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Prof. Dr hab. Anna M. Trzeciak

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Ortowskiej pt. Zastosowanie diazoalkanéw i

oksadiazolin w fotochemicznych reakcjach tworzenia wigzan C-C.

Mgr inz. Katarzyna Orfowska wykonata rozprawe doktorskg w IChO PAN pod opieka
promotorska prof. dr hab. Doroty Gryko. Rozprawa ma forme cyklu publikacji, ztozonego z trzech
artykutéw oryginalnych prezentujacych badania wiasne | jednego artykutu przegladowego
opublikowanego w monografii. Doktorantka jest pierwszg autorkg prac oryginalnych, ktére ukazaty sie
w wiodgcych czasopismach chemicznych (Organic Letters, ACS Catalysis, Chemical Communications) o
wysokich wskaznikach wptywu, co wskazuje na wysoki poziom naukowy przedstawionych badan.
Zarowno miejsce na liscie autordw jak i oéwiadczenia wspotautorow potwierdzajg jednoznacznie
wiodaca role mgr inz. Katarzyny Ortowskiej w realizacji tych prac, a szczegdlnie jej istotng role w
wykonaniu trudnych i obszernych zadar eksperymentalnych. Materiaty ztozone do oceny Zawieraja
takze obszerny komentarz, w ktérym znajduje sie CzesSC teoretyczna prezentujgca tematyke doktoratu
na tle odpowiednio dobranych publikacji innych autorow, oraz syntetyczne omdwienie wynikdow

witasnych. Jestem przekonana, ze przedstawione materiaty mogg stanowi¢ podstawe do nadania
stopnia doktora.

Tematyka badawcza realizowana w ramach doktoratu Jjest w mojej ocenie nowatorska i
ambitna. Gtéwnym wyzwaniem z ktérym mierzyta sie¢ Doktorantka byto opracowanie warunkow
skutecznej aktywacji fotochemicznej w wybranych reakcjach organicznych, w ktérych produkty tworzg
si¢ poprzez formowanie nowych wigzadn C-C. Celem badan w zakresie fotochemii byto uzycie

promieniowania z zakresu widzialnego zamiast stosowanego czesciej ultrafioletu. Tak postawione
zadanie stanowi nowg jako$¢ i wazny krok w strone oszczednosci energii i uproszczenia procedur

syntetycznych, poniewaz podczas syntezy prowadzonej w obecnoéci promieniowania ultrafioletowego
Czgsto powstajg produkty uboczne obnizajgce selektywnosé reakcji. Z drugiej strony zamiana rodzaju

promieniowania w procesie fotochemicznym nie jest mozliwa bez modyfikacji uktadu reakcyjnego i
wtasnie takie dziatania byty przedmiotem badar Doktorantki.

Wprowadzenie do tematu zawarte w komentarzu Jest napisane kompetentnie, swiadczy o
dobrej znajomosci literatury i zrozumieniu badanych zjawisk. Bardzo pozytywnie oceniam przy tym
Sposob doboru tresci przedstawionych w tym rozdziale, ktory jest opracowaniem monograficznym a
nie kompilacjg publikacji Doktorantki. Znajduje sie tu dyskusja mozliwych proceséw inicjowanych
fotochemicznie z prezentacjg odpowiednich mechanizméw. W komentarzu Doktorantka przedstawita
takze przekonujgce uzasadnienie doboru reagentéw do wtasnych badan, czyli zwigzkéw nalezacych do
diazoalkandw i oksodiazolin. Obszerne omdwienie typowej reaktywnosci tych zwigzkéw oparte o
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odpowiednio dobrang literature, pozwala lepiej zrozumieé plan badawczy doktoratu, a w szczegdlnosci
dostrzec obszary nie eksplorowane wczesniej, jak na przyktad reakcje 1,3,4-dioksazolin w obecnosci
Swiatta widzialnego. Stosunkowo niewielkg cze$¢ komentarza mgr inz. K. Ortowska poswiecita
prezentacji wtasnych wynikéw, skupiajac sie na najwazniejszych wnioskach wynikajacych z publikacji
wchodzgcych w sktad ocenianego cyklu. Wnioski sg przedstawione w Sposob syntetyczny i pozwalaja

doceniC najwazniejsze osiggniecia naukowe tego doktoratu, ktére uwazam za wazne i istotne dla
rozwoju dyscypliny nauki chemiczne.

Plerwsza publikacja wchodzgca w skfad rozprawy doktorskiej mgr inz. K. Ortowskiej dotyczy
zastgplenia katalizatorow metalicznych Swiattem niebieskim w reakcji syntezy allenéw przy udziale
karbenow generowanych fotochemicznie. Nalezy podkresli¢, ze w badanej reakcji diazozwigzkéw z
sulfidami propargilowymi Doktorantka uzyskata alleny, ktére sa oczekiwanymi produktami reakcji
katalizowanej zwigzkami metali. Tym samym zostat osiggniety cel badar polegajacy na uzyciu Swiatta
zamiast katalizatora metalicznego. Starannie przeprowadzone badania mechanistyczne doprowadzity
do wniosku, ze na etapie fotochemicznego inicjowania reakcji z octanu diazowego tworzy sie karben
singletowy, ktory w reakcji z sulfidem propargilowym generuje ylid, przegrupowany nastepnie do
koncowego allenu. Ta reakcja ma duzy potencjat praktyczny poniewaz moina ja wykonac z dobrg
wydajnoscig dla duzej grupy substratéw, a jej produkty, alleny s3 reaktywnymi i atrakcyjnymi
ZWigzkami w syntezie organiczne;.

