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1. Wstep

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostala wykonana w Katedrze Chemii Organiczne;j i
Stosowanej Uniwersytetu L.odzkiego w Lodzi w latach 2019-2023 pod kierunkiem prof. dr hab.
Piotra Kaszynskiego, w ramach tzw. starego trybu wykonywania prac doktorskich poza szkola
doktorska.

W ogdélnym zarysie, w pracy przedstawiono synteze i charakterystyke nowych pochodnych
rodnika Blattera o wyptaszczonej strukturze chemicznej i1 rozleglym uktadzie sprzgzonych



wigzan typu =, klasyfikowanych jako paramagnetyczne nanografeny oraz badania wptywu zmian
strukturalnych na ich wlasciwosci elektronowe, magnetyczne, spektroskopowe, elektrochemiczne
1 chemiczne.

Praca ma klasyczny uktad z podziatem na czgs¢ literaturowa, badania wilasne 1 czgsé
eksperymentalng. Wyniki badan zostaly opublikowane dotychczas w pracy: Molbank /MDPI/,
2024, M1824. https://doi.org/10.3390/M 1824 (IF=20) i tym samym spelniony zostat podstawowy
warunek opublikowania przynajmniej jednej publikacji z listy czasopism ministerialnych,
dopuszczajacy kandydata do obrony. Ponadto cz¢s¢ wynikow byta prezentowana w roku 2022 w
postaci posterow na 2 konferencjach krajowych i1 jednej konferencji migdzynarodowej w
Wiirzburgu.

2. Sylwetka Doktorantki

Pani mgr Mahshid Teymouri ukonczyta dwustopniowe studia w Shahid Beheshti University,
Teheran, w Iranie.

Prace magisterska w dziedzinie Phytochemistry, pt.. Synthesis of new derivatives of menthol
containing 1,2,3-triazole group via ring opening, wykonata w latach 2014-2016 pod kierunkiem
prof. Peymana Saleha. W pracy zajmowata si¢ synteza 1,2,3-triazoli a wiec pieciocztonowych
zwigzkoéw aromatycznych z 3 atomami azotu, co zapewne ulatwito jej dalsza prace, w ramach
doktoratu, z pochodnymi [1,2,4]triazyn, tym razem szeScioczlonowymi, aromatycznymi
zwigzkami zawierajagcymi rowniez 3 atomy azotu. Prace dyplomowa, wykonywang w latach
2010-2014, obronita w obszarze Pure Chemistry.

3. Ocena czesci literaturowej

Czes$¢ literaturowg stanowi 39-stronicowa kompozycja, ktora jest zroznicowana w swej
strukturze i1 glgbokosci ujecia zagadnien.

Pierwszy rozdzial 1.1. o nanografenach stanowi raczej] powierzchowng informacje z
kilkunastoma odno$nikami dotyczacymi tej duzej grupy zwiazkoéw, znanych jako skondensowane
weglowodory (hetero)aromatyczne, ktore po odkryciu w 2004 r. grafenu, zostaty redefiniowane
jako uktady nanografenowe o min. 20 atomach, najczesciej wegla, zhybrydyzowanych w sposéb
sp?. Zwiezto$¢ ujecia zagadnienia usprawiedliwia odniesienie do prac przegladowych, jednakze
podane przez doktorantke odnos$niki sa malo aktualne i dotycza lat 2008-2017, podczas gdy
znane sg pozniejsze prace, jak np. aktualizacja w Chem. Rev. 2022, 122, 1, 565-788 cytowanego
przez doktorantke przegladu w Chem. Rev. 2017, 117 (4), 3479-3716.

Kolejna uwaga dotyczy uzywania przez doktorantk¢ niejednoznacznych nazw ,polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) 1 polycyclic heteroaromatic molecules (PHAs). Oba okres$lenia sg
nieprecyzyjne, gdyz nie zawieraja w nazwie kluczowego stowa ,,skondensowane weglowodory”
(,fused”), a o takie wlasnie skondensowane weglowodory chodzi, z czego doktorantka zdaje
sobie oczywiscie sprawe¢. Nazwa policykliczne zwigzki lub weglowodory aromatyczne obejmuje
nie tylko weglowodory skondensowane ale rowniez policykliczne, aromatyczne biaryle czy
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teraryle, cho¢ uzycie tej nazwy w pierwszym znaczeniu jest bardziej zakorzenione w literaturze.

