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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. inZz. Marcina tuczynskiego
pt. ,Badania nad syntezg i wlasciwosciami nowych pochodnych 1,3,4-oksadiazolu
jako sktadnikow chelatow"

Zwigzki heterocykliczne stanowia jeden z gloéwnych obszaréw badawczych wspotczesne
chemii organicznej, bicorganicznej, agrochemii, chemii materialéw oraz dziedzin pokrewnych.
Potwierdzajg to nie tylko liczne prace oryginalne dotykajace probleméw syntezy oraz badan nad
wlasciwosciami zwigzkéw heterocyklicznych, publikowane w najlepszych periodykach o duzym
wspolczynniku wplywu, ale réwniez znaczaca liczba organizowanych konferencji tematycznych
dedykowanych tym zagadnieniom. Zardwno aromatyczne jak i (czeiciowo) nasycone pierécienie
heterocykliczne stanowig doskonalg platforme do przygotowania nowych farmaceutykow,
agrochemikaliow oraz nowoczesnych materialéw o specjalnych wiaiciwoiciach. W ten nurt
badawczy, majacy diugie tradycje w Politechnice Slaskiej w Gliwicach, wpisuje sie rozprawa Pana
mgr. ini. Marcina tuczynskiego zatytulowana ,Badania nad synteza i wladciwoiciami nowych
pochodnych 1,3,4-oksadiazolu jako skladnikéw chelatdw”. Prace eksperymentalne zrealizowano pod
opiekg merytoryczng prof. dr hab. Agnieszki Kudelko, ktéra od wielu lat z sukcesami kieruje pracami
obejmujgcymi projektowanie, synteze oraz badania wiasciwosci nowatorskich materialéw do
zastosowan praktycznych. W ramach rozprawy Doktorant zrealizowal dwa projekty obejmujace
badania nad symetrycznymi oraz niesymetrycznymi ukladami opartymi na 1,3,4-oksadiazolu,
stanowigcym rdzeri molekuty, z ‘ramionami’ zawierajacymi grupy bis{karboksymetylo)aminowe, do
potencjalnego wykorzystania w rolnictwie jako odczynniki  kompleksujagce mikroelementy
o zdefiniowanych parametrach uwalniania. Tak sformutowany cel pracy uwazam za ambitny, wainy

pod wzgledem poznawczym, aktualny i dobrze uzasadniony.

Dysertacja Pana mgr inz, Marcina tuczynskiego to obszerne, 179-stronicowe opracowanie

(standardowy wydruk komputerowy; format A4) w formacie klasycznym, opartym na trzech
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zasadniczych czesciach tj.: literaturowej wraz z krotkim wstepem i celem pracy (41 str.), bodowczef
(40 str.) 2 powtérzonym celem i obszernym podsumowaniem (8 str.) oraz eksperymentalnej (22 str.)
zawierajacej kompletny opis przeprowadzonych eksperymentdw. Dosc nietypowo, dla kaide]
z powyiszych sekeji zastosowano odrgbng numeracje rozdzialow. Caloéci dopeiniaja informacje
o dorobku naukowym Kandydata uwzgledniajgce udzial w projektach badawezyeh, wykaz publikacji
i zgloszen patentowych w ktérych Doktorant jest wspotautorem oraz udzialu w konferencjach.
Ostatni fragment rozprawy nazwany zolgcznikiem zawiera kopie widm 'H i “C NMR uzyskanych
produktdw. Umieszczenie przedrukéw widm NMR uwazam za bardzo celowe i jestem gorgcym
:wolennikiem takiego rozwigzania, znacznie ulatwiajacego analize rozprawy pod katem zgodnosci
proponowanych struktur, jak | do pewnego stopnia — czystodei analizowanych materiatow. Warto
podkreslic, ze wspomniane elementy rozprawy sa dobrze zréwnowazone, a jakoéé przygotowanych
grafik i tekstu sprzyja przyjemnemu odbiorowi lektury, choé w przypadku niektdrych sasiadujacych
schematéw mozna bylo zadbat o zachowanie poréwnywalnych rozmiaréw wigzah i symboli
pierwiastkow (np. Schematy 13 i 14 na str. 18)

