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Recenzja pracy doktorskiej mgr Mahshid Teymouri zatytulowanej
~Functionalization and n-extension of the planar Blatter radical’
przedstawiona Komisji Uniwersytetu Lodzkiego do spraw stopni naukowych
w dyscyplinie nauki chemiczne w celu uzyskania stopnia doktora nauk
chemicznych

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana w Katedrze Chemii
Organicznej i Stosowanej Wydziatu Chemii Uniwersytetu tédzkiego pod kierunkiem prof. dra
hab. Piotra Kaszynskiego, ktérego zainteresowania naukowe koncentrujg sie wokot syntezy i
charakterystyki nowych materiatéw organicznych, w tym materiatéw ciektokrystalicznych oraz
ich potencjalnych zastosowan m.in. w elektronice molekularnej. Zadania badawcze podjete w
pracy doktorskiej mgr Mahshid Teymouri sg logiczng kontynuacjg badan realizowanych z
sukcesem w zespole Promotora i obejmowaly zaprojektowanie, synteze i zbadanie wtasciwosci
nowych rodnikéw Blattera, pochodnych benzo[€][1,2,4]triazyny. Podjecie przed Doktorantke
badan opisanych w dysertacji jest racjonalnie uzasadnione potrzebg poszukiwania nowych

zwigzkow, rodnikdw Blattera o ulepszonych wiasciwosciach fizykochemicznych.

Przedstawiong do oceny rozprawe liczacg 153 strony, napisang w jezyku angielskim,
przygotowano w tradycyjnej formie wiasciwej dla tego typu opracowan. Cato$¢ podzielona
zostata na 4 gtéwne rozdziaty: Introduction, Objectives and scope of work, Discussion of the
results of own research oraz Experimental part, ktore poprzedzono streszczeniem (Abstract)
oraz spisem tresci ( 7able of contents). Zachowane zostaty wiasciwe proporcje, jezeli uwzgledni
sie obszernos¢ poszczegdinych czesci. Dos¢ niekonwencjonalnym rozwigzaniem sg natomiast
osobne spisy literatury pojawiajgce sie po odpowiednich rozdziatach, zamiast tgcznie na koncu
pracy. Przed przystgpieniem do opisu prac wiasnych Doktorantka w obszernym wstepnie
wprowadza czytelnika w podstawowe informacje dotyczace policyklicznych weglowodoréw
heteroaromatycznych oraz trwatych rodnikéw organicznych. Z uwagi na podjety watek
badawczy szczegdlnie wartosciowe sg podrodziaty dotyczace syntezy, wiasciwosci i zastosowan

rodnikdw benzol[ €][1,2,4]triazynylowych, bowiem to wiasnie ten fragment strukturalny miat by¢
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obecny we wszystkich zwigzkach zaprojektowanych i otrzymanych w ramach przedmiotowej
pracy doktorskiej. Z uwagi na zamiar wprowadzenia atomu siarki do szkieletu
zaprojektowanych rodnikéw, pozytywnie oceniam dokonane przez Doktorantke zestawienie

metod syntezy tioli. Taki uktad jest logiczny i stanowi dobre wprowadzenie do badani wiasnych.

