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Przedtozona do oceny praca doktorska zostata wykonana przez mgr Beate Marcol-Szumilas w
Instytucie Chemii Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.
Praca zostata wykonana pod opiekg promotorskg prof. dr hab. inz. Stanistawa Krompca uznanego
specjalisty z zakresu izomeryzacji alkendw oraz komplekséw rutenu.

Gtéwnym celem dysertacji byto opracowanie metod otrzymywania zwigzkéw allilowych, w
szczegolnosci zwigzkéw 1-propenylowych, bis(1-propenylowych) oraz allilowo-(1-propenylowych).
W ramach pracy zostaty szeroko przebadane ukfady katalityczne sktadajgce sie z eteru koronowego
oraz zasad o réznej mocy. Praca zaktada nowoczesne podejscie do tematu, przyktadajgc wage do
zagadnien projektowania uktadow katalitycznych i syntez na nich opartych w sposéb zgodny z
zasadami zielonej chemii. Juz na wczesnym etapie projektowania syntez zwigzkédw chemicznych
dbatos¢ o wysokg selektywnos¢ zapobiegajacg tworzeniu odpaddéw, odpowiedni dobér
bezpiecznych rozpuszczalnikdw i substancji pomocniczych oraz wysoce aktywnych i selektywnych
katalizatoréw sg niezwykle istotne by sprosta¢ idei zrdwnowazonego rozwoju. Zaproponowana
tematyka pracy, cho¢ badana od wielu lat, pozostaje ciggle interesujgca i pozostawia wiele wyzwan

dla projektowania syntezy zwigzkdw allilowych.
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Rezultatami ocenianej pracy doktorskiej sg opracowane efektywne metody syntezy oraz
otrzymanie szerokiej gamy zwigzkéw. To przyktad intersujgcego, dobrze zaplanowanego projektu
badawczego, a jej rezultaty wnoszg istotng wartos¢ do stanu wiedzy dotyczgcej przedmiotowe]
reakcji. Rezultaty pracy moga by¢ baza dla przysztych zastosowan.

Rozprawa zostata podzielona na 3 zasadnicze czesci: literaturowg obejmujgcg 119 stron, 175
stronicowg czes$¢ badawczg i eksperymentalng sktadajacg sie z 103 stron; prace wienczy globalne
podsumowanie wynikdw pracy eksperymentalnej i wykaz literatury.

Tematyka pracy jest bardzo szeroko opisywana w literaturze, tak wiec wybér cytowanych
pozycji to trudne wyzwanie. Doktorantka podaje najwazniejsze cytowania, obejmujgce gtéwnie
ostatnie dwudziestolecie, co swiadczy o ciggtym zainteresowaniu badaczy tg tematyka. llosé
odnosnikow literaturowych jest jednak olbrzymia, obejmujgca 367 pozycji (w tym 27 z ostatnich
trzech lat). Praca jest opisana na 468 stronach. Wydaje sie, ze zaréwno ilo$¢ stron jak i odnosnikéw
literaturowych jest zbyt duza. Doktorantkg kierowata che¢ umieszczenia wszystkich szczegétéw
swojej pracy, co nie zawsze jest potrzebne i istotne dla jej zrozumienia i odtworzenia doswiadczen
w laboratorium. Ten sposdb prezentacji wynikéw nie pozwala czytelnikowi na zwrdcenie uwagi na
najwazniejsze elementy pracy. Cho¢ musze przyznaé, ze prace czyta sie bardzo dobrze i lektura pracy
wciggneta recenzentke inspirujgc nowe pomysty syntetyczne. Dobdr kluczowych odnosnikow
literaturowych powinien zaktadac krytyczng selekcje, tych najwazniejszych, najistotniejszych z
punktu widzenia merytorycznego i doswiadczalnego. Natomiast nie wszystkie pozycje literaturowe
zostaty precyzyjnie zacytowane. Na poczatku pracy Autorka cytuje bardzo ogdlne prace z zakresu
tematyki doktoratu, lecz cytowania 1, 4, 6 i 7 — jezeli s3 to cytowania stron internetowych, to
powinny zawiera¢: nazwisko autora (autoréw) stronylub materiatu, rok publikacji strony
internetowej, tytut strony i tytut witryny. Mozna stwierdzié, ze wszystkie wymagane informacje
pochodzace z przegladu literatury, niezbedne do analizy wynikédw badan, zostaty umieszczone w
czesci literaturowej, stanowigc jej integralng czesé.

