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prof. dr hab. Anna Trzeciak

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Adriana Sytniczuka

pt. Zastosowanie pochodnych estrowych kwasu oleinowego i 9-dekenowego w wybranych
reakcjach metatezy.

Oceniana rozprawa doktorska zostala wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego w ramach Projektu POIG ,Innowacyjna technologia otrzymywania kwasu 9-
dekenowego oraz 1-dekenu z biomasy z wykorzystaniem nowej generacji katalizatorow metatezy”.
Promotorem rozprawy byt prof. dr hab. Karol Grela.

Metateza nalezy do mocnych narzgdzi syntetycznych, ktére moga by¢ uzyte do przetwarzania
olefin, zaréwno prostych jak i funkcjonalizowanych. Waznos¢ i znaczenie tej dziedziny dobrze
ilustruje fakt uhonorowania trzech uczonych, prof. Y. Chauvin, prof. R. Schrocka i prof. R. Grubbsa,
Nagroda Nobla za prace, ktore przyczynily sie¢ do lepszego poznania mechanizmu metatezy i
poszerzyly obszar jej stosowalnosci. Prof. K. Grela jest uznanym na forum migdzynarodowym
autorytetem w obszarze metatezy i z sukcesem rozwija, wraz ze swoim zespotem, badania nad
nowymi katalizatorami i ich praktycznymi zastosowaniami. Jednym z aspektéw tych prac, podjetym
przez mgr A. Sytniczuka, jest uzycie metatezy jako metody otrzymania wartosciowych produktow z
biomasy. Temat jest bardzo aktualny i wazny zaréwno za wzgledu na duza dostepnos¢ taniej biomasy
jak i fakt, ze w odrdznieniu od surowcoéHw naftowych czy weglowych zawiera ona liczne zwiazki
wysoko funkcjonalizowane, ktore sg atrakcyjnymi substratami do dalszego przetwarzania.

W przypadku tej pracy doktorskiej wysitki zostaly skierowane w strong¢ otrzymania 2-
metyloundek-2-enu i 2-metyloundek-9-enianu w reakcji metatezy oleinianu metylu z 2-metylo-2-
butenem. Drugie zadanie polegalo na otrzymaniu zwigzkéw zapachowych typu makrocyklicznych
laktonoww reakcjach z udzialem estrow kwaséw oleinowego i 9-dekenowego. Jest to zatem
przypadek, kiedy zaawansowana wiedza z zakresu katalizy miata by¢ uzyta do realizacji zadan o
znaczeniu praktycznym. Taka konstrukcj¢ pracy oceniam bardzo pozytywnie, doceniajac
rownoczes$nie wyzwanie jakim jest przeniesienie wynikéw badan laboratoryjnych do technologii
chemicznej. Oczywiscie nie nalezy oczekiwac, ze wszystkie badania prowadzone w obszarze katalizy
muszg mie¢ wyrazny aspekt praktyczny, jednak jego obecnos¢ podnosi w mojej ocenie wartos¢
rozprawy.

Zadania, ktore realizowal mgr A. Sytniczuk w swojej rozprawie byly ambitne z kilku
powodéw. Substraty uzyte do badan, pochodne kwasu oleinowego, sa do$¢ duzymi czasteczkami,
ktore w wybranych warunkach moga ulega¢ réznym reakcjom, przez co obniza si¢ selektywnos¢
procesu i pojawiaja si¢ trudnosci techniczne i analityczne zwiazane z oznaczaniem produktéw i ich
rozdziatem. Ponadto, otrzymanie pozadanego produktu wymagato trafnego wyboru metodologii, czyli
katalizatora, typu reakcji i warunkéw jej prowadzenia. Mgr A. Sytniczuk uzyl w pierwszym etapie
swoich badan 24 katalizatory rutenowe typu Hoveydy-Grubbsa, ktore przetestowat w reakcji metatezy
oleinianu z 2-metylo-2-butenem. Co ciekawe, uzyskane wyniki do$¢ znacznie réznity si¢ miedzy soba,
co wskazywalo na zalezno$¢ aktywnosci i selektywnosci reakcji od struktury katalizatora. Takiej




