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Pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Brol
pt.: ,Jony 1-fosfonoalkiliowe jako reaktywne intermediaty w reakcjach heterolizy wigzania

wegiel-heteroatom”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Anny Brol zostala wykonana
w Katedrze Chemii Fizycznej i Kwantowej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej
pod kierunkiem Pana prof. PWr dr. hab. inz. Tomasza K. Olszewskiego. Praca doktorska skupia si¢
nad zastosowaniem wybranych kwaséw alkilofosfonowych jako prekursoréw soli stanowigcych
potencjalne zrodto jonow 1-fosfonoalkiliowych. Zwigzki fosforoorganiczne posiadajg zré6znicowane
wilasciwosci uzytkowe, moga by¢ wykorzystane jako inhibitory korozji i kamienia kotlowego,
katalizatory licznych reakcji chemicznych czy kompleksony, nierzadko posiadaja interesujaca
aktywnos$¢ biologiczng. Z tematyka ta, fascynujgca wielu chemikow na calym s$wiecie, zwigzany
jest od wielu lat promotor pracy.

Praca  doktorska  dotyczy  syntezy oraz  uzycia  wybranych  kwasow
1-aminoalkilofosfonowych do syntezy soli N,N-dialkilo-N-(1-fosfonoalkilo)amoniowych, N.N,N-
trialkilo-N-(1-fosfonoalkilo)amoniowych oraz soli 1-fosfonoalkanodiazoniowych stanowigcych
dogodne zwigzki modelowe do badan heterolizy wigzan pomiedzy atomem wegla a atomem azotu
lub fosforu. Co wigcej, istotne bylo takze okreslenie trwalosci badanych zwigzkéw w warunkach
prowadzonych reakcji (warunki kwasne lub zasadowe), w zwigzku z ich potencjalnym
zastosowaniem. Ponadto, okreslono reaktywnos¢ odpowiednich soli 1-fosfonoalkilooksoniowych,
otrzymanych z kwasoéw 1- hydroksyalkilofosfonowych, w reakcjach z zakladanym udzialem jonow
1-fosfonoalkiliowych jako reaktywnych intermediatow.

Efektem pracy byly wyniki opublikowane w formie oryginalnej publikacji o zasiggu
miedzynarodowym z listy Journal Citation Reports, stanowiacej takze czgs¢ wynikéw zawartych
w jednym z rozdzialow przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej (Organic Biomolecular
Chemistry 1IF 3,89), w ktorej Doktorantka byla takze pierwsza Autorka. Nalezy takze wspomniec,
ze Doktorantka jest jeszcze wspdtautorkg szesciu publikacji (jeszcze jednej w Organic
Biomolecular Chemistry, jednej w Tefrahedron IF 2,457 oraz w sumie trzech publikacji w jezyku
polskim w czasopismach Ochrona przed korozjg oraz Przemyst Chemiczny), przy czym dwa razy
jej nazwisko wystepuje jako pierwsze. Pani mgr inz. Anna Brol jest takze wspolautorka siedmiu
patentow oraz 7 zgloszen patentowych.
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Ocena pracy

Tre$é pracy odpowiada tematowi okreslonemu w tytule. Praca w postaci jednotomowego
opracowania zawiera 406 ponumerowanych stron i obejmuje siedem rozdzialow. W pierwszym
z nich, bedacym jednoczesnie wprowadzeniem, zawarte jest takze uzasadnienie podj¢cia badan oraz
sprecyzowany cel pracy doktorskiej (str. 9-36). Nastgpnie, praca zawiera cztery ulozone
tematycznie czesci: rozdziat 2 (str. 37-69), rozdziat 3 (str. 71-96), rozdziat 4 (str. 97-140), rozdziat
5 (str. 141-169). Kazdy z rozdziatéw skupiony jest na jednym zagadnieniu, w ramach danej
tematyki zawiera wprowadzenie, oméwienie danych zawartych w literaturze fachowej, opis
przeprowadzonych badaf wlasnych i ich dyskusj¢ wraz z odniesieniem si¢ do odpowiednich
artykutéw naukowych, podsumowanie oraz wnioski. W nastgpnym rozdziale (rozdzial 6) zawarte sg
wnioski kofcowe (str. 171-175). W dalszej czesci przedstawiona jest stanowigca rozdzial 7 czgs¢
eksperymentalna (str. 177-383). Catos¢ zamykaja spis cytowanej literatury i przypisy (str. 385-402)
oraz informacje o Autorce obejmujace dane dotyczace prowadzonych zaje¢ ze studentami, opieki
nad dyplomantami, informacje o stazu naukowym oraz dorobek naukowy (str. 403-406). Ponadto,
w pracy znajduje si¢ takze streszczenie pracy w jgzyku polskim i angielskim oraz spis tresci. Taki
uklad pracy pozwala wiasciwie, w sposob przejrzysty i logiczny zaprezentowaé przeprowadzone
badania i uzyskane wyniki.

