Uniwersytet Slaski w Katowicach
Wydziat Nauk Scistych i Technicznych
Instytut Chemii

ROZPRAWA DOKTORSKA

mgr Aneta Kurpanik-Wojcik

Cykloaddycja Dielsa-Aldera do wneki perylenu 1 jego
pochodnych jako przyktad APEX — atrakcyjnej strategii
ekspansji rdzenia aromatycznego prowadzgcej do nowych

funkcjonalizowanych nanografenow

Promotor: prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec

Katowice 2024



»wPiekno naukowej przygody polega na tym,
Ze nigdy nie zabraknie dalszych znakow zapytania.”

ks. prof. Michat Heller



Chciatabym wyrazi¢ mojq najglebszq wdziecznos¢ i uznanie dla mojego promotora,
Profesora Stanistawa Krompca, ktorego cenne wskazowki, niezachwiane wsparcie i fachowa
wiedza byly dla mnie nieocenionym drogowskazem przez caly okres moich studiow
doktoranckich. Jego mqdrosé¢, cierpliwos¢ i motywowanie mnie do przekraczania wlasnych
granic naukowych zainspirowaly mnie do rozwijania moich badan z jeszcze wigkszq pasjq.

Nie moge pomingc¢ rowniez nieocenionej roli, jakq odegrat moj kochany mqgz Marcin,
ktory byt dla mnie ostojq w trudnych chwilach. Jego nieustajgce wsparcie, mitosc i zrozumienie
pomogty mi znalezé rownowage miedzy Zyciem zawodowym a osobistym. Dziekuje za to, Ze
zawsze wierzyles we mnie i moje mozliwosci, nawet gdy sama w siebie wagtpitam.

Serce petne wdzigcznosci kieruje rowniez w stroneg mojej kochanej Mamy, ktora zawsze
pozwalatla mi podqzac wilasng sciezkq i bezwarunkowo wspierata moje decyzje. Jej nieztomne
wsparcie i wiara we mnie daly mi site, by nieustannie dqzy¢ do osiggania zamierzonych celow.

Serdecznie dzigkuje Panu Profesorowi Piotrowi Lodowskiemu za wykonanie obliczen
kwantowo-chemicznych DFT zwigzanych z barierami energetycznymi reakcji oraz
Panu dr Stawomirowi Maslance za wykonanie pomiarow termograwimetrycznych i DSC.

Podzigkowania kieruje takze do mojej kolezanki i kolegow z zespotu badawczego:
dr Beaty Marcol-Szumilas, dr Marka Matusska oraz mgr inz. Witolda Ignasiaka. Dzigki
wspolnej pracy, wsparciu i niezliczonym dyskusjom, nasze wspolne projekty naukowe staty sie
zrodlem profesjonalnego wzrostu i osobistego rozwoju. Dziekuje Wam za te owocng
wspoiprace i wspolne dgzenie do odkrywania nowych horyzontow nauki. Kazde z Was miato
swoj niepowtarzalny wktad w mojg droge naukowq.

Chciatabym wyrazi¢ swojg gltebokq wdziecznos¢ moim podopiecznym — dyplomantom,
wraz z ktorymi spedzitam wiele godzin w laboratorium, wspolnie zglebiajqc sekrety chemii
perylenow. Wspolpraca z Wami byta dla mnie wielkq przyjemnoscig i bezcennym
doswiadczeniem.



Niniejsza praca doktorska zostata czesciowo sfinansowana ze srodkow Narodowego Centrum

Nauki, jak rowniez Ministerstwa Edukacji i Nauki, za co serdecznie dzigkuje.

Granty NCN:

»Rozbudowa 3,9-dipodstawionych perylenow via reakcje cykloaddycji: nowe struktury
nanografenowe”, PRELUDIUM17 nr 2019/33/N/ST4/00817.

,»Od perylenu do funkcjonalizowanych nanografenow o oczekiwanych wiasciwosciach”,
OPUS17 nr 2019/33/B/ST4/00962.

,»CVkloaddycja Dielsa-Aldera pod wysokim cisnieniem: nowe reakcje, nowe zastosowania”,

OPUSI1 nr 2016/21/B/ST5/00805.

N NARODOWE CENTRUM NAUKI

Projekt MEiN:
»Optymalizacja struktur oraz powigkszenie skali syntez nowych materiatow molekularnych dla

technologii OLED oraz OPV”’, Inkubator Innowacyjnosci 4.0.

_ Ministerstwo
.\ Edukacji i Nauki




Spis tresci

STRESZCZENIE 8
ABSTRACT 10
WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW 12
1. CELIZAKRES PRACY 14
2. CZESC LITERATUROWA 16
2.1. WVSTEP.......co oottt e et e ettt e e e e e taa e e e e eesaaeeeeeeeeaasaeaeeeeasaaeeeeeestaaeeeeeeasseeeeeesarsaeeeeennrreeens 16
2.2. INANOGRAFENY ..ottt ettt a e s e s s s s e a et r et ne s 19
2.3. PERYLEN ....ooiiiiiiiiiiiiice et s st 20
2.3.1.  Modyfikacje rdzenia PerylenOWegO. ..............cccccuevuivieoiiiiiiiiiiiitee et 24
23.1.1. Modyfikacje rdzenia perylenowego w pozycji peri
23.1.2. Modyfikacje rdzenia perylenowego W POZYCIL DAY . ......ccveeruiiriinieiriiiiienietrieeeeneeeseeee et 29
23.13. Modyfikacje rdzenia perylenowego W POZYC]1 OTtO. .....cc.euerveiruerieuiriiirienieenieieeneee et 30
2.3.2.  Znaczenie pochOdnych PErylenus ...............cocooeeuiviioiiiiiiiiiiiiiiiiit ettt 31
24. STRATEGIA APEX ... 35
2.4.1.  RegioselektyWnoSC reakcii APEX...........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiieieeste ettt 36
2.5. CYKLOADDYCJA DIELSA—ALDERA DO WNEKI PERYLENU JAKO NARZEDZIE APEX ...................... 37
2.5.1.  Cykloaddycja dienofili zawierajgcych wigzania C=C.............c..cccoouviriimieniiniininieneieeeeceenes 40
2.5.1.1. Cykloaddycja bezwodnika MaleINOWEEZO .........ccvcerueiruirieiniiiiiinieienieieenee ettt 40
2.5.1.2. Inne dienofile zawierajaca Wigzania C=C ..........ccceerieirrierierieniirietieieetet ettt sttt ettt sa b ees 43
2.5.2.  Cykloaddycja dienofili zawierajgcych wigzania N=N.............c..cccocuviriininiinininieneieeeeceeees 45
2.5.3.  Cykloaddycja dienofili zawierajgcych wigzania C=C............cc.ccocuvniiniineniininiiiereieeeeceeees 48
2.53.1. Cykloaddycja acetylenodikarboKSylanow ...........c.co.ccvireiniiiiinieiniiiencncecreeesceee e 48
2.53.2. CyKloaddyCja aIyNOW ........c.coiriiuiriiiiiiicietec ettt ettt ettt sttt et b e 51
2.53.2.1. Metody ZENerowania DENZYNU..........ccceeueuerueiruinieiirieieienieitntet ettt stetete st ettt e eere et sre e saenes 52
2.53.2.2.  Cykloaddycja aryndw do Wngki Perylenul ...........ccveirinieininieinieinieieencieeneeesecte et

2.533. Cykloaddycja innych dienofili zawierajacych wigzania C=C
2.6. OBLICZENIA KWANTOWO-CHEMICZNE DFT W CHEMII PERYLENOW.........ccoouiiniiiniinniineninenennes 66
3. CZESC BADAWCZA 70
3.1. WPROWADZENIE .......ooooviiiiiiiiiiiicititc ettt et s e s et a e ne s 70
3.2. CYKLOADDYCJA ARYNOW DO PERYLENU .......oouiiiiiiiiiiiiiieiiietiseettstenesneeesseeseeesneee s nesesnesesnenesnenes 72
3.2.1.  Cykloaddycja naftynow do Perylenui ................cccccocoucouioioiiiiiiiiiiiiaiiese et 83
3.2.20 OBLICZERIA DFT ..ottt bttt ettt eat et eae b enaeeseenaeeneenaens 86
3.2.30 WHASCIWOSCE OPEYCZRE. ...ttt ettt 89

3.3. CYKLOADDYCJA DIELSA-ALDERA ACETYLENODIKARBOKSYLANOW DO PERYLENU —
OPRACOWANIE NOWEJ METODY SYNTEZY. .....uvvvviiiiiiiiiieeieiiireeeeeeeiitreeeeeesiseeeeeeeeiseeeeeeeeisssessesssissesesesssssssesessns 93
3.3.2. OBLICZEONIA DIETT ... e e et 95



34. CYKLOADDYCJA DIELSA-ALDERA BENZYNU DO POCHODNYCH BENZO[1,2,3,4-GHI|PERYLENU ....98

3.4.2. WHASCIWOSCE OPEYCZNE. ...ttt ettt 108
3.5. CYKLOADDYCJA DO POCHODNYCH PERYLENU PODSTAWIONYCH W POZYCJACH PERI GRUPAMI
AMINOWYMIL.....oiiiiiiiiiiiiiiiite ittt b e st a ettt e a e b s e ea e b b sa et e b s e e e et en e enesasenenes 111

3.5.1.  Synteza perylenow podstawionych w POZYCII 3. .......ccccouevieoieoiioiiiiiiiiiiieee e 113

3.5.1.1. ODLCZENIA DET ...ttt sttt sttt sttt st ae e nnes 117
3.5.1.2. WIASCIWOSCI tITIICZINEG ...ttt ettt sttt ettt 122
3.5.1.3. TeStY PreaplIKACYTNIC ...c.vevieieeieiieiieteee ettt ettt ettt et e st e s be s et eseene et e benbenbenseenean 124
3.5.2.  Synteza 3,9(10)-diaryloaminoperyleniu.................coccoeouioiioiioiioiiiiiiniiiiniae e 124
3.5.3.  Reakcje cykloaddycji do bay region pochodnej DAPI ..................ccccocivoimiiniininininicieeeeans 133
353.1. CyKIOAAAYCJA ATYNIOW ...ttt ettt sttt et e s sttt et et e sbesbesseeseentensensensesenseeseas 133
3.53.2. Cykloaddycja acetylenodikarboksylanu dimetylu.........ccooevuiruirieieieieieieseceseeeeeee e 141
3.533. Cykloaddycja N-fenylo-1,2,4-triazolino-3,5-dionU .......c.eceruiririeieieieieieeseeeseeeee et 144
3.53.4. ODLCZENIA DET ...ttt sttt sttt et nnes 146
3.53.5. WIASCIWOSCI tRITIICZINEG ...ttt ettt ettt sttt ettt nes 152
3.5.3.6. WEASCIWOSCT OPLYCZIC. ...ttt sttt ettt et sttt b st e s et e et et e sbesseseeeseentensensensesensesseas 154
3.6. CYKLOADDYCJA DIELSA-ALDERA DO PERYLENOTETRAESTROW .......ccocooviiiniiiiieiinieinieieieeenenees 156
3.6.1.  Cykloaddycja arynow do perylenotetraestru tetrabenzylowego (PTEI)..................cccccccoevuen.... 157
3.6.1.1. ODBICZENIA DEF Tttt ettt 160
3.6.2.  Cykloaddycja arynow do perylenotetrakarboksylanu tetra(p-fluorobenzylowego) (PTE2) ....... 165
3.6.2.1. ODLCZENIA DEFT ...ttt ettt ettt ettt be e 167
3.6.3.  Cykloaddycje do perylenotetrakarboksylanu tetra(2-etyloheksylowego) (PTE3)........................ 171
3.63.1. Synteza dienu — perylenotetrakarboksylanu tetra(2-etyloheksylowego) (PTE3)........ccccccoevevenennene 171
3.63.2. Cykloaddycja Dielsa-Aldera arynow do PTE3 ...........ccooiiiiiiiiieeeeeeeeeetet e 172
3.6.3.3. Cykloaddycja Dielsa-Aldera acetylenodikarboksylanu dimetylu do PTE3...........cccocccviniincnncnn. 174

3.6.3.4. Cykloaddycja Dielsa-Aldera N-fenylotriazolinodionu do PTE3 ............cccccoiiiiiniininnnincce 175
3.6.3.5. ODLCZENIA DEFT ...ttt sttt sttt sttt et st e naes 178
3.6.3.6. WIASCIWOSCI tRITIICZNEG ...ttt ettt sttt sttt et st 183
3.63.7. WIEASCIWOSCT OPLYCZIIC. ...ttt sttt ettt ettt et sttt e st e s et e et e b e sbessessesseeneensensensesesseaneas 184

4. CZESC EKSPERYMENTALNA 187
4.1. ODCZYNNIKI I ROZPUSZCZALNIKL........ocuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt 187
4.2. APARATURA POMIAROWA I TECHNIKI EKSPERYMENTALNE .......ccooouiiiiiiiiiiiiiiiecccececee e 187
4.3. CYKLOADDYCJA ARYNOW DO PERYLENU .......oouiuiiiiiiiiiiiiiiteieieeeteeeteseeneseesesaeseseeaesseesneeeneeenenees 189
4.3.1.  Synteza nafto[ghi]perylens (PEFL).................ccocooimiiiiiiiiiiiiiiiiitetee ettt 189
Metoda 1 — zastosowanie ukladu perylen : prekursor arynu : CsF w mieszaninie THF + MeCN................. 189
Metoda 2 — zastosowanie ukladu perylen : prekursor arynu : TBAF/KF ..............ccccocooniiniininnininncnene 190
Metoda 3 — zastosowanie ukladu perylen : prekursor arynu : KF : 18-korona-6..................c..cccoccoevninnnne. 191

Metoda 4 — zastosowanie ukladu perylen : prekursor arynu : CsF w mieszaninie DME + sukcynonitryl ...192

4.3.2.  Synteza antraceno[ghi]perylenu (Per2)..................ccccooioioioiiiiiiiiiiininineseneeeeeseeeeeeeaeas 193
4.3.3.  Synteza fenantro[ghi]perylenu (Pr3) ...........c.ccoouiiiiiiiiiieiiiiiitetee et 195
4.4. CYKLOADDYCJA ACETYLENODIKARBOKSYLANOW DIALKILOWYCH DO PERYLENU...................... 196

4.5. CYKLOADDYCJA 1,2-DIFENYLOACETYLENU DO PERYLENU.........ccccooiiiiiiiieiiniirieeeeeiiireeeeeeeeireeeeeens 198



4.6. CYKLOADDYCJA BENZYNU DO POCHODNYCH BENZO|[GHI|PERYLENU .........cccceeeuiiienreeenrreenreeennns 199
4.7. SYNTEZA 3-BROMOPERYLENU ......cccoottitiiiiiteiinienteetenttetesteestestteaesaeessesseessessnensessnensessnessesnsesseenns 202
4.8. SYNTEZA PERYLENOW Z PODSTAWNIKAMI AMINOWYMI W POZYCJI 3 (AP1-AP4)...................... 203
3-di(p-tert-butylofenylo)aminoperylen (APT) ............cccooiriiiiiiiiiniiiireeee ettt 204
N,N-bis(2-etyloheksylo)aminoperylen (AP4) .............cccoiiiiiiriiniiniiereeeeteteee ettt ettt st sbe b s 206

4.9. SYNTEZA PERYLENU Z PODSTAWNIKAMI DI(ARYLO)AMINOWYMI W POZYCJACH 3 110 (DAP1).207
3-(p-tert-butylofenylo)amino-10-bromoperylen (AP1-BI)...........ccccoririririirnieieiiieseeceeeeeeeteee e 207

4.10. CYKLOADDYCJA DIELSA-ALDERA ARYNOW DO POCHODNEJ DAPT .........cccooiiiiiiiiinincncnene, 209
4.11. CYKLOADDYCJA ACETYLENODIKARBOKSYLANU DIMETYLU DO POCHODNEJ DAP1 ................... 212
4.12. CYKLOADDYCJA N-FENYLOTRIAZOLINODIONU DO POCHODNEJ DAPI. ..., 213
4.13.  SYNTEZA PERYLENOTETRAESTROW ......cccciitiiiiiiiiiniininienienieniestestesteseessensesetessenteseeneesessessessennes 214
4.13.1. Synteza zwigzkOw PTET i PTE2 ..............cccoooiiiiiiiiiiiiieeetet ettt 214
4.13.2. SYNteza zWIGZKU PTE3 .......c..coociiiiiiiiiit ittt ettt 216

4.14. CYKLOADDYCJA ARYNOW DO PERYLENOTETRAKARBOKSYLANOW PTE1, PTE2 1PTE3 .......... 217
4.15. CYKLOADDYCJA ACETYLENODIKARBOKSYLANUDIMETYLUDO PTE3 ..., 222
4.16. CYKLOADDYCJA N-FENYLOTRIAZOLINODIONUDO PTE3.............ccociiiiiiiiiiinceccs 223
4.17. PRZYKLADOWE WIDMA THIBC INMR ......coooimimiiimiiieieieieccecececeeececececeeteee e seeesaeaseseseeasasesesesesseasenenanas 226
PODSUMOWANIE I WNIOSKI 231
DOROBEK NAUKOWY 238

BIBLIOGRAFIA 243




Streszczenie

Streszczenie

XXI wiek to czas preznego rozwoju wszelakich dziedzin nauki zwigzanych
z innowacyjnym pozyskiwaniem i przetwarzaniem energii, wsrdd ktorych na szczegdlng uwage
zasluguje organiczna elektronika. W dobie walki ze zmianami klimatycznymi, potaczonej
z galopujacym zapotrzebowaniem na energi¢, niezaprzeczalnie istotne jest poszukiwanie
1 wykorzystywanie efektywnych zrodet zréwnowazonej energii. Nalezy mie¢ wszakze
swiadomos¢, ze tylko niektore zrodta energii sa w stanie dostarcza¢ bardzo duzych mocy, za$
pozostate (np. organiczna elektronika) stanowig zrodta komplementarne. Aby sprostaé
wymaganiom stawianym przez dzisiejszy §wiat nauki, chemicy-syntetycy stale oferuja dostegp
do szeregu nowych zwigzkow chemicznych, wykazujacych pozadane wtasciwosci, ktore moga
petnic role funkcjonalnych materiatow organicznych. Niezwykle istotng role w tym kontekscie
odgrywaja pochodne perylenu — wielopierscieniowego weglowodoru aromatycznego (WWA),
sktadajacego si¢ z pieciu skondensowanych ze sobg pierscieni aromatycznych. Interesujace
wlasciwosci fizykochemiczne perylenu i jego pochodnych, jak rowniez mozliwo$¢ modyfikacji
ich struktury poprzez przylaczenie do rdzenia aromatycznego réznych motywow powoduje, ze
zwigzki te moga by¢ rozpatrywane jako obiecujace materialty molekularne, szczegdlnie
w dziedzinie organicznej elektroniki.

Jedng z mozliwych drég syntezy pochodnych perylenowych jest annulacyjna n-ekspansja
(APEX) rdzenia aromatycznego, dzigki ktorej w jednym kroku mozna otrzymac nowy zwiazek,
bogatszy o co najmniej jeden pier§cien aromatyczny. Doskonate narzedzie w tym procesie
stanowi jedna z fundamentalnych reakcji chemii organicznej — cykloaddycja Dielsa-Aldera
(CDA). Niniejsza praca poswigcona jest syntezie nowych funkcjonalizowanych nanografenéw
opartych na strukturze perylenu otrzymywanych via reakcje CDA.

W ramach przeprowadzonych badan wykonano szereg eksperymentéw, majacych na celu
dobor najbardziej korzystnych warunkow cykloaddycji réoznych dienofili, zar6wno do perylenu,
jak 1jego pochodnych. W literaturze naukowej znane sg reakcje cykloaddycji Dielsa-Aldera do
wneki perylenodiimidow. Natomiast, gdy chodzi o inne pochodne perylenu, takie jak m.in.
opisywane w ramach niniejszej pracy doktorskiej pochodne perylenotetraestréw (PTE) tudziez
aminoperylenéw, wiedza na temat mozliwosci zastosowania CDA do ich rozbudowy w pozycji
bay jest ograniczona. W zwigzku z powyzszym, praca przedstawia mozliwo$ci rozszerzenia
rdzenia tego typu pochodnych perylenowych na drodze reakcji annulacyjnej m-ekspansji

(APEX) wraz z doglebng analiza wynikow obliczen kwantowo-chemicznych. Obliczenia te
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dostarczytly wielu istotnych informacji na temat barier energetycznych prowadzonych reakcji
oraz relacji struktura-wlasciwo$ci nowo uzyskanych funkcjonalizowanych nanografenow.
W pracy otrzymano zwiazki dedykowane potencjalnym zastosowaniom, tj. do wytwarzania
urzadzen takich jak OLED-y czy ogniwa stoneczne. Réwnie wazny efekt przeprowadzonych
badan to nowa wiedza z obszaru chemii i syntezy organicznej — w tym m.in. cykloaddycji
Dielsa-Aldera do wngki perylenu i jego pochodnych, strategii APEX oraz regioselektywnos$ci

substytucji elektrofilowej oraz samej cykloaddyc;ji.




Abstract

Abstract

The 21 century is a time of vigorous development in various fields of science related to
innovative energy harvesting and processing, among which organic electronics deserve special
attention. In the era of combating climate change, combined with soaring energy demands, it is
undeniably important to search for efficient sources of sustainable energy. However, it should
be recognized that only some energy sources are capable of providing very large amounts of
power, while others (e.g., organic electronics) serve only as complementary sources. To meet
the requirements of science world, synthetic chemists continually offer access to a range of new
chemical compounds, exhibiting desirable properties that can serve as functional organic
materials. In this context, derivatives of perylene — a polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH)
consisting of five fused aromatic rings — play an extremely important role. The interesting
physicochemical properties of perylene and its derivatives, as well as the possibility of
modifying their structure by attaching various motifs to the aromatic core, mean that these
compounds can be considered as promising molecular materials, especially in the field of
organic electronics. One possible synthesis route for perylene derivatives is the annulative
n-extension (APEX) of the aromatic core, through which a new compound, enriched by at least
one aromatic ring, can be obtained in one step. An excellent tool in this process is one of the
fundamental reactions of organic chemistry — the Diels-Alder cycloaddition (DAC). This work
is dedicated to the synthesis of new functionalized nanographenes based on the perylene
structure obtained via DAC reactions. As part of the conducted research, a series of experiments
were carried out aimed at selecting the most favorable conditions for the cycloaddition of
various dienophiles, both to perylene and its derivatives. The Diels-Alder cycloaddition
reactions to the bay regions of perylene diimides are known in the literature. However, when it
comes to other perylene derivatives, such as those described in this doctoral thesis, namely
perylenetetracarboxylate (PTE) derivatives and aminoperylene derivatives, knowledge about
the possibilities of applying DAC to their extension at the hay position is limited. Therefore,
the work presents the possibilities of extending the core of such perylene derivatives through
the annulative m-extension (APEX) reaction, along with an in-depth analysis of the results of
quantum chemical calculations. These calculations provided many important informations
about the activation energies of the reactions and the structure-property relationships of the
newly obtained functionalized nanographenes. The work yielded compounds dedicated to

potential applications, such as in the manufacture of devices like OLEDs or solar cells. The new
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knowledge in the area of chemistry and organic synthesis — including the Diels-Alder
cycloaddition to the cavities of perylene and its derivatives, APEX strategies, and the

regioselectivity of electrophilic substitution and the cycloaddition itself is also very important.
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Wykaz stosowanych skrotow

ACQ

AFM
AIE
APEX
ASE
CDA
DFT
DME
DMF
DSC

EDG
ESI

EWG
HDDA

HIL
HOMO

HRMS

HSAB

ICT

IEDDA

IUPAC

wygaszenie spowodowane agregacja (ang. Aggregation-Caused
Quenching)
mikroskopia sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy)

emisja indukowana agregacja (ang. Aggregation Induced Emission)
annulacyjna n-ekspansja (ang. Annulative n-Extension)

energia stabilizacji aromatycznej (ang. Aromatic Stabilization Energy)
cykloaddycja Dielsa-Aldera

teoria funkcjonatéw gestosci (ang. Density Functional Theory)
1,2-dimetoksyetan

N,N-dimetyloformamid

skaningowa kalorymetria ro6znicowa (ang. Differential Scanning
Calorimetry)

grupa elektrono-donorowa (ang. electron-donating group)

jonizacja technika elektrospreju (elektrorozpylania) (ang. Electrospray
lonization)

grupa elektrono-akceptorowe (ang. electron-withdrawing group)

reakcja heksadehydro-Dielsa-Aldera (ang. Hexadehydro Diels-Alder
Rection)

warstwa wstrzykujaca dziury (ang. Hole Injection Layer)

najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied
Molecular Orbital)

wysokorozdzielcza spektrometria mas (ang. High Resolution Mass
Spectrometry)

teoria twardych i migkkich kwasow i zasad (ang. Hard and Soft Acids and
Bases)

wewnatrzczasteczkowe przeniesienie tadunku (ang. [Intramolecular
Charge Transfer)

reakcja Dielsa-Aldera z odwréconym zapotrzebowaniem elektronowym
(ang. inverse electron-demand Diels-Alder reaction)

Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (ang. International

Union of Pure and Applied Chemistry)
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Wykaz stosowanych skrotow

LCD
LUMO

NBS
NMR

OFET
OLED

OSC
PCM
PDI
PMI
PTCDA

PTE
TBAF
TBAT
TD-DFT

THF
TLC
WWA

wyswietlacz cieklokrystaliczny (ang. liquid-crystal display)

najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied
Molecular Orbital)

N-bromosukcynoimid

spektrometria magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. Nuclear
Magnetic Resonance)

organiczny tranzystor polowy (ang. Organic Field-Effect Transistors)
organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. Organic Light-Emitting
Diode)

organiczne ogniwo stoneczne (ang. Organic Solar Cell)

model polaryzowalnego kontinuum (ang. Polarizable Continuum Model)
diimid kwasu peryleno-3,4,9,10-tetrakarboksylowego

monoimid kwasu peryleno-3,4,9,10-tetrakarboksylowego

dibezwodnik kwasu peryleno-3,4,9,10-tetrakarboksylowego
(ang. perylenetetracarboxylic dianhydride)

tetraester kwasu peryleno-3,4,9,10-tetrakarboksylowego

fluorek tetrabutyloamoniowy

difluorotrifenylokrzemian tetrabutyloamoniowy

zalezna od czasu teoria funkcjonalow gestosci (ang. time-dependent density

functional theory)

tetrahydrofuran
chromatografia cienkowarstwowa (ang. thin-layer chromatography)

wielopier§cieniowy weglowodor aromatyczny
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1.

Cel i zakres pracy

Nadrzednym celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo przedstawienie mozliwo$ci

zastosowania cykloaddycji Dielsa-Aldera do perylenu jako wuzytecznego ,narzedzia

syntetycznego” w strategii APEX (ang. annulative m-extenstion). Istota tej strategii jest

zwigkszenie rozmiaru n-sprzezonego ukltadu zwigzku wyjsciowego na skutek dodania do jego

struktury kolejnych podjednostek aromatycznych lub/i heterocyklicznych. Cykloaddycja

Dielsa-Aldera (CDA) zachodzaca we wnece zwigzkow zawierajacych w swej budowie motyw

perylenu prowadzi do m-rozszerzenia uktadu aromatycznego o co najmniej jeden dodatkowy

pierscien (w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego dienofila).

Zakres pracy obejmowat:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)
9)

doglebne studia literaturowe zwigzane z reakcja cykloaddycji Dielsa-Aldera do
perylenu oraz jego pochodnych;

opracowanie skutecznych metod cykloaddycji arynéw (benzynu, 2,3-naftynu i1 1,2-
naftynu) do wngki niepodstawionego perylenu;

opracowanie skutecznej metody cykloaddycji acetylenodikarboksylanow dialkilowych
do wneki niepodstawionego perylenu;

opracowanie skutecznej metody rozszerzenia rdzenia pochodnych benzo[ghi]perylenu
na drodze reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera arynow;

przeprowadzenie obliczen kwantowo-chemicznych, majacych na celu sprawdzenie
w jaki sposob grupy elektronodonorowe i elektronoakceptorowe wptywaja na bariery
energetyczne cykloaddycji (na przyktadzie cykloaddycji benzynu);

synteze pochodnych perylenu zawierajacych grupy elektronodonorowe typu NAr; oraz
elektronoakceptorowe COOR — w tym wyjasnienie regioselektywnosci bromowania
3-bromoperylenu oraz 3,9(10)-bis[di(arylo)amino]perylenu;

opracowanie metod syntezy nowych n-rozbudowanych funkcjonalizowanych
nanografenow tj. pochodnych perylenu, zawierajacych motywy di(arylo)aminowe oraz
estrowe — na drodze cykloaddycji [4 + 2];

proby reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera pod wysokim ci§nieniem;

zbadanie podstawowych wlasciwosci optycznych nowych pochodnych perylenu
(absorpcja i emisja rejestrowane w roztworach) — ich poznanie jest istotne z punktu
widzenia ewentualnego potencjalnego zastosowania otrzymanych zwigzkow

w organicznej elektronice;
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10) wykonanie obliczen DFT i TD-DFT, pozwalajacych na dogtebng interpretacj¢ danych
uzyskanych eksperymentalnie — m.in. wyznaczono bariery energetyczne reakcji,
zoptymalizowano geometri¢ czasteczek, obliczono energie orbitali granicznych, a takze
wykonano symulacje widm absorpcyjnych, co pomoglto lepiej zrozumieé relacje

pomigdzy strukturg a wlasciwos$ciami otrzymanych pochodnych perylenu.

Badania prowadzone w ramach dysertacji zwigzane byty z projektami realizowanymi w zespole
badawczym promotora niniejszej pracy, Prof. Stanistawa Krompca, w tym m.in.:

1. ,,Rozbudowa 3,9-dipodstawionych perylendéw via reakcje cykloaddycji: nowe struktury
nanografenowe”, PRELUDIUMI17 nr 2019/33/N/ST4/00817 (Narodowe Centrum
Nauki), ktérego bytam kierownikiem;

2. ,,0d perylenu do funkcjonalizowanych nanografenéow o oczekiwanych
wlasciwosciach”, OPUS17 nr 2019/33/B/ST4/00962 (Narodowe Centrum Nauki),
kierownik: prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec;

3. ,,Cykloaddycja Dielsa-Aldera pod wysokim ci$nieniem: nowe reakcje, nowe
zastosowania”, OPUS11 nr 2016/21/B/ST5/00805 (Narodowe Centrum Nauki),
kierownik: prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec;

4. ,Optymalizacja struktur oraz powigkszenie skali syntez nowych materiatéw
molekularnych dla technologii OLED oraz OPV”, Inkubator Innowacyjnosci 4.0

(Ministerstwo Edukacji i Nauki), kierownik: prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec
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2. Czes$¢ literaturowa

Na poczatek tej czesci dysertacji pozwolitam sobie zamies$ci¢ krotki wstep pokazujacy
niezwykty, wrecz oszatamiajacy rozwoj chemii organicznej — od rozumienia tego, co jest istotg
chemii, a wigc przemian chemicznych, poprzez wykorzystanie tej wiedzy do otrzymywania
dziesigtek miliond6w zwigzkow organicznych, az do zastosowania tychze praktycznie w kazdym
obszarze wspotczesnej cywilizacji. Mysle, ze nawet tak krotki wstep pokazuje, jak trudno dzi$
nadazy¢ za ,rakietg rozwoju” i prowadzi¢ badania innowacyjne a nie przyczynkowe. Po tym
krotkim wstepie omowione zostaly zagadnienia $ci§le zwigzane z niniejsza dysertacja —

w sposob pokazujacy aktualny stan wiedzy w danym obszarze.

2.1. Wstep

Chemia organiczna znana wspotczesnie nijak ma si¢ do tej znanej jeszcze nieco ponad 200
lat temu (na rysunku 1 ponizej zilustrowano 0§ czasu rozwoju chemii organicznej). Dawniej ta
dziedzina nauki zwigzana byla ze zwigzkami chemicznymi, ktoérych otrzymywanie
w warunkach laboratoryjnych bylo, jak sadzono, niemozliwe. Wierzono, ze wylacznie
organizmy zywe posiadaja zdolno$¢ do syntezy zwigzkow organicznych. Juz w starozytnosci
ludzie korzystali z uzdrawiajacej mocy naturalnych substancji zawartych w ziotach, opium czy
zywicach. W XVI wieku popularnos$¢ zdobyta teoria zaproponowana przez Johanna Helmonta,
ktéra thumaczyla t¢ szczegdlng zdolnos¢ organizméw zywych do formowania zwigzkow
organicznych istnieniem sity witalnej tzw. vis vitalis [1]. Teoria ta dominowata przez kilka

stuleci, hamujac tym samym rozwoj chemii organicznej w zakresie syntez laboratoryjnych.
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CHEMIA ORGANICZNA
. Krotka historia R Grubby;
= R. Schrock,
v 0. Diels, Y. Chauvin - « rozwoj chemii
K. Alder Nagroda materiatowej
Nagroda Nobla za i nanotechologil
Nobla za badania . obliczenia
F. Wohler - A.von odkrycle mechanizmu kwantowo-
obalenle Baeyer | rozwo) reakcji chemiczne
Teoria teorll synteza syntezy metatezy w chemil
vis vitalis witalistyczne| indygo organicznej

dienowej olefin

1828 | 1865 | 1ss0 | ‘
Wykorzystanie Odkrycia A. Kekulé R. Robinson R. Woodward R. Heck,
naturalnych A. Lavoisier'a odkrycie Nagroda Nagroda Nobla E. Negishi,
substancji struktury Nobla za za osiggniecia A. Suzuki
organicznych benzenu badanie w dzledzinie Nagroda Nobla za
(opium, zywice, produktow syntezy katalizowane
ziota etc.) pochodzenia organiczne| palladem reakcje
roslinnego sprzegania
0 znaczeniu Krzyzowego w
biologicznym syntezie
organicznej

Rysunek 1. Rozwoj chemii organicznej - 0§ czasu przedstawiajqca istotne wydarzenia.

Podwaliny pod dzisiejsza forme chemii organicznej stworzyl niemiecki chemik Friedrich
Wohler, ktory z powodzeniem przeprowadzit w swoim laboratorium w 1828 roku synteze
zwigzku organicznego, mianowicie mocznika, wykorzystujac jako substrat zwigzek
nieorganiczny tj. izocyjanian amonu (mocznik znany byt wezesniej badaczowi jako substancja,
ktéra wyodrebni¢ mozna z moczu, a wigc ,,syntezuje” ja organizm zywy) [2]. Tym samym
obalona zostala teoria witalistyczna, a chemicy rozpoczeli badania nad tworzeniem nowych,
nieosiaggalnych dla nich dotad produktéw organicznych. I tak np. w roku 1845 Adolf Kolbe
ogtosil uzyskanie kwasu octowego w wyniku przeprowadzenia syntezy wykorzystujacej
substancje nieorganiczne — siarczek wegla(IV) i chlor (substraty te tworzg tetrachlorometan —
zwigzek organiczny, ktory wykorzystywany jest w dalszych etapach syntezy kwasu octowego
[3]. W latach 1853—-1854 Pierre Eugeéne Marcellin Berthelot przedstawit reakcj¢ estryfikacji
glicerolu z kwasami karboksylowymi (w tym m.in. octowym, benzoesowym oraz
walerianowym), tworzac w ten sposob zwiazki organiczne, ktore nie wystgpowaty naturalnie
w przyrodzie [4]. Waznym punktem na osi czasu rozwoju chemii organicznej byto rowniez
odkrycie przez Augusta Kekulégo w 1865 roku struktury najprostszego aromatycznego

zwigzku organicznego — benzenu. Zwigzek ten byt znany od roku 1825, kiedy to Michael
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Faraday wyizolowal go ze skroplonego gazu $wietlnego. Chociaz chemicy wiedzieli juz
wowczas, ze benzen zbudowany jest z sze$ciu atomow wegla oraz szeSciu atomow wodoru,
sposdb powigzania tych atomow ze soba stanowil nie lada zagadkg. Dopiero Kekulé
zaproponowat pierscieniowg budowe benzenu [5]. Badacz zasugerowal, ze w przypadku
zwigzkow takich jak benzen czy naftalen nalezy zatozy¢ blizsze ulozenie atomow wegla niz
w innych znanych 6wcze$nie zwigzkach organicznych (,.eine dichtere aneinanderlagerung des
kohlenstoffs angenommen werden muf3”) [6].

W 1856 roku William H. Perkin zsyntezowal przypadkowo pierwszy barwnik syntetyczny,
mianowicie moweing, ktora produkowana byta p6zniej na skale przemystowa [7]. W kontekscie
badan nad barwnikami, nie bez znaczenia jest takze posta¢ Adolfa von Baeyer’a, ktéry w roku
1880 zsyntezowal indygo, co calkowicie zrewolucjonizowato przemyst barwnikéw (w 1905
roku badacz zostal uhonorowany Nagroda Nobla ,,w wznaniu zastug w rozwoju chemii
organicznej i przemystu chemicznego oraz za prace nad barwnikami organicznymi
i hydroaromatycznymi zwiqgzkami chemicznymi’).

Wiek XX to kolejne istotne odkrycia w dziedzinie chemii organicznej, wsrdd ktérych na
uwagg zastluguje migdzy innymi synteza alkaloidéw (Robert Robinson), chininy, cholesterolu,
chlorofilu czy witaminy B12 (Robert Woodward), jak réwniez prace nad wigzaniami
chemicznymi, dzigki ktorym mozliwe bylo wyjasnienie budowy zwigzkéw chemicznych
(Linus Pauling). Ponadto, wiek ten zwigzany jest z intensywnym rozwojem metodologii syntez
organicznych, w tym mig¢dzy innymi cykloaddycji (O. Diels i K. Alder — Nagroda Nobla
w 1950 roku), reakcji metatezy (Nagroda Nobla za ,.badanie mechanizmu reakcji metatezy
olefin” w 2005 dla R. Grubbs’a, R. Schrock’a oraz Y. Chauvin’a) czy sprz¢gania. Katalizowane
palladem reakcje sprzegania krzyzowego zostaty docenione przez $rodowisko naukowe ze
wzgledu na mozliwo$¢ ich szerokiego zastosowania w syntezie lekow, a takze organicznej
elektronice. Naukowcy pracujagcy nad rozwojem tego typu reakcji sprzggania —
R. Heck, E. Negishi i A. Suzuki — po kilku dekadach badan zostali ostatecznie wyrdznieni przez
komitet noblowski w 2010 roku [8].

Mimo, iz pojecie ,,chemia organiczna” pozostato z nami do dzi$, zmianie ulegta jego
definicja — nie dotyczy juz bowiem zwigzkéw mozliwych do wytworzenia przez organizmy
zywe, lecz niemal wszystkich zwigzkow chemicznych, zawierajacych w swojej strukturze
atomy wegla (za wyjatkiem m.in. jego tlenkow czy soli nieorganicznych takich jak np. weglany

tudziez wegliki i inne).
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Dynamiczny rozwdj chemii i towarzyszacy mu rozw¢j metod analitycznych takich jak np.
spektrometria mas czy spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego, umozliwit
tworzenie oraz identyfikacj¢ nowych zwigzkéw organicznych o, niejednokrotnie, bardzo
skomplikowanych strukturach. Obecnie zwigzki organiczne stanowia kluczowa klasg
zwigzkéw chemicznych stosowanych m.in. w farmacji, przemys$le kosmetycznym,
spozywczym, petrochemicznym czy nowoczesnych technologiach takich jak np. organiczna
elektronika. W¢$réd nich na szczegdlng uwage zasluguja zwiazki aromatyczne
1 heteroaromatyczne, w tym m.in. policykliczne weglowodory aromatyczne oraz ich pochodne,
a takze grafen i nanografeny. Ulepszanie metodologii syntez nowych zwigzkoéw organicznych
o oczekiwanych wlasciwosciach, jak rowniez zrozumienie relacji pomigdzy ich struktura

a wlasciwosciami stanowi zatem bardzo wazny element badan chemikow XXI wieku.

2.2. Nanografeny

W dzisiejszych czasach grafen stanowi niezwykle ciekawe, cieszace si¢ duzym
zainteresowaniem ws$rod naukowcéw na catym $wiecie, zagadnienie badawcze. Jak podaje
IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry), grafen zdefiniowa¢ mozna
jako pojedyncza weglowa warstwe grafitu, pordwnywalng do struktury wielopierScieniowego
weglowodoru aromatycznego (WWA, ang. polycyclic aromatic hydrocarbon, PAH) o quasi-
nieskonczonym rozmiarze [9]. Grafen wyizolowany zostat po raz pierwszy w 2004 roku przez
A. Geim’a oraz K. Novoselov’a, ktorzy w 2010 roku otrzymali za to odkrycie Nagrod¢ Nobla
w dziedzinie fizyki. Ze wzglgedu na swoje niesamowite wtasciwosci, do ktorych zaliczy¢ mozna
m.in. wytrzymato$¢ mechaniczng wigksza od stali (nawet trzystukrotnie), duza elastycznos$¢,
matg mase (metr kwadratowy wazy zaledwie ok. 0,8 mg), twardo$¢ 1 wicksza przewodnos¢
cieplng w poréwnaniu do diamentu, grafen rozpatrywany jest jako materiat przysztosci [10,11].
Material ten nie jest jednak pozbawiony wad. Wsrod najistotniejszych, ograniczajacych
mozliwo$¢ zastosowania grafenu w organicznej elektronice, wymieni¢ mozna przede
wszystkim jego zerowa przerwe energetyczng, jak rowniez stabg rozpuszczalno$¢ zaro6wno
w wodzie jak 1 w rozpuszczalnikach organicznych. Dopiero dokonanie odpowiednich
modyfikacji strukturalnych, polegajace gltoéwnie na ograniczeniu nieskoficzenie ptaskiej
heksagonalnej struktury grafenu w jednym badz dwoch wymiarach, pozwala na uzyskanie
materialu o wiasciwosciach rokujacych na jego dalsze praktyczne wykorzystanie [12].
Otrzymane w wyniku tych modyfikacji zwiazki zaliczy¢ mozna do tzw. nanografenow.

Zgodnie z definicja, nanografeny stanowig grupe zwiazkéw chemicznych zbudowanych ze
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skondensowanych sze$ciocztonowych ukladéw aromatycznych o rozmiarze od 1 do 100 nm
[13,14]. Innymi stowy, nanografen to fragment grafenu o wymiarze nieprzekraczajagcym 100
nm, skladajgcy sie z atomoéw wegla o hybrydyzacji sp? utozonych w heksagonalng sie¢ [15].
W tym kontekscie do nanografendéw zaliczy¢ mozna zatem dowolny policykliczny weglowodor
aromatyczny, w tym takze bedacy podstawa niniejszej dysertacji perylen oraz inne zwiazki
chemiczne oparte na jego strukturze.

Rozwdj metodologii syntezy struktur nanografenowych posiadajacych okreslony ksztalt,
rozmiar czy struktur¢ krawedzi w skali kilkugramowej to wyzwanie dla wspotczesnego swiata
nauki. Gdy chodzi o sposoby otrzymywania odpowiednich nanostruktur wegglowych, znane sa
dwa podejscia — ,,odgérne” (ang. top-down) oraz ,,oddolne” (ang. bottom-up). Pierwsze
z nich, charakteryzujace si¢ mniejsza precyzja, polega na tworzeniu nanografendw na skutek
fragmentacji wigkszych uktadow np. poprzez termiczng eksfoliacj¢ grafenu, z uzyciem metody
wyladowania tuku czy tez obrébki plazmowej. Z kolei w podejéciu bottom-up jako substraty
wykorzystywane sg proste zwigzki organiczne, ktoére na skutek m.in. nieskomplikowanych
reakcji syntezy mozna polaczy¢ w wigksze uktady. Przypomina to niejako tworzenie budowli
z klockdéw — mate bloki budulcowe w postaci dobrze zdefiniowanych czasteczek organicznych
tacza si¢ ze soba, tworzac zwiazki wielkoczasteczkowe. Zaleta tego podejscia jest mozliwosé
otrzymania w duzej skali nanografenow o zdefiniowanych ksztattach i rozmiarach, a takze
pozadanych wiasciwosciach elektronowych. Kluczowym etapem w syntezie nanografenéw
z wykorzystaniem metody bottom-up sa reakcje, w ktorych tworzone sa nowe wigzania
wegiel-wegiel pomigdzy jednostkami molekularnymi. Na szczegdlng uwage zashuguja tutaj

reakcje cykloaddycji np. reakcja Dielsa-Aldera.

2.3. Perylen
Perylen (CxHi2) to przedstawiciel grupy organicznych zwigzkéw chemicznych
zbudowanych ze skondensowanych ze sobg pierScieni aromatycznych, nazywanych
wielopier§cieniowymi weglowodorami aromatycznymi. Zwigzek ten sklada si¢ z pigciu
potaczonych ze soba pierscieni aromatycznych, a w jego strukturze wyr6zni¢ mozna trzy
gléwne pozycje: orto, peri oraz pozycj¢ tak zwanej zatoki (ang. bay) — obszaru o zwigkszonej

gestosci elektronowej, co przedstawiono na rysunku 2.

20



Czg$¢ literaturowa

peri

Rysunek 2. Struktura chemiczna perylenu wraz z numeracjg atomow wegla mozliwych do podstawienia i
oznaczeniem pozycji (po lewej) oraz przyktadowa mapa potencjatu elektrostatycznego dla perylenu (po prawej).

Strukture perylenu rozpatrywaé mozna jako dwie polaczone ze soba w pozycjach peri
jednostki naftalenu. Wigzania wytworzone w wyniku ich pofaczenia sg wyjatkowo dlugie (ok.
150 pm), szczegdlnie w poréwnaniu do tych, wystepujacych w liniowo skondensowanych
weglowodorach takich jak np. aceny [16,17]. Elektrony © zdelokalizowane sag w obrebie calej
molekuty.

Po raz pierwszy perylen zsyntezowany zostat w roku 1910 przez Scholla

i wspolpracownikow. Opisali oni wowczas dwie metody syntezy tego weglowodoru, co

cC

1) HCI, NaNO, 1) HCI, NaNO,,
e ——
2) HI, temp. wrzenia, Cu 2) KI, temp. wrzenia
| NH,

przedstawiono na schemacie 1.

——

s
e o

e ———
120-260 °C, 1 h

NH, NH,
Schemat 1. Metody syntezy perylenu zaproponowane przez Scholla. [18].

W metodzie pierwszej zastosowano sekwencje reakcji sprzggania dwoch jednostek naftalenu
w obecnosci chlorku glinu (dzi§ znanej jako reakcja Scholla), w wyniku czego w etapie
pierwszym otrzymano 1,1’-binaftyl. Etap drugi — synteza docelowej molekuly — polegal na
wytworzeniu drugiego wigzania pomiedzy pierScieniami naftalenu. Reakcje prowadzono
w 180 °C przez godzing, otrzymujac produkt koncowy w postaci zottego ciata statego

z wydajnoscig zaledwie ok. 0,5% (w przeliczeniu na uzyty naftalen). Jak podali autorzy,
21
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zsyntezowany zwiazek ,,mozna odtad nazwac peri-dinaftalenem”, jednak w celu uproszczenia
nomenklatury postanowili nada¢ mu nazwe perylen [18]. W tej samej publikacji opisana
zostala analogiczna synteza perylenu, w ktorej jako substrat wyj$ciowy postuzyt 1,1°-binaftyl
— reakcje te¢ prowadzono w temperaturze 140 °C przez godzing, a jej wydajnos¢ wyniosta ok.
15%.

Druga metoda syntezy perylenu opisana w pracy Scholla to sprzeganie 1,8-dijodonaftalenu
w obecnosci sproszkowanej miedzi (reakcja Ullmanna). Jest to metoda kilkuetapowa, w ktorej
etap pierwszy stanowi przeksztalcenie 1,8-diaminonaftalenu w sol diazoniowa, ktérg bez
dalszego oczyszczania poddaje si¢ reakcji jodowania. Otrzymany w ten sposob
I-amino-8-jodonaftalen wykorzystuje si¢ w kolejnej sekwencji diazowanie — jodowanie,
uzyskujac ostatecznie 1,8-dijodonaftalen — prekursor do syntezy perylenu. Ostatni etap polega
na roztarciu 1,8-dijodonaftalenu ze sproszkowang miedzig i ogrzaniu mieszaniny do 120 °C,
w wyniku czego niemal natychmiast zaobserwowa¢ mozna pojawienie si¢ zottych krysztatow
perylenu. Temperature zwicksza si¢ stopniowo do 260 °C, prowadzac reakcje przez godzine.
Autorzy nie okreslili wydajno$ci koncowej otrzymanego tym sposobem perylenu.

Ponadto, perylen znalez¢é mozna w produktach przetwarzania naturalnych surowcéw
energetycznych — obecny jest m.in. w smole pogazowej czy tez wysokowrzacych frakcjach
ropy naftowej [19].

Gdy chodzi o wtasciwosci optyczne, perylen absorbuje promieniowanie z zakresu UV-Vis,
za$ maksimum absorpcji tego weglowodoru w roztworze, w zaleznosci od rodzaju uzytego
rozpuszczalnika, mie$ci si¢ w przedziale od 430 do 450 nm, co odpowiada fioletowo-
niebieskiemu zakresowi spektrum $wiatta widzialnego. Widmo emisyjne perylenu (jak
1 wigkszosci jego pochodnych) to niejako odbicie lustrzane widma absorpcyjnego — z czym
wiaza si¢ niskie wartosci przesunigcia Stokesa. W tabeli 1 zestawiono wybrane wlasciwosci

fotochemiczne perylenu w roztworze cykloheksanu [20].

Tabela 1.Wybrane wilasciwosci fotofizyczne perylenu w roztworze cykloheksanu (na podstawie: [20]).

;vabs(max) )\‘em(max) ) T
[nm] [nm] [ns]
436 438 0,94 5,34

Aabs(max) - dlugos¢ fali odpowiadajacej maksimum absorpcji w cykloheksanie.

Aem(max) — dlugos¢ fali odpowiadajacej maksimum absorpcji w cykloheksanie.

@ — wydajno$¢ kwantowa luminescencji w cykloheksanie.

T — czas zycia molekuly w stanie wzbudzonym (roztwor cykloheksanu).

Warto$ci zmierzone dla roztworu perylenu w cykloheksanie o stezeniu 0,08 g/dm?.
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Perylen cechuje si¢ wysoka stabilnoscig termiczng, chemiczng oraz fotochemiczna. Ze wzgledu
na silnie sprz¢zony rozbudowany uktad aromatyczny, omawiany zwigzek przejawia tendencj¢
do tworzenia tzw. oddziatywan m—m, powszechnie okre§lanych mianem m-stackingu, lub
kolokwialnie, oddziatywan kanapkowych. Na ich skutek, pochodne perylenowe moga taczy¢
si¢ ze soba, tworzac jednowymiarowe uporzadkowane nanostruktury takie jak nanoprety (ang.
nanorods), nanodruty (ang. nanowires) czy tez nanopasy (ang. nanobelts) [21]. Proces ten
nazywany jest samoorganizacja molekularng (ang. self-assembly). Wspomniany n-stacking, jak
roéwniez przycigganie typu dipol-dipol, ktéore wystgpowaé moze pomiedzy rdzeniami
aromatycznymi, przyczyniaja si¢ do tworzenia przez pochodne perylenowe agregatéw
molekularnych  (od  oligomeréw  po  krysztaly) w  ciele stalym  oraz

w roztworach o duzym stezeniu, co przedstawiono graficznie na rysunku 3 [22].

Rysunek 3. Graficzne przedstawienie oligomeru (po lewej) oraz krysztalu (po prawej) tworzonych przez perylen.
Opracowanie wlasne na podstawie: [22].

Zjawisko to jest niepozadane, poniewaz prowadzi do zmiany wilasciwos$ci zwigzkoéw, wsrod
ktorych wymieni¢ mozna m.in. stabg rozpuszczalno$¢ produktow w powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikach organicznych, niskg ruchliwos$¢ elektronow. Co wigcej, zaobserwowac
mozna efekt wygaszania fluorescencji — tzw. ACQ (ang. aggregation-caused quenching).
W szczegdlnosci ten ostatni w duzym stopniu ogranicza mozliwo$¢ praktycznego zastosowania
luminoforow  opartych  na  strukturze  perylenu  m.in.  jako  akceptorow
w warstwach aktywnych urzadzen takich jak organiczne diody elektroluminescencyjne
(OLEDs, ang. organic light-emitting diodes) czy tez organiczne ogniwa stoneczne (OSCs, ang.

organic solar cells).
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2.3.1. Modyfikacje rdzenia perylenowego

Modyfikacje strukturalne rdzenia perylenowego poprzez wprowadzenie odpowiednich
motywow w jedng lub kilka spo$rdod dostepnych pozycji orto, peri lub bay, nie tylko,
w wiekszosci przypadkdéw, zapobiegaja formowaniu agregatow molekularnych, ale takze
umozliwiaja swego rodzaju ,strojenie” wlasciwosci fizyko-chemicznych planowanych
molekut. Wyr6zni¢ mozna dwie glowne drogi bezposredniej modyfikacji rdzenia
perylenowego — w pozycjach peri czyli wzdtuz tzw. dtugiej osi, oraz w pozycjach bay — wzdtuz
osi krotkiej, co przedstawiono na rysunku 4 [23]. Obie metody stosowane byly
w ramach niniejszej pracy doktorskiej i zostang opisane bardziej szczegélowo w kolejnych

podrozdziatach.

/" osduaa )

rozszerzenie rdzenia
w pozycjach peri
wptywa gtdwnie na

rozpuszczalnosc oraz

ograniczenie tworzenia

Kagregatéw molekularn ych/
0Os krétka O O
rozszerzenie rdzenia
w pozycjach bay
wplywa przede wszystkim

na wiasnosci optyczne v
Rysunek 4. Mozliwe drogi modyfikacji rdzenia perylenowego.

Podkresli¢ nalezy, iz bezposrednia funkcjonalizacja perylenu stanowi wyzwanie syntetyczne.
Jako przyktad moze postuzy¢ najprostsza reakcja stosowana w celu rozbudowy perylenu
w pozycjach peri czyli bromowanie. Ze wzgledu na brak regioselektywnos$ci tej reakc;i,
w mieszaninie poreakcyjnej znalez¢ mozna trzy rézne produkty, mianowicie 3-bromoperylen,
3,9-dibromoperylen oraz 3,10-dibromoperylen. Wyodrebnienie jednego z produktow

W postaci czystej wymaga zatem zmudnego, dlugotrwalego oczyszczania.
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2.3.1.1.  Modyfikacje rdzenia perylenowego w pozycji peri.

Najczgsciej stosowang metodg transformacji molekut stanowiacych pochodne perylenu jest
wprowadzenie podstawnika w pozycje peri (pozycje 3, 4, 9, 10) czyli wzdhuz tzw. dhugiej osi.
Tego typu podstawienie rdzenia perylenowego realizowane jest zwtaszcza w celu ograniczenia
n-stackingu, a co za tym idzie, utrudnienia tworzenia agregatow molekularnych. Wprowadzane
w pozycj¢ peri podstawniki ustawiajg si¢ bowiem poza plaszczyzng rdzenia aromatycznego,
niejednokrotnie powodujac jego skrecenie, w wyniku czego dochodzi do zmniejszenia
planarnos$ci czasteczki, a w konsekwencji do ograniczenia procesu samoagregacji [24]. Ma to
duze znaczenie w przypadku ewentualnego wykorzystania pochodnych perylenu w organicznej
elektronice — w przypadku materiatdw o wysokim stopniu krystalicznosci, ktore ulegaja
n-stackingowi, bardzo trudne jest uzyskanie cienkiej warstwy. Zastosowanie podstawnikow
zawierajacych dtuzsze tancuchy alkilowe lub rozbudowane grupy alkilowo-arylowe wplywa
réwniez na polepszenie rozpuszczalnosci otrzymanych pochodnych w cieczach organicznych,
a takze na ulatwienie procesu oczyszczania produktu — czy to poprzez krystalizacje czy tez
chromatografi¢ kolumnowg [25].

Jedng z kluczowych reakcji stosowanych w celu rozbudowy rdzenia perylenu w pozycji
peri stanowi reakcja bromowania. Jak wczesniej wspomniano, synteza ta wigze si¢ jednak
z pewnymi utrudnieniami — w jej wyniku powstaje zwykle mieszanina trzech produktow
(3-bromoperylenu, 3,9-dibromoperylenu oraz 3,10-dibromoperylenu), ktorych rozdziat
wymaga czasochtonnego 1 do$¢ ucigzliwego oczyszczania. Zastosowanie cieczowej
chromatografii kolumnowej w celu rozdziatu powstatych bromopochodnych perylenu czgsto
zawodzi ze wzgledu na ich zblizone warto$ci wspotczynnikéw Ry (wspdtczynnik opdznienia,
ang. retardation factor), a takze staba rozpuszczalno$¢. Opisane w literaturze naukowej metody
bromowania perylenu okazuja si¢ by¢ niewystarczajaco efektywne, mimo zapewnien autorow
o wysokiej wydajnosci i czystosci produktéw. Na schemacie 2 przedstawiono wybrane reakcje

bromowania perylenu wraz z warunkami ich prowadzenia [26,27,28,29].

25



Czes¢ literaturowa

Br

o ot
55 &K

(Br) (Br)
a) b) ) d)
Br, (2 €q.) NBS (1 eq.) NBS (1,3 eq.) NBS (3 eq.)
CH.COOH bezwodny THF DMF THF
3 temp. pokojowa : j j
40 °C -1 h, nastepnie 50 °C-5h R 2‘:10“ : il zgzo:lomwa tem;;op:]li(gjowa
30 min. 98% - 3-bromoperylen % - mi i - 3,9-dibron
94% - 3,9(10)-dibromoperylen % ikt %"é‘;o,,','l,'Snya.’;','.‘f PHE pRSUDIOpanic)
Torres et al., 2015 z dibromoperylenami Patent Sony Corp., 2017

Schlichting et al., 1997
Guzeev et al., 2018

Schemat 2. Bromowanie perylenu — przyklady.

Zastosowanie ok. 1 ekwiwalentu czynnika bromujacego (np. W  postaci
N-bromosukcynoimidu) prowadzi do powstania 3-bromoperylenu jako produktu gléwnego,
jednak w wyniku tej reakcji powstaje rowniez mieszanina dwdch izomeréw dibromoperylenu,
mianowicie 3,9- oraz 3,10-dibromoperylenu (fakt ten czesto zostaje pominigty przez autorow
publikacji). W celu uzyskania dibromopochodnej, stosuje si¢ odpowiednio wigksza ilos¢
czynnika bromujacego, co skutkuje otrzymaniem mieszaniny wspomnianych wcze$niej
izomerdw, jak rowniez produktu monopodstawienia tj. 3-bromoperylenu. W 2017 roku Harashi
1 Inouye jako pierwsi przedstawili efektywng metode rozdzialu izomeréw dibromoperylenu
(w wyniku reakcji bromowania powstaje zwykle rownomolowa mieszanina tychze) poprzez
zastosowanie sekwencji krystalizacji z rdwnoobj¢tosciowej mieszaniny aniliny i nitrobenzenu
— prowadzi si¢ ja3 do  momentu uzyskania  nieco  wigkszej  ilosci
3,9-dibromoperylenu w wykrystalizowanym osadzie, monitorujac przebieg catego procesu za
pomocg analizy 'H NMR. Nastepnie rozpuszczalnik zmienia si¢ na mieszaning toluenu
z heksanem (3:1 v/v) i powtarza krystalizacj¢, $rednio dziesigciokrotnie, uzyskujac czysty
3,9-dibromoperylen w postaci jasnopomaranczowego krystalicznego ciata stalego (autorzy
osiggneli  wydajnos¢ rowna 29%). Z kolei 3,10-dibromoperylen odzyska¢ mozna
z polaczonych po wczesniejszym oczyszczaniu roztwordw — po odparowaniu
rozpuszczalnikow prowadzi si¢ dalej kilkukrotng krystalizacje z mieszaniny toluenu
z heksanem (zmieszanych w stosunku objg¢tosciowym 4:1 — 5:1), uzyskujac produkt w postaci

z6lttego ciala statego z wydajnoscia 23% [30].
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Guzeev et al. w celu uzyskania w skali kilkugramowej czystego 3-bromoperylenu,
zaproponowali inne podejscie syntetyczne. Mianowicie, po przeprowadzeniu reakcji
bromowania perylenu, otrzymang mieszaning poddali sprzeganiu z chlorkiem dimetylo(n-
oktylo)sililu. Powstata w ten sposdb mieszanina poreakcyjna charakteryzuje si¢ znacznie lepsza
rozpuszczalno$cia w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych, za$
wspotczynnik retencji produktu podstawionego w pozycji 3 rozni si¢ znaczaco od Ry dla
3,9(10)-dipodstawionych perylendw, dzicki czemu mozliwy jest efektywny rozdziat
otrzymanych zwigzkéw. Po wyizolowaniu produktow w formie czystej poddaje si¢ je reakcji
bromowania w obecnosci NBS, uzyskujac 3-bromoperylen z niemal ilo$ciowa wydajnoscia
(wydajnos¢ catego procesu wynosi ok. 70%) [28].

W celu wprowadzenia do struktury perylenu grup funkcyjnych np. o charakterze
elektronodonorowym lub elektronoakceptorowym, otrzymang bromopochodng nalezy poddac
kolejnym przeksztalceniom. Ws$rdd nich wymieni¢ mozna m.in. reakcje sprz¢gania
krzyzowego — w tym: Buchwalda-Hartwiga (gdy oczekiwanymi produktami sa pochodne
perylenoamin) [27,31,32,33,34], Sonogashiry (w celu otrzymania odpowiednich
etynylopochodnych [35], czy tez Suzukiego-Miyaury (dla arylopochodnych perylenu)
[36,37,38].

Warto nadmienié, iz peri-podstawione pochodne perylenu syntezuje si¢ niezwykle czgsto,
stosujac jako wyjSciowy substrat nie perylen, lecz handlowo dostepny i stosunkowo tani
bezwodnik kwasu 3,4,9,10-tetraperylenokarboksylowego (PTCDA, ang.
perylenetetracarboxylic dianhydride). Zwiazek ten stanowi wyjatkowo cenny substrat do
syntezy istotnych grup zwigzkow chemicznych opartych na strukturze perylenu, mianowicie
pochodnych perylenodiimidéw (PDI) oraz perylenotetraestrow (PTE) — jego synteze na skale

przemystowa przedstawiono na schemacie 3.
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Schemat 3. Synteza bezwodnika kwasu 3,4,9, 10-tetraperylenokarboksylowego (PTCDA) na skalg przemystowg.

PTCDA otrzymywany jest poprzez sekwencje reakcji, w ktorej poczatek stanowi katalizowane
przez tlenek wanadu(V) utlenienie acenaftenu do bezwodnika 1,8-naftalowego. Kolejnym
krokiem jest przeksztalcenie otrzymanego bezwodnika w 1,8-naftalimid z udziatem wodnego
roztworu amoniaku badz siarczanu(VI) amonu. Nastepnie, wskutek utleniania tlenem
z powietrza w §rodowisku stopionego wodorotlenku potasu i w temperaturze powyzej 200 °C,
sprzeganiu ulegaja dwie jednostki otrzymanego wczesniej imidu, w wyniku czego formowany
jest zwigzek zawierajacy rdzen perylenowy. Po straceniu produktu w wodzie, powstaje
zredukowana forma perylenodiimidu (tzw. leuco), za§ w nastepstwie jej utlenienia, najczesciej
za pomocg tlenu z powietrza lub nadtlenku wodoru, tworzony jest diimid kwasu peryleno-
3,4,9,10-tetrakarboksylowego (PDI). Ten 2z kolei, reagujac ze stezonym kwasem
siarkowym(VI), przeksztatcany jest ostatecznie w PTCDA. Wydajnos$¢ calego procesu jest
zwykle wigksza niz 85% [39,40,41,42]. Tak otrzymany PTCDA mozna nastgpnie wykorzystac¢
do syntezy PTE czy tez PDI.
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2.3.1.2.  Modyfikacje rdzenia perylenowego w pozycji bay.

