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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Rafala Kusego

pt. Nowe uklady katalityczne do selektywnej semihydrogenacji wigzania potrdojnego C-C

Praca doktorska mgr Rafata Kusego, wykonana w Instytucie Chemii Organicznej PAN
pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Karola Greli, poswigecona jest badaniom reakcji
semihydrogenacji wigzania potrdjnego w alkinach wewnetrznych. Oczekiwanymi produktami
reakcji sg alkeny o strukturze odpowiednio Z- lub E-, co stawia przed badaczem szereg wyzwan
zwigzanych z konieczno$cig uzyskania réwnoczesnie wysokiej konwersji substratu oraz

wysokiej chemo- i stereoselektywnosci.

Szerokie mozliwosci praktycznego zastosowania alkendw, m.in. do produkcji
polimerow czy farmaceutykow motywujg do poszukiwania jak najlepszych i najbardziej
efektywnych metod ich wytwarzania. W tym zakresie wielkie mozliwosci stwarzajg uktady
katalityczne oparte na metalach przejsciowych. Znalezienie odpowiednio aktywnych
katalizatordw jest o tyle trudne, ze reakcj¢ uwodornienia alkinu nalezy zatrzymac si¢ na etapie
wigzania podwdjnego, ktore w tych samych warunkach moze ulegaé¢ dalszemu uwodornieniu
do wigzania pojedynczego. Ponadto, w przypadku substratéw zawierajacych grupy funkcyjne,
takie jak nitrylowa czy nitrowa, katalizator powinien by¢ wobec nich nieaktywny, dzigki czemu

mozna poming¢ etap zabezpieczania tych grup poprzez tworzenie odpowiednich pochodnych.

Zadanie badawcze podje¢te przez mgr R. Kusego, ktére polegato na znalezieniu dobrych
uktadow katalitycznych do reakcji semihydrogenacji wigzan potrdjnych, byto trudne i ambitne.
Przystepujac do jego realizacji Doktorant wykonal obszerng analize danych literaturowych
przedstawiong w rozdziale ,,Cz¢$¢ literaturowa” (str. 2 — 57). Muszg przyznac, ze jest to bardzo
dobre opracowanie, ktore $wiadczy o umiejgtnosci krytycznej oceny wynikéw
przedstawionych w réznych publikacjach. Doceniam fakt wykorzystania i om6éwienia materiatu
zawartego w ponad 70 artykutach oryginalnych, dokonanie szeregu poréwnan a szczegdlnie
przeanalizowanie mechanizméw reakcji katalitycznych zaproponowanych przez innych
autoréw. Mechanizm reakcji, nawet tylko czgsciowo potwierdzony doswiadczalnie,

przedstawia transformacje katalizatora i pozwala zrozumie¢ sposéb aktywacji substratow, a




przedstawia transformacje katalizatora i pozwala zrozumie¢ sposoéb aktywacji substratéw, a
takze ewentualne przyczyny dezaktywacji uktadu katalitycznego. = Niewatpliwie materiat
literaturowy opracowany przez Doktoranta stanowil bardzo dobry punkt wyjscia do

zaplanowania wlasnych eksperymentéw.

Cze$¢é pracy w ktorej znajduja si¢ wyniki oryginalne (str. 57-122), sktada si¢ z trzech
gtownych rozdziatéw z ktérych kazdy dotyczy innego uktadu katalitycznego, opartego
odpowiednio na katalizatorach zawierajgcych ruten, miedz i iryd jako metale aktywne. W
kazdym przypadku przedstawiono racjonalne uzasadnienie wyboru katalizatora. W tym
miejscu nalezy zwréci¢ uwage na ztozono$¢ badanych uktadow katalitycznych, w sktad ktérych
wchodzity takze odpowiednio dobrane zwigzki donorujagce wodor w warunkach procesu
przeniesienia wodoru. Donorami wodoru byt kwas mrowkowy w srodowisku alkalicznym lub
borazan w obecnosci protycznego rozpuszczalnika. Doktorant stwierdzil, ze zastosowanie
takiej procedury pozwala wykona¢ uwodornienie w sposéb dogodniejszy dla eksperymentatora
niz przy uzyciu gazowego wodoru. Oczywiscie jest to stuszne biorac pod uwagg potencjalne
zagrozenie podczas pracy z gazowym wodorem oraz koniecznos¢ zastosowania reaktora
ci$nieniowego. Z drugiej strony metoda przeniesienia wodoru generuje znacznie wigcej
odpadow, ktorych utylizacja lub zagospodarowanie moga stanowi¢ problem. Sadzg, ze dobrym
uzupetnieniem przedstawionych w pracy wynikéw bylaby analiza przedstawionych procedur z
tego punktu widzenia. Spojrzenie na reakcje katalityczne w kontekscie ich ewentualnego
oddzialywania na srodowisko jest w ostatnich latach coraz bardziej oczekiwane nie tylko w