Kolejne rozdziaty krotko omawiajg przyklady stabilnych rodnikow, ze szczegdlnym
uwzglednieniem tych zawierajacych atom(y) azotu (rozdz.1.2) oraz bardziej rozbudowany
rozdziat poswigcony sposobom stabilizacji rodnikow (rozdz.1.3). Szczegdlnie ten ostatni rozdziat
jest cennym i praktycznym zestawieniem tych metod.

Dwa nastepne rozdzialy (1.4 1 1.5) poswigcone sg wilasciwosciom, zastosowaniom, strukturze i
syntezie konkretnych rodnikéw benzo[e][1,2,4]triazynylowych i ich planarnym analogom, ktore
to zagadnienia sg juz bezposrednio zwigzane z tematyka dysertacji.

Ostatni rozdziat (1.6) jest jeszcze silniej powigzany z praca, ale odbiega w konwencji od
pozostatych rozdziatow syntetycznych (1.4.2 i 1.5.1). Stanowi przeglad metod otrzymywania
aromatycznych tioli, ktore byly substratami w syntezie planarnych pochodnych rodnika Blattera.
Rozdzial ten jest nieproporcjonalnie silnie rozbudowany w szczegoétach syntetycznych w
stosunku do rozdziatéw 1.4.2 i 1.5.1, ktére doktorantka zredukowata do podania jedynie strategii
otrzymywania rodnikow benzo[e][1,2,4]triazynylowych 1 ich planarnych pochodnych. Synteza
substratow jest mniej ciekawa 1 wazna niz metody syntezy kluczowych dla dysertacji rodnikow
triazynylowych.

Na koniec pragne zwroci¢ uwage na kilka btedéw zauwazonych w czesci literaturowe;:

- Brak odnos$nikéw do prac grup badawczych, wymienionych w zdaniu: “A remarkable number
of new PHA structures were reported throughout the period of the past two decades, particularly
by the groups (of) Partridge and Buu-Hot”.

- Nieuporzadkowanie odno$nikéow, gdyz odnos$niki 37 i 38 zostaly umieszczone pomig¢dzy
odnosnikami 101 11.

- Co oznacza ,,spin isolate” na rys.1.11?

- Na rys. 1.12 i 1.15 nieprawidlowo podano zastosowane reagenty pod strzalkami analizy
retrosyntetycznej. Te reagenty bedq mie¢ zastosowanie, jesli uzyje si¢ je w zapisie z pojedyncza
strzatka reakcyjna, zwrdcong w przeciwnym kierunku niz strzatka retrosyntetyczna. Ponadto
jedna strzalka na rys.1.12 wérdd pozostatych strzalek retrosyntetycznych, jest strzatka reakcyjna,
ale tym razem bez podanych reagentow.

- Sformutowanie , free radicals”, str.13 ma charakter historyczny i zgodnie z zaleceniami IUPAC
nie powinno si¢ go juz dawno uzywac, na rzecz okreslenia (,, radicals ™).

- Jest: “tendency to forms dimers”, str.18. Winno by¢: “tendency to form dimers”

- Rys. 1.9: nieprawidlowe poprowadzenie strzatki z jednym grotem, ktdéra powinna rozpoczynaé
si¢ od nienarysowanej wolnej pary elektronowej na atomie azotu. Z kolei na rys.1.10, w rodniku
nitroksylowym, doktorantka zaznaczyta pare¢ elektronowg na atomie azotu, ale nie poprowadzita
strzatki, pokazujacej skad wzigta si¢ kolejna struktura graniczna, analogiczna do tej z rys.1.9.

- Rys. 1.22: Cyfra ,,3” w jonie hydroniowym H30O" winna by¢ w indeksie dolnym.



- brak konsekwencji w stosowaniu British/American English (np. oxidises, str.23 versus stabilize,
str.13,14).

- Jest: ,,by the groups Partridge and Buu-Ho1:. Winno byc¢: “by the groups of Partridge and Buu-
Hou lub by the Partridge and Buu-Hoi groups” (tu wspomniany brak odnos$nika literaturowego).

W podsumowaniu, cze$¢ literaturowa jest napisana dobrze stylistycznie, bardzo poprawnym
jezykiem chemicznym. Zwrocilem uwage na zachowanie odpowiedniej interpunkcji, co bardzo
czesto jest mankamentem wielu prac doktorskich.

4. Ocena cze¢sci syntetycznej i pomiarowej badan wlasnych

W  przedstawionej dysertacji, wykonane eksperymenty sg rozszerzeniem wczes$niej
prowadzonych badan w grupie prof. Piotra Kaszynskiego nad syntezg i wtaSciwos$ciami
pochodnych rodnika Blattera w kontekScie mozliwosci ich zastosowania, m.in. jako
strukturalne elementy ciektych krysztatow i w spintronice.

