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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Poli Cybulskiej pt. "Heterogeneous catalysts based on plant biomass

accumulating metals: preparation and application in organic chemistry"

Podstawa formalng opracowania recenzji byla uchwata podjeta 10 czerwca 2026 przez
Rade Naukowa Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej. Oceny
dokonano zgodnie z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym

i nauce” (Dz.U. z 2024 r. poz. 1571)

Znaczenie tematyki pracy

Przedlozona do recenzji praca doktorska wpisuje si¢ w nurt tzw. zielonej chemii.
Glownym celem niniejszej rozprawy bylo bowiem opracowanie koncepcji ekokatalizy,
rozumianej jako  wykorzystanie biomaterialdw  pozyskanych ~z  biomasy  rosliny
hiperakumulujacej metale o nazwie rzodkiewnik Hallera (tac. Arabidopsis halleri) do otrzymania
wydajnych, selektywnych oraz nadajacych si¢ do recyklingu katalizatorow heterogenicznych.
Badania te stanowia odpowiedZ na rosnacy deficyt i koszt metali uzywanych jako katalizatory
w syntezie organicznej oraz potrzebg wdrozenia zrébwnowazonych, niskoodpadowych rozwiazan
w syntetycznej chemii organicznej. W tym Swietle temat pracy doktorskiej uwazam za w petni

uzasadniony.

Ocena czes$ci formalnej
Recenzowana rozprawa ma forme bardzo obszernej monografii w jezyku angielskim.
Sktada sie z 368 stron, zawierajacych 81 schematow, 48 tabel i 92 rysunki. Jej ukiad jest dos¢
nietypowy. Rozpoczyna sig¢ streszczeniem w jezyku angielskim i polskim, pierwszy raz

napotkanej przez recenzenta w tego typu opracowaniach przedmowy (ang. ,,Preface”) oraz
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celow badawczych. Dopiero po tej czesci pracy podany jest spis tresci. Kolejny fragment to
bardzo obszerny wstep, podzielony na dwa gléwne i szereg podrzednych podrozdziatow.
Kolejne cztery gléwne rozdzialy zatytulowane sa nazwami poszczegolnych reakeji, ktorymi
zajmowala si¢ Doktorantka. Kazdy skonstruowany jest identycznie, z obszernej czgSci wstepne;j
a nastgpnie opisu badan wiasnych obejmujacych metodologig, oméwienie wynikéw i dyskusjg
zakonczona wnioskami. Kolejna cze$¢ pracy obejmuje osobny rozdzial zatytutowany ,,Wnioski”,
bedacy niejako rozszerzeniem dyskusji i wnioskow przedstawionych uprzednio w czterech
poprzedzajacych rozdziatach. Ostatnie czgsci pracy obejmuja opisy procedur syntetycznych
i metod stosowanych w pracy a takze opisy danych fizycznych i spekiroskopowych uzyskanych
produktéw reakcji oraz spis literatury zawierajacy az 503 pozycje. Jak wigc mozna sig
zorientowaé, w pracy mieszaja sig¢ ze soba, a czasem niepotrzebnie dubluja, poszczegolne
fragmenty dotyczace wstepu i przede wszystkim metodyki oraz wnioskow, co sprawia, ze jej
lektura jest nieco utrudniona, cho¢ trzeba przyzna¢, ze wszystkie elementy wymagane w pracy

doktorskiej sa w niej zawarte, a nawigacjg po niej utatwia dokladny spis tresci.

Ocena cze$ci merytorycznej

W pierwszym z podrozdziatow wstgpu Autorka dokonuje obszernego opisu organicznych
zwiazkow fosforu, poczynajac od ich klasyfikacji, opisu wilasciwosci fizykochemicznych,
poprzez ich szeroki wachlarz zastosowan az do przykladow wykorzystania w syntezie
organicznej. Omoéwione zostaty takze przyktady zastosowan zwigzkow fosforoorganicznych,
w szczegolnoscei fostin, jako katalizatorow w reakcjach chemicznych.

