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Podstawg formalng opracowania niniejszej recenzji jest Uchwata Rady Naukowej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego z dnia 21.03.2023 oraz pismo Dyrektora Instytutu Chemii US, Pana prof. dr. hab.
Roberta Musiotfa (pismo z dnia 3.04.2023r.). Po analizie tresci przedmiotowej dysertacji stwierdzam, ze jej
tematyka jest zgodna z moimi zainteresowaniami naukowymi, co pozwala mi podjac¢ sie opracowania
recenzji merytorycznej tej rozprawy. Jednoczesnie oswiadczam, ze nie prowadzitam i nie prowadze z Panig
mgr Beatg Marcol-Szumilas zadnych wspolnych badan naukowych oraz nie jestesmy wspotautorkami
publikacji naukowych.

Tematyka pracy doktorskiej dotyczy reakcji izomeryzacji zwigzkow allilowych do pochodnych
1-propenylowych jest kontynuacja badan prowadzonych w zespole Pana prof. Stanistawa Krompca
od wielu lat. Warto podkresli¢, ze praca jest zwigzana z realizacjg trzech grantow badawczych
finansowanych przez NCN i NCBR kierowanych przez Pana prof. Stanistawa Krompca oraz
finansowana z projektu ,DoktoRIS — Program stypendialny na rzecz innowacyjnego Slgska”.
Przedmiotem pracy bylty nowe zasadowe uktady katalityczne eter koronowy — mocna zasada,
ktorych efektywnos¢ testowano w reakcji izomeryzacji wielu uktadéw O-, N-, S-, Se-, P-, i C- mono-,
bis-, tris- i poli(allilowych). Zaréwno substraty allilowe, ich pochodne 1-propenylowe, sama reakcja
izomeryzacji rozumiana jako migracja wigzania podwadjnego, jak i katalizatory zasadowe na bazie
eterow koronowych majg ogromne i ugruntowane znaczenie w syntezie organicznej, w tym syntezie
lekow i procedurach derywatyzacji, chemii i technologii olefin i polimeréw, katalizie, chemii
supramolekularnej, biochemii, analityce chemicznej i innych istotnych obszarach. Zatem tematyka
pracy jest aktualna z punktu widzenia naukowego oraz aplikacyjnego.



Struktura i strona edytorska rozprawy: opiniowana rozprawa doktorska liczy az 468 stron!
maszynopisu w jezyku polskim, co znacznie przekracza zwyczajowo przyjete standardy. Tytut
rozprawy zostat sformutowany poprawnie i odpowiada przedstawionym w ramach pracy rezultatom
badan. Dysertacja ma typowy uktad dla tego typu opracowan. Prace rozpoczyna Spis tresci oraz
Wykaz stosowanych skrotow i oznaczeri oraz Wstep, a jej zasadnicze czesci stanowig rozdziaty
zatytutowane Cel i zakres pracy (3 strony), Czesc literaturowa (119 stron), Czes¢ badawcza (180
stron), Czesc eksperymentalna (117 stron), Podsumowanie i wnioski (12 stron) i Literatura (30 stron).
Spis literatury zawiera az 367 pozycji, na ktore sktadajg sie przede wszystkim publikacje, (gtdwnie w
uznanych czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowej), pozycje monograficzne (ksigzki, dysertacje),
patenty i odnos$niki do stron internetowych (brak podanej daty dostepu). Dobér cytowanej literatury
swiadczy o doskonatej orientacji Autorki w reprezentowanej dziedzinie wiedzy. Uzupetnieniem
dysertacji jest opis dotychczasowego bardzo bogatego catosciowego dorobku naukowego
Doktorantki, na ktéry sktadaja sie publikacje naukowe w uznanych czasopismach (poczawszy od
2013r.), udziat w konferencjach gtéwnie krajowych oraz az 26 patentéw (nie podano daty
ogfoszenia), co jasno Swiadczy o innowacyjnosci badari Doktorantki. Jednakze pewng trudnoscia
w petnej ocenie dysertacji jest brak jasnego wskazania w dorobku naukowym tych prac, ktore s3
bezposrednio zwigzane z realizacjg recenzowanej pracy doktorskiej.

