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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. Kamila Swigtka pt. »Wykorzystanie nitryloimin
w syntezie polifunkcjonalizowanych pochodnych 3-trifluorometylopirazolu” wykonanej
pod kierunkiem Pana dr. hab. Marcina Jasiniskiego, prof. Ut oraz Pani Promotor

pomocniczej dr Grety Utecht-Jarzyniskiej.

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej mgr. Kamila Swigtka jest pismo Pana
Profesora dr. hab. Rafata Gtowackiego Przewodniczacego Komisji Uniwersytetu tddzkiego

ds. stopni naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne z dnia 15 kwietnia 2026 .

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr. Kamila Swiatka zostata wykonana
na Wydziale Chemii Uniwersytetu tédzkiego. Promotorem rozprawy jest Pan dr hab.
Marcin Jasiniski, prof. Ut, a Promotorem pomocniczym Pani dr Greta Utecht-Jarzyriska.
Podstawe otrzymanej do recenzji pracy doktorskiej stanowi monotematyczny cykl
publikacji wraz z komentarzem Autora. Wyniki dysertacji zostaty opublikowane w postaci
trzech oryginalnych artykutéw naukowych w czasopismach chemicznych z listy JRC: Organic
Letters, RSC Advances oraz Journal of Organic Chemistry. We wszystkich wymienionych
pracach Kandydat byt pierwszym Autorem. Ponadto Doktorant brat udziat w licznych
konferencjach krajowych i miedzynarodowych prezentujagc swoje badania zaréwno
w postaci komunikatéw ustnych jak i posterowych, za ktére to byt wyrdzniony. Kandydat
jest réwniez wspétautorem trzech kolejnych publikacji nie wchodzacych w sktad rozprawy,
a takie wspoéttwoércy zgtoszenia patentowego. Byt on réwniez Kierownikiem grantu,
Doktorancki Grant Badawczy — Inicjatywa Doskonatoéci Uczelnia Badawcza — Uniwersytet

todzki, zatytutowanego a-Merkaptoacetaldehyd jako surogat acetylenu
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w syntezie biologicznie waznych pochodnych pirazolu. Mgr Kamil Swiatek odbyt miesieczny
staz naukowy w zespole prof. Daniela B. Werza, na Uniwersytecie Albrechta i Ludwika
we Fryburgu Bryzgowijskim w Niemczech w dniach 27.02-28.03.2025.

Prace doktorska mgr. Kamila Swigtka przeczytatam 2z duzg uwaga
i zainteresowaniem. Sktada sig¢ z dwdch sekcji: 1) wprowadzenia w tematyke badawcza
(liczace 46 stron) i 2) oméwienia wynikéw badan wtasnych (obejmujacej 19 stron). Catosé
uzupetniajg streszczenia w jezyku polskim i angielskim, podsumowanie, spis literatury
cytowanej (obejmujacy 85 pozycji odnoszacych sie do artykutdw literaturowych zwigzanych
z omawiang tematyka badawczg), wykaz artykutéw naukowych stanowigcych podstawe
rozprawy doktorskiej i pozostata dziatalno$é naukowa Doktoranta oraz oswiadczenia
wspotautoréw publikacji - zabrakfo jednie oswiadczern Kandydata o Jego wktadzie
w powstanie ocenianych prac. Prosze o ich dostarczenie przed obrong pracy doktorskiej.
Gtéwnym celem pracy byto opracowanie nowych, prostych i wydajnych metod syntezy
1-arylo-3-trifluorometylopirazoli, a nastepnie ich regioselektywna funkcjonalizacja
i przeksztatcenia do bardziej ztozonych uktadéw o potencjalnym znaczeniu biologicznym.
Przedstawione cele badawcze s3 dobrze sformufowane i tworzg spéjny, wieloetapowy
program badawczy, w ktérym kolejne zadania wynikajg z siebie w sposdb naturalny.
Na szczegdlne uznanie zastuguje fakt, ze Autor nie ogranicza sie jedynie do opracowania
nowej metody syntezy rdzenia heterocyklicznego, lecz konsekwentnie rozwija swoje
podejscie w kierunku regioselektywnej funkcjonalizacji oraz dalszej dywersyfikacji
strukturalnej uktadu heterocyklicznego, co znaczaco zwieksza wartos¢ poznawcza
i aplikacyjna catej pracy.
Czesc literaturowa rozprawy otwiera syntetyczne, a zarazem bogate omdwienie znaczenia
pirazoli zawierajacych grupy fluorowe. Doktorant zwraca szczegding uwage na wiasciwosci
farmakologiczne i agrochemiczne tych zwigzkéw. Nastepnie przechodzi do omdwienia
metod syntezy fluorowanych pirazoli. Szczegdlng uwage poswieca kondensacji Paala-
Knorra zwigzkéw dikarbonylowych zawierajgcych podstawniki z atomami fluoru

