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Metateza olefin jest jednym z tych kamieni milowych w chemii, ktére trwale zmienity
nowoczesng syntez¢ organiczng. Jej znaczenie docenit Komitet Noblowski przyznajac
nagrode Nobla trzem uczonym: Chauvin, Schrock i Grubbs w 2005 roku. Przyznanie tej
prestizowej nagrody spowodowalo ogromny wzrost zainteresowania $wiata naukowego tym
typem reakcji, a jako ze metateza olefin jest reakcja katalityczng to w ciggu ostatnich
pigtnastu lat opracowano szereg nowoczesnych Kkatalizatoréw. Pomimo niewatpliwie
ogromnego postgpu w zastosowaniu metatezy olefin w syntezach laboratoryjnych przed
chemikami technologami wcigz stoi wyzwanie opracowania wydajnych technologii na skale
przemystows. Z drugiej strony obserwujemy gwaltowny rozwéj nanotechnologii, ktéra uwaza
si¢ za jedng z tych nowoczesnych technologii, oprécz technologii informatycznymi i
biotechnologii, majacych wplyw na zréwnowazony rozwdj przysziej gospodarki $wiatowe;.
Przedstawiona mi do recenzji praca mgr. inz. Mariusza Milewskiego wpisuje sie w nurt badaf
nad metatezg olefin a takze nad porowatymi nanomateriatami jakimi sa MOFy. Celem pracy

Doktoranta bylo zbadanie katalitycznej aktywnosci komercyjnie dostepnych katalizatoréw



metatezy olefin osadzonych na szkieletach MOFéw spelniajacych role nosnikéw. Temat
wybrano majac na uwadze nie tylko ciekawa chemie ale takze mozliwosci aplikacyjne
badanych ukladéw katalitycznych do przetwarzania olefin.

Prace doktiorskg wykonano w Laboratorium Syntezy Metaloorganicznej w Centrum
Nauk Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. Karola
Greli i dr inz. Anny Kajetanowicz. Zespé} Pana Profesora ma na swoim koncie wybitne
osiggniecia zwigzane z badaniem metatezy olefin a takze immobilizacja katalizatoréw tej
metatezy za pomocg nanomaterialow. Praca zostala napisana w ukladzie tradycyjnym i
zawiera nastepujace czeici: Wprowadzenie i cel pracy, Przeglgd literatury, Badania wlasne,
Opis procedur eksperymentalnych i Bibliografia. Dodatkowo na poczatku pracy dolaczono
listg dorobku naukowego w czasie studiéw doktoranckich, kiéra zawiera dane dotyczace: 3
prezentacji ustnych na konferencjach, 4 plakatow, 1 publikacji w Journal of the American
Chemical Society, 1 artykulu przegladowego, 2 zgloszen patentowych i 1 patentu. Do tego
dorobku nalezy dolgczy¢ jeszcze jeden artykul, ktéry ukazat sie w lipcu 2020 roku w Journal
of Organometallic Chemisty (DOI: 10.1016/j.jorganchem.2020.121276).

W przegladzie literatury po krétkim rysie historycznym o pochodzeniu terminu
»metateza” i po przedstawieniu kilku mechanizméw reakcji metatezy olefin Doktorant
umiescil rozdzial poswigcony katalizatorom metatezy olefin zaczynajac od opisu syntezy
pierwszego rutenowego kompleksu alkilidenowego. Kompleks ten zostal poddany licznym
modyfikacjom poprzez wprowadzenie nowych ligandéw do centrum koordynacyjnego rutenu.
Na podstawie dostepnej literatury Doktorant wykazal, ze celem tych modyfikacji bylo
zwigkszenie stabilnoéci katalizatoréw wobec tlenu, wilgoci i funkeyjnych ligandéw, synteza
katalizatoréw do metatezy olefin w polarnych protycznych rozpuszczalnikach takich jak
woda, zwickszenie aktywnosci Kkatalizatorow a takze mozliwosé kontroli geometrii
utworzonego wigzania podwdjnego. Ten wstepny rozdziat dotyczyt ogdlnie charakteryzacji
katalizatoréw metatezy olefin, natomiast pojawiaja si¢ one w pozostalych rozdzialach
przegladu literaturowego na temat réznych rodzajéw metatezy olefin, izomeryzacji wigzania
podwdjnego oraz immobilizaciji.