Zaprezentowana struktura pracy w petni odpowiada oczekiwaniom stawianym pracom
doktorskim, a jej strona edytorska nie budzi zastrzezen. Rozprawa napisana jest bardzo starannie,
poprawnym jezykiem i bogato zobrazowana imponujaca iloscia drobiazgowo opracowanych i
przejrzystych rysunkow, przedstawiajacych wzory opisywanych zwigzkéw, schematy reakcji, widma,
ktére dopetniajg przedstawiang tresc i wskazuja na fatwosc poruszania sie Doktorantki w podjetej
przez siebie tematyce badawczej. Dodatkowo Autorka opracowata i dotagczyta do pracy osobne
arkusze (fiszki) przedstawiajgce nazwy, wzory i symbole substratéw allilowych i produktow
1-propenylowych, ktére znacznie utatwiajg czytelnikowi analize wynikow prac badawczych.
Z obowiazku recenzenta musze podkreslic, ze w pracy pojawiajg sie drobne btedy edytorskie,
stylistyczne czy lapsusy jezykowe, ktére nie umniejszajg one mojej wysokiej oceny merytorycznej
pracy.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej: Niniejsza rozprawa poswiecona jest badaniom nad
potencjalnie nowym zastosowaniem uktadow katalitycznych typu eter koronowy - mocna zasada,
jako katalizatoréw izomeryzacji szeregu zwigzkdw mono-, bis-, tris- i poli(allilowych), w tym takze
rozwigzaniom waznym z punktu widzenia green chemistry tj. wykorzystaniu ultradZwiekéw jako
niekonwencjonalnych zrédet energii oraz recyklingu wybranych uktadéw katalitycznych. Cel pracy
zostat jasno sprecyzowany, a zakres prac badawczych przedstawiony w postaci 12 punktow. | w tym
miejscu mam pytanie czym w istocie réznig sie badania zawarte w p. 6 i p.7 oraz jaki rozpuszczalnik
kryje sie pod wzorem CgH14?

W Czesci Literaturowej Doktorantka bardzo szczegétowo i obszernie przedstawia kolejno
podstawy chemii zwigzkéw allilowych, reakcji izomeryzacji jej produktéow i katalizatorow,
ze szczegblnym podkresleniem katalizatorow zasadowych, chemii supramolekularnej, eterow
koronowych i katalizy przeniesienia miedzyfazowego, nienasyconych olejow roslinnych, kwasow
ttuszczowych i ich estrow, sprzezonego kwasu linolowego. W kolejnych podrozdziatach omawia
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przedmiotowg katalizowang zasadowo izomeryzacje zwigzkéw uktadéw O-, S-, Se-, N-, P-, Si- i C-
allilowych, olejéw roslinnych i estrow kwasow ttuszczowych oraz bis-, tris- i poli(allilowych) wraz
z recyklingiem uktadu katalitycznego oraz wykorzystaniem ultradZwiekéw. Doceniajgc ogromny
wktad pracy Doktorantki i che¢ bardzo doktadnego rozwazenia wszystkich aspektéw poruszanych
tematow wydaje mi sie, ze niektore aspekty tj. sposob nazewnictwa zwigzkow, niektore definicje
stosowane w chemii supramolekularnej niewykorzystane w pracy czy podstawowe informacje
o ttuszczach i ich przemianach mozna bylo pomingé. Z kolei przeglad literatury dotyczacy
przedmiotowych izomeryzacji jest wspaniale zilustrowany dopracowanymi kolorowymi schematami
przemian, ktore w sposéb metodyczny utatwiajg czytelnikowi podazanie za omawiang literatura.

Kolejng czescig, najwazniejszg dla catej rozprawy jest Czes¢ badawcza, ktéra zawiera wyniki
badan wtasnych oraz ich oméwienie/dyskusje. Poczatkowo Doktorantka w bardzo systematyczny
sposob, krok po kroku, opisuje metodologie syntezy szeregu substratow allilowych, modyfikacje
parametrow reakcji i napotkane problemy oraz identyfikacje otrzymanych zwigzkéw, gtéwnie na
podstawie widm NMR. Czytajac ten podrozdziat pracy (p. 3.2) miatam wrazenie poruszania sie po
czesci eksperymentalnej — dlatego tez wydaje mi sie, ze w tym podrozdziale lepszym rozwigzaniem
bytoby zwarte przedstawienie stosowanych w pracy substratéow allilowych z podkresleniem tych
nowo zsyntetyzowanych i przeniesienie aspektéw syntetycznych i analitycznych do czesci
eksperymentalnej pracy, tym bardziej, ze w wielu miejscach Autorka sama sie do tej czesci odwotuje.