zaleznosci zwykle oczekujemy, jednak w tym przypadku wyniki nie byly tatwe do analizy nie tylko ze
wzgledu na duzy zbiér zgromadzonych danych, ale takze ze wzgledu na specyficzne dziatanie
katalizatorow. Dobrze ilustruja to wykresy zamieszczone w rozprawie, na ktorych réwnoczesnie
pokazana jest konwersja oraz sktad produktéw otrzymanych w kazdej reakcji. Poniewaz produktow
bylo nawet sze$¢ i powstawaly w réznych proporcjach, czytelne przedstawienie wynikéw nie bylo
fatwe. Format graficzny wybrany przez mgr A. Sytniczuka wydaje si¢ optymalny, a w kazdym razie
jest skuteczny i pozwala odczytaé potrzebne informacje.

Analiza wynikdw przedstawiona w tej czgsci rozprawy polegata na utworzeniu grup podobnych
strukturalnie katalizatoréw i prébie powiazania ich aktywnosci z wlasciwosciami elektronowymi i
sterycznymi ligandéw.

Druga grupa badanych kompleksow byly katalizatory typu indenylidenowego i katalizatory
Grubbsa, ktorych wspdlna cecha byta obecnos¢ ligandéw fosforowych, najczesciej PCys. Okazato sig,
ze niektére z tych komplekséw w ogdle nie promujg powstawania oczekiwanego produktu. W
pozostatych przypadkach konwersje takze nie byly zbyt wysokie, najkorzystniej wyrdznit sie Ind 11,
ktory pozwolil na uzyskanie 86% konwersji z dominujacym udzialem w produktach zwiazkow 232 i
233. Komentujac obserwowane roznice aktywnosci przebadanych katalizatoréw przy réznych
stezeniach mgr A. Sytniczuk zasugerowal, ze moga one by¢ zwigzane z niestabilnoscia formy
aktywnej. Mysle, ze ten ciekawy watek ten moglby by¢ nieco szerzej omdowiony.

Druga czg$¢ rozprawy dotyczy syntezy zwiazkow zapachowych o  strukturze
makrocyklicznych laktonéw. Ciekawie zaprojektowang syntez¢ zlozong z etapéw organicznych i
katalitycznych (Schemat 64), mgr A. Sytniczuk zrealizowat dla dziewieciu estrow kwasu oleinowego i
nienasyconych alkoholi. Katalizatorem kluczowego etapu zamknigcia pierscienia byt kompleks Ru-4,
ktory zostal wytypowany na podstawie bardzo dobrych wynikdw otrzymanych w I etapie badan.
Doktorant zauwazyt korzystny wplyw obecnosci grupy nitrowej w ligandzie karbenowym na przebieg
reakcji, ale szkoda, ze nie zaproponowal jego wyjasnienia.

Przypuszczam, ze doboér optymalnych warunkéw syntezy laktonu 241 wymagal sporego
nakladu pracy, a takze dobrych podstaw teoretycznych i znajomosci tematu. Dlatego z satysfakcja
zauwazam, ze mgr A. Sytniczuk wywigzal si¢ z tego zadania bardzo dobrze. Otrzymane wyniki
pozwolity na wyciagniecie wnioskéw dotyczacych zaleznosci migdzy budowa estru a efektywnoscia
jego cyklizacji, ktére bardzo zgrabnie przedstawiono na Schemacie 69. Nalezy przy tym zwrdci¢
uwage na skuteczno$¢ opracowanej syntezy, poniewaz produkty, cykliczne laktony zapachowe,
zostaly otrzymane z wysokimi wydajnosciami. Bardzo interesujgcym rozwinigciem badan nad synteza
cyklicznych laktonéw byta préba polaczenia cyklizacji z izomeryzacja w celu dalszego zwigkszenia
wydajnosci produktu o bardziej interesujagcym zapachu. Podstawg tych dziatan byta wczesniejsza
obserwacja, ze wydajno$¢ cyklizacji jest wigksza dla substratéw z wewnetrznym wigzaniem
podwojnym. W efekcie, dzigki wprowadzeniu etapu izomeryzacji, produkty cykliczne rzeczywiscie
otrzymano z wigksza wydajnoscia.

