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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Joanny Turkowskiej
pt. ,Wykorzystanie nietypowych prekursoréw rodnikéw w reakcjach z elektrofilami”
przedstawionej Radzie Naukowej Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk
w Warszawie w celu uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Fotokataliza stanowi innowacyjne narzedzie do tworzenia zwigzkéw chemicznych
wspierajgce dalszy rozwdj nowoczesnej syntezy organicznej. Pozwala ona na skuteczne
inicjowanie nowych transformacji chemicznych i przygotowanie wartosciowych blokdéw
budulcowych w oparciu o nieklasyczne mechanizmy reakcji, w ktéorych kluczowga role
odgrywaja zwigzki posrednie o strukturze rodnikowej. Przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska Pani mgr Joanny Turkowskiej zatytutowana ,Wykorzystanie nietypowych
prekursoréw rodnikdw w reakcjach z elektrofilami”, zostata wykonana w Instytucie Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod kierunkiem Pani prof. dr hab. Doroty
Gryko. Praca stanowi twércze rozwiniecie badan naukowych, ktére z licznymi sukcesami sg
realizowane w zespole Pani Promotor rozprawy. Skupia sie na opracowaniu nowych metod
tworzenia rodnikéw alkilowych i nastepczym wykorzystaniu ich w reakcjach z odczynnikami
o charakterze elektrofilowym. Zdefiniowane w pracy zadania posiadajg wyraznie
zaznaczony charakter poznawczy, a podjecie przez Doktorantke badan w tym obszarze jest
w petni uzasadnione naukowo.

Podstawe otrzymanej do recenzji pracy doktorskiej stanowg trzy publikacje
powstate w latach 2020-2022 w doskonatych czasopismach chemicznych z listy JCR (Journal
of the American Chemical Society i dwie w Chemical Communications) o wysokim
sumarycznym wspotczynniku oddziatywania IF (IF022 = 19.8). Jedna z tych prac jest praca
przeglagdowa, a dwie pozostate sg oryginalnymi artykutami badawczymi. W dwdch
artykutach Doktorantka jest pierwszg Autorka. Opisane w pracy badania zostaty wykonane
w ramach dwdch projektéw badawczych finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki
(program Preludium oraz Etiuda), ktérego kierownikami byli koledzy z Zespotu XV Instytutu
Chemii Organicznej PAN. Dorobek naukowy Doktorantki uzupetniajg cztery publikacje
w bardzo dobrych czasopismach z listy JCR, a rezultaty pracy doktorskiej byty prezentowane
w postaci dwoch komunikatéow ustnych oraz trzech posterowych na konferencjach
naukowych o zasiegu krajowym jak i miedzynarodowym.

Praca liczy 181 stron i zostata przygotowana w klasyczny sposdb. Przeczytatem jg z
duzym zainteresowaniem. Sktada sie z pieciu rozdziatéw, wsrdd ktérych do najwazniejszych
naleza: zatozenia i cel pracy (4 strony), wprowadzenie do tematyki badawczej (59 stron),
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rozdziat poswiecony oméwieniu wynikdw przeprowadzonych badan (43 strony) oraz cze$¢
eksperymentalna (57 stron). Catos¢ uzupetniajg streszczenia w jezyku polskim i angielskim
(2 strony), wykaz stosowanych w pracy skrétow (2 strony) oraz literatura cytowana
(obejmujgca 5 stron zawierajacych 149 odnosnikdw zwigzanych z tematykay dysertacji - ta
czes¢ rozprawy zostata przygotowana z duzg starannoscia).

Czes$¢ literaturowa recenzowanej pracy zostata poswiecona weglowodorom
cyklicznym o matych pierscieniach. We wprowadzeniu doktorantka szczegétowo omowita
rézne rodzaje naprezen przektadajgce sie na catkowitg energie cykloalkandéw, szczegdlnie
duzo uwagi poswiecajac cyklopropanowi i cyklobutanowi jako kluczowym przedstawicielom
cykloalkandw o matych pierscieniach. Dalszy fragment wstepu dotyczy reaktywnosci
i wybranych zastosowan syntetycznych tej klasy potaczen wsrdd ktérych wymienic nalezy:
addycje nukleofilowa, reakcje elektrofilowe oraz rodnikowe. Szczegdlnie duzo uwagi
Autorka poswiecita donorowo-akceptorowym cyklopropanom, bardzo ciekawej klasie
zwigzkéw organicznych o duzej uzytecznosci syntetycznej. Ten fragment rozprawy zostat
przygotowany w sposéb kompetentny, $wiadczacy o duzej wiedzy Doktorantki. Tym
bardziej, ze omdwione precedensy literaturowe zostaty dobrane i usystematyzowane w
sposéb prawidtowy, dobrze przygotowujac Czytelnika do lektury dalszych rozdziatéw
dysertacji.

