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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Dominiki Pomikto

Mono- i dirodniki oparte na dihydrobenzo[e][ 1,2,4ltriazyn-4-ylu

Rozprawa doktorska Pani Dominiki Pomikto wpisuje sig w coraz bardziej popularng w skali
globalnej tematyke trwatych rodnikéw. Od opisania pierwszego trwatego rodnika uptyneto juz ponad
100 lat. W tym okresie dokonano wielu wspaniatych odkry¢, w rezultacie ktérych znanych jest kilka
klas trwatych rodnikéw. Niektdre nich takie jak TEMPO znane sg kazdemu chemikowi organikowi.
W ostatniej dekadzie szczegdlnie popularny stal sie nurt tzw. diradikaloidéw (ang. diradicaloids).
Chemicy i fizycy analizujg w jakim stopniu czasteczka policyklicznego zwigzku aromatycznego ma
charakter otwarto-powtokowy a w jakim zamknieto-powtokowy. Innym nowym kierunkiem jest
luminescencja rodnikéw. Trwafe rodniki mogg znalez¢ zastosowanie w obrebie szeroko pojete
optoelektroniki organicznej, a w szczegolnosci jako bloki budulcowe w materiatach magnetycznych
wykorzystywanych jako filtry spinowe. W kontekécie tej rewitalizacji tematyki trwatych rodnikdw
wybdr tematu pracy doktorskie; dokonany przez doktorantke uwazam za stuszny.

Celem niniejszej rozprawy byta opracowanie nowych metod syntetycznych i zbadanie
wtasciwosci rodnikéw opartych na rdzeniu benzole][1,2,4]triazyn-4-ylu. Rodniki te otrzymat jako
pierwszy Blatter w 1981 r. i od tamtej pory noszg one nazwe rodnikéw Blattera. Jak pisze sama
autorka cel jej rozprawy doktorskiej wpisuje sie w szerszy cel pracy zespotu prof. Kaszynskiego
ktérym jest opracowanie nowej klasy barwnikéw dichroicznych absorbujgcych w  bliskie
podczerwieni. Konkretnymi celami doktorantki byto: (1) opracowanie wygodnych metod
syntetycznych prowadzgcych do rodnikéw Blattera sfunkcjonalizowanych w pozycji C(3), (2) ogdlne
rozszerzenie mozliwosdci strukturalnych istniejacych dla rodnikéw Blattera; (3) otrzymanie i
charakteryzacja dirodnikéw opartych na rdzeniu benzole][1,2,4]triazyn-4-ylu.

Rozprawa doktorska Pani mgr Pomikto jest napisana w sposdb nie do korica klasyczny tzn.

sktada sie ze wstepu literaturowego, trzech publikacji oraz dosy¢ doktadnie opisanych dwdéch
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publikacji, ktére zostaty zaakceptowane do druku w chwili ztozenia rozprawy. Nasuwa sig pytanie
dlaczego te zaakceptowane publikacje nie zostaty po prostu dotaczone w catosci co pozwolitoby na
skrécenie opisu w ,przewodniku’. Czesc literaturowa tzn. rozdziat 4 jest napisana bardzo dobrze,
daje ona wszechstronny, panoramiczny obraz zagadnien, ktére autorka uznata za najwazniejsze z
punktu widzenia tematyki samej pracy tzn. historii trwatych rodnikéw, metodologii syntetycznych,
whadciwoéci fotofizycznych oraz inne wtasciwosci fizykochemicznych. Zawiera. réwniez, co jest
bardzo cenne, ogdlny wstep do chemii stabilnych rodnikéw. Chociaz jak wspomniatem wczeséniej
tematyka ta stafa sig bardziej popularna, bardzo dobrze napisany wstep sie jednak przydaje.

