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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Beaty Gatlik
pt. . Katalizowane palladem perfluoroalkilujgce karbonylowania alkinow”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotora dr hab. Wojciecha Chaladaja

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pani mgr Beaty Gatlik jest pismo prof. dr
hab. Jacka Miynarskiego, zastepcy dyrektora ds. naukowych Instytutu Chemii Organicznej
PAN z dnia 18 pazdziernika 2021 r.

Poszukiwanie = nowych, efektywnych i  selektywnych metod  syntez
funkcjonalizowanych zwigzkoéw organicznych opartych na katalitycznych reakcjach
multikomponentowych prowadzonych w rezimie tandemowym jest obecnie jednym z
priorytetowych kierunkdéw badan w syntezie organicznej. W ten nowatorski i przyszlosciowy
nurt badawczy wpisuje sie tematyka pracy doktorskiej Pani mgr Beaty Gatlik, pt.
~Katalizowane palladem perfluoroalkilujgce karbonylowania alkinéw”, wykonana pod
kierunkiem naukowym Promotora dr. hab. Wojciecha Chatadaja w Instytucie Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.

Celem prowadzonych badan bylo opracowanie nowej metody tworzenia o,B-
nienasyconych estrow z grupg fluoroalkilowg w pozycji B na drodze nastepczych reakcji
perfluoroalkilowania alkinow i alkoksykarbonylowania z innowacyjnym zastosowaniem
mrowczanow jako surogatéw tlenku wegla. Doktorantka nie zadowolila si¢ jedynie skuteczna
optymalizacjg proceséw katalitycznych i opracowaniem efektywnej metody otrzymywania
szeregu o,f-nienasyconych estrow z grupa perfluoroalkilowg z tanich i tatwo dostgpnych
substratow (terminalnych alkinéw, jodkow perfluoroalkilowych i mrowczandow) w jednym
naczyniu reakcyjnym, ale postanowila gruntownie zbada¢ skomplikowane (takze w $wietle
sprzecznych doniesien literaturowych) mechanizmy reakcji, przeprowadzajac zar6wno
pracochtonne badania kinetyczne, jak i interpretacje danych uzyskanych na drodze obliczen
DFT. Oceniana rozprawa spelnia w/w zalozenia z naddatkiem — oprécz oryginalnosei
rozwigzan, Doktorantka zaprezentowala sie jako dojrzaly naukowiec biegle postugujac si¢
zarowno technikg syntezy jak i szerokg paletg badan katalitycznych przy wsparciu metod
obliczeniowych. Wszystkie cele badawcze postawione w pracy zostaly osiagnigte, co
przyczynilo si¢ de facto do odkrycia i wyjasnienia mechanizmu nowej transformacji w chemii
zwiazkoéw karbonylowych.
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Recenzowana praca zostala przedstawiona w formie klasycznej rozprawy skladajace;j
si¢ z siedmiu zasadniczych czesci obejmujacych streszczenie, gléwne zatozenia i cel pracy,
cz¢$¢ literaturowa oraz rozdzialy poswigcone badaniom wlasnym zwieficzone prezentacja
procedur syntetycznych i analiz spektroskopowych. Cato$¢ uzupetnia bogata bibliografia (180
pozycji). Obszerna czesé literaturowa pracy (63 strony) prezentuje aktualny stan wiedzy w
dziedzinach lezacych w sferze zainteresowan Doktorantki i stanowi krytyczna analizg
dostepnych doniesien literaturowych, nie ograniczajac si¢ wylgcznie do przedstawienia
zebranych faktow.