Kolejny fragment rozprawy, do ktérego chciatbym sie odnies$¢ bardziej szczegdétowo
dotyczy omdwienia wynikow badan wiasnych Doktorantki. W jego wkitad wchodzg trzy
podrozdziaty. W pierwszej czesci badan Kandydatka zwrdcita swojg uwage na mozliwosé
wykorzystania naprezonych zwigzkéw bicyklicznych (bicyklo[1.1.0]butanow
i bicyklo[2.1.0]pentanéw) w roli prekursorow rodnikow w reakcji jodkami arylowymi.
Warto podkresli¢, ze opisane badania sg kontynuacjg prac zrealizowanych wczesniej
w zespole Pani Promotor rozprawy. Autorzy publikacji wykazali tam mozliwos¢
przeprowadzenia pokrewnej reakcji z wykorzystaniem akceptoréw Michaela, katalizowanej
za pomocg witaminy B12. Badania Doktorantki pozwolity na dalszy rozwdj potencjatu tego
podejscia i zostaty zwieiczone znakomitg publikacjg w niezwykle prestizowym periodyku
Journal of the American Chemical Society. Badania wtasne Doktorantka rozpoczeta od
opracowania warunkéw modelowej reakcji pomiedzy bicyklobutanem, a 4-jodotoluenem
wykorzystujac wczesniejsze doswiadczenia Zespotu.W trakcie badan
optymalizacyjnych Kandydatka sprawdzita wptyw nastepujgcych parametréw na wynik
reakcji: stosunek ilosci substratéw, rodzaj rozpuszczalnika, stezenie mieszaniny
reakcyjnej, rodzaj i ilo$¢ katalizatora niklowego oraz rodzaj i ilos¢ ligandu.
Przeprowadzita takie eksperymenty kontrolne potwierdzajagce rodnikowy charakter
przemiany oraz fakt, ze proces sktada sie z dwodch niezaleznych cykli katalitycznych
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(kobaltowy i niklowy). W kontekscie zrealizowanych badan zastanawia mnie wplyw
optymalizowanych parametréw na diastereoselektywnos¢ procesu, co nie zostato
uwzglednione w tabelach optymalizacyjnych. Po dobraniu warunkéw reakcji Kandydatka
sprawdzita zakres stosowalno$ci metody wykorzystujagc do tego celu réznorodne jodki
arylowe podstawione w pierécieniu aromatycznym grupami elektronodonorowymi lub
elektronoakceptorowymi. Opracowane podejscie Doktorantka wykorzystata w syntezie
pochodnych zwigzkéw biologicznie waznych pokazujgc duzy potencjat aplikacyjny metody.
W toku dalszych prac Autorka sprawdzita réwniez uzytecznos¢ wybranych cyklobutanéw
(zawierajacych inne aktywujgce grupy elektronoakceptorowe) oraz bicyklopentanéw oraz
zaproponowata mechanizm przemiany.

W drugim zrealizowanym projekcie Doktorantka postanowita wykorzystaé
donorowo-akceptorowe cyklopropany w reakcji z ubogimi w elektrony olefinami
wykorzystujgc witamine B 12 jako katalizator przemiany. Aby aktywowaé katalizator
niezbedne byto uzycie cynku, a takze chlorku amonu, ktére to powodowaty redukcje
kobaltu, a reakcja byta prowadzona naswietlajgc mieszanine reakcyjng Swiattem
niebieskim. W pierwszej czesci badan Doktorantka przeprowadzita optymalizacje
warunkéw reakcji sprawdzajgc wybrane parametry procesu, do ktérych nalezaty: wzgledny
stosunek reagentow, ilos¢ uzytego reduktora oraz zrédta protondw, rodzaj rozpuszczalnika
oraz katalizatora, a takie jego ilo$¢. Autorka wykazata, ze zastosowanie wody i
prowadzenie reakcji w podwyzszonej temperaturze (30 °C) wptywa pozytywne na wynik
procesu. Dalsza cze$¢ przeprowadzonych badan dotyczyta sprawdzenia zakresu
stosowalnosci metody, okreslajgc uzyteczno$¢ rdéinych donorowo-akceptorowych
cyklopropandéw. Rozdziat ten zamyka omodwienie propozycji mechanizmu opracowanej
reakcji, ktdry zostat réwniez poparty eksperymentami kontrolnymi i kinetycznymi.