Drugi rodzaj modyfikacji rdzenia perylenowego to przytaczenie dodatkowych jednostek
strukturalnych do pozycji zatoki czyli tzw. bay region (pozycje 1, 6, 7 oraz 12). Moze ona
zosta¢ zrealizowana poprzez substytucje atomoéw wodoru rdzenia pochodnej perylenu bez
bezposredniego rozszerzenia rdzenia aromatycznego — najczesciej na skutek przeprowadzenia
sekwencji reakcji bromowanie — sprzeganie Suzukiego-Miyaury, badz bromowanie —
sprzeganie Sonogashiry [43,44], lub tez z rozszerzeniem rdzenia w pozycji zatoki (obu lub
czesciej — jednej z nich) — poprzez zastosowanie reakcji cykloaddycji Dielsa—Aldera
z uzyciem szeregu réznych dienofili, w tym m.in. bezwodnika maleinowego, arynow,
acetylenow, chinonow, acetylenodikarboksylanow etc.

Jako przyklad wykorzystania pierwszej ze wspomnianych metod moze postuzy¢
przeprowadzona w roku 2016 synteza, w wyniku ktorej Schuster wraz ze wspotpracownikami
otrzymat uktady typu PDI-helicen, stosujac sekwencje reakcji bromowanie PDI — sprzgganie
Suzukiego-Miyaury, koncowo za$ cyklizacja w obecnosci jodu [45]. Z kolei w roku 2017 na
tamach czasopisma JACS ukazala si¢ praca zespotu Zhang’a, w ktorej opisana zostata synteza
tetrameru PDI, zawierajacego jednostke tetratienylobenzenu oraz jego potencjalne
zastosowanie w organicznych ogniwach stonecznych [46]. Znana jest takze ekspansja rdzenia
PDI do odpowiedniej pochodnej koronenobisimidu tudziez bis(nafto)koronenobisimidu.
Synteze pierwszej z wymienionych pochodnych zrealizowano via sekwencja reakcji
bromowanie-sprze¢ganie Sonogashiry z bis(trimetylosililo)acetylenem, a nast¢pnie cyklizacja
w obecnosci PtCl,. Druga pochodna otrzymana zostala w wyniku reakcji 1,7-
dibromopochodnej PDI z generowanym in situ 2,3-naftynem [47].

Pochodne PTE moga takze by¢ z powodzeniem podstawiane w pozycjach bay. Ze wzgledu
na ich wigkszg reaktywno$¢ w reakcjach aromatycznej substytucji elektrofilowej
w porownaniu do PDI, ulegaja one z tatwoscig reakcji bromowania — powstaje mieszanina
bromopochodnych, ktorych efektywny rozdzial jest mozliwy dzigki krystalizacji,
a produkty mozna otrzymaé¢ w skali kilkugramowej [48,49,50]. Przykladem moze by¢
przeprowadzona przez Kelbera et al. reakcja bromowania pochodnej perylenu w postaci
perylenotetrakarboksylanu tetraetylu. Otrzymang bromopochodng (PTE podstawiony bromem
w pozycji 1) autorzy poddali reakcji sprzegania krzyzowego Suzukiego-Miyaury z estrem
pinakolowym kwasu 1,8-dikarboksymetylonaftaleno-4-borowego, a nastgpnie cyklizacji

prowadzonej w obecnosci jodu jako utleniacza, uzyskujac tym samym pochodng
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fenantro[ghilperylenu z wydajnoscia 78% [51]. W 2014 roku Vollbrecht wraz ze
wspotpracownikami zaproponowat podobna metode syntezy pochodne;j
bis(nafto)koronenotetraestru, rozpoczynajac kaskade reakcji od bromowania PTE. Wydzielona
w formie czystej pochodna, zawierajaca atomy bromu w pozycjach 1 i 7, zostala poddana
sprzgganiu Suzukiego-Miyaury w celu wprowadzenia do struktury jednostek naftalenu. Dalej,
przeprowadzono cyklizacje w obecnosci jodu, uzyskujac tym samym nowa m-rozszerzong
pochodng [43].

W 2016 oraz 2017 roku Gupta et al. opisali reakcje nitrowania pochodnych PTE w pozycji
bay. Naukowcy otrzymali w ten sposdb nowe zwigzki oparte na strukturze PTE podstawione
w pozycji 1 grupa nitrowa. Uzyskane zwiazki stanowily prekursory do syntezy bay-
rozszerzonych pochodnych zawierajacych w uktadzie aromatycznym atomy selenu lub siarki
[52,53].

Przyktady reakcji podstawienia perylenu w pozycji bay z rozszerzeniem rdzenia
aromatycznego, stanowigcej podstawe niniejszej pracy, zostang omowione bardziej

szczegdlowo w kolejnych podrozdziatach.

2.3.1.3.  Modyfikacje rdzenia perylenowego w pozycji orto.

Mozliwe jest rowniez bezposrednie podstawienie perylenu w pozycji orto, cho¢ tego typu
modyfikacje strukturalne nie sg zbyt popularne. Najczestsza metoda, dzigki ktérej otrzymac
mozna podstawiong w pozycji orto pochodng jest acylowanie lub alkilowanie Friedela-Craftsa
[54,55]. W przypadku, gdy pozadanym produktem jest pochodna zawierajaca
w pozycji orto podstawnik arylowy, w pierwszym kroku perylen nalezy przeksztalci¢
w zwigzek boroorganiczny, stosujac katalizowang irydem reakcje borylowania wigzania C-H,
a nastepnie przeprowadzi¢ reakcje sprzegania z uzyciem odpowiedniego halogenku arylowego
(zwykle stosowane sa bromki) [56,57,58]. Przyktadowe reakcje podstawienia perylenu

w pozycjach orto zilustrowano na schemacie 4.
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Schemat 4. Przykladowe reakcje podstawienia perylenu w pozycji orto [54,56].

2.3.2. Znaczenie pochodnych perylenu

Chemia perylenu i jego pochodnych jest przedmiotem intensywnych badan nieprzerwanie
od ponad wieku. Poczatkowo szczegélne znaczenie aplikacyjne wykazywaty pochodne
perylenodiimidéow (PDI). Ze wzgledu na szereg unikalnych wtasciwosci takich jak wysoka
stabilno$¢ chemiczna, termiczna czy tez dobra odporno$¢ na warunki atmosferyczne, zwiazki
te znalazly szerokie zastosowanie w produkcji m.in. lakierow samochodowych, a takze
barwieniu wldkien syntetycznych oraz zywic konstrukcyjnych. Juz kilka lat po odkryciu przez
Kardosa tej klasy zwigzkow [41,42], w literaturze naukowej pojawily si¢ pierwsze wzmianki
na temat mozliwo$ci uzycia ich jako pigmentéw barwy bordowo-czerwonej. Réwniez inne
pochodne perylenowe znakomicie sprawdzaja si¢ w roli substancji barwigcych — np.
w  amerykanskim  patencie z 1924  roku, Dbezwodnik kwasu  3,4,9,10-
perylenotetrakarboksylowego (PTCDA) =zostal przedstawiony jako czerwony barwnik
kadziowy, znany obecnie pod handlowa nazwa red 224 [59]. Szersze znaczenie komercyjne
pochodne perylenu zyskaly w latach 50. ubieglego wieku, kiedy to wprowadzono na rynek inne
czerwone pigmenty takie jak: red 149 (Hoechst, 1957 rok), red 190 (Harmon, 1959 rok), red
179 (BASF, 1959 rok) oraz red 178 (BASF, 1966 rok) [60] — rysunek 5.
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Rysunek 5. Struktury chemiczne wybranych pigmentow perylenowych.

W ostatnim dziesigcioleciu niezwykle preznie rozwijane s3 dziedziny nauki zwigzane
z innowacyjnym pozyskiwaniem i przetwarzaniem energii, wsrdd ktorych na szczegdlng uwage
zashuguje organiczna elektronika. W dobie walki ze zmianami klimatycznymi, potaczonej
z galopujacym zapotrzebowaniem na energi¢, niezaprzeczalnie istotne jest bowiem
poszukiwanie i wykorzystywanie efektywnych zrédet zrownowazonej energii. Chemicy,
skupiajacy swoje zainteresowania naukowe na syntezie pochodnych perylenowych, wychodza
naprzeciw tym wymaganiom, oferujagc dostep do szeregu nowych zwigzkow chemicznych,
wykazujacych pozadane wlasciwosci, mogacych petni¢ role funkcjonalnych materiatow
organicznych.

Co ciekawe, C. W. Tang, uznawany w $rodowisku naukowym za ,,0jca” organicznej
elektroniki jako pierwszy, w roku 1986, opublikowal w czasopisSmie Applied Physics Letters
artykut opisujacy konstrukcje dwuwarstwowego ogniwa stonecznego, w ktérym donor
stanowila ftalocyjanina miedzi, za$ jako akceptor zastosowana zostala pochodna perylenu,
zawierajgca w miejscu typowego motywu imidowego motyw imidazolowy. Role jednego

z atomoOw tlenu pelni tu atom azotu (tzw. PTCBI) — rysunek 6 [61].
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PTCBI

Rysunek 6. Struktura chemiczna PTCBI.

Wykorzystanie dwoch organicznych warstw poskutkowato zwigkszeniem, w poréwnaniu ze
znanymi wczesniej ogniwami monowarstwowymi, sprawnosci konwersji promieniowania
stonecznego na energi¢ elektryczng.

Pochodne perylenu, przez wzglad na takie wtasciwosci jak wysokie wydajnosci kwantowe
fluorescencji oraz dilugie czasy zycia fluorescencji, a takze stabilno$¢ termiczng
i fotochemiczng, stanowia kluczowe jednostki strukturalne w urzadzeniach takich jak
organiczne diody luminescencyjne (OLEDs, ang. organic light-emitting diodes)
[62,63,64,65,66], organiczne ogniwa stoneczne (OSCs, organic solar cells) [67,68,69],
organiczne tranzystory polowe (OFETs, ang. organic field-effect transistors) [70,71] etc.
W zalezno$ci od rodzaju przytaczonego podstawnika, zwigzki oparte na rdzeniu perylenu moga
petié role zarowno potprzewodnikdow typu p (ang. positive), jak i n (ang. negative) — rysunek

7[72].

ROOC COOR R’

ROOC COOR ‘O

potprzewodnik typu p

Rysunek 7. Zmiana typu polprzewodnika w zaleznosci od struktury zastosowanej pochodnej perylenu.
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Obecnie wiodaca role wsrod pochodnych perylenowych w produkcji zarowno ogniw
stonecznych jak i organicznych diod elektroluminescencyjnych odgrywaja perylenodiimidy,
jednakze roéwniez inne zwigzki zawierajace rdzen perylenowy, w tym m. in.
perylenomonoimidy (PMlIs), badZ syntezowane w ramach niniejszej dysertacji aminoperyleny
czy tetraestry kwasu perylenotetrakarboksylowego (PTEs), zyskuja zainteresowanie
naukowcow w odniesieniu do ich potencjalnego zastosowania w organicznej elektronice.
Niepodstawiony perylen peini rolg potprzewodnika typu p, jednak wraz z podstawieniem
rdzenia perylenowego grupami o charakterze elektrono-akceptorowym, nast¢puje zmiana
charakteru potprzewodnika z p na n. Wsroéd pochodnych perylenu, perylenodiimidy stanowia
najczesciej wykorzystywang klase zwigzkéw w konteks$cie pdtprzewodnikdéw organicznych
typu n. Ich strukturalnie spokrewnione pochodne w postaci perylenotetrastrow (PTE), posiadaja
mniejszy deficyt elektronowy 1 wyzsze poziomy LUMO, a po potaczeniu
z odpowiednimi fragmentami donorowymi tworza uktady typu donor-akceptor (D—-A), ktore
moga by¢ z powodzeniem stosowane w organicznych ogniwach stonecznych [52]. Pochodne
PTE, mimo stabszych witasciwosci elektrono-akceptorowych, podobnie jak pochodne PDI,
charakteryzuja si¢ wysokimi wydajno$ciami kwantowymi fluorescencji, doskonatg stabilnoscia
termiczng jak rowniez fotochemiczna, jednak wykazuja znacznie lepsza rozpuszczalnosé
w rozpuszczalnikach organicznych, zwlaszcza polarnych (dla kontrastu — PDI sg rozpuszczalne
gléwnie w rozpuszczalnikach apolarnych) [73]. Kluczowe w kontek$cie omawianych
zastosowan sg takze takie parametry PTE jak: wysokie warto$ci molowych wspotczynnikow
absorpcji czy wlasno$ci mezomorficzne oraz luminescencyjne, dzicki czemu mozliwe jest
wykorzystanie ich pochodnych w technologii OLED (jako warstwy transportujagce dziury
i elektrony), materiatach fotowoltaicznych czy tez wys$wietlaczach ciektokrystalicznych
(ang. liquid-crystal display, LCD) [52,53,74,75,76].

Z kolei, gdy chodzi o pochodne aminoperylendw, sa one przedmiotem patentow opracowanych
m.in. przez gigantow technologicznych takich jak np. Sony Corp., LG etc. — opisywana jest ich
synteza 1 mozliwosci aplikacyjne (m.in. w patencie z roku 2008 opisano mozliwo$¢
potencjalnego zastosowania pochodnej perylenu w postaci N-fenylo-N-(perylen-3-ylo)aminy
w warstwie wstrzykujacej dziury (ang. Hole Injection Layer, HIL) [77]).

W literaturze naukowej znalezé mozna réwniez doniesienia dotyczace praktycznego
wykorzystania pochodnych N,N,N’,N -tetrakis(arylo)-N,N ’-(perylen-3,9-ylo)amin
w warstwach emisyjnych urzadzen typu OLED - zwiazki te emituja $wiatlo barwy

pomaranczowo-czerwonej [78].
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Ponadto, pochodne perylenu znalazty zastosowanie w bioobrazowaniu [79,80], jak réwniez
detekcji amin w roztworze w celu monitorowania zanieczyszczen S$rodowiska oraz
przemystowych [81]. Niektére pochodne wykazuja aktywnos$¢ antywirusowa — w jednych
z najnowszych badan przedstawiono, ze zwiazki te hamujg m.in. aktywno$¢ wirusa SARS-

CoV-2 [82, 83].
2.4. Strategia APEX

APEX (ang. Annulative Pi-Extension) to stosunkowo nowe pojecie zdefiniowane po raz
pierwszy przez zespot badawczy Profesora Kenichiro Itami w 2015 roku [84]. Dotyczy ono
strategii syntetycznej, nalezacej obecnie do wiodacych metod rozbudowy ukladéw
poliaromatycznych, wykorzystujacych podejscie oddolne (ang. bottom-up). Koncepcja APEX,
zaliczana do ,click chemistry”, oparta jest na znanych i czgsto stosowanych w syntezie
organicznej reakcjach (w tym m.in. cyklooaddycji Dielsa—Aldera tudziez reakcji Scholla), a jej
glownym zaloZzeniem jest mozliwos¢ stworzenia nowego n-rozbudowanego zwigzku
chemicznego bogatszego o kolejne, skondensowane ze rdzeniem, pierScienie aromatyczne
w sposob szybki i z zadowalajaca wydajnoscia [85,86,87].

Klasyczne metody m-ekspansji rdzenia aromatycznego sktadaja si¢ niejednokrotnie
z wielu etapow, wsrdd ktoérych wymieni¢ mozna takie reakcje jak np. halogenowanie,
utlenianie, cyklizacja czy sprzg¢ganie. Jako przyktad moze postuzy¢ reakcja syntezy antracenu,
ktora przedstawiono na schemacie 5. Zwigzek ten mozna otrzyma¢ m.in. poprzez acylowanie
Friedela—Craftsa z nastepcza redukcja. W pierwszym etapie syntezy bezwodnik ftalowy laczy
si¢ z benzenem w obecnosci chlorku glinu, w wyniku czego powstaje kwas
2-benzoilobenzoesowy. Dalej, po zakwaszeniu np. za pomocg stezonego H>SO4, dochodzi do
dehydratacji 1 powstania antrachinonu. Etap przedostatni czyli redukcja prowadzona
w obecnosci np. chlorku cyny(II) badz tiosiarczanu sodu, skutkuje otrzymaniem antronu, ktory

ostatecznie, po redukcji za pomoca pylu cynkowego, przeksztatcony zostaje w antracen.

(0]
Acylowanie
Fnedela Craftsa Redukqa
+ o
(o]

Schemat 5. Synteza antracenu - wieloetapowa reakcja — schemat skrocony.
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Mimo nieskomplikowanej struktury antracenu, jego otrzymywanie wigze si¢ zatem
z prowadzeniem kilkuetapowej syntezy, ktorej, po zakonczeniu kazdego z etapow, towarzyszy
oczyszczanie potproduktow. Powoduje to pewne straty iloSciowe otrzymanych zwigzkéw

chemicznych, a co za tym idzie, spadek wydajnosci koncowej reakcji.

Gdy chodzi o niepodstawione uktady sprz¢zone, w przeciwienstwie do klasycznych metod
rozbudowy rdzenia aromatycznego, APEX to strategia jednoetapowa, co bez watpienia stanowi

jej najwigksza zalete (schemat 6).

APEX

substrat m-rozbudowany
(prosty aren) aren

Schemat 6. APEX — idea ogdlna strategii.

Ograniczenie liczby etapéw prowadzonych syntez wigze si¢ z wazng z punktu widzenia zielonej
chemii, ,,ekonomig atomowg” oraz zwickszeniem wydajnosci produktu koncowego.

W przypadku podstawionych uktadéw m-elektronowych, APEX umozliwia dostrajanie ich
wlasciwosci wedlug okreslonych potrzeb — w koncowym etapie syntezy. W zwigzku
z powyzszym, strategia ta doskonale sprawdza si¢ w syntezie nowych materiatow
molekularnych opartych na strukturze policyklicznych weglowodorow aromatycznych, w tym
funkcjonalizowanych oraz niefunkcjonalizowanych, jak roéwniez prostszych arendéw

1 heteroarendw, a takze nanografenow.

2.4.1. Regioselektywnos¢ reakcji APEX

W strukturze policyklicznych weglowodoréw aromatycznych wyr6zni¢ mozna zasadniczo
trzy gltowne obszary, w ktorych mozliwe jest przeprowadzenie ekspansji rdzenia
aromatycznego. Kazdy z obszaréw charakteryzuje si¢ odmiennym utozeniem krawedzi, co

przedstawione zostalo na rysunku 8.
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Rysunek 8. Graficzne przedstawienie topologii krawedzi w policyklicznych weglowodorach aromatycznych.
Opracowanie wiasne na podstawie: [88].

K-region stanowig krawedzie wypukle zbudowane z izolowanych wigzan C=C, nie
wchodzacych w sekstet Clara, krawedzie zygzakowate okres$lane sa mianem L-regionu, za$
wkleste krawedzie, przypominajace siedzisko fotela, to tzw. bay region. W bardziej
rozbudowanych WWA wystepowa¢ mogg takze obszary zwane fiordami (ang. fjord region)
tudziez zatoczkami (ang. cove region) [88]. Modulowanie wlasciwosci fizycznych
nanografenow poprzez funkcjonalizacj¢ ich krawedzi stanowi obecnie bardzo istotne
zagadnienie badawcze [89]. Z punktu widzenia niniejszej dysertacji, szczegodlng uwage nalezy
zwrécei¢ na funkcjonalizacje perylenu w obszarze zatoki (ang. bay region), w ktorym reakcja

cykloaddycji Dielsa—Aldera zachodzi w sposob regioselektywny.

2.5. Cykloaddycja Dielsa—Aldera do wne¢ki perylenu jako narzedzie APEX

Cykloaddycja Dielsa—Aldera to jedna z fundamentalnych reakcji stosowanych
w syntezie organicznej. Cho¢ reakcja ta znana jest niemal od wieku (pionierska publikacja
pojawita si¢ w roku 1928, za§ w 1950 roku odkrywcy — Otto Diels i Kurt Alder — zostali
uhonorowani nagroda Nobla), jej niezwykla utylitarno$¢ potwierdza fakt, ze rokrocznie
publikowanych jest tysigce prac naukowych z nig zwigzanych. Wsrdd nich wyrdzni¢ mozna te
z wykorzystaniem zwigzkow, bedacych podstawa niniejszej dysertacji — perylen oraz jego
pochodne. Cykloaddycja Dielsa—Aldera do wneki perylenéw to jedno z najchetniej
stosowanych narzgdzi syntetycznych, gdy chodzi o strategic APEX. W reakcji tej bogaty
w elektrony rdzen perylenowy stanowi dien, do ktérego zatoki przylaczane sa odpowiednie

dienofile np. alkiny, chinony itp. (nastgpuje nalozenie si¢ orbitalu HOMO dienu z LUMO
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dienofila). W rezultacie otrzyma¢ mozna zwigzek chemiczny zawierajacy co najmniej jeden
dodatkowy pierscien aromatyczny. Otrzymany funkcjonalizowany nanografen wykazuje na
og6t odmienne wlasciwosci niz zastosowany dien. W tym miejscu podkresli¢ nalezy, iz termin
,hanografen” stosowany w tym kontekscie, zgodnie z angloj¢zyczng nomenklatura, dotyczy
dowolnej m-rozszerzonej czasteczki wielopierscieniowego weglowodoru aromatycznego, nie
za$ nanostruktury opartej na matrycy grafenu.

Warto doda¢, iz powstajacy w wyniku reakcji D—A cykloaddukt jest produktem
niearomatycznym (schemat 7). Reakcja ta zachodzi bowiem dwuetapowo — wpierw dochodzi
do cykloaddycji [4 + 2] i jest to zarazem etap determinujacy szybko$¢ reakceji. Drugim krokiem
jest szybka aromatyzacja cykloadduktu. Mozliwe s r6zne drogi aromatyzacji cykloadduktu —

wydzielanie wodoru, utleniajagca dehydrogenacja lub tez wykorzystanie uzytego nukleofila jako

‘ +|C":> cykloaddycja aromatyzacja “.

Schemat 7. Poglgdowy schemat reakcji cykloaddycji [4 + 2] dienofili zawierajqcych wigzanie C=C do perylenu.

akceptora wodoru [90].

40

Znana jest rowniez reakcja Dielsa-Aldera z odwréconym zapotrzebowaniem elektronowym
(ang. inverse electron-demand Diels-Alder reaction, IEDDA). W tej wersji cykloaddycji bogaty
w elektrony dienofil reaguje z ubogim w elektrony dienem.
W przeciwienstwie do klasycznej wersji cykloaddycji DA, w przypadku IEDDA do utworzenia
wigzania dochodzi poprzez oddziatywanie orbitali granicznych HOMO dienofila
i LUMO dienu (takie nalozenie si¢ orbitali jest w tym wypadku najbardziej korzystne

energetycznie), co przedstawiono na rysunku 9.
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Rysunek 9. Mozliwe wersje reakcji Dielsa-Aldera: wersja klasyczna (po lewej) oraz z odwroconym
zapotrzebowaniem elektronowym (po prawej).

Reakcja ta ma miejsce w szczegolnosci w przypadku tworzenia zwigzkéw heterocyklicznych
1 znalazta zastosowanie m.in. w farmacji do syntezy lekéw opartych na produktach pochodzenia
naturalnego [91]. W przypadku pochodnych perylenu, IEDDA zachodzi m.in. prawdopodobnie
wowczas, gdy jako dien stosowany jest PDI, za$ jako dienofil — aryn (np. benzyn) [92].

Pierwsze doniesienia w literaturze naukowej zwigzane z reakcja Dielsa—Aldera
w odniesieniu do rozbudowy rdzenia perylenu w pozycji zatoki pojawily si¢ juz w roku 1932,
kiedy to Clar przeprowadzit te reakcje z uzyciem bezwodnika maleinowego jako dienofila [93].
Jednakze, dopiero od ubiegltego dziesieciolecia ponownie obserwuje si¢ znaczacy wzrost
zainteresowania niniejsza tematyka. Fakt ten niewatpliwie zwigzany jest z dynamicznym
rozwojem nowoczesnych dziedzin techniki, w ktorych istotng role odgrywaja pochodne
perylenowe. Wsrdd dziedzin tych na szczegdlng uwage zastuguje organiczna elektronika —
patrz podrozdziat 2.3.2. — ,,Znaczenie pochodnych perylenu”.

W kolejnych podrozdziatach przedstawiony zostanie obecny stan wiedzy na temat
mozliwosci zastosowania cykloaddycji Dielsa—Aldera do ekspansji rdzenia perylenu i/lub jego
pochodnych w pozycji zatoki, przy czym opisane zostang wybrane, najistotniejsze (przede
wszystkim z punktu widzenia niniejszej dysertacji) doniesienia literaturowe dotyczace tego
rodzaju reakcji. SzczegOlowy opis wszystkich reakcji cykloaddycji Dielsa—Aldera
przeprowadzonych w bay region perylenéw (od 1932 do 2020 roku) przedstawiony zostat

w pracy przegladowej [94 i literatura tamze], w ktdrej jestem pierwszym autorem.
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2.5.1. Cykloaddycja dienofili zawierajacych wigzania C=C
2.5.1.1.  Cykloaddycja bezwodnika maleinowego

Cykloaddycja [4 + 2] bezwodnika maleinowego to historycznie pierwsza sposrdd opisanych
w literaturze naukowej reakcji zachodzacych we wngce niepodstawionego perylenu.
W obecno$ci nitrobenzenu, stanowigcego rozpuszczalnik oraz czynnik utleniajacy, Clar
otrzymal bezwodnik benzo[ghi|peryleno-1,2-dikarboksylowy z wydajnoscia 45%, prowadzac
reakcje przez 1,5 godziny [93]. W roku 1957 Clar i Zander przedstawili ulepszong metode
syntezy tego zwigzku z zastosowaniem innego czynnika utleniajacego tj. p-chloranilu (po 10
minutach prowadzenia reakcji produkt otrzymali z wydajno$cia wieksza niz 97%) [95].
Podkresli¢ nalezy, iz zastosowanie czynnika utleniajgcego jest tutaj niezbedne, aby zajs¢ mogta
aromatyzacja produktu, gdyz reakcja ta jest odwracalna termicznie. Podobne syntezy
opisywano jeszcze kilkukrotnie, zmieniajac przy tym rodzaj rozpuszczalnika oraz warunki
prowadzenia reakcji [96,97,98,99,100,101,102,103] — wybrane przyktady przedstawiono na
schemacie 8. Wérdd nich na szczegdlng uwage zastuguje reakcja przeprowadzona przez zespot
S. Hirayamy — uzycie p-chloranilu jako $rodka utleniajacego oraz chloroformu jako
rozpuszczalnika, przy jednoczesnym obnizeniu temperatury do 140 °C, poskutkowato

otrzymaniem produktu z niemal ilo§ciowa wydajnoscia [104].

SO
5 [‘fo albicl/dle
J %

a) e)
nitrobenzen p-chloranll mtrobenzen p-chloranll chloroform
temp. wrzenia temp. wrzenia p-chloranil 240 °C p-chloranil
1-1,5h 10 min 190-200 °C 10 min 140 °C
45% >97% 20 min 100% 24 h

>99%

Clar i Zander, 1957 Hirayama, 2014

T L
T )

Clar i Zander, 1932 Hopff i Schweizer, Alibert-Fouet, 2007

1959

Schemat 8. Reakcja cykloaddycji Dielsa—Aldera bezwodnika maleinowego do wneki perylenu — wybrane
przykiady.

Ze wzgledu na fakt, iz produkt opisywanej powyzej cykloaddycji jest praktycznie
nierozpuszczalny w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych, co ogranicza

jego praktyczne zastosowanie, najczesciej poddaje si¢ go dalszym przeksztalceniom np. reakcji

40



Czes¢ literaturowa

imidyzacji. Tego typu badania opisane zostalty w 2010 roku przez K. V. Rao oraz
S. J. George’a. Stosujac dodecyloaming, autorzy otrzymali odpowiedni monoimid
benzoperylenu. Kolejno, powtarzajac sekwencj¢ cykloaddycja bezwodnika maleinowego —
imidyzacja z zastosowaniem aminy z polarnym tancuchem tetraetylenoglikolu (schemat 9),
zsyntezowano amfifilowy produkt, stanowigcy interesujacy potprzewodnik typu n,
charakteryzujacy si¢ znacznie lepsza rozpuszczalno$cia, a takze wykazujacy bardziej

interesujace wlasciwosci optyczne niz produkt cykloaddycji bezwodnika maleinowego.

————rie R

DMF
0 +H,N—C,H,, temp. wrzenia N—C ,H,; pTE—
12h 240°C
(0] (o] 4 dni
(0}
H,cf{/o})’\un,

- - N
o DMF | O_X_
emp. wrzenia N

12h //—5(/ 0

H,C

Schemat 9. Synteza amfifilowej pochodnej koronenu.

Ponadto, otrzymany zwigzek, ze wzgledu na silne oddzialtywanie migdzyczasteczkowe
pomiedzy m-sprzezonymi rdzeniami aromatycznymi, posiada zdolno$¢ wigkszej mobilnosci
no$nikéw tadunku, dzigki czemu stanowi¢ moze alternatywe dla popularnie stosowanych
w organicznej elektronice pochodnych perylenodiimidéw. Co wiecej, autorzy zbadali takze
wplyw stezenia rozpuszczalnika (THF + woda) zardwno na wlasciwosci optyczne, jak rowniez
morfologie samoorganizujacych si¢ nanostruktur powstalego diimidu koronenu. Amfifilowa
natura produktu w potaczeniu z silnym oddzialywaniem elektronow m, powoduje jego
samoorganizacj¢, w wyniku czego powstaja jednowymiarowe nanorurki oraz nanotasmy [96].
Cykloaddycja bezwodnika maleinowego otwiera zatem droge do syntezy bardziej
rozbudowanych WWA, w tym np. pochodnych koronenu o interesujacych wtasciwosciach.
Znane s3 takze reakcje cykloaddycji bezwodnika maleinowego do pochodnych perylenu —
mianowicie dialkiloperylenow, dicyjanoperylenu, jak réwniez perylenobisimidow oraz
perylenotetraestrow. Reakcja z wykorzystaniem 3,10-di(n-heksylo)perylenu jako dienu opisana
zostala w 2006 roku przez zespdét A. N. Cammidge’a. Zachodzi ona w obecnosci

p-chloranilu w chloroformie. Prowadzona w temperaturze 140 °C przez 96 h skutkuje
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otrzymaniem produktu (podstawionego w pozycji bay po stronie rdzenia zawierajacej tancuchy
alkilowe) z zaledwie 16% wydajnoscia (obserwuje si¢ takze produkty rozkladu). Autorzy nie
wspominajag o ewentualnym powstaniu drugiego cykloadduktu. Co warte podkreslenia,
zastosowanie dwoch tancuchow n-heksylowych jedynie w nieznacznym stopniu polepsza
rozpuszczalnos¢ produktu [105].

Gdy chodzi o cykloaddycje do dicyjanoperylenu, wedlug autorow zachodzi ona po
przeciwnej stronie rdzenia niz ta, do ktorej przytaczone sga grupy CN. Reakcje te prowadzono
przez 24 h w stopionym bezwodniku maleinowym z dodatkiem p-chloranilu, jednak
cykloaddukt nie zostat wyizolowany — przeksztatcono go in situ w odpowiedni diester [106].

Monoaddukty  otrzymane zostaly rowniez w  reakcjach  perylenobisimidéw
z bezwodnikiem maleinowym, za§ warunki prowadzenia reakcji dobierane byty w zalezno$ci
od rodzaju podstawnika znajdujacego si¢ przy atomie azotu [107,108,109]. I tak np.
w przypadku, gdy podstawnik stanowit tancuch 1-heksyloheptylowy, reakcje prowadzono
w temperaturze wrzenia acetonu przez 4 doby, uzyskujac produkt z wydajnoscia 71%. Z kolei
dla podstawnika —CH(CoHi9)> konieczne bylo dodanie do $rodowiska reakcji $rodka
utleniajagcego w postaci p-chloranilu, przy czym prowadzono ja przez 12 h w temperaturze
202 °C (poczatkowo dodano takze aceton, jednak stopniowo rozpuszczalnik ten odparowywat)
— wydajno$¢ reakcji wyniosta 65%. Analogiczna reakcja przeprowadzona zostata rowniez dla
perylenotetrakarboksylanu tetraetylu — w tym przypadku wydajno$¢ wyniosta 70% — schemat
10 [110].

p-chloranil
T 0 170 °C
36 h

o 9 _/ oo
\\CH3 HsC \\CH3

Schemat 10. Cykloaddycja Dielsa-Aldera bezwodnika maleinowego do perylenotetrakarboksylanu tetraetylu

[110].

(o)

no—

42



Czes¢ literaturowa

W literaturze znalez¢ mozna takze doniesienia na temat reakcji cykloaddycji bezwodnika
maleinowego do bardziej rozbudowanych WWA zawierajacych motyw perylenowy —
benzo[ghi]perylenu i jego pochodnych W postaci m.in.
I-(metoksykarbonylo)benzo[ghi]perylenu, jak réwniez nafto[ghi|perylenu, 1:12-2:3-8:9-
tribenzoperylenu czy tez bisantenu. Dla tego ostatniego, reakcja zachodzi w obu wngkach
z ilosciowa wydajnoscia (bisanten jest znacznie bardziej reaktywnym dienem anizeli perylen,
co potwierdzone zostato za pomocg obliczen energii aktywacji metoda DFT) [111,112].

Otrzymane zwiazki, podobnie jak opisany wyzej bezwodnik benzo[ghilperyleno-1,2-

dikarboksylowy, moga by¢ z powodzeniem przeksztatcane w imidy.

2.5.1.2.  Inne dienofile zawierajqgca wigzania C=C

Mozliwe jest takze zastosowanie innych dienofili zawierajacych wigzania C=C w celu
rozbudowy perylenu w pozycji bay.

Opisywane w poprzednim podrozdziale mono- oraz diimidy otrzyma¢ mozna bezposrednio
w wyniku cykloaddycji [4 + 2] odpowiedniego maleimidu do wneki perylenu. Jak dotad
opisane  zostaly dwie tego typu reakcje. Alibert-Fouet et al, stosujac
N-etylomaleimid w obecnosci p-chloranilu oraz p-hydroksyanizolu uzyskali mieszaning mono-
oraz dicykloadduktu [80]. Analogiczng reakcje¢ przeprowadzit zespét S. Vermy. Stosujac jako
dienofil maleimid zawierajacy ugrupowanie peptydowe (jednostki fenyloalaniny) naukowcy
zsyntezowali odpowiedni monoimid benzo[ghi]perylenu (perylen ulegt cykloaddycji tylko w
jednej z dostepnych wnek) [113,114].

Kolejnym dienofilem z powodzeniem stosowanym w reakcjach cykloaddycji do rdzenia
perylenowego sa akrylany alkilowe. Reakcje [4 + 2] z ich uzyciem moga zachodzi¢ zaréwno
w jednej jak i w obu wngkach dienu, na skutek czego otrzyma¢ mozna odpowiednio pochodne
benzo[ghi]perylenu tudziez koronenu. Do ich przeprowadzenia konieczne jest jednak
zastosowanie p-chloranilu, stanowigcego czynnik umozliwiajacy aromatyzacje produktu.
Zespot Hirayamy zsyntezowal w ten sposob m.in. pochodne benzo[ghilperylenu zawierajace
grupy metoksykarbonylowe [104]. Co znaczace, w celu ograniczenia reakcji polimeryzacji
akrylanu, stosuje si¢ p-hydroksyanizol — zwigzek ten stanowi tzw. zmiatacz wolnych rodnikow.
Akrylany sa dienofilami znacznie mniej reaktywnymi niz opisywany wczesniej bezwodnik
maleinowy — z tego wzgledu reakcje z ich uzyciem wymagaja wydluzenia czasu prowadzenia

nawet do kilku dni. Hopff i Schweizer zbadali wptyw rodzaju podstawnika w akrylanie na
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konwersje¢ perylenu i wydajno$¢ koncowa reakcji. W wyniku przeprowadzonych prob
sformutowano konkluzje, iz zastosowanie wyzej wrzacego akrylanu (a tym samym zwigkszenie
temperatury prowadzenia reakcji) zwigksza konwersje perylenu do niemal ilosciowej [99].

Ott wraz ze wspolpracownikami w roku 1968 opisali cykloaddycje Dielsa-Aldera
chinonéw, mianowicie 1,4-benzochinonu oraz 1,4-naftochinonu do wneki niepodstawionego
perylenu. Reakcje prowadzono poczatkowo w obecnosci p-chloranilu w temperaturze wrzenia
nitrobenzenu,  otrzymujac  produkty z  wydajnosciami  odpowiednio:  36,5%
(dla 1,4-benzochinonu) oraz 70% (dla 1,4-naftochinonu). Naukowcy przeprowadzili rowniez
analogiczne proby cykloaddycji bez uzycia p-chloranilu, potwierdzajac tym samym, iz
opisywana cykloaddycja nie wymaga uzycia dodatkowego $rodka utleniajacego — nitrobenzen
pelni tutaj role zaréwno rozpuszczalnika jak i utleniacza. Produkt otrzymuje si¢ jednak
z nieco nizszg wydajnoscig (w przypadku uzycia 1,4-naftochinonu jako dienofila, wydajnos¢
cykloaddycji wyniosta 59%, mimo wydluzenia czasu prowadzenia reakcji z 6 do 16,5 godziny).
Co warte podkreslenia, otrzymane zwigzki naukowcy poddali redukcji w obecnosci
czerwonego fosforu lub mieszaniny pytu cynkowego, NaCl oraz ZnCl, uzyskujac tym samym
nafto[ghi]perylen oraz antraceno[ghi|perylen — schemat 11 [115]. Wspolczesnie znana jest
rébwniez inna metoda syntezy wspomnianych WWA, niewymagajaca stosowania tak

drastycznych warunkéw — cykloaddycja arynow do wneki perylenu (opisana szerzej

w podrozdziale 2.5.3.2.2.).
SO )
nitrobenzen HI
‘ * ¢ temp. wrzenia 220°C “‘
1,5h 36 h OO

NaCl, ZnCl,
R —

fosfor czerwony OO

p-chloranil nitrobenzen
nitrobenzen temp. wrzenia
temp. wrzenia 16,5h
6h

Schemat 11. Cykloaddycja 1,4-benzochinonu oraz 1,4-naftochinonu do perylenu wraz z nastepczq redukcjgq.
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2.5.2. Cykloaddycja dienofili zawierajacych wigzania N=N

W kontekscie cykloaddycji D—A do wneki perylenu wsrdd dienofili zawierajacych wigzania
N=N, na szczegdlna uwage zasluguja pochodne 1,2,4-triazolino-3,5-dionu. Pochodne
triazolino-3,5-dionu sg znacznie bardziej reaktywnymi dienofilami w reakcji D—A, anizeli te,
ktore opisane zostaly w poprzednich podrozdziatach — np. bezwodnik maleinowy. W literaturze
znanych jest kilka reakcji z ich wykorzystaniem — stosowane byty m.in. do rozbudowy rdzenia
aromatycznego odpowiednich dialkiloperylenow [116,117], a takze perylenodiimidéw
[107,108,109]. Zakonczone sukcesem proby reakcji niniejszej grupy dienofili z 3,9(10)-
dialkiloperylenami, = zawierajagcymi  takie = podstawniki  jak = m.in.  m-pentyl,
n-heksyl, n-oktyl, n-dodecyl, a takze n-oktadecyl, podjete zostaty po raz pierwszy w latach 90.

ubiegtego wieku przez zespot K. Miillena — schemat 12.

(R) (R) R (R) R
/ a) N\ / b) R
R'=n-CH,;R=H R'=n-CH,;R=n-CH,,
R'=n-C H,:R=H R'=n-CiH,,; R=n-CH,;
R'=n-C,H; R=H R'=n-CH,;; R=n-CH,,
R?=Ph; n-C.H,; R' =n-C,H,s; R=n-C,H,
n-CyyHys: 0-CipHag; R?=n-C,;Hyg
n-C,Hys
m-ksylen
ksylen temp. wrzenia
temp. wrzenia

\ Miillen, 1993 4 \ Miillen, 1998 /

Schemat 12. Reakcja cykloaddycji [4 + 2] N-podstawionych triazolinodionow do wneki 3,9(10)-dialkiloperylenow
[116,117].

W pracy z 1993 roku naukowcy opisali synteze szeregu diimidow kwasu 2,9-dialkilo-5,6,11,12-
tetraaza-5,6,11,12-tetrahydrokoroneno-5,6,11,12-tetrakarboksylowego, stosujac
nieskomplikowany uktad reakcyjny, skladajacy si¢ z 1 ekwiwalentu pochodnej
3,10-dialkiloperylenu i 4,4 ekwiwalentow pochodnej triazolinodionu oraz ksylenu jako
rozpuszczalnika (uzycie $rodka utleniajagcego takiego jak p-chloranil nie byto konieczne).
Reakcje prowadzono w temperaturze wrzenia, monitorujac jej przebieg za pomoca TLC

(cienkowarstwowej chromatografii cieczowej, ang. thin-layer chromatography). Warto
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nadmienié, iz poczatkowo obserwowano tworzenie odpowiednich monoadduktoéw (nie zostaty
one wydzielone przez autoréw), jednak wydhluzenie czasu syntezy skutkowato otrzymaniem
dobrze rozpuszczalnych diadduktéw z, jak podaja autorzy, ,,doskonatymi wydajnosciami”.
Niestety, w publikacji opisano doktadng procedur¢ syntezy oraz podano wydajnosé (82%)
wylacznie dla jednej z pochodnych — zawierajacej podstawniki n-pentylowe przytaczone do
rdzenia perylenowego oraz podstawnik n-heptadecylowy w triazolinodionie. W przypadku
uzycia N-fenylotriazolinodionu jako dienofila, wydajno$ci okreslono ogdlnie jako ilosciowe dla
wszystkich otrzymanych pochodnych. Wedtug autoréw, badania potwierdzity, ze otrzymane
zwigzki maja tendencje do tworzenia mezofazy. Dowiedziono réwniez, ze wykazuja one
dwodjtomnos¢, co jest charakterystyczne dla ciektych krysztatdéw. Co wiecej, zsyntezowane
diaddukty zostalty z powodzeniem przeksztalcone w odpowiednie tetraazakoroneny.
Kontynuacja badan wspomnianej grupy badawczej, zwigzanych z syntezag mezogenow
posiadajacych motyw perylenowy, zaowocowata kolejnym artykutem. Ze wzgledu na zmudny
proces oczyszczania substratu do syntezy 3,10-dialkiloperylenow, mianowicie
3,10-dibromoperylenu, badz tez konieczno$¢ wuzycia toksycznych soli talu -
w przypadku wyboru drugiego wariantu syntezy z zastosowaniem 1-bromonafltalenu, w pracy
z 1998 roku Miillen et al. zaproponowali alternatywna metod¢ otrzymywania opisanych
wczesniej zwigzkow. Jako dieny do reakcji cykloaddycji naukowcy wykorzystali
réwnomolowe mieszaniny izomeréw odpowiednich 3,9- oraz 3,10-dialkiloperylenow. Co warte
podkreslenia, uzyskane w ten sposob substancje ciektokrystaliczne nie wykazywaly roznic
m.in. w rozpuszczalnos$ci oraz wlasciwosciach optycznych — udowodniono eksperymentalnie,
ze zardbwno w przypadku zastosowania czystego izomeru 3,10-dialkiloperylenu, jak
1 mieszaniny 3,9(10)-dialkiloperylenow, zawierajacych jednakowe podstawniki, maksimum
absorpcji przypada na t¢ samg dtugos$¢ fali [117].

W kolejnych latach, analogiczne cykloaddycje, jednakze zachodzace we wnece
perylenodiimidow, opisane zostaly m.in. przez zespét H. Langhalsa [108,109] oraz M. Choi
[107] — schemat 13.
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/ a) \
R' = 1-heksyloheptyl lub

1-butylopentyl
R?=Ph
p-chloranil (1 eq.)
10 eq. dienofila
bezwodny toluen
temp. wrzenia
24 h
25%

\ Langhals, 2000 /

RV

warunki a) lub b)

/ b) N\
R’ = 1-heksyloheptyl

R*=Ph
p-chloranil (1 eq.)
17 eq dienofila
bezwodny toluen
temp. wrzenia
24 h

41%

warunki c)

c)
[ R'=CHCH,), |

R? = p-CIPh
p-chloranil (1 eq.)
10 eq dienofila
bezwodny benzen
N,
75°C
7 dni
85%

K Langhals, 2002 /

S Choi, 2014 J/

Schemat 13. Cykloaddycja D-A N-podstawionych triazolinodionow do wneki perylenodiimidow [107-109].

Langhals et al, w swojej pracy z 2000 roku, przedstawili cykloaddycje
N-fenylotriazolinodionu do wngki perylenodiimidu, zawierajacego w ugrupowaniu imidowym
podstawniki 1-heksyloheptylowe oraz 1-butylopentylowe. Jak podaja autorzy publikacji,
pochodne perylenodiimidow sa molekutami mniej bogatymi w elektrony anizeli
niepodstawiony perylen, a co za tym idzie, sa3 mniej reaktywne w reakcjach CDA. W zwigzku
z tym niezwykle istotne jest zastosowanie p-chloranilu, przy rownoczesnym wydluzeniu czasu
prowadzenia reakcji do ok. 24 godzin, bowiem wydajno$¢ opisywanej reakcji, przebiegajacej
bez dodatku $rodka utleniajacego, spada (w przypadku obu zwigzkow) z 25% do zaledwie 5%.
Warto nadmieni¢, iz reakcje prowadzono z uzyciem bezwodnego toluenu jako rozpuszczalnika,
w temperaturze wrzenia, stosujac dziesieciokrotny nadmiar molowy dienofila, a produktami
byly wytacznie odpowiednie monoaddukty (nie zaobserwowano tworzenia diadduktow).
W amerykanskim patencie udzielonym w 2002 roku tej samej grupie badawczej, opisana
zostala nieco bardziej wydajna metoda syntezy zwigzku z  podstawnikami
1-heksyloheptylowymi — wuklad reakcyjny skladal si¢ z pochodnej perylenodiimidu,
1 ekwiwalentu molowego p-chloranilu, bezwodnego toluenu oraz ok. 17-krotnego nadmiaru
molowego N-fenylotriazolinodionu, przy czym ten ostatni dodawano co 2 godziny, Iacznie
sze$cioma porcjami, a nastepnie, utrzymujac temperature wrzenia, reakcje prowadzono przez
kolejne 12 godzin. Produkt koncowy (monoaddukt) otrzymano z wydajnoscia 41%. W obu

procedurach jako metod¢ oczyszczania zastosowano chromatografi¢ kolumnowa [108].
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Najnowsza, jak dotad, praca zwigzana z wyzej omawiang reakcja cykloaddycji powstata
w roku 2014. Choi i Do, stosujac jako dien perylenodiimid podstawiony grupami -CH(CoH19)a,
dziesigciokrotny nadmiar 4-(4-chlorofenylo)-1,2,4-triazolino-3,5-dionu oraz $rodek utleniajacy
— p-chloranil (5 eq.), zsyntezowali diaddukt z wydajnoscia 85%. Reakcj¢ t¢ prowadzono
w temperaturze 75 °C w atmosferze azotu przez 7 dni, uzywajac bezwodny benzen jako
rozpuszczalnik. Jednakowa reakcje autorzy pracy przeprowadzili
z wykorzystaniem poliimidu, otrzymujac produkt o strukturze przedstawionej na rysunku 10.
Podobnie jak w przypadku prostego perylenodiimidu, substrat ulegt podstawieniu w obu
wnekach [107].
=

OTiTO 1

o) \/ 0 O
IO | f

R R'= 2-etyloheksyl
d 7/ \ Y CFs 1o o o R? = p-CIPh
kil F.C xly = 3/7
O%NXO 4 _\ N N Q Choi, 2014
l, CF,
R ol |0 o)
/ F.C
R
: T
[o}
1/
L R' _ly

Rysunek 10. Struktura poliimidu otrzymanego w wyniku reakcji D—A do wneki pochodnej perylenodiimidu [107].

2.5.3. Cykloaddycja dienofili zawierajacych wigzania C=C

2.53.1.  Cykloaddycja acetylenodikarboksylanow

Pierwsza wzmianka w literaturze na temat zastosowania acetylenodikarboksylanéw
w reakcjach cykloaddycji [4 + 2] do perylenu pojawita si¢ w 1959 roku, kiedy to Hopff
1 Schweizer przeprowadzili tego typu reakcje, stosujac jako dienofil acetylenodikarboksylan
dimetylu. Reakcja prowadzona byla w maleinianie dimetylu w temperaturze wrzenia przez
4 h, za$ jako $rodek utleniajacy dodany zostat p-chloranil w iloéci 2 ekwiwalentéw. Surowy
produkt oczyszczano poprzez dwukrotng krystalizacj¢ z benzenu, kolejno przeprowadzono
proces sublimacji prézniowej, a otrzymany sublimat poddano chromatografii cieczowe;j,

stosujac jako eluent mieszaning cykloheksanu z benzenem (4:1 v/v). Finalny etap oczyszczania
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polegal na rekrystalizacji z toluenu, w wyniku ktorej otrzymano produkt
w postaci zielono-zottych granulek z wydajnoscia 18% [99].

W 2009 roku Fort wraz z zespotem opisat cykloaddycj¢ acetylenodikarboksylanu dietylu
do wneki perylenu. Reakcje prowadzono w toluenie w temperaturze 150 °C przez 72 h,
uzyskujac monocykloaddukt (analiza NMR dla surowego produktu wykazata, ze konwersja
perylenu wyniosta 56%). Mieszaning poreakcyjng oczyszczano metoda cieczowej
chromatografii kolumnowej, stosujac jako eluent octan etylu zmieszany z heksanem
w stosunku objetosciowym 1:4. Czysty produkt w postaci zottego ciata statlego otrzymano
z wydajnoscia 25%. Warto podkresli¢, Zze aromatyzacja nowo utworzonego pierscienia
nastgpita samorzutnie, bez koniecznosci uzycia dodatkowego S$rodka utleniajacego [112].
W ramach niniejszej dysertacji opracowano bardziej wydajng metode cykloaddycji
acetylenodikarboksylanow do rdzenia perylenowego, co przedstawione zostanie dokladnie

w czesci badawczej [118,119]. Opisane reakcje przedstawiono na schemacie 14.

/ R féHs \ / R =bC)32H5 \ / R= c;|13c l)ub C,Hs \

p-chloranil toluen p-cymen
nitrobenzen 150 °C 185 °C
200 °C 3 dni naczynie Schlenka
1h 25% 95% (CH;)
22% 96% (C,Hs)

Q-Iopff i Schweizer, 195y \ Fort et al., 2009 / KKrompiec et al, 2018 /

Schemat 14. Cykloaddycja acetylenodikarboksylanow do bay region perylenu — przykiady reakcji
[99,112,118,119].

Drugim produktem omawianej reakcji jest czasteczkowy wodor, zatem, co istotne —
acetylenodikarboksylan nie petni tutaj funkcji akceptora wodoru. Cykloaddycja zachodzi tylko
po jednej stronie rdzenia perylenu.

Znane sg rowniez reakcje cykloaddycji acetylenodikarboksylanow do wngki pochodnych
perylenu, w tym m.in. do 3,10-dialkiloperylendw, a takze do bardziej rozbudowanych uktadow

aromatycznych np. 7,14-di-(mezytylo)-bisantenu.
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W 2006 roku Cammidge et al. opublikowali prac¢ dotyczaca cykloaddycji
acetylenodikarboksylanu do wneki 3,10-dimetylo- oraz 3,10-di(n-heksylo)perylenu.
Prowadzac reakcj¢ w obecnosci p-chloranilu w temperaturze wrzenia nitrobenzenu przez
2 godziny autorzy uzyskali kazdorazowo mieszaning dwodch regioizomerdéw — reakcja zaszta
zarowno we wngce rdzenia perylenu po stronie podstawienia grupami alkilowymi (produkt
glowny), jak i we wnece po przeciwnej stronie, co przedstawiono na schemacie 15. Nie
zaobserwowano natomiast tworzenia dicykloadduktow [120]. Wydajno$¢ reakcji z uzyciem
dimetylopochodnej perylenu wyniosta 45% (stosunek molowy regioizomerow réwny 3:1),
natomiast dla pochodnej zawierajacej podstawniki n-heksylowe 15% (stosunek molowy
otrzymanych izomeréw réwny 2:1).

R R R

COOCH
OO ’ ‘ Oe COOCH,  H,CO0C OO
g ” p-chloranil i
nitrobenzen &6
i OOCH
OO COOCH, temp.2whrzema OO 3 H,CO0C OO

R R
R = CH,; 45%
(A:B=3:1) A B

lub

R=n-CH,;; 15%
(A:B=2:1)

Schemat 15. Cykloaddycja acetylenodikarboksylanu dimetylu do 3, 10-dipodstawionych perylenow [120].

Co istotne, poza produktami cykloaddycji, w mieszaninie poreakcyjnej znalazty si¢ znaczne
ilosci produktéw degradacji substratow — wedlug autorow ich ilos¢, a takze szybkos¢ degradacji
jest bezposrednio powigzana z dlugos$cia tancuchow alkilowych przytaczonych do uzytych
diendéw (im dtuzszy tancuch alkilowy, tym szybko$¢ rozktadu wigksza).

Warto nadmieni¢, ze cykloaddycja wspomnianej grupy dienofili do wngki bisantenu
zachodzi znacznie tatwiej niz w przypadku zastosowania perylenu jako dienu. Prowadzac
reakcje bisantenu z acetylenodikarboksylanem dietylu w temperaturze 120 °C przez 24 h Fort
et al. zaobserwowali catkowitg konwersje substratu. Co wigcej, otrzymano zar6wno mono- jak
i dicykloaddukt. Autorzy wykonali obliczenia energii aktywacji metoda DFT dla reakcji
cykloaddycji acetylenu do wybranych WWA, w tym m.in. perylenu i bisantenu. Ich wyniki

potwierdzity, ze energia ta jest nizsza dla bisantenu 1 wynosi 24,2 kcal/mol, podczas gdy dla
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perylenu jej warto$¢ jest rowna 30,0 kcal/mol. Dla reakcji z acetylenodikarboksylanem dietylu
przeprowadzili dodatkowy eksperyment potwierdzajacy zasadno$¢ uzyskanych wynikow
obliczen. Mianowicie, zarowno perylen jak i bisanten poddali cykloaddycji ze wspomnianym
dienofilem. Reakcj¢ prowadzili przez 22 h w temperaturze 100 °C. W takich warunkach tylko
w przypadku bisantenu zaobserwowano tworzenie si¢ monoadduktu. Perylen pozostal za$

nieprzereagowany [112].

2.53.2.  Cykloaddycja arynow

Aryny znane sa w chemii organicznej jako wazne bloki budulcowe wykorzystywane m.in.
do syntezy produktow naturalnych, lekoéw, nowoczesnych materialow czy tez agrochemikaliow
[121]. Duza zaletg tej grupy zwigzkow jest mozliwos¢ bezposredniej stosunkowo prostej,
szybkiej 1, co nie mniej istotne, bardzo czgsto regioselektywnej funkcjonalizacji pierscieni
aromatycznych na skutek tworzenia wigzan wegiel-wegiel badz wegiel-heteroatom [122].
Jednakze, przez wzglad na ich duza reaktywnos¢, wynikajaca
z silnych napr¢zen pomiedzy atomami wegla, tworzacymi w pierScieniu aromatycznym
wigzanie potrojne, indywidua te generowane musza by¢ in situ z wykorzystaniem szeregu
r6znych metod (nie mozna wyizolowac ich w postaci trwatych zwigzkoéw). W poréwnaniu do
nienaprezonych alkinow, orbitale LUMO arynéw leza znacznie nizej, tym samym lepiej
dopasowujac si¢ do orbitali HOMO nukleofili [123,124]. Z tego wzgledu aryny wykazuja
charakter silnie elektrofilowy, a co za tym idzie, s3 podatne na atak nukleofilowy nawet
w tagodnych warunkach [125,126]. Rownie chetnie aryny uczestnicza w reakcjach
pericyklicznych, wérdd ktérych wymieni¢ mozna np. cykloddycje [3 + 2] tudziez [4 + 2],
a takze reakcje enowe [127].

Pierwsze wzmianki na temat istnienia arynow generowanych jako produkty posrednie
reakcji pojawily si¢ w literaturze w 1902 roku. Stoermer i Kahlert opisali wowczas synteze
2-etoksybenzofuranu z 3-bromobenzofuranu w obecnosci zasady, sugerujac tworzenie si¢
produktu posredniego — 2,3-didehydrobenzofuranu [128]. W pdzniejszych latach inni badacze,
w tym m.in. Bachmann i Clarke [129], Wittig [130,131], a takze Morton [132] postulowali
mozliwo$¢ powstawania in situ tych niezwykle reaktywnych molekut. Kamieniem milowym
dla  rozwoju chemii arynéw  stal  si¢  przeprowadzony przez  Robertsa
w roku 1953, w laboratoriach Massachusetts Institute of Technology, eksperyment, w ktorym

znakowany weglem '“C chlorobenzen poddano reakcji z amoniakalnym roztworem amidku
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potasu w celu otrzymania aniliny. Uzyskane wyniki (powstajace dwa izomery aniliny — grupa
NH: przytaczona zostata do wegla '*C, jak i wegla znajdujgcego si¢ w pozycji orto od niego)
potwierdzity jednoznacznie, iz w syntezie udzial bierze symetryczny, obojetny elektrycznie

produkt przejsciowy — benzyn, co przedstawiono na schemacie 16 [133].
H
94
NH,

Schemat 16. Zaproponowany przez Robertsa eksperyment potwierdzajgcy powstawanie produktu
posredniego — benzynu 133].

(i9) o KNH, (i14) NH,
" NH,

2.5.3.2.1. Metody generowania benzynu

Z szerokiego wachlarza dostepnych w literaturze naukowej metod generowania in situ
arynow wyrdzni¢ mozna m.in. te, w ktorych konieczne jest zastosowanie mocnych zasad (np.
n-butylolitu w reakcji z triflatem o-halogenofenylu — zamiast nazwy ,.triflat” mozna stosowaé
takze polski odpowiednik tj ,triflan”), podwyzszonej temperatury (w przypadku termolizy
2-karboksylanu benzenodiazoniowego), czy tez zwiazkoOw magnezoorganicznych (gdy
prekursor arynu stanowi odpowiednia 1,2-dihalogenopochodna arylowa). rysunek 11

przedstawia najbardziej popularne metody wytwarzania benzynu in situ [134].
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\ .
SiMe, | NH N=N
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Rysunek 11. Przyktadowe metody generowania benzynu. X, X', X’ — atom halogenu, R — reszta weglowodorowa.
Opracowanie wiasne na podstawie: [134].

W ostatnich kilku dekadach najwigkszym zainteresowaniem chemikow-syntetykow cieszy
si¢ metoda generowania arynéw, w ktorej jako prekursor arynu stosowany jest odpowiedni
triflat o-sililoarylu — w przypadku benzynu jest to triflat o-(trimetylosililo)fenylu [135].
Generowanie arynu z uzyciem tej metody opisuje tzw. protokot Kobayashiego (ang. Kobayashi
protocol). W roku 1983 Kobayashi i wspétpracownicy przedstawili stosunkowo proste
podejscie syntetyczne, w ktorym aryny generowane sa w lagodnych warunkach, bez
koniecznos$ci uzycia mocnej zasady. Procedura opiera si¢ na indukowanej jonami fluorkowymi
reakcji eliminacji grupy trimetylosililowej potaczonej z nastgpczym oderwaniem grupy
trifluorometanosulfonianowej, w wyniku czego powstaje odpowiedni aryn. Produktem
desililowania jest, bedacy gazem, fluorek trimetylosililu Me3SiF [136,137,138]. Zrodtem
jondéw F~ moga by¢ m.in. fluorek cezu, fluorek potasu, fluorek tetrabutyloamoniowy (TBAF)
i inne. Jako rozpuszczalnik najcz¢$ciej stosuje si¢ acetonitryl, nierzadko zmieszany
z tetrahydrofuranem. Utworzona poczatkowo zawiesina odpowiedniego fluorku w acetonitrylu,
po wygenerowaniu arynu staje si¢ homogeniczng mieszaning — powstajacy triflat np. cezu badz
potasu bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w acetonitrylu. Warto nadmieni¢, iz czgsto do uktadu

reakcyjnego dodaje si¢ etery koronowe, gtéwnie 18-korona-6, ktére shuzg poprawieniu
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rozpuszczalno$ci uzytych fluorkéw. W celu usunigcia ewentualnych niewielkich ilosci wody
ze $Srodowiska reakcji (fluorki sg silnie higroskopijnymi reagentami), a tym samym zwigkszenia
wydajnosci reakcji, zastosowa¢ mozna $rodki suszace w postaci np. sit molekularnych [138].
Prawdopodobny mechanizm opisywane]j reakcji przedstawiono na schemacie 17. Jak
zaproponowat Liu wraz ze wspotpracownikami, opierajac si¢ na wynikach obliczen kwantowo-
chemicznych DFT, aktywacja prekursora Kobayashiego moze zachodzi¢ zgodnie z tzw.
mechanizmem pseudo-Sx2. W pierwszym etapie nastepuje addycja nukleofilowa anionu F~ do
atomu krzemu w grupie trimetylosililowej, na skutek czego powstaje produkt posredni, bedacy
zwigzkiem koordynacyjnym krzemu — jest to zarazem etap determinujacy szybkos$¢ reakcji.
Kolejno, wigzanie Cery—Si ulega rozerwaniu — uwolniony zostaje fluorek trimetylosililu
1 tworzony jest karboanion. Ten ostatni ulega natychmiast egzotermicznemu rozpadowi — anion
TfO" odrywany jest od pier§cienia aromatycznego, w konsekwencji czego generowany jest aryn

(np. benzyn) [139].

OTf F° OTf OTf
R—:\ 5 W R—:\ Me R—Ej/ rE Il
Z NsiMe, L 3 A \ 0 N
> | ~Me F-SiMe, TfO
prekursor F® benzyn

Kebayashicgo produkt posredni

psendo-S,2

Schemat 17. Proponowany mechanizm generowania benzynu z wykorzystaniem prekursora Kobayashiego [139].
2%

Na uwagg zastuguja takze metody wytwarzania arynow in situ z zastosowaniem triflatow
o-sililoarylu bez konieczno$ci uzycia jonéw fluorkowych. Jako przyktad moze postuzy¢ praca
z 2015 roku autorstwa Yoshidy et al., w ktorej opisany zostal efektywny uktad do wytwarzania
arynow w postaci mieszaniny weglanu cezu i 18-korona-6 w tetrahydrofuranie [140]. Reakcje
prowadzono w temperaturze pokojowej przez 24 h. Reakcja modelowa przeprowadzona w celu
doboru optymalnych warunkow byta cykloaddycja azydku benzylu do benzynu generowanego
z triflatu 2-(trimetylosililo)fenylu — schemat 18. Autorzy wykorzystali wspomniany uktad

reakcyjny do cykloaddycji benzynu m.in. do furanu, 2,5-dimetylofuranu oraz N-fenylopirolu.
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Schemat 18. Reakcja cykloaddycji przebiegajqca z generowaniem benzynu in situ bez uzycia jonow F-.

Poza weglanem cezu testowano takze przydatnos$¢ innych soli w opisywanej reakcji, w tym
m.in. wodoroweglanu cezu, weglanu potasu oraz fosforanu(V) potasu — wyniki przedstawiono

w tabeli 2 [140].

Tabela 2. Generowanie beznynu in situ z triflatu 2-(trimetylosililo)fenylu bez uzycia jonow fluorkowych — dobor
warunkow prowadzenia reakcji.

Lp. Zasada” Dodatek™ Rozpuszczalnik Tem[[)oeé;ltura W)[I%J*l:? s¢
I. CsCO3 - THF 25 1
2. CsuCO3 0 - THF 60 32
3. CCOs - Acetonitryl 25 38
4. Cs2CO3 e Acetonitryl 60 79
5. Cs2CO3 18-korona-6 THF 25 88
6. Cs2C0s 18-korona-6 Acetonitryl 25 72
7. Cs2CO3 18-korona-6 DCM 25 13
8. (Cs2C0; 18-korona-6 Toluene 25 59
9. C(Cs2C0O3 18-korona-6 DME 25 88
10. CsHCO3 18-korona-6 THF 25 0
11. K>COs3 18-korona-6 THF 25 37
12. K2COs3 18-korona-6 THF 25 76
13. K3POq4 18-korona-6 THF 25 37

* Zastosowano 2 ekwiwalenty zasady.
** Zastosowano 2 ekwiwalenty dodatku.

