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RECENZIA
rozprawy doktorskiej mgr Marcina Rakowieckiego zatytutowanej

,Synteza metabolitow i produktoéw degradacji wybranych herbicydéow z
grupy sulfonylomocznikow”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska o charakterze wdrozeniowym mgra Marcina
Rakowieckiego zostata wykonana pod kierunkiem Prof. dr hab. Jacka Scianowskiego i pod opieka
dra Marcina Budnego ze strony firmy Synthex Technologies Sp. z 0.0. stanowi efekt prac, ktérych

cel zostat w duzej mierze ckreslony w tytule rozprawy.

Niniejsza rozprawa jest napisana w formie klasycznej, ktéra zwiera ‘Wstep’, ‘Czes¢ teoretyczng’
liczacg 42 strony podzielong na szes¢ podrozdziatéw, nastepnie ‘Wyniki i dyskusja’ opisang na 30
stronach z podziatem na 6 podrozdziatdéw, ‘Czes¢ eksperymentalng’ zwierajacg 29 stron podzielong
na opisy procedur i charakterystyke zwigzkéw oraz ‘Literature’ i ‘Streszczenie’ opisana na 12
stronach. Cato$¢ koriczy prezentacja dorobku naukowego doktoranta. Mojg uwage zwrdcit
zastanawigjgcy sposob numeracji, ktéry nie obejmuje gldéwnych rozdziatéw rozprawy a tylko

podrozdziaty. Jedynie ‘Cze$¢ eksperymentalna’ zostata opatrzona numerem 13.

Przechodzac do szczegdtowego omowienia poszczegolnych czesci pracy chciatbym zaczac skrotow
zastosowanych w rozprawie obejmujgcej zagadnienia z chemii organicznej. Moje niemate
zdziwienie padto na uzycie skrotow dla gleby, lisci i szkta, ktére w dalszym tekscie sg zastosowane
tylko na Schemacie 3, gdzie wyjasnienie jest w opisie. Ponad to skrét NMR oznacza z angielskiego
‘Nuclear Magnetic Resonance’, ktéry jest jedng z metod spektroskopowych i nie bardzo rozumiem

zastosowanie stowa spektroskopia w opisie skrétu.

Przechodzac do ‘Wstepu’ w ktérym oczekiwatem nakreslenia problemu w ktérym bedzie zawarty

krétki opis przedstawionej do recenzji rozprawy, nieoczekiwanie nic takiego nie znalaztem poza
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odniesieniem do aktéw prawnych i szeregu definicji, ktdrych miejsce mogtoby sie znaleié¢ w czesci
dotyczacej herbicyddw. W tej czesci powinna znajdowac sie zwiezta informacja o przedmiocie

badan czyli o sulfonylomocznikach i celu pracy, o ktdrej dowiadujeg si¢ dopiero na stronie 58.

Po tym dos¢ nieoczywistym wprowadzeniu pojawia sie ‘Czesc¢ teoretyczna’, ktorej nazwa nasuwa na
mys| przedstawienie teorii dotyczacej rozprawy. lestem zdecydowanym zwolennikiem nazywania
te] czesci jako literaturowa, gdyz jest oparta na wiedzy zaczerpnietej z dostepnej w bazach danych
literaturze chemicznej w postaci przegladdw, prac oryginalnych oraz patentdw. Niestety w tej czesci
dysertacji autor rozprawy nie unikngt btedéw, ktére w niektdrych przypadkach s3 doéé istotne.
Podrozdziat dotyczacy herbicydéw i ich dziatania zdaje sie mato istotny w kontekscie niniejszej
rozprawy. Dopiero w dalszej czesci tj. od strony 13 zaczyna sie opis sulfonylomocznikow, ktére
stanowig przedmiot pracy. W tym punkcie pojawia sie sporo niescistosci, zaczynajgc od rysunku 3,
gdzie umieszczono wzdr zwigzku 8, ktdry nie jest sulfonylomocznikiem. Nastepnie pojawia sie opis
zwigzkéw stosowanych w agrochemii | do$¢ zargonowe stwierdzenie ‘nizsze podstawniki alkilowe’,
co raczej powinno sig okreslic jako ‘podstawniki alkilowe o niskiej masie czasteczkowej’. Na
zakoriczenie tej czesci na stronie 17 pojawia sie krdtkie zdanie ‘Ta metoda optymalizacji okazata sie
bardzo skuteczna.” bez dalszego komentarza lub wnioskéw, co pozostawia pewien niedosyt. W
rozdziale dotyczacym wiasciwosci herbicyddw sulfonylomocznikowych pojawiajg sie kolejne
niefortunne sformutowania. 1 tak, juz na poczatku {str. 20) ‘sulfonylowg siarke’ zastgpitbym
stwierdzeniem sulfonylowym atom siarki a takze ‘zawierajgcym azot’ — ‘posiadajgcym atom azotu’.
Poza tym na rysunku 5 w strukturze pirymidyny brakuje wigzania podwdjnego a stwierdzenie ‘w
tym woddr’ jest nieprawidiowe. W przypadku uzywania w chemii okreélen ‘siarka’, ‘azot’ ‘woddr’
itp. mamy na mysli pierwiastki a nie atomy jako elementy struktury co uwaiam za niefachowe
okreslnie chemiczne. W czesci o wilasciwosciach biologicznych na schemacie 1 popetniony zostat
btad w nazewnictwie w stosunku do przedstawionych wzordéw. Poczynajac od 2-ketomaslanu i
pirogronianu to wzory przedstawiajg kwas 2-ketomatsowy {2-oksomatowy) i kwas pirogronowy.
Struktury powinny by¢ przedstawione w postaci anionowej i wtedy nazywamy je z przyrostkiem -an.
Dotyczy to wszystkich pozostatych struktur na powyzszym schemacie, pomijajac aminokwasy. W
opisie wiasciwosci fizykochemicznych pojawito sie na str. 24 stwierdzenie, ze mogag wystepowal w

