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dr hab. Anna Trzeciak

Recenzja rozprary doktorskiej mgr Adriana Sytniczuka

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

Oceniana rozprawa doktorska zostala wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu

Warszawskiego w ramach Projektu POIG ,,Innowacyjna technologia otrzymywania kwasu 9-

dekenowego oraz l-dekenu z biomasy z wykorzystaniem nowej generacji katalizator6w metatery".

Promotorem rozprawy byl prof. dr hab. Karol Grela.

MetatezanaleLry do mocnych narzgdzi syntetycznych, kt6re mog4 by6 uzyte do przetv,rarzania

olefin, zar6wno prostych jak i funkcjonalizowanych. Wa2noSd i znaczenie tej dziedziny dobrze

ilushuje fakt uhonorowania trzech uczonych, prof. Y. Chauvin, prof. R. Schrocka i prof. R. Grubbsa,

Nagrod4 Nobla za prace, ktore przyczynr+y sig do lepszego poznania mechanizmu metatezy i

poszer4,ly obszar jej stosowalnoSci. Prof. K. Grela jest umanym na forum migdzynarodowym

autorytetem w obszarze metatezy i z sukcesem rozwija, wtaz ze swoim zespolem, badania nad

nowymi katalizatorami i ich praktycznymi zastosowaniami. Jednym z aspekt6w tych prac, podjgtym

przez mgr A. Sltniczuka, jest uLrycie metatez! jako metody otrzymania wartoSciowych produkt6w z

biomasy. Temat j est bardzo aktualny i waLny zar6wno za wzglgdu na du24 dostgpnoS6 taniej biomasy
jak i fakt, 2e w odr62nieniu od surowc6w naftowych czy wgglowych zawiera ona liczne zwi4zki

wysoko funkcjonalizowane, kt6re s4 atrakcyjnymi substratami do dalszego przetwarzania.

W prrypadku tej pracy doktorskiej wysilki 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 otrzymanfu rwi4zk6w zapachowych typu makrocyklicmych

lakton6ww reakcjach z ladzialem estr6w kwas6w oleinowego i 9-dekenowego. Jest to zatem

przypadek, kiedy zaawansowana wiedza z zakresu katalizy miala by6 uLryla do realizacji zzdafi o

znaczeniu praktycznym. Tak4 konshukcjg pracy oceniam bardzo pozytywnie, doceniaj4c

r6wnocze5nie wyzwanie jakim jest przeniesienie wynik6w badari laboratoryjnych do technologii

chemicznej. Ocrywi6cie nie naleiry oczekiwai, 2e wszystkie badania prowadzone w obszarzekatalizy

musz4 mie6 wyruLny aspekt praktyczny, jednak jego obecnoS6 podnosi w mojej ocenie warto56

fozpraw.

Zadania, kt6re realizowal mgr A. Sytniczuk w swojej rozprawie byly ambitne z kilku

powod6w. Substraty u2yte do badah, pochodne kwasu oleinowego, s4 doS6 duzymi cz1steczkami,

kt6re w wybranych warunkach mog4 ulegaf rolnym reakcjom, przez co obnila sig selekrywno56

procesu i pojawiaj4 sig trudno6ci techniczne i analityczne zsxri1zane z oznaczaniem produkl6w i ich

rozdzialem. Ponadto, otrzymanie poZ4danego produkfu wymagalo trafnego wyboru metodologii, czyli

katalizatora, typu reakcji i warunk6w jej prowadzenia. Mgr A. Sytniczuk u\l w pierwsrym etapie

swoich badaf 24katalizatory rutenowe typu Hoveydy-Grubbsa, kt6re przetestowal w reakcji metatery

oleinianu z2-metylo-2-butenem. Co ciekawe, uryskane wyniki do66 znacznie r6imily sig migdry sob4,

co wska4ywalo na zaleLnoiil aktywnoSci i selektywno5ci reakcji od struktury katalizatora. Takiej



zalehnoici zwykle oczekujemy, jednak w tym przypadku wyniki nie byly latwe do analizy nie tylko ze
wzglgdu na duLry zbi6r zgromadzonych danych, ale takhe ze wzglEdn na specyficzne dzialanie
katalizator6w. Dobrze ilustruj4 to wykresy zamieszczone w rozprawie, na kt6rych r6wnocze6nie
pokazanajest konwersja oraz sklad produkt6w otrzymanych w kaZdej reakcji. Poniewaz produkt6w
bylo nawet sze56 i powstawaly w r62nych proporcjach, czytelne przedstawienie wynik6w nie bylo
latwe. Format grafrczny wybrany przez mgr A. Sytniczuka wydaje sig optymalny, a w ka2dym razie
jest skuteczny i pozwala odczylal potrzebne informacje.