*kk

Wydajnos$¢ okreslana na podstawie analizy widma '"H NMR
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2.5.3.2.2. Cykloaddycja arynéw do wneki perylenu

Gdy chodzi o reakcje cykloaddycji arynow do wngki perylenu i jego pochodnych,
pierwsze doniesienia literaturowe zwigzane z t3 tematyka pochodza z 1966 roku, kiedy to Stork
i Matsuda opatentowali synteze nafto[1,2,3,4-ghi|perylenu, z wykorzystaniem
2-karboksylanu benzenodiazoniowego jako prekursora benzynu (schemat 19) [141]. Benzyn,
poniewaz jest nietrwaly, wytworzony zostat in situ z kwasu antranilowego i azotynu izoamylu,

co przedstawiono na schemacie 19.

I I + I DCM/THF . l I
temp. wrzenia
40 UL

NH, NZ=N
i-C;H;,ONO | P
o 0 4 £
OH (o}

Schemat 19. Cykloaddycja benzynu do wneki perylenu — benzyn generowany in situ z kwasu antranilowego
i azotynu izoamylu [141].

Reakcje cykloaddycji do perylenu prowadzono w mieszaninie dichlorometanu z THF (4:1 v/v)
w temperaturze wrzenia przez 3,5 godziny, stosujac trzykrotny nadmiar molowy prekursora
benzynu (w stosunku do perylenu). Catkowita konwersja perylenu wyniosta 64%, za$
wydajnos¢ koncowa (w przeliczeniu na konwersj¢) — 66%. Zmniejszajac ilo$¢ prekursora
benzynu do 1 réwnowaznika molowego, konwersja perylenu spadta do 30%, za$§ wydajnos¢
produktu wyniosta 61% (w przeliczeniu na przereagowany perylen) [141]. Co warte
podkreslenia, uzyskany wynik stanowil 6wczeénie fenomen — okazato si¢ bowiem, iz mozliwa
jest aromatyzacja produktu bez konieczno$ci zastosowania drastycznych warunkow
prowadzenia reakcji w postaci np. wysokowrzacego rozpuszczalnika czy dodania $rodka
utleniajacego.

Dopiero 45 lat pozniej, w roku 2011, Fort i Scott na lamach czasopisma Tetrahedron
Letters, zreferowali synteze nafto[1,2,3,4-ghilperylenu, stosujac prekursor Kobayashiego

(20-krotny nadmiar molowy) w celu wygenerowania benzynu — schemat 20.
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Schemat 20. Cykloaddycja benzynu do wneki perylenu — benzyn generowany in situ z triflatu
o-(trimetylosililo)fenylu [90].

Jako zZrédlo jondéw fluorkowych autorom postuzyt trojwodny TBAF (20-krotny nadmiar
molowy w stosunku do perylenu), za$ jako rozpuszczalnik — bezwodny toluen. Prowadzac
reakcje w temperaturze wrzenia przez 2,5 h, otrzymano oczekiwany produkt z wydajnoscia
45% [90].

W tej samej publikacji przedstawiona zostata po raz pierwszy bezrozpuszczalnikowa wersja
cykloaddycji benzynu do WWA, §cislej — do perylenu. Celem naukowcoéw byto sprawdzenie,
czy mozliwe jest przylaczenie motywu arynowego do bay region perylenu

w warunkach sprzyjajacych termicznemu odwodornieniu cykloadduktu (schemat 21).

Schemat 21. Cykloaddycja benzynu do wneki perylenu — benzyn generowany in situ poprzez pirolize bezwodnika

ftalowego [90].

Dienofil wytworzony zostat wskutek pirolizy bezwodnika ftalowego (10-krotny nadmiar
molowy) — reakcja prowadzona byla w fazie gazowej, w temperaturze wyzszej niz
1000 °C, pod zmniejszonym ci$nieniem (ponizej 1 mmHg) do momentu caltkowitego
przesublimowania substratow. Produkt oczyszczano za pomoca chromatografii kolumnowe;j,
stosujac jako eluent mieszaning DCM z heksanem (1:9 v/v). Wydajno$¢ opisanej syntezy
wyniosta zaledwie 4,8%, jednak autorzy rozpatruja t¢ metode nie pod katem efektywnej syntezy
rozbudowanych WWA, lecz perspektywicznej strategii selektywnego wzrostu nanorurek
weglowych typu ,,fotel” (jak zaznaczaja Fort 1 Scott, metoda nie sprawdzi si¢ dla nanorurek

typu zygzak lub chiralnych) — schemat 22 [90].
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cykloaddyqa

OO0 O

aromatyzac!a 1. cykloaddycja [4 + 2]
2. aromatyzacja

NANORURKA TYPU "FOTEL"

cykloodwodornienie

Schemat 22. Proponowany schemat wzrostu nanorurek weglowych typu ,fotel” z wykorzystaniem sekwencji
reakcji: cykloaddycja Dielsa Aldera — aromatyzacja — cykloodwodornienie. Opracowanie wiasne na podstawie:

[90].

W 2019 roku Pavlyuk et. al. zaproponowali synteze nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu, generujac
benzyn z soli diazoniowej. SOl t¢ wytworzono w reakcji kwasu antranilowego z azotynem
izoamylu. Prekursor benzynu poddano nastgpnie cykloaddycji do perylenu (4 eq.)
w obecnosci fluorku potasu (10 eq.) i 18-korona-6 (1 eq.). Reakcj¢ prowadzono na dwa
sposoby: 1) w temperaturze wrzenia toluenu przez godzing (wydajno$¢ 77%); lub
2) w mieszanie toluenu z 1,4-dioksanem w temperaturze wrzenia przez godzing (wydajnos¢
45%) [142]. W pracy opisana zostata rowniez analogiczna cykloaddycja, w ktorej role dienofila
petnit benzyn, zawierajacy dwa podstawniki metoksylowe. Biorac pod uwagg fakt, iz synteza
sktada si¢ z dwoch etapdw — konieczne jest uprzednie wytworzenie soli diazoniowej — koncowa
sumaryczna wydajno$¢ spada o ponad 10%.

Bardziej efektywna metod¢ rozbudowy rdzenia perylenu o dodatkowe pierScienie
aromatyczne w pozycji bay za pomocg aryndéw takich jak benzyn, 1,2-naftyn oraz 2,3-naftyn,
wygenerowanych z odpowiednich triflatbw, opisat nasz zespot badawczy [118,
143,144,145,146]. Procedury opracowane zostaly w ramach niniejszej pracy doktorskiej
1 zostang szczegdlowo omowione w czesSci badawczej. Opierajac si¢ na opracowanych dla
perylenu metodach cykloaddycji arynéw, w ramach pracy doktorskiej przeprowadzono takze
analogiczne reakcje z uzyciem PTE jako dienow [147,148,149].
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Na uwage zastuguje réwniez reakcja perylenu z prekursorem benzo-di-ynu tj.
2,5-bis(triflatu) 1,4-bis(trimetylosililo)fenylu (4 ekwiwalenty molowe), ktérg przeprowadzit
w 2014 roku Schuler wraz ze wspotpracownikami, opisujac uzyskane wyniki w czasopismie
Angewandte Chemie. Postugujac si¢ klasycznymi warunkami generowania arynu, tj. CsF jako
zrédlo jonow fluorkowych, mieszanina rozpuszczalnikow — acetonitryl z THF, temperatura

prowadzenia reakcji rowna 60 °C, czas 16 h, autorzy uzyskali pochodng benzo[ghi/perylenu
z wydajnos$cig 49% — schemat 23.

OO Me,Si OTf CsF OO oTf
+ MeCN/THF (1:1 v/v)
60 °C
OO TfO SiMe, 16 h OO SiMe,

Schemat 23. Cykloaddycja benzo-di-ynu do perylenu.

Oczyszczanie produktu polegato na wykonaniu saczenia powstalej w czasie reakcji
zawiesiny, z nastgpczym przemyciem produktu za pomoca wody, metanolu oraz eteru
dietylowego. Pochodna ta traktowana moze by¢ jako kolejny prekursor arynu, dajac tym samym
szereg mozliwosci w kontek$cie syntezy nowych, bardziej rozbudowanych arenow. Jedna
z tych mozliwosci, mianowicie reakcja katalizowanej palladem cyklotrimeryzacji typu
[2 + 2 + 2], przedstawiona zostata w omawianej pracy. Stosujac CsF oraz katalityczne ilosci
[Pd2(dba)s] (dba = dibenzylidenoaceton) otrzymano zwigzek skladajacy sie z 22 pierscieni
aromatycznych — nieznacznie rozpuszczalny w goracym 1,2-dichlorobenzenie. Co warte
podkreslenia, reakcja moze przebiegaé takze w wersji one-pot, tzn. wydzielenie powstajacego
w pierwszym etapie prekursora arynu nie jest konieczne. W pracy, autorzy podkreslajg ogromne
znaczenie technik mikroskopii sit atomowych (AFM, ang. atomic force microscopy)
w identyfikacji nierozpuszczalnych, badz stabo rozpuszczajacych sie rozbudowanych WWA,
w tym m.in. otrzymanego produktu. Za pomocg AFM okreslono strukture nie tylko uzyskanego
cyklotrimeru, lecz takze drugiego produktu — dimeru ztozonego z 15 pierscieni aromatycznych,
powstajacego prawdopodobnie w wyniku wspotbieznej reakcji [4 + 2] (jego strukture

przedstawiono w nawiasie na schemacie 24) [150].
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Schemat 24. Synteza nanografenu z wykorzystaniem reakcji cyklotrimeryzacji opartego na rdzeniu perylenowym
prekursora arynu.

Niewatpliwie, Schuler et al., dzigki przeprowadzonym eksperymentom, udowodnili jak wazng
role pelnig reakcje z udzialem arynéw w tworzeniu nanografendw z wykorzystaniem
nieskomplikowanego podejscia typu bottom-up.

Poza reakcjami arynéw z niepodstawionym perylenem, znane s3 takze takie,
w ktorych dien stanowity perylenodiimidy [92,151]. Cykloaddycja z arynami, w ktorej udziat
braty PDI byta przedmiotem badan dwdch grup badawczych — Nakamuro et. al. oraz Zink-
Lorre et al. Reakcja ta to przyklad cykloaddycji Dielsa-Aldera z odwréconym
zapotrzebowaniem elektronowym.
Pierwszej z grup po przeprowadzeniu optymalizacji warunkow prowadzenia reakcji udalo si¢
otrzyma¢ mieszaning mono- i1 diadduktu dla PDI zawierajacego motyw mezytylowy.
Najkorzystniejsze okazaty si¢ by¢ nastgpujace warunki: 2 eq. prekursora benzynu w postaci
triflatu 2-(trimetylosililo)fenylu, 5 eq. fluorku potasu, benzonitryl, 160 °C, 48 h, przy czym
proba ich rozdzialu okazala si¢ by¢ uciagzliwa. Wydajnos¢ okre§lona na podstawie analizy
widma 'H NMR wyniosta 63% dla monoadduktu (37% po oczyszczaniu) i 13% dla diadduktu
(nie wyizolowano go w formie czystej). Obnizenie temperatury lub skrocenie czasu
prowadzenia reakcji spowodowato zmniejszenie wydajnosci obu produktow. W przypadku

zastosowania innego prekursora benzynu — soli diazoniowej, autorzy uzyskali wylacznie
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monocykloaddukt z wydajnoscig 24% (wydajnos¢ okreslono na podstawie widma NMR).
Rowniez zmiana zrédla jondéw fluorkowych na CsF badz TBAT, a takze zmiana
rozpuszczalnika na acetonitryl, DMF lub toluen, nie wptyneta korzystnie na wynik reakcji
(w wiekszosci przypadkow nie zaobserwowano powstawania produktéw lub powstaly one
w $ladowych ilosciach). W tabeli 3 przedstawiono szczegoély przeprowadzonej przez zespot
Nakamuro optymalizacji warunkéw dla cykloaddycji benzynu do pochodnej perylenodiimidu,
zawierajacej podstawniki mezytylowe — w pierwszym wierszu przedstawione zostaty
optymalne warunki opracowane dla opisywanej reakcji. Wyttuszczonym drukiem zaznaczono

kazdorazowo parametry, ktore odbiegaja od najbardziej korzystnych warunkow [92].

Tabela 3. Poszukiwanie najbardziej korzystnych warunkow prowadzenia reakcji cykloaddycji benzynu do
pochodnej PDI [92].

Warunki prowadzenia reakcji Wydajnosé .,
Lp.  (temperatura/czas/zrédlo jonéw F~(eq.)/ monoadduktu™”* di ?l)‘(]iy(:{? Iig*s co/
prekursor benzynu (eq.)/rozpuszczalnik)* [%] iadduktu " [%]
1 160 °C/48 h/ KF (5 eq.)/triflat” 63 13
' (2 eq.)/benzonitryl
) 120 °C/48 h/ KF (5 eq.)/triflat” 55 10
' (2 eq.)/ benzonitryl
3 160 °C/24 h/ KF (5 eq.)/triflat® 58 9
' (2 eq.)/ benzonitryl
160 °C/48 h/ KF (5 eq.)/triflat”
4. (5 eq.)/ benzonitryl 38 25
160 °C/48 h/ KF (5 eq.)/sol
> diazoniowa™ (2 eq.)/benzonitryl 24 et
6. 160 °C/48 b/ KF (5 e.:q.)/trlﬂat sladowe ilosci brak produktu
(2 eq.)/acetonitryl
160 °C/48 h/ KF (5 eq.)/triflat”
7. (2 eq.)/DMF brak produktu brak produktu
160 °C/48 h/ KF (5 eq.)/triflat”
8. (2 eq.)/toluen brak produktu brak produktu
9. 160 °C/48 h/ CsF (5 §q.)/tr1ﬂat 35 dadowe iloci
(2 eq.)/benzonitryl
10, 160 °C/48 h/ TBAT (5 eq.)/triflat 13 dadowe ilogci
(2 eq.)/benzonitryl

“triflat = triflat 2-(trimetylosililo)fenylu
**s61 diazoniowa = 2-karboksylan benzenodiazoniowy
“*Wydajnosci okre§lono na podstawie analizy widm '"H NMR mieszaniny poreakcyjne;j.

Z kolei zespol badawczy Zink-Lorre, przeprowadzajac analogiczng reakcje cykloaddycji,
otrzymal szereg nowych mn-rozszerzonych pochodnych perylenodiimidéw, zawierajacych
podstawniki 1-heksyloheptylowe — ich wydajnosci wahaty si¢ od 18 do 70% (dla monoadduktu)

oraz do 60% (dla diadduktéw), w zaleznosci od zastosowanych warunkéw. Jako prekursor
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benzynu wykorzystywano so6l diazoniowa, generowang in situ z kwasu antranilowego
(najkorzystniej w ilosci 50 ekwiwalentdéw molowych w stosunku do stosowanego PDI), lub
triflat 2-(trimetylosililo)fenylu.

Reakcje w obecnosci kwasu antranilowego prowadzono w temperaturze 70 °C przez 24
godziny, stosujac jako rozpuszczalnik tetrahydrofuran. Monoaddukt oraz diaddukt
wyizolowano w formie czystej z jednakowymi wydajnosciami tj. 43%. W przypadku
wydhuzenia czasu prowadzenia reakcji do 36 godzin, w mieszaninie poreakcyjnej obserwowano
wiecej diadduktu (60%) niz monoadduktu (18%), natomiast skrocenie tego czasu skutkowato
otrzymaniem wickszej ilosci monoadduktu (65%) w stosunku do diadduktu (13%). Nie bez
znaczenia byla takze ilo$¢ uzytego rozpuszczalnika — dwukrotne zwigkszenie jego objetosci
w znacznym stopniu zwigkszyto wydajnos¢ monoadduktu (70%). Szczegdly poszukiwania jak

najlepszych warunkow dla tej reakcji przedstawiono w tabeli 4 ponizej [92].

Tabela 4. Cykloaddycja benzynu do PDI z zastosowaniem kwasu antranilowego - wyniki reakcji prowadzonej
w roznych warunkach [92].

Warunki prowadzenia ljeakcji Wydajnos¢ . Wydajnosé
Lp. (temperatura/czas/kwas antranilowy (eq.)/ monoadduktu diadduktu™ [%]
objetos¢ THF (ml)) [%]

1. 70 °C/24 h/ 50 eq./5 ml 43 43

2. 70 °C/24 h/ 5 eq./5 ml 33 8

3. 70 °C/24 h/ 10 eq./5 ml 40 4

4. 70 °C/24 h/ 15 eq./5 ml 36 6

5. 70 °C/24 h/ 20 eq./5 ml 37 12

6. 70 °C/24 h/ 50 eq./10 ml 70 10

7. 70 °C/36 h/ 50 eq./5 ml 18 60

8. 70 °C/18 h/ 50 eq./5 ml 65 13

0. 70 °C/12 h/ 50 eq./5 ml 44 15

10. 70 °C/24 h/ 60 eq./5 ml 37 41

* Do reakcji uzyto 0,1 mmola pochodnej PDI
“*Wydajno$ci okreslono po wyizolowaniu produktow w formie czystej.

Grupa badawcza Zink-Lorre przeprowadzita takze optymalizacj¢ warunkow prowadzenia
cykloaddycji benzynu do pochodnej PDI, stosujac prekursor benzynu w postaci triflatu
2-(trimetylosililo)fenylu. Pierwsza z zaproponowanych metod wykorzystuje jako zrodto jonow
fluorkowych fluorek cezu. Autorzy po przeprowadzeniu serii eksperymentow doszli do
wniosku, ze najbardziej korzystne jest zastosowanie pigciokrotnego nadmiaru molowego
prekursora benzynu oraz dziesigciokrotnego nadmiaru molowego CsF w stosunku do PDI. Jako
rozpuszczalnik zastosowano mieszaning toluenu z acetonitrylem (1:1 v/v), a reakcje

prowadzono przez 24 h w temperaturze 80 °C, uzyskujac w ten sposdb monoaddukt
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z wydajnoscig 70% oraz diaddukt z wydajnoscia 28% (wydajnosci okreslone po wyizolowaniu
produktow w formie czystej). Aby przetestowac jaki wplyw ma podwyzszenie temperatury na
opisywang reakcj¢, autorzy zmienili rozpuszczalnik na DMF — niestety ze wzgledu na staba
rozpuszczalno§¢ reagentéw, nie uzyskali oczekiwanych produktéw. Brak acetonitrylu
w $rodowisku reakcji potaczony ze zmiang zrodta jondw fluorkowych na TBAF skutkowat
otrzymaniem wytacznie produktu podstawionego w jednej wnece z niska wydajnoscia (14%).
Podobny efekt naukowcy uzyskali po zmianie uktadu reakcyjnego na nastepujacy: THF +
TBAF jako zrédto F-, 70 °C, 24 h (monoaddukt otrzymano z zaledwie 10% wydajnoscia).
Korzystne okazato si¢ natomiast dodanie do wspomnianego uktadu reakcyjnego eteru
koronowego w postaci 18-korona-6. Modyfikujac ilo$ci uzytych reagentéw, a takze
temperature oraz czas prowadzenia cykloaddycji, autorzy uzyskali szereg ciekawych wynikow.
Wybrane warunki wraz z uzyskanymi wydajno$ciami dla mono- oraz diadduktu zestawiono

w tabeli 5 [151].

Tabela 5. Cykloaddycja benzynu do PDI z wykorzystaniem triflatu 2-(trimetylosililo)fenylu jako prekursora —
wybrane warunki prowadzenia reakcji [151].

Warunki prowadzenia reakcji
Lp. (temperatura/czas/zrédlo jonow F- (eq.)/
prekursor benzynu (eq.)/rozpuszczalnik)

80 °C/24 b/ CsF (10 eq.)/

Wydajnosé Wydajnosé
monoadduktu” [%] diadduktu” [%]

I 5 eq./toluen+acetonitryl (1:1 v/v) w .=
) 80 °C/24 h/ CsF (12 eq.)/ 24 57
' 10 eq./toluen+acetonitryl (1:1 v/v)
80 °C/24 h/ CsF (18 eq.)/
3' 15 eq./toluen+acetonitryl (1:1 v/v) % L o
150 °C/24 h/ CsF (10 eq.)/
4. 5 ¢q./DMF brak produktu brak produktu
5 100 °C/24 h/ TBAF w 1M THF (10 14 el el
eq.)/5 eq./toluene
70 °C/24 h/ TBAF w 1M THF (10
6. eq.)/5 eq./THF 10 brak produktu
70 °C/16 h/ CsF (4 eq.)/4 eq./THF
7. + 18-Korona-6 (16 eq.) 67 brak produktu
] 70 °C/24 h/ CsF (4 eq.)/4 eq./THF 40 10
' + 18-korona-6 (16 eq.)
9 70 °C/24 h/ CsF (12 eq.)/12 eq./THF 20 30
: + 18-korona-6 (48 eq.)
10, 70 °C/36 h/ CsF (12 eq.)/12 eq./THF 24 7

+ 18-korona-6 (48 eq.)

“WydajnoS$ci okreslono po wyizolowaniu produktéw w formie czystej.
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Na podstawie zamieszczonych w powyzszej tabeli wynikow, zauwazy¢ mozna, iz wraz ze
zwigkszeniem liczby ekwiwalentéw molowych prekursora benzynu, prawdopodobienstwo
powstania di-cykloadduktu ro$nie. Nie bez znaczenia jest takze czas prowadzenia reakcji —
wraz z jego wydluzeniem zwigksza si¢ wydajno$¢ otrzymanego diadduktu, przy jednoczesnym
zmniejszeniu wydajnosci monoadduktu (co wynika z mechanizmu reakcji). Wpierw bowiem
zachodzi  cykloaddycja [4 + 2] arynu do wngki pochodnej perylenu
1 nastgpcza aromatyzacja uzyskanego produktu. Dopiero w dalszym kroku, do drugiej niezajetej
wneki przylacza si¢ kolejna czasteczka arynu 1 ponownie dochodzi do aromatyzacji, dzigki
czemu uzyskuje si¢ odpowiedni diaddukt.

Na uwage w kontek$cie rozszerzenia rdzenia perylenu zashuguje takze reakcja typu
heksadehydro—Dielsa—Aldera (HDDA). Otrzymywanie pochodnych nafto[ghi]perylenu we
wspomniane] reakcji przedstawil Hoye et al. [152,153]. Pochodne benzynu (dienofila)
generowane sg in situ poprzez termiczng lub tez fotochemiczng cykloizomeryzacj¢ tetraynow.

Przyktadowa reakcj¢ HDDA wraz z warunkami jej prowadzenia zilustrowano na schemacie 25.

H,CO0C  COOCH,
H,COOC COOCH,

SO OO L)
S ENCo o

COOCH,
H,CO0C COOCH,

‘ COOCH,

Schemat 25. Zastosowanie reakcji HDDA w wariancie termicznym oraz fotochemicznych do rozszerzenia perylenu
w pozycji bay [152,153].
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2.53.3.  Cykloaddycja innych dienofili zawierajgcych wigzania C=C

Grupa badawcza promotora niniejszej pracy — Prof. Krompca — zastosowata szereg r6znych
diaryloacetylenow w celu wuzyskania odpowiednich 1,2-diarylobenzo[ghilperylenéw
[118,154,155]. Pomimo wysokiej warto$ci energii aktywacji obliczonej dla reakcji modelowej,
tj. cykloaddycji [4 + 2] difenyloacetylenu do perylenu, po optymalizacji warunkow
prowadzenia tej reakcji badaczom udalo si¢ otrzymac¢ kilkanascie nowych pochodnych

benzo[ghi]perylenu — schemat 26.

Ph O
280 - 300 °C
0,001 Pa Ar
72 h
é “ 4H9
4H9
H C4 c H

45% 18% 27% 7% 50% 42%

Schemat 26. Cykloaddycja diaryloacetylenow do bay region perylenu wraz z przyktadowymi podstawnikami
arylowymi [118].

W zalezno$ci od rodzaju podstawnika arylowego w czasteczce acetylenu, reakcj¢ prowadzi si¢
w zakresie temperatur od 280 do 300 °C pod zmniejszonym ci$nieniem (< 0,01 Pa) przez 72 h,
w szczelnie zamknigtej szklanej ampule. Tak znaczne obnizenie ci$nienia miato na celu
usunigcie tlenu (z zatopionej amputly), ktéry moglby katalizowaé polimeryzacje, szczegdlnie
dienofili. Role rozpuszczalnika pelni¢ moze eter difenylowy badz nadmiar stopionego
perylenu.
Obecnie trwaja dalsze badania nad mozliwo$cig zastosowania opisywanej reakcji w syntezie
nowych funckjonalizowanych nanografenéw, w tym m.in. pochodnych PDI czy tez bisantenu
[156,157,158,159,160,161,162,163,164].

Co wiecej, grupa Prof. Krompca pracuje nad nie majacg precedensu w literaturze naukowej
reakcja pomiedzy perylenem/jego pochodnymi a 1,4-diarylo-1,3-butadiynami. Jest to reakcja
typu domino, ztozona z dwoch etapow. W etapie pierwszym 1,4-diarylo-1,3-butadiyn reaguje

z perylenem w sposob analogiczny jak to ma miejsce w przypadku cykloaddycji
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diaryloacetylenow — tylko jedno z wigzan potrdjnych ulega reakcji. Drugim etapem jest

cykloaromatyzacja, co przedstawiono na schemacie 27.

R=n-CH,;; 10%

lub

R =n-CHg: 8%

Schemat 27. Tandem cykloaddycja-cykloaromatyzacja — od perylenu do n-rozszerzonych WWA.

2.6.  Obliczenia kwantowo-chemiczne DFT w chemii perylenow

We wspolczesnej chemii organicznej, obliczenia kwantowo-chemiczne zdaja si¢ jawic jako
nieodlaczny element wspierajacy synteze, umozliwiajacy projektowanie struktur chemicznych
o pozadanych wiasciwosciach. Rosngca moc obliczeniowa komputeréw pozwala na badanie
coraz bardziej ztozonych struktur, co otwiera nowe mozliwo$ci w projektowaniu oraz analizie
nowych materiatow organicznych. Obliczenia DFT pozwalaja na stosunkowo precyzyjna
optymalizacje geometrii czgsteczek, dzigki czemu mozna przewidzie¢ dlugosci wigzan, katy
pomiedzy nimi i inne parametry strukturalne. Ponadto obliczenia takie umozliwiaja
wyznaczenie szeregu réznych istotnych parametrow, w tym m. in. barier energetycznych
planowanych reakcji, energii orbitali granicznych HOMO/LUMO, potencjatéw jonizacji,
a takze wlasciwosci spektroskopowych. Wyniki takich obliczen pozwalaja zatem na lepsze
zrozumienie relacji pomigdzy strukturg a wilasciwosciami danej czasteczki, jak roéwniez
ograniczenie ewentualnych niepowodzen w pracy laboratoryjnej, zwigzanych m.in.
z nieodpowiednim doborem warunkow prowadzenia reakcji (np. zbyt niska temperatura — gdy
wyznaczone bariery energetyczne sg bardzo wysokie) czy tez w ogdle zaniechanie ich
prowadzenia np. w przypadku, gdy uzyskane wyniki nie odpowiadaja potencjalnym

zastosowaniom projektowanych czasteczek stricte okreslonym przez badaczy.

66



Czes¢ literaturowa

Odnoszac si¢ $cisle do tematyki niniejszej dysertacji, ponizej przedstawione zostang wyniki
obliczen DFT opisane w literaturze naukowej, ktorych przedmiotem sa reakcje cykloaddycji do
perylenu i jego pochodnych.

W 2009 roku Fort i wspotpracownicy opisali po raz pierwszy wyniki obliczen kwantowo-
chemicznych DFT zwigzane z reakcja cykloaddycji do pozycji bay wybranych policyklicznych
weglowodoréw aromatycznych, w tym m.in. perylenu, jak rowniez fenantrenu, bisantenu oraz
tetrabenzokoronenu. Korzystajac z funkcjonatu B3LYP oraz bazy funkcyjnej 6-31G*, autorzy
przeprowadzili obliczenia energii aktywacji dla reakcji cykloaddycji acetylenu do
wspomnianych WWA. Jak si¢ okazato, energia ta jest tym mniejsza, im bardziej rozbudowany
jest WWA, zatem w przypadku opisywanych badan, maleje ona w kolejnosci: fenantren —
perylen — bisanten — tetrabenzokoronen. Wynika to z faktu, iz w tej samej kolejnosci maleja
energie stabilizacji aromatycznej (ASE, ang. aromatic stabilization energy) terminalnych
pierscieni benzenu. W celu eksperymentalnego potwierdzenia uzyskanych wynikow, Fort ef al.
przeprowadzili  reakcje  cykloaddycji  7,14-dimezytylobisantenu  oraz  perylenu
z acetylenodikarboksylanem dietylu. W wyniku reakcji z pochodng bisantenu, prowadzonej
przez 24 h w temperaturze 120 °C, uzyskano mieszaning aromatycznego mono-
i dicykloadduktu, za$ konwersja substratu wyniosta 100%. Z kolei dla perylenu, mimo
wydtuzenia czasu prowadzenia reakcji do 72 h 1 zastosowania wyzszej temperatury tj. 150 °C,
konwersja substratu wyniosta mniej niz 50%, przy czym zaobserwowano powstawanie
wylacznie monocykloadduktu. Proba zastosowania jednakowych warunkéw prowadzenia obu
reakcji (22 h, 100 °C) poskutkowata otrzymaniem produktu wylacznie w przypadku bardziej
rozbudowanego WWA, mianowicie pochodnej bisantenu (uzyskano monoaddukt). Rezultaty
wykonanych eksperymentdw jednoznacznie potwierdzaja stuszno$¢ uzyskanych poprzez
obliczenia DFT wynikéw [112].

Obliczenia DFT byly pomocne takze w przypadku prowadzonej przez Forta i Scotta
benzanulacji WWA z uzyciem prekursoréw acetylenu w postaci nitroetenu oraz sulfotlenku
fenylowinylu. Mianowicie, za ich pomoca (stosujac zestaw obliczeniowy B3LYP/6-31G*)
autorzy byli w stanie okres$li¢c reaktywnos¢ wymienionych dienofili etylenowych
w reakcjach cykloaddycji Dielsa—Aldera. Wyniki obliczen wskazuja, ze w przypadku
cykloaddycji do perylenu, szybko$¢ reakeji z uzyciem nitroetenu jest o ok. 10* razy wigksza
niz dla sulfotlenku fenylowinylu, za$§ energia aktywacji jest o 8,8 kcal/mol nizsza, co takze

okazalo si¢ zbiezne z przeprowadzonymi eksperymentami.
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Obliczenia kwantowo-chemiczne stanowig takze wazny element badan w zespole Prof.
Krompca. Nie bez znaczenia okazaly si¢ by¢ wyniki obliczen DFT (B3LYP/def2-TZVP)
zwigzane z cykloaddycja zwigzkow typu R—C=C-R do perylenu oraz jego pochodnych
zawierajacych w pozycjach 3, 4, 9 i 10 podstawniki elektronodonorowe (NHz) oraz
elektronoakceptorowe (NO2). Okazalo si¢ bowiem, ze energia aktywacji tych reakcji jest
zalezna gltéwnie od rodzaju uzytego dienofila, za$ struktura pochodnej perylenu stanowigcej
dien nie gra tutaj znaczacej roli [118]. Wyniki przeprowadzonych obliczen byly kluczowe
w planowaniu warunkow reakcji cykloaddycji acetylendw do perylenu i jego pochodnych. Gdy
chodzi o poréwnanie reaktywnosci perylenu oraz bardziej rozbudowanych WWA, mianowicie
benzo[ghi]perylenu oraz bisantenu, obliczenia przeprowadzone w naszym zespole wykazaty,
ze energia aktywacji cykloaddycji D—A difenyloacetylenu do wymienionych WWA rosnie
w szeregu: bisanten (29 kcal/mol) < perylen (35 kcal/mol) < benzo[ghi]perylen (47 kcal/mol).

Dwie grupy badawcze, ktore w 2019 roku niezaleznie opublikowaly prace zwigzane
z reakcja cykloaddycji arynéw do pochodnych PDI, takze wspomagaty si¢ wynikami obliczen
kwantowo-chemicznych [92,152]. Nakamuro et al., opierajac si¢ na wynikach obliczen DFT
(B3LYP/6-31G(d)), zasugerowali, ze reakcja APEX zachodzaca pomigdzy benzynem a PDI
przebiega prawdopodobnie zgodnie z mechanizmem reakcji Dielsa—Aldera z odwréconym
zapotrzebowaniem elektronowym [92]. Z kolei zespot Zink-Lorre, przeprowadzajac
szczegOlowy analizg teoretyczng z wykorzystaniem obliczen DFT wykazal, Zze rozszerzenie
rdzenia aromatycznego w PDI ma znaczacy wplyw na wiasciwosci optoelektronowe, jak
réwniez redoksowe otrzymanych zwigzkow. Wytworzenie jednego dodatkowego wigzania
C=C w pozycji bay pochodnej PDI zwigksza przerw¢ energetyczng HOMO-LUMO
w stosunku do niepodstawionego PDI, co powoduje hipsochromowe przesuni¢cie pasm
absorpcji (nastepuje stabilizacja orbitalu HOMO 1 destabilizacja orbitalu LUMO). Dalsze
rozszerzanie rdzenia o kolejng jednostke benzenu (prowadzace do powstanie pochodnej
nafto[ghi]perylenodiimidu) daje podobny rezultat — zwigkszenie przerwy HOMO-LUMO
w stosunku do substratu, a co za tym idzie — hipsochromowe przesunigcie pasm absorpcji oraz
emisji. Dopiero trzeci dodatkowy pierScien aromatyczny wstawiony w pozycj¢ zatoki
(utworzenie odpowiedniej pochodnej antraceno[ghi]perylenodiimidu) skutkuje zmniejszeniem
przerwy energetycznej HOMO-LUMO ze wzgledu na wzrost efektywnej dtugosci sprze¢zenia
czasteczki 1 destabilizacj¢ orbitalu HOMO. Uzyskane wyniki doskonale korelujg z danymi

uzyskanymi przez autorow w wyniku przeprowadzenia eksperymentow [151].
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Omoéwione powyzej przyklady pokazujg jak istotng role odgrywaja obliczenia teoretyczne

w konteks$cie planowania i prowadzenia syntez laboratoryjnych.
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3. Czes¢ badawcza

3.1. Wprowadzenie

Niniejszy rozdziat dysertacji poswigcony zostal omowieniu wynikow przeprowadzonych
badan. Jak przedstawitam w rozdziale zatytulowanym ,,Cel i1 zakres pracy”, badania wtasne
obejmowaly syntez¢ nowych m-rozszerzonych pochodnych perylenu oraz innych zwigzkéw
opartych na jego strukturze — w tym m.in. benzo[ghi]perylenéw, 3,10-di(aryloamino)perylenu,
a takze perylenotetraestrow (PTE). Jako podstawowa reakcje stuzaca rozbudowie rdzenia
perylenu w pozycji zatoki (ang. bay region) zastosowatam cykloaddycj¢ Dielsa-Aldera (CDA).
Niemal wszystkie potprodukty (za wyjatkiem substratow do syntezy zwigzkéw BK2 i BK3)
otrzymatam samodzielnie. Widma absorpcyjne i emisyjne zarejestrowatam samodzielnie.
Pomiary termograwimetryczne oraz DSC wykonat dr Stawomir Maslanka. W celu lepszego
zrozumienia relacji pomiedzy strukturg a wtasciwo$ciami otrzymanych pochodnych perylenu,
przeprowadzitam i zinterpretowatam obliczenia DFT i TD-TDF (B3LYP/6-31G(d,p)). Z kolei
obliczenia kwantowo-chemiczne zwigzane z barierami energetycznymi reakcji CDA wykonat
prof. dr hab. Piotr Lodowski.

W podrozdziale 3.2. opisane zostaly szczegdélowo eksperymenty, majace na celu dobor
najkorzystniejszych warunkéw generowania arynow in situ w reakcjach cykloaddycji Dielsa-
Aldera benzynu do perylenu. Najbardziej efektywne warunki wykorzystatam do syntezy innych
n-rozszerzonych  pochodnych  perylenu, mianowicie antraceno[ghi]perylenu oraz
fenantro[ghi]perylenu.

Kolejny podrozdzial poswigcony jest opracowaniu warunkow acetylenodikarboksylanéw
dialkilowych do perylenu.

Nastepnie opisalam cykloaddycje Dielsa-Aldera arynéw do benzo[ghi]perylenu wraz
z opracowaniem warunkow jej prowadzenia.

Podrozdziat 3.5. dotyczy cykloaddycji Dielsa-Aldera do pochodnej perylenu zawierajacej
w pozycjach peri motyw di(arylo)aminy. Sktada si¢ on z kilku paragraféw omawiajacych takie
zagadnienia jak: synteza substratow tj. pochodnych 3-aminoperylenu, bromowanie 3-di(p-tert-
butylofenylo)aminoperylenu wraz z rozwigzaniem problemu regioselektywnosci tej reakcji,
synteza 3,10-bis[(di(p-tert-butylofenylo)amino]perylenu oraz cykloaddycja szeregu réznych
dienofili do tego ostatniego. Role dienofili w reakcjach cykloaddycji petnity: benzyn, 2,3-

naftyn, 1,2-naftyn, acetylenodikarboksylan dimetylu oraz N-fenylotriazolinodion.
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Podrozdziat  3.6. obejmuje  zagadnienie = cykloaddycji = Dielsa-Aldera  do
perylenotrakarboksylanow tetraalkilowych, w tym otrzymywanie diendéw, a takze opis doboru
korzystnych warunkow prowadzenia wybranych cykloaddyc;ji.

Dla wigkszo$ci pochodnych opisane zostaly podstawowe wlasciwosci optyczne
(absorpcyjne i luminescencyjne). Dodatkowo, w kazdym podrozdziale przeprowadzona zostata

szczegbdtowa analiza wynikow obliczen kwantowo-chemicznych DFT i TD-DFT.
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3.2. Cykloaddycja arynow do perylenu

Pierwszym zagadnieniem, ktorego podjetam si¢ w ramach pracy laboratoryjnej bylo
opracowanie najbardziej korzystnych warunkéw generowania arynéw z odpowiednich
prekursorow Kobayashiego, w odniesieniu do reakcji cykloaddycji [4 + 2] do
niepodstawionego perylenu. Jako reakcj¢ modelowa wybralam cykloaddycje D—A z uzyciem
triflatu  o-(trimetylosililo)fenylu — prekursora benzynu. Jak wspomnialtam w cze$ci
literaturowej, reakcja ta przebiega dwuetapowo tj. wpierw zachodzi cykloaddycja (etap
limitujacy szybkos¢ reakcji), nastepnie za$ aromatyzacja — schemat 28. Cykloaddycja benzynu
do perylenu nie wymaga stosowania dodatkowego $rodka utleniajacego w celu uzyskania
produktu aromatycznego. Rearomatyzacja zachodzi wskutek odwodornienia cykloadduktu za

pomoca nadmiarowo uzytego prekursora benzynu.

!l @ CYKLOADDYCJA
" | SECADDVIA,

Schemat 28. Sekwencja reakcji: cykloaddycja benzynu do perylenu — rearomatyzacja.

AROMATYZACJA “]O

Jak pokazuja przeprowadzone w naszym Zespole obliczenia, energia aktywacji
cykloaddycji D—A benzynu do perylenu wynosi 4,3 kcal/mol. Z kolei E. dla cykloaddycji
zachodzacej do drugiej ze wngk jest rowna 5,7 kcal/mol — rysunek 12. Przy czym podkresli¢
nalezy, ze podstawienie w drugiej wnece moze zaj$¢ dopiero wowcezas, gdy zajdzie sekwencja
reakcji cykloaddycja—aromatyzacja do jednej wnegki. Oznacza to, ze najpierw powstaje
nafto[1,2,3,4-ghi]perylen, a ewentualnie w kolejnym kroku nastapi¢ moze podstawienie w jego
bay region. Jednakze, zarowno doniesienia literaturowe jak 1 szereg przeprowadzonych przeze
mnie eksperymentoOw zwigzanych z niniejszym zagadnieniem, pokazuja, iz w wyniku tego

rodzaju cykloaddycji nie obserwuje si¢ powstawania dicykloadduktu.
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E. [keal/mol]
1 1

Rysunek 12. Wykres energii aktywacji reakcji cykloaddycji benzynu do perylenu. (B3LYP/def2-TZVP).

Po dokonaniu przegladu literaturowego, wyselekcjonowatam potencjalnie korzystne uktady
reakcyjne wykorzystywane do wytwarzania in sifu benzynu zgodnie z tzw. protokotem
Kobayashiego. Oprocz perylenu (dienu) i1 prekursora benzynu, stanowigcego dienofil,
w opisywanej reakcji cykloaddycji konieczne jest uzycie zrodta jonow fluorkowych (CsF, KF,
TBAF, badZ mieszanina KF z TBAF lub z 18-korona-6) oraz odpowiedniego rozpuszczalnika
— w$rod najczesciej stosowanych wyrdzni¢ mozna przede wszystkim THF lub jego mieszaning
z acetonitrylem. Rozpuszczalnik dobieratam, kierujac si¢ teorig twardych 1 migkkich kwasow
i zasad (HSAB, ang. hard and soft acids and bases), uwzgledniajac przy tym rodzaj uzytego
fluorku. W przypadku CsF, zgodnie z HSAB kationy Cs*, bedace migkkimi kwasami, reaguja
chetniej z migkkimi zasadami, wigc uzasadniony jest tutaj wybor acetonitrylu jako
rozpuszczalnika (azot stanowi $rednio migkki donor). Co wigcej, jak opisalam w czgsci
literaturowej (podrozdziat 2.5.3.2.1.), powstajacy jako produkt uboczny podczas generowania
benzynu triflat cezu bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w acetonitrylu. Jednakze, biorac pod uwage
ograniczong rozpuszczalno$¢ perylenu w acetonitrylu, postanowitam zastosowaé mieszaning
tego rozpuszczalnika z THF, w ktérym perylen rozpuszcza si¢ zdecydowanie lepiej — na co
wskazujg takze opisane w literaturze przyklady analogicznych cykloaddyc;ji.

Zmieniajac parametry takie jak temperatura i czas prowadzenia reakcji, jak rowniez
proporcje molowe reagentow oraz rodzaj zrddla jonow fluorkowych, uzyskatam szereg
wynikow, sposrdd ktorych najbardziej korzystne tj. dajace produkt koncowy —
nafto[ghi]perylen — z najwyzszymi wydajno$ciami, zostaty opatentowane. W oparciu o nie,
zsyntezowatam réwniez bardziej rozbudowane w pozycji bay pochodne perylenu, mianowicie

antraceno[ghi]perylen oraz fenantro[ghi]perylen.
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Fluorek cezu stanowit pierwsze, sposrod testowanych w omawianej reakcji, zrédto jonow
fluorkowych uzytych do wygenerowania in situ benzynu (z zastosowaniem odpowiedniego
triflatu jako prekursora). Jako rozpuszczalnik stosowatam kazdorazowo mieszaning zlozong
z jednakowych objetosci acetonitrylu i THF. Zmiennymi parametrami byly temperatura oraz
czas prowadzenia reakcji, co przedstawitam ogolnikowo na schemacie 29. Nafto[ghi]perylen
(Per1) otrzymatam z wydajno$ciami mieszczacymi si¢ w przedziale od 16 do 87%. W dalszych

fragmentach niniejszego paragrafu szczegdtowo przedstawione i skomentowane zostang
przeprowadzone przeze mnie reakcje.

40 4@
+ CsF (4 eq.)
MeCN/THF (1:1 viv)
SiMe, 40-60 °C
4 eq. 24-72 h

Per1
W =16-87%

Schemat 29. Cykloaddycja benzynu do perylenu — uktad reakcyjny skiadajgcy sie z CsF, MeCN oraz THF.

Positkujac si¢ publikacja, w ktorej opisano cykloaddycje D—A benzo-di-ynu do wngki perylenu,
w  pierwszej kolejnosci  przeprowadzilam  analogiczng reakcj¢ z  benzynem.
W tym celu perylen (1 mmol) oraz 4-krotny réwnowaznik molowy fluorku cezu, a takze
mieszaning skladajaca si¢ z rownych objetosci tetrahydrofuranu z acetonitrylem (po 5 ml)
nasycitam argonem i ogrzalam do temperatury 60 °C. Kolejno wkroplitam 4-krotny nadmiar
(molowo) prekursora benzynu tj. triflatu 2-(trimetylosililo)fenylu. Zastosowanie 4-krotnego
nadmiaru molowego arynu umozliwia nie tylko przeprowadzenie procesu cykloaddycji, ale
takze aromatyzacj¢ powstalego cykloadduktu poprzez -eliminacj¢ wodoru. Reakcje
prowadzitam przez 24 godziny, po czym surowy produkt, ktory wytracit si¢ w postaci
jasnozoltego ciala statego, odsaczylam, a stala pozostato$¢ przemyltam pentanem — w celu
usunigcia pozostatosci prekursora benzynu — oraz woda destylowana, by wymy¢ ewentualne
pozostatosci fluorku cezu. W ostatnim kroku przeprowadzitam proces prézniowej sublimacji
pod ci$nieniem ok. 0,5 mmHg, oddzielajac tym samym nieprzereagowany perylen od
oczekiwanego produktu. Ten ostatni przemylam dodatkowo niewielka ilo$cig eteru
dietylowego, otrzymujac  nafto[ghilperylen @w  postaci zottego ciala  stalego

z wydajnoscia 87% (fotografia 1).
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Fotografia 1. Posta¢ otrzymanego nafto[ghi[perylenu. Po lewej: w ciele stalym, po prawej: w roztworze CH>Cl>
po wzbudzeniu promieniowaniem o diugosci fali 366 nm.

Odzyskany ilo§ciowo na drodze sublimacji perylen (fotografia 2), po standardowym

oczyszczaniu za pomocg krystalizacji z toluenu, wykorzystatam w kolejnych reakcjach.

Fotografia 2. Sublimacja prozniowa perylenu.

Istotne jest, by dodawany do reakcji fluorek cezu uprzednio wysuszy¢ — nawet §ladowe ilosci
wody powoduja bowiem znaczny spadek wydajnosci reakcji. Skuteczne jest takze dodanie do
reakcji sit molekularnych 4 A.

Ponadto, przez wzglad na duza reaktywno$¢ benzynu, korzystne jest stopniowe wkraplanie
prekursora benzynu, zamiast podania go w jednej porcji. Takie podejscie minimalizuje ryzyko
powstawania produktow ubocznych np. bifenylenu, tworzacego si¢ w wyniku dimeryzacji

benzynu (schemat 30).
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X X

| |

F F

Schemat 30. Tworzenie bifenylenu w wyniku dimeryzacji benzynu.

Druga proba, ktorg wykonatam polegata na wydtuzeniu czasu prowadzenia reakcji do 72 h.

W jej wyniku wydajno$¢ reakcji nieznacznie spadta (do 84%). Z jednakowa wydajnoscia
otrzymatam produkt, prowadzac reakcje przez 48 h w temperaturze 50 °C. Jednak, co
najbardziej istotne, dwu- lub trzykrotne wydluZzenie czasu prowadzenia reakcji, nie
spowodowato znaczacych réznic w wydajnosci, zatem z ekonomicznego punktu widzenia nie
jest korzystne. Podobnie, podniesienie temperatury prowadzenia reakcji do 80 °C, przy
zachowaniu pozostalych parametréw i1 proporcji molowych jak w opisanej wyjsciowo
procedurze, poskutkowato nieznacznym spadkiem wydajnosci.
Z kolei w wyniku obnizenia temperatury do 40 °C, produkt otrzymatam z zaledwie 16%
wydajno$ciag (na podstawie widma 'H NMR mozna byto stwierdzi¢, iz w mieszaninie
poreakcyjnej znajduje si¢ ok. 80% nieprzereagowanego perylenu — zbyt niska temperatura
znacznie obniza zatem konwersj¢ substratu). Na skutek wydtuzenia czasu prowadzenia reakcji
prowadzonej w 40 °C — do 72 h, wydajno$¢ reakcji wzrosta do 60%.

Sposrod reakcji z zastosowaniem CsF jako zrodlta jonow fluorkowych oraz
réwnoobj¢tosciowej mieszaniny THF z acetonitrylem, najbardziej korzystne okazaty si¢ wigc
warunki zaproponowane jako pierwsze tj. cykloaddycja prowadzona w temperaturze 60 °C
przez 24 h — tabela 6. Metoda ta stala si¢ przedmiotem patentu PL238682B1 — ,,.Sposob
otrzymywania nafto-, antraceno- i fenantro[l,2,3,4-ghilperylen” (A. Kurpanik (50%),
S. Krompiec, B. Marcol-Szumilas, J. Lucka) [145].
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Tabela 6. Dobor wybranych parametrow prowadzenia reakcji cykloaddycji benzynu do bay region perylenu —
metoda 1.

Stosunek molowy Rozpuszczalnik Temperatura Czas Wydajnos¢ reakcji
substratow* (stosunek v/v) [°C] [h] [%]
THF + MeCN
1:4:4 60 24 87
(1:1)
THF + MeCN
1:4:4 60 72 84
(1:1)
THF + MeCN
1:4:4 50 48 78
(1:1)
THF + MeCN
1:4:4 50 72 73
(1:1)
THF + MeCN
1:4:4 80 24 82
(1:1)
THF + MeCN
1:4:4 40 24 16
(1:1)
THF + MeCN
1:4:4 40 48 43
(1:1)
THF + MeCN
1:4:4 40 72 60
(1:1)

* Do reakcji zastosowalam kazdorazowo 1 mmol perylenu,
Prekursor benzynu — triflat 2-(trimetylosililo)fenylu oraz CsF jako zrodlo jonow fluorkowych. Wszystkie
reakcje prowadzitam w atmosferze gazu obojetnego.

Kolorem r6zowym zaznaczylam najbardziej korzystne warunki prowadzenia reakcji.

Nastepng probe przeprowadzilam, zmieniajac zrddlo jondw fluorkowych z CsF na
katalizator przeniesienia mi¢dzyfazowego — fluorek tetrabutyloamoniowy (TBAF), ktory

stosowali w swoich badaniach Fort i Scott [90] — schemat 31.
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TBAF (10 eq.)
ot |ub TBAF (10 eq.)/KF (50 eq.)
+ lub KF (50 eq.) _
‘ @: THF - ‘O
SiMe, 60 °C
D e 25 0

Per1
W = 6-86%

Schemat 31. Cykloaddycja benzynu do perylenu — ukiad reakcyjny skiadajgcy sie z TBAF i/lub KF oraz THF.

W literaturze naukowej obejmujacej zagadnienie generowania benzynu z uzyciem TBAF,
najczesciej pojawiaja si¢ informacje sugerujace konieczno$¢ uzycia od 1 do 2 rownowaznikow
molowych TBAF w stosunku do prekursora benzynu [165]. Opierajac si¢ na tych danych,
a zarazem uwzgledniajac, ze korzystne jest zastosowanie co najmniej S-krotnego nadmiaru
molowego prekursora benzynu w stosunku do dienu [166], ostatecznie zdecydowatam si¢ na
wybor nastgpujacego ukladu reakcyjnego: perylen + prekursor benzynu (5 eq.) + TBAF
(10 eq.), przy czym rol¢ rozpuszczalnika pelit wylacznie THF. Zwazywszy na fakt, iz
temperatura 60 °C okazata si¢ by¢ najbardziej optymalna w opisywanej poprzednio metodzie,
postanowitam zastosowac ja réwniez w niniejszej probie cykloaddycji. Monitorujac przebieg
reakcji za pomoca techniki TLC co 12 godzin, dopiero po 4 dobach na ptytce TLC
zaobserwowa¢ mozna byto tworzenie si¢ produktu reakcji. Po 120 h, nie zauwazajac znacznego
postepu, reakcje przerwatam, a wydzielony produkt oczyscitam poprzez przemywanie woda
oraz pentanem. Wydajno$¢ reakcji wyniosta niespetna 8%. Zwigkszajac dwukrotnie ilo$¢
triflatu (do 10 ekwiwalentow), wydajno$¢ wzrosta jedynie nieznacznie, mianowicie do 12%.
Kluczowe okazato si¢ dodanie do ukladu drugiego zrodta F- w postaci fluorku potasu
(50-krotny nadmiar molowy w przeliczeniu na uzyty perylen). Po 120 h prowadzenia reakcji
w 60 °C, produkt wydzielitam i oczy$citam jak poprzednio, uzyskujac 86% wydajnos¢. Opisana
metoda zostata opatentowana — patent nr PL238681B1 pt. ,,Sposob otrzymywania nafio[1,2,3,4-
ghilperylenu” (A. Kurpanik (65%), S. Krompiec, J Lucka) [143]. Skrécenie czasu prowadzenia
reakcji, nawet o jedng dobe, prowadzi do zmniejszenia wydajnosci o ok. 13%. Na niekorzys¢
wplywa réwniez uzycie mniejszej ilosci prekursora benzynu. W wyniku proby z dwukrotnie
mniejszg iloscig triflatu (5 eq.) otrzymatam czysty produkt z wydajnoscia 34%.
Niepowodzeniem zakonczyta si¢ opisana w patencie proba cykloaddycji, jednak z pominigciem
TBAF — wydajno$¢ wyizolowanego nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu wyniosta zaledwie 4%. Rola

TBAF jest jasna — chodzi o rozpuszczalnos$¢ anionu fluorkowego 1 wynika zapewne z jego
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wplywu na rownowage fluorek-triflat. Im wigcej fluorku, tym efektywniej triflat potasu jest
usuwany z reakcji, co sprzyja generowaniu arynu. Uzyskane wyniki zestawilam w tabeli 7

ponizej.

Tabela 7. Dobor wybranych parametrow prowadzenia reakcji cykloaddycji benzynu do bay region perylenu —
metoda 2.

Stosunek molowy Rozpuszczalnik Temperatura Czas Wydajnos¢ reakcji
substratow* [°C] [h] [%o]
1:5:107 THF 60 120 8
1:10:10° THF 60 120 12
1:10:10:50° THF 60 120 86
1:10:10:50° THF 60 96 73
1:5:10:50° THF 60 120 34
1:10:50¢ THF 60 120 4

Do reakcji zastosowalam kazdorazowo 1 mmol perylenu.

* Substraty wymienione zostaly w nast¢pujacej kolejnosci:

perylen : prekursor benzynu : TBAF

bperylen : prekursor benzynu : TBAF : KF

°perylen : prekursor benzynu : KF

prekursor benzynu — triflat 2-(trimetylosililo)fenylu

Wszystkie reakcje prowadzone byty w atmosferze gazu oboj¢tnego.

Kolorem r6zowym zaznaczylam najbardziej korzystne warunki prowadzenia reakcji.

Korzystng metoda generowania benzynu in situ w reakcji cykloaddycji do perylenu, ktora
réwniez zostata opatentowana przez zespot Prof. Krompca (z moim gléwnym udzialem), jest
zastosowanie KF z dodatkiem eteru koronowego 18-korona-6 (Patent PL238684B1 pt. ,,Sposob
otrzymywania nafto- lub antraceno- lub fenantro[1,2,3,4-ghi|perylenu” (A. Kurpanik (50%),
S. Krompiec, B. Marcol-Szumilas, J. fucka), co przedstawiono schematycznie ponizej

(schemat 32) [144].
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)
+ KF (4 eq.)/18-korona-6 (8 eq.L
THF
SiMe, 60 °C
4 eq. 24-72h

Per1
W = 73-85%

Schemat 32. Cykloaddycja benzynu do perylenu — ukiad reakcyjny sktadajgcy si¢ z KF, 18-korona-6 oraz THF.

Opracowana metoda polegata na tym, ze perylen, fluorek potasu (4 eq.) i 18-korona-6 (8 eq.)
rozpu$citam w THF 1 ogrzalam do temperatury 60 °C, po czym wkroplitam 4-krotny nadmiar
molowy prekursora benzynu. Reakcje prowadzitam przez 24 h w zadanej temperaturze,
a nastgpnie, po schlodzeniu do temperatury pokojowej, odparowatam lotne frakcje. Stalg
pozostato$¢ przemywatam na lejku ze spiekiem szklanym G4 za pomoca pentanu oraz wody.
Tak oczyszczony wstepnie produkt rozpuscitam w chloroformie, a nastepnie wykonatam
trzykrotng ekstrakcje na gorgco za pomoca 1-molowego roztworu kwasu siarkowego(VI)
w celu usunigcia pozostato$ci eteru koronowego. Organiczng frakcj¢ zneutralizowalam,
przemywajac ja 5% wodnym roztworem wodoroweglanu sodu, po czym chloroformowy
roztwor odparowano na préozniowej wyparce rotacyjnej. Surowy produkt poddatam procesowi
sublimacji prozniowej (pod ci$nieniem ok. 0,5 mmHg), usuwajac w ten sposob
nieprzereagowany perylen. Wydajno$¢ koncowa reakcji wyniosta 73%. Wydtuzajac czas
prowadzenia reakcji do 48 h, wydajno$¢ wzrasta do 81%, za$ w przypadku prowadzenia reakcji

przez 72 h — do 85%. Wyniki zestawitam w tabeli 8.
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Tabela 8. Dobor wybranych parametrow prowadzenia reakcji cykloaddycji benzynu do bay region perylenu —
metoda 3.

Stosunek molowy Rozpuszczalnik Temperatura Czas Wydajnosé

substratow* [°C] [h] reakcji
[Yo]
1:4:4:8 THF 60 24 73
1:4:4:8 THF 60 48 81
1:4:4:8 THF 60 72 85

Do reakcji zastosowalam kazdorazowo 1 mmol perylenu.

* Substraty wymienione zostaly w nastepujacej kolejnosci: perylen : prekursor benzynmu : KF :
18-korona-6

Prekursor benzynu — triflat 2-(trimetylosililo)fenylu

Wszystkie reakcje prowadzono w atmosferze gazu obojetnego.

Kolorem r6zowym zaznaczylam najbardziej korzystne warunki prowadzenia reakcji.

Ostatnim, a zarazem najbardziej korzystnym uktadem do przeprowadzenia cykloaddycji
benzynu do wngki perylenu okazat si¢ taki, w ktorym zamiast powszechnie stosowanej
mieszaniny  rozpuszczalnikow  acetonitryl +  THF, zastosowalam  mieszaning
1,2-dimetoksyetanu z sukcynonitrylem. W celu przeprowadzenia reakcji, do perylenu oraz
4 ekwiwalentow molowych fluorku cezu dodatam 1,2-dimetoksyetan oraz taka samg objetos¢
sukcynonitrylu, po czym calo$¢ zaargonowatam i ogrzalam do temperatury 60 °C. Nastgpnie
wkroplitam prekursor benzynu (4 eq.) i utrzymujac temperatur¢ 60 °C, monitorowalam
przebieg reakcji za pomocg techniki TLC co 2 godziny. Po uptywie 8 godzin na ptytce TLC nie
stwierdzitam obecnos$ci substratu — perylenu, w zwiagzku z czym zakonczytam reakcje. Proces
oczyszczania polegal na przemyciu stragconego produktu za pomoca wody i1 pentanu,
z nastgpczg prozniowa sublimacja, wskutek ktérej odzyskatam §ladowe ilosci perylenu.
Pozostato§¢ po sublimacji przemylam dodatkowo niewielka iloscig eteru dietylowego,
otrzymujac produkt z wydajnoscia 95%. Zastosowanie nizszej o 10 °C temperatury,
poskutkowato nieznacznym spadkiem wydajnosci — do 92%. Opisana metoda stala sie¢
przedmiotem patentu PL238683B1 pt. ,,.Sposob otrzymywania nafto- lub antraceno- lub
fenantro[1,2,3,4-ghi]perylenu” (A. Kurpanik (55%), S. Krompiec, B. Marcol-Szumilas,
A. Grabowska) [146].

Uzycie powyzszego uktadu reakcyjnego niesie za sobg takie korzysci jak m.in. wzrost
wydajnosci reakcji, przy znaczacym skroceniu czasu prowadzenia reakcji (trzykrotnie).

Ponadto, sukcynonitryl jest praktycznie nielotny — w temperaturze pokojowej pozostaje ciatem
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statym (temperatura topnienia wynosi 57 °C), co daje duza przewage nad toksycznym i lotnym
acetonitrylem, szczeg6lnie w momencie przygotowywania reakcji i odwazania/odmierzania
reagentow. Ten niezwykly wynik uzyskany po zmianie mieszaniny rozpuszczalnikow,
upatrujemy w efekcie chelatowania jonu cezu przez sukcynonitryl, na skutek czego zwicksza
si¢ reaktywno$¢ anionu fluorkowego. Mimo, iz acetonitryl takze posiada zdolno$¢
koordynowania jonéw metali, w przypadku sukcynonitrylu, ze wzgledu na mozliwos¢
wystepowania konformerow anti oraz gauche, solwatacja zachodzi w bardziej skomplikowany
sposob. Ta wilasciwos¢ sukcynonitrylu zostata juz wielokrotnie potwierdzona, przede
wszystkim w badaniach odnoszacych si¢ do baterii litowych. Dowiedziono m.in., zZe
wspomniany rozpuszczalnik tworzy kompleksy Li*—sukcynonitryl, w ktorych liczba
koordynacyjna dla Li* wynosi 2 w fazie plastycznych krysztatow (22 °C), badz 2,5-3 w fazie
cieklej (80 °C), przy czym jest ona niezalezna od stezenia [167,168,169]. Obliczenia DFT
przeprowadzone przez Shen’a et. al. wykazaly, iz najbardziej stabilnym ukladem, gdy chodzi
o faz¢ plastycznych krysztatow, jest taki, w ktorym dwie czgsteczki sukcynonitrylu przyjmuja
konformacj¢ typu gauche, za$ jon Li" wiaze si¢ z trzema atomami azotu pochodzacymi od
czasteczek rozpuszczalnika. Z kolei w fazie stopionej (jak to ma miejsce w przypadku
omawianej cykloaddycji), kation litu wigzany jest przez atomy azotu pochodzace od trzech
czasteczek sukcynonitrylu o konformacji typu gauche [170]. Podobnego efektu mozna si¢
zatem spodziewac dla jonow cezu. Tego typu chelatacja kationdéw metalu przez sukcynonitryl
ogranicza w duzym stopniu oddzialywanie kation-anion, co wplywa na zwigkszong
reaktywnos$¢ jonu ujemnego (F-).
Z kolei drugi z rozpuszczalnikdw uzytych w opisywanej cykloaddyc;ji tj. 1,2-dimetoksyetan
(DME), takze stosowany jest na duza skale do produkcji baterii litowych — podobnie jak
sukcynonitryl jest on dobrym chelatorem — z kationami metali tworzy bidentatne kompleksy.
Bazujac na uzyskanych wczesniej wynikach, w kolejnym etapie swoich badan
postanowitam sprawdzi¢ wplyw wysokiego ci$nienia na opisywang reakcje cykloaddycji
benzynu do bay region perylenu. W tym celu, korzystajac z aparatury udostgpnionej przez Prof.
Sebastiana Pawlusa z Zespotu Fizyki Krysztatéw Instytutu Fizyki US, przeprowadzitam reakcje
cykloaddycji wedlug metody 1, stosujac dodatkowo cisnienie rowne 1,8 GPa. Perylen
(0,1 mmol), fluorek cezu (4 eq.), prekursor benzynu (4 eq.) oraz rOwnoobjetosciowa mieszaning
acetonitrylu z tetrahydrofuranem (tgcznie 3 ml) umiescitam w teflonowej ampule, ktéra
zamykana jest specjalng zatyczka ze stali nierdzewnej. Tak przygotowang ampute umiescitam

w komorze ci$nieniowej i ogrzatam do temperatury 60 °C. Nastgpnie, Prof. Pawlus za pomoca
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prasy hydraulicznej sprezyt komore, uzyskujac tym samym ci$nienie 1,8 GPa. Reakcje
prowadzitam przez 24 godziny. W jej wyniku otrzymatam produkt cykloaddycji
z wydajnoscig 68% (okreSlono na podstawie analizy widma 'H NMR mieszaniny
poreakcyjnej), przy czym konwersja perylenu byla ilo§ciowa. Jednakze okazato sig¢, ze
zwigkszone ci$nienie powoduje powstawanie wielu produktéw ubocznych.