Jak dotad reakcj¢ metatezy olefin zastosowano w wielu procesach takich jak:
acykliczna metateza diené6w ADMET, metateza z otwarciem pierscienia ROM, polimeryzacja
z metatetycznym otwarciem pierScienia ROMP, czy metateza enynowa EN. Z listy metatez
olefin Doktorant wybrat dwie: metatezg z zamknigciem piercienia RCM i metatezg krzyzows
CM, i im poswigcit wiccej uwagi. Szczegblowe oméwienie wielu reakeji metatezy

przekraczaloby ramy pracy doktorskiej, natomiast tymi dwiema reakcjami Doktorant



zajmowal si¢ w trakcie swoich badan. Zebrane dane literaturowe pokazuja trudnosci jakie
napotyka eksperymentator badajac metateze krzyzowa. Wynik reakcji zalezy zaréwno od
budowy substratéw jak i rodzaju centrum katalitycznego. Aby przeksztalcié jeden substrat w
pozadany produkt, zwykle nalezy uzyé drugiego substratu w nadmiarze. Dobre wyniki daje
zastosowanie olefin terminalnych, poniewaz wtedy jednym z produktéw jest latwy do
usunigeia etylen. Nastgpnym problemem jest izomeryzacja wigzania podwdjnego, ktbra
sprawia, ze najczesciej otrzymuje si¢ mieszaning izomeréw (E) i (Z). Tutaj rozwiazaniem jest
zastosowanie odpowiednio zmodyfikowanych katalizatoréw. Trzeba tez wspomnieé o niskiej
aktywnosci katalitycznej wielu komplekséw. Z tymi problemami zmagat si¢ Doktorant
badajgc reakcje metatezy krzyzowej modelowej olefiny 1-oktenu na katalizatorach
immobilizowanych réznymi no$nikami typu MOF. Uwazam, ze Doktorant wykazal si¢ dobrg
znajomoscig literatury dotyczacg tego tematu co niewatpliwie utatwilo mu jego wlasne prace
doswiadczalne.

Nastepng reakcja opisang przez Doktoranta jest metateza z zamknieciem pier$cienia
RCM. Jest to niezwykle interesujaca reakcja, w kiérej wykorzystuje sie dieny do ofrzymania
cyklicznych zwigzkéw. Niestety, aby otrzymaé pierécienie nalezy stosowaé wysokie
rozcieficzenia aby wyeliminowaé konkurencyjny proces oligomeryzacji. Mozna tez stosowaé
sterycznie zatloczone substraty o konfiguracji sprzyjajacej reakcjom wewngtrzezasteczkowym
i poszukiwaé odpowiednich katalizatoréw oraz metod ich immobilizowania. Niewatpliwie
znajomos¢ trudnodci zwigzanych z metateza z zamknieciem pierécienia wezeénie] opisanych
w literaturze przydata si¢ Doktorantowi w jego pracach eksperymentalnych dotyczacych
syntezy wielkopierscieniowych zwigzkéw.

ZwigzKi rutenu uzywane jako katalizatory metatezy olefin niestety czesto s nietrwate
i w czasie reakcji rozpadajg si¢ do innych form, ktére dalej sa aktywne i moga powodowaé
izomeryzacje wyjSciowych olefin. Skutkiem tego jest powstawanie wielu produkiéw metatezy
i brak koniroli nad reakcjg. Zjawisko rozpadu katalizatoréw rutenowych i migracja wiazania
podwdjnego w olefinach sa powaznymi problemami w metatezie olefin. Nie ma wiec nic
dziwnego w tym, ze Doktorant poswigcit izomeryzacji wigzania podwéjnego sporo miejsca w
przegladzie literatury. Stwierdzit on, ze chociaz ukazaly si¢ liczne prace na temat rozpadu
zwigzkéw rutenu i ich dalszej aktywnoscei to weiaz nie wiadomo, kiére produkty rozpadu
katalizatordw s3 odpowiedzialne za izomeryzacje olefin. Pizegladajac literature Doktorant
znalazt i zacytowal prace na temat sposobéw zredukowania iloéci produktéw izomeryzaciji

wigzania podwoéjnego takich jak stosowanie réznego rodzaju dodatkéw oraz wprowadzenie



do komplekséw rutenu ligandéw polepszajacych trwalosé katalizatoréw. Stopien izomeryzacji
olefin w czasie metatezy mozna kontrolowaé dobierajac olefiny o okreslonej budowie.

