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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Rafala Kusego

pt. Nowe uklady katalityczne do selektywnej semfudrogenacji wiqzania potrdjnego C-C

Praca doktorska mgr Rafala Kusego, wykonana w Instytucie Chemii Organicznej PAN

pod kierunkiem prof. dr hab. iilz, Karola Greli, poSwigcona jest badaniom reakcji

semihydrogenacji vmqzaniapotr6jnego w alkinach wewngtrznych. Oczekiwanymi produktami

reakcji s4alkeny o strukturze odpowiednio Z- lub E-, co stawiaprzedbadaczemszeregwyzwari

zwiqzanych z koniecznoSci4 uzyskania r6wnoczeSnie wysokiej konwersji substratu oraz

wysokiej chemo- i stereoselektywnoSci.

Szerokie mo2liwoSci praktycznego zastosowania alken6w, m.in. do produkcji

polimer6w cry farmaceutyk6w motywuj4 do poszukiwania jak najlepszych i najbardziej

efektywnych metod ich wytwarzania. W tym zakresie wielkie mo2liwoSci stwarzajq uklady

katalityczne oparte na metalach przejSciowych. Znalezienie odpowiednio aktywnych

katalizator6w jest o tyle trudne, 2e reakqg uwodornienia alkinu naIe2y zatrzymat sig na etapie

wiqzaria podw6jnego, kt6re w tych samych warunkach mohe ulega6 dalszemu uwodornieniu

do wi4zania pojedynczego. Ponadto, w przypadku substrat6w zaiteraj4cych grupy funkcyjne,

takie jak nitrylowa czy nitrowa,katalizator powinien by6 wobec nich nieaktywny, dzigki czemu

motnapomin4d etap zabezpieczaniatych grup poprzez tworzenie odpowiednich pochodnych.

Zadanie badawcze podjgte przez mgr R. Kusego, kt6re polegalo na znalezieniu dobrych

uklad6w katalitycznych do reakcji semihydrogenacji wiqzahpotr6jnych, bylo trudne i ambitne.

Przystgpuj4c do jego realizaqi Doktorant wykonal obszern4 analizg danych literaturowych

przedstawion4 w rczdziale o,CzESt literaturowa" (str. 2 - 57). Muszg przyzna6,2e jest to bardzo

dobre opracowanie, kt6re Swiadczy o umiejgtno6ci krytycznej oceny wynik6w

przedstawionych w r62nych publikacjach. Doceniam fakt wykorzystania i om6wienia materialu

zawartego w ponad 70 artykulach oryginalnych, dokonanie szeregu por6wnari a szczeg6hie

przeanalizowanie mechanizm6w reakcji katalitycznych zaproponowanych przez innych

autor6w. Mechanizm reakcji, nawet tylko czg5ciowo potwierdzony doSwiadczalnie,

przedstawia transformacje katalizatora i pozwala zrontriel spos6b akfiacji substrat6w, a



przedstawia transformacje katalizatora i pozwala zrozumiet spos6b aktywacji substrat6w, a

takZe ewentualne przyczyny dezaktywacji ukladu katalitycznego. . Niew4tpliwie material

literaturowy opracowany przez Doktoranta stanowil bardzo dobry punkt wyj5cia do

zaplanowania wlasnych eksperyment6w.

CzE36 pracy w kt6rej znajdujq sig wyniki oryginalne (str. 57-122), sklada sig z trzech

gl6wnych rozdziil.6w z kt6rych kuhdy dotyczy innego ukladu katalitycznego, opartego

odpowiednio na katalizatorach zawieraj4cych ruten, mied? i iryd jako metale aktyvrne. W

kuhdym przypadku przedstawiono racjonalne uzasadnienie wyboru katalizatora. W tym

miejscu nale2y zwr6ci6 uwagQ nazlo2onoS6 badanych uklad6w katalitycznych, w sklad kt6rych

wchodzily takZe odpowiednio dobrane zwiqzki donoruj4ce wod6r w warunkach procesu

przeniesienia wodoru. Donorami wodoru byl kwas mr6wkowy w Srodowisku alkalicznym lub

borazan w obecnoSci protycznego rozpuszczalnika. Doktorant stwierdzil, ze zastosowanie

takiej procedury pozwala wykona6 uwodomienie w spos6b dogodniejszy dla eksperymentatora

ni? przy uZyciu gazowego wodoru. OczywiScie jest to sluszne bior4c pod uwagg potencjalne