Niestety ze wzgledu na ograniczone mozliwosci prowadzenia syntez zwigzane z malg
pojemnos$cig amputy (ok. 4 ml), przeprowadzone proby stanowily wylacznie wskazowke — za
ich pomoca okresli¢ mozna ogolny trend zwigzany ze wplywem wysokiego ci$nienia na
prowadzone reakcje cykloaddycji arynu — w dalszych podrozdziatach opisane zostang reakcje
D—-A do pochodnej perylenu, w ktorych wysokie ci$nienie umozliwitlo powstanie produktu
podstawionego w obu wnekach. Na ten moment aparatura nie nadaje si¢ jednak do
wykonywania syntez w wigkszej skali, cho¢ niewatpliwie cykloaddycja aktywowana wysokim
ci$nieniem stanowi ciekawy obszar badawczy wart dalszego eksplorowania. Generalnie,
cykloaddycja [4 + 2] charakteryzujaca si¢ ujemng objetoscig aktywacji jest szczegolnie podatna

na wptyw wysokiego ci$nienia [170].
3.2.1. Cykloaddycja naftynéw do perylenu

W celu otrzymania antraceno[l,2,3,4-ghilperylenu (Per2) oraz fenantro[l1,2,3,4-
ghilperylenu (Per3) przeprowadzilam reakcje cykloaddycji odpowiednich prekursoréw
naftynow, mianowicie triflatu 3-(trimetylosililo)-2-naftylu oraz triflatu

1-(trimetylosililo)-2-naftylu do wneki perylenu — schemat 33.

O‘O‘OO
40 ‘ .
J

T e, LI
O‘O‘O

alblc

Per3
W = 57-70%

Schemat 33. CDA naftynow do wneki perylenu. a = KF, 18-korona-6, THF, 60 °C, 24 h; b = CsF, acetonitryl
+THF, 60 °C, 24 h; ¢ = CsF, sukcynonitryl + DME, 60 °C, 24 h
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Wybdér warunkéw podyktowany zostal uzyskanymi wczesniej rezultatami dla reakcji
z prekursorem benzynu. I tak, pierwszy ukltad reakcyjny stanowila mieszanina perylenu
(5 mmoli) z fluorkiem potasu (20 mmoli) oraz 18-korona-6 (20 mmoli) w tetrahydrofuranie
(50 ml), do ktoérej wkroplitam 40 mmoli wybranego prekursora naftynu rozpuszczonego
uprzednio w 10 ml THF. Obie reakcje prowadzitam w atmosferze argonu w temperaturze
60 °C przez 24 h, monitorujac ich przebieg za pomoca TLC. Po schtodzeniu reakcji do
temperatury pokojowej zaobserwowatam stracenie si¢ osadow, ktore przemylam nastgpnie
woda destylowang i heksanem na lejku ze spiekiem szklanym G4. Dalsza procedura
oczyszczania produktow polegata na rozpuszczeniu osadéw w chloroformie i ekstrahowaniu
otrzymanych roztworéw za pomocg 1-molowego roztworu H>SO4, dzigki czemu usunigty
zostat eter koronowy. Kolejno, roztwory zneutralizowatam 5% roztworem wodoroweglanu
sodu, a rozpuszczalniki odparowatam. Dzigki prozniowej sublimacji pod ci$nieniem ok. 0,5
mmHg odzyskalam nieprzereagowany perylen. Produkty otrzymatam z wydajnosciami 66%
(Per2) oraz 61% (Per3) w postaci, odpowiednio, zottego i zotto-pomaranczowego ciata statego

— fotografie 314 [145].

Fotografia 3. Postac otrzymanego antraceno[1,2,3,4-ghiJperylenu (Per2). Po lewej: w ciele statym, po prawej:
w roztworze CH:2Cl2 po wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 366 nm.
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Fotografia 4. Postac otrzymanego fenantro[1,2,3,4-ghi]perylenu (Per3). Po lewej: w ciele stalym, po prawej:
w roztworze DCM po wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 366 nm.

Metoda, w ktorej uktad reakcyjny stanowi perylen, 4 eq. CsF, 4 eq. prekursora arynu oraz
mieszanina acetonitrylu z THF, a reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 60 °C przez 24 h,
skutkuje otrzymaniem Per2 z 64%, a Per3 z 57% wydajnosciag [146]. Ponadto produkty te
otrzymatam takze w wyniku zastosowania innowacyjnego uktadu zlozonego z perylenu,
prekursora naftynu, CsF oraz sukcynonitrylu z 1,2-dimetoksyetanem (1:1 v/v). Po 24 h
prowadzenia reakcji w 60 °C i oczyszczeniu analogicznym jak dla reakcji z prekursorem
benzynu tj. przemyciu straconych osadow heksanem i woda, a nastepnie sublimacji prézniowej,
Per2 i Per3 wyizolowatam w formie czystej z wydajnosciami odpowiednio 79% 1 70% [147].
Ze wzgledu na slaba rozpuszczalno$¢ produktéw w wigkszo$ci rozpuszczalnikow
organicznych, nie udalo si¢ zarejestrowa¢ widm !*C NMR. Zatem produkty te
scharakteryzowano za pomocg analizy widm 'H NMR oraz temperatur topnienia. Co warte
podkreslenia, zwigzek Per2 byl wczesniej opisany w literaturze naukowej, jednak otrzymano
go inng metoda. Mianowicie, w pierwszym kroku przeprowadzono cykloaddycje Dielsa-Aldera
1,4-naftochinonu do perylenu, a nastgpnie powstaty produkt poddano redukcji (np. w obecnosci
czerwonego fosforu), o czym wspominalam w czesci literaturowej [115]. Bezposrednia
cykloaddycja odpowiedniego arynu do perylenu, nie dos¢, ze jest metoda jednoetapowa, to

produkt uzyskuje si¢ ze znacznie wyzsza wydajnoscia.
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3.2.2. Obliczenia DFT

W niniejszym podrozdziale przedstawione zostang wyniki obliczen DFT dla otrzymanych
pochodnych perylenu (Per1-Per3) oraz niepodstawionego perylenu (Per) — jako wyj$ciowego
substratu. Obliczenia wykonatam z uzyciem programu Gaussian-16 [171], korzystajac

z serwerOw Wroctawskiego Centrum Sieciowo-Superkomputerowego (http://www.wcss.pl)

w ramach grantu obliczeniowego nr 18. Przedmiotem przeprowadzonych obliczen byto m.in.
zoptymalizowanie geometrii czasteczek, wyznaczenie energii orbitali granicznych oraz
okreslenie ich ksztattu 1 polozenia. Geometri¢ podstawowego stanu singletowego
zoptymalizowatam, stosujac funkcjonal korelacyjno-wymienny B3LYP z baza funkcyjna
6-31G(d,p) dla wszystkich atoméw. Baz¢ funkcyjng oraz funkcjonat wybralam w oparciu
o dostepne dane literaturowe dla podobnych strukturalnie zwigzkow. Przed przystgpieniem do
dalszych obliczen, w celu upewnienia si¢, ze zoptymalizowane geometrie dla wszystkich
czasteczek odpowiadaja minimum energii potencjalnej, przeprowadzitam obliczenia
czestotliwosci drgan. Dodatkowo, dzigki obliczeniom TD-DFT wygenerowatam widma
absorpcji i fluorescencji. Wpltyw rozpuszczalnika uwzglednitam, wprowadzajac model
spolaryzowanego kontinuum (ang. polarizable continuum model, PCM). Co wiecej, obliczytam
udzial poszczegdlnych fragmentéw badanych czasteczek w tworzeniu orbitali granicznych.
Korzystajac z oprogramowania Chemcraft, wyznaczytam takze katy dwuscienne (®) pomig¢dzy
perylenem a przylaczonym w pozycji bay fragmentem w postaci arynu, co pozwolito okresli¢
jak tego rodzaju podstawienie wptywa na skrecenie ptaszczyzny czasteczki.

Jak przedstawilam w tabeli 9 zamieszczonej ponizej, zaréwno orbitale HOMO jak i LUMO
dla wszystkich omawianych zwigzkow zlokalizowane sg gtéwnie na silnie m-sprz¢zonym
rdzeniu perylenowym. Dla pochodnych Perl1 i Per2 kat dwuscienny (®) pomi¢dzy rdzeniem
perylenowym a dofagczonym arynem wynosi 0°, w przeciwienstwie do pochodnej Per3, gdzie
kat ten wynosi 19°, co $wiadczy o skrgceniu ptaszczyznowym tej ostatniej. Uzyskane wartosci
energii orbitali granicznych, jak rowniez przerw energetycznych (Eg) zestawilam w tabeli 10.
Zaobserwowa¢ mozna, iz wraz ze wzrostem efektywnej dlugosci sprz¢zenia czasteczki, maleje
warto$¢ E,, w zwigzku z czym najmniejsza warto$¢ obliczono dla pochodnej Per2 (2,93 eV),
podczas gdy dla Per3, ze wzgledu na skrgcenie ptaszczyzny, jest ona najwigksza i wynosi 3,27

eV.
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Tabela 9. Graficzne przedstawienie zoptymalizowanych struktur PerI—Per3 i perylenu (Per) wraz z zaznaczonymi
wartoSciami wybranych kqtow dwusciennych (®) oraz kontury orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO+1.
Kolor rozowy odpowiada obszarom, w ktorych funkcja falowa przyjmuje wartosci dodatnie, a niebieski — ujemne.
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HOMO LUMO
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‘?‘O.OJ;\ '~.'$ @ ,Qs
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Per2 i ? AErLumo-HOMO= 2,93 eV
— L+1
Per3 ‘ AT\ e AEruvmo-moMo= 3,27 eV
H-1 L+1
B)
L.Mf:'.% ?
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*(A) przedstawia widok zwigzku z gory, zas (B) — z boku.

Tabela 10. Wartosci energii orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO++1 oraz przerw energetycznych (Eg) dla
perylenu (Per) oraz otrzymanych pochodnych PerI—Per3.

Energia Energia Energia Energia
Zwiazek E; [eV]
HOMO [eV] LUMO [eV] H-1 [eV] L+1 [eV]
Per -5,08 -2,02 -6,69 -0,57 3,06
Perl -5,19 -1,94 -6,08 -1,05 3,25
Per2 -5,05 -2,12 -5,90 -1,36 2,93
Per3 -5,21 -1,94 -5,70 -1,46 3,27
88
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Jak wspomnialam na poczatku niniejszego podrozdziatu, obliczenia teoretyczne umozliwity
takze okreslenie procentowych udziatéw poszczegdlnych fragmentdw czasteczek w tworzeniu
orbitali granicznych. W tym celu w produktach cykloaddycji Per1-Per3 wyrdznitam dwie
czg¢$ci: rdzen perylenowy oraz przylaczony w pozycji bay fragment arynu. Wyniki zestawitam
w tabeli 11 ponizej. Najwiekszy udziat jednostki podstawionej we wngce perylenu
w tworzeniu orbitali granicznych obserwuje si¢ dla pochodnej Per2 (25% dla HOMO i 27%
dla LUMO), co jest oczywiste w §wietle przedstawionych powyzej wynikéw dotyczacych
warto$ci katow dwusciennych pomiedzy badanymi fragmentami czgsteczek — catkowicie
planarna struktura tej pochodnej sprawia, Ze orbitale graniczne roztoZzone sa rOwnomiernie na
catej czasteczce. W przypadku zwigzkéw podstawionych benzynem (Perl) lub 1,2-naftynem
(Per3) udzial fragmentu czasteczki znajdujacego sie¢ w bay region jest nizszy i wynosi
odpowiednio 10% dla HOMO i 9% dla LUMO (Per1) oraz po 11% zaré6wno dla HOMO jak
1 LUMO (Per3).

Tabela 11. Udzial poszczegdlnych fragmentow czgsteczek w tworzeniu orbitali granicznych.

Fragment czasteczki [%]

Zwiazek Orbitale )
rdzen bay region
HOMO 90 10
Perl
LUMO 91 9
HOMO 75 25
Per2
LUMO 73 27
HOMO 89 11
Per3
LUMO 89 11

3.2.3. Wlasciwosci optyczne

W celu zbadania podstawowych wlasciwosci optycznych zsyntezowanych pochodnych
Per1-Per3, zarejestrowatam widma absorpcji oraz fluorescencji w zakresie UV-Vis (Swiatta
widzialnego i bliskiego nadfioletu) dla roztworow w CH>Cl, o stezeniu 1,0 -10° mol/dm?.

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw przedstawilam w tabeli 12 oraz na rysunku 14.

&9



Czg$¢ badawcza

Tabela 12. Wybrane wlasciwosci optyczne produktow Perl—Per3.

Zwiazek Absorpcja Awzb Emisja AL
Amax [nm] [nm] Aem [Nm] [nm]
Perl 365, 387, 412 412 428, 450 16
Per2 380, 403, 427, 440 427 447,472 7
Per3 360, 383,411 411 427, 449 16

Dla zwigzkow tych zaobserwowa¢ mozna intensywne pasma absorpcji w zakresie od ok.
350 do 460 nm o charakterystycznej subtelnej strukturze elektronowej. Maksima absorpcji
przypadaja na dtugosci fali rowne 365, 387 1 412 nm (Per1), 380, 403, 427 1 440 nm (Per2)
oraz 360, 383 1411 nm (Per3).

Perl
Per2
Se—) L

Perl 2wz =412nm
Per2 Awzp =427 nm
Per3 Jwzp=411nm

Znormalizowana absorbancja [a.u.]

Znormalizowana fotoluminescencja [a.u.]

T T T T T T T 5 T
400 500 600 400 500 600 700
Dlugos¢ fali [nm] Dlugosé fali [nm]

Rysunek 13. Widma absorpcyjne oraz emisyjne dla pochodnych Perl—Per3. Widma zarejestrowane dla
roztworéw w CH2Clz o stezeniu 1,0 <107 mol/dm’.

Gdy chodzi o wtasciwosci luminescencyjne, omawiane zwigzki emituja w roztworze
dichlorometanu §wiatlo barwy niebieskiej, a ich pasma emisyjne sg zblizone do siebie ksztattem
1 kazdorazowo sktadaja si¢ z dwoch stabo rozdzielonych maksimoéw. Zwigzek Per2, czyli
produkt cykloaddycji 2,3-naftynu do perylenu, odbiega nieco od pozostatych, gdy chodzi
o potozenie maksiméw emisji. Mianowicie, obserwuje si¢ dla niego batochromowe
przesunigcie tychze maksimow w pordwnaniu do dwoch pozostatych pochodnych (Aem = 447
1472 nm, podczas gdy dla Per1 wartosci te wynosza 428 1 450 nm, za$ dla Per3 427 i 449 nm).
Jak wspomnialam w cz¢$ci literaturowej, pochodne perylenu wykazujg na ogét mate wartosci
przesunig¢ Stokesa, co zaobserwowac¢ mozna rowniez dla niniejszej serii zwigzkow Per1-Per3

(AN réwne 16 nm dla Per1 i Per3 oraz 7 nm dla Per2).
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Wyniki przeprowadzonych obliczeh TD-DFT w dobry sposéb odzwierciedlaja uzyskane
eksperymentalnie widma absorpcji. Dzigki takim obliczeniom mozliwe bylo okreslenie
charakteru przejs¢ elektronowych odpowiadajacych za powstawanie poszczegdlnych pasm

absorpcji — tabela 13.

Tabela 13. Porownanie eksperymentalnych i obliczonych za pomocq TD-DFT diugosci fal widm absorpcyjnych
wraz z charakterem przejs¢ dominujgcych oraz sitami oscylatora (f) dla pochodnych PerI—Per3.

Eksperymentalne Obliczone Sila
Zwiazek Charakter przejscia
Amax [nm] Amax [Nnm] oscylatora (f)
412 423 HOMO->LUMO (98%) 0,3240
H-1->LUMO (49%);
387 370 0,0108
Perl HOMO->L+1 (50%)
H-2->LUMO (17%);
365 341 0,0079
HOMO=->L+2 (78%)
440 477 HOMO->LUMO (99%) 0,2188
H-1->LUMO (30%);
427 393 0,0069
HOMO->L+1 (68%)
Per2 H-2->LUMO (51%);
403 381 0,0019
HOMO->L+2 (48%)
H-1->LUMO (69%);
380 361 0,0902
HOMO=>L+1 (29%)
411 421 HOMO->LUMO (95%) 0,2739
H-1->LUMO (47%);
383 407 0,0023
Per3 HOMO->L+1 (50%)
H-1->LUMO (50%);
360 352 0,8404

HOMO-L+1 (46%)

Obliczenia przeprowadzitam z wykorzystaniem funkcjonalu korelacyjno-wymiennego B3LYP oraz bazy

funkcyjnej 6-31G(d,p), uwzgledniajac wptyw rozpuszczalnika — CH2Cla.

Porownujac dtugosci fal absorpcji uzyskanych do$wiadczalnie z wynikami uzyskanymi
dzigki obliczeniom TD-DFT mozna zauwazy¢ dobra korelacje — réznice w wartosciach
dhugosci fal nie przekraczaja w wigkszosci przypadkéw 25 nm. Obliczenia wskazuja na
przesunigcie maksiméw absorpcji dla pochodnej Per2 w kierunki fal dtuzszych (w poréwnaniu

do pozostatych zwigzkoéw), co potwierdzity rowniez badania eksperymentalne. Dla wszystkich
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omawianych zwigzkdw najnizej energetyczne pasmo absorpcji odpowiada przejsciu
elektronéow z orbitalu HOMO na LUMO (o charakterze n—n*).
Przeprowadzitam takze obliczenia teoretyczne dla pierwszego stanu wzbudzonego (Si),

ktérych wyniki poréwnalam nastepnie z danymi eksperymentalnymi dla fluorescencji. Wyniki

zestawitam w tabeli 14.

Tabela 14. Porownanie uzyskanych eksperymentalnie maksimow fluorescencji dla Per1—Per3 z wynikami obliczen
TD-DFT (B3LYP/6-31G(d,p).

Eksperymentalne Aem Obliczone Aem
Zwiazek

[nm] [nm]

450 474
Perl

428 384

472 536
Per2

444 420

449 471
Per3

427 429

Obliczenia przeprowadzitam z wykorzystaniem funkcjonalu korelacyjno-
wymiennego B3LYP oraz bazy funkcyjnej 6-31G(d,p), uwzgledniajac wplyw

rozpuszczalnika — CH2Cla.

Jak mozna zauwazy¢, wartosci maksiméw emisyjnych uzyskanych za pomocg obliczen
kwantowo-chemicznych dla wszystkich omawianych pochodnych bardzo dobrze koreluja
z wynikami do$wiadczalnymi. Podobnie jak to miato miejsce w przypadku danych dotyczacych
absorpcji, tutaj rowniez zaobserwowa¢ mozna pewien trend. Mianowicie, zwigzki Perl
(nafto[ghi]perylen) i Per3 (fenantro[ghi]perylen) posiadaja niemal pokrywajace si¢ ze soba
maksima emisji, podczas gdy dla pochodnej Per2 maksima te przesunigte s3 w kierunku fal

0 nizszej energii.
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3.3. Cykloaddycja Dielsa-Aldera acetylenodikarboksylanéw do perylenu —

opracowanie nowej metody syntezy.

W ramach niniejszej pracy doktorskiej bralam udzial w opracowaniu nowej (bardziej
dogodnej anizeli opisana wczesniej w literaturze naukowej) metody cykloaddycji Dielsa-
Aldera acetylenodikarboksylanow do bay region perylenu. W podrozdziale 2.5.3.1. czeSci
literaturowej przedstawitam dotychczasowy stan wiedzy, gdy chodzi o tego rodzaju
cykloaddycje. Produkty cykloaddycji acetylenodikarboksylanu dimetylu oraz dietylu do
perylenu wedtug metod opisanych w literaturze naukowej otrzymywane byty ze stosunkowo
niskimi wydajnosciami (nie przekraczajacymi 34%) 1 niska konwersja perylenu.
Rearomatyzacja cykloadduktu zachodzita in sifu w obecnosci p-chloranilu lub bez dodatku tego
srodka utleniajacego (z wydzieleniem wodoru).

Niska konwersja perylenu stanowi duza niedogodno$¢ znanych z literatury metod
otrzymywania 1’,2’-bis(metoksykarbonylo)-1,12-benzoperylenu oraz
1’,2’-bis(etoksykarbonylo)-1,12-benzoperylenu, = poniewaz  prowadzi do  trudnos$ci
z wydzieleniem czystych produktow i w konsekwencji niskich wydajno$ci zsyntezowanych
zwigzkow. Wazne bylo zatem opracowanie takich warunkéw prowadzenia cykloaddycji
acetylenodikarboksylanow, ktore zapewnilyby iloS§ciowg konwersj¢ dienu, bez koniecznosci
stosowania $rodka utleniajacego (dodatkowy odczynnik wigze si¢ ze zwigkszeniem
sumarycznych kosztow syntezy, ponadto stosowany p-chloranil oraz produkt jego utleniania sg
szkodliwe dla $rodowiska). Jak pokazuja wyniki obliczen przeprowadzonych przez Prof.
Lodowskiego, energia aktywacji cykloaddycji acetylenodikarboksylanu dimetylu do perylenu
wynosi E. = 28,4 kcal/mol, co nalezalo mie¢ na uwadze, planujagc warunki prowadzenia
eksperymentow.

Metoda cykloaddycji opisywanych zwigzkoéw opatentowana przez Zespot Prof. Krompca
(w ktérej opracowaniu uczestniczylam) eliminuje wspomniane niedogodnosci. Dobodr
odpowiednich warunkéw umozliwit osiggnigcie ilosciowej konwersji perylenu, a w wyniku
reakcji nie tworza si¢ produkty uboczne (np. polimery), co znaczaco ulatwia proces
oczyszczania. Przeprowadzenie szeregu reakcji cykloaddycji obu acetylenodikarboksylanéw
dialkilowych w celu dobrania odpowiednich proporcji molowych reagentow, rodzaju i ilosci
rozpuszczalnika, temperatury oraz czasu trwania reakcji, pozwolito na ustalenie najbardziej
korzystnych warunkéw prowadzenia tego procesu. W wyniku badan stwierdzono, ze:

(1) temperatura prowadzenia reakcji nie powinna by¢ wyzsza niz 280 °C — jej przekroczenie
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skutkuje otrzymaniem oczekiwanych produktow z niskimi wydajno$ciami (dochodzi bowiem
do reakcji niepozadanych, w tym m.in. polimeryzacji dienofili tj. acetylenodikarboksylanéw
dialkilowych); (ii) konieczne jest uzycie rozpuszczalnika (w postaci alkilo- lub
polialkilobenzenu) — w reakcjach zachodzacych bez jego udzialu, produkty powstawaty
z nizsza wydajnoscia, a konwersja perylenu nie zawsze byla ilosciowa; (iii) dienofil nie
powinien by¢ stosowany w duzym nadmiarze (tzn. nie powinien peti¢ roli rozpuszczalnika),
gdyz wpltywa to na wydajno$¢ produktu koncowego (mimo, ze konwersja perylenu jest
ilosciowa, powstaje wiele niezidentyfikowanych produktéw ubocznych, prawdopodobnie
polimeréow, co utrudnia wydzielenie produktéw w formie czystej oraz recykl uzytych
w nadmiarze acetylenodikarboksylanow).

Z uwagi na duze podobienstwo strukturalne stosowanych dienofili, najbardziej korzystne
warunki prowadzenia cykloaddycji Dielsa-Aldera acetylenodikarboksylanu dimetylu oraz
dietylu sa jednakowe dla obu stosowanych substratow acetylenowych. W tabeli 15
przedstawilam wybrane wyniki, gdy chodzi o dobor parametrow prowadzenia cykloaddycji
acetylenodikarboksylanu dimetylu do bay region perylenu.

Tabela 15. Dobor parametrow prowadzenia reakcji cykloaddycji Dielsa—Aldera acetylenodikarboksylanu

dimetylu do wneki perylenu - wybrane wyniki.

Stosunek Konwersja Wydajnos¢
Rozpuszczalnik  Temperatura Czas
molowy perylenu reakcji
) (V [ml]) [°C] [h]
substratow* [Y]** [Yo]***
1:5 p-cymen (1,5 ml) 190 24 100 95
1:5 p-cymen (1,5 ml) 210 24 100 92
1:5 p-cymen (1,5 ml) 230 24 100 86
1:50 brak 190 24 100 78
1:5 p-cymen (1,5 ml) 290 24 100 59
1:5 p-cymen (1,5 ml) 140 24 86 82
1:5 p-cymen (1,5 ml) 140 72 100 93

Do reakcji zastosowalam kazdorazowo 1 mmol perylenu.

* Substraty wymienione zostaly w nast¢pujacej kolejnosci:

perylen : acetylenodikarboksylan dimetylu

** Konwersja okreslona na podstawie analizy widma 'H NMR mieszaniny poreakcyjne;.

**%* Wydajno$¢ okreslona po standardowym oczyszczaniu za pomoca cieczowej chromatografii kolumnowe;.
Wszystkie reakcje prowadzone byty w stalowym reaktorze cisnieniowym w atmosferze argonu.

Kolorem r6zowym zaznaczylam najbardziej korzystne warunki prowadzenia reakcji.
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Wszystkie proby prowadzitam w stalowym reaktorze odpornym na nadci$nienie do 10
barow (nadci$nienie powodowane przez rozpuszczalnik, ktorego temperatura wrzenia byta
niejednokrotnie nizsza niz temperatura prowadzenia cykloaddycji). Korzystne okazalo si¢
zastosowanie pigciokrotnego nadmiaru dienofila w stosunku do perylenu oraz p-cymenu jako

rozpuszczalnika, a takze prowadzenie reakcji w temperaturze 190 °C przez 24 godziny —

COOR
COOR
p-cymen
L+ - X0
D e oy

5eq.
(R = Me lub Et) BP1-BP2
W = 95-96%

schemat 34.

Schemat 34. Cykloaddycja Dielsa-Aldera acetylenodikarboksylanow do perylenu.

Surowy produkt oczyszczatam za pomoca chromatografii kolumnowej (faza stacjonarna: Zel
krzemionkowy, eluent: mieszanina  heksanu z octanem etylu (4:1  Vv/v),
a nastepnie klasycznej krystalizacji z heksanu, co doprowadzito do uzyskania czystego 1°,2°-
bis(metoksykarbonylo)-1,12-benzoperylenu  (BP1) w postaci zoltego ciata statego
z wydajnoscia 95%. Jednakowa procedura pozwolita na otrzymanie pochodnej BP2 (jasnozotte
cialo stale) z wydajnosciag 96%. Produkty scharakteryzowane zostaly za pomocg analiz NMR
oraz HRMS (w literaturze nie przedstawiono wcze$niej takich danych dla pochodnej BP1).
Opracowane metody syntezy opisane zostaly w patencie: Patent nr PL234525B1 pt. ,,.Sposob
otrzymywania 1'2'-bis(metoksykarbonylo)-1,12-benzoperylenu lub 1',2'-bis(etoksykarbonylo)-
1,12-benzoperylenu” (M. Pajak, A. Kurpanik (20%), D. Zych, S. Krompiec, M. Matussek,
B. Marcol, M. Filapek) [119].

3.3.2. Obliczenia DFT

Dla zsyntezowanych pochodnych przeprowadzitam obliczenia DFT oraz TD-DFT w celu
zoptymalizowania geometrii stanu podstawowego (w fazie gazowej), jak rowniez wyznaczenia
energii orbitali granicznych oraz ich procentowego rozmieszczenia na poszczegoélnych

fragmentach badanych czasteczek. W tabeli 16 przedstawitam zoptymalizowane geometrie
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pochodnych BP1 oraz BP2 wraz z zaznaczeniem wybranych katow dwusciennych, a takze
kontury wybranych orbitali molekularnych dla kazdej z nich.
Tabela 16. Graficzne przedstawienie zoptymalizowanych struktur BPI oraz BP2 wraz z zaznaczonymi

wartoSciami wybranych kqtow dwusciennych (®) oraz kontury orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO+1.
Kolor rozowy odpowiada obszarom, w ktorych funkcja falowa przyjmuje wartosci dodatnie, a niebieski — ujemne.

Zoptymalizowana
Zwiazek Kontury wybranych orbitali
geometria*
HOMO LUMO
Q‘ - ‘?'..":YQ b
" ) @ ‘ o: 3
BP1 AErumo -momo= 3,51 eV
H-1 L+1
N e
O ‘@ &
i ~@g‘.
HOMO LUMO
-G ik ggﬁ‘ »
@ . Qdly j. g ‘. N
. o _ . . ‘ i ‘ , )
- :_0 : v "? =4 ‘..‘ ‘b. v .:‘ “ @ ' .(‘
O & ey 2 4 & TR
ik
BP2 et AErvmo-HOMO= 3,51 eV
" A H-1 L+1
. m«ug’. Ty 5 P Qﬁ'@'
. t e - E] . O/.:.gn L\ ‘ ’ ‘:,.;s
‘ ; ®, < L d ‘%a
‘K L - t~ \@.‘. Q~
*(A) przedstawia widok zwiazku z gory, za$ (B) — z boku.
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Podstawienie  jednej z  dostepnych pozycji bay perylenu za  pomoca
acetylenodikarboksylanu dialkilowego jedynie w nieznacznym stopniu powoduje skrecenie
plaszczyzny zsyntezowanych zwigzkéw (<0,2° w porownaniu do niepodstawionego perylenu).
Kat dwuscienny miedzy rdzeniem aromatycznym a podstawnikiem —COOR (R = metyl lub
etyl) zwigksza si¢ wraz z wydluzeniem tancucha alkilowego i wynosi odpowiednio 1,53° dla

BP1 oraz 4,0° dla BP2.

Tabela 17. Wartosci energii orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO++1 oraz przerw energetycznych (Eg) dla
pochodnych BP1-BP2.

Energia Energia Energia Energia
Zwiazek E; [eV]
HOMO [eV] LUMO [eV] H-1 [eV] L+1 [eV]
BP1 -5,51 -2,00 -6,28 -1,83 3,51
BP2 -5,49 -1,98 -6,25 -1,76 3,51

Dhugos$¢ tancucha alkilowego nie ma istotnego wptywu na potozenie orbitali granicznych,
a tym samym na przerw¢ energetyczng pomig¢dzy nimi (przerwy energetyczne dla obu
pochodnych sg takie same i1 wynosza 3,51 eV). Dokladne warto$ci energii tych orbitali
zestawilam tabeli 17 powyze;j.
W celu okreslenia procentowego rozmieszczenia granicznych orbitali molekularnych, badane
zwigzki podzielitam na dwa fragmenty — A 1 B (rysunek 15). Uzyskane dane zestawitam

w tabeli 18.

A

LI coon
(LK
40 ha

Rysunek 14. Podzial pochodnych BP1 i BP2 na fragmenty — analiza PDOS.
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Tabela 18.Udzial poszczegolnych fragmentow czgsteczek w tworzeniu orbitali granicznych.

Fragment czasteczki [%]

Zwiazek Orbitale

A B
HOMO 94 6

BP1
LUMO 95 5
HOMO 94 6

BP2
LUMO 95 5

Podobnie jak w przypadku omawianych w poprzednim rozdziale pochodnych perylenu
rozszerzonych w pozycji bay za pomocg aryndw, orbitale graniczne HOMO 1 LUMO zaréwno
dla BP1 jak i BP2 umiejscowione sg na silnie m-nadmiarowym rdzeniu czasteczek (analiza
PDOS wykazata, ze dla obu pochodnych HOMO i LUMO pokrywaja rdzen aromatyczny
w odpowiednio 94 i 95%). Podstawione w bay region motywy po cykloaddycji
acetylenodikarboksylanow maja niewielki wkilad w tworzenie orbitali granicznych

(dla obu zwigzkdéw wynosi on 6% w przypadku tworzenia HOMO oraz 5% dla LUMO).

3.4. Cykloaddycja Dielsa-Aldera benzynu do pochodnych benzo[1,2,3,4-
ghilperylenu

Osiagnigte rezultaty zwigzane z cykloaddycja Dielsa-Aldera arynéw do perylenu
zainspirowaly mnie do kontynuowania badan nad mozliwosciami rozszerzenia rdzenia
aromatycznego z wykorzystaniem strategii APEX w bardziej rozbudowanych WWA —
pochodnych benzo[ghi]perylenu. Owczesny stan wiedzy nie obejmowal zastosowania
cykloaddycji Dielsa-Aldera aryndw do rozszerzania wngki tej klasy zwigzkow chemicznych.
Pierwszy etap badan — obliczenia (DFT/B3LYP/def2-TZVP) energii aktywacji reakcji
cykloaddycji benzynu do benzo[ghi]perylenu wykazaty, ze reakcje tego typu sa potencjalnie
mozliwe do zrealizowania — energia aktywacji jest bowiem relatywnie niska (7,0 kcal/mol),
jednak nieco wyzsza od wartosci uzyskanej dla niepodstawionego perylenu (4,3 kcal/mol).
W zwigzku z powyzszym postanowitam wykorzysta¢ wczes$niej zdobyta wiedze do wykonania
analogicznych reakcji z uzyciem pochodnych benzo[ghi]perylenu, ktore zsyntezowane zostaty
w zespole Prof. Krompca, w celu uzyskania odpowiednich pochodnych koronenu BK1-BK4

(schemat 35). Co warte podkreslenia, kolejnos¢ CDA zaplanowatam w oparciu o wyniki
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obliczen DFT — ze wzgledu na wartosci AE, wpierw nalezy wykona¢ cykloaddycje

odpowiedniej pochodnej acetylenu, a dopiero pézniej benzynu.

s ot CsF (4 eq.) g ‘ R
sukcynonitryl/DME (1:1 v/v)
R SiMe, 80 °C R
4 eq. 24 -48 h

BK1-BK4

W = 45-78%

(o]
C.H, 0
R= N\)\ -j:-(
C.H, O—CH,
o
BK1 (45%) BK2 (55%) BK3 (78%) BK4 (65%)

Schemat 35. Rozszerzenie rdzenia benzo[ghi]perylenow z wykorzystaniem APEX — synteza pochodnych koronenu

BKI1-BK4.

Pierwszym sposrdd wybranych przeze mnie dienéw do reakcji D-A byl
1,2-difenylobenzo[ghi]perylen (BP3), ktory zsyntezowalam zgodnie z opracowang przez
cztonkoéw grupy badawczej Prof. Krompca metodologia, co przedstawitam na schemacie 36

[118,172].

sol s ole
55 LSS e

BP3
10 eq. 1eq. W =42%

Schemat 36. Cykloaddycja 1,2-difenyloacetylenu do bay region perylenu.

Handlowo dostepny 1,2-difenyloacetylen oraz 10 ekwiwalentow molowych perylenu
umie$citam w szklanej ampule odpornej na cisnienie (do 2 atm.) Po osiggnigciu prozni

(0,05 Pa) ampute hermetycznie zamkngtam poprzez stopienie jej gory w otwartym plomieniu.
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Reakcj¢ prowadzitam w temperaturze 285 °C przez 72 h w piecu wysokotemperaturowym. Po
zakonczeniu reakcji i schlodzeniu zawartos$ci amputy do temperatury pokojowej, mieszaning
poreakcyjng poddatam dwuetapowemu oczyszczaniu: wpierw nadmiar perylenu usungtam
poprzez sublimacj¢ prézniowa, nastepnie surowy produkt poddatam oczyszczaniu/rozdzielaniu
na drodze chromatografii kolumnowe;j, stosujac jako faze stacjonarng zel krzemionkowy, a jako
faze ruchoma mieszaning heksanu z chlorkiem metylenu (4:1 v/v), uzyskujac produkt w postaci
bladozottego ciata statego z wydajnoscia 42%.

Pozostate dwie pochodne 1,2-diarylo[ghilperylenu zostaly zsyntezowane przez innych
cztonkoéw zespotu Prof. Krompca i przekazane mi do dalszych syntez. Gdy za$ chodzi o substrat
do syntezy zwigzku BK4 — stanowila go pochodna opisana w poprzednim rozdziale t;.
zsyntezowany przeze mnie benzo[ghi]perylen z grupami COOMe (BP1).

W celu doboru najkorzystniejszych warunkow cykloaddycji benzynu do niniejszej grupy
pochodnych i uzyskania tym samym nowych pochodnych koronenu, przeprowadzitam seri¢
eksperymentow, kazdorazowo uzywajac jako dienu 1,2-difenylo[ghilbenzoperylenu. W kolbie
dwuszyjnej zaopatrzonej w gumowa septe umiescitam 1 mmol dienu, 4 mmole CsF oraz
réwnoobj¢tosciowa mieszaning sukcynonitrylu z DME (lacznie 20 ml), zawarto$¢
zaargonowatam i calo$¢ ogrzalam. Nastgpnie do mieszaniny wkroplitam 4 mmole prekursora
benzynu.

Majac na uwadze, ze warto$¢ energii aktywacji cykloaddycji benzynu jest nieco wyzsza niz
w przypadku uzycia perylenu jako dienu, oraz uwzgledniajac stabsza rozpuszczalno$¢ dienow
opartych na strukturze benzo[1,2,3,4-ghilperylenu w  zastosowanej mieszaninie
rozpuszczalnikdw, postanowilam nieco zmodyfikowaé opracowane dla perylenu warunki
prowadzenia reakcji poprzez zwigkszenie iloSci rozpuszczalnikow oraz podwyzszenie
temperatury o 10 °C — czyli do 70 °C. Reakcj¢ prowadzitam przez 8 godzin (jak to miato
miejsce dla niepodstawionego perylenu), po czym mieszaning stragcony osad przemytam na
lejku ze spiekiem pentanem oraz wodg destylowang. Po wykonaniu wstepnej analizy 'H NMR
mieszaniny poreakcyjnej okazato si¢, ze konwersja substratu wynosila zaledwie ok. 10%.

W drugiej probie wydluzytam czas prowadzenia reakcji do 16 godzin przy zachowaniu
pozostatych parametrow. Po wstgpnym oczyszczaniu poprzez przemycie na lejku ze spiekiem
G4, uzyskany osad poddatam analizie '"H NMR. Dwukrotne wydtuzenie czasu prowadzenia
reakcji wplyneto na zwigkszenie konwersji uzytego 1,2-difenylobenzo[ghi]perylenu do 22%.
Roéwniez kolejna proba cykloaddycji, tym razem z wydluzeniem czasu jej prowadzenia do 24

godzin wigzata si¢ z nieznacznym zwigkszeniem konwersji substratu (28%), za$, gdy chodzi
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o czas 48 godzin, konwersja wyniosta 45%. W przypadku zwigkszenia temperatury
prowadzenia reakcji o kolejne 10 °C (do 80 °C, temperatura wrzenia 1,2-dimetoksyetanu
wynosi 85 °C przy ci$nieniu 760 mmHg) konwersja wzrosta niemal dwukrotnie. I tak, gdy
cykloaddycje prowadzitam przez 8 godzin, stopien przereagowania substratu wyniost 26%, dla
16 godzin — 37%, za$§ dla 24 godzin — 51%. Warto nadmienié, ze dalsze wydhuzanie czasu
prowadzenia reakcji nie wplyngto znaczaco na zmiang stopnia konwersji (po 48 godzinach

konwersja substratu wynosita 54%). Uzyskane wyniki zestawitam w tabeli 19.

Tabela 19. Dobor warunkow prowadzenie reakcji cykloaddycji Dielsa—Aldera benzynu do bay region 1,2-
difenylobenzo[ghi]perylenu

Stosunek molowy Rozpuszczalnik  Temperatura Czas Konwersja

reagentéw* [°C] [h] [Yo]

sukcynonitryl +
1:4:4 Y Y 70 8 14
DME (1:1 v/v)

sukcynonitryl +
1:4:4 Y Y 70 16 22
DME (1:1 v/v)

sukcynonitryl +
1:4:4 70 24 28
DME (1:1 v/v)

sukcynonitryl +
1:4:4 Y Y 70 48 45
DME (1:1 v/v)

sukcynonitryl +
1:4:4 Y Y 80 8 26
DME (1:1 v/v)

sukcynonitryl +
1:4:4 Y Y 80 16 37
DME (1:1 v/v)

sukcynonitryl +
1:4:4 Y Y 80 24 51
DME (1:1 v/v)

sukcynonitryl +
1:4:4 Y Y 80 48 54
DME (1:1 v/v)

Do reakcji zastosowalam kazdorazowo 0,25 mmoli 1,2-difenylobenzo[ghi]perylenu

* Substraty wymienione zostaly w nast¢pujacej kolejnosci: perylen : prekursor benzynu : CsF
Prekursor benzynu — triflat 2-(trimetylosililo)fenylu
Wszystkie reakcje prowadzitam w atmosferze gazu obojetnego.

Kolorem r6zowym zaznaczylam najbardziej korzystne warunki prowadzenia reakcji.
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Ponizej prezentuje widmo '"H NMR dla mieszaniny uzyskanej w ostatniej probie — rysunek 16.

O zaj$ciu reakcji cykloaddycji §wiadcza dwie charakterystyczne grupy sygnalow w obszarze
niskiego natezenia pola (8 = 9,5 ppm) pochodzace od protondéw fragmentu przytaczonego do

bay region 1,2-difenylobenzo[ghi]perylenu.
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Rysunek 15. Widmo 'H NMR mieszaniny poreakcyjnej (kolor rézowy) wraz z natozonym na nie widmem 'H NMR
substratu — 1,2-difenylobenzo[ghi]perylenu (kolor zielony).

Mieszaning uzyskang w wyniku zastosowania najbardziej korzystnych warunkéw prowadzenia
reakcji poddatam dalszemu oczyszczaniu — za pomocg kolumnowej chromatografii cieczowe;j
w ukladzie faz normalnych. Jako faze stacjonarng zastosowatam zel krzemionkowy, za$ jako
eluent mieszaning heksanu z chlorkiem metylenu (zmieszanych w stosunku objetosciowym
2:1). Produkt w postaci zottego ciala statego, o temperaturze topnienia 365-367 °C, otrzymatam
ostatecznie z wydajnoscig 45% (pewne straty produktu wynikaja z zastosowania metody
oczyszczania zwigzku — nie dysponowatam bardziej specjalistycznym sprzetem
chromatograficznym niz prosty zestaw do cieczowej chromatografii kolumnowej). Strukture
produktu BK1 tj. 1,2-difenylobenzo[1,2-j]koronenu (nieopisanego wczesniej w literaturze)

potwierdzitam za pomocg analiz NMR. Metoda oraz struktura zwigzku zostaty opatentowane —
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patent nr PL238584B1 pt. ,,1,2-difenylobenzo[1,2-j]koronen oraz sposob jego otrzymywania”
(A. Kurpanik (35%), B. Marcol-Szumilas, S. Krompiec, A. Grabowska, B. Gotek) [173]. Na
rysunku 17 przedstawitam widmo 'H NMR otrzymanego BK1.
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Rysunek 16. Widmo 'H NMR produktu BK1 po oczyszczaniu. Piki przy przesunieciach 7,26 ppm oraz 1,54 ppm
pochodzg od rozpuszczalnikow (CDCls i wody).

Opierajac dalsze badania na uzyskanych wynikach, w analogiczny sposéb zsyntezowatam
pozostate trzy pochodne, jednak sposob ich oczyszczania nieco si¢ réznil. Mianowicie
1,2-bis(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)benzo[ 1,2-j]koronen (BK2) oczyszczatam za
pomoca chromatografii kolumnowe;j, stosujac jako eluent mieszaning pentanu z chlorkiem
metylenu (3:1 v/v). W przypadku 1,2-bis(N-2-etyloheksyloftaloimido-4-ylo)benzo[1,2-
jlkoronenu (BK3) eluent stanowila mieszanina heksanu z chloroformem zmieszanych w
stosunku objetosciowym 1:1. Natomiast, gdy chodzi o 1,2-di(metoksykarbonylo)benzo[1,2-
Jlkoronen (BK4) eluentem byta mieszanina heksanu z chlorkiem metylenu (3 : 1 v/v). Produkty
w postaci zottych cial statych otrzymalam z wydajno$ciami odpowiednio 55% (BK2), 78%
(BK3) i 65% (BK4). Zwiazki BK1-BK4 (nieopisane wczesniej w literaturze)
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scharakteryzowatam za pomoca analiz NMR oraz HRMS. Posta¢ otrzymanych zwigzkéw

przedstawilam na fotografii 5 ponize;j.

Fotografia 5. Postac¢ zwigzkow BK1-BK4 (odpowiednio od lewej do prawej).

Wszystkie wymienione pochodne oraz sposob ich otrzymywania zostaly réwniez
opatentowane: (1) Patent nr PL238585B1 pt. ,,1,2-bis(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)benzo[1,2-
Jjlkoronen oraz sposob jego otrzymywania” (A. Kurpanik (45%), W. Ignasiak, S. Krompiec,
M. Matussek, B. Gotek, A. Grabowska); (2) Patent nr PL240724BI1 pt. ,,1,2-bis(N-2-
etyloheksyloftaloimido-4-ylo)benzo[1,2-j]koronen  oraz  sposob  jego  otrzymywania”
(A. Kurpanik (45%), G. Szafraniec-Gorol, S. Krompiec, M. Matussek, B. Golek,
A. Grabowska) oraz (3) Patent nr PL240179B1 pt. ,,1,2-di(metoksykarbonylo)benzo[l,2-
Jjlkoronen oraz sposob jego otrzymywania” (S. Krompiec, A. Kurpanik (70%)) [174,175,176].

3.4.1. Obliczenia DFT

Dla serii zwigzkow BK1-BK4 wykonatam obliczenia kwantowo-chemiczne DFT
w programie Gaussianl6, stosujac funkcjonat korelacyjno-wymienny B3LYP oraz baze
funkcyjng 6-31G(d,p). W tabeli 20 przedstawilam zoptymalizowane geometrie czgsteczek
(w fazie gazowej) oraz kontury orbitali granicznych oraz orbitali HOMO-1 i LUMO+1. Aby
upewnic si¢, ze zoptymalizowane geometrie dla wszystkich czasteczek odpowiadajg minimum
energii potencjalnej, przeprowadzitam obliczenia czestotliwo$ci drgan.

Jak mozna zauwazy¢, zaréwno orbitale HOMO jak i LUMO ulokowane sg dla wigkszo$ci
pochodnych na silnie n-sprz¢zonym rdzeniu aromatycznym. Wyjatek stanowi pochodna BK3,
w ktorej LUMO umiejscowione jest wylacznie na fragmencie ftalimidowym. Zwigzek ten
wyrdznia si¢ réwniez najmniejszg wartoscig przerwy energetycznej (3,14 eV) sposrod
wszystkich omawianych pochodnych koronenu. Przerwy energetyczne pozostatych
pochodnych maja zblizone warto$ci i wynosza odpowiednio 3,64 eV (BK1), 3,63 eV (BK2)
oraz 3,58 eV (BK4).
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Tabela 20. Graficzne przedstawienie zoptymalizowanych struktur BKI-BK4) wraz z zaznaczonymi wartosciami
wybranych kqtow dwusciennych (@) oraz kontury orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO++1. Kolor rozowy
odpowiada obszarom, w ktorych funkcja falowa przyjmuje wartosci dodatnie, a niebieski — ujemne.
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W tabeli 21 ponizej zestawitam warto$ci energii orbitali granicznych jak réwniez HOMO-1
oraz LUMO+1. Energia HOMO jest najnizsza dla zwigzku BK4 (-5,56 eV), a najwyzsza dla
BK2 (-5,39 eV). W przypadku LUMO, najnizsza warto$¢ przyjmuje BK3 (-2,36 eV). Pochodne
BK1 i BK2 charakteryzujg si¢ takimi samymi warto$ciami, gdy chodzi o energie LUMO (-1,76
eV).
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Tabela 21. Wartosci energii orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO++1 oraz przerw energetycznych (Eg)
otrzymanych pochodnych koronenu BK1-BK4.

Zwiazek

BK1
BK2
BK3
BK4

Energia
HOMO [eV]
-5,40
-5,39
-5,50
-5,56

Energia
LUMO [eV]
-1,76
-1,76
-2,36
-1,98

Energia

H-1 [eV]

-5,62
-5,57
-5,78
-5,87

Energia
L+1 [eV]
-1,50
-1,50
-2,30
-1,92

Eg [eV]

3,64
3,63
3,14
3,58

Analiza PDOS (ang. partial density of states) umozliwita precyzyjne okreslenie

procentowych udzialéw poszczegolnych fragmentéw czasteczek w tworzeniu orbitali HOMO

1 LUMO, co przyczynito si¢ do lepszego zrozumienia ich lokalizacji w badanych pochodnych

— wyniki przedstawitam w tabeli 22. Pochodne podzielitam na 3 rézne fragmenty, zgodnie

z rysunkiem 18.

A

X

40 ¥

AN

¢

Rysunek 17. Podzial zwigzkow BK1-BK4 na fragmenty - analiza PDOS.

Tabela 22. Udzial poszczegolnych fragmentow czgsteczek BK1-BK4 w tworzeniu orbitali granicznych.

Zwiazek

BK1

BK2

BK3

BK4

Orbitale

HOMO
LUMO
HOMO
LUMO
HOMO
LUMO
HOMO
LUMO

Fragment czasteczki [%o]

83
83
82
82
82

81
49

B
12
12
12
12
13
0
14
6

A O & »v o wv 0O

45
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Orbitale HOMO kazdej sposrod pochodnych BK1-BK4 w 81-83% pokrywaja rdzen
perylenowy (cze$¢ A czasteczek). Najmniejszy udziat w tworzeniu tych orbitali majg fragmenty
C (zaledwie 4-6%). Jesli za$ chodzi o orbitale LUMO, procentowy udziat poszczegdlnych
fragmentow w badanych zwigzkach jest nieco bardziej zroznicowany. Zwiazki BK1 i BK2
skupiaja swoje orbitale LUMO w ponad 80% na perylenie, podczas gdy w BK4 LUMO
pokrywa fragment perylenowy w 49%, a w BK3 jedynie w 4%. W zwigzku BK4 przejscie
HOMO->LUMO wiaze si¢ ze zwigkszeniem gestosci elektronowej na fragmencie C
(z 5% HOMO na 45% LUMO). Podobnie, w BK3 wzbudzenie HOMO—->LUMO skutkuje
zwigkszeniem gestosci elektronowej na podstawniku ftalimidowym (z 5% na HOMO do 96%
na LUMO) i zmniejszeniu na fragmencie perylenowym (odpowiednio z 82% na HOMO do
4 % na LUMO) oraz jednostce aromatycznej przyltaczonej do drugiej wneki (13% HOMO, 0%
LUMO). Oznacza to, ze w obu przypadkach podstawniki przytaczone w bay region perylenu
oznaczonym literg C wykazuja wlasciwosci elektrono-akceptorowe, jednak w przypadku
podstawnika ftalimidowego sa one zdecydowanie silniejsze. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
w zwigzkach BK3 oraz BK4 dochodzi do wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku
(ICT), a motywy ftalimidowy (BK3) oraz metoksykarbonylowy (BK4) stanowia akceptory

W tym procesie.

3.4.2. Wlasciwosci optyczne

Aby okresli¢ podstawowe wilasciwosci optyczne zwigzkow BK1-BK4, zarejestrowatam
ich widma absorpcji oraz fluorescencji w zakresie UV-Vis dla roztworow w CH>Cl, 0 znanym
stezeniu rownym 1,0 -10°> mol/dm® w temperaturze pokojowej. Wyniki przeprowadzonych

pomiarow zestawitam w tabeli 23 oraz na rysunku 19.
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Tabela 23. Wybrane wlasciwosci optyczne produktow BK1-BK4.

Zwiazek Absorpcja Awzb Emisja AL
Amax [nm] [nm] Aem [Nm] [nm]
BK1 344, 362, 377 362 445, 468 68
474, 485, 503,
BK2 348, 364, 379 364 95
513, 534
519, 539, 555,
BK3 345, 363, 377, 388 363 131
563, 586
BK4 344,363, 377, 385 363 451,476 70
— BKl1 — BK1 Xezp= 362 nm
— BK2 . —— BK2 hezv= 364 nm
BK3

BK3 )zt =363 nm
— BK4 )z =363 nm

’;— 10
— BK4 &
v

na fi

Znormalizowana absorbancja [a.u.]

Znormal

Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]

Rysunek 18. Widma absorpcyjne oraz emisyjne dla pochodnych BKI-BK4. Widma zarejestrowane dla roztworow
w CH:Cl> o stezeniu 1,0 -107° mol/dm’.

Na widmach absorpcyjnych badanej serii pochodnych koronenu BK1-BK4 widoczne sa
intensywne pasma potozone w zakresie od ok. 340 do ok. 390 nm o strukturze wibroniczne;.
Maksima absorpcji przypadaja na dtugosci fali rowne 344, 362 1377 nm (BK1), 348, 3641379
nm (BK2), 345, 363, 377 i 388 nm (BK3) oraz 344, 350, 363 i 381 nm (BK4). Pasma
absorpcyjne wszystkich zwigzkéw z tej serii sa do siebie zblizone ksztattem i potozeniem
(wyjatek stanowi pochodna BK3, dla ktorej obserwuje si¢ niewielkie przesunigcie maksimow
absorpcji w kierunku dhuzszych fal).

Widma luminescencyjne omawianej grupy pochodnych sg zréznicowane pod wzgledem
potozenia maksiméw pasm emisyjnych. Przytaczone w pozycji bay jednostki chromoforowe
wplywaja zatem na wlasciwosci fluorescencyjne serii zwigzkoéw BK1-BK4, emitujac swiatlo
barwy zlozonej. I tak odpowiednio — zwigzki BK1 i BK2 oraz BK4 w roztworze chlorku
metylenu emitujg $wiatlo barwy niebiesko-zielonej, natomiast pochodna BK3 — zielono-zotte;.

Pasmo emisyjne pochodnej BK3 jest zatem najbardziej przesunigte w kierunku fal dtuzszych
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(co jest spowodowane obecnosciag chromoforowej jednostki ftalimidowej), a jego maksima
emisji wynoszg Aem= 519, 539, 555, 563 1 586 nm. Na widmach emisyjnych pochodnych BK1
oraz BK4 widoczne sg po dwa stabo wyksztalcone pasma o maksimach Aem = 445, 468 (BK1)
oraz Aem = 451 1476 (BK4). Warto$ci przesuni¢¢ Stokesa dla zsyntezowanej serii zwigzkow sa
znacznie wyzsze niz w przypadku pochodnych wcze$niej omawianych pochodnych i wynosza:
ALk =68 nm, 95 nm, 131 nm, 70 nm (odpowiednio dla BK1, BK2, BK3 i BK4).

Poréwnujac wyniki obliczen TD-DFT maksimow absorpcji z danymi eksperymentalnymi,
zauwazy¢ mozna stosunkowo dobra korelacje — tabela 24. Réznice w warto$ciach maksimow
absorpcji pasm o najnizszej energii zasadniczo nie przekraczaja 30 nm, co na tak rozbudowane
uklady aromatyczne stanowi bardzo dobry wynik. Pasmo to dla zwigzkow BK1 i BK2
odpowiada przejsciom elektronow z orbitali H-12LUMO oraz HOMO->L+1 niemal
w jednakowym stopniu. Dla pochodnej BK3 pasmo to powstaje w wyniku przej$cia
H-12LUMO (odpowiada przeniesieniu tadunku z rdzenia koronenu na podstawniki
ftalimidowe), natomiast gdy chodzi o zwigzek BK4 pasmo najnizej energetyczne powstaje na

skutek przejscia HOMO->LUMO.

Tabela 24. Porownanie eksperymentalnych i obliczonych za pomocq TD-DFT diugosci fal widm absorpcyjnych
wraz z charakterem przejs¢ dominujgcych oraz sitami oscylatora (f) dla pochodnych BK1-BKA4.

Eksperymentalne Obliczone Sila
Zwiazek Charakter przejscia
Amax [nm] Amax [nm] oscylatora (f)
H-1->LUMO (51%);
377 397,66 0,01

HOMOSL+1 (48%)

H-1>L+1 (15%);
BK1 362 386,8 0,08
HOMO->LUMO (84%)

H-1>LUMO (47%);
344 332,2 0,71
HOMOSL+1 (49%)

H-1>LUMO (49%);
379 398,45 0,01
HOMO-L+1 (45%)

H-1>L+1 (14%);

364 387,36 0,07
BK2 HOMO->LUMO (83%)
H-1>LUMO (25%);
348 346,01 H-1>LUMO (41%); 0,81

HOMO-L+1 (25%)
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388 415,31 H-1->LUMO (90%) 0,01
377 404,31 H-1>L+1 (96%) 0,02
H-1>1+3 (14%);
363 383,22 0,10
BK3 HOMOSL+2 (82%)
H-1>L+2 (40%):;
345 333,24 HOMOSL+3 (37%); 1,19
HOMO->L+4 (19%)
H-1>L+1 (23%):;
385 414,05 0,07
HOMO->LUMO (76%)
H-1>LUMO (28%);
377 390,67 0,03
HOMOSL+1 (71%)
BK4 H-1>L+1 (64%):;
363 344,30 HOMO->LUMO (21%); 0,82
HOMO-L+2 (12%)
H-1>LUMO (66%);
344 342,79 0,42

HOMO-L+1 (25%)

Obliczenia przeprowadzitam z wykorzystaniem funkcjonalu korelacyjno-wymiennego B3LYP oraz bazy

funkcyjnej 6-31G(d,p), uwzgledniajac wptyw rozpuszczalnika — CH2Cla.

3.5. Cykloaddycja do pochodnych perylenu podstawionych w pozycjach peri

grupami aminowymi

W niniejszym rozdziale przedstawione zostang wyniki reakcji cykloaddycji do pochodnych
perylenu, zawierajacych w pozycjach peri (wzdtuz tzw. dtugiej osi) podstawniki o charakterze
elektrono-donorowym (pochodne aminoperylenéw). Jak wspominatam w czgsci literaturowej
niniejszej dysertacji, podstawienie rdzenia perylenowego w tych pozycjach zmniejsza
planarno$¢ czasteczki (podstawniki ustawiaja si¢ zwykle ortogonalnie w stosunku do rdzenia
aromatycznego), co ogranicza mozliwos¢ tworzenia agregatow molekularnych i1 korzystnie
wplywa na rozpuszczalno$¢ wuzyskanych pochodnych w powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikach organicznych. Co wiecej, wprowadzenie w pozycje peri chromoforow
takich jak np. jednostki aryloaminowe, wywiera duzy wplyw na wtasciwosci optoelektronowe

zwigzkow opartych na rdzeniu perylenowym, jak rowniez ich trwalo$¢ termiczng. Podobne
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zwigzki opisywane byly w literaturze kilkukrotnie, jednak, jak dotad, nie w kontekscie APEX
— mianowicie nie s3 znane m-rozbudowane w pozycji bay pochodne aminoperylenéw
[27,32,33].

Inspiracja do przeprowadzenia reakcji cykloaddycji [4 + 2] z wykorzystaniem perylendw
zawierajacych podstawniki aminowe byly badania prowadzone wczesniej w Zespole Prof.
Krompca przez dra Marka Matusska (synteza perylenow podstawionych w pozycjach 3 1 9
grupami aminowymi). Zwiazki te zyskaly w ostatnich latach zainteresowanie naukowcow przez
wzglad na mozliwo$¢ ich potencjalnego zastosowania w optoelektronice [177,178,179,180]. Te
donorowo-akceptorowe uktady, zbudowane z jednostek organicznych chromoforéw, wykazuja
zjawisko wewnatrzczasteczkowego przeniesienia fadunku (ICT, ang. intramolecular charge
transfer).

Zastosowanie w reakcjach cykloaddycji [4 + 2] pochodnych perylenu podstawionych
w pozycjach 3 i 9 ogranicza mozliwo$¢ powstania mieszaniny cykloadduktow (jak mogtoby
mie¢ miejsce w przypadku, gdy dien stanowi izomer, zawierajacy podstawniki w pozycjach
3110).

W pierwszej fazie badan, w celu okreslenia wptywu charakteru podstawnika na reakcje
cykloaddycji Dielsa-Aldera benzynu do pochodnych perylenu, Prof. Piotr Lodowski wykonat
obliczenia kwantowo-chemiczne DFT energii aktywacji tejze. Jako dieny wytypowalismy
pochodne perylenu, zawierajace w pozycjach 3 i 9 podstawniki skrajnie rdznigce si¢ efektem
elektronowym, mianowicie grupy —NH: (podstawniki elektrono-donorowe) oraz —NO»
(podstawniki elektrono-akceptorowe) — przyktadowe mapy potencjatu elektrostatycznego dla
obu zwigzkow przedstawitam na rysunku 20. Obszar zaznaczony kolorem czerwonym obrazuje
miejsca najwigkszego zageszczenia fadunku elektrostatycznego, za§ niebieskim —

najmniejszego.
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A)

Rysunek 19. Mapy potencjatu elektrostatycznego (rozktad tadunku w stanie podstawowym) wygenerowane
w programie Jmol dla: (A) 3,9-diaminoperylenu; (B) 3,9-dinitroperylenu.

Wyniki przeprowadzonych obliczen okazaty si¢ by¢ zaskakujace. Wartosci bariery
energetycznej reakcji pomiedzy benzynem a badanymi dienami s3 zblizone
1 wynoszg odpowiednio 3,8 kcal/mol dla 3,9-diaminoperylenu oraz 4,4 kcal/mol dla
3,9-dinitroperylenu (jak powszechnie wiadomo, podstawniki EDG w dienie ulatwiajg zajscie
reakcji D—A, stad warto$¢ Eajest nizsza dla 3,9-diaminoperylenu). Jednakze az tak mata r6znica
(0,6 kcal/mol) nie byta oczywista 1 $wiadczy o tym, ze wlasciwosci elektronowe podstawnika
w pozycji peri rdzenia perylenowego nie wywieraja kluczowego wplywu na przebieg
cykloaddycji Dielsa-Aldera — nie obserwuje si¢ zatem prostej analogii do uktadu benzenowego,

gdzie wptyw podstawnika jest znaczacy.

3.5.1. Synteza perylendw podstawionych w pozycji 3.

Badania wtasne w kontek$cie syntezy odpowiednich aminoperylenéw rozpoczgtam od
wytworzenia wyjsciowego substratu — 3-bromoperylenu (zwigzek Per-Br) — w powickszonej
skali. Synteza tego zwigzku opisywana byla w literaturze wielokrotnie, jednakze proponowane
przez autorow metody oczyszczania okazaty si¢ by¢ niewystarczajaco efektywne — mimo
zapewnien o wysokiej czystosci 1 regioselektywno$ci, otrzymuje si¢ mieszaning
3-bromoperylenu z produktami dipodstawienia tj.  3,9-dibromoperylenem oraz
3,10-dibromoperylenem. Dostepny handlowo produkt rowniez charakteryzuje si¢ nizsza
czystoscig niz podaje producent. Mgr inz. Witold Ignasiak, w ramach swojej pracy doktorskiej
prowadzonej w Zespole Prof. S. Krompca, opracowat bardziej wydajng metode¢ otrzymywania
czystego 3-bromoperylenu, na ktérej bazowatam, wykonujac swoje badania. Ponizej

przedstawitam ogdlny schemat syntezy 3-bromoperylenu (Schemat 37).
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Schemat 37. Bromowanie perylenu za pomocg NBS.

Reakcj¢ bromowania perylenu prowadzitam w atmosferze gazu obojetnego, w ostonigtej od
dostepu s$wiatta kolbie, stosujac jako czynnik bromujacy 1 réwnowaznik molowy
N-bromosukcynoimidu, za$§ jako rozpuszczalnik — N,N-dimetyloformamid (DMF). Synteze
realizowatam w temperaturze pokojowej przez 48 godzin, po czym produkt reakcji stracitam

za pomocg wody destylowanej — fotografia 6.

Fotografia 6. Strgcanie 3-bromoperylenu.

Wstepnie otrzymany osad oczyszczatam poprzez przemywanie go na pod zmniejszonym
ci$nieniem za pomocg wody destylowanej, pozbywajac si¢ tym samym gtéwnie sukcynoimidu
i ewentualnych pozostatosci nieprzereagowanego NBS-u, a takze innych rozpuszczalnych
w wodzie zanieczyszczen, jak réwniez resztek rozpuszczalnika. Kolejno, w celu usunigcia
wody, produkt przemywatam metanolem. Surowy produkt suszytam prézniowo pod cisnieniem
ok. 10 mmHg w temperaturze 85 °C do uzyskania stalej masy. W ten sposéb otrzymatam,
z wydajnoscia ok. 85%, 3-bromoperylen (o czystosci 93% — okreslonej na podstawie analizy

widma 'H NMR) zanieczyszczony nieprzereagowanym perylenem oraz mieszaning
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3,9- 1 3,10-dibromoperylenu. Zanieczyszczenia te wplywaja na dalsze etapy syntezy
pochodnych perylenowych — konieczne bylo zatem opracowanie bardziej efektywnej metody
oczyszczania Per-Br. Kluczowym etapem procesu oczyszczania okazata si¢ by¢ krystalizacja
otrzymanego produktu z toluenu, z dodatkiem wegla aktywnego. Po przeprowadzeniu tego
procesu, co najmniej trzykrotnie, otrzymuje si¢ oczekiwany produkt o czystosci nie mniejszej
niz 98% (czystos$¢ zostala okre$lona na podstawie analizy widma '"H NMR — zanieczyszczenia
pochodza gtownie od perylenu, ktérego $ladowe ilo§ci mozna usunaé po przeprowadzeniu
syntezy aminopochodnych perylenu, podczas oczyszczania za pomoca chromatografii
kolumnowej). Wydajnos$¢ catego procesu wynosi ok. 55%. Warto podkresli¢, ze opracowana
metoda oczyszczania jest skuteczna takze przy syntezie 3-bromoperylenu na skalg kilkunastu
gramow.