Czesc literaturowg otwiera krotki wstep, a nastepujacy po nim rozdzial (2.) zostal poswiecony
przeglagdowi izomerycznych oksadiazoli. Autor przedyskutowal aspekty dotyczace struktury,
stabilnosci oraz reaktywnosci wybranych pochodnych modelowych. W przypadku mniej trwatych
izomerow omowit najwazniejsze sciezki ich rozpadu, jak réwniei przeprowadzif analize poréwnawcia
cech fizyko-chemicznych zwigzkow macierzystych tj. 1,2,3-, 1,2,4-, 1,2,5- oraz 1,3,4-oksadiazoly,
wskazujgc ten ostatni jako najlepiej opisany w literaturze fachowej. W tym kontekécie, Doktorant
omowit parametry geometryczne 1,3,4-oksadiazolu, wlasciwodci spektroskopowe, wiasciwoici
termodynamiczne, a takie pokrétce scharakteryzowat podstawowe typy reakcji jakim ulegaja
pochodne tego heterocykla, uwzgledniajgc m.in. reakcje przegrupowania do innych heterocykli
pigciocztonowych, substytucje, reakcje hydrolizy oraz utleniania i redukeji, przytaczajac stosowne
przyklady z klasycznej i biezacej literatury. W kolejnym rozdziale (3.) Autor zebral najwainiejsze
metody syntezy pochodnych 1,3,4-oksadiazolu wskazujae na funkcjonalizowane hydrazyny (w tym
diacylohydrazyny, acylohydrazony i hydrazydy kwasowe) oraz semikarbazydy (a takie analogi
t wyiszymi chalkogenami tj. 5, Se) jako wysoce uiyteczne bloki budulcowe. W omawianym
fragmencie Doktorant obficie cytuje prace innych autordw, praytacza wezedniejsze publikacje Zespolu
prof. Agnieszki Kudelko i wskazuje na szeroka game moiliwoici w odniesieniu do odczynnikéw
cyklodehydratacyjnych i utleniajacych. Jest to dobrze dobrany materiat pogladowy, jednakie, Autor
mogl zaniechac zaglgbiania sie w mafo istotne detale syntetyczne jak np. rodzaj rozpuszczalnika uiyty
do krystalizacji lub kolumny chromatograficznej itp., bardziej koncentrujac sie na mechanizmach lub
zakresie stosowalnosci dyskutowanych metod. W finale czeici literaturowej (rozdziaty 4. i 5.)
przedyskutowat wilasciwosci biologiczne | materialowe wybranych pochodnych 1,3,4-oksadiazolu

w kontekscie takich zastosowan jak, odpowiednio, medyczne i agrochemiczne oraz optoelektroniczne
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i antykarozyjne. Szczegolnie doglebnie zostaly omdwione zagadnienia dotyczace tzw. chelatow, jako
noénikéw mikro- | makroelementow cechujacych sie z reguly zwiekszong biodostepnoscia. Sposrad
szerokiej gamy stosowanych ligandéw organicznych Autor omowit trzy najczgsciej wykorzystywane
w rolnictwie tj. DTPA, EDTA i IDHA, podal interesujgce przyklady ich zastosowan i wskazat na
ograniczenia oraz zmienng skutecznoéé chelatow zaleing od rodzaju nawoionej gleby. W mojej
ocenie, ten fragment stanowi bardzo dobre wprowadzenie do badar wiasnych Autora, a lektura calej
czesci literaturowej pozwala jednoznacznie stwierdzic, ie Doktorant z duly wprawg porusza sig
w tematyce dotyczace] syntezy organicznej oraz obszardw pokrewnych, w szczegdlnosci chemii

pochodnych oksadiazali i ich wiasciwosci.

Rozdziat dotyczacy badan wiasnych Pana mgr. in2. Marcina tuczyniskiego jest swego rodzaju
szczegdlowym dziennikiem umoiliwiajgcym éledzenie hipotezy badawczej i jej weryfikacji. We
wstepie Doktorant zaprezentowal gldwng strategie syntezy docelowych symetrycznych i niesyme-
trycznych pochodnych 1,3,4-oksadiazolu sfunkcjonalizowanyeh w pozycjach C(2) oraz C[5)
ugrupowaniem bis(karboksymetylo)aminowym ulokowanym na tgezniku alkilowym badz arylowym,
a nastgpnie krok po kroku omowit poszczegdlne etapy, uwzgledniajgc zarowno pozytywne rezultaty
jak i niepowodzenia jakie napotkal w trakcie pracy badawczej, racjonalnie wyjaéniajac ich przyczyny.
Pierwsza serig zaprojektowanych produktéw uzyskal wychodzac z w-bromo-alkilowych chlorkéw
kwasowych, poprzez kolejno: podwéjne acylowanie hydrazyny (z uzyciem wodzianu), eyklizacje do
1,3,4-oksadiazolu w warunkach aktywacji POCl; petnigcego rownoczesnie role rozpuszczalnika,
substytucjg atomu Br w pozycji terminalnej z uzyciem estrow (Et lub /-Pr) kwasu iminodioctowego
oraz nastepcza hydrolize estru w warunkach zasadowych. Dla kaidego z opracowywanych etapow
Doktorant przeprowadzit wstepng optymalizacje uwzgledniajac takie parametry jak rozpuszczalnik,
temperatura, rodzaj dodatkow etc., a przebieg reakcji monitorowal okresowa analiza MS lub na
plytkach TLC. Produkty oczyscit poprzez krystalizacje z odpowiedniego rozpuszczalnika lub metodami
chromatograficznymi i scharakteryzowal w oparciu o widma 'H i *C NMR oraz wysokorozdzielcze
pomiary spektrometrii mas. Podobng metodologie zastosowat w przypadku syntezry obu serii
niesymetrycznych zwigzkéw docelowych, wychodzac z benzhydrazydu, ktéry w kluczowym etapie
réinicujgeym acylowal chlorkiem p-bromometylobenzoilowym lub chlorkami kwaséw w-bromo-
alkilokarboksylowych. Warto podkredli€, #e reakcje cyklokondensacji prowadzit zardwno
w klasycznych warunkach, w roztworze, jak | w warunkach aktywacji mikrofalowej, co w drugim
przypadku pozwolito na znaczne skrdcenie czasu reakcji. W odniesieniu do tego fragmentu pracy,
ktora podobnie jak czeic literaturowa zostata przygotowana starannie, a tekst napisano poprawna