W swoich badaniach Doktorant stosowat kompleksy rutenu umieszczone na MOFach jako
nosnikach. Pomyst przytwierdzenia katalizatoréw do jakiego$ podloza pojawil sie ponad
dekade temu. Korzystajac z danych literaturowych Doktorant przeanalizowal sposoby
laczenia katalizatora z podlozem i rodzaje wigzan migdzy czasteczka katalizatora i nosnikiem.
Jesli chodzi o rodzaje nosnik6w to literatura na ten temat jest bogata. Stosowano krzemionke,
krzemionke o uporzadkowanej strukturze SBA-15, zel krzemionkowy, zeolity, tlenek glinu,
tlenek grafenu, réznego rodzaju nanoczastki a nawet tak nietypowe noéniki jak pierscienie
Raschiga. Zaleta zakotwiczenia katalizatora na nosniku jest mozliwosé latwiejszego
oddzielenia tego Kkatalizatora od produktéw reakcji w pordwnaniu z homogenicznym
kompleksem rutenu. Badacze licza tez na zwickszenie trwalosci zakotwiczonych
kompleksow.

Jak dotad, w literaturze jest niewiele przykladéw zastosowania MOFéw jako
nosnikéw katalizatora w reakcjach metatezy olefin. Doktorant stusznie zauwazyl, ze trudnosci
w syntezie MOF6w i wysoki koszt ich wytwarzania stanowig bariere w ich stosowaniu na
wigkszg skale niz laboratoryjna. Z drugiej strony takie cechy jak uporzadkowana struktura
krystaliczna, porowato$¢, duza powierzchnia wiasciwa i obecno$é organicznych linkeréw
posiadajacych rézne grupy funkcyjne zdolne do przylaczenia komplekséw rutenu moga byé
korzystne w zastosowaniu ich w metatezie olefin. Biorgc pod uwage ostatnie osiagnigcia
zespoldw badawczych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego w zakresie
wykorzystania MOFa (AMIL-101-NH; do immobilizacji komercyjnych katalizatoréw
(pozycje 145 i 146 w Bibliografii), uwazam za zasadne podjecie przez Doktoranta badat
MOFéw jako nosnikéw katalizatoréw do metatezy olefin.

Umieszezenie w Przegladzie literatury rozdziatu pod tytulem ,Metateza olefin w
uj@biu przemyshu chemicznego” $wiadezy o tym, ze ostateczaym celem badafi Doktoranta
byla ich komercjalizacja co zmaterializowalo si¢ pod postacia udziatu w dwéch zgloszeniach
patentowych i jednym patencie. Podsumowujac, zacytowanie 151 pozycji literaturowych
Swiadezy o dobrej znajomosci literatury w tym temacie. Material zaprezentowany w
Przegladzie literatury jest $cisle powigzany z badaniami wiasnymi Doktoranta. Z trudnego
zadania wybrania wiadciwych publikacji z tak obszernego materiatu jakim jest metateza olefin
i immobilizacja katalizatoréw Doktorant wywigzat sig bardzo dobrze, opisujac zagadnienia w
sposéb przedstawiajacy celowoéé podjetych badan.

Badania wlasne skladajg si¢ z dwoch czesci:



1) zbadanie selektywnosci reakcji makrocyklizacji dienu z uzyciem dwéch wybranych
komercyjnych katalizatoréw immobilizowanych komercyjnym MOFem (Al)MIL-101-
NH;Cl w zaleznosci od temperatury, rodzaju rozpuszczalnika i steZenia mieszaniny
reakeyjnej i poréwnanie tej selektywnosci z selektywnoscia katalizatoréw nie osadzonych
na nosniku.

2) Zbadanie mozliwosci zastosowania katalizatora zakotwiczonego na MOFie i odpornego na
izomeryzacje wigzania podwéjnego w olefinie w reakcjach metatezy 1-oktenu jako
modelowego zwigzku a takze innych olefin z réznymi grupami funkeyjnymi.

