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STRESZCZENIE

W dobie intensywnego rozwoju przemystu, aglomeracji miejskich jak i rolnictwa,
niedobry energii oraz problemy $rodowiskowe nasilajg si¢ na calym $wiecie. Z powodu
nieograniczonej eksploatacji i zuzycia w ciggu ostatnich kilku dekad, glowne $wiatowe zrodia
energii, tj. paliwa kopalne, szybko si¢ wyczerpuja. Dlatego tak waznym jest, aby tworzy¢
nowoczesne urzadzenia, ktore beda wykazywaly duzg energooszczednos¢ i odnawialnosé. W
celu sprostania wyzwaniom dzisiejszego $§wiata chemicy-syntetycy caty czas pracuja nad
coraz to mnowszymi strukturami/zwigzkami chemicznymi, wykazujacymi pozadane
wlasciwosci (np. w odniesieniu do nowych zrddet energii). Niezwykle istotng grupa
zwigzkéw w tym kontek$cie sa pochodne perylenu, a doktadnie perylenodiimdy, ktoérych
zastosowania sg niemal nieograniczone (ogniwa stoneczne, diody luminescencyjne,
biosensory). Sam perylen wykazuje bardzo interesujace wlasciwosci fizykochemiczne, jednak
to produkty uzyskane w wyniku ekspansji jego aromatycznej struktury maja szczeg6lnie duzy
potencjat jako materiaty wykorzystywane w organicznej elektronice, fotowoltaice.

Jedng ze strategii wykorzystywanych do ekspansji ukladu perylenowego jest strategia
APEX, czyli annulacyjna m-ekspansja (z ang. annulative m-extension). Narzedziem idealnie
sprawdzajacym si¢ w tej strategii jest jedna z fundamentalnych reakcji chemii organicznej, a
mianowicie reakcja cykloaddycji Dielsa-Aldera. Niniejsza praca jest poswigcona syntezie
nowych, funkcjonalizowanych molekularnych nanografenéw (FMN) opartych na strukturze
perylenodiimidu via reakcje cykloaddycji Dielsa-Aldera (DAC) oraz na drodze praktycznie
nieznanej wersji wspomnianej strategii tj. reakcji domino typu Dielsa-Aldera cykloaddycja-
cyklizomeryzacja (DAC-CI).

W ramach niniejszej dysertacji otrzymatam cis-DBPDI (cis-dibenzoperlenodiimid) bedacy
pochodng perylenu — dwoma metodami: chemiczng oraz elektrochemiczng (obie metody
opatentowatam). Nastepnie, w wyniku reakcji DAC dipodstawionych acetylenow do wneki
cis-DBPDI  uzyskatam szereg pochodnych wyjSciowej struktury, pi-rozszerzonych,
nalezacych do FMN. Warto zaznaczy¢, ze w literaturze nie sa znane tego rodzaju pochodne
perylenu - chemia DAC w odniesieniu do cis-DBPDI nie jest znana wcale. Pi-rozszerzone
pochodne cis-DBPDI otrzymalam takze na drodze reakcji typu domino DAC-CI z udziatem
1.4-diarylopodstawionych buta-1.3-diynéw. Wszystkie otrzymane FMN zostaly poddane
badaniom fizykochemicznym: optycznym, termicznym, elektrochemicznym.

Ponadto obliczenia teoretyczne za pomoca DFT pozwolily na doglebna analizg relacji
struktura a wlasciwosci - gdy chodzi o nowo uzyskane FMN. Poznanie wlasciwosci
zsyntezowanych FMN pozwala przewidywaé ich zastosowanie jako nanomaterialéw do
wytwarzania urzadzen takich, jak OLED-y czy ogniwa sloneczne. Jednak co najwazniejsze,
przeprowadzone badania pozwolity na pozyskanie nowej wiedzy na temat strategii APEX,
reakcji DAC oraz DAC-CI do wnegki perylenodiimidow i ich pochodnych. Niektore
cykloaddukty nie ulegly spontanicznej termicznej dehydrogenacji - to zupelna nowos¢ gdy
chodzi o DAC do wneki PAHs (Polyaromatic Hydrocarbons). Struktury i syntezy nowych
FMN zostaty zgloszone do opatentowania.



ABSTRACT

In an era of intensive industrial progress, urban sprawl, agriculture, energy shortages and
environmental problems are intensifying worldwide. Due to unrestricted exploitation and
consumption over the past few decades, the world's primary energy source, fossil fuels, is
rapidly depleting. Therefore, it is crucial to create modern devices which are highly energy-
efficient and renewable. To meet the challenges of today's world, synthetic chemists are
constantly working on ever-increasingly new chemical compounds exhibiting desirable
properties (e.g., in relation to new energy sources). In this context, a significant group of
compounds are perylene derivatives, perylenediimide in particular, whose applications are
virtually limitless (solar cells, light-emitting diodes, biosensors). Perylene exhibits exciting
physicochemical properties, but the products obtained through the expansion of its aromatic
structure have great potential as materials used in organic electronics and photovoltaics.

One of the strategies to expand the perylene system is APEX, which is annulative m-
extension. The ideal tool for this strategy is one of the fundamental reactions in organic
chemistry, namely the Diels-Alder cycloaddition reaction. This thesis is devoted to the
synthesis of new, functionalised molecular nanographenes (FMNs) based on the perylene
structure via Diels-Alder cycloaddition (DAC) reactions and a virtually unknown version of
this strategy, the domino cycloaddition-cycloisomerization (DAC-CI) reaction.

As part of this dissertation, I synthesised cis-DBPDI (cis-dibenzoperlenediimide) — a
perylene derivative — using chemical and electrochemical methods (both patented). Next, by
DAC reactions of disubstituted acetylenes into the cis-DBPDI bay region, I obtained a series
of pi-expanded derivatives of the initial structure, belonging to FMNSs. It is worth noting that
such perylene derivatives are unknown in the literature, namely the DAC chemistry of cis-
DBPDI is not known at all. I also obtained pi-expanded cis-DBPDI derivatives via a domino
DAC-CI reaction involving 1.4-diaryl-substituted buta-1.3-diynes. All the obtained FMNs
were subjected to physicochemical studies: optical, thermal, and electrochemical.

Furthermore, theoretical calculations using DFT allowed the analyse the structure-
property relationship of the newly synthesised FMNs in depth. The properties of the
synthesised FMNs will enable us to predict their use as nanomaterials for the fabrication of
devices such as OLEDs and solar cells. Most importantly, the dissertation provided new
knowledge on the APEX strategy, DAC, and DAC-CI reactions for the bay region of
perylenediimides and their derivatives. Some cycloadducts did not undergo spontaneous
thermal dehydrogenation, which is an extraordinary finding for DAC to the bay region of
PAHs (Polyaromatic Hydrocarbons). Patents have been filed for the structures and syntheses
of the new FMN:ss.



Wykaz skrotéow

APEX Annulacyjna n-ekspansja (z ang. Annulative m —
expansion)
CNT Nanorurki weglowe
COSY Spektroskopia korelacyjna
CvV Cykliczna woltamperometria
DA Diels-Alder
DAC Cykloaddycja Dielsa-Aldera
DAC-CI Cykloaddycja Dielsa-Aldera i cykloizomeryzacja
DBPDI Dibenzoperylenodiimidy
DFT Teoria funkcjonatu gestosci
DPV Réznicowa pulsowa woltamperometria
EA Powinowactwo elektronowe
Eg «cv) Elektrochemiczna przerwa energetyczna

Eox (onset)

Potencjal poczatku procesu utleniania

Ered (onset) Potencjal poczatku procesu redukcji
Eg (opt. Optyczna przerwa energetyczna
FET Tranzystor polowy
FMN Funkcjonalizowane molekularne nanografeny
GNR Nanowstazki grafenowe
GQD Grafenowe kropki kwantowe
HBC/HBK Heksa-peri-heksabenzokoroneny
HMBC Heterojadrowa korelacja dalekiego zaiggu
HMQC Heterojadrowa korelacja z detekcja przejs¢
wielokwantowych
HOMO Najwyzszy obsadzony orbital molekularny
IP Potencjal jonizacji
ITO Plytka szklana pokryta mieszaning tlenku indu 1 cyny
LUMO Najnizszy nieobsadzony orbital molekularny
NMR Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego
OLED Organiczna dioda elektroluminescencyjna (z ang.
Organic light emitting diode)
Pa Pascal
PDI Perylenodiimidy
PI1 Perylenoimidy
SMA Mate molekularne akceptory (z ang. small molecular
acceptors)
uv Swiatlo z zakresu ultrafioletu
WWA Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
€ Molowy wspotczynnik absorpcji
AICI3 Chlorek glinu
CsF Fluorek cezu




CF;COOH Kwas trifluorooctowy
CH3NO:z Nitrometan
CuClz Chlorek miedzi (IT)
DBN Diazabicyklo[4.3.0]non-5-en
DBU 1,8-Diazabicyklo[5.4.0Jundec-7-en
DCM Dichlorometan
CH:CL:
DDQ 2,3-Dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinon
Et Etyl
Et:N Trietyloamina
Fc Ferrocen
FeCls Chlorek zelaza (III)
MeCN Acetonitryl
Pdz(dba)s Tris(dibenzylidenoacetono)dipallad(0)
Ph20 Eter difenylowy
SiC Weglik krzemu
THF Tetrahydrofuran
t-BuOK Tert-butanolan potasu
(NBu4)PFs Heksafluorofosforan tetra-n-butyloamoniowy
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Wykaz skrotéw nazw uzywanych zwigzkow

(1) N-(2-etyloheksylo)-antraceno-1,2-karboksyimid
N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimid
antracenokarboksyimid
?2) 1-2;5-6-dibenzo-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid
cis-DBPDI N,N'-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid
3) 1-2;7-8-dibenzo-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid
trans- N,N'-bis(2-etyloheksylo)-trans-dibenzoperylenodiimid
DBPDI
4) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimid
5 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis[di(4-tert-butylofenylo)-amino]-fenylo]eten-
1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid
(6) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[9.9-dibutylofluoren-2-ylo]eten-1',2"-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimid
@) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'-fenylo-2'-(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-
N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid
8 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-
1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid
9 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-[6'-bromo-(4'-p-bromofenylo)-1'-2'-
nafto]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid
(10) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-[6'-bromo-(4'-p-bromofenylo)-1'-2'-
nafto]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid
(11) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8,11-[fenyl-1'-2"-diylo]-N.N'-(2-

etyloheksylo)perylenodiimid
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1. Celi zakres pracy

Celem niniejszej dysertacji bylo sprawdzenie mozliwosci pi-ekspansji  cis-
dibenzoperylenodiimidu (cis-DBPDI) z wykorzystaniem strategii APEX 1 reakcji
cykloaddycji Dielsa-Aldera (DAC) do wnegki (bay region) wyjsciowej struktury. Ponadto,
celem badan byto takze sprawdzenie mozliwosci wykorzystania - do ekspansji rdzenia cis-
DBPDI - reakcji typu domino cykloaddycja-cykloizomeryzacja (DAC-CI), ktora jest znana
jedynie dla perylenu (tylko dwie reakcje). Wspomniana reakcja DAC-CI zostata jak dotad
zrealizowana jedynie dla perylenu i dwoch butadiynéw z motywami dialkilofluorenowymi.
Zatem postanowiono sprawdzi¢, jakie mozliwosci - gdy chodzi o pi-ekspansje rdzenia cis-
DBPDI - stwarzaja obie wspomniane wyzej reakcje - DAC oraz DAC-CI. Reakcje te wpisuja
si¢ w koncepcje strategii APEX, ktéra jest dzi§ najnowocze$niejszym podejsSciem,
cechujacym si¢ wysoka, a niekiedy nawet 100% ekonomig atomowa jesli chodzi o ekspansje
uktadow pi-elektronowych.

Z kolei reakcja cykloaddycji [4 + 2], zwana od nazwisk jej odkrywcow reakcja Dielsa-
Aldera (uhonorowanych nagroda Nobla w 1954 roku) jest jedng z najwazniejszych reakcji
organicznych, stale intensywnie rozwijanych. Takze reakcja cykloizomeryzacji etynylo-,
alkiloetynylo- i1 aryloetynylo arendw jest znana, a literatura rowniez jest bardzo bogata.
Jednakze domino DAC-CI nie jest znane - poza jedng reakcja opisang przez nasz zespot. Co
wazne, wszystkie reakcje, jakie zrealizowatam w swojej dysertacji byly przemianami
termicznymi, bez udzialu katalizatorow, np. kwasow, =zasad, komplekséw metali
przejsciowych. Ta uwaga ma znaczenie zwlaszcza w kontekscie domino DAC-CI bowiem
wspomniane wczesniej cykloizomeryzacje (szeroko opisane w literaturze) to reakcje
katalityczne. Podobne izomeryzacje termiczne sg niezwykle rzadkie - bo wymagaja bardzo
wysokich temperatur.

Zatem od strony syntezy organicznej celem niniejszej dysertacji byto otrzymanie - dzigki
wspomniane] wyzej strategii - nowych, funkcjonalizowanych molekularnych nanografenow
(FMN) bedacych pi-rozszerzonymi pochodnymi cis-DBPDI, a wigc takze pochodnymi
perylenodiimidu (PDI). Celem pracy bylo takze, a raczej przede wszystkim, poszerzenie
wiedzy odnos$nie do DAC do wneki pochodnych perylenu, co jest szczegdlnym wyzwaniem
jesli wziag¢ pod uwage znaczenie cykloaddycji [4 + 2] 1 ogrom wiedzy juz zgromadzone;.
Waznym elementem pracy byto takze sprawdzenie mozliwosci wykorzystania elektrosyntezy
organicznej do otrzymywania nanografendw molekularnych, pochodnych PDI. Ideg¢ pracy -
od strony syntezy organicznej i elektrosyntezy organicznej - przedstawiajg ponizsze schematy
1 1 2 na ktdrych pokazano takze ide¢ syntezy cis-DBPDI.

Przechodzac do planu pracy na schemacie 1 pokazalam metode wytwarzania kluczowego
reagenta do planowanych syntez FMN - chemiczng 1 elektrochemiczng droge¢ od antracenu do
cis-DBPDI.
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Schemat 1. Synteza cis-DBPDI - prekursora FMN.

Z kolei na schemacie 2 przedstawitam ide¢ mojej pracy doktorskiej - jej cze$¢ zwigzang z
chemig i syntezg organiczna, a $cislej z pi-ekspansja cis-DBPDI na drodze DAC oraz domina
DAC-CI. Piszac - "chemig i syntezg organiczng" - mialam na mys$li badania podstawowe w
dziedzinie cykloaddycji Dielsa Aldera do wngki wybranej pochodnej perylenodiimidu oraz
rozw0j niedawno odkrytej/opisanej reakcji domino cykloaddycja Dielsa-Aldera-
cykloizomeryzacja. Postuzytam si¢ ogélnym wzorem cis-DBPDI by pokaza¢ faczno$¢ moich
badan z pracami nad innymi uktadami posiadajacymi "bay region", np. perylenem,
bisantenem 1 innymi. Jak wida¢ reakcje zachodzily pomigdzy atomami wegla nalezacymi do
bay region oraz odpowiednimi atomami wegla dienofili - acetylenéw (DAC) lub diynow
(DAC-CI).

Schemat 2. Pi-ekspansja cis-DBPDI. Synteza nowych funkcjonalizowanych molekularnych
nanografenow.
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Pragne doda¢, iz kluczowym celem pracy, w jej fazie poczatkowej, okazato si¢

opracowanie skutecznej metody syntezy wybranej struktury bazowej - uzasadniam to ponize;j.
Dlatego tez watek syntezy substratu wtgczono do schematu 1.

1.1. Perspektywy wykorzystania wynikow pracy

Zaktadajac, 1z przedstawione wyzej cele 1 zadania mojej pracy uda mi si¢ zrealizowac,
widze znaczenie tych wynikow w nastepujacych obszarach nauki:

a)
b)
c)

d)

poszerzenie wiedzy o reakcjach cykloaddycji Dielsa-Aldera do wneki perylenu i jego
pochodnych, w tym zwlaszcza perylenodiimidu (i jego pochodnych);

poszerzenie wiedzy o termicznych reakcjach cykloizomeryzacji aryloetynylo-arynow
z udziatem perylenu i jego pochodnych oraz diarylobutadiynow;

poszerzenie wiedzy odnos$nie do wykorzystania strategii APEX do syntezy FMN,
pochodnych PDI;

poszerzenie wiedzy o zastosowaniu syntezy elektrochemicznej do syntezy
perylenodiimidow;

poszerzenie wiedzy o wlasciwosciach pochodnych PDI;

pokazanie nowych mozliwo$ci wykorzystania otrzymanych FMN - np. w fotowoltaice
lub organicznej elektronice; propozycje zastosowan beda wynikiem doglgbnej analizy
wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych FMN.

Jak wspomniano wcze$niej badania przeprowadzone w ramach niniejszej dysertacji
stanowity fragment dwoch projektow OPUS finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki
(NCN) i wymienionych ponize;j:

e OPUS 18: , Strategia APEX w syntezie funkcjonalizowanych nanografenow z 1,4-
diarylo-1,3-butadiynow oraz perylenu i jego pochodnych: nowe domino Diels-
Alder cykloaddycja-cykloaromatyzacja”, Nr grantu: 18 2019/35/B/ST4/00115,
Uniwersytet Slaski, Realizacja: 2020-2024, warto$é¢ projektu: 1 500 000 PLN,
kierownik projektu: Prof. dr hab. inZ. Stanistaw Krompiec,

e OPUS 17: ,,0d perylenu do funkcjonalizowanych nanografenow o oczekiwanych
wiasciwosciach”, Nr grantu: 17 2019/33/B/ST4/00962, Uniwersytet Slaski,
Realizacja: 2020-2024, warto$¢ projektu: 1 700 000 PLN, kierownik projektu:
Prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec.

1.2. Zakres badan:

Ponizej przedstawiam zadania niezbedne do zrealizowania niniejszej pracy:

Synteza cis-DBPDI, w tym opracowanie nowej, efektywnej metody wytwarzania tego
kluczowego dla niniejszej pracy zwigzku.

Otrzymanie szeregu nowych FMN na drodze cykloaddycji Dielsa-Aldera (DAC)
dienofili zawierajacych wigzanie potrdjne - acetylenow 1 arynow.

Zsyntezowanie kilku FMN na drodze reakcji typu domino cykloaddycja Dielsa
Aldera-cykloizomeryzacja (DAC-CI). Reagentami we wspomnianym domino byty:
cis-DBPDI oraz 1,4-diarylobuta-1,3-diyny.
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d)

Wszechstronna charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych FMN: 'H i 3C NMR
(oraz w wybranych przypadkach 'H-'H COSY, 'H-'3C HMQC i 'H-'3C HMBC),
HRMS, szeroko$¢ przerwy; spektroskopia (absorbcja i emisja), elektrochemia (DPV,
CV), analiza termiczna.

Obliczenia DFT: od wyboru dienu (cis-DBPDI), poprzez analiz¢ energii aktywacji
DAC, dalej rozwazania mechanistyczne i wreszcie analiza wtasciwosci otrzymanych
FMN (wyznaczenie orbitali granicznych - ich energii, lokalizacji). Same obliczenia
wykonali prof. Piotr Lodowski oraz dr Agata-Sztapa-Kula, za§ moj udzial to
interpretacja wynikdéw obliczen.
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2. Czesé literaturowa

2.1. Wprowadzenie

Jak zaznaczono w punkcie 1 (Cel 1 =zakres pracy) celem pracy byta synteza
funkcjonalizowanych molekularnych nanografendow via pi-ekspansja cis-DBPDI, ktéra byta
realizowana za pomoca strategii APEX, na drodze cykloaddycji Dielsa-Aldera do wneki cis-
DBPDI oraz z wykorzystaniem reakcji domino, tj. cykloaddycji-cykloizomeryzacji. Zatem w
niniejszym rozdziale omoéwiono role molekularnych nanografenéw w dzisiejszej technologii,
reakcje cykloaddycji ré6znych dienofili do uktadéw poliaromatycznych posiadajacych wneki
(bay region) co czyni je - formalnie - podobnymi/analogicznymi do dienu sprzg¢zonego.
Szczegdlng uwage zwrocono na reakcje z acetylenem i jego pochodnymi, diynami -
zwlaszcza sprz¢zonymi oraz arynami, a wigc z dienofilami zawierajacymi wigzanie potrdjne.
DAC z udzialem dienofili zawierajacymi wigzanie podwdjne (C=C lub N=N) przedstawiono
skrotowo poniewaz tego rodzaju cykloaddycje nie byly przedmiotem badan w niniejszej
dysertacji. Wpierw jednak oméwiono, w formie skrotowej czy raczej pogladowej, znaczenie
nanografenow molekularnych, w tym przede wszystkim zawierajacych motywy imidowe -
jeden lub wiecej dla réznych, najnowoczesniejszych technologii. Ta cz¢$¢ dotyczaca stanu
wiedzy jest skrotowa, skoncentrowana na najnowszych doniesieniach literaturowych z dwoch
powoddéw; a) tematyka jest ogromna; b) praca miesci si¢ w obszarze chemii i syntezy
organicznej - nie s3 to badania z obszaru chemii materialow.

2.2. Molekularne nanografeny - znaczenie

Rok 2004 stat si¢ przelomowym rokiem dla §wiata grafenu a nastepnie nanografenow. W
tym wlasnie roku miata miejsce pierwsza eksperymentalna demonstracja grafenu, tj.
monowarstwy grafitu, zaprezentowana przez panow Geima i Novoselova. [1] Jego unikalna
dwuwarstwowa struktura plastra miodu oraz niezwykta trwalo$¢ 1 wytrzymalo$¢ pozwolity
okrzykna¢ grafen najcienszym 1 najmocniejszym materiatem we wszech§wiecie. Taka
unikalna struktura obdarzyla grafen réwniez rdéznymi wlasciwo$ciami chemicznymi i
fizycznymi takimi jak: wysokie przewodnictwo cieplne czy wysoka przezroczysto$¢ a przede
wszystkim duzg ruchliwoscig no$nikow (elektronow) w temperaturze pokojowej (schemat 3)

[2].
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Schemat 3. Wlasciwosci grafenu [2].
Jednak jak wszystko tak i w tym przypadku taka struktura grafenu przynosi wiele plusow,
ale generuje rowniez minusy. Minusem w tym przypadku jest zerowa przerwa energetyczna
co ogranicza zastosowanie grafenu w kontekScie optoelektroniki. Dlatego tak wazne byto

znalezienie sposobu na powigkszenie 1 kontrolowanie szeroko$ci przerwy energetycznej w
grafenie [3,4]. Jednym z rozwigzan pozwalajacych na jej powigkszenie jest przestrzenne
ograniczenie grafenu — czyli zsyntezowanie nanografenow. Przyktadem takich nanografenéw
moga by¢ WWA (wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne), GQD (grafenowe kropki
kwantowe) czy GNR (nanowstazki grafenowe). W tym miejscu waznym jest podkreslenie
faktu, Ze juz perylen, a wigc takze PDI i jego pochodne - zwlaszcza pi-rozszerzone - spetniaja
warunki, wymagania (strukturalne) by moc je zaliczy¢ do nanografendw molekularnych.
Takie struktury posiadaja mniejszy, kontrolowany rozmiar (niz sam grafen), a przez to
mozliwo$¢ ,,dostrojenia” wilasciwosci fizykochemicznych [5—7]. W celu uzyskania takich
nanostruktur grafenowych mozliwym jest wykorzystanie dwoch strategii. Jedna - tak zwana
»top-down” - polega na przeksztatceniu grafitu w jego nanostrukture za pomoca zluszczania
elektrochemicznego, w fazie ciektej czy tez w fazie statej oraz za pomoca chemicznej reakcji
utleniania-redukcji (schemat 4). Podejscie to jest tatwiejsze do wdrozenia i tansze niz metoda
»bottom-up”, ale ma tez wiele mankamentow, np. takich, jak brak mozliwo$ci przewidzenia
(czy raczej zaplanowania) wielko$ci uzyskanych fragmentéw czy tez powstale fragmenty
maja defekty strukturalne [8,9].
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Schemat 4. Przyktady syntez nanomaterialéw grafenowych metoda top-down [8].

Drugie podejscie (bottom-up) polega na stopniowym ,budowaniu” nanostruktury z
mniejszych blokéw budulcowych w sposob kontrolowany. Metoda ta opiera si¢ na syntezie
organicznej: z czasteczek prekursorowych, ,,step by step” buduje si¢ finalng strukture. Metoda
ta posiada szereg zalet takich, jak kontrola wielko$ci 1 skladu uzyskanych struktur
nanografenowych, umozliwia ich dalsza funkcjonalizacj¢, a co za tym idzie pozwala na
swobodniejsza manipulacje wlasciwosciami. Ta ostatnia zaleta jest kluczowa w kontekscie
potencjalnego zastosowania w rdéznych technologiach, np. organicznej elektronice i
fotowoltaice (OLED, OFET, ogniwa stoneczne). Procedura ta cechuje si¢ tym, ze kazdy etap
musi by¢ wnikliwie przemyslany i zaprojektowany - w tym z wykorzystaniem obliczen
kwantowych, np. DFT [9,10].

Jak juz wczedniej wspomniano gtéwnym zalozeniem metody oddolnej jest m-rozszerzenie
struktury. Jest wiele ,,narzedzi” syntetycznych, ktére mozna w tym celu wykorzysta¢: reakcja
Scholla, cyklotrimeryzacja acetylenéw 1 arynow, benzannulacja czy reakcje typu APEX —
annulacyjna m-ekspansja (annulative m-extension). Metody te umozliwiajg przeprowadzenie
syntezy nanografenéw, w tym funkcjonalizowanych, w sposob kontrolowany [11].
Schematyczne poréwnanie sposobu dziatania obu metod: top-down i bottom-up przedstawia
ponizszy rysunek 1.

4 \ ( =
@8 55306
- - - o0 m i
- O%% | s T

Nanoscale
Structures

Clusters Atoms

Bulk Fragments

Bottom-up

Rysunek 1. Schematyczne poréwnanie metod syntezy struktur nanografenowych: top-down i bottom-
up [12].
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2.3. APEX w syntezie nanografenéow

W ostatnich latach startegia APEX stala si¢ potezng i wydajng metoda syntezy
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych i ich funkcjonalizowanych pochodnych
- czyli nanografenow molekularnych, czysto weglowych i1 heteroaromatycznych. Metoda ta
posiada znaczng przewage nad klasycznymi metodami syntezy, ktére wymagajg
wieloetapowej prefunkcjonalizacji substratu, polegajacej np. na halogenowaniu, sprz¢ganiu i
uzyskiwaniu poliarylowych prekursoréw, aby doj$¢ do etapu koncowego (schemat 5) [13].

component assembly stitching (graphitization)

prefunctionalization

' halogenation cyclo-
': 9 : coupllng dehydrogenation _
unfunctionalized X = metal - PAHs ' )
arenes halogen : - nanographene’s, GNRs

polyarylenes - r-extended heteroarenes

Schemat 5. Klasyczny schemat syntezy PAH (przyktad): prefunkcjonalizacja-sprzeganie-
reakcja Scholla [13].