Omdwienie wynikéow tematycznych reakcji izomeryzacji (p. 3.4) rozpoczyna uporzadkowany
wstep do obszernych badan przeprowadzonych przez Doktorantke, zawierajgcy wykaz uktadow
katalitycznych eter koronowy (12-korona-4, 15-korona-5, 18-korona-6 lub dibenzo-18-korona-6) —
zasada (LIOH, NaOH, MeONa, NaNH;, t-BuONa, KOH lub t-BuOK,) i schematy reakcji (str. 189).
Zabrakto mi tu jednak wyszczegdlnienia podstawowych zatozen badan i oczekiwan odnoscie
wynikéw. Wyniki badan nad katalityczng reakcjg izomeryzacji kolejnych ukftadéw allilowych
(w sumie 68 zwigzkow) zebrano w formie tabel i dos$¢ szczegdétowo przedyskutowano. Ten fragment
dysertacji ponownie wskazuje na ogromna pracowitosc¢ Doktorantki i Jej profesjonalne podejscie do
wyzwan syntetycznych. Jestem pod duiym wrazeniem skrupulatnosci i rzetelnosci opisu tak
obszernego materiatu eksperymentalnego. Doktorantka przetestowata kilka zasadowych uktadow
katalitycznych w réznych warunkach reakcji i w réznych proporcjach molowych allil/korona/zasada,
analizujgc ich aktywnos¢, a takie reaktywnos¢ substratow allilowych (takze metodg reakc;ji
konkurencyjnych), stereoselektywnosc reakc;ji i regioselektywnos¢ w przypadku wybranych uktadéw
bisallilowych. W dyskusji wynikow Doktorantka stusznie podkreslata koniecznos¢ doboru warunkéw
procesowych z uwzglednieniem wymogow zielonej chemii. Dzieki takiemu podejsciu wykazata m.in.
1) mozliwos¢ prowadzenia ilosciowej i, co waine, stereoselektywnej izomeryzacji w kierunku
pochodnych 1-propenylowych w tagodnych warunkach temperaturowych (nawet w temperaturze
30°C), atakze 2) pozytywny wptyw ultradZwiekéw na przebieg reakcji lub 3) powszechnie stosowane
w katalizie zasadowej rozpuszczalniki np. DMSO zastapita bardziej przyjaznymi dla srodowiska lub,
co wazne catkowicie wyeliminowata. W podrozdziale 3.7 Pani Magister dokonata ciekawego
podsumowania wybranych wynikéw efektywnosci uktadow katalitycznych w formie tabelaryczne;j
(Tabela 48) stusznie wskazujac, ze na przebieg izomeryzacji decydujacy wptyw ma kwasowosc
atomu wodoru w pozycji allilowej. Jednakie w niektdrych tabelach zawierajgcych wyniki badan

3



wtasnych wybrane wartosci konwersji rozwazanego ukfadu allilowego i stereoselektywnosci reakcji
sg wyrdznione pogrubiong czcionka — i to zaréwno wyniki bardzo dobre (100% konwersiji), jak i duzo
gorsze np. w Tabeli 28 dla zwigzku O-3 lub O-14, w Tabeli 31 dla zwigzku N-1, w Tabeli 33 dla P-2,
natomiast np. w Tabeli 35 nie zaznaczono zadnych wynikéw, nawet tych bardzo dobrych
(dlaczego?).

Uzupetnieniem badan przedmiotowej reakcji migracji sa takze dodatkowe eksperymenty na
modelowych uktadach reakcyjnych nad wptywem rozpuszczalnikéw czy ultradzwiekéw na przebieg
reakcji izomeryzacji katalizowanej przez wybrane kompleksy eter koronowy-zasada (Podrozdziaty
3.8 i 3.9) oraz poréwnawczo przez kompleksy rutenu i rodu — znane i aktywne katalizatory
homogeniczne migracji wigzania podwdjnego w alkenach i ich pochodnych np. allilowych.
Szczegolne interesujgce sg nowatorskie prace dotyczace pozytywnego efektu ultradiwiekow
pozwalajagcego na przy$pieszenie reakcji nawet w warunkach duzo nizszej temperatury
(30°C zamiast 130°C dla uktadu allilobenzen/15k5/NaNH;) lub/i nizszego stezenia uktadu
katalitycznego lub nawet pominiecia eteru koronowego, a takie uzyskaniu wysokiej E-stereo-
selektywnosci reakcji. Jednakze w pracy zabrakio przedyskutowania w jaki sposéb ultradZwieki
dziatajg — czy tylko biernie wspomagajac mieszanie mieszanin reakcyjnych, czynnie poprzez wzrost
temperatury mieszaniny w wyniku kawitacji akustycznej czy co bardziej interesujagce —
sonochemicznie aktywujac ukfad katalityczny? Ponadto, w pracy nie znalaztam istotnych danych
dotyczacych parametrow technicznych uzytej taini ultradzwiekowej, a ktére s istotne do oceny
uzyskanych wynikéw np. czestotliwos¢ i moc fali czy zakres temperaturowy pracy tazni.