We wprowadzeniu Autorka w sposéb jasny i przejrzysty nakreslita cele jakie sobie postawita i
przedstawita w sposdb przekrojowy zakres pracy w 12 punktach oraz dwéch schematach. Czesé
literaturowa dysertacji obejmuje ogdlng charakterystyke reakcji izomeryzacji, jej znaczenie dla
chemii organicznej, zastosowanie produktéw i opis stosowanych katalizatoréw, w tym najwiekszg
uwage Doktorantka poswieca katalizatorom zasadowych i rozwija dalej mysl w kierunku chemii
supramolekularnej. Opisuje w szczegdlnosci strukture eteréw koronowych i naswietla problematyke

katalizy przeniesienia miedzyfazowego. Nota bene Doktorantka pisze, ze katalizatory przeniesienia
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miedzyfazowego w postaci eterow koronowych réznia sie od swoich klasycznych odpowiednikéw
tym, ze przenoszg kationy, a nie aniony, stosujgc duzy skrét myslowy, bo przeciez w obydwu
przypadkach chodzi o anion, ktdry zresztg nie jest ,przenoszony” sam, bo zawsze dazymy w
przyrodzie do neutralizacji tadunkéw. W tym rozdziale Doktorantka podkresla wazny wktad swoich
nowatorskich badan w zakresie wiedzy o katalizie PT dotyczgcy odzysku eteru koronowego i jego
zawrotu. W nastepnym rozdziale wspomina o budowie i reaktywnosci zwigzkédw nienasyconych
(olejéw roslinnych, kwasow ttuszczowych i ich estréw). Waznymi punktami czesci literaturowe;j jest
opis izomeryzacji zwigzkédw 2-propenylowych, w tym uktadéw O-, S-, Se-, N-, P-, C-, Si-allilowych,
bis-, tris- i poli(allilowych) oraz olejow roslinnych i estrow kwasach ttuszczowych wobec
katalizatoréw zasadowych. Catos¢ wieniczy krotki opis problematyki zawrotu katalizatora —
wtasciwie nie powinien on tworzy¢ osobnego rozdziatu, a zawarte w nim mysli mogty byé
przedstawione w odpowiednim rozdziale poprzedzajgcym. Uwazam, ze powinno si€ raczej stosowac
stowo ,odzysk” w jezyku polskim w miejsce ,recykling”, gdyz to ostatnie zwyczajowo
zarezerwowane jest do odzysku i zawrotu np. tworzyw sztucznych. Wspomniano tez o roli
ultradzwiekéw w izomeryzacji — ten rozdziat tez powinien by¢ potgczony ogdlnym opisem
izomeryzacji.

Autorka stara sie usystematyzowac stan wiedzy za pomocg odpowiednich schematéw reakcji
co utatwia czytelnikowi $ledzenie obszernego materiatu. Warto podkresli¢, ze zadbano o poprawne
cytowanie schematow, ktére zostaty przygotowane w oparciu o inne artykuty. Uwazam, ze czes$é
literaturowa pracy doktorskiej powinna byé opublikowana, w co najmniej dwdéch pracach
przeglagdowych, ktére mogtyby by¢ przewodnikiem dla mtodych naukowcow, ktérzy rozpoczynaja
prace nad tg tematyka.

Cze$¢ badan wtasnych Doktorantki byta niezwykle ambitnym zadaniem, ktdre odwaznie
podjeta i skrupulatnie realizowata. Czytajgc te cze$é pracy, bytam pod wrazeniem jej osiggniec.
Doktorantka przeprowadzita setki reakcji stosujgc rézne uktady Q-allilowe (S-, S(O)-, S(O)2-, O-, N-,
P-, P(O)- i C-allil), etery koronowe oraz zasady, poréwnujac rezultaty uzyskane w warunkach
klasycznych oraz opracowanych przez siebie, pokazujgc wptyw ultradzwiekdw i rozpuszczalnikéw
charakteryzujgcych sie rézng polarnoscia, temperaturami wrzenia oraz zdolnosciami koordynacji.