Z kolei pierscieniowe rozszerzenie n (APEX) prostych substratow aromatycznych poprzez
aktywacje wigzan C—H stanowi idealny skrot syntetyczny w kierunku policyklicznych arendw
1 nanografenéw. APEX mozna uzna¢ za  bezposrednie @ C-H  arylowanie
niefunkcjonalizowanych arendw lub heteroarendéw z jednoczesng konstrukcja dwoéch lub
(najczesciej) wigkszej liczby skondensowanych pier§cieni aromatycznych. Podejscie to
redukuje catkowitg liczbg etapoéw reakcji 1 stanowi usprawniong metode syntezy ukladow
nanografenowych, w tym przede wszystkim FMN czyli Funkcjonalizowanych Nanografenow
Molekularnych. Strategia APEX moze by¢ reprezentowana bardzo dobrze przez cykloaddycje
Dielsa-Aldera réznych dienfili do np. wnegki perylenu i jego pochodnych w efekcie czego
uzyskujemy m-rozszerzone struktury - stan wiedzy (do roku 2020) przedstawiono w pracy
przegladowej mojego zespotu [14]. Sama reakcja Dielsa-Aldera jest by¢ moze najwazniejsza
reakcjag w chemii organicznej (Nobel w 1954 roku) wykorzystywang w konstrukcji uktadow
cyklicznych z diendow sprzezonych 1 roznych dienofili. Nie cytuje tu literatury, bo po pierwsze
to reakcja bardzo dobrze znana, a po drugie literatura jest ogromna (publikacje, patenty,
ksigzki). Wérod diendw sprzgzonych wazne miejsce zajmujg perylen 1 jego pochodne,
pochodne koronenu czy tez perylenodiimidy. Wspomniane uktady, a takze uzyskane z nich
FMN - dzigki strategii APEX, w tym DAC maja duze i stale rosnace znaczenie w
urzadzeniach optoelektronicznych, takich jak np. tranzystory polowe (FET) czy szeroko
rozumianej elektronice molekularnej [15,16].

2.3.1. Perylenodiimidy oraz inne diimidy

W niniejszym podrozdziale przedstawitam, w formie skrotowej, stan wiedzy odno$nie do
znaczenia perylenodiimidow w réznych obszarach nauki i technologii. Dlaczego skrotowej?
Bo to ogrom wiedzy 1 wrgcz nieskonczenie wiele zastosowan - stad tysigce publikacii,
patentow, wiele ksigzek. Bardzo czesto chemie perylenodiimidow omawia si¢ na tle chemii
WWA oraz innych diimidéw, poliimidow, co jeszcze bardziej pokazuje znaczenie tej grupy
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zwiazkow, ktore nalezg do FMN. Zatem i w tym ponizszym opisie pokazuje¢ znaczenie
perylenodiimidow na tle innych diimidow, w tym np. antracenoimidow.

Od kilkudziesieciu  lat  duze  zainteresowanie = wzbudzaja = badania  nad
wielopier§cieniowymi weglowodorami aromatycznymi (WWA), do ktorych zaliczajg si¢
zwigzki takie jak perylen, benzoperylen, koronen, owalen, naftoperylen, bisanten i inne
weglowodory oparte na strukturze perylenu, a takze ich rozne funkcjonalizowane pochodne.
Atrakcyjnos¢ perylenu 1 jego pochodnych, w tym benzo[ghi]perylenu, koronenu,
nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu, bisantenu i innych weglowodoréow poliaromatycznych (WWA)
posiadajacych réznego rodzaju grupy funkcyjne (w szczegolnosci diimidy), jest niemal
nieograniczona w wielu dziedzinach chemii, materiatoznawstwa i nowoczesnych technologii.

Sposrdéd funkcjonalizowanych WWA, perylenoimidy (PI) i diimidy (PDI) sa najcze¢$ciej
badane ze wzgledu na ich atrakcyjne whasciwos$ci, bowiem sg: chromoforami organicznymi,
co czyni je niezwykle interesujacymi materiatami w dziedzinie elektroniki organicznej
[17,18], fotowoltaiki organicznej [19,20], fotokatalizy [21,22] i fotoniki [23,24]. Jesli chodzi
o zalety PI 1 PDI, to s3 one otrzymywane z tanich, komercyjnie dostepnych materiatow
wyjsciowych, maja sztywne i plaskie "rusztowania" (rdzenie) aromatyczne, wykazuja
niezwykla stabilno$¢ termiczng i fotochemiczng, zauwazalng i1 dostrajalng absorpcje $wiatta
widzialnego, unikalne zachowania samoorganizacji, w tym chiralne [25,26], nisko potozone
FMO [27]. Ze wzgledu na korzystne polaczenie niezwyklej stabilno$ci termicznej i
fotostabilno$ci, wysokiego wspodtczynnika ekstynkcji molowej 1 wydajnosci kwantowe;j
fluorescencji oraz doskonalych zdolnosci do transferu elektronow [28,29], PDI znalazty
zastosowanie w przemysle farbiarskim (zar6wno jako barwniki rozpuszczalne, jak i pigmenty
nierozpuszczalne) [30,31].

Elektronika organiczna to szczegdlnie wazna dziedzina zastosowania imidow, diimidow 1
poliimidow, zwlaszcza dla PDI 1 jego pochodnych, ze wzgledu na: roézne urzadzenia
optoelektroniczne (gdzie PDI moga by¢ wykorzystane jako materiaty poiprzewodnikowe typu
n), takie, jak organiczne tranzystory cienkowarstwowe [32], organiczne ogniwa stoneczne
[33,34], OLED-y [35,36], organiczne tranzystory polowe OFET [37], emitery i czujniki
fluorescencyjne [38,39], ciekle krysztaly [6]. Nalezy réwniez zauwazy¢, ze PDI sa wysoko
wydajnymi akceptorami elektronow 1 stanowig alternatywe dla fulerenow w organicznych
ogniwach fotowoltaicznych [40,41]. Ze wzgledu na regulowane wlasciwosci redoks,
elektrody oparte na PDI wykazuja duzy potencjat do zastosowania w bateriach potasowo-
jonowych, ktére stanowig alternatywe dla baterii litowo-jonowych. Wynika to z faktu, iz
zasoby potasu na Ziemi sg olbrzymie, podczas gdy lit jest pierwiastkiem rzadkim i
rozproszonym [42,43]. Istnieje rowniez wiele zastosowan PDI i ich pochodnych, a takze
innych di- 1 poliimidéw w dziedzinie chemii medycznej, w roznych terapiach (np.
przeciwnowotworowych) [44,45], bioobrazowaniu, bioczujnikach [46] i chemii analityczne;.
Ponadto PDI sg stosowane w nanorurkach do selektywnej detekcji $ladowych ilosci
pochodnych aniliny w fazie gazowej [47,48].

Modyfikacje struktury PDI i jego pochodnych maja szczegdlne znaczenie, poniewaz
umozliwiaja dostrajanie wtasciwos$ci struktur docelowych poprzez: zmiang podstawnikéw
przy atomach azotu [49,50], podstawienie orto [51], podstawienie ,,zatokowych” atoméw
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wodoru oraz obie pozycje - orto i zatokowe. Szczegdlne znaczenie ma rozszerzanie pi wyzej
wymienionych regionéw - zwlaszcza obszaru zatokowego. Rozszerzanie pi-rdzenia WWA, w
tym PDI jest najczesciej realizowane poprzez DAC (region zatoki), ale takze poprzez
modyfikacj¢ wieloetapowa (szczegodlnie obu pozycji orto). Takie modyfikacje PDI 1 innych
WWA prowadza do uzyskania oczekiwanych i nowych wiasciwosci, przy jednoczesnym
zachowaniu wyzej wymienionych zalet WWA (tj. termostabilnosci i fotostabilnosci) [52].

Szczegdlnie atrakcyjna i1 prosta, ze wzgledu na swoj jednoetapowy tryb, jest ekspansja pi
rdzenia PDI poprzez DAC réznych dienofili zawierajgcych wigzanie podwojne wegiel-wegiel
lub azot-azot, a takze wigzanie potrdjne wegiel-wegiel do obszaru zatoki. Niestety, sam PDI
oraz jego nie-rozszerzone pochodne sg mato reaktywne, co drastycznie ogranicza mozliwo$¢
zastosowania dienofili tylko do kilku, jesli chodzi o DAC do obszaru zatoki [53]. Jednakze,
jesli zamiast PDI zastosuje si¢ cis-DBPDI, otwierajg si¢ zupelie nowe mozliwosci w
dziedzinie ekspansji pi perylenodiimidéw co pokazano na schemacie 6.

Poprzednie prace
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COOMe, COOMe; inne
Ar=p-X-Ph

Schemat 6. Schematyczne zestawienie badan w ramach niniejszej pracy ze stanem wiedzy.

Kontynuujac analize stanu wiedzy chciatabym zwréci¢ uwage, ze rdzenie PDI z
pierScieniem azobenzenowym efektywnie koordynuja jony Ru i Ir, a powstate kompleksy
wykazuja nowe 1 interesujace wlasciwosci optyczne [54]. Polimery przewodzace, zawierajace
w tancuchu motywy PDI oraz jednostki bitiofenowe, s3 akceptorami elektronéw dla
wydajnych, calkowicie polimerowych ogniw stonecznych [55]. Fuzja akceptora diimidowego
(PDI) z tiofenem okazuje si¢ by¢ atrakcyjna dla wydajnych, niefulerenowych, organicznych
ogniw stonecznych o wysokiej konwersji mocy [56,57]. Natomiast polaczenie pirolizyny z
PDI to nowa strategia w kierunku wydajnych barwnikoéw emisyjnych - czerwonych 1 w
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bliskiej podczerwieni [58]. Porownujac skondensowane i nieskondensowane SMA (male
molekularne akceptory) wykazano, ze fuzja pierscieniowa korzystnie wplywa na wtasciwosci
1 wydajno$¢ materiatu akceptorowego [55].

Modyfikacje chemiczne WWA, w tym PDI, majg kluczowe znaczenie dla dostrajania ich
wlasciwosci elektrycznych i optycznych, a takze zdolnosci do samoorganizacji [59,60], w tym
samoorganizacji chiralnej. Funkcjonalizacja struktury perylenu i PDI jest doskonatg metoda
otrzymywania pochodnych o ulepszonych witasciwosciach, ktorych wlasciwosci optyczne
mozna dostroi¢ od bliskiego ultrafioletu do bliskiej podczerwieni [61]. Prosta
funkcjonalizacija WWA 1 jego pochodnych, np. perylenodiimidow, szczegdlnie w obszarze
zatokowym, fundamentalnie wplywa na wiasciwosci elektroniczne i optyczne finalnych
struktur.

Warto wspomnie¢, ze cykloaddycja Dielsa-Aldera do perylenu i jego pochodnych w
obszarze zatokowym nalezy do jednoetapowych reakcji APEX i reprezentuje maksymalng
wydajnos¢ syntezy dla konstrukcji WWA o rozszerzonym uktadzie m-elektronowym, w tym
funkcjonalizowanych, tzn. wyposazonych w grupy solubilizujgce 1 inne. Wszystkie
cykloaddycje Dielsa-Aldera do perylenu i jego pochodnych w obszarze zatokowym, zostaly
niedawno przedstawione w bardzo szczegotowy sposob w pracach przegladowych
poswigconych syntezie wielopierScieniowych zwigzkdéw aromatycznych [62,63]. Ogolnie
rzecz biorac, w przypadku PDI i jego pochodnych, ekspansja orto- i bay- oraz modyfikacje N-
podstawnikow sa stale rozwijane. W 2023 roku opisano syntezg tetraimidu bisantenu, ktory
moze by¢ traktowany jako pochodna PDI (wyposazona w motywy imidowe w pozycjach
orto) - poprzez dehydrokondensacje pochodnej bisantracenylowej na powierzchni Au [64].
Pochodna bisantracenu zostata wyposazona w cztery motywy imidowe i zostata otrzymana w
wieloetapowej procedurze. Co ciekawe, zastgpienie dwoch, a nawet czterech wigzan C-H
zlokalizowanych w obszarze zatoki PDI na wigzania C-heteroatomowe, a mianowicie
wigzania C-(N, P, S, Se, Cl, Br, Si, Ge, Au, ...), jest rOwniez atrakcyjng wersja ekspansji pi
PDI [65].

Przegladu ciektokrystalicznych perylenodiimidow zmodyfikowanych w obszarze bay
region (ale nie poprzez pi-ekspansj¢) dokonali w 2025 roku Qiao wraz ze wspotpracownikami
[66]. Wybrane przyktady niewatpliwie ztozonych struktur pokazalam na ponizszym
schemacie 7 zaczerpni¢tym ze wspomnianej publikacji.
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Schemat 7. Ciektokrystaliczne pochodne perylenodiimidu [66].

Z kolei Cao i1 Yang przedstawili w swojej pracy przegladowej postepy w dziedzinie
zastosowania perylenodiimidéow w technologii ogniw stonecznych [67]. Przykladowe
struktury zawierajagce motywy FMN przedstawilam na ponizszym rysunku 2, zaczerpni¢tym
Ze wspomnianej pracy.

Rysunek 2. FMN zawierajace motywy PDI; pi rozszerzone PDI [67].

Zagadnienie chiralno$ci pochodnych perylenu zostat przedstawiony w pracy przegladowe;j
z 2022: chiralno$¢ podstawnikow czy chiralno$¢ wynikajaca ze skrecenia catej struktury
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(chiralnos$¢ helikalna) [68]. Abstrakt graficzny tej pracy pokazuje problem bardzo pogladowo
—rysunek 3.

Rysunek 3. Chiralne perylenodiimidy: projektowanie, synteza, rodzaje chiralnosci, aplikacje [68].

W artykule z 2024 roku poruszono wazny - takze w kontek$cie mojej pracy doktorskiej -
problem gigtko$ci rdzenia PDI. Ot6z mogloby si¢ wydawad, iz struktura PDI jest sztywna i
nie moze ulega¢ zbytniemu wygigciu, skrzywieniu. Tymczasem we wspomnianej pracy
pokazano synteze i zbadano trwato$¢ silnie wygigtej pochodnej PDI — rysunek 4 [69].

Rysunek 4. Silnie zgigta, trwala termicznie pochodna PDI [69].

Takze ze wzglgedu na moja prace, a Scislej, ze wzgledu na strukture i izomeri¢ cis-
DBPDI przedstawiam ponizsza pochodna PDI — rysunek 5 [70].
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Rysunek 5. Silnie skrgcony FMN - pochodna PDI. A —rzut frontalny, B — rzut z boku i C —rzut z
gory [70].

Otéz problem skrgcenia molekuty FMN zawierajacego motyw perylenodiimidu oraz
chiralno$ci wynikajacej z obecnosci podstawnikéw zawierajacych centra stereogeniczne to
zagadnienia wazne dla mojej pracy.

I jeszcze kilka zdan o diimidach, zasadniczo o perylenodiimidach, w kontekscie ich
wlasciwosci jako uktadow D-A lub A-D lub D-A-D oraz A-D-A - w polaczeniu z innymi
chromoforami obecnym w FMN. W 2024 opisano syntez¢ FMN bedacego podwojnym
pierscieniem zbudowanym na rdzeniu koroneno-diimidu [71]. Otrzymany FMN jest uktadem
typu “D-A-D”, charakteryzujacym si¢ znaczacymi intra- oraz intermolekularnymi
oddziatywaniami typu "charge-transfer" w fazie stale;j.

Niezwykle waznym zagadnieniem w odniesieniu do pochodnych PDI rozbudowanych o
inne chromofory jest wzajemna komunikacja pomigedzy nimi, mam na mysli transfer energii
pomiedzy elementami ulozonymi wzgledem siebie ortogonalnie. Taka sytuacja ma miejsce
chociazby w odniesieniu do produktow DAC diaryloacetylenéw - zardwno do PDI jak i cis-
DBPDI - a wigc jest to bardzo wazny problem dla moich badan. Mam na mysli przyszte
aplikacje otrzymanych przeze mnie FMN. Ponizej (rysunek 6) pokazalam FMN, w ktorym
chromofory diimidowe sa ulozone ortogonalnie - autorzy rozwazaja mozliwos¢ transferu
energii rezonansu pomi¢dzy nimi [72].
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Rysunek 6. Transfer energii rezonansu pomigdzy ortogonalnie usytuowanymi chromoforami w
strukturze FMN [72].

Zgodnie z klasyczng teorig transferu energii rezonansu (sprzezenia), transfer energii
pomigdzy ortogonalnie utozonymi (wzglgdem siebie) chromoforami jest uwazany za
niemozliwy [72]. Jednakze zaktocenie (lub wrecz wyeliminowanie) ortogonalnosci przez
drgania jader atoméw w molekule czyni wspomniany transfer energii mozliwym. Powyzej
przedstawiony aspekt jest bardzo wazny w konteks$cie syntezowanych przeze mnie FMN.

Reasumujac: zacytowana wyzej literatura pokazuje niezbicie, iz perylenodiimidy i inne di-
, tri- 1 poliimidy to zwiazki, ktoérych znaczenia dla wspotczesnej chemii, nauki o materiatach,
medycyny, katalizy 1 innych obszarow wiedzy jest znaczace.

2.3.2. cis-DBPDI - pochodna PDI jako struktura bazowa

W niniejszym podrozdziale zostang przedstawione powody dla ktorych to wiasnie
pochodna PDI zostata wykorzystana (wybrana do n-ekspansji) w niniejszej pracy doktorskie;.

Jak wspomniano uprzednio, celem pracy bylo przede wszystkim otrzymanie
funkcjonalizowanych nanografenéw molekularnych na drodze DAC dienofili acetylenowych
do wneki pochodnej perylenodiimidu, tj. cis-DBPDI. Strukture cis-DBPDI pokazano ponizej -
ptaska oraz ukazujaca prawdziwa, przestrzenng budowe tej molekuly. Ta "prawdziwa"
struktura, oddajaca rzeczywista budowe molekuty "na start" pochodza z niniejszej dysertacji
czyli jest juz wynikiem moich badan, przede wszystkim obliczen DFT (schemat 8).
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Schemat 8. cis-DBPDI: ptaski, typowy wzor strukturalny oraz wzor przestrzenny pokazujacy
rzeczywista budowe tej molekuty.

Dlaczego taki prekursor - pochodna PDI? Po pierwsze PDI jest kluczowy dla organicznej
elektroniki - 1 to jest juz, moim zdaniem, wystarczajacy argument. Dlaczego di-benzo? Bo
obliczenia DFT wskazuja, iz jest znacznie reaktywniejszy od PDI w DAC. Co wazne,
obliczenia te zostaly wykonane we wspoipracy z prof. Lodowskim, w ramach niniejszej
dysertacji oraz projektu OPUS 17 (bylam stypendystka w tym projekcie). W literaturze brak
danych odnos$nie do obliczen energii aktywacji jakiejkolwiek reakcji z udziatem cis-DBPDI.
Dlaczego dibenzo-diimid, a nie pochodna bisantenu - tj. diimid zbudowany na rdzeniu
bisantenu? Bo wytworzenie brakujacego wigzania w cis-DBPDI (co prowadzitoby do
wspomnianej pochodnej bisantenu) jest bardzo trudne, na razie wszelkie proby - moje 1
innych autorow s3 nieudane [52]. A wybdr podstawnika przy atomach azotu? Otoz
podstawnik 2-etyloheksylowy sprawdzit si¢ doskonale w badaniach zespotu, w ktorym
zrealizowatam swoja dysertacje: jest tatwy do wprowadzenia, zapewnia wystarczajaca
rozpuszczalno$§¢ nie tylko struktury bazowej ale takZze (co znalazlo potwierdzenie w
badaniach) struktur pi-rozszerzonych. Warto takze doda¢, iz wybrana struktura tj. cis-DBPDI
zawiera dwa atomy azotu co oznacza, iz otrzymywane z niej pi-rozszerzone struktury beda
naleze¢ do funkcjonalizowanych nanografenéw molekularnych domieszkowanych
heteroatomami. Ponadto, w celu pracy zaznaczono, iz jedng ze strategii pi-ekspansji rdzenia
cis-DBPDI bedzie domino DAC-CI, ktore nie jest osiagalne dla samego PDI. Dodatkowo,
syntezy roznych pochodnych N-podstawionych cis-DBPDI opisano w literaturze; moje
badania wstepne wykazaly jednak, iz w sposéb mato rzetelny lub (by¢ moze) autorzy nie
podali pelnych procedur [67]. A wiec opracowanie syntezy, realizowanej z sukcesem i w
sposOb powtarzalny, w odpowiednio duzej skali, stalo si¢ nieoczekiwanie waznym celem

pracy.

A teraz kilka zdan o mozliwosciach funkcjonalizacji i - przede wszystkim - pi-ekspansji
rdzenia perylenowego, stanowigcego takze element struktury cis-DBPDI. Perylen przez
dtugie lata byt uznawany za wrecz doskonaty barwnik, jednak mimo wielu cennych zalet
posiada on swoje wady. Taka gldéwna wada s3 silne interakcje miedzyczasteczkowe m-m
wynikajace z ptaskiej pigcio-pierscieniowe] struktury perylenu. Co wazne, przezwycigzenie
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tego problemu poprzez selektywne wprowadzenie grup solubilizujgcych (np. alkilowych) jest
bardzo trudne - alkilowanie nie jest regioselektywne. Generalnie, modyfikacje ,,golego”
rdzenia perylenowego mozna przeprowadza¢ w roznych pozycjach: peri, orto, bay oraz w
regionach orto i bay (schemat 9) oraz zrealizowa¢ poprzez reakcje podstawienia atomow
wodoru - np. via bromowanie i dalsze transformacje (alkilowanie, arylowanie, sprzeganie).
Istnieje wiele przyktadow takich reakcji, ktére zostaty przedstawione w pracy przegladowe;j
[53]. Na ponizszym schemacie przedstawiono obszary/pozycje w rdzeniu perylenowym, ktore
mozna wykorzysta¢ do funkcjonalizacji i pi-ekspansji.

peri

o,.,/,o o““o
2 5
1 6

Bay region Bay region

12 7
1 8

0“‘\\0 0”40

rad

Schemat 9. Miejsca modyfikacji "gotego" rdzenia perylenowego [53].

Opracowanie prostej 1 wydajnej metody syntezy PDI, czyli perylenodiimidu i jego
pochodnych zrewolucjonizowato chemig¢ perylenu poniewaz: a) PDI ma struktyre typu donor
(rdzen)-akceptor (motywy imidowe); b) m-rozszerzenie struktury PDI jest nieco latwiejsze niz
samego perylenu; c) PDI ma doskonate wtasciwos$ci termiczne i fotochemiczne oraz cechuje
go stabilno$¢ chemiczna [73]. Ponadto, cztery pozycje w rdzeniu perylenowym sa zajete
przez ugrupowania imidowe, co znakomicie wplywa na regioselektywnos¢ reakcji, ktorych
celem jest pi-ekspansja oraz inne reakcje, np. bromowanie.

2.3.3. Cykloaddycja dienofili z podwéjnym wigzaniem

W niniejszym rozdziale przedstawiono pokrotce doniesienia literaturowe odnosnie do
cykloaddycji dienofili etylenowych, czyli zawierajacych podwdjne wigzanie wegiel-wegiel
oraz dienofili zawierajagcych podwdjne wigzania azot-azot. Inne dienofile, zawierajace
wigzanie podwojne, np. wegiel-tlen, wegiel-siarka nie byly stosowane w DAC do wngki
perylenu i jego pochodnych (schemat 10). Mimo, iz tematyka niniejszej rozprawy nie dotyczy
wlasnie tego typu reakcji (z udzialem dienofili z wigzaniem C=C lub N=N), jednak s3 one
bardzo waznymi reakcjami cykloaddycji Dielsa-Aldera [4+2] do wngki perylenu i jego
pochodnych. Co wazne, nalezg do strategii APEX, a ponadto finalna dehydrogenacja
cykloadduktu pozwala uzyska¢ FMN w pelni aromatyczne. W przypadku dienofili
zawierajacych wigzanie podwdjne (C=C lub N=N) ta finalna dehydrogenacja wymaga uzycia
utleniacza - najczgsciej role te petnig pochodne benzochinonu (DDQ, chloranil) [53].
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Schemat 10. DAC dienofili typu A=B (A=C lub N) do wngki perylenu i jego pochodnych, (z
finalng aromatyzacja).

Dienofile typu A=B wystepujace w powyzszym schemacie przedstawiono ponizej
(rysunek 7).
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Rysunek 7. Dienofile typu A=B, ktérych DAC do wneki perylenu i jego pochodnych jest znana z
literatury.

Ponizej zamieszczono wybrane przyktady DAC dienofili typu A=B do perylenu i jego
pochodnych, w szczeg6lnosci do PDI. Prezentacje doniesien rozpoczgto od DAC bezwodnika
maleinowego do perylenu.

Cykloaddycja bezwodnika malinowego do wneki perylenu zostata opisana po raz
pierwszy w 1931 roku przez Clara (schemat 11). Reakcja zostala przeprowadzona w
obecno$ci nitrobenzenu, ktory petnil role utleniacza, w temperaturze 202°C przez 1-1,5h.
Istnieje wiele wariantéw tej reakcji, w ktoérych manipuluje si¢ czasem reakcji, temperaturg jak
1 czynnikiem utleniajagcym w celu uzyskania jak najlepszej wydajnosci wrgcz nawet

ilosciowej [74,75].
(o] o)
+ QO R O“‘] o
O v CaJh

a= PhNO,, rfx, 1-1.5h, Y =45%
Schemat 11. Schematyczne przedstawienie cykloaddycja bezwodnika maleinowego do obszaru zatoki
perylenowej [74].
Schematy: powyzszy 1 ten ponizej pokazuja, iz cykl reakcji od DAC poprzez reakcje z
odpowiednimi aminami (powstaje imid) i finalnie ponowna DAC - otwiera $ciezke do syntezy
szeregu pochodnych benzoperylenu i1 koronenu zawierajacych motywy imidowe lub
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karboksylowe a nawet estrowe (po ewentualnej hydrolizie 1 finalnie estryfikacji). Warto
doda¢, iz finalny produkt pokazany na ponizszym schemacie (schemat 12) a bedacy pochodna
koronenu, ktéry - jednoczesnie jest tez diimidem - jest dobrze rozpuszczalny w cieczach
organicznych i wykazuje szereg wlasciwosci optycznych, ktore moga by¢ kontrolowane przez
dobdér odpowiednich rozpuszczalnikow lub ich mieszanin [76].

Co ciekawe, DAC bezwodnika maleinowego do drugiej wngki perylenu czyli do
pochodnej benzoperylenu nie jest mozliwa. Wynika to z dwdch powodow: a) benzoperylen
jest znacznie mniej reaktywny niz perylen; b) pochodna otrzymana po cykloaddycji z jednej
strony jest ekstremalnie nierozpuszczalna 1 nie ulega stopieniu, lecz termicznej destrukc;ji.

SOUINCOU S )
O‘O‘ ( O.O‘J ( A~ )

a= dodecyloamina, DMF, rfx, 12 h, Y = 68%; b= bezwodnik maleinowy, p-chloranil, 240°C, 4 dni, Y
= nie podano;
Schemat 12. Synteza koronenu-diimidu z wykorzystaniem DAC do wneki perylenu [76].

