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Recenzja
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Rozprawa zatytulowana ,,Synteza blokéw budulcowych dla farmacji i chemii metoda katalizy
heterogenicznej w uktadzie nano-Pd/Cu” zostata wykonana w Zakladzie Chemii Organiczne;j,
Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego. Promotorem pracy jest prof. dr hab. Jarostaw
Polanski.

Struktura pracy stanowi hybryde klasycznej rozprawy doktorskiej z ukladem
wprowadzonym w ostatnich latach, w ktérym manuskrypt rozprawy stanowi przewodnik po
zbiorze publikacji Doktoranta. Liczacy 146 stron tekst rozprawy zaopatrzony jest dodatkowo
w 39 stronicowy suplement prezentujacy dorobek wiasny Doktoranta zawarty w czterech
obszernych publikacjach. Praca posiada przejrzysta strukture, dostosowang do osiagniecia
postawionego celu badan realizowanych w grupie badawczej prof. dr hab. Jarostawa
Polafiskiego ktérych obszar mozna okresli¢ jako poszukiwanie aktywnych katalitycznie
nanomaterialéw i ich aplikacje syntetyczne. Pozwala to z pelnym przekonaniem ocenié
tematyke rozprawy jako wysoce aktualng i atrakcyjna. Dodatkowo, o aktualno$ci $wiadczy jej
powigzanie z pracami ukierunkowanymi na udoskonalenie rozwigzan dedykowanych do
stosowania w ogniwach paliwowych i dziataniami na rzecz ochrony $rodowiska naturalnego
przed skutkami wprowadzenia metali grup przejsciowych, ktorych stosowanie we
wspolczesnej syntezie organicznej staje si¢ powszechnym standardem.

Uklad pracy, traktowanej zgodnie z klasycznym podziatem, zawiera czesé
literaturowa, ktéra stanowi 20 stronicowe omoéwienie przyktadéw zastosowania
nanomaterialéw jako katalizatoréw. Pomimo niewielkiego rozmiaru, ta cz¢$¢ pracy dostarcza
informacji dostatecznie obszernej do wprowadzenia w tematyke rozprawy.

W czesci literaturowej sa niestety dos$é liczne niedociggniecia. Z obowigzkow
recenzenta wymienie budzace najwigcej sprzeciwu:

str. 8. Wykaz skrotdw jest niepelny, NBS ma bledng nazwe,

str. 15. Omawiajgc dojrzewanie Ostwalda pominig¢to informacje o tym jak jest sita
napedowa tego procesu, analogiczny proces jest przeciez znany w chemii zwigzkow
krystalicznych.

str.19, rozdz.2.2.1. przy omawianiu zjawiska synergii catkowicie pominigto
rozwazania o wplywie ligandow;

str. 23, brak informacji o strukturze ligandéw dppe, dppp dppf, koordynujgcych do
palladu, pominigte zostaly réwniez rozwazania o wymaganiach przestrzennych ligandéw
okres$lane zwykle katem stozkowym Tolmana,

str. 26 rys 13 prezentuje na wstepie cyklizacje 2+2 ktéra jest niedozwolona termicznie
i zachodzi jedynie przy wzbudzeniu elektronéw 7 na poziom HOMO*,

str. 27, brak jest analizy na poziomie rozkladu gestosci elektronowej wyjasniajacej
regiochemig cykloaddycji azydkéw do alkindw,
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Najobszerniejszy fragment dysertacji stanowig wyniki badah wlasnych, zostaty
bowiem opisane w rozdziale liczacym 56 stron. Obiektem badan byly depozyty nanopalladu
na zréznicowanej grupie noénikéw takich jak krzemionka, miedz elektrolityczna, tlenek
miedzi, srebro, tlenek srebra, czy nikiel. Systematycznie prowadzone badania wykazaty
znaczgcy przewage ukladu nanopallad na miedzi elektrolitycznej na innymi katalizatorami.
Efektywnos¢ i selektywnos¢ wybranego katalizatora sprawdzona zostala w reprezentacyjnej
puli przykladéw, w tym w reakcji Sonogashiry, Cadiota-Chodkiewicza oraz w reakcjach
cykloaddycji typu domino (a raczej nie one pot jak to traktowane jest w tekscie). Celem
okreslenia zakresu stosowania ukiadu katalitycznego nanopallad/miedz badania zostaty
rozszerzone i objely reakcje Glasera, Hecka, sila-Sonogashiry, Ulmanna i Buchwalda-
Hartwiga.