W pierwszym etapie opisano synteze wszystkich uktadéw allilowych (mono-, di-, bis- i
poliallilowych) stosowanych w badaniach nad izomeryzacjg oraz przedstawiono wykaz uktadéw
allilowych pochodzenia komercyjnego. Niedostepne handlowo zwigzki Q-allilowe, otrzymano

stosujgc nie tylko metody juz opisane w literaturze lecz réwniez wprowadzono wtasne modyfikacje,
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co uwazam za duzg zalete i umiejetnos¢ dostrzegania wyzwan syntetycznych. Stosowano metode
allilowania w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego w oparciu o doniesienia
literaturowe dobierajgc umiejetnie warunki dla kazdego z uktadéw reakcyjnych. Do syntezy szesciu
zwigzkéw uzyto nowe procedury opracowane przez Doktorantke. Ta cze$é pracy jest bardzo
obszerna i sama w sobie stanowi cenny wkiad w czes¢ badawcza. Praktycznie, zaryzykuje takie
stwierdzenie, moze ona stanowic prawie odrebng prace.

Nastepnie Doktorantka poddata reakcji izomeryzacji 68 zwigzkéw. W badaniach wykorzystata
cztery rézne warianty uktadu typu eter koronowy/zasada z odpowiednio dobranym do $rednicy
wneki kationem:

- 12-korona-4 z kationem litu i anionem OH-,

- 15-korona-5 z kationem sodu i anionami OH-, MeO™ H2N", ‘BuO-
- 18-korona-6 z kationem potasu i anionami HO, 'BuO"

- dibenzo-18-korona-6 z kationem potasu i anionem 'BuO".

W pracy wykonano réwniez badania poréwnawcze z zastosowaniem samych zasad, bez eteru
koronowego, tak aby okresli¢c wptyw kompleksowania kationu zasady na aktywno$¢ uktadu
katalitycznego. Wykazano, ze rola eteru koronowego jest kluczowa, a najaktywniejszym uktadem
byt t-BuOK w potaczeniu z 18-korona-6. Dodatkowo wykazano, ze wazinym parametrem jest
zasadowos$¢ uktadu katalitycznego, dlatego tez 12-korona-4 z LiOH byta najmniej aktywnym
podtgczaniem. Reakcje prowadzono w tagodnych warunkach, w zakresie temperatur od 30 do 80°C
przez relatywnie krotki czas 2-3h z uzyciem zaréwno lotnych rozpuszczalnikéw jak i bez ich udziatu.
Wartym podkreslenia jest fakt tatwego wydzielania produktéw reakcji izomeryzacji niskowrzacych
eterdow allilowo-alkilowych poprzez destylacje w reakcjach wolnych od lotnych rozpuszczalnikow.
Opracowano innowacyjng procedure iloSciowego oddestylowania znad uktadu 18-korona-6/t-BuOK
produktow izomeryzacji.

W reakcji izomeryzacji prekursoréw allilowych Doktorantka otrzymata szereg eteréow (E + Z)-
1-propenylowych z wysoka Z-selektywnoscig, w niektdérych przypadkach nawet ilosciowo. W trakcie
prac wydzielita w formie czystej nie tylko znane w literaturze 2-aza-1,4-dieny lecz réwniez dwa nie
opisane dotad zwigzki. Natomiast zastosowanie w badaniach ultradzwiekow dla wybranych reakgcji
modelowych pozwolito na zmniejszenie ilosci zasady i eteru koronowego z ilosci stechiometrycznych
do ilosci katalitycznych. Skrécenie czasu reakcji lub zastosowanie rozpuszczalnikéw tlenowych, a w
jednym przypadku nawet catkowite wyeliminowanie eteru koronowego to dodatkowe atuty

stosowania ultradzwiekow.