Na badania wtasne w recenzowanej rozprawie doktorskiej sktada si¢ poniekad pigc
publikacji opublikowanych w czasopismach o dobrym wspdétczynniku wptywu (IF). Publikacje te
dotyczg syntezy rodnikéw Blattera lub ich bezpoérednich prekursoréw tzn. benzole][1,2,4]triazyn.
Badanie rodnikéw Blattera, zapoczatkowane oczywiscie przez samego odkrywce, nabrato
przyspieszenia w ostatniej dekadzie. Wypada tu wymieni¢, poza promotorem pracy doktorskiej prof.
Piotrem Kaszyriskim, takie nazwiska jak Andrzej Rajca czy Panayiotis Kountentis. Niewatpliwie
niezwykfa trwatoéé tych rodnikéw oraz ich niezta dostepno$é syntetyczna odpowiadajg za
popularnos¢ tych obiektow badawczych. Jednak dostepnos¢ syntetyczna miata do tej pory duzo
ograniczen. Z jednej strony zostato opracowanych kilka metod syntezy rodnikdw Blattera. Z drugiej
jednak strony istniejgce strategie syntetyczne posiadaja wiele ograniczen tzn. podstawniki nie moga
by¢ umieszczone we wszystkich pozycjach w obrebie rdzenia tych czasteczek.

W pierwszych trzech publikacjach (J. Org. Chem. 2019, 84, 6377-6394, Org. Lett. 2019, 21,
6995-6999, J. Org. Chem. 2023, 88, 2999-3011) Pani Pomikto opisata swoje osiggniecia dotyczace
syntezy monorodnikéw opartych na rdzeniu benzole][1,2,4]triazyn-4-ylu. Jak podkresla autorka
metodologie prowadzace do rodnikéw Blattera istniejace do tej pory co prawda umozliwiaty ich
synteze ale w ograniczonym zakresie jedli chodzi wachlarz mozliwych do umieszczenia
podstawnikéw. Mgr Pomikto opracowata dwie metody prowadzgce do benzo[e][1,2,4]triazyn, m. in.
kondensacje guanidyn lub amidyn z 1-fluoro-2-nitrobenzenem. Zwigzek tych osiagniec z gtownym
tematem rozprawy jest oczywisty. Benzo[e][1,2,4]triazyny byty potem kluczowym substratem w
syntezie rodnikéw Blattera. W nastgpnej pracy doktorantka opracowata metode syntezy rodnikow
Blattera poprzez addycje zwigzkow litoorganicznych do tych triazyn, okredlajac przy tym
ograniczenia tej metody.

Rezultatem tych osiggnie¢ syntetycznych byto otrzymanie przez doktorantke tgcznie 15

rodnikéw, ktére poddata wszechstronnej charakteryzacji (UV-vis, EPR, woltametria cykliczna, etc.).
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Jako syntetyk zawsze doceniam oOpracowanie nowych metod syntetycznych. W wielu
przypadkach ,diabet tkwi w szczegétach” i niewielka zmiana W taki sposéb by znany juz wczedniej
proces przebiegat z wiekszymi wydajnoéciami a oczyszczanie byto fatwiejsze jest konkretnym
osiggnieciem, ktére moze przetozy¢ sie na popularnosé¢ danego bloku budulcowego. W tym
kontekscie opracowanie nowych warunkéw reakgji syntezy benzole][1,2,4]triazyn jest cenne z
praktycznego punktu widzenia.

Rezultaty zawarte w trzech pierwszych artykutach byty fundamentem, na ktérym doktorantka
oparta sie syntezujgc dwurodniki.

Czwarty artykut (Mater. Chem. Front. 2023, 7, 4928-4943) opisuje opracowanie 0golnej
strategii syntezy dwurodnikdw Blattera. Przy uzyciu azafilowej addycji PhLi do bi-
benzo[e][1,2,4]triazyn doktorantka otrzymata trzy dwurodniki Blattera potaczone bezposrednio
przez bogate w spin pozycje C(6) i C(7). Nastepnie scharakteryzowata te barwniki funkcjonalne
metodami spektroskopowymi, elektrochemicznie oraz strukturalnie. Poréwnujac te wyniki z
parametrami dla analogicznych monorodnikéw, okredlita ze rosngca stabilnos¢ singletu w szeregu
(AES-T = -0,81 do -1,33 kcal mol 1) koreluje ze zmniejszajgcym sie indeksem y (0,99-0,81) i
malejgcy odlegtoscig C—C (1,481-1,467 A) miedzy jednostkami heterocyklicznymi oraz z rosnaca
gestoscia spinu w miejscach taczenia (0,04 i 0,07).

