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,,Olejki eteryczne i hydrolaty z wybranych roslin — sktad chemiczny i wltasciwosci biologiczne”
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Nauk o Zywnosci Politechniki Lodzkiej

promotor prof. dr hab. Danuta Kalemba

promotor pomocniczy: Agnieszka Krajewska

Uwagi ogolne na temat przedstawiony w dysertacji

Tematyk analizy sktadu zwigzkéw lotnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem olejkow
eterycznych jest przedmiotem co najmniej kilkuset (wg bazy Scholar) publikacji rocznie.
Szczegotowa identyfikacja sktadu jest dzisiaj rutynowym elementem analiz jako$ciowych nie
tylko w laboratoriach badawczych, ale tez i dziatow kontroli jakosci firm zajmujacych si¢
produkcja opartag na surowcach olejkowych. Coraz lepsze bazy danych, algorytmizacja analiz
poprzez zastosowanie stosownych oprogramowan, dostepnos¢ wielu wzorcoOw powoduje ze
szczegotowy sktad jakoSciowy 1 iloSciowy zwigzkoéw lotnych jest mozliwy do niemal
natychmiastowego okreslenia, nawet przez poczatkujacy personel badawczy. Z pozoru, tematyka
analiz olejkow eterycznych jest juz pelna wyczerpujacych prac badawczych i brak jest obszarow,
w ktorych mozna by odnalez¢ nieodkryte zagadnienia. Jednak wybor badan sktadu jako$ciowego
1 iloSciowego hydrolatéw jest niezwykle trafny. Bardzo mato jest w publikacji w tym obszarze, o
wykonanie ich niepodwazalnych analiz wykracza znacznie ponad rutynowe postgpowanie.
Hydrolaty wydaja si¢ by¢ zagadnieniem rozpoznawalnym, gdzie dobdr odpowiedniej metodyki
badawczej wymaga z w kazdorazowym przypadku indywidulanego podejscia. Brak jest tez wielu
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doniesien w obszarze badan biologicznych frakcji hydrolatowej. Z tego powodu uznaje wybor
tematyki dysertacji - przez jeden z najwickszych krajowych autorytetow w obszarze badan
olejkoéw eterycznych prof. Danut¢ Kalembg i jego realizacj¢ przez Doktorantke za wszech miar

stuszny.

Ocena celu pracy i metodologii badan, shuzacych rozwiazania
podjetych probleméw i wynikow

W przedstawionej dysertacji Autorka podjeta si¢ uzupehienia stanu wiedzy w obszarze
identyfikacji jakosciowej 1 iloSciowej hydrolatow oraz olejkéw eterycznych woskownicy
europejskiej (Myrica gale), hyzopu lekarskiego (Hyssopus officinalis) , cedrzynca kalifornijskiego
(Calocedrus decurrens) i czterech gatunkow nawtoci (Solidago canadiensis, gigantea, virgaurea,
niederederii) oraz jednego mieszanca nawloci kanadyjskiej i pospolitej. Uzyskane hydrolaty i
olejki zostaly rowniez przebadane wobec wybranych drobnoustrojow. Doktorantka zaplanowata
rowniez badanie efekty fitotoksycznego wobec siewek pszenicy zwyczajnej (Triticum aestivium)

oraz gorczycy bialej (Synaps alba).

Stwierdzam, ze wszystkie postawione przed soba cele badawcze zostaly przez Doktorantke

catkowicie zrealizowane.

Swiadczy to nie tylko o bardzo dobrze zorganizowanym warsztacie badawczym, ale tez o
wielkim naktadzie pracy eksperymentalnej, ktora Autorka wymienionej dysertacji musiata
wykona¢. Przy tak licznej grupie badawczej oraz wykonanych powtdrzeniach, szacowana przeze
mnie ilos¢ analiz chromatograficznych (GC-MS) prezentowanych w dysertacji wynosi okoto stu,
wiec czas wlozony w precyzyjng i szczegdtowa interpretacj¢ musial by¢ naprawde olbrzymi.
Nawet dla piszacego te slowa jedna tylko przedstawiona w czeSci doSwiadczalnej tabela ze

sktadem to niekiedy nawet tydzien pracy.

Metodyka analityczna stosowana w trakcie realizacji pracy doktorskiej byta standardowa
dla tego typu badan. Pani Karolina Wawrzynczak postuzyta si¢ technika chromatografii gazowej

sprz¢zonej ze spektrometrem masowym (GC-MS). Do identyfikacji ilosciowej Doktorantka

