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Wydziat Chemiczny

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Tomasza Boiriskiego
»Synteza nowych hybrydowych zwigzkéw makrocyklicznych typu [n]arendw,

ich struktura oraz reaktywnos$¢”

Rozprawe doktorska pan mgr inz. Tomasz Boiriski wykonat w Zespole IX Instytutu Chemii
Organicznej PAN pod kierunkiem prof. Agnieszki Szumnej. Jeden z realizowanych w tym zespole
tematow to ,synteza i badania nowych zwigzkéw makrocyklicznych”. Tego wtasnie zagadnienia
dotyczy rozprawa doktoranta. Przedstawit on jg w formie czterech prac, opublikowanych w
Tetrahedron, Journal of Organic Chemistry i New Journal of Chemistry (dwie), wtacznie z
»Supporting/supplementary informations”, zawierajgcymi m.in. kompletne dane analityczne,
krystalograficzne i widmowe. Ta cze$¢ poprzedzona jest liczagcym 12 stron wstepem, nazwanym przez
autora ,Kontekst literaturowy pracy — nowe zwigzki makrocykliczne ztozone z blokéw aromatycznych
potgczonych mostkami metylenowymi otrzymane w ciggu ostatnich 10 lat”, rozdziatem , Badania
wtasne” (9 str.), w ktérym doktorant streszcza zawarto$¢ swoich publikacji oraz podsumowaniem (ok.
1 str.). Cytowana literatura obejmuje 83 pozycje.

Celem badan pana Boiriskiego byta synteza zwigzkéw makrocyklicznych, sktadajacych sie z
polialkoksylowych zwigzkéw aromatycznych, pochodnych benzenu, naftalenu i antracenu,
potaczonych mostkami metylenowymi oraz zbadanie ich struktury i witasnosci kompleksujgcych.
Zwiagzki makrocykliczne stanowiag czesto istotny, jesli nie gtédwny element struktur uktadow
supramolekularnych. Biorgc pod uwage burzliwy rozwdj chemii supramolekularnej i zwigzang z tym
konieczno$¢ poszukiwania nowych struktur makrocyklicznych, nalezy stwierdzi¢, ze doktorant
wkroczyt na gorgcy obszar badar. Daje temu wyraz na str. 17 (,Badania wtasne”): ,Wigkszos¢
przedstawionych powyzej [w cze$ci literaturowej] przyktadéw zostata opublikowana podczas
prowadzenia badari do mojej pracy. Przystepujac do badan nad synteza nowych makrocyklicznych
blokéw budulcowych w 2012 r., wiekszoé¢ powyzej przedstawionych zwigzkow makrocyklicznych nie
byta znana, a chemia pillar[5]arenu dopiero sie rozwijata.” Pomijam niezrecznos¢ stylistyczng, ktorych
w rozprawie jest wiecej. Na str. 5 doktorant stwierdza: ,Podejscie to jest analogiczne do
przedstawionej przeze mnie w 2012 r. templatowe]j syntezy pillar[S]arenu przy zastosowaniu DCE
jako rozpuszczalnika.” Te zdania $wiadczg jak sadze o pewnej frustracji autora, ktérg doskonale
rozumiem. Nie moge powstrzymaé sie od osobiste] refleksji — wykonujac niemal pot wieku temu
swoja prace doktorska, zwigzang z kilka lat wczeéniej odkryta przez Makosze katalityczng metoda
dwufazowg generowania karbendw, rowniez dziatatem w warunkach silnej konkurenciji.