Pierwsza czgé¢ pracy powstala jako wynik wspdlpracy Doktoranta z zespolem dr. hab.
Michala Chmielewskiego majacego znaczne osiagniecia w chemii szkieletéw metalo-
organicznych. W macierzystym zespole Dokioranta stosuje sie metateze z zamknigciem
pierscienia do otrzymania makrocykli o rozmiarach trzynastu i wiecej atomow, kidre sa
cennymi produktami w przemysle perfumeryjnym. Zastosowanie metatezy olefin w syntezie
tych zwigzkow daje korzysci w postaci skrocenia Sciezki syntetycznej ale niesie ze sobg inne
problemy jak konieczno$¢ prowadzenia reakcji w wysokich rozcieficzeniach aby zapobiec
oligomeryzacji dienéw. Z analizy danych literaturowych wynika, ze metateza olefin jest
reakcja réwnowagows, co oznacza ze produkty cyklizacji i oligomeryzaciji istnieja ze sobg w
rownowadze a ta zalezy od warunkéw prowadzenia reakcji. Aby zmniejszy¢ stezenie
substratu bez zwigkszania rozcieficzenia i stosowania duzych ilosci rozpuszczalnikow
Doktorant postanowit umieéci¢ katalizator w porach MOFa tak aby tylko jedna czgsteczka
dienu w danej chwili miata do niego dostep. Takie rozwigzanie powinno spowodowac, ze
czasteczki dienu bedg ulegat tylko pozadanej reakcji cyklizacji. Jednak aby sprawdzié
koncepcje czy zastosowanie katalizatora osadzonego na MOFie rzeczywiscie pozwoli na
uzycie mniejszych iloci rozpuszczalnika i zwiekszenie selektywnosci reakcji nalezalo
wykona¢ szereg eksperymentéw z uzyciem Katalizatora immobilizowanego MOFem i
poréwnawczych reakcji metatezy z uzyciem katalizatoréw bez nosnika stosujac rozne
stezenia mieszaniny reakcyjnej, rézne temperatury i rozpuszczalniki.

Doktorant wybrat dwa bardzo aktywne komercyjne katalizatory: FixCat nierozpuszczalny
w warunkach reakcji i rozpuszczalny katalizator typu Hoveydy-Grabbsa I1 generacji oraz
komercyjny MOF (A)MIL-101-NHsCl, kt6rego szkielet skiada sig z mniejszych i wickszych
klatek. Modelowym substratem by} zsyntezowany w kilkuetapowej reakcji dien o nazwie dek-
9-enian heks-5-en-1-ylu, natomiast pozadanym produkiem byt trudny do otrzymania 15-
czlonowy lakton. Ze wzgledu na nieliczne doniesienia literaturowe dotyczace syntezy 15-

czlonowego laktonu (2 artykuly pochodzace z 2018 roku) Doktorant musiat sam dobraé



odpowiednie warunki wszystkich reakcji metatezy dienu do 15-czlonowego laktonu
prowadzac reakcje metatezy modelowego dienu w  czierech rozpuszczalnikach w
temperaturach 80 i 110 °C. Wyniki testowych reakcji wykazaly, ze katalityczny ukiad z
MOFem nie izomeryzuje wigzania podwdjnego w makrocyklu, co mozna uznaé za cenng
wiadciwosé. Przy bardzo matym stezeniu katalizatora zaobserwowano spadek konwersji ale
wydajnos¢ tworzenia makrocykli weigz byla wysoka i nie zachodzita izomeryzacja. Podczas
prowadzenia reakeji w zatezonych mieszaninach reakcyjnych konwersja wzrosta przy ciggle
zahamowanej izomeryzacji wiazania podwdjnego ale niestety doszlo do niepozadanego
gwaltownego spadku stosunku makrocykl/oligomer w produktach.

Podsumowujac t¢ czesé pracy, sukcesem okazalo si¢ otrzymanie ukladu katalizatora
osadzonego na MOFie hamujgcego proces izomeryzacji wigzania podwéjnego, co moze
oznacza¢ ze utrudniony jest proces degradacji kompleksu spowodowany odseparowaniem
czgsteczek kompleksu. Wedlug Doktoranta drugg przyczyng moze byé obecnoéé centréw
kwasowych w MOFie opartym na zwigzkach glinu, kiére natychmiast rozkladajg produkty
rozpadu kompleksu odpowiedzialne za izomeryzacje. Doktorantowi udalo sie z sukcesem
przeprowadzi¢ reakcje makrocyklizacji z do$¢ wysoka wydajnoscia i bardzo dobrg
selektywnoscig przy zastosowaniu picciokrotnie mniejszej ilosci katalizatora (Tabela 6).
Jednak duze zatezanie mieszaniny reakcyjnej (w zakresie od 4 do 16 razy) wplynelo
niekorzystnie na selektywno$é przy jednoczes$nie bardzo dobrej konwersji (Tabela 7).
Pomimo, ze nie wszystkic wyniki do$wiadczalne potwierdzity wezeéniejsze zalozenia,
tematyka zastosowania MOFoéw jako no$nikéw jest nowatorska i rozpoznana w niewielkim
stopniu. Dlatego uwazam te cze$¢ badafi wlasnych za bardzo wazna.

