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Ocena pracy doktorskiej
mgr Jadwigi Pyziak pt.:
»Nowa katalityczna metoda syntezy 1-borylo-4-metaloido(Si, Ge, B)-
butadien6w oraz innych pochodnych 1-borylobutadienéw”

Rozprawa doktorska Pani mgr Jadwigi Pyziak zostata wykonana w Zaktadzie
Chemii Metaloorganicznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu pod kierunkiem prof. dr hab. Bogdana Marcinca oraz pod opieka dr inz.
Jedrzeja Walkowiaka, jako promotora pomocniczego. Badania przemian zwigzkow
krzemu, germanu, boru i innych metaloidéw katalizowanych kompleksami metali
przejsciowych sg od szeregu lat tematem prac wykonywanych w zespole profesora
Marcinca. Jednym z najwazniejszych osiggnig¢ ostatnich lat zespotu profesora
Marcinca jest opracowanie nowej, katalitycznej aktywacji wigzan wegiel-wodor
1 heteroatom-wodor w reakcjach z winylowymi pochodnymi metaloidow (Si, Ge, B
itp.). W nurt tych badan wpisuje si¢ praca doktorska wykonana przez mgr Jadwige
Pyziak. Doktorantka postawila sobie ambitne cele sprawdzenia reaktywnosci roz-
nych etynylometaloidéw oraz alkinéw podstawionych ré6znymi grupami funkcyjny-
mi w reakcji kodimeryzacji z winyloboranami. Realizacja tak wytyczonych celéw
miala w znacznym stopniu poszerzy¢ dotychczasowa wiedz¢ na temat syntezy
metaloidopodstawionych buta-1,3-diendw, bedacych atrakcyjnymi reagentami
w syntezie organicznej. Podjecie przez panig mgr Pyziak tak zaplanowanych badan
uznaj¢ za przedsigwzigcie w pelni uzasadnione.

Rozprawa jest napisana w klasycznym uktadzie. Sktada sie ze wstepu, czesci
literaturowej, opisu wynikéw badan wlasnych, podsumowania i wnioskéw, czesci
eksperymentalnej oraz streszczenia. W jednostronicowym wprowadzeniu Autorka

podaje ogélne zalozenia pracy, ktére nastepnie precyzuje w rozdziale trzecim



zatytulowanym ,,Cel pracy”. Rozdzial ten poprzedza 56-stronicowy przeglad
literatury zwigzanej z tematyka pracy. Ten bardzo obszerny rozdziat podzielono na
pie¢ podrozdzialéw poswigconym kolejno: omowieniu metod otrzymywania
borylo-, borylometaloido- i germylopodstawionych butadienéw, zastosowaniu
borylopodstawionych dienéw w syntezie organicznej, procesom transmetalacji
winylometaloidéw z terminalnymi alkinami oraz podstawom zastosowan obliczen
DFT w syntezie. Czg$¢ literaturowg pracy oceniam bardzo pozytywnie. Prezentuje
ona aktualny stan wiedzy w dziedzinie lezacej w sferze zainteresowan Doktorantki
i stanowi dobrg podstawe, jako punkt wyjscia dla badan wiasnych. W tej czgsci roz-
prawy zacytowano 173 pozycje literaturowe z ogélnej liczby 208 cytowanych
w catej pracy.

Wyniki badan wlasnych Autorka prezentuje i omawia w rozdziale 4 liczgcym
60 stron i podzielonym na cztery podrozdziaty.