Pierwszy rozdziat pracy wprowadza czytelnika w tematyke jonow karbeniowych, omawia
ich podziat, otrzymywanie, dowody na ich istnienie, a takze ich reakcje i czynniki stabilizujace
zwigzane z budowa oraz wplywem podstawnikow, ze szczegélnym omodwieniem wplywu grup
fosforoorganicznych tj. dialkilofosfinowych czy fosfonowych. Znajduje si¢ w nim takze
uzasadnienie celowosci badan w omawianej pracy doktorskiej.

W tej czesci pracy Autorka nie unikneta kilku drobnych bledéw lub okreslen, ktore s zredagowane
w sposéb za mato precyzyjny. Ponizej zamieszczam moje uwagi:

. Na str. 22 (oraz w innych rozdzialach pracy): .jon karbeniowy [...] moze ulega¢ reakcjom
eliminacji protonu”. Zgadzam sig, ze w wyniku reakcji eliminacji moze powsta¢ zwigzek
nienasycony, np. zawierajacy wigzanie podwojne alken, ale powstaje rowniez halogenowodor jezeli
prowadzona byta dehydrohalogenacja lub woda jezeli mamy do czynienia z dehydratacja.

. Str. 26 (oraz w innych rozdzialach pracy): Osobiscie wole sformutowanie ,.grupa
dostarczajgca elektrony™ zamiast ,,grupa elektronodonujgca’.
. Mato precyzyjnie ustawiony szereg jonéw karbeniowych uszeregowanych odpowiednio pod

wzgledem stabilnodci (str. 27). Czy kazdy karbokation benzylowy jest bardziej stabilny od
trzeciorzedowego jonu karbeniowego? Czy mozna tak uog6lni¢? Prositabym Autorke pracy
o doprecyzowanie.

. Czy obie struktury produktow na schemacie 28 (str. 30) sg prawidtowe?

Kolejny  rozdzial pracy doktorskiej zwiazany jest z  syntezg kwasow
1-[bis(fosfonometylo)amino]alkilofosfonowych, 1-[alkilo(fosfonometylo)amino]alkilofosfonowych
oraz 1-(dialkiloamino)alkilofosfonowych, ktore byly zastosowane do zbadania heterolitycznego
rozszezepienia wigzania C-N w potencjalnych solach N,N-dialkilo-N-(1-fosfonoalkilo)amoniowych.
Po krétkim przegladzie metod otrzymywania pochodnych kwaséw aminoalkilofosfonowych,
w omawiane]j czesci znajdujg si¢ wyniki zwiagzane z fosfonometylowaniem serii kwaséw amino-
alkilofosfonowych zawierajacych we fragmencie alkilofosfonowym rézne podstawniki takie jak
grupe metylowg, izopropylowa, fenylowa, dwie grupy metylowe lub grupe metylowa i fenylowa
oraz ich podstawionych na atomie azotu N-Me lub N-Bu lub N-Bn pochodnych. Otrzymane zwigzki
zostaly zbadane pod kgtem mozliwosci utworzeniem jonu 1-fosfonoalkiliowego na skutek
rozszczepienia wigzania wegiel-azot (w kwasie chlorowodorowym). Zastosowanie analizy widm
3P NMR mieszanin reakcyjnych pozwolito na okreslenie przebiegu badanych reakcji. Okazato sig,
ze w badanych reakcjach, w zaleznoscei od podstawnikéw w gléwnym lancuchu weglowym kwaséw