W drugim obszernym podrozdziale opisano gléwne przyczyny, ktore leglty u podstaw
opracowania koncepcji zielonej chemii, ktora opiera si¢ na dwunastu podstawowych zasadach,
projektowania bezpieczniejszych, bardziej wydajnych i przyjaznych dla srodowiska produktow
oraz procesow. Zasady te klada nacisk na zapobieganie powstawaniu odpadow,
wykorzystywanie odnawialnych surowcow, projektowanie proceséw pod katem efektywnosci
energetycznej oraz unikanie stosowania toksycznych rozpuszczalnikow. Dziewiata zasada
zielonej chemii dotyczy katalizy, ktora zastepuje zuzywajace sie reagenty stechiometryczne i jest

kluczowym narzedziem do minimalizacji odpadow i redukcji sladu weglowego.
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Ze wzgledu na powszechnos¢ stosowania katalizatorow metalicznych, Autorka
scharakteryzowata globalne problemy wynikajace z uszczuplania si¢ zasobow metali, rosnacych
nakladéw finansowych na ich wydobycie oraz destrukcyjnego wpltywu wydobycia metali na
srodowisko. Jako ekologiczne i ekonomiczne rozwiazanie tych problemdéw przedstawiono
koncepcje¢ zarzadzania procesami fitoremediacji (ang. phytomanagement) bedacq alternatywa dla
inwazyjnych praktyk inzynieryjnych.

Nastepnie Autorka zaprezentowata innowacyjna ide¢ ekokatalizy, wpisujaca sig
w rygorystyczne wymagania i zasady zielonej chemii. Opiera si¢ ona na niezwyktej zdolnosci
niektorych ro$lin, tzw. metalofitow do rozwoju w trudnych warunkach glebowych poprzez
hiperakumulacje¢ kationdw metali, takich jak cynk, nikiel, miedz, mangan, kobalt czy pallad.
Biomasa pozyskana z tych roslin jest nastgpnie bezposrednio wykorzystywana jako katalizator
w syntezie organicznej, stanowigc innowacyjne podejScie w opracowaniu zréwnowazonych
proceséw chemicznych i pozwalajac na jednoczesna rekultywacj¢ podiozy skazonych
pierwiastkami cigzkimi. Nastepnie Autorka podata przykiady zastosowan ekokatalizatorow
zawierajacych miedz, mangan i cynk w syntezie organiczne;.

Konicowy podrozdzial czeSci wstepnej poswigcono gatunkowi Arabidopsis halleri
pelniacym funkcj¢ modelowego hiperakumulatora cynku oraz kadmu (Zn/Cd), szczegdlowo
opisujac molekularne i komoérkowe mechanizmy odpowiedzialne za pobieranie, transport oraz
bezpieczne magazynowanie jonéw metali w jego tkankach.

Bedac pod duzym wrazeniem bogactwa informacji przekazanej w czgSci wstepnej
i wysoko oceniajac ta czeS¢ pracy, zauwazylem kilka bledow merytorycznych
i edytorskich. Podsumowaniem czgéci dotyczacej przegladu zwigzkow fosforoorganicznych jest
Schemat 5, w duzej mierze skopiowany z publikacji nr 33, jednak zawierajacy kilka bledow we
wzorach i nazwach poszczegolnych grup zwiazkow, co ma tez odzwierciedlenie w tekscie. Jako
osoba niezajmujaca si¢ na co dzien chemia zwiazkow fosforowych, prositbym o korekte tego
Schematu, co pozwolitoby na pelne podsumowanie klasyfikacji zwiazkow fosforoorganicznych
i rozwianie wszelkich watpliwoséci. Zauwazylem rowniez kilka bledow we wzorach zwiazkow
przedstawionych na schematach i rysunkach (wzory betametazonu i deksametazonu na Rysunku