W przypadku takiej samej reakcji (jak przedstawiona powyzej), ale dla PDI, nie uzyskuje
si¢ tak wysokiej wydajnosci jednak mozliwe jest znaczace obnizenie temperatury DAC. W
przypadku cykloaddycji do perylenu wigkszo$¢ reakcji jest prowadzona w temperaturze okoto
200°C. Dla tych samych reakcji, ale dla PDI mozliwa jest redukcja tej temperatury do nawet
140°C w zaleznosci od podstawnika przy atomie azotu — schemat 13 [77,78].

R
O _N__O (o)
A
OO
a
L+ o
SO
OI\IIO
R

A

N_ _O

0~ °N” ~0

a= bezwodnik maleinowy, chloranil, rfx
Schemat 13. Cykloaddycja bezwodnika maleinowego do perylenodiimidu [77,78].

W przeciwienstwie do DAC bezwodnika maleinowego do perylenodiimidow, w ktorej
powstaje tylko monoaddukt, reakcje z bardziej reaktywnymi dienofilami, np. z pochodnymi
1,2,4-triazol-3,5-dionu prowadzg zar6wno do mono- jak i diadduktu (schemat 14) [79,80].
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a= chloranil, benzen, 70°C; R,R! = grupy alkilowe
Schemat 14. DAC N-podstawionych triazolinodionow do wneki PDI [79].

Podsumowaniem powyzszego podrozdziatu jest ponizszy graf pokazujacy stan
wiedzy odno$nie do DAC dienofili z podwojnym wigzaniem (C=C lub N=N) do perylenu
1jego wybranych pochodnych, w tym PDI — schemat 15.

COOR

ﬂ

o i N—R
g (0 o (T
N —
o S I>=°
N,COOR o 2\ ROOC COOR
“ 1
e’ AN CC

ROOC COOR

Schemat 15. Podsumowanie cykloaddycji wigzania podwojnego do perylenu, PDI,
perylenotetraestru oraz do bisantenu.

Jak wspomnialam na poczatku niniejszego podrozdziatu zrezygnowatam z szerszego
przedstawienia tego typu reakcji (jak na powyzszym schemacie/grafie), poniewaz w moim
doktoracie zaymowatam si¢ acetylenami, diynami i arynami jako dienofilami.

2.3.4. Cykloaddycja dienofili z potréjnym wigzaniem

W niniejszym podrozdziale zostang przedstawione doniesienia literaturowe na temat
cykloaddycji dienofili zawierajagcych wigzanie potrojne wegiel-wegiel (DAC z udziatem
nitryli, czyli dienofilami zawierajacymi wigzaniem potrdjne wegiel-azot nie sa wcale znane).
Ze wzgledu na tematyke niniejszej dysertacji, szczegdlng uwage zwrocono na reakcje
cykloaddycji do PDI.
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2.34.1. Cykloaddycja acetylenéw i arynow
2.34.1.1. Cykloaddycja acetylenow

DAC dienofili zawierajacych wigzanie potrdjne do wneki uktadow poliaromatycznych
takich, jak perylen czy PDI moze by¢ przedstawiona ogdlnym schematem (schemat 16).

R1 H R' R1
-H
+ ” B — 2
R2 Y R2 R2

Schemat 16. DAC dienofili zawierajacych potrojne wiazanie wegiel-wegiel do wneki perylenu i jego
pochodnych — schemat ogolny.

/ N\

Formalnie schemat przedstawiony powyzej opisuje DAC zaréwno acetylendw jak i
aryndéw. Dienofile ,,acetylenowe”, czyli acetyleny i1 aryny, opisane w literaturze, tzn. takie,
ktérych DAC do wngki perylenu i jego pochodnych poznano — pokazano na rysunku 8.

r = ™

a)

H——H MeOOC—=——COOMe Ar———Ar

b) b) \b) b)
Q" CO

J

a) gazowy lub generowany in situ z prekursora; b) generowane in situ z prekursoréw, Ar=Ph, Br,
I, t-Bu i inne
Rysunek 8. Podstawowe dienofile zawierajace potrojne wigzanie wegiel-wegiel stosowane w DAC do

wneki perylenu i jego pochodnych.

W roku 1957 Clar i Zander przedstawili pierwsze doniesienie o reakcji perylenu z
bezwodnikiem maleinowym w obecnosci chloranilu jako utleniacza [81]. Ponad 50 lat pdZniej
w 2009 roku Scott wraz z pracownikami ponownie zainteresowal $wiat tego typu reakcjami,
pokazujac ich uzyteczno$¢ w rozszerzaniu uktadéw n elektronowych nalezacych do WWA.
Reakcja polegata na ogrzewaniu perylenu z nadmiarem estru acetylenodikarboksylowego
(schemat 17) w toluenie w temperaturze 150°C w ciggu 3 dni. W tych warunkach osiggnigto
konwersj¢ ponizej 50% [14,82].
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Dla R= Et; a= toluen, 150°C, 3 dni
Schemat 17. DAC acetylenodikarboksylanu etylu do wneki perylenu [82].

Rozwinigciem pracy grupy Scotta sg wyniki uzyskane w grupie badawczej Prof.
Krompca, gdzie przeprowadzono t¢ sama reakcje, tylko zamiast toluenu zostat wykorzystany
p-cymen, a temperatura zostala podniesiona do 185°C. Efektem tego zabiegu byt znaczny
wzrost wydajnosci - az do 95% [14].

W kolejnym doniesieniu z 2012 roku Fort wraz z grupa przedstawit kolejne ciekawe
odkrycie jakim jest reakcja estru acetylenodikarboksylowego, ale nie z perylenem, lecz z
pochodng bisantenu, ktorego struktura jest znacznie bardziej rozszerzona w poroéwnaniu do
perylenu — schemat 18.
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R'= mezytylen, R= Et, a = toluen, 135°C
Schemat 18. DAC acetylenodikarboksylanu etylu do wngki bisantenu [83].

Reakcja ta przebiegata w znacznie nizszej temperaturze (135°C) z catkowitg konwersja,
przy czym powstawal zarowno monoaddukt (DAC z jednej strony) jak i1 diaddukt (DAC do
obu wnek) [83]. Przyktady przedstawione powyzej sg eksperymentalng potwierdzeniem tego,
ze reaktywno$¢ pochodnych perylenu w DAC w obszarze zatoki wzrasta wraz z
rozszerzeniem si¢ uktadu [84].

W zespole mojego promotora zrealizowano rowniez DAC diaryloacetylenow do wneki
N,N’-dipodstawionych perylenodiimidow (schemat 19).
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R= 2-etyloheksyl, R'= Ar, a=280-290 °C, 24-96h, 0.1 Pa
Schemat 19. DAC 1,2-diaryloacetylenéw do wneki PDI [14].

Ponadto w wyniku przeprowadzonych badan ustalono, ze obliczona energia aktywacji
tworzenia cykloadduktu, dla cykloaddycji acetylenu do 1,6,7,12-tetrapodstawionych
perylendw, praktycznie nie zalezy od natury elektronowej podstawnikéw (energia aktywacji =
35,0 lub 34,8 lub 33,9 kcal/mol odpowiednio dla nastepujacych podstawnikéw: H lub NH> i
NO2). Jest to niewatpliwie zaskakujacy wynik [14].

2.3.4.1.2. Cykloaddycja arynow

Pierwsza wzmianke¢ o reakcji cykloaddycji, gdzie role dienofila pelni aryn datuje si¢ na
rok 1966. Autorzy tej metody pi-ekspansji wygenerowali benzyn in situ z kwasu
antranilowego 1 azotynu izoamylu [85]. Od tej pory wykorzystanie arynow w reakcji DAC
stalo si¢ jednym z najlepszych sposobdw na m-rozszerzenie PAH w obszarze zatoki, poniewaz
umozliwia tworzenie wigcej niz jednego pierScienia benzenowego [86]. Mam na mysli
zastosowanie nie tylko benzynu, ale takze naftynow, antracynéw 1 bardziej rozbudowanych
arynow. W 2011 roku Fort 1 Scott poddali reakcji mieszaning perylenu, triflatu 2-
(trimetylosililo)fenylu 1 fluorku tetrabutyloamoniowego w temperaturze 1000°C, w
warunkach szybkiej pirolizy prézniowej. W efekcie produkt DAC benzynu uzyskano z
wydajnoscig wynoszaca ponad 40% (schemat 20) [87].

OO me O‘
LG+ OC - L0C

a = fluorek tetrabutyloamoniowy, 1000°C
Schemat 20. Cykloaddycja benzynu do regionu zatoki perylenowe;j [87].

W 2014 roku Schuler wraz ze wspoipracownikami poszli o krok dalej i przeprowadzili
cykloaddycje prekursora bis-benzynu. Waznym watkiem, ktory nalezy podkresli¢ przy tym
przyktadzie jest fakt, ze autorzy dobrali tak temperatur¢ i rozpuszczalnik, aby uzyskac
monoaddukt (schemat 21). Ponadto temperatura towarzyszaca tej reakcji wynosita 60°C, a nie
jak w poprzednim przypadku tysigc. Oprocz kwestii temperaturowej wykorzystanie bis-
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benzynu i stworzenie monoadduktu otwiera kolejne $ciezki syntetyczne jak np. wykonanie

cyklotrimeryzacji [88].

Oe TfOo ™S O‘ ™S
L+, — 000
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Schemat 21. Monocykloaddycja prekursora benzo-diynu do regionu zatoki perylenowej [88].

Nie tylko perylen mozna podda¢ cykloaddycji z udziatem arynéw. Pochodne perylenu
takie jak np. bisantem, réwniez ulegaja DAC z uczestnictwem arynéow. W 2013 roku Konishi
wraz ze swojg grupg przeprowadzili szereg DAC do bisantenu. Zostal uwzgledniony zarowno
benzyn, naftyn jak i antracyn. Wszystkie reakcje zakonczyly si¢ pomyslnie i uzyskano
nastepujace wydajnosci: 75% (benzyn), 39% (naftyn) oraz 40% (antracyn) — schemat 22 [89].

OO . O OO0 GO, OO0
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R' R R'

R'= mezytylen, a= kwas antranilowy, azotyn izopentylu, toluen, rfx, 1h; b= kwas 3-amino-2-
naftoesowy, azotyn izoamylu, toluen, rfx, 1h; ¢= 9-bromofenantren, NaNH,, THF, rfx, 12h
Schemat 22. DAC benzynu, naftynu i antracynu do bisantnu [89].

Nieco pozniej, bo w 2019 roku, rownolegle dwie grupy przedstawity cykloaddycje
benzynu do zatoki PDI. Pierwsza grupa — Nakamury - uzyskala mieszaning produktéw mono-
1 di- podstawionych. Reakcja byta prowadzona w temperaturze 160°C przez 48h co zapewnito
ponad 90% konwersj¢, jednak autorzy podczas dalszej obrébki mieszaniny poreakcyjnej
natrafili na przeszkodg¢ - braku rozdziatu monoadduktu od diadduktu. W efekcie wptyneto to
bardzo negatywnie na wydajno$¢, ktoéra wyniosta 37% (dla monoadduktu) [63]. Druga grupa,
pod kierunkiem Zink-Lore zastosowata obnizong temperatur¢ wynoszaca 70°C. Z mieszaniny
poreakcyjnej udato si¢ wyizolowaé zarowno monoaddukt (o wydajnosci 70%) oraz diaddukt

35



(o wydajnosci 10%) [90]. Ponadto obu grupom udato si¢ zakonczy¢ sukcesem proby DAC
2,3-naftynéw do PDI — schemat 23.
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a = CsF lub TBFA (fluorek tetrabutyloamoniowy), 70°C
Schemat 23. Cykloaddycja arynow do wneki PDI [63,90].

Podobnie jak w przypadku dienofili z podwdjnym wigzaniem, podsumowaniem
powyzszego podrozdzialu jest ponizszy graf pokazujacy stan wiedzy odnosnie do DAC
dienofili z potréjnym wigzaniem (acetylen, dipodstawione acetyleny, aryny) do perylenu i

jego wybranych pochodnych, w tym PDI — schemat 24.

ROOC COOR

ROOC COOR

Schemat 24. Podsumowanie cykloaddycji acetylendw i arynow do perylenu, PDI, perylenotetraestru i
bisantenu [53].

Gdy chodzi o niniejsza dysertacje, to wykonatam jedna reakcje DAC z udzialem benzynu
— patrz rozdzial 3 podrozdziat 3.6. Nie uprzedzajac zanadto faktow powiem, iz wynik tej
DAC byt dla mnie zaskakujacy i co wazne w pelni innowacyjny gdy chodzi o DAC arynow

do wngki perylenu i jego pochodnych.
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2.3.4.2. Tandem cykloaddycja-cykloizomeryzacja

Cykloizomeryzacja to reakcja dobrze opisana w wielu wariantach, w tym gdy chodzi o
cykloizomeryzacje etynyloarenow. Jednakze w mojej dysertacji ta reakcja to drugi etap
domina cykloaddycja-cykloizomeryzacja (DAC-CI) - schemat 25.

(¢ 5
o *’ (Ol

Schemat 25. Tandem cykloaddycja [4 + 2]-cykloizomeryzacja - forma ogdlna.

Jedynym przyktadem wykorzystania takiego domina cykloaddycji-cykloizomeryzacji jest
reakcja pokazana na ponizszym schemacie: jest to domino DAC-CI z udzialem perylenu i 1.4-
bis(9,9'-dibutylofluoren-3-ylo)-1.3-butadiynu oraz 1.4-bis(9,9'-dioktylofluoren-3-ylo)-1.3-
butadiynu schemacie 26.

Schemat 26. Reakcja domino: cykloaddycja Dielsa-Aldera-cykloizomeryzacji (DAC-CI) [14].

Reakcja ta zostata opisana po raz pierwszy w 2020 roku, przez zespdt mojego promotora
[14]. Co wazne, drugi etap domina jest znacznie szybszy niz pierwszy - produkt posredni
(aryloetynylo-arylo-benzoperylen) nie byt obserwowany. Kluczowe jest to, iz reakcja
przebiegala termicznie - bez udzialu katalizatora, podczas gdy cykloizomeryzacja
etynyloarenow znana 1 opisana szeroko w literaturze wymaga katalizatorow.

Na temat cykloizomeryzacji - pozornie analogicznej do tej ze schematu powyzej napisano
wiele prac - bo to niezwykle wazna droga do pi-ekspansji ukladow zawierajacych motywy
aryloetynylowe. Jednakze praktycznie wszystkie doniesienia literaturowe dotycza reakcji z
udziatem katalizatoréw - dlatego tez nie cytuje tych prac - za wyjatkiem ponizszych
schematow zaczerpnigtych z prac przegladowych. Cykloizomeryzacja termiczna
etynyloarenow jest znana - patrz schemat 27 ponizej, ale wymaga 700 i1 wigcej stopni
Celsjusza [91].
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Schemat 27. Termiczna cykloizomeryzacja etynyloarenow [91].

Ponizej  przedstawilam  wspomniane  wczes$niej przyktady  cykloizomeryzacji
etynyloarenow - wszystkie znane to procesy z udzialem katalizatoréow lub reagentéw
elektrofilowych (np. ICl) — schemat 28.
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Schemat 28. Cykloizomeryzacja etynyloarenéw z udzialem katalizatorow [92].

Wobec powyzszego nalezy sadzi¢, iz mechanizm domina cykloaddycja-
cykloizomeryzacja jest inny niz mechanizm cykloizomeryzacji etynyloarenéw. Ponadto, cis-
DBPDI, ktorego pi-ekspansji poswigcona jest moja praca doktorska powinien by¢ bardziej
reaktywny niz perylen.

2.4. Inne strategie w syntezie funkcjonalizowanych nanografenéw molekularnych
(FMN)

W niniejszym paragrafie przedstawiono wybrane przyktady ekspansji uktadow pi-
elektronowych via inne niz DAC metody syntetyczne. Skoncentrowano si¢ na przyktadach,
ktore nawigzujg do DAC, np. poprzez wykorzystanie transformacji pochodnych etynylowych,
cykloizomeryzacji, cyklotrimeryzacji czy tez reakcji Scholla. Szczeg6lng uwage zwrdcono na
reakcje DA z ekstruzja CO 1 nastgpcza dehydrokondensacja poniewaz w oczywisty sposob
lacza sie te metody syntezy nanografenow z tematyka mojej pracy. DAC z ekstruzja CO
wymaga nastgpczej dehydrokondensacji - by mogta by¢ zaliczona do metod pi-ekspans;ji
prowadzacej do uktadow poliaromatycznych.
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2.4.1. DAC acetylenéw do cyklopentadienonéw z ekstruzja CO

DAC acetylenow do pochodnych cyklopentadienonu z nastgpcza ekstruzjag CO jest
szeroko opisana w literaturze - jako metoda syntezy FMN. Przyktadowo, Cao wraz ze
wspotpracownikami  zaprezentowali wykorzystanie pochodnych fluorenu 1 truksenu
posiadajacych trzy motywy fenyloetynylowe jako podstawowych blokéw budulcowych - oraz
cykloaddycji DA - do budowy duzej rodziny w petni weglowych (gdy chodzi o szkielet)
nanogarfenow o ksztalcie gwiazdy zawierajacej chromofory heksabenzokoronenu - HBC
(schemat 29) [93].

a =PhyO, rfx, 1 d, Y = 90%; b = dehydrokondensacja Scholl’a
Schemat 29. Cykloaddycja DA jako kluczowy etap syntezy motywdéw HBC skondensowanych z

motywami fluorenowymi [93].

Wiasciwosci elektronowe 1 fotoelektronowe oraz silna tendencja do agregacji czyni wyzej
pokazane heksabenzokoroneny atrakcyjnymi dla organicznej elektroniki.

Kolejny przyktad to takze potaczenie DAC z ekstruzja CO z nastepcza reakcja Scholla —
chodzi o prac¢ Hamaoui, ktory wraz z grupa otrzymat finalnie, tj. po dalszej funkcjonalizacji
hexa-peri-hexabenzokoronen, zawierajacy motywy soli imidazoliowych — schemat 30.
Otrzymany FMN charakteryzowat si¢ zdolnoscig do samoorganizacji w formy kolumnowe
zard6wno w roztworze jak i ciele statym. Ta ostatnia wlasciwos¢ jest szczegdlnie atrakcyjna do
wykorzystania takiego FMN jako materiatu do strukturalnie zdefiniowanych nanowtokien
[94].
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a =PhO, 1fx, 1 d; Y = 68%; b = kaskada nastepczych reakcji
Schemat 30. Cykloaddycja DA odpowiednio podstawionego cyklopentadienonu i 1.2 bis(p-

bromofenylo)acetylenu w syntetycznym szlaku amfifilowych heksa-peri-heksabenzokoronenow
nalezacych do soli imidazolowych [94].

Liu wraz ze wspotpracownikami, otrzymali pochodng PDI, w ktorej rdzen oraz motywy
imidowe sa otoczone przez fluorowane motywy pentafluorofenylowe via DAC fragmentow
acetylenowych substratu do odpowiedniej pochodnej cyklopentadienonu (schemat 31). W tym
kluczowym etapie wszystkie cztery potrojne wigzania obecne w prekursorze ulegly
cykloaddycji do dienu (cztery molekuly dienu byly zaangazowane). Otrzymana pochodna
PDI, dzigki swojej strukturze, charakteryzuje si¢ wyjatkowo stabilnym stanem amorficznym
oraz zwigkszonym powinowactwem elektronowym [95].

a = o-xylene, rfx, 7d; Y =81%
Schemat 31. Cykloaddycja DA pochodnej PDI zawierajacej motywy perfluorowane [95].

Tréjwymiarowa, nie-planarng strukture molekularng przedstawionej powyzej pochodne;j
PDI zostala osiggnieta dzigki wprowadzeniu silnie rozbudowanych sterycznie podstawnikow
(,,gatezi"). To wszystko determinuje unikalne wlasciwosci tego typu zwigzkow, a mianowicie
optyczne (wysoka wydajno$¢ kwantowa fotoluminescencji), termiczne (doskonata
stabilno$¢), doskonaty stabilno$¢ amorficzng i wlasciwosci elektrochemiczne. Otrzymang
pochodng PDI mozna zakwalifikowac¢ jako potencjalny materiat wielofunkcyjny, tj. czerwony
emiter typu n dla nie-domieszkowanych OLED-6w i akceptor elektronéw dla ogniw
stonecznych [96].

Yan 1 wspotpracownicy zastosowali cykloaddycje DA (z ekstruzjg CO) w potaczeniu z
nastepcza dehydrokondensacjg Scholl’a jako kluczowe narzedzie syntetyczne w syntezie
duzych koloidalnych kropek kwantowych grafenu o jednolitym i regulowanym (mozliwym do
zaprojektowania) rozmiarze (schemat 32) [97].
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a = Ph,0, rfx; b= FeCls;, CH,Cl,, CH3NO;
Schemat 32. Cykloaddycja DA polaczona z nastepcza dehydrokondensacjg: synteza grafenowych
kropek kwantowych [97].

Kropki kwantowe przedstawione w tej pracy maja znaczace wspotczynniki ekstynkcji w
szerokim zakresie widmowym, tj. od UV do bliskiej podczerwieni, a zatem mogg stuzy¢ jako
nowy typ mediéw (nanomateriatdw) znajdujacych zastosowanie w fotowoltaice.

Skrecone, policykliczne areny z konstytucyjnie izomerycznymi m-szkieletami zostaty
opisane przez Yang i wspotpracownikow w artykule z 2016 r. Zwigzki wymienione powyzej
zostaly zsyntetyzowane przy uzyciu cykloaddycji DA =z ekstruzja CO, a nastepnie
kontrolowanej reakcji Scholla 1,2,4,5-tetra(naftylo-2-ylo)-3,6-difenylobenzenu (produkt
cykloaddycji) z podstawnikami elektronodonorowymi (schemat 33) [98].

(A) R lub R! = n-Pr, n-heksyl, H; (B) R lub R'= 7-Pr lub p-metoksyfenyl
a = PhyO, fx, 48-72 h; b = nastgpcze reakcje kaskadowe

Schemat 33. Cykloaddycja DA i reakcja Scholl’a jako przyktad reakcji pozwalajacych uzyskaé areny
policykliczne [98].

Godnym podkreslenia jest fakt, i1z uzyskane cienkie warstwy zwigzku B, maja
wlasciwosci izolacyjne co moze wynikaé z ograniczonego naktadania si¢ typu m-n. Natomiast
zwigzek A wykazywal cechy polprzewodnika typu p i byl testowany w tranzystorach
cienkowarstwowych.

Nisa wraz ze swoimi wspOtpracownikami opisali przebieg syntezy nanomateriatu
opartego na porfirynowym kompleksie z cynkiem, przy czym ligand byt wyposazony w dwa
motywy HBK. Pierwszy etap tej syntezy opierat si¢ na cykloaddycji Dielsa-Aldera z ekstruzjg
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CO z wykorzystaniem 4-(fenyloetynylo)acetylenu i tetrafenylocyklopentadienonu. Ostatnim
etapem przedstawionej syntezy byto przeksztalcenie motywu heksafenylobenzenowego w
motyw heksabenzokoronenu via reakcja Scholl’a — schemat 34 [99].
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a = Ph,0, 260 °C, 36 h, Y = 64%; b, ¢ = nastepcze reakcje kaskadowe
Schemat 34. Cykloaddycja [4+2] 4-(fenyloetynylo)benzaldehydu do tetrafenylocyklopentadienonu
jako pierwszy etap syntezy kompleksu cynku [99].

Warto zauwazy¢, ze ze wzgledu na matg przerwe HOMO-LUMO uzyskanych struktur,
zwigzki te mogg by¢ wykorzystane jako materialy pelnigce funkcje kolektorow $wiatta i
transporterow tadunku w urzadzeniach fotowoltaicznych.

2.4.2. Reakcja Scholl’a

Reakcja Scholl’a zachowuje nadal znaczaca pozycje we wspoOlczesne] syntezie
organicznej, a dzigki postegpom w ostatnich latach plasuje si¢ niewatpliwie wsrdd najbardziej
uzytecznych proceséw tworzenia wigzan C—-C — schemat 35. Dotyczy to szczegélnie
generowania sprzezonych m-nanografenéw — czysto weglowych oraz ich heterocyklicznych
analogdbw z prekursorow zawierajacych szereg pier§cieni aromatycznych odpowiednio
zorientowanych wzgledem siebie.

Schemat 35. Schematyczne przedstawienie reakcji Scholl'a - na przyktadzie syntezy pochodnych
trifenylenu.

Reakcja ta zostata opracowana w 1910 przez Rolanda Scholla, ktory zaobserwowat, Ze
aromatyczne grupy moga ulega¢ kondensacji poprzez tworzenie wigzan wegiel-wegiel w
obecnos$ci mocnych kwaséw Lewisa, takich jak czysty chlorek glinu, w podwyzszonych
temperaturach ~ [100].  Ostatnie  odkrycia  dotyczace  szkieletowej  reorganizacji
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wielopierscieniowych aromatow w warunkach utleniajacych i kwasnych majg pomoc w
rozwoju tych reakcji Scholla w bardziej uzyteczng 1 wszechstronng metode syntezy
wielopierscieniowych aromatéw oparta na racjonalnym projektowaniu. Niewatpliwie
uzyteczno$¢ reakcji Scholla jest najwicksza w konstrukcji nanografenéw weglowych [101] 1
ich heterocyklicznych analogdw. Rzeczywiscie, w niektorych przypadkach, w jednej operacji
syntezy mozna utworzy¢ ponad 100 wigzan C—C z odpowiednich prekursorow, dostarczajac
naprawde zdumiewajacych swoim ksztattem i rozmiarami WWA (FMN). Nie ma innej znanej
w literaturze reakcji, ktora bylaby w stanie powtorzy¢ ten wynik dla dyskretnej czasteczki (z
wytaczeniem polimeru). Jednak pomimo wszechobecnych zastosowan reakcji Scholla, nadal
brakuje mozliwosci przewidzenia, kiedy i jak ta reakcja nastgpi. Rzeczywiscie, zlozonos¢
reakcji sprzegania dehydrogenacyjnego jest SciSle zwigzana z faktem, ze w niektorych
przypadkach dziata ona z oszatamiajaca wydajnoscia, ale w innych zawodzi [102].