zagrohenie podczas pracy z gazorym wodorem oraz konieczno$C zastosowania reaktora

ciSnieniowego. Z drugiej strony metoda przeniesienia wodoru generuje znacznie wigcej

odpad6w, kt6rych utylizacjalub zagospodarowanie mog4 stanowi6 problem. S4dzg,2e dobrym

uzupelnieniem przedstawionych w pracy wynik6w bylaby analizaprzedstawionych procedur z

tego punktu widzenia. Spojrzenie na reakcje katalityczne w kontekScie ich ewentualnego

oddziaiywania na Srodowisko jest w ostatnich latach coraz bardziej oczekiwane nie tylko w

pro c e s ach techno I o gi c zny ch ale takhe w b adani ach po d stawo!\ych.

W swojej pracy mgr R. Kusy nawi4zal do aspekt6w zwiqzanych z szeroko pojgtym

Srodowiskiem kiedy uzasadnial spos6b doboru katalizatora opartego na rutenie. PodkreSlil

preferencjg wyboru prostych zwi4zk6w w stosunku do trudnych w syntezie i przez to bardziej

kosztownych kompleks6w. Jednak po stwierdzeniu obiecuj4cej aktywnoSci i selektywnoSci

reakcji zudzialem kompleks6w zawieraj4cych ligand PPh: do dalszych badafr wybral bardziej

skomplikowane kompleksy Hoveydy-Grubbsa. Mo2liwe, 2e chodzi\o o realizacjE sekwencji

reakcji metatezy i semihydrogenacji jednak takie stwierdzenie nie znalazlo sig w pracy.

Zaproponowany w pracy mechanizm semihydrogenacji (Schemat 4.25) jest logiczny i

zgodny z danymi literaturowymi. Z punktu widzenia chemii koordynacyjnej zainteresowanie

budzi pierwszy etap, czyli koordynacja jonu mr6wczanowego do rutenu. Nasuwa sig pytanie

czy wiEhe sig to ze zmian4 stopnia utlenienia rutenu lub eliminacj4 jednego z wczeSniej

skoordvnowanvch li sand6w?



Drugi uklad katalityczny zawienjqcy jako katalizator zwi4zekmiedzi, byl pocz4tkowo

badany w dw6ch wersjach, odpowiednio z borowodorkiem sodu i butanolem lub borazanem i

metanolem. Borazan sprawdzil sig lepiej jako czynnik donoruj4cy wod6r i dalsze prace

prowadzono w tej wersji. Uklad udalo sig teZ czgSciowo uproSci6 poprzez eliminacjg

dodatkowego liganda, poniewa2 jego wplyw na przebieg reakcji okazal sig nieistotny. Dalsza

optymalizacja procesu pozwolila na wybranie najlepszych rozpuszczalnik6w i okreSlenie iloSci

katalizatora. Sprawdzono tak2e aktywnoS6 innych donor6w wodoru, takich jak kompleksy

amin zBHt orazborazany niezawierai4ce atomu wodoru zwiqzanego zborcm lub z azotem.

Najbardziej optymalny uklad katalityczny okazal sig przydatny tak2e w semihydrogenacji

alkin6w innych ni2 difenyloacetylen, w tym cykloalkin6w. Zalety opracowanej procedury jest

latwa izolacja produkt6w poprzez ekstrakcj g.

Zaproponowany dlatej reakcji mechanizm uwzglgdnia udzialwprocesie katalitycznym

nanocz4stek miedzi, kt6rych obecnoSi potwierdzono pomiarami TEM. Zahamowanie reakcji

katalitycznej spowodowane dodatkiem rtgci wskazuje na katalizE przy udziale metalicznej

miedzi. Mechanizm nie uwzglgdnia natomiast mo2liwoSci tworzenia kompleksu Cu(II) z

amoniakiem, mimo, 2e tenproces byl zaobserwowany przez Doktoranta. Schemat mechanizmu

pokazuje redukcjg Cu(II) do Cu(0) na poczqtku reakcji, ale nie wiadomo w jaki spos6b

realizowany jest odwrotny proces czyli utlenieniamiedzi. Schemat 5.23bytby ponadto bardziej

przydatny gdyby proton alkoholu oznaczy| innym kolorem niZ protony borazanu.