procesach technologicznych ale takze w badaniach podstawowych.

W swojej pracy mgr R. Kusy nawigzatl do aspektow zwigzanych z szeroko pojetym
Srodowiskiem kiedy uzasadnial spos6b doboru katalizatora opartego na rutenie. Podkreslit
preferencje wyboru prostych zwigzkéw w stosunku do trudnych w syntezie i przez to bardziej
kosztownych komplekséw. Jednak po stwierdzeniu obiecujacej aktywnosci 1 selektywnosci
reakcji z udziatem komplekséw zawierajacych ligand PPhs do dalszych badan wybrat bardziej
skomplikowane kompleksy Hoveydy-Grubbsa. Mozliwe, ze chodzito o realizacje¢ sekwencji

reakcji metatezy i semihydrogenacji jednak takie stwierdzenie nie znalazto si¢ 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 mréwczanowego do rutenu. Nasuwa si¢ pytanie
czy wigze si¢ to ze zmiang stopnia utlenienia rutenu lub eliminacjg jednego z wczesniej

skoordynowanych ligandow?



Drugi uktad katalityczny zawierajacy jako katalizator zwigzek miedzi, byt poczatkowo
badany w dwoch wersjach, odpowiednio z borowodorkiem sodu i butanolem lub borazanem i
metanolem. Borazan sprawdzil si¢ lepiej jako czynnik donorujacy wodor i dalsze prace
prowadzono w tej wersji. Uklad udalo si¢ tez czgsciowo uprosci¢é poprzez eliminacje
dodatkowego liganda, poniewaz jego wptyw na przebieg reakcji okazal si¢ nieistotny. Dalsza
optymalizacja procesu pozwolita na wybranie najlepszych rozpuszczalnikow i okreslenie ilosci
katalizatora. Sprawdzono takze aktywnos$¢ innych donoréw wodoru, takich jak kompleksy
amin z BH3 oraz borazany niezawierajgce atomu wodoru zwigzanego z borem lub z azotem.
Najbardziej optymalny uktad katalityczny okazat si¢ przydatny takze w semihydrogenacji
alkinéw innych niz difenyloacetylen, w tym cykloalkindw. Zaletg opracowanej procedury jest

fatwa izolacja produktow poprzez ekstrakcje.

Zaproponowany dla tej reakcji mechanizm uwzglgdnia udziatl w procesie katalitycznym
nanoczastek miedzi, ktérych obecnos¢ potwierdzono pomiarami TEM. Zahamowanie reakc;ji
katalitycznej spowodowane dodatkiem rteci wskazuje na katalize przy udziale metalicznej
miedzi. Mechanizm nie uwzglgdnia natomiast mozliwosci tworzenia kompleksu Cu(Il) z
amoniakiem, mimo, ze ten proces byt zaobserwowany przez Doktoranta. Schemat mechanizmu
pokazuje redukcje Cu(Il) do Cu(0) na poczatku reakcji, ale nie wiadomo w jaki sposéb
realizowany jest odwrotny proces czyli utlenienia miedzi. Schemat 5.23 bytby ponadto bardziej

przydatny gdyby proton alkoholu oznaczy¢ innym kolorem niz protony borazanu.