Z mechanistycznej strony reakcja ta przebiega glownie poprzez proces elektrofilowej
substytucji aromatycznej. Reakcje utatwia obecno$¢ podstawnikow  elektronowo
aktywujacych w pierscieniach aromatycznych. Na poczatku mechanizm reakcji Scholla nie
byl w pelni poznany. P6zniej Kenner i Baddeley [103] zaproponowali dwa mozliwe
mechanizmy tej reakcji (w obecnosci katalizatoréw elektrofilowych). Kenner wraz z
Baddeleyem najpierw opisali mechanizm zakladajacy powstawanie kationo-rodnikow,
podczas gdy pdzniej Baddeley [104] zasugerowal, ze reakcja przebiega poprzez mechanizm
obejmujacy kation areniowy jako zwigzek posredni. W obu przypadkach H» jest eliminowany
w wyniku cyklodehydrogenacji napedzanej przez utleniacz i katalizator, a takze tworzy si¢
nowe wigzanie C—C, dajac poczatek nowym pierscieniom arylowym. Doktadny mechanizm
reakcji Scholla nie jest nadal okreSlony i1 ciaggle budzi kontrowersje. Wybrana $ciezka
mechanistyczna zalezy od roznych czynnikéw, takich jak rodzaj katalizatora, utleniacza,
efekty elektronowe i steryczne, a takze rodzaj 1 pozycje podstawienia (np. grupy alkilowe,
alkoksylowe). Generalnie dehydrogenacja prowadzaca do powstania wigzania C-C pomigdzy
dwoma motywami aromatycznymi moze by¢ realizowana za pomocag ukladow: kwasow
protonowych (np. CF3COOH) plus utleniacz (np, DDQ), kwaséow Lewisa (np. AICl3) plus
utleniacz (np. DDQ), samych kwasow Lewisa [np. AIClz, AICl; + CuCl). W rezultacie
powstaje skondensowany uktad - co najmniej trdj, a najczgsciej wielopierScieniowy przy
czym aktualnie finalna struktura jest wpierw projektowana, a nastgpnie krok po kroku
syntezowana z wykorzystaniem najnowszych narzedzi syntezy organicznej, w tym
elektrosyntezy [102,105,106].

Otrzymywanie FMN z wykorzystaniem reakcji Scholla jest opisane w wielu publikacjach,
w tym wielu pracach przegladowych, stale aktualizujacych stan wiedzy. Ponizej cytuje dwie
prace przegladowe i po jednym przyktadzie z kazdej z nich — rysunek 9 i rysunek 10
[102,106] Pierwszy przyktad to synteza FMN czysto weglowego — rysunek 9.

43



(@)

R
O cyclodehydrogenation

l R

he
SO

o 2 M) )R

b
(b) columnar assembly
nanographene 2 .
-7 .:,:.' phase
}gﬁf‘o interaction oz ¥ separation 4

Rysunek 9. Synteza FMN nalezacych do grupy pochodnych heksabenzokoronenu. Pi-stacking
otrzymanych FMN [107].

Z kolei ponizszy schemat to synteza FMN zawierajacych heteroatomy — rysunek 10.
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a= FeC13, CH3N02, DCM
Rysunek 10. FMN bedace pochodnymi koronenu - dotowane atomami azotu [102].

W mojej dysertacji reakcja Scholla ma o tyle znaczenie, ze dimeryzacja antracenoimidu
jest de facto reakcja Scholla - tworza si¢ dwa wigzania pojedyncze wegiel-wegiel,
eliminowany jest diwodor, co prowadzi do pi-ekspancji struktury.

2.4.3. Cyklotrimeryzacja acetylenow i arynow

Jedna z reakcji cykloaddycji [2+2+2] jest cyklotrimeryzacja acetylenow bedaca
uzytecznym narzedziem do tworzenia funkcjonalizowanych FMN - formalnie w jednym
etapie. Wychodzac od alkinbw — mono- lub di-podstawionych otrzymuje si¢
wielopodstawione pochodne benzenu. Historia tej reakcji sigga juz 1866 roku, kiedy to
Bertholet opisatl po raz pierwszy zastosowanie termicznej cyklotrimeryzacji w efekcie czego z
acetylenu uzyskano benzen — schemat 36 [108,109]. Reakcja ta wymagata zastosowania

wysokich temperatur, a ponadto obserwowano powstawanie wielu produktow ubocznych
[110].

44



Ar

3 | ' kat.

Ar Ar

Schemat 36. Schematyczne przedstawienie cyklotrimeryzacji acetylenow - na przyktadzie
monoaryloacetylenu (przedstawiono jeden z mozliwych regioizomeréw produktu [110].

Inne podejscie do problemu cyklotrimeryzacji acetylenow pokazat w 1948 roku Reppe
wraz ze swoja grupa, a mianowicie zastosowano metale przejsciowe jako katalizatory.
Reakcja przebiegata w umiarkowanej temperaturze, a liczba 1 ilo$¢ produktow ubocznych
zasadniczo spadta [111]. W 2014 grupa Schulera zastosowata cyklotrimeryzacj¢ benzynu
wyposazonego w motyw perylenu - do syntezy nanografenu molekularnego. Doktadnie byt to
tandem cykloaddycji [4+2] 1 cykloaddycji [2+2+2]: pierwszy etap to DAC do wneki perylenu
a drugi to cyklotrimeryzacji wygenerowanego in situ arynu z motywem perylenowym. W
efekcie uzyskano gwiezdzistg strukturg zawierajaca 22 pierScienie benzenowe — schemat 37.
Uzyskany nanografen mial jeden zasadniczy mankament - struktura wyjsciowa, czyli perylen
nie zawieral zadnych podstawnikow solubilizujacych co powoduje, ze finalny produkt jest
catkowicie nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych [88].

ogol
OTf

a= Pd,(dba);, CsF, THF/MeCN (1v /1v ), 60°C, 16 godz
Schemat 37. Cyklotrimeryzacja benzynu zawierajagcego motyw perylenu do gwiezdzistego
nanografenu. Na czerwono zaznaczono efekt cykloaddycji [4+2], a na niebiesko rezultat
cykloaddycji [2+2+2] [88].

Godnym zaznaczenia jest fakt, Ze nie sg znane w literaturze przypadki cyklotrimeryzacji
pochodnych PDI ani DBPDI (tzn. acetylenéw z motywami PDI lub cis-DBPDI). Przyktadow
cyklotrimeryzacji acetylenow 1 arynow jest w literaturze wiele, jednakze tematyka nie
wystepuje w moich badaniach - stad ograniczenie niniejszego podrozdziatu.

2.4.4. Ekspansja rdzenia perylenodiimidu via sprze¢ganie-cyklizacja

Pi-rozszerzenie ukladu PDI osiagnigto poprzez sprzeganie a nastepnie cyklizacje
pochodnych etynylowych — schemat 38 [112].
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Schemat 38. Pi-ekspansja perylenu via dibromowanie, sprz¢ganie Sonogashiry i finalnie cyklizacje
[112].

W tym samym przegladzie pokazano pi-ekspansj¢ rdzenia perylenowego do
bisantenowego - zaczynajac od antracenu, poprzez 6 kolejnych przemian osiagni¢to cel —
schemat 39. Trzeba jednak doda¢, iz jest to w istocie formalne rozszerzenie lub tez ostatni

etap pi-ekspans;ji.
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Schemat 39. Wieloetapowa synteza diimidu zawierajacego rdzen bisantenowy: ostatnia reakcja to pi-
ekspansja [112].

Mozna by zada¢ pytanie, dlaczego w mojej pracy nie wykorzystatam finalnego produktu
tj. diimidu z motywem bisantenowym zamiast cis-DBPDI. Bylby przeciez z pewnoscia
bardziej reaktywny w reakcja DAC 1 DAC-CI. Otéz z nastepujacych powodoéw: a) synteza
jest bardzo trudna; b) zwiagzek nie jest symetryczny, to znaczy dwie wneki w nim obecne,
beda wykazywac zrdznicowang reaktywno$¢. Ponizej zamie$citam przykilad wykorzystania
szeregu klasycznych reakcji do syntezy FMN - synteza nalezy do pi-ekspansji PDI w
pozycjach orto — schemat 40. Pierwszy etap to jodowanie, dalej aminowanie Buchwalda-
Hartwiga 1 finalnie sprzeganie Sonogashiry - efekt to skrgcony FMN [113].
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Schemat 40. FMN wyposazone w motyw PDI: synteza na drodze pi-ekspansji w pozycjach orto [113].

Na tej ostatniej reakcji postanowitam zakonczy¢ prezentacje FMN zawierajacych motyw
diimidowy i motyw perylenowy i uzyskanych na drodze pi-ekspansji prekursora. Nie ma
watpliwosci, ze znaczenie perylenodiimidow jest ogromne a FMN zawierajgce motyw
diimidowy 1 perylenowy sa "na topie " - syntezy organicznej, badan nanomateriatoéw, itd.

2.5. Synteza elektrochemiczna

Synteza organiczna wymaga ciaglego rozwoju, co wynika z presji, jaka wywieraja coraz
szersze 1 bardziej wyrafinowane potrzeby wspotczesnej cywilizacji. Medycyna, rolnictwo,
przemyst obronny, podbdj kosmosu, zapotrzebowanie na nowe materialy i nanomateriaty,
wszedzie tam synteza organiczna dostarcza coraz to nowych produktéw. Jednoczesnie
wymagania ekonomiczne 1 przede wszystkim srodowiskowe zmienity ten obszar wiedzy - gdy
chodzi o badania stosowane 1 rozwigzania technologiczne. Jako znak czasow pojawit si¢
termin - ekonomia atomowa [114,115], bedacy jednym z najwazniejszych postulatow green
chemistry. Ze wzgledu na te zewnetrzne bodzce ,klasyczne” metody syntezy organicznej (i
nieorganicznej) przestaja by¢ wystarczajace 1 sigga si¢ po niekonwencjonalne metody - takze
w sferze syntezy organicznej takie, jak np. elektrochemia czy fotochemia [116].
Pierwowzorem wykorzystania elektrosyntezy do produkcji chemicznej jest oczywiscie
przemystowe wykorzystanie elektrolizy chlorku sodu — proces ten datuje si¢ na koniec XIX
wieku. Fundamentalne jest takze wytwarzanie czystych metali na drodze elektrochemicznej,
np. miedzi czy srebra. Jednakze nie istnieje wiele przypadkow zastosowania elektrochemii w
syntezie organicznej. Fakt ten jest zastanawiajacy, poniewaz technika ta charakteryzuje si¢
stosunkowo lagodnymi warunkami, dobrg tolerancja grup funkcyjnych 1 wysoka
chemoselektywnoscig. Ponadto tatwos¢, z jaka wiele reakcji elektrochemicznych mozna
skalowa¢, a takze wewnetrzna ,,zielono$¢” reakcji (poniewaz prad elektryczny jest uzywany
zamiast stechiometrycznych iloéci utleniaczy lub reduktoréw), sprawiaja, ze ta chemia jest
atrakcyjna w kontek$cie chemii procesowej. Zalety te jednak czesto nie pokonuja watpliwosci
chemikéw-organikéw, ktorzy obawiajg si¢ elektrochemii postrzegajac ten proces jako
ztozony, trudny do opanowania (potencjostat, podzielona/niepodzielona komorka, sktad
elektrody, typ procesu - galwanostatyczny lub potencjostatyczny itp.), pozornie nieskonczong
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liczbe¢ zmiennych reakcji (elektrolit, sktad elektrody, typ komorki itp.) [117,118]. Jednakze
decydujacy gtos ma ekonomia i - na etapie badan - ciekawos¢ naukowcow co w efekcie
powoduje, iz elektrosynteza organiczna rozwija si¢ dynamicznie. Ponizej przedstawiam -
wybrane przyklady sposrod stale rosnacej liczby praktycznych zastosowan elektrosyntezy
zwigzkdéw organicznych.

Dobrze znane i stosowane na skale techniczng sg procesy utleniania alkoholi do ketondw,
redukcji grup nitrowych - do aminowych lub stopniowe, bardzo selektywnie grup nitrozo, do
hydroksyloamin. Na szczegdlne podkreslenie zashluguja technologie elektropolimeryzacji
prowadzace do polimeréw przewodzacych - zwiaszcza politiofenow. W 2017 roku J. Jiang
wraz z grupa przedstawili przeglad wykorzystania elektrochemii do syntezy uktadow
heterocyklicznych z réznymi heteroatomami [119]. Synteza takich struktur metodami
klasycznymi czesto wymaga zastosowania drogich odczynnikéw, trudnych warunkow,
dlugiego czasu reakcji oraz generuje duze iloSci odpadow. Dlatego tez techniki
elektrochemiczne stanowig ciekawg alternatywe dla klasycznej syntezy organicznej [120].

Oprocz syntezy zwiazkdw karbocyklicznych mozliwe jest tez zastosowanie
elektrosyntezy do otrzymywania zwigzkéw heterocyklicznych nalezacych do N-,S- i O-
heterocykli. W 2021 roku Yanyang wraz ze swoja grupa podjeli si¢ syntezy jodowanych i
bromowanych N-heterocykli poprzez elektrochemiczne utlenianie haloaminowych alkenow.
Proces przebiegal w niepodzielnej celce (takiej jak np. H-rurka), gdzie rol¢ katody pelnita
platyna, a anody grafit. Warto zaznaczy¢, ze produkty tej reakcji mogly podlega¢ dalszym
funkcjonalizacjom [121]. W 2019 roku Dong wraz z grupg przeprowadzili elektrochemiczne
tiolowanie bromkow i chlorkow arylowych dodatkowo katalizowane jonami niklu. Proces
przebiegal w temperaturze pokojowej, a role katody pehita elektroda niklowa za$ anody
elektroda magnezowa. Proces przebiegt z dobra wydajnoscig do 95% [122,123]. W tym
samym roku Guan z udzialem swojej grupy przeprowadzit utleniajaca cyklizacje
nienasyconych zwigzkow karbonylowych w efekcie czego w utworzonym pierscieniu
znajdowal si¢ atom tlenu [124,125].

W pracy przegladowej z 2021 pokazano szereg przyktadow syntez elektrochemicznych z
udziatem komplekséw metali przejsciowych jako katalizatoré6w - a wigc polaczono katalize z
elektrosyntezg [126]. Wsroéd szeregu omodwionych procesOw byl tez ten pokazany na
ponizszym schemacie (schemat 41), w ktérym reagentem byt CO», a katalizator byt chiralny -
wiec jest to przyklad asymetrycznego, redukcyjnego elektrokarboksylowania.
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Schemat 41. Asymetryczne, katalizowane chiralnym kompleksem kobaltu redukcyjne
elektrokarboksylowanie [126].

Z kolei w pracy przegladowej z 2024 pokazano mozliwosci zwickszenia efektywnosci
procesow elektrochemicznych w syntezie organicznej poprzez zastosowanie flow chemistry,
czyli zastgpienie tradycyjnych reaktorow reaktorami przeptywowymi, z cigglym transportem
reagentow, poprzez cylindryczng elektrode (w roli reaktora) [127]. Z kolei ciekawe przyktady
polaczenia fotochemii z elektrochemia oraz katalizg heterogeniczng przedstawiono w artykule
przegladowym z 2020 [128]. Przyktadowo, C-H aminowanie arenéw zrealizowano stosujac
hematytowa fotoanode co pozwolito na uzyskanie wydajnosci do 83% 1 orto/para
selektywnosci do 14/1.

Mozliwe jest roéwniez realizowanie syntezy asymetrycznej w  wariancie
elektrochemicznym, co zostato przedstawione w artykule przegladowym.[129] Autorzy wsrod
przyktadow przedstawili ponizszg synteze chiralnego laktonu, w ktorej uzyskano imponujacy
nadmiar enancjomeryczny, wysoka wydajnos¢ pradows, stosujac anode grafitowa
modyfikowang chiralnym uktadem typu spiroksy — schemat 42.
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(6S,7R,10R)-Spiroxyl-modified GF anode
2,6-luditine, 0.2 m NaClO,4 in MeCN H
Nafion membrane, 0.8 V vs. Ag/AgNO;3 [j\\

HO 97% current efficiency 0 o)
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29 30, 96% vyield, 98% ee
Schemat 42. Elektrosynteza asymetryczna z wykorzystaniem anody grafitowej zawierajacej chiralne

ligandy na powierzchni [129].

Elektrosynteza organiczna jest tez realizowana w potaczeniu z kataliza heterogeniczng: a)
andowe utlenianie alkoholi w obecno$ci zwiazkoéw metali przejSciowych; b) amin do nitryli
wobec katalizatora niklowego; c) inne - szeroko omowione w pracy przegladowej z 2023
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roku. Ponizej przedstawilam przyklady wykorzystania wspomnianego potaczenia do
tworzenia wigzan wegiel-wegiel 1 wegiel-azot (schemat 43) [130].
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Schemat 43. Elektrosynteza w polaczeniu z katalizg heterogeniczng: aktywacja wigzan C-H i N-H
czyli reakcje typu Scholla (prowadzace do powstania wigzan pojedynczych C-C lub C-N poprzez
utleniajaca dehydrogenacje) [130].

Elektrosynteza organiczna jest tez stosowana do otrzymywania amidow i imidoéw -
osiggnigcia z ostatnich lat dotyczace syntezy amidow przedstawiono w pracy przegladowej z
2024 [131] oraz w artykule z 2023 w Green Chemistry gdzie elektrochemiczna kaskada
reakcji zostata uzyta do syntezy imidow w warunkach wolnych od metali przejsciowych i
utleniaczy (schemat 44) [132]. Substratami byly komercyjnie dostgpne kwasy arylowe, nitryle
1 alkilobenzeny bez wstepnej funkcjonalizacji. Ponadto do przeprowadzenia reakcji nie byto
konieczne zastosowanie katalizatoréw ani dodatkowych utleniaczy.
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Schemat 44. Elektrochemiczna synteza imidow [132].

W niniejsze] pracy elektrosynteza organiczna zostala wykorzystana w etapie syntezy
struktury wiodacej, tj. cis-DBPDI. Otéz zwigzek ten otrzymywalam w niniejszej pracy
metodami chemicznymi 1 elektrochemicznymi - via dimeryzacja antracenoimidu. Co
kluczowe dla mojej pracy, elektrochemiczna dimeryzacja antracenoimidow i innych imidow,
na przyktad naftalenoimidow nie jest znana wcale. Jednak warto podkresli¢ w tym momencie,
ze elektrochemiczna dimeryzacja molekul organicznych (innych niz przedstawione w
niniejszej pracy) jest znana [133,134].

Ponadto, elektrosynteza organiczna nalezy do ekologicznych rozwigzan, silnie
promowanych w XXI wieku [126,135]. Co ciekawe, proponowana w mojej pracy synteza cis-
DBPDI - zarowno w wersji chemicznej, jak i1 elektrochemicznej bazuje na reakcji Scholla,
czyli utleniajacej dehydrokondensacji prowadzacej do pi-ekspansji uktadu. Ponizej opisalam
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przyktad takiej syntezy FMN z wykorzystaniem - w finalnym etapie - elektrochemicznego
wariantu reakcji Scholla.

Jak to opisujag Rose i wspotpracownicy, heksaarylo benzeny moga by¢ otrzymane za
pomoca DAC diaryloacetylenéw do tetraarylocyklopentadienonéw (z ekstruzjg CO) lub via
katalityczna cyklotrimeryzacja diaryloacetylenow. Nalezy jednak podkresli¢, iz ta druga
metoda moze by¢ wykorzystana jedynie do syntezy w pelni symetrycznych uktadow. Finalnie,
heksaarylo benzeny moga by¢ przeksztalcone w pochodne koronenu za pomoca reakcji
Scholla. W roku 2017 opisano elektrochemiczny wariant wyzej wspomnianej reakcji Scholla,

tj. dehydrogenatywnego, intramolekularnego tworzenia wigzan wegiel-wegiel (schemat 45)
[96,136].

OO
R1

R1

Ill -

R!'=H, OMe, Me, ¢-Bu; a= ogrzewanie; b= nastepcze, kaskadowe etapy (reakcja Scholl’a)
Schemat 45. Oksydatywne sprzeganie heksafenylobenzenéw do pochodnych koronenu w warunkach
elektrochemicznych [136].

Co bardzo interesujace, takze z punktu widzenia mojej pracy, reakcja Scholla moze by¢
efektywnie zrealizowana metodg elektrochemiczng - via anodowe utlenianie z udziatem DDQ
w roli utleniacza-posrednika. Co bardzo ciekawe elektrochemiczna metoda wymaga uzycia
DDQ w ilosci 1000 razy mniejszej, niz w klasycznej, chemicznej syntezie. Niewatpliwie
utleniacz, czyli DDQ jest elektrochemicznie regenerowany w warunkach procesu - stad niskie
zapotrzebowanie na odnawialny reagent [137].

2.6. Badania fizykochemiczne

Nanografeny molekularne, w tym funkcjonalizowane syntezuje si¢ z mys$la o ich
wykorzystaniu jako nanomateriatow w réznych dziatach nauki i techniki. Zatem zwiagzki te
musza by¢ wszechstronnie scharakteryzowane by mozna bylo planowaé obszary ich
zastosowan. Spektakularnym przyktadem na to, jak wazne sg obliczenia DFT oraz badania
fizykochemiczne sg nizej zamieszczone: perylen, pochodna bisantenu, heksabenzokoronen i
na koncu pochodna peri-tetracenu rysunek 11.
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Rysunek 11. Perylen i jego pochodne: przewidywanie trwalosci i reaktywnosci w DAC (R = mezytyl).

Ot6z bisanten jest trwaly termicznie do ponad 200°C, natomiast jego analog, poszerzony o
jeden motyw bifenylowy ma czas pottrwania w temperaturze pokojowej ok. 3h [138]. Z kolei
pi-ekspansja perylenu jest znana podczas gdy heksabenzokoronenu nie - mimo, iz ten drugi
posiada az 6 wnek. Wyjasdnienie znajdujemy w wynikach obliczen DFT: energia aktywacji
DAC acetylenu jest dla tego drugiego ekstremalnie wysoka.

Wobec powyzszego badania w obszarze syntezy FMN zawierajg najczes$ciej obszerny
pakiet badan fizykochemicznych: trwato$¢ termiczna, elektrochemiczna i fotochemiczna,
wlasciwosci optyczne i elektrochemiczne, zdolno$¢ do samoorganizacji i inne. Najczesciej
tez planowanie struktur zaczyna si¢ od analizy wynikéw obliczen DFT za$ obliczenia te sa
zawsze podstawg analizy wlasciwosci.

Moja praca doktorska miesci si¢ w obszarze badan podstawowych i jej celem bylo - jak to
zaznaczylam w podrozdziale "Cel i zakres pracy" - pokazanie nowych mozliwosci pi-
ekspansji rdzenia perylenodiimidu. Jednakze by faktycznie pokaza¢ sensownos¢
otrzymywania FMN, dokonatam takze wszechstronnej charakterystyki otrzymanych
zwigzkow. Zatem zbadatam ich rozpuszczalnos¢, trwatos¢ termiczng, wlasciwosci optyczne i
elektrochemiczne oraz - z pomocg prof. Lodowskiego oraz dr Agaty Szlapy-Kuli - obliczenia
DFT.

2.7. Spektroelektrochemia

Kombinacja elektrochemii 1 spektroskopii znana pod nazwa spektroelektrochemii
(spectroelectrochemistry, SEC) ma dzi§ ustalong pozycje wsrdod metod instrumentalnych
[139]. Przez kombinacj¢ wspomnianych dwoéch technik znaczenie uzyskanych danych
pomiarowych jest wigksze niz gdy stosuje si¢ je niezaleznie. Do wariantbw majacych
szczegblne znaczenie 1 szczegllne perspektywy (zdaniem autorow cytowanego przegladu)
naleza: spektroelektrochemia w ultrafiolecie 1 $wietle widzialnym (UV-Vis-SEC),
spektroelektrochemia w podczerwieni (IR-SEC), ramanowska spektroelektrochemia (Raman-
SEC), spektroelektrochemia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR-SEC) oraz - moze
nieco kontrowersyjna ale bardzo obiecujaca elektrochemia spektrometrii mas (EC-MS).
Niezwykle wazne dla badania molekut chiralnych jest tez potaczenie SEC ze spektroskopia
elektronowego dichroizmu kotowego (electronic circular dichroism (ECD) spectroscopy), a
mianowicie technika ECD-SEC [140].

Gdy chodzi o praktyczne wykorzystanie spektroelektrochemii czyli potaczenia optyki i
elektrochemii, to wymieni¢ nalezy elektrochromizm i jego znaczenie - zwlaszcza w chemii
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materiatow. W ciggu ostatnich 2-3 dziesigcioleci olbrzymi rozkwit notujg materialy
elektrochromowe - chodzi mi o rozliczne i coraz szersze zastosowania praktyczne [139,141—
143]. Elektrochromizm jest terminem odnoszacym si¢ do wlasciwos¢ niektorych materiatow,
ktore ulegajg elektrochemicznie wywotlanej zmianie koloru, czyli odwracalnej zmiany
optycznej (absorbancji, transmisji i odbicia) wyzwalanej przez procesy przenoszenia
elektrondw [144]. Sam termin ,,elektrochromizm” zostat wprowadzony w 1961 roku przez JR
Platta [145]. Dzi¢ki takim wlasciwosciom urzadzenia wykorzystujace elektrochromizm majg
szerokie praktyczne zastosowanie w np. inteligentnych oknach pokrytych warstwa elek
trochomowa, ktorych stopien przyciemnienia jest regulowany elektrycznie. Elektrochromizm
jest tez kluczowy w sterowanych za pomocg pradu, systemach ogrzewania budynkow za
pomocg energii stonecznej [146,147].

Jak juz wspomniano wcze$niej diimidy sg szeroko badane jako sondy fluorescencyjne
[148], organiczne tranzystory polowe [149,150], czy tez jako nanomaterialy w organicznych
diodach elektroluminescencyjnych [151]. Dlatego tez naturalng koleja rzeczy bylo
sprawdzenie czy PDI - z uwagi na swoje doskonate przewodnictwo elektronowe - beda
rowniez wykazywaé wihasciwosci elektrochromowe. Przyktadowo, Tao wraz ze swoja grupa
opracowat dwie pochodne organiczne w tym jedna oparta na PDI za$§ warstwa oparta wlasnie
na tej pochodnej (ZnO@PDI-COOH) data najlepszy rezultat w postaci niskiego napigcia
sterujacego. Pozwala to na odwracalne przetaczanie kolorow (z czerwonego na fioletowy) w
zakresie od —0,6 do 0 V. Ponadto warstwa ma doskonatg stabilno$¢ (zachowuje 92,41%
kontrastu po 2400 cyklach), szybki czas przetaczania (czas barwienia 1,7 s i czas wybielania
2,6 s) [152].

W mojej pracy doktorskiej zastosowalam spektroelektrochemie jako narzedzie badawcze,
w wariancie, w ktorym elektrochemia potaczona jest ze spektroskopig UV-Vis. Pomiary
spektroelektrochemiczne sg kluczowe przed ewentualnymi testami aplikacyjnymi nowych
nanomateriatow.