Uzyskany 3-bromoperylen (98%) wykorzystalam w reakcji sprzggania Buchwalda-Hartwiga
z jednomolowym réwnowaznikiem odpowiedniej drugorzedowej aminy zgodnie z procedurg
opisang w literaturze, wprowadzajac drobne modyfikacje [27]. W celu zbadania wplywu
podstawnika aminowego na wlasciwosci syntezowanych pochodnych, do sprzggania
wytypowalam aminy zawierajagce zardéwno motywy arylowe, lancuchy alkilowe

(2-etyloheksylowe), jak réwniez mieszane tj. alkilowo-arylowe — schemat 38.
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Schemat 38. Reakcja aminowania Buchwalda-Hartwiga 3-bromoperylenu.

W reakcjach zastosowatam uktad katalityczny sktadajacy si¢ z 0,02 ekwiwalentu [Pd(OAc):]

oraz 0,04 ekwiwalentu tri-fert-butylofosfiny, ktére generuja in situ fosfinowy kompleks

palladu, a takze 1,5 ekwiwalentu tert-butanolanu sodu (ilo$ci podane w przeliczeniu na uzyty

3-bromoperylen). Syntezy prowadzitam w atmosferze argonu, w temperaturze 120 °C przez 48

godzin, monitorujac ich przebieg za pomoca techniki TLC, dzigki czemu mozliwe bylo

okreslenie stopnia przereagowania substratow w czasie. Po zakonczeniu reakcji schtodzone do

temperatury pokojowej mieszaniny poreakcyjne ekstrahowalam octanem etylu. Po zebraniu

1 odparowaniu frakcji organicznych, w celu wydzielenia produktéw z mieszanin poreakcyjnych

zastosowatam metode chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym, wykorzystujac

jako eluent mieszaning rozpuszczalnikow — w zalezno$ci od pochodnej: (i) AP1: heksan :

chlorek metylenu (8:1 v/v); (ii)) AP2: heksan :

chlorek metylenu (5:1, nastgpnie 3:1 v/v);

(ii1) AP3: pentan : dichlorometan (10:1, nastgpnie 4:1 v/v); (iv) AP4: pentan : dichlorometan

(2:1 v/v).
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W ten sposéb otrzymalam cztery nieopisane w literaturze naukowej pochodne perylenowe,
zawierajace w pozycji 3 podstawniki aminowe (zwiazki AP1-AP4), ktérych postaé

przedstawilam na fotografii 7.

(B)

Fotografia 7. Postac otrzymanych pochodnych API1-AP4 (odpowiednio od lewej do prawej): (4) w ciele stalym;
(B) w roztworze CH:Cl> po wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 366 nm.

Warto nadmieni¢, ze reakcje prowadzitam dwukrotnie dtuzej niz wskazano w przepisie
literaturowym, co pozwolito zwigkszy¢ wydajnos¢ koncowa produktow. Prowadzenie syntezy
zwigzku AP1 przez 24 h skutkowalo otrzymaniem produktu z wydajnoscig 48%, wydtuzenie
czasu ogrzewania mieszaniny reakcyjnej do 36 h wptyneto na zwickszenie wydajnosci do 59%,
natomiast po 48 h osiggni¢to wydajnos$¢ 76%. Budowe otrzymanych produktow potwierdzitam,

postugujac sie analiza widm 'H NMR i 3C NMR, a takze spektrometrig mas (HRMS).

3.5.1.1.  Obliczenia DFT
W celu lepszego zrozumienia relacji pomiedzy strukturg a wlasciwosciami uzyskanych
monoaminopochodnych perylenu AP1-AP4 wykonatam obliczenia kwantowo-chemiczne
DFT. Geometri¢ zsyntezowanych pochodnych zoptymalizowatam w fazie gazowej, przy
zatozeniu, ze nie zachodzi Zadna interakcja molekularna opisywanych czasteczek ze
srodowiskiem zewnetrznym. Z kolei energie orbitali granicznych HOMO i1 LUMO obliczytam,
uwzgledniajac wplyw rozpuszczalnika — dichlorometanu, w oparciu o zoptymalizowane

wspotrzedne. Efekt rozpuszczalnika wprowadzitam za pomoca modelu PCM, w celu
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poréwnania wynikow obliczen z danymi eksperymentalnymi. Dla kazdej z pochodnych
przeprowadzitam obliczenia czestosci, aby upewnic si¢, ze nie pojawity sie czestosci urojone.

W tabeli 25 przedstawitam zoptymalizowane geometrie wraz z warto$ciami wybranych katow
dwusciennych, jak rowniez kontury orbitali granicznych oraz HOMO-1 i LUMO+1. Tabela 26
to zestawienie warto$ci energii wybranych orbitali (w tym granicznych) oraz przerw

energetycznych.

Tabela 25. Graficzne przedstawienie zoptymalizowanych struktur PAI-PA4 wraz z zaznaczonymi wartosciami
wybranych kqtow dwusciennych (®) oraz kontury orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO+1. Kolor rézowy
odpowiada obszarom, w ktorych funkcja falowa przyjmuje wartosci dodatnie, a niebieski — ujemne.
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Tabela 26. Wartosci energii orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO+1 oraz przerw energetycznych (Eg) dla
otrzymanych pochodnych AP1-AP4.

Energia Energia Energia Energia
Zwiazek E; [eV]
HOMO [eV] LUMO [eV] H-1 [eV] L+1 [eV]
AP1 -5,03 -2,27 -5,39 -0,64 2,76
AP2 -5,03 -2,30 -5,40 -0,65 2,73
AP3 -4,95 -2,39 -5,84 -0,55 2,56
AP4 -4,96 -2,25 -5,78 -0,53 2,73

Wyniki przeprowadzonych metoda DFT obliczen pokazuja, ze zarowno HOMO, jak i LUMO
w przypadku kazdej z badanych czasteczek sg zlokalizowane gtéwnie na rdzeniu perylenowym
(ze wzgledu na silnie sprzgzony wuktad m). Poréwnujac wszystkie zwigzki
z serii AP1-AP4, warto$¢ przerwy energetycznej dla AP3 nieznacznie rézni si¢ od tej
obserwowanej dla innych zsyntetyzowanych pochodnych. Najmniejsza warto$¢ przerwy
energetycznej obserwuje si¢ dla AP3 (2,56 eV), kolejno dla AP2 i AP4 (dla obu zwigzkéw
wartos¢ ta wynosi 2,73 eV), a najwicksza dla AP1 (2,76 eV). Rozktad procentowy orbitali
granicznych na poszczegdlnych fragmentach czasteczki (podstawnikach aminowych i rdzeniu

perylenowym) zestawilam w tabeli 27.
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Tabela 27. Udzial poszczegdlnych fragmentow czgsteczek w tworzeniu orbitali granicznych zwigzkow PA1-PAA.

Fragment czasteczki [%]

Zwiazek Orbitale )
perylen amina
HOMO 57 43
AP1
LUMO 97 3
HOMO 58 42
AP2
LUMO 97 3
HOMO 86 14
AP3
LUMO 97 3
HOMO 87 13
AP4
LUMO 98 2

Procentowy udzial poszczegoélnych fragmentow (rdzen perylenowy / motyw aminowy)
w tworzeniu orbitali LUMO dla wszystkich zwigzkéw omawianej serii jest niemal identyczny.
Warto zauwazyé, ze kazdorazowo przejsciu HOMO->LUMO (o charakterze n—> w*)
towarzyszy wzrost gestosci elektronowej na rdzeniu perylenowym, co czyni go akceptorem
w tych uktadach typu donor-akceptor. W przeciwienstwie do tego, HOMO AP1 i AP2 s3
zlokalizowane w odpowiednio 57 1 58% na jednostce perylenu oraz w 43 i 42% na
podstawnikach aminowych, podczas gdy w przypadku AP3 i AP4 orbitale te umieszczone sa
na rdzeniu czgsteczek w 86 1 87%. Podstawione w pozycji para motywy difenyloaminowe
przytaczone do perylenu maja najwigkszy udziat w tworzeniu HOMO (odpowiednio 43% dla
AP1 1 42% dla AP2) sposrod wszystkich podjednostek (oprocz rdzenia perylenowego). Dla
wszystkich zwigzkéw zaobserwowaé mozna pewng prawidlowos$¢ — mianowicie wzbudzenie
elektrondow z HOMO na LUMO powoduje zmniejszenie ggstosci elektronowej na fragmentach
aminowych czasteczek. Najwicksza roznicg zauwaza si¢ dla AP1, gdzie amina tworzy 43%
HOMO i jedynie w 3% LUMO, co czyni t¢ podjednostke najbardziej elektrono-donorowsg
spos$rod wszystkich badanych podstawnikow aminowych. Z drugiej strony, alkiloamina (AP4)
wykazuje najstabsze wlasciwosci elektrono-donorowe (13% HOMO redukuje si¢ do 2%
LUMO). Wiadomo, ze grupy elektrono-donorowe uczestnicza w wiekszym stopniu
w tworzeniu HOMO, podczas gdy podstawniki elektrono-akceptorowe w tworzeniu LUMO

[181].
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3.5.1.2.  Wiasciwosci termiczne

Stabilno$¢ termiczng nowo otrzymanych materialow elektroaktywnych badano metoda
termograwimetryczng (TGA). Ponadto, aby wyznaczy¢ temperatury przejs¢ fazowych
1 okresli¢ powinowactwo do fazy amorficznej lub krystalicznej otrzymanych zwigzkow,
przeprowadzono pomiary skaningowej kalorymetrii  réznicowej (DSC). Wyniki
z przeprowadzonych badan wlasciwosci termicznych zaprezentowatam w tabeli 28, z kolei na
rysunku 21, przedstawilam reprezentatywne termogramy TGA i1 DSC dla omawianej grupy

zwigzkow (w odniesieniu do zwigzku AP1).

Tabela 28. Wiasciwosci termiczne polproduktow AP1-APA.

TGA DSC [°C]
Zwiazek
Tso @ [°C] | Tiow ™ [°C] | Tmax® [°C] | CR [ [%)] T,ld! Tyl T,
AP1 313 344 456 5 117 204 257
AP2 376 399 468 6 93 - 208
AP3 291 306 356 2 65 142 228
AP4 184 310 407 5 165 - -

(a1 Tsy,, T10% — temperatura 5 1 10% ubytku masy;

®l temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu;

[] procentowa pozostato$¢ po podgrzaniu do temperatury 600 °C w atmosferze azotu (ang. char residue);
[ Ty — temperatura zeszklenia;

[¢] Ty — temperatura krystalizacji;

I T; — temperatura topnienia.
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Rysunek 20. Krzywa termograwimetryczna i rozniczkowa (DTG) oraz termogram DSC dla zwigzku API.
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W oparciu o wyniki analizy termograwimetrycznej mozna stwierdzi¢, ze wszystkie
pochodne 3-aminoperylenu (AP1-AP4) odznaczaja si¢ wysoka stabilnos$cig termiczng
(Tso w zakresie 184 — 376 °C). Zarejestrowana trwalo$¢ termiczna jest w petni odpowiednia
dla wykorzystania omawianych uktadow w obszarze technologii optoelektronicznej, w tym
réwniez w kontek$cie warstw aktywnych w diodach typu SM-OLED dla zapewnienia
termostabilno$ci warstwy w warunkach pracy urzadzenia [182,183].

Analizujac wplyw budowy chemicznej na wlasciwosci termiczne, zaobserwowa¢ mozna,
ze wérod zsyntezowanych pochodnych, zwiazek AP2 charakteryzuje si¢ najwyzszym progiem
stabilno$ci termicznej (Tsy, = 376 °C), natomiast uktad zawierajagcy podstawniki
2-etyloheksylowe przy atomie azotu w strukturze docelowej tj. AP4 odznacza si¢ najnizszym
progiem stabilnosci termicznej z parametrem Tso, wynoszacym 184 °C. W odniesieniu do
zawartosci procentowej w temperaturze 600 °C (parametr CR), opisywane 3-aminoperyleny
wykazuja wzgledem siebie podobienstwo 1 ulegaja niemal catkowitej dekompozycji
z pozostatoscia ksztattujaca si¢ na poziomie okoto 5%, co jest charakterystyczne dla opisywane;j
klasy zwigzkow [32].

Zwiazki AP1 oraz AP3 wyizolowane zostaly po syntezie jako materiaty krystaliczne. Pierwszy
skan DSC dla tych materiatow molekularnych przedstawia ostry endotermiczny pik stanowigcy
temperature topnienia wynoszaca odpowiednio 257 oraz 228 °C. Podczas procesu chlodzenia
nie zaobserwowano piku odpowiadajacego krystalizacji, obserwujac bezposrednie przejscie do
stanu szklistego. W drugim skanie ogrzewania uklady AP1 oraz AP3 wykazywaly przejscie
drugiego rzedu z temperaturami witryfikacji wynoszacymi odpowiednio 117 oraz 65 °C.
Materiaty te wykazuja wyrazng tendencje do pozostawania w fazie krystalicznej, czego efektem
jest ich ponowny proces rekrystalizacji w drugim cyklu ogrzewania. Analiza termogramu DSC
w przypadku zwigzku AP2 wykazata w pierwszym cyklu grzania temperatur¢ topnienia
wynoszaca 208 °C, podczas gdy po ochtodzeniu drugi skan grzania wskazuje wytacznie na
posta¢ szkla molekularnego z T, wynoszaca 93 °C. Pochodna 3-aminoperylenu z dwoma
podstawnikami 2-etyloheksylowymi w strukturze (AP4) stanowi intersujacy materiat
molekularny w odniesieniu do wlasciwosci termicznych. Zwigzek ma posta¢ szkla
molekularnego stabilnego w szerokim zakresie temperatur z temperaturg zeszklenia wynoszaca
165 °C. Relatywnie wysoka warto$¢ temperatury witryfikacji z silng tendencja zwiazku AP4
do tworzenia fazy amorficznej jest korzystna, gdy mowa o wykorzystaniu elektroaktywnych
materiatbw molekularnych w obszarze organicznej optoelektroniki, w tym zwlaszcza

w konstrukcji diod typu SM-OLED [184].
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3.5.1.3.  Testy preaplikacyjne

Wszystkie otrzymane pochodne zostaty przebadane (we wspotpracy z Prof. Przemystawem
Datg) pod katem ich potencjalnego zastosowania w technologii OLED (publikacja
w przygotowaniu). Zwiazki te emitujg §wiatlo barwy zielonej i charakteryzuja si¢ podobnymi
warto$ciami wydajnosci kwantowej luminescencji w roztworze (zar6wno chlorku metylenu jak
i toluenu), co $wiadczy¢ moze o braku znaczacego wptywu rodzaju podstawnika aminowego
na omawiane wilasciwosci. Gdy chodzi o luminescencj¢ w ciele stalym, zwiazki przebadane
zostaty w uktadach typu gos¢-gospodarz, stosujac mieszaning poli(9-winylokarbazolu) tj. PVK
z 2-tert-butylofenylo-5-bifenylo-1,3,4-oksadiazolem tj. PBD (60:40 m/m). W przypadku
pochodnych AP3 i AP4 obserwuje si¢ zjawisko wygaszenia fluorescencji (prawdopodobnie ze
wzgledu na ograniczenie efektu oddziatywan warstwowych tj. m-stackingu). Zastosowanie
bardziej rozbudowanych podstawnikow przy atomie azotu (jak w przypadku AP1 i AP2)
ogranicza wystgpowanie tego zjawiska. Pochodna AP1 charakteryzuje si¢ najwyzsza

wydajno$cig kwantowa luminescencji w badanym uktadzie wynoszaca ®@r = 83,8%.

3.5.2. Synteza 3,9(10)-diaryloaminoperylenu

Zwiazek AP1, ktory otrzymatam z najwyzszg wydajnoscig w skali powigkszonej (stosujac
5 g bromoperylenu), wykorzystalam do dalszych syntez. Ponadto, zastosowanie zwigzku AP1
w reakcji bromowania ogranicza mozliwo$¢ powstania produktow di- tudziez tribromowania,
dzigki wprowadzonym w pozycje para pierScieni fenylowych motywu aminowego
podstawnikom tert-butylowym. Kolejng zaleta AP1, ktora sklonita mnie do wyboru tej
pochodnej do dalszych syntez sa wyniki przeprowadzonych testow preaplikacyjnych dla
technologii OLED. Zwiagzek ten wykazuje najbardziej korzystne wlasciwosci sposrod
wszystkich badanych pochodnych aminoperylenow (wysoka wydajno$¢ kwantowa
luminescencji w roztworze i w ciele stalym, stosunkowo wysoka warto$¢ zewnetrznej
sprawnosci kwantowej EQE, jak rowniez luminancji urzadzenia OLED zbudowanego
z uzyciem AP1).

Synteze¢ dipodstawionego perylenu z motywami aminowymi opartam na przepisie
zamieszczonym w literaturze oraz uprzednio prowadzonych przez dra Matusska badaniach
[27]. Zalozeniem bylo otrzymanie 3,9-dipodstawionej aminopochodnej perylenu. W tym celu

otrzymany wczesniej AP1 poddalam reakcji bromowania w obecno$ci NBS-u (1 eq.). Reakcje
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prowadzitam w tetrahydrofuranie w temperaturze pokojowej przez 24 h (w atmosferze argonu

— schemat 39.

THF ‘
temp. pokojowa
46 B O

Schemat 39. Bromowanie pochodnej API.

Mieszaning poreakcyjng ekstrahowatam w uktadzie woda : chlorek metylenu. Z uzyskanej
fazy organicznej odparowalam rozpuszczalnik, a stala pozostalo$¢ oczyscitam standardowa
metoda tj. chromatografia kolumnowa (faza stacjonarna: Zel krzemionkowy, faza ruchoma:
mieszanina pentanu z chlorkiem metylenu (7:1 v/v, nastepnie 7:3 v/v). Tym sposobem
otrzymatam produkt AP1-Br w postaci pomaranczowego ciata stalego z wydajnoscia 66%

(fotografia 8).

Fotografia 8. Postac otrzymanego API1-Br.

Co istotne, na podstawie analizy widm NMR nie mozna byto jednoznacznie stwierdzi¢ czy

w wyniku reakcji powstaje zaktadany izomer (odpowiedni 3-di(aryloamino)-9-bromoperylen)
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czy tez perylen podstawiony w pozycjach 3 i 10, natomiast dostgpne w tamtym czasie t;.
w roku 2019 dane literaturowe sugerowatly powstawanie izomeru 3,9 (Torres et. al. — autorzy
nie przedstawili zadnych badan, ktore moglyby jednoznacznie potwierdzi¢ strukture
sugerowanego izomeru — np. jego struktury krystalograficznej). Bromowanie pochodnych
3-di(aryloamino)perylenu doprowadzilo, wedlug naukowcéw, do uzyskania pochodnej
perylenu podstawionej bromem w pozycji 9- (wydajno$¢ reakcji wynosita 93-94%) [27].

Widmo 'H NMR mieszaniny poreakcyjnej po syntezie AP1-Br przedstawia grupy

sygnalow réznigce si¢ znacznie intensywnoscia, o zblizonych przesunig¢ciach chemicznych.
Sugeruje zatem, ze bromowanie zachodzi zaréwno w pozycji 9 jak i 10, jednak jeden
z izomerdw powstaje w niewielkiej, wrecz $ladowej ilosci. Po oczyszczaniu za pomocg
ekstrakcji z chlorku metylenu, a nast¢pnie chromatografii kolumnowej z uzyciem eluentu
w formie mieszaniny heksanu z chlorkiem metylenu (10:1 v/v, nastepnie 10:3 v/v) otrzymaltam
czysty produkt w postaci pomaranczowego ciata stalego z wydajnoscia 65%.
W  publikacji z 2016 roku zespot badawczy Torres et al. przedstawil synteze
3,9-di(aryloamino)perylendéw, wykorzystujac jako substrat 3,9(10)-dibromoperylen. W wyniku
aminowania zakonczonego oczyszczaniem metodg chromatografii kolumnowej (faza
stacjonarna: zel krzemionkowy; eluent: mieszanina heksanu z chlorkiem metylenu) naukowcy
otrzymali czyste 3,9-di(aryloamino)peryleny z wydajnosciami 67-88% [78]. Co ciekawe,
bromowanie perylenu prowadzi do otrzymania mieszaniny 3,9- i 3,10-dibromoperylenu, przy
czym ten drugi powstaje w przewadze (co potwierdzono wcze$niej w kilku doniesieniach
literaturowych [26,30]). Otrzymanie 3,9-di(aryloamino)perylenu z wydajnoscia wigksza niz
50% 1 brak wzmianki na temat mozliwo$ci powstawania izomeru 3,10-di(aryloamino)perylenu
budzi zatem pewne watpliwosci.

W 2019 roku Wee wraz ze wspdtpracownikami opublikowat w J. Org. Chem. wyniki
dotyczace badan nad wplywem podstawnika w pozycji para pierScienia fenylowego na
wlasciwosci optoelektronowe pochodnych 3,9-bis(p-podstawionych-
difenyloamino)perylenéw. Zwigzki docelowe uzyskano, wykorzystujac 3,9-dibromoperylen
i odpowiedniag drugorzgdowa aming, przy czym nie opisano w jaki sposob otrzymana
1 oczyszczona zostata dibromopochodna [32]. Kontynuacja badan K. -R. Wee zaowocowata
kolejnym artykutem na tamach J. Org. Chem. w roku 2021 — poréwnywano uktady typu donor—
akceptor—donor (D—A-D) oraz donor—akceptor (D—A) zbudowane z perylenu z podstawnikiem

(lub dwoma) diaryloaminowym. Ponownie, w sekcji eksperymentalnej pominigty zostal opis
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syntezy oraz oczyszczania bromopochodnych stosowanych do otrzymywania badanych
pochodnych aminoperylenu [33].

W roku 2020 w czasopi$mie JACS opisana zostata synteza pochodnej, ktorg wczesniej
opisal zespot Torres, jednak tym razem autorzy zaktadali, ze w wyniku reakcji bromowania
perylenu podstawionego w pozycji 3 motywem diaryloaminowym powstaje izomer 3,10
(rowniez nie potwierdzajac tego zatozenia zadnymi badaniami). Warto przy tym podkresli¢, ze
autorzy obu publikacji korzystali z dokladnie tej samej drogi syntezy odpowiednich 3-amino-
9(10)-bromopochodnych perylenowych [185].

Wielokrotne proby krystalizacji otrzymanej pochodnej AP1-Br m.in. z heksanu, pentanu,
nitrobenzenu oraz ich mieszanin, ktore umozliwityby wykonanie analizy krystalograficznej
i jednoznaczne okreslenie struktury nie powiodty sie.

Wyniki obliczen kwantowo-chemicznych przeprowadzonych przez Prof. Piotra
Lodowskiego wskazuja natomiast, ze korzystajac z drogi syntezy di(aryloamino)perylenu
polegajacej na przeprowadzeniu dwukrotnej sekwencji reakcji bromowanie-aminowanie,
przytaczenie bromu do AP1 zachodzi z wigkszym prawdopodobienstwem w pozycji 10.
Bariera energetyczna zwigzana z tworzeniem podczas reakcji aromatycznej substytucji
elektrofilowej karbokationéw (stany SC1 1 SC2 na rysunku 22) jest wyzsza o 4 kcal/mol
w przypadku tworzenia izomeru 3,9. I to jest powdd, dla ktorego SC1 i dalej produkt
3,10-dibromo tworzy si¢ w przewadze — znacznej. Co ciekawe, oba produkty finalne, a wigc
3,9- oraz 3,10-dibromoperylen majg te samg energi¢. Nie ma wigc watpliwosci, iz to wigksza

trwato$¢ kompleksu sigma SC1 decyduje o regiochemii bromowania AP1.

SC1 SC2
E=0.0 kcal/mol AE=4.0 kcal/mol

Rysunek 21. Regioselektywnos¢ reakcji bromowania 3-di(aryloamino)perylenu — obliczenia DFT

(B3LYP/def2-TZVP).
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Kolejng proba rozwiktania zagadki podstawienia rdzenia perylenowego byla synteza
zwigzku DAP1, do ktorej jako substrat wykorzystatam handlowo dostepny 3,9-dibromoperylen
(zgodnie z oznaczeniem producenta czysto$¢ reagenta powinna wynosi¢ wiecej niz 95%).
Przeprowadzenie tej syntezy umozliwiloby poroéwnanie wynikow analiz NMR z poprzednio
uzyskanymi danymi i ustalenie, ktory z izomerdw powstat. Niestety, jak si¢ okazato, handlowy
substrat nie stanowit czystego izomeru 3,9-, lecz jego mieszaning z izomerem 3,10-
dibromoperylenu (ponizej przedstawitam widmo '"H NMR — rysunek 23) — w zwigzku z tym

nie uzyskalam przewidywanego produktu.

7.26

7.77 7.59

MJWUUL_)'UUJLJM it Jie

Rysunek 22. Widmo 'H NMR handlowego 3,9-dibromoperylenu. Kolorem rézowym oznaczytam sygnaly
pochodzgce od izomeru 3,10-dibromoperylenu, natomiast niebieskim — od 3,9-dibromoperylenu.

Sygnaty na zamieszczonym widmie '"H NMR przypisalam do poszczeg6lnych izomerow
dibromoperylenu na podstawie danych literaturowych [30]. Warto$ci wszystkich przesuni¢é
chemicznych sygnatow pochodzacych od protondéw oraz multipletowos$¢ zaprezentowatam
w tabeli 29. Jak mozna zauwazy¢, nie dos¢, ze handlowy 3,9-dibromoperylen o deklarowanej
czystosci 95% stanowi w rzeczywisto$ci mieszaning izomerdéw 3,9- 1 3,10-dibromoperylenu, to

zawarto$¢ izomeru 3,9- w mieszaninie jest nizsza niz izomeru 3,10-dibromoperylenu.
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Tabela 29. Wartosci przesunie¢ chemicznych na widmie 'H NMR mieszaniny izomerdéw dibromoperylenu.

3,9-dibromoperylen 3,10-dibromoperylen
przesuni¢cie chemiczne [ppm] przesuni¢cie chemiczne [ppm]
(multipletowos¢) (multipletowos¢)
8,21(d) 8,25 (d)
8,12 (d) 8,12 (d)
8,01(d) 7,97 (d)
7,77 (d) 7,75 (d)
7,58 (1) 7,59 (t)

W zwiagzku z powyzszym, podjelam probe rozdziatu izomerdéw, bazujac na przepisie
literaturowym, w ktorym zaleca si¢ zastosowanie w tym celu wielokrotnej krystalizacji
z mieszaniny nitrobenzenu i aniliny [30]. Niestety, proba ta zakonczyta si¢ fiaskiem — po
12-krotnej krystalizacji, procentowa zawarto$§¢ poszczegoélnych skladnikéw mieszaniny
zmienila si¢ jedynie nieznacznie. Ze wzgledu na duza toksyczno$¢ stosowanych
rozpuszczalnikdw postanowilam zaniecha¢ dalszych prob rozdziatu izomerdw ta metoda.

Ostatecznie, zwigzek DAP1 zsyntezowatam, wykorzystujac jako substrat otrzymany
wczesniej AP1-Br (zgodnie ze schematem 40) przy czym na tym etapie wcigz nie okre$litam,

ktory z izomerow zostal uzyskany.

Ar r Ar Ar
\N/A \N/

OO Pd(OAc), / P(t-Bu), OO
+ Ar/NH‘Ar t-BuONa e
toluen
Teq. 120 °C
48 h

(Br) Br ((Ar),N) N(Ar),
AP1-Br DAP1 (DAP2)
W =54%

Schemat 40. Aminowanie pochodnej API-Br.

W reakcji aminowania zastosowatlam te same warunki, co w przypadku syntezy

monoaminopochodnych. Mianowicie, oprocz 1 eq. diaryloaminy, w kolbie reakcyjnej
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umiescitam uktad katalityczny sktadajacy si¢ z [Pd(OAc)2)] (0,02 eq.) i P(z-Bu); (0,02 eq.) oraz
1,5 eq. tert-butanolanu sodu, a takze bezwodny toluen (jako rozpuszczalnik). Cato$¢ ogrzatam
do temperatury 120 °C, prowadzac reakcj¢ przez 24 h w zadanej temperaturze. Po zakonczeniu
reakcji, produkt oczyszczatam najpierw za pomoca ekstrakcji z chlorku metylenu, nast¢pnie
za$ metoda chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym, przy czym rol¢ eluentu
petnita mieszanina heksanu z chlorkiem metylenu (6:1 v/v, nastgpnie 4:1 v/v). Finalnie

otrzymatam produkt w postaci pomaranczowego ciata stalego (fotografia 9) z wydajnoscia

54%.

Fotografia 9. Posta¢ otrzymanego produktu DAPI w ciele staltym (po lewej) i w roztworze chlorku metylenu po
wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 366 nm (po prawej).

Dopiero po przeprowadzeniu reakcji cykloaddycji arynéow (benzynu, 1,2-naftynu oraz
2,3-naftynu) do wneki pochodnej DAP1 otrzymanej w sekwencji reakcji bromowanie-
aminowanie-bromowanie-aminowanie, udato si¢ ustali¢ ponad wszelka watpliwos$¢, ze
podstawniki aminowe w substracie ulokowane sg w pozycjach 3 i 10 rdzenia perylenowego, co
omoéwitam bardziej szczegotowo w kolejnych podrozdziatach.

Warto podkresli¢, ze podstawienie perylenu w pozycjach 3 1 10 zamiast 3 1 9 nie wywiera
duzego wplywu na wlasciwosci otrzymanych zwiazkéw. W czgsci literaturowej wspominatam
o badaniach opisanych przez zespdt K. Miillena. Naukowcy przeprowadzili reakcje
cykloaddycji do 3,10-dialkiloperylenéw, jak 1 mieszaniny 3,9(10)-dialkiloperylenow,
zawierajacych jednakowe podstawniki alkilowe. Porownujac wlasciwosci optyczne produktow
obu cykloaddycji okazalo si¢, ze maksima absorpcji przypadaja na te same dlugosci fali [117].
W celu potwierdzenia tej tezy, wykonatam obliczenia DFT dla perylenow zawierajacych
motyw bis(p-tert-butylofenylo)aminy w pozycjach 3 1 9 (DAP1), a takze 3 1 10 (DAP2).

Zoptymalizowane geometrie oraz kontury wybranych orbitali przedstawitam w tabeli 30.
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W tabeli 31 zestawilam natomiast warto$ci energii wybranych orbitali oraz przerwy

energetycznej.

Tabela 30. Graficzne przedstawienie zoptymalizowanych struktur DAP1 i DAP2 wraz z zaznaczonymi wartosciami
wybranych kqtow dwusciennych (®) oraz kontury orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO+ 1. Kolor réZowy
odpowiada obszarom, w ktorych funkcja falowa przyjmuje wartosci dodatnie, a niebieski — ujemne.

Zoptymalizowana
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*(A) przedstawia widok zwigzku z gory, zas (B) — z boku.

Jak mozna zaobserwowa¢ na rysunkach zamieszczonych w tabeli , rozmieszczenie orbitali
granicznych w czasteczkach jest jednakowe. Orbitale LUMO pokrywaja wylacznie rdzen
perylenowy, podczas, gdy HOMO rozmyte s3 w obrebie niemalze calych czasteczek (za
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wyjatkiem grup fert-butylowych w pier§cieniach fenylowych). Energie HOMO i LUMO sa

zblizone — w przypadku DAP1 przerwa energetyczna jest mniejsza o zaledwie 0,04 eV.

Tabela 31. Wartosci energii orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO+1 oraz przerw energetycznych (Eg) dla
otrzymanych pochodnych DAPI i DAP2.

Energia Energia Energia Energia
Zwiazek Eg [eV]
HOMO [eV] LUMO [eV] H-1 [eV] L+1 [eV]
DAP1 -4,70 -2,10 -5,16 -0,69 2,60
DAP2 -4,73 -2,09 -5,08 -0,68 2,64

Aby modc porowna¢ wihasciwosci absorpcyjne dwoéch izomeréw aminoperylenu,
przeprowadzitam obliczenia TD-DFT, uwzgledniajac wpltyw rozpuszczalnika, jakim byt
chlorek metylenu (stosujac model PCM). W tabeli 32 zamieszczonej ponizej oraz na rysunku

24 zaprezentowatam uzyskane wyniki. Widma wygenerowatam w programie GaussSum [ 186].

50000 Fo.7 80000
F0.7
70000 4
o6
40000 06
60000
05
« 50000 4 ros o
30000 a 2]
Los & &
= =
- o W 40000 4 o4 o
2 2
c =]
03 § S
20000 = 30000 - 03 @
02 20000 -
10000 02
o 10000 oo
0 J | Q
. 0.0 v 0o
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Diugosc fali [nm] Diugosé fali [nm]
(4) (B)

Rysunek 23. Widma absorpcyjne wygenerowane na podstawie wynikow obliczen TD-DFT dla:
(4) 3,10-dibromoperylenu (DAPI1) oraz (B) 3,9-dibromoperylenu (DAP2),

Tabela 32. Zestawienie obliczonych Amax dla dwoch mozliwych izomerow pochodnej diaryloaminoperylenu DAPI

i DAP2 (TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p)).

DAP1 DAP2
obliczone Amax [nm] (f) obliczone Amax [nm] (f)
564,54 (0,68) 550,77 (0,74)
413,86 (0,20) 406,24 (0,15)
311,72 (0,28) 309,62 (0,31)

132



Cze$¢ badawcza

Generalnie, ksztalt widm absorpcyjnych jest zblizony dla obu zwigzkéw. Widoczne sg na nich
trzy dobrze wyksztatcone pasma, przy czym w przypadku zwigzku DAP2 s3 one przesunigte
nieznacznie w kierunku krétszych fal (hipsochromowo) w porownaniu do DAP1. Maksimum
absorpcji w zakresie niskich energii pojawia si¢ przy dtugosci fali Amax = 564,54 nm (DAP1)
oraz Amax = 550,77 nm (DAP2). Mimo, ze obliczone maksima absorpcji dla pochodnych
perylenu moga rozni¢ si¢ o kilkanascie-kilkadziesigt nm w stosunku do uzyskanych
eksperymentalnie, mozna zaobserwowaé¢ pewne tendencje (tzn. widma wygenerowane
1 obliczone sg zblizone, gdy chodzi o ksztalt, natomiast ich maksima moga by¢ przesuni¢te dla
kazdego ze zwiazkow w podobny sposob — zwykle batochromowo w poréwnaniu do

zarejestrowanych eksperymentalnie).

Warto nadmieni¢, ze wybrane przeze mnie rozbudowane sterycznie podstawniki
diaryloaminowe ograniczaty m-stacking, co miato korzystny wplyw na rozpuszczalno$é¢
otrzymywanych pochodnych. Z drugiej strony, tatwo$¢ samoorganizacji, np. via m -stacking
jest decydujaca, gdy chodzi o efekt AIE (emisja indukowana agregacja, ang. aggregation
induced emission). W mojej pracy wybralam wzrost rozpuszczalno$ci — stad uzycie

rozbudowanych sterycznie grup diaryloaminowych.

3.5.3. Reakgcje cykloaddycji do bay region pochodnej DAP1

3.5.3.1.  Cykloaddycja arynow

Rozszerzenie rdzenia DAP1 w bay region za pomoca aryndow (benzynu, 1,2-naftynu, 2,3-
naftynu) prowadzitam w dwoch réznych uktadach reakcyjnych, opracowanych uprzednio dla
niepodstawionego perylenu. Kazdy z ukladow sktadat si¢ z dienu (DAP1) oraz prekursora
arynu w postaci odpowiedniego triflatu w ilo$ci 4 ekwiwalentow molowych. Jako prekursor
benzynu zastosowatam triflat 2-(trimetylosililo)fenylu, w przypadku 2,3-bezynu prekursorem
byt triflat 3-(trimetylosililo)-2-naftylu, natomiast 1,2-naftyn zostat wygenerowany in situ z oraz
triflatu  1-(trimetylosililo)-2-naftylu. Zrédtem jonéw fluorkowych we wszystkich
przeprowadzonych prébach byt CsF (4 eq.), natomiast rol¢ rozpuszczalnikéw petnity
mieszaniny: (i) 1,2-dimetoksyetanu z butanodinitrylem (1:1 v/v) lub (ii) tetrahydrofuranu
z acetonitrylem (1:1 v/v). Prekursory arynow dodawatam stopniowo do zaargonowanej

i doprowadzonej do temperatury 60 °C mieszaniny (skladajacej si¢ z dienu, CsF oraz

133



Czg$¢ badawcza

odpowiednich rozpuszczalnikow) za pomoca strzykawki przez gumowe septum. Podanie
prekursoréw arynéw w jednej porcji mogloby spowodowac powstanie produktow ubocznych
utworzonych np. na skutek dimeryzacji tychze i/lub gwaltowne wydzielanie wodoru.
W przypadku prekursorow 1,2-naftynu oraz 2,3-naftynu konieczne byto uprzednie
rozpuszczenie ich w niewielkiej ilosci stosowanych do reakcji rozpuszczalnikow. Wszystkie
cykloaddycje prowadzitam w atmosferze argonu w temperaturze 60 °C przez 24 godziny.

Ogdlny schemat reakcji zaprezentowatam ponizej (schemat 41).

Ar\N,Ar Ar\N/Ar
CsF (4 eq.) <
“ - D) “D
i 24 h
q THF/MeCN (1:1 viv) lub

DME/sukeynonitryl (1:1 viv)

N
Ar” SAr Ar” N‘Ar
DAP1 DAP1-B, DAP1-N23, DAP1-N12
W = 38-62%

Cc

& TfO TfO ™S 4
=01 D00 D00 ™00
Hs ™S ™S
odpowiednio dla: DAP1-B, DAP1-N23, DAP1-N12

Schemat 41. Cykloaddycja arynow do pochodnej di(aryloamino)perylenu. Aryny zostaly wygenerowane
z odpowiednich triflatow.

W trakcie stygnigcia roztworow przygotowanych w mieszaninie tetrahydrofuranu
z acetonitrylem, obserwowatam stracanie si¢ produktéw reakcji — fotografia 10 przedstawia
mieszaning poreakcyjng produktu DAP1-B (po cykloaddycji benzynu), jak rowniez produkt

w ciele statym i w roztworze chlorku metylenu pod lampg UV.
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(A)

Fotografia 10. Zwigzek DAPI-B: (A) mieszanina poreakcyjna; (B) posta¢ po oczyszczaniu,
(C) w roztworze CH>Cl> po wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 366 nm.

Po catkowitym straceniu, produkty odsaczytam na lejku ze spiekiem G4 pod zmniejszonym
ci$nieniem, w temperaturze otoczenia, przemywajac je woda destylowana, pentanem oraz
niewielkg iloscig eteru dietylowego. Po wykonaniu analiz 'H NMR powstatych osadow
kazdorazowo obserwowatam na widmach niewielkie ilo$ci substratu tj. pochodnej DAPI.
Konieczne byto zatem doczyszczenie produktéw na drodze chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym w ukladzie heksan : chlorek metylenu zmieszanych w stosunku
objetosciowym 5:1 (zwigzki DAP1-B i DAP1-N12) lub 3:1 (DAP1-N23). Produkty DAP1-B
oraz DAP1-N12 otrzymalam w postaci jasnozoltych ciat statych z wydajnosciami odpowiednio
42 140%, natomiast produkt DAP1-N23 w postaci pomaranczowego ciata statego otrzymatam

z wydajnos$cig 38% (fotografia 11).

A) O

Fotografia 11. (4) postac¢ zwigzku DAPI-N12; (B) mieszanina poreakcyjna po syntezie zwigzku DAPI-N23;
(C) postac zwigzku DAPI-N23.
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Podobnie jak w przypadku niepodstawionego perylenu, cykloaddycja arynéw do wneki
pochodnej DAP1 przebiegala wydajniej w uktadzie reakcyjnym, w ktorym rozpuszczalnik
stanowita mieszanina DME z sukcynonitrylem (1:1 v/v).

Generalnie, wydzielanie i1 oczyszczanie produktow otrzymanych tym sposobem bylo
analogiczne do opisanego powyzej. Jednakze, z uwagi na to, ze sukcynonitryl w temperaturze
pokojowej jest ciatem statym, w pierwszej kolejnosci do kolby zawierajacej mieszaning
poreakcyjng dodalam wodg¢ destylowang i dokfadnie wymieszaltam zawarto§¢ w celu
rozpuszczenia wykrystalizowanego sukcynonitrylu (rozpuszczalno$¢ tego zwigzku w wodzie
w temperaturze 20 ° wynosi 13 g). Nastepnie przesaczytam calo$¢ na lejku ze spiekiem pod
cisnieniem, a stala pozostalo§¢ poddatam procesowi chromatografii kolumnowej,
wprowadzajac ja na szczyt kolumny chromatograficznej w postaci tzw. kolumny ochronnej
(prekolumny), aby zapobiec przedostawaniu si¢ ewentualnych zanieczyszczen mechanicznych
do kolumny wtasciwej i nasyci¢ eluent fazg stacjonarng. Gdy chodzi o fazy ruchome, stanowity
je mieszaniny rozpuszczalnikéw takie same jak poprzednio tj. heksan zmieszany z chlorkiem
metylenu w odpowiednich proporcjach objetosciowych. Produkty uzyskalam z wyzszymi
wydajno$ciami niz w przypadku metody, w ktoérej rolg rozpuszczalnika pelnita mieszanina
acetonitrylu z THF, mianowicie: 68% (DAP1-B), 56% (DAP1-N12) oraz 51% (DAP1-N23).
Potwierdza si¢ zatem zatozenie, ze z duzym prawdopodobienstwem sukcynonitryl chelatuje
jony cezu, zwigkszajac tym samym reaktywno$¢ jondw fluorkowych uczestniczacych
w generowaniu in situ arynow, co przektada si¢ na wigksza efektywnos$¢ reakcji cykloaddycji
Dielsa-Aldera. Jest to niewatpliwie element nowos$ci, gdy chodzi o generowanie aryndow
z triflatow.

W tabeli 33 zestawitam wydajnosci produktow po cykloaddycji arynéw do DAP1

prowadzonych w dwoch réznych uktadach reakcyjnych.

Tabela 33. Zestawienie wynikow przeprowadzonych cykloaddycji arynow.

Zwiazek Wydajnos$é [%]? Wydajnosé [%]°

DAP1-B 42 68
DAP1-N23 38 51
DAP1-N12 48 56

2 dotyczy reakcji z udziatem acetonitrylu i tetrahydrofuranu
b dotyczy reakcji z udzialem sukcynonitrylu i 1,2-dimetoksyetanu

Do reakcji uzylam kazdorazowo 0,5 mmola DAP1.
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Aby potwierdzi¢ struktury otrzymanych produktow przeprowadzitam doglebng analize widm
NMR, w tym 'H, 13C, 'TH-'"H COSY oraz 'H-'3C HMQC dla wszystkich zsyntezowanych
pochodnych. Dodatkowo produkty scharakteryzowane zostaly za pomocg HRMS.

W celu lepszego zrozumienia budowy otrzymanych zwigzkow, ponizej prezentuje interpretacje
widm NMR dla pochodnej DAP1-N23 (zwiazku po cykloaddycji 2,3-naftynu). Sygnaty
oznaczylam odpowiednimi literami oraz cyframi (oznaczenia A dotycza rdzenia perylenowego,
B — przylaczonego w pozycji bay fragmentu arynu, za§ C — podstawnikow aminowych).
Analize widm rozpoczetam od 'H NMR oraz 'H-'H COSY, ktore zamie$citam na rysunkach
25126 ponizej.
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Rysunek 24. Obszar aromatyczny widma 'H NMR dla pochodnej DAPI-N23.

Na widmie '"H NMR w obszarze aromatycznym zaobserwowa¢ mozna 9 grup sygnatow. Wsrod
niz wyrézni¢ mozna m.in. dublet pochodzacy od protonéw A3, znajdujacy si¢ przy wartosci
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przesunigcia 8,77 ppm, tryplet (przy 7,77 ppm) od protonow A2, a takze charakterystyczny
singlet od A8 wystepujacy przy wartosci przesunigcia rownej 9,33 ppm. Singlet od A8
$wiadczy o tym, ze reakcja cykloaddycji zaszta po stronie rdzenia aromatycznego, do ktorej
przytaczone sa motywy diaryloaminowe. Na widmie pojawia si¢ réwniez singlet od B2 (9,08
ppm), a takze 2 dublety od protonow C2 i C3 wchodzacych w sktad pierscieni fenylowych
podstawnikoéw aminowych. Sygnat przy przesunig¢ciu chemicznym réwnym 7,26 pochodzi od
rozpuszczalnika — CDCls. Ponadto na widmie 'H NMR przy przesunigciu rownym 1,32 ppm

zaobserwowa¢ mozna singlet pochodzacy od 18 protonow grup fert-butylowych.

o = , ‘u{ |[I| 2 (78

8.0

‘|]| tez

1 ippm)

B4
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Rysunek 25. Widmo 'H-'"H COSY pochodnej DAPI-N23.
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Widmo '"H-'H COSY, przedstawione na rysunku 26, potwierdza, iz istnieje korelacja pomigdzy
sygnatami pochodzacymi od protondw A1-A2 oraz A2—A3, ktore przypisa¢ mozna protonom
z rdzenia perylenowego, a takze B4—B5 — te z kolei naleza do podstawionego do wneki perylenu
motywu naftalenowego. Protony znajdujace si¢ w pierscieniach fenylowych grup aminowych
tj. C2 1 C3 rébwniez s3 ze sobg skorelowane.

W przypadku, gdyby substrat reakcji stanowil izomer 3,9-di(aryloamino)perylenu, na widmie
'"H NMR produktu cykloaddycji mozliwe byloby zaobserwowanie wiekszej liczby grup
protondéw — ze wzgledu na brak symetrii takiej czasteczki.

W kolejnym kroku zinterpretowatam widmo 'H-"*C HMQC (rysunek 27), co pozwolito na
przypisanie poszczegdlnych atoméw wodoru do zwigzanych z nimi bezposrednio atomow
wegla — widmo to uwidacznia korelacj¢ przez jedno wigzanie. Wyniki korelacji zestawitam

w tabeli 34.

125

B4
n (pom

130

135

140

10.2 10,0 .8 9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 84 8.2 8.0 7.8 6 74 72 20 6.8
2 (pam)

Rysunek 26. Widmo 'H-*C HMQC.
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Tabela 34. Wyniki korelacji pochodzgce z widma 'H-"C HMQC.

Przesunig¢cie chemiczne Przesunig¢cie chemiczne
Symbol Widmo '"H NMR Widmo *C NMR

[ppm] [ppm]
Al 8,30 124,13
A2 7,77 126,97
A3 8,77 121,20
A8 9,33 122,56
B2 9,01 124,07
B4 8,19 128,69
BS 7,60 126,97
C2 7,21 121,09
C3 7,28 126,04

Ze wzgledu na skomplikowang budowe chemiczng zwigzku DAP1-N23, jednoznaczne
przypisanie poszczegdlnych sygnalow na widmie 3C NMR do konkretnych atomow wegla nie
jest mozliwe, gdyz widmo zawiera wiele podobnych do siebie z punktu widzenia NMR
syngatow.

Co ciekawe, prowadzac reakcj¢ DAP1 z benzynem wedlug opisanej wyzej metodologii
(rozpuszczalniki: sukcynonitryl + DME) pod zwigkszonym ci$nieniem (1,8 GPa), na widmie
'"H NMR mieszaniny poreakcyjnej zaobserwowa¢ mozna bylo piki sugerujace, ze powstat
produkt podstawiony w obu wngkach. Jak wspomniatam w podrozdziale 3.2., z uwagi na

ograniczong obj¢tos¢ amputy uzywanej do reakcji wysokoci$nieniowych (w skali kilkunastu
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miligraméw), izolacja dicykloadduktu z mieszaniny poreakcyjnej okazata si¢ nieosiggalna. Jak
jednak wiadomo, silnie ujemna objetos¢ aktywacji reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera czyni te
reakcje szczegdlnie podatnymi na korzystny wplyw cisnienia (powyzej 1 GPa). Na fotografii

12 przedstawitam aparatur¢ do przeprowadzania reakcji wysokoci$nieniowych.

o NEAT .
Fotografia 12. Teflonowa amputa (po lewej) oraz komora ze stali nierdzewnej (po prawej) do przeprowadzania
reakcji pod wysokim cisnieniem.

Godne szczegdlnego podkreslenia jest to, iz CDA aryndéw zachodzi regioselektywnie do wneki
blizszej podstawnikom diaryloaminowym (powstaja wyltacznie $ladowe ilosci drugiego
cykloadduktu >2%). To bardzo wazne z punktu widzenia syntezy m-rozszerzonych
pochodnych, gdyz brak regioselektywnos$ci praktycznie wykluczatby te cykloaddycje jako

praktyczne metody syntezy n-rozszerzonych funkcjonalizowanych WWA.

3.5.3.2.  Cykloaddycja acetylenodikarboksylanu dimetylu

Bazujac na doswiadczeniu zdobytym podczas przeprowadzania licznych cykloaddycji
acetylenodikarboksylanow dialkilowych do wngki perylenu, zdecydowalam si¢ na wykonanie
analogicznej reakcji, tym razem wykorzystujac jako dien zsyntezowang wcze$niej pochodna
DAP1. Reakcje z arynami jednoznacznie potwierdzity, ze podstawniki di(arylo)aminowe
w DAP1 przytaczone sa do pozycji 3 i 10 rdzenia perylenowego.

W zwiazku z powyzszym, pochodng DAP1 wraz z pigciokrotnym nadmiarem molowym
acetylenodikarboksylanu dimetylu oraz p-cymenem umieScitam w reaktorze stalowym
i zaargonowatam. Mieszaning ogrzewatam w temperaturze 190 °C przez 24 h (uprzednio

upewniajac si¢ co do stabilno$ci termicznej zwigzku DAP1 — temperatura 5% ubytku masy
141
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wynosi 427 °C, zatem prowadzenie reakcji w tak wysokiej temperaturze nie spowoduje

rozktadu dienu). Przebieg syntezy zilustrowatam na schemacie 42.

N N
H,C CH, Hac>(©/ \©§<CH,
HC” oy ne s HC o, ne CHs
DAPI1-A
W =41%

Schemat 42. Cykloaddycja acetylenodikarboksylanu dimetylu do pochodnej DAPI.

Produkt DAP1-A w postaci zottego ciata statego (fotografia 13) wydzielitam z mieszaniny
poreakcyjnej na drodze chromatografii kolumnowej na silikazelu, stosujac jako eluent
poczatkowo mieszaning heksanu z chlorkiem metylenu (zmieszanych w stosunku
objetosciowym 4:1, nastepnie 2:1). Kolejno, ze wzgledu na wciagz obecne w produkcie
zanieczyszczenia, w tym pozostatosci dienu, konieczne bylo wykonanie ponownego
oczyszczania — tym razem zastosowatam metode preparatywnej TLC (PLC, ang. preparative
layer chromatography), wykorzystujac jako uktad rozwijajacy mieszaning pentanu z chlorkiem

metylenu (3:1 v/v), Wydajno$¢ reakcji wyniosta 41%.

Fotografia 13. DAPI-A w ciele stalym, po wzbudzeniu promieniowaniem o dlugosci fali 366 nm.
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Strukture otrzymanego zwigzku potwierdzitam metoda magnetycznego rezonansu jadrowego
(H oraz '3C NMR), jak rowniez za pomocg HRMS. Na rysunku 28 zaprezentowatam widmo
"H NMR uzyskanego finalnie produktu. Charakterystyczny singlet przy przesunieciu 8,13 ppm,
pochodzacy od 2 protondéw (oznaczonych na strukturze naniesionej na rysunek 28 jako A),
$wiadczy o tym, ze cykloaddycja zaszla po stronie rdzenia perylenowego z podstawnikami
aminowymi. W przeciwnym wypadku singlet w obszarze aromatycznym pochodzitby od
jednego protonu. Na widmie mozna zaobserwowac takze singlet przy przesunigciu 3,86 ppm,
ktéry przypisa¢ mozna szesciu protonom grup metoksylowych (-OCH3). Ponadto, dwa dublety
przy przesunigciach 7,09 ppm oraz 7,25 ppm odzwierciedlaja protony pierscieni fenylowych
grup di(arylo)aminowych (jeden z nich naktada si¢ z pikiem pochodzacym od rozpuszczalnika
tj. CDCl3 — 7,26 ppm). Tryplet przy przesuni¢ciu rownym 7,98 ppm przypisa¢ mozna dwom
protonom rdzenia aromatycznego (oznaczonym na rysunku jako C). Zatem i tym razem
zaobserwowatam regioselektywng CDA — co nie bylo ani przewidywane ani tym bardziej
oczywiste. Proba wyjasnienia takiej regioselektywnos$ci zostala przedstawiona na koncu

podrozdziatu 3.5.3.4.
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Rysunek 27. Widmo 'H NMR produktu DAPI-A.
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3.5.3.3.  Cykloaddycja N-fenylo-1,2,4-triazolino-3,5-dionu

Ostatnim spos$rod dienofili, ktorych cykloaddycje do wneki DAP1 przeprowadzitam byt
N-fenylo-1,2,4-triazolino-3,5-dion (PTAD). Reakcja z jego wykorzystaniem zaliczana jest do
tzw. cykloaddycji aza-Dielsa-Aldera (szerzej: hetero-Dielsa-Aldera). Podobng reakcje
pomiedzy 3,(9)10-dialkiloperylenami (mieszaning ich izomeréw) a N-alkilotriazolinodionem
opisal w 1998 roku Miillen [117]. Zwazywszy na strukturalne podobienstwo stosowanego
przeze mnie dienu (pochodna perylenu podstawiona w pozycjach 3 i 10), reakcje wykonatam
zgodnie z procedurg zamieszczong we wspomnianej publikacji [117]. Pochodng DAP1
rozpus$citam w ksylenie (w postaci mieszaniny izomerow), ogrzewajac cato$¢ do temperatury
wrzenia rozpuszczalnika. PTAD (4-krotny nadmiar molowy w stosunku do DAP1) dodawatam
do uzyskanego roztworu matymi porcjami (w celu ograniczenia gwattownego wydzielania

wodoru) — schemat 43.
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Schemat 43. Cykloaddycja PTAD do pochodnej DAPI. * stosunek molowy DAPI-TD do DAPI1-TM okreslony na
podstawie analizy widma 'H NMR mieszaniny poreakcyjnej.

Przebieg reakcji monitorowatam, wykonujac co 30 minut analiz¢ TLC — do momentu
catkowitego zaniku N-fenylotriazolinodionu. Ze wzgledu na fakt, ze PTAD rozpatrywany jest
jako jeden z najbardziej reaktywnych dienofili stosowanych w cykloaddycjach Dielsa-Aldera,
reakcja zachodzi w bardzo kréotkim czasie 1 z wysokg konwersja (ilosciowa) [187,188].
W poczatkowych etapach analizy na plytkach TLC obserwowalam plamki pochodzace od
substratow (DAP1 i N-fenylotriazolinodionu) oraz charakterystyczng czerwong plamke od
tworzacego si¢ produktu. Wraz z zanikiem PTAD na plytce TLC zaczeta pojawiaé si¢
niebieska plamka $wiadczaca o powstaniu dicykloadduktu. Reakcje prowadzitam przez
8 godzin, az do momentu, gdy kolejne trzy analizy TLC nie r6znily si¢ wynikiem. Goracy

roztwor przelalam do metanolu, w wyniku czego stracit si¢ osad. Po przesaczeniu i wysuszeniu
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osadu na prozniowej wyparce rotacyjnej, wykonatam analize 'H NMR. Widmo 'H mieszaniny
poreakcyjnej po wstepnym oczyszczaniu przedstawitam na rysunku 29 ponizej. Mozna na nim
zaobserwowa¢ piki pochodzace zaré6wno od mono- jak i1 dicykloadduktu, przy czym
dicykloaddukt powstat w przewadze (ok. 4:1).
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Rysunek 28. Widmo 'H NMR mieszaniny po cykloaddycji PTAD (po wstepnym oczyszczaniu) do DAPI.

Na widmie zaznaczylam piki charakterystyczne dla kazdego z otrzymanych zwiazkéw — kolor
czerwony dotyczy tych, ktéore pochodza od monocykloadduktu, za§ niebieski — od
dicykloadduktu. Pozostale sygnaly nakladaja si¢ na siebie oraz na sygnatl pochodzacy od
rozpuszczalnika — CDCl3, zatem trudno przypisac¢ je na tym etapie do konkretnej pochodne;.
O tym, ze reakcja cykloaddycji zaszta z powodzeniem $§wiadczy m.in. charakterystyczny singlet
przy przesuni¢ciu chemicznym réwnym 8,39 ppm, pochodzacy od dwoéch protondw
oznaczonych na rysunku jako D1 oraz, tuz obok niego (8,43 ppm), singlet od dwodch protonow
M3. W obszarze 1,28 — 1,32 ppm pojawiaja si¢ takze dwa singlety od grup tert-butylowych obu
powstatych produktow. O powstaniu produktu podstawionego w jednej z dostgpnych wnek
DAP1 s$wiadczy réwniez charakterystyczny tryplet przy przesunigciu réwnym 8,10 ppm
(protony rdzenia perylenowego oznaczone jako M4).

Otrzymang mieszanine produktow rozdzielalam za pomocg cieczowej chromatografii
kolumnownej, stosujac jako faze stacjonarng zel krzemionkowy, za$ jako eluent mieszaning
heksanu z octanem etylu (4:1 v/v, nastgpnie 2:1 v/v). Po zebraniu poczatkowych frakcji

zawierajacych monocykloaddukt, pojawit si¢ problem ze $ciagnigciem z kolumny produktu
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podstawionego w dwoch wnekach. Uzycie metanolu jako eluentu nie dato efektu. Zawartos¢
kolumny chromatograficznej przeniostam do kolby i zalatam metanolem, prébujac w ten
sposob ,,wyplukaé” zatrzymany na zelu krzemionkowym zwiazek, jednak proba ta zakonczyta
si¢ niepowodzeniem. Ponowne wykonanie reakcji i powtdrzenie oczyszczania, tym razem
z wykorzystaniem ztoza w postaci tlenku glinu (oboj¢tnego) i mieszaniny heksanu z octanem
etylu (4:1 v/v, nastepnie 2:1 v/v) umozliwito efektywne wydzielenie dwdch produktéw reakcji.
Wydajnos¢ reakcji wyniosta 23% dla monocykloadduktu (DAP1-TM) natomiast
dicykloadduktu 56%. Fotografia 14 ilustruje posta¢ otrzymanego DAP1-TM w ciele stalym
oraz w roztworze (po wzbudzeniu lampa UV), a takze plytke TLC wykonana podczas

monitorowania reakcji.

@

Fotografia 14. (A) plytka TLC po wstepnym oczyszczaniu, (B) wstepny rozdzial chromatograficzny, (C) postac
zwigzku DAPI-TM w ciele stalym; (D) postaé zwigzku DAPI-TM w roztworze CH:Cl> po wzbudzeniu
promieniowaniem o dlugosci fali 366 nm; (E) postac zwigzku PTEI-TD w ciele stalym.

3.5.3.4. Obliczenia DFT

Podobnie jak dla poprzednio uzyskanych pochodnych, dla serii zwigzkow, stanowigcych
n-rozbudowane w pozycji bay pochodne DAP1 réwniez wykonatam obliczenia DFT
(B3LYP/6-31G(d,p), aby lepiej zrozumie¢ relacje miedzy ich strukturg a wlasciwosciami.

W tabeli 35 zestawitam grafiki przedstawiajace zoptymalizowane geometrie struktur DAP1-B,
DAP1-N23, DAP1-N12, DAP1-A oraz DAPI1-T, a takze kontury orbitali HOMO, LUMO,
HOMO-1 i LUMO+1 omawianej serii zwigzkéw. W tabeli 36 zamie$citam warto$ci energii

tych orbitali oraz przerwy energetyczne Eg.
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Tabela 35. Graficzne przedstawienie zoptymalizowanych w-rozszerzonych pochodnych zwiqzku DPAI wraz
z zaznaczonymi wartosciami wybranych kqtow dwusciennych (@) oraz kontury orbitali HOMO, LUMO, HOMO-
1 i LUMO++1. Kolor rozowy odpowiada obszarom, w ktorych funkcja falowa przyjmuje wartosci dodatnie,
a niebieski — ujemne.
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Tabela 36. Wartosci energii orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO+1 oraz przerw energetycznych (Eg) dla
w-rozbudowanych pochodnych DAPI.

Energia Energia Energia Energia
Zwiazek E; [eV]
HOMO [eV] LUMO [eV] H-1 [eV] L+1 [eV]
DAP1 -4,70 -2,10 -5,16 -0,69 2,60
DAP1-B -4,79 -2,02 -5,17 -1,10 2,79
DAP1-N23 -4,75 -2,17 -5,17 -1,41 2,58
DAP1-N12 -4,80 -2,01 -5,17 -1,48 2,79
DAP1-A -4,92 -2,06 -5,21 -1,78 2,86
DAP1-TM -4,65 -2,26 -5,25 -0,91 2,39
DAP1-TD -4,65 -2,50 -5,22 -1,42 2,15

W przypadku zwigzkéw otrzymanych na drodze cykloaddycji arynéw do DAP1 obserwuje
si¢ analogie do uktadow perylenowych Per1-Per3. Warto zauwazy¢, ze przerwa energetyczna
dla zwigzkow DAP1-B i DAP1-N12 jest taka sama i wynosi 2,79 eV. Pochodna DAP1-N23,
zawierajagca motyw 2,3-naftynu charakteryzuje si¢ najmniejsza roznicg energii pomig¢dzy
orbitalami HOMO 1 LUMO, réwnag 2,58 eV (najnizej potozone orbitale LUMO). Dla
omawianych pochodnych rozktad orbitali granicznych w obrgbie struktury wyglada podobnie.
Mianowicie, orbitale HOMO zlokalizowane sa gtownie na perylenie oraz na podstawnikach
fenylowych motywow aminowych, podobnie jak w substracie. Wylacznie w przypadku
DAP1-N23 HOMO obejmuje rowniez niewielka powierzchni¢ przylaczonego w pozycji bay
fragmentu. Z kolei, gdy chodzi o LUMO kazdorazowo pokrywa on wylacznie obszar rdzenia
aromatycznego, czyli odpowiednio: nafto- antraceno- i fenantro[ghi]perylenu. [1-rozszerzenie
powoduje nieznaczne skr¢cenie plaszczyzny rdzenia aromatycznego powstatych produktow
w obrebie wolnej wngki, poréwnujac do substratu tj. DAP1. Roznice w wartos$ciach katow
dwusciennych obejmujacych niepodstawiong wneke obserwuje si¢ w szczegdlnosci dla
DAP1-B (6 = 5,79 °) oraz DAP1-N23 (6 = 6,17 °) — dla DAP1 wynosi on 6 = 1,03 °).
Zwiazek DAPI1-A, bedacy m-rozbudowang za pomoca acetylenodikarboksylanu dimetylu
pochodng DAP1, charakteryzuje si¢ najnizsza energi¢ HOMO sposrod wszystkich omawianych
pochodnych (Enomo = -4,92 eV). Najwigksza roznic¢ w energiach orbitali granicznych
obserwuje si¢ dla pochodnych po cykloaddycji N-fenylotriazolinodionu. W przypadku DAP1-
TM przerwa energetyczna wynosi 2,39 eV, za$§ dla DAP1-TD jest ona réwna 2,15 eV.

Aby okresli¢ jaki udziat procentowy maja poszczegdlne fragmenty czasteczek w tworzeniu

orbitali HOMO i LUMO, wykonalam obliczenia TD-DFT ggstosci stanéw elektronowych.
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W tym celu podzielitam kazda z badanych pochodnych na trzy fragmenty: A (perylen), B
(podstawnik aminowy) oraz C (bay region — fragment przylaczony we wngce perylenu).

Wyniki obliczen zestawitam w tabeli 37.

Tabela 37. Udzial poszczegolnych fragmentow czgsteczek w tworzeniu orbitali granicznych DAPI oraz jego
w-rozszerzonych pochodnych.