polszczyzng z zastosowaniem fachowej terminologii chemicznej, mam nastepujace pytania:

- na czym polegaly problemy z hydroliza estru 6a zasygnalizowane na str. 66 ? W jaki sposdb
sledzony byl postep tych reakcji i na jakiej podstawie wykluczyt Pan powstawanie oczekiwanych

kwasow?



- czy ma Pan jakié poglad na temat ogdlnych przyczyn odmiennego przebiegu reakcji hydrolizy
dla homologicznych pochodnych typu 6, tj. dla zwigzkowon=1i3orazn=214, zakonczone w tym

drugim przypadku niepowodzeniem?

- ciekawi mnie réwniez czy w przypadku dodatku MeOH celem poprawienia rozpuszczalnosci
substratéw w reakcjach hydrolizy (str. 70) w trakcie okresowych pomiaréw MS obserwowat Pan

powstawanie posrednich produktow trans-estryfikacji?

- czy podejmowat Pan wstepne préby przygotowania chelatéw mikroelementowych, a jesli

tak, to jakie jony metali wzigt Pan pod uwage i jakie byly rezultaty?

W przypadku kolejnej czeici rozprawy tzw. eksperymentalnej, zastosowano typowa
konstrukcje polegajacg na przytoczeniu przepisow ogdlnych dia poszczegdinych serii zwigzkéw oraz
danych analitycznych (t.t., NMR, HRMS) dla kaidego z wyizolowanych produktéw. W syntetycznym
opisie postgpowania nie znalazlem powainiejszych usterek, a przepisy przygotowano w sposdb
szczegblowy, umotiliwiajgcy powtérzenie procedur. Zaréwno zebrane dane jak i ich interpretacja nie
budzg watpliwosei | ukazujg solidny warsztat Doktoranta w zakresie syntezy, technik wyodrebniania

oraz analizy struktury potaczen organicznych w oparciu o adekwatne pomiary.

Z uwagi na rozmiary pracy, trudno sie bylo ustrzec drobnych uchybied merytorycznych,
edytorskich i jezykowych, ktdre przytaczam z obowigzku recenzenta, | tak, w substracie
przedstawionym na Schemacie 3 (str. 12) znalaztem nadmiarowg grupe CH; pomiedzy pierécieniem
1,2,4-oksadiazolu a fragmentem hydrazonowym, a na Schemacie 20 (str. 21) w obu produktach
brakuje podwojnego wigzania egzo wychodzacego od pierscienia 1,3,4-oksadiazolowego do atomu
azotu (jednoczesnie w produkcie u gory brakuje rowniei atomu azotu). Sygnal obserwowany na
widmie *H NMR estru 5a przy 6 = 4.19 odpowiadajacy grupie OCH; to kwartet, a nie kwintet (str. 63),
Zwracam réwniei uwage na niepoprawne zastosowanie terminu pik w odniesieniu do sygnatow
znalezionych w widmach NMR (np. str. 76); w pismiennictwie polskim dla metod spektroskopowych
zarezerwowane sj terminy sygnaf lub posmo absorpoii, natomiast piki odnoszg sie do pomiardw
spektrometrycznych. Byc moze w analizie wlasciwosci zasadowych 1,3,4-oksadiazoli (str, 18), aby
uniknac nieporozumien, lepiej bylo wskazac, ie dane dotycza pkaH, czyli wartosci wyznaczonej dla
sprzgzonych kwaséw (jednoczesnie przyznaje, Ze nie jest to norma, a w literaturze pokutujg biedy
oraz niescistosci dotyczace sposobu zapisu kwasowosci jondw amoniowych, tj. zwykle pKa zamiast
pKaH). W trakcie lektury natknatem sie réwniez na kilka bledéw jezykowych iflub nomenklaturowych
(np.: ‘prowadzac do otrzymania’ (str. 15), ‘elektrofiléw’ (zamiast ‘elektrofili’, str. 15); ‘wyjéciowe
substraty’ (str. 26)) oraz niejasnych sformulowan, np. ‘atak na atom wegla w pierécieniu

