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Streszczenie

Rozw¢j  cywilizacyjny  skutkuje  zintensyfikowaniem prob  projektowania
I implementacji coraz efektywniejszych, mozliwie tanich i bardziej przyjaznych srodowisku
rozwigzan technologicznych. Dodatkowo w obliczu duzego zapotrzebowania energetycznego,
przy rbwnoczesnym wyczerpywaniu si¢ paliw kopalnych i innych surowcow naturalnych, duzy
nacisk kladzie si¢ na poszukiwanie wydajnych metod pozyskiwania i konwersji energii
ze zrodet odnawialnych. W ten trend wpisuje si¢ przemyst organicznej elektroniki, ktorego
urzadzenia opierajg si¢ na zwigzkach organicznych o strukturach donorowo- akceptorowych
(D-A). Zaletg tych uktadéw jest szeroka mozliwos¢ modyfikacji pod katem pozgdanych
wlasciwosci fizykochemicznych. Odbywa si¢ to gtdéwnie przez dobor odpowiednich jednostek
o charakterze elektronodonorowym i elektronoakceptorowym. Czasteczka fenotiazyny jest
czesto wykorzystywang jednostka elektronodonorowa w uktadach D-A. Pochodne fenotiazyny
sa analizowane pod katem potencjalnego zastosowania w urzadzeniach organicznej elektroniki
ze wzgledu na odpowiednie wlasciwosci optyczne, stabilno$¢ termiczng i chemiczng oraz

wielorakie mozliwosci funkcjonalizacji struktury.

W ramach niniejszej dysertacji otrzymano oraz zbadano wlasciwosci fotofizyczne
symetrycznych i niesymetrycznych pochodnych fenotiazyny o charakterze donorowo-
akceptorowym. Synteza docelowych zwigzkow, oprocz koncowego etapu sprzegania
Sonogashiry oraz kondensacji Knoevenagla, obejmowata réwniez otrzymywanie produktéw
posrednich poprzez reakcje alkilowania, halogenowania oraz formylowania. Struktury nowych
pochodnych fenotiazyny zostaly potwierdzone za pomoca spektroskopii *H NMR, *C NMR
oraz spektrometrii mas lub analizy elementarnej. Zbadano takze ich stabilno$¢ termiczna.
Okreslono wpltyw zmian strukturalnych przedstawionych w niniejszej pracy zwigzkow
bazujacych na glownym fragmencie fenotiazyny tworzacych uktady typu D-A na ich

wlasciwosci fotofizyczne.



Abstract

Technological development is causing an intensive search for efficient, possibly low-
cost and environmentally friendly solutions. Furthermore, due to the high energy demand and
depletion of fossil fuels and other natural resources, great emphasis is placed on the search for
efficient methods of obtaining and converting energy from renewable sources. The organic
electronics industry, whose devices are based on organic compounds with donor-acceptor
(D- A) structures, is part of this trend. The advantage of these systems is the vast possibility
of modification for the desired physicochemical properties by selecting appropriate electron
donor or acceptor units. The phenothiazine molecule is a frequently used electron-donor motif
in D-A systems. Phenothiazine derivatives are extensively studied for their potential application
in organic electronics devices due to their optical properties, thermal stability and multiple

possibilities for structure functionalization.

The presented doctoral dissertation is devoted to fundamental research in synthesis
and selected photophysical properties of symmetric and asymmetric phenothiazine derivatives
with donor-acceptor architecture. The synthesis of the target compounds, in addition to the final
steps of Sonogashira cross-coupling and Knoevenagel condensation, also involved the
preparation of intermediates via alkylation, halogenation and formylation reactions. The
structures of the new phenothiazine derivatives were confirmed by *H NMR, *C NMR and
mass spectrometry or elemental analysis. Their thermal stability was also investigated. The
effect of structural changes on selected photophysical properties of the presented compounds

based on the phenothiazine skeleton forming the D-A systems was determined.
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Wstep

XXI wiek konfrontuje naukowcéw z wieloma skrajnymi wyzwaniami. Ze wzgledu
na ciagly rozwoj technologiczny i cywilizacyjny, przy rdwnoczesnie nadmiernej eksploatacji
naturalnych zi6z surowcéw poszukuje si¢ materialow tanich, efektywnych, wydajnych,
mozliwych do uzyskania metodami laboratoryjnymi a nastgpnie przeniesienia technologii
na skale przemystows. Jednoczesnie, coraz wigkszy nacisk nalezy kta$¢ na projektowanie
i implementowanie rozwigzan przyjaznych srodowisku. Globalny wzrost zapotrzebowania
energetycznego stojacy w opozycji do wyczerpujacych si¢ nieodnawialnych zrdédel energii
egzekwuje zintensyfikowanie badan nad technologiami umozliwiajagcymi wykorzystywanie
zasoboOw odnawialnych. W nurt ten wpisuje si¢ przemyst organicznej elektroniki,
ktora obejmuje urzadzenia takie jak organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED- ang.
organic light-emitting diode), organiczne tranzystory polowe (OFET- ang. organic field-effect
transistor) oraz ogniwa stoneczne (OPV - ang. organic photovoltaic, DSSC- ang. dye-sensitized
solar cell, BHJ OSC- ang. bulk heterojunction organic solar cell) [1]-[3]. Wymienione
urzadzenia zbudowane sg ze zwigzkow organicznych o charakterze donorowo-akceptorowym
(D-A). Ogromna zaleta tego typu uktadow, jest mozliwo$¢ dostrajania ich wlasciwosci
fizykochemicznych poprzez modyfikacje struktury, ktore opieraja si¢ gtéwnie na doborze
odpowiednich jednostek donoréw i akceptoréow elektronéw. Grupa nitrowa, nitrylowa,
formylowa oraz karboksylowa wskazuja na deficyt elektronowy. Czasteczki zawierajace grupe
aminowa, alkoksylowa, hydroksylowa, jak rowniez wiele zwiazkéw heterocyklicznych
zaliczajg si¢ do zwigzkow elektronodonorowych [4], [5]. Jednym z cz¢$ciej wykorzystywanych
motywow donorowych jest fenotiazyna. Ponadto pochodne fenotiazyny sg  szeroko
analizowane pod katem potencjalnego zastosowania w urzadzeniach organicznej elektroniki
ze wzgledu na wlasciwosci optyczne, w tym fluorescencyjne, stabilno$¢ termiczna
oraz wielorakie mozliwosci funkcjonalizacji ich struktury [6]. Niniejsza rozprawa doktorska
poswiecona jest otrzymywaniu oraz badaniom parametrow fizykochemicznych symetrycznych
i asymetrycznych pochodnych fenotiazyny o potencjalnym zastosowaniu w urzadzeniach
organicznej elektroniki. Ponadto, usystematyzowanie wiedzy na temat zalezno$ci wtasciwosci
od zmian strukturalnych pozwoli w przysztosci na bardziej trafne projektowanie pochodnych

fenotiazyny pod katem konkretnych zastosowan, ulepszajac dotychczas stosowane materiaty.
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1. Czes¢ literaturowa

1.1 Fenotiazyna i jej pochodne- budowa, wlasciwosci, zastosowania

Chemia fenotiazyny sigga drugiej potowy XIX wieku, kiedy to odkryto biekit
metylenowy oraz tioning - pochodne fenotiazyny o charakterze soli. Na podstawie badan
nad wspomnianymi barwnikami, w 1883 roku niemiecki chemik Heinrich August Bernthsen
z sukcesem otrzymat 10H-fenotiazyng, zaliczang do klasy tiazynowych zwigzkéw
heterocyklicznych. Pierwotna synteza opierata si¢ na ogrzewaniu difenyloaminy z siarkg
w 250-260 °C (Rys. 1). W kolejnych probach znacznie poprawiono wydajnos$¢ oraz obnizono
temperature reakcji dodajac niewielka ilos¢ (okoto 1%) jodu lub chlorku glinu, petnigcych
funkcje katalizatora. Nie bez znaczenia bylo takze przeprowadzenie syntezy w atmosferze

dwutlenku wegla, co znaczaco wptyneto na czystosé otrzymanego produktu [7], [8].

S S
¢

N 250-260 °C N

H H

Rys. 1 Schemat pierwszej syntezy 10H-fenotiazyny przeprowadzonej przez Berenthsena [7].

Fenotiazyna jest jasnozottym cialem stalym o temperaturze topnienia 180-181 °C. Trudno
rozpuszczalna w wodzie oraz etanolu, na og6l bardzo dobrze rozpuszczalna
w rozpuszczalnikach organicznych. Fenotiazyna posiada nieplanarng konformacje
(ang. ,butterfly structure”) (Rys. 2), co zapobiega tworzeniu si¢ agregatow oraz zapewnia
stabilno$¢ chemiczng i termiczng czasteczki. Bogate w elektrony atomy siarki i azotu
wspoltworzace strukture 10H- fenotiazyny odpowiadaja za jej elektronodonorowy charakter,
silniejszy niz wiele innych amin czy zwiazkow N-heterocyklicznych [9]. Ponadto fenotiazyna
jest czesto wykorzystywana w kontekscie projektowania i otrzymywania nowych lekow [10]—
[12]. Pochodne fenotiazyny wykazujg szerokie spektrum aktywnoS$ci biologicznej, obejmujace
dziatanie przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe, owadobdjcze, przeciwbolowe,

antyhistaminowe oraz przeciwpasozytnicze [13]-[17].
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Rys. 2 Budowa 10H-fenotiazyny oraz jej nieplanarna struktura (ang. ,,butterfly structure”)

[9].

Przetomowym odkryciem byta chloropromazyna, ktérag w latach piecdziesiagtych ubieglego
wieku zaczeto stosowac jako lek przeciwpsychotyczny co umownie uwazane jest za poczatek
psychofarmakologii [18]. Czgsteczka fenotiazyny jest waznym farmakoforem, na bazie ktorego
projektuje si¢ potencjalne leki przeciwnowotworowe czy tez wspomagajace terapie chorob
neurodegeneracyjnych [19]-[25]. Potaczenie aktywnosci biologicznej oraz  wiasciwosci
luminescencyjnych  pochodnych  fenotiazyny, poskutkowalo  zastosowaniem ich
w bioobrazowaniu jako molekularnych sond fluorescencyjnych [26]-[29]. Heteroatomy siarki
i azotu determinujace elektronodonorowy charakter fenotiazyny, jak rowniez wiele mozliwos$ci
funkcjonalizacji sprawiaja, Ze jest ona powszechnie wystepujaca jednostka w sprz¢zonych
uktadach donorowo-m-akceptorowych (D-n-A) [30]. Czasteczki typu ,,push- pull” cechuje
zjawisko wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku (ICT, ang. intramolecular charge
transfer). W zwigzkach tych gestos¢ elektronowa przesuwa si¢ z jednostki stanowigcej donor
poprzez m-sprzg¢zony tacznik na ugrupowanie akceptorowe a wzbudzenie elektrondw nastgpuje
pod wplywem $wiatta z zakresu widzialnego, dlatego nazywa si¢ je takze chromoforami
z przeniesieniem tadunku [31]. Wysokie molowe wspotczynniki absorpcji (g), intensywna
luminescencja, n-sprz¢zenie, wysoka stabilno$¢ termiczna i chemiczna, a takze nieplanarna
konformacja zapobiegajaca agregacji sprawiaja, ze uklady D-m-A zawierajace motyw
fenotiazynylowy sa powszechnie wykorzystywane w projektowaniu nowych materiatow
dedykowanych potrzebom organicznej elektroniki, takich jak warstwy aktywne
w organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED, ang. organic light-emitting diode)
czy barwnikowych ogniwach fotowoltaicznych (DSSC, dye-sensitized solar cell) [9], [32]-
[38].
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1.1.1 Organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED) oraz ogniwa sloneczne

uczulane barwnikiem (DSSC)

Dzi¢ki wielorakim mozliwosciom syntezy oraz funkcjonalizacji, wysokiej stabilnosci
termicznej, zdolnosci absorpcji promieniowania stonecznego, wlasciwosciom przewodzacym
a takze luminescencyjnym chromofory z przeniesieniem tadunku stanowig wazny element
rozwoju chemii materiatlowej, szczeg6lnie urzadzen z obszaru przemystu optoelektronicznego.
Organiczna elektronika rozwingta si¢ mocno w ciggu ostatnich dwudziestu lat. Obejmuje takie
urzadzenia jak organiczne diody elektroluminescencyjne oraz ogniwa stoneczne uczulane
barwnikiem, ktorym poswigcono uwage W niniejszym rozdziale [2].