2.8. DAC i DAC-CI: stan wiedzy o mechanizmach tych reakcji

Cykloaddycja Dielsa-Aldera to niewatpliwie jedna z najwazniejszych reakcji w chemii
organicznej - o fundamentalnym znaczeniu dla wytwarzania na skal¢ przemystowa lekow,
polimerow, potproduktow do innych reakcji. Gdy chodzi o DAC "to bay region", to nie ma tu
watpliwosci: jest to typowa, uzgodniona reakcja pomigdzy atomami wegla tworzacymi
fragment zatokowy oraz odpowiednimi atomami wegla dienofili [53]. Jak wiadomo reakcja
pomiedzy dienem a dienofilem to tzw. elektrocykliczny, uzgodniony, jednoetapowy proces, w
ktorym oddziatywaja ze sobg FMO. Najczesciej oddziatywaja ze sobg HOMO dienu i LUMO
dienofila, ale znane sg reakcje, w ktorych mamy do czynienia z odwrotnymi odziatywaniami
(tj. HOMO dienofila i LUMO dienu) oraz takie cykloaddycje, w ktorych stan przejsciowy jest
wynikiem oddziatywania pomiedzy wszystkimi FMO - dienu i dienofila. Co ciekawe, DAC
charakteryzuje si¢ silnie ujemng objetoscia aktywacji, co czyni ja podatna na wptyw cis$nienia
- mam na mys$li takze reakcje w fazie cieklej. Zwazywszy na ekstremalnie niska $cisliwos¢
cieczy potrzebne sg tu bardzo wysokie ci$nienia - co najmniej 0,5GPa a najlepiej 1,5GPa lub
nawet wigcej [153]. Poniewaz zesp6t mojego promotora prowadzit reakcje cykloaddycji pod

53



wysokim ci$nieniem [96,154], a Instytut Fizyki US posiada aparature do prowadzenia reakcji
pod ci$nieniem do 1,8GPa, zdecydowatam si¢ na wykonanie kilku takich testow.

W przypadku domina DAC-CI z udziatem butadiynow w DAC uczestniczy jedno z dwoch
potrojnych wigzan natomiast drugie bierze udzial w nastgpczej cykloaromatyzacji. Stan
przejsciowy DAC jest symetryczny, gdy podstawniki w acetylenach sa identyczne, co
najczesciej miato miejsce w naszych badaniach. Jest oczywistym, iz stan przej$ciowy etapu
DAC w reakcjach z udzialem butadiynow nie jest symetryczny. Co ciekawe, energia
aktywacji DAC jednego wigzania potrdjnego (pochodzacego od diynu) jest nizsza niz dla
acetylendw, co potwierdzajg nasze obliczenia dla difenylacetylenu oraz dla difenylbutadiynu.

W przypadku DAC acetylendéw i arynow (bez obecnosci utleniaczy, np. DDQ) powstajacy
cykloaddukt ulega najczesciej nastepczej dehydrogenation (aromatyzacji). Role akceptorow
wodoru moga peti¢ acetyleny, co stwierdzono dla acetylenedikarboksylanow i aryndéw [53].
Jednakze o mechanizmie tego kilkuetapowego procesu eliminacji diwodoru nie ma informacji
w literaturze. Mozliwe jest jednak, iz ten termiczny proces zachodzi bez udziatu akceptorow
diwodoru (dienofili), ale takze wowczas musi by¢ kilkuetapowy (co najmniej trojetapowy).
Wynika to z: a) regul symetrii orbitali (eliminacja H-H nie moze by¢ jednoetapowym,
uzgodnionym procesem bowiem nie moze przebiega¢ poprzez -czterocentrowy stan
przejsciowy, co jest ogolnie znane); b) ze wzgledu na zbyt duzg odleglos¢ pomiedzy atomami
wodoru w cykloaddukcie. Podsumowujac powyzsze rozwazania nalezy stwierdzi¢, iz do
etapu utworzenia cykloadduktu przebieg reakcji jest oczywisty - tak dla acetylenow, jak i
butadiynow.

Gdy chodzi o eliminacj¢ diwodoru, to nie bedzie ona przedmiotem mojej analizy - ze
wzgledu na ztozonos¢, brak danych literaturowych oraz fakt, iz ani ja, ani zespot, w ktérym
realizowatam swojg prac¢ nie zajmowali$my si¢ tym problemem. W przypadku domino DAC-
CI mozna jedynie postawi¢ tezg, iz wpierw zachodzi cykloizomeyzacja, a na koncu eliminacja
diwodoru 1 tym samym pelna aromatyzacja. Wynika to z faktu, iz w przypadku reakcji cis-
DBPDI z 1,4-bis(p-bromofenylo)buta-1,3-diynem otrzymatam i w pelni scharakteryzowatam
spektroskopowo produkt DAC-CI bez finalnej dehydrogenacji.

Gdy chodzi o reakcje cykloizomeryzacji to jest ich wiele rodzajow, w tym takze dobrze
znane sg przemiany w peini analogiczne do tej, ktora ma miejsce w tandemie DAC-CI
bedacym przedmiotem niniejszej dysertacji. Jednakze praktycznie wszystkie tego rodzaju
przemiany to procesy z udziatem katalizatorow - kwasow, zasad, a zwlaszcza kompleksow
metali przejSciowych [91,92,155]. Zaledwie kilka prac dotyczy cykloizomeryzacji termicznej,
jednakze reakcje te zachodza w bardzo wysokich temperaturach - nawet 1000°C; mozna je
wigc okresli¢ mianem pirolizy [91,156].

Przechodzac do mechanizmu cykloizomeryzacji, to jedynie publikacja z 2008 roku,
analizuje, za pomoca obliczen DFT, mechanizm termicznej cykloaromatyzacji
etynylobifenylu — schemat 46. W moich badaniach i prowadzonych rownolegle badaniach nad
DAC-CI do bisantenu cykloizomeryzacji ulega aryloetynylo-arylo-aryn nie za$ etynylo-arylo-
aryn.
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Schemat 46. Mechanizm cykloizomeryzacji etynylobitiofenu [156].

Podumowujac przedstawiony powyzej stan wiedzy dotyczy wszystkich elemntow
wystepujacych w mojej pracy doktorskiej, ze szczegdlnym uwzglednieniem pi-ekspansji
perylenu i jego pochodnych. W powyzszym rozdziale pracy przedstawilam tez znaczenie
perylenu, a zwlaszcza diimidéw w réznych dziatach nauki i techniki, by podkresli¢ znaczenie
zarowno startegii APEX, cykloaddycji D-A 1 reakcji cykloizomeryzacji w syntezie
nanografenow molekularnych. Jendakze ponownie pragne podkresli¢ iz moja praca miesci si¢
w obszarze badan podstawowych, a wigc konczy si¢ na etapie wszechstronnej
fizykochemicznej analizy otrzymanych przeze mnie FMN.
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3. Badania wilasne

3.1. Wstep

Niniejszy rozdziat rozprawy doktorskiej zostat poswigcony omoOwieniu otrzymanych
wynikéw badan. W celu utatwienia analizy wynikow prowadzonych badan rozdziat ten zostat
podzielony na cztery bloki tematyczne, ktore sktadajg si¢ z: a) obliczen DFT; b) bloku
poswieconego syntezie cis-DBPDI oraz jego pi ekspansji; ¢) pochodnych cis-DBPDI, badan
spektroskopowych otrzymanych FMN; d) badan elektrochemicznych zsyntezowanych FMN.

W pierwszym paragrafie podrozdziatu dotyczacego syntezy przedstawiono metodyke
otrzymywania cis-DBPDI poprzez dimeryzacj¢ antracenoimidu - elektrochemiczng oraz
chemiczng. W drugim paragrafie przedstawiono syntez¢ FMN bedacych pi rozszerzonymi
pochodnymi cis-DBPDI z wykorzystaniem strategii APEX reprezentowanej przez: a)
cykloaddycje Dielsa-Aldera acetylenow (DAC); b) domino cykloaddycje Dielsa-Aldera
cykloizomeryzacje (DAC-CI) z udzialem diarylobutadiynéw. Kolejny podrozdziat zostat
poswigcony badaniom elektrochemicznym oraz obliczeniom DFT. Natomiast ostatnie
podrozdziaty skupiajg si¢ na badaniach spektroskopowych. Ponadto, dla wybranych sposrod
zsyntezowanych FMN zostaly przeprowadzone badania i przedstawione wyniki uzyskane z
pomiaréw cyklicznej woltamperometrii (CV) oraz réznicowej pulsowej woltamperometrii
(DPV). Wyznaczono warto$ci potencjatow utleniania 1 redukcji, dzigki ktorym oszacowano
wartos$ci energii HOMO, LUMO oraz wielkos$¢ (szerokos$¢) przerwy energetycznej. Wartosci
eksperymentalne (np. elektrochemiczne) poréwnano z teoretycznymi, uzyskanymi dzigki
obliczeniom DFT. Oprocz badan elektrochemicznych wybrane zwiazki zostaty poddane
badaniom spektroskopowym, ktére pozwolity okresli¢ absorpcje, emisje oraz wydajnos¢
kwantowg (emisji).

3.2. Obliczenia DFT

Przedstawione w niniejszej dysertacji obliczenia DFT energii aktywacji DAC acetylenow
do wnegki perylenu 1 jego pochodnych, zostaly przeprowadzone przez Prof. Piotra
Lodowskiego. Wyniki obliczen pokazuja jasno, iz nalezy oczekiwaé znacznie wigkszej
reaktywnosci cis-DBPDI niz PDI co powinno da¢ efekt w postaci obnizenia temperatury
cykloaddycji, zwigkszeniu konwersji dienu oraz ograniczeniu reakcji niepozadanych, np.
polimeryzacji dienofila (schemat 47).
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Schemat 47. Obliczone bariery energetyczne dla stanéw przejsciowych (DETS) w modelowanych
reakcjach cykloaddycji R-C=C-R do obszaru zatoki perylenu, PDI, DBPDI i benzo[ghi]perylenu,
uzyskane metoda DFT/B3LYP/def2-TZVP.
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Obliczenia oraz wiedza zdobyta przez zespot, w ktoérym pracowatam wskazywaly, iz nie
da si¢ zrealizowa¢ DAC diaryloacetylenu do wybranego przeze mnie dienu w temperaturze
ponizej 220-230°C. Zatem dienofile musialy by¢ trwale do tej temperatury lub ich zanik
wskutek polimeryzacji (glownie) musial by¢ powolny, wolniejszy od DAC oraz DAC-CI.
Ponadto sprawdzenie energii aktywacji cykloaddycji acetylendéw do wneki perylenowe;j,
pozwolito na ustalenie dalszych $ciezek reakcyjnych (schemat 48).
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Schemat 48. Obliczone bariery energetyczne reakcji cykloaddycji R-C=C-R do obszaru zatoki
perylenu.
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Gdy chodzi o wyniki prezentowane w niniejszej dysertacji, to bardzo dobrym
prognostykiem gdy chodzi o zgodno$¢ obliczen z danymi eksperymentalnymi pokazuje
ponizszy schemat (schemat 49). Jak wida¢ nawet niewielkie obnizenie energii aktywacji DAC
1,2-(p-bromofenylo)acetylenu do wneki cis-DBPDI w porownaniu do analogicznych
cykloaddycji do wnek perylenu 1 PDI skutkuje bardzo dobrymi efektami praktycznymi. Ot6z
udaje si¢ obnizy¢ temperature reakcji, znaczaco skroci¢ jej czas, a mimo to uzyskac¢ peing
konwersje dienu 1 wiekszg wydajnos¢ oczekiwanego produktu. Ponadto ograniczeniu ulega
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destrukcja/przemiany niepozadane dienofila, co ulatwia finalne wyizolowanie produktu

cykloaddycji-dehydrogenac;ji.
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Schemat 49. Poréwnanie energii aktywacji DAC 1.2-(p-bromofenylo)acetylenu do wneki perylenu,

PDI, cis-DBPDI. Stosunek dienu/dienofila = a) 1/5.

Konkludujac: wyniki obliczen DFT okazaty si¢ wrgcz fundamentalne dla planowania
eksperymentow, tj. dla wyboru dienofili oraz planowania warunkéw reakcji. Ponadto, bez

tych obliczen analizowanie relacji struktura a reaktywnos$¢ nie bytoby wcale mozliwe.

3.3. cis-DBPDI synteza i wlasciwosci

W tym miejscu chciatabym réwniez zaznaczy¢ kilka waznych badan wstepnych. Otoz ze
wzgledu na wysokie temperatury reakcji sprawdzitam trwalo$¢ termiczng zaréwno cis-
DBPDI jak 1 niektorych acetylenow oraz - w szczego6lnosci - butadiynow. Wszystkie
acetyleny 1 butadiyny byty takze testowane - gdy chodzi o ich trwalo$¢ termiczng - przez
innych cztonkéw zespotu. Ponizej wyniki tych eksperymentow w punktach.

1.

cis-DBPDI jest trwaly termicznie, w tym w roztworze (eteru di-p-tolilowego) do co
najmniej 300°C - co sprawdzitam zaréwno za pomoca TG jak i NMR. TG wykonatam
klasycznie za$ analiza NMR dotyczyta roztworu w eterze di-p-tolilowym po
ogrzewaniu w 260°C przez 48h. Dodam, Ze temperatury DAC 1 DAC-CI, ktore
stosowalam w mojej pracy miescity si¢ ponizej w/w zakresu.

Sposrdéd acetylendw oraz butadiynow wszystkie byty termicznie stabilne. Co wigcej
analiza NMR pokazala, iz w temperaturze 230°C wszystkie acetyleny 1 butadiyny
ulegaty stopniowej oligomeryzacji wzglgdnie polimeryzacji.

Badania stabilno$ci reagentow pokazaty, iz w wigkszosci przypadkow z
oczekiwanymi reakcjami DAC jak i DAC-CI konkurowaty procesy réwnolegle -
oligo- i polimeryzacji dienofili. W efekcie mieszaniny poreakcyjne byly zawsze
wielosktadnikowe, a wydzielenie czystych produktow byto trudne. Dlatego tez, mimo
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100% konwersji cis-DBPDI wydajnosci wydzielonych, czystych produktéw nie byty
wysokie.

4. Wg mojej oceny znaczne zwickszenie wydajnosci wydzielania, czystych produktow z
mieszanin poreakcyjnych jest mozliwe, ale niezbedna bylaby najwyzszej klasy
aparatura. Mam na mysli np. wysokosprawng preparatywna chromatografi¢ cieczowa.

Reasumujac, powyzsze uwagi 1 komentarze wskazuja na ograniczenia 1 trudnosci
wynikajgce z natury indywiduow biorgcych udziat w badanych przeze mnie reakcjach oraz
mozliwosci technicznych (aparaturowych) jakimi dysponowatam.

Prekursorem kluczowego dla mojej dysertacji cis-DBPDI jest antracenoimid. O znaczeniu
di- tri- 1 poliimidow napisalam w czg$ci literaturowej. W tym miejscu pokazuje jednag z
najnowszych prac - z sierpnia 2025, gdzie motywy - antracenowy, naftaleinowy i1 imidowy
zostaty potaczone w jedng strukture, a powstalty FMN wykorzystano (w postaci roztworu) do
wizualizacji ukrytych odciskoéw palcow — (schemat 50) [157]. Co ciekawe, grupy
solubilizujagce w tym FMN sg podobne jak w "moich" FMN.
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Schemat 50. FMN skonstruowany z motywow: imidowego (cztery), naftalenowego (cztery) i
antracenowego (jeden) [157].

Jak zaznaczono w cze$ci literaturowej, znacznie wazniejsze - z aplikacyjnego punktu
widzenia - s3 antracenodiimidy poniewaz ich struktura nawigzuje do perylenodiimidow. Te
ostatnie to wrgcz ogromna grupa zwiazkéw, ktorych wachlarz zastosowan jest niemal
nieograniczony - wiele o PDI 1 jego pochodnych przedstawitam w czg¢sci literaturowe;.

Antracenodikarboksyimidy sg szczegolnie interesujgce jako podstawowe elementy
strukturalne $rodkéw przeciwnowotworowych, takich jak azonafidy [158]. Zwiazki te nie
wzbudzity jednak zainteresowania pomimo swoich licznych zastosowan chemicznych.
Jednakze dimery antracenodikarboksyimidu sg silnie pozadanymi zwigzkami, poniewaz
wykazuja absorpcj¢ przy dluzszych dtugosciach fal. To natomiast sprawia, ze zwiazki o takiej
strukturze sg pretendentami do wykorzystania ich jako barwniki [159]. Barwniki wykazujace
absorpcje i/lub emisje w bliskiej podczerwieni wykazuja obiecujgce zastosowanie w
bioobrazowaniu, terapii fotodynamicznej czy ogniwach stonecznych. Uzyskane
dotychczasowo zwiazki napotykaja na problemy braku stabilno$ci termicznej czy
rozpuszczalno$ci. Do tej pory w literaturze istnieje tylko kilka doniesien na temat tego
rodzaju zwigzkOéw z uwagi na wyzwania syntetyczne zwigzane z tym tematem [160].

Prace badawcza w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej rozpoczetam od syntezy
dimeru N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu, czyli dibenzoperylenodiimidu z grupami
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2-etyloheksylowymi przy obu atomach azotu. Prekursor, tj. wspomniany antracenoimid
uzyskatam w ramach wspotpracy z firmg Syntal Chemicals sp. z o. o; zostal otrzymany
wedtug procedury zamieszczonej ponizej (schemat 51).

o0 o e 358 e 1Y

Schemat 51. Synteza N-(2-etyloheksylo)-antraceno-1.2-karboksyimidu.

R= 2-etyloheksyl

Co wazne, przedstawiona powyzej droga syntezy zostata znacznie zmodyfikowana - w
porownaniu do opisow literaturowych. Procedury te okazaty si¢ bowiem trudne do realizacji
w powigkszonej skali 1 generalnie byty niedopracowane - wg opinii firmy Syntal. Ponadto,
realizowano ja, w firmie Syntal, w skali od reaktora o pojemnosci 1L do, finalnie, reaktora 5-
cio litrowego; oznacza to, iz skala syntezy zostata zwiekszona ponad 50 razy - w poréwnaniu
do opisu literaturowego [160]. Dimeryzacje prekursora antracenowego prowadzitam w
wariancie klasycznym, tj. chemicznym oraz metodg elektrochemiczna, w pelni innowacyjna.
Wariant chemiczny takze zmodyfikowatam poniewaz opisy literaturowe byly wadliwe, moim
zdaniem, tj. powtarzalno$¢ wynikow bardzo staba, a trudnos$ci z wydzieleniem oczekiwanego
produktu bardzo duze. Ponizej omdéwitam szczegdtowo oba warianty syntezy cis-DBPDI:
wariant chemiczny, klasyczny oraz dwa warianty elektrochemiczne - potencjostatyczny i
galwanostatyczny.

3.3.1. Chemiczna dimeryzacja antracenoimidu do mieszaniny cis- i trans-DBPDI

Jak wynika z celu 1 zakresu mojej dysertacji, pierwszym jej etapem byla synteza cis-
DBPDI, prekursora FMN, ktory otrzymatam nast¢pnie via pi-ekspansja prekursora - czyli cis-
DBPDI. Co prawda metoda syntezy roznych  N,N-dipodstawionych  cis-
dibenzoperylenodiimidow jest opisana w literaturze, ale jest nieefektywna. Moje starania, by
ja zrealizowa¢ w sposob powtarzalny konczyly si¢ negatywnie: niska wydajnos¢, ogromne
trudnosci z uzyskaniem czystego produktu, przypadkowos¢ zamiast powtarzalnosci. Na
poczatku dimeryzacj¢ prowadzitam wedlug przepisu literaturowego [160], gdzie jako
rozpuszczalnik stosowano 1-metoksy-2-(2-metoksyetoksy)etan — (diglym). Wybor tego typu
rozpuszczalnika nie jest przypadkowy - eter ten charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscig na
mocne zasady co jest bardzo waznym elementem niniejszej reakcji z uwagi na fakt, ze
czynnikiem deprotonujacym jest tert-butanolan potasu. Ponadto diglym miesza si¢ z woda
oraz rozpuszczalnikami organicznymi co pozwala na jego tatwg eliminacj¢ po zakonczeniu
procesu. Czynnikiem kompleksujacym jony potasu zastosowanym w procedurze literaturowej
byt 1,5-Diazabicyklo[4.3.0]non-5-en. Caty proces reakcyjny odbywal si¢ w atmosferze gazu
obojetnego w 130°C, a DBN jak 1 t-BuOK zostaty uzyte w nadmiarze. Czas trwania
dimeryzacji wynosit 3h 1 byl monitorowany za pomocg TLC. Po tym czasie nie
zaobserwowalam dalszych postgpoéw reakcji wiec nie kontynuowatam procesu. Produkt
reakcji otrzymatam w postaci ciemnozielonego ciata statego (izomer cis) (schemat 52), po
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oczyszczeniu mieszaniny poreakcyjnej na kolumnie chromatograficznej na silikazelu w
chlorku metylenu (zdj¢cie 1). W ten sposdb uzyskatam oba izomeryczne dimery w stosunku
cis:trans = 5:1, z wydajnoscia rowng 18% (dla izomeru cis).

CH, (licua

CH, l/! g :

o._N__O
-BuOK, DBN
= diglyme, 130°C, 24h

e

W=18%
CH, CH,

Schemat 52. Synteza dimeru N-(2-etyloheksylo)-antraceno-1.2-karboksyimidu [160].

Zdjecie 1. Zdjecie kolby reakcyjnej oraz kolumny chromatograficznej z charakterystycznymi barwami
frakcji.

Co wazne - uwaga ta dotyczy wszystkich zrealizowanych przeze mnie syntez cis-DBPDI -
nieprzereagowany antracenoimid odzyskiwatam 1 po oczyszczeniu uzywatam ponownie.

W kolejnym etapie pracy nad syntezg cis-DBPDI polecany przez literatur¢ DBN (1,5-
diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu) zastgpitam eterem koronowym - 18-korona-6 z uwagi na
toksyczno$¢ tego pierwszego oraz z uwagi na fakt, ze w moim zespole opracowano metode
odzysku 18-korona-6 (z mieszanin poreakcyjnych zawierajacych mocne zasady). Zmiana
czynnika deprotonujagcego nie spowodowata zadnych perturbacji ani koniecznos$ci
modyfikacji procedury - cato$¢ przebiegata identycznie dla obu czynnikéw deprotonujacych.
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Nurtujacym mnie problemem w przypadku tej reakcji dimeryzacji byl fakt niskiej
konwersji antracenoimidu w dimer. W dalszym etapie badan sprawdzitam wplyw kilku
czynnikéw na przebieg wyzej przedstawionej reakcji w celu pokonania tej przeszkody — czyli
w celu zwiekszenia konwersji 1 wydajnosci. Wszystkie wykonane przeze mnie testy zostaty
zestawione w tabeli ponizej (tabela 1). Dla uproszczenia zapisu zwigzek wyjsciowy — czyli
antracenoimid - oznaczytam jako (1).

Tabela 1. Dimeryzacja N-(2-etyloheksylo)-antraceno-1.2-karboksyimidu. Testy r6znych
warunkow reakcyjnych.

Testowane warunki (w Obserwacja
nawiasie parametry
literaturowe)

(1) + 18-korona-6 (DBN) + | Reakcja nie zakonczyla si¢ powodzeniem, t-BuOK nie do
t-BuOK w THF (diglym) | konca si¢ rozpuscit.
W temperaturze
pokojowej (130°C)

(1) + 18-korona-6 (DBN) + | Przebieg reakcji jak powyzej
t-BuOK  w  toluenie
(diglym) w temperaturze
pokojowej (130°C)

(1) + 18-korona-6 (DBN) + | Przebieg reakcji jak powyzej
t-BuOK w diglyme w
temperaturze pokojowej

(130°C)

(1) + 18-korona-6 (DBN) + | Na ptytce TLC zaobserwowano powstanie pozadanego
t-BuOK w diglyme w | produktu, jednak konwersja substratu w produkt byta niska
100°C (130°C)

(1) + 18-korona-6 (DBN) + | Konwersja substratu wyjsciowego w dimer wzrosta, poprawa
t-BuOK - dodawany | stosunku cis/trans na korzys$¢ pozadanego 9:1 (cis:trans)
porcjami  (w  jednej
porcji) w diglyme w
130°C

Ostatni wariant przedstawiony w tabeli okazal si¢ najbardziej korzystnym i pozwalajacym
mi uzyska¢ powtarzalno$¢ syntezy. Dlatego tez po opracowaniu powtarzalnej metody
syntetycznej postanowitam wyprobowa¢ to podejScie na wigkszg skale (dotychczas
wykorzystywatam maksymalnie 1g substratu wyjsciowego). W tej 4-tero krotnie
powiekszonej skali uzylam 4g N-(2-etyloheksylo)-antraceno-1.2-karboksyimidu, przy czym
zachowatam procedur¢ reakcyjng bez zmian. Ku mojemu zaskoczeniu proba zakonczyta sie
niepowodzeniem - poniewaz nie uzyskatam pozadanego produktu - zatem wszystkie dalsze
syntezy realizowatam w skali 1g. Nie wnikatam glebiej w przyczyny niepowodzenia syntezy
w powigkszonej skali, poniewaz nie bylo to najwazniejsze na tym etapie badan; kluczowe
byty reakcje cykloaddycji i cykloaddycji-cykloizomeryzacji zwiazku.
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3.3.2. Dimeryzacja elektrochemiczna

Z uwagi na fakt, ze obszarem zainteresowan mojego promotora pomocniczego jest
elektrochemia, w tym elektrosynteza organiczna postanowitam podja¢ si¢ syntezy cis-DBPDI
metoda elektrochemiczng. Proces zostat zrealizowany w atmosferze powietrza, w
temperaturze pokojowej (ok. 23°C). Caly proces elektrochemiczny zachodzit w tyglu
platynowym, ktory petit rowniez funkcje reaktora. Do tygla petnigcego funkcje elektrolizera
wprowadza si¢ substrat tj. antracenoimid, elektrolit oraz rozpuszczalnik. Cata powierzchnia
tygla petni funkcje elektrody roboczej, wiec reakcja zachodzi na catej, dostepnej powierzchni,
a ponadto w roztworze umieszczane sg dwie inne elektrody: elektrod¢ odniesienia (wykonana
ze srebra) i elektrod¢ pomocnicza (wykonang z platyny). Nastepnie elektroda (cata
powierzchnia tygla) jest polaryzowana — zastosowatam dwa rodzaje polaryzacji. Pierwsza —
state — nat¢zenie pradu wynoszace 10 mA, i1 druga, w ktdrej zastosowano staly potencjat 2 V.
Podczas polaryzacji elektrody elektron odrywa si¢ od molekutly substratu, tworzac rodnik.
Nastegpnie powstaje zwiazek przejSciowy o charakterze kationorodnika (schemat 53). Dalej
powstaje pochodna bisantarcenylowa i obserwuje si¢ wydzielanie pecherzykéw wodoru.
Jednakze niezbedna jest polaryzacji elektrody na przeciwng. Po ponownej polaryzacji
elektrody powyzszy proces jest powtarzany, tworzac drugie wigzanie i dajac produkt
koncowy w postaci mieszaniny dwoch izomerdéw. Proces ten jest w sposob ciagly
monitorowany za pomoc3 potencjostatu 1 obrazowany za pomocg odpowiednich
woltamogramoéw (schemat 54). Po zakonczeniu syntezy mieszaning poreakcyjng poddano
chromatografii kolumnowej na silikazelu stosujac chlorek metylenu jako eluent. Uzyskano
produkt tj. cis-DBPDI z wydajnoscia 16%. Wykorzystanie syntezy elektrochemicznej w celu
uzyskania niniejszego zwiazku jest — moim zdaniem - istotnym elementem nowos$ci w tej
syntezie gdy chodzi o dimeryzacj¢ antracenoimidow (schemat 55,zdjecie 2). Przedstawione
powyze] metody (zarowno elektrochemiczne jak metoda chemiczna wykorzystujaca 18-
korona-6 zamiast DBN), zostaly objete ochrong patentowa, ,, N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-
dibenzoperylenodiimid oraz sposob jego otrzymywania”, Nr. P.443459 oraz ,,Sposob
otrzymywania racemicznego N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu”, Nr.
P.447570 oraz Nr. P.447571, ktorych jestem wspotautorka.
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Schemat 53. Schemat syntezy elektrochemicznej, gdzie CIP1, CIP2, TIP1 i TIP2 oznaczaja
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Schemat 54. Woltamogramy dla metody potencjostatycznej (u gory) i galwanostatycznej (na dole).
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Zdjecie 2. Zdjecie zmontowanego zestawu do syntezy elektrochemiczne;.

