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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Sylwestra Domanskiego zatytutowanej
,Katalizowane palladem tandemowe addycje jodkéw perfluoroalkilowych do acetylenéw
7 nastepczym sprzeganiem ze zwiazkami boroorganicznymi”

Praca doktorska mgr. Sylwestra Domanskiego zostala wykonana w Instytucie Chemii
Organicznej PAN w Warszawie pod promotorskg opickg dr. hab. Wojciecha Chatadaja.
Rozprawa reprezentuje eksplorowana przez wiele grup badawczych tematyke dotyczaca
poszukiwania nowych selektywnych, ogdlnych i wygodnych katalitycznych metod syntezy
zwiazkow fluoroorganicznych. W ostatnich dwoch dekadach obserwuje si¢ znaczacy postep
w tej dziedzinie. Obecno$¢ fluoru lub grup fluorowanych w  strukturze wielu
zaawansowanych materialéw nadaje im unikalne wiasciwosci. Spektakularne przykitady
zastosowar zwiazk6w fluorowanych odnotowano w chemii materiatowej, farmaceutycznej
oraz agrochemii. Tematyka rozprawy jest atrakcyjna i jednoczesnie dobrze wpisuje sie
w zainteresowania promotora pracy, ktérego badania stanowig tworczy wklad w rozwoj
katalizowanych kompleksami metali metod modyfikacji alkinow
i alkenéw i ich przeksztatcenia w wysoce sfunkcjonalizowane produkty za pomocg reakeji
wielokomponentowych.

Zasadniczym celem badan realizowanych w ramach przedstawionej do recenzji pracy
bylo opracowanie wydajnych, regio- i stereoselektywnych metod  syntezy
sfunkcjonalizowanych olefin zawierajgcych w  strukturze tafncuch perfluoroalkilowy.
Zaprezentowane w pracy podejscie obejmuje wykorzystanie katalizowanych palladem
tandemowych reakcji obejmujacych addycje jodkéw perfluoroalkilowych do alkinow
i nastepcze procesy katalitycznego sprzegania otrzymanych jodkow winylowych ze
zwigzkami boroorganicznymi. Tak zaplanowana synteza umozliwia wykorzystanie tanich
i dostepnych reagentow (alkinéw, jodkow perfluoroalkilowych, kwaséw boronowych, estrow
kwasow diboronowych). W momencie rozpoczgcia badaf nieznane byty prace opisujace
otrzymywanie tej grupy zwiazkéw w oparciu o zaproponowang sekwencje przemian
katalitycznych. Cel pracy zostal jasno i precyzyjnie sformutowany.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska stanowi opatrzony komentarzem cykl
trzech spéjnych tematycznie publikacji, ktore ukazaty sie w bardzo dobrych czasopismach
chemicznych z listy JCR. Catodé poprzedza streszezenie w jezyku polskim i angielskim. Do
rozprawy dolaczono oswiadczenia wszystkich wspétautoréw okreslajace indywidualny wkitad
kazdego z nich w powstanie poszczegélnych publikacji. We wszystkich pracach
mgr Sylwester Domariski jest pierwszym autorem. Tres¢ oswiadczen jednoznacznie
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wskazuje, ze wklad Doktoranta w powstanie wszystkich publikacji jest wiodacy.
7 o$wiadczen wynika, ze wiekszo$¢ eksperymentéw jest Jego autorstwa. Opracowal On
warunki prowadzonych reakcji, przeprowadzit cksperymenty okreSlajace  zakres
stosowalnosci, wyizolowal i scharakteryzowal otrzymane zwigzki, zaplanowat i wykonat
doswiadczenia majace na celu pogtebienie wiedzy dotyczacej mechanizmu opisanych
przemian, uczestniczyl w procesie przygotowania manuskryptow oraz redagowaniu
odpowiedzi na uwagi recenzentow.

Wszystkie przedstawione przez Doktoranta wyniki zostaly opublikowane w bardzo
dobrych czasopismach, zostaty zatem poddane wnikliwej ocenie recenzentdw a ich wartosc
merytoryczna zostala pozytywnie oceniona.