Zjawisko elektroluminescencji zostalo zaobserwowane w materialach organicznych
po raz pierwszy w roku 1950. Od tamtego czasu wlasciwosci fotoluminescencyjne zwiazkoéw
byty eksplorowane przez naukowcow, az pod koniec XX wieku Tang oraz Van Slyke opisali
I wykonali pierwsza diode OLED nadajaca si¢ do praktycznego uzytku [39]. W kolejnych
latach wprowadzono szereg ulepszen usprawniajacych dziatanie urzadzen oraz ich wydajnos¢.
Organiczna dioda elektroluminescencyjna posiada warstwowa budowe, schematycznie
przedstawiong na rysunku (Rys. 3). Zewnetrzna warstwa to przezroczyste podloze zbudowane
ze szkla lub tworzywa sztucznego. Nastepnie, znajduja si¢ elektrody: anoda (najczesciej tlenek
indowo — cynowy, ITO, ang. indium tin oxide) i katoda (zbudowana ze stopow metali).
Pomiedzy nimi umieszczone s3 warstwy przewodzace: warstwa transportujaca dziury
(HTL- ang. hole transporting layer) oraz elektrony (ETL — ang. electron transporting layer).
W centralnej czesci urzadzenia znajduj¢ si¢ warstwa emisyjna (EML — ang. emissive layer),
ktora emituje Swiatto w zakresie widzialnym w wyniku przylozonego z zewnatrz napigcia.
Grubosci warstw w technologii OLED nie przekraczaja mikrometra [3], [40], [41]. Zaletami
diod OLEDs w stosunku do konwencjonalnych technologii stosowanych w wyswietlaczach sa:
lepsza jako$¢ barw, elastycznos¢, szeroki kat widzenia, nizsze koszty produkcji, wigksza
przyjazno$¢ srodowiskowa, wyzszy wspotczynnik kontrastu, Szybszy czas reakcji
oraz mniejsze wymiary urzadzenia. Parametry nad poprawa ktdrych pracuje si¢ obecnie

najintensywniej to zywotno$¢ urzadzenia i wydajno$¢ warstw emisyjnych [2].
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Rys. 3 Schemat warstwowej budowy organicznej diody elektroluminescencyjnej [3].

Poszukiwanie efektywnych rozwigzan w celu pozyskiwania energii ze zrodet
odnawialnych stanowi jedno z priorytetowych wyzwan nauki i przemystu. Ogniwa stoneczne
uczulane barwnikiem sg jednym z rodzajow organicznych ogniw fotowoltaicznych (OPV,
ang. organic photovoltaic). Pierwsze takie ogniwo zostato skonstruowane w 1988 roku, a jego
tworcy to Brian O’Regan and Michael Gritzel. Urzadzenie sklada si¢ z kilku kluczowych
elementéw (Rys. 4): przezroczystego podtoza szklanego z przewodzaca warstwg tlenku (TCO,
ang. transparent conducting oxide), warstwy poOlprzewodnika z zaadsorbowanym
na powierzchni barwnikiem organicznym absorbujacym promieniowanie stoneczne, elektrolitu
zdolnego do transportu elektronow i regeneracji barwnika oraz elektrody przeciwnej czyli szkta
przewodzacego pokrytego cienkg warstwa platyny katalizujaca procesy utleniania i redukcji.
Zasada dziatania ogniwa DSSC bazuje na absorpcji $wiatta stonecznego przez barwnik
organiczny, ktorego elektrony zostaja przeniesione ze stanu podstawowego w stan wzbudzony.
Nastepnie elektrony zostajg wstrzyknigte do pasma przewodnictwa potprzewodnika, elektrolit
przywraca molekuly barwnika do stanu podstawowego. Elektrony zostajg przetransportowane
z anody na katod¢ poprzez obieg zewngtrzny i kolejno trafiaja do elektrolitu redoks. Proces ten
jest powtarzany, w wyniku czego dochodzi do przeksztatcenia energii swietlnej w elektryczna.

Co wazne, materiaty ogniwa DSSC nie zuzywajg si¢, sa na biezaco kondycjonowane [1], [42],
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[43]. Do najczeSciej wymienianych zalet ogniw stonecznych uczulanych barwnikiem
W poréwnaniu do ogniw potprzewodnikowych naleza nizszy koszt oraz tanszy proces
wytwarzania z dodatkowo duzo nizsza emisja dwutlenku wegla do atmosfery. Wydajnos¢
urzadzen DSSC jest wcigz nizsza niz ogniw pierwszej generacji, natomiast sam stosunek
wydajnosci do ceny jest korzystniejszy w przypadku tych pierwszych. Ogniwa barwnikowe nie
ulegaja degradacji pod wptywem trudnych warunkow atmosferycznych, co wptywa znaczaco
na ich zywotnos$¢. Ponadto, sg zdolne do pracy przy szerokim kacie padania $wiatla oraz przy
niskim natezeniu promieniowania, dodatkowo sg wytrzymate mechanicznie co ma zwigzek
miedzy innymi z ich elastyczno$cig. Mozliwa jest zmiana koloru i przezroczystosci ogniwa
przez wybor odpowiedniego barwnika czy tez rozmiar czastek tlenku metalu fotoelektrody.

Proces ten jest tym tatwiejszy, ze komponenty ogniwa DSSC mozna modyfikowaé niezaleznie
od siebie [44]-[46].

Warstwa

) TCO
Fotoanoda «——— Potprzewodnika
TiO,

TiO,

"\ Barwnik organiczny

Pt
Elektrolit redoks 1/15) /
- @ P & D

(+) ‘{ oo @

Elektroda
przeciwna

Rys. 4 Schemat budowy ogniwa stonecznego uczulanego barwnikiem (DSSC) [47].
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Warstwy aktywne obu wymienionych urzadzeh zbudowane sg z barwnikoéw
organicznych o budowie donorowo-akceptorowej. Pierwsze z nich na ogét zawieraty w swojej
strukturze metale. Obecnie zwigzki kompleksowe sag w dalszym ciggu z powodzeniem badane
pod katem potencjalnego zastosowania w urzadzeniach organicznej elektroniki, jednakze
barwniki pozbawione metali posiadajg kilka istotnych zalet. Ich przewaga obejmuje przede
wszystkim nizsze koszty produkcji oraz wigksza przyjaznos¢ srodowiskowa [48]-[50].
Modyfikacje strukturalne barwnikéw wprowadza si¢ poprzez dobér odpowiednich jednostek
donorowych, akceptorowych oraz tacznikoéw m-elektronowych [51]-[53]. Barwniki stosowane
w projektowaniu urzgdzen DSSC musza bezwzglednie posiada¢ grupe (lub kilka) kotwiczaca
warunkujgca adsorpcj¢ sensybilizatora na powierzchni dwutlenku tytanu [54]. Barwniki
posiadajace budowe D-m-A mozna rozbudowywaé, wzbogaca¢ o kolejne jednostki
konstrukcyjne. Jak wynika z literatury ma to korzystny wptyw na profil wiasciwosci barwnika
[55]-[57]. Czasteczka fenotiazyny jest popularnym rdzeniem wielu barwnikéw jako materiat
donorowy. Oprocz pozadanych wlasciwosci optycznych zawdzigcza to szerokim
mozliwoéciom funkcjonalizacji pierScienia [58]. Najpopularniejsze metody modyfikacji
pierscienia, ktore zostaty wykorzystane w badaniach zaprezentowanych w niniejszej dysertacji

opisano w kolejnych rozdziatach pracy.

1.2 Funkcjonalizacja pierscienia 10H-fenotiazyny- reakcje alkilowania, formylowania

oraz bromowania

Reakcja otrzymywania 10H-fenotiazyny, nazwana reakcja tionowania postuzyta
do otrzymania wielu podstawionych pochodnych fenotiazyny. Metody syntezy pochodnych
fenotiazyny byty przez lata modyfikowane 1 ulepszane, aczkolwiek opieraly si¢ glownie
na zamykaniu pierscienia [58]. Obecnie, dzigki nowoczesnym technikom preparatyki
organicznej, dostgpnosci odczynnikow 1 materialow mozliwa jest funkcjonalizacja pierScienia
fenotiazyny na drodze wieloetapowych syntez shuzacych otrzymywaniu pochodnych
zaprojektowanych w celu konkretnie okreslonych zastosowan [6]. Czasteczka 10H-fenotiazyny
(Rys. 5) charakteryzuje si¢ znakomitymi predyspozycjami w kierunku funkcjonalizacji
pierScienia, w ktorym uprzywilejowane do modyfikacji sg pozycje N-10, C-3, C-7 [59],
aczkolwiek w literaturze pojawiaja si¢ takze modyfikacje pozycji C-2 oraz C-8 [60], [61].
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Rys. 5 Struktura czasteczki 10H-fentiazyny wraz z numeracja pozycji w pierscieniu.

Podczas, gdy w pozycji N-10 najczesciej zachodzi podstawienie tancuchem alkilowym
[62]-[64], pozycje C-3 oraz C-7 ulegaja reakcjom formylowania i halogenowania (substytucji
elektrofilowej), ktore poprzedzaja etap sprz¢gania z ugrupowaniami akceptorow lub donorow
elektronow, w zaleznosci od pozadanych wtasciwosci produktow finalnych. Karboaldehydowe
pochodne fenotiazyny mozna kolejno poddawaé reakcjom kondensacji. W ten sposob,
na drodze wieloetapowych syntez uzyskuje si¢ symetryczne lub niesymetryczne pochodne
fenotiazyny [63], [65], [66]. Wprawdzie funkcjonalizacja czasteczki fenotiazyny jest
stosunkowo tatwa, niemniej jednak wymaga wielu etapow. W literaturze jako jeden
z pierwszych mozliwych etapow syntezy pochodnych fenotiazyny, wymieniane jest
N- alkilowanie (Rys 6). Ze wzgledu na obecno$¢ kwasnego wodoru przy atomie azotu
fenotiazyna jest zwigzkiem, ktory stosunkowo tatwo ulega tej reakcji prezbiegajacej
z wydajnoscia rzgdu 65-98%. Wprowadzenie tancucha alkilowego do czasteczki fenotiazyny
znacznie poprawia rozpuszczalno$¢ jej pochodnych w wielu komercyjnie dostepnych
rozpuszczalnikach, co jest niezwykle wazne w kolejnych krokach syntezy oraz na etapie badan
i analiz [67]-[70].

@SD R-Br, PTC, czynnik deprotonujgcy S
N rozpuszczalnik, temperatura pokojowa @ND

|
H R

Rys. 6 Ogolny schemat reakcji N-alkilowania 10H-fenotiazyny, gdzie: R-Br to odpowiedni
bromek alkilowy; PTC- katalizator przeniesienia miedzyfazowego [65].
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Reakcje te najczesciej przeprowadza si¢ W Warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego,
w lagodnych warunkach temperaturowych (w temperaturze pokojowej lub nieco wyzszej).
Stosuje si¢ intensywne mieszanie w celu utatwienia wedrowki mi¢dzyfazowej reagentow.
Z uwagi na tatwa dostepnos$¢ oraz stosunkowo niskie ceny najchetniej Stosowanymi
katalizatorami przeniesienia mi¢dzyfazowego (PTC, ang. phase transfer catalyst)
sg czwartorzedowe sole amoniowe [71]-[73]. Stosowanym rozpuszczalnikiem jest zwykle
dimetylosulfotlenek (DMSO), rzadziej tetrahydrofuran (THF) czy N,N-dimetyloformamid
(DMF), a takze toluen i aceton. Jako substraty bedgce czynnikami alkilujacymi, wykorzystuje
si¢ najczesciej bromki alkilowe, ktore w zestawieniu z wygenerowanym wczesniej anionem
fenotiazynylowym ulega reakcji substytucji nukleofilowej (Rys. 7) [68], [74]-[76]. Role
czynnika deprotonujacego, ktérego zadaniem jest rozerwanie wigzania N—H, pelni z reguly
wodorotlenek sodu lub potasu, wodorek sodu, ale i rowniez alkoholany, glownie tert-butanolan
sodu oraz potasu [62]-[64], [77].

@D @D — O

CH-cH, )—CH3

Br—CH2—€CH2>—CH3

Rys. 7 Mechanizm reakcji N-alkilowania 10H-fenotiazyny [78].

Wprowadzenie grupy aldehydowej do pierscienia fenotiazynylowego w pozycje C-3

nastepuje najczesciej w wyniku reakeji Vilsmeiera-Haacka (Rys. 8) [65].

@SD DMF, POCI,, 0°C, gaz obojetny @S@O
N rozpuszczalnik, rfx., gaz obojetny, 24h

Rys. 8 Ogoblny schemat otrzymywania N-alkilo-10H-fenotiazyno-3-karboaldehydu,
gdzie R- tancuch alkilowy [65].