W pracy ,A facile, moisture-insensitive method for synthesis of pillar[5]arenes — the solvent
templation by halogen bonds” autor opisat selektywng i wydajng metode syntezy dwdch analogéw
kaliksarenbw — permetylowanego i peretylowanego pillar[S]arenu — w reakcjach 1,4-
dimetoksy(etoksy)benzenu z paraformaldehydem, stosujgc kwas trifluorooctowy zamiast dotad
uzywanych kwaséw Lewisa, prowadzonych w 1,2-dichloroetanie. Stwierdzit, ze sposéb ten nie
wymaga uzycia $cisle bezwodnego rozpuszczalnika, a produkty mozna wydzieli¢ bez stosowania
metod chromatograficznych. Autor zaobserwowat, ze wydajnos¢ procesu istotnie zalezy od rodzaju
stosowanego rozpuszczalnika, na tej podstawie oraz w oparciu o inne eksperymenty zasugerowat
wystepowanie templatowego efektu rozpuszczalnika podczas syntezy pillar[S]arenéw. Ta praca data
impuls do dalszych badan, przedstawionych w kolejnych publikacjach.

W pracy ,Hybrid [n]Arenes through Thermodynamically Driven Macrocyclization Reactions”
autor otrzymat opracowang przez siebie metodg kilka dalszych makrocykli (55a, 56a, 2a i 57a),
odpowiednio z 1,2-, 1,3- i 1,4-dimetoksybenzenéw oraz 1,3,5-trimetoksybenzenu, potwierdzajac jej
wysoka efektywno$¢. Nastepnie postanowit sprawdzi¢ mozliwo$é syntezy ,,mieszanych” (doktorant
uzywa stowa ,hybrydowych”) makrocykli, ztozonych z réznych pochodnych alkoksyarenéw w
jednoetapowej reakcji. To podejscie zakoriczyto sie petnym sukcesem i w mojej opinii stanowi
najwazniejsze osiggniecie doktoranta. Autor zatozyt, a nastepnie w wyniku wielu starannie
zaplanowanych i umiejetnie zrealizowanych eksperymentéw wykazat, ze reakcje roznych
alkoksybenzendéw z formaldehydem, prowadzone w wyzej opisanych warunkach, sa odwracalne i
kontrolowane termodynamicznie. Stosujagc odpowiednie proporcje molowe dwéch réznych
substratéow otrzymat jako gtdwne produkty hybrydowe [n]areny [2+2]: 19a (z 1,3- i 1,2-
dimetoksybenzenu), 60b i 61b (z 1,4-diheksyloksybenzenu i 1,3-dimetoksybenzenu — w postaci
mieszaniny diastereoizomerdw), hybrydowy aren [3+2] 63a, sktadajacy sie z dwoch czasteczek 1,3,5-
trimetoksybenzenu i trzech 1,4-dimetoksybenzenu, hybrydowe areny [3+1] 59a (z 1,3- i 1,2-
dimetoksybenzendéw) i 62a (z 1,3-dimetoksybenzenu i 1,4-diheksyloksybenzenu). Zaréwno w tekscie
doktoranta, jak i w publikacji nie jest jednoznacznie wyjasnione dlaczego ostatecznie autor stosuje
chloroform jako rozpuszczalnik. Dane z publikacji w Tetrahedron sugeruja, ze najlepszy jest 1,2-DCE, a
uzycie chloroformu (i innych) daje zdecydowanie gorsze wyniki. Czy przeprowadzono proby
optymalizacji syntez przedstawionych w J. Org. Chem. w innych rozpuszczalnikach.

W pracy ,Calixarenes with naphthalene units: calix[4]naphthalenes and hybrid[4]arenes”
doktorant przedstawit badania nad syntezg i wtasnosciami kompleksujgcymi hybrydowego [4]arenu,
zawierajacego jednostke 1,6-dimetoksynaftalenowg | 1,3-dimetoksybenzenowa (1-3, 71a, 47%),
reakcje prowadzit w DCE. Otrzymat dwa izomeryczne kaliksa[4]naftaleny, zbudowane wytgcznie z
jednostek 1,6-dimetoksynaftalenowych 69a (15%) i 70a (15%). W tym przypadku niemal identyczne
rezultaty uzyskat stosujac jako rozpuszczalnik chloroform lub DCE.