6, produktu reakcji Hantzscha na schemacie 31, aminy na schemacie 22, produktu w tabeli 15,
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btedny podpis (R)-izopulegol na schemacie 33 przy trzech centrach stereogenicznych tego
zwiazku). Bledy pojawily sie tez w podpisach pod schematami lub odniesieniach do nich
(podpisy pod schematem 25, 45, odniesienie na str.86 powinno dotyczy¢ schematu 30 a nie 27,
schematy 26 i 28 sa identyczne). W tabeli 12 powinny by¢ wzory odpowiednich aldehydow a nie
fenoli. Mam tez watpliwos$¢, czy zwiazki pokazane na schemacie 29 i tabeli 9 to na pewno etery
alkilowo-arylowe?

Wspolna czescia wszystkich opisanych rozdzialow opisujacych pracg wilasng Doktorantki
bylo otrzymanie dwoch polimetalicznych ekokatalizatorow o skrocie Eco-MgZnOx z biomasy
modelowego hiperakumulatora cynku, rosliny Arabidopsis halleri, pozyskanej z terenéw
zanieczyszczonych w Polsce i we Francji. Poczatkowe badania obejmowatly otrzymanie
katalizatorow w procesie kontrolowanej obrobki termicznej i charakierystyke ich wlasciwosci
strukturalnych, a takze okreSlenie sktadu chemicznego oraz identyfikacje obecnosci faz
synergistycznych odpowiedzialnych za aktywno$¢ Kkatalityczna. Zaawansowane analizy
fizykochemiczne wykazaly, Ze otrzymane materiaty sa kompozytami zawierajacymi fazy tlenku
magnezu i tlenku cynku osadzone w matrycy weglanowej. Nastgpnie wytworzone dwa preparaty
byly testowane jako katalizatory w reakcjach hydrofosfonylowania aldehydéw (reakcja
Pudovika), kondensacji Knoevenagela, addycji fosta-Michaela a takze kaskadzie reakcji
obejmujacej kondensacje Knoevenagela i nastgpujaca po niej addycje phospha-Michaela.
W kazdej z wymienionych reakcji Autorka starata si¢ dobra¢ optymalne warunki z udzialem
modelowych substratow, poréwnujac uzyskane wyniki z wynikami reakcji katalizowanych przez
komercyjnie stosowane katalizatory oraz przebiegajacych bez udziatu katalizatora, a nastepnie
okreslala zakres zastosowania testowanych ukladow reakcyjnych siosujac szeroki wachlarz
substratow. Badana byla rowniez mozliwos¢ ich wielokrotnego uzycia oraz zwigkszenia skali
reakcji. Stopien konwersji substratow okre$lano na podstawie analiz NMR, glownie *'P NMR
a w przypadku kondensacji Knoeveagela '"H NMR.

W ramach badan pierwszej z omawianych reakcji Autorka wykazala, ze uzyskane
preparaty sa wydajnymi i trwalym katalizatorami heterogenicznymi w  reakcji
hydrofosfonylowania szerokiej gamy aldehydow aromatycznych, heteroaromatycznych

i alifatycznych fosfonianami dialkilowymi, dajac odpowiednie a-hydroksyfosfoniany, zazwyczaj
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ze stopniem przereagowania siggajacym 95-100% 1 wysoka czystoscia. Najmniej reaktywne,
zgodnie z przypuszczeniami, okazaly si¢ w tej reakcji ketony. Optymalne warunki procesu
obejmujg reakcje bez udziatu rozpuszczalnika, w umiarkowanej temperaturze (50-70°C) oraz
przy niewielkim dodatku katalizatora (okoto 5-10 mol% w przeliczeniu na Zn).