Fragment czasteczki [%o]

Zwiazek Orbitale
A B C
HOMO 52 48 n.d.
DAP1
LUMO 95 5 n.d.
HOMO 42 54 4
DAP1-B
LUMO 87 5 8
HOMO 46 46 9
DAP1-N23
LUMO 72 4 24
HOMO 37 58 4
DAP1-N12
LUMO 83 7 10
HOMO 29 68 3
DAP1-A
LUMO 90 5 5
HOMO 55 32 13
DAP1-TM
LUMO 91 6 3
HOMO 57 22 21
DAP1-TD
LUMO 82 6 12

Analiza PDOS wykazata, ze przylaczone w pozycja peri motywy aminowe wykazuja
wlasciwosci elektrono-donorowe (obserwuje si¢ wicksza gesto$¢ elektronowa na tych
motywach w przypadku tworzenia orbitali HOMO anizeli LUMO, szczegdlnie w przypadku
pochodnej DAP1-A, gdzie udzial aminy w tworzeniu orbitali HOMO wynosi az 68%, podczas,
gdy LUMO zlokalizowane jest na tym motywie jedynie w 5%). Gdy za$ chodzi o przytaczony
w pozycji bay fragment po cykloaddycji, pochodne DAP1-TM oraz DAP1-TD zdecydowanie
r6znig si¢ od pozostatych zwigzkow z badanej serii —motyw N-fenylotriazolinodionu
uczestniczy w tworzeniu HOMO w 13%, natomiast warto$¢ ta redukuje si¢ do 3% w przypadku
orbitalu LUMO (w DAP1-TM). Z kolei w przypadku DAPI1-TD orbitale HOMO sa

zlokalizowane na motywie N-fenylotriazolinodionu w 21%, a LUMO w 12%. W innych
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zwigzkach badanej serii bay region ma wigkszy procentowy udziat w tworzeniu orbitali LUMO
anizeli HOMO.

Cykloaddycja Dielsa-Aldera do pochodnej DAP1, w ktorej powstaja monocykloaddukty
zachodzi regioselektywnie — od strony podstawnikow diaryloaminowych. Podstawniki te sa
utozone ortogonalnie w stosunku do rdzenia aromatycznego. Jak widaé, ta regioselektywnos¢
jest raczej zastuga dienu a nie dienofila, gdyz trzy bardzo rézne dienofile ulegaty cykloaddycji
w ten sam sposob: regioselektywnie, od strony bardziej sterycznie zattoczonej. Zatem to
czynniki elektronowe sg tu decydujace, niejako na przekér zawadzie sterycznej. Jesli bowiem
przyjrze¢ si¢ lokalizacji orbitalu HOMO dienu to wida¢, iz jest on zlokalizowany na grupach
NAr. Analiza PDOS dostarczyta informacji na temat procentowego udzialu motywu
aminowego w tworzeniu orbitalu HOMO — wynosi on az 48%. Zatem, aby oddziatywanie
HOMO dienu z LUMO dienofila bylo maksymalne, reakcja zachodzi od strony podstawnikow.

I to, moim zdaniem, wyja$nia obserwowang regioselektywnos$¢.

3.5.3.5. Wiasciwosci termiczne

Podstawowe wiasciwosci termiczne zwigzku DAP1 oraz produktow cykloaddycji do jego
wneki zbadalam, przeprowadzajac analiz¢ termograwimetryczng (w atmosferze azotu). Wyniki

zestawitam w tabeli 38.

Tabela 38. Wlasciwosci termiczne otrzymanych produktow cykloaddycji do DAPI.

TGA
Zwiazek
Ts» [ [°C] Tio% ¥ [°C] Tumax® [°C] CR [ [%]
DAP1 427 458 530 14
DAP1-B 341 446 485, 690 57
DAP1-N23 336 402 443, 568 52
DAP1-N12 317 399 445, 574 48
DAP1-TM 443 464 492,733 70
DAP1-TD 460 482 499, 654 79
(4] Ts,, T10v— temperatura 5 i 10% ubytku masy;
(o] temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu;
[l procentowa pozostato$é po podgrzaniu do temperatury 600 °C w atmosferze
azotu (ang. char residue).
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Jak mozna zauwazy¢, badane zwigzki cechuja si¢ bardzo dobra stabilnoscig termiczng. 5%
ubytek masy miesci si¢ w przedziale od 317 °C (dla DAP1-B) do 460 °C (dla DAP1-TD).
Najwyzsza  stabilnoscia  termiczng  odznaczaja  si¢  produkty  cykloaddycji
N-fenylotriazolinodionu. Ponadto, pochodne te posiadaja réwniez najwyzsze wartosci
parametru maksymalnej szybko$ci rozktadu sposréd wszystkich badanych produktow
cykloaddycji (Tmax = 492 1 733 °C dla DAP1-TM oraz Tmax = 499 i 654 °C dla DAP1-TD).
Pozostato$¢ statej masy w 600 °C jest najwyzsza dla pochodnej DAP1-TD i wynosi 79%, za$
najnizszg warto$¢ CReoo °c odnotowuje sie dla substratu tj. DAP1 (14%). Na rysunku 30

zamieszczonym ponizej przedstawitam krzywe termograwimetryczne oraz rézniczkowe dla

DAP1 oraz DAP1-B.

A) ®)
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h
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[y, m] Asewm nyjyiqn eupoydrog
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Rysunek 29. Krzywe termograwimetryczne (TGA) i rozniczkowe (DTG) dla zwigzkow: (A) DAPI; (B) DAPI-B
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3.5.3.6.  Witasciwosci optyczne

W celu okreslenia podstawowych wiasciwosci fotofizycznych badanej serii zwigzkow,

wykonatam pomiary absorpcji i emisji w roztworach chlorku metylenu (C = 1,0 - 10~ mol/dm?).

Uzyskane dane zebratam w tabeli 39 oraz przedstawitam na rysunku 31.

Tabela 39. Wybrane wlasciwosci optyczne m-rozszerzonych pochodnych DAPI.

Absorpcja Awzb
Zwiazek
Amax [nm] [nm]
DAP1 500 500
DAP1-B 462 460
DAP1-N23 504 500
DAP1-N12 460 460
DAP1-A 471 470
DAP1-TM 482,538,574 570
DAP1-TD 522,569, 664 660
—— DAP1
~—— DAPI1-B
DAP1-N23
—— DAPINI2 1.0
—— DAPI-A
——— DAPI-TM —
DAP1-TD

Znormalizowana absorbcja [a.u]
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Rysunek 30. Widma absorpcyjne i emisyjne dla serii DAPI zarejestrowane w chlorku metylenu

(C =1,0-10° mol/dm’).

Analizujagc widma absorpcyjne otrzymanych pochodnych zauwazy¢ mozna, ze absorbuja one

$wiatlo w szerokim zakresie od co najmniej 340 nm do ok. 530 nm (pochodne DAP1-B,

DAP1-N12 oraz DAP1-A). Pasma dla wspomnianych zwigzkow sg przesunigte w kierunku fal
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krétszych (hipsochromowo) w poréwnaniu do substratu. Z kolei wstawienie w pozycje bay
motywu 2,3-naftynu (DAP1-N23) nie wywiera znaczacego wplywu na przesunigcie maksimow
absorpcji (obserwuje si¢ niewielkie — 0 4 nm — przesuniecie w kierunku nizszych energii). Gdy
za$ chodzi o produkt cykloaddycji triazolinodionu (DAP1-TM, DAP1-TD), najnizej
energetyczne pasma absorpcji sg przesunigte batochromowo (W znacznym stopniu)
w porownaniu do DAP1. Ponadto, widmo absorpcji pochodnych zawierajacych jeden motyw
triazolinodionu (DAP1-TM) ma stabo wyksztatcong strukture subtelng sktadajaca si¢ z trzech
maksimoéw, podobnie zreszta jak w przypadku pochodnej DAP1-TD (zawierajacej dwa
motywy N-fenylotriazolinodionu w swojej strukturze). Maksima absorpcji w zakresie niskich
energii pojawiaja si¢ przy odpowiednio 500 nm (DAP1), 462 nm (DAP1-B), 504 nm
(DAP1-N23), 460 nm (DAP-N12), 471 nm (DAP1-A), 574 nm (DAP1-TM) i 664 nm
(DAP1-TD) i dla kazdej z badanych czasteczej odpowiadajg przejsciu elektronowemu
z HOMO na LUMO. Ponownie, wyniki obliczen TD-DFT sg zgodne z uzyskanymi danymi
eksperymentalnymi, gdy mowa o ogélnym trendzie zwigzanym z przesuni¢ciami pasm
absorpcji wzgledem DAP1 dla kazdej z pochodnych.

W przypadku widm emisyjnych zaobserwowa¢ mozna szerokie pojedyncze pasma (za
wyjatkiem pochodnej DAP1-TM, gdzie pasmo sklada si¢ z dwoch maksimoéw o rdznej
intensywnosci), zatem omawiane zwigzki emituja $wiatlo barwy ztozonej, przy czym maksima
emisji przypadaja na dlugosci fal odpowiadajacych odpowiednio barwie: pomaranczowej
(DAP1), z6ttej (DAP1-B, DAP1-N23, DAP1-N12, DAP1-A) oraz czerwonej (DAP1-TM).
Modyfikacje struktury w pozycji bay wplywaja zatem znaczaco na wlasciwosci
optoelektronowe zsyntezowanych pochodnych. Najmniejsza roéznica wzglgdem DAP1, jesli
chodzi o maksimum emisji, uwidacznia si¢ w przypadku zwiazku DAP1-N23 (przesunigcie
o zaledwie 4 nm w kierunku wyzszych energii). Najwigksze przesuni¢cie w kierunku krétszych
dlugosci fali wykazuje zwigzek DAP1-N12, za§ w przeciwnym kierunku (przesunigcie
batochromowe) — zwigzek DAP1-TM. Dla zwigzku DAP1-TD nie zaobserwowano pasma
emisyjnego w zakresie UV-Vis.

Dodatkowo, eksperymentalne dane dla absorpcji skonfrontowatam z danymi pochodzacymi
z obliczen TD-DFT. W obliczeniach uwzglednitam oddziatywania badanych zwigzkow
z rozpuszczalnikiem — stosujac model PCM. Dla wszystkich pochodnych obliczytam 50 przejs¢
elektronowych. W tabeli 40 zestawitam przejscia elektronowe przypisanej pasmom absorpcji

0 najnizszej energii.
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Tabela 40. Obliczone przejscia elektronowe (TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) przypisane najnizej energetycznym
pasmom absorpcji dla badanej serii zwigzkow.

Sila
Eksperymentalne Obliczone
Zwiazek Charakter przejScia  oscylatora
Amax [nm] Amax [nm]
()
DAP1 500 554,55 HOMO->LUMO (97%)  0,6878
DAP1-B 462 519,45 HOMO->LUMO (97%)  0,5305
DAP1-N23 504 561,94 HOMO->LUMO (98%)  0,4673
DAP1-N12 460 518,32 HOMO->LUMO (97%)  0,4925
DAPI1-A 471 507,96 HOMO->LUMO (98%)  0,4625
DAP1-TM 574 617,74 HOMO->LUMO (99%)  0,5599
DAP1-TD 664 713,23 HOMO->LUMO (99%)  0,5287

Obliczenia przeprowadzitam z wykorzystaniem funkcjonalu korelacyjno-wymiennego B3LYP oraz bazy

funkcyjnej 6-31G(d,p), uwzgledniajac wptyw rozpuszczalnika — CH2Cla.

Pasma absorpcyjne najnizej energetyczne odpowiadaja kazdorazowo przejsciu elektronowemu
z orbitalu HOMO na LUMO o charakterze © = n* (uzyskane wyniki obliczen pokazuja, ze za
pasma te odpowiedzialne jest przejscie ze stanu So do Si). Porownujac dane uzyskane
eksperymentalnie z wynikami uzyskanymi za pomoca obliczen TD-DFT zaobserwowa¢ mozna
pewna prawidlowo$§¢ — mianowicie obliczone maksima absorpcji przypisane najnizej
energetycznym pasmom s3 przesuni¢te batochromowo o ok. 50 nm w przypadku kazdej

z czagsteczek, poréwnujac do wartosci zarejestrowanych eksperymentalnie widm.

3.6. Cykloaddycja Dielsa-Aldera do perylenotetraestrow

Pochodne perylenotetraestrow (PTE) to klasa zwiazkéw chemicznych, ktére pomimo
interesujacych wilasciwosci, nie wzbudzajg tak duzego zainteresowania wsrod badaczy, jak
strukturalnie podobne, szeroko omawiane w literaturze perylenodiimidy (PDI). Zastosowanie
PTE w badaniach stanowi tym samym ciekawe pole do dalszej eksploracji. Szczegdlnie
obiecujacym, a jednoczesnie mato poznanym obszarem badan sg reakcje annulacyjnej
n-ekspansji rdzenia aromatycznego PTE z wykorzystaniem cykloaddycji Dielsa-Aldera.
Rozszerzenie rdzenia PTE za pomoca réznych dienofili prowadzi do powstania zwigzkow
znacznie roznigcych sie wlasciwosciami elektronowymi. Dodatkowo, wprowadzenie grup

estrowych we wszystkie dostepne pozycje peri perylenu powoduje skrecenie rdzenia, co
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redukuje n-stacking oraz minimalizuje zwigzane z nim niedogodnosci, takie jak np. wygaszenie
fluorescencji. Ma to istotne znaczenie, zwlaszcza gdy planuje si¢ wykorzystanie otrzymanych
zwigzkow jako warstw aktywnych w urzadzeniach dla organicznej elektroniki.

Wykorzystanie PTE jako dienéw do reakcji cykloaddycji stanowi przewage nad
omawianymi w poprzednim rozdziale pochodnymi 3,10-dipodstawionych perylenow,
poniewaz nie istnieje ryzyko powstania dwdch izomeréw monocykloadduktu i/lub trudnosci
z okresleniem struktury tychze. Inne istotne zalety tej grupy zwiazkéw opisalam szerzej
w podrozdziale 2.3.2. czgsci literaturowej niniejszej dysertacji. Naleza do nich m.in. wysoka
stabilno§¢ termiczna oraz fotochemiczna, a takze bardzo dobra rozpuszczalno$¢ PTE

w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych.

3.6.1. Cykloaddycja aryndéw do perylenotetraestru tetrabenzylowego (PTE1)

W ramach omawianego w niniejszym rozdziale zagadnienia badawczego, w pierwszej
kolejnosci podjetam sie syntezy dienu w postaci perylenotetraestru tetrabenzylowego. Zwigzek
ten jest znany w literaturze, a jego otrzymywanie opisywano juz kilkukrotnie. Gtoéwny substrat
do syntezy PTE stanowi PTCDA, ktéry w obecnosci odpowiednich chlorkow (rzadziej
bromkéw) alkilowych przeksztatlcany jest z powodzeniem w perylenotetrakarboksylan
tetraalkilowy. Znane sg takze metody, w ktorych PTCDA zast¢gpowany jest kwasem peryleno-
3,4,9,10-tetrakarboksylowym badz jego solg potasowa [189,190,191]. Sposréd dostepnych
metodologii wybratam taka, w ktérej produkt otrzymano z wysoka wydajnoscia, uzywajac przy
tym mozliwie najmniej kosztownych odczynnikéw (co mialo istotne znaczenie, poniewaz PTE
chcialam otrzyma¢ w skali kilkugramowej) [189]. Na schemacie 44 przedstawitlam syntezg

PTEL.
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Schemat 44. Synteza pochodnej PTEI.

Wybdr podstawnika benzylowego podyktowany byt faktem, ze wprowadzenie duzych grup
funkcyjnych we wszystkie dostepne pozycje peri rdzenia perylenowego (tj. pozycje 3, 4,91 10)
zapobiega tworzeniu agregatow molekularnych, tym samym ulatwiajac rozpuszczalno$é
otrzymanych zwigzkow (co jest kluczowe juz na etapie ich wydzielania i charakteryzowania).

Do benzylowania PTCDA zastosowatam 5 ekwiwalentow chlorku benzylu (w stosunku do
PTCDA), a takze 1 ekwiwalent 4-dimetyloaminopirydyny (DMAP), taka sama ilo$¢ molowa
18-korona-6 oraz DMF. Po uzyskaniu homogenicznej mieszaniny do reakcji dodatam 10
ekwiwalentow weglanu potasu (K2CO3) 1 ogrzatam catos¢ do 80 °C. Po 3 godzinach dodatam
druga porcje chlorku benzylu (5 ekwiwalentow w przeliczeniu na PTCDA) i kontynuowatam
grzanie przez kolejne 4 godziny. Nierozpuszczong pozostatos¢ weglanu potasu odsgczytam na
lejku ze spiekiem szklanym. Dodajac do zebranego przesaczu mieszaning wody destylowane;j
z etanolem (1:1 v/v) produkt stracit si¢ w postaci ciemnozottego ciata statego. Po przesaczeniu
pod  zmniejszonym  ci$nieniem 1  przemyciu  etanolem, uzyskalam  PTE1
z wydajnoscia 76%.

Posta¢ otrzymanego estru przedstawilam na fotografii 15. Produkt scharakteryzowatam za

pomocg analiz 'H oraz '*C NMR (dane zgodne z literaturowymi).
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Fotografia 15. Postac¢ otrzymanego PTEI.

W kolejnym kroku otrzymany PTE1 wykorzystatam do reakcji cykloaddycji z arynami —
Schemat 45.

24h
4ed.  pDME/sukcynonitryl (1:1 viv)

‘O F D) o

PTE1 PTE1-B, PTE1-N23, PTE1-N12
W = 75%; 73%; 65%

— 0200

odpowiednio dla: PTE1-B, PTE1-N23, PTE1-N12

Schemat 45. Cykloaddycja arynow do PTEI.

Uzyskane dla wczesniej omawianych klas zwigzkow rezultaty pozwolily na
wyselekcjonowanie najbardziej efektywnego uktadu reakcyjnego, sktadajacego sie z: PTEL,
4 ekwiwalentow prekursora benzynu w postaci triflatu 2-trimetylosililofenylu (wkraplanego do
reakcji po osiggnigciu zadanej temperatury) oraz jednakowej ilosci molowej CsF. Do reakcji
wybratam innowacyjna kombinacje rozpuszczalnikow sktadajaca sie z sukcynonitrylu
zmieszanego z DME (1:1 v/v). Reakcje prowadzitam w temperaturze 60 °C przez 24 godziny
(w atmosferze gazu obojetnego — argonu), produkt stracil si¢ w kolbie reakcyjnej. Po
odsaczeniu go na lejku ze spiekiem, osad przemylam woda destylowang (usuniecie CsF),

metanolem (w celu wymycia pozostato$ci polarnych substancji zastosowanych do reakcji)
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i niewielka ilo$cig eteru dietylowego. Surowy produkt poddatam procesowi krystalizacji
z toluenu, otrzymujac czysty nafto[ghi|peryleno-4,5,10,11-tetratrakarboksylan tetrabenzylowy
(PTE1-B) w postaci zottego ciata stalego z wydajnoscia 75%. Jego strukture potwierdzitam za
pomocg analiz 'H i 1*C NMR oraz HRMS.

Skrocenie czasu prowadzenia reakcji o potowe (do 12 godzin) znacznie wplywa na
wydajnos¢ (W = 50%). Natomiast nieznaczne podniesienie temperatury do 70 °C przy
utrzymaniu czasu reakcji na poziomie 12 godzin pozwolilo uzyska¢ wydajnos$¢ rowna 73%.
Metoda cykloaddycji oraz struktura (nieznana z literatury) zostaly opatentowane: Patent nr
PL238678B1 pt. »IPOSOb otrzymywania nafto[1,2,3,4-ghi]peryleno-4,5,10,11-
tetrakarboksylanu tetrabenzylowego” (A. Kurpanik (45%), S. Krompiec, B. Golek,
B. Marcol-Szumilas).

W podobny sposob uzyskatam antraceno- oraz fenantro[ghi]perylenotetrakarboksylany
tetrabenzylu (PTE1-N23 i PTE1-N12), stosujac prekursory odpowiednio 2,3-naftynu oraz
1,2-naftynu (rozpuszczone uprzednio w niewielkiej ilosci DME, a nast¢gpnie wkraplane
stopniowo do mieszaniny reakcyjnej, po osiggni¢ciu temperatury 60 °C). Produkty
oczyszczatam analogicznie jak w przypadku zwiazku po cykloaddycji benzynu. PTE1-N23
otrzymatam w postaci pomaranczowego ciata stalego z wydajnoscia 73%, natomiast PTE1-
N12 w postaci zoltego ciata statego z wydajnoscig 65%. Zwigzki te wraz ze sposobem ich
otrzymywania s3 przedmiotem dwoch patentow: (i) Patent nr PL238679B1 pt. ,.Sposob
otrzymywania antraceno[1,2,3,4-ghi]peryleno-7,8,13, 14-tetrakarboksylanu
tetrabenzylowego” (A. Kurpanik (45%), B. Marcol-Szumilas, S. Krompiec, B. Golek);
(ii)) Patent nr PL 238680B1 pt. ,.Sposob otrzymywania fenantro[l,2,3,4-ghi]peryleno-
6,7,12,13-tetrakarboksylanu tetrabenzylowego” (A. Kurpanik (45%), B. Marcol-Szumilas,
S. Krompiec, B. Gotek).

3.6.1.1. Obliczenia DFT

Dla PTE1 oraz jego rozbudowanych w pozycji zatoki pochodnych, wykonatam obliczenia
DFT oraz TD-DFT (B3LYP/6-31G(d,p)) w celu zoptymalizowania geometrii struktur

1 okreslenia energii oraz polozenia orbitali granicznych. Wyniki zestawitam w tabelach 41 1 42.
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Tabela 41.

Graficzne przedstawienie zoptymalizowanych struktury PTE1 oraz jego n-rozbudowanych

pochodnych wraz z zaznaczonymi wartosciami wybranych katoéw dwusciennych (®) oraz kontury orbitali HOMO,

LUMO, HOMO-1 i LUMO+1. Kolor r6zowy odpowiada obszarom, w ktorych funkcja falowa przyjmuje warto$ci

dodatnie, a niebieski — ujemne.
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Tabela 42. Wartosci energii orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO+1 oraz przerw energetycznych (Eg) dla
PTE] oraz jego pochodnych.

Energia Energia Energia Energia
Zwiazek E; [eV]
HOMO [eV] LUMO [eV] H-1 [eV] L+1 [eV]
PTE1 -5,67 -2,84 -6,74 -1,53 2,83
PTE1-B -5,77 -2,81 -6,52 -1,58 2,96
PTE1-N23 -5,54 -2,88 -6,27 -1,87 2,66
PTE1-N12 -5,74 -2,76 -6,02 -1,79 2,98

Latwo zauwazy¢, ze podobnie jak w poprzednio omawianych grupach zwigzkéw opartych na
strukturze perylenu, w przypadku PTE1 i jego n-rozbudowanych pochodnych PTE1-B, PTE1-
N23 oraz PTE1-N12, zachowana zostata tendencja co do warto$ci przerwy energetycznej

pomiedzy orbitalami granicznymi. Mianowicie, E, dla zwigzkéw zawierajacych w pozycji bay
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motyw benzynu i 1,2-naftynu jest niemal taka sama i wynosi odpowiednio 2,96 eV (PTE1-B)
oraz 2,98 eV (PTE1-N12). Liniowe rozszerzenie rdzenia o dwa kolejne pierscienie
aromatyczne ponownie skutkuje zmniejszeniem przerwy energetycznej w poréwnaniu do
substratu (E; =2,66 eV dla PTE1-N23 oraz E; = 2,83 ¢V dla PTE1) —ro$nie efektywna dtugos¢
sprz¢zenia w czasteczce. Zwigzek PTE1-N23 wyr6znia si¢ najwyzsza energig orbitalu HOMO
réwng -5,54 eV. Podstawienie PTE1 za pomoca arynu powoduje zmniejszenie stopnia
skrecenia plaszczyzny czasteczek (kat dwuscienny w pozycji bay dla PTE1 0 = 5,95°, za$ dla
PTE1-B, PTE1-N23 i PTE1-N12 wynosi odpowiednio 6 = 1,28°, 6 = 1,27°1 6 = 4,02° — po
stronie podstawienia), co przektada si¢ bezposrednio na ich gorsza rozpuszczalnosé.

Gdy chodzi o procentowy rozktad orbitali granicznych HOMO i LUMO na poszczegolnych
fragmentach czasteczek, przeprowadzitam analiz¢ gestosci stanéw elektronowych, dzielgc
kazda z pochodnych na trzy czgéci: A (rdzen perylenowy), B (podstawniki COOR, gdzie
R = benzyl) i C (bay region) — jak przedstawitam na rysunki 32. Uzyskane wyniki zebratam
w tabeli 43.
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Rysunek 31. Podzial PTE na fragmenty - analiza PDOS,
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Tabela 43. Udzial poszczegdlnych fragmentow czgsteczek w tworzeniu orbitali granicznych pochodnych PTEL.

Fragment czasteczki [%o]

Zwiazek Orbitale )
perylen karboksylan bay region
HOMO 92 8 n.d.
PTE1
LUMO 90 10 n.d.
HOMO 80 8 12
PTE1-B
LUMO 83 11 6
HOMO 55 5 40
PTE1-N23
LUMO 80 10 10
HOMO 74 7 19
PTE1-N12
LUMO 81 11 7

Zaréwno orbitale HOMO jak i LUMO zlokalizowane sg w przewazajacej wickszosci na rdzeniu
perylenowym. Ze wzgledu maty kat dwuscienny pomigdzy rdzeniem a podstawionym
w pozycji zatoki motywem 2,3-naftynu, zwigksza si¢ efektywna dtugo$¢ sprzezenia czasteczki
PTE1-N23, poréwnujac do substratu. Tym samym az 40% orbitalu HOMO zajmuje fragment
C tego zwigzku. Gdy za$ chodzi o grupy estrowe, uczestnicza one w wigkszym stopniu
w tworzeniu orbitali LUMO anizeli HOMO. Dla przykladu, w zwiazku PTE1-N23 orbitale
HOMO pokrywaja fragment COOR w 5%, za§ LUMO w 10%, co $§wiadczy o ich slabym
charakterze elektrono-akceptorowym.
Generalnie, perylenotetraestry wykazuja odmienne wiasciwosci elektronowe niz badana
wczesniej seria pochodnych DAP1. Obliczenia pokazuja wyraznie, ze w przypadku
pochodnych DAPI1, rdzen aromatyczny stanowil akceptor, a podstawniki aminowe donor,
tworzac uklady typu D-A-D, natomiast w serii zwigzkow PTE1, to rdzen aromatyczny jest
donorem elektronow.

Jako, ze otrzymane m-rozbudowane pochodne PTE1 wykazuja stabg rozpuszczalno$¢
w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych, co znaczgco ogranicza
mozliwo$¢ ich praktycznego wykorzystania, postanowitam zsyntezowaé analogiczng seri¢
produktow, stosujac perylenotetrakarboksylan tetra(p-fluorobenzylowy), co opisatam bardziej

szczegdlowo w podrozdziale 3.6.2.
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3.6.2. Cykloaddycja arynéw do perylenotetrakarboksylanu
tetra(p-fluorobenzylowego) (PTE2)

Jak wczes$niej wspomniatam, ze wzgledu na stabg rozpuszczalnos$¢ pochodnych PTEL,
w kolejnym etapie swoich badan zdecydowalam si¢ na synteze innego tetraestru, ktoérego
struktura moglaby wptyna¢ na polepszenie rozpuszczalno$ci bay-rozszerzonych za pomoca
aryndéw pochodnych, jednak nie wptywac istotnie na ich parametry elektronowe (w poréwnaniu
do PTE1). Z tego powodu jako substrat do cykloaddycji wybratam perylenotetraester
zawierajacy podstawniki p-fluorobenzylowe. Fluoropochodne zazwyczaj charakteryzuja sig
lepsza rozpuszczalnos$cia niz ich odpowiedniki, ktoére nie zawieraja atoméw fluoru w swojej
strukturze.
Perylenotetrakarboksylan tetra(p-fluorobenzylowy) PTE2 otrzymatam, wykorzystujac metode
taka samg jak dla PTEL. Przebieg reakcji monitorowalam za pomoca TLC az do momentu
catkowitego zaniku substratu (PTCDA). Po 12 godzinach zakonczylam reakcjg, a stracony
produkt oczyszczatam tak samo jak w przypadku PTE1. Tym sposobem otrzymatam PTE2

W postaci zotto-pomaranczowego ciala statego z wydajnoscia 72% (fotografia 16).

Fotografia 16. Postac¢ otrzymanego PTE2.

Kolejnym etapem badan bylo przeprowadzenie reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera arynow
(benzynu, 2,3-naftynu oraz 1,2-naftynu) do otrzymanego PTE2.
Bazujac na wczedniejszym doswiadczeniu, ponownie skorzystatam z uktadu reakcyjnego
sktadajacego si¢ z dienu (PTE2), 4 ekwiwalentow fluorku cezu oraz 4 ekwiwalentéw
odpowiedniego prekursora arynu. Jako rozpuszczalnik postuzyta mi mieszanina réwnych

objetosci sukcynonitrylu z 1,2-dimetoksyetanem. Reakcje prowadzitam w atmosferze argonu
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w temperaturze 60 °C przez 24 h. Po wystygnieciu we fiolkach reakcyjnych stracity si¢ osady,
ktére nastgpnie odsgczytam pod zmniejszonym ci$nieniem na lejku ze spiekiem szklanym.
Kolejno, przemytam je woda destylowana w celu usunigcia fluorku cezu oraz sukcynonitrylu,
nast¢pnie pentanem i koncowo niewielkg iloscig eteru dietylowego. Surowe produkty poddatam
krystalizacji z toluenu, otrzymujac zwiazki PTE2-B1 (z6tte cialo state, wydajnos$¢ rowna 64%),
PTE2-N23 (pomaranczowe cialo state, W = 61%) oraz PTE2-N12 (z6tte ciato state, W = 58%)).

Zadna z otrzymanych pochodnych nie jest znana w literaturze.

Dla pochodnej PTE2 wykonatam takze probe wysokoci$nieniowg CDA z benzynem (1,8 GPa)
— warunki 1 uktad reakcyjny takie same jak w przypadku opisanego powyzej termicznego
wariantu cykloaddycji arynow. Ku zaskoczeniu, na widmie 'H NMR mieszaniny wstepnie
odsaczonej pod zmniejszonym ci$nieniem i1 przemytej jak wyzej, obserwowalam sygnatly
pochodzace od mono- i dicykloadduktu (zwigzkom tym nadatam oznaczenia PTE2-B1 i PTE2-
B2). Na rysunku 33 prezentuje widmo '"H NMR mieszaniny.
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Rysunek 32. Widmo 'H NMR mieszaniny zwigzkéw PTE2-B1 i PTE2-B2.

Jak mozna zauwazy¢ na powyzszym widmie, cykloaddukty powstaly w stosunku molowym
1:1. O zajsciu cykloaddycji §wiadcza charakterystyczne singlety pojawiajace si¢ w obszarze
niskiego natezenia pola. Pochodza one odpowiednio od protonu oznaczonego na rysunku jako
B2-1 (dla zwigzku PTE2-B2) — przy przesuni¢ciu chemicznym rownym 9,80 ppm, a takze od
protonu B1-1 (dla zwiazku PTE2-B1) — przy przesuni¢ciu rownym 9,44 ppm. Dodatkowo, przy

przesuni¢ciu chemicznym rownym 5,51 ppm zaobserwowa¢ mozna singlet od protonéow
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czterech grup —CH»>— (z podstawnika benzylowego) oznaczonych jako B2-8, a tuz obok niego
dwa singlety, ktore przypisa¢ mozna grupom —CH>— zwigzku PTE2-B1 (dwie nierownocenne
grupy, ze wzgledu na brak symetrii czasteczki).
Ze wzgledu na niewielka ilo$¢ otrzymanej mieszaniny, nie udalo si¢ wyizolowaé
poszczego6lnych produktow. Kolejny raz udalo si¢ jednak potwierdzi¢ wptyw wysokiego
ci$nienia na prowadzone reakcje cykloaddycji Dielsa-Aldera do bay region pochodnych
perylenowych.

Warto podkresli¢, ze widma zarejestrowane zostaty w temperaturze 60 °C, ze wzgledu na
stabg rozpuszczalno$¢ produktéw. Nie uzyskano zatem oczekiwanego efektu poprawy

rozpuszczalnosci w poréwnaniu do serii PTEL.

3.6.2.1. Obliczenia DFT

Aby poréwnaé¢ wilasciwosci elektronowe PTE2 i zwigzkow opartych na jego strukturze
z przedstawiong powyzej seriag PTE1, wykonatam obliczenia kwantowo-chemiczne metoda
DFT. W tabeli 44 przedstawilam graficznie zoptymalizowane geometrie, jak rowniez kontury
wybranych orbitali. Natomiast w tabeli 45 zamieScitam warto$ci energii tych orbitali, jak

réwniez warto$¢ przerwy energetycznej Eg.

Tabela 44. Graficzne przedstawienie zoptymalizowanych struktur PTE2 i jego pochodnych wraz z zaznaczonymi
wartosciami wybranych kqgtow dwusciennych (®) oraz kontury orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO++1.
Kolor rozowy odpowiada obszarom, w ktorych funkcja falowa.
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Tabela 45. Wartosci energii orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO+1 oraz przerw energetycznych (Eg) dla
PTE?2 i jego bay-rozszerzonych pochodnych.

Energia Energia Energia Energia
Zwiazek E; [eV]
HOMO [eV] LUMO [eV] H-1 [eV] L+1 [eV]

PTE2 -5,71 -2,91 -6,59 -1,59 2,80
PTE2-B1 -5,70 -2,76 -6,44 -1,59 2,94
PTE2-B2 -5,74 -2,63 -6,10 -1,77 3,11

PTE2-N23 -5,48 -2,81 -6,21 -1,79 2,67
PTE2-N12 -5,73 -2,74 -6,00 -1,79 2,99

Zasadniczo, zar6wno rozmieszczenie orbitali HOMO i1 LUMO, jak réwniez ich energie sa
zblizone do tych, ktore obliczylam dla serii zwigzkow PTE1. Najmniejsza przerwe
energetyczng obserwuje si¢ ponownie w przypadku pochodnej perylenu rozszerzonej w pozycji
zatoki motywem 2,3-naftynu (Eg = 2,67 eV). Je§li za§ chodzi o najwicksza przerwe
energetyczng, wynoszaca Eg = 3,11 eV, posiada jg pochodna PTE2-B2 (dicykloaddukt). Tak
jak zaktadano, wstawienie atomu fluoru w pozycje para pierscieni fenylowych motywu
benzylowego nie wptywa znaczaco na wtasciwosci elektronowe pochodnych. Jednakze, wbrew
zatozeniom, nie poprawita si¢ rozpuszczalnos¢.

Pochodna PTE2-B2 charakteryzuje si¢ zerowym katem dwusciennym w obu wngkach, co
$wiadczy o catkowitej planarnosci rdzenia aromatycznego — co znaczgco wplywa na

pogorszenie rozpuszczalnosci.
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Gdy chodzi o dystrybucje orbitali granicznych w obrebie badanych molekut,
przeprowadzitam analiz¢ PDOS, dzielac PTE i jego rozbudowane we wngce pochodne na trzy
fragmenty (A — perylen, B — grupa COOR, gdzie R = p-fluorobenzyl oraz C = bay region),
podobnie jak w przypadku poprzednio omawianej serii zwigzkoéw PTE1. Wyniki obliczen

zestawitam w tabeli 46.

Tabela 46. Udzial poszczegdlnych fragmentow czgsteczek w tworzeniu orbitali granicznych pochodnych PTE2.

Fragment czasteczki [%]

Zwiazek Orbitale
A B C
HOMO 88 12 n.d.
PTE2

LUMO 83 16 n.d.

HOMO 81 8 12
PTE2-B1

LUMO 82 12 6

HOMO 72 5 22
PTE2-B2

LUMO 77 11 12

HOMO 56 4 40
PTE2-N23

LUMO 79 9 11

HOMO 75 7 18
PTE2-N12

LUMO 82 11 7

Analiza wykazata, Ze zamiana podstawnika benzylowego w grupach karboksylanowych na
podstawnik p-fluorobenzylowy jedynie w nieznacznym stopniu wpltywa na procentowe
rozmieszczenie orbitali HOMO i LUMO (zmiany na poziomie 1-2%) — co pokazuje, ze atom
fluoru nie wywiera wptywu na zachowanie elektronowe badanej serii zwigzkéw. W przypadku
pochodnej, bedacej wynikiem syntezy przeprowadzonej pod zwigkszonym ci$nieniem tj.
PTE2-B2 (dicykloaddukt), na fragmentach przytaczonych w pozycjach bay orbital HOMO jest
zlokalizowany w 22%, za$ w przypadku LUMO gestos¢ elektronowa w tym miejscu redukuje
si¢ do 12%. Najwiekszy udzial procentowy fragmentu podstawionego we wngce (fragment C)
w tworzeniu orbitalu HOMO obserwuje si¢ ponownie dla pochodnej rozszerzonej o motyw
2,3-naftynu tj. PTE2-N23 (40%), co $wiadczy o dobrym przenoszeniu tadunku w obrebie

rdzenia aromatycznego.
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3.6.3. Cykloaddycje do perylenotetrakarboksylanu tetra(2-etyloheksylowego) (PTE3)

Ostatnim  sposréd  testowanych ~w  reakcjach  cykloaddycji  dienem byt
perylenotetrakarboksylan tetra(2-etyloheksylowy) — PTE3. Ze wzgledu na stabg
rozpuszczalno$¢ produktow cykloaddycji dwoch poprzednio omawianych perylenotetraestrow
(PTE1 i PTE2), zdecydowalam si¢ na syntez¢ PTE z podstawnikami 2-etyloheksylowymi.
Zwiazki z motywami 2-etyloheksylowymi sa powszechnie stosowane w syntezie organicznej,
a takze w nanomaterialach dedykowanych organicznej elektronice. Dodanie tego rodzaju
tancuchéw alkilowych do struktury zwigzku docelowego polepsza jego wilasciwosci
solubilizujace. Co wigcej, substraty uzywane do syntezy PTE3 sg stosunkowo tanie, a sam ester
mozna otrzyma¢ na duza skalg. Takie korzysci wynikajace ze stosowania grup
2-etyloheksylowych sklonilty mnie do wykorzystania PTE3 w reakcjach cykloaddycji Dielsa-

Aldera szeregu roznych dienofili.

3.6.3.1.  Synteza dienu — perylenotetrakarboksylanu tetra(2-etyloheksylowego)
(PTE3)

Synteze zwiazku PTE3 wykonatam, stosujac procedur¢ opisang w literaturze [192].
PTCDA wraz z wodorotlenkiem potasu (5,4 eq. w stosunku do uzytego bezwodnika) zalatam
woda destylowang i1 ogrzewatam przez 0,5 h w temperaturze 70 °C. Nastepnie catos$¢
przefiltrowatam 1 sprawdzitam pH roztworu za pomoca uniwersalnego papierka
wskaznikowego (w przypadku, gdyby warto$¢ pH przekraczata 9, nalezy doda¢ niewielka ilo$¢
IM HCI). Kolejno do roztworu dodatam 2,8 eq. katalizatora przeniesienia mi¢dzyfazowego —
Aliquatu 336 oraz 1,8 eq. jodku potasu. Po doktadnym wymieszaniu mieszaniny dodatam do
niej 5 ekwiwalentow bromku 2-etyloheksylowego i doprowadzitam cato$¢ do wrzenia. Po 20 h
dodatam kolejng porcje bromku 2-etyloheksylu (tym razem 3 eq.) i grzatam w temperaturze
wrzenia przez kolejne 8 godzin. Wydzielanie i oczyszczanie polegato na ekstrakcji mieszaniny
poreakcyjnej z chloroformu i przemyciu solanka. Rozpuszczalnik organiczny odparowatam na
wyparce rotacyjnej, a produkt stracitam za pomocg metanolu i suszytam pod proznig
w temperaturze 60 °C. Produkt uzyskatam w postaci pomaranczowo-czerwonego lepkiego ciata

statego z wydajnoscia 38%. Posta¢ otrzymanego PTE3 zaprezentowatam na fotografii 17.
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Fotografia 17. Postac¢ otrzymanego PTE3 w ciele statym.

3.6.3.2.  Cykloaddycja Dielsa-Aldera arynow do PTE3

[T-rozszerzenie rdzenia aromatycznego wybranego tetraestru perylenowego tj. PTE3
rozpoczetam od cykloaddycji Dielsa-Aldera arynow. Reakcje prowadzitam wedtug

opracowanej wczesniej procedury — og6élny schemat syntezy zaprezentowatam na schemacie

46.

CsF (4 eq.)
(L~ 1) —=«
24 h
49 pME/sukeynonitryl (1:1 viv)
(o] /

PTE3-B, PTE3-N23, PTE3-N12
W = 64%; 53%; 55%

Ti0 IO ™S
R = 2-etyloheksyl ||O = :“ \“
™S TMS

odpowiednio dla: PTE3-B, PTE3-N23, PTE3-N12

Schemat 46. Ogolny schemat cykloaddycji [4 + 2] arynow do wneki pochodnej PTE3.

Mianowicie, we fiolce zamykanej kapslem z gumowa septa umiescitam PTE3, a takze
4 ekwiwalenty CsF oraz mieszaning sukcynonitrylu z 1,2-dimetoksyetanem, po czym

calo$¢ zaargonowalam i ogrzatam do temperatury 60 °C. Nastgpnie za pomocag strzykawki
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wkroplitam do mieszaniny reakcyjnej odpowiedni prekursor arynu (w przypadku prekursorow
naftynu, wpierw rozpuscitam potrzebng ilo§¢ w niewielkiej objetosci DME) w ilosci
4 rownowaznikow molowych, w przeliczeniu na dien. I[I-rozbudowane pochodne PTE3 maja
podobng posta¢ fizyczna do substratu — tj. sg lepkimi ciatami statymi. Po zakonczeniu reakcji
nie stracaja si¢ w typowy sposob. W zwigzku z powyzszym ich wydzielanie i oczyszczanie
polega na wykonaniu wpierw ekstrakcji w ukladzie chlorek metylenu — woda destylowana,
nastepnie za$ chromatografii kolumnowej, stosujac jako faze stacjonarng zel krzemionkowy.
Faza ruchoma uzalezniona jest natomiast od otrzymanej pochodnej. Gdy chodzi o PTE3-B
eluent stanowila mieszanina rozpuszczalnikéw: chlorek metylenu : heksan (10:1 v/v), dla
PTE3-N23 byl to chlorek metylenu, a dla PTE3-N12 — mieszanina chlorku metylenu
z heksanem (7:1 v/v). Produkty PTE3-B i PTE3-N12 otrzymalam w postaci lepkich Zottych
cial statych z wydajno$ciami odpowiednio 64% i 53%. Produkt PTE3-N23 ma posta¢ lepkiego
pomaranczowego ciala statego, a wydajnosc¢ reakcji jego syntezy to 55%. Wszystkie uzyskane
pochodne scharakteryzowalam za pomocg analiz 'H i 3C NMR oraz HRMS. Zwiazki te nie sg
znane w literaturze. Na fotografii 18 przedstawitam posta¢ zwigzku PTE3-B w ciele stalym (po

wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 366 nm).

Fotografia 18. Postac zwiqzku PTE3-B w ciele stalym po wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 366 nm.

Konkludujac, mozna wigc stwierdzi¢, iz CDA aryndow do perylenotetraestrow jest
efektywna metoda m-ekspansji rdzeni tych funkcjonalizowanych poliaromatow. Co istotne,
prowadzac reakcje zgodnie z opracowanymi wczesniej warunkami, nie obserwowalam zaj$cia

cykloaddycji w drugiej wnece.
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3.6.3.3.  Cykloaddycja Dielsa-Aldera acetylenodikarboksylanu dimetylu do
PTE3

Cykloaddycje¢  Dielsa-Aldera acetylenodikarboksylanu dimetylu do wybranego
perylenotetraestru (PTE3) przeprowadzitam w kilku uktadach, aby dobra¢ mozliwie
najbardziej korzystne warunki. Opracowane i opatentowane dla niepodstawionego perylenu
warunki (100% konwersja perylenu i 96% wydajno$¢ koncowa reakcji) zastosowalam
w pierwszej z prob [119]. Reakcje prowadzitam w niewielkiej ilo$ci p-cymenu w temperaturze
185 °C przez 12 h, a produkt wyizolowatam z mieszaniny poreakcyjnej, stosujac gradientowa
chromatografi¢ kolumnowg (faza stacjonarna: zel krzemionkowy, faza ruchoma: chlorek
metylenu : heksan (5:2 v/v, nastgpnie 5:1 v/v). Po osuszeniu pod préznig uzyskatam PTE3-A
w postaci lepkiego zoltego ciata stalego z wydajnosciag 53%. Druga proba polegala na
pominigciu rozpuszczalnika (ze wzgledu na oleistg posta¢ zastosowanego dienu). W stalowym
reaktorze  ci$nieniowym  umie$citam  dien (PTE3) oraz 5  ckwiwalentow
acetylenodikarboksylanu dimetylu, petniagcego role dienofila. Reakcje prowadzitam w takiej
samej temperaturze tj. 185 °C przez 12 godzin — schemat 47. Wydzielanie i oczyszczanie byto
analogiczne do opisywanego powyzej tj. chromatografia kolumnowa na zZelu krzemionowym
(eluent stanowita mieszanina chlorku metylenu z heksanem (w stosunku objetosciowym 5:1)).
Produkt, niecopisany w literaturze, scharakteryzowalam za pomocg analiz 'H i 13C NMR, jak

rowniez HRMS.

PTE3

R = 2-etyloheksyl

Schemat 47. Cykloaddycja Dielsa-Aldera acetylenodikarboksylanu dimetylu do pochodnej PTE3 - wariant 2
syntezy. R = 2-etyloheksyl
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Reasumujgc, ponownie otrzymano produkt mono-CDA acetylenodikarboksylanu do

wybranego tetraestru perylenowego, przy czym nie obserwowano CDA do drugiej wngki.

3.6.3.4.  Cykloaddycja Dielsa-Aldera N-fenylotriazolinodionu do PTE3

Po udanych probach cykloaddycji aryndw oraz acetylenodikarboksylanu dimetylu do
PTE3, zdecydowatam si¢ na wykonanie reakcji hetero-Dielsa-Aldera, stosujac
jako dienofil N-fenylotriazolinodion — schemat 48. Wybor dienofili uzytych do n-rozszerzenia
rdzenia aromatycznego PTE3 byt podyktowany faktem, Zze wczesniej przeprowadzitam udane
proby z ich uzyciem dla pochodnej perylenu, zawierajacej w pozycjach 3 i 10 motywy di(p-
tert-butylofenylo)aminowe (DAP1). Uzyskanie serii analogicznych pochodnych dla dwoch
r6znych klas diendbw — z jednej strony pochodnych z podstawnikami diaryloaminowymi
(wykazujacymi wilasciwosci elektrono-donorowe — jak wynika z analizy obliczen DFT) t;.
DAP1, z drugiej za$§ grupami estrowymi czyli motywami elektrono-akceptorowymi — pochodne
PTE, pozwolito na okres$lenie wptywu, jaki wywiera podstawnik w pozycji peri perylenu na

przebieg reakcji CDA i wlasciwosci otrzymanych w ten sposob pochodnych.

< oL
5w

by
4 {9

0

o
! \
R

R

PTE3 PTE3-TD PTE3-TM
W =32% W =56%

Schemat 48. Cykloaddycja N-fenylotriazolinodionu do pochodnej PTE3 — najbardziej korzystne warunki.
R = 2-etyloheksyl

W pierwszej probie cykloaddycji PTAD do pochodnej PTE3 zastosowatam takie same
warunki, co w przypadku cykloaddycji tego dienofila do aminopochodnej perylenu tj. DAPI1.
Reakcj¢ prowadzitam w ksylenie (mieszaninie izomeréw) w temperaturze wrzenia przez
8 godzin, stosujac 4 eq. dienofila. Wazne, by N-fenylotriazolinodion dodawany byt do reakcji

stopniowo (po osiaggni¢ciu zadanej temperatury), gdyz dodanie go w jednej porcji skutkuje
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gwaltownym wzburzeniem mieszaniny reakcyjnej. Synteze monitorowatam za pomoca TLC
w 30-minutowych odstepach czasu (stopniowy zanik substratoéw i tworzenie si¢ najpierw
jednego, a z czasem drugiego produktu reakcji). Ponownie wiec, w wyniku cykloadddycji
Dielsa-Aldera z uzyciem N-fenylotriazolinodionu powstaja dwa cykloaddukty. Gdy na plytce
TLC nie zauwazylam juz$ladu PTAD, reakcj¢ przerwalam, a mieszaning poreakcyjng
poddatam rozdzieleniu/oczyszczeniu na kolumnie chromatograficznej. Bazujac na
doswiadczeniu zdobytym podczas oczyszczania produktu cykloaddycji triazolinodionu do
PADI, przy niniejszej probie od razu postanowitam zastosowac jako faze stacjonarng obojetny
tlenek glinu. Niewielkie ilo$ci nieprzereagowanego PTE3 wymytam na kolumnie za pomocg
chlorku metylenu. Pozostala mieszaning dwodch cykloadduktow zebralam i po dobraniu
odpowiedniego uktadu rozdzielajacego (heksan : chlorek metylenu 4:1 v/v) poddatam dalszemu
rozdziatowi. Poczatkowe frakcje zawieraly monocykloaddukt tj. PTE3-TM, jednak dalsze
stanowily juz mieszaning obu produktow. Konieczne bylo zatem powtodrzenie procesu
rozdzielania mieszaniny (stosujac jako eluent mieszaning heksanu z octanem etylu 10:1 v/v),
by ostatecznie uzyska¢ czyste produkty PTE3-TM i PTE3-TD w postaci odpowiednio:
fioletowego i niebieskiego lepkiego ciala statego z wydajno$ciami 60% i 20%. Na fotografii 19
przedstawilam posta¢ otrzymanych produktow, a takze proces ich wstgpnego oczyszczania na

kolumnie chromatograficzne;.

(B) © (D) (E)

Fotografia 19. (A) Wstepny rozdzial chromatograficzny mieszaniny poreakcyjnej; (B) posta¢ PTE3-TM w ciele
statym; (C) postac PTE3-TD w ciele stalym; (D) posta¢ PTE3-TM w roztworze chlorku metylenu; (E) postac
PTE3-TD w roztworze eluentu (heksanu z octanem etylu 10:1 v/v).

Gdy chodzi o niniejszg cykloaddycj¢, wraz z mgr Bogumita Gotek (w ramach jej pracy
magisterskiej) testowaly$Smy takze inne uktady reakcyjne, zmieniajac przy tym proporcje
molowe substratow (wydajnosci okreSlajagc na podstawie widm 'H NMR mieszanin
poreakcyjnych). Jedng z mozliwosci jest przeprowadzenie cykloaddycji w acetonie
w temperaturze pokojowej [193]. Uzyskuje si¢ woéwczas monocykloaddukt (dicykloaddukt
obserwuje si¢ na widmie w $§ladowych ilosciach).
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Jak wspomniatam w poprzednim podrozdziale — cykloaddycja acetylenodikarboksylanu
dimetylu do PTE3 zaszta z powodzeniem bez uzycia rozpuszczalnika. Zatem i takg mozliwo$¢
postanowity$my przetestowac. Prowadzac syntez¢ PTE3 z4 eq. PTAD w szczelnie zamknigtej
fiolce w 100 °C (w atmosferze argonu), wydajno$¢ PTE3-TM wyniosta 51%, za§ PTE3-TD
24%. Zmniejszajac ilos¢ uzytego dienofila, obserwowano spadek catkowitej wydajnosci
reakcji, za$ stosunek molowy otrzymanego monocykloadduktu do dicykloadduktu byt coraz
wigkszy. Najlepsze wyniki uzyskano, gdy PTE3 wraz z PTAD utarto przed umieszczeniem we
fiolce w mozdzierzu agatowym w celu doktadnego potaczenia substratow. Taka metoda
pozwolila na znaczace ograniczenie czasu prowadzenia reakcji — juz po 30 minutach konwersja
PTAD byla ilosciowa. Wydajnosci wynosity odpowiednio 54% dla PTE3-TM i 30% dla
PTE3-TD. Podwyzszenie temperatury reakcji do 110 °C lub 120 °C skutkuje stopniowym
zwigkszeniem si¢ ilosci powstatego dicykloadduktu (przy jednoczesnym spadku wydajnosci
monocykloadduktu — co jest oczywiste, zwazajac na fakt, ze cykloaddycje do wneki perylenu
przebiegaja dwuetapowo — najpierw tworzony jest monocykloaddukt, p6zniej dopiero zachodzi
cykloaddycja w drugiej wnegce). Wyniki przeprowadzonych eksperymentow zestawitam

w tabeli 47.
Tabela 47. Dobor warunkow prowadzenia cykloaddycji PTAD do wneki PTE3.

Stosunek
Temperatura Czas W [%] W [%]
molowy* Rozpuszczalnik
[°C] [h] (PTE3-TM) (PTE3-TD)
1:4 ksylen 140 10 60? 202
temp. 10 40 <1
1:4 aceton .
pokojowa
1:4 - 100 10 51 24
1:3 - 100 10 48 10
1:2 - 100 10 42 7
1:4 b 100 0,5 71 22
1:4 b 110 0,5 64 30
1:4 b 120 0,5 58 38

Wydajnosci okreslone na podstawie analizy widm 1H NMR mieszaniny poreakcyjnej.
* dien : dienofil
* wydajnos¢ po wyizolowaniu w formie czystej

b substraty utarte w mozdzierzu agatowym
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Podsumowujac ten fragment pracy, udato si¢ otrzymac i wydzieli¢ w postaci czystej zarowno

produkt mono-CDA N-fenylotriazolinodionu, jak i produkt cykloaddycji tego dienofila do obu

wnek tetraestru perylenowego (podobnie jak w przypadku cykloaddycji PTAD do pochodnej

DAP1).

3.6.3.5.

Obliczenia DFT

W celu zoptymalizowania geometrii badanych n -rozszerzonych tetraestrOw i wyznaczenia

katow dwusciennych, a takze okreslenia potozenia orbitali granicznych i ich energii,

wykonatam obliczenia DFT. Uzyskane wyniki zestawitam w tabelach 48 i 49.

Tabela 48. Graficzne przedstawienie zoptymalizowanych struktur PTE3 i jego m-rozbudowanych pochodnych
wraz z zaznaczonymi wartoSciami wybranych kqtow dwusciennych (D) oraz kontury orbitali HOMO, LUMO,
HOMO-1i LUMO+1. Kolor rézowy odpowiada obszarom, w ktorych funkcja falowa przyjmuje wartosci dodatnie,
a niebieski — ujemne.
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Tabela 49. Wartosci energii orbitali HOMO, LUMO, HOMO-1 i LUMO+1 oraz przerw energetycznych (Eg) dla
PTE3 oraz jego bay-rozbudowanych pochodnych.

Energia Energia Energia Energia
Zwiazek E; [eV]
HOMO [eV] LUMO [eV] H-1[eV] L+1 [eV]
PTE3 -5,67 -2,89 -7,14 -1,57 2,78
PTE3-B -5,66 -2,71 -6,41 -1,54 2,95
PTE3-N23 -5,44 -2,78 -6,17 -1,78 2,66
PTE3-N12 -5,66 -2,69 -6,61 -1,74 2,97
PTE3-A -5,95 -2,70 -6,62 -2,13 3,25
PTE3-TM -5,35 -2,93 -6,70 -1,60 2,42
PTE3-TD -5,25 -3,05 -6,03 -1,74 2,20
Podstawienie perylenu w pozycjach peri czterema grupami

2-(etyloheksyloksy)karbonylowymi powoduje znaczne (poréwnujac z wczesniej uzyskanymi
pochodnymi) skrecenie plaszczyzny czasteczek. Katy dwuscienne w pozycjach dwoch zatok
rdzenia perylenowego wynosza odpowiednio 6 = 7,79° 1 6 = 9,05°. Rozszerzenie rdzenia za
pomoca stosowanych dienofili kazdorazowo zmniejsza wartos$ci tych katow, przy czym wartos¢
najmniejszg zaobserwowaé mozna dla pochodnej PTE3-A (kat dwuscienny po stronie
podstawienia wynosi 6 = 0,47°, po drugiej zas$ 6 = 1,21°).

Gdy mowa o przerwach energetycznych zsyntezowanych pochodnych, najwigksza wartoscia
charakteryzuje si¢ zwigzek PTE3-A (E; = 3,25 eV), z kolei najmniejsza warto§¢ przerwy
energetycznej zostata obliczona dla pochodnej PTE3-TD (E; = 2,20 eV). Obserwuje si¢ zatem
analogi¢ do uktadow opartych na strukturze DAP1. Sposrod pochodnych po cykloaddycji
arynow, ponownie najbardziej wyroznia si¢ cykloaddukt podstawiony we wngce liniowo
skondensowanym naftynem (pochodna PTE3-N23) — E, nizsze o ok. 0,20 eV, porownujac do
pochodnych PTE3-B i PTE3-N12. Ro6znica ta wynika z wyzszych energii HOMO i LUMO
w PTE3-N23.

W tabeli 50 (na kolejnej stronie) zestawitam procentowe udzialy poszczegdlnych
fragmentow budujacych pochodne PTE3.W celu ich wyznaczenia, przeprowadzitam
obliczenia TD-DFT czgéciowej gestosci stanow (PDOS), dzielac struktury omawianych
zwigzkow na 3 czesci: A (rdzen perylenowy), B (podstawnik COOR, gdzie R = 2-etyloheksyl)
oraz C (bay region).
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Tabela 50. Procentowy udzial poszczegélnych fragmentéw pochodnych PTE3 w tworzeniu orbitali granicznych.

Fragment czasteczki [%o]

Zwiazek Orbitale
A B C
HOMO 92 8 n.d.
PTE3
LUMO 89 11 n.d.
HOMO 81 7 12
PTE3-B
LUMO 83 11 6
HOMO 57 5 38
PTE3-N23
LUMO 79 10 11
HOMO 78 7 15
PTE3-N12
LUMO 82 11 7
HOMO 88 7 5
PTE3-A
LUMO 85 10 5
HOMO 68 4 28
PTE3-TM
LUMO 88 10 3
HOMO 61 4 35
PTE3-TD
LUMO 86 9 5

Podobnie jak w przypadku omawianych w poprzednich podrozdziatach pochodnych PTE1
i PTE2, zauwazy¢ mozna, ze grupy estrowe przylaczone w pozycja peri perylenu maja stabe
wlasciwos$ci elektrono-akceptorowe (w przypadku PTE3 na grupach tych orbital HOMO
zlokalizowany jest w 8%, za§ LUMO w 11% - obserwuje si¢ zatem nieznaczny wzrost gestosci
elektronowej podczas przejscia HOMO->LUMO). Fragment C (bay region) ma najwigkszy
udziat w tworzeniu orbitali granicznych w przypadku zwiazku PTE3-N23 — wigze si¢ to
z dodaniem do struktury perylenu liniowo-rozbudowanego arynu (2,3-naftynu), co skutkuje

wzrostem sprzezenia w obrebie uktadu aromatycznego pochodnej PTE3-N23.
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3.6.3.6.  Wilasciwosci termiczne
Aby okresli¢ stabilno$¢ termiczng otrzymanych w wyniku przeprowadzonych rekacji
cykloaddycji produktow, wykonalam pomiary termograwimetryczne (TGA) w atmosferze

azotu. W tabeli 51 ponizej zestawitam uzyskane wyniki.

Tabela 51. Wiasciwosci termiczne otrzymanych produktow cykloaddycji do PTES3.

TGA
Zwiazek
Ts» [ [°C] Tiow ¥ [°C] Tumax® [°C] CR [ [%]
PTE3 372 388 414 16
PTE3-B 294 351 395, 540 18
PTE3-N23 270 302 400, 476 28
PTE3-N12 264 326 401, 483 23
PTE3-TM 366 382 405, 701 32
PTE3-TD 375 390 399, 511 46
(4] Ts,, T10v— temperatura 5 i 10% ubytku masy;
o] temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu;
[l procentowa pozostato$é po podgrzaniu do temperatury 600 °C w atmosferze
azotu (ang. char residue).

Wszystkie otrzymane po cykloaddycji arynéw pochodne PTE3 charakteryzuja si¢ wysoka
stabilno$cig termiczng, wykazujac 5-procentowy ubytek masy w temperaturze powyzej 260 °C
(najnizsza wartos¢ odnotowa¢ mozna dla PTE3-N12 — Tsy, = 264 °C). Uktady otrzymane po
cykloaddycji N-fenylotriazolinodionu odznaczaja si¢ najwyzsza stabilno$cig termiczng —
5% ubytek masy wynosi w ich przypadku odpowiednio Tsy, = 366 °C (dla PTE3-TM) oraz
Tsy, = 375 °C (dla PTE3-TD). W temperaturze 600 °C badane pochodne perylenu wykazuja
stosunkowo wysokie wartosci procentowej pozostatosci masy — w przypadku ukladow
zawierajacych atomy azotu (tj. PTE3-TM oraz PTE3-TD) sa one najwyzsze 1 wynosza
odpowiednio 32 1 46%. Krzywe rézniczkowe wszystkich omawianych zwigzkow uwidaczniaja
dwa maksima parametru maksymalnej szybko$ci rozktadu, przy czym warto$¢ pierwszego
z maksiméw jest kazdorazowo zblizona i wynosi ok. 400 °C. Na rysunku 34 (kolejna strona)
przedstawilam krzywe termograwimetryczne (TGA) wraz z pochodng (DTG) dla zwiazku
PTE3-B i PTE3-TM. Wysoka stabilno$¢ termiczna to jeden z kluczowych parametrow, gdy
chodzi o mozliwo$¢ potencjalnego zastosowania niniejszej grupy zwigzkoOw w organicznej

elektronice.
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Rysunek 33. Krzywe termograwimetryczne (TGA) i rozniczkowe (DTG) dla: (4) PTE3-B; (B) PTE3-TM.

3.6.3.7.

Dla m-rozbudowanych w pozycji

Wtasciwosci optyczne

zatoki

pochodnych perylenotetrakarboksylanu

tetra(2-etyloheksylowego) PTE3 zarejestrowalam widma absorpcyjne i luminescencyjne

w roztworze chlorku metylenu (C = 5-10° mol/dm®) w celu okreSlenia podstawowych

wlasciwosci optycznych zsyntezowanych materiatdéw organicznych. Wyniki zestawitam

w tabeli 52 i przedstawilam na rysunku 35 ponize;j.

Tabela 52. Wybrane wlasciwosci optyczne m-rozszerzonych pochodnych PTE3.

Zwiazek

PTE3-B

PTE3-N23

PTE3-N12

PTE3-A

PTE3-TM

PTE3-TD

Absorpcja
Amax [nm]
400, 418, 448
340, 370, 394,
402, 418, 428,
448
348, 396, 419,
443
378, 445
352,394, 412,
475, 560
330, 374, 395,
605, 657

;\rwzb
[nm]

448

428

443

445

412

395

Emisja
Aem [Nm]
468, 498

474, 515

476, 502

506, 548

Al
[nm]

20

26

33

61

184



Czg$¢ badawcza

<
]

PTE3-B  Aua =448 nm

10+ ﬁlﬁ:l\’_n PTE3-N23 % = 428 nm
o PTE3-NI2 7 = 443 nm
I"I'IE&-..\ 2 PTE3-A  Ju» =445 nn
PTE3-TM
PTE3-TD

=]
o

Znormalizowana absorbancja [a.u.]
o
o

Znormalizowana fotoluminescencja |a.u.|

o
(=]

f

P T 1
600 700 800
Dlugos¢ fali [nm] Dlugosé fali [nm)

T - 5o
800 800

Rysunek 34. Widma absorpcji i emisji pochodnych PTE3 zarejestrowane w roztworze chlorku metylenu

(e = 8,93) o stezeniu molowym C = 5-107 mol/dm?>.

Struktura chemiczna pochodnych PTE3 tj. bogaty w elektrony rdzen perylenu oraz cztery
grupy estrowe wplywa na posta¢ widm absorpcyjnych omawianych pochodnych. Porownujac
najwyzej energetyczne pasma absorpcji produktéw cykloaddycji benzynu, ponownie zauwazy¢
mozna, ze dla produktu zawierajacego motyw 2,3-naftynu (PTE3-N23) jest ono najbardziej
przesunigte w kierunku fal dluzszych. Na szczegdlng uwage zashuguja natomiast pochodne
PTE3-TM oraz PTE3-TD, ktore posiadaja bardzo szerokie pasma absorpcyjne o maksimach
rownych odpowiednio Amax = 560 nm oraz Amax = 657 nm. Sposrod stosowanych dienofili
N-fenylotriazolinodion wptywa zatem w najwigkszym stopniu na zmian¢ wlasciwosci

optoelektronowych.