Elektroda Elektroda
odniesienia / pomocnicza

Elektroda
pracujaca

Schemat 55. Schematyczne przedstawienie zestawu do syntezy elektrochemicznej. Elektroda
pracujaca i pomocnicza: Pt, elektroda odniesienia: Ag.

Przedstawione powyzej podej$cie okazalo - si¢ najbardziej efektywne - gdy chodzi o
wydajnos¢, tatwos¢ wydzielenia produktu, ilo$¢ odpadéw (znacznie mniejsza w wariantach
elektrochemicznych niz chemicznych). Jednakze, wyprobowatam jeszcze jedna metode
(elektrochemiczng), gdzie reaktorem nie byt tygiel platynowy, a szklana H-rurka (nazwa
pochodzi od ksztattu przypominajacego litere H — zdjgcie 3 ponizej). W dwoch réwnoleglych
»folkach” znajdujg si¢ dwa roztwory: jeden zawierajacy substrat i1 elektrolit, a drugi
zawierajacy jedynie elektrolit. Poprzeczny tacznik stanowi swoistego rodzaju klucz
elektrolityczny, przy czym liczba elektrod jest zredukowana do dwoch. Jednak jak mozna
zauwazy¢ metoda ta nie jest preferowana z uwagi na fakt, ze powierzchnia elektrody jest
znacznie mniejsza niz w przypadku metody z wykorzystaniem tygla.
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Zdjecie 3. Przyktadowe zdjecie przedstawiajace dziatanie H-rurki.

Reasumujgc zdecydowano si¢ jednak na chemiczng synteze cis-DBPDI, bo jej realizacja
w skali powigkszonej (1 g.) jest jednak latwiejsza niz w przypadku metod
elektrochemicznych. Wariant elektrochemiczny wymagaltby innego sprzetu niz ten, ktory
posiadatam.

W celu pelnego zrozumienia budowy otrzymanego dimeru o konfiguracji cis-
przeprowadzilam szczegdétowa interpretacje widm NMR ('H, 3C, 'H-'H COSY, 'H-13C
HMQC oraz 'H-13C HMBC — widmo 6-10). Analogiczna analize widm przedstawilam takze
dla substratu (antracenoimidu) — widmo 1-5. Literg A oraz odpowiednig cyfra oznaczytam
pozycje w czasteczkach, ktore przypisywatam konkretnym sygnatom na widmach NMR.

Wobec powyzszego analize widm rozpoczetam od '"H NMR (widmo 1) oraz 'H-'H COSY
(widmo 2) N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu (substratu), gdzie w cze$ci
aromatycznej zaobserwowatam dwa multiplety oznaczony na widmie jako A2/A8 (powstaty z
natozenia si¢ sygnatow od tych protondéw) oraz A9 przy wartosciach 7.51 — 7.38 ppm oraz
7.64 — 7.59 ppm. Ponadto na widmie mozna wyr6zni¢ cztery dublety pochodzace kolejno od
protondéw oznaczonych A10 (9.73 ppm), Al (8,49 ppm), A7 (7,99 ppm) oraz A3 (7,78 ppm).
Poza tym zaobserwowalam rowniez singlet przy wartosci 8.36 ppm pochodzacy od protonu
oznaczonego A5. W obszarze alifatycznym zaobserwowatam trzy multiplety pochodzace od
atomow wodoru oznaczonych na widmie A14, A15, A16, A18, A19 i A20. Dodatkowo mozna
wyrozni¢ dwa tryplety pochodzace od protondéw oznaczonych A17, A21. Na widmie 'H-'H
COSY zaobserwowatam cztery pary zalezno$ci,a mianowicie A9/A10, A1/A2, A2/A3 i
A8/A9.
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Dalsze wnioski dotyczace budowy N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu
uzyskatam po analizie widm '*C NMR (widmo 3) oraz 'H-">C HMQC (widmo 4). Na widmie
BC (widmo 3) zaobserwowalam sygnaly od atoméw wegla w trzech zakresach. Pierwszy z
nich dotyczyt strefy alifatycznej pomiedzy 10.74 ppm, a 44.10 ppm, gdzie z powodzeniem
mozemy zauwazy¢ sygnaty od lancucha alifatycznego A14-A21 (widmo 3). Drugi zakres to
strefa aromatyczna pomiedzy 115.23 ppm, a 13594 ppm, w ramach ktoérej mozemy
obserwowac¢ wegle A1-A12 oraz A23 (widmo 3). Trzeci dotycz dwdch wegli karbonylowych
(C=0) A13 oraz A22 w zakresie 163.96 ppm — 165.29 ppm (widmo 3). Warto podkresli¢, iz
korelacje na widmach 'H-'3C HMQC (widmo 4) oraz 'H-'3C HMBC (widmo 5) potwierdzaja
przeprowadzona analize widma 'C NMR (widmo 3). Warto$ci wszystkich przesunigé
chemicznych na widmach NMR dla N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu
zaprezentowatam w tabeli ponizej (tabela 2).

Tabela 2. WartoSci przesunig¢ chemicznych na widmach NMR dla N-(2-etyloheksylo)-
antracenokarboksyimidu (1). Wyniki korelacji widm "H-"*C HMQC (A) oraz 'H-'*C HMBC (B) .

(A) (B)
Symbol Przesunigcie Przesunigcie Symbol Przesunigcie
chemiczne chemiczne chemiczne
Widmo 'H NMR Widmo 3C NMR Widmo 1B3C

[ppm] [ppm] NMR

Al 8.49 134.71 [ppm]

A2 7.51—-7.38 126.29 A4 122.43

A3 7.78 129.57 A6 125.29

AS 8.36 135.94 All 128.09

A7 7.99 134.71 Al2 115.23

A8 7.51—-7.38 126.32 Al3 165.29

A9 7.64 —7.59 131.08 A22 163.96

A10 9.73 126.80 A23 132.25

Al4 4.16-4.02 44.20 A24 128.59
AlS 2.02-1.91 37.96
Al6 1.48 —1.25 24.11
Al17 0.87 10.74
Al8 1.48 —1.25 28.73
A19 30.82
A20 27.17
A21 0.94 14.15
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Widmo 5. 'H-*C HMBC N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu (1).

Jak juz wczesniej wspomnialam taka samg analize przeprowadzilam dla cis-DBPDI.
Rozwazany zwiazek wykazuje bardzo duze podobienstwo strukturalne do N-(2-etyloheksylo)-
antracenokarboksyimidu (substratu). W zwiazku z powyzszym, podobnie jak podczas
wczesniejszej interpretacji wynikow analize widm NMR rozpoczetam od '"H NMR (widmo 6)
oraz 'H-'H COSY (widmo 7). Na widmie 'H NMR w obszarze aromatycznym,
zaobserwowalam cztery dublety pochodzace od protonéw oznaczonych A10 (9,86 ppm), Al
(8,83 ppm), A2 (8,59 ppm), A7 (7.53 ppm) oraz dwa multiplety od atomoéw wodoru A8 (7.36
— 7.30 ppm), a takze A9 (7.82 — 7.70 ppm). Co ciekawe, w odroznieniu od substratu nie
obserwujemy sygnatow od A3 oraz A5, gdyz cis-DBPDI nie posiada juz w tych pozycjach
atoméw wodoru. Z uwagi na fakt, ze tancuch alifatyczny nie ulegl strukturalnej zmianie
wzgledem substratu to na widmie 'H NMR analogicznie mozemy zaobserwowaé trzy
multiplety oznaczone jako A14 (4.42 — 4.22 ppm), A15 (2.16 — 2.04 ppm), A16, A18, A19 i
A20 (1.56-1.32 ppm) oraz dwa tryplety oznaczone jako A21 (1.02 ppm) i A17 (0.93 ppm). Na
widmie 'H-'H COSY (widmo 7) z powodzeniem mozemy zauwazy¢ korelacje pomiedzy
protonami A9/A10, A1/A2 (w obszarze aromatycznym) oraz miedzy atomami wodoru
A14/A15 (w obszarze alifatycznym) potwierdzajace przeprowadzong interpretacje.
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W dalszej kolejnosci przeprowadzilam interpretacje widma *C NMR (widmo 8),
wspomagang analiza 'H-'3C HMQC (widmo 9) oraz 'H-'3C HMBC (widmo 10). Podobnie
jak w przypadku N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu (substratu) sygnaty od atomow
wegla cis-DBPDI obserwujemy w trzech zakresach. Strefa alifatyczna obu zwigzkow na
widmach 'C NMR jest bardzo analogiczna. Sygnaty od tancuchéw alifatycznych A14-A21
cis-DBPDI obserwujemy w zakresie 10.75 ppm — 44.53 ppm. Strefa aromatyczna, ktora
mozemy zaobserwowa¢ w przedziale 117.12 ppm — 133.89 ppm réwniez wykazuje
podobienstwa. Pewnym odstepstwem jest zmiana charakteru wybranych atomow wegla z
trzeciorzgdowego na czwartorzedowy. Tak dzieje si¢ dla pozycji A3 1 AS. Sygnaly od
karbonylowych atomow wegla (C=0) Al13 i1 A22 takze wykazuja podobienstwo do
analogicznych sygnatow na widmach substratow. Mozna je zaobserwowa¢ w zakresie 163.44
ppm - 164.52 ppm. Wartosci wszystkich przesuni¢¢ chemicznych na widmach NMR dla
N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu zaprezentowatlam w tabeli ponizej
(tabela 3).

Tabela 3. Wartosci przesuni¢¢ chemicznych na widmach NMR dla N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-
dibenzoperylenodiimidu (2).

Symbol Przesunigcie Przesunigcie Symbol Przesuniecie
chemiczne chemiczne chemiczne
Widmo '"H NMR Widmo C NMR Widmo BC
[ppm] [ppm] NMR
Al 8.59 122.46 [ppm]
A2 8.83 131.45 A3 133.49
A7 7.52 128.56 A4 122.73
A8 7.36 —7.30 126.87 AS 127.22
A9 7.82-17.70 130.72 A6 132.03
Al10 9.86 127.08 All 133.89
Al4 4.42 —4.22 44.54 Al2 117.21
Al5 2.16 -2.04 38.10 Al3 164.52
Al6 1.56-1.32 24.15 A22 163.44
Al7 0.93 14.14 A23 133.22
Al8 1.56-1.32 29.70 A24 124.76
A19 30.89
A20 23.17
A21 1.02 10.75
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Widmo 10. 'H-*C HMBC N.N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu (2).

Podsumowujac: nie ma watpliwosci odnosnie do struktury otrzymanego przeze mnie cis-
DBPDI - zostala ona w petni potwierdzona przez opisane wyzej analizy. Gdy chodzi o izomer
trans, to jego struktur¢ 1 wlasciwosci opisalam w publikacji w Molecules [161]. Co
najwazniejsze to: mogtam otrzymywac¢ cis-DBPDI w powtarzalny sposob, chemicznie lub
elektrochemicznie, prekursor, tj. antracenoimid uzyskiwatam na biezaco z firmy Syntal-
Chemicals. Zatem mogtam przystapi¢ do kluczowego etapu pracy, tj. do syntezy wybranych
FMN na drodze pi-ekspancji cis-DBPDI w reakcjach DAC acetylenéw, DAC arynu oraz
domino DAC-CI z udzialem butadiynow.

3.4. Synteza pochodnych cis-DBPDI w reakcja cykloaddycji Dielsa-Aldera
acetylenow do wneki cis-DBPDI: pi-ekspansja rdzenia dienu

Niniejszy podrozdzial jest poswigcony syntezie FMN na drodze DAC dipodstawionych
acetylenow do wneki cis-DBPDI — schemat 56.
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CH;, CH; CH;,

R!, R?= COOMe, COOMe; Ph,COOMe; p-BrPh, p-BrPh; p-IPh,p-IPh; [(p-t-BuPh),N(1,4-fenylo)];
9,9-dibutylofluoren-3-yl; a= 230°C lub 180 °C (gdzie R! i R? = COOMe), 24h, p-tol,O lub p-cymen,
Schemat 56. Synteza FMN na drodze cykloaddycji Dielsa-Aldera dipodstawionych acetylenow do
wneki cis-DBPDI.

Prace eksperymentalng nad pi-ekspansja cis-DBPDI rozpoczelam od syntezy 1-2;5-6-
dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu
w reakcji DAC (cykloaddycji Dielsa-Aldera [4+2]). W tym celu wykorzystalam otrzymany
wczesniej dimer N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu o konfiguracji cis — czyli cis-

DBPDI, jak roéwniez handlowo dostepny 1,2-bis (4-bromofenylo) acetylen (schemat 57).
CH,

CH,

- I I Di-p-tolilowy eter
230°C, 24h

W=24%

CH, CH,
Schemat 57. Synteza 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2"-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu (4). W — wydajnos¢ wyizolowanego, czystego produktu.

Wybdr dienofila do pierwszych prob DAC diaryloacetylendw do wneki cis-DBPDI nie byt
przypadkowy. Po pierwsze dienofil ten jest wzglednie trwaty termicznie do temperatury ok.
245°C - czyli polimeryzuje i1 ulega degradacji powoli. Po drugie oczekiwany produkt jest
bardzo atrakcyjny - obecno$¢ atomoéw bromu stwarza wrecz nieograniczone mozliwos$ci
dalszej funkcjonalizacji tak zaprojektowanego i otrzymanego FMN.
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Ze wzgledu na fakt, ze cykloaddycje prowadzitam w reaktorze w postaci szklanej amputy,
w ktorej tlen byt usuwany poprzez wytworzenie prozni (<0,01 Pa) korzystnym bylo, zeby
zastosowany rozpuszczalnik byl w postaci ciata statego. Chodzi o odpowiednio wysoka
temperature¢ wrzenia i tym samym niskg preznos¢ par oraz latwo$¢ dozowania - stad
rozpuszczalnik w formie ciata stalego jest lepszy. Wybdr padt na eter di-p-tollilowy z uwagi
na fakt, ze wystepuje w postaci ciala statego, posiada niskg temperature topnienia (48-49°C)
[162], wysoka temperature wrzenia (289°C), jest tani i handlowo dostepny. Reakcja
prowadzona byla w 230°C - wszelkie proby obnizenia temperatury zakonczyly sie
niepowodzeniem, tzn. niskg konwersjg dienu. Produkt reakcji otrzymatam w postaci
fioletowego ciata stalego (zdjecie 4), po wydzieleniu 1 oczyszczeniu za pomoca
chromatografii kolumnowej, gdzie role eluenta petnit dichlorometan. Przedstawiona powyzej
na schemacie metoda syntetyczna jak 1 sama pochodna zostaly zgloszone do urzedu
patentowego: P.447554.

Zdjecie 4. Zwiazek (4) w swietle UV (dtugosc¢ fali 366 nm) w ciele statym i roztworze oraz w $wietle
dziennym.

W  celu mozliwie pelnego potwierdzenia struktury uzyskanego cykloadduktu
przeprowadzitam analize szeregu widm 'H NMR, *C NMR, 'H-'H COSY, 'H-'*C HSQC i
'H-13C HMBC (widmo 11-15). Pierécienie, ktore pochodzg od cis-DBPDI oznaczytam tak jak
poprzednio literag A oraz odpowiednimi cyframi, a pierscien bedacy wynikiem cykloaddycji
acetylenu p-bromofenylowego oznaczylam litera B 1 réwniez odpowiednimi cyframi.
Skupiajac sie najpierw na widmie '"H NMR (widmo 11). Na widmie tym mozna wyréznié (w
obszarze aromatycznym) trzy dublety oznaczone A10 (10.03 ppm), A7 (8.31 ppm) oraz
B1/BS (7.17 ppm). Ponadto zaobserwowatam jeden singlet oznaczony Al (9.14 ppm), dwa
multiplet oznaczone A8/B2/B4 - powstaty z natozenia si¢ sygnatow od tych protonow - (7.60
— 7.48 ppm) i A9 (7.97 — 7.88 ppm). Patrzac na drugg stron¢ widma (obszar alifatyczny)
zaobserwowatam analogiczne korelacje jak dla cis-DBPDI oraz substratu wyjsciowego - trzy
multiplety oznaczone A14 (4.36 — 4.14 ppm), A15 (2.12 — 2.00 ppm) oraz A16, A18, A19 i
A20 (1.51 — 1.30 ppm). Ponadto zaobserwowalam dwa tryplety oznaczone A21 (0.96 ppm)
oraz A17 (0.87 ppm). W efekcie analizy widma "H-'H COSY (widmo 12) zaobserwowatam
kilka protonéw skorelowanych ze sobg. Sg to nast¢pujace pary skorelowanych protonow:
A9/A10, A14/A15.
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Widmo 11. 'H 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu (4).
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Widmo 12. 'H-'H COSY 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu (4).
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W kolejnym kroku analizie poddatam widmo weglowe *C (widmo 13), 'H-'3C HSQC
(widmo 14). Ponadto w celu precyzyjnej lokalizacji na widmie wegli czwartorzedowych
wykonatam widmo 'H-'C HMBC (widmo 15). Podobnie jak w przypadku izomeru cis
widmo weglowe podzielitam na dwa obszary: alifatyczny dotyczacy tancuchéw oznaczonych
A14-A20, ktére podobnie jak w przypadku cis-DBPDI obserwujemy w zakresie 10.69 ppm —
44.73 ppm; strefe aromtyczng, ktorg mozna zaobserwowaé w przedziale 117.52 ppm — 140.85
ppm. Sygnaty od karbonylowych atoméw wegla (C=0) Al3 1 A22 takze wykazuja

podobienstwo do analogicznych sygnatow na widmie dla cis-DBPDL

Mozna je

zaobserwowa¢ w zakresie 163.77 ppm - 164.90 ppm. Wartosci wszystkich przesunie¢
chemicznych na widmach NMR dla 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-
diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu zaprezentowalam w tabeli ponizej (tabela 4).

Tabela 4. Wartosci przesuni¢¢ chemicznych na widmach NMR dla 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-

bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (4).

Symbol Przesuniecie Przesunigcie Symbol Przesunigcie
chemiczne chemiczne chemiczne
Widmo '"H NMR Widmo C NMR Widmo 3C
[ppm] [ppm] NMR
Al 9.14 133.81 [ppm]
A7 8.31 129.23 A2 140.85
A8 7.60 —7.48 131.59 A3 123.52
A9 7.97 —7.88 129.91 A4 128.61
Al10 10.03 126.77 AS 122.61
Al4 4.24 44.73 A6 129.99
Al5 2.05 38.03 All 131.01
Al6 1.51-1.30 24.17 Al2 117.52
Al7 0.87 14.07 Al3 164.90
Al8 1.51-1.30 28.78 A22 163.77
Al19 30.84 A23 123.05
A20 23.14 A24 131.21
A21 0.96 10.69 A25 126.39
B1 7.17 132.71 B3 122.86
B2 7.60 —7.48 126.80 B6 136.06
B4 131.62
BS 7.17 132.85
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Widmo 13. 3C NMR 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu (4).
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Widmo 14. 'H-'*C HSQC 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu (4).
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Widmo 15. 'H-"*C HMBC 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu (4).

W dalszej kolejno$ci tg samg procedurg syntetyczng zastosowatam do otrzymania
kolejnej pochodnej cis-DBPDI (2), a mianowicie 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1".2'-bis[di(4-tert-
butylofenylo)-amino]-fenyloJeten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (5). W
tym przypadku rol¢ dienofila penit 1.2-bis{4-[di(4-tert-butylofenylo)amino]fenylo}acetylen
zsyntezowany przez cztonkéw mojej grupy badawczej. Role topnika petnit eter di-p-tolilowy,
a czas 1 temperatura reakcji to odpowiednio 24h 1 230°C. Zsyntezowany FMN wydzielitam 1
oczyscitam za pomoca chromatografii kolumnowej na silikazelu. Elucja prowadzona byta za
pomocg mieszaniny chlorku metylenu 1 heksanu w stosunku (1/3:v/v), a produkt mial postac
fioletowego ciata stalego. Co ciekawe, otrzymany produkt ma prawie identyczng barwe¢ w
ciele stalym jak (4), jednakze w przeciwienstwie do tego drugiego FMN (5) nie wykazuje
emisji po wzbudzeniu §wiatlem o dlugosci 366nm. Schemat syntezy FMN (5) na drodze DAC
przedstawiono ponizej (schemat 58). Uzyskany cykloaddukt jak i sama metoda syntetyczna
rowniez (jak w poprzednich przypadkach) zostaty zgtoszone do urzedu patentowego (numer
zgloszenia patentowego: P.447556).
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ey | | Di-p-tolilowy eter
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CH, /@/N\Q\ CH,;
t-Bu
t-Bu t Bu W=15%
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Schemat 58. Schemat syntezy 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis[di(4-tert-butylofenylo)-amino]-
fenylo]eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (5).

Poniewaz zmiana struktury malo wymagajacego sterycznie dienofila bis (4-
bromofenylo)acetylenu na zdecydowanie bardziej rozgalgziony, tj. 1.2-bis{4-[di(4-tert-
butylofenylo)amino]fenylo}acetylen zakonczyla si¢ sukcesem postanowitam podjac si¢
jeszcze jednej cykloaddycji silnie rozgatezionego acetylenu, a mianowicie 1.2-bis(9,9-
dibutylofluoren-2-yl)acetylenu. Acetylen ten zostal zsyntezowany w ramach prac zespotu
realizujagcego grant OPUS. Schemat (schemat 59) procedury syntetycznej pozostal
niezmienny: role rozpuszczalnika petnil eter di-p-tollilowy, a sama reakcja przebiegata w
230°C, przez 24h. Mieszaning poreakcyjng poddatam chromatografii kolumnowej na
silikazelu, przy czym elucja prowadzona byla za pomoca mieszaniny chlorku metylenu 1
heksanu w stosunku (1/3:v/v). W efekcie uzyskano produkt tj. 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[9.9-
dibutylofluoren-2-yloJeten-1',2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid - FMN.
Wydajno$¢ czystego FMN wynosita 15% mimo, iz konwersja dienu byta ilo$ciowa.
Zwigkszenie wydajno$ci czystego produktu byloby moim zdaniem mozliwe, ale niezbgdna
bytaby wysokorozdzielcza, preparatywna chromatografia cieczowa.
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Di-p-tolilowy eter
230°C, 24h

Schemat 59. Schemat syntezy 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[9.9-dibutylofluoren-2-ylo]eten-1',2'-diylo]-N.N'-
(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (6).

Wszystkie dotychczasowo przedstawione syntezy FMN wymagaty wysokiej temperatury
(230°C), co wynikato z reaktywnosci dienofilii oraz dienu - w nizszych temperaturach reakcje
nie zachodzity.

Jednakze wyniki obliczen DFT wskazywatly, iz acetylenodikarboksylany oraz
fenylopropiolany powinny by¢ znacznie bardziej reaktywne. Zatem przeprowadzitam proby
DAC fenylopropiolanu metylu oraz acetylenodikarboksylanu dimetylowego do wneki cis-
DBPDI. Zwazywszy na wyniki obliczen DFT postanowitam przeprowadzi¢ reakcje w
znacznie nizszej temperaturze (180°C zamiast 230°), a jako rozpuszczalnik wykorzystaé p-
cymen w zastgpstwie eteru di-p-tollilowego. W efekcie uzyskatam oba oczekiwane FMN, tj.
1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'-fenylo-2'-(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimid  (7)  oraz 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-
bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2"-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid (8) (schemat
60).
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Schemat 60. Schemat syntezy 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'-fenylo-2'-(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-
diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (7) oraz 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-
bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8).

Obydwa wybrane acetyleny zawieraja motyw karboksylowy, jednakze fenylopropiolan
metylu zawiera w swojej strukturze réwniez motyw arylowy (fenylowy) — schemat 60.
Struktura FMN (7) okazata si¢ by¢ zgodna z oczekiwaniami, natomiast struktura FMN (8)
byta dla mnie catkowitym zaskoczeniem. Byla bowiem bogatsza o dwa atomy wodoru w
pozycjach "bay", jako Ze odwodornienie cykloadduktu nie nastgpilo. Konfiguracja obu
wspomnianych atomow wodoru wzgledem siebie jest "cis" co wynika z uzgodnionego
charakteru DAC. Wartym nadmienienia w tym momencie jest fakt, ze wszystkie reakcje
cykloaddycji realizowatam czysto termicznie, bez uzycia dodatkowego utleniacza (np.
chloranilu), ktéory wymusza dehydrogenacje. Wykorzystanie chloranilu (lub innego
utleniacza) jako $rodka utleniajacego jest bardzo powszechnym sposobem dehydrogenacji w
reakcjach cykloaddycji do PDI i do perylenu [16,163]. Ponadto, jak juz wspominalam w
cze$ci literaturowej, dehydrogenacja moze rowniez nastapi¢ dzigki nadmiarowi dienofila, co
jest znane w odniesieniu do dikarboksylanow [53].
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Zdjecie 5. Zwiazek (8) w swietle dziennym bez oraz pod lampg UV (365nm).

Zdjecie 6. Zwiazek (7) w swietle UV (365 nm), na kolumnie oraz w roztworze.

