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Streszczenie rozprawy doktorskiej

W ostatnich latach nastgpil gwattowny wzrost zainteresowania organicznymi uktadami
otwarto-powlokowymi zaréwno w badaniach podstawowych jak i1 stosowanych. Systemy te
wykazuja wlasciwos$ci polprzewodzace, ktdre sg istotne w obszarach takich jak, optoelektronika
czy sensory oraz stanowig atrakcyjne bloki budulcowe w materialach magnetycznych
wykorzystywanych jako filtry spinowe. W tym kontek$cie szczegolnie interesujace sg stabilne
dirodniki heterocykliczne oparte na rdzeniu benzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylu. Rézne sposoby
polaczenia dwoch centréw paramagnetycznych moga prowadzi¢ do molekut posiadajacych
zamknigto-powlokowa strukture Kekulégo 1 charakteryzujacych si¢ singletowym stanem
podstawowym (okreslane terminem diradikaloidy) lub nieposiadajacych takiej struktury
rezonansowej 1 mogacych wykazywac trypletowy stan podstawowy.

W ciggu ostatnich pigciu lat nastgpit znaczny rozwdj w projektowaniu, charakteryzacji
oraz syntezie dirodnikow oraz diradikaloidéw posiadajacych w swojej strukturze rodnik Blattera,
jednak wiele z takich pochodnych wykazuje ograniczong stabilno$¢, a ich dostgp syntetyczny w
dalszym ciagu jest skomplikowany. Stabilne dirodniki oparte na benzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylu
stanowig rowniez atrakcyjne bloki budulcowe do otrzymywania paramagnetycznych ciektych
krysztaldow oraz barwnikéw dichroicznych w bliskiej podczerwieni. Opracowanie dogodnego
dostepu syntetycznego oraz poznanie wiasciwosci takich dirodnikéw otworzy szereg mozliwosci
aplikacyjnych opartych na nich materialéw funkcjonalnych. W zwigzku z tym dalszy rozwdj
metod pozwalajacych na latwe 1 efektywne otrzymywanie stabilnych dirodnikow Blattera jest
bardzo istotny i jest przedmiotem znacznej cze$¢ tej Rozprawy Doktorskie;j.

Niniejsze] Rozprawa Doktorska, stanowi cze$¢ rozleglego projektu majacego na celu
opracowanie dostgpu do nowej klasy barwnikow dichroicznych bliskiej podczerwieni. Stabilne
dirodniki oparte na benzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylu beda wykorzystane jako dogodne prekursory
kationorodnikdw kompatybilnych z matryca ciektokrystaliczng, wykazujacych wysoki stosunek
dichroiczny oraz charakteryzujacych si¢ modyfikowalng w zaleznosci od podstawnika absorpcja

w bliskiej podczerwieni. Przestawione podejs$cie jest odpowiedzig na wzrost zainteresowania



dirodnikami oraz kationorodnikami jako elementami fotonicznymi, a takze rozwigzuje problemy
takie jak niska stabilno$¢ czy brak kompatybilno$ci z matryca ciektokrystaliczng, ktorymi
charakteryzuja si¢ dotychczas badane systemy.

Opracowanie dostgpu syntetycznego do nowych klas mono- oraz dirodnikéw opartych na
benzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylu wraz z kompleksowa analizg zaleznosci ich struktura—wlasciwos$ci
stanowig kluczowe etapy umozliwiajace osiggnigcie ostatecznego celu i sg gtownym tematem tej
Rozprawy  Doktorskiej. Dogodne metody otrzymywania C(3)-sfunkcjonalizowanych
benzo[e][1,2,4]triazyn pozwolily na tatwy dostep do réznorodnych stabilnych monorodnikow
zawierajacych strukture benzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylu. Wypracowane umiej¢tnosci syntetyczne
oraz charakteryzacji takich zwigzkéw pozwolily na poznanie relacji ich struktura-wtasciwosci.
Proces ten stanowi narzgdzie do racjonalnego projektowania oraz syntezy stabilnych dirodnikéw
polaczonych bezposrednio (typ A) lub za pomoca tacznika rt (typ B) posiadajacych whasciwosci
odpowiednie dla ich zastosowania w materialach funkcjonalnych (Rycina 2.1.). Utlenianie
jednoelektronowe odpowiednio sfunkcjonalizowanych dirodnikow pozwoli na dostep do
kationorodnikéw kompatybilnych z matryca cieklokrystaliczng, wykazujacych wysoki
wspotczynnik dichroiczny oraz regulowang za pomocg efektu podstawnika absorpcje w obszarze

bliskiej podczerwieni.
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Rycina 2.1. Graficzna prezentacja celow oraz zakresu Rozprawy Doktorskie;j.



