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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Orlowskiej, zatytulowanej
»Zastosowanie diazoalkanow i oksadiazolin w fotochemicznych reakcjach

tworzenia wigzan C—C”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Orlowskiej
wykonana zostata w Instytucie Chemii Organicznej w Warszawie, w prestizowej grupie
badawczej Prof. dr hab. Doroty Gryko. Badania opisane w pracy byly realizowane w ramach
grantu DIAMENTOWY GRANT Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (DI2016
013246), oraz w ramach programu ETIUDA Narodowego Centrum Nauki (UMO-
2020/36/T/ST4/00208).

Wiodagcym celem dysertacji bylo opracowanie nowej metodyki wykorzystania
diazoalkanéw i 1,3.4-oksadiazolin do tworzenia wigzan C—C w obecnosci $wiatla
widzialnego, co wpisuje sic w nowoczesny nurt syntezy organicznej prowadzonej w
warunkach wysokiej efektywnosci ekonomicznej i ekologicznej.

Rozprawie nadano nowoczesny uklad tresci i jest ona w istocie zestawem opublikowanych
prac naukowych, poprzedzonym komentarzem, na ktory skladaja sie migdzy innymi podrozdziaty
poswigcone oméwieniu celu i zatozen pracy, wstepowi literaturowemu i obszernej dyskusji badan
wihasnych. Do recenzowanych materialéw dotaczono oswiadczenia wspétautoréw publikacii,
szczegblowo informujace o ich udziale w powstanie prac. W sumie, dysertacje zamieszczono na
200 stronach, przedltozonych do recenzji w formie elektronicznej,

Wstep literaturowy napisany zostal interesujaco i kompetentnie. Po krétkiej
charakterystyce reakcji fotokatalizowanych, omdéwiono chemie i fizykochemic zwiazkéw
diazaorganicznych ze szczegolnym uwzglednieniem konsekwencji ich dodatkowej stabilizacji
elektronowej, ktérej odpowiednie dostosowanie umozliwia fotochemiczny rozpad substratow do
karbenow, bedacych kluczowymi reagentami w dalszych przemianach. Za szczegdlnie
warto$ciowe uwazam oméwienie procedur umozliwiajacych zastosowanie $wiatta widzialnego, w

tym czerwonego do indukcji procesu.




W kolejnych podrozdziatach oméwiono reakcje insercji karbendéw generowanych z o-
arylo-a-diazo-estréw do wigzan C-H/X-H (gdzie X = N, Si, S, lub O), reakcje z udziatem
ylidow, a takze reakcje cykloaddycji.

Obszerng czes$¢ przegladu zajmuja rozwazania nad mozliwymi drogami przemian
fotochemiczne generowanych karbenéw z towarzyszgcymi procesami redukcji badz
utleniania. Ciekawym uzupehieniem przegladu jest takze omowienie zastosowan proceséw
fotolizy 1,3,4-oksadiazolin jako prekursoréw zwigzkéw diazowych i w konsekwencji
karbendw.

Ogolnie ujmujgc, zaprezentowany przez Doktorantke przeglad literatury przedmiotu
uwazam za wyczerpujacy, bardzo dobrze skonstruowany i wysoce kompetentny. Autorka
obszernie oméwila aktualny stan badan nad wybranymi fotochemicznie indukowanymi
procesami syntetycznymi, przy czym za szczegOlnie cenne uwazam zwrocenie uwagi na
procesy aktywacji diazozwiazkéw przebiegajace pod wplywem $wiatta niskoenergetycznego.