W tym miejscu nasuwa si¢ uwaga, ze potrzebny jest komentarz wyjasniajacy nie
zaobserwowany wplyw no$nia srebrowego na przebieg kondensacji, bowiem w przypadku
reakcji Hecka znane jest, ze obecno$¢ jonéw srebra ma znaczacy wplyw na mechanizm
kondensacji (cykl kationowy) zmieniajacy preferowana regiochemie procesu. Moze w toku
dalszych badan warto bedzie jednak te mozliwosci syntetyczne uwzglednié.

Potwierdzona zostata mozliwos¢ recyklingu katalizatora. Interesujaca jest obserwacja
wskazujgca na aktywnos¢ katalityczng starannie sgczonych roztwordw, ktére mialy kontakt z
ukfadem nanopallad/miedz. Eksperyment zostat zinterpretowany z nalezyta ostroznoscia bez
przedwczesnego przesadzania czy w tym przypadku mamy do czynienia z ukladem
homogenicznym czy tez tylko mikrokrystalicznym, przenikajacym przez pory saczka.

Na wysoce pozytywna ocen¢ zasluguja dzialania potwierdzajace powtarzalnosé
opracowanej procedury preparowania katalizatora obejmujgce rOwniez eksperymenty
prowadzone ze zrdznicowanymi partiami substratow.

Moje szczegdlne uznanie budzi pomyst zastosowania nanostrukturalnego palladu jako
katalizatora w syntezie produktéw przeznaczonych dla farmacji. Jednoznacznie unormowane
wysokie wymagania dotyczace skrajnie niskiej zawartosci metali ciezkich w tych produktach
stanowig w wielu przypadkach barier¢ w znacznym stopniu ograniczajgcg wykorzystanie
mozliwosci  syntetycznych katalizy metalami przejSciowymi. W dysertacji badanie
pozostatosci metali przeprowadzone zostaly metoda ED-XRF dla dwéch pochodnych
aldehydu benzoesowego podstawionych w pozycji para grupami alkinowymi. Badania
potwierdzity brak obecnosci palladu w ilo$ciach wykrywalnych w zakresie metody badawczej
i tym samym dowiodly spenienia, nawet przez nieoczyszczany preparat, norm
farmaceutycznych.

Ostatni  rozdzial  recenzowanej  dysertacji poswiecony  zostal  syntezie
styrylochinolinowych barwnikéw fluorescencyjnych przeznaczonych do obrazowanie struktur
biologicznych na poziomie komérkowym. Ten fragment pracy, wyrafinowany intelektualnie,
posiada duzy potencjat aplikacyjny a racjonalne podwaliny pozwalajace zaprojektowaé tak
cenny zwigzek do badan metabolizmu na poziomie komérkowym zastugujg na wyrdznienie.

Réwniez Badania Wiasne nie sa wolne od stabszych fragmentéw.

Rozdz..3.5. pomija calkowicie mozliwosé modyfikacji przebiegu cyklu katalitycznego
poprzez zmiang struktury ligandu. Czy tylko trifenylofosfina byla stosowana jako ligand?

Rozdz.5.3.4 traktujacy o reakcji Hecka str. 52 catkowicie pomija znaczenie ligandu.
Czy istotnie nie ma potrzeby uzycia trifenylofosfiny? Jesli tak, to osiggniecie zastuguje na
wyrazne podkreslenie

Nie rozumiem dlaczego przedstawiony na Rys. 36 (str. 59) proponowany cykl
katalityczny nie jest opisany w jezyku polskim.

Czgs¢ Eksperymentalng pracy stanowi fragment zaledwie 16 stronicowy. Jego
lakoniczno$¢ wynika w znacznej mierze z faktu, ze zawiera wiasciwie tylko zbior procedur
ogolnych, ktorych stabelaryzowane wyniki stanowig istotng cze$é badan wiasnych. Kluczowe
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produkty proceséw katalitycznych i nowe zwiazki zostaly zidentyfikowane w sposéb zgodny
z przyjetymi zasadami.