W pierwszej publikacji mgr Domanski opisuje regio- i stereoselektywng synteze
perfluoroalkilowanych tréj- i czteropodstawionych olefin na drodze tréjkomponentowe]
reakcji katalizowanej kompleksami palladu. Metoda wykorzystuje sekwencje procesow
katalitycznych, tj jodoperfluoroalkilowania alkinéw (terminalnych lub wewnetrznych) oraz
sprzegania Suzukiego realizowanych w tym samym uktadzie reakcyjnym, bez izolacji
produktéw posrednich. Niewatpliwym osiagnieciem publikacji jest znalezienie warunkow
wysokowydajnego, chemo-, regio- i stereoselektywnego przebiegu reakcji oraz wykazanie
szerokiego zakresu jej stosowalnosci. Doktorant wykazat mozliwos¢ efektywnej przemiany
zar6wno alkindw terminalnych jak i wewngtrznych, zaréwno (hetero)arylo- jak
i alkilopodstawionych a takze mozliwos¢ uzycia réznych jodkéw perfluoroalkilowych.
Metoda umozliwia uzycie kwaséw aryloboronowych zawierajagcych podstawniki o roéznych
wlhasciwosciach elektronowych, kwasow heteroaryloboronowych oraz alkenyloboronowych.
Dla wybranego przyktadu wykazano mozliwos¢ powigkszenia skali syntezy bez istotnych
zmian wydajnosci i selektywnosci.

W kolejnej publikacji mgr Domarnski opisuje regio- 1 stereoselektywna synteze
perfluoroalkilowanych tréj- i czteropodstawionych olefin na drodze czterokomponentowej
reakcji katalizowanej kompleksami palladu. Metoda wykorzystuje sekwencje trzech proces6w
katalitycznych, tj jodoperfluoroalkilowania alkindw (terminalnych lub wewngtrznych),
borylowania Miyaury oraz sprzggania Suzukiego realizowanych w tym samym uktadzie
reakcyjnym bez izolacji produktéw posrednich. Doktorant wykazatl mozliwos¢ efektywnej
przemiany zaréwno alkinéw terminalnych jak i wewngtrznych oraz duzy zakres
stosowalnosci reakcji. Wykazano, ze ostatni ctap sekwencji — sprzeganie Suzukiego zachodzi
efcktywnie dla szerokiego spektrum jodkéw arylowych réznigcych sig wlasciwosciami
sterycznymi i elektronowymi. Wykazano, ze reakcja przebiega efektywnie w obecnosci wielu
grup funkcyjnych. Opracowane zostaly warunki umozliwiajgce kontrolowanie przebiegu
tréjkomponentowego procesu tandemowego jedynie poprzez kontrolg temperatury.

W ostatniej publikacji wchodzacej w skiad rozprawy mgr Domanski opisuje regio-
i stereoselektywna synteze perfluoroalkilowanych enonéw na drodze czterokomponentowej
reakcji obejmujgcej sekwencje proceséw katalitycznych tj. jodoperfluoroalkilowania alkinow
terminalnych oraz karbonylujacego sprzegania Suzukiego. Niewatpliwym osiggnieciem



Doktoranta jest znalezienie warunkow chemo-, regio- i stereoselektywnego przebicgu reakeji
czterokomponentowej oraz wykazanie szerokiego zakresu jej stosowalnosci. Dla wybranego
przyktadu wykazano mozliwos¢ powigkszenia skali syntezy. Wykazano ponadto mozliwos¢
uzycia zaproponowanej metody do funkcjonalizacji pochodnych zwigzk6w naturalnych.

W kazdej z publikacji, na podstawie wykonanych badan, eksperymentéw kontrolnych
oraz dostepnych danych literaturowych zostaly zaproponowane mechanizmy reakcji.
Generalnie, wykonane eksperymenty wydajg si¢ sugerowaé, ze wielokomponentowe reakcje
w istocie stanowig sekwencje proceséw katalitycznych, ktérych produkty stanowia materiat
wyjsciowy do dalszego etapu sekwencji. W szczegolnosci, wykonane eksperymenty kontrolne
dotyczace procesu rodnikowej addycji jodku perfluoroalkilowego do alkinéw wskazuja na
tworzenie si¢ perfluoroalkilowanego jodku winylowego jako produktu posredniego.
Konkurencyjne propozycje literaturowe sugerowaly (worzenie sig¢ jodo(c-winylowego)
kompleksu palladu(Il) w wyniku oddzialywania rodnika winylowego z kompleksem
palladu(l) i jego dalsze przeksztalcenia zgodnie z cyklem katalitycznym sprzegania
Suzukiego.

Mechanizm rodnikowy addycji do alkindw zostal zaproponowany na podstawie
danych literaturowych oraz prostych eksperymentéw z uzyciem zmiataczy rodnikow.
Z pewnoécia wymaga on dalszych szczegbtowych badan. Stezenie rodnikéw musi by¢
kontrolowane poprzez istnienie odpowiednich réwnowag. Dalszych badan wymaga
7 pewno$cia mechanizm dysproporcjonowania kompleksow palladu. Czy rzeczywiscie
w ukfadzie nastepuje generowanie kompleksow palladu(Il) z odpowiednich kompleksow
palladu(T) czy moze nastepuje tworzenie dimeréw palladu(l). Ich redukcja za pomoca kwasow
boronowych réwniez umozliwitaby otrzymanie komplekséw palladu(0) (i powstanie
odpowiednich biarenéw). Doktorant przedstawit zbyt mato danych aby mozliwa byla analiza
mechanizmu przebiegu procesu rodnikowego. Nalezy jednak wskaza¢, ze badania
mechanizmu procesu rodnikowej addycji nie byty celem pracy.

