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Pracy doktorskiej mgr Izabeli Gryca pt. ,Zwigzki koordynacyjne renu (V) z ligandem

imidowym- synteza, badania strukturalne, spektroskopowe i katalityczne.

Chemia renu jest od szeregu lat przedmiotem niestabngcego zainteresowania
oérodkéw badawczych z catego $wiata. Swiadczy o tym stale rosnaca liczba publikowanych
prac z tego zakresu. Podkresli¢ rowniez nalezy ze tematyka poruszana w pracy doktorskiej

uprawiana jest z sukcesem przez wiodgce osrodki krajowe i zagraniczne.

Zainteresowanie to wigze sie gtownie z wifasciwosciami katalitycznymi renu i jego
zwigzkow, ktore wykazujg doskonate wtasciwosci katalityczne. Dotychczas z sukcesem
opracowane zostaty nosnikowe katalizatory heterogeniczne na bazie renu majace
zastosowanie do procesu otrzymywania dimetoksymetanu (DMM) (Re0O,/SiO,, ReO,/Ti0,),
jak rowniez homogeniczne, ktére szeroko stosowane s3 w syntezie organicznej (synteza
farmaceutykow, synteza nowych klas zwigzkéw organicznych i inne procesy). Powyisze
przestanki wskazujg na to, ze tematyka badawcza poruszana w przedstawionej pracy

doktorskiej posiada nie tylko znaczenie poznawcze, ale rowniez praktyczne.

Recenzowana praca dobrze wpisuje sie¢ w t3 tematyke Mgr Izabela Gryca podjeta sie
ambitnego zadania poszerzenia stanu wiedzy w zakresie chemii zwigzkow koordynacyjnych
renu. Przedmiotem badan byty zwigzki koordynacyjne renu (V) z ligandem imidowym.
Autorka pracy podjeta sie syntezy zwigzkdéw, okreslita ich strukture (badania
rentgenograficzne - XRD), wykonata badania spetroskopowe (FTIR, NMR), okreslita sktad
pierwiastkowy, oraz wifasciwosci katalityczne katalizatorow renowych w wybranych

reakcjach modelowych.

Zagadnienia przedstawione w pracy odznaczajg sie oryginalnoscig na tle aktualnego
stanu wiedzy, a przy tym wymagaty zrealizowania niezwykle szerokiego zakresu badan

eksperymentalnych.



Przedstawiona do recenzji praca jest opracowaniem liczagcym sto siedemdziesigt
stron. W Czesci Literaturowej liczacej 37 stron autorka przedstawia budoweg oraz
wiasciwosci liganda imido, omawia metody otrzymywania tych zwigzkéw, prezentuje ich
charakterystyke strukturalng i spektroskopowa, omawia wifasciwosci katalityczne tych
zwigzkéw. W kolejnym rozdziale pracy przedstawione zostaje porownanie zwigzkow okso i
imido renu, zaprezentowany zostaje przeglad literatury dotyczacy ich metod otrzymywania,

charakterystyki strukturalnej oraz wtasciwosci katalitycznych.

Omaéwione w Czesci Literaturowej pracy zagadnienia, ich wybor i kolejnos¢, tworza
zwartg logiczng catos¢ dobrze podbudowujacg przeprowadzone w ramach pracy badania
oraz interpretacje i dyskusje uzyskanych wynikéw. Cytowana literatura pozwolita Autorce
przedstawi¢ stan wiedzy na temat zagadnienn zwigzanych bezposrednio z problematyka
pracy. W spisie literatury zauwazy¢ mozna ze wiekszos¢ cytowanych prac opublikowana
zostata stosunkowo dawno (lata 1960-2009), szkoda ze autorka nie uwzglednita prac w

ostatnim okresie (2014-2015).

Biorgc pod uwage powyzsze mgr Izabela Gryca okreslita nadrzedny cel pracy ktorym
byto opracowanie nowych metod syntezy zwigzkow koordynacyjnych renu (V) i zbadanie ich

reaktywnosci w stosunku do ligandow kleszczowych.

Zakres pracy doktorskiej obejmowat szereg zagadnienn sposrod ktoérych nalezy

wymienic:

otrzymanie nowych zwigzkéw koordynacyjnych renu(V),

- zbadanie mozliwosci zmiany kierunku reakcji modelowych z zaleznosci od

warunkow procesu,

- otrzymanie odpowiednich monokrysztatow celem przeprowadzenia badan
strukturalnych, charakterystyke spektroskopowa otrzymanych zwigzkow i

wyznaczenie ich struktury elektronowej,

- okreélenie charakteru odziatywan ren-azot liganda imido i wptywu ligandéw na

fragment Re-N w otrzymanych zwigzkach,



- okreslenie wtasciwosci katalitycznych otrzymanych zwigzkéw w wybranych

reakcjach modelowych.

Znacznie obszerniejsza od Czesci Literaturowej, liczaca 110 stron Cze$¢ Doswiadczalna
sktada sie z trzech rozdziatéw, po ktérych nastepuje podsumowanie, spis literatury, dorobek
naukowy autorki oraz spis dodatkowych materiatow dotgczonych w postaci suplementu na

ptycie CD.