www.chemia.amu.edu.pl



1-[bis(fosfonometylo)aminolalkilofosfonowych,  nie  nastgpuje  utworzenie  jonu  1-
fosfonoalkiliowego, zamiast tego nastepuje rozpad wigzania C-P 1 powstaje kwas
nitrylotris(metylofosfonowy) jako gléwny produkt. W przypadku zastosowania zwigzku
z podstawnikiem fenylowego udalo si¢ rowniez zarejestrowa¢ widma ’'P NMR trwalszego niz
w pozostalych przypadkach kwasu [bis(fosfonometylo)amino](fenylo)metylofosfonowego 6i.
W przypadku kwasow [alkilo(fosfonometylo)aminoJfenylometylofosfonowych, trwatos¢ produktow
fosfonometylowania w $rodowisku HCI zwigzana jest z rodzajem grupy zwigzanej z atomem azotu.
Ponadto wyizolowane zostaly kwas [fosfonometylo(metylo)amino]fenylometylofosfonowy oraz
kwasy alkilobis(metylofosfonowe), chociaz dla zwigzku 35¢ nie podano z jakg wydajnoscia udato
si¢ go otrzyma¢. W dalszej czgéci rozdzialu zawarte sa wyniki zwigzane z synteza kwasow
1-(dialkiloamino)alkilofosfonowych z zastosowaniem hydrolizy odpowiednich estrow etylowych
tych kwasoéw lub N-metylowania kwaséw z uzyciem paraformaldehydu i kwasu mréowkowego.
Otrzymane zwiazki zostaly dobrze scharakteryzowane spektroskopowo, ale chociaz zostaty
otrzymane w formie krystalicznej nie zauwazytam oznaczonej dla nich temperatury topnienia. Jaki
byt tego powo6d?

Doktorantka stwierdzila takze, ze sg one bardzo stabilne w trakcie ogrzewania z HCl i z nielicznymi
wyjatkami (chodzi o zwigzki 24j,240-q) nie ulegajg rozpadowi. Dla zaobserwowanych produktow
reakcji zostaly zaproponowane odpowiednie mechanizmy reakcji.

W tym miejscu prositabym o uzasadnienie zastosowania zwigzku 8a do badan tworzenia jonu 1-
fosfonoalkiliowego, podczas gdy zapewne lepszym kandydatem bylby zwigzek z dwoma
pierScieniami aromatycznymi, a jeszcze lepszy z pierScieniami zawierajacymi grupe(grupy)
dostarczajace elektrony.

Poproszg takze o wyjasnienie nastgpujacych kwestii:

. Czy w mechanizmie przedstawionym na schemacie 68 (str. 59) przed produktem posrednim
22 mozna zaproponowa¢ wystgpowanie produktu z przytaczonym do atomu azotu protonem (czyli
de facto s61)? Jak wtedy wygladalby przemieszczenie protonu oraz odpowiednich par elektronow
w nastepnym etapie mechanizmu? Jakie mogg by¢ wartosci pKa grup aminowych w kwasach
aminoalkanofosfonowych? Dodatkowo, czy w mechanizmie przedstawionym na schemacie 81 (str.
65) podobnie jak wczesniej, mozliwe jest wczesniejsze przylaczenie protonu do atomu azotu
w produkcie posrednim 397 Czy dla reakcji przedstawionej na schemacie 82 moze by¢ roéwniez
zaproponowany inny mechanizm?

. Skad si¢ wziat rozdzial 0 (str. 42)?

. Jakie byly inne Zrédta azotu w reakcji przedstawionej na schemacie 54 (str. 49), skoro suma
wydajnosci produktéw jest wigksza niz 100 %? '
o Prosze o wytlumaczenie sformulowania: ,,przeszkodzony sterycznie ester 34¢” (str. 53)

. Do tej czgsci mam tez pytania dotyczace czgsci eksperymentalnej- dla zwiazku 24t- jakie sa
zakresy warto$ci przesunigcia chemicznego w widmie '"H NMR? Jaka jest wartos¢ statej sprzezenia
spinowo-spinowego dla sygnatlu o wartosci & 55.58? Czy warto$¢ J odpowiada sprzg¢ganiu si¢
geminalnie potozonych atoméw C oraz P?