Szczegdly dotyczace wykonanych eksperymentéw, uzywanych odczynnikow
i rozpuszczalnikéw, procedury oczyszczania, procedury syntezy, metody analizy
i identyfikacji otrzymanych zwigzkéw przedstawiono w materiatach uzupetniajacych do
publikacji. Nalezy podkreslic, ze podlegaly juz one ocenie recenzentow.
W przypadku kazdej z zatgczonych do rozprawy publikacji zwraca uwage uzyskany bardzo
bogaty materiat eksperymentalny. Doktorant zsyntezowal wiele zwigzkow aby w jak
najpetniejszy sposob wykazac zakres stosowalnosci opracowanych procedur. Nalezy docenic
ogrom pracy Doktoranta, wlozony w synteze, izolacje i identyfikacje otrzymanych zwiazkow
a takze staranno$é w opracowaniu wynikéw. Precyzyjna analiza widm 13C NMR pozwolita
m.in. dostrzec nieznaczne sprzezenia (wartosci J ~ 2 Hz), ktore przypisano posredniemu
sprzezeniu spin-spin przez przestrzen pomigdzy atomami fluoru
z grupy perfluoroalkilowej a atomem wegla znajdujacego si¢ w pozycji homoallilowe;.
Poniewaz sprzezenie jest obserwowane wytgcznie dla izomeru 7, zaproponowano, ze moze
zostac ono wykorzystane  jako narzedzie do ustalenia  konfiguracji.



Jestem pod wrazeniem umiejetnosci Doktoranta precyzyjnej optymalizacji warunkow
prowadzonych reakcji wielokomponentowych i dostrzezenia istotnych elementow
decydujacych o efektywnoscei i powtarzalnosci reakcji.

Prowadzenie badafi w atrakcyjnej naukowo tematyce, begdacej w  kregu
zainteresowania wielu grup badawczych, wiaze si¢ z mozliwoscia wczesniejszego lub
rownoleglego  opublikowania rozwiazann zblizonych probleméw badawczych przez
konkurencyjne zespoty. Taka niekomfortowa sytuacja miata miejsce w przypadku projektow
realizowanych przez Doktoranta. W komentarzu do uzyskanych wynikéw Doktorant
precyzyjnie i krytycznie poréwnal opracowane przez siebie procedury z réwnolegle
rozwijanymi w innych grupach, ukazujac wady i zalety konkurencyjnych rozwiazag.

Komentarz do cyklu publikacji sktada sie z dwoch czesci. W pierwszej 17-stronicowej
na podstawie 56 pozycji literaturowych autor ukazuje w szerszym kontekscie wiasciwosci
i znaczenie zwiazkéw fluoroorganicznych a takze strategie wprowadzania fluoru lub grup
fluorowanych do struktury zwiazkoéw organicznych. Przedstawione informacje maja charakter
bardzo skrétowy, rozdziaty 7.1 — 7.5 sa potraktowane zbyt skrétowo i zawieraja fragmenty
tekstu i rysunki, dla ktérych nie podano odnosnikéw literaturowych. W tej czgsci pracy
wyréznia sie rozdziat 7.7 opisujacy dostepng wiedze na temat rodnikowej addycji jodkow
perfluoroalkilowych do alkinéw, cho¢ oméwienie mechanizmu rodnikowego w uktadach
katalizowanych kompleksami metali jest w mojej ocenie zbyt skrotowe.