heterocyklicznym moie doprowadzi¢ do uprzedniej deprotonacji grupy metylowej’ (str. 21).

W rozprawie dobrany zostal odpowiedni material Zrodlowy w postacl prac oryginalnych

| przegladowych, choc odnalaztem pomylki w numeracji (np. komentarz na str. 23 odnosnie reakcji
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utleniania grupy SCH: z ulyciem katalizatora molibdenowego opatrzony jest odnosnikiem [39],
schemat tej reakeji - [40], podczas gdy odpowiednia publikacja w spisie literatury na str. 126 znajduje
sie na pozycji [38]. Konsekwentnie, odnosniki w rozdziatach 3.-5. sq zawyione o 1 wzglgdem wykazu

z bibliografii.

W uzupetnieniu niniejszej recenzji, chciatbym podkreslié wymierny efekt prac badawczych
zrealizowanych w ramach pracy doktorskiej Pana mgr. inZ. tuczyniskiego, na ktory skiadajg sie trzy
publikacje ogloszone drukiem w latach 2022-23 w czasopismach o zasiegu migdzynarodowym (ktdre
z powodzeniem mogly stanowic podstawe przygotowania alternatywnej, krotszej wersji pracy
w postaci tzw. zszywki), 53 to dwie prace w Applied Sciences oraz jedna w Molecules — oba tytuly
z platformy MDP| — o wysokim sumarycznym wspétczynniku wptywu (IF = 9.8) i punktacji MEN (£ =
340 pkt.). W dwdch z powyiszych prac Doktorant jest jedynym wspdtautorem (wraz z Panig
Promotor), a w kolejnej jednym z dwojga wspolautordw (wraz z doktorantka, Panig Kornelig
Kubiesg). Ponadto, Doktorant jest wspolautorem pracy skierowanej do polskich czytelnikow,
ogloszonej na tamach Wydawnictwa Politechniki Slaskiej, zatytutowanej , Chelaty mikroelementowe
w rolnictwie”, zgloszenia patentowego dotyczacego syntezy pochodnych 1,3,4-oksadizaolu oraz
pigciu innych publikacji nie zwigzanych z tematyky rozprawy. Na uwage zastuguje aktywnodc
organizacyjna Doktoranta (czlonek wydzialowego zespolu ds. Systemu Zapewnienia Jakosci
Ksztalcenia, opieka naukowa nad czlonkami Studenckiego Kola Chemikéw) oraz Jego duza aktywnoscé
w promocji wynikow wiasnych obejmujaca m.in. piec¢ komunikatéw ustnych, z ktérych jeden wyglosit
w jezyku angielskim. Swiadczy to zarazem o dobrym przygotowaniu Kandydata do dysku sji naukowej

w gronie miedzynarodowym,

W podsumowaniu stwierdzam, ze (/) opracowanie literatury przedmiotu zawarte w czesci
literaturowej dysertacji potwierdza wysoka ogding wiedze Doktoranta w dyscyplinie nauki chemiczne
oraz (if) material badawczy przedyskutowany w czesci badawcezej pracy wraz syntetycznym opisem
eksperymentow ujetym w czesci eksperymentalnej uwazam za nowatorski, z potencjatem na ich
zastosowania praktyczne, glownie w obszarze agrochemii. W mojej ocenie przedtozona do recenzji
rozprawa Pana mgr. ini. Marcina tuczynskiego zatytutowana ,Badania nad syntezg | wiasciwosciami
nowych pochodnych 1,3.4-oksadiazolu joko skfadnikdw chelatdw” spelnia wszystkie kryteria
ustawowe stawiane wobec rozpraw doktorskich w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednality: Dz. U. z 2023 r. poz. 742, z poiniejszymi zmianami).
W zwigzku z powyiszym, zwracam sie z wnioskiem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Slgskiej o dopuszczenie mgr. inz. Marcina tuczyriskiego do dalszych etapow
postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Fadpisano adrecznie preez autora