. Str. 50 (i dalej w pracy) Bardziej prawidlowe jest sformulowanie w widmie *'P NMR
danego zwigzku niz na widmie. Mozna takze powiedzie¢ na podstawie widma...

W rozdziale 3 Doktorantka omawia na poczgtku reakcje czwartorzedowych soli
amoniowych, dalej poswigcony jest syntezie i badaniu reaktywnosci soli N,N,N-trialkilo-N-(1-
fosfonoalkilo)amoniowych w $rodowisku kwasnym Iub dla wybranych zwigzkéw, w srodowisku
zasadowym. Jako dogodng drogg syntezy tytulowych soli czwartorzedowych Autorka wybrata
reakcje estrow kwasow fosfonowych zawierajgcych fragment aminy trzeciorzedowej,
z odpowiednimi czynnikami alkilujgcymi, po czym przeprowadzila estry w kwasy fosfonowe.
Alternatywnie, wyczerpujgce N-alkilowanie kwasow 1-aminoalkilowych i hydroliza powstatej
mieszaniny kwasow 1 monoestrow pozwolily na otrzymanie 15 soli N, N, N-trialkilo-
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N-(1-fosfonoalkilo)amoniowych z wydajnosciami od 40-88% (oraz betainy w przypadku zwiazku
12p). Opis tych podejé¢ do syntezy zwiazkéw docelowych wskazuje na bieglosé Doktorantki
w zakresie syntezie organicznej. Otrzymane sole, w wigkszosci przypadkéw, okazaty sie zwigzkami
stabilnymi w roztworze HCl. Jedyny wyjatek stanowila mieszanina soli N,N,N-
trimetyloamoniowych kwasu 3-amino-3-fosfonopropanowego oraz pochodnej
fosfonomonoestrowej, ktére pod wptywem HCI przeksztakcaty sie w kwas (E)-3-fosfonoakrylowy.
Sole N,N,N-trialkilo-N-(1-fosfonoalkilo) amoniowe zostaly takze przebadane pod katem ich
reaktywnosci w $rodowisku zasadowym (NaOH w wodzie). Wiekszo$¢ substratow byla w tych
warunkach stabilna. Do wyjatkéw nalezaly podstawione pochodne arylowe lub cykloheksylowe,
ktore reagowaty dajac gléwnie produkty eliminacji, jezeli struktura substratu na to pozwalata i/lub
substytucji (w przypadku pochodnej 12i). Warto dodaé, ze tylko w przypadku produktu 121
otrzymane zostaly dwa izomery (E) oraz (Z) 2-fenylo-1-metylowinylofosfonianu 170, 170’
z wydajnoscia odpowiednio 43% i 2% (NMR), podeczas gdy produkt substytucji 100 powstal
z wydajnoscig 8%. Autorka okreslita wplyw grupy fosfonowej na reaktywnos¢ badanych
czwartorzgdowych soli amoniowych jako znaczny. Ostroznie postulowata takze udzial jonu
karbeniowego dla bardziej podstawionych zwiazkoéw, w wyniku czego powstaly winylofosfoniany
lub hydroksyalkilofosfoniany. Ta cz¢$¢ wynikow zostata opublikowana w pracy pt. ..Synthesis and
stability of 1-aminoalkylphosphonic acid quaternary ammonium salts” w czasopismie Org. Biomol.
Chem., 2021, 19 (29), 6422-6430. Zwiazki te, dzieki swojej trwalosci, zaréwno w warunkach
kwasnych jak i zasadowych, mogg znalez¢é zastosowanie jako ciecze jonowe, czy katalizatory
przeniesienia fazowego oraz wykazywa¢ aktywnos¢ biologiczna.