Jesli natomiast mowa o wiasciwosciach emisyjnych pochodnych PTE3, zwiazki te
w roztworze chlorku metylenu emituja $wiatto barwy niebiesko-zielonej (PTE3-B, PTE3-N23,
PTE3-N12) lub zielonej (PTE3-A). Dla PTE3-TM oraz PTE3-TD na widmie emisyjnym nie
zarejestrowano zadnego pasma. Moze $wiadczy¢ to o tym, ze pochodne zawierajace jednostke
triazolinodionu nie emitujg §wiatla w zakresie UV-Vis. Dodajac do tego fakt, ze zwiazki te
absorbuja promieniowanie w bardzo szerokim zakresie §wiatla widzialnego i wykazuja wysoka
stabilno$¢ termiczng (temperatura S-procentowego ubytku masy wynosi odpowiednio
Tse, = 366 °C (PTE3-TM) oraz Tsy = 375 °C (PTE3-TD), mozna rozpatrywac je pod katem
potencjalnych kandydatow do wykorzystania w ogniwach stonecznych.

W tabeli 53 zestawitam pordéwnanie danych eksperymentalnych dotyczacych absorpcji
badanej serii zwigzkéw PTE3 z danymi obliczonymi za pomocg TD-DFT (z uwzglednieniem

rozpuszczalnika — chlorku metylenu (g = 8,93).
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Tabela 53. Obliczone przejscia elektronowe (TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) przypisane najnizej energetycznym
pasmom absorpcji dla badanej serii zwigzkow.

Zwinzek Eksperymentalne Obliczone Charakter przejscia Sita
Amax [nm] Amax [nm] oscylatora (f)

PTE3-B 448 473,29  HOMO->LUMO (98%) 0,6065
PTE3-N23 474 538,31  HOMO->LUMO (94%) 0,3438
PTE3-N12 443 471,96  HOMO->LUMO (94%) 0,5125

PTE3-A 445 464,47  HOMO->LUMO (97%) 0,5851
PTE3-TM 560 603,24  HOMO->LUMO (99%) 0,5499
PTE3-TD 657 098,54  HOMO->LUMO (99%) 0,5243

Obliczenia przeprowadzitam z wykorzystaniem funkcjonalu korelacyjno-wymiennego B3LYP oraz bazy

funkcyjnej 6-31G(d,p), uwzgledniajac wptyw rozpuszczalnika — CH2Cl.

Generalnie, wartosci maksiméw absorpcji odpowiadajacych pasmom absorpcyjnym
o najnizszej energii obliczone metoda TD-DFT wykazuja duza zgodnos$¢ z danymi
pochodzacymi z przeprowadzonych pomiaréw. Ponownie, obliczone dlugo$ci Amax $3
przesunigte o ok. 20-40 nm w pordwnaniu do zarejestrowanych eksperymentalnie widm, jednak
dobrze ze sobg koreluja, gdy chodzi o pokazanie ogodlnych zmian w przesunigciach pasm
absorpcyjnych dla poszczegdlnych m-rozbudowanych pochodnych PTE (prawdopodobnie
zastosowanie innej — wigkszej — bazy funkcyjnej umozliwitoby uzyskanie wigkszej zgodnos$ci
obliczen z eksperymentem, jednak na potrzeby niniejszej dysertacji baza 6-31G(d,p),

powszechnie stosowana dla pochodnych perylenowych, jest wystarczajaca).
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4. Czes¢ eksperymentalna

4.1. Odczynniki i rozpuszczalniki

W pracy laboratoryjnej korzystano z nastgpujacych handlowo dostgpnych rozpuszczalnikow
i odczynnikow: 1,2-dimetoksyetan (Acros Organics); 3,9-dibromoperylen 95% (abcr);
4-dimetyloaminopirydyna (TCI); 4-fenylo-1,2,4-triazolino-3,5-dion (TCI); 18-korona-6 (Acros
Organics); acetonitryl cz.d.a. (Avantor); acetylenodikarboksylan dietylu (Acros Organics);
acetylenodikarboksylan dimetylu (Acros Organics); Aliquat 336 (Sigma Aldrich); argon (5.0 —
Linde gas); bis(2-etyloheksylo)amina (Merck); bis[4-(2-fenylo-2-propylo)fenylo]amina (abcr);
bromek 2-etyloheksylu (Acros Organics); chlorek 4-fluorobenzylu (Sigma-Aldrich); chlorek
benzylu (TCI); chlorek sodu (Chempur); chlorek metylenu cz. (Avantor); chloroform cz.d.a
(Avantor); chloroform-ds (Sigma-Aldrich); dibezwodnik kwasu peryleno-3,4,9,10-
tetrakarboksylowego 98% (Acros Organics); difenyloacetylen (Sigma-Aldrich); etanol cz.d.a.
(Chempur); eter dietylowy cz. (Avantor); fluorek cezu (Sigma-Aldrich); fluorek potasu cz.
(Chempur); fluorek tetrabutyloamoniowy (1M roztwér w THF) (Sigma Aldrich); heksan cz.
(Avantor); kwas siarkowy(VI) cz.d.a. (Chempur); metanol cz. (Chempur); N-
bromosukcynoimid (Acros Organics); N-metylo-o-toluidyna (Sigma-Aldrich); N,N-di(p-tert-
butylofenylo)amina 90% (TCI Chemicals); octan etylu cz. (Chempur); octan palladu(Il) 99%
(Acros Organics); p-cymen (Sigma-Aldrich); pentan cz.d.a. (Avantor); perylen 98%
(Fluorochem); siarczan magnezu bezwodny cz.d.a (Chempur); sukcynonitryl (TCI); fert-
butanolan sodu 98% (Acros Organics); tetrahydrofuran cz.d.a. (Chempur); toluen cz.d.a.
(Chempur); tri(fert-butylo)fosfina 98% (Sigma-Aldrich); triflat 2-(trimetylosililo)fenylu
(Fluorochem); triflat 1-(trimetylosililo)-2-naftylu (TCI); triflat 3-(trimetylosililo)-2-naftylu
(TCI); weglan potasu cz. (Chempur); wodoroweglan sodu (Chempur).

4.2. Aparatura pomiarowa i techniki eksperymentalne

Obliczenia kwantowo-chemiczne
W dysertacji wykonano obliczenia kwantowo-chemiczne metoda TDF i TD-DFT
z uzyciem programu Gaussian-16 [194], korzystajac z serweréw Wroctawskiego Centrum

Sieciowo-Superkomputerowego (http://www.wcss.pl) w ramach grantu obliczeniowego nr 18.

Geometri¢ stanu podstawowego zoptymalizowano w fazie gazowej, stosujac funkcjonat
korelacyjno-wymienny B3LYP z baza funkcyjng 6-31G(d,p) dla wszystkich atomow. Aby

upewni¢ si¢, ze zoptymalizowana struktura odpowiada warto$ci minimum energetycznego,
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wykonano obliczenia czestosci. w obliczeniach TD-DFT korzystano
z zoptymalizowanej geometrii struktur. Wptyw rozpuszczalnika tj. chlorku metylenu (¢ = 8,93)
uwzgledniono, wprowadzajac model spolaryzowanego kontinuum (ang. polarizable continuum
model, PCM). Graficzne przedstawienie zoptymalizowanej geometrii, wybranych orbitali
molekularnych oraz katéw dwusciennych wykonano, korzystajac z oprogramowania Chemcraft

[195]. Widma elektronowe wygenerowano za pomocg programu GaussSum [186].

Metody chromatograficzne

Wigkszo$¢ otrzymanych w niniejszej pracy zwigzkOdw oczyszczano za pomocg cieczowej
chromatografii kolumnowej. Rozdziat chromatograficzny prowadzono w kolumnie szklanej ze
spiekiem G1 lub GO. Jako fazy stacjonarnej uzywano zelu krzemionkowego do chromatografii
60 — 120 mesh (Merck) lub obojetnego tlenku glinu Brockmann I, 50-200 um, 90A.
Do TLC stosowano ptytki aluminiowe pokryte Zelem krzemionkowym lub tlenkiem glinu
60F2s4 (Merck). Do chromatografii preparatywnej PLC uzywano ptytek z podktadem szklanym
pokrytych zelem krzemionkowym 2 mm, 60F2s4 (Merck).

Spektroskopia 'H i *C NMR

Widma 'H NMR i BC NMR wszystkich zsyntezowanych zwigzkow zarejestrowano,
korzystajgc z aparatu Bruker Avance 400 (400 MHz dla 'H, 101 MHz dla '*C NMR) badz
Bruker Avance 500 (500 MHz dla 'H, 126 MHz dla '3C NMR). Widma rejestrowano

w temperaturze pokojowej (chyba, ze wskazano inaczej), w deuterowanym CDCls (6 7.26

ppm).

Spektrometria mas
Analizy wysokorozdzielczej spektrometrii mas (HRMS) zsyntezowanych pochodnych
perylenu wykonane zostaty na Politechnice Slaskiej w Gliwicach (w zespole badawczym Prof.

Anny Chrobok), wykorzystujac spektrometr Waters Xevo G2 Q-TOF.

Pomiary termiczne

Temperatury topnienia wyznaczono na aparacie Stuart automatic melting point SMP40.
Analize termograwimetryczng (TGA) przeprowadzono za pomoca analizatora
termograwimetrycznego Pyris 1 TGA Perkin-Elmer z szybkoscig ogrzewania 10 °C/min

w atmosferze azotu.
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Pomiary metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) wykonano na aparacie

TA-DSC 2010, w strumieniu azotu z szybkoS$cig grzania/chtodzenia 10 °C/min.

Spektroskopia absorpcyjna UV-Vis i emisyjna

Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis rejestrowano w roztworach chlorku metylenu
o okreslonym stezeniu, w kuwetach kwarcowych 10x10 mm, stosujac aparat ThermoScientific
Evolution 220. Widma emisyjne rejestrowano w takich samych warunkach na

spektrofluorymetrze Hitachi F-700.

Reakcje wysokociSnieniowe

Do reakcji prowadzonych w warunkach wysokiego ci$nienia (1,8 GPa) uzywano komory
cisnieniowej LC20T (UNIPRESS). Probke w postaci roztworu umieszczano w teflonowe;j
ampule, ktéra zamykano zatyczka ze stali nierdzewnej i cato§¢ montowano w komorze
wysokocis$nieniowej. Przed sprezeniem komore ogrzewano jej zawartos¢ do pozadanej
temperatury i utrzymywano w tych warunkach przez godzing. Nastgpnie komore umieszczano
w prasie hydraulicznej - w celu uzyskania wysokiego ci$nienia (do 1,8 GPa). Przed

dekompresja komore schtadzano do temperatury pokojowe;.

4.3. Cykloaddycja arynow do perylenu
4.3.1. Synteza nafto[ghi]perylenu (Per1)

IH NMR (400 MHz, CDCl3) 8 9,13 — 9,06 (m, 2H), 8,98 (d, J = 9,0 Hz,

\ 2H), 8,88 (d, J = 7,8 Hz, 2H), 8,18 (dd, J = 22.4, 8.4 Hz, 4H), 7,94
Q.O (t, J=7,4 Hz, 4H).
. 3C NMR (101 MHz, CDCl3) 6 132,76, 131,05, 128,72, 127,99, 127,17,

O 126,82, 126,80, 126,77, 126,60, 126,52, 123,77, 122,30, 120,87.
K / HRMS (ESI): m/z obliczono CasHi4: 326,1096; znaleziono: 326,1097.

Metoda 1 — zastosowanie ukladu perylen : prekursor arynu : CsF
w mieszaninie THF + MeCN

We fiolce szklanej o pojemnosci 30 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny, umieszczono
0,252 g perylenu (1,00 mmol), 0,608 g fluorku cezu (4,00 mmol) oraz 10 ml mieszaniny
bezwodnego THF i1 bezwodnego acetonitrylu (1:1 v/v). Fiolke zamknieto kapslem z septa
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gumowa, po czym zawartos¢ intensywnie argonowano przez 15 minut. Po doprowadzeniu do
odpowiedniej temperatury (zgodnie z tabelg 54), za pomoca strzykawki wkroplono powoli 0,97
ml prekursora benzynu (d = 1,229 g/cm? dla T = 25 °C) — triflatu 2-(trimetylosililo)fenylu (4,00
mmol). Calo$¢ mieszano w zadanej temperaturze przez czas okreslony w tabeli 54. Po tym
czasie zawarto$¢ fiolki schtodzono do temperatury pokojowej, przeniesiono na lejek ze
spiekiem szklanym G4, przemyto pentanem (3 x 5 ml) oraz woda destylowang (3 x 5 ml). Po
wysuszeniu mieszaning poreakcyjna poddano procesowi sublimacji prézniowej pod cisnieniem
ok. 0,5 mmHg, oddzielajac produkt reakcji od nieprzereagowanego perylenu. Pozostatos¢
przemyto 5 ml eteru dietylowego, otrzymujac nafto[ghi]perylen (Perl) w postaci zoltego ciata

stalego z wydajnoscia podang w ponizszej tabeli. Odzyskany po sublimacji perylen poddano

recyklingowi.
Tabela 54. Synteza nafto[ghi[perylenu — metoda 1.
Temperatura [°C] Czas [h] Wydajno$¢ reakcji
[Yo]
60 24 27
60 72 2
50 48 73
50 72 73
80 24 0
40 24 T
40 48 3
40 72 50

Metoda 2 — zastosowanie uktadu perylen : prekursor arynu : TBAF/KF

We fiolce szklanej o pojemnosci 30 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny, umieszczono
0,252 g perylenu (1,00 mmol), odpowiednig ilo$¢ fluorku tetrabutyloamoniowego (TBAF) lub
fluorku potasu lub ich mieszaniny (zgodnie z tabelg 55) oraz 10 ml suszonego THF. Fiolke
zamknigto kapslem z gumowa septa po czym zawarto$¢ intensywnie argonowano przez 15
minut. Po doprowadzeniu do temperatury 60 °C, za pomoca strzykawki wkroplono powoli

0,97 ml prekursora benzynu — triflatu 2-(trimetylosililo)fenylu (4 mmole). Cato$¢ mieszano
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w zadanej temperaturze przez czas okreslony w tabeli 55. Po tym czasie zawarto$¢ fiolki
schtodzono do temperatury pokojowej, przeniesiono na lejek ze spiekiem szklanym G4,
przemyto pentanem (3 x 5 ml) oraz woda destylowang (3 x 5 ml). Po wysuszeniu mieszaning
poreakcyjng poddano sublimacji prézniowej pod ci$nieniem ok. 0,5 mmHg, oddzielajac tym
samym powstaty produkt od nieprzereagowanego perylenu. Pozostato§¢ przemyto 5 ml eteru
dietylowego, otrzymujac nafto[ghi]perylen (Perl) w postaci zoltego ciala statego

z wydajno$ciag podang w ponizszej tabeli. Odzyskany po sublimacji perylen poddano

recyklingowi.
Tabela 55. Synteza nafto[ghi]perylenu — metoda 2.
Stosunek molowy Czas Wydajnos$¢ reakcji
substratow* [h] [%o]
1:5:10* 120 8
1:10:10° 120 12
1:10:10:50° 120 86
1:10:10:50° 96 73
1:5:10:50° 120 34
1:10:50°¢ 120 4
Substraty wymienione zostaly w kolejnosci:
®perylen : prekursor benzynu : TBAF
b perylen : precursor benzynu : TBAF : KF
¢ perylene : precursor benzynu : KF
Metoda 3 — zastosowanie ukladu perylen : prekursor arynu : KF
18-korona-6

We fiolce szklanej o pojemnosci 30 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny, umieszczono
0,252 g perylenu (1,00 mmol), 0,232 g fluorku potasu (4,00 mmol), 2,11 g
18-korona-6 (8,00 mmol) oraz 10 ml bezwodnego THF. Fiolke zamknigto kapslem z gumowa
septa, po czym zawartos¢ intensywnie argonowano przez 15 minut. Po doprowadzeniu do
temperatury 60 °C, za pomocg strzykawki wkroplono powoli 0,97 ml prekursora benzynu —
triflatu 2-(trimetylosililo)fenylu (4,00 mmol). Cato$¢ mieszano w zadanej temperaturze przez

czas okreslony w tabeli 56. Po tym czasie zawarto$¢ fiolki schtodzono do temperatury
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pokojowej, odparowano lotne frakcje na proézniowej wyparce rotacyjnej, za§ pozostalos¢
przemyto heksanem (3 x 5 ml) i wodg destylowana (3 x 5 ml) na lejku ze spiekiem szklanym.
Nastepnie osad rozpuszczono w chloroformie i wykonano trzykrotng ekstrakcje na goraco za
pomoca 1M kwasu siarkowego(VI) w celu usunigcia eteru koronowego. Roztwor
zneutralizowano za pomoca 5% roztworu wodoroweglanu sodu, suszono bezwodnym
siarczanem(VI) magnezu, a nastgpnie odparowano rozpuszczalnik organiczny (chloroform) na
prozniowej wyparce rotacyjnej. Stalg pozostato$¢ poddano sublimacji prézniowej pod
ci$nieniem ok. 0,5 mmHg, oddzielajac produkt od nieprzereagowanego perylenu. Pozostatos¢
przemyto eterem dietylowym (2 x 5 ml), otrzymujac nafto[ghi]perylen (Per1) w postaci zottego
ciala stalego z wydajnoscia podang w ponizszej tabeli. Odzyskany po sublimacji perylen

poddano recyklingowi.

Tabela 56. Synteza nafto[ghi]perylenu — metoda 3.

Temperatura [°C] Czas [h] Wydajnos¢ reakcji [%]
60 24 73
60 48 81
60 72 85
Metoda 4 — zastosowanie ukladu perylen : prekursor arynu : CsF

w mieszaninie DME + sukcynonitryl

We fiolce szklanej o pojemnosci 30 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny, umieszczono
0,252 g perylenu (1,00 mmol), 0,608 g fluorku cezu (4,00 mmol), 10 ml mieszaniny
1,2-dimetoksyetanu ze stopionym sukcynonitrylem (1:1 v/v). Fiolke zamknigto kapslem
z gumowa septg. Zawarto$¢ fiolki argonowano przez ok. 15 minut. Po doprowadzeniu
mieszaniny reakcyjnej do temperatury 60 °C, za pomoca strzykawki wkroplono 0,97 ml
prekursora benzynu - triflatu 2-(trimetylosililo)fenylu (4,00 mmol). Calo$¢ mieszano
w zadanej temperaturze, monitorujac przebieg reakcji za pomoca techniki TLC. Po uptywie 8
godzin reakcje zakonczono. Zawarto$¢ fiolki schtodzono do temperatury pokojowe;j,
przeniesiono na lejek ze spiekiem szklanym, przemyto pentanem (3 x 5 ml) oraz woda
destylowang (3 x 5 ml). Po wysuszeniu mieszaning poreakcyjng poddano sublimacji prozniowej

pod ci$nieniem ok. 0,5 mmHg, oddzielajac tym samym produkt od resztek nieprzereagowanego
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perylenu. Pozostalo$¢ przemyto za pomoca eteru dietylowego (5 ml), otrzymujac
nafto[ghi]perylen w postaci zoltego ciata stalego z wydajnoscia 95% (0,310 g). Reakcja

prowadzona w temperaturze 50 °C skutkuje otrzymaniem produktu z wydajnoscia 92% (0,300

g)

4.3.2. Synteza antraceno[ghi|perylenu (Per2)

IH NMR (400 MHz, CD>Cl) 6 9,30 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 9,20
(d, ] =8,0 Hz, 1H), 9,06 — 8,97 (m, 4H), 8,30 (d, J = 9,1 Hz, 1H),
8,28 — 8,17 (m, 5H), 8,04 (td, = 7,7, 5,3 Hz, 2H), 7,77 (dq, J =
7,0, 5,5 Hz, 2H).

Ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$¢ produktu, nie udato si¢

‘o
oc

zarejestrowaé widma C NMR.

Temperatura topnienia: 357-360 °C

Metoda 1 - zastosowanie ukladu perylen : prekursor 2,3-naftynu : KF
18-korona-6 w THF

We fiolce szklanej o pojemnosci 30 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny, umieszczono
0,252 g perylenu (1,00 mmol), 0,186 g fluorku potasu (4,00 mmol), 1,68 g (8,00 mmol)
18-korona-6 oraz 15 ml suszonego tetrahydrofuranu. Fiolke zamknigto szczelnie kapslem
Z septa gumowq 1 jej zawarto$¢ intensywnie argonowano przez 15 minut. Po doprowadzeniu
mieszaniny reakcyjnej do temperatury 60 °C, za pomoca strzykawki wkroplono mieszaning
1,39 g triflatu 3-(trimetylosililo)-2-naftylu (4,00 mmoli) i 10 ml THF. Reakcje prowadzono
w atmosferze argonu w temperaturze 60 °C przez 24 h, monitorujac jej przebieg za pomoca
TLC. Po ochtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do temperatury pokojowej w kolbie stracit si¢
osad, ktory przeniesiono na lejek ze spiekiem szklanym G4 i przemyto woda destylowana (3 x
5 ml) i heksanem (3 x 5 ml). Otrzymany osad rozpuszczono w chloroformie (20 ml) i wykonano
ekstrakcje za pomocg 1-molowego roztworu HoSO4 (2 x 20 ml). Faze organiczng przemyto 20
ml 5% roztworu wodorowgglanu sodu oraz suszono bezwodnym siarczanem(VI) magnezu. Po
odparowaniu chloroformu na wyparce rotacyjnej pozostalos¢ poddano préozniowej sublimacji

pod ci$nieniem ok. 0,5 mmHg w celu odzyskania nieprzereagowanego perylenu. Otrzymano
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0,248 g antraceno[ghi]perylenu (Per2) w pomaranczowo-zottego ciala statego

z wydajnoscia 66%.

Metoda 2 — Zastosowanie ukladu perylen : prekursor 2,3-naftynu : fluorek cezu

w mieszaninie THF + MeCN

We fiolce szklanej o pojemnosci 30 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny, umieszczono
0,252 g perylenu (1,00 mmol), 0,608 g fluorku cezu (4,00 mmol) oraz 10 ml mieszaniny
acetonitrylu i tetrahydrofuranu (1:1 v/v). Fiolke zamknigto kapslem z gumowa septa, po czym
zawartos$¢ intensywnie argonowano przez 15 minut. Po doprowadzeniu do temperatury 60 °C,
za pomocg strzykawki wkroplono powoli mieszaning 1,39 g triflatu 3-(trimetylosililo)-2-
naftylu (4,00 mmoli) i 5 ml THF. Reakcje prowadzono w atmosferze argonu w temperaturze
60 °C przez 24 h, monitorujac przebieg za pomoca TLC. Po ochlodzeniu mieszaniny
poreakcyjnej do temperatury pokojowej w kolbie wydziela si¢ osad, ktory przenosi si¢ na lejek
ze spiekiem szklanym G4. Przemywa si¢ woda 2x5ml i heksanem 2x5ml. Po wysuszeniu osad
poddaje si¢ prozniowej sublimacji pod ci$nieniem ok. 0,5 mmHg w celu odzyskania
nieprzereagowanego perylenu. Otrzymano 0,216 g antraceno[ghi]perylenu (Per2) w postaci

pomaranczowo-zoltego ciala statlego wydajnoscia 57%.

Metoda 3 — Zastosowanie ukladu perylen : prekursor naftynu : fluorek cezu w mieszaninie

sukcynonitrylu z 1,2-dimetoksyetanem

We fiolce szklanej o pojemnos$ci 30 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny, umieszczono
0,252 g perylenu (1,00 mmol), 0,608 g fluorku cezu (4,00 mmoli) oraz 10 ml stopionej
mieszaniny stopionego sukcynonitrylu z 1,2-dimetoksyetanem (1:1). Fiolke zamknigto
szczelnie za pomocg kapsla z septa gumowa, po czym zawarto$¢ intensywnie argonowano
przez ok. 15 minut. Po doprowadzeniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury 60 °C, za pomocg
strzykawki wkroplono powoli mieszaning 1,39 g triflatu 3-(trimetylosililo)-2-naftylu (4,00
mmoli) w 5 ml dimetoksyetanu. Reakcje prowadzono w atmosferze argonu w temperaturze
60 °C przez 24 h. Po ochlodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do temperatury pokojowej, lotne
frakcje odparowano na proézniowej wyparce rotacyjnej. Pozostato$¢ z kolby przeniesiono na
lejek ze spiekiem szklanym G4 i przemywano wodg destylowang (3 x 5 ml) i heksanem (3 x 5

ml). Po wysuszeniu osad poddano prézniowej sublimacji pod ci$nieniem ok. 0,5 mmHg w celu
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odzyskania nieprzereagowanego perylenu. Pozostato§¢ po sublimacji przemyto eterem
dietylowym (5 ml). Otrzymano 0,263 g antraceno[1,2,3,4-ghi]perylenu (Per2) w postaci

pomaranczowo-zoltego ciala stalego z wydajnoscia 70%.

4.3.3. Synteza fenantro[ghi|perylenu (Per3)

i ™\ 'H NMR (400 MHz, CD:CL) 3 9.61 (d, J = 0.8 Hz, 2H), 9,15
OO ‘ (d, 1= 8,8 Hz, 2H), 8,83 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 8,36 — 8,32 (m, 2H),
8,26 (d, J = 8,8 Hz, 4H), 8,15 (d, J = 7,0 Hz, 4H), 7,92 (t, ] = 7.6

“O Hz, 4H), 7,73 — 7,68 (m, 4H).

O / Ze wzgledu na staba rozpuszczalno$¢ produktu, nie udalo si¢

zarejestrowaé widma *C NMR.

Temperatura topnienia: 339-343 °C

Metoda 1 — zastosowanie uktadu perylen : prekursor 1,2-naftynu : fluorek potasu : 18-
korona-6 w THF

Otrzymywanie 1 wydzielanie/oczyszczanie fenantro[ghilperylenu (Per3) przebiegalo
analogicznie jak w metodzie 1 dla antraceno[ghi]perylenu (Per2). Jako prekursor naftynu
zastosowano triflat 1-(trimetylosililo)-2-naftylu w ilosci 4 mmoli tj. 1,39 g (w przeliczeniu na
1 mmol perylenu).

W wyniku przeprowadzonej syntezy otrzymano 0,230 g fenantro[ghi]perylenu (Per3) w postaci

z6ltego ciata stalego (wydajnos¢ = 61%).

Metoda 2 — zastosowanie ukladu perylen : prekursor naftynu : fluorek cezu w mieszaninie

tetrahydrofuranu 7 acetonitrylem

Otrzymywanie 1 wydzielanie/oczyszczanie fenantro[ghilperylenu (Per3) wykonano w
sposoéb  analogiczny jak w metodzie 2 dla antraceno[ghi|perylenu (Per2).
Jako prekursor uzyto triflat 1-(trimetylosililo)-2-naftylu w ilosci 4 mmoli — 1,39 g (na 1 mmol
perylenu). W wyniku przeprowadzonej cykloaddycji otrzymano 0,241 g fenantro[ghi]perylenu

(Per3) w postaci zottego ciata statego (wydajnos¢ = 64%).
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Metoda 3 — Zastosowanie ukladu perylen : prekursor naftynu : fluorek cezu w mieszaninie

sukcynonitrylu z 1,2-dimetoksyetanem

Otrzymywanie 1 wydzielanie/oczyszczanie fenantro[ghi]perylenu (Per3) przebiegata
analogicznie jak w metodzie 3 dla antraceno[ghi]perylenu (Per2). Prekursor naftynu stanowit
triflat 1-(trimetylosililo)-2-naftylu — w ilosci 4 mmoli tj. 1,39 g (na 1 mmol perylenu).
W wyniku reakcji otrzymano 0,297 g fenantro[ghi]perylenu (Per3) w postaci zottego ciata
statego (z wydajnoscia 79%).

4.4. Cykloaddycja acetylenodikarboksylanow dialkilowych do perylenu

1,2-bis(metoksykarbonylo)benzo|ghi]perylen (BP1)

/ \ Reakcje cykloaddycji prowadzono w stalowym reaktorze
o)
QQ CH, odpornym na nadcis$nienie do 10 baréw. Do stalowego reaktora

0/
“ ci$nieniowego wprowadzono 0,252 g perylenu (1,00 mmol),

OO 0,710 g acetylenodikarboksylanu dimetylu (5,00 mmoli) oraz
\ J 1,5 ml p-cymenu jako rozpuszczalnika*. Mieszaning reakcyjna

nasycono argonem, reaktor szczelnie zamknigto, a nastepnie
ogrzewano w zadanej temperaturze (zgodnie z tabela 57) przez 24 godziny. Po ochtodzeniu do
temperatury pokojowej produkt (BP1) wydzielono za pomocg chromatografii kolumnowej
W postaci pomaranczowego ciata stalego. Jako faze stacjonarng zastosowano zel
krzemionkowy, za$ jako eluent mieszaning heksanu i octanu etylu (4:1 v/v). Nastepnie w celu
doktadniejszego oczyszczenia, otrzymany surowy produkt poddano procesowi typowej
krystalizacji z heksanu, otrzymujac finalnie 1,2-bis(metoksykarbonylo)benzo[ghi]perylen
(BP1) w postaci zoltego ciata stalego.

* W jednej z prob uzyto nadmiaru (50 mmoli) acetylenodikarboksylanu dimetylu, nie uzyto
wowczas dodatkowego rozpuszczalnika tj. p-cymenu.

Doboér parametrow prowadzenia reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera acetylenodikarboksylanu
dimetylowego do wneki perylenu przedstawia tabela 57.

Warunki najbardziej korzystne to: temperatura T = 190 °C, czas t = 24 h. Wydajno$¢ reakcji:
95% (0,373 g).
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Tabela 57. Dobor parametrow prowadzenia reakcji cykloaddycji Dielsa—Aldera acetylenodikarboksylanu
dimetylu do wneki perylenu - wybrane wyniki.

Stosunek Konwersja Wydajnos$¢
Rozpuszczalnik Temperatura Czas
molowy perylenu reakcji
) (V [ml]) [°C] [h]
substratow® [Y]** [Yo]***
1:5 p-cymen (1,5 ml) 190 24 100 95
1:5 p-cymen (1,5 ml) 210 24 100 92
1:5 p-cymen (1,5 ml) 230 24 100 86
1:50 brak 190 24 100 78
1:5 p-cymen (1,5 ml) 290 24 100 59
1:5 p-cymen (1,5 ml) 140 24 86 82
1:5 p-cymen (1,5 ml) 140 72 100 93

* Substraty wymienione zostaly w nast¢pujacej kolejnosci:

Perylen : acetylenodikarboksylan dimetylu

** Konwersja okreslona na podstawie analizy widma 'H NMR mieszaniny poreakcyjne;.

**%* Wydajno$¢ okreslona po standardowym oczyszczaniu za pomoca cieczowej chromatografii kolumnowe;.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 6 8,98 (d, J = 7,5 Hz, 2H), 8,38 (d, J = 9,1 Hz, 2H), 8,18
(d, J=17,5Hz, 2H), 8,12 (d, J = 9,1 Hz, 2H), 8,05 (t, ] = 7,4 Hz, 2H), 4,16 (s, 6H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 170,2, 130,9, 129,2, 128,0 127,6, 127,1, 126,5, 124,8, 1246,
124,3, 124,1, 122,2, 62,6.
HRMS (ESI): m/z obliczono dla C24H;404 [M*]: 390,0892, znaleziono: 390,0890.

1°,2’-bis(etoksykarbonylo)benzo|ghi]perylen (BP2)

55N

L

/o

N

0" ch,

0

1, o

W celu otrzymania 1 oczyszczenia produktu BP2
przeprowadzono procedur¢ analogiczng do opisanej
powyze] (z zastosowaniem najbardziej korzystnych
warunkéw  tj. 1  mmol perylenu, 1  mmol
acetylenodikarboksylanu dietylu (0,851 g), T =190 °C, t =
24 h). W  wyniku reakcji otrzymano  1,2-

bis(etoksykarbonylo)benzo[ghi]perylen (BP2) w postaci jasnozottego ciala statego
z wydajnoscia 96% (0,404 g).
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'TH NMR (400 MHz, CDCI;3) & 8,86 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 8,35 (d, ] = 9,1 Hz, 2H), 8,112(d, J =
7,5 Hz, 2H), 8,07 (d, ] = 9,2 Hz, 2H), 7,98 (t, J = 784 Hz, 2H), 4,67 (m, 4H), 1,58 (t, J = 5,6
Hz, 6H).

13C NMR (101 MHz, CDCI3) 8 168,2, 131,9, 130,2, 129,0 127,9, 127,4, 127,1, 125,2, 125,0,
124,7,124,2, 121,4, 62,3, 14,3.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla C2sH2004 [M*]: 420,1362, znaleziono: 420,0924.

4.5. Cykloaddycja 1,2-difenyloacetylenu do perylenu

1,2-difenylobenzo[ghi]perylen (BP3)

/ \ 0,890 g (5 mmoli) I,2-difenyloacetylenu oraz 12,6 g
OO O (50 mmoli) perylenu umieszczono w szklanej ampule odpornej
“ na ci$nienie (do 2 atm.). Po osiggnieciu prézni (0,05 Pa) ampute
OO 0 hermetycznie zamknieto poprzez stopienie jej gory w otwartym
ptomieniu. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 285 °C przez

72 h w piecu wysokotemperaturowym. Po zakonczeniu reakcji
i schtodzeniu zawarto$ci amputy do temperatury pokojowej, mieszaning poreakcyjng poddano
dwuetapowemu oczyszczaniu: najpierw nadmiar perylenu usuni¢to poprzez sublimacje
prézniowa, po czym surowy produkt poddano oczyszczaniu z zastosowaniem chromatografii
kolumnowej (faza stacjonarna: zel krzemionkowy, faza ruchoma: mieszaning heksanu
z chlorkiem metylenu (4:1 v/v).

Otrzymano 0,900 g 1,2-difenylobenzo[ghi]perylenu (BP3) w postaci bladozoltego ciata stalego
z wydajnoscia 42%.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9,11 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 8,22 (d, J = 7,6 Hz, 2H),
8,08 (t,J =7,8 Hz, 2H), 8,02 (d, ] =9,2 Hz, 2H), 7,87 (d, ] =9,2 Hz, 2H), 7,37 — 7,30 (m, 10H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) & 139,93, 137,28, 131,96, 131,44, 130,59, 128,15, 127,57,
127,42, 126,59, 126,55, 126,36, 126,29, 125,68, 123,68, 120,81.

HRMS (EI): obliczono dla C3sHzo [M']: 428,1565, znaleziono dla: 428,1551.
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4.6. Cykloaddycja benzynu do pochodnych benzo[ghi]perylenu

Procedura ogolna cykloaddycji — dobor warunkow

1,2-difenylobenzo[1,2-j]koronen (BK1)

We fiolce szklanej o pojemnosci 30 ml zaopatrzonej

OO O w  dipol  magnetyczny 1 zamykanej  kapslem
O“‘ z gumowg septa umieszczono 0,107 g (0,25 mmol)
QO O 1,2-difenylobenzo[ghi]perylenu, 0,152 g (1 mmol) CsF oraz

15 ml mieszaniny sukcynonitrylu z DME (1:1 wv/v).

Zawarto$¢ fiolki zaargonowano i cato$¢ ogrzano do zadanej temperatury (zgodnie z tabelg 58).
Nastgpnie do mieszaniny wkroplono 0,24 ml (1,00 mmol) prekursora benzynu — triflatu
2-(trimetylosililo)fenylu. Cato$¢ mieszano w zadanej temperaturze przez okreslony w tabeli 58
czas. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej, lotne frakcje odparowano na wyparce
rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt przemyto (3 x 5 ml) heksanem,
woda (2 x 5 ml) oraz eterem dietylowym (2 x 2 ml). Na tym etapie wykonywano kazdorazowo
analize '"H NMR w celu okre$lenia konwersji reakcji. Otrzymany z najwyzszg konwersja
produkt poddano dalszemu oczyszczaniu — za pomocg kolumnowej chromatografii cieczowej
w ukladzie faz normalnych. Jako faz¢ stacjonarng zastosowano zel krzemionkowy, a jako
ruchomg — mieszaning heksanu z chlorkiem metylenu (2:1 v/v). Warunki prowadzenia reakcji
cykloaddycji Dielsa-Aldera benzynu do wneki 1,2-difenylobenzo[ghilperylenu wraz

z uzyskana konwersja przedstawia tabela 58.

Tabela 58. Testowane warunki prowadzenia reakcji CDA benzynu do bay region 1,2-difenylobenzo[ghi]perylenu

Temperatura Czas Konwersja
[°C] [h] [%0]
70 8 14
70 16 22
70 24 28
70 48 45
80 8 26
80 16 37
80 24 51
80 48 54
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Najbardziej korzystne warunki prowadzenia reakcji: temperatura: T = 80 °C, czas: t = 24

godziny. Konwersja = 51%. Otrzymano 0,056 g BK1 w postaci zottego ciala statego z
wydajnoscig 45%.

TH NMR (400 MHz, CDCl3) 8 9,63 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 9,41 (dd, J = 6,0, 3,1 Hz, 2H), 8,87
(d, J=8,8 Hz, 2H), 8,63 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 8,43 (d, ] = 8,8 Hz, 2H), 8,06 (dd, ] = 6,2, 3,3 Hz,
2H), 7,46 — 7,31 (m, 10H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 140,36, 137,58, 131,80, 129,27, 129,25, 128,23, 127,89,
127,84, 127,04, 126,85, 126,63, 126,52, 126,48, 125,90, 124,03, 123,49, 122,85, 122,61,
121,30.

HRMS (EI): m/z obliczono dla C4H22 [M*]: 502,1722, znaleziono: 502,1732.

Temperatura topnienia: 365-367 °C

Zwiazek BK1 nieopisany wczesniej w literaturze.

1,2-bis(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)benzo[1,2-j]koronen (BK2)
1,2-bis(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)benzo[ 1,2-j]koronen

(BK2) otrzymano w wyniku cykloaddycji benzynu do
1,2-bis(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)benzo[ghi]perylenu.
Procedura otrzymywania jest zgodna z procedura
otrzymywania 1,2-difenylobenzo[1,2-/]koronenu (BK1).
Do reakcji zastosowano 0,207 g (0,25 mmol) 1,2-bis(9,9-

dibutylofluoren-2-ylo)benzo[ghi]perylenu.

Zwigzek (BK2) oczyszczono za pomocg chromatografii kolumnowej, stosujac jako eluent
mieszaning heksanu z chlorkiem metylenu (1:1 v/v). Otrzymano 0,124 g BK2 w postaci zottego
ciata statego (wydajnos¢ = 55%).

TH NMR (400 MHz, CDCl3) 6 9,47 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 9,28 (dd, J = 6,3, 3,1 Hz, 2H), 8,74 (d,
J =38,6 Hz, 2H), 8,53 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 8,41 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 8,00 (dd, J = 6,0, 3,0 Hz,
4H), 7,70 — 7,63 (m, 2H), 7,52 (d, J = 4,3 Hz, 2H), 7,42 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 7,38 — 7,27 (m,
6H), 2,09 — 1,98 (m, 4H), 1,97 — 1,79 (m, 4H), 1,23 — 1,09 (m, 4H), 1,07 — 0,95 (m, 4H), 0,90
—0,73 (m, 10H), 0,61 (t, J = 7,3 Hz, 6H), 0,48 — 0,29 (m, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 150,98, 150,42, 141,18, 139,88, 139,31, 138,26, 130,11,
129,34, 129,30, 128,63, 127,14, 127,09, 127,06, 126,81, 126,64, 126,59, 126,56, 126,51,
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126,49, 125,92, 124,08, 123,62, 122,88, 122,72, 121,37, 121,34, 119,89, 119,02, 55,13, 40,51,
40,30, 26,38, 25,94, 23,31, 23,26, 14,18, 14,05.
HRMS (EI): m/z obliczono dla C70He2[M*]: 902,4852, znaleziono: 902,4927.

Zwiazek BK2 nieopisany wczesniej w literaturze.

1,2-bis(/V-2-etyloheksyloftaloimido-4-ylo)benzo[1,2-j]koronen (BK3)

Zwigzek BK3 otrzymano w wyniku cykloaddycji benzynu
| do 1,2-bis(N-2-etyloheksyloftaloimido-4-
ylo)benzo[ghi]perylenu. Procedura otrzymywania jest
analogiczna do procedury otrzymywania
1,2-difenylobenzo[1,2-j]koronenu (BK1).

Do reakcji zastosowano 0,198 g (0,25 mmol) 1,2-bis(N-2-

etyloheksyloftaloimido-4-ylo)benzo[ghi]perylenu.

Zwiazek (BK3) oczyszczono za pomoca chromatografii kolumnowej, stosujac jako eluent
mieszaning¢ heksanu z chloroformem (1:1 v/v).

Otrzymano 0,169 g BK3 w postaci zottego ciata statego (wydajnos¢ = 78%).

'"H NMR (400 MHz, CDCls) 6 9,55 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 9,34 (dd, J = 6,2, 3,3 Hz, 2H), 8,79 (d,
J=8,6 Hz, 2H), 8,58 (dd, J = 8,8, 3,2 Hz, 2H), 8,15 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 8,07 (dd, J = 6,2, 3,0
Hz, 2H), 7,97 (d, J = 26,0 Hz, 2H), 7,90 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 7,87 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 7,73 (d, J
=17,4 Hz, 1H), 7,69 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 3,66 (t, 4H), 1,93 (m, 2H), 1,49 — 1,30 (m, 16H), 1,04
— 0,86 (m, 12H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) & 168,66, 168,46, 168,42, 168,39, 146,13, 146,03, 137,03,
136,91, 134,67, 134,53, 132,17, 131,97, 130,94, 130,87, 128,81, 128,67, 126,99, 126,98,
126,61, 126,18, 126,10, 126,09, 126,02, 124,18, 124,17, 124,17, 123,68, 123,10, 122,71,
122,70, 122,63, 122,62, 122,47, 122,46, 121,55, 121,33, 42,19, 42,18, 38,44, 38,41, 30,60,
28,58, 28,56, 23,93, 23,07, 23,04, 14,11, 10,44, 10,42.

HRMS (EI): obliczono dla CeoHs2N204 [M*]: 864,3927 znaleziono dla: 864,3968.

Temperatura topnienia: 243-245 °C

Zwiazek BK3 nieopisany wczesniej w literaturze.

201



Czgs$¢ eksperymentalna

1,2-bis(metoksykarbonylo)benzo[1,2-j|koronen (BK4)

Zwigzek BK4 otrzymano w wyniku cykloaddycji benzynu
do 1,2-bis(metoksykarbonylo)benzo[ghi]perylenu.
Procedura otrzymywania jest zgodna z procedura

otrzymywania 1,2-difenylobenzo[1,2-j]koronenu (BK1).

Do reakcji zastosowano 0,098 g (0,25 mmol)

1,2-bis(metoksykarbonylo)benzo[ghi]perylenu.
Zwiazek (BK4) oczyszczono za pomoca chromatografii kolumnowej, stosujac jako eluentem
mieszaning heksanu z chlorkiem metylenu (3:1 v/v).
BK4 otrzymano w postaci zottego ciata statego z wydajnoscig 65% (0,076 g).
'TH NMR (400 MHz, CDCl3) § 9,00 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 8,96 — 8,91 (m, 2H), 8,71 (d, J = 8,8
Hz, 2H), 8,39 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 8,35 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,93 (dd, J = 6,3, 3,1 Hz, 2H), 4,33
(s, 6H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) & 169,39, 129,31, 128,69, 128,32, 127,77, 127,09, 126,23,
126,20, 124,58, 123,94, 123,82, 123,62, 122,06, 121,77, 121,37, 53,18.
HRMS (EI): obliczono dla: C3:H;304[M*]: 466,1205, znaleziono: 466,1213.

Zwiagzek BK4 nieopisany wczesniej w literaturze.

4.7. Synteza 3-bromoperylenu

Do dwuszyjnej kolby kulistej o pojemnosci 3 1, ostonigtej od
Q Q Br| dostepu $wiatla i zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne oraz
Q.O bubbler do przepuszczania argonu wprowadzono 900 ml

zawarto$¢ kolby argonem przez 30 minut. Kolejno, do mieszaniny dodano 3 g (16,8 mmol)

suchego DMF oraz 4,2 g (16,8 mmol) perylenu. Rozpoczeto

mieszanie sktadnikéw w temperaturze pokojowej, nasycano

N-bromosukcynoimidu. Zawarto$¢ kolby mieszano przez 48 godzin, po czym dodano do niej
1,5 1 wody destylowanej. Wytracony w ten sposob produkt w postaci jasnozottego ciata stalego
odsaczono na lejku ze spiekiem, pod zmniejszonym ci$nieniem, a nast¢pnie przemyto woda
destylowang (3 x 200 ml) i metanolem (3 x 100 ml). Tak otrzymany, surowy produkt suszono
prézniowo w temperaturze 85 °C pod ci$nieniem 10-15 mmHg przez 2 godziny, otrzymujac

4,75 g surowego 3-bromoperylenu o czystosci 93%, (wydajno$¢ 85%). Produkt oczyszczono
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dalej poprzez trzykrotng krystalizacj¢ z toluenu. W tym celu do kolby kulistej o pojemnosci
500 ml =zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne oraz chtodnice¢ zwrotng dodano
otrzymany 3-bromoperylen, 100 ml toluenu oraz 0,5 g wegla aktywnego. Cato$¢ ogrzewano do
tagodnego wrzenia, ciggle mieszajac, przez 20 minut. Nastgpnie zawarto$¢ kolby przesaczono
na goraco, za$ przesacz pozostawiono do krystalizacji w temperaturze pokojowej. Po 24 h
wykrystalizowany produkt odsaczono na lejku ze spiekiem pod zmniejszonym ci$nieniem, po
czym przemyto toluenem (2 x 5 ml) i koncowo dichlorometanem (1 x 5 ml). Przed kolejng
krystalizacja produkt suszono prézniowo, w temperaturze 85 °C, pod ci$nieniem 10-15 mmHg,
przez 2 godziny. Krystalizacj¢ powtdrzono jeszcze dwukrotnie w opisany powyzej sposob,
zmniejszajac objetos¢ toluenu — do 90 ml w drugiej krystalizacji i 80 ml w trzeciej. Finalnie,
po trzeciej krystalizacji, po przemyciu dichlorometanem, produkt przemyto 10 ml pentanu. Tak
oczyszczony produkt suszono préozniowo na wyparce rotacyjnej (10-15 mmHg),
w temperaturze 85 °C przez 2 godziny, a nastgpnie w wysokiej prozni (0,2 mmHg)
w temperaturze 110 °C przez 4 h. Otrzymano 3,02 g 3-bromoperylenu w postaci zoéttego ciata
statego, o czystosci co najmniej 98%, z sumaryczng wydajnoscig 54%.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & 8,25 (d, J = 7,2 Hz, 1H), 8,23 (d, J = 7,6 Hz, 1H),
8,15(d,J=7,5Hz, 1H), 8,07 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 8,01 (d, J =8,3 Hz, 1H), 7,79 (d, J = 8,4 Hz,
1H), 7,73 - 7,68 (m, 2H), 7,61 — 7.57 (m, 1H), 7,54 (t, ] = 8,0 Hz, 1 H), 7,47 (t, ] = 8,0 Hz, 2H).

Powyzsze dane zgodne z literaturowymi [27].

4.8. Synteza perylenow z podstawnikami aminowymi w pozycji 3 (AP1-AP4)

Procedura ogolna syntezy [27]

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz
chlodnice zwrotng z bubblerem, umieszczono 5,00 g (15,10 mmol) 3-bromoperylenu (Per-Br),
15,10 mmol odpowiedniej aminy drugorzedowej oraz 300 ml osuszonego toluenu. Otrzymany
roztwor nasycano argonem przez 20 minut, a nastgpnie dodano uktad katalityczny sktadajacy
sie z 0,068 g (0,30 mmol) octanu palladu(Il) i 0,122 g (0,60 mmol) tri-tert-butylofosfiny,
a takze 2,177 g (22,65 mmol) tert-butanolanu sodu. Kolbg umieszczono w tazni olejowe;,
ogrzano do 120 °C i mieszano w tej temperaturze przez kolejne 24 godziny, monitorujac
przebieg reakcji za pomocg TLC. Po uplywie tego czasu mieszaning poreakcyjng ochtodzono

do temperatury pokojowej i dodano do niej 75 ml wody destylowanej. Calo$¢ przeniesiono do
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rozdzielacza 1 przeprowadzono ekstrakcje octanem etylu (3 x 75 ml). Potaczone frakcje
organiczne przemyto dwukrotnie solankg i suszono bezwodnym MgSQ4, po czym lotne frakcje
odparowano za pomocg prozniowej wyparki rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczano na
kolumnie chromatograficznej, stosujac jako fazg stacjonarng zel krzemionkowy, za$ jak eluent
mieszaning rozpuszczalnikéw — doktadny sktad okreslono ponizej dla kazdej z pochodnych.
Otrzymany produkt przemyto dodatkowo na lejku ze spiekiem szklanym za pomocg eteru

dietylowego (3 x 5 ml).

3-di(p-tert-butylofenylo)aminoperylen (AP1)

/ CMA Do syntezy uzyto 4,25 g bis(p-tert-butylofenylo)aminy.

Dwukrotne oczyszczanie za pomoca gradientowej cieczowej

chromatografii kolumnowej eluent: heksan : dichlorometan
N .
Q.Q (9:1 v/v, nastepnie 3:1 v/v).
O Q Otrzymano 6,10 g produktu w postaci zottego ciala statego

CMy (wydajnos¢ =76 %).

'TH NMR (400 MHz, CDCI3) 6 8,16 (d, J = 7,7 Hz, 4H), 7,84 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,67 (d, J =
7,8 Hz, 2H), 7,47 (t,J =7,7 Hz, 2H), 7,39 — 7,28 (m, 2H), 7,22 (d, J = 8,5 Hz, 4H), 7,01 (d, J
= 8,5 Hz, 4H), 1,30 (s, 18H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 145,89, 144,49, 143,81, 134,85, 132,55, 131,84, 131,42,
131,40, 131,28, 130,52, 129,25, 128,65, 127,97, 127,82, 127,68, 126,92, 126,75, 126,74,
126,67, 126,02, 124,56, 121,47, 121,06, 120,67, 120,39, 120,34, 120,18, 34,31, 31,59.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla C4H37N [M+H]": 531,2926; znaleziono: 531,2921.

Zwiazek AP1 nieopisany w literaturze.
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3-bis(4-(2-fenylo-2-propylo)fenylo)aminoperylen (AP2)

/ i Do syntezy uzyto 6,12 g bis[4-(2-fenylo-2-

CH, propylo)fenylo]aminy.

Dwukrotne oczyszczanie za pomocag gradientowej cieczowe]
Q.Q " chromatografii kolumnowej; eluent: pentan : chlorek metylenu
Q Q (4:1 v/v, nastgpnie 2:1 v/v). Otrzymano 6,44 g produktu

s j W postaci zottego ciata statego (wydajnosé = 65%).

TH NMR (400 MHz, CDCI3) 6 8,14 (dd, J = 18,6, 8,9 Hz, 4H), 7,87 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,72 —
7,64 (m, 2H), 7,46 (t, J = 7,6 Hz, 2H), 7,39 — 7,29 (m, 10H), 7,25 — 7,18 (m, 2H), 7,11 (d, J =
8,6 Hz, 4H), 7,02 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 1,71 (s, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 150,88, 145,88, 143,97, 143,51, 134,78, 132,46, 131,83,
131,31, 131,15, 130,48, 129,33, 128,58, 128,07, 127,97, 127,83, 127,69, 127,52, 126,85,
126,70, 125,64, 124,44, 121,37, 121,01, 120,65, 120,39, 120,19, 42,48, 30,87.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla CsoH4i1N [M+H]": 655,3239; znaleziono: 655,3242.

Zwiazek AP2 nieopisany w literaturze.

N-(metylo-NV-(o-tolilo)-N-perylen-3-ylo)amina (AP3)

Do syntezy uzyto 1,83 g N-metylo-o-toluidyny. Dwukrotne

CH,
/

N  CH, : . o :

. oczyszczanie za pomocg  gradientowe]  cieczowej

O Q G chromatografii kolumnowej; eluent:

pentan : dichlorometan (4:1 v/v, nastgpnie 2:1 v/v).

Otrzymano 2,92 g produktu w postaci zoltego ciata stalego (wydajnosé¢ = 52%,).

IH NMR (400 MHz, CDCl5) 5 8,17 (t, J = 7,9 Hz, 2H), 8,06 (t, J = 8,2 Hz, 2H), 7,96 (d, ] = 8,4
Hz, 1H), 7,68 — 7,60 (m, 2H), 7,48 — 7,41 (m, 3H), 7,19 (d, ] = 6,9 Hz, 2H), 7,12 (d, J= 7,8 Hz,
1H), 7,04 (t,J = 7,4 Hz, 1H), 6,99 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 3,31 (s, 3H), 2,09 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 150,16, 148,13, 134,75, 132,30, 131,71, 131,57, 131,47,
130,70, 130,18, 130,02, 128,45, 127,86, 127,72, 127,00, 126,74, 126,63, 126,54, 126,19,
123,95, 123,18, 121,21, 120,58, 120,51, 120,08, 119,81, 119,44, 42,18, 18,94.
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HRMS (ESI): m/z obliczono dla CosH2 N [M+H]": 371,1674; znaleziono: 371,1680.

Zwiazek AP3 nieopisany w literaturze.

N,N-bis(2-etyloheksylo)aminoperylen (AP4)

/ H,C \ Do syntezy uzyto 3,65 g bis(2-etyloheksylo)aminy.
He Dwukrotne oczyszczanie za pomocg cieczowej chromatografii

kolumnowej; eluent: heksan : chlorek metylenu (5:1 v/v),

Q.Q N CH, nastgpnie pentan : chlorek metylenu (2:1 v/v).
Q O \—<:\; Otrzymano 3,49 g produktu w postaci pomaranczowego
. s

'TH NMR (400 MHz, CDCl5) & 8,20 (t, ] = 8,6 Hz, 2H), 8,14 (t, ] = 8,2 Hz, 2H), 8,10 (d, J = 7.4
Hz, 1H), 7,64 (d, ] = 8,1 Hz, 1H), 7,61 (d, ] = 8,1 Hz, 1H), 7,50 — 7,41 (m, 3H), 7,24 (d, ] = 8,2
Hz, 1H), 3,06 (d, J = 6,8 Hz, 4H), 1,68 — 1,61 (m, 2H), 1,38 — 1,32 (m, 4H), 1,29 — 1,21 (m,
12H), 0,87 (t, J = 6,3 Hz, 6H), 0,82 (t, J = 7,4 Hz, 6H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 150,20, 134,96, 131,95, 131,93, 131,73, 131,58, 130,23,
128,73, 127,55, 126,71, 126,61, 126,09, 126,08, 125,56, 124,62, 120,61, 120,57, 119,91,
119,17, 119,11, 58,53, 37,37, 31,33, 31,29, 28,83, 24,58, 24,56, 23,,2, 14,24, 10,78, 10,75,
HRMS (ESI): m/z obliczono dla C3sHasN [M+H]": 491,3552; znaleziono: 491,3553.

lepkiego ciata statego (wydajnosé = 47%).

Zwiazek AP4 nieopisany w literaturze.
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4.9. Synteza perylenu z podstawnikami di(arylo)aminowymi w pozycjach 3

i 10 (DAP1).

3-(p-tert-butylofenylo)amino-10-bromoperylen (AP1-Br)

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej
e L HiC e
i (?(Q /©)<c | W dipol magnetyczny oraz bubbler do przepuszczania
3 3
N argonu, umieszczono 3 g (5,54 mmol) zwigzku (AP1) oraz
OO 150 ml bezwodnego tetrahydrofuranu, cato$¢ nasycano
argonem przez 10 minut. Nast¢gpnie, w celu uniknigcia

O‘O naswietlania, kolbe ostonigto folig aluminiowg i dodano

K J 0,98 g (5,54 mmol) N-bromosukcynoimidu. Otrzymany
Br

roztwdr mieszano w temperaturze pokojowej, w atmosferze

argonu, przez 24 godziny, monitorujac przebieg reakcji za pomocg TLC. Po uptywie tego czasu,
dodano do kolby 50 ml wody destylowanej i mieszano przez kolejne 2 godziny. Mieszaning
poreakcyjng umieszczono w rozdzielaczu i1 przeprowadzono ekstrakcje, stosujac uktad
rozpuszczalnikéw: woda : dichlorometan (2 x 75 ml). Faze wodna odrzucono, za§ fazg
organiczng suszono za pomocg bezwodnego MgSQOs4, po czym odparowano z niej lotne frakcje
przy uzyciu préozniowej wyparki rotacyjnej. Otrzymang pozostalo$¢ oczyszczano za pomoca
cieczowej chromatografii kolumnowej, stosujac jako faze stacjonarng zel krzemionkowy,
a jako eluent — mieszaning rozpuszczalnikow pentan : chlorek metylenu (1:7 v/v). Otrzymano
2,24 ¢ produktu w postaci pomaranczowego ciata statego (wydajnos¢ = 66%).

'H NMR (400 MHz, CDCl): 6 8.25-8.12 (m, 3H), 8.09 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.94 (d, ] = 8.2 Hz,
1H), 7.87 (d, ] = 8.4 Hz, 1H), 7.76 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.58 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.41-7.29 (m,
2H), 7.26-7.18 (m, 4H), 7.04-6.97 (m, 4H), 1.30 (s, 18H).

3C NMR (101 MHz, CDCls): & 155.41, 145.79, 143.72, 134.75, 132.49, 131.74, 131.31,
131.18, 130.41, 129.16, 128.53, 127.87, 127.73, 127.58, 126.82, 126.68, 126.56, 125.89,
124.46, 121.27, 120.97, 120.57, 120.29, 120.09, 34.20, 31.45.

HRMS (ESI) obliczono dla C4H3¢BrN [M+H]": 609,203 1; znaleziono 609,2026.

Zwiazek AP1-Br nieopisany w literaturze.
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3,10-bis[di(p-tert-butylofenylo)amino]|perylen (DAP1)

(o CHs HC o\ W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej
:,3(; cnj w dipol magnetyczny oraz chlodnic¢ zwrotng z bubblerem,

N umieszczono 2,00 g (3,24 mmol) zwigzku AP1-Br, 0,90 g

OO (3,24 mmol) N,N-di(p-tert-butylofenylo)aminy oraz 100 ml

‘ bezwodnego toluenu. Otrzymany roztwor nasycano argonem

CO przez 20 minut, a nastgpnie dodano uktad katalityczny

N sktadajacy si¢ z 0,014 g (0,06 mmol) octanu palladu(Il) 1 0,027

”=°>(©( | o (0,12 mmol) tri-tert-butylofosfiny, a takze 0,47 g (4,86
{ - i y mmol) tert-butanolanu sodu. Kolbe umieszczono w tazni

olejowej, ogrzano do 120 °C i mieszano w tej temperaturze przez kolejne 48 godziny,
monitorujac przebieg reakcji za pomocg TLC. Po uptywie tego czasu mieszaning poreakcyjna
ochtodzono do temperatury pokojowej i dodano do niej 30 ml wody. Cato$¢ przeniesiono do
rozdzielacza 1 przeprowadzono ekstrakcje octanem etylu (3 x 30 ml). Potaczone frakcje
organiczne przemyto dwukrotnie solankg i suszono bezwodnym MgSQ4, po czym lotne frakcje
odparowano za pomocg prozniowej wyparki rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczano na
kolumnie chromatograficznej, stosujac jako fazg stacjonarng zel krzemionkowy, za$ jak eluent
mieszaning rozpuszczalnikow —chlorku metylenu z heksanem (5:1 v/v, kolejno 2:1 v/v).
Otrzymany produkt przemyto dodatkowo na lejku ze spiekiem szklanym za pomocg eteru
dietylowego. Otrzymano 1,42 g produktu w postaci pomaranczowego ciata stalego

z wydajnoscia 54%).
(z wydaj 3 )

'H NMR (400 MHz, CDCl): 6 8,14 (dd, J = 14,0, 7,8 Hz, 4Hz), 7,84 (d, ] = 8,3 Hz, 2H), 7,42
- 7,28 (m, 4H), 7,21 (d, J = 8,7 Hz, 8H), 7,00 (d, J = 8,6 Hz, 8H), 1,29 (s, 36H).

3C NMR (101 MHz, CDCls): & 145,91, 144,48, 143,55, 132,47, 131,89, 130,21, 129,11,
127,89, 126,97, 126,02, 124,59, 121,49, 120,92, 120,73, 34,32, 31,60.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla CeoHe2N2 [M+H]*: 810,4913; znaleziono: 810,5211.
Produkt DAP1 nieopisany w literaturze.

*Proba syntezy 3,9-bis[di(p-tert-butylofenylo)amino]perylenu
W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz
chlodnice zwrotng z bubblerem, umieszczono 2,00 g (4,87 mmol) handlowo dostgpnego 3,9-

dibromoperylenu, 3,01 g (9,76 mmol) N,N-di(p-tert-butylofenylo)aminy oraz 100 ml
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bezwodnego toluenu. Otrzymany roztwor nasycano argonem przez 20 minut, a nast¢pnie
dodano uktad katalityczny sktadajacy si¢ z 0,044 g (0,19 mmol) octanu palladu(Il) i 0,086 g
(0,38 mmol) tri-tert-butylofosfiny, a takze 0,71 g (7,31 mmol) tert-butanolanu sodu. Kolbe
umieszczono w azni olejowej, ogrzano do 120 °C i mieszano w tej temperaturze przez kolejne
48 godziny, monitorujac przebieg reakcji za pomoca TLC. Po uptywie tego czasu mieszaning
poreakcyjng ochtodzono do temperatury pokojowej i dodano do niej 30 ml wody. Calos¢
przeniesiono do rozdzielacza i przeprowadzono ekstrakcj¢ octanem etylu (3 x 30 ml).
Potaczone frakcje organiczne przemyto dwukrotnie solankg i suszono bezwodnym MgSQO4, po
czym lotne frakcje odparowano za pomocg prozniowej wyparki rotacyjnej. W wyniku reakcji
otrzymano mieszaning¢ produktow, ktore probowano rozdzieli¢ za pomoca cieczowej
chromatografii kolumnowej, stosujac jako faze stacjonarng zel krzemionkowy, a jako eluent
mieszaning chlorku metylenu z heksanem zmieszanych
w stosunku objetosciowym 5:1, nastgpnie 3:1. Nie uzyskano oczekiwanego produktu —

handlowy 3,9-dibromoperylen stanowil mieszaning izomerow 3,9- i 3,10-dibromoperylenu.

4.10. Cykloaddycja Dielsa-Aldera arynow do pochodnej DAP1

Ogolna procedura cykloaddycji

Synteze wykonano analogicznie jak w przypadku niepodstawionych pochodnych perylenu.
Jako prekursor benzynu zastosowano triflat 2-(trimetylosililo)fenylu, 2,3-naftyn generowano
z triflatu  3-(trimetylosililo)-2-naftylu, a  1,2-naftyn wygenerowano in  situ
z triflatu 1-(trimetylosililo)-2-naftylu. W kolbie szklanej o pojemnosci 25 ml, zaopatrzonej
w dipol magnetyczny, umieszczono kazdorazowo 0,406 g DAP1 (0,5 mmol), 0,304 g fluorku
cezu (2,00 mmol) oraz 10 ml mieszaniny stopionego 1,2-dimetoksyetanu z butanodinitrylem
lub 10 ml mieszaniny tetrahydrofuranu i acetonitrylu (1:1 v/v). Kolbe zamknigto gumowa septa,
po czym zawartos¢ intensywnie argonowano przez 15 minut. Po doprowadzeniu mieszaniny
reakcyjnej do temperatury 60 °C wkroplono powoli (za pomoca strzykawki) 2,00 mmol
prekursora arynu tj. odpowiednio: 0,49 ml prekursora benzynu lub 0,70 g prekursora 2,3-
naftynu lub 0,70 g prekursora 1,2-naftynu. W przypadku zastosowania prekursorow 1,2-
naftynu oraz 2,3-naftynu zwiazki rozpuszcza si¢ odpowiednio w 2 ml tetrahydrofuranu lub
2 ml dimetoksyetanu (w zalezno$ci od stosowanej do reakcji mieszaniny rozpuszczalnikow).
Cato$¢ mieszano w temperaturze 60 °C przez 24 h. Po tym czasie zawarto$¢ kolby schtodzono

do temperatury pokojowej. Wydzielony w kolbie osad odsaczono na lejku ze spiekiem
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szklanym G4, a nast¢pnie przemyto pentanem (3 x 10 ml) oraz woda destylowang (3 x 10 ml)
oraz finalnie 5 ml eteru dietylowego. Nastepnie, w celu oczyszczenia surowych produktow
zastosowano chromatografie kolumnowa na zelu krzemionkowym. Szczegély dotyczace
stosowanych eluentow przedstawiono ponize;j.