Ostatni fragment badan wtasnych poswiecony zostat préobom opracowania
warunkoéw fotokatalitycznej syntezy alkandéw, w ktorej jako prekursory rodnikéw alkilowych
miaty zostaé wykorzystane jony iminiowe wywodzace sie z aldehyddéw i amin
drugorzedowych. Projekt ten jest w mojej ocenie bardzo ambitny i oparty o interesujaca
hipoteze badawczg inspirowang wczesniejszymi badaniami zespotu prof. Gaunta. Zaktada
ona utworzenie odpowiednich soli iminiowych, ktére powinny nastepnie ulegaé redukcji do
rodnika a-aminowego, a ten z kolei bra¢ udziat w reakcji Giesego z udziatem ubogich w
elektrony olefin jako akceptoréw. Sekwencja proceséw nastepczych, wsrdd ktérych
kluczowa role odgrywato przeniesienia atomu wodoru, utlenienie rodnika do kationu i
eliminacja fragmentu benzotiazolu, prowadzity do produktu docelowego. W kontekscie
zaprezentowanej koncepcji mechanistycznej poprosze o komentarz odnosnie sposobu
przeksztatcenia karbokationu 344 w alkan 345. Nie moge réwniez zgodzi¢ sie
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z pojawiajgcym sie w pracy stwierdzeniem jakoby w warunkach reakcji nie byto zasady (co
wedtug Autorki ma wyklucza¢ mozliwo$¢ przebiegu reakcji eliminacji), bo przeciez w
mieszaninie reakcyjnej jest obecna drugorzedowa aming. Modelowe badania
optymalizacyjne zostaty zrealizowane 1z wykorzystaniem 3-fenylopropanalu oraz
benzotiazoliny jako prekursoréw odpowiedniej soli iminiowej. Seria eksperymentow
optymalizacyjnych potwierdzita mozliwosé otrzymania docelowego alkanu. Jednak z uwagi
na niezadawalajgcg wydajnoscig procesu dalsze badania zostaty zaniechane i by¢ moze
bedg kontynuowane w Zespole Pani Promotor rozprawy, do czego zdecydowanie zachecam
po dokfadnej analizie mechanizmu reakgcji.

Ostatnim elementem w przedtozonej mi do recenzji dysertacji jest czesc
eksperymentalna. Jest ona rozbudowana pod wzgledem zawartych w niej informacji. Opisy
opracowanych procedur syntetycznych oraz wykorzystywanych technik badawczych zostaty
przygotowane w sposdb zgodny ze standardami wspodtczesnej chemii organicznej i nie
budzg zastrzezen co do mozliwosci ich odtworzenia. Wyjsciowe materiaty oraz produkty
docelowe zostaty precyzyjnie scharakteryzowane wykorzystujgc wiasciwe techniki
analityczne.

Recenzowana dysertacja zostata napisana poprawnym jezykiem, a omawiane
zagadnienia zostaty zilustrowane odpowiednimi schematami i rysunkami. Przy
przygotowywaniu takiego opracowania jakim jest rozprawa doktorska w jej klasycznym
wydaniu trudno jest ustrzec sie pomytek lub sformutowan, ktére sg zredagowane w sposéb
za mato precyzyjny. Z obowigzku Recenzenta wymieniam niektdre z nich:

e W tekscie rozprawy pojawiajg sie okre$lenia o charakterze potocznym lub
zargonowym (np. ,s3 dla nas widoczne na pierwszy rzut oka” (strona 20),
»,Reakcja dziata bardzo dobrze” (strona 51)) lub bedace nadmierng kalka z
jezyka angielskiego (np. ,,w reakcjach napedzanych uwalnianiem naprezenia”
(strona 28), ,multikomponentowych reakcjach rodnikowych” (strona 56)).
Nie jestem réwniez zwolennikiem okreslenia , wigzanie pomostowe”.

e W tekscie rozprawie pojawiajg odniesienia do niewtasciwych schematéw.
Dla przyktadu na stronach 81 i 82 Doktorantka cytuje schematy 58 i 57
zamiast schematéw 61 oraz 60.

Podsumowujgc, wyrazam przekonanie, Zze cel pracy zostat osiggniety, a
przeprowadzone badania prezentujg wysoki poziom naukowy i spetniajg warunek
oryginalnosci. Drobne btedy gramatyczne i edytorskie pojawiajgce sie w tekscie nie
wptywajg na mojg bardzo wysokg ocene rozprawy, a zawarte w recenzji uwagi maja
charakter formalny lub polemiczny.
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W mojej opinii rozprawa doktorska Pani mgr Joanny Turkowskiej spetnia
wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe z dnia 20 lipca
2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2022 r. poz. 574
z pozn. zm.). Dlatego tez zwracam sie z wnioskiem do Rady Naukowej Instytutu Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie o dopuszczenie Pani mgr Joanny
Turkowskiej do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Ponadto z uwagi na wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych badan, ich
rzetelng realizacje skutkujacg interesujgcymi rozwigzaniami metodologicznymi wnoszacymi
trwaty wktad w rozwdj syntetycznej chemii organicznej oraz niezwykle wartosciowy
dorobek publikacyjny zgtaszam wniosek o wyréznienie pracy doktorskiej Pani mgr Joanny
Turkowskiej przez Rade Naukowg Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk
w Warszawie.
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