W drugiej czesci zastosowano te same uklady katalityczne, z tym ze zmieniono cel badan.
W trakcie badan reakcji makrocyklizacji dienu Doktorant stwierdzil, ze chociaz katalizatory
osadzone na MOFie spehity tylko cze$ciowo pokiadane w nich nadziei odno$nie tworzenia
cykli to jednak posiadajg unikalng wlasciwosé zahamowania izomeryzacji wigzania
podwojnego w olefinach w reakcjach metatezy olefin. Przeprowadzone badania mialy
odpowiedzie¢ na pytanie, czy wprowadzenie MOF6w jako nosnikéw katalizatoréw bedzie
mie¢ korzystny wplyw na selektywnos$¢ reakeji metatezy olefin. Doktorant przeprowadzit
szereg reakcji testowych zaczynajac od reakcji metatezy modelowej olefiny 1-oktenu i
stosujac te same katalizatory jak w pierwszej czeéci badan. Przemiany byly prowadzone bez
rozpuszczalnika i w réznych temperaturach. Juz pierwsze do$wiadczenia wykazaly, ze
katalizator osadzony na MOFie jest znacznie bardziej selektywny od katalizatoréw

referencyjnych bez nosnika przy podobnym stopniu konwersji. To co jest szczegdlnie wazne



to fakt, ze przedluzenie czasu reakcji z dwéch do dwudziestu czterech godzin z
zastosowaniem Katalizatora na MOFie powoduje wzrost stopnia konwersji bez obnizenia
bardzo wysokiej selektywnosci (Tabela 10). Pozwolilo to na zmniejszenie ilosci katalizatora
az do 10 ppm. Przy tak malej ilodci katalizatora po 24 godzinach reakcji konwersja wyniosta
59%, natomiast selektywno$é byla bardzo wysoka 97% (Tabela 11). Zastosowanie bardzo
wysokiej temperatury 120 °C i czasu 24 godzin polepszylo konwersje i zupelie nie
zaszkodzilo bardzo wysokiej selektywnosci reakeji, podczas gdy selektywnos$¢ katalizatoréw
bez nosnika drastycznie spada(Tabela 12).

Wyniki powyzszych eksperymentéw $wiadcza o otrzymaniu bardzo stabilnego ukladu
katalitycznego na MOFie o bardzo wysokiej aktywnosei i selektywnosci. Obserwacja, ze
umieszczenie kompleksu rutenu w porach MOFa dramatycznie polepsza jego wiasciwosci
sklonifa Doktoranta do przetestowania pigciu innych MOFéw jako no$nikéw katalizatora w
zoptymalizowanych warunkach reakcji metatezy 1-oktenu. Okazalo sie, ze zastosowanie
jakiegokolwiek MOFa nie jest kluczem do uzyskania ukfadu katalitycznego zapewniajgcego
wysoka konwersje i selektywno$é. Nieki6re uklady pozwalaja na uzyskanie wysokiej
konwersji przy zachowaniu umiarkowanej selektywnos$ci i na odwrét. Jedynie uktad
katalityczny FixCat@(AIMIL-101-NH;Cl stworzony przez Doktoranta zapewniatl wysokag
konwersj¢ i selektywnos¢ i dlatego dobrym pomystem bylo przebadanie dalej w reakcjach
metatezy wielu sfunkcjonalizowanych olefin. Wyniki do$wiadczen wskazaly, ze reakciji
metatezy krzyzowej najlepiej ulegaja proste niepodstawione olefiny i olefiny bogate w
ugrupowania o niskiej polarnosci.

Uwazam opracowanie heterogenicznego ukladu katalitycznego FixCat@(AI)MIL-101-
NH;Cl, w ktérym katalizator jest osadzony na MOFie za najwazniejsze osiagniecie
Doktoranta. Ukiad jest stabilny, odporny na temperature, pozwala na otrzymanie wysokiej
konwersji jednoczesnie z wysoka selektywnoscia i latwo go usunaé z mieszaniny
poreakcyjnej. Reakcje metatezy olefin moga byé prowadzone bez rozpuszczalnika. Uklad
moze by¢ stosowany w metatezie wielu olefin z grupami funkcyjnymi.

Ponadto pragne podkresli¢, ze Doktorant posiadi umiejetnosé samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej oraz interpretacji uzyskanych wynikéw. Zrealizowal on zaplanowane
badania, a przedstawione w czesci eksperymentainej wyniki potwierdzily umiejstnosci
Doktoranta w zakresie prowadzenia trudnych eksperymentéw. Uzyskane wyniki przyczynily
sig do lepszego poznania reakcji metatezy olefin z uzyciem katalizatoréw na nosnikach.