Cenne uzupelnienie Cze$ci Eksperymentalnej stanowi fragment zatytutowany
Materiaty Uzupelniajace prezentujacy dane spektroskopowe w postaci zinterpretowanych
zwykle widm NMR, wyniki badan katalizatoréw metoda rentgenograficzng oraz wizualng
dokumentacje badan mikroskopowych. Ta cz¢$§¢ moim zdaniem w korzystniejszy sposéb
moglaby by¢ wlgczona do czesci eksperymentalnej. Uzupelnieniem danych zwykle
zestawianych w czgsci eksperymentalnej sg cztery obszerne publikacje zawierajace
szczegblowe opisy procedur eksperymentalnych 1 wyczerpujgce charakterystyki
otrzymywanych zwigzkow. Zestawiajac razem wszystkie trzy fragmenty rozprawy nalezy
uzna¢, ze opis eksperymentéw jest wyczerpujacy i nie budzi zastrzezen ze strony
merytorycznej.

Zastrzezenie moje jednak budzi opis procedury reakcji Ulmanna / Buchwalda
Hartwiga podany na str. 97 w ktérym nie sprecyzowano drugiego z substratéw. Informacje te
mozna odnalez¢, co prawda, w tabeli 13, ale brak charakterystyki produktow jest tu widoczny.

Brakuje rowniez okreSlenia czystodci pochodnej styrylochinoliny (a nie
styrylohinoliny jak zostato napisane na str. 101).

Dysertacja opatrzona jest liczacym 191 pozycji zbiorem odnos$nikéw literaturowych w
poprawny spos6b dobranych do zaprezentowania aktualnego stanu badan jak i do
uzupelnienia opisu stosowanych metodyk badawczych o wyjasnienia szczegétowe. Na
pochwalg zastuguje fakt podania tytuléw cytowanych prac. Natomiast naganng jest maniera
dowolnosci sposobu podawania tytutdw czasopism. Skroty czasopism zawsze stanowia obiekt
duzej dowolnosci edytorskiej okreslanej zwykle wymaganiami czasopism, a w Polsce jest
nawet Polska Norma okreslajgca sposéb skracania tytutéw czasopism. Pomijajac te wszystkie
zalecenia nalezy jednak przestrzegaé zasady jednolitego prezentowania odnosnikéw
literaturowych w obszarze edytorskim jednego tekstu.

Szkoda wielka, ze znaczacg wartos¢ pracy przystaniajg liczne bledy edytorskie,
ktérych mozna bylo unikngé przy staranniejszej korekcie tekstu. Pomimo wymienionych
powyzej zastrzezen gléwnie adresowanych do nie zawsze doskonalej strony edytorskiej tekstu
dysertacji stwierdzam, ze spelnia ona wymogi formalne i merytoryczne a wniesiona warto$é
poznawcza zastuguje na wysoka oceng merytoryczna.

Podsumowujgc, wysoko oceniam wybdr ambitnego i rozwijajacego intelektualnie
tematu badan, w pelni zgodnego z aktualnymi potrzebami spolecznymi, a w tym w
szczeg6lnosci z nastawieniem proekologicznym. W tym zakresie dysertacja otwiera szerego
nowych mozliwosci syntetycznych i daje wyczerpujace i kompetentne odpowiedzi na szereg
niezmiernie waznych i aktualnych pytan dotyczacych katalizatoréw na bezie palladu.

Na szczegdlne uznanie zastuguje zastosowanie zr6znicowanych i nowoczesnych
metod badawczych oraz trudny, interdyscyplinarny charakter wykonanych prac niezbednych
dla zrealizowania wszystkich zadan badawczych. We wszystkich przypadkach wnioskowanie
jest dobrze poparte materialem eksperymentalnym a przy tym analiza wynikéw
eksperymentow jest krytyczna co wzbudza zaufanie do wycigganych wnioskow.

Umiej¢tnosci  te  wystawiajg $wiadectwo wiedzy oraz dojrzatosci naukowe;j
Doktoranta. Wysoko oceniam postep jaki recenzowana rozprawa wnosi w r1ozwdj
nowoczesnych metod projektowania i badania zlozonych uktadéw katalitycznych. Z pelnym
przekonaniem uznaje, ze dysertacja przedstawiona do oceny speinia wymagania okreslone w
Ustawie i wnosze do Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie mgr
Mateusza Korca do ;ialszych etapow przewodu doktorskiego.
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