Zastosowanie soli diazoniowych jako potencjalnego Zrodia jonéw karbeniowych zostalo
przedyskutowane w rozdziale 4 omawianej pracy doktorskiej. Autorka zestawila metody
otrzymywania soli alkanodiazoniowych oraz ich reakcje, zwlaszcza te stanowigce przedmiot
dyskusji nad dowodem udziatu jonéw karbeniowych w reakcjach deaminacji prowadzacych do
otrzymania mieszanin produktéw substytucji i eliminacji oraz produktéw powstatych via
przegrupowanie szkieletu weglowego czasteczki. W tym rozdziale szczegélowo oméwione sa takze
reakcje deaminacji kwasow aminofosfonowych oraz kwaséw 1-aminoalkilideno-1,1-difosfonowych
i zestawione publikacje z zastosowaniem ich pochodnych diazoniowych. Doktorantka przedstawila
takze struktury znanych produktow ubocznych takich jak azotany(III) organiczne, zwiazki nitrowe
oraz kwas alkilonitrolowy, ktéry moze ulec przeksztalceniu do oksadiazolu w przypadkach
podstawnikéw aromatycznych. Autorka przedstawita takze w pracy znang z literatury koncepcje
wyjasnienia  zjawiska  retencji  konfiguracji  obserwowanej w  reakcjach  soli
1-fosfonoalkanodiazoniowych. Dzigki wspomaganiu sasiedniej grupy karboksylowej tworzy sie
posredni lakton, przy czym nastepuje jednoczesna heteroliza wigzania C-N. W dyskusji tej czesci
wynikow przedstawiona zostala metodyka badan oraz sposéb identyfikacji produktéw
przeprowadzonych reakcji. Autorka biegle przeprowadzila poréwnanie odpowiednich reakcji
z udzialem prostych aminokwasow (Ala, Val) oraz ich fosfonowych analogéw, ktére w przypadku
pierwszej grupy zwigzkéw pozwolily na otrzymanie hydroksykwasow i kwaséw
2-chlorokarboksylowych. Stwierdzita tez, ze fosfonowe mimetyki aminokwaséw reagowaty dajac
produkty substytucji i eliminacji lub substytucji i przegrupowania (czyli kwasy 1- lub
2-hydroksyalkilofosfonowe). Badania prowadzone na wigkszej grupie zwigzkéw sklonily mgr inz.
Anng Brol do dokonania podzialu w zaleznosci od gliéwnie zachodzacej przemiany na zwiazki
zawierajace podstawniki potencjalnie stabilizujgce jon karbeniowy w pozycji o i nie ulegajace
przegrupowaniu (substytucja nukleofilowa), posiadajace znaczng zawade przestrzenng w poblizu
centrum reakcji (reakcje eliminacji), ulegajace przegrupowanie jonu karbeniowego do bardziej
podstawionych alkoholi oraz alkenéw i kwasu fosforowego (III). Autorka zidentyfikowata takze
inne zwigzki takie jak nitronitrozoalkany lub oksymy 1-nitroaldehydéw oraz kwas fosforowy(III)
i poréwnata z opisami dostepnymi w literaturze. Wyizolowala takze oraz okreslila strukture 3,4-
bis(4-metoksyfenylo)-2-okso-1,2,5-oksadiazolu . Trzeba tutaj wspomnieé, ze metoda podana przez
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Doktorantke w pewnych przypadkach moglaby stanowi¢ alternatywe w otrzymywaniu kwasow
hydroksyfosfonowych (zwlaszcza w pordwnaniu z metoda przedstawiona w poprzednim rozdziale),
ale znane sg latwiejsze metody syntezy kwasow a-hydroksyfosfonowych. Ciekawym wynikiem jest
zaproponowany produkt przegrupowania pierscienia fenylowego — zwiazek 19hh, powstaty
z wydajnoscia okolo 20%, dla ktérego Autorka zaproponowala strukture, wstgpnie popartg
poroéwnaniem znanych izomeréw, ktore mogly powsta¢ w trakcie przegrupowania i dalszej reakc;ji
przylaczenia grupy hydroksylowej. Dla tej transformacji zaproponowany jest takze mechanizm.

Czy w tym przypadku rozwazana byla takze mozliwo$¢ powstania mostkowego jonu
benzeniowego? Wtedy atakujaca czasteczka wody przylaczy si¢ do mniej zastonigtego atomu wegla.

Do tej czesci pracy mam kilka uwag:

. Rozdziat 4: ,kwas azotawy” (uzyty konsekwentnie w calej pracy doktorskiej) proponuje
zastapi¢ bardziej poprawnym “kwasem azotowym(III)”.