Trzeci uklad katalityczny opracowany w ramach tej pracy doktorskiej zostal oparty na

aktywnoSci zwi1zkuiryduzkwasem mr6wkowym jako flr6dlemwodoru. W tym przypadku, w

celu poprawy niesatysfakcjonuj4cych wynik6w otzymanych z prostymi kompleksami irydu

wprowadzono modyfikacjg w postaci ligand6w fosfinowych. Co ciekawe, ich dzialanie bylo

dosy6 zroznicowarte, a niekt6re wrgcz hamowaly przebieg reakcji tak,2e produkt hydrogenacji

w og6le nie powstal. Wyniki zestawione w Tabeli 6.1 pokazuj 4, 2e ligand fosfinowy odgrywa

kluczow4 rolg w sterowaniu selektywnoSci4 reakcji. Szkoda, 2e nie zaproponowano hipotezy

dotycz4cej istoty tego dzialarria, szczegolnie, 2e znaleziono dwa ligandy, kt6re umoZliwiaty

selektywne otrzymanie odpowiednio tylko E- lub tylko Z- stilbenu w obecnoSci [Ir(COD)C1]2.

W zaproponowanym dla tej reakcji mechanizmie Doktorant zaproponowal, w oparciu o dane

literaturowe, utworzenie wodorkowego kompleksu irydu poprzez cyklometalacjg. O ile

tworzenie wodorku odbywaj4ce sig z udzialem liganda dppf wydaje sig moZliwe i

prawdopodobne o tyle raczej inny spos6b aktywacji dotyczy katalizatora z ligandem pppy,

kt6ry nie ulega ortometalacji. Odtwarzanie kompleksu wodorkowego przy udziale kwasu



mr6wkowego zamyka proponowany cykl katalityczny, jednak niejasna pozostaje kwestia

stopni utlenienia irydu w kolejnych formach uczestniczqcych w proce5ie katalitycznym.

Niezale2nie od pewnych niejasnoSci dotycz1cych mechanizmu reakcji, gl6wny cel

badan tego etapu zostal osi4gnigty poniewaZ opracowano dwa nowe uklady katalityczne

umoZliwiaj4ce selektywne wytworzenie obu izomer6w stilbenu. Ponadto, ta metoda nie

powoduje redukcji grup funkcyjnych obecnych w substracie co zwigksza zakres jej

stosowalnoSci.

Warto podkreSlid, ze Doktorant wykonal bardzo obszern4 prace doSwiadczaln4 testuj4c

du24 grupg nowych katalizator6w i optymalizujEc szereg parametr6w reakcji. Ponadto,

zsyntezowal serig r62nie podstawionych tolan6w, kt6re nastgpnie uZyl jako substraty w

semihydrogenacji. Do syntezy tolan6w i cyklicznych pochodnych z wi4zaniem potr6jnym

slusznie wybral klasyczny wariant metody Sonogashiry z katalizatorem Pd/Cu. Biorqc pod

uwagg fakt,2e wszystkie produkty nalelaNo otrzymat z dobr4 wydajnoSci4 i w czystej postaci

trud wloZony w realizacjg tych zadaibyl naprawdg duZy. Nie ulega w4tpliwoSci, 2e Doklorant

opanowal doskonale metodykg pracy w obszarze katalizowanej syntezy organicznej a tak2e

biegle posluguje sig technikami rozdzialui analizy produkt6w organicznych.

Praca doktorskamgr Rafala Kusego jestbardzo dobrapod wzglgdem merytorycznymizawiera

wuhne i oryginalne wyniki naukowe, czgSciowo juz opublikowane w artykule w Organic

Letters i prezentowanych na czterech konferencjach naukowych. Praca zredagowana jest

starannie, ilustracje s4 przygotowane w spos6b przemySlany i sQ pomocne w zrozumieniu

tekstu. W podsumowaniu rozprawy Doktorant zwigLle przedstawil najwaZniejsze osi4gnigcia

uzyskane w rezultacie wykonanych badari. MySlg, 2e zgromadzenie tak obszemego materialu

upowaZnia Doktoranta do przedstawienia oceny potencjalnej przydatno5ci praktycznej

opracowanych uklad6w bior4c pod uwagg ich sklad, latwoSd stosowania atak2e koszt i aspekty

Srodowiskowe. Taka atalizabylaby dobrym uzupelnieniem podsumowania rczprary.

Stwierdzam ,2e tecenzowana praaa doktorska spelnia wszystkie wymogi stawiane przez

Ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

z dnia 14 marca2003 (Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595) z p62niejszymi zmianami i wnioskujg

do RadyNaukowej Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie mgr

Rafala Kusego do dalszych etap6w przewodu doktorskiego.
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