Czeé¢ Doswiadczalna rozpoczyna sie¢ od zdefiniowania celu i zakresu pracy
doktorskiej, nastepnie autorka omawia odczynniki chemiczne stosowane podczas
wykonywania pracy. Kolejny rozdziat poswigcony jest syntezie koordynacyjnych zwigzkow
renu. Autorka w tym miejscu przedstawia szczegétowe informacje dotyczace syntezy
poszczegblnych preparatow, podajac jednoczesnie: dane krystalograficzne poszczegolnych
produktow, rezultaty pomiarow IR, 'H NMR, *C NMR, *'P NMR, UV-VIS oraz wyniki analizy
elementarne] dla poszczegdlnych zwigzkéw koordynacyjnych. Rozdziat 4.3 pracy poswiecony
jest metodom analitycznym wykorzystywanym podczas realizacji pracy. Pani mgr Izabela
Gryca omawia kolejno metodyke badan strukturalnych, a nastgpnie spektroskopowych
podajac wszystkie niezbedne informacje dotyczace metodyki pomiarowe;j (typy przyrzadow,
warunki analiz etc.). W nastepnym podrozdziale pracy oméwiono metodyke pomiarowa
stosowang przy realizacji testow katalitycznych. Rozdziat czwarty konczy si¢ omowieniem

metod obliczeniowych stosowanych w trakcie realizacji pracy.

Najobszerniejszy rozdziat pracy poswigcony zostat prezentacji wynikow wtasnych
doktorantki. Rozdziat ten rozpoczyna omodwienie metod otrzymywania zwigzkéw
koordynacyjny renu(V) z ligandem imidowym, nastepnie mgr lzabela Gryca zajmuje sie

omowieniem rezultatéw badan spektroskopowych (NMR oraz IR).

Kolejna cze$¢ rozdziatu pigtego poswiecona jest charakterystyce strukturalnej
koordynacyjnych zwigzkéw renu (V), przy czym struktura ich potwierdzona zostata za
pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej. W dalszej czgsci pracy omowiono strukture
elektronowg badanych zwigzkéw koordynacyjnych, scharakteryzowano wigzania
[Re=NCgH4CH3)** z wykorzystaniem metody NBO. Czes¢ eksperymentalna konczy sie
podrozdziatem poswieconym badaniom katalitycznym (synteza estrow etylowych glicyny

oraz utlenianie alkanéw i alkoholi). W nastepnych rozdziatach doktorantka przedstawia



krétkie podsumowanie pracy i spis literatury. Do pracy ponadto dofgczony jest dorobek
naukowy autorki oraz spis materiatébw dodatkowych ktére dotgczone zostaty w postaci

suplementu.

Wybdr obiektow badan, metod przygotowania preparatow oraz zastosowanych

metod badawczych nalezy uznac za trafny i wtasciwy z punktu widzenia realizacji celu pracy.

W toku prowadzonych badan doktorantce udato sig¢ opracowac¢ metody syntezy
pozwalajgce na uzyskiwanie zatozonych produktow z wysoka wydajnoscig. Autorka réwniez
scharakteryzowata doktadnie wszystkie otrzymane zwiazki okreslajac dla kazdego z nich
strukture krystaliczng. Pani mgr lzabela Gryca wyznaczyla ponadto wptyw rodzaju N, O

donorowego liganda chelatowego na strukture elektronowa badanych zwigzkoéw renu (V).

Badania spreparowanych zwigzkéw przeprowadzone zostaty w sposéb kompleksowy
uwzgledniajacy szeroka game technik badawczych. Dzigki temu udato sie uzyskac wiele
istotnych informacji stanowigcych podstawe analizy materiatu badawczego (dla kazdego
uktadu). Pozwolito to na znaczne poszerzenie stanu wiedzy dotyczacego chemii zwigzkow
renu. Na szczegdlng uwage zastugujg wyniki badan katalitycznych, autorka przedstawita
rezultaty badan dotyczace syntezy N-podstawionych estrow etylowych z wykorzystaniem
imidowych zwiazkéw koordynacyjnych renu (V) jako katalizatora. Przeprowadzone testy
pozwolity zaproponowa¢ mgr lzabeli Gryca prawdopodobny mechanizm tej reakcji.
W podrozdziale dotyczacym reakcji utleniania alkanow i alkoholi autorka przedstawia wyniki
dotyczace utleniania  metylocykloheksanu i fenyloetanolu z  wykorzystaniem
zsyntetyzowanych zwigzkéw koordynacyjnych renu jako katalizatorow. Uzyskane wyniki
wskazuja jednoznacznie na to ze aktywnos¢ katalityczna tych zwigzkéw zalezy zaréwno od

typu izomerii jak i od rodzaju jonu halogenowego w czgsteczce.

Biorac pod uwage zakres prac badawczych nalezy stwierdzic, iz zamierzone cele pracy
zostaly zrealizowane w catosci. Wykonane przez doktorantke badania oraz interpretacja

uzyskanych wynikéw pozwolity na wyciaggnigcie koricowych wnioskow.