Sumarycznie zaprojektowano i zsyntezowano 12 zwigzkéw w wyniku migracji wigzania
podwdjnego, w tym 9 nieopisanych w literaturze. Migracja wigzania podwdjnego w kwasie
linolowem z oleju stonecznikowego oraz jego estrze metylowym przebiegata bardzo wydajnie w
tagodnych warunkach. Struktury otrzymanych zwigzkéw bis(allilowych), allilowo-(1-propenylowych)
i di(1-propenylowych) potwierdzono metodami spektroskopowymi ( *H i 13C NMR oraz HRMS).

Doktorantka poszukiwata odpowiednich rozpuszczalnikdw do prowadzenia syntez. Czesc
dotyczaca wptywu rozpuszczalnikdw na przebieg reakcji o réznych wtasciwosciach pozwolita na
eliminacje z uktadéw reakcyjnych takich rozpuszczalnikow jak kancerogenny benzen czy DMSO i
zastgpienie ich bardziej przyjaznymi dla $rodowiska: DME, DMM, eter dietylowy. Firmy
farmaceutyczne (np. Pfizer, AstraZeneca, GlaxoSmithKline) proponujg specjalne przewodniki z
podziatem na rozpuszczalniki, ktére sg preferowane, uzyteczne lub niepozgdane w syntezie lekéw
(API). Moze warto w takiej ocenie uzy¢ metody LCA (Ocena Cyklu Zycia).

Wartosciowg cze$¢ pracy stanowig zakonczone sukcesem préby odzyskiwania eteréw
koronowych ze wszystkich zuzytych uktadéw katalitycznych. W pracy przedstawiono schemat
blokowy kilkuetapowego procesu, ztozony z etapu zobojetniania, destylacji prézniowej, ekstrakcji
CHCI; oraz kolejnej destylacji. Warto byto podja¢ préby eliminacji chlorowanych lotnych
rozpuszczalnikédw z etapu ekstrakcji. Wydzielono etery koronowe: 15-korona-5 i 18-korona-6 z
wydajnosciami rzedu 95-97% i wysoka czystoscig ponad 97%, co jest duzym sukcesem. Dodatkowo
opracowana procedura moze stanowi¢ ogdlng metode regeneracji eteréw koronowych w syntezie
organicznej. Oprécz metody wydziatania eteréw koronowych wykazano na przyktadzie 18-korona-
6/t-BuOK oraz dibenzo-18-korona-6/t-BuOK, ze katalizatory te mogg by¢ uzyte przez minimum 3
cykle, a nawet w niektérych przypadkach do 5.

Doktorantka proponuje wyttumaczyé rédwniez przyczyny braku reaktywnosci niektdrych
substratéw nie pozostawiajgc tego problemu bez wyjasnienia. O innowacyjnosci opracowanych
procedur swiadczy 9 uzyskanych patentdw z zakresu zastosowania uktadéw eter koronowy — zasada,
jako katalizatorédw migracji wigzania podwdjnego w zwigzkach allilowych.

W trakcie realizacji pracy Doktorantka wykazata sie wysokimi kwalifikacjami projektowania i
prowadzenia eksperymentéw w laboratorium chemii organicznej. Watro podkresli¢, ze wiele syntez
wymagato biegtosci w pracy laboratoryjnej, np. w warunkach bezwodnych. W ramach badan
Doktorantka potwierdzita strukture uzyskanych produktéw za pomocg metod spektroskopowych

HRMS oraz NMR. Na wyrdznienie zastuguje fakt, ze otrzymane wyniki analiz zostaty w sposéb bardzo



doktadny opisane i bardzo przejrzyscie zobrazowane, co $wiadczy o dobrym opanowaniu technik
przez Doktorantke.