z hydrazynami. Autor opisuje prace poswigcone temu podejéciu, omawiajgc
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tworzenie regioizomerycznych produktéw w zaleznosci od warunkéw prowadzenia reakcji.
Kandydat przedstawit w swojej pracy réwniez reakcje wewnatrzczasteczkowe i inne
metody fluorometylowania pierscienia pirazolu, aby pokaza¢ dostgp do fluorowanych
pirazoli, jednak gléwny nacisk w tej czesci pracy potozyt na reakcje cykloaddycji. Jest
to bardzo uzyteczne podejécie realizowane w tagodnych warunkach, a wykorzystane
substraty (diazoalkany, ylidy czy nitryloiminy) s tatwo dostgpne i tanie.

We fragmencie dotyczacym omoéwienia wynikéw badan wtasnych Autor w sposéb
klarowny i logiczny okreéla gtéwng o$ badawcza rozprawy, koncentrujaca sie
na wykorzystaniu fluorowanych nitryloimin jako wysoko reaktywnych 1,3-dipoli,
generowanych in situ z odpowiednich prekursoréw hydrazonoilowych. Juz na poziomie
zatozen badawczych nalezy podkresli¢, ze jest to wybér bardzo trafny z punktu widzenia
nowoczesnej syntezy heterocyklicznej, poniewaz nitryloiminy nalezg do uniwersalnych
i wartoéciowych reagentéw umozliwiajacych konstrukcje ztozonych uktadéw azotowych
w sposéb wysoce selektywny i syntetycznie uzyteczny. Dodatkowym walorem podjgtej
tematyki jest skupienie uwagi na uktadach zawierajacych grupe trifluorometylows, ktéra —
z perspektywy chemii medycznej, agrochemii i chemii materiatowej — ma szczegblne
znaczenie ze wzgledu na istotny wplyw na wiasciwosci elektronowe, lipofilowos¢ oraz
stabilnoéé chemiczna i metaboliczng projektowanych czasteczek.

W pierwszej kolejnosci Doktorant podjat sig syntezy hydrazonoilowych prekursoréw
nitryloimin, ktére nastepnie wykorzystat w reakcji z a-merkaptoacetaldehydem, formalnym
ekwiwalentem acetylenu. Sekwencja reakcji obejmujgca (3+3)-annulacjg i usunigcie atomu
siarki na drodze eliminacji i nastepczej reakcji Eschenmosera prowadzi do 1-arylopirazoli
zawierajacych ugrupowanie trifluorometylowe lub niefluorowanych pirazoli. W dalszym
etapie prac syntetycznych Kandydat postanowit przeprowadzi¢ selektywne jodowanie
1-arylo-3-trifluorometylopirazoli prowadzace do 5-jodopirazoli lub 4-jodopirazoli
w zaleznoéci od zastosowanych warunkéw reakcji. Sprawdzit on réwniez efektywnosc
jodowania i wykazat, ze wprowadzenie jodu do pierscienia pirazolu nastepuje szybciej dla