Y
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W mechanizmie formylowania kluczowym momentem jest wytworzenie soli
chloroiminiowej stanowigcej odczynnik Vilsmeiera, ktora in situ generuje si¢ w reakcji
N,N- dimetyloformamidu (DMF) z trichlorkiem fosforylu (POCIz). Uzycie POCIz jest
podyktowane tatwoscig wigzania atomu tlenu grupy karbonylowej obecnej w DMF przez atom
fosforu, powodujac tym samym wytworzenie wspomnianej soli. Wygenerowany w ten sposob
odczynnik reaguje nastepnie z arenem bogatym w elektrony tworzac przej$ciowy jon iminiowy,
ktory w ostatnim etapie hydrolizuje do aldehydu (Rys. 9). Wzrost wydajnos$ci reakcji nastepuje
w przypadku, gdy dodawanie POCIs jest prowadzone w niskiej temperaturze (najczesciej
stosujgc taznie lodowg o temperaturze 0°C). Znane reakcje formylowania 10-alkilo-10H-
fenotiazyny prowadzone sag w obecnos$ci réznych rozpuszczalnikéw takich jak: chloroform,
dichlorometan, 1,2-dichloroetan czy 1,1,2- trichloroetan, jednak nie zaobserwowano istotnego

wplywu zastosowanego rozpuszczalnika na wydajno$¢ reakcji [65], [79]-[81].
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Rys. 9 Mechanizm reakcji Vilsmeiera-Haacka na przykladzie formylowania N-alkilo-10H-

fenotiazyny, gdzie R to tancuch alkilowy [80].
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Sposrdod przedstawianych w literaturze reakcji halogenowania najczesciej spotyka si¢
bromowanie, ktore zachodzi zgodnie z mechanizmem substytucji elektrofilowej w pozycji C-3
przy uzyciu jednego rownowaznika czynnika bromujacego (Rys. 11) lub w pozycjach C-3
oraz C-7 stosujgc jego dwukrotny nadmiar [82]. Powszechng metoda jest stosowanie
chloroformowego roztworu bromu w S$rodowisku lodowatego kwasu octowego oraz
wodorotlenku sodu [83]. Metoda ta posiada jednak wady. W trakcie reakcji wydziela sig
toksyczny bromowodor, a juz sam brom ma niekorzystny wptyw na zdrowie. Z tego powodu,
opracowano metod¢ z  zastosowaniem N-bromosukcynoimidu (NBS) jako czynnika
bromujacego w S$rodowisku dimetyloformamidu lub chloroformu, w temperaturze 0 °C

(Rys. 10) [84], [85]. Dodatkowa korzyscia tej metody jest ponadto nawet czterokrotnie krotszy

czas reakcji [83]-[85].
1 eg. NBS, 0°C, gaz obojetny S Br
rozpuszczalnik, rfx., 6h, gaz obojetny ©:N:©/
|
R

2 eg. NBS, 0°C, gaz obojetny Br\@:Sj@/Br
rozpuszczalnik, rfx., 6h, gaz obojetny N
|
R

Rys. 10 Ogodlny schemat bromowania N-alkilo-10H-fenotiazyny z uzyciem NBS-u jako

czynnika bromujacego, gdzie R to tancuch alkilowy [82].
O
Q Brigm \ O —HN
S H S ' S Br
H © o)
N h N
R o R © R

Rys. 11 Mechanizm substytucji elektrofilowej N-alkilo-10H-fenotiazyny z uzyciem
1 ekwiwalentu czynnika bromujacego (NBS), gdzie R to tancuch alkilowy [82].
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Otrzymywanie  10-alkilo-10H-fenotiazyno-3,7-dikarboaldehydu  jest = mozliwe
w roztworze tetrahydrofuranu (THF), w wyniku wymiany bromowo-litowej 3,7-dibromo-10-
alkilo-10H- fenotiazyny, stosujac roztwor n-butylolitu (n-BuLi) z nastgpujacym po niej
sekwencyjnym wychwytywaniem pochodnych dilitowych fenotiazyny za pomocg N,N-
dimetyloformamidu (Rys. 12, 13) [86]-[88].

1) n-BuLi, THF, -78°C, 1h

Rys. 12  Schemat otrzymywania  10-alkilo-10H-fenotiazyno-3,7-dikarboaldehydu,
gdzie R-tancuch alkilowy [89].
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Rys. 13 Mechanizm formylowania 3,7-dibromo-10-alkilo-10H-fenotiazyny z uzyciem n-BulLi,

gdzie R to tancuch alkilowy [90].
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1.3 Symetrycznie i niesymetryczne pochodne 10H-fenotiazyny typu ,,push-pull”

Majac do dyspozycji struktury wyjsciowe uzyskane na drodze omowionych wyzej
reakcji alkilowania, bromowania i formylowania mozna przej$¢ do kolejnych przeksztatcen
stanowigcych glownie rézne warianty reakcji sprzegania [91]. Tworzenie wigzania wegiel-
wegiel nalezy do jednego z najwazniejszych zadan w syntezie organicznej. W ciggu ostatnich
piecdziesieciu lat reakcje sprzegania z zastosowaniem katalizatorow zawierajacych metale
przejSciowe zrewolucjonizowaty synteze organiczng ale tez uleglty licznym modyfikacjom. Ich
znaczenie zostato uhonorowane w 2010 roku Nagroda Nobla w dziedzinie chemii. Sposrod
reakcji sprzegania, dla potencjalnych zastosowan projektowanych czgsteczek w organicznej
elektronice, obok reakcji sprzggania Negishiego, Suzukiego-Miyaury, Stille’a, duze znaczenie
ma takze sprze¢ganie Sonogashiry [92]. Nazwa pochodzi od nazwiska odkrywcy reakcji,
a przebiega ona miedzy terminalnymi alkinami a halogenkami arylowymi lub winylowymi
w Srodowisku zasadowym. Uktad katalityczny stanowi kompleks fosfino-palladowy oraz sol
miedziowa (jako ko-katalizator) [93]. Jak dowiedziono obecno$¢ mostkow acetylenowych
w zwigzkach typu D-A wptywa pozytywnie na ich wlasciwosci optyczne oraz przewodzace,
stad rosngca popularno$¢ metody i pojawiajace si¢ nowe modyfikacje poprawiajace jej
efektywnos¢. Dodatkowo mostki acetylenowe sa wprowadzane do struktury w celu
zahamowania rotacji czasteczki. Potozenie podstawnikow w uktadach typu D-A w jednej
ptaszczyznie prowadzi do efektywniejszego przeptywu tadunku, wptywajac pozytywnie
na wiasciwosci fotofizyczne, w tym rowniez na kwantowa wydajno$¢ fluorescencji [70], [92],

[94].

1.3.1 Symetryczne, etynylowe pochodne 10-alkilo-10H-fenotiazyny

Dotychczasowy stan wiedzy na temat otrzymywania i wlasciwosci symetrycznych,
etynylowych pochodnych 10-alkilo-10H-fenotiazyny jest stosunkowo niewielki. Pierwsza
praca prezentujagca zwiazki tego typu zostala opublikowana w 2000 roku. Kramer
I wspolpracownicy przedstawili pochodng z terminalnymi podstawnikami tiofenylowymi,
potaczonymi mostkami acetylenowymi z centralnym donorowym pierscieniem N-alkilo-
fenotiazynylowym. Czasteczka zostata otrzymana na drodze wieloetapowej syntezy. Finalnym
etapem bylo sprzeganie 2-jodotiofenu z symetryczng 3,7- bisetynylo-10-metylo-10H-
fenotiazyna, po uprzednim usuni¢ciu grup trimetylosililowych w srodowisku alkalicznym (Rys.
14).
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Rys. 14 Schemat otrzymywania 3,7-bis(tiofen-2-yl)etynylo-N-metylofenotiazyny [91].

Spektroskopia UV-Vis opisanej 3,7-bis(tiofen-2-yl)etynylo-N-metylofenotiazyny
0 budowie typu D-n-D-n-D w roztworze chloroformowym wykazata szerokie pasmo absorpcji
z dwoma maksimami przy 302 oraz 375 nm z wysokimi molowymi wspotczynnikami absorpcji
(¢) odpowiednio 50800 oraz 21300. Pochodna o architekturze D-n-D-n-D charakteryzuje si¢
emisja $wiatla niebieskiego z maksimum emisji przy 479 nm ze znaczacym przesunigciem

Stokesa wynoszagcym 6100 cm™

przy rownoczesnie niewielkiej warto$ci wydajnosci
kwantowej fluorescencji rownej 20% [91]. W 2003 roku Ci sami autorzy opublikowali praceg,
w ktorej opisano syntez¢ oraz wilasciwosci fizykochemiczne 3,7-bis(10-heksylo-10H-
fenothiazyn-3-yloetynylo)-10-heksylo-10H-fenothiaziny (Rys. 15). Powyzszy zwigzek
posiadajacy rowniez budowe¢ typu D-n-D-n-D otrzymano w taki sam sposob jak uprzednio
opisany zwigzek 3,7-bis(tiofen-2-yl)etynylo-N-metylofenotiazyny. Finalng pochodng
uzyskano z wydajnoscig 82% w postaci pomaranczowego oleju. Wtasciwosci absorpcyjne oraz

fluorescencyjne (Tab. 1) wskazujg na potencjalne zastosowanie uktadu D-n-D-n-D jako

warstwy aktywnej w urzadzeniach organicznej elektroniki [95].
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Rys. 15 Struktura 3,7-bis(10-heksylo-10H-fenothiazyn-3-yloetynylo)-10-heksylo-10H-
fenothiaziny [95].

Tab. 1 Wiasciwosci absorpcyjne i fluorescencyjne 3,7-bis(10-heksylo-10H-fenothiazyn-3-
yloetynylo)-10-heksylo-10H-fenothiaziny w roztworze dichlorometanu (c=10° mol*L) [95].

Maksimum absorpcji Amax [nM] 238, 276, 296, 388
Molowy wspotczynnik absorpcji € 48400, 67500, 79200, 41900
Maksimum emisji Aem [NM] 481
Przesuniecie Stokesa [cm™] 5000
Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji ©
43
[%]

W 2015 roku zainteresowanie naukowcow wzbudzily uklady A-n—D-n—A.
Zsyntezowane zostalty dwa fluorofory oparte na strukturze fenotiazyny w roli donora
elektronow oraz etylenodioksytiofenu (EDOT) jako fragmentow akceptorowych. Pochodng
diformylowa (1) w postaci czerwonego ciata stalego otrzymano na drodze klasycznego
sprzegania Sonogashiry dialkinu fenotiazyny z jodo aldehydem EDOT. Nastg¢pnie, w wyniku
prostej kondensacji uzyskanego dialdehydu z malononitrylem w obecnosci Al2O3 uzyskano
pochodng podstawiong grupami dicyjanowinylowymi w postaci czarnego ciata stalego (Rys.
16).
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Rys. 16 Schemat otrzymywania uktadow A-n—D-n—A z grupami formylowymi (1) oraz
dicyjanowinylowymi (2) [96].

Widma absorpcyjne (mierzone w toluenie) pochodnych dialdehydu (1) oraz dimalononitrylu
(2) wykazaty po dwa maksima absorpcji, odpowiednio przy 335 i 420 nm oraz 405 i 494 nm.
Pierwsze maksimum absorpcji jest zwigzane z przej$ciem elektronowym w—>m*, natomiast
drugie z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku. Maksimum emisji dla zwigzku
z grupami formylowymi wynosito 534 nm, podczas gdy dla pochodnej z grupami
dicyjanowinylowymi 629 nm. Widma absorpcji i emisji dimalononitrylu przesunigte
batochromowo s3g wynikiem silniejszych wiasciwosci elektronoakceptorowych grup
dicyjanowinylowych. Badanie obu zwigzkéw zostato rowniez przeprowadzone w ciele statym,
gdzie zaobserwowano podobnie jak w roztworze podwdjne maksima absorpcji. Maksimum
emisji dla zwigzku 1 zostalo zarejestrowane przy 600 nm, natomiast dla zwigzku 2
zaobserwowano je przy 739 nm. Analiza termograwimetryczna (TGA) otrzymanych
pochodnych wykazata ich wysoka stabilno$¢ termiczng z 5% ubytkiem masy w temperaturze
383 oraz 394 °C odpowiednio dla pochodnej dialdehydu (1) oraz dimalononitrylu (2).
Ze wzgledu na wilasciwosci fluorescencyjne oraz wysoka stabilno$¢ termiczng obie pochodne
posiadaja potencjat aplikacyjny do zastosowan w organicznej elektronice, szczegolnie jako
warstwy emisyjne w organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED). Badanie

dostarczylo takze wiedzy na temat wplywu przeksztalcenia grup formylowych
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w dicyjanowinylowe 0 silniejszym charakterze elektronodonorowym, na wiasciwosci

fizykochemiczne zwigzkow [96].

W 2020 roku Rout i wspolpracownicy przedstawili trzy symetryczne, rozbudowane
zwigzki typu ,,push-pull” o konfiguracjach D-n-A-n-D'-n-A-n-D i D-A-n-D’-n-A-D. Centralng
jednostke stanowit pierScienien fenotiazynylowy (D’) pofaczony mostkiem acetylenowym
z jednostkami akceptorowymi benzotiadiazolu (A) oraz réznymi terminalnymi jednostkami
donorowymi (D). Otrzymano je w wyniku wieloetapowej syntezy, ktorej finalnym krokiem

bylo sprzeganie Sonogashiry wedtug schematu przedstawionego na rysunku 17.
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Rys. 17 Schemat otrzymywania chromoforéw PTZBTD1-PTZBTD3 [97].

Wszystkie otrzymane pochodne wykazaty po dwa odrebne procesy wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia fadunku (ICT). Pierwszy ICT przypisano przeniesieniu tadunku z terminalnych
donorow w kierunku akceptorow, natomiast drugi proces ICT przesunigciu elektronéw
z centralnego pierscienia fenotiazynylowego w kierunku ugrupowan akceptorowych.
Konsekwencja dwoch niezaleznych procesow ICT byta zaobserwowana podwdjna emisja
czasteczek PTZBDTI1-PTZBDT3. Zwiazki wykazaty absorpcje dwufotonowa, ktora byta
wzmacniana wraz ze zwickszeniem charakteru elektronodonorowego terminalnych
podstawnikéw oraz m-sprzgzenia ukladu. Uzyskane wlasciwosci fizykochemiczne

i elektrochemiczne opisywanych pochodnych czynig je atrakcyjnymi materiatami
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organicznymi do zastosowan w urzadzeniach opartych na konwersji energii $wietlnej

w elektryczna [97].