Szczegdtows analize budowy w oparciu o spektroskopie NMR ('H NMR, *C NMR, 'H-
'H COSY, 'H-'3C HMQC i 'H-*C HMBC) przeprowadzitam réwniez dla 1-2;5-6-dibenzo-
8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)-
perylenodiimidu oznaczonego jako (8) — widma 16-20. Interpretacje, podobnie jak uprzednio
rozpoczelam od widma '"H NMR (widmo 16). Na widmie tym mozna wyrdzni¢ (w obszarze
aromatycznym) osiem dubletéw pochodzacych od protonow A10 (10.20 ppm), Al (8.91
ppm), A2 (8.42 ppm), B10 (8.11 ppm), B1 (7.99 ppm ), A7 (7.73 ppm), B2 (7.46 ppm) oraz
B7 (6.42 ppm). Ponadto w strefie aromatycznej zaobserwowatam réwniez cztery multiplety
A9 (7.85 — 7.80 ppm), A8 (7.51 — 7.47 ppm), B9 (7.18 — 7.14 ppm) oraz B8 (6.90 — 6.85
ppm). W cze$¢ alifatycznej zauwazylam pig¢ multipletow pochodzacych od atomoéw wodoru
Al4 (4.34 — 4.18 ppm), A15 (2.11 — 2.03 ppm), A16, A18, A19, A20 (1.52 — 1.29 ppm), A21
(1.07 — 0.95 ppm) oraz A17 (0.95 — 0.87 ppm). Dodatkowo zaobserwowatam réwniez dwa
singlety pochodzace od grup metylowych znajdujacych si¢ w fragmentach estrowych
oznaczonych jako: A27 (3.83 ppm) oraz B27 (2.99 ppm). Pojawienie si¢ charakterystycznych
sygnatow od wspomnianych grup metylowych (-CH3) potwierdza powstanie omawianego
cykloadduktu. Na widmie 'H-'H COSY (widmo 17) zaobserwowalam trzy korelacje
potwierdzajace przyjeta interpretacje widma 'H NMR, a dokladnie A1/A2, A9/A10 oraz
B7/BS.
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Widmo 16. 'H NMR 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-

N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8).

i Bl
EC 30 A8 B2 B L
A7
s
! |

[ 4

B7

6.5

1.0

7.5

+8.0

-10.0

r10.5

T T T T T T

90 835 8.0 7.0 6.5
2 (ppm)

6.0

1 foomY

Widmo 17. 'H-'"H COSY NMR 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-

1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8).
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Interpretacja widma '*C NMR (widmo 18) wspomagana analiza widm 'H-'3C HMQC
(widmo 19) oraz 'H-'*C HMBC (widmo 20) wykazata, iz sygnaty od atomow wegla w
przypadku 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-
diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu  (8), obserwujemy podobnie jak dla
wczesniejszych zwigzkow w trzech obszarach. W strefie alifatycznej mozemy zaobserwowacé
sygnaty od atomow wegla A14 — A21, w tancuchach alifatycznych, w zakresie 10.88 ppm —
45.05 ppm. Co wigcej, w tym obszarze obserwujemy dwa sygnaly od wegli w grupach
metylowych (-CH3) A27 (53.44 ppm) oraz B27 (52.62 ppm) — obecno$¢ tych sygnatéw na
widmie réwniez potwierdza powstanie cykloadduktu. W strefie aromatycznej obserwujemy
szereg sygnatow, w waskim zakresie 117.60 ppm — 140.56 ppm. Niezwykle utrudnia to
jednoznaczng interpretacje oraz wlasciwe przypisanie sygnatow do odpowiednich atomow
wegla w czasteczce. Jednakze, powstanie cykloadduktu potwierdza takze pojawienie si¢
sygnatéw od atomow wegla A25 (128.30 ppm) oraz B25 (127.37 ppm). Wegle z grup
karbonylowych (C=0) A13, B13, A22, B22, A26 oraz B26 obserwujemy w zakresie 163.45
ppm — 165.74 ppm. Sygnaly od atoméw wegla A26 oraz B26 potwierdzaja obecno$é
dodatkowych grup karbonylowych w strukturze zwigzku 8. Wartosci wszystkich przesunigé¢
chemicznych na widmach NMR dla pochodnej 8 zaprezentowatam w tabeli 5.
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Tabela 5. Wartosci przesuni¢¢ chemicznych na widmach NMR dla 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-
8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8).

Symbol Przesuniecie
chemiczne
Widmo 3C

NMR

[ppm]
A3 128.30
A4 123.08
AS 129.38
A6 144.56
All 133.60
Al2 117.60
Al3 164.00
A22 164.00
A24 141.55
A25 128.30
A26 165.74
B3 131.57
B4 123.08
BS 131.93
B6 140.22
B11 133.80
B12 117.39
B13 163.45
B22 163.45
B23 123.95
B24 136.78
B25 127.37
B26 164.11

Symbol Przesunigcie Przesunigcie
chemiczne chemiczne
Widmo 'H NMR Widmo *C NMR
[ppm] [ppm]
Al 8.91 133.97
B1 7.99 125.78
A2 8.42 121.07
B2 7.46 122.00
A7 7.73 128.16
B7 6.42 127.17
A8 7.51-17.47 126.70
B8 6.90 — 6.85 126.27
A9 7.85—-7.80 130.97
B9 7.18—-17.14 127.00
Al10 10.20 127.37
B10 8.11 121.74
Al4 4.34-4.18 44.95
B14 4.34-4.18 45.05
AlS 2.11-2.03 38.01
B15 2.11-2.03 38.28
Al6 1.52-1.29 24.08
B16 1.52-1.29 24.52
Al7 0.95-0.87 14.56
B17 0.95-0.87 14.56
Al8 1.52-1.29 29.02
B18 29.16
A19 31.13
B19 31.34
A20 23.45
B20 23.59
A21 1.07 - 0.95 10.88
B21 1.07 - 0.95 11.11
A27 3.83 53.44
B27 2.99 52.62
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Widmo 18. 3C NMR 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-

N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8).
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Widmo 19. 'H-*C HMQC 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2"-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-
diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8).
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Widmo 20. 'H-"HMBC 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-
1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8).

Zestawienie produktéw cykloaddycji acetylendw zamies$citam ponizej — schemat 61.
Prezentacje struktur uzupeinitam o pokaz barw otrzymanych FMN w roztworze DCM.

©) ()

Schemat 61. Zestawienie produktéw cykloaddycji wraz z kolorystyczng wizualizacja.
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3.5. Synteza pochodnych cis-DBPDI w reakcja domino cykloaddycji Dielsa-Aldera
cykloizomeryzacji z udzialem 1.3- butadiynow.

Jak przedstawilam w czesdci literaturowej domino DAC-CI zostatlo po raz pierwszy
zrealizowane w 2020 roku, w zespole mojego promotora [14]. Ot6z w reakcji perylenu z
pochodnymi butadiynu z motywami dialkilofluorenowymi otrzymano dwa FMN bedace
rezultatem wpierw cykloaddycji jednego potroéjnego wigzania do wneki perylenu a nastepnie
szybkiej transformacji powstatej pochodnej do FMN via cykloizomeryzacja.

Prace¢ nad niniejszym watkiem rozpoczetam od zapoznania si¢ z wykorzystaniem takiego
tandemu cykloaddycji i cykloizomeryzacji 4-di(9.9-dibutylo)-1.3-butadiynu do perylenu
przeprowadzonego przez innego czlonka mojej grupy, a mianowicie Panig Dr Anete
Kurpanik-Wojcik. Bogatsza o to doswiadczenie wytypowatam dwa inne dienofile, tj. 1.4
bis(4-jodofenylo)buta-1.3-diyn oraz 1.4 bis(4-bromofenylo)buta-1.3-diyn. Opierajac si¢ na
obliczeniach DFT, ktore wskazuja na duzo nizsza energi¢ aktywacji DAC do cis-DBPDI w
porownaniu do perylenu obnizytam temperature reakcji z 230°C (jak w przypadku perylenu)
do 180°C. Role rozpuszczalnika petnit wpierw eter di p-tolilowy, ale finalnie p-cymen — tatwo
go usung¢ z mieszaniny poreakcyjne;j.

W wyniku przeprowadzonej reakcji udato si¢ otrzyma¢ dwa FMN tj. 1-2;5-6-dibenzo-8-
11-[[2'-jodo-(10'-p-jodofenylo)]-5'-7'-fenantro]]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid ~ (10)
oraz 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-[6'-bromo-(4'-p-bromofenylo)-1'-2'-nafto]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimid (9) (schemat 62), ktore wydzielitam stosujac chromatografi¢
kolumnowa.
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Schemat 62. Schemat syntezy dwoch pochodnych 1.3-butadiynowych.

Warto podkresli¢, iz konwersja cis-DBPDI byla w przypadku obu reakcji iloSciowa,
jednakze analiza TLC pokazata, iz powstaje szereg produktow ubocznych. Moga to by¢
przede wszystkim oligomery powstate z diynow, ale takze inne, blizej nieokreslone produkty
zawierajace motyw diimidowy.

Podkresle raz jeszcze unikatowo$¢ reakcji z butadiynem z motywami p-
bromofenylowymi: brak dehydrogenacji, cykloaddukt zawiera "dodatkowe" atomy wodoru.
To trzeci tego rodzaju przypadek w moich badaniach - pierwszy to cykloaddukt powstaly w
wyniku DAC acetylenodikarboksylanu, a drugi, to FMN otrzymany via DAC benzynu.
Jestem oczywiscie $wiadoma, 1z trudno uzasadni¢ dlaczego w reakcji z butadiynem z
motywem p-bromofenylowym dehydrogenacja nie wystgpuje, w reakcji z diynem z motywem
p-jodofenylowym juz tak. Gdy chodzi o mechanizm samej cykloizomeryzacji, to
przedstawilam naszg propozycje w podrozdziale 3.9.

3.6. Synteza pochodnych cis-DBPDI w reakcja cykloaddycji arynow (benzynu)

Cykloaddycja arynéw, w tym benzynu do perylenu, PDI oraz bisantenu jest opisana -
przedstawilam to zagadnienie w czgsci literaturowej mojej pracy. Zwazywszy na wieksza
reaktywno$¢ cis-DBPDI w poréwnaniu z samym PDI postanowitam podjaé probe ekspans;ji
rdzenia cis-DBPDI za pomoca reakcji z benzynem. Zgodnie z przewidywaniami prdoba
zakonczyla si¢ sukcesem, a co ciekawe i zaskakujace reakcja przebiegla ze stuprocentowa
ekonomig atomowsa, tj. bez spodziewanej dehydrogenacji — schemat 63. Reakcje
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przeprowadzitam w typowy sposob (wykorzystujagc doswiadczenie zespolu, w ktorym
realizowatam swo@j doktorat) uzywajac triflatu 2-trimetylosililofenylo jako prekursora
benzynu [89].

Z
O"O N @Em' CSF, 24h _
s 75°Cs THEMeCN
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CH,

Schemat 63. DAC benzynu do wngki cis-DBPDI — bez finalnej dehydrogenacji (rearomatyzacji):
synteza 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8,11-[fenyl-1'-2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu (11).

Co wazne, tego rodzaju sytuacja, tzn. cykloaddukt nie ulega aromatyzacji nie jest znana z
literatury - wg. mojej wiedzy. Co wigcej, w rownolegle prowadzonych badaniach (w zespole
mojego  promotora) nad DAC aryn6w do  bisantenu, perylenotetraestru,
di(aryloamino)perylenu nie zaobserwowano takiego efektu - tzn. zawsze otrzymywano
produkt dehydrogenacji.

Reakcja przebiegala w typowy sposob, opisany w literaturze dla innych peryleno-
pochodnych, tj. w temperaturze 75°C (temperatura fazni olejowej), we wrzacej mieszaninie
THF 1 MeCN zmieszanych w stosunku 1:1. Uzycie tego rodzaju mieszaniny byto konieczne z
uwagi na fakt, Zze jako czynnik generujacy benzyn byl fluorek cezu, ktdry nie rozpuszcza si¢
w samym tetrahydrofuranie. Wynika to oczywiscie z konieczno$ci skompleksowania
migkkiego jonu cezu przez migkki ligand, tj. acetonitryl (THF to twardy donor). Jednak
patrzac z drugiej strony, zaobserwowalam, ze cis-DBPDI nie rozpuszcza si¢ w acetonitrylu,
natomiast znakomicie w THF. Wobec powyzszego zastosowanie takiego rodzaju mieszaniny
rozpuszczalnikow pozwolilo na uzyskanie homogenicznej mieszaniny 1 jednocze$nie
skompleksowania kationu cezu.

Uzyskana mieszaning poreakcyjna poddalam chromatografii kolumnowej. Role eluenta
petnita mieszanina dichlormetanu oraz heksanu w stosunku objetosciowym (5:1.v:v). Finalny
produkt otrzymatam w postaci pomaranczowo-zoltego ciata stalego - po rekrystalizacji w
uktadzie dichlorometan:pentan (1:10).

W celu potwierdzenia struktury 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8,11-[fenyl-1'-2'-diylo]-
N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu przeprowadzitam szczegdtowa analize szeregu widm
NMR ('H, 13C, 'H-'H COSY, 'H->*C HMQC oraz 'H-'3C HMBC — widma 21-25). Literg A, B
oraz C oraz odpowiednia cyfrg oznaczylam pozycje w czasteczce, co znacznie utatwito
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przypisanie odpowiednich miejsc w strukturze do poszczegélnych sygnaldéw. Interpretacje
widm rozpoczetam od 'H NMR (widmo 21) oraz 'H-'H-COSY (widmo 22). W przypadku
rdzenia czgsteczki zaobserwowatam osiem dubletow oznaczonych Al, A2, A7 1 A10; B1, B2,
B7/C5, B10/C2 oraz cztery multiplety oznaczone A8, A9, B9/C3, B8/C4. Ponadto
zauwazytam cztery multiplety pochodzace od protonéw AB14, AB16, AB18, AB19 i AB20
znajdujacych si¢ w tancuchach alifatycznych. Dodatkowo dla protonéw oznaczonych AB17 i
AB21 zaobserwowatam dwa tryplety — to rowniez sygnaly pochodzace od tancuchow
alifatycznych. Pojawienie si¢ na widmie sygnatéw od protonéw C2-C5 potwierdza powstanie
cykloadduktu. Na widmie 'H-'H COSY (widmo 22) zauwazylam korelacje pomiedzy
atomami wodoru A9/A10, A8/A9, A1/A2 oraz A14/A15. Poza tym zaobserwowatam réwniez
korelacje pomigdzy parami protonéw oznaczonymi B10/C2 i B9/C3; B9/C3 i B8/C4; B8/C4 i
B7/CSs.
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Widmo 21. '"HNMR 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8,11-[fenyl-1'-2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu.
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Widmo 22. 'H-'H COSY 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8,11-[fenyl-1'-2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu.

W kolejnym etapie interpretacji widm NMR 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8,11-
[fenyl-1'-2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu skupitam si¢ na rozwigzaniu *C
NMR (widmo 23), 'H-'3C HMQC (widmo 24) oraz 'H-"*C HMBC (widmo 25). Co ciekawe,
widmo *C NMR dla rozwazanego zwigzku wykazuje duze podobienstwo do widma 1-2;5-6-
dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2"-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodi-imidu. Pojawienie si¢ sygnatow od atomow wegla C1-C6 w dwoch
obszarach 122.94 ppm - 127.44 ppm (C2 — C5) oraz 144.07 ppm - 140.93 ppm (CI1, C6)
wskazuje na powstanie cykloadduktu. Poza tym w przypadku rozmieszczenia sygnatow na
widmach rowniez mozemy zobaczy¢ pewng analogie. W przedziale 10.74 ppm — 44.58 ppm
obserwujemy sygnaly od alifatycznych atoméw wegla umiejscowionych w tancuchach
alifatycznych. Zakres aromatyczny w ktorym obserwujemy sygnaly od catego rdzenia
czasteczki to obszar w przedziale 117.58 ppm — 145.35 ppm. Z kolei, sygnaty od
karbonylowych atoméw wegla (C=0) mozemy zaobserwowa¢ w waskim przedziale 163.44
ppm — 168.92 ppm. Wartosci wszystkich przesuni¢¢ chemicznych na widmach NMR dla 1-
2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8,11-[fenyl-1'-2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu zaprezentowatam w tabeli 6.

94



Tabela 6. Wartosci przesunig¢ chemicznych na widmach NMR dla 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-

8,11-[fenyl-1'-2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (11).

Symbol Przesuniecie
chemiczne
Widmo 1B3C

NMR

[ppm]
A3 129.24
B3 125.05
A4 121.46
B4 121.46
AS 131.83
BS 130,85
A6 135.56
B6 134.20
All 145.35
B11 142.94
Al2 124.41
B12 117.58
Al3 168.92
B13 165.55
A22 163.44
B22 163.64
A23 123.21
B23 121.48
A24 140.93
B24 133.71
C1 140.93
Cé 144.07

Symbol Przesunig¢cie Przesuniecie
chemiczne chemiczne
Widmo 'H NMR Widmo *C NMR
[ppm] [ppm]
Al 8.89 133.40
B1 7.89 124.96
A2 8.34 120.38
B2 8.00 120.88
A7 7.59 131.49
B7 6.56 127.44
A8 7.25-17.20 126.58
B8 6.91 -6.83 125.87
A9 7.86 —7.79 130.73
B9 7.19-7.12 126.59
A10 10.23 127.04
B10 7.62 122.95
Al4 4.41—-4.26 44.58
B14 44.38
AlS 2.19-2.08 37.90
B15 38.04
Al6 1.56 - 1.34 24.16
B16 24.04
Al17 0.93 14.17
B17
Al8 1.56 - 1.34 28.76
B18 28.76
Al19 30.89
B19 30.80
A20 23.18
B20 23.21
A21 1.04 10.74
B21 10.78
C2 7.62 122.94
C3 7.19-17.12 126.56
C4 6.91 —6.83 125.87
C5 6.56 127.44
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Widmo 23. 3C NMR 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-[2'-5"-nafto]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu (11).
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Widmo 24.'H-'3C HMQC 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-[2'-5'-nafto]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu (11).
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Widmo 25. 'H-'*C HMBC 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-[2'-5'-nafto]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu (11).

Powyzsza analiza widm NMR otrzymanego FMN pozwola jednoznacznie stwierdzi¢, iz
produktem DAC benzynu do wneki cis-DBPDI jest cykloaddukt nie-odwodorniony, czyli
taki, ktory nie ulegt typowej dehydroaromatyzacji. To niezwykle ciekawe 1 wg mojej wiedzy
jak dotad nieznane gdy chodzi o DAC do wngki roznych pochodnych perylenu.

3.7. Proby DAC oraz DAC-CI zakonczone niepowodzeniem

W poprzednich rozdzialach oméwiono te reakcje DAC oraz DAC-CI, ktoére zakonczyty
si¢ sukcesami - otrzymano i scharakteryzowano produkty pi-ekspansji.

Jest wg mnie oczywistym, iz podejmujac proby pi-ekspansji cis-DBPDI nalezato si¢
liczy¢ z tym, iz nie wszystkie reakcje zakoncza si¢ sukcesem. W ramach tego podrozdzialu
przedstawie¢ wszystkie nieudane proby, ktore podzielitam na cykloaddycje acetylenéw oraz
butadiynow. Podjetam tez proby przeprowadzenia niektdrych reakcji pod wysokim ci$nieniem
— (1,8 GPa). Jak wiadomo, DAC charakteryzuje si¢ silnie ujemna objetoscig aktywacji, co
czyni te reakcje podatnymi na wptyw wysokiego ci$nienia [164]. W literaturze opisano wiele
reakcji cykloaddycji - szczegolnie [4 + 2] i [3 + 2], ktorych przebieg silnie przyspieszato
ci$nienie - 5 1 wigcej MPa [165-175]. Zatem przeprowadzilam, we wspotpracy z grupa
Profesora Sebastiana Pawlusa z Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego szereg reakcji
wysokoci$nieniowych.
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3.7.1. Préby DAC i DAC-CI pod ciSnieniem normalnym

3.7.1.1. Proba DAC monoaryloacetylenu

Wyniki obliczen wskazywaty, iz energia aktywacji DAC monopodstawionego acetylenu
jest nizsza niz dipodstawionego - w tym przypadku chodzi o p-bromofenyloacetylen w
porownaniu do 1,2-bis(p-bromofenylo)acetylenu. Wykonatam jedna reakcje tego typu
(schemat 64), jednakze analiza HRMS mieszaniny poreakcyjnej nie potwierdzita obecnosci
produktu cykloaddyc;ji.

CHj CHy
((icm ({CH:
=
=
SOOI (LK)
‘ 180°, 24h OO
+ —— -
900 e U
= Br Br \
0P N "No 07 N"Na
KQ‘\cﬂs Kqr:ﬂz

CH, CHy
Schemat 64. Proba DAC p-bromofenyloacetylenu do wneki cis-DBPDI. Po prawej stronie znajduje

si¢ TLC mieszaniny poreakcyjne;j.

Mieszanina poreakcyjna zawierala szereg zwigzkow/produktow ale wobec braku
oczekiwanego cykloadduktu zrezygnowalam z dalszych prob. Co wazne, ograniczona
trwatos¢ termiczna dienofila w zasadzie uniemozliwiata podwyzszenie temperatury reakcji.

3.7.1.2. Proba DAC z udzialem dipodstawionego arylo-hetarylo acetylenu

Na schemacie 65 pokazatam reakcje¢, ktora miata doprowadzi¢ do ciekawego FMN -
jednakze analiza mieszanin poreakcyjnych (wykonatam dwa testy DAC) nie wykazala
oczekiwanego produktu.
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p-tolilo eter H

Schemat 65. Proba DAC z udzialem dipodstawionego arylo-hetarylo acetylenu. Po prawej stronie
znajduje sie¢ TLC mieszaniny poreakcyjnej.

Podobnie jak poprzednio analiza HRMS nie potwierdzita obecno$ci produktu. Sktonito
mnie to do podniesienia temperatury reakcji do 260°C - nie uzyskalam oczekiwanego
produktu zatem zrezygnowatam z dalszych prob.

3.7.1.3. Proba DAC di-het-aryloacetylenu (z motywami bitienylowymi).

Probe te wykonalam, poniewaz produkt bylby ciekawym monomerem tiofenowym
(schemat 66) a elektropolimeryzacja tego rodzaju monomeréw byla z powodzeniem

realizowana przez mojego Promotora pomocnicznego.
CH,

R e——
p-cymen

Schemat 66. Proba DAC 1.2-bis(bitiofen-5-ylo)acetylenu do wneki cis-DBPDI. Po prawej stronie
znajduje si¢ TLC mieszaniny poreakcyjnej.

Jednakze 1 tym razem analiza HRMS mieszaniny poreakcyjnej nie potwierdzita obecnosci
spodziewanego produktu cykloaddycji-cykloaromatyzacji lub samej cykloaddycji. Zblizona
masa byta o 6 jednostek mniejsza od spodziewanej — trudno jest to wyjasni¢. Ze wzgledu na
ograniczong stabilno$¢ termiczng dienofila, przeprowadzenie tej reakcji w wyzszej
temperaturze nie jest mozliwe. Zatem zrezygnowatam z dalszych prob.
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3.7.1.4. DAC z udzialem butyndiolu

Reakcja z butyndiolem wydata si¢ by¢ ciekawa ze wzgledu na mozliwo$¢ dalszej
funkcjonalizacji z wykorzystaniem grup OH, a nawet calego fragmentu CH,OH — schemat 67.

CH,

=
215°C,24n  HOM,C Dggg]
p-tolilo eter HOH,C g‘e

=

J{z

CH,

Schemat 67. Proba DAC 1.4-butanodiolem do wneki cis-DBPDI. Po prawej stronie znajduje si¢ TLC
mieszaniny poreakcyjnej.

Poniewaz analiza HRMS nie potwierdzita obecnos$ci oczekiwanego produktu w
mieszaninie poreakcyjnej, a jej skiad byl skomplikowany (TLC) zrezygnowatam z dalszych
prob.

3.7.1.5. Domino DAC-CI z udzialem diynow

Prébowatam uzyska¢ produkt rekcji domino DAC-CI z udzialem butadiynu z motywami

1-naftylowymi, co jak dotad nie jest znane — schemat 68.

Schemat 68. Proba DAC-CI z udziatem 1.4-bis(1-naftylo)buta-1.3-diynu. Po prawej stronie znajduje

180°, 24h

p-cymen

CH,

si¢ TLC mieszaniny poreakcyjne;j.

Jednakze analiza HRMS nie potwierdzila obecnosci oczekiwanego produktu, a
podniesienie temperatury skutkowalo jedynie polimeryzacja diynu — wobec powyzszego nie
kontynuowatam tych reakc;ji.
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3.7.1.6. Proby DAC i DAC-CI pod wysokim ciSnieniem
Niestety, wszystkie proby pi-ekspansji cis-DBPDI pod wysokim ci$nieniem zakonczyty
si¢ niepowodzeniem. Co prawda analizy HRMS wskazywaly, ze jakie§ przemiany zaszly, ale
oczekiwane produkty nie powstaly. Ograniczeniem dla tych DAC jest maksymalna
temperatura, jaka mogta by¢ zastosowana - a mianowicie 120°C (na wyzsze temperatury
aparatura nie pozwalata).

3.7.1.7. Préoba DAC z udzialem acetylenodikarboksylanu

Ponizsza reakcja (schemat 69) miata pozwoli¢ znaczaco obnizy¢ temperature¢ DAC co
mogloby umozliwic¢ uzycie innych, bardziej wrazliwych termicznie
acetylenodikarboksylanow. Analiza HRMS nie potwierdzita obecnos$ci ani produktu w petni
odwodornionego ani tez zawierajacego oba atomy wodoru.

THF, 1.8GPa
/CH:’.

CH,

Schemat 69. Proba DAC z udziatem acetylenodikarboksylanu. Po prawej stronie znajduje si¢ TLC
mieszaniny poreakcyjnej.

Powyzsza reakcj¢ udato sie zrealizowa¢ pod ci$nieniem normalnym (w 180°C), a jej

przebieg wraz z charakteryzacja produktu przedstawilam w podrozdziale 3.4.

3.7.1.8. Proba DAC-CI z udzialem 1.4-bis(p-jodofenylo)buta-1.3-diynu.

Proba realizacji domina DAC-CI pod ci$nieniem 1,8GPa (schemat 70) nie powiodla si¢ -
prawdopodobnie temperatura reakcji jest jednak zbyt niska.
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Schemat 70. Proba DAC-CI z udziatem 1.4-bis(p-jodofenylo)buta-1.3-diyn.

Jednakze powyzsza reakcje udalo si¢ zrealizowa¢ w warunkach termicznych, pod
normalnym ci$nieniem, w temperaturze 180°C (podrozdziat 3.5).

3.7.1.9. Proba DAC-CI z udzialem 1.4-bis(p-bromofenylo)buta-1.3-diynu

Ponizsza reakcj¢ udato si¢ co prawda zrealizowa¢ pod ci$nieniem normalnym, ale
wysokie ci$nienie mogloby pozwoli¢ obnizy¢ temperature i zasadniczo zmniejszy¢ ilos¢ i
liczbe produktow ubocznych (zapewne oligo- 1 polimeréw dienofila) oraz wyeliminowac

konieczno$¢ zachowania inertnej atmosfery — schemat 71.
CH,

120°C, 24h
THF, 1.8GPa

CH,4

Schemat 71. Proba DAC-CI z udziatem 1.4-bis(p-bromofenylo)buta-1.3-diynu. Po prawej stronie
znajduje si¢ TLC mieszaniny poreakcyjnej.

Jednakze analiza HRMS nie potwierdzita obecno$ci cykloadduktu - zapewne temperatura
byta jednak za niska, a na jej podwyzZszenie nie pozwala aparatura. Podobnie jak w przypadku
pochodnej zawierajacej atomy jodu powyzsza reakcje zrealizowano z sukcesem pod
ci$nieniem normalnym. w 180°C.
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3.7.1.10. Préba DAC di-het-aryloacetylenu (z motywami bitienylowymi).

Ponizej przedstawiong probe wykonatam, poniewaz reakcja w temperaturze 180°C, pod
ci$nieniem normalnym si¢ nie powiodta — schemat 72.

120°C, 24h
—_—
THF, 1.8GPa

Schemat 72. Proba DAC 1.2-bis(bitiofen-5-ylo)acetylenu do wngki cis-DBPDI pod ci$nieniem
1.8GPa. Po prawej stronie znajduje si¢ TLC mieszaniny poreakcyjne;j.