Podsumowujac, uwazam, ze do najwazniejszych osiggniec pracy doktorskiej mozna zaliczy¢:
- opracowanie efektywnej i wysokowydajnej zmodyfikowanej metody syntezy substratéw allilowych
i diallilowych,
- opracowanie efektywnej i wysokowydajnej metody izomeryzacji dla szeregu zwigzkéw allilowych i
dialllowych do pochodnych 1-propenylowych, oraz allilowo-(1-propenylowych) Ilub bis(1-
propenylowych) katalizowanej przez uktad eter koronowy/mocna zasada,
- uzyskanie wysokiej regioselektywnosci izomeryzacji uktadéw diallilowych do allilowo-(1-
propenylowych),
- otrzymanie szeregu produktéw 1-propenylowych, allilowo-(1-propenylowych) lub bis(1-
propenylowych) o wysokiej czystosci,
- okreslenie optymalnych warunkéw migracji wigzania podwdjnego w taricuchu kwasu linolowego i
jego estru metylowego,
- okreslenie wptywu stosowanego ukfadu katalitycznego na selektywnosc reakgji,
- uzyskanie wysokiego stopnia odzysku czystego katalizatora z uktadéw poreakcyjnych,
- efektywny zawrdt uktadu katalitycznego w kilku cyklach reakcyjnych,
- uzycie bezpieczniejszych niz klasycznie stosowane rozpuszczalniki,
- mozliwos¢ eliminacji rozpuszczalnika z uktadu reakcyjnego,
- podwyziszenie aktywnos$ci opracowanego ukfadu katalitycznego poprzez zastosowanie
ultradzwiekdw,
- petna analiza otrzymanych zwigzkéw metodami spektroskopowymi,
- udokumentowanie wagi aplikacyjnej badan w postaci 9 patentdow.

Prosze Doktorantke o zarysowanie w czasie obrony pracy doktorskiej innych potencjalnych
modyfikacji jakie mozna w przysztosci wykonac stosujgc opracowang metode. Warto byto
zaproponowac¢ w jakich innych uktadach mogtaby by¢ hipotetycznie wykorzystana metoda
wydzielania eteréw koronowych. By¢ moze w podsumowaniu zabrakto zgrubnej analizy
ekonomicznej najbardziej efektywnej metody. Czy w ocenie Doktorantki zawsze najwyzsza
wydajnos¢ produktu decyduje o najbardziej optacalnym ekonomicznie wariancie syntezy?

Prace czyta sie z przyjemnoscig, Doktorantka w sposéb niezwykle uporzagdkowany przedstawia
kolejne czesci rozprawy nawigzujac do literatury i naswietlajgc wszystkie niezbedne problemy tak

aby cel pracy i wyniki jego badan byty zrozumiate. Po kazdym rozdziale pieczotowicie podsumowuje
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kolejne wyniki. W koricu warto réwniez pochwalié¢ bardzo staranng redakcje pracy i szate graficzng,
zauwazytam tylko nieliczne ,literéwki” oraz niezbyt trafne sformutowania. Doktorantka wykazata sie
umiejetnoscig prowadzenia pracy badawczej, znajomoscig spektroskopowych metod analitycznych
oraz w sposob poprawny formutowata wnioski na podstawie obszernego i wartoSciowego materiatu
doswiadczalnego.

Pani mgr Beata Marcol-Szumilas jest wspdétautorem 6 publikacji z listy JCR (IF=2-5) powstatych
w latach 2013-2020. Doktorantka prezentowata wyniki badan na konferencjach o zasiegu krajowym
oraz miedzynarodowym w postaci 2 komunikatéw ustnych oraz 6 posteréw. Imponujaca jest ilosé
patentéw (26), ktérych Doktorantka jest wspottwdrcg. Doktorantka uczestniczyta w realizacji dwdch
grantéw finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki oraz jednego przez Narodowe Centrum
Badan i Rozwoju, ktorych kierownikiem byt prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec. Otrzymywata w
latach 2012-2014 stypendium Urzedu Marszatkowskiego wojewddztwa $laskiego ,,DoktoRIS —
Program stypendialny na rzecz innowacyjnego Slaska”. W 2020 roku byta cztonkiem zespotu
wyréznionego Srebrnym Medalem w X edycji Ogdlnopolskiego Konkursu ,Student-Wynalazca”.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr Beaty Marcol-Szumilas, pt. ,/lzomeryzacja
zwigzkdéw allilowych katalizowana przez uktady eter koronowy - zasada” stwierdzam, ze
przedstawiona do recenzji praca spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w art.
187 ust. 1-3 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, z dnia 20 lipca 2018 r. (t.j. Dz. U. 2022,
poz. 574 z pézn. zm.). Wnosze wiec do Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o
dopuszczenie mgr Beaty Marcol-Szumilas do dalszych etapdw przewodu o nadanie stopnia doktora

w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauk chemicznych.
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