X. Jia i wspotpracownicy przedstawili z kolei uktady typu A—n—D-n—A z fragmentami
benzotiofenylowymi w roli jednostek akceptorowych, natomiast funkcje donora elektronéw
pehity motywy karbazolowy, trifenyloaminowy lub fenotiazynylowy (Rys. 18). Nieplanarna
konformacja zwigzku zawierajacego fragment fenotiazynylowy wplyneta korzystnie na
wewnatrzczasteczkowy przeptyw tadunku, fotostabilnos¢. Zwiazek P-DBP wykazywat
pozytywny solwatochromizm, ktéorego widma emisyjne wraz ze wzrostem polarnosci
rozpuszczalnika byly przesunigte batochromowo. Pochodna P-DBP wykazata roéwniez
maksimum emisji przesuni¢te w kierunku fal dluzszych oraz najwigksza warto$¢ przesuniecia

Stokesa w porownaniu do pozostatych badanych zwigzkow [98].

@O: O@

C12H25

Rys. 18 Struktura 3,7-bis((p-benzoylofenylo)etynylo)-10-dodecylo-10H-fenothiazyny
(P- DBP) [98].

1.3.2 Niesymetryczne etynylowe pochodne 10-alkilo-10H-fenotiazyno-3-

karboaldehydu. Przeksztalcenia grupy formylowej

Niesymetrycznie  sfunkcjonalizowane  pochodne  10-alkilo-10H-fenotiazyno-3-
karboaldehydu zaczeto eksplorowaé na poczatku naszego stulecia, gtownie pod katem metod
otrzymywania [91], [95]. Nieco po6zniej, pod wplywem rozwijajagcego si¢ przemyshu
organiczne] elektroniki podjeto badania nad wpltywem struktury barwnikow organicznych
na ich wiasciwosci fizykochemiczne, tak aby wykazywaly potencjalne zastosowanie jako
warstwy aktywne w urzadzeniach optoelektronicznych. Zaleta karboaldehydowych

pochodnych PTZ jest tatwos¢ przeksztatcania grupy formylowe;.
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Nagarajan wraz ze wspotpracownikami zaprojektowali, zsyntezowali i przebadali sze$¢
nowych barwnikéw opartych na czgsteczce fenotiazyny sprzezonej z czgsteczka etylopirenu.
Najpierw otrzymano karboaldehydowe etynylowe pochodne 7a oraz 7b, roznigce si¢ dlugoscia
tancucha alkilowego w pozycji N-10 fenotiazyny, poprzez sprze¢ganie Sonogashiry
przedstawione na schemacie (Rys. 19). Uzyskane z wysokimi wydajno$ciami zwigzki 7a oraz

7b poddano kondensacji z odpowiednimi substratami: kwasem cyjanooctowym, kwasem

R
S8S!
S |
O

7aR:CH,, 77%
TbR:CH,, 78%

rodanino-3-octowym oraz malononitrylem (Rys. 20).
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Rys. 19 Otrzymywanie pochodnych 7a oraz 7b z grupami formylowymi, rdznigcych sie
dhugoscia tancucha alkilowego R [99].
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Rys. 20 Otrzymywanie barwnikoéw 1-6, z roznymi grupami elektronoakceptorowymi [99].
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Widma absorpcyjne wszystkich barwnikow zarejestrowanych w acetonitrylu wykazaty
dwa szerokie pasma absorpcji w zakresie od 320 do 600 nm. Pasma przy krétszych dtugosciach
fali (320-400 nm) sg przypisane przejsciom elektronowym m-mt*, natomiast pasma przy
dhuzszych falach (420 do 600 nm) odpowiadajg ICT od czeSci donorowej do akceptorowej
czgsteczki. Molowe wspoétczynniki absorpcji przedstawionych barwnikéw organicznych
okazaly si¢ znacznie wigksze niz warto$¢ tego parametru dla barwnika referencyjnego na bazie
rutenu. Zmierzono réwniez widma absorpcyjne barwnikow 1-6 na warstwie TiO2, co jest
kluczowe dla potencjalnego zastosowania w urzadzeniach DSSC. Dla pochodnych 1 i 2
z grupami cyjanooctowymi oraz 3 i 4 z grupami rodanino-3-octowymi zaobserwowano
poszerzenie pasm oraz przesuni¢cie maksimow absorpcji w kierunku fal o mniejszej energii.
Nalezy zauwazy¢, ze takie zjawisko jest korzystne dla zwigkszenia wydajnosci fotowoltaiczne;.
Jest to rezultat silniejszego charakteru akceptorowego i silniejszej adhezji do powierzchni
tlenku metalu grup kotwiczacych w zwigzkach 1-4 . Odwrotna tendencj¢ wykazaty zwigzki 5
oraz 6 z grupa dicyjanowinylowa. Rezultaty badan aplikacyjnych wykazaly, ze barwnik 2
z  akceptorowa grupa cyjanooctowa oraz tancuchem oktylowym posiada najlepsze

predyspozycje do zastosowan komercyjnych. [99].

A. Stodek wraz ze  wspolpracownikami  opisala  seri¢  aldehydéw
N-  oktylofenotiazynylowych  (PTZ1-PTZ4) z  terminalnymi podstawnikami:
p-  metoksyfenylowym,  p-fluorofenylowym,  p-trifluorometylofenylowym i  2,5-
bis(trifluorometylo)fenylowym stanowigcych uktad A/D-n-D-A. Pochodne zostaly uzyskane
poprzez wieloetapowg synteze. Otrzymano 7-bromo-10-oktylo-10H-fenotiazyno-3-
karboaldehyd, ktéry w finalnym etapie poddano reakcji sprzggania Sonogashiry
Zz odpowiednimi bromkami arylowymi otrzymujac pochodne PTZ1-PTZ4 z wydajno$ciami
w zakresie od 38 do 81% (Rys 21). Zbadano wptyw charakteru elektronowego podstawnikow
terminalnych na wlasciwosci optyczne oraz termiczne pochodnych fenotiazyny. Zwigzki
PTZ1-PTZ4 wykazaty wysoka stabilno$¢ termiczng, ktoére degradowaly termicznie, wykazujac
5% i 10% ubytki masy w zakresie od 238 do 318 °C. Pochodna fenotiazyny zawierajaca
podstawnik p-metoksyfenylowy o charakterze elektronodonorowym wykazata najwyzsza
stabilno$¢ termiczng wérod badanych zwigzkow PTZ1-PTZ4. Widma UV-Vis zarejestrowane
w chloroformie mieszczg si¢ w szerokim zakresie od 250 do 500 nm z dwoma maksimami
absorpcji. Pasmo z maksimum przy okoto 290 nm zostato przypisane przejsciu elektronowemu
n-n*, natomiast pasmo w zakresie 350-500 nm z maksimum przy okoto 400 nm zwigzane jest

z  wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku.  Zwiagzki wykazaty interesujace
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wlasciwosci fluorescencyjne z maksimami emisji w zakresie od 529 do 542 nm, wydajnoscia
kwantowa fluorescencji 40-63%, oraz czasami zaniku fluorescencji w przedziale od 5.65 do
7.03 ns. Wprowadzenie grup akceptorowych zawierajacych atomy fluoru do czasteczki
fenotiazyny poskutkowato przesunigciem batochromowym pasm absorpcji oraz emis;ji.
Zwiazki PTZ1-PTZ4 wykazaty takze pozytywny solwatochromizm. Podsumowujac otrzymane
rezultaty, omawiane aldehydy oparte na donorowym pierécieniu fenotiazynylowym posiadaja

potencjat aplikacyjny w optoelektronice oraz bioobrazwaniu.[65].
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Rys. 21 Schemat otrzymywania pochodnych fenotiazyny PTZ1-PTZ4, réznigcych sig
charakterem elektronowym terminalnego podstawnika [65]
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W kolejnej pracy zostaty zbadane oraz opisane kwasy: kwas 2-cyjano-3-(7-(2-(4-
trifluorometylofenylo)etynylo)-10-oktylo-10H-fenotiazyn-3-ylo)akrylowy (2a) oraz kwas
2- cyjano-3-(7-(2-(4-metoksyfenylo)etynylo)-10-oktylo-10H-fenotiazyn-3-ylo)akrylowy (2b)
stanowigce uktagd D/A-n—-D-n—A, ktore otrzymano w wyniku szeroko stosowanej kondensacji
Knoevenagla odpowiednich aldehydow (1a, 1b) z kwasem cyjanooctowym z wydajnosciami
rzedu 85-90% (Rys. 22). W zsyntezowanych uktadach piericien fenotiazyny stanowit jednostke
donorowag 1  zostat  polagczony  mostkiem  acetylenowym =z  czasteczka
3,5- bis(trifluorometylo)fenylu (A) (2a) oraz p-metoksyfenylu (D) (2b) w pozycji C-7 oraz
grupg kotwiczaca kwasu cyjanooctowego stanowigcego réwnoczesnie akceptor elektronow
(A). Zostat zbadany wpltyw podstawnikow o odmiennym charakterze elektronowym
na  wilasciwosci termiczne,fotofizyczne oraz fotowoltaiczne czasteczek.  Wykazano,
ze dodatkowa grupa D lub A nie ma wptywu na profil widma absorpcji. Zwiazek 2b o budowie
D—n-D-n—A wykazat lepsze parametry fotowoltaiczne niz 2a o budowie A-n—D-n—A, jednak
nie r6znity si¢ one znaczgco. Urzadzenia DSSC zawierajace badane barwniki wykazaty wyzsza
sprawnos$¢ ogniwa fotowoltaicznego (z ang. PCE, power conversion efficiency) 5,03% (2a)
oraz 6,21% (2b) w porownaniu z urzadzeniem wzorcowym zawierajacej kompleks rutenu N19
(3,56%). Uzyskane wyniki wskazaty na potencjalne zastosowanie zwigzkoéw 2a oraz 2b jako

jednostek fotouczulajagcych w urzadzeniach DSSC [100].
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Rys. 22 Schemat syntezy oraz struktury pochodnych 2a oraz 2b o uktadzie A/D-n—D-n-A
[100].
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Poniewaz obecnos¢ jednostki dodatkowego donora wptyneta korzystnie na wlasciwosci
fotowoltaiczne pochodnych w poréwnaniu z analogicznymi uktadami D-n-A i/ lub A-nt-D-7-A,
zaczgto szerzej bada¢ uktady D-n—PTZ-n—A. Rok pdzniej przedstawiono trzy nowe pochodne
fenotiazyny (2A-2C) z terminalnymi podstawnikami donorowymi: dibenzotiofenylowym, 2,2'-
bitienylowym oraz 9,9’-dibutylfluorenylowym, ktore potaczono z centralnym pierscieniem
fenotiazynylowym za pomocg mostka acetylenowego w pozycji C7. W pozycji C3 przylaczono
elektronoakceptorowa grupe cyjanoakrylowa, ktérej zadaniem jest takze adsorpcja barwnika
na TiO2 (Rys 23). Pochodne 2A-2C zostaty zsyntezowane w kilku etapach, ostatni stanowita
kondensacja Knoevenagla migdzy odpowiednimi aldehydami a kwasem cyjanooctowym

W obecnosci piperydyny z wydajno$ciami 45-55%.
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Rys. 23 Pochodne fenotiazyny o uktadzie D-n—D-n—A z podstawnikami dibenzotiofenylowym
(2A), 2,2"-bitienylowym (2B) i 9,9’-dibutylfluorenylowym (2C) oraz elektronoakceptorowg
grupg cyjanooctowa [101].

W pordéwnaniu do urzadzenia zbudowanego na bazie barwnika referencyjnego, urzadzenia
z pochodnymi 2A-2C jako warstwami aktywnymi wykazaty znacznie lepszyme parametrami
fotowoltaiczne. Zwiazek zawierajacypodstawnik dibenzotiofenylowy (2A) wykazal najwyzsza
sprawnos¢ ogniwa fotowoltaicznego na poziomie 6,22%. Przedstawione w niniejszej publikacji

pochodne 2A-2C posiadaty potencjat aplikacyjny w urzadzeniach DSSCs[101].
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Bazujac na poprzednich badaniach, Stodek i wspotpracownicyotrzymali oraz zbadali
seri¢ malononitrylowych pochodnych fenotiazyny (P1-P4) z terminalnymi podstawnikami
réznigcymi  si¢  charakterem elektronowym: donorowa grupa p-metoksyfenylowa
oraz akceptorowymi grupami p-trifluorometylofenylowa, 3,5-bis(trifluorometylo)fenylowsa
i p-cyjanofenylows. W celu otrzymania zwigzkow przeprowadzono kondensacj¢ Knoevenagla
uprzednio zsyntezowanych i scharakteryzowanych aldehydow PTZ z malononitrylem

w dichlorometanie w obecnosci Al203 z wydajnosciami 50- 90% (Rys. 24).