Zasadniczg i zarazem najbardziej interesujaca czescig rozprawy jest podzielony na
podrozdziaty opis wynikow badan wiasnych. Doktorantka powraca w nim do uzasadnienia
podjecia tematyki badawczej, podkreslajac aspekty zwigzane z koniecznoscig poszukiwania
bezpiecznego i taniego (generowanego in situ) zrédita tlenku wegla w katalitycznych
reakcjach karbonylacji oraz zasadnosci prowadzenia reakcji multikomponentowych. Kolejne
podrozdzialy przynoszg intrygujacy opis optymalizacji warunkow reakcji z udzialem
fenyloacetylenu, jodku perfluorobutylowego oraz mroéwczanu fenylu w obecnosci
prekatalizatora Buchwalda trzeciej generacji. Na podstawie testow katalitycznych Autorka
wyselekcjonowata  2-dicykloheksylofosfino-2',6'-diizopropoksybifenyl ~ (RuPhos) jako
optymalny ligand dla stosowanego katalizatora, okreslita takze pozostale parametry
efektywnego przebiegu reakcji tandemowej. Doceniajac wysilek i efekty pracy Doktorantki,
polemizowalbym jednak ze stwierdzeniem (str. 88), ze ,,zoptymalizowana procedura wymaga
zastosowania handlowo dostepnego prekatalizatora w bardzo matej ilosci (1 mol%)”, gdyz
znane sg reakcje sprzegania, ktore przebiegaja przy znacznie nizszych st¢zeniach komplekséw
palladowych.

Sukces tej czesci badan otworzyt mozliwosci przetestowania zakresu stosowalnosci
metody i okreslenia jej ograniczen. Doktorantka na podstawie szeregu eksperymentow
ustalita, ze tendemowa reakcja jodoperfluoroalkilowania i alkoksykarbonylowania alkinéw w
obecnosci kompleksu palladu zachodzi efektywnie i wysoce selektywnie dla alifatycznych i
aromatycznych alkinéw, jodkéw perfluoroalkilowych o réznej dlugosci laficucha oraz
pochodnych mréwczanu fenylu. Dopetnieniem programu badawczego rozprawy doktorskiej
Pani mgr Beaty Gatlik byly badania nad zastosowaniem otrzymanych estréw w reakcjach
addycji Michaela, amidowania i transestryfikacji.

W toku prowadzonych badan stalo si¢ oczywiste, ze rOwnie istotnym i nie mniej
ambitnym celem pracy bylo wnikliwe zbadanie mechanizmu reakcji, zaréwno szczegétowa
analiza reakcji sktadowych jako izolowanych proceséw, jak 1 wyjasnienie przebiegu samego
procesu multikomponentowego. Kompleksowe badania obejmujace liczne eksperymenty, w
tym okreslenie rzedowosci reakcji czy wplywu dodatkow na wydajno$¢ otrzymywania
produktoéw zostaly poparte wnikliwg analizg literaturowa oraz wynikami obliczen DFT, ktore
pozwolily jeszcze bardziej poszerzy¢ jej obraz mechanistyczny. Co warte podkreslenia,
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gruntowne badania teoretyczne na etapie jodoperfluoroalkilowania i aryloksykarbonylowania
znakomicie korelujg z badaniami katalitycznymi, co pozwolito Doktorantce zaproponowaé
mechanizm tej zlozonej przemiany, wyjasniajacy reaktywnos$¢ substratdw, naturg produktow
posrednich i stereochemie procesu. Szkoda, ze Doktorantka nie pokusita si¢ w tym miejscu o
narysowanie pelnego cyklu katalitycznego obejmujgcego zarowno rodnikows reakcje jodku
perfluoroalkilowego z alkinem jak i etap aryloksykarbonylacji na jednym schemacie.

W czgsci eksperymentalnej rozprawy Autorka zamiescila szczegétowa metodyke
badan: dokladnie opisalta warunki prowadzonych eksperymentow i przedstawila
charakterystyke otrzymanych substratéow i produktéw organicznych. Procedury stosowane
podczas optymalizacji i badan mechanistycznych przedstawila bardzo rzetelnie, podkreslajac
potencjalne ,,putapki” przy probie ich odtworzenia, zwigzane z osuszaniem czy kolejnoscig
dodawania reagentéw. Z obowigzku recenzenta nadmienig, iz do opisu procedur stosowanych
podczas optymalizacji i badania zakresu stosowalnosci metod wkradl si¢ chochlik, ktory
zamienit alkiny na alkeny we wszystkich czterech wariantach prowadzenia reakcji (str. 128).