Trzeci uktad katalityczny opracowany w ramach tej pracy doktorskiej zostal oparty na
aktywnosci zwigzku irydu z kwasem mrowkowym jako zrodtem wodoru. W tym przypadku, w
celu poprawy niesatysfakcjonujacych wynikéw otrzymanych z prostymi kompleksami irydu
wprowadzono modyfikacje w postaci ligandow fosfinowych. Co ciekawe, ich dziatanie byto
dosy¢ zréznicowane, a niektore wrecz hamowaly przebieg reakcji tak, ze produkt hydrogenacji
w ogole nie powstat. Wyniki zestawione w Tabeli 6.1 pokazuja, ze ligand fosfinowy odgrywa
kluczowa role w sterowaniu selektywnoscig reakcji. Szkoda, ze nie zaproponowano hipotezy
dotyczacej istoty tego dziatania, szczegélnie, ze znaleziono dwa ligandy, ktére umozliwiaty

selektywne otrzymanie odpowiednio tylko E- lub tylko Z- stilbenu w obecnosci [Ir(COD)Cl]a.

W zaproponowanym dla tej reakcji mechanizmie Doktorant zaproponowat, w oparciu o dane
literaturowe, utworzenie wodorkowego kompleksu irydu poprzez cyklometalacjg. O ile
tworzenie wodorku odbywajace si¢ z udzialem liganda dppf wydaje si¢ mozliwe i
prawdopodobne o tyle raczej inny sposob aktywacji dotyczy katalizatora z ligandem pppy,

ktéry nie ulega ortometalacji. Odtwarzanie kompleksu wodorkowego przy udziale kwasu



mréwkowego zamyka proponowany cykl katalityczny, jednak niejasna pozostaje kwestia

stopni utlenienia irydu w kolejnych formach uczestniczacych w procesie katalitycznym.

Niezaleznie od pewnych niejasnosci dotyczacych mechanizmu reakcji, gtowny cel
badan tego etapu zostal osiggnigty poniewaz opracowano dwa nowe uklady katalityczne
umozliwiajagce selektywne wytworzenie obu izomeréw stilbenu. Ponadto, ta metoda nie
powoduje redukcji grup funkcyjnych obecnych w substracie co zwieksza zakres jej

stosowalnosci.

Warto podkreslié, ze Doktorant wykonat bardzo obszerng prace doswiadczalng testujac
duza grupe nowych katalizatorow i1 optymalizujagc szereg parametrow reakcji. Ponadto,
zsyntezowal serie réznie podstawionych tolanéw, ktore nastepnie uzyt jako substraty w
semihydrogenacji. Do syntezy tolanow i cyklicznych pochodnych z wigzaniem potréjnym
stusznie wybratl klasyczny wariant metody Sonogashiry z katalizatorem Pd/Cu. Biorac pod
uwagg fakt, ze wszystkie produkty nalezalo otrzymaé z dobrg wydajnoscig i w czystej postaci
trud wlozony w realizacje tych zadan byt naprawde duzy. Nie ulega watpliwosci, ze Doktorant
opanowal doskonale metodyke pracy w obszarze katalizowanej syntezy organicznej a takze

biegle postuguje si¢ technikami rozdziatu i analizy produktéw organicznych.

Praca doktorska mgr Rafata Kusego jest bardzo dobra pod wzgledem merytorycznym i zawiera
wazne i oryginalne wyniki naukowe, cze$ciowo juz opublikowane w artykule w Organic
Letters i prezentowanych na czterech konferencjach naukowych. Praca zredagowana jest
starannie, ilustracje sa przygotowane w sposéb przemyslany i s3 pomocne w zrozumieniu
tekstu. W podsumowaniu rozprawy Doktorant zwiezle przedstawil najwazniejsze osiggnigcia
uzyskane w rezultacie wykonanych badan. Mysle, ze zgromadzenie tak obszernego materiatu
upowaznia Doktoranta do przedstawienia oceny potencjalnej przydatnosci praktycznej
opracowanych uktadéw biorac pod uwagg ich sktad, tatwos$¢ stosowania a takze koszt i aspekty

srodowiskowe. Taka analiza bytaby dobrym uzupetnieniem podsumowania rozprawy.

Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska spetnia wszystkie wymogi stawiane przez
Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
z dnia 14 marca 2003 (Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595) z pézniejszymi zmianami i wnioskuje

do Rady Naukowej Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie mgr
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Rafata Kusego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