Autorka  potwierdzita  dwufunkcyjny  charakter katalizatoréw  Eco-MgZnOx.
Wspdlistnienie zasadowych centrow MgO oraz kwasowych centrow Lewisa ZnO w obrgbie
mieszanej fazy tlenkowej Mg(Zn)O umozliwia jednoczesna aktywacj¢ nukleofila fosforowego
i elektrofila karbonylowego. Ten efekt kooperatywny skutkuje znacznie wyzsza aktywnoScig
katalityczna w poréwnaniu z tlenkami jednosktadnikowymi lub ich mieszaninami fizycznymi.
Proponowany mechanizm Kkatalityczny, poparty obliczeniami DFT, wyjasnia obserwowang
synergie oraz wysoka wydajno$¢ reakcji. Katalizatory wykazaly ponadto dobra stabilnosc
i mozliwo$¢ ponownego uzycia. Po prostym odzyskaniu i regeneracji termicznej mogly by¢
wykorzystywane w kolejnych cyklach reakcyjnych z jedynie niewielkim spadkiem aktywnosci.
Katalizator pochodzacy z Polski okazal si¢ bardziej trwaly przy wielokrotnym uzyciu niz jego
francuski odpowiednik, co przypisano wyzszej poczatkowej zawartosci magnezu i cynku. Jako
gléowna przyczyne dezaktywacji katalizatorow  zidentyfikowano zjawisko  tugowania
(wymywania) aktywnych jonéw metali przez produkty reakcji, ktore dzialajg jako silne
chelatory. Reakcje hydrofosfonylowania pomyslnie przeskalowano do skali gramowej bez
spadku wydajnosci, co potwierdza potencjat aplikacyjny opracowanej metody.

Testowane katalizatory okazaly si¢ rowniez bardzo efektywne w reakcjach kondensacji
Knoevenagela, przeprowadzonych na modelowych uktadach z udziatem aldehydu benzoesowego
i malononitrylu oraz aldehydu benzoesowego i cyjanooctanu etylu. Catkowite stopnie konwersji
osiagnigto po 2 h reakcji prowadzonych bez rozpuszczalnika, w 70 °C, przy uzyciu katalizatorow
zawierajacych 5 mol% Zn. Oba stosowane katalizatory zostaly ponownie uzyte w czterech
kolejnych cyklach reakcji, jak rowniez zastosowane skali prowadzacej do otrzymania ok. 1 g
otrzymanego produktu, w obu eksperymentach zachowujac 97-99% konwersji substratu.
Autorka zbadala takze specyficznosé substratowa stosowanych katalizatoréw, testujac je na
szerokim panelu aldehydow aromatycznych, alifatycznych i heteroaromatycznych i uzyskujac

bardzo wysokie stopnie konwersji (>90%, najczgsciej 99%),
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Réwnie wartoSciowe wyniki osiggnela Doktorantka w reakcji addycji fosfa-Michaela
fosfonianu dietylowego do benzylidenomalononitrylu oraz 2-cyjano-3-fenyloakrylanu etylu,
uzyskujac prawie 100% konwersji w warunkach reakcji identycznych jak w przypadku
omawianej wczesniejszej kondensacji Knoevenagela. Wyraznie mniejsze stopnie konwersji
osiagniete zostaly z udziatem jako katalizatorow komercyjnie dostgpnych tlenkéw metali i ich
mieszanin, wykazano rowniez bardzo negatywny wplyw rozpuszczalnikéw takich jak octan
etylu, toluen, metanol czy chlorku metylenu na wydajno$¢ reakcji. Podobnie jak w przypadku
kondensacji Knoevenagela, reakcja zachowata bardzo wysoki stopien konwersji po przeniesieniu
jej na skale gramowa, a zastosowane ekokatalizatory mogly by¢ uzyte czterokrotnie bez
znaczacego obnizenia wydajnosci. Jednoczesnie Doktorantka wskazala ograniczenia substratowe
stosowanych katalizatorow. Tolerowaly one szeroki zakres pochodnych nitrylowych kwasu
malonowego, a spo$rdd fosfonianéw jedynie zastosowanie estrow izopropylowych czy
butylowych skutkowato stosunkowo niewielkim zmniejszeniem konwersji do poziomu 80-87%.
Najwazniejszym ograniczeniem reakcji byla budowa aktywowanego alkenu — zaréwno
benzylidenomalonian dietylowy (Tabela 38) jak i akceptory Michaela niebedace pochodnymi
kwasu malonowego, w tym te uwazane za wysoce reaktywne (np. nitrostyren czy keton
metylowo-winylowy) nie ulegaly reakcji lub reagowaly ze znacznie nizszym stopniem konwersji
(9-45%, Tabela 41).