UNIWERSYTET PRZYRODNICZY WE WROCLAWIU

KATEDRA CHEMII ZYWNOSCI I BIOKATALIZY

ul. C.K. Norwida 25, 50-375 Wroctaw

tel. 071 3205-147; 694 647 222

e-mail: antoni.szumny@upwr.edu.pl « www.upwr.edu.pl/kch



Sumn, | UNIWERSYTET
- W@K = | PRZYRODNICZY
WE WROCEAWIU

2N v/
4 715 1_J\\‘1\‘$’/

KATEDRA CHEMII ZYWNOSCI I BIOKATALIZY

postuzyta si¢ detektorem FID. Do rozdziatu zostala wybrana kolumna niepolarna RTx-1 (Restec).
Jest to wybor z jednej strony zastanawiajacy (Adams postuguje si¢ kolumng typu 5), baza NIST09
posiada rowniez wigcej danych na kolumne typu 5, z drugiej moge zrozumieé, ze posiadana w
Instytucie baza Massfinder 4.1 jest wyskalowana na kolumng¢ niepolarna typu 1. Identyfikacji
dokonata Doktoranta poréwnujac rozpady EI-MS (70 eV) z dostgpnymi w bazie danych jak
rowniez poprzez poréwnanie indekséw retencji. Jestem przekonany, ze duza ilos¢, szczegolnie
czgsciej wystepujacych 1 bardziej dostepnych komercyjnie substancji byla poréwnywana na
podstawie czasu wyjscia wzorcow, jednak taka informacja nie znalazta si¢ w przedstawionej mi
do oceny dysertacji. Musze¢ w tym miejscu podkresli¢, ze identyfikacja sktadu jakosciowego
frakcji  lotnych  szczegbélnie w  obszarze  seskwiterpendw/seskwiterpenoidow  oraz
dierpenow/diterpenoidow bez wzorcow czesto swojego rodzaju kompromisem ktory kazdy
badacz olejkow musi przyjac. Czes$¢ z olejkdw i frakcji hydrolatow zostata rowniez przebadana z
zastosowaniem metody magnetycznego rezonansu jadrowego, co niewatpliwie podwyzsza

warto$¢ pracy. Niestety ze wzgledu na ograniczenia iloéciowe sg to jedynie widma H.

Analize¢ przeciwdrobnoustrojow i fitotoksyczno$¢ wykonata Doktoranta we wspdtpracy z
pro. Beata Sadowska (Uniwersytet Lodzki) oraz prof. Agnieszka  Synowiec

(prof. Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie) przy pomocy rutynowych testow.
Moje drobne uwagi i watpliwosci odnosza si¢ np. do nastgpujacych fragmentow:

a) WQg opisu na str. 66, za mase hydrolatu (po ekstrakcji eterem dietylowym) przyjeto mase
zwigzkow lotnych, chyba niestusznie;

b) literaturowy indeks retencji y-paczulenu jest wyzszy od a-selinenu, podczas gdy czas
wyijscia jest nizszy, Tabela 31 str. 76;

€) Roznica pomiedzy literaturowym indeksem retencji dla pinanodiolu wynosi 23, czy dobry
diastereoizomery zostat zidentyfikoany?

d) Czy jest mozliwy rozdziat o 3 jednostki a-terpinoeolu i dihydrokarweolu, o tych samych
wartosciach indeksow retencji (Tabela 35)?

e) Literaturowy RI dlawg bazy NIST20 wynosi 1826 krypromeridiolu. Ponizej przedstawiam

tez obraz widma masowego krypromeridiolu, wg bazy NIST20:
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(mainlib) (1R 4aR 7R 8aR)-7-(2-Hydroxypropan-2-yl}-1 4a-dimethyldecahydronaphthalen-1-ol

Name: (1R 4aR. 7R 8aR)-7-{2-Hydroxypropan-2-yl)-1 4a-dimethyldecahydronaphthalen-1-ol
Formula: C15H2802

MW: 240 Exact Mass: 24020893 CAS# 4666-84-6 NIST#: 411502 |D# 34688 DB: mainlib
Other DBs: None

Contributor: V.A Korolev, Moscow, Russia
InChiKey: LKKDASYGWYYFIK-QHSBEEB
Synonyms:

1.2-Naphthalenemethanol. decahydro-8-hydroxy-o.a 4a.8-tetramethyl-, (2R.4aR.8R 8aR)-
2.2-Naphthalenemethanol. 1.28.3.4.4a.5.6.7.8.8ap-decahydro-8p-hydroxy-u.a4aa.8-tetramethyl-
3.2-Naphthalenemethanol, decahydro-8-hydroxy-o,a4a 8-tetramethyl-, [2R-(2a.4aa.8 B.8ap)]-
45p,7pH. 10a-Eudesmane-4,11-diol

5.Cryptomeridial

6 Proximadiol

7.Selina-4,7-diol

8 Selinane-4a.11-diol

-N Mon-stereo

Wida¢ na nim inny rozkltad widma masowego w pordwnaniu do przedstawionego na Rys.
15, str. 98. By¢ moze, Doktorantka zidentyfikowala inny diastereoizomery tego zwigzku?
Swiadczyé moze o tym fakt, iz jeden z diastereoizomeréw kryptomeridiolu (obecnych w
bazie NIST20, po widmo MS identyczne z do przedstawionego na Rys. 15 oraz blizszy
oznaczonemu indeks retencji;

f) Powyzsza watpliwoé¢ mogloby wyjasni¢ wykonanie wydma *C, ktére jest bardziej
jednoznaczne w inetrpretaciji;

g) Czy rzeczywiscie warto$¢ indeksu retencji dla estru metylowego kwasu pin-2-en-8-owego

Doktorantka wzigta na podstawie bazy Massfinder czy wczesniejszych doswiadczen

Promotora z badan nad tym olejkiem?

h) Dlaczego szereg substancji, np. eukaliptol nie wystepuje w olejku eterycznym a jest obecny

w hydrolacie (Tabela 39)? Jest to sytuacja na pewno nieoczekiwana i powtarza si¢ niemal

w kazdej z przedstawianych tabel wielokrotnie ;

1) Czy zwiazek nr 16, Tabele 40 to angelian czy moze angelikan?