Omoéwienie wlasnych osiggnie¢ rozpoczyna Autorka od opisu rezultatow
zgromadzonych podczas badan nad fotochemicznie indukowana reakcja o-arylo-a-diazo-
estrow 1 sulfidow propargilowych prowadzaca do allenéw. Staranna optymalizacja warunkéow
procesu umozliwila uzyskanie wysokich wydajnosci produktow oraz okreSlenie tolerancji
metody wobec grup funkcyjnych. Wyniki te zostaly opublikowane w prestizowym
czasopismie (Org. Lett. 2020, 22, 1018-1021). Bardzo interesujgce rezultaty uzyskano takze
w  przypadku uzycia 1,3,4-oksadiazolin jako prekursoréw nisko stabilizowanych
diazozwigzkéw i w konsekwencji reaktywnych karbenéw. Na uwage zashiguje tutaj
opracowanie metody syntezy spirocyklopropanéw, struktur trudno dostepnych innymi
metodami. W powyzszych syntezach niezb¢dne bylo zastosowanie fotouczulacza w postaci
kompleksu irydu lub barwnika organicznego tioksantonu. W celu okreslenia zakresu
stosowalnosci metodyki, oraz tolerancji grup funkcyjnych, wykonana zostata duza seria
udanych syntez. Ponadto, przeprowadzone zostaly wnikliwe studia mechanistyczne, poparte
obliczeniami DFT, co znaczaco wptyneto na wartosé tego fragmentu badan. Nie dziwi zatem
fakt opublikowania rezultatow w bardzo dobrym czasopismie (ACS Catal. 2023, 13, 1964-
1973). Praca ta zostata wyrdzniona okladka.

Niewatpliwie najcickawsze rezultaty przyniosty badania nad fotochemicznie
indukowanymi i wspomaganymi aktywnosciag oksydacyjno-redukcyjng odpowiednich
katalizatorbw  transformacjami, umozliwiajace aktywacje uktadu Swiatlem
niskoenergetycznym (czerwonym), co doskonale wpisuje sie we wspblezesne trendy rozwoju

chemii bioortogonalnej. Wykonana zostata, migdzy innymi, staranna optymalizacja reakcji




syntezy oksyméw z udzialem styrendw, o-diazoestrow oraz azotynu f-butylu, a takze syntezy
hydrazonéw, gdzie prekursorami byly a-arylo-a-diazoestry i aktywne estry ftalimidowe.
Udowodniono, iz tatwo dostepna tetrafenyloporfiryna jest tutaj dobrym katalizatorem
fotoredoks. Te bardzo interesujace rezultaty opisano w prestizowym czasopi$mie (Chem.
Commun. 2023, Issue 99).

W dostgpnych recenzji materialach znajduja sie kopie wymienionych wyzej prac
oryginalnych, a takze kopia publikacji przegladowej w formie artykutlu w monografii
(Photoorganocatalysis in Organic Synthesis, Chapter 4: Sulfur Heterocycles. World
Scientific Publishing Company, 2019) wsp6tautorstwa Doktorantki.

W sumie recenzowana rozprawa stanowi, w moim przekonaniu, przyklad doskonale
zaplanowanego celu badawczego i jego eleganckiej oraz efektywnej realizacji. Tekst tzw.
przewodnika po pracy doktorskiej napisany jest przejrzyscie i klarownie, nienagannym jezykiem
naukowym, a staranna szata graficzna czyni go przyjaznym w odbiorze. Nie znalaztem tez w
dysertacji uchybieft merytorycznych czy edytorskich.

Podsumowujac wszystko, co zostalo wyzej powiedziane stwierdzam, ze Pani mgr inz.
Katarzyna Orlowska zgromadzita warto$ciowy dorobek naukowy, wnoszgcy istotny wktad do
chemii syntetycznej i katalizy wspomaganej $wiattem widzialnym, w tym niskoenergetycznym.
Material zas, przedstawiony jako rozprawa doktorska wypetnia z naddatkiem wszelkie kryteria
formalne jakosciowe i iloSciowe stawiane tego rodzaju rozprawom i w szczegblnodci odpowiadaja
wymaganiom okreslonym Ustawg Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018
r. (tekst jednolity: Dz. U. 2022 poz. 574 z pézn. zm.) oraz Ustawe o Polskiej Akademii Nauk
z dnia 30 kwietnia 2010 r. (Dz. U. 96 poz. 619 z pézn. zm.). Dlatego tez z pelnym
przekonaniem przedktadam Radzie Naukowej Instytutu Chemii Organicznej PAN w Warszawie

wniosek o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Orfowskiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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