Ostatnim  etapem badan bylo wykorzystanie testowanych ekokatalizatorow
w tandemowej reakcji Knoevenagela-phospha-Michaela. Wykorzystujac fakt, ze ustalone
wcezesniej doswiadczalnie optymalne warunki kondensacji Knoevenagela i addycji fosfa-
Michaela byly identyczne, Doktorantka zastosowala najpierw dwuetapowy wariant procesu,
przeprowadzajac kondensacj¢ benzaldehydu i malononitrylu z udzialem ekokatalizatoréw, a po
2 godzinach dodajac do mieszanin reakcyjnych fosforan dietylowy celem przeprowadzenia
reakcji fosfa-Michaela i otrzymania koncowego produktu. Osiagnigto 100% konwersji substratu
przy jednoczesnym braku produktu hydrofosfonylowania aldehydu w konkurencyjnej reakcji
Pudovika, ktéra moglaby prowadzi¢ do obnizenia wydajnosci gtéwnego produktu. Zachecona
tymi wynikami Doktorantka w kolejnym etapie badan przeprowadzila caly proces jednoetapowo

(ang. ,,one-pot”) dodajac jednoczesnie wszystkie trzy reagenty w obecno$ci ekokatalizatora
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i przedtuzajac czas reakcji do Sh. Cho¢ w tym wariancie konwersja byla nieco nizsza (93-99%),
wciaz obserwowano 100%-owa selektywnos¢ reakceji. W kolejnych eksperymentach Doktorantka
standardowo dobierala optymalne warunki reakcji pod katem temperatury, rozpuszczalnika,
ilosci ekokatalizatora i czasu reakcji, porownujac otrzymane wyniki z wariantami reakcji bez
uzycia katalizatora, jak rowniez z uzyciem komercyjnie dostgpnych tlenkoéw magnezu i cynku,
ich mieszanin oraz weglanu wapnia. Doktorantka wywnioskowata, Ze poczatkowe warunki
reakcji byly najlepsze dla osiagnigcia maksymalnej konwersji i selektywnosci procesu, choé z
Tabeli 45 wynika, ze skrocenie czasu reakcji do 3 h nie wplywa na zmniejszenie stopnia
konwersji.

W kolejnej reakcji modelowej zamiast nitrylu kwasu malonowego zastosowano mniej
reaktywny cyjanooctan etylu, co skutkowalo obniZzeniem stopnia konwersji do ok. 90%.
Przeprowadzony eksperyment wykazal mozliwos¢ odzysku i pigciokrotnego uzycia tego samego
katalizatora, ktory po piatym cyklu wciaz pozwalal na uzyskanie stopnia konwersji na poziomie
95-97%. Z kolei reakcja w skali ok. 1 g pozwolila uzyska¢ 98-99% konwersji oraz 96%
wydajnoéci izolowanej, co $wiadczy o dobrej skalowalnosci procesu. Badania nad
specyficznoscia substratowa wykazaly, ze w tym przypadku budowa aldehydu ma duze
znaczenie; w wiekszosci przypadkow stopnie konwersji byly wyraznie nizsze niz dla
modelowego benzaldehydu, ktory to faktu Doktorantka wystarczajaco nie podkreSlita przy
omodwieniu wynikow. Z kolei w grupie substratow z grupy fosfonianéw obserwowano wysokie
stopnie konwersji i raczej wysokie wydajnosci, lecz mniejsza selektywnos¢ reakcji, zwlaszcza w
przypadku przestrzennie rozbudowanych fosfonianow jak fosfonian difenylowy.