J) Przedstawiony chromatogram hydrolatu frackji 1-4 nawloci p6zniej (Rys. 24) z w mojej
ocenie pokazuje wyzszg zawarto$¢ cyklokoroneneonu niz frakcie 3 lub 4 co nie
koresponduje z wynikami przedstawionymi w Tabeli 41.

k) Pod tabelg 42 brakuje odno$nika co do wartosci literaturowej benzoesanu geranylu;
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1)

m) Wnoszace wiecej informaciji porownawczych bylo by zestawienie w tabelach nie tylko
sktadu procentowego, ale tez i sktadu masowego. Jednoczes$nie zdaje sobie sprawe w tym
miejscu z pracochtonnosci jakich taka tabela wymagataby.

n) Czy dla zwiazku nr 55 (Rys. 20) doktorantka wykonata widmo z chemiczng jonizacjg dla

ustalenia jego masy, jezeli byta taka techniczna mozliwo$¢?

Opisane powyzsze watpliwosci nie powinny wptyna¢ na bardzo pozytywny odbidr ocenianej
dysertacji. W mojej ocenie przedstawione w niej wyniki oceniam bardzo dobrze i sg wregcz

wzorcem do nasladowania przez przysztych badaczy z obszaru chemii hydrolatow.

Techniczna i edytorska ocena rozprawy

Przedstawiona dysertacja posiada typows strukture. Sktada si¢ ze 146 numerowanych stron, w
sktad ktorych wchodzi szereg rysunkow (niekiedy dos¢ stabej jakos$ci, np. 7 str. 60). Dysertacja
podparta jest bardzo dobrze dobranymi 168 pozycjami literaturowymi. Pierwsza cze$¢ — Przeglgd
literatury sktada si¢ z teoretycznego wstepu, wprowadzajacego czytelnika w zagadnienia opisane
w dysertacji. Jest to wedlug mojej opinii dobra czgs$¢ pracy. Autorka wprowadzita czytelnika w
zagadnienia poruszane w trakcie realizacji pracy doktorskiej. Zostata opisana tematyka
hydrolatow oraz dotychczasowe badanie z obszaru chemii zwiazkéw lotnych woskownicy,
nawloci hyzopu i cedrzynca kalifornijskiego. Cze$¢ Cel pracy zostal zarysowany klarownie,
czytelnik nie ma watpliwosci co do zamierzen, jakie Doktorantka obrata. CzeS¢ Przemystowa
Destylacja z Para Wodng wprowadza czytelnika w mniej znane aspekty otrzymywania olejkow
na skale z ktora nie na co dzien wigkszo$¢ badaczy ma do czynienia. Fragment Badania Wiasne
— Wyniki i Dyskusja jest napisany bardzo najlepiej, zwi¢zle uwypuklajac najwiekszy sukces
badawczy Doktorantki, tj. identyfikacj¢ sktadu i wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych oraz
fitotoksycnos¢ olejkow i1 hydrolatow. Zauwazam bardzo drobne potknigcia, np. str. 122 — wzor
limonenu, niekonsekwencje w konwencji przy przedstawien stereochemii wzorow, cis-werbenolu
str. 110 etc. jednak majg one charakter typowo marginalny i nie wptywaja na wysoka oceng tej
czesci dysertacji.
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Whioski koncowe

Wymienione powyzej drobne uwagi krytyczne i edytorskie niedociggni¢cia majg charakter
marginalny 1 nie wptywaja na wysoka jako$¢ przedstawionej do recenzji pracy. Bardzo dobrze

zaplanowany cel pracy zostat zrealizowany, a przedstawione wyniki nie budzg watpliwosci.

Podsumowujac stwierdzam, ze praca doktorska Pana mgr Karoliny Wawrzynczak posiada
niebagatelna warto$¢ merytoryczng i zawierajac bogaty materiat badawczy i metodologiczny

w obszarze chemii hydrolatow.

W mojej opinii dysertacja spelnia wszelkie kryteria ustawowe, ilo$ciowe i jako$ciowe,
stawiane rozprawom doktorskim i z pelnym przekonaniem sktadam do Dziekana Wydzialu
Biotechnologii i Nauk o Zywnosci Politechniki Lodzkiej Pani dr hab. Anny Diowksz, prof.

uczelni wniosek o dopuszczenie rozprawy do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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