W podrozdziatach 3.4 i 3.5, dotyczacych reakcji izomeryzacji uktadéw O-, S-, Se-, N-, P-, Si- i C-
allilowych oraz regioselektywnej izomeryzacji uktadéw bisallilowych Autorka ponownie omawia
analize spektroskopowg (gtéwnie NMR) identyfikujagcg otrzymane produkty 1-propenylowe.
Powtdrze, ze moim zdaniem te wazine dane powinny bez straty dla pracy znalei¢ sie w Czesci
eksperymentalnej lub nawet suplemencie dotagczonym do dysertacji. Zdecydowanie utatwitoby to
czytelnikowi rozeznanie w wynikach scisle zwigzanych z tematem badan.

Godnym podkreslenia aspektem dysertacji jest rowniez interdyscyplinarnosé przeprowadzonych
prac badawczych mieszczacych sie w obszarze badan podstawowych i badan aplikacyjnych, wsrod
ktorych m.in. nalezy wymienic izomeryzacje oleju stonecznikowego, kwasu linolowego i jego estru
metylowego do ukfadéw sprzezonych w celu otrzymania wainych produktéw spozywczych
lub surowcow powtokotworczych czy recykling uktadow katalitycznych. | tak, Doktorantka
opracowata znaczacg technologicznie metode czesto praktycznie ilosciowej izomeryzacji linolenianu
metylu i glicerydu kwasu linolowego do pozadanych diendéw sprzezonych wobec uktadu
katalitycznego 18-korona-6/t-BuOK w tagodnych warunkach reakcji (temperatura pokojowa
lub 30°C, 1-3h, rozpuszczalnik: DME i THF), a takze brata udziat w opracowaniu izomeryzacji oleju
stonecznikowego w powiekszonej skali, w tym w opracowaniu bilanséw materiatowego
i ekonomicznego. W tym miejscu nalezy zaznaczyc¢, ze w tego typu badaniach technologicznych
w celu petnej oceny przebiegu izomeryzacji stosowanego oleju stfonecznikowego niezbedne jest
podanie profilu kwasow ttuszczowych (odwotywanie sie do danych literaturowych i ogélnego sktadu
oleju jest niewystarczajace). Ponadto, jako technolog chciatabym zwrécic uwage, ze wykres
Sankey’a powinien by¢ przestawiony na schemacie ideowym procesu zawierajgcym poszczegoélne
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etapy operacji jednostkowych oraz strumienie poszczegolnych reagentdw i substancji pomocniczych
(np. rozpuszczalnika) ze wskazaniem mozliwosci ich recyklingu. Dla przyktadu nazwa procesu
w Tabeli 38: ,kolba reakcyjna” czy ,odparowany THF (odpady)” nie s prawidtowe. Podobnie bilans
masowy procesu powinien obejmowaé takie uboczne produkty transestryfikacji,
ktore obserwowano w reakcji. Co wiecej, dane zawarte w Tabeli 39 wskazuja, ze masa przychodu
(473,75g) idealnie odpowiada masie rozchodu (473,75g), zatem czy podczas realizacji bilansu
masowego nie odnotowano zadnych strat? | na koniec — czy w bilansie ekonomicznym nie powinny
znalezé sie raczej koszty energii charakteryzujgce chocby szacunkowo energochtonnosc procesu,
zamiast koszty bibuty filtracyjnej czy koricowek do pipet automatycznych?

Doktorantka stusznie zauwaza, Ze nieodtgcznymi elementami nowoczesnej katalizy jest
mozliwo$¢ recyklingu do procesu lub/regeneracji katalizatoréow. Dlatego tez podjeta sie
opracowania sposobu bezposredniego recyklingu wybranych uktadow katalitycznych eter koronowy
— zasada do kolejnych reakcji izomeryzacji wysoce reaktywnych substratow allilowych,
po uprzednim oddestylowaniu produktéw 1-propenylowych, ktére podzielita na produkty
niskowrzace i wysokowrzace. W efekcie wskazano, ze uktad katalityczny pozostaje aktywny przez
co najmniej 4 kolejne cykle izomeryzacji-destylacji, jednakie nie przedstawiono wynikéw tej w
istocie przedmiotowej serii eksperymentow. Dodatkowo Doktorantka opracowata efektywna
metode odzysku wartosciowego eteru koronowego z mieszanin  poreakcyjnych
(wodnych/solankowych mieszanin poekstrakcyjnych) w wydajnoscig odzysku az 95-97% (Schemat
94 — z obowigzku recenzenta wskazuje, ze tytut tego schematu, jak i stosowanie w pracy okreslenia
recykl/recykling nie jest prawidtowe, poniewaz w istocie procedura dotyczy sposobu odzysku eteru
koronowego, a nie samego recyklingu odzyskanego katalizatora). Co wazne, metoda regeneracji
dwoch uktadéw katalitycznych tj. 18K6/t-BuOK oraz DB18K6/t-BuOK jest innowacyjna i zostata
objeta ochrong patentowa w postaci 2 patentow polskich.

