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+Regio- i stereoselektywne karbotrifluorometylowanie i
karboborowanie alkinéw z wykorzystaniem magnezoorganicznych
zwiazkdéw posrednich”

tytut oryginatu w jezyku angielskim:

»Regio- & stereoselective Carbotrifluoromethylation and
Carboboration of Alkynes through Organomagnesium Intermediates”

wykonanej
w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauki

w Warszawie

Promotor: dr hab. Wojciech Chatadaj

Niniejsza recenzja zostata przygotowana w zwiazku
z wyznaczeniem mnie na recenzenta wskazanej rozprawy doktorskiej
przez Rade Naukowa ICHO PAN w dniu 17-tego pazdziernika 2025 roku.

Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej jest od lat
z powodzeniem i duzymi sukcesami realizowana W zespole
dr. hab. Wojciecha Chatadaja w ICHO PAN. Dotyczy ona kaskadowych
reakcji katalitycznych, realizowanych W jednym naczyniu
reakcyjnym, tj. bez wydzielania produktéw posrednich.

Recenzowana dysertacja zostata przedstawiona w formie pracy
pisemnej w jezyku angielskim i obejmuje 220 stron maszynopisu.
Uktad pracy doktorskiej Jjest typowy dla tego typu opracowah
i sktada sie =z: (i) przegladu literatury =zamieszczonego na 86
stronach; (ii) opisu wynikdéw wiasnych (40 stron) oraz (iii) czesci
eksperymentalnej (42 strony). W pracy przedstawiono réwniez spis
stosowanych skrétdw, spis literatury oraz streszczenia w jezykach

polskim i angielskim.
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Catosé dysertacji zostata przygotowana w sposdb niespotykanie
przejrzysty. W pracy doktorskiej umieszczono ok. 172 szczegbdlowych, barwnych,
dobrze rozplanowanych i starannie przedstawionych schematé4w reakcji.

W niezwykle obszernej czesci literaturowej dysertacji, Doktorantka
opisata reaktywnos¢ alkinéw w réznych reakcjach karbometalacji. Jeden
z podrozdziatdéw podwiecony zostal zagadnieniom zwigzanym 2z wprowadzaniem
grupy trifluorometylotiolowej. Doktorantka cytuje az 420 prace 2Zrdéddilowe.
Pomimo bardzo duzej liczby informacji przedstawionych w tej czeéci pracy,
czyta sie Jja bardzo dobrze, a analize przedstawionych tresci =znacznie
utatwiaja liczne, przejrzyste 1 bardzo szczegdlowe schematy, ilustrujace
omawiane zagadnienia.

Cel pracy doktorskiej, sformutowany zostal na stronie 101 opracowania.
Dotyczyt on przede wszystkim regio- i stereoselektywnej karbofunkcjonalizacji
wewnetrznych alkinéw, przy uzyciu zwiazkdédw Grignarda, a nastepnie ich reakciji
in situ ze zwiazkami tioperfluoroalkilowymi lub zwiazkami boru. Gldéwna idea
pracy bylo przeprowadzenie wskazanych sekwencji reakcji w systemie one pot,
co pozwolitoby na selektywna synteze zloZonych strukturalnie produktéw w
sposbéb efektywny. W wyniku realizacji tych ambitnych celéw, Doktorantka
otrzymata szereg czystych syn izomerdédw alkendw z grupa SCF; w pozycji alfa,
co nie bylo wczedniej opisane w literaturze. Wyniki tych badahA =zostaly
opublikowane w czasopismie Organic Letters. W analogicznej sekwencji reakcii
ze zwigzkami boru, Doktorantka otrzymata natomiast podstawione alkeny z grupa
pinakolanoboronowa. Kandydatka do stopnia doktora wykazata nastepnie,
ze otrzymane w tej reakcji zwiazki pinakolanoboronowe moga byé prekursorami
wielu uzytecznych produktdw, w tym trudno dostepnych syntetycznie
czteropodstawionych alkendéw o Scis$le okres$lonej konfiguracji. Wyniki badan,
w ktdérych wykorzystano =zwigzki boru staty sie przedmiotem publikacji
ogtoszonej w J. Org. Chem.

Znalezienie odpowiednich warunkéw reakcji, ktére umozliwiaja selektywne
oraz wydajne przeprowadzenie wspomnianych powyzej przeksztalceA wymagalo
od Doktorantki =zaplanowania i wykonania bardzo wielu eksperymentdédw. Droga,
ktéra doprowadzita Doktorantke do realizacji postawionych celédw zaczynata
sie¢ od zmudnych badan optymalizacyjnych w ukladzie modelowym. Tak ustalone
warunki prowadzenia reakcji byly nastepnie optymalizowane, z uwzglednieniem
poszczegblnych elementédw tych =zlozonych ukladéw. Nastepnie Doktorantka
okreslata ograniczenia opracowanej metody syntezy wobec poszczegdlnych grup
substratédw. Wreszcie potwierdzata Ona eksperymentalnie szeroka uzytecznodé
syntetyczna otrzymanych pochodnych. Pracom eksperymentalnym towarzyszyiy
rozwazania nad mechanizmami zachodzacych przemian, co zaowocowazto
propozycjami przebiegu poszczegdlnych etapdw, przedstawionymi na stronach 126

i 141 rozprawy.
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W czesci eksperymentalnej pracy (poczawszy od strony 146) znajduje sie
spis stosowanych materiatdw, szczegblowe przepisy preparatywne oraz
charakterystyka spektroskopowa otrzymanych produktéw. Ta czeéé pracy stanowi
wtasciwg dokumentacje wuzyskanych wynikéw i umozliwia ich ewentualne
odtworzenie. Pokazuje réwniez ogrom pracy syntetycznej wykonanej przez
Doktorantke w ramach realizacji ocenianej pracy doktorskiej.