We wprowadzeniu omowiono wlasciwosci heterocyklicznych stabilnych rodnikéw
organicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem mono- oraz dirodnikow opartych na 1,4-
dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylu, a takze gtdéwne techniki badan wtasciwosci magnetycznych
wraz z analiza wynikow pomiaréw. W podrozdziale 4.2.2. omoéwiono zasady projektowania
molekul wysoko-spinowych, stosowane rowniez do racjonalnego tworzenia dirodnikéw opartych
na strukturze benzo[e][1,2,4]triazin-4-ylu i posiadajacych stan trypletowy jako stan podstawowy
lub mozliwo$¢ termicznej populacji stanu trypletowego. Podrozdzial 4.2.5. zawiera opis
dotychczasowych  osiagnieg¢ ~w  obszarze  stablinych  dirodnikéw  opartych  na
benzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylu. Stanowi on istotny punkt odniesienia do moich dokonan w tej
tematyce badawcze;j.

Czgs¢ poswigcona omodwieniu wynikow badan wlasnych zawiera opis opracowanych
metod syntezy C(3)-sfunkcjonalizowanych benzo[e][1,2,4]-triazyn oraz benzo[e][1,2,4]-triazyn-
4-yli 1 wlasciwosci uzyskanych pochodnych. Podrozdziat 6.1. opisuje metode dostepu do serii
benzo[e][1,2,4]triazyn podstawionych w pozycji C(3), na drodze bezposrednich reakcji z 3-
chloro lub 3-iodobenzo[e][1,2,4]triazyng. W podrozdziale 6.2. przedstawiono synteze oraz
charakteryzacje serii C(3)-sfunkcjonalizowanych pochodnych rodnika Blattera otrzymanych za
pomoca nowej metody syntetycznej. Polega ona na cyklizacji N-aryloguanidyn oraz N-
aryloamidyn prowadzacej do otrzymywania odpowiednich benzo[e][1,2,4]triazyn i1 nast¢pcze]
addycji fenylolitu. Taka metodologia pozwala na uniknigcie wieloetapowych procedur
wykorzystujacych stabo rozpuszczalne potprodukty. Sekcja 6.3. zawiera opis otrzymywania
szeregu C(3)-podstawionych rodnikéw benzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylowych poprzez addycje
fenylolitu do benzo[e][1,2,4]triazyn otrzymanych metodami przedstawionymi w podrozdziale
6.1. W rezultacie opracowano dogodny dostgp do szeregu C(3)-sfunkcjonalizowanych
pochodnych rodnika Blattera oraz okreslono syntetyczne ograniczenia tych metod.
Przeprowadzono szczegotowa charakterystyke otrzymanych benzo[e][1,2,4]triazyn-4-yli
metodami spektroskopowymi 1 elektrochemicznymi. Wyniki te pozwolily na zrozumienie
zaleznoS$ci struktura-wlasciwo$¢ i stanowig narzedzie do dalszych badan. Rezultaty te zostaty
krotko opisane kolejno w podrozdziatach 6.1. 6.2. oraz 6.3, a takze szczegblowo w zalaczonych
materialach publikacyjnych (Rozdziat 9).

W dwodch koncowych podrozdzialach opisano synteze oraz badania fizykochemiczne i

magnetyczne serii stabilnych dirodnikow opartych na benzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylu. W pierwszej



czesci (podrozdziat 6.4.1.) opisano synteze oraz badania nad serig regioisomeréw dirodnikow di-
Blattera z kontrolowanymi wtasciwosciami elektronowymi oraz magnetycznymi polaczonych
przez kombinacj¢ obdarzonych wysoka gestoscia spinowa atoméw wegla w pozycjach C(6) oraz
C(7) benzole][1,2,4]triazyn-4-ylu. Ostatni podrozdzial stanowi opis opracowania dostepu
syntetycznego oraz badan dwoch dirodnikiow di-Blattera polaczonych w pozycjach N(1) za
pomoca spin-tacznika. Dostgp do tych dwoch pochodnych byt mozliwy na drodze efektywnej,
jednoetapowej reakcji addycji dilito- pochodnych do 3-trifluorometylobenzo[e][1,2,4]triazyny.
Dirodniki te, stanowig pierwsze przyktady potencjalnie szerokiej klasy symetrycznych
wyskospinowych molekut z kontrolowang wartoscia przerwy energetycznej singlet-tryplet.
Opracowanie dostgpu syntetycznego do takich pochodnych oraz poznanie ich wlasciwos$ci
fizykochemicznych 1 magnetycznych otwiera szerokie mozliwo$ci do tatwego wykorzystania w

cieklokrystalicznych materiatach samo-organizujacych oraz filtrach dichroicznych.