° Czy przedstawiona struktura znanego z literatury kwasu 94 (Fig 33, str. 128) jest zgodna z
nazwa?

o Co oznacza termin ,trzeciorzedowy atom wegla” w odniesieniu do wniosku numer 2
(str. 135) w podsumowaniu wynikow na koncu rozdziatu?

W dalszej czescei pracy pt. .,Rozpad wigzania C-O w solach 1-fosfonoalkilooksoniowych™
Pani mgr inz. Anna Brol w sposob kompetentny opisala wybrane transformacje alkoholi w
srodowisku kwasnym, ze szczeg6lnym rozwinieciem reakcji kwaséw 1-hydroksyalkilofosfonowych
pod wplywem kwasoéw Brensteda i kwasow Lewisa. Substraty do tej czesci badan zostaly
otrzymane w reakcji hydrolizy 1-hydroksyalkilofosfonianéw dietylowych lub reakcji metanolizy
1-hydroksyalkilofosfonianow bis(trimetylosililowych). Estry dialkilowe kwasow
1-hydroksyalkilofosfonowych zostaly z kolei otrzymane w reakcji odpowiednich aldehydéw lub
ketonéw z fosforynem trietylowym i chlorowodorem. Okazalo si¢, ze produkty powstate wyniku
dziatania stosowanych odczynnikéw (HCI, odczynnik Lucasa- ZnCly/HCI) réznig sie w zaleznosci
od struktury substratu i uzytego reagenta. Podczas gdy pochodne alifatyczne sg trwate, w przypadku
kwaséw arylo(hydroksy)metylofosfonowych 10i i 10j reakcja z HCl /HBr prowadzila do
otrzymania produktu substytucji (chlorku/bromku) i/lub polimeru zawierajacego fosfor (pod
wplywem H,SO4). Natomiast w przypadku reakcji kwasow 1-hydroksyalkilofosfonowych
z kwasami Autorka obserwowala powstawanie mieszaniny ketonu, kwasu fosforowego(Ill) oraz
produktow substytucji i eliminacji (kwasow winylofosfonowych), w tym powstalych w wyniku
przegrupowania. Co ciekawe, w przypadku zwigzku 10¢=10i z odczynnikiem Lucasa (2h)
wydajnos¢ chlorku 16i wynosila 69%, podczas gdy zastosowanie HBr (4h) prowadzilo do kwasu
bromoalkilofosfonowego 101i (wydajnosé¢ 97%). Ciekawa alternatywe otrzymywania kwasow
bromoalkilofosfonowych stanowi reakcji metanolizy 1-hydroksyalkilofosfonianow
bis(trimetylosililowych). Na przyktadzie hydroksy(4- metoksyfenylo)metylofosfonianu dietylowego
102j, otrzymany zostal bromek 101j przeksztalcajacy sie do kwasu 1-hydroksyalkilofosfonowego.

Do tej czgsci mam dwa pytania:

. Czy w przypadku reakcji zwiazku 102j z TMSBr (str.165) obserwowala Pani powstawanie
eteru metylowego (skoro reakcja prowadzona byta w MeOH)?

. Czy reakcja zwiazku 102i z TMSBr moze prowadzié do otrzymania kwasu
bromo(fenylo)metylofosfonowego? Czy przeprowadzala Pani takg reakcje?

Najbardziej objetosciowy rozdzial pracy doktorskiej stanowi cze$¢ eksperymentalng

z podrozdziatlami korespondujgcymi z oméwieniem wynikéw. Ta czes$é pracy napisana jest zwigzle,

poparta licznymi widmami dokumentujagcymi otrzymane rezultaty. Doktorantka stosuje wihasne

oznaczania poszczegdlnych podrozdzialow np. ABr148, i chociaz nie sa one uporzadkowane

rosngco rozumiem, ze Autorka odnosila si¢ do numeréw przeprowadzonych przez Nia
www.chemia.amu.edu.pl




eksperymentow, a ktoérych wyniki mozna podziwia¢ w przedstawionej pracy doktorskiej. Osobiscie
wolg tez opisy eksperymentow w formie bezosobowej.