Ponizej przedstawiam liste drobnych niedociagnieé redakcyjnych, ktére
zauwazytam w trakcie analizy tekstu rozprawy:

1) Odmienne formatowanie podpisu pod Schematem 1.19 oraz 1.126
(strona 89), brak numeru pod schematem na stronie 128.

2) Niektére ilustracje powinny byé nazwane raczej rysunkami niz
schematami (np. pozycje 3.14 i 3.15 na stronie 137).

3) Niedociagnigcia w spisie 1literatury takie Jak np.: (i)
niewtasciwy numer DOI w odnodniku 9, (ii) odnodniki numer 53 i 64 dotycza
najprawdopodobniej tej samej pracy, (iii) niepelne lub wrecz fragmentaryczne
dane w odnoénikach: 25, 70, 90, 97, 108, 114, 153, 171, 175, 180 oraz 189.

4) Zamieszczone w pracy doktorskiej kopie widm NMR powinny zostad
przedstawione bardziej starannie. Na przyklad na rysunku 3.4 (strona 140)
wartosci przesunie¢ chemicznych sa nieczytelne. Widma ilustrujace obserwacije
efektu NOE powinny by¢ pokazane w tej samej skali przesunieé chemicznych.
Co ciekawe, te same widma zawarte w materialtach uzupeiniajacych do publikacji
w Org. Lett. (strona S-10) zostaty przedstawione w poprawny i czytelny sposéb.
Nieczytelne sa réwniez widma umieszczone na stronie 123 dysertacji.

Powyzsze uwagi nie umniejszaja mojej wysokiej oceny wartosci
merytorycznej oraz metodologicznej pracy 1 nie wymagaja komentarza
Doktorantki. Chciatabym natomiast poprosié¢ Kandydatke do tytulu o odniesienie
sig¢ w czasie publicznej obrony do nastepujacych kwestii:

1) Czy 1 w Jjaki sposdéb sprawdzata Pani powtarzalno$é wynikéw
przeprowadzonych préb optymalizacyjnych?

2) Czy rozwazala Pani wykorzystanie matematycznych metod planowania
eksperymentéw (np. metoda simplekséw lub planowanie czynnikowe), ktére bywaja
bardzo przydatne w badaniach optymalizacyjnych?

3) Czy 1istnieje mozliwosé, ze reagenty, ktdére okazaly sie
niereaktywne w opracowanej metodzie syntezy (np. odczynniki Grignarda
przedstawione na stronie 122 rozprawy), ulegiyby pozadanym przeksztalceniom
W nieco zmienionych warunkach?

Chciatabym podkresli¢, ze przedstawione powyzej pytania wynikaja
z ciekawosci Recenzenta. Nie stanowia natomiast w zadnym stopniu krytyki

sposobu przeprowadzenia badan czy tres$ci recenzowanej rozprawy doktorskiej.



Wyniki  badafn przedstawione w recenzowanej dysertaciji zostaty
opublikowane w postaci dwéch artykuléw w uznanych czasopismach =z listy

Journal Citation Reports (JCR), tj.

1) P. Shah, W. Chatadaj*, a-Selective Syn-Carbotrifluoromethylthiolation
of Alkynes. Org. Lett. 2025, 27 (10), 2498-2503.

2) P. Shah, M. Dajek, U. Klimczak, W. Chatadaj*, syn-Selective a-Boration-
Arylation of Alkynes: Concise Access to Configurationally Defined
Tetrasubstituted Alkenes. J. Org. Chem. 2025, 90, 16269-16274.

Warto podkresli¢, ze Doktorantka oraz Promotor rozprawy sa Jjedynymi
autorami publikacji ogioszonej w Org. Lett. Pani Prachi Shah jest pierwszym
autorem w obu wymienionych publikacjach, przy czym w pracy drugie]
zamieszczono informacje, ze Doktorantka oraz jeden ze wspdlautordw pracy

deklaruja jednakowy wktad w powstanie tej publikacii.

Podsumowujac, Pani mgr Prachi Shah przygotowata solidna rozprawe
doktorska, w oparciu o niezwykle bogaty i skrupulatnie udokumentowany
materiat dos$wiadczalny. Oceniana dysertacja prezentuje ogélna wiedze
teoretyczna Kandydatki w zakresie chemii. Wskazuje ona réwniez na umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke. Przedmiotem
przedstawionej do oceny rozprawy jest oryginalne rozwiazanie problemu
naukowego, jakim bya regio- i stereoselektywna (alfa, syn) addycja wybranych
reagentdédw do nieterminalnych alkindéw. Majac na uwadze powyzsze kwestie,
jednoznacznie stwierdzam, iz przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska
Pani mgr Prachi Shah pt.: ,Regio- & stereoselective Carbotrifluoromethylation
and Carboboration of Alkynes through Organomagnesium Intermediates”, w peini
speinia ustawowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim (zgodnie z art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce).
Wyniki badan przedstawione w dysertacji =zostaly opublikowane w dwdch
artykutach z listy Journal Citation Reports, co jest zgodne z wymaganiami
zawartymi w uchwale nr 224RN/07 Rady Naukowej Instytutu Chemii Organicznej
PAN z dnia 3 marca 2023. W zwiazku z tym, wnosze do Rady Naukowej IChO PAN
o dopuszczenie pani Prachi Shah do dalszych etapéw postepowania w sprawie
nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych,

w dyscyplinie nauki chemiczne
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