R R
X CH_(CN),, ALO
X S 2 20 N3 N
:@Ao DCM., r.t.. 24h, Ar N S:@/\/CN
- CN
& \
87 CgHq7
PTZ1-PTZ4 P1-P4
OMe CFy CN 50-90%
F,C CF,
R=
1 2 3 4

Rys. 24 Schemat otrzymywania malononitrylowych pochodnych fenotiazyny P1-P4 [102].

Zwiazki P1-P4 wykazaty stabilno$¢ termiczng z temperaturami 5% ubytku masy w zakresie
308-316 °C. Pochodne P1-P4 posiadaly dwa szerokie pasma absorpcji zarejestrowane
W roztworze chloroforomowym. Pierwsze, odpowiadajace przejsciom n=>7* z co najmnie;j
dwoma maksimami w zakresie 271-355 nm oraz odpowiadajace ICT z jednym maksimum
absorpcji w zakresie 481-490 nm. Natomiast maksima emisji zwiazkéw P1-P4 odpowiadaty
kolejno 632, 628, 622, 596 nm. Obecnos¢ w czasteczce P4 akceptorowej grupy
p- cyjanofenylowej spowodowala hipsochromowe przesuniecie maksimum emisji w
poréwnaniu do widma zwigzku zwiazku P1 z donorowa grupa p-metoksyfenylowa o okoto
35 nm. Wydajnosci kwantowe fluorescencji prezentowanych malononitryli w roztworze
chloroformowym wyniosty 31-50%, z czego najwyzsza warto$¢ wykazal zwigzek P4.

Zastagpienie grupy formylowej grupa dicyjanowinylowa poskutkowalo batochromowym
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przesunigciem pasm absorpcji oraz emisji, w stosunku do wyjSciowych substratow.
Fluorescencja zmierzona w ciele statym rowniez wykazata przesunigcie w kierunku dtuzszych
fal o okoto 50 nm. Przeprowadzono wstgpne badania aplikacyjne zwigzkéw P1-P4 jako warstw
emisyjnych w diodach OLEDs. Zwigzek P4 z podstawnikiem p-cyjanofenylowym wykazat
najlepszg elektroluminescencje¢ sposrdd pozostatych, tym samym jest najlepszym kandydatem

do dalszych badan aplikacyjnych [102].

W pracy pt. ,, Phenothiazine Based Donor—Acceptor Compounds with Solid State
Emission in the Yellow to NIR Region and Their Highly Selective and Sensitive Detection of
Cyanide Ion in ppb Level” autorzy przedstawili nowe donorowo-akceptorowe, etynylowe
fluorofory na bazie fenotiazyny oraz etylenodioksytiofenu. Synteza dialdehydu 1a objeta kilka
etapow takich jak alkilowanie, formylowanie, bromowanie oraz sprz¢ganie Sonogashiry
donorowego pierscienia fenotiazynylowego z akceptorowa jednostka etylenodioksytiofenu
(EDOT). Pochodna dimalononitrylowa 1b =zostatla otrzymana poprzez kondensacje

Knoevenagla dialdehydu la z malononitrylem w obecnos$ci tlenku glinu (Rys. 25).
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Rys. 25 Schemat syntezy dimalononitrylowej pochodnej 1b [103].

Zwiazki wykazaty stabilno$¢ termiczng z 5% ubytkiem masy w zakresie od 350 °C. W pracy
przedstawiono wptyw przeksztatcenia grup formylowych w dicyjanowinylowe na wtasciwosci
fluorescencyjne. Poréwnujac zarejestrowane parametry obu barwnikow (Tab. 2) mozna
zauwazy¢, ze wprowadzenie grup dicyjanowinylowych powoduje przesunigcie pasma emisji
W kierunku fal dluzszych, jednoczesnie zmniejszajgc wydajnos¢ kwantowg fluorescencji. Oba
zwigzki wykazuja potencjat aplikacyjny w diodach OLEDs. Dodatkowo obecno$¢ grup
dicyjanowinylowych pozwolita na zastosowanie zwigzku 1b jako sondy fluorescencyjnej
do wykrywania jonow CN~ w roztworze wodnym z duzg selektywnoscig oraz granica

wykrywalnosci na poziomie 8 ppb. Ponadto sonda 1b tworzy wigzanie kowalencyjne

34



Z toksycznymi anionami cyjankowymi, przez co mogg zosta¢ trwale usunig¢te z roztworu

co stanowi duza zalete [103].

Tab. 2 Wiasciwosci fluorescencyjne zwigzkoéw la oraz 1b zarejestrowane W toluenie oraz

w ciele statym [103].

Roztwor toluenowy :
(c=10 M) Cialo state
Xem () Aem ®
[nm] [%] [nm] [%]
la 519 17 570 55
1b 616 19 713 3.3

1.4 Wplyw dlugosci lancucha alkilowego na wlasciwosci optyczne zwigzkow

heterocyklicznych o budowie donorowo-akceptorowej

Dotychczasowe badania dowodza jednoznacznie, ze obecnos¢ tancucha alkilowego
wpltywa pozytywnie na rozpuszczalno$¢ otrzymanego zwigzku. Wykazano takze,
ze wprowadzenie tancuchow alkilowych do szkieletu fenotiazyny zmniejsza agregacje
wewnatrzczasteczkowg 1 dodatkowo hamuje rekombinacje fadunku [67]-[70]. Na przestrzeni
kilku ostatnich lat zaczety pojawiaé si¢ badania poszukujace zaleznosci miedzy dtugosciag
tanicucha alkilowego obecnego w strukturze zwigzkow heterocyklicznych a wlasciwo$ciami

optycznymi 1 termicznymi otrzymywanych zwiazkow.

W pracy z 2016 roku Lee 1 wspolpracownicy zsyntezowali 1 przebadali potencjat
aplikacyjny serii barwnikow organicznych opartych na motywie fenotiazynylowym
0 donorowo-akceptorowej budowie, potaczonych za pomocg réoznych tancuchéw alkilowych
(C4-C12) (Rys. 26). Wyniki zasugerowaly, ze zwigkszanie dtugos$ci tancucha alkilowego ma
znaczacy wptyw na wlasciwosci fotofizyczne 1 elektrochemiczne otrzymanych zwigzkow, a po
zastosowaniu barwnikow w DSSCs wydajnos¢ fotowoltaiczna urzadzen wzrastata stopniowo

wraz ze wzrostem dhugos$ci tancucha alkilowego do 4,03% dla C12 [104].
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Rys. 26 Struktury C4-C12 rdznigce si¢ dtugoscig mostkujacego tancucha alkilowego [104].

Rok pozniej chinscy naukowcy zaprojektowali 1 zsyntezowali seri¢ pochodnych
fenotiazyny typu D-A funkcjonalizowanych grupa formylowa (PCAN, n=1, 2, 4 i 6) o rdznej
dhugosci tancuchow alkilowych (Rys. 27), w celu zbadania wptywu dhugosci tancucha na ich
wlasciwosci fluorescencyjne w stanie statym. Uzyskane wyniki pokazaly, ze zwigzki
te charakteryzujg si¢ silng fluorescencja, gdzie wydajnos¢ kwantowa fluorescencji w ciele
statym wyniosta odpowiednio 52, 42, 49 oraz 45%. Ponadto ich widma emisji byly silnie
uzaleznione  od  polarno$ci  zastosowanego  rozpuszczalnika, co  wskazato
na wewnatrzczasteczkowe przeniesienie tadunku (ICT). Dodatkowo pochodne wykazaty
odwracalny mechanochromizm. Wszystkie pochodne fenotiazyny wykazaly wyrazne pasma
absorpcji w rejonie 280-300 nm zwigzane z przej$ciami elektronowymi n-n* a takze 375-390
nm, ktore przypisano przeniesieniu tadunku (CT) z czasteczki fenotiazyny (D) do akceptorowej
grupy formylowej. Ponadto, maksima emisji zwigzkéw PCAL, PCA2, PCA4 i PCA6
w roztworze THF zarejestrowano przy okoto 507 nm. Praca pokazata, ze w tym wypadku
zmiana dlugosci lancucha alkilowego miata tylko nieznaczny wplyw na wlasciwosci

optoelektroniczne otrzymanych zwigzkow [81].
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Rys. 27 Struktury PCAl, PCA2, PCA4, PCA6 z tancuchami alkilowymi metylowym,
etylowym, butylowym oraz heksylowym [81].

Praca autorstwa Nagarajana i wspolpracownikow, przywotana w rozdziale 1.3.2 takze
zwrécila uwage na role tancucha alkilowego przy projektowaniu zwigzkéw o potencjalnym
zastosowaniu w przemysle optoelektronicznym. Oprocz tego, ze zwiazki posiadaty rézne grupy
elektronoakceptorowe: cyjanoakrylowa, rodanino-3-octowa oraz dicyjanowinylowa, roznity
si¢ miedzy sobg dtugoscia tancucha alkilowego przytaczonego do atomu N czasteczki 10H-
fenotiazynyny (Rys 28).
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Barwnik 1 R: CH,, 71% Barwnik 3 R: C,H,, 65% Barwnik 5 R: CH,, 75%

Barwnik 2 R: C,H,, 72% Barwnik 4 R: C,H,, 67% Barwnik 6 R: C,H,, 77%

Rys. 28 Pirenowe, etynylowe pochodne fenotiazyny rdéznigce si¢  grupami

elektronoakceptorowymi oraz dtugoscia tancucha alkilowego [99].
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Badanie wykazato wzrost wydajnosci urzadzenia DSSC wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
alkilowego barwnika. Przypisano to zwigkszonemu charakterowi hydrofobowemu
sensybilizatora oraz zapobieganiu agregacji barwnika z dluzszym tancuchem na powierzchni

TiO2[99].

Temat wplywu dhugosci tancucha alkilowego na wplyw wlasciwosci barwnikow
pod katem potencjalnego zastosowania w urzadzeniach DSSC zostat takze poruszony w pracy
z 2021 roku. Zostaty zaprojektowane oraz otrzymane dwie czasteczki o architekturze A-n-D-
n-A. Centralng cz¢$¢ uktadu stanowita donorowa jednostka fenotiazyny potaczony w pozycji
C3 z akceptorowa grupg cyjanooctowg stanowigcg rownoczesnie grupe kotwiczaca. W pozycji
7 za pomocg mostka acetylenowego zostata przytaczona akceptorowa grupa naftaloimidowa.
Subtelng roéznicg w strukturze stanowita dtugos¢ tancucha alkilowego, przytaczona do jednostki

terminalnego akceptora (Rys 29).

i O
I X
o N
o Voo
COOH COOH
N N

| |
CeHis CeHis
1 2

Rys. 29 Struktury barwnikéw 1 1 2, roznigcych sie dhugoscig tancucha alkilowego [105].

Zbadano wtasciwosci fotofizyczne barwnikéw 1 i 2 w roztworze chloroformowym. Obie
pochodne wykazaty szerokie pasmo absorpcji w zakresie 300-600 nm. Widma UV-Vis
barwnikow zaadsorbowanych na TiO2 byly szersze oraz przesunigte batochromowo, co jest
korzystne pod katem zastosowania w urzadzeniach fotowoltaicznych. Dlugo$¢ tancucha nie
wplyneta na wlasciwosci absorpcyjne. Wykonano wstgpne badania aplikacyjne, ktore
dowiodty, ze subtelna zmiana dlugosci tancucha ma nieznaczny wpltyw na gesto$¢ pradu
zwarciowego (Jsc). Zanotowano wzrost tego parametru fotowoltaicznego z 10.29 mA/cm?
(tancuch propylowy) do 12.21 mA/cm? (fancuch ethylowy). Urzadzenia DSSC wykonane z
uzyciem opisanych barwnikow wykazaty optymalng wydajnos¢ siegajaca 4,9% [105].
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W pracy ,, Does the length matter? - Synthesis, photophysical, and theoretical study
of novel quinolines based on carbazoles with different length of alkyl chain” przedstawiono
seri¢ zwigzkow o budowie D-A opartych na motywie 2,4-dikarbazylo-chinoliny (Q2-Q5)
0 réznej dlugosci tancucha alkilowego w pozycji N-9 w czasteczce karbazolu oraz dodatkowo
4-bromo-(9H-karbaz-2-ylo)-chinoline (Q1) (Rys. 30).

Qi Q2 Q3 (R=CH.)
Q4 (R = G,H,;)
Q5 (R =C,Hy)

Rys. 30 Struktury Q1-Q5 [106].

Badania wykazaty silng zalezno$¢ wiasciwosci optycznych 1 elektrochemicznych od liczby
jednostek karbazylowych w czasteczce, jak rowniez od potozenia podstawnika karbazylowego
oraz gtéwnie od dlugosci tancucha alkilowego na jednostkach karbazylowych badanych
pochodnych chinoliny. Widma emisyjne (PL) wykazaly, ze wzrost dlugosci tancucha
alkilowego do -CgH17 zwigkszyt wydajnos¢ kwantowa fluorescencji i czas zaniku zwiazkow,
natomiast wprowadzenie do czasteczki tfancucha —CioH21 spowodowato znaczne obnizenie
parametrow luminescencyjnych. Praca wykazata, ze niewielka roznica w liczbie atomow wegla
w fancuchu alkilowym prowadzi do catkowitej zmiany wlasciwosci optycznych

i elektrochemicznych [106].