W pierwszej czes$ci badan wlasnych Doktorantka przedstawia wyniki reakcji
kodimeryzacji terminalnych alkindw z winyloboranami. Badania te pozwolily na
Znaczne poszerzenie gamy powstajgcych borylopodstawionych butadienéw i udo-
wodnity, ze odkryta przez zespo6t profesora Marcinca reakcja kodimeryzacji termi-
nalnych alkinéw z winyloboranami jest uniwersalng metodg syntezy pozwalajgcg na
wprowadzenie do produktéw réznych grup funkcyjnych. Za bardzo interesujace
rezultaty tej czesci pracy uwazam reakcje 3,9-diwinylo-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-
diboraspiro[5,5]undekanu z terminalnymi alkinami. Przy tej okazji mam tez pytanie
zwigzane z warunkami prowadzenia tych reakcji. W jaki sposéb, nie stosujgc
reaktora ci$nieniowego, mozna prowadzi¢ reakcje w toluenie w temperaturze
130 °C, jesli temperatura wrzenia toluenu to 110,6 °C? Ta sama uwaga odnosi si¢
réwniez do reakcji kodimeryzacji terminalnych diynéw 2z winyloboranami
(rozdzialy 4.1.1.3 str. 66 1 6.8 str. 168 — 170) i reakcji, ktorych sposéb prowadzenia
opisano w rozdziatach 6.10 (str. 174 -176) 1 6.14 (str. 192 — 197).

Dalsze czesSci pracy koncentrujag si¢ na syntezie pochodnych butadienu
podstawionych w pozycjach 1,4 dwiema grupami metaloidowymi. Otrzymano
w ten sposéb pochodne butadienu posiadajgce dwa jednakowe badz rdzne

metaloidy w czasteczce (uktady B-B, B-Ge i B-Si). Na szczeg6lne wyrdznienie



w tej czesci pracy zashluguje moim zdaniem synteza nowych pochodnych
silseskwioksan6éw posiadajacych w strukturze podstawnik borylobutadienowy.

Pani mgr Pyziak wykonata w ramach swojego doktoratu ogromng prace
eksperymentalng. Przeprowadzila wiele reakcji, w wyniku ktorych otrzymata ponad
40 nowych zwigzkéw, pochodnych boru, germanu i krzemu. Wigkszo$¢ tych
zwigzkéw wyodrebnila i prawidtowo zidentyfikowala. Ale niezwykle cennym
i dobrze $wiadczacym o Doktorantce, jako wnikliwym badaczu jest fakt, ze podjeta
proby wyjasnienia przebiegu reakcji w oparciu o obliczenia teoretyczne i badania
kinetyczne. Wykonane obliczenia potwierdzity prawidtowosé zaproponowanego
wczesnie] mechanizmu procesu kodimeryzacji terminalnych alkinéw (pochodnych
krzemu, germanu i boru) z winyloboranami. O prawidlowosci wykonanych obliczen
Swiadczy tez fakt dobrej zgodnosci obliczonych wartosci energii aktywacji
z wartosciami wyznaczonymi eksperymentalnie na drodze badan kinetycznych.
Wyniki obliczen pozwolily tez zaproponowaé wyjasnienie braku reakcji
kodimeryzacji fenyloacetylenu z winyloboranami, niskich wartosci konwersji
etynylo-1,3,2-dioksaborolanu w reakcji kodimeryzacji z winyloboranami oraz
przewagi izomeru (E,E) nad izomerem (E,Z) w reakcji kodimeryzacji winyloboranu
z germyloalkinami. Rezultaty tej czgsci pracy uwazam za bardzo cenne osiggnigcia
Doktorantki.

Opis badan wlasnych kofczy si¢ obszernym, sze$ciostronicowym
podsumowaniem otrzymanych wynikéw i wnioskami (Rozdziat 5).

Rozdzial 6 to bardzo rozbudowana cze$¢ eksperymentalna pracy (73 strony).
Zamieszczono tu spis stosowanych reagentow i rozpuszczalnikdw oraz sposoby ich
przygotowania do reakcji. Doktorantka opisata wszystkie przeprowadzone reakcje,
podata wyniki analiz i badan otrzymanych zwigzkéw. Identyfikacji otrzymanych
zwigzkow Autorka dokonata na podstawie wynikow analizy elementarnej, spektros-
kopii multijadrowego rezonansu magnetycznego, chromatografii gazowej z detekto-
rem termokonduktometrycznym lub spektrometrem mas. Wyniki i analiza badan
spektralnych pozwalajg stwierdzié, ze Autorka prawidtowo zidentyfikowata i scha-
rakteryzowala otrzymane zwigzki. Opisy doswiadczen sg dokladne i pozwalajg na

ich odtworzenie przez innych eksperymentatorow. Chce podkreslié, ze z punktu



widzenia techniki laboratoryjnej praca byta bardzo trudna, wymagajaca warunkow
bezwodnych i beztlenowych. Swiadczy to o bardzo wysokiej sprawnosci
Doktorantki w pracy laboratoryjne;j.

Rozprawe koncza: spis cytowanej literatury liczacy 208 pozycji, bardzo
pomocny spis stosowanych skrotéw, zestawienie dotychczasowego dorobku
naukowego Doktorantki oraz pétstronicowe streszczenie pracy w jezyku angielskim
(rozdziat 10).

Nie mam zastrzezen, co do sposobu napisania pracy. Jest napisana przys-
tepnie, dobrym jezykiem i na og6l nie sprawia trudnosci czytajagcemu. Ale ten
bardzo pozytywny obraz recenzowanej pracy psuje nieco niezbyt staranna korekta.
Nie udato si¢ wyeliminowa¢ do$¢ licznych usterek edytorskich, np.: typowe bledy
literowe (opuszczone lub przestawione litery) w wielu miejscach pracy, ktore
powinny by¢ wychwycone przez modul korekty edytora tekstu. Kilka okreslen jest
bledami jezykowymi badZz ma charakter zargonowy, kolokwialny lub skrétu
myslowego np.: bledne formy dopehliacza liczby pojedynczej dla rzeczownikow
ligand, reagent, orbital (powinno by¢ liganda zamiast ligandu, reagenta zamiast
reagentu, orbitala zamiast orbitalu). Jednostkg temperatury jest kelwin a nie stopien
Kelvina, nie powihno si¢ tez uzywaé slowa temperatura w liczbie mnogie;j.
Prawidtowa nazwa jest spektrometria mas a nie spektrometria masowa, btednie sg
tez podane definicje niektérych parametréw w rownaniu Arrheniusa (str. 144).
Identyczne rysunki 9 i 10 (str. 91) to zapewne efekt edycji metodg ,.kopiuj i wklej”.

Te uchybienia w najmniejszym jednak stopniu nie obnizajg mojej wysokiej
oceny merytorycznej wartosci recenzowanej pracy. Pani mgr Pyziak wykonata
ogromng prace do$wiadczalng, potrafita prawidtowo zinterpretowaé otrzymane
wyniki i udowodnita, ze jest doswiadczong eksperymentatorkg zdolng do sa-
modzielnego prowadzenia badan naukowych. Czes$¢ przedstawionych wynikow
zostala juz opublikowana w jednym artykule opublikowanym w Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, drugi zostal wystany do druku w Journal of
Organometallic Chemistry. Doktorantka prezentowala réwniez swoje wyniki na

szesciu konferencjach naukowych miedzynarodowych i krajowych. Jest tez



wspotautorka artykulu niezwigzanego bezposrednio z tematyka pracy doktorskie;j,
wystanego do druku w Crystal Growth & Design.

Dlatego tez, z catym przekonaniem stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny
rozprawa mgr Jadwigi Pyziak calkowicie spelnia wymagania, ktére pracom
doktorskim stawia ,,Ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65, poz.
595 ze zmianami Dz. U. z 2005 r. Nr 164, poz. 1365; Dz. U. z 2010 r. Nr 96, poz.
620; Dz. U. z 2010 r. Nr 182, poz. 1228 oraz Dz. U. z 2011 r. Nr 84, poz. 455).
Whnioskuje zatem, o jej przyjecie i o dopuszczenie mgr Jadwigi Pyziak do dalszych
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etapow przewodu doktorskiego.