W pracy , Hybrid[4]arenes with anthracene units and tuneable cavities” autor opisat synteze
hybrydowego [4]arenu zbudowanego z dwdéch jednostek 1,4,5,8-tetrametoksyantracenu i dwdch 1,3-
dimetoksybenzenu. Otrzymat dwa produkty réiniagce sie sposobem podstawienia w pierscieniu
antracenowym 73a (10%) i 74a (ilosci $ladowe). 73a w reakcji Dielsa-Aldera z benzynem utworzyt bis-
addukt 75a. Struktura 74a zostata potwierdzona badaniami krystalograficznymi.

Wydajnoéci niemal wszystkich wymienionych makrocykli sa, biorac pod uwage, ze sa to
procesy makrocyklizacji, wysokie. Nota bene w publikacji w J. Org. Chem. w Experimental section do



syntezy zwigzku 62a (7 w artykule) i 19a (8 w artykule) zastosowano procedure C, a nie B, jak w
tekécie artykutu (mowa o proporcji reagentéw). Dla wigkszosci otrzymanych makrocykli doktorant
wykonat badania UV-Vis i fluorescencji. Zbadat takze wtasnosci kompleksujace niektérych heterocykli,
m.in. stwierdzit, ze zwigzek 75a kompleksuje selektywnie jodek pirydyniowy.

Podsumowuijac, praca mgr. Boiriskiego jest przyktadem rzetelnie wykonanej pracy
syntetycznej, ktdrej znaczenie wzmacniaja badania witasnogci kompleksujacych makrocykli. Moze
odrobine na wyrost autor stwierdza na korcu: »Otrzymane pochodne stanowig nowe szkielety do
tworzenia urzadzeri supramolekularnych”, natomiast catkowicie mozna zgodzi¢ sie z ostatnim
zdaniem podsumowania: ,Opracowana metodologia syntezy jest uniwersalna dla pochodnych
alkoksyaromatycznych i nie ogranicza sie jedynie do przedstawionych zwigzkéw, dlatego mozliwe jest
uzyskanie zwigzkéw makrocyklicznych sktadajacych sie réwniez z innych blokéw budulcowych”.

Jak wspomniatem, prace doktorska pan Boifski przedstawit w formie czterech publikacji,
ktére poprzedza ,Wstep teoretyczny”. Omawia on prace opublikowane w ciggu ostatnich 10 lat i
Swiadczy o dobrej znajomosci literatury przedmiotu przez autora. Zabrakto mi w tym krétkim tekscie
wtasnych komentarzy doktoranta odnoénie przedstawionych wynikéw. Sprawia on wrazenie
wyliczanki.

Z obowigzku recenzenta musze stwierdzi¢, ze w tekstach doktoranta wystepuje dos$¢ znaczna
liczba literéwek (zaznaczytem w maszynopisie) i niezrecznoéci stylistycznych, przyktadowo:
»Mieszaning [..] poddatem dziataniu warunkéw reakcji”, str. 21; »Wydajno$¢ powstawania
produktow” (wielokrotnie). Kilka uwag szczegétowych:

str. 4: ,W kolejnej pracy [...] zoptymalizowano procedure [...]” - brak odsytacza.

str. 4: ,[...]-2,5-metoksymetylenobenzen” — powinno by¢ [...]-bis(metoksymetylo)benzen; podobny
btad w nazwie 34, str. 13.

str. 5, rys. 2b: z rysunku nie wynika od czego zalezy przemiana 3b w 2b lub 4b. W tekscie jest to
wyjasnione.

str. 5, rys. 2c: warunki przemiany 2c w 4c i 4c w 2c inne w tekscie, a inne na rysunku.

str. 7. pillar[n]aren dla n=7 otrzymano z wyd. 3%, nastepnie autor stwierdza: ,Wydajnosc
powstawania [...] 5a zostata podniesiona do 6.8%”. Chodzi jednak o inny zwigzek!

Stwierdzam, ze praca doktorska pana mgr. inz. Tomasza Boifiskiego spetnia warunki
okreslone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym i wnosze do Rady Naukowej
Instytutu Chemii Organicznej PAN w Warszawie o dopuszczenie jej autora do dalszych etapdw

przewodu doktorskiego.