Potrzeba dalszych badan nad rodnikami typu Blattera wyptywa z kilku powodéw, m.in. z
konieczno$ci poszukiwania trwalych i przestrzennie rozbudowanych uktadow
aromatycznych oraz koniecznosci redukcji kata dwusciennego pomiedzy podstawnikiem
arylowym w pozycji N1 a paramagnetycznym fragmentem triazynylu do 0°. W tym drugim
przypadku, obserwacja duzego kata dwuSciennego ogranicza delokalizacje spinu
elektronowego i niekorzystnie wptywa na upakowanie molekularne w stanie stalym a w
konsekwencji na wtasciwo$ci magnetyczne otrzymywanych produktéw. Podobne problemy
wystepuja w przypadku innych testowanych potaczen biarylowych, ktére rotujag wokoét
wigzania pojedynczego Csp?-Csp? 1 w zwigzku z tym wymagajg ograniczenia tej rotacji
poprzez wyptaszczenie struktury chemiczne;j.

Zatem, w dysertacji, doktorantka postawila sobie za cel kontynuacje badan nad
planaryzacja pochodnych rodnika Blattera.

W pierwszej czesSci pracy doktorantka otrzymata paramagnetyczne uktady nanografenowe
zawierajace fragment [1,2,4]triazynylowy wiaczony w strukture wielopierscieniowych,
skondensowanych zwigzkéw aromatycznych, takich jak naftalen, chinolina, fenantren,
acenaften i piren, w celu zapewnienia maksymalnej delokalizacji spinu elektronowego. Cel
ten zostal zrealizowany w wyniku zastosowania dwéch réznych podejs¢ syntetycznych
wykorzystujgcych fotocyklizacje typu Csp2-Csp? oraz Csp2-N1. Najpierw zsyntezowano
skondensowane [1,2,4]triazyny na dwoch drogach, z 1,2-benzochinonéw (fenantro-,
pireno- i acenafto- pochodne) i benzhydrazydéw (nafto- i chinolino-pochodne). Kolejnym
etapem byta azafilowa addycja arylolitow do podwdjnego wigzania azot-azot i utlenianie
powstatych aniondéw w atmosferze powietrza. Wreszcie, ostatnim etapem syntezy
planarnych rodnikéw Blattera byta fotocyklizacja Mallorego typu Csp2-Csp2 w obecnosci
300W lampy halogenowej. Pomimo zastosowania szybkiej chromatografii przez krotka
kolumne chromatograficzng, otrzymane zwigzki okazaly sie nietrwate w roztworze.
Informacja o nietrwatosci tej grupy rodnikéw nie zniechecita doktorantki, ktéra podjeta
dalsze préby ich otrzymania w wyniku alternatywnego podejscia poprzez reakcje Suzuki-
Miyaury i fotocyklizacje typu Csp?-N1 (lampa halogenowa, 300W). Jak sie nalezato



spodziewac i tym razem, zwigzki okazaty sie nietrwate w roztworze, zaré6wno termicznie,
jak i wobec wilgoci, Swiatta oraz powietrza.

W oparciu o poprzednie prace promotora, w drugiej. czeSci pracy, doktorantka
zsyntezowata ptlaskie rodniki typu Blattera, tym razem bardziej trwate, z atomem siarki w
nowo utworzonym szesSciocztonowym pierscieniu i rozszerzonym wachlarzem grup
elektrono-akceptorowych, COz2Me, CN, CF3 i NO2 w grupie fenylowej, ktérych zadaniem byta
dodatkowa stabilizacja spinu elektronowego. Dwuetapowa synteza objeta podstawienie
atomu fluoru w 8-fluorobenzo[1,2,4]triazynie przez orto-jodofenylotiolany podstawione
w/w grupami elektrono-akceptorowymi oraz rodnikowa addycje do podwdéjnego wigzania
N=N triazyny, zainicjowang przez (TMS)3SiH wobec AIBN.

Otrzymane rodniki zostaly w pelni scharakteryzowane metodami spektroskopowymi (UV-vis,
EPR), elektrochemicznymi i metodg spektrometrii mas o wysokiej rozdzielczosci.

Bledy dostrzezone w czeSci syntetycznej i pomiarowej badan witasnych:

- Rys. 2.3 1 Schemat 3.10: R1 i R2 - cyfry powinny by¢ w indeksach gérnych.

- Strona 63, jest: “in the present of light (Table 3.2)”. Powinno by¢: “in the presence of light
(Table 3.2).”