Gltéwne cele badawcze zostaty racjonalnie zaplanowane i stanowig logiczng kontynuacje
prac prowadzonych od wielu lat w zespole. Przedstawiono hipoteze badawczg, zgodnie z ktérg
fragment [1,2,4]triazynylowy jest odpowiedzialny za wyjatkowg trwato$¢, znaczng n-
delokalizacje spinu w wielopierscieniowych ukfadach aromatycznych i pozwala kontrolowaé
wiasciwosci rodnikdw poprzez odpowiedni dobdr wielkosci i rodzaju ukladu aromatycznego
obecnego w ich strukturze. Majgc na uwadze powyzsze, zaprojektowano i otrzymano dwie serie
nowych zwigzkéw. W pierwszej serii paramagnetycznych nanografendw ugrupowanie
[1,2,4]triazynylowe miato stanowi¢ cze$¢ skondensowanego wielopierscieniowego uktadu
aromatycznego, a tak otrzymane zwigzki miaty sta¢ sie dogodnymi substratami w syntezie
rodnikow Blattera, ktére zamierzano otrzymaé w reakcji azafilowej addycji zwigzkéw
litoorganicznych do wyzej wymienionych skondensowanych [1,2,4]triazyn. Podjeto rowniez
proby uzupetnienia zwigzkéw w tej serii poprzez dodatkowe wyptaszczenie struktury rodnika w
wyniku wewnatrzczgsteczkowej cyklizacji pierscienia benzenowego przy N4 w triazynie ze
skondensowanym wielopierscioniowym fragmentem aromatycznym zainstalowanym przy
wigzaniu e w 1,2,4-triazynie. Druga seria rodnikdw zaprojektowana zostata poprzez
funkcjonalizacje S perf-cyklicznych benzo[ €][1,2,4]triazyn odpowiednio w pozycjach C10 i C9
podstawnikami COOMe, CN, CFs i NO2. Zalozono, ze dogodnym substratem w ich syntezie
bedzie 3-fenylo-8-fluoro-benzo[€][1,2,4]triazyna, ktérg zamierzano podda¢ reakcji z
odpowiednim sfunkcjonalizowanym jodotiofenolem, a nastepnie utworzone 3-fenylo-8-(2-
jodofenylosulfanylo)benzo[ €][ 1,2,4]triazny cyklizacji wspomaganej TMS3SiH i AIBN.

W pierwszej cze$¢ projektu otrzymano pie¢ pochodnych 1,2,4-triazyny, w strukturze
ktorych  zainstalowano skondensowane wielopierscieniowe fragmenty aromatyczne,
odpowiednio naftylowy, chinolinowy, fenantrenowy, pirenowy i acenaftylenowy. W celu
otrzymania tych  skondensowanych uktadéw arylo[1,2,4]triazynowych  Doktorantka
zaproponowata dwie Sciezki syntetyczne; pochodne chinolinowg i naftylowa (zwigzki oznaczone
w pracy jako 3.4 i 3.11) otrzymano z odpowiednich nitroarylohydrazyddéw w reakgji cyklizacji
w warunkach redukujgcych, zas pochodne fenantrenowg, piranowg i acenaftylenowg (zwigzki
oznaczone w pracy jako 3.13, 3.14 i 3.15) w reakcji odpowiednich orfo-chinondw z
benzamidrazonem. Prdby przeksztatcenia powyzszych arylo[1,2,4]triazyn w odpowiednie
rodniki Blattera zaowocowaty otrzymaniem czterech pochodnych (pochodne 3.18, 3.19, 3.20 i
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3.21); Doktorantce nie udato sie bowiem otrzymac odpowiedniego rodnika z ugrupowaniem
acenaftylenowym. Wptyw wielkosci systemu aromatycznego na wiasciwosci elektronowe
badano metodami spektroskopowymi (UV-vis, EPR) i elektrochemicznymi (woltamperometria
cykliczna). Waznym rozwinieciem tej czesci projektu, zaproponowanym przez Doktorantke byto
poszerzenie biblioteki otrzymanych zwigzkow o nowe rodniki, ktére zamierzano otrzymacé
powiekszajgc planarny ukfad aromatyczny poprzez wkomponowanie fragmentu triazynylowego
w uklad skondensowanych pierscieni aromatycznych. Ta nietatwa cze$¢ badan zwienczona
zostata syntezg dwdch rodnikdw (oznaczone w pracy jako 3.38 i 3.39), otrzymanych w
warunkach fotocyklizacji odpowiednich pochodnych triazynowych, cho¢ z uwagi na nietrwatos¢
otrzymanych ukfadéw, Doktorantce udato sie jednoznacznie potwierdzic powstanie i
scharakteryzowa¢ jedynie pochodng 3.38 (EPR, HRMS).

