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Recenzja pracy doktorskiej Pana mgr Michała Smolenia, zatytułowanej 
„Modyfikacja N-heterocyklicznych karbenów w katalizatorach rutenowych typu 
indenylidenowego oraz Hoveydy-Grubbsa i ich wpływ na aktywność katalityczną 

w reakcjach metatezy olefin” 
 
 
 
 
 Przedłożona do recenzji praca doktorska Pana mgr Michała Smolenia została 

zrealizowana w Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem Prof. dr hab. 

Karola Greli. Zarówno wysoka ranga naukowa ośrodka, w którym wykonano pracę, jak i 

osoba Promotora pozwalają oczekiwać dobrej jakości zaprezentowanych wyników, co istotnie 

znajduje swe potwierdzenie po bliższym zapoznaniu się z rozprawą. 

 Wpisuje się ona w obecnie intensywnie uprawianą tematykę projektowania i 

testowania użyteczności nowych katalizatorów stosowanych w syntezie złożonych cząsteczek 

organicznych, przydatnych w różnorodnych działach chemii, technologii chemicznej i 

przemyśle farmaceutycznym. W szczególności, ze względu na wiodącą tematykę naukową 

Promotora pracy, rozprawa koncentruje się na homogenicznych katalizatorach metatezy 

olefin. 

 Dziełu nadano klasyczny układ treści. Liczy ono 175 stron, z których 54 przypada na 

przegląd aktualnego stanu wiedzy w uprawianej przez Doktoranta dziedzinie. Badania własne 

obejmują 57 stron, a część eksperymentalna zamieszczona jest na 42 stronach. Tekstowi na 

bieżąco towarzyszą odnośniki literaturowe, których zbiór obejmuje w sumie 210 pozycji.  

 Rozprawę rozpoczyna interesująco napisany wstęp, w którym Autor scharakteryzował, 

również w aspekcie historycznym, procesy metatezy olefin i szczegółowo omówił 

poszczególne stadia rozwoju tej rozległej dziedziny katalizy organicznej, obszernie 

komentując dynamiczny rozwój badań, szczególnie w ostatnim okresie. Autor słusznie 

zwrócił uwagę na kwestie mechanistyczne reakcji metatezy, albowiem poznanie mechanizmu 

katalizy umożliwiło skuteczne modyfikacje struktury katalizatorów, począwszy od rodzaju 



metalu centralnego, poprzez zmiany jego otoczenia chelatującego, aż po precyzyjną 

optymalizację warunków rozpuszczalnikowych i temperaturowych procesów metatezy.  

 Ze względu na wiodącą tematykę pracy, należne miejsce w przeglądzie literatury 

znalazły katalizatory zawierające w swej strukturze N-heterocykliczne karbeny (tzw. karbeny 

NHC). Autor szczegółowo omawia procedury syntetyczne stosowane w otrzymywaniu 

zarówno symetrycznych, jak i niesymetrycznych NHC-karbenów, a także starannie 

porównuje ich aktywność katalityczną i przydatność w różnych typach metatezy olefin. Opis 

wzbogacony został o rezultaty otrzymane w macierzystej grupie badawczej Autora.  

 Ogólnie, przegląd literatury sprawia wrażenie kompletnego i merytorycznego, 

dowodząc dobrej orientacji Doktoranta w uprawianej tematyce.  

 Następujący kolejno rozdział Badań Własnych poświęcony jest syntezie i testowaniu 

użyteczności w metatezie nowych katalizatorów rutenowych, zawierających w swej 

strukturze heterocykliczne ligandy karbenowe.  

 W pierwszej fazie badań Doktorant dokonał udanej syntezy czterech nowych 

katalizatorów, w których w strukturze niesymetrycznego NHC-karbenu umieścił podstawnik 

mezytylowy oraz układ tiofenu, furanu, benzotiofenu i benzofuranu, połączone z atomem 

azotu grupą metylenową. Struktury wszystkich katalizatorów zostały starannie zbadane 

zarówno metodami rezonansowymi, a także spektroskopowymi i spektometrią mas. 

Dodatkowo, we wszystkich przypadkach przekonujących potwierdzeń dostarczyła 

rentgenowska analiza strukturalna.  

 Otrzymane katalizatory testowane były następnie w różnorodnych modelowych 

reakcjach metatezy, przy czym badano także ich odporność na tlen i wilgoć obecne w trakcie 

reakcji. Uzyskane wyniki były bardzo zachęcające i stymulujące do dalszych poszukiwań.  

 W kolejnej fazie badań Autor dokonał syntezy trzech nowych katalizatorów, w 

których obecne były dwa niesymetryczne karbeny. Podobnie, jak uprzednio, struktury 

katalizatorów zostały starannie zanalizowane, a ich aktywność była wnikliwie testowana w 

szeregu modelowych reakcjach. Wobec stwierdzenia jedynie umiarkowanej efektywności 

otrzymanych katalizatorów, Autor postanowił skoncentrować się na modyfikacjach struktury 

katalizatorów typu Hoveydy-Grubbsa, przy czym umiejętnie wykorzystał zdobyte wcześniej 

doświadczenia. 

W rezultacie powstała seria kilku nowych kompleksów, podobnie jak wcześniej, 

bardzo starannie zanalizowana pod względem strukturalnym. Katalizatory wykazywały 

porównywalną aktywność do katalizatorów handlowych, aczkolwiek w niektórych 

przypadkach wykazywały wysoką zdolność konwersji i szybkości reakcji.  



 Niewątpliwie cennym odkryciem Doktoranta było udowodnienie możliwości 

zastosowania 2-metylotetrahydrofuranu w roli rozpuszczalnika, który jako pochodzący ze 

źródeł naturalnych, stanowi ciekawą alternatywę technologiczną. 

 Rozprawa, jako całość, napisana została bardzo sprawnie, co w połączeniu z 

przejrzystą szatą graficzną, czyni ją przyjazną w odbiorze. Tekst wolny jest w zasadzie od 

błędów merytorycznych, a niewielka liczba drobnych błędów literowych, przeoczeń 

stylistycznych, czy interpunkcyjnych nie jest warta wymienienia i nie stanowi o mojej ogólnie 

pozytywnej ocenie pracy. 

 Rozprawa Pana mgr Michała Smolenia zawiera bogaty i dobrze udokumentowany 

materiał doświadczalny dotyczący konstrukcji szeregu nowych katalizatorów do metatezy 

olefin, spośród których kilka okazało się być wysoce aktywnymi i obiecującymi pod 

względem przyszłych zastosowań.  

W mojej opinii dysertacja ta spełnia wszelkie kryteria ustawowe, ilościowe i 

jakościowe, stawiane rozprawom doktorskim i z pełnym przekonaniem składam do Rady 

Wydziału Chemii Uniwersytetu Warszawskiego wniosek o dopuszczenie rozprawy do 

dalszych etapów przewodu doktorskiego. 
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