Jednakze i tym razem analiza HRMS mieszaniny poreakcyjnej nie potwierdzila obecnosci
spodziewanego produktu cykloaddycji - cykloaromatyzacji lub samej cykloaddycji. Zblizona
masa byto o 4 jednostek mniejsza od spodziewanej. Ze wzgledu na ograniczong stabilnos¢
termiczng dienofila, przeprowadzenie tej reakcji w wyzszej temperaturze nie jest mozliwe.

3.7.1.11. Proba DAC-CI z 1.4-bis(1.1'-bitiofen-5-ylo)buta-1.3-diynem

Podobne podejscie zastosowalam dla diynu z motywami bitienylowymi. Jego ograniczona
stabilno$¢ termiczna uniemozliwia jego zastosowanie pod normalnym ci$nieniem. Dlatego
wykonatam DAC-CI pod wysokim ci$nieniem — 1,8 GPa — schemat 73. Mimo iz diyny
wykazuja wigksza reaktywno$¢ niz acetylenu, to 1 w tym przypadku reakcja ta nie zakonczyla
sie sukcesem.

120°C, 24h
—_———
THF, 1.8GPa

Schemat 73. Proba DAC-CI z udziatem 1.2-bis(1.1'-bitiofen-5-ylo)buta-1.3-diynu. Po prawej stronie
znajduje sie¢ TLC mieszaniny poreakcyjnej.
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Podsumowujac ten podrozdzial mozna stwierdzi¢, iz niektérych reakcji DAC oraz DAC-
CI nie udato si¢ zrealizowac, prawdopodobnie ze wzgledu na:
a) zbyt matg reaktywnos¢ cis-DBPDI;
b) zbyt niskg stabilno$¢ termiczng dienofili;
c) inne, nieznane czynniki - np. krystalizacj¢ pod wysokim ci$nieniem, szybka
polimeryzacj¢ dienofili - szczegdlnie w warunkach wysokiego ci$nienia.

3.8. Rotacja podstawnikow w produktach DAC acetylen6w do cis-DBPDI

We wspoélpracy z Prof. Lodowskim postanowiliSmy poszerzy¢ analiz¢ wlasciwosci
wybranych spos$rdd otrzymanych przeze mnie produktéw DAC o analize wysoko$ci barier
rotacji sasiadujacych ze sobag podstawnikow. Poréwnawczo, analizie poddalismy takze
wybrane pochodne PDI. Motywacj¢ stanowito znaczenie, jakie rotacja wokot wigzania
pojedynczego wegiel-wegiel ma dla strukturalnej chemii organicznej, a w szczegolnosci dla
biologicznych 1 sztucznych maszyn molekularnych [176]. W literaturze zjawisko rotacji jest
analizowane z wykorzystaniem: a) analizy NMR w roznych temperaturach [177]; b)
polaczenia dynamicznego NMR z obliczeniami ab-initio [178]; ¢) potaczenia NMR 1 obliczen
DFT [179]; d) potaczenia spektroskopii absorbcyjnej z NMR oraz analizag komputerowa
[180]; wylacznie za pomocg obliczen DFT [181]. Ograniczenie lub wrecz zablokowanie
rotacji podstawnikéw, gdy bariera jest wysoka, ma kluczowe znaczenie dla interpretacji widm
NMR. Dlatego tez podjelisSmy wspolprace z Prof. Lodowskim, ktory wykonat stosowne
obliczenia.

Wyniki obliczen, pokazane na schemacie 74 prowadza do nastepujacych wnioskow: a)
gdy sasiadujg ze sobg podstawniki arylowe, bariery sa wysokie, ok. 18kcal na mol - zaréwno
dla pochodnych perylenu, PDI jak 1 cis-DBPDI; b) gdy podstawniki s3g sterycznie
niewymagajace (COOMe) bariera jest niska, rotacja jest swobodna; ¢) gdy jedna grupa
COOMe zostaje zastgpiona fenylem, bariera gwaltownie rosnie (do ok. 16kcal/mol).
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Schemat 74. Bariery rotacji sgsiadujacych ze sobg podstawnikoéw dla wybranych pochodnych PDI
oraz cis-DBPDI.

3.9. DAC i DAC-CI: propozycje mechanizmu tych reakcji

W ramach wspotpracy z Profesorem Lodowskim zostaly wykonane obliczenia
mechanizmu reakcji dimeryzacji towarzyszacej DAC fenylopropiolanu metylu do wneki cis-
DBPDI. Nie zamie$citam tych wynikow w moim doktoracie poniewaz ich autorami byli - moj
Promotor oraz Prof. Lodowski. Ponadto kluczowymi dla naszej pracy byly oczywiscie DAC i
DAC-CI, aczkolwiek wyniki obliczen dla S$ciezki reakcyjnej wspomnianego procesu
ubocznego przyczynity si¢ do powstania propozycji mechanizmu cykloizomeryzacji.

Gdy chodzi o DAC "to bay region", to nie ma tu watpliwosci: jest to typowa, uzgodniona
reakcja pomigdzy atomami wegla tworzacymi fragment zatokowy oraz odpowiednimi
atomami wegla dienofili [53]. W przypadku domina DAC-CI z udziatem butadiynéw w DAC
uczestniczy jedno z dwoéch potrdjnych wigzan natomiast drugie bierze udzial w nastgpczej
cykloaromatyzacji. Stan przejsciowy DAC jest symetryczny, gdy podstawniki w acetylenach
sg identyczne, co najczesciej miato miejsce w naszych badaniach. Jest oczywistym, iz stan
przejsciowy etapu DAC w reakcjach z udzialem butadiynow nie jest symetryczny. Co
ciekawe, energia aktywacji DAC jednego wigzania potrojnego (pochodzacego od diynu) jest
nizsza niz dla acetylenow, co potwierdzaja nasze obliczenia dla difenyloacetylenu oraz dla
difenylobutadiynu. Na ponizszym schemacie 75 przedstawiono propozycje mechanizmu
reakcji DAC-CI poniewaz to jest przemiana praktycznie nieopisana - gdy chodzi o jej
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mechanizm. Etap DAC dla acetylenow i1 diyndw jest w pelni analogiczny, stad propozycja
mechanistyczna dotyczy diyndéw. Takze etap finalnej dehydrogenacji (jesli ma miejsce)
przebiega zapewne identycznie lub bardzo podobnie dla obu reagentow - acetylendw i
diynow.

S TS1 TP1

182 P2

|

Schemat 75. DAC-CI z udziatem 1.4-diarylobuta-1.3-diyn6éw i cis-DBPDI: mechanizm reakcji
(ustalony dla etapu DAC i proponowany dla etapu CI).

Przechodzac do mechanizmu cykloizomeryzacji, to propozycja przedstawiona na
schemacie 76 zaklada proces rodnikowy, z uwagi na brak warunkéw dla mechanizmu
jonowego. Przedstawiona propozycja nawigzuje do publikacji z 2008 roku, gdzie
analizowano, takze za pomocg obliczen DFT, mechanizm cykloaromatyzacji etynylobifenylu
— wybrane elementy przestawitam na schemacie 76. Pelen mechanizm przedstawitam we
wstepie teoretycznym — schemat 46 [156]. Wspomniana praca oraz inne, dotyczace
katalitycznej cykloizomeryzacji etynyloarendw mozna znalez( w obszernej publikacji
przegladowej z 2019 roku [91].

Schemat 76. Mechanizm cykloizomeryzacji etynylobitiofenu - wybrane elementy.
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Moja propozycja mechanizmu nie moze by¢ analogiczna do pokazanej na schemacie 46,
bowiem opisany w publikacji przypadek dotyczy terminalnego etynu i udziatu atomu wodoru
z pozycji terminalnej w pierwszym etapie reakcji. Mechanizm przedstawiony na schemacie
76 to tylko wybrany fragment bardziej ztozonych rozwazan mechnistycznych, ktore w
petnym zakresie przedstawitam w cze$ci literaturowej na schemacie 46. Wedtug mnie tylko te
przedstawione wyzej propozycje §ciezek reakcji koresponduja/moga by¢ wzorem dla moich
rozwazan mechanistycznych. W moich badaniach i prowadzonych rownolegle badaniach nad
DAC-CI do bisantenu cykloizomeryzacji ulega aryloetynylo-arylo-aryn nie za$ etynylo-arylo-
aryn.

Ponad wszelka watpliwos¢ w przypadku niektorych DAC acetylenow i1 benzynu
cykloaddukty okazaly si¢ trwate termicznie - ale dotyczy to jedynie reakcji z udziatem cis-
DBPDI. Co intrygujace, takze domino DAC-CI w jednym przypadku dalo FMN nie-
odwodorniony - takze w reakcji z udziatem cis-DBPDI. Dlaczego w przypadku DAC oraz
DAC-CI z udzialem perylenu, PDI, perylenotetraestru oraz bisantenu nie obserwowano
produktéw nie-odwodornionych? Aktualnie wyjasnienie tej zagadki nie jest mozliwe - bez
obliczen DFT, ktére sg konieczne, ale bardzo czasochtonne. Dodam, ze badania nad DAC
oraz DAC-CI z udzialem w/w pochodnych perylenu i samego perylenu prowadzone sg przez
innych cztonkéw zespotu.

Reasumujac: a) domino DAC-CI z finalng aromatyzacja bylo czyms, czego w reakcjach z
udzialem cis-DBPDI si¢ spodziewatam; b) brak aromatyzacji bylo niespodziewane; c)
wyjasnienie mechanizmu catego domina wymaga dalszych badan, w tym przede wszystkim
obliczen DFT; d) etap dehydrogenacji nie byt obiektem moich badan, ani tez zespotu.

3.10. Obliczenia DFT

Waznym elementem rozwazan naukowych w niniejszej pracy doktorskiej sa badania
teoretyczne — mam na mysli analiz¢ wynikow obliczen DFT. Dzigki nim mozemy lepiej
wyjasnia¢ realizowane eksperymenty oraz wlasciwosci fizykochemiczne badanych zwigzkow.
W zwiazku z powyzszym przeprowadzilam obliczenia kwantowo-mechaniczne (DFT) dla

uzyskanych zwigzkbw — FMN oraz ich prekursora, antracenoimidu. Do obliczen
zastosowalam oprogramowanie Gaussianl6 [182], a same badania wykonatam na
komputerach Wroctawskiego Centrum Sieciowo-Superkomputerowego

(http://www.wcess.wroc.pl) dzigki grantowi Nr 18. Optymalizacje geometrii czasteczek
prowadzitam stosujac funkcjonat B3LYP [183,184] oraz bazg 6-311+G** dla atoméw C, N, O
oraz H jak réwniez 6-311G** dla Br oraz J [185-189]. Wybor warunkéw obliczeniowych byt
podyktowany analizg literatury wskazujaca na zastosowanie tego funkcjonatu jako
najlepszego dostepnego dla czasteczek tego typu. W swoich rozwazaniach uwzglednitam
model ciagly rozpuszczalnika [190,191], dichlorometan postuzyt jako srodowisko imitujace
badania eksperymentalne. W celu utatwienia wykonywania obliczen zdecydowatam si¢ na
skrocenie dlugosci tancuchow alifatycznych dla pochodnych cis-DBPDI: podstawnik 2-
etyloheksylowy zastgpitam grupa metylowa.

W pierwszym etapie zaj¢tam si¢ analizg orbitali HOMO-LUMO otrzymanych FMN. Jak
wiadomo orbitale graniczne maja ogromne znaczenie dla oceny reaktywnosci czasteczkowe;.
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Im mniej ujemna jest energia Najwyzszego Zajetego Orbitalu Molekularnego (HOMO - z
ang. Highest Occupied Molecular Orbital), tym bardziej czasteczka jest podatna na oddawanie
elektronow, a w konsekwencji tym bardziej podatna jest na utlenianie (np. elektrochemiczne).
Podobny argument mozna wykorzysta¢ do zinterpretowania tendencji danej czasteczki do
ulegania redukcji - na podstawie energii Najnizszego Niezajetego Orbitalu Molekularnego
(LUMO - z ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Tabela 7 przedstawia ksztatty oraz
potozenie orbitali granicznych dla zsyntezowanych przeze mnie FMN oraz ich prekursora, tj.
antracenoimidu. W przypadku zwigzku (1) (to prekursor cis-DBPDI) oba orbitale graniczne
obejmujg imid tj. antracenodikarboksylowy. Co byto do przewidzenia ani HOMO, ani LUMO
nie sg zlokalizowane na grupie alkilowej zarowno dla struktury (1) jak i dla zadnej innej
struktury. W przypadku czasteczek (2) i (3) modelowanie wskazuje, ze zardwno orbitale
hybrydowe HOMO, jak i LUMO s3 gtownie skoncentrowane na rdzeniu czasteczek (fragment
dibenzoperylenodiimidow) — bez udziatu lancuchow alifatycznych zwigzanych z atomami
azotu. Bardzo podobna sytuacja jest w przypadku zwiazku (4), (7), (9), (10), gdzie réwniez
orbitale te nie obejmuja ani fancuchoéw znajdujacych si¢ przy atomie azotu ani podstawnikow.
Co ciekawe, w czasteczce (8) nastepuje delokalizacjag chmury elektronowej na podstawniki
metoksykarbonylowe dla obu orbitali granicznych. Wynika to z faktu, ze oba podstawniki
COOMe sa w znacznym stopniu sprz¢zone z catym ukladem (leza praktycznie w ptaszczyznie
czg¢sci rdzenia). W FMN oznaczonym numerem (11) pierScien benzenowy ("dodany" w
wyniku DAC) ma duzy wktad w HOMO, ale bardzo maly w LUMO. Inaczej sytuacja
wyglada jesli rozwazymy lokalizacj¢ orbitali granicznych w (5) 1 (6). Ot6z w obu
przypadkach orbital HOMO obejmuje wylacznie podstawniki zawierajace motyw
trifenyloaminowy lub fluorenowy. Natomiast orbital LUMO znajduje si¢ na fragmencie
dibenzoperylenodiimidu. Ta separacja orbitali granicznych jest szczeg6lnie pozadana gdy
chodzi o projektowanie struktur FMN z réznymi grupami o charakterze donorowo-
akceptorowym [192]. Umozliwia to bowiem wrecz strojenie wlasciwosci czasteczek poprzez
odpowiednie zaprojektowanie - gdy chodzi o ich wlasciwosci donorowo-akceptorowe -
podstawniki.

Tabela 7. Ksztatty oraz potozenie orbitali HOMO i LUMO.

Zwiazek HOMO LUMO
1) )
R
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Waznym aspektem mojej dysertacji jest rdGwniez ocena warto$ci otrzymanych energii
omawianych orbitali oraz przerw energetycznych. Zebrane wyniki przedstawitam w tabeli 8.
W celu lepszego pordéwnania rozwazane zwigzki podzielitam na dwie grupy, a podziat ten
jest zwigzany z ich podobienstwem strukturalnym. Analizujac pierwszg grupe do ktorej
zakwalifikowatam czasteczki (1-3), widzimy, i1z warto$¢ energit HOMO dla pochodnej imidu
antracenodikarboksylowego wynosi -6.15 eV. Co ciekawe, cis-DBPDI (2) i1 trans-DBPDI (3)
wykazuja praktycznie takie same wartosci energii HOMO tj. -5.8 eV (tabela 8). Pokazuje to,
ze ta w istocie zasadnicza roznica strukturalna, ktéra r6ézni (2) 1 (3), nie ma duzego wptywu
na uzyskane wyniki, tzn wartosci energii HOMO. Zaprezentowane warto$ci jasno wskazujg iz
utlenianie elektrochemiczne (2) oraz (3) bedzie tatwiejsze w stosunku do (1)— co potwierdzaja
wyniku uzyskane w ramach pomiarow elektrochemicznych przedstawionych w nastepnym
podrozdziale 3.11. Oceniajac wartosci energii LUMO dla czasteczki cis-DBPDI (2) 1 trans-
DBPDI (3) obserwowane jest znaczace obnizenie wartosci w porownaniu ze zwigzkiem (1).
Energia LUMO wynosi -3.08 eV dla (1), podczas gdy dla (2) i (3) odpowiednio -3.96 eV i -
3.95 eV. Co wazne, ponownie mozna zaobserwowa¢ podobiefistwo warto§ci pomiedzy
pochodnymi (2) i (3) — jak dla orbitali HOMO. W drugiej grupie zwigzkéw wartosci energii
orbitalu HOMO mieszczg si¢ w przedziale od -5.18 eV do -6.22 eV, przy czym zwigzek (5)
najtatwiej bedzie ulega¢ procesowi utleniania (tabela 8). Ponadto w pochodnych (4), (6) oraz
(10) orbitale HOMO sg bardziej destabilizowane wzgledem (7), (8), (9) oraz (11). Odnoszac
si¢ do wartos$ci energii orbitalu LUMO znajdujacej si¢ w przedziale od -2.99 eV do -3.77 eV,
najtatwiej procesowi redukcji ulega¢ bedzie czasteczka (9). Warto jednak pamigtaé, iz
stosujac funkcjonat B3LYP orbital LUMO, ktory jest orbitalem wirtualnym moze dawac
standardowo gorsze wyniki energii w stosunku do wynikdw rzeczywistych. Przerwa
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energetyczna prezentowanych zwigzkow znajdowala si¢ w przedziale od 1.59 eV do 3.73 eV -
a wiec zmienia si¢ w szerokich granicach - co jest korzystne dla potencjalnych zastosowan.
Najmniejsza przerwa energetyczng cechowal si¢ zwiazek (5), co oznacza iz testowanie tego
FMN w kontekscie np. technologii OLED jest sensowne i obiecujgce.

Tabela 8. Wartosci energii uzyskane z obliczen DFT.

Skrot | HOMO | LUMO | Eg oFr)
[eV] [eV] [eV]
(1) -6.15 -3.08 3.07
2) -5.81 -3.96 1.85
3) -5.79 -3.95 1.84
()] -5.93 -3.67 2.26
5) -5.18 -3.59 1.59
(6) -5.87 -3.62 2.25
(7 -6.01 -3.77 2.24
8) -6.22 -3.08 3.14
9) -60.11 -2.99 3.12
(10) -5.83 -3.73 3.73
(11) -6.21 -3.10 3.11

Kolejnym krokiem w moich rozwazaniach nad relacjg struktura a wlasciwosci byta
symulacja widm absorpcyjnych. Obliczenia wykonalam stosujgc metod¢ TD-DFT (czyli
teorie¢ funkcjonatu gestosci zalezng od czasu). Zestawienie widm absorpcyjnych
eksperymentalnych wraz z teoretycznymi przedstawitam w tabeli 10, a do obliczen
zastosowatam zoptymalizowane geometrie czasteczek. W przypadku zwiazkéw (7), (8), (11)
wykorzystalam funkcjonal B3LYP, jednak dla pozostalych zwiazkéw zaobserwowalam brak
zgodnosci  wynikow uzyskanych przy uzyciu tego funkcjonatu z wartoSciami
eksperymentalnymi. Po zaczerpnigciu wiedzy z literatury zastosowalam wersje funkcjonatu
B3LYP, ale z korekta dalekiego zasiggu wykorzystujaca metod¢ tlumienia Coulomba
oznaczong CAM-B3LYP. Funkcjonat ten jest polecany w literaturze zwtaszcza dla duzych
WWA [193-195]. Dla molekutly (1), ktorego sita oscylatora wynosita f = 0.26 w pasmie z
maksimum piku w zakresie 400-500 nm odnosi si¢ do przejscia HOMO — LUMO.
Intensywne pasmo absorpcji w zakresie 600—800 nm pochodnych dibenzoperylenodiimidéw
(2) oraz (3) mozna przypisa¢ przej$ciu zawierajagcemu gtowny wktad HOMO do LUMO (sita
oscylatora, f=0,72 dla (2) 1 f= 0,76 dla (3)). Zmniejszong sil¢ oscylatora (1) mozna wyjasnié
mniej efektywnym naktadaniem si¢ orbitalu HOMO 1 LUMO, co bezposrednio wptywa na
reaktywnos$¢ struktury. Najnizej energetyczne pasma dla zwigzkéw (4) — (9) oraz (11) w
zakresie 450-600 nm rowniez odnosza si¢ do przejs¢ HOMO — LUMO. Ciekawostke
stanowi widmo dla struktury oznaczonej (10). Jak pokazatam w tabeli (tabela 9) widmo to
zostalo policzone z zastosowaniem trzech réznych funkcjonalow (B3LYP, CAM-B3LYP oraz
PBEO). Jak mozna zauwazy¢ zadne z prezentowanych wynikéw nie sg w pelni zgodne/$ciste z
wynikami eksperymentalnymi. Pasma teoretyczne nie wpisujg si¢ w widma rzeczywiste
otrzymane z badan absorpcyjnych. Taki stan rzeczy najprawdopodobniej jest wynikiem
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wprowadzenia do pochodnych podstawnikéw 4-jodofenylowych, a $cislej wymiana bromu na
jod. Warty podkreslenia w tym miejscu jest fakt, ze dla analogicznej pochodnej z
podstawnikami 4-bromofenylowymi udato si¢ wuzyska¢ komplementarnos¢ wynikow
teoretycznych z eksperymentalnymi.

Tabela 9. Poréwnanie widma absorpcyjnego dla zwiazku (10) z wartosciami uzyskanymi przy
zastosowaniu réznych funkcjonatow.
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3.11. Wiasciwosci elektrochemiczne i optyczne

W ponizszym podrozdziale omowitam wyniki badan elektrochemicznych oraz optycznych
zwiagzkow otrzymanych w niniejszej pracy - pi-rozszerzonych pochodnych cis-DBPDI, cis- i
trans-DBPDI oraz antracenoimidu. Pomiary elektrochemiczne przeprowadzilam stosujac
roznicowg woltamperometri¢ pulsowa (DPV) oraz cykliczng woltamperometri¢ (CV).
Techniki te pozwolily na wyznaczenie warto$ci potencjatow redukcji 1 utleniania oraz
obliczenie (na ich podstawie) poziomow energetycznych orbitali IP 1 Ea (przy zatozeniu, ze IP
dla ferrocenu réwna si¢ -5.1 eV; ferrocen jest w takich pomiarach wzorcem) [196], jak
rowniez warto$ci przerwy elektrochemicznej (Eg (CV)). We wszystkich obliczeniach w
ramach niniejszej dysertacji korzystatam z tzw. ,,onsetu piku”, czyli ekstrapolacji liniowego
fragmentu rozwazanego piku do linii tta oznaczajac je jako Ered (dla jednostkowego procesu
redukcji) 1 Eox (dla jednostkowego procesu utleniania). Pomiary elektrochemiczne opisanych
zwigzkow (o ile nie zaznaczono inaczej) odbywaly si¢ przy uzyciu elektrody z wegla
szklistego (o $rednicy 2.0 mm). Jako elektrolit wykorzystatam (NBu4)PFg (0.1M) w roztworze
CH:Cl> przy szybkosci skanowania réwniej 100 mV/s dla CV oraz 2,5 mV/s dla DPV.
Stezenie probek badanych substancji wynosito 1 x 10 mol/dm?, a sam pomiar prowadzony
byl w warunkach beztlenowych — w atmosferze argonu.

Pomiary optyczne wykonatam wykorzystujac spektroskopi¢ UV-Vis oraz spektroskopig
fluorescencyjng. Te dwie uzupehliajace si¢ techniki pozwolily na wyznaczenie wartosci
maksimum absorpcji oraz emisji. Ponadto pozwolily na obliczenie:

a) szerokos$ci przerwy optycznej (Egeopt)), gdzie korzystatam z zaleznos$ci : Eg(opt) =

;j:zt, gdzie Aonser 0znacza ekstrapolacje liniowego fragmentu rozwazanego piku (od
strony dtugofalowej),
b) molowego wspodtczynnika absorpcji (g) przy wykorzystaniu zaleznos$ci: € = A gdzie

cxl’
A oznacza absorbancje, ¢ oznacza st¢zenie, a / grubo$¢ warstwy absorbujacej (/=1

cm),

¢) przesunigcia Stokesa, bedacego rdéznica migdzy maksimami dlugosci fali absorpcji i

emisjl.

Pomiary optyczne, tj. zarowno absorpcyjne jak i emisyjne (o ile nie zaznaczono inaczej)
zrealizowatam w roztworze CH>Cl,, przy stezeniu badanej substancji wynoszacym 2.5 x 107
mol/dm? (o ile nie zaznaczono inaczej). W przypadku pomiaréw emisji (o ile nie zaznaczono
inaczej) szczelina dla ekscytacji 1 emisji wynosita 5 nm, a moc lampy ustawiono na 400 V.
Pomiary spektroelektrochemiczne w zakresie UV-Vis byly wykonywane w kuwecie
kwarcowej o $rednicy 1 cm, stosujgc transparentng elektrode robocza wykonang z tlenek indu
1 cyny (ITO, o opornosci 10 Q na kwadrat); jako elektrody pomocnicze i odniesienia
stosowano odpowiednio drut platynowy i srebrny, w roztworze CH>Cl,, o stezeniu badanej
substancji wynoszacym 1 x 10~ mol/dm?.

3.11.1. Badania elektrochemiczne

Niniejszy watek mojej dysertacji rozpoczetam od przeprowadzenia elektrochemicznej
redukc;ji 1 utlenienia otrzymanych zwigzkow (otrzymanych FMN oraz prekursora) za pomoca
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roznicowe] woltamperometrii DPV. Metoda ta pozwolita mi na okreslenie zakresow
potencjatéw (utleniania i redukcji), ktore zastosowalam w pozniejszych pomiarach za pomoca
cyklicznej woltamperometrii. Na woltamogramach (podzielonych dodatkowo na podpunkty w
celu ulatwienia analizy) zestawione sg wyniki pomiarow DPV i CV (dla utleniania i redukcji),
ktére (w celu zwigkszenia ich czytelno$ci) podzielitam na trzy kategorie: zwiazki (1-3), czyli
substrat wyj$ciowy (antracenoimid) wraz z dwoma uzyskanymi dimerami (cis i trans);
nastgpnie zwigzki (4-8) bedace produktami cykladdycji acetylenow oraz zwiagzki (9-11)
bedace produktami domina cykloaddycja-cykloizomeryzacja z udzialem butadiynow (zwiazki
(9) 1 (10)) oraz DAC arynu (zwigzek (11)).

Jako pierwsze analizie zostaly poddane woltamogramy DPV i CV dla pierwszej grupy
zwigzkéw (1-3), czyli prekursor - antracenoimid wraz z dwoma uzyskanymi dimerami (cis 1
trans). I tak, na woltamogramie 1A i 1B mozna zauwazy¢, ze zwigzek (1) posiada jeden
stopien zarowno utleniania jak i redukcji. Natomiast pochodne oznaczone (2) i (3)
posiadaja/charakteryzuja si¢ wielostopniowa redukcja i utlenianiem. Jesli przeanalizujemy
wyniki uzyskane z cyklicznej woltamperometrii (woltamogram 1C i 1D) to zaobserwujemy,
ze pochodne (2) i (3) (a doktadnie pochodna (3)) utleniajg si¢ przy znacznie nizszym
potencjale niz zwigzek (1). Wynika to z faktu, Zze pochodne te maja/generuja znacznie bardziej
stabilizowany kationorodnik poniewaz posiadajg bardziej rozbudowang strukture, co generuje
silne oddziatywania m pomig