W ostatniej, pigtej pracy (Chem. Eur. J. 2023, 29, €202301069) doktorantka udowodnita, ze
reakcje benzo[e][1,2,4]triazyn z dilitiobenzenami prowadza do dirodnikéw Blattera potgczonych w
pozycjach N(1) poprzez jednostke Sprzegajacy spin tzn. 1,4-fenylen lub 1,3-fenylen. Pomiary EPR w
zmiennej temperaturze w roztworach statych polistyrenu wykazaty, ze przerwy energetyczne
singlet-triplet wynosza odpowiednio =3,02(11) i -0,16(1)kcalmol™ dla 1,4-fenylenu i 1,3-fenylenu.
Wyniki sugerujg prosty i skuteczny dostep do rodziny stabilnych dwurodnikdéw Blattera z
kontrolowang przerwg S-T poprzez odpowiedni wybdr jednostki sprzegajace;.

Nie mam zastrzezeri do wktadu doktorantki w prace 1-3, na podstawie zatgczonych
oswiadczen.

Doktorantka nie ustrzegta sie btedéw matego kalibru. | tak np. na stronie 61, mamy ‘convient’
i ‘convinient’ zamiast ‘convenient’.

Podsumowujac, czytajac ‘przewodnik’ oraz publikacje, ma sie odczucie, ze jest to bardzo
dobra rozprawa doktorska, ktéra wyznacza nowe kierunki rozwoju dla chemii trwatych rodnikéw.
Zaréwno sukcesy czysto syntetyczne jak i fizykochemiczne sg niebagatelne i wptyng na ewolucje tej
tematyki w skali globalnej. Do najwiekszych osiagnie¢ pracy zaliczam: (1) otrzymanie i

wszechstronng charakteryzacje dirodnikéw Blattera o roznej przerwie S-T i wykazanie korelagji
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pomiedzy strukturg a wtasciwosciami. (2) Opracowanie nowych metod syntetycznych, ktore
stworzyty fundament do osiagniecia (1).

Otrzymane przez doktorantke rezultaty sg bardzo oryginaly rozwinigciem prac
prowadzonych wczesniej w réznych zespotach naukowych na $wiecie. Patrzac szerzej rozprawa ta,
jako typowa praca dotyczaca barwnikow funkcjonalnych obejmuje nie tylko syntezg ale i zbadanie
wihaéciwosci fizykochemicznych. Jest to zgodne ze wspdtczesnymi trendami w tej dziedzinie i nalezy
to uznaé za zalete tej dysertacji.

Podsumowujgc, recenzowana rozprawa doktorska prezentuje interesujacy materiat
badawczy i spetnia wymagania ustawowe a w szczegdlnosci odpowiada wymaganiom okreslonym w
art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669) i
wnosze o dopuszczenie jej autorke mgr. Dominike Pomikto do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Zaréwno poziom naukowy badan, jak i jako$¢ opracowania wynikéw sg bardzo wysokie.
Nalezy podkredli¢, ze starsze artykuty wchodzace w skfad rozprawy doktorskiej zostaty zauwazone
przez spoteczno$¢ miedzynarodowa. | tak np. artykut Org. Lett. 2019, 21, 6995-6999 ma 8 cytowan
niepochodzacych z grupy prof. Kaszyriskiego. Jeszcze lepiej cytowana jest praca J. Org. Chem. 2019,
84, 6377-6394 (15 niezaleznych cytowan). Prowadzone badania miaty dobrze umotywowany cel.
Doktorantka udowodnita, ze charakter mostka jest kluczowy jedli chodzi o wtasciwosci
fizykochemiczne dwurodnikéw. Udowodnita wigc hipoteze mowigca, ze przerwa energetyczna
pomiedzy stanami podstawowym i wzbudzonym moze byé regulowana poprzez charakter fgczgcego
je mostka strukturalnego.

Majac na uwadze te wszystkie osiggnigcia, zachecam Rade Naukowg CBMiM do rozwazenia

mozliwoéci wyrdznienia przedmiotowe] rozprawy zgodnie z wewnetrznymi kryteriami wyrdznien.
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