W kolejnej publikacji Doktorantka udokumentowata skuteczno$é aktywacji 1,3,4-dioksazoli
Swiattem widzialnym zamiast stosowanego czesciej promieniowania ultrafioletowego. Wykorzystany
w tych badaniach oryginalny pomyst oparty na transferze energii poprzez stan trypletowy z udziatem
kompleksu irydu jako fotoaktywatora zaowocowat opracowaniem syntez duzej grupy
spirocyklopropandw. Wnikliwe badania mechanizmu reakcji w uzyciem m.in. metod obliczeniowych,
putapek spinowych i EPR doprowadzity do wniosku, ze moze ona przebiega¢ na dwa sposoby oparte
odpowiednio na reakcji karbenu lub diazoalkanu, ale nie mozna przesadzié, ktory z nich dominuje.
Istotnym elementem nowosci tej procedury jest efektywna aktywacja 1,3,4-dioksazolin, ktére naleza
do mato reaktywnych zwigzkéw. Opracowana metoda pozwolita na zmiane selektywnosci reakcji w
kierunku zwigzkéw cyklopropanowych podczas gdy pod wptywem promieniowania UV powstajg 2-
pirazoliny. Jest to niewatpliwie wazne osiggniecie naukowe, ktére jest dodatkowo wzmocnione
demonstracjg efektywnosci opracowanej metody dla duzej grupy roznych substratow. Ponadto, uzycie
Swiatfa widzialnego zamiast UV poprawito bilans energetyczny reakcji. Te aspekty pozwalajg uznac, ze
wykonane badania wnoszg istotny wktad do obszaru syntezy organicznej.

W publikacji wydanej w ChemComm i dotyczacej proceséw fotolizy, fotosensybilizacji oraz
katalizy fotoredoks, mgr inz. K. Ortowicz zbadata reakcje fotoredukcji diazoalkanéw w obecnosci
Swiatfa czerwonego. Ze wzgledu na stosunkowo niskg energie tego promieniowania, reakcje
diazoalkanow wymagaty fotoaktywatora, a odpowiedniego zwigzku Doktorantka poszukiwata wsréd
barwnikéw organicznych. Zastosowanie barwnika jest lepszym wyborem w poréwnaniu do typowych
aktywatorow zawierajgcych metale, poniewaz badane reakcje mogg mieé zastosowanie w syntezie
farmaceutykdw, a usuwanie metali z produktow organicznych bywa procesem ktopotliwym. Warto
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zauwazyc, ze tematyka barwnikéw organicznych byta opisana w rozdziale zamieszczonym w
monografii, ktorego wspofautorky jest Doktorantka. Ten artykut takze wchodzi w sktad cyklu prac
stanowigcych rozprawe doktorsky. Do swoich badan wybrata reakcje syntezy oksymow z diazoestréw
| styrendow w obecnosci Swiatta czerwonego aktywowanego tanim barwnikiem organicznym,
tetrafenyloporfiryng. Podobna reakcja byta badana wczesniej przez innych autoréw z udziatem
promieniowania ultrafioletowego, jednak wyniki uzyskane przez Doktorantke s3 lepsze, poniewaz
produkty zostaty otrzymane z dobrg wydajnoscig w krétszym czasie i przy mniejszym naktadzie energii.
Z powodzeniem przebiegty takie syntezy réinych fenantrydyn w reakcjach izocyjanobifenyli z
odpowiednimi diazoalkanami. Interesujgcym uzupetnieniem tych badan sg reakcje, w ktérych produkty
powstajg z zachowaniem fragmentu diazowego. Takg mozliwos$é mgr inz. K. Ortowicz zademonstrowata
dla reakcji utleniania tetrahydroizochinolin z porfiryng jako fotoutleniaczem. Druga zbadana reakcja
byta synteza hydrazonow, w ktérej donorami rodnikdw weglowych byty estry ftalimidowe, a wydajnos¢
produktow byt wyzsza niz podczas naswietlania promieniowaniem ultrafioletowym.

Podsumowujgc oceng merytorycznej wartosci rozprawy doktorskiej zwracam uwage na istotne
osiggnigcia naukowe mgr inz. K. Ortowskiej w zakresie rozwijania metod syntezy zwigzkéw
organicznych w warunkach fotochemicznych. Doktorantka udowodnita, ze zwigzki diazoorganiczne i
1,3,4- oksadiazoliny mogg by¢ akceptorami lub prekursorami rodnikéw i karbendéw generowanych pod
wptywem Swiatta widzialnego, a to otwiera droge do wydajnej i selektywnej syntezy duzej grupy
zwigzkow poprzez tworzenie nowych wigzan C-C i C-N z udziatem tych reaktywnych form. Eleganckim
udokumentowaniem tych nowych mozliwosci jest opracowanie w warunkach fotochemicznych syntez
allenow, spirocyklopropanéw, oksymoéw, fenantrydyn i hydrazonéw. Realizujac swoja prace
Doktorantka wykazata biegtos¢ w zakresie doboru technik syntetycznych i metod fizykochemicznych
stosowanych w chemii organicznej, a takze umiejetnie postuzyta sie technikami fotochemicznymi.

Whiosek koncowy

W konkluzji stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Ortowskiej przedstawia oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego i spetnia warunki okreslone w Ustawie Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (tekst jednolity: Dz. U. 2022 poz. 574 z pdzn. zm.). Wnioskuije

do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych IChO PAN o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Ortowskiej do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Ortowskiej, poniewaz
wykonane w tej rozprawie badania s nowatorskie i prezentujg wysoki poziom naukowy potwierdzony
rangg czasopism, w ktorych wyniki zostaty opublikowane. Badania te wnoszg istotny wktad do

dziedziny nauki chemiczne i otwierajg nowe perspektywy w zakresie syntezy fotokatalitycznej z
udziatem Swiatta widzialnego.
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