Podsumowujac calo$¢ badan, dzigki zdolnosci 4. halleri do hiperakumulacji metali
Doktorantka pozyskata z jego biomasy ekologiczne, heterogeniczne katalizatory polimetaliczne
Eco-MgZnOx. Wykazaty one wysoka wydajnos¢ i selektywnos¢ w czterech typach reakeji
tworzenia wiazah C—C oraz C-P. Ich przewaga nad mniej efektywnymi katalizatorami
jednosktadnikowymi wynika z obecnosci kwasowych i zasadowych centrow aktywnych,
umozliwiajacych dziatanie dwufunkcyjne. Uklady te pozwalaja na szybka, pelna konwersj¢
szerokiego spektrum substratow w lagodnych, bezrozpuszczalnikowych warunkach (50-70°C)

oraz zapewniaja powtarzalno$¢ reakcji w skali gramowej. Ponadto wyrdzniajg si¢ wysoka
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trwato$cia i fatwoscia odzysku. Katalizatory te stanowia praktyczna, ekologiczng alternatywe dla
klasycznych uktadow katalitycznych w chemii zwiazkéw fosforu, a opracowana koncepcja
ekokatalizy skutecznie odpowiada na wyzwania ekonomiczne i Srodowiskowe zwigzane
z wykorzystaniem metali. Spdjne potaczenie fitozarzadzania z kataliza tworzy zrownowazony
proces, ktory wpisuje si¢ w dziewiata zasadg zielonej chemii.

W trakcie realizacji badan mgr inz. Pola Cybulska wykazala si¢ rowniez znajomoscia
technik stosowanych w syntezie organicznej, w tym metod oczyszczania i analizy produktow
reakcji. Zaplanowala i przeprowadzita szeroki wachlarz badan z zastosowaniem otrzymanych
przez siebie katalizatorow, a uzyskane wyniki omowita pod katem stopnia konwersji, wydajnosci
i selektywnosci reakcji. Otrzymata ok. 60 zwiazkow, ktore oczyscita i zidentyfikowata ich
budowe postugujac sie spektroskopia w zakresie NMR, a takze wysokorozdzielcza spektrometrig
mas (HRMS), a dla niektorych z nich wyznaczajac rowniez temperatury topnienia.

Do tej czesci badan mam kilka uwag, ktérych uwzglednienie by¢ moze bedzie pomocne
przy ich przysztym opublikowaniu w czasopi$mie. Omowienie wynikdw badan wlasnych przez
Autorke mogloby byé szersze i niepodzielone migdzy poszczegolne rozdzialy a sekcjg
. Whnioski”, kosztem zmniejszenia cze$ci wstepnych przed kazdym z rozdziatow 2-5. Wyniki
zawarte w tabelach nie zawsze sa przedstawione w sposob jasny, czasem brak liter wskazanych
w podpisach pod tabelami wskazujacych na warunki reakcji, a przytaczane w tekscie wartosci
nie zawsze sq identyczne z tymi zawartymi w tabelach. W pkt. 3.4.3 dotyczacym mozliwosci
ponownego uzycia katalizatora zbedna jest kolumna dotyczaca reakcji niekatalizowanej,
natomiast w pkt. 3.4.4 w tek$cie mowa jest o ilosci 4,6 mmol substratow, a w podpisie pod
tabelg 35 widnieje 6,4 mmol. Zauwazylem powtorzenia schematéw (np. schemat 3), rysunkow
(np. rysunek 44) czy tabel (np. tabela 27 i 30). Tabela 39 powinna byc¢ w podrozdziale 4.4.3 a nie
4.4.4, w podrozdziale 4.4.3 jest tez bledne odniesienie do rysunku 8. Schemat 77 nie przedstawia
drugiego etapu tandemowego procesu, tylko calg reakcj¢ Konevenagela i phospha Michaela,
natomiast rysunki 67 i 68 podpisane sa blednie jako przedstawiajace zakres substratowy w
odniesieniu do zwigzkéw karbonylowych. W podrozdziale 3.4.5 Autorka pisze, ze jako substrat
obok szeregu aldehydow zastosowata jeden keton, tymczasem z budowy produktéw na rysunku