uktadéw zawierajgcych podstawniki elektronodonorowe. Uzytecznosé
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syntetyczng Doktorant potwierdzit przeprowadzajac reakcje sprzegania Sonogashiry
i Suzuki-Miyaury. Pierwsze z nich przebiegaly wydajniej, a z kolei reakcje Suzuki-Miyaury
z 5-jodopirazolami prowadzity do otrzymania zwigzkéw biologicznie waznych - koksybéw -
wybidrczych inhibitoréw cyklooksygenazy-2 (COX-2), ktére sy nowoczesng grupa
niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych. Ostatni fragment pracy stanowit konstrukcje
zwigzkéw hybrydowych posiadajgcych zaréwno pierécienn 3-trifluorometylopirazolu oraz
1,2,3-triazolu, ktéry zostat otrzymany, przeksztatcajgc 3-trifluorometylopirazol w azydek,
ktéry to na drodze reakcji typu click z alkinami w katalizowanej miedzig cykloaddycji
azydkowo-alkinowej zamykat pierscien 1,2,3-triazolu. Wykorzystanie odpowiednich
azydkéw pirazolowych i szerokiego zakresu alkindw pozwolito na otrzymanie bogatej
biblioteki hybryd zawierajgcych jednoczesnie pierscien 3-trifluorometylo-pirazolu i 1,2,3-
triazolu. Takie podejécie ma istotne znaczenie z punktu widzenia chemii medycznej,
poniewaz oba te motywy strukturalne czesto wystepuja w zwigzkach biologicznie
aktywnych i mogg by¢ traktowane jako wartos$ciowe elementy farmakoforowe.

Praca zostata napisana poprawng polszczyzng cho¢ w trakcie edycji tekstu, Autor nie
uniknat drobnych btedéw do ktérych zaliczam: 1) brak indeksu skrétéw; 2) btedne
oznaczenie CH3sCN na schemacie 27 (str. 46); 3) cykloaddukty exo, powinny by¢ okreslone
jako cykloaddukty egzo (str. 47); 4) btedne oznaczenie bicyklicznych pochodnych 115,
powinny by¢ bicykliczne pochodne 114 (str. 49); 5) btad edytorski przy formatowaniu

odnosnika literaturowego nr 3.

Podczas obrony prosze zwrdci¢ uwage na ponizsze kwestie:

1. Prosze omowi¢ mechanistyczne podstawy regioselektywnej funkcjonalizaciji
pierécienia pirazolu: dlaczego jodowanie w warunkach CAN/l, prowadzi do
otrzymania pochodnych C(4), natomiast podejscie z n-Buli/l, umozliwia
selektywne podstawienie w pozycji C(5)?

2. Jaki wplyw miaty efekty elektronowe podstawnikow w pierscieniu
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aromatycznym na przebieg (3+3)-annulacji, trwatos$¢ posrednich tiadiazyn oraz

wydajnos¢ koricowej ekstruzji siarki do pirazolu?

Praca doktorska Pana mgr. Kamila Swiatka przygotowana zostata starannie,
a o wartoéci poznawczej uzyskanych w pracy doktorskiej wynikow $wiadczy fakt ich
opublikowania w bardzo dobrych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Praca
charakteryzuje sie dojrzatosciag w analizie i dyskusji wynikéw, co swiadczy o bardzo dobrym
poziomie merytorycznego przygotowania i ogélnej znajomosci chemii organicznej Autora.
Bioragc po uwage powyisze pragne stwierdzi¢, ze przedstawiona mi do oceny praca
doktorska spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe z dnia 20
lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2022 r. poz.
574 z p6in. zm.) i zwracam sie z wnioskiem do Przewodniczagcego Komisji Uniwersytetu
toédzkiego ds. stopni naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne o dopuszczenie Pana mgr.

Kamila Swiatka do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Ponadto z uwagi na wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych badan, ich
staranng i rzetelng realizacje, interesujace rozwigzania metodologiczne wnoszace trwaty
wktad w rozwéj metody syntezy fluorowanych pirazoli oraz dojrzaty sposéb prezentowania
wynikéw i prowadzenia dyskusji zgtaszam wniosek do Przewodniczacego Komisji
Uniwersytetu tddzkiego ds. stopni naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne

o wyrdznienie pracy doktorskiej Pana mgr. Kamila Swiatka.

Dr hab. inz. Anna Albrecht‘Pf. Pt
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