Temat zaleznos$ci pomiedzy wilasciwosciami optycznymi a dlugoscig tancucha
alkilowego jest wcigz blizej niepoznany i niezbadany. To zjawisko stanowi ciekawe
I stosunkowo nowe zagadnienie w $wiecie naukowym. Jak dotad nie zostata sformutowana
zadna regula okreslajaca systematycznos$¢ czy schematycznos¢ takiej zaleznosci. Rozszerzenie
badan w tym kierunku pozwoli na uzyskiwanie zwigzkéw o lepszych parametrach

optoelektronicznych za pomocg prostych modyfikacji struktur.
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2. Cel i zakres pracy

Celem niniejszej dysertacji byto otrzymywanie symetrycznych oraz niesymetrycznych
pochodnych 10H-fenotiazyny o strukturach donorowo- akceptorowych. Ich synteza, oprocz
koncowego etapu sprzegania Sonogashiry oraz kondensacji Knoevenagla, obejmowata rowniez
otrzymywanie produktow posrednich poprzez reakcje alkilowania, halogenowania oraz
formylowania. Ze wzgledu na potencjalne zastosowanie w urzadzeniach dedykowanych
organicznej elektronice zbadano wtasciwosci fotofizyczne, absorpcyjne oraz fluorescencyjne

finalnych pochodnych.

Otrzymane symetryczne pochodne 10H-fenotiazyny dzielg si¢ na dwie grupy:
etynylowe pochodne z podstawnikami karbazylowymi (Rys. 31) o strukturze D-n-D-n-D oraz
pochodne kwasu dicyjanooctowego o strukturze A-D-A (Rys. 32). W obu grupach skupiono
si¢ na okresleniu wplywu dhlugosci tancuchow alkilowych na wlasciwosci fotofizyczne

prezentowanych zwigzkow.

Rys. 31 Symetryczne pochodne 10H-fenotiazyny z podstawnikami karbazylowymi, gdzie R1=
C2Hs, CgH17, Ci2Ha2s ; R2= C2Hs, C4Hg, CeHis, CsHaz, CioH21, Ci2Hz2s, CigHaa.
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Rys. 32 Symetryczne pochodne kwasu dicyjanooctowego zawierajgce czasteczke N-

alkilofenotiazyny, gdzie R1= C2Hs, C4Ho, , CgH17, C12H2s.

Niesymetryczne etynylowe pochodne sktadajg si¢ z gtownej jednostki 10-oktylo-10H-
fenotiazyno-3-karboaldehydu potaczonej poprzez mostek acetylenowy w pozycji C-7
z motywem N-alkiloimidazolu (Rys. 33)— w tej serii zbadano wplyw dlugosci tancucha
alkilowego przylaczonego do terminalnego podstawnika, ktéry stanowil imidazol,
na  wilasciwosci fizykochemiczne uktadu D-n-D-A. Ponadto dwa zwiazki z grupy
imidazolylowych aldehydéw PTZ zostaty poddane kondensacji z kwasem cyjanooctowym
(Rys. 34).

Rys. 33 Niesymetryczne etynylowe pochodne sktadajace si¢ z gltoéwnej jednostki
10- oktylo-10H-fenotiazyno-3-karboaldehydu potaczonej poprzez mostek acetylenowy
w pozycji C-7 z motywem N-alkiloimidazolu, gdzie Ri= CsHg, CsH13, CioH21, C12Hos,
Ci6Hss.
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Rys. 34 Niesymetryczne pochodne cyjanokwasu zawierajgce motyw 10H-fenotiazyny oraz
imidazolu, gdzie Ri= C4Hg, C12H2s.

3. Cze$¢ badawcza

Niniejsza dysertacja dedykowana jest symetrycznym oraz niesymetrycznym
pochodnym 10H-fenotiazyny o strukturach donorowo- akceptorowych, ich syntezie oraz
charakterystyce ich fizykochemicznych witasciwosci. Polprodukty potrzebne do syntezy
finalnych zwigzkoéw zostaly otrzymane w wyniku pracy wiasnej na podstawie modyfikacji
metod znanych z literatury. Widma absorpcyjne, emisyjne, wydajnosci kwantowe fluorescencji
i czasy zaniku fluorescencji zarejestrowatam samodzielnie. Samodzielnie wykonatam takze

analize termograwimetryczng.

3.1 Symetryczne etynylowe pochodne N-alkilofenotiazyny z podstawnikami
N- alkilokarbazylowymi (PTZ-A - PTZ-W)

W niniejszej dysertacji otrzymano seri¢ symetrycznych etynylowych pochodnych
N- alkilofenotiazyny z podstawnikami N-alkilokarbazylowymi, ktore ro6znity si¢ migdzy soba
dhugoscig tancuchow weglowych przylagczonych zarowno do czasteczki 10H-fenotiazyny
jak 1 jednostek karbazylowych. Struktury otrzymanych zwigzkow wraz z oznaczeniami

przedstawiono w tabeli 3.
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Tab. 3 Struktury i oznaczenia symetrycznych etynylowych pochodnych N-alkilofenotiazyny

z podstawnikami N-alkilokarbazylowymi.

(L (2
R-N O O N-R
A S Z
COC
CoHs
Oznaczenie R
PTZ-A C2Hs
PTZ-B C4Hg
PTZ-C CeH13
PTZ-D CsH17
PTZ-E CioH21
PTZ-F CioHo2s
PTZ-G CieH33
() (2
R-N O O N-R
A S Z
COC
CgHy7
PTZ-H CoHs
PTZ-I CsHg
PTZ-J CeHa13
PTZ-K CsH17
PTZ-L CioH21
PTZ-M CroHos
PTZ-N CieHas
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R-N O O N~R
X s Z
O
CioHzs
PTZ-O C2Hs
PTZ-P CsHo
PTZ-R CeHis
PTZ-S CgH17
PTZ-T CioH21
PTZ-U Ci2H2s
PTZ-W CisHs33

3.1.1 Synteza i charakterystyka

W niniejszym rozdziale zostanie omdwiona wieloetapowa synteza prowadzaca
do otrzymania uprzednio zaprojektowanych symetrycznych pochodnych N-etylofenotiazyny,
N-oktylofenotiazyny oraz N-dodecylofenotiazyny z podstawnikami karbazylowymi
zawierajacymi tancuchy alkilowe o roznej dlugosci. Omowienie obejmuje takze syntezg
potproduktow, ktore otrzymano na podstawie modyfikacji metod znanych z literatury [71],
[107]-[109].

Punktem  wyjsciowym  bylo  otrzymanie  3,7-bis(trimetylosililoetynylo)-N-
etylofenotiazyny (4a), 3,7-bis(trimetylosililoetynylo)-N-oktylofenotiazyny (4b) oraz 3,7-
bis(trimetylosililoetynylo)-N-dodecylofenotiazyny (4c) stanowigcych centralne jednostki
donorowe zaprojektowanych symetrycznych uktadow. Synteza przebiegata w kilku etapach,

zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 36.
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Rys. 36 Schemat otrzymywania 3,7-bis(trimetylosililoetynylo)-N-alkilofenotiazyn (4a-c),
gdzie R to tancuch CzHs. CgH17, C12Hzs.

W pierwszym kroku handlowo dostepna 10H-fenotiazyne poddano reakcji alkilowania
za pomoca bromku etylu, bromku oktylu oraz bromku dodecylu otrzymujac odpowiednio
10- etylo-10H-fenotiazyn¢ (4a), 10-oktylo-10H-fenotiazyn¢ (4b) oraz 10-dodecylo-10H-
fenotiazyng (4c). Reakcja prowadzona byla w warunkach katalizy przeniesienia
miedzyfazowego, gdzie Kkatalizatorem byla czwartorzgdowa s6l amoniowa—jodek
tetrabutyloamoniowy (TBAI). Role czynnika deprotonujacego petnity jony wodorotlenkowe,
pochodzace od zasady sodowej. Reakcja alkilowania przebiegata zgodnie z mechanizmem
opisanym w rozdziale 1.2 czesci literaturowej. Otrzymane N-alkilowe pochodne fenotiazyny
byty znane z literatury [110]-[112], ich struktury potwierdzono za pomoca spektroskopii
'H NMR, ktéra jednoznacznie wykazala obecno$¢ tancucha alkilowego przylaczonego
do atomu azotu 10H fenotiazyny. Na widmie 10-oktylo-10H-fenotiazyny zaznaczono
charakterystyczne sygnaty: tryplet pochodzacy od grupy CH: przytaczonej do atomu azotu
przy przesunigciu chemicznym 3.88 ppm oraz tryplet od grupy CHs przy przesunigciu

chemicznym wynoszacym 0.94 ppm (Rys. 37).
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Rys. 37 Widmo *H NMR 10-oktylo-10H-fenotiazyny (1c).

Kolejnym krokiem byta reakcja bromowania czasteczek N-alkilofenotiazyny
wykorzystujac ponad dwukrotny nadmiar (2,4 eq) NBS-u jako czynnika bromujacego, wedtug
mechanizmu opisanego w rozdziale 1.2 czgéci literaturowej. Otrzymano zwigzki: 3,7-dibromo-
10-etylo-10H-fenotiazyne (2a), 3,7-dibromo-10-oktylo-10H-fenotiazyne (2c) oraz 3,7-
dibromo-10-dodecylo-10H-fenotiazyne (2d), ktore sg opisane w literaturze [70], [108].
Ich struktury potwierdzono za pomoca spektroskopii *H NMR (Rys 38).
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Rys. 38 Widmo *H NMR 3,7-dibromo-10-oktylo-10H-fenotiazyny (2c).

Trzecim etapem byta klasyczna reakcja sprzggania Sonogashiry pomiedzy 3,7-dibromo-
N-alkilofenotiazynami a trimetylosililoacetylenem (TMSA) wobec katalizatorow:
tetrakis(trifenylofosfina)palladu(0) oraz jodku miedzi(l). Zastosowana jako rozpuszczalnik
trietyloamina zapewniata wymagane w reakcji zasadowe $rodowisko. Struktury otrzymanych
w wyniku sprzegania Sonogashiry, znanych z literatury pochodnych 4a-c [71], [109], [113],
potwierdzono za pomocg spektroskopii *H NMR. Charakterystycznym sygnatem jest singlet
przy przesunig¢ciu chemicznym réwnym 0,26 ppm odpowiadajacy 18 protonom z dwoch grup

trimetylosililowych (Rys 39).
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Rys. 39 Widmo *H NMR 3,7-bis(trimetylosililoetynylo)-10-oktylo-10H-fenotiazyny (4b).

Kluczowym krokiem byta takze synteza monojodo pochodnych N-alkilokarbazolu
niezbednych do syntezy finalnych produktow. Otrzymano je w dwdch etapach przedstawionych

na ponizszym schemacie (Rys. 40)

R-Br, NaOH, TBAI, NIS, CHCI,, CH,COOH !

DMSO, r.t., 24h rt. 16h
\ y
R R

N
H

8a-g 9a-g
79-92% 66-84%

Rys. 40 Schemat syntezy 3-jodo-N-alkilokarbazoli, gdzie R to fancuch CoHs.C4Hg, CeHis,
CsHa7, C10H21, C12Hzs oraz CisHsa.
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W pierwszej kolejnosci handlowo dostepny karbazol poddano alkilowaniu
w warunkach katalizy przeniesienia mi¢dzyfazowego. Jako katalizator PTC zastosowano
jodek tetrabutyloamoniowy (TBAI). Dwufazowe $srodowisko reakcji zapewnita mieszanina
dimetylosulfotlenku (DMSO) i 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodu. Czynnikiem
deprotonujgcym byty aniony wodorotlenkowe, natomiast odpowiednie bromki alkilowe
stanowily czynnik alkilujgcy. Otrzymane z wysokimi wydajnosciami potprodukty 8a-g
[114]-[119] poddano nastgpnie reakcji monojodowania, z niedomiarem NIS-u,
aby zapobiec symetrycznemu podstawieniu jodu w pozycje C-3 i C-6. Srodowisko reakcji
zostalo zapewnione przez mieszaning chloroformu ze stezonym kwasem octowym
w stosunku objetosciowym 2:1. Uzyskano seri¢ 3-jodo-N-alkilokarbazoli (9a-g) [120]-
[125] z wydajnosciami rzedu 66- 84%. Budowe wszystkich pochodnych karbazolu 8a-g
oraz 9a-g potwierdzono za pomoca spektroskopii ‘H NMR. Na rysunkach 41 i 42
przedstawiono widma dla odpowiednio N- dodecylokarbazolu (8e) oraz 3-

jodooktylokarbazolu (9d).
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Rys. 41 Widmo *H NMR N-dodecylokarbazolu (8e).
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Rys. 42 Widmo *H NMR 3-jodo-N-oktylokarbazolu (9d).

Na powodzenie reakcji alkilowania wskazuje przede wszystkim brak sygnatu pochodzacego
od protonu przytagczonego do atomu azotu w pierscieniu karbazolu oraz sygnaty od protonoéw
pochodzacych z tancuchow alifatycznych w zakresie od 4.3 do 0.98 ppm. Widmo *H NMR
3- jodo-N-oktylokarbazolu (9d) wykazuje utrate symetrii zwigzku.