Opis wszystkich zaprezentowanych badan cechuje trafna interpretacja uzyskanych
wynikow oraz wnikliwa i gleboka dyskusja. Rozprawa swiadczy o doskonalym opanowaniu
przez Doktorantke rdéznorodnych technik badawczych, bieglosci w projektowaniu
eksperymentéw i umiejetnoscei prowadzenia samodzielnej pracy badawczej. Warto podkreslié,
iz wyniki badan zawartych w pracy doktorskiej opublikowane zostaly w prestizowym
czasopiSmie ACS Catalysis (IF = 13,084; 200 pkt ministerialnych). I jest to praca
dwuautorska Doktorantki i Promotora, co przy poziomie zaawansowania badan i ich
wieloaspektowosci moze budzié najwyzsze uznanie! Swiadczy to takze o wzorowej
wspotpracy naukowej Doktorantki z promotorem dr hab. Wojciechem Chatadajem -
niekwestionowanym ekspertem w dziedzinie katalizy tandemowej w Polsce.

Oceniajac forme¢ przedstawionej rozprawy moge jednoznacznie stwierdzi€, ze praca
doktorska Pani mgr Beaty Gatlik jest napisana przejrzyscie i starannie. Zardwno czgsé
literaturowg jak i omowienie wynikow badan Doktorantka ,,ubrala” w niezwykle czytelng
szat¢ graficzng, wzbogacong starannie wykonanymi rysunkami i schematami. Dopracowane
w kazdym szczegodle schematy mechanizmoéw reakcji pozwalajg nawet stabo zorientowanemu
czytelnikowi zrozumieé¢ skomplikowany przebieg proceséw. Moja jedyna uwaga dotyczy
drobnych bledow w nomenklaturze zwigzkéw organicznych, co zapewne wyplywa z
przywigzania Doktorantki do stosowania nazw anglojezycznych np.: ,,penyloacetylen
(str.129), ,,1-ethynylo-4-metoksybenzen” (str. 131), ,,N-propalgilowa pochodna” (str. 77), czy
»2-etynyloanisol” (str. 132). Intryguje mnie takze kilkukrotnie uzyty w tekscie rozprawy
termin ,,boronowanie”; dlaczego nie borylowanie?
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Podsumowujac, moja ocena wartosci naukowej doktoratu Pani mgr Beaty Gatlik jest
jednoznacznie pozytywna. Przejrzysta prezentacja wynikow i ich profesjonalna analiza oraz
logicznie wyciagniete wnioski czynig recenzowana rozprawe bardzo solidnym opracowaniem
naukowym. Niezaprzeczalnym walorem pracy jest takze caloSciowe spojrzenie na
rozwigzanie problemu badawczego i sp6jno$¢ wynikoéw eksperymentalnych z badaniami
teoretycznymi. W mojej opinii Doktorantka wykazala dojrzalo$¢ rzadko spotykang na tak
wczesnym etapie pracy naukowej, a uzyskane przez Nig wyniki badan mogg stanowié
inspiracje dla innych naukowcow.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spelnia bez zastrzezen wszelkie
wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pozn. zm), wobec czego
przedkladam wniosek o dopuszczenie Kandydatki do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Rownoczesnie biorgc pod uwage przedstawione w recenzji walory pracy,
pragne zlozy¢ wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr. Beaty Gatlik
podkreslajac jej wysoki poziom merytoryczny, szeroki zakres i nowatorski charakter
wykonanych badan oraz opublikowanie ich wynikow w jednym z najbardziej cenionych
czasopism katalitycznych na $wiecie.
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