W Czesci Eksperymentalnej Doktorantka przestawita czytelny opis metodologii syntezy
poszczegdlnych substratow allilowych oraz ich izomeryzacji wraz z analiza spektroskopowa (gtownie
1H i 3C NMR). Metoda NMR jest wifasciwie dobrana do identyfikacji struktury otrzymanych
produktow i sledzenia postepu reakcji izomeryzacji szczegolnie prostych uktadow allilowych,
ale w przypadku uktadéw di- i poliallilowych bardziej przydatna bytaby metoda chromatografii
gazowej, poniewaz czesto pozwala ona na indywidualne monitorowanie zmian ilosci wszystkich
reagentdbw w mieszaninie reakcyjnej i precyzyjniejszy opis przebiegu reakcji (jak sama Autorka
przyznaje dla mieszanin stereoizomeréw (Z,2), (ZE), (E,Z) i (E,E) metoda *H NMR nie zawsze daje
jednoznaczne odpowiedzi). W Czesci Eksperymentalnej dla niektérych zwigzkow zestawiono wyniki
dodatkowych badan optymalizujgcych parametry reakcji, w tym takze te dotyczace przedmiotowej
reakcji izomeryzacji np. reakcji konkurencyjnych (np. str. 397, 398, 400-402) czy reakcji
z oddestylowaniem produktu (Tabele 64 i 65), ktére moim zdaniem powinny znalei¢ sie w Czesci
badawczej. Wskazuje to na pewng nielogiczno$¢ w sposobie przedstawienia wynikéw badan
wtasnych. Prace doktorskg konczy rozdziat pt. Podsumowanie i wnioski, ktéry w sposob bardzo
szczegotowy podsumowuje wszystkie wykonane w ramach doktoratu wyniki, w tym, co waine,
nowosci naukowych. Moim zdaniem w podsumowaniu moina byto takze zawrze¢ przystowiowa
,kropke nad i”, tj. rekomendacje co do kontynuacji badan naukowych.



Ocena korncowa rozprawy doktorskiej: moja ocena przedstawionej do recenzji rozprawy
doktorskiej jest zdecydowanie pozytywna. Pani mgr Beata Marcol-Szumilas podjeta aktualna
tematyke badawcza, przedstawita oryginalne podejscie do problemu badawczego, posiada szeroka
wiedze w dziedzinie syntezy szerokiej gamy zwigzkow allilowych, jaki i produktéw ich izomeryzacji,
wykazata wysokie kompetencje i umiejetnosci w prowadzeniu kompleksowych i nowatorskich
badarh naukowych, posiadajgcych nie tylko wymiar badan podstawowych, ale takze, co bardzo
istotne, aplikacyjnych. Co wiecej, innowacyjne rozwigzania dotyczace opracowanych uktadow eter
koronowy — zasada jako katalizatorow migracji wigzania podwdéjnego w zwigzkach allilowych, staty
sie podstawg az 9 patentow polskich. Dorobek naukowy doktorantki obejmuje az 26 patentow
polskich, a takze 6 publikacji naukowych w renomowanych czasopismach i wystgpienia
konferencyjne w formie komunikatow i posteréw na konferencjach krajowych i miedzynarodowych.
doktorantka byta rowniez stypendystkg DoktoRIS Programu stypendialnego na rzecz innowacyjnego
Slaska zorganizowanego przez Urzad Marszatkowski wojewddztwa $laskiego w 2014 roku.

Na podstawie szczegétowej analizy przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej
Pani mgr Beaty Marcol-Szumilas pt. ,lzomeryzacja zwigzkéw allilowych katalizowana przez uktady
eter koronowy - zasada” stwierdzam, ze praca ta spefnia wymagania stawiane pracom doktorskim
w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”
z dnia 14 marca 2003 roku z pozniejszymi zmianami i zwracam sie do Wysokiej Rady Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego o przyjecie pracy i dopuszczenie Pani mgr Beaty Marcol-Szumilas do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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