Streszczenie w jezyku polskim, Spis akroniméw i skrétéw,
Przeglad literatury, Rezultaty i dyskusja, Cze$¢ eksperymentalna, Wnioski,
Podsumowanie, Cze$¢ podsumowujgca dorobek naukowy i osiggniecia Autora pracy,
Literatura.

W pracy mozna wyrdzni¢ dwa gtéwne obszary badawcze. Pierwszy to synteza
i funkcjonalizacja ~ wybranych  pochodnych  1,10-fenantroliny, chinoliny
i benzo[/]chinoliny. Drugi obejmuje badania elektrochemicznego utleniania
i elektrochemicznej redukcji 4,7-dipodstawionych pochodnych 1,10-fenantroliny,
potagczony ze spektroskopowg identyfikacjg produktéw powstajgcych w trakcie
elektrolizy.
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W pierwszej czesci pracy Doktorant opracowat metode otrzymywania
pochodnych 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny w oparciu o literaturowo znang synteze
z uzyciem kwasu Meldruma. Niewatpliwym wkitadem doktoranta jest modyfikacja
metody syntezy pochodnych 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny pod katem poprawy
wydajnosci poszczegdlnych etapdw reakcji. Otrzymane w ten sposéb wybrane
4,7-dichloropochodne fenantroliny Doktorant wykorzystat jako substraty w reakcji
aromatycznego podstawienia nukleofilowego z wykorzystaniem amin, takich jak
pirolidyna, 9/+karbazol oraz 10/fenotiazyna. Doktorant synteze 4,7-dipirolidynylo-
1,10-fenantroliny prowadzit wykorzystujac pole mikrofalowe co znaczaco skrdcito
czas oraz poprawito wydajnosci reakcji.

W rezultacie Doktorant otrzymat nowe zwigzki 4,7-dipodstawione pochodne
1,10-fenantroliny, co jest niewatpliwym wktadem Doktoranta w rozwdj syntezy
organicznej.

W drugiej czesci prac syntetycznych Doktorant badat procesy utleniania
i hydrolizy wybranych pochodnych 1,10-fenantroliny. Utlenianiu poddane zostaty:
4,7-dichloro-1,10-fenantrolina, 2,9-dimetylo-1,10-fenantrolina oraz 5-metylo-4,7-
di(10Afenotiazyno-10-yl)-1,10-fenantrolina. W dwdch pierwszych przypadkach
doktorant otrzymat pozadane produkty utleniania, natomiast obecno$¢ szkieletu
10++fenotiazyny w trzecim zwigzku spowodowata powstawanie wielu produktéw
ubocznych, co jest zrozumiate jesli uwzgledni sie mozliwo$¢ powstawania S-tlenku
oraz S,S-ditlenku fenotiazyny. Najwazniejszym osiggnieciem tej czesci badan jest
opracowanie  metody selektywnego otrzymywania kwasu 9-metylo-1,10-
fenantrolino-2-karboksylowego w reakgji utleniania 2,9-dimetylo-1,10-fenantroliny z
wykorzystaniem chloranu(III) sodu.

Doktorant badat réwniez procesy hydrolizy wybranych mono nitrylowych
pochodnych 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny. W $rodowisku stezonego kwasu solnego
4,7-dichloro-1,10-fenantrolino-5-karbonitryl ulega hydrolizie do odpowiedniego
kwasu, ktory ulega wewnatrzczasteczkowej reakcji substytucji atomu chloru
w pierécieniu 1,10-fenantroliny. Produktem kohncowym jest 7-chloropirol[2,3,4-
de][1,10]fenantrolino-5(4 4)-on. Hydroliza badanych mono  nitrylowych
4,7-dipodstawionych  pochodnych ~ 1,10-fenantroliny  przebiegata  wedtug
mechanizmu oksydatywnego nukleofilowego podstawienia wodoru, w rezultacie
ktérego otrzymano odpowiednie 4,7-dipodstawione pochodne 9-okso-9,10-dihydro-
1,10-fenantrolina-5-karbonitrylu. Moim zdaniem, duzym sukcesem Doktoranta jest
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izolacja i identyfikacja produktéw powstajgcych w trakcie hydrolizy mono
nitrylowych pochodnych 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny.

W ramach prac syntetycznych Doktorant wykorzystujgc jako prekursor
4-chloro-8-nitrochinoline otrzymat réwniez nowe niesymetryczne mono- i dichloro-
1,10-fenantroliny z dobrymi i bardzo dobrymi wydajnosciami, co réwniez uwazam
za duze osiggniecie.