formie struktur anionowych i niestety ze zostato to pokazane jakie to moga by¢ struktury.

W opisie fotodegradacji sulfonylomocznikéw 44, 55 i 57 opartej na danych literaturowych znajduje

sie kilka niescistosci na ktére nalezy zwrdcic uwage. Nie zostata wyjasniona rola katalizatora w
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postaci ditlenku tytanu (TiOz). Poza tym na schemacie 2 podstawniki w pierscieniu triazynowym
zamieniajg sie z niewiadomego powodu miejscami np. struktury 49, 59, 60 oraz 62-65. Ponadto dla
tych ostatnich nie wyjasniono pofoienia podstawnika hydroksylowego. Z kolei przedstawiona
fotodegradacja dla tribenuronu metylu (55) jest oparta na zupeinie innej metodzie badawczej i nie
moina jej porownac z fotodegradacja w roztworze dla sulfonylomocznikéw 44 i 57. W przypadku
opisu tego procesu dla zwigzku 57 na schemacie 4 zwigzek 88 nie jest wynikiem eliminacji ditlenku
siarki (SOz), tak jak to zaznaczono na schemacie. Na marginesie, czes¢ dotyczgca fotodegradacii
powinna znalezé sie po metodach syntezy wybranych sulfonylomocznikéw co bytoby bardziej

logiczne.

Opis metod syntetycznych wybranych sulfonylomocznikéw obejmuje prezentacje syntez zaréwno
substratéw wyjsciowych w postaci pochodnych triazynowych oraz pirymidynowych a w dalszej
czesci otrzymywanie sulfonylomocznikdw. W tej czesci opartej na dostepnej literaturze znajduje sie
kilka niedociggnie¢ na ktdre chciatbym zwrocic uwage. Ponownie zmieniajgce miejsce podstawniki
pomimo tej samej struktury na schematach 5,6,7 oraz inna projekcja zwigzku 108 na schematach 8
9. Tego typu przykladdw jest znacznie wiecej wiec nie bede wymieniat wszystkich, ale to bardzo
utrudnito czytanie niniejszej rozprawy. Na stronie 34 zostata uzyta stara nomenklatura dla
tréjichlorku glinu a powinno by¢ chlorku glinu(lil) lub trichlorku glinu. Na stronie 35 pojawia sie w
tekscie “trifluoroetanol, ktéry autor opisat prawidtowo w skrdtach jako 2,2,2-trifluoroetanol (TFE) i
ten skrot powinno sie stosowaé, gdyz izomerdw o ogdlnym okreéleniu trifluoroetanol jest znacznie
wiecej. Pewnym naduzyciem jest stwierdzenie na stronie o przyjaznych dla srodowiska warunkach
reakcji gdzie zastosowano metale ciezkie takie jak mangan i nikiel. Z punktu widzenia ‘green
chemistry’ jest to niedopuszczalne. Na schemacie 14 dla zwigzku 134 zapisano wigzanie
kowalencyjne z N-Na, co uwazam za niedopatrzenie, gdy? powinno sie to przedstawi¢ w formie
jonowej. Z kolei schemat 16 opisujacy synteze jodosulfuronu metylu (44) nie zawiera,
wymienionego w tekscie, posredniego karbaminianu fenylu (132). Na stronie 41 i 42 pojawia sie
stwierdzenie - katalizator Raney’a (taka jest poprawna forma zapisu) i nie moge sie z tym zgodzic,
gdy2 to nie katalizator, ale reagent bedacy iroditem aktywnego wodoru, uzywany w roinych
postaciach. Na schemacie 23 przedstawiono spostbh otrzymywania mezosulfuronu metylu (45)
jednak autor rozprawy nie unikngt bteddéw wskazujgc w tekscie, ze tiopochodna 162 powstaje w
skutek dizaowania co nie jest zgodne z warunkami reakcji. W kolejnym etapie syntezy oksymu 163