Analiza wynik6w przedstawiona w tej czg5ci rozprawy polegala na utworzeniu grup podobnych
strukturalnie katalizator6w i pr6bie powi4zania ich aktywno6ci z wla6ciwoSciami elektronowymi i
sterycznymi ligand6w.

DrugQ grup4 badanych kompleks6w byly katalizatory typu indenylidenowego i katalizztory
Grubbsa, kt6rych wsp6ln4 cech4 byla obecnoSd ligand6w fosforowych, najczgSciej PCy:. Okazalo sig,
ze niekt6re z tych kompleks6w w og6le nie promuj4 powstawania oczekiwanego produktu. W
pozostalych prrypadkach konwersje talc2e nie byty zbfi wysokie, najkorzystniej wyr62nil sig Ind II,
kt6ry ponvolil na uzyskanie 86%o konwersji z dominuj4cym udzialem w produktach zwi4zk6w 232 i
233. Komentuj4c obserwowane r62nice akt).wnoSci przebadanych katalizator6w przy r62nych
stgZeniach mgr A. Sytniczuk zasugerowal, 2e mog4 one byi mvi4zane z niestabilno5ci4 formy
aktywnej. MySlg, 2eten ciekawy w4tek ten m6glby by6 nieco szerzej om6wiony.

Druga czE{;6 rozprawy dotyczy syntezy zwi4zkow zapachowych o strukturze
makrocyklicznych lakton6w. Ciekawie zaprojektowan4 syntezg zlo2on1 z etapow organicznych i
katalitycznych (Schemat 64), mgr A. Sytniczuk zrealizowal dla dziewigciu estr6w kwasu oleinowego i
nienasyconych alkoholi. Katalizatorem kluczowego etapu zamknigcia pier6cienia byl kompleks Ru-4,
kt6ry zostai wytypowany na podstawie bardzo dobrych wynik6w otrzymanych w I etapie badari.
Doktorant zatwairyl korzystny wptyw obecnoSci grupy nitrowej w ligandzie karbenowym na przebieg

reakcji, ale szkoda, 2e nie zaproponowal jego wyjaSnienia.

Przypuszczam, 2e dob6r optymalnych warunk6w syntezy laktonu 241 wymagal sporego
nakladu pracy, a takie dobrych podstaw teoretycznych i znajomo5ci tematu. Dlatego z satysfakcj4
zallwalam, 2e mgr A. Sytniczuk wywi4zal sig z tego zadania bardzo dobrze. Otrzymane wyniki
pozwolity na wyci4gnigcie wnioskSw dotycz1cych zalehnoSci migdzy budow4 estru a efektywno6ci4
jego cyklizacji, kt6re bardzo zgrabnie przedstawiono na Schemacie 69. Nalezy przy tym avr6ci6
uwagg na skuteczno66 opracowanej syntezy, poniewaz produkty, cykliczne laktony zapachowe,
zostaly otrzymane z wysokimi wydajno6ciami. Bardzo interesuj4cym rozwinigciem badari nad syntez4
cyklicznych lakton6w byla pr6ba pot4czenia cyklizacji z izomeryzacj4 w celu dalszego zwigkszenia

wydajnoSci produktu o bardziej interesuj4cym zapacht. Podstaw4 tych dzialaf' byla wczeSniejsza

obserwacja, 2e wydajnoS6 cyklizacji jest wigksza dla substrat6w z wewngtrznym wi4zaniem
podw6jnym. W efekcie, dzigki wprowadzeniu etapu izomeryzacji, produkty cykliczne rzeczywi5cie

otrzymano z w igksz4 wydaj no 5ci4.