Wszystkie omowione do tej pory potprodukty zostaly oczyszczone za pomocy
chromatografii kolumnowej, jako faze stacjonarng wykorzystujac zel krzemionkowy oraz n-
heksan lub n-pentan (tylko w przypadku 3-jodo-N-alkilokarbazoli) jako faza ruchoma.
Zastosowanie tej techniki z niepolarng fazg ruchoma pozwolito na dokladne oczyszczenie
poOlproduktow 1 wydzielenie ich z wysokimi wydajno$ciami. Bylo to niezwykle wazne,
poniewaz ograniczyto w finalnym etapie syntezy powstawanie niepozadanych produktow
ubocznych, tym samym ulatwiajac oczyszczanie symetrycznych etynylowych pochodnych

N- alkilofenotiazyny z motywami N-alkilokarbazylowymi (PTZ-A — PTZ-W).
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Ostatnim krokiem wieloetapowej $ciezki syntetycznej byto sprzeganie Sonogashiry 3,7-
bis(trimetylosililoetynylo)-10-alkilo-10H-fenotiazyn (4a-c) z 3-jodo-N-alkilokarbazolami (9a-

g), z rownoczesnym usuwaniem grup trimetylosililowych (Rys. 43).

MS T™MS
N TBAF
Ry [Pd(PPh,),, Cul
4a-
+ | THF, 65°C, Ar, 24h O O

Y R,= C,Hy, CyH,, CH PTZ-A - PTZ-W

12" '25

9a-g

R,= C,H,, C,Hg, CeHya

C H C10H21 c12H25 C16H33

Rys. 43 Ogolny schemat syntezy docelowych zwigzkow PTZ-A — PTZ-W.

Sprzeganie prowadzono pomiedzy uprzednio zsyntezowanymi polproduktami:
dietynylowymi pochodnymi N-alkilolofenotiazyny zabezpieczonymi grupami
trimetylosililowymi (TMS) (4a-c) a 3-jodo-N-alkilokarbazolami (9a-g) stosowanymi w ponad
dwukrotnym nadmiarze (1 : 2,4 eq). Wybrano najbardziej optymalny stosunek molowy
reagentéw. Zastosowanie mniejszej ilosci substratow 9a-g skutkowato obnizeniem wydajnosci
reakcji, z kolei wigkszy nadmiar nie wptynat pozytywnie na wydajno$¢ syntezy, spowodowat
jedynie trudno$ci w oczyszczaniu finalnych produktéw, poniewaz w mieszaninie poreakcyjne;j
znajdowaty si¢ znaczne ilosci nie przereagowanych 3-jodo-N-alkilowe pochodnych karbazolu.
Kluczowym reagentem byt fluorek tetrabutyloamoniowy, ktory zapewnit odbezpieczanie grup
TMS pochodnych 4a-c z nastepczym sprzeganiem ze zwigzkami 9a-g w jednym kroku. Reakcje
katalizowano uktadem palladowo-miedziowym, w roztworze osuszonego tetrahydrofuranu.
Finalne pochodne oczyszczono za pomoca chromatografii kolumnowej na Zelu
krzemionkowym, jako eluent stosujgc mieszaning heksanu oraz octanu etylu w roznych
stosunkach obj¢tosciowych, dobieranych poprzez wstepne wykonanie analizy TLC. Pochodne
PTZ-A — PTZ-W otrzymano z wydajno$ciami 28-49%. Struktury potwierdzono za pomoca
spektroskopii *H NMR (Rys. 44), 3C NMR (Rys. 45) oraz spektrometrii mas dla zwiazkéw
PTZ-H —PTZ-W lub analizy elementarnej dla zwiazkow PTZ-A —PTZ-G. Na widmie
weglowym zaznaczono charakterystyczne przesunigcia dla wegli tworzacych wigzanie potrojne
(Rys. 45).
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Rys. 45 Widmo Bc NMR 3,7-bis((N-etylokarbaz-3-ylo)etynylo)-N-
dodecylofenotiazyny (PTZ-O).

Stabilno$¢ termiczna zwigzkow PTZ-A — PTZ-W zostata zbadana za pomocg analizy
termograwimetrycznej (TGA) do 900 °C w atmosferze azotu. Uzyskane dane przedstawiono
w tabeli 4 oraz na rysunkach 46-48. Zarejestrowana temperatura 5% ubytku masy dla badanych
pochodnych fenotiazyny miesci si¢ w przedziale 172-399 °C, przy czym dla serii pochodnych
N-etylofenotiazyny w zakresie 195-314 °C, dla pochodnych N-oktylofenotiazyny w zakresie
172-399 °C oraz dla pochodnych N-dodecylofenotiazyny w zakresie 247-388 °C. W kazdej
z badanych serii pochodnych fenotiazyny najlepsza stabilnos¢ termiczng wykazaly zwiazki
posiadajgce tancuch oktylowy, decylowy lub dodecylowy w podstawnikach karbazylowych.
Dostrzegalny jest wplyw obecnosci tancuchéw heksadecylowych w terminalnych

podstawnikoéw karbazylowych pochodnych N-alkilofenotiazyny na obnizenie odporno$ci
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na degradacje termiczng . Moze to wynika¢ z zalezno$ci, ze wraz z rosngcg dtugoscia tancucha
alkilowego stopien odksztalcenia czgsteczki wzrasta. Seria zwigzkow PTZ-A —Gjest najmniej
stabilna termicznie, co moze by¢ spowodowane zwigkszona tendencja do agregacji czasteczek

wynikajgcej z obecnosci krotkiego tancucha etylowego w czasteczce fenotiazyny [126]-[130].

Tab. 4 Wyniki analizy TGA zwigzkow PTZ-A — PTZ-W.

Symbol zwigzku Tso [°C] T10% [°C] Tmax [°C] Pozostaosc w
900 °C [%]
PTZ-A 195 230 291 5
PTZ-B 246 350 251, 380, 509 58
PTZ-C 200 233 265, 498, 697 0
PTZ-D 314 407 489 45
PTZ-E 268 343 484, 676 0
PTZ-F 253 292 490 38
PTZ-G 207 245 299, 487 34
PTZ-H 253 304 291, 415, 515 44
PTZ-I 354 425 414, 507 24
PTZ-J 210 395 196, 490 46
PTZ-K 392 424 414, 493 30
PTZ-L 291 411 491 37
PTZ-M 399 423 4009, 488 7
PTZ-N 172 190 217, 414, 498 13
PTZ-O 382 414 415, 485 56
PTZ-P 247 368 387, 506 47
PTZ-R 370 410 440, 494 14
PTZ-S 355 400 422, 490 5
PTZ-T 388 412 420, 499 40
PTZ-U 363 405 421, 488 38
PTZ-W 273 391 421, 495 31
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Rys. 46 Krzywe TGA pochodnych PTZ-A - PTZ-G.
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Rys. 47 Krzywe TGA pochodnych PTZ-H — PTZ-N.
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Rys. 48 Krzywe TGA pochodnych PTZ-O — PTZ-W.

3.1.2 Wiasciwosci fotofizyczne

W ramach badania wlasciwosci optycznych otrzymanych pochodnych PTZ-A —
PTZ- W, zostaly zarejestrowane widma absorpcji i emisji w zakresie UV-Vis. Okreslono
réwniez wydajnosci kwantowe fluorescencji oraz czasy zaniku fluorescencji. Pomiary
wykonano w roztworach rozpuszczalnikow o réznej polarnosci Hx < DCM < MeOH,

0 stezeniu 107> mol*L™,

Maksima absorpcji (Amax) Wraz z odpowiadajacymi im molowymi wspotczynnikami
absorpcji (¢) zebrano w tabeli 4, 5 oraz 6 a widma UV-Vis zobrazowano na wykresach (Rys.
49). Zarejestrowane widma absorpcji wszystkich pochodnych fenotiazyny PTZ-A — PTZ-W
sg do siebie bardzo podobne, sktadajg si¢ z dwoch pasm. Pierwsze pasmo absorpcyjne znajduje
si¢ w zakresie 280-330 nm z maksimum (Amax) przy okoto 300 nm. Drugie szerokie pasmo
w  zakresie od 330 do 450 nm odpowiada wewnatrzczasteczkowemu przeniesieniu
tadunku maksimum przy 357-360 nm. Dhugo$¢ tancuchéw alkilowych zaréwno
W podstawnikach karbazylowych jak i w czasteczce fenotiazyny nhieznacznie wplywa

na wiasciwosci absorpcyjne opisanych pochodnych PTZ-A — PTZ-W.
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Tab. 4 Maksima absorpcji (Amax) wraz z molowymi wspotczynnikami absorpcji (€) pochodnych

N-etylofenotiazyny PTZ-A — PTZ-G, zmierzone w rozpuszczalnikach o rdznej polarnosci
(c=10"mol*L1).

Amax [nm] (¢ [M cm™])

PTZA | PTZB | PTZC | PTZD | PTZE | PTZF | PTZ-G
302 301 292 301 302 302 302

iy | (54937), | (90006), | (136 145), | (94456), | (83468), | (68 920), | (68 722),
354 354 355 355 354 355 355

(19972) | (39074) | (29314) | (34634) | (30465) | (25441) | (25 739)
301 302 300 301 301 300 298

oom | (53094), | (80205), | (81526), | (93312), | (72533), | (58 659), | (71 695),
358 358 358 358 358 358 358

(20 496) | (31693) | (29899) | (36408) | (28776) | (22879) | (25 204)
298 295 297 297 295 294 295

veoH | (67.748), | (98130), | (64388), | (63927), | (43050), | (32655), | (76 066),
356 355 355 356 355 355 356

(21231) | (30813) | (21992) | (24908) | (15085) | (11832) | (25 428)

Tab. 5 Maksima absorpcji (Amax) wraz z molowymi wspotczynnikami absorpcji (¢) pochodnych

N-oktylofenotiazyny PTZ-H — PTZ-N, zmierzone w rozpuszczalnikach o r6znej polarno$ci
(c=10"mol*L™%).

}\,max [nm] (8 [M_l Cm_l])

PTZ-H

PTZ-I

PTZ-J

PTZ-K | PTZ-L | PTZ-M | PTZN
297 301 301 298 296 301 301

by | (97665), | (112824), | (84441), | (119493), | (97 471), | (111029), | (62 805),
354 355 354 355 354 355 356

(32099) | (38686) | (30187) | (39603) | (32556) | (39935) | (23 140)
298

301 298 296 300 299 298 | (53716),
oo | (B0612), | (111037), | (101327), | (97 964), | (82624), | (112685), | 360

357 359 358 359 358 359 | (30 600),
(34122) | (43415) | (34629) | (39961) | (34272) | (46819) 374

(30 654)
297 297 297 297 295 296 279

MeoH | (99883), | (117877), | (78041), | (52337), | (15991), | (22873), | (5534),
355 357 355 357 354 356 359
(36297) | (41003) | (28626) | (18930) | (5141) | (8101) (693)
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Tab. 6 Maksima absorpcji (Amax) Wraz z molowymi wspoétczynnikami absorpcji (g)

z pochodnych N-dodecylofenotiazyny PTZ-O — PTZ-W, zmierzone w rozpuszczalnikach

0 réznej polarnosci (c=10°mol*L™1).

Amax [nm] (¢ [M cm™])

PTZ-O PTZ-P PTZ-R PTZ-S PTZ-T PTZ-U PTZ-W
301 301 301 301 301 301 301
L, | (127725),| (147 304), | (153 930), | (135 984), | (136 872), | (114802), | (94512),
354 354 355 354 355 354 355
(46 794) | (54389) | (56736) | (50964) | (50779) | (43352) | (35 415)
300 300 300 300 300 300 301
oo | (110 159), | (148 198), | (153 443), | (119 125), | (122 061), | (108 484), | (84 568)
357 357 358 358 359 357 359
(41784) | (57107) | (58219) | (46022) | (46792) | (42344) | (35867)
297 298 297 298 298 299 293
veon | (15975), | (20946), | (39422), | (24855), | (17906), | (3264), | (6375)
356 356 356 356 356 356 354
(6416) | (8379) | (14696) | (9815) | (6899) | (1417) | (2070)
— PTZA
— PTZB
] — PTZC
1,4 -
] — PTZF
12 — PTZG

L
o
L

—PTZ-H
— PTZ
— PTZ-J
— PTZK
PTZ-L
PTZ-M

PTZ-N
PTZ-O
PTZ-P

Absorbancja
o =}

[e)] o]

1 1

o
~

o
N

o
o

T T
350 400 450

Dtugosc¢ falli [nm]