W swojej pracy Doktorant badat rédwniez reakcje 4-chloro-8-nitrochinoliny,
8-nitrochinoliny oraz 8-izopropylo-2-metylo-5-nitrochinoliny z karbazolem w
Srodowisku alkalicznym. Badania te potwierdzity, ze 8-nitrochinolina oraz
8-izopropylo-2-metylo-5-nitrochinoliny reagujg wediug mechanizmu zastepczej
substytucji nukleofilowej natomiast reakcja 4-chloro-8-nitrochinolina przebiega
zaréwno wedtug mechanizmu substytucji nukleofilowej, jak i zastepczej substytucii
nukleofilowej.

Ostatnim zagadnieniem syntetycznym, ktérym zajmowat sie Doktorant w
swojej pracy badawczej byta reakcja formylowania wybranych pochodnych chinoliny
i benzo[/A]chinoliny. W rezultacie swoich badan, wykorzystujgc urotropine,
Doktorant otrzymat mono- i diformylowe pochodne wspomnianych wyzej zwigzkdw.
Dobre i bardzo dobre wydajnosci tych reakcji powoduja, ze otwiera sie mozliwoé¢
wykorzystania tej procedury syntetycznej do otrzymywania cennych pétproduktéw
w syntezie nowych barwnikéw oraz Srodkéw optycznie rozjasniajgcych. Jest to
niewatpliwie duzy sukces Doktoranta.

Prébujac otrzymacé pochodne chinoliny rozpuszczalne w wodzie Doktorant
przeprowadzit utlenianie diformylowych pochodnych tj. 8-hydroksychinolino-5,7-
dikarbaldehydu oraz 10-hydroksybenzo[ A]chinolino-7,9-dikarbaldehydu.
Najwazniejszym osiggnieciem tej czedci badan jest opracowanie metody
otrzymywania kwasu 10-hydroksy-benzo[ #]chinolino-7,9-dikarboksylowego przy
zastosowaniu chloranu(III) sodu jak utleniacza.

Wartym podkreslenia jest fakt, Zze podjete przez Pana mgra Jakuba
Wantuloka préby syntezy nowych, nieopisanych dotychczas zwigzkéw pochodnych
1,10-fenantroliny stanowig istotny element nowosci naukowej i przyczyniajg sie do
rozwoju chemii organicznej, ponadto majg istotny aspekt utylitarny.

Drugi obszar, ktérego dotyczy dysertacja to badania elektrochemicznego
utleniania i elektrochemicznej redukcji zsyntetyzowanych przez Doktoranta
pochodnych 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny, 4,7-di(pirolidyn-1-ylo)-1,10-fenantroliny,
4,7-di(9#karbazol-9-ylo)-1,10-fenantrolina i 4,7-di(10Afenotiazyn-10-ylo)-1,10-
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fenantroliny. Dla kazdej z badanych grup zwigzkéw Doktorant zaproponowat
mechanizmy reakcji, ktorym ulegajg badane zwigzki w trakcie ich redukcji i
utleniania oraz wykorzystujgc spektroskopie mass zidentyfikowat produkty
powstajgce w trakcie elektrolizy badanych zwigzkéw.

Niezwykle interesujgcym wnioskiem wynikajagcym z tych badan jest
mozliwos¢ przeprowadzenia redukcyjnej eliminacji jednego atomu chloru lub
podstawnika aminowego prowadzgcej wytgcznie do mono  podstawionych
pochodnych 1,10-fenantroliny. Jest to duze osiggniecie Doktoranta, gdyz
otrzymywanie monopodstawionych pochodnych 1,10-fenatroliny czesto obejmuje
szereg ztozonych reakcji organicznych.