Kontynuujgc prace eksperymentalne mgr Mahshid Teymouri zajefa sie drugim watkiem
badawczym tj. syntezg pieciu rodnikdw 2-fenylo-3++[1,2,4]triazyno[5,6,1-4/lfenylotiazyn-3-
ylowych odpowiednio sfunkcjonalizowanych w pozycji C9 albo C10 ugrupowaniami CN, COOMe,
CFs i NO2. Ich synteza wymagata uprzedniego otrzymania odpowiednio podstawionych tiofenoli,
ktore w reakcji z 3-fenylo-8-fluorobenzo[€][1,2,4]triazyng przeksztatcone zostaty w
podstawione arylosulfanylo-3-fenylobenzo[ €][1,2,4]triazyny, a nastepnie w warunkach cyklizacji
w obecnosci (TMS)sSiH oraz AIBN w odpowiednie rodniki 3.51-3.55. Ponownie wszystkie
otrzymane rodniki scharakteryzowano przy zastosowaniu metod spektroskopowych (UV-vis,
EPR), elektrochemicznych (woltamperometria cykliczna), a takze za pomocg widm masowych

(HRMS) oraz analizy elementarnej.

Z uwagi na doswiadczalny charakter prowadzonych badan pozytywnie oceniam czesc
eksperymentalng dysertacji. Doktorantka wyposaza czytelnika w niezbedne informacje
potrzebne do odtworzenia prac syntetycznych; w opisie uwzgledniono opracowane warunki
reakcji oraz stosowang aparature. Dane analityczne potwierdzajg budowe otrzymanych
zZwigzkéow, cho¢ w tym miejscu mam uwage merytoryczng dotyczacg poprawnosci
interpretacji/opisu widm zwigzkéw zawierajgcych atom/atomy fluoru. W opisach widm 3C NMR
Autorka czesto podaje wiecej sygnatdw, niz nalezy oczekiwac biorgc pod uwage liczby atoméw
wegla obecnych w czasteczce (3.79 str. 134, 3.81 str. 140, 3.65 str. 142, 3.49 str. 148). W
opisie widm nie uwzgledniono bowiem odpowiednich statych sprzezenia do fluoru. W widmie
13C NMR zwigzku 3.28 (str. 128) podano wprawdzie liczbe sygnatéow adekwatng do liczby
atomow wegla, ale «czy rzeczywiscie sygnat pochodzacy od wegla grupy
trifluorometanosulfonowej jest singletem? Co ze stalg sprzezenia 'Jc-r? (Zgodnie z opisem
podanym w pracy tj. 3C{'H}, wykonano standardowe widma *3C NMR z szerokopasmowym
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odsprzeganiem protonow, ale bez odsprzegania fluoru). Prositabym réwniez o wyjasnienie jaka
krotno$¢ ma sygnat przy 7.79 ppm w widmie 'H NMR zwigzku 3.2 (str. 115), ktdry Autorka
opisata stosujgc skrét literowy ,p”. Mozna réwniez dostrzec pewng niekonsekwencje w opisie
widm 3C NMR; raz wartosci przesunie¢ podane sg z doktadnoscig do pierwszego, a innym
razem do drugiego miejsca po przecinku; zwyczajowo przesuniecia chemiczne w widmach 'H
NMR podajemy z doktadnoscig do drugiego, zas w widmach 3C NMR do pierwszego miejsca po

przecinku.

Powyzsze uwagi nie wptywajg na pozytywng ocene merytoryczng rozprawy. Doktorantka
zsyntezowata, a nastepnie scharakteryzowata nowe zwigzki organiczne wykorzystujgc dostepne
techniki analityczne, wiasciwe dla uprawianej tematyki. Nalezy podkreslic, ze mgr Mahshid
Teymouri potrafi logicznie planowac kolejne etapy prac eksperymentalnych w oparciu o analize

wynikdw uzyskiwanych na poszczegélnych etapach prac badawczych.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Mahshid Teymouri speinia
wymagania ustawowe (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyZszym i nauce; Dz.U. z 2020 r. poz. 85 z poZniejszymi zmianami). Wnosze zatem
do Komisji Uniwersytetu Lodzkiego do spraw stopni naukowych w dyscyplinie nauki

chemiczne o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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