T
300

Rys. 49 Widma UV-Vis zwigzkow PTZ-A — PTZ-W w roztworze dichlorometanu
(c=10"°mol*L™1).
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Wszystkie badane pochodne wykazujg niewielkg zalezno$¢ pomigdzy pasmami
absorpcji a polarno$cig zastosowanego rozpuszczalnika. Maksima absorpcji zwigzkow PTZ-A
—PTZ-W odpowiadajace ICT w roztworze heksanu wynosza 354-356 nm. Widma absorpcyjne
wykonane w dichlorometanie wykazaty nieznaczne przesuniecie batochromowe maksimow
absorpcji o okoto 10 nm w poréwnaniu do widm zarejestrowanych w heksanie. Natomiast
widma absoprcyjne zmierzone w metanolu, najbardziej polarnym sposrod zastosowanych
I zarazem protycznym rozpuszczalnikiem wykazuja podobne maksima absorpcji jak dla
zwigzkow zarejestrowanych w heksanie. Na rysunku 45 przedstawiono przyktadowe widma
UV-Vis zwigzku PTZ-K zmierzone w trzech rozpuszczalnikach: heksanie, dichlorometanie

i metanolu (Rys. 50).
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Rys 50 Widma UV-Vis zwigzku PTZ-K zmierzone w Hx, DCM oraz MeOH (c=10" °mol*L).
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Wiasciwosci fotofizyczne pochodych PTZ-A — PTZ-W zebrano w tabelach (Tab. 7, 8, 9).
Uzyskane widma fluorescencji dla pochodnych PTZ-A — PTZ-W w dichlorometanie (Rys. 51)
sg do siebie podobne pod wzgledem ksztattu i znajduja si¢ w zakresie 425-575 nm. Widma
fluorescencyjne pochodnych PTZ-A — PTZ-W zarejestrowane w trzech rozpuszczalnikach
0 roznej polarnosci wskazuja na pozytywny efekt solwatochromowy (Rys. 52). W wyniku
efektu solwatochromowego zaobserwowano przesuni¢cie batochromowe pasm fluorescencji
W dichlorometanie i metanolu o okoto 20 nm w stosunku do pasm w heksanie Wartosci
kwantowej wydajnosci fluorescencji dla pochodnych fenotiazyny PTZ-A — PTZ-W zmierzone
w trzech rozpuszczalnikach o roéznej polarno$ci mieszczg si¢ w zakresie 50-84%. WartoS$ci
kwantowej wydajnosci fluorescencji dla PTZ-A — PTZ-W zarejestrowane w metanolu
i dichlorometanie sg wysokie i zblizone do siebie (® = 53-84%), natomiast roznig si¢
od wartosci ® dla PTZ-A — PTZ-W uzyskanych w heksanie, ktore sg nizsze (® = 50-72%).
Whyniki kwantowej wydajnosci fluorescencji przeprowadzone w heksanie wykazaty wplyw
dhugosci tancucha alkilowego w czasteczce fenotiazyny na @®. Symetryczne pochodne
fenotiazyny (PTZ-A — PTZ-G) z najkrotszym tancuchem alkilowym w czasteczce fenotiazyny
wykazujg najnizsze wartosci wydajnosci kwantowej fluorescencji w heksanie (@ = 48-51%)
natomiast pochodne PTZ-H — PTZ-N i PTZ-O — PTZ-W z tancuchem oktylowym
i dodecylowym w czgsteczce fenotiazyny posiadaja wyzsze wartosci w zakresie 50-72%.
Wyznaczone wartosci czasu zaniku fluorescencji dla PTZ-A — PTZ-W w heksanie,
dichlorometanie 1 metanolu dobrze korelujg z wartoSciami wydajnosci kwantowej
fluorescencji. Pochodne PTZ-A — PTZ-G posiadaja w heksanie najnizsze wartoSci czasu
zaniku fluorescencji od 1,99 do 2,63 ns, natomiast w metanolu i dichlorometanie wyzsze
w zakresie 2,14-3,57 ns. Wzrost dtugosci tancucha w podstawniku karbazylowym w kazdej
z serii pochodnych fenotiazyny powoduje nieznaczny wzrost zarowno wydajnosci kwantowe;j

i czasu zaniku fluorescencji w odpowiednim rozpuszczalniku.

60



8000

6000

4000

Intensywnosc¢ emisji

2000

400 450 500 550 600
Dtugosé¢ fali [nm]

Rys. 51 Widma fluorescencyjne pochodnych PTZ-A — PTZ-W w roztworze dichlorometanu
(c=10"°mol*L™).
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Rys. 52 Widma fluorescencyjne pochodnej PTZ-D w roztworze Hx, DCM oraz MeOH
(c=10"°mol*L™1).
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Tab.7 Wiasciwosci luminescencyjne pochodnych PTZ-A — PTZ-G w roztworach Hx, DCM oraz MeOH (c=10°mol*L™).

Hx DCM MeOH
Xem [NM] Xem [NM] Xem [NM]
(przesun (przesun (przesun
dexc [nmM] iecie [;Z 1 ! [I;S] Aexc [NM] iecie D [%] t [1;5] Aexc [NM] iecie D [%] t [25]
Stokesa x Stokesa x Stokesa X
[cm™]) [cm™]) [cm™])
2.16 2.69 3.13
464 100% 478 0.09(20.40%) 474 100%
PTZ-A | 298,356 (6539) 48.10 1.089 298, 354 (7328) 61.04 3.36(79.60%) 296, 356 (6993) 83.96 1.149
0.987
220 3.01 2.91
462 . 480 0.03(12.99%) 476 0.25(9.26%)
PTZ-B 298, 356 (6445) 50.99 101012 294, 356 (7256) 81.00 3.45(87.01%) 290, 352 (7401) 71.19 3.19(90.74%)
' 1.166 1.136
293 3.23 2.78
] 462 - 476 0.36(7.46%) 472 0.27(14.21%)
PTZ-C | 296,356 (6445) 51.01 101048 290, 358 (6925) 76.05 3.46(92.54%) 290, 356 (6903) 71.58 3.10(85.79%)
) 1.015 0.995
1.99 335 2.87
464 0.14(10.84%) 480 N0 476 0.23(10.44%)
PTZ-D | 290,354 (6697) 44.67 2.22(89.16%) 290, 358 (7100) 67.34 101002 302, 354 (7240) 71.90 3.18(39.56%)
1.144 ' 1.106
2.96
2.19 3.35
464 N 478 N 471 0.44(8.91%)
PTZ-E | 290, 356 (6538) 50.97 iOfgﬁ: 294, 350 (7651) 68.40 101072 302, 356 (6858) 62.93 3.21(91.09%)
) ' 1.009
291 2.93 2.79
) 466 -~ 478 0.18(14%) 474 0.12(12.24%)
PTZ-F | 292,354 (6789) | 51.24 io&g 294, 358 (7012) 70.50 3.38(86%) 302, 356 (6993) 60.13 3.16(87.76%)
) 1.109 1.161
214 3.05 2.74
464 o 478 0.14(10.96%) 474 0.23(13.52%)
PTZ-G | 300,358 | (g3g1) | 49.03 o 294,358 | (7012) | 6796 | 3410040y | 300354 | (7150) | 905 | 316(g6.48%)
’ 1.164 1.095
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Tab.8 Wiasciwosci luminescencyjne pochodnych PTZ-H — PTZ-N w roztworach Hx, DCM oraz MeOH (c=10°mol*L™).

Hx DCM MeOH
Aem [NM] Aem [NM] Aem [NM]
(p.rze_sun « [ns] (p_rze;un T [ns] (p'rze_sun T [ns]
dexc [nmM] iecie D [%] 2 Aexc [NM] iecie D [%] Aexc [Nnm] iecie D [%]
S[tokels]a X S[tokels]a x? S[tokels]a a
cm cm cm-
2.28 3.45
3.12
i 465 1.90(64.50%) 480 0.10(3.12%) 475 0
PTZ-H | 298, 358 (6428) 57.49 2.98(35.50%) 298, 362 (6791) 63.81 3.56(96.88%) 304, 364 (6420) 60.01 100%
1.235 0.994 1.088
2.22 3.39 3.11
i 462 o 478 0.54(5.79%) 474 0.59(0.99%)
PTZ-I 294, 358 (6288) 58.75 10(5)2? 300, 360 (6857) 78.39 3.57(94.21%) 306, 358 (6836) 65.07 3.14(99.01%)
' 1.103 1.221
2.35 3.47
3.14
i 467 1.88(65.14%) 480 0.69(3.47%) 473 0
PTZ-J 292, 358 (6520) 54.35 3.24(34.86%) 304, 360 (6944) 68.75 3.57(96.53%) 306, 358 (6791) 60.89 100%
1.074 1.011 1.114
2.16
464 0.91(5.65%) 480 3.49 472 3.12
PTZ-K | 292, 358 59.83 2.24(94.35%) | 296, 364 73.78 100% 306, 358 65.84 100%
(6381) (6639) (6747)
1.092 1.006
1.213
2.63 341
3.15
i 466 2.10(80.13%) 478 0.69(6.35%) 476 0
PTZ-L | 296, 358 (6474) 53.61 4.75(19.87%) 296, 362 (6704) 55.19 3.50(93.65%) 304, 358 (6925) 53.24 100%
1.092 1.091 1.042
3.41
2.25 3.15
i 466 0 478 0.47(3.75%) 477 0
PTZ-M | 296, 358 (6474) 61.13 100% 300, 366 (6402) 68.56 3.52(96.25%) 304, 358 (6969) 67.73 100%
1.070 1.004 1.025
2.14
1.97 3.26
i 468 0 482 0.50(36.62%) 473 0
PTZ-N | 292,358 (6565) 71.96 100% 302, 362 (6877) 64.69 3.08(63.38%) 298, 358 (6791) 52.94 100%
1.049 1118 1.071
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Tab.9 Wiasciwosci luminescencyjne pochodnych PTZ-O — PTZ-W w roztworach Hx, DCM oraz MeOH (c=10°mol*L™).

Hx DCM MeOH
dem [NM] Aem [NM] Xem [NM]
Nexc (przesuniecie o T [ns] Aexc (przesuniecie o T [ns] Aexc (przesuniecie o T [ns]
[nm] | Stokesa [cm O [%] e [nm] Stokesa [cm © [%] 1 [nm] Stokesa [cm O [%] e
)] )] )]
p1z-0 | 292 | 465(6a28) | 53.26 12(533 292, 476 (6464) 77.02 0'62%532%) 304, 473 (6791) | 61.47 1%38
358 ' > 364 ' 3.55(94.08%) | 358 ' Y
1.097 1.032
1.039
przp | 229 | 466 (6474) | 50.16 126(2)3 290, 479 (6297) 58.85 0'51?i%?11%) 294, 473 (6791) | 64.08 13683
358 ' > 368 ' 3.51(87.89%) | 358 ' 0
1.044 1.031
1.073
290 2.21 290 0 52?5225%) 304 3.12
PTZ-R * | 463(6180) | 52.79 100% ’ 480 (6791) 69.02 LD ' 476 (6925) | 65.83 100%
360 362 3.54(91.75%) | 358
1.054 1.020
1.135
2.36 3.31 3.21
286, 2.19(92.95%) 290, 0.56(6.93%) | 304, -
PTZ-S 358 | 464(6381) | 5240 | onohcys 364 480 (6639) 6164 | 35103.079%) | 350 477 (6967) | 61.26 10(?36
1.103 1.159 '
przT | 25 | 465(6428) | 56.58 12(533 288, 477 (6508) 58.55 0'47(31523%) 300, 471 (6702) | 64.90 1%(1)3
358 ' y 364 ' 3.53(87.47%) | 358 ' >
1.002 1.198
1.107
2.27 3.15 313
] 290, 0.94(4.42%) 290, 0.49(11.89%) | 306, o
PTZ-U 360 | 467(6365) | 5125 | g 00 aney 366 479 (6446) 5815 | 351(a811%) | 358 472 (6747) | 68.63 10(%)
1.099 0.981 '
202 2.19 290 3.57 304 3.51
PTZW | ‘oo | 466(6474) | 63.60 100% 364 478 (6552) 74.08 100% 358 477 (6969) | 54.88 100%
1.069 1.101 1.137
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3.2 Symetryczne dicyjanoakrylowe pochodne N-alkilo-10H-fenotiazyny (PTZ-C2-
2CNCOOH, PTZ-C4-2CNCOOH, PTZ-C8-2CNCOOH, PTZ-C12-2CNCOOH)

W niniejszej dysertacji otrzymano seri¢ symetrycznych dicyjanoakrylowych
pochodnych N-alkilofenotiazyny, ktore réznily sie¢ miedzy sobg dlugoscia tancuchow
weglowych przylaczonych do atomu azotu 10H-fenotiazyny. Zwiazki sa juz znane z literatury,
jednakze Lee i wspotpracownicy zbadali i opisali potencjalne zastosowanie pochodnych 10H-
fenotiazyny jako materialow do fotokatalitycznego rozszczepiania wody [131]. W niniejszej
dysertacji skupiono si¢ na zbadaniu wiasciwosci fotofizycznych oraz stabilnosci termiczne;j.
Charakterystyka pod tym katem jest wazna dla zastosowan w organicznej fotowoltaice.

Struktury otrzymanych zwigzkow wraz z oznaczeniami przedstawiono w tabeli 10.

Tab. 10 Struktury symetrycznych dicyjanokwasowych pochodnych N-alkilo-10H-fenotiazyny

wraz z oznaczeniami.

Oznaczenie Struktura
HOOC y S N COOH
PTZ-C2-2CNCOOH CN N CN
ész
HOOC y S N COOH
PTZ-C4-2CNCOOH CN N CN
C,Hg
HOOC y S N COOH
PTZ-C8-2CNCOOH CN N CN
[}
CgH17
HOOC y S N COOH
PTZ-C12-2CNCOOH CN N CN
[}
CioHos
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3.2.1 Synteza i charakterystyka

Synteza dicyjanokwasowyc