- Strona 84. Scheme 3.8: “Reagents and conditions: Boronic acids, Pd(PPhs)s, K:COs, THF/H:0.”
Stowo Boronic winno by¢ zastapione przez boronic.

5. Ocena cze¢sci eksperymentalnej

Opis czesSci eksperymentalnej zostat dokonany z nalezyta staranno$cig. Czgs¢ wynikow
przedstawiono w rozdziale po§wigconym dyskusji wynikoéw. Nie mam wigkszych uwag do tej
czesci dysertacji, z wyjatkiem bledéw jezykowych i gramatycznych przedstawionych ponize;j:

- Strona 139. State sprzezenia, zgodnie z przyjetymi zasadami powinny mie¢ cyfry z lewej
strony duzej litery ,]” w indeksie géornym, przyktadowo: 7.68 (dd, J: = 8.1 Hz, J>=1.8 Hz,
1H) 1 w calej czesci eksperymentalne;.

- Strony: 133, 136, 138,141. Jest: “crystalized”. Powinno by¢: “crystallized”.

- Doktorantka nie tylko w cz¢sci eksperymentalnej ale w calej pracy niekonsekwentnie uzywa
przedimka okre§lonego. Przedimka okreslonego (the definite article) uzywamy, gdy mowa jest o
czyms$ konkretnym lub wspomnianym wcze$niej w rozmowie, przyktadowo:

Strona 121: “It was obtained from (brak the) compound 3.9 like the procedure for synthesis the
(jest the, dodatkowo brak of) triazine 3.4.”

Strona 120: “It was obtained from (brak the) compound 3.8 as the same as procedure for
synthesis the (jest the)_compound 3.3.” Dodatkowo, zdanie powinno by¢ skorygowane
gramatycznie.

Brak of mozna odnotowa¢ w wielu innych miejscach pracy, przykltadowo: strony 54, 121 -
synthesis the radicals; str. 120 - synthesis the compound 3.3; Figure 1.2 - synthesis thiophenols,
itd.



Strona 124 i w innych miejscach pracy: “using a rotovap”, “Pet. Ether”. Sugeruj¢ uzycie pelnych
nazw: rotovapor lub rotary evaporator, petroleum ether.

Strona 118. Zdanie: “The mixture was then warmed to 57 °C and then cooled to 5° C. the mixture
was nutrilized with concentrated hydrochloric acid at 5-10 °C and then the resultant solution of
methazonic acid filtered”, powinno by¢ skorygowane.

Strona 117. W zdaniu:” To the solution of compound 3.3 (533.0 mg, 1.73 mmol) in warm acetic
acid (10 mL), Tin powder (4.0 eq, 812mg, 6.924 mmol) was added.”, stowo tin powinno
rozpoczynac¢ si¢ od matej litery z.

6. Podsumowanie i konkluzja

W podsumowaniu, stwierdzam, ze doktorantka wypehita zatozenie postawione w dysertacji,
jakim byto otrzymanie planarnych pochodnych rodnika Blattera o zdelokalizowanym spinie
elektronowym 1 przestrzennie bardziej rozbudowanym systemie sprz¢zonych wigzan
podwdjnych. Co prawda, jedna z grup nowych pochodnych, z ktérg taczona byta duza nadzieja
na jej dalszy rozw6j w kontek$cie nanografendw, okazala si¢ nietrwata, ale osiggniety rezultat
stanowi cenng informacj¢ w przysztych badaniach nad paramagnetycznymi pochodnymi rodnika
Blattera. Uktady z siarka w pier§cieniu 1 podstawnikami elektrono-akceptorowymi okazaty si¢ za
to bardziej trwale 1 one najprawdopodobniej wyznacza dalszy kierunek badan w tym obszarze.

Chciatbym podkresli¢, ze przedstawione w recenzji uwagi krytyczne, nie umniejszaja pozytywnej
oceny calej pracy, ktora jest poprawnie sporzadzonym studium speiniajagcym standardy prac
doktorskich.

W ostatecznej konkluzji, pragne poinformowaé¢ Rade Naukowg Dyscypliny Nauki Chemiczne
UW, ze Pani mgr Mahshid Teymouri w przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej spetnita
wymagania stawiane tego typu opracowaniom (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce, tekst jednolity: Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z p6zn. zm). W zwiazku
z tym, wnosz¢ o dopuszczenie Pani mgr Mahshid Teymouri do kolejnych etapow przewodu
doktorskiego.

BT el
Prof. dr hab. inz. Piotr Balczewski
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