W wyniku reakcji otrzymano nast¢pujace zwiazki:

N a

46
O‘O‘O SEnE L

N N N
ne s
\ DAP1-B DAP1-N23 DAP1-N12 /

3,10-bis[di(p-tert-butylofenylo)amino]|nafto[ghi|perylen (DAP1-B)

Eluent: heksan : chlorek metylenu (5:1 v/v)

Zwiagzek DAP1-B otrzymano w postaci jasnozottego ciata statego.

TH NMR (400 MHz, CDCl3) § 9,39 (s, 2H), 9,23 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 9,11 (d, J = 7,6 Hz, 2H),
8,98 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,96 — 7,91 (m, 4H), 7,29 (d, ] = 8,5 Hz, 8H), 7,24 (d, ] = 8,7 Hz, 8H),
1,33 (s, 36H).

3C NMR (101 MHz, CDCls): & 146,89, 142,07, 140,15, 131,11, 130,92, 128,66, 128,61,
127,84, 127,03, 126,87, 125,15, 125,02, 124,86, 123,30, 120,21, 113,40, 34,30, 31,55.
HRMS (ESI): m/z obliczono dla CesHesN2 [M+H]*: 884,5069; znaleziono: 884,5101.

Produkt DAP1-B nieopisany w literaturze.

3,10-bis[di(p-tert-butylofenylo)amino]antraceno|[ghi]perylen (DAP1-N23)

Eluent: heksan : chlorek metylenu (5:1 v/v)

Zwiagzek DAP1-N23 otrzymano w postaci pomaranczowego ciala statego.

TH NMR (500 MHz, CDCl3) & 9,33 (s, 2H), 9,01 (s, 2H), 8,77 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 8,30
(d, J =8,0 Hz, 2H), 8,19 (dd, J = 6,3, 3,2 Hz, 2H), 7,77 (t, J = 7,9 Hz, 2H), 7,60 (dd, J = 6,5,
3,1 Hz, 2H), 7,28 (d, ] = 8,8 Hz, 8 H), 7,21 (d, ] = 8,8 Hz, 8H), 1,32 (s, 36H).

210



Czgs$¢ eksperymentalna

3C NMR (126 MHz, CDCls): 6 145,87, 144,46, 143,36, 139,43, 131,69, 131,64, 128,82,
128,28, 127,60, 127,20, 127,10, 126,17, 124,26, 124,20, 122,69, 121,33, 121,22, 114,23, 34,35,
31,60.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla C70HesN2 [M+H]*: 934,5226; znaleziono: 934,5228.
Produkt DAP1-N23 nieopisany w literaturze.

3,10-bis[di(p-tert-butylofenylo)amino]fenantro[ghi]perylen (DAP1-N12)

Eluent: heksan : chlorek metylenu (3:1 v/v)

Zwiagzek DAP1-12 otrzymano w postaci jasnozoltego ciata stalego.

TH NMR (500 MHz, CDCls) 8 9,33 (s, 2H), 9,01 (s, 2H), 8,77 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 8,30 (d, J =
8,0 Hz, 2H), 8,19 (dd, J = 6,3, 3,2 Hz, 2H), 7,77 (t, ] = 7,9 Hz, 2H), 7,60 (dd, J = 6,5, 3,1 Hz,
2H), 7,28 (d, J = 8,8 Hz, 8 H), 7,21 (d, J = 8,8 Hz, 8H), 1,32 (s, 36H).

3C NMR (126 MHz, CDCls): & 147,62, 141,98, 141,86, 140,75, 133,72, 131,98, 131,10,
130,57, 129,41, 128,63, 128,57, 127,83, 127,54, 127,50, 127,38, 127,30, 127,26, 127, 08,
126,52, 126,06, 125,11, 124,96, 124,90, 121,42, 120,60, 119,88, 117,12, 114,84, 34,30, 31,28.
HRMS (ESI): m/z obliczono dla C70HesN2 [M+H]*: 934,5226; znaleziono: 934,5228.
Produkt DAP1-N12 nieopisany w literaturze.

Wydajno$ci r6znia sie, w zaleznosci od zastosowanej metody. Szczegdly podano w tabeli 57.

Tabela 59. Zestawienie wynikow przeprowadzonych cykloaddycji arynow do wneki DAPI.

Zwiazek Wydajnos$é [%]? Wydajnosé [%]°

DAP1-B 42 68
DAP1-N23 38 51
DAP1-N12 48 56

# zastosowanie mieszaniny rozpuszczalnikow THF + acetonitryl

b zastosowanie mieszaniny rozpuszczalnikow DME + sukcynonitryl
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4.11. Cykloaddycja acetylenodikarboksylanu dimetylu do pochodnej DAP1

3,10-bis[di(p-tert-butylofenylo)amino]-1°,2’-bis(metoksykarbonylo)benzo[ghi]perylen

Synteze; wykonano  analogicznie jak w  przypadku

h /Q)( niepodstawionego perylenu (podrozdziat 4.4.). W stalowym
N . . . .

reaktorze odpornym na nadci$nienie do 10 baré6w umieszczono

&

O COOCH, 0,406 g pochodnej DAP1 (0,5 mmol), 0,31 ml
‘O‘] COOCH, acetylenodikarboksylanu dimetylu (2,5 mmol) oraz 2,5 ml

@

p-cymenu. Mieszaning nasycono argonem, reaktor zamknigto

N
X©/ \Q( szczelnie 1 ogrzano do temperatury 190 °C. Reakcje prowadzono

/ w zadanej temperaturze przez 24 h. Po ochlodzeniu mieszaniny

poreakcyjnej do temperatury otoczenia, przeprowadzono proces wydzielania/oczyszczania
produktu poprzez zastosowanie gradientowej cieczowej chromatografii kolumnowej (faza
stacjonarna: zel krzemionkowy, faza ruchoma: mieszanina heksan : chlorek metylenu (4:1 v/v,
nastepnie 2:1 v/v). Kolejno, po zebraniu interesujacych frakcji (zawierajacych produkt reakcji
— potwierdzono za pomocg analizy '"H NMR) przeprowadzono dalsze oczyszczanie za pomoca
techniki preparatywnej TLC. Uklad rozwijajacy stanowila mieszanina pentanu z chlorkiem
metylenu (3:1 v/v). Po efektywnym rozdziale, ,,wydrapano” z ptytki preparatywnej produkt
wraz z zelem krzemionkowym i przeniesiono do zlewki. Cato$¢ zalano chlorkiem metylenu
w celu wyptukania produktu. Rozpuszczalnik odparowano na prézniowej wyparce rotacyjnej,
otrzymujac finalny produkt DAP1-A w postaci zoltego ciala stalego z wydajnoscia 41%
(0,195 g).

'H NMR (400 MHz, CDCl): 6 9,06 (d, J =7,9 Hz, 2Hz), 8,43 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,13 (s, 2H),
7,98 (t, J =7,9 Hz, 2H), 7,25 (d, J = 6,9 Hz, 8H), 7,10 (d, J = 7,9 Hz, 8 H), 3,87 (s, 6H), 1,31
(s, 36H).

3C NMR (101 MHz, CDCls): 6 164,12, 143,99, 140,72, 138,60, 134,62, 131,09, 130,71,
129,14, 128,32, 128,01, 126,18, 125,32, 125,24, 122,18, 120,14, 117,43, 34,30, 31,22.
HRMS (ESI): m/z obliczono dla CesHesN204 [M+H]": 950,5023; znaleziono: 950,5024.

Produkt nieopisany w literaturze.
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4.12. Cykloaddycja N-fenylotriazolinodionu do pochodnej DAP1.

Zmodyfikowany przepis literaturowy [117]

W kolbie kulistej dwuszyjnej o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz
chlodnice zwrotng i bubbler (do przepuszczania strumienia argonu), umieszczono 0,406 g
pochodnej DAP1 (0,5 mmol) oraz 50 ml ksylenu (w postaci mieszaniny izomerow). Catos¢
doprowadzono do wrzenia, a nastgpnie stopniowo dodawano do reakeji 0,350 g N-fenylo-1,2,4-
triazolino-3,5-dionu (PTAD) (2,00 mmole). Reakcj¢ prowadzono w temperaturze wrzenia
ksylenu (ok. 140 °C), monitorujac jej przebieg za pomocg TLC (uktad rozwijajacy: heksan :
octan etylu 4:1 v/v) co 30 minut. Po 8 godzinach, gdy na ptytce TLC nie obserwowano juz
pozostatosci PTAD, reakcje przerwano. Goracy roztwor przelano do 100 ml metanolu, stracajac
w ten sposob osad. Po odsaczeniu na lejku ze spiekiem szklanym G3 osad zebrano,
rozpuszczono w eluencie i mieszaning rozdzielano za pomoca gradientowej chromatografii
kolumnowej na zelu krzemionkowym, stosujac jako eluent mieszaning heksanu z octanem etylu
(4:1 v/v, nastepnie 2:1 v/v) — pojawit si¢ problem z zatrzymaniem dicykloadduktu na kolumnie.
Reakcje¢ powtdrzono, stosujac opisang powyzej procedure. Tym razem produkty rozdzielano za
pomoca chromatografii kolumnowej, stosujac jako faz¢ stacjonarng obojetny tlenek glinu,

a jako faze ruchomg mieszaning heksanu z octanem etylu (4:1 v/v, nastgpnie 2:1 v/v). Uzyskano

dwa produkty: DAP1-TM oraz DAP1-TD.
~°*©L QX\
OO
t OGN
HC \on, ne oM HC e, ne CHs
\ DAP1-TM DAP1-TD /

1,6-bis|(di-p-tert-butylofenylo)amino]-3,4-diaza-3,4-[1,3-diokso-2-(azafenylo)propan-1,3-
diylo]benzo[ghi]perylen (DAP1-TM)

HC CH
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Otrzymano 0,113 g produktu w postaci brunatno-czerwonego ciata statego z wydajnoscia 23%.
'H NMR (400 MHz, CDCls): 6 9,10 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 8,47 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 8,43 (s, 2H),
8,10 (t, ] =7,9 Hz, 2H), 7,42 — 7,35 (m, 4H), 7,30 (d, ] = 8,4 Hz, 1H), 7,24 (d, J = 8,6 Hz, 8H),
7,11 (d, J = 8,6 Hz, 8H), 1,32 (s, 36H).

13C NMR (101 MHz, CDCls): 6 152,23, 147,64, 143,42, 140,04, 132,98, 132,06, 130,61,
128,78, 128,40, 128,29, 126,40, 126,22, 125,34, 124,72, 124,25, 119,98, 114,37, 104,72, 34,31,
31,40.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla CesHesNsO2 [M+H]": 983,5138; znaleziono: 983,5170.

1,6-bis|(di-p-tert-butylofenylo)amino]-3,4,9,10-tetraaza-3,4,9,10-[1,3-diokso-2-
(azafenylo)propan-1,3-diylo]koronen (DAP1-TD)

Otrzymano 0,324 g produktu w postaci granatowego ciala statego (wydajnos¢ = 56%).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 6 8,39 (s, 2H), 8,03 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 7,71 (d, J = 8,4 Hz, 2H),
7,47 (t,J=7,7Hz, 4H), 7,32 (t, 7,3 Hz, 4H), 7,27 (d, ] = 7,6 Hz, 2H), 7,22 (d, J = 8,6 Hz, 8H),
6,97 (d, J = 8,9 Hz, 8H), 1,28 (s, 36H).

3C NMR (101 MHz, CDCls): 6 153,11, 148,82, 142,33, 140,75, 132,89, 130,21, 129,01,
128,44, 126,87, 126,32, 126,14, 124,51, 123,85, 122,72, 121,54, 111,88. 110,24, 110,06,
106,08, 34,28, 31,42.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla C76HesNsO4 [M+H]": 1156,5363; znaleziono: 1156,5369.

4.13. Synteza perylenotetraestrow

4.13.1. Synteza zwiazkéw PTE1 i PTE2

Ogolna procedura syntezy [189]

W kolbie kulistej o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz chiodnice
zwrotng 1 bubbler, przepuszczajacy argon, umieszczono 3,95 g dibezwodnika kwasu peryleno-
3.,4,9,10-tetrakarboksylowego (10,00 mmol), 1,23 g 4-dimetyloaminopirydyny (10,00 mmol),
2,65 g 18-korona-6 (10,00 mmol), oraz 50,00 mmol odpowiedniego chlorku (dla PTE1 —
chlorku benzylu, dla PTE2 — chlorku p-fluorobenzylu) oraz niewielka ilo§¢ wody destylowane;j
(ok. 5 ml) i 75 ml DMF. Wiaczono mieszanie, aby uzyska¢ homogeniczng mieszaning.

Nastepnie do kolby dodano 13,85 g weglanu potasu (100,00 mmol). Calo$¢ nasycono argonem
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i ogrzano do temperatury 80 °C. Po 3 godzinach dodano drugg porcje¢ chlorku (50,00 mmol)
benzylu/p-fluorobenzylu (w zaleznos$ci od syntezowanej pochodnej) i kontynuowano mieszanie
z grzaniem przez kolejne 5 godzin. Po tym czasie zakonczono reakcj¢ i schtodzono mieszaning
poreakcyjng do temperatury otoczenia. Calo$¢ przesaczono pod zmniejszonym ci$nieniem,
przemyto 40 ml DMF, za$ do przesaczu dodano mieszaning wody destylowanej z etanolem
(300 ml, 1:1 v/v). Produkt zaczal stragca¢ si¢ w postaci ciemnozottego ciala statego. Po 30
minutach produkt odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem i przemyto etanolem (2 x 50 ml).

Powstaty produkt suszono pod prdéznia, uzyskujac odpowiednio PTE1 lub PTE2.
o
Q .Q o
O )~
s
\ PTE1 PTE2 /

3,4,9,10-perylenotetrakarboksylan tetrabenzylowy (PTE1)

(o]

W kazdym etapie uzyto 5,78 ml chlorku benzylu.

Otrzymano 6,01 g produktu w postaci ciemnozoltego ciata stalego (wydajnos¢ = 76%).

'"H NMR (400 MHz, CDCl3): 4 8,05 (d, J =7,7, 4H), 7,95 (d, ] = 7,5 Hz, 4H), 7,47 (d, 1 = 7,7
Hz, 8H), 7,38 — 7,30 (m, 12H), 5,34 (s, 8H).

13C NMR (101 MHz, CDCls): § 191,63, 167,07, 134,80, 131,45, 129,38, 128,69, 127,72,
127,65, 127,55, 127,28, 120,24, 66,08.

Dane zgodne z literaturowymi.

3,4,9,10-perylenotetrakarboksylan tetra(p-fluorobenzylowy) (PTE2)

W kazdym etapie uzyto 6,00 ml chlorku p-fluorobenzylu.

Otrzymano 6,23 g produktu w postaci zotto-pomaranczowego ciata statego (wydajnos¢ = 72%),).
TH NMR (400 MHz, CDCl3) & 8,16 (d, J = 7,7 Hz, 4H), 7,98 (d, ] = 7,6 Hz, 4H), 7,48 — 7,39
(m, 8H), 7,06 (t, ] = 8.1 Hz, 8H), 5.27 (s, 8H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 168,22, 164,13, 161,68, 133,16, 131,60, 131,57, 130,75,
130,58, 130,50, 129,98, 129,08, 128,81, 121,60, 115,81, 115,60, 66,51.
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Produkt PTE2 nieopisany w literaturze.

4.13.2. Synteza zwigzku PTE3

Przepis literaturowy [192]

ﬁ . W kolbie kulistej okragltodennej o pojemnosci 250 ml,

zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz chtodnice

zwrotng, jak rowniez bubbler do przepuszczania argonu,

‘\\\'é on, A
= Q.Q o umieszczono 10,00 ¢ PTCDA (25,49 mmol), 7,60 g
o]
VaV,
He a\\\‘
“‘/

////g@ wodorotlenku potasu (135,46 mmol) oraz 150 ml wody

/
t

przefiltrowano, sprawdzajac jego pH za pomocg uniwersalnego papierka wskaznikowego (pH

destylowanej. Cato$¢ ogrzano do temperatury 70 °C

1 mieszano przez 30 minut. Otrzymany roztwor

powinno miesci¢ si¢ w przedziale 8-9, w przypadku zbyt wysokiej warto$ci pH nalezy doda¢
do filtratu niewielka ilo$¢ 1-molowego roztworu kwasu solnego). Filtrat przeniesiono do kolby
okragtodennej o pojemnosci 500 ml (zaopatrzonej w dipol magnetyczny, chtodnice zwrotna
oraz bubbler umozliwiajacy staly przeptyw argonu), nast¢gpnie dodano do niego 4 g Aliquatu
336 (9,90 mmol) oraz 2,28 g jodku potasu (13,73 mmol). Calo$¢ mieszano przez 10 minut
w temperaturze pokojowej, kolejno dodano 25 g bromku 2-etyloheksylu (129,45 mmol).
Mieszaning doprowadzono do wrzenia. Reakcje prowadzono przez 20 godzin, nast¢pnie
dodano do niej druga porcje bromku 2-etyloheksylu (25,00 g, 129,45 mmol) i mieszano
w temperaturze wrzenia przez kolejne 8 godzin. Po tym czasie mieszaning poreakcyjng
schtodzono do temperatury pokojowej i wykonano trzykrotng ekstrakcje z uzyciem
chloroformu (3 x 100 ml) oraz nasyconego wodnego roztworu chlorku sodu (3 x 100 ml).
Frakcje wodng odrzucono, za$ frakcje organiczne polaczono, suszono za pomoca bezwodnego
MgSOs4, a lotne rozpuszczalniki odparowano na prézniowej wyparce rotacyjnej. Finalnie
produkt stracono za pomoca metanolu (150 ml), a nastgpnie przesaczono pod zmniejszonym
ci$nieniem i suszono pod proznia przez 4 godziny. PTE3 otrzymano w postaci pomaranczowo-

czerwonego lepkiego ciala stalego z wydajnoscia 38% (8,50 g).
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Racemiczny 3.4,9,10-perylenotetrakarboksylan tetra(2-etyloheksylu) (PTE3)

TH NMR (400 MHz, CDCl3) & 8,01 (d, J = 8,0 Hz, 4H), 7,88 (d, J = 7,9 Hz, 4H), 4,34 — 4,24
(m, 8H), 1,85 — 1,77 (m, 4H), 1,56 — 1,35 (m, 32H), 1,00 (t, J = 7,4 Hz, 12H), 0,94
(t,J=6,8 Hz, 12H).

I3C NMR (101 MHz, CDCl3) 6 168,41, 132,28, 130,13, 129,69, 128,45, 128,30, 120,94, 67,62,
38,69, 30,32, 28,83, 23,73, 22,86, 13,90, 10,81.

HRMS (EI): obliczono dla CssH760sNa [M+Na]": 899,5438, znaleziono: 899,5435.

4.14. Cykloaddycja arynow do perylenotetrakarboksylanow PTE1, PTE2
i PTE3

Ogolna procedura cykloaddycji

Synteze¢ wykonano analogicznie jak w przypadku niepodstawionych pochodnych perylenu.
Prekursor benzynu stanowit triflat 2-(trimetylosililo)fenylu, 2,3-naftynu - triflat
3-(trimetylosililo)-2-naftylu, za$ 1,2-naftynu — triflat 1-(trimetylosililo)-2-naftylu. W kolbie
szklanej o pojemnosci 30 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny, umieszczono kazdorazowo
0,5 mmol PTE, 0,304 g fluorku cezu (2,00 mmol) oraz 10 ml mieszaniny
1,2-dimetoksyetanu ze stopionym sukcynonitrylem. Kolb¢ zamknig¢to gumowym septum
1 intensywnie argonowano (za pomocg igly przepuszczajacej argon) jej zawartos¢ przez 15
minut. Mieszaning reakcyjna ogrzano do temperatury 60 °C, a nast¢pnie wkroplono za pomoca
strzykawki 2,00 mmol prekursora arynu (odpowiednio: 0,49 ml prekursora benzynu lub 0,70 g
prekursora 2,3-naftynu lub 0,70 g prekursora 1,2-naftynu). W przypadku zastosowania
prekursorow 1,2-naftynu oraz 2,3-naftynu zwiazki rozpuszczono uprzednio w 2 ml DME.
Catos¢ mieszano w zadanej temperaturze przez 24 h. Wydzielanie produktéw w formie czystej
byto zalezne od zastosowanego dienu. Ponizej podano szczegdly zwigzane z oczyszczaniem i
wydzielaniem mn-rozbudowanych pochodnych PTE1, PTE2 i PTE3. Uzyskano produkty

przedstawione ponize;j.
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PTE1-N12

PTE3-N23 PTE2-N12

Pochodne PTE1 i PTE2 — wydzielanie

Produkty stracity si¢ w kolbach reakcyjnych. Oczyszczanie polegalo na odsaczeniu stragconych
osadow na lejku ze spiekiem szklanym G4 i przemyciu ich woda destylowang (3 x 10 ml),
metanolem (2 x 10 ml) i finalnie 5 ml eteru dietylowego. Surowe produkty krystalizowano
w typowy sposob z toluenu.

Nafto[ghi]peryleno-4,5,10,11-tetrakarboksylan tetrabenzylowy (PTE1-B)

Do reakcji zastosowano 0,394 g pochodnej PTEL.

Otrzymano produkt w postaci zoltego ciala stalego z wydajnoscia 75% (0,324 g).

TH NMR (400 MHz, CDCl3) & 8,90 (s, 2H), 8,67 — 8,59 (m, 2H), 8,54 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 8,23
(d,J=8,0 Hz, 2H), 7,77 (dd, ] = 6,0, 2,7 Hz, 2H), 7,56 (t, ] = 8,2 Hz, 8H), 7,47 — 7,41 (m, 8H),
7,41 — 7,32 (m, 4H), 5,43 (s, 4H), 5,41 (s, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 168,60, 168,57, 136,10, 132,51, 129,55, 129,53, 128,81,
128,72, 128,70, 128,51, 128,50, 128,21, 127,28, 127,19, 126,85, 126,57, 123,94, 123,83,
122,13, 67,42.
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HRMS (ESI): m/z obliczono dla CsgH39Os [M+H]": 863,2639; znaleziono: 863.2641.
Produkt PTE1-B nieopisany w literaturze.

Antraceno|ghi]peryleno-7,8,13,14-tetrakarboksylan tetrabenzylowy (PTE1-N23)

Do reakcji zastosowano 0,394 g pochodnej PTEL.

Otrzymano produkt w postaci pomaranczowego ciata stalego z wydajnoscia 75% (0,333 g).
TH NMR (400 MHz, CDCls) 8 9,34 (s, 2H), 9,26 (s, 2H), 8,66 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 8,32 (d, J =
7,3 Hz, 2H), 8,19 (s, 2H), 7,71 (s, 2H), 7,57 — 7.48 (m, 8H), 7,46 — 7.32 (m, 10H), 7,18 (s, 2H),
5,46 (s, 4H), 5,40 (s, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8 168,69, 168,55, 135,99, 135,92, 132,75, 132,20, 129,82,
129,62, 129,49, 128,78, 128,73, 128,64, 128,53, 128,46, 127,56, 127,21, 126,93, 126,64,
124,42, 123,07, 121,98, 67,39, 67,33.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla Cs2H410s [M+H]": 913,2796; znaleziono: 913,2788.
Produkt PTE1-N23 nieopisany w literaturze.

Fenantro[ghi]peryleno-6,7,12,13-tetrakarboksylan tetrabenzylowy (PTE1-N12)

Do reakcji zastosowano 0,394 g pochodnej PTEL.

Otrzymano produkt w postaci zolttego ciala stalego z wydajnoscia 65% (0,297 g).

TH NMR (400 MHz, CDCl3) 6 9,75 (s, 1H), 9,58 (s, 1H), 9,15 — 9,08 (m, 1H), 9,05 (dd, J= 38,2,
5,0 Hz, 2H), 8,93 (d, ] = 9,2 Hz, 1H), 8,57 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 8,52 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 8,25
(d,J=9,0 Hz, 1H), 8,18 (d, J = 5,1 Hz, 1H), 7,80 (d, J =9,2 Hz, 2H), 7,57 — 7,46 (m, 8H), 7,46
— 7,33 (m, 12H), 5,45 (s, 4H), 5,42 (s, 2H), 5,37 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 168,60, 168,05, 136,07, 136,04, 135,95, 135,93, 133,37,
132,60, 132,20, 132,18, 129,48, 129,47, 129,33, 129,29, 129,22, 129,09, 128,79, 128,76,
128,69, 128,53, 128,50 , 128,47, 128,25, 128,19, 128,06, 127,67, 127,52, 127,22, 126,93,
126,77, 126,61, 126,55, 125,95, 125,53, 124,02, 123,29, 122,20, 122,02, 121,10, 67,41, 67,39,
67,35, 67,13.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla Cs2H410s [M+H]": 913,2796; znaleziono: 913,2791.
Produkt PTE1-N12 nieopisany w literaturze.

Nafto[ghi]peryleno-4,5,10,11-tetrakarboksylan tetra(p-fluorobenzylowy) (PTE2-B1)
Do reakcji zastosowano 0,430 g pochodnej PTE2.
Otrzymano produkt w postaci zoltego ciala stalego z wydajnoscia 65% (0,297 g).
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TH NMR (400 MHz, CDCls, 333K) 6 9,87 (s, 4H), 9,24 — 9,16 (m, 4H), 8,06 (dd, J = 6,3, 3,3
Hz, 4H), 7,54 (dd, J = 8,6, 5,5 Hz, 8H), 7,17 — 7,03 (m, 8H), 5,54 (s, 8H).

13C NMR (101 MHz, CDCls, 333K) 6 168,44, 167,78, 162,63, 136,42, 131,93, 131,91, 131,72,
130,97, 130,70, 129,96, 129,54, 129,33, 128,56, 127,35, 126,16, 124,84, 122,38, 120,39,
114,88, 66,89, 66,70.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla CssH34F4Og [M+H] *: 934,2190; znaleziono: 934,2186.
Produkt PTE2-B1 nieopisany w literaturze.

Antraceno|ghi]peryleno-7,8,13,14-tetrakarboksylan tetra(p-fluorobenzylowy) (PTE2-
N23)

Do reakcji zastosowano 0,430 g pochodnej PTE2.

Otrzymano produkt w postaci zoltego ciala statlego z wydajnoscig 61% (0,300 g).

TH NMR (400 MHz, CDCl3, 333K) $ 9,62 (s, 2H), 9,52 (s, 2H), 8,86 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 8,42
(d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,31 (dd, J = 6,3, 3,4 Hz, 2H), 7,76 (dd, J = 6,5, 3,5 Hz, 2H), 7,58 — 7,48
(m, 8H), 7,15 — 7,07 (m, 8H), 5,44 (s, 4H), 5,39 (s, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCls, 333K) 6 168,42, 167,66, 162,39, 134,20, 132,06, 131,92, 131,88,
131,72, 130,82, 129,65, 129,54, 129,43, 129,31, 128,95, 126,60, 126,16, 122,32, 119,73,
114,87, 66,58.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla CexH36F4Os [M+H] : 984,2346; znaleziono: 984,2345.
Produkt PTE2-N23 nieopisany w literaturze.

Fenantro[ghi]peryleno-6,7,12,13-tetrakarboksylan tetra(p-fluorobenzylowy) (PTE2-N12)
Do reakcji zastosowano 0,430 g pochodnej PTE2.

Otrzymano produkt w postaci zoltego ciala stalego z wydajnoscia 58% (0,285 g).

TH NMR (400 MHz, CDCl3, 333K) § 9,42 (s, 1H), 9,29 (s, 1H), 8,86 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 8,81
(d, J=8,4 Hz, 2H), 8,69 (d, ] = 8,9 Hz, 1H), 8,44 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 8,32 (d, J = 8,2 Hz, 1H),
8,13 (d, J=8,9 Hz, 1H), 8,09 (d, J = 7,3 Hz, 1H), 7,75 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 7,75 (d, J = 7,5 Hz,
1H), 7,66 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,60 — 7,51 (m, 4H), 7,51 — 7,39 (m, 4H), 7,19 — 7,02 (m, 8H),
5,42 (s, 4H), 5,36 (s, 2H), 5,31 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3, 333K) 6 168,42, 167,94, 164,30, 161,84, 133,56, 132,66, 132,31,
130,95, 130,65, 130,63, 130,57, 130,55, 130,22, 130,14, 129,47, 129,41, 129,22, 129,01,
128,62, 128,04, 127,78, 127,60, 127,35, 126,98, 126,76, 126,62, 126,06, 125,68, 124,11,

220



Czgs$¢ eksperymentalna

123,36, 122,12, 122,03, 121,53, 121,00, 115,87, 115,83, 115,76, 115,66, 115,61, 115,54, 66,70,
66,53.

HRMS (ESI): m/z obliczono dla CexH36F4Os [M+H] : 984,2346; znaleziono: 984,2345.
Produkt PTE2-N12 nieopisany w literaturze.

Pochodne PTE3 — wydzielanie

Ekstrakcja w uktadzie chlorek metylenu — woda destylowana (po 50 ml), nast¢pnie
chromatografia kolumnowa (faza stacjonarna: zel krzemionkowy, faza ruchoma zalezna od

otrzymanej pochodnej — szczegdty podano ponizej).

Nafto[ghi]peryleno-4,5,10,11-tetrakarboksylan tetra(2-etyloheksylu) (PTE3-B)

Eluent: chlorek metylenu : heksan (10:1 v/v).

Do reakcji zastosowano 0,439 g tetraestru PTE3.

Otrzymano produkt w postaci zottego lepkiego ciala statego z wydajnoscia 64% (0,304 g).
Produkt w postaci lepkiego zottego ciala statego otrzymano z wydajnoscia 64%.

TH NMR (500 MHz, CDCl3) 8 9,46 (s, 2H), 9,05 (dd, J = 6,4, 3,3 Hz, 2H), 8,99 (d, J = 8,2 Hz,
2H), 8,44 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 8,02 (dd, J = 6,3, 3,2 Hz, 2H), 4,38 (dd, ] = 9,3, 6,1 Hz, 8H), 1,87
(m, 4H), 1,55 — 1,34 (m, 32H), 1,02 (m, 12H), 0,93 (dd, J = 1,.0, 7,0 Hz, 12H).

13C NMR (126 MHz, CDCls) 8 169,32, 169,15, 132,53, 130,15, 130,05, 129,29, 128,82,
128,36, 127,36, 126,98, 126,83, 126,54, 124,05, 123,90, 122,34, 77,16, 68,61, 39,37, 31,01,
29,55,24,41, 23,54, 14,68, 11,51.

HRMS (EI): obliczono dla: CexH730s [M*]: 950,5697, znaleziono: 950,5728.

Antraceno|ghi]peryleno-7,8,13,14-tetrakarboksylan tetra(2-etyloheksylu) (PTE3-N23)
Eluent: chlorek metylenu

Do reakcji zastosowano 0,439 g tetraestru PTE3.

Produkt w postaci pomaranczowego lepkiego ciata statlego otrzymano z wydajnosciag 55%
(0,275 g).

TH NMR (500 MHz, CDCls) 8 9,52 (s, 2H), 9,47 (s, 2H), 8,86 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 8,38 (d, J =
8,0 Hz, 2H), 8,31 (dd, J = 6,3, 3,2 Hz, 2H), 7,75 (dd, ] = 6,4, 3,1 Hz, 2H), 4,42 — 4,34 (m, 8H),
1,92 — 1,83 (m, 4H), 1,53 — 1,36 (m, 32H), 1,02 (dd, J = 14,7, 7,4 Hz, 12H), 0,94 (m, 12H).
13C NMR (126 MHz, CDCls) & 168,78, 168,74, 132,46, 132,09, 129,90, 129,88, 129,20,
128,44, 127,50, 127,04, 126,91, 126,81, 126,71, 126,69, 124,27, 122,83, 121,76, 68,28, 68,03,
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38,92, 38,84, 30,65, 30,54, 29,72, 29,05, 24,04, 23,94, 23,17, 23,09, 14,17, 14,14, 11,15, 11,06.
HRMS (EI): obliczono dla: CesHgoOs [M*]: 1000,5853, znaleziono: 1000,5920.

Fenantro[ghi]peryleno-6,7,12,13-tetrakarboksylan tetra(2-etyloheksylu) (PTE3-N12)
Eluent: chlorek metylenu : heksan (7:1 v/v),

Do reakcji zastosowano 0,439 g tetraestru PTE3.

Otrzymano produkt w postaci lepkiego zoéttego ciala statego z wydajnoscia 53% (0,265 g).

TH NMR (500 MHz, CDCl3) 6 9,66 (s, 1H), 9,54 (s, 1H), 9,10 (t,J = 8,9 Hz, 3H), 8,94 (d,J =
9,3 Hz, 1H), 8,56 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 8,49 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 8,29 (d, ] =9,0 Hz, 1H), 8,24 —
8,19 (m, 1H), 7,85 — 7,78 (m, 2H), 4,46 — 4,34 (m, 8H), 1,92 — 1,80 (m, 4H), 1,59 — 1,38 (m,
32H), 1.07 — 0.92 (m, 24H).

13C NMR (126 MHz, CDCls) & 168,86, 168,82, 168,35, 133,28, 132,07, 132,06, 131,94,
129,83, 129,78, 129,59, 129,40, 129,35, 129,15, 128,89, 128,76, 128,37, 128,03, 127,58,
127,41, 127,02, 126,85, 126,74, 126,66, 126,60, 126,59, 126,52, 125,82, 125,50, 124,01,
123,29, 121,96, 121,86, 120,90, 68,28, 68,08, 68,05, 67,60, 39,07, 39,01, 38,94, 38,91, 30,71,
30,67, 30,65, 30,57, 29,16, 29,13, 29,11, 29,07, 24,05, 24,02, 23,97, 23,17, 23,14, 23,11, 23,06,
14,19, 14,17, 14,16, 14,13, 11,23, 11,15, 11,12, 11,08.

HRMS (EI): obliczono dla: CesHgoOs [M*]: 1000,5853; znaleziono: 1000,5920.

4.15. Cykloaddycja acetylenodikarboksylanu dimetylu do PTE3

W reaktorze stalowym odpornym na nadci$nienie
umieszczono 0,439 g (0,5 mmol) tetraestru PTE3 oraz
0,31 ml acetylenodikarboksylanu dimetylu (2,5 mmol)
oraz 2,5 ml p-cymenu. Mieszaning nasycono argonem,

reaktor zamknigto i ogrzano do temperatury 185 °C. Po

osiggni¢ciu zadanej temperatury reakcje prowadzono

przez 12 h. Po ochtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do
temperatury otoczenia, przeprowadzono proces wydzielania/oczyszczania produktu, stosujac
gradientowg chromatografi¢ kolumnowa (faza stacjonarna: zel krzemionkowy, faza ruchoma:
chlorek metylenu : heksan (5:2 v/v, nastgpnie 5:1 v/v). Produkt suszono pod proznig przez 12
godzin, uzyskujac ostatecznie PTE3-A w postaci zottego lepkiego ciata statego. Wydajnos¢
reakcji wynosi 53% (0,270 g).
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4,9,10-tetra[(2-etyloheksyloksy)karbonylo]-1',2'-(metoksykarbonylo)benzo|ghi]perylen
(PTE3-A)

TH NMR (500 MHz, CDCl3) § 9,23 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 9,08 (s, 2H), 8,61 (d, J = 8,2 Hz, 2H),
4,68 (s, 6H), 4,47 — 4,32 (m, 8H), 1,87 (m, 4H), 1,63 — 1,33 (m, 34H), 1,03 (dd, J = 16,9, 7,5
Hz, 12H), 0,94 (t, J = 6,2 Hz, 12H).

13C NMR (126 MHz, CDCls) & 168,16, 166,57, 166,43, 136,18, 133,88, 132,10, 131,91,
131,76, 128,44, 128,53, 126,06, 123,62, 122,40, 117,99, 69,01, 52,00, 39,65, 31,08, 29,77,
24,22,23,41, 13,91, 11,56.

HRMS (EI): obliczono dla: Cs2HgoO12 [M*]: 1016,5650; znaleziono: 1016,5662.

Produkt PTE3-A nieopisany w literaturze.

4.16. Cykloaddycja N-fenylotriazolinodionu do PTE3

Zmodyfikowany przepis literaturowy [117]

Do kolby kulistej dwuszyjnej o pojemnos$ci 100 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz
chlodnice zwrotna, wprowadzono 0,438 g PTE1 (0,5 mmol) i 50 ml ksylenu (mieszaniny
izomeréw). Cato$¢ doprowadzono do wrzenia i stopniowo dodano 0,350 g N-fenylo-1,2,4-
triazolino-3,5-dionu (PTAD) (2,00 mmole). Reakcj¢ monitorowano za pomocg techniki TLC,
sprawdzajac co 30 minut stopien przereagowania PTAD 1 powstawania dwoch produktéw
reakcji. Gdy trzy kolejne analizy TLC nie rdéznily si¢ wynikiem, reakcje zakonczono.
Mieszaning schtodzono to temperatury otoczenia i poddano rozdzialowi za pomoca cieczowej
chromatografii kolumnowej. Najpierw oddzielono produkty od reszty nieprzereagowanego
tetraestru (faza stacjonarna: obojetny tlenek glinu, faza ruchoma: chlorek metylenu). Po
zebraniu z kolumny mieszaniny mono- i dicykloadduktu rozpuszczalnik odparowano
1 powtdrzono rozdzielanie produktéw, zmieniajac faz¢ ruchomg na mieszaning heksanu
z octanem etylu (10:1 v/v, nastgpnie stopniowe zwigkszanie ilosci octanu etylu tj. 10:3, 2:1, az
ostatecznie reszt¢ dicykloadduktu wymyto z kolumny za pomoca samego octanu etylu).
Zebrane frakcje monocykloadduktu i dicykloadduktu potaczono w oddzielnych kolbach, a
rozpuszczalniki odparowano na prézniowej wyparce rotacyjnej. Produkty suszono pod préznia
przez 2 godziny. Ponizej przedstawiono struktury otrzymanych produktow i opisy

spektroskopowe.
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\ PTE3-TM PTE3-TD /

1,6,7,12-tetra[(2-etyloheksyloksy)karbonylo]-3,4-diaza-3,4-(1,3-diokso-2-

azafenylopropano-1,3-diylo)benzo|ghi]perylen (PTE3-TM)

Produkt w postaci lepkiego ciemnofioletowego ciata stalego otrzymano z wydajnoscia 20%
(0,105 g).

TH NMR (500 MHz, CDCls) 6 8,79 (s, 2H), 7,72 (dd, J = 8,4, 1,0 Hz, 2H), 7,59 (dd, J = 8,20,
7,9 Hz, 4H), 7,54 (t, ] = 7,7 Hz, 2H), 7,48 — 7,44 (m, 1H), 4,25 — 4,15 (m, 8H), 1,83 — 1,74 (m,
4H), 1,54 — 1,33 (m, 32H), 0,96 (d, J = 7,5 Hz, 12H), 0,93 (s, 12H).

13C NMR (126 MHz, CDCls) & 167,95, 167,57, 143,54, 132,16, 131,82, 130,75, 130,71,
130,42, 129,51, 128,91, 128,58, 127,26, 126,42, 125,53, 121,69, 117,93, 114,64, 77,16, 68,31,
67,92, 38,50, 30,22, 29,58, 29,50, 28,78, 23,63, 23,57, 22,93, 22,49, 13,99, 10,72.

HRMS (EI): obliczono dla CesH79N3010 [M*]: 1049,5765, znaleziono: 1049,5970.

Zwiagzek PTE3-TM nieopisany w literaturze.

1,6,7,12-tetra[(2-etyloheksyloksy)karbonylo]-3.,4,9,10-tetraaza-3,4,9,10-bis(1,3-diokso-2-
azafenylopropano-1,3-diylo)koronen (PTE3-TD)

Produkt w postaci lepkiego niebieskiego ciala statego otrzymano z wydajnoscia 60% (0,367 g).
TH NMR (400 MHz, CDCls) 6 8,69 (s, 4H), 7,67 (d, ] = 7,7 Hz, 4H), 7,55 (t, ] = 7,6 Hz, 4H),
7,48 (t,J =7,3 Hz, 2H), 4,31 — 4,06 (m, 8H), 1,74 (dd, J = 12,0, 5,9 Hz, 4H), 1,52 — 1,41 (m,
8H), 1,42 — 1,25 (m, 24H), 0,98 — 0,87 (m, 24H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 167,17, 143,75, 132,98, 131,46, 130,89, 129,09, 128,81,
126,62, 122,71, 117,96, 114,71, 68,69, 38,53, 30,31, 28,95, 23,64, 23,15, 14,22, 10,81.
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HRMS (EI): obliczono dla C72Hs:NeO12 [M*]: 1222,5991, znaleziono: 1222,6423.
Zwiazek PTE3-TD nieopisany w literaturze.
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4.17. Przykladowe widma 'H i 1*C NMR
Widmo 'H NMR 3,10-bis[di(p-tert-butylofenylo)amino]perylenu (DAP1)
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Widmo 'H NMR 3,10-bis[di(p-tert-butylofenylo)amino]antraceno[ghi]perylenu
(DAP1-N23)
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Widmo 'H NMR 3,4,9,10-perylenotetrakarboksylanu tetra(2-etyloheksylu) (PTE3)
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Widmo 'H NMR 1,6,7,12-tetra[(2-etyloheksyloksy)karbonylo]-3,4,9,10-tetraaza-3,4,9,10-
bis(1,3-diokso-2-azafenylopropano-1,3-diylo)koronenu (PTE3-TD)
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Widmo 'H NMR 1,2-difenylobenzo[1,2-j]koronenu (BK1)
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Podsumowanie i wnioski

Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto ukazanie potencjalu zastosowania

reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera do perylenu oraz jego pochodnych jako uzytecznego

,harzedzia syntetycznego” w strategii APEX (ang. annulative m-extenstion).

Whioski szczegotowe wyplywajace z mojej dysertacji przedstawiaja si¢ nastepujaco:

1.

Opracowano innowacyjne rozwigzania, gdy chodzi o generowanie in situ arynow
(benzynu, 1,2-naftynu, 2,3-naftynu) z odpowiednich triflatow w reakcjach cykloaddyc;ji
Dielsa-Aldera do wneki perylenu, uzyskujac znacznie lepsze rezultaty od opisanych
wczesniej w literaturze. Do tej pory znana byta tylko jedna metoda generowania
benzynu z triflatu w reakcji cykloaddycji do perylenu — w obecno$ci TBAF (20 eq.).
Wydajnos¢ reakcji wynosita 45% [90]. Udato si¢ zwigkszy¢ ten wynik + dwukrotnie.
Dodatkowo testowano uktady, w ktorych zrodta jonéw fluorkowych stanowity m.in.
CsF, mieszanina TBAF/KF, KF + 18-korona-6. We wszystkich metodach
nieprzereagowany perylen odzyskuje si¢ poprzez sublimacj¢ prézniowa
1 poddaje recyklingowi. Opracowane rozwigzania opatentowano:
a) patent PL238684B1 pt. ,Sposob otrzymywania nafto- Ilub antraceno- lub
fenantro[1,2,3,4-ghi]perylenu, A. Kurpanik (50%), S. Krompiec, B. Marcol-

Szumilas, J. Lucka);

b) patent nr PL238681BI1 pt. ,,.Sposob otrzymywania nafto[l1,2,3,4-ghi]perylenu”
(A. Kurpanik (65%), S. Krompiec, J Lucka)).

c) patent PL238682B1 pt. ,Sposob otrzymywania nafto[1,2,3,4-ghiJperylen”
(A. Kurpanik (50%), S. Krompiec, B. Marcol-Szumilas, J. Lucka).

Niezwykle efektywne okazalo si¢ zastosowanie mieszaniny 1,2-dimetoksyetanu
z sukcynonitrylem (zamiast standardowego ukladu THF z acetonitrylem) jako
rozpuszczalnikéw do generowania in situ arynu w reakcjach CDA do wngki perylenu
1 jego pochodnych. W reakcji jako zrodto jonow fluorkowych stosowano fluorek cezu.
Ta w petni innowacyjna metoda stala si¢ przedmiotem patentu PL238683B1 pt. ,,Sposob
otrzymywania nafto- lub antraceno- lub fenantro[l,2,3,4-ghiJperylenu” (A. Kurpanik
(55%), S. Krompiec, B. Marcol-Szumilas, A. Grabowska).

Testowano mozliwo$¢ poprawienia konwersji i obnizenia temperatury cykloaddycji
Dielsa-Aldera benzynu do perylenu za pomoca wysokiego cis$nienia. Jak wiadomo,

silnie ujemna obj¢tos¢ aktywacji reakcji CDA czyni te reakcje szczegdlnie podatnymi
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na korzystny wptyw ci$nienia (powyzej 1 GPa). Uzyskano bardzo ciekawe wyniki —
mianowicie, w przypadku cykloaddycji benzynu do pochodnej perylenu zawierajace;j
motywy di(arylo)aminowe tj. DAPI1, jak réowniez do perylenotetrakarboksylanu
tetra(p-fluorobenzylowego) PTE2, uzyskano produkty dipodstawienia. W celu
zrealizowania tego watku korzystano z aparatury udostepnionej przez Prof. Sebastiana
Pawlusa z Zespotu Fizyki Krysztatéw Instytutu Fizyki US. Badania te wymagaja jednak
kontynuacji, juz przez nastgpne osoby. Pozwole sobie doda¢, iz ta kontynuacja ma
miejsce: ostatnie prace zespolu mojego promotora nad reakcjami cykloaddycji [4 + 2]
do wngki bisantenu i cis-dibenzoperylenodiimidu zakonczyty si¢ spektakularnymi
sukcesami.

Opracowano innowacyjne rozwigzanie, gdy chodzi o cykloaddycje Dielsa-Aldera
acetylenodikarboksylanu dimetylowego i dietylowego do wngki perylenu. Uzyskane
rezultaty, tj. ilosciowa konwersja dienu i wydajno$¢ na poziomie 95-96% produktu
cykloaddycji sa znacznie lepsze od dotad opisanych. Opracowane metody syntezy
opatentowano: Patent nr PL234525B1 pt. ,Sposob otrzymywania 1'2'-
bis(metoksykarbonylo)-1,12-benzoperylenu  lub  1'2"-bis(etoksykarbonylo)-1,12-
benzoperylenu” (M. Pajak, A. Kurpanik (20%), D. Zych, S. Krompiec, M. Matussek,
B. Marcol, M. Filapek).

Opracowano metodyke syntezy i wydzielania pochodnych koronenu BK1-BK4 via

cykloaddycja Dielsa-Aldera diaryloacetylenow, a nastepnie benzynu do drugiej wneki.

Co wazne, kolejnos¢ CDA zaplanowano w oparciu o wyniki obliczen DFT — ze wzgledu

na wartosci AE. wpierw nalezy wykona¢ cykloaddycje odpowiedniej pochodnej

acetylenu, a dopiero pozniej benzynu. Wyniki zostaty opublikowane (Chem. Eur. J.

2020, 26, 12150-12157), a ponadto wszystkie wymienione pochodne oraz sposéb ich

otrzymywania zostaly opatentowane:

a) patent nr PL238584B1 pt. ,,I1,2-difenylobenzo[1,2-j]koronen oraz sposob jego
otrzymywania” (A. Kurpanik (35%), B. Marcol-Szumilas, S. Krompiec,
A. Grabowska, B. Gotek)

b) patent nr PL238585B1 pt. ,,1,2-bis(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)benzo[1,2-j]koronen

oraz sposob jego otrzymywania” (A. Kurpanik (45%), W. Ignasiak, S. Krompiec,
M. Matussek, B. Gotek, A. Grabowska);
c) Patent nr PL240724B1 pt. ,,1,2-bis(N-2-etyloheksyloftaloimido-4-ylo)benzo[1,2-

jlkoronen oraz sposob  jego otrzymywania” (A. Kurpanik = (45%),
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5.

G. Szafraniec-Gorol, S. Krompiec, M. Matussek, B. Gotek, A. Grabowska) oraz (3)
Patent nr PL240179B1 pt. ,,1,2-di(metoksykarbonylo)benzo[l,2-j]koronen oraz
sposob jego otrzymywania” (S. Krompiec, A. Kurpanik (70%)).

Innowacje dotyczace cykloaddycji Dielsa-Aldera do wneki perylenu i jego pochodnych
zostaty docenione przez ekspertow. Otoz, otrzymatam (wraz z zespotem) srebrny medal
IWIS 2020 za cykl wynalazkow dotyczqcej dogodnej i wydajnej metody syntezy
pochodnych perylenu oraz koronenu na drodze reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera
arynow do wneki perylenu i jego pochodnych (cztonek nagrodzonego zespotu, gtowny
autor patentow), jak rowniez wyroznienie w X edycji Ogolnopolskiego Konkursu
,»Student-Wynalazca” (2020) za tenze cykl. Wspottworcami poszczegdlnych patentow
wchodzacych w sktad nagrodzonego cyklu sg takze: mgr Bogumita Gotek, mgr Agata
Grabowska, mgr Justyna Lucka, mgr inz. Witold Ignasiak, Prof. Stanistaw Krompiec,
dr Beata Marcol-Szumilas, dr Grazyna Szafraniec-Gorol i dr Marek Matussek.
Opracowano metody otrzymywania czystych (>98%): 3-bromoperylenu, czterech
pochodnych 3-aminoperylenu AP1-AP4, 3-di(arylo)amino-10-bromoperylenu AP1-Br
oraz 3,10-bis[di(arylo)amino]perylenu DAP1. Kluczowe bylo wyjasnienie
regioselektywnosci  bromowania  3-bromoperylenu oraz przede wszystkim
3-di(arylo)aminoperylenu. Wykazano, iz komercyjnie dost¢gpny dibromoperylen jest
w istocie mieszaning dwoch regioizomerdéw, a ich rozdziat jest bardzo trudny, mimo
dostepnych opisow literaturowych. Dzigki obliczeniom DFT (wykonanym przez prof.
Piotra Lodowskiego) a nastepnie dzigki analizie produktéw cykloaddycji wyjasniono,
ponad wszelka watpliwos¢, iz preferowane jest (na poziomie powyze] 95%)
powstawanie 3-di(arylo)amino-10-bromoperylenu.

Pochodne AP1-AP4 zostaly przebadane pod katem ich wlasciwosci optycznych
1 termicznych, jak rowniez (we wspotpracy z zespotem Prof. P. Daty) zostaty wykonane
prototypowe urzadzenia OLED z ich udziatem. Najwyzszym progiem stabilnosci
termicznej charakteryzuja si¢ pochodne zawierajace motywy di(arylo)aminowe tj. AP1
(Tso = 313 °C) oraz AP2 (Tse, = 376 °C). Wszystkie aminoperyleny emitujg $wiatto
w zblizonym zakresie (maksimum emisji przypada na dlugosci fali A = 550 nm)
i charakteryzuja si¢ podobnymi warto§ciami wydajno$ci kwantowej luminescencji
w roztworze chlorku metylenu oraz toluenu, zatem rodzaj podstawnika aminowego nie
wywiera kluczowego wpltywu na wlasciwosci emisyjne otrzymanych pochodnych.

Zwiazki zostaty réwniez przebadane w uktadach typu gosé-gospodarz, stosujac PVK
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i PBD (60:40 m/m). W przypadku pochodnych AP3 i AP4 obserwuje si¢ zjawisko
wygaszenia fluorescencji (prawdopodobnie ze wzgledu na ograniczenie efektu
oddzialywan warstwowych). Zastosowanie bardziej rozbudowanych podstawnikéw
przy atomie azotu (jak w przypadku AP1 i AP2) ogranicza wystgpowanie tego zjawiska.
Powodzeniem zakonczyty si¢ reakcje CDA do wngki DAP1, w wyniku ktérych
otrzymano  sze$¢ nowych  m-rozszerzonych  pochodnych  3,10-bis(p-tert-
butylofenylo)amino]perylenu. Mianowicie, rdzen DAP1 rozszerzono na drodze reakcji
cykloaddycji arynéow tj. benzynu, 1,2-naftynu i1 2,3-naftynu, jak rowniez
acetylenodikarboksylanu dimetylu oraz N-fenylotriazolinodionu. Reakcje z arynami
prowadzono w dwoch roéznych uktadach reakcyjnych, opracowanych uprzednio dla
niepodstawionego perylenu i sktadajacych si¢ z dienu (DAP1), prekursora arynu
w postaci odpowiedniego triflatu, zrédta jonoéw fluorkowych (CsF), oraz
rozpuszczalnika (mieszaniny: (i)1,2-dimetoksyetanu z butanodinitrylem (1:1 v/v) lub
(i) tetrahydrofuranu z acetonitrylem (1:1 v/v). Cykloaddycja N-fenylotriazolinodionu
do wneki 3,10-bis(p-tert-butylofenylo)amino]perylenu doprowadzita do uzyskania
dwoch produktéw tj. mono- i dicykloaddycji. Co ciekawe cykloaddycja zachodzi
regioselektywnie — mianowicie do wngki blizszej podstawnikom diaryloaminowym.
Przedstawiono hipotez¢ wyjasniajaca regioselektywnos$¢ cykloaddycji Dielsa-Aldera
dienofili z wigzaniem potrojnym wegiel-wegiel (aryn, acetylenodikarboksylan) oraz
wigzaniem podwdjnym azot-azot(N-fenylotriazolinodion). Mozna wnioskowaé, ze
obserwowana regioselektywno$¢ jest raczej zastuga dienu a nie dienofila, gdyz trzy
bardzo réznego rodzaju dienofile ulegaty cykloaddycji w ten sam sposéb: od strony
bardziej sterycznie zatloczonej. Zatem to czynniki elektronowe s3 tu decydujace,
niejako na przekdr zawadzie sterycznej. Jesli bowiem przyjrzeé si¢ potozeniu orbitalu
HOMO dienu, zauwazy¢ mozna, iz jest on zlokalizowany w duzym stopniu na grupach
NAr. Analiza PDOS dostarczyla informacji na temat procentowego udzialu motywu
aminowego w tworzeniu orbitalu HOMO — wynosi on az 48%. Zatem, aby
oddziatywanie HOMO dienu z LUMO dienofila byto maksymalne, reakcja zachodzi od
strony podstawnikow aminowych, co, moim zdaniem, wyjasnia obserwowang
regioselektywnosc¢.

Zsyntezowano perylenotetraester benzylowy (PTE1) i przeprowadzono reakcje
cykloaddycji arynéw (benzynu, 2,3-naftynu i 1,2-naftynu) do jego wneki. W tym celu

zastosowano opracowany uprzednio uktad reakcyjny, sktadajacy si¢ z dienu, CsF oraz
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13.

odpowiedniego prekursora arynu w postaci triflatu. Jako rozpuszczalnik zastosowano
innowacyjng mieszaning tj. DME z sukcynonitrylem. Otrzymano trzy nowe pochodne
PTEL1, ktorych struktury i sposdb otrzymywania opatentowano:

a) Patent nr PL238680B1 pt. ,,Sposob otrzymywania fenantro[l,2,3,4-ghi]peryleno-

6,7,12,13-tetrakarboksylanu  tetrabenzylowego”  (A.  Kurpanik  (45%),
B. Marcol-Szumilas, S. Krompiec, B. Golek);

b) Patent nr PL238678B1 pt. ,,Sposdb otrzymywania nafto[1,2,3,4-ghi]peryleno-
4,5,10,11-tetrakarboksylanu tetrabenzylowego” (A. Kurpanik (45%), S. Krompiec,
B. Gotek, B. Marcol-Szumilas);

c) Patent nr PL238679B1 pt. ,,Sposob otrzymywania antraceno[1,2,3,4-ghi]peryleno-
7,8,13, 14-tetrakarboksylanu  tetrabenzylowego”  (A.  Kurpanik  (45%),
B. Marcol-Szumilas, S. Krompiec, B. Gotek).

.W celu uzyskania pochodnych perylenotetraestrow wykazujacych lepsza

rozpuszczalno$¢ w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych anizeli
PTE1, zsyntezowano tetraestry zawierajacy grupy p-fluorobenzylowe (PTE2) oraz
grupy 2-etyloheksylowe (PTE3).

Zsyntezowano seri¢ trzech pochodnych PTE2 rozszerzonych we wngce benzynem
(PTE2-B), 2,3-naftynem (PTE2-N23), 1,2-naftynem (PTE2-N12). Niestety, wbrew
wczesniejszym zatozeniom, otrzymane produkty wykazywaly staba rozpuszczalnosé
w dostepnych komercyjnie rozpuszczalnikach organicznych, co ogranicza ich
mozliwos$¢ potencjalnego zastosowania (niska rozpuszczalno$¢ sprawia, ze zwigzki nie
nadaja si¢ m.in. do wytwarzania wysokiej jakosci warstw dla urzadzen organicznej
elektroniki).

Zsyntezowano seri¢ sze$ciu pochodnych PTE3 rozszerzonych we wngce za pomoca
odpowiednio benzynu (PTE3-B), 2,3-naftynu (PTE3-N23), 1,2-naftynu (PTE3-N12),
acetylenodikarboksylanu  dimetylu (PTE3-A) oraz  N-fenylotriazolinodionu
(PTE3-TM, PTE3-TD). Podobnie jak w przypadku pochodnej DAP1, w wyniku
cykloaddycji ~ N-fenylotriazolinodionu  powstaly dwa produkty — mono-
i dicykloaddycji, ktore z powodzeniem udato si¢ rozdzielic. Wszystkie otrzymane
zwigzki przebadano pod katem ich podstawowych wilasciwosci optycznych (absorpcja
1 emisja), jak réwniez termicznych. Zwiazki absorbuja $wiatto w ré6znym zakresie
widma. Szczegolnie interesujagce wlasciwosci ponownie wykazuja pochodne

zawierajace motyw triazolinodionu. Mianowicie, absorbujg one promieniowanie niemal
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w catym zakresie UV-Vis, przy czym nie obserwuje si¢ dla nich pasm emisyjnych
w badanym zakresie. Ponadto, pochodne te odznaczaja si¢ wysoka stabilnoscig
termiczng (Tsy = 366 °C dla PTE3-TM i Tsy, = 375 °C dla PTE3-TD). Stanowia zatem
doskonate materialy molekularne o potencjalnym zastosowaniu w ogniwach
stonecznych.

Wykonano obliczenia DFT dla wszystkich otrzymanych pétproduktow oraz produktow
cykloaddycji Dielsa-Aldera, co pozwolilo na gruntowna analize relacji struktura
a wlasciwosci (m.in. optyczne). Co wigcej, bez tych obliczen gleboki komentarz
wynikow, a takze planowanie eksperymentéw byloby niemozliwe. Przykladowo:
kolejno$¢ cykloaddycji arynu i diaryloacetylenu do perylenu wynikala wprost
z obliczonych warto$ci energii aktywacji. Migdzy innymi, gdy chodzi
o otrzymanie serii koronendéw BKI1-BK4 wpierw musiala by¢ zrealizowana
cykloaddycja acetylenu, a nastgpnie arynu. W przypadku sekwencji odwrotne;j,
cykloaddycja acetylenu (do pochodnej nafto[ghi]perylenu) jest niemozliwa ze wzgledu
na zbyt duze warto$ci energii aktywacji cykloaddycji benzynu do pochodnych
nafto[ghi]perylenu. Obliczenia wykazaly rowniez, ze rodzaj podstawnika
umieszczonego w pozycji peri rdzenia perylenowego (na przyktadzie NO2 i NH») nie
wywiera znaczacego wptywu na przebieg cykloaddycji we wnece — energie aktywacji
cykloaddycji benzynu dla obu diendéw sg zblizone.

Obliczenia DFT dostarczyly takze informacji na temat warto$ci energii orbitali
granicznych, ich polozenia w badanych czasteczkach i1 przerwy energetycznej —
w uzyskanych wynikach obserwuje si¢ pewna prawidtowos¢. Mianowicie, dla
wszystkich badanych pochodnych perylenu rozszerzonych w pozycji bay motywem
arynu, najmniejszg wartos¢ przerwy energetycznej wykazuje kazdorazowo pochodna
po cykloaddycji 2,3-naftynu. Co wiecej, produkty cykloaddycji tego dienofilu
charakteryzuja si¢ najbardziej planarng struktura, a przytaczony w pozycji zatoki motyw
2,3-naftynu uczestniczy w najwigkszym stopniu (sposrod wszystkich badanych
motywoOw arynowych) w tworzeniu orbitalu HOMO. Z catej grupy badanych uktadow,
najwyzszymi wartosciami E; odznaczaja si¢ pochodne po cykloaddycji
acetylenodikarboksylanu dimetylu, za$ najmniejszymi — zwigzki rozszerzone o motyw
N-fenylotriazolinodionu.  Zaobserwowano takze zalezno$¢ warto$ci  katéw
dwusciennych w czasteczce od rozpuszczalno$ci — im bardziej planarna jest struktura

badanego zwigzku, tym gorsza jest jego rozpuszczalnos¢.
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Podsumowujac, w ramach pracy przeprowadzono szereg eksperymentéw, majacych na celu
dobor korzystnych warunkéw prowadzenia cykloaddycji dienofili takich jak aryny,
acetylenodikarboksylany dialkilowe czy N-fenylotriazolinodion. Jako dieny zastosowano
3,10-bis[di(p-tert-butylofenylo)amino]perylen oraz pochodne perylenotetrakarboksylanéw
tetraalkilowych. Cykloaddycje wspomnianych dienofili do tego rodzaju dienéw nie maja
precedensu w literaturze. Zrealizowano zatem gléwny cel rozprawy, mianowicie udowodniono,
ze cykloaddycja Dielsa-Aldera stanowi doskonate narzedzie syntetyczne do tworzenia
n-rozbudowanych pochodnych perylenu, zatem wpisuje si¢ w zatozenia strategii APEX —

w stosunkowo tatwy sposob uzyska¢ mozna nowe n-rozszerzone WWA.
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perylenu oraz koronenu na drodze reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera arynéw do wneki
perylenu i jego pochodnych (cztonek nagrodzonego zespotu, gldéwny autor patentow).
Wyrdznienie JM  Rektora US za osiagniecia naukowe oraz —dziatalnosé

popularnonaukowa (2020).
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Dorobek naukowy

4. Stypendium w ramach projektu PROM (NAWA) — uczestnictwo w szkole letniej
International Summer School on Organic Synthesis, 13-17.06.2021, Gargnano.

5. Stypendium JM Rektora US dla najlepszych doktorantow (2017/2018, 2020/2021) oraz
dla najlepszych studentéw (2014/2015, 2015/2016, 2016/2017).

Udzial w projektach badawczych

1. ,,Rozbudowa 3,9-dipodstawionych perylenéw via reakcje cykloaddycji: nowe struktury
nanografenowe”, PRELUDIUMI17 nr 2019/33/N/ST4/00817 (Narodowe Centrum
Nauki) — kierownik.

2. ,Strategia APEX w syntezie funkcjonalizowanych nanografenéow z 1,4-diarylo-1,3-
butadiynow oraz perylenu i jego pochodnych: nowe domino Diels-Alder cykloaddycja-
cykloaromatyzacja”, OPUS18 nr 2019/35/B/ST4/00115 (Narodowe Centrum Nauki),
kierownik: prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec.

3. ,,0d perylenu do funkcjonalizowanych nanografenow o oczekiwanych
wiasciwosciach”, OPUS17 nr 2019/33/B/ST4/00962 (Narodowe Centrum Nauki),
kierownik: prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec.

4. ,Cykloaddycja Dielsa-Aldera pod wysokim ci$nieniem: nowe reakcje, nowe
zastosowania”, OPUS11 nr 2016/21/B/ST5/00805 (Narodowe Centrum Nauki),
kierownik: prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec.

5. ,,Optymalizacja struktur oraz powigkszenie skali syntez nowych materialow
molekularnych dla technologii OLED oraz OPV”, Inkubator Innowacyjnosci 4.0

(Ministerstwo Edukacji i Nauki), kierownik: prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec.
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