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Fotochemia jest jedng z podstawowych metodologi we wspoétczesnej chemii organicznej. Czesto
jest podejsciem komplementarnym lub alternatywnym do metod tradycyjnych, oferujac
tagodniejsze i bardziej zréwnowazone warunki, co czyni jg szczegélnie cennym narzedziem.

W chemii organicznej grupa karbonylowa jest kluczowym elementem wielu grup funkcyjnych,
takich jak estry, aldehydy i amidy. Funkcjonalizacja tych zwigzkéw w pozycji a jest stosunkowo
tatwa,

na przyktad poprzez podstawienie heteroatoméw podczas przeksztatcenia chlorkéw acylowych
w kwasy karboksylowe. Jednak mozliwosci funkcjonalizacji grup alkilowych w tej pozycji sa
zazwyczaj ograniczone do reakcji przebiegajacych przez enolany. Metody fotochemiczne
umozliwity odkrycie szerokiego zakresu nowych transformacji w chemii organicznej, a takze
znajdujg istotne zastosowanie w a-funkcjonalizacji zwigzkéw karbonylowych. W tym kontekscie,
bezposrednie naswietlanie zwigzkéw diazowych, w szczegélnosci 2-fenylodiazooctanow
prowadzace do generowania karbendw singletowych, ktére moga wstepowaéw reakcje
cykloaddycji, insercji wigzania X-H oraz generowania ylidéw jest ciekawym podejsciem.

Gtéownym celem mojej pracy byto opracowanie nowych fotochemicznych reakgcji
funkcjonalizacji zwiazkow organicznych w pozycji a do ugrupowania karbonylowego
przebiegajacych z udziatem karbendw i rodnikéw.

W sktad rozprawy doktorskiej wchodzg cztery publikacje. Pierwsza z nich to rozdziat w monografii
podsumowujacy wszystkie dotychczas znane reakcje z udziatem fotochemicznie generowanych
karbenodw, gtéwnie z diazozwigzkdw, ale takze z ketonow sililowych ulegajacych przegrupowaniu
Brooka do a-sililoksykarbendw.

Druga publikacja opisuje fotochemiczne cyklopropanowanie zwigzkéw diazowych w srodowisku
micelarnym, co umozliwia generowanie karbenéw w uktadach wodnych. Ponadto udowodnitem,
ze mozliwe jest otrzymanie zwigzkdw diazowych in situ z hydrazonéw poprzez dodatek zasady,
co prowadzito do otrzymania cyklopropandéw z nieco nizszymi wydajnosciami, lecz z wyraznie
wyzszg diastereoselektywnoscig.

Trzecia publikacja przedstawia pierwsze zastosowanie 4-diazoizochinolino-1,3(2H,4H)-dionoéw
w warunkach fotochemicznych prowadzgce do insercji karbenéw do wigzania O-H, S-H i C-H.
Dodatkowo opracowatem pierwszg synteze nowej klasy zwigzkéw diazowych, mianowicie
4-diazo-2H-benzo[e][1,2]tiazyn-3(4H)-ondéw 1,1-dioksyddw, oraz zbadatem ich reaktywnos$¢ pod
wptywem promieniowania w zakresie swiatta fioletowego.

Ostatnia publikacja, zrealizowana we wspétpracy z dr Geraldine Masson i dr. Lucem Neuville’em,
dotyczy fotochemicznej reakcji HAT (transfer atomu wodoru) z udziatem chiralnych imin
N-sulfinylowych, prowadzgcej do wysoko diastereoselektywnej syntezy amin. Usuniecie grupy
sulfinylowej pozwolito na uzyskanie niezabezpieczonej aminy z enancjoselektywnoscia 99%.

Podsumowujac, moja praca przedstawia nowe mozliwosci fotochemicznej funkcjonalizacji
zwigzkéw organicznych w pozycji a do ugrupowania karbonylowego. Wiekszosé badan
koncentrowata sie na zastosowaniu zwigzkéw diazowych jako dogodnych prekursoréw
karbenow, ktére umozliwiaja przeprowadzanie reakcji o wysokiej efektywnosci atomowej, bez
koniecznosci stosowania fotokatalizatora.