Praca zostala przygotowana starannie i czyta si¢ ja przyjemnie. Mam tylko kilka uwag,

ktore w zaden sposdb nie wplywaja na moja wysoka oceng tej pracy:



1. Na stronie 75 Autor napisal ,,Zwickszenie stezenia reakcji makrocyklizacja dek-9-
enianu heks-5-en-1-ylu przy zmniejszonej ilosci katalizatora”. Mysle, ze chodzi raczej
o ,Zwigkszenie stezenia mieszaniny reakcyjnej makrocykiizacji dek-9-enianu heks-5-
en-1-ylu przy zmniejszonej ilosci katalizatora”.

2. Chociaz w czgsci do$wiadczalnej Doktorant opisat dokladnie syntezy zwigzkéw, to
brak jest wynikéw analiz. Czesto procedury te sg modyfikacja juz opisanych w
literaturze i prawdopodobnie otrzymano zadane produkty ale dolaczenie np. widm
NMR w postaci tabeli z przesunieciami chemicznymi lub kopii widma usuncloby
wszelkie watpliwodci co do struktury i czystosci zwiazkéw. Co prawda Autor na
stronie 108 (katalizator Ru37) i 111 (produkt 69) stwierdzit, ze uzyskane widma NMR
byly zgodne z danymi literaturowymi ale lepiej bytoby te wyniki pokazac.

3. Pozycje literaturowe w Bibliografii 16, 86 i 88 maja niepetne adresy.

Podsumowujgc, oceniana rozprawa dokiorska stanowi oryginalny i tworczy dorobek
naukowy. Nie mam zadnych watpliwodci, ze spetnia ona wszystkie wymagania stawiane
pracom doktorskim przez Ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym i whnioskuje o
dopuszczenie mgr inz. Mariusza Milewskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto wnioskuje¢ o wyréznienie pracy doktorskiej mgr inz. Mariusza Milewskiego a

uzasadnienie podaje w oddzielnym dokumencie.
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Uzasadnienie wyréznienia pracy doktorskiej dr. inz. Mariusza Milewskiego ,,Szkielety

metalo-organiczne jako nowatorskie nosniki dla katalizatorow metatezy olefin:

Zastosowania w reakejach metatezy krzyzowej i z zamknicciem pierscienia”,

1.
2.

Rozprawa doktorska jest wybitna, o czym $wiadczy jej bardzo wysoki poziom naukowy.
Badania przeprowadzone przez Doktoranta sa nowatorskie i wiele wnoszg do obszaru
badan nad metatezg dienéw i olefin katalizowana kompleksami metali osadzonymi na

szkieletach metalo-organicznych (MOFach).

. Zgromadzony material doSwiadczalny jest ogromny. Doktorant wykazal sie

ponadprzecigtnymi zdolnosciami eksperymentatorskimi wykonujac trudne syntezy i
pomiary i ulepszajac znane juz procedury tak aby znacznie zwigkszy¢ wydajnosei

produktéw.

- Doktorant jako pierwszy na $wiecie przeprowadzit trudng synteze 15-czlonowego laktonu

na drodze metatezy odpowiedniego dienu przy zastosowaniu zwiekszonych stezen

mieszanin reakcyjnych i minimalnych stezen katalizatora.

- Doktorant opracowat bardzo stabilny i wydajny uklad katalityczny do metatezy olefin,

ktory nie powoduje izomeryzacji koficowych produktéw. Takie uklady sa cenne, poniewaz
izomeryzacja jest niechcianym procesem i duzym utrudnieniem w syntezie zwigzkéw o
zadanej strukturze.

Badania wlasne Doktoranta dotyczace makrocyklizacji dienéw zostaty wysoko ocenione
przez innych recenzentéw i stanowig cze$¢ artykulu w prestizowym czasopismie Journal
of the American Chemical Society. Ponadto Doktorant jest wspélautorem artykulu
przegladowege w Russian Chemical Reviews (2020r) i artykulu w Jowrnal of
Organometallic Chemistry (2020r). Wyniki badan byly prezentowane przez Doktoranta na

trzech migdzynarodowych konferencjach w postaci ustnych prezentacji.

- Wyniki badar Doktoranta weszly w skiad dwoch zgloszeii patentowych i jednego patentu.
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