Uktad przedstawionej mi do recenzji pracy jest typowy, zgodny z ogdlnie przyjetq

konwencja.

Lektura pracy nasuwa jednak kilka uwag do ktorych nalezy zaliczyc:



- W pracy brakuje krétkiego streszczenia zapoznajacego czytelnika z jej zawartoscia.
- Nie wszystkie skroty stosowane w pracy zostaty umieszczone w spisie znajdujgcym

sie na poczatku rozprawy.

- Nie wszystkie rysunki i tabele zaprezentowane w czesci teoretycznej posiadaja
odnoséniki literaturowe, w zwigzku z czym nie wiadomo czy dotycza one badan

wtasnych doktorantki czy tez sa cytowaniem literatury

- W pracy réwniez preparatyke zwigzkdéw renu autorka omawia dwukrotnie: w
rozdziale 4.2 oraz 5.1, wydaje sie ze celowym bytoby zgrupowanie tych

informacji w jednym rozdziale

- Numeracja rysunkow i tabel nie uwzglednia podziatu pracy na rozdziaty i
podrozdziaty, a stanowitoby to utatwienie dla czytelnika. Niektore z
prezentowanych tabel mogtyby by¢ podzielone na mniejsze utatwitoby to
znacznie interpretacje przedstawionych w nich danych. Rezultaty badan

przedstawione w rozdziatach 5.1-5.4 sg przedstawione w sposéb usystematyzowany co
umozliwia bardzo tatwa lekture tej czesci pracy. Rozdziat dotyczacy wiasciwosci
katalitycznych zostat napisany w sposéb nieco mniej czytelny, celowym bytoby przyjgcie tej
samej konwencji prezentacji wynikdw testow katalitycznych dla wszystkich badanych reakgji
np. w postaci odpowiednich wykresow obrazujacych na przyktad stopien konwersji substratu
w zaleznosci od rodzaju katalizatora (dla identycznych warunkéw reakgji). Niemniej jednak
gtéwny nacisk w pracy potozony zostat na badania strukturalne i spektroskopowe, ktore
stanowity gtéwny cel pracy, badania katalityczne zas s3 w mojej ocenie elementem
dodatkowym wzbogacajagcym przedstawiong mi do recenzji prace o potencjalny aspekt

praktyczny.

- Podczas pisania rozprawy autorce nie udato si¢ unikng¢ drobnych btedow

edytorskich np. str. 5, str. 139 nie wptywaja one jednak w jakikolwiek sposdb na mojg oceng
pracy.
- Autorce nie udato sie réwniez uniknagé¢ pomytek podczas sporzadzania spisu

cytowanych prac. Mozna tam znalei¢ niekonsekwencje w zapisie bibliograficznym np.

pozycje 22, 26, 27, 32, 33 etc.



- W znajdujacym sie na koricu rozprawy spisie dorobku wtasnego doktorantki brakuje
réowniez wyraznego podziatu na prace zwigzane bezposrednio z rozprawa doktorska i te

ktore byty realizowane w ramach innych badan.

Powyisze uwagi nie wptywaja jednak na catkowicie pozytywng i bardzo wysoka

ocene pracy.

Ogodlnie mozna stwierdzi¢ ze recenzowana praca wnosi wiele elementéw nowosci
naukowej zaréwno w czesci badawczej jak i interpretacyjnej. Sposoéb napisania Czgsci

Teoretycznej wskazuje na bardzo dobrg znajomos¢ literatury przedmiotu.

Z kolei czeé¢ doéwiadczalna rozprawy odznacza sie trafnym z punktu widzenia celow
pracy wyborem zastosowanych metod badawczych pomiardw. Interpretacja i analiza
uzyskanych wynikow przynosi wiele nowych i wartosciowych informacji dotyczacych chemii
renu. Rozprawa zostata napisana w sposéb poprawny. Na podkreslenie zastuguje szata

graficzna: bardzo starannie wykonane rysunki i tabele.

Podsumowujac, uwazam ze przedstawiona do recenzji praca spetnia catkowicie
wszelkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Autorka jasno okreslita zagadnienia
naukowe stanowiace cel pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja znacznie
poszerzajg dotychczasowy stan wiedzy dotyczacy zwigzkéw koordynacyjnych renu (V) z

ligandem imidowym.

Na zakoriczenie chciatbym podkresli¢ fakt nadzwyczaj bogatego dorobku naukowego
mgr Izabeli Gryca, wykraczajgcego znacznie poza wymogi stawiane zwyczajowo rozprawom

doktorskim.

Zwracam sie wiec do Rady Instytutu Chemii Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii
Uniwersytetu Slaskiego z wnioskiem o przyjgcie pracy oraz dopuszczenie mgr Izabeli Gryca
do dalszych etapow przewodu doktorskiego. | jednoczesnie wystepujg do Rady Instytutu

Chemii z wnioskiem o wyrdznienie rozprawy mgr Izabeli Gryca.
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