W tej czesci pracy moje watpliwosci wzbudzita zaczerpnigta z literatury charakterystyka
spektroskopowa zwigzku porownywanego z 101i (str. 375). Czy dotyczy ona na pewno kwasu?

W czesci eksperymentalnej dostrzegtam niewiele bledow lub brakow: czasami w opisach zwigzkow
pojawialo si¢ za duzo protonow (zwiazki 10p, 19d) zwiazki posiadaty bledne wartosci Jy.p (10d,
17p), czasami tez widma i opisy nie korespondowaly ze soba (10k, 17q).

W tym miejscu nalezy tez stwierdzi¢, ze praca napisana jest bardzo starannie, znalezionych
bledow jest niewiele i ze w zaden sposob nie wplywaja na pozytywna oceng rozprawy.

Zestawione powyzej wyniki wraz z publikacja wynikéw wiasnych Pani mgr inz. Anny Brol
wskazujg na duzg znajomo$¢ tematyki oraz dobry warsztat pracy laboratoryjnej Doktorantki. Prace
czyta si¢ z duzym zainteresowaniem. Znajdujace si¢ w pracy doktorskiej oraz publikacji opisy
technik badawczych, procedur syntetycznych, charakterystyki otrzymanych produktéw oraz dane
dotyczace badan heterolitycznego rozpadu wigzania wegiel-heteroatom w pochodnych kwasow
alkilofosfonowych sa szczegbtowo i poprawnie opisane. Dowodem na to jest opublikowanie
wynikow, ktore musiaty spetni¢ konieczne standardy zwigzane z procesem ewaluacji i publikacji.
Zwiazki nieznane z literatury zostaly scharakteryzowane i poréwnane z referencyjnymi. Wszystkie
schematy, rysunki, widma oraz tabele sag ponumerowane, w tekscie znajdujg si¢ odsylacze do
rysunkow, widm, schematoéw i tabel. Praca zawiera odniesienia do 195 Zrddetl literaturowych-
publikacji i patentow oraz odniesien do baz danych, przy czym warto doda¢, ze niektore pozycje
zawierajg kilka podpunktéw. Zrodla dobrano i wykorzystano prawidtowo. Spis rzeczy i odsylacze
wykorzystano prawidlowo. Doktorantka doskonale opanowala technike pisania opracowan
naukowych, umiejetnie interpretuje uzyskane dane, potrafi przeprowadzi¢ dyskusje otrzymanych
wynikéw i wycigga¢ wlasciwe wnioski. Na pochwale zasluguje zastosowanie przez Autorke
w pracy odnosnikow literaturowych zawierajgcych tytuly publikacji, a takze przypisow Autorki
dotyczacych literatury z baz danych (Chemical Abstract, Reaxys), zarowno w formie przypisow
dolnych jak i koficowych co pozwala czytelnikowi na sprawng weryfikacje omawianych kwestii.
Jako Recenzentka musze takze podkresli¢ szczegdlnie estetyczny wyglad pracy, kolejne rozdziaty
pracy umieszczone sa na kartkach o odmiennym kolorze, znacznie ulatwiajacymi orientacje
w przedstawionej mi do oceny pracy doktorskie;j.

Whniosek koricowy

W mojej opinii praca doktorska Pani mgr inz. Anny Brol spelnia warunki okreslone
w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. (z poZniejszymi zmianami) o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tj. Dz. U. z 2017 r. poz. 1789 z pozn.
zm.) i moze by¢ podstawg nadania stopnia naukowego doktora, w dziedzinie nauk S$cistych
i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne. Wobec tego stawiam wniosek o dopuszczenie
Pani mgr inz. Anny Brol do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie biorac pod uwage obszerny pod wzgledem metodologicznym, wartosciowy
naukowo poziom merytoryczny badan, logiczng i1 klarowna dyskusje uzyskanych wynikéw
ukazujgcy wiedze Doktorantki w zakresie analizowanej tresci i wysoka jakos¢ przygotowanej
dysertacji, a takze dobry dorobek publikacyjny i aplikacyjny zgtaszam wniosek o wyrdznienie.

Z powazaniem,

Aagotatica, Ragy
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