pojawia sie tajemniczy zwigzek o wzorze PCIHANC? a chyba raczej chodzito o hydroksyloamine
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{NH,0H), ktdra jest uzywana w reakcjach otrzymywania oksymow. Na schemacie 25 o jaki kompleks
boranu (BHs) chodzi, gdyz w tekscie nie zostato to wyjasniane. Na schemacie 29 opisany jako
nieizolowany zwigzek 179 powinien by¢ w nawiasie kwadratowym jako przejsciowy. Schemat 32
jest absolutnie nieprawidtowy, gdy? z opisu wynika, ze to Sciezka retrosyntetyczna a na schemacie
przedstawiono rodzaj rozktadu sulfonylomocznikdw. Poza tym na schemacie uzyto oznaczen scieiki

a) i b) co nie ma odniesienia do tekstu. Tu nalezy sie solidne wyjasnienie.

Przechodzge do czesci ‘Wyniki i dyskusja’, mgr Rakowiecki okresli dosc jasno cel pracy i plan badan,
w ktdrym s3 drobne uchybienia. Ponownie rotacja podstawnikéw na rysunku 8. Jednak bardziej
zaciekawifo mnie przedstawienie na tym etapie metabolitow (Rysunek 9) z ktdrych czesé nie jest
znana w literaturze, a autor otrzymat je podczas pracy eksperymentalnej. Plan badai zostat
okreslony dos¢ jasno, jednak z tg samg uwaga, Ze niektdre zwigzki zostaty otrzymane w ramach prac
eksperymentalnych. Na schemacie 34 brakuje oznaczania ‘+" pomiedzy zwigzkami 148 i 108.Na

stronie 64 biednie jest przypisana struktura 195 a powinna by¢ 197.

W czesci ‘Synteza metabolitéw’ nalezy przyznac, ze autor dysertacji wlozyl duzy wysitek
eksperymentalny syntezujac biblioteke szeregu metabolitow wybranych sulfonylomocznikéw.
Ponownie na niektorych schematach podstawniki zmieniajg swoje miejsce co powoduje pewien
chaos. Niemniej jednak syntezy s3 opisane w miare rzetelnie i tylko w kilku punktach zwracam
uwage na niedociagniecia. Na schemacie 42 produkty 240 i 241 przedstawionc w postaci
anionowej, jednak brak jest rzeczywistego kationu, a wpisanie TEA czyli trietyloaminy jest bledem
bo powinien by¢ to kation trietyloamoniowy. W pozostalej czesci jedynie na schemacie 46 w

przypisie dolnym podane sg zwigzki ktérych nie ma.

W czesci analitycznej jodosulfuronowi metylu (44) (rozdziat 11) w ktérej nie czuje sie specjalistg
jedyng moja uwage zwracit fakt odzysku na poziomie 79-105% i to 105% wzbudza u mnie pewna

watpliwosc.

Na stronie 86 jest rozdziat 12 ‘Podsumowanie i wnioski’, ktéry zaskoczyt mnie bardzo krétkim
podsumowaniem nie mowigc juz, ze brak tam konkretnych wnioskéw. Ten fragment pracy uwazam

za dos¢ nieudany i oczekuje komentarza od autora.

Nastepnie pojawia sie ‘Cze$é eksperymentalna’, ktéra zawiera opisy procedur stosowanych w

syntezie zwigzkdéw oraz fotodegradacji. Przeglad tej czesci rozprawy wykazat ze autor pracy wiozyt
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duzy wktad pracy eksperymentalnej i z otrzymat wiele nieopisanych zwigzkéw (metabolitow) w
literaturze, co nie zostato w petni wykazane w czedci opisu wykonanych syntez. Co prawda autor
wskazat trudnosci w wykonaniu niektérych widm NMR, jednak w przypadku niektorych zwigzkéw
mozna byto wyznaczy¢ temp. top. i analize elementarng, co podwyiszyto by wartos¢ otrzymanych

wynikow. Uzupetnienie o widma IR datoby petniejszy obraz otrzymanych zwigzkow.

Doktorant w dorobku naukowym wykazat trzy publikacje, kilka patentéw niezwigzanych z
dysertacja. Jedynie sze$¢ komunikatow jest doniesieniami powigzanymi z rozprawg. Mgr Rakowiecki
brat takze udziat w kilku projektach badawczych jako ich wykonawca. Dorobek naukowy mozna
uznac za wystarczajgcy. W ostatniej fazie opracowania recenzji dostatem informacje o przestanej do

recenzji publikacji, co podwyzsza wartos¢ pracy jednak nie ma jej w wykazie dorobku naukowego.

Biorac pod uwage wszystkie elementy recenzji stwierdzam, ze rozprawa spetnia w dostatecznej
formie wymogi okreslone przez ustawie ‘Prawo o szkolnictwie wyzszymi nauce’ (Dz. U.2018 z 20
lipca 2018 r) i wnosze o dopuszczenie Mgra Marcina Rakowieckiego do dalszych etapdw przewodu

doktorskiego.
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