53 mozna si¢ doszuka¢ dwoch. Z kolei zwiazek 8i na rysunku 67 nie jest substratem orto-
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alkoksylowym, lecz zawiera pierScien furanowy, a wsrod zwiazkow heteroaromatycznych na
rysunku 82 znajdujemy produkt reakcji 2-tiofenokarbaldehydu (8g) a nie aldehydu
benzotiofenowego. Nawiasem mowiac, przedstawienie zakresu stosowalnosci testowanych
reakcji bytoby czytelniejsze, gdyby podano substraty, a nie same produkty reakcji.

W  kontekécie uzyskanych wynikéw nasungly mi si¢ nastgpujace kwestie do
przedyskutowania:

1. W opisie metodyki nalezaloby doktadniej poda¢ szczegdly procedury izolowania
produktow, tj. dokladny sktad mieszaniny rozpuszczalnikow uzytych do krystalizacji
uzyskanych zwiazkow czy tez sktad fazy ruchomej w preparatywnej chromatografii TLC.
Niektore przytoczone widma oczyszczonych produktow wskazuja na ich bardzo wysoka
czysto$¢ (np. 11a), inne wskazuja na znacznie mniejszy jej stopien (np. dla zwigzku 8i). Jest to
powszechny problem w syntezie organicznej; warto wigc zada¢ pytanie, czy zastosowanie
alternatywnych metod oczyszczania, np. zautomatyzowanej chromatografii typu flash, mogtoby
go rozwiazac?

2. Czy uzyskane zwiazki byly nowe? Jesli nie, powinno sig to zaznaczy¢ przy opisie ich
statych fizykochemicznych. Opisy widm NMR niektorych zwiazkoéw sa podane dwukrotnie,
a generalnie we wszystkich brakuje mi dokladnego przypisania poszczegdlnych sygnatow do
odpowiednich atoméw wodoru i wegla. Autorka posiada ta umiejgtnos¢, o czym swiadczy
oméwienie przykladowych widm w cze$ci dyskusyjnej. Charakterystyke wielu zwiazkow
nalezaloby réwniez uzupelni¢ o wyznaczone eksperymentalnie i literaturowe temperatury
topnienia.

3. Stopnie konwersji Autorka wyznaczata na podstawie analiz NMR surowych mieszanin
reakeyjnych. W przypadku reakcji z udziatem fosfonianéw zastosowanie spektroskopii 3P NMR
nie budzi watpliwosci, cho¢ Autorka niepotrzebnie komplikuje obliczenia na str. 249, gdzie
wystarczy podzieli¢ sumg calek produktow przez sumg calek produktéw i substratu. Natomiast

okreslenie stopnia konwersji w reakcji Knoevenagela na podstawie widm 'H NMR w sposéb

opisany na stronach 185-187 jest bardziej skomplikowane z uwagi na mozliwe naktadanie sig
sygnaléw aromatycznych od wyjsciowego aldehydu i produktu reakcji czy wspomniany przez

Autorke czas relaksacji protonu aldehydowego. Chcialbym sig w §wietle tego dowiedzie¢, w jaki
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sposob Autorka okreslata np. konwersje w reakcji acetonu z malononitrylem prowadzacej do
otrzymania produktu 6h i czy znane sa Jej inne niz spektroskopia NMR metody wyznaczania
stopnia konwersji w analizowanych reakcjach?