Badajac procesy elektrochemicznego utleniania wybranych 4,7-dichloro-1,10-
fenatrolin oraz 4,7-di(9+karbazolo-9-yl)-1,10-fenatroliny Doktorant zaproponowat,
ze w trakcie elektrolizy prowadzonej przy potencjale odpowiadajgcym pierwszemu
etapowi utleniania powstajg dimery. Jednak nie udato sie tych dimeréw wyizolowaé.
Doktorant nie podjat réwniez préb otrzymania proponowanych dimeréw, pomimo
powotywania si¢ na artykut opisujacy procedure syntetyczng regioselektywnego
otrzymywania 3,3'-dihydroksy-2,2’-bipiridyn z podstawionych rmeta-hydrokspirydyn.
W zwigzku z tym dwie kwestie wymagajg wyjasnienia: (i) czy mozliwe jest, ze w
warunkach prowadzenia procesu elektrolizy powstajagcym produktem jest dimer
rodnikokationéw? (ii) dlaczego w trakcie redukgji elektrochemicznej zaproponowane
przez Doktoranta dimery nie ulegajg redukcyjnej eliminacji, jak to mam miejsce w
przypadku wyjsciowych 4,7-dichloro-1,10-fenatrolin oraz 4,7-di(9 Hkarbazolo-9-yl)-
1,10-fenatroliny?

Podobnych watpliwosci nie ma w przypadku elektrochemicznego utleniania
pochodnych 1,10-fenantroliny zawierajacych w swojej strukturze dwa ugrupowania
fenotiazynowe. Dla tych zwigzkéw Doktorant jako produkty utleniania
zidentyfikowat odpowiednie S-tlenki.

Oceniajgc prace w ujeciu edytorskim stwierdzam, Zze ogdlnie jest ona
zredagowana bardzo poprawnie jezykowo i stylistycznie, jednak w niektdrych
miejscach Doktorant nie ustrzegt sie bleddw wynikajacych prawdopodobnie
z przenoszenia podpisdw pod rysunkami z oryginalnych artykutéw. (Patrz strona
- 98).

Pewne zastrzezenia budzi réwniez sposdb prezentacji wynikéw.
Na stronie 75 oraz 79 Doktorant przedstawia cykliczne woltamperogramy

utleniania i redukcji szedciu zwigzkéw. W mojej ocenie tabelaryczne zestawienie
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potencjatéw potfali lepiej zobrazowatoby wplyw podstawnikéw w  strukturze
badanych  pochodnych  4,7-dichloro-1,10-fenatroliny na ich  wkaéciwosci
elektrochemiczne.

Na stronie 76, w podpisie pod rysunkiem 7 Doktorant nie zamiescit istotnych
danych dotyczacych warunkéw eksperymentu.

Pomimo tych uchybief edytorskich chciatbym wyraznie podkredli¢ bardzo
wysokg warto$¢ naukowa i utylitarng zrealizowanej pracy, co jednoznacznie
potwierdzajg osiggnigcia wynalazcze i publikacyjne Doktoranta. Mgr Jakub Wantulok
jest wspdtautorem 7 oryginalnych publikacji opublikowanych w renomowanych
czasopismach: Electrochimica Acta, Molecules, Journal of Electroanalytical
Chemistry, ChemElectroChem w tym 6 bezposrednio zwigzanych z zagadnieniami
opisanymi w dysertacji. Wartym podkreélenia, jest fakt, ze Doktorant jest
wspottworcg 3 przyznanych patentéw oraz 5 zgtoszen wynalazkédw. Jeden
przyznany patent oraz trzy zgtoszenia patentowe powstaty w rezultacie badan
zwigzanych bezposrednio z tematyka ocenianej pracy. Mgr Jakub Wantulok wyniki
swoich badan prezentowat na konferencjach o zasiegu krajowym, jak
i miedzynarodowym. Autor pracy za swojg wyrdzniajaca sie aktywno$¢ naukowg byt
wielokrotnie nagradzany w formie stypendidéw, nagrod czy wyrdznien. Na uznanie
zastuguje fakt, Ze w trakcie realizacji pracy doktorskiej mgr Jakub Wantulok
przebywat na trzech trzymiesiecznych stazach w Czeskiej Akademii Nauk.

Podsumowujac, z pelnym przekonaniem stwierdzam, Ze praca Pana
mgra Jakuba Wantuloka zatytutowana ,Procesy utleniania i redukcji dla
pochodnych 1,10-fenantroliny oraz ich analogéw” spelnia kryteria
ustawowe stawiane rozprawom doktorskim (Ustawa o stopniach
naukowych i tytule naukowym .oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
z dnia 14 marca 2003 r; Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595 z p6zniejszymi
zmianami). Wnosze zatem do Rady Naukowej Instytutu Chemii
Uniwersytetu S'Iaskiego o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie biorgc pod uwage wysoki poziom przeprowadzonych badan,
aktualno$¢ tematyki badawczej i walory aplikacyjne wnioskuje

0 wyrdéznienie rozprawy.