W drugiej czesci komentarza omowiono wyniki badan bgdacych podstawg rozprawy
doktorskiej oraz zestawiono je z doniesieniami literaturowymi, ktére ukazaly si¢ w trakcie
realizacji badan. Ta cze$¢ pracy jest napisana w dojrzaty 1 przemyslany sposob i swiadczy
o bardzo dobrej znajomosci przez Doktoranta stanu wiedzy. Cytowana bibliografia
uwzglednia najwazniejsze publikacje i prace przegladowe zwigzane z tematyka rozprawy.
W komentarzu do cyklu publikacji nie dostrzeglem blgdéw merytorycznych. Doktorant
postuguje si¢ dojrzatym naukowym jezykiem. W pracy znalazly si¢ jedynie niezreczne
sformutowania, np. struktura X-ray (str. 16), intermediat reakcji (str. 34), reakcja mediowana
(str. 40), niescistosci, np. kwas 4-metoksyboronowy zamiast 4-metoksyfenyloboronowy (str.
33), odnosnik do rysunku 5 zamiast do rysunku 6, (str. 49), podstawniki R? w tabeli 2, (str.
34) sugeruja ze uzytymi reagentami boroorganicznymi byly kwasy bifenyloboronowe,
odnoénik do Schematu 39 zamiast do Schematu 35, str 39) oraz bigdy typograficzne (np.
zwigzek Gringarda str 17 i 29, hexafluorobenzen, str. 16, zelaza (II) i miedzi (I) zamiast
zelaza(l) i miedzi(I) (str. 29). W opracowaniu dwa rozne rysunki nosza nr 6.



Drobne bledy edytorskie nie wptywaja na wysoka oceng merytoryczng pracy.

Poniewaz wszystkie publikacje wchodzgce w sktad rozprawy zostaty poddane ocenie
recenzentéw a ich wysoka warto$¢ merytoryczna zostata pozytywnie oceniona, przychylajac
si¢ do pozytywnej opinii recenzentéw pozwalam sobie poprosi¢ Doktoranta o komentarz do
niektérych z obserwowanych efektow.

W badanych reakcjach zostaty uzyte reagenty zawierajace reaktywne w procesach
sprzegania grupy funkcyjne. Czy méglby Doktorant uszczegdtowic zdanie (str. 34)
,bromoareny 31d i tosylany 31f nie wykazywaty znaczacej konkurencyjnosci” odnoszace sig
do sprzegania Suzukiego. Podobnie prosze o skomentowanie zasadnosci uzycia i braku
reaktywnosci nietypowego jak dla reakcji sprzegania rozpuszczalnika — bromobenzenu
(uzytego w karbonylujacej wersji sprzegania). Dodatek wody wydaje si¢ istotny dla
efektywnego przebiegu proceséw. Z radoscig ustyszatbym komentarz Doktoranta dotyczacy
roli wody w badanych reakcjach. Jestem ciekawy czy w optymalnych warunkach przebiegu
sekwencji reakcji karbonylujacego karboperfluoroalkilowania alkinéw obserwowano
tworzenie alkendw i z jakimi wydajnosciami. Czy Doktorant moglby szerzej skomentowaé
role pirydyny w procesie karbonylujacego karboperfluoroalkilowania alkinow?

7Za najwazniejsze osiggniecie pracy uwazam zaproponowanie  procedur
umozliwiajacych wydajna, regio- i stereoselektywng synteze szerokiego spektrum
perfluoroalkilowanych tréj- i czteropodstawionych olefin i enonéw na drodze sekwencji
reakeji katalitycznych prowadzonych w jednym uktadzie reakcyjnym bez izolacji produktow
posrednich.

Oprécz wspotautorstwa cyklu publikacji stanowigcych przedmiot rozprawy Doktorant
jest ponadto wspétautorem trzech innych prac opublikowanych w latach 2016 — 2018
w bardzo dobrych czasopismach naukowych. Doktorant moze si¢ poszczyci¢ wystgpieniami
na szesciu krajowych i migdzynarodowych konferencjach naukowych oraz udzialem w
realizacji trzech projektéw badawczych finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki.
Pozwala to bardzo pozytywnie oceni¢ Jego dotychczasowy dziatalnos¢ naukowa.

Podsumowujac stwierdzam, ze mgr Sylwester Domariski w swojej pracy doktorskiej
przedstawit bogaty materiat eksperymentalny. Zrealizowat dobrze sprecyzowane i ambitne
cele badawcze. Wykazat sie nalezyta starannos$cia oraz wysokimi umiejgtnosciami w zakresie
syntezy organicznej z uzyciem metod katalitycznych.

Stwierdzam, ze przestana mi do recenzji praca doktorska mgr. Sylwestra
Domanskiego odpowiada warunkom okreslonym w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 1. 0
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
Nr 65, poz. 595, z pézn. zm.). Wnosze o dopuszczenie mgr. Sylwestra Domarskiego do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, ze wzgledu na uzyskanie wynikéw poszerzajgcych dost¢pne metody
syntezy fluoropodstawionych olefin i enonéw na drodze reakcji wielokomponentowych, co



znalazlo uznanie recenzentéw bardzo dobrych czasopism naukowych tj. ACS Catalysis,
Organic Letters oraz The Journal of Organic Chemistry, wnoszg o wyrdznienie rozprawy,
o ile spetnia ona wymagania formalne macierzystej jednostki.
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