4. Kontrowersje budzi opis wynikow reakcji, w ktorej powstawaly mieszaniny
diastereoizomeréow. Okreslenie ,,Ratio” w tabeli 28 i tek$cie rozumiem jako stosunek
diastereoizomerdéw  (diastereomeric  ratio, dr) poniewaz okrcsla proporcje¢  migdzy
diastereoizomerami powstatymi w reakcji benzaldehydu z optycznie czynnym fosfonianem.
Podano sposdb wyznaczania tego parametru na podstawie 3P NMR. Podpis pod tabela sugeruje,
ze méwimy o stosunku gtownego izomeru do izomeru bedacego w mniejszej iloSci
(major:minor), zatem pierwsza wartos¢ powinna by¢ wigksza od drugiej, a w tabeli podano
wartosci odwrotne. Czy wyniki podane w eksperymencie 9 w tabeli 28 czyli dr = 1:0 oznaczaja,
ze powstawal w tym przypadku tylko jeden diastereoizomer? Czy wiadomo z poprzednich
badan, jaka konfiguracje¢ ma nowo powstale centrum chiralnosci w gldéwnym powstatym
diastereoizomerze i co powoduje, ze tworzy si¢ on w przewadze? W rozdziale ,,Wnioski” na
stronie 265 Autorka, opisujac wplyw trietyloaminy na przebieg reakcji, Autorka podata, ze
w tym przypadku powstaje ,,mieszanina prawie racemiczna” (nearly racemic mixture). Prosze
o wyjasnienie, co doktadnie miala na mysli.

Omawiajac reakcje fosfa-Michaela (tabela 38), Autorka opisuje powstawanie
diastereoizomeréow w reakcji diestru kwasu benzylidenomalonowego z fosfonianem dietylu,
podczas gdy moim zdaniem produkt ten posiada tylko jedno centrum stereogeniczne. Z kolei
w tabeli 37, dotyczacej powstania produktu zawierajacego dwa centra chiralnosci, kwestia ta
zostala calkowicie pominigta. Prosze réwniez o dokladne wskazanie centrow chiralnosci
w czasteczee fosfonianu 9a, ktore skutkuja obecnoscig dwdch sygnatow dla tego zwigzku na
widmie *'P NMR (rysunek 81).

5. Dlaczego jako jeden z komercyjnie dostgpnych katalizatoréw testowano tlenek wapnia
lub weglan wapnia, skoro za przebieg katalizy odpowiedzialne byly metale takie jak magnez
1 cynk?

6. Mam tez kilka pytan dotyczacych wynikow przedstawionych w tabeli 41. Dlaczego

jako substrat zastosowano nieaktywowany alken taki jak cykloheksen? Wedlug mnie znacznie
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lepszym przyktadem modelowego mniej reaktywnego substratu bylby nitryl kwasu
cynamonowego. Czym wytlumaczy¢ brak reakcji lub niskie stopnie konwersji tak reaktywnych
substratow jak np. nitrostyren czy keton metylowo-winylowy i1 czy dla tych substratow
przeprowadzono reakcje z uzyciem komercyjnych katalizatoréw np. tlenkéw metali?

Ostatnie pytanie dotyczy planow publikacyjnych Doktorantki. Z informacji zawarte;j
w Przedmowie wynika, ze czg$¢ badan zostata juz opublikowana w czasopismie Molecules. Czy
planowane jest opublikowanie rowniez pozostatych wynikow? Niewatpliwie warto to zrobic,

poniewaz stanowig one warto$ciowy material naukowy.

Podsumowanie
Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca prezentuje duza wiedzg teoretyczng
kandydatki w dyscyplinie nauki chemiczne oraz umiejgtnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej. Stanowi réwniez interesujace, oryginalne rozwiazanie w problemu naukowego
7 zakresu zielonej chemii spetniajac wymogi okreSlone w art. 187 ustawy z 20 lipca 2018 r.
..Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce™" (Dz.U. z 2023 r. poz. 742 z p6zn. zm.). W zwiazku z
tym wnioskuj¢ do Rady Naukowe] Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej

o dopuszczenie pani mgr inz. Poli Cybulskiej do dalszych etapow postgpowania doktorskiego.
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