Ostatni etap badari nad reakcj4 syntezy cyklicznych lakton6w polegal na dalszej optymalizacji
procesu tak, aby zwiEkszyljego potencjal aplikacyjny. Do ulepszenia byly przede wszystkim warunki
stgzeniowe, c4'li pokonanie trudnofici rvri4zanych z konieczno6ci4 stosowania niskich stg2eri

substrat6w w celu ograniczenia ubocznych reakcji, kt6re obniZaj4 selektywnoS6. Jednak du2e
rozcieiczenia oznaczaj4 nadmierne zuLrycie rozptszczalnik6w, co jest oczywiScie niekorrystne. Muszg
przyzna|, 2e opis kolejnych pr6b polegaj4cych na zmianach katalizator6w, stg2eri reagent6w,

zastosowaniu pr6zniowego usuwania laktonu i wprowadzaniu r62nych rozpuszczalnik6w dowodzi, ze

mgr A. Sytniczuk opanowal w stopniu bardzo dobrym r6zne techniki do(wiadczalne stosowane w



katalizie i syntezie organicznej i potrafi je skutecznie zastosowa6. Widzg tutaj bardzo dobre pol4czenie

wiedzy teoretycznej z umiejgtnoSciami praktycznymi, kt6re zaowocowalo opracowaniem nowego

sposobu syntezy cyklicznych lakton6w. Doceniam ogromny naklad pracy wlolony w te badania,

umiejgtny dob6r substrat6w do kolejnych test6w, a tak2e warunk6w prowadzenia reakcji, w tym

uzycie wysokiej proimi. Mam wraZenie, 2e realizacja tego obszernego pro$amu badawczego

dostarczyla takZe satysfakcji Doktorantowi, kt6ry w podsumowaniu napisal 2e ,,niemoZliwe stalo sig

moZliwe".

Strona formalna ocenianej rozprary doktorskiej nie budzi zastrzeie(. Wstgp literaturowy jest

obszerny (str. 19-71) i bardzo dobrze wprowadza w tematykg pracy. Mgr A. Sytniczuk om6wil

najwa2niejsze rcdzaje transformacji olefin oparte na procesach metatezy, przeanalizowal aspekty

mechanizmu reakcji i scharakteryzowal najwazniejsze katalizatory. To monograficzne opracowanie

Swiadczy o bardzo dobrej znajomo6ci rSimych aspekt6w tej zloLonej tematyki, co na pewno bylo

pomocne w planowaniu eksperymentu i realizacji prac doSwiadczalnych. Wyniki badari zostaly

zrelacjonowane rzeczowo, w spos6b zroznmialy i odpowiednio zilustrowane. CzgS6 eksperymentalna
jest stosunkowo kr6tka, ale zawiera wigkszoS6 niezbgdnych informacji. Nie podano jedynie

pochodzenia katalizator6w, z kt6rych chyba nie wszystkie s4 komercyjnie dostgpne. MySlg, 2e mohna

bylo tak2e zamie6cid trochg wigcej szczegolow dotycz4cych sposobu analizy produkt6w reakcji.

Rozprawg mgr A. Sytniczuka oceniam jako wyr6zniaj4c4 ze wzglgdu na wysoki poziom

naukowy wykonanych badari potwierdzony publikacjami w prestiZowych czasopismach, w kt6rych

mgr A. Sytniczuk jest pierwszym autorem. Doktorant zrealizowal ambitny i innowacyjny progftlm

bada;h wykazuj1c sig przy tym kreatywnoSci4 i pomyslowoSci4, a tak2e wysokimi kompetencjami w

zakresie metatezy. Oceniana rozprawajest przygotowana bardzo starannie, a ilustracje w spos6b

wla6ciwy koresponduj 4 z przedstawion4 treSci4.

Podsumowuj4c stwierdzam, 2e rozprawa doktorska mgr A. Sytniczuka spelnia wymagania

okreSlone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie

sztlki z dnia 14 marca 2003 r. z p6finiejsrymi zmianami i wnioskujg do Rady Wydzialu Chemii

Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie kandydata do dalszych etap6w przewodu doktorskiego.

Stawiam takZe wniosek o wyr62nienie rozprawy.
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