Ostatni etap badan nad reakcjg syntezy cyklicznych laktondw polegat na dalszej optymalizacji
procesu tak, aby zwigkszy¢ jego potencjat aplikacyjny. Do ulepszenia byty przede wszystkim warunki
stezeniowe, czyli pokonanie trudnosci zwigzanych z koniecznoscig stosowania niskich stezen
substratbw w celu ograniczenia ubocznych reakcji, ktére obnizajg selektywnos¢. Jednak duze
rozciefczenia oznaczaja nadmierne zuzycie rozpuszczalnikow, co jest oczywiscie niekorzystne. Musze
przyznaé, ze opis kolejnych prob polegajacych na zmianach katalizatoréw, stezen reagentow,
zastosowaniu prézniowego usuwania laktonu i wprowadzaniu réznych rozpuszczalnikow dowodzi, ze
mgr A. Sytniczuk opanowal w stopniu bardzo dobrym rézne techniki doswiadczalne stosowane w



katalizie i syntezie organicznej i potrafi je skutecznie zastosowac. Widzg tutaj bardzo dobre potaczenie
wiedzy teoretycznej z umiejgtnosciami praktycznymi, ktére zaowocowalo opracowaniem nowego
sposobu syntezy cyklicznych laktonéw. Doceniam ogromny naklad pracy wilozony w te badania,
umiejetny dobor substratow do kolejnych testow, a takze warunkow prowadzenia reakcji, w tym
uzycie wysokiej prézni. Mam wrazenie, ze realizacja tego obszernego programu badawczego
dostarczyta takze satysfakcji Doktorantowi, ktéory w podsumowaniu napisat ze ,,niemozliwe stalo si¢
mozliwe”.

Strona formalna ocenianej rozprawy doktorskiej nie budzi zastrzezen. Wstep literaturowy jest
obszerny (str. 19-71) i bardzo dobrze wprowadza w tematyke pracy. Mgr A. Sytniczuk omoéwit
najwazniejsze rodzaje transformacji olefin oparte na procesach metatezy, przeanalizowal aspekty
mechanizmu reakcji i scharakteryzowal najwazniejsze katalizatory. To monograficzne opracowanie
$wiadczy o bardzo dobrej znajomosci roznych aspektow tej zlozonej tematyki, co na pewno bylo
pomocne w planowaniu eksperymentu i realizacji prac doswiadczalnych. Wyniki badan zostaly
zrelacjonowane rzeczowo, w sposob zrozumialy i odpowiednio zilustrowane. Czgs¢ eksperymentalna
jest stosunkowo krétka, ale zawiera wigkszo$¢ niezbednych informacji. Nie podano jedynie
pochodzenia katalizatoréw, z ktérych chyba nie wszystkie sa komercyjnie dostepne. Mysle, ze mozna
bylo takze zamiescié trochg wigcej szczegdtéw dotyczacych sposobu analizy produktow reakcji.

Rozprawe mgr A. Sytniczuka oceniam jako wyrdzniajaca ze wzgledu na wysoki poziom
naukowy wykonanych badan potwierdzony publikacjami w prestizowych czasopismach, w ktorych
mgr A. Sytniczuk jest pierwszym autorem. Doktorant zrealizowal ambitny i innowacyjny program
badan wykazujac sie przy tym kreatywnoscia i pomystowoscia, a takze wysokimi kompetencjami w
zakresie metatezy. Oceniana rozprawa jest przygotowana bardzo starannie, a ilustracje w sposob
wlasciwy koresponduja z przedstawiong trescia.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr A. Sytniczuka spelnia wymagania
okreslone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki z dnia 14 marca 2003 r. z pdzniejszymi zmianami i wnioskuje do Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie kandydata do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Stawiam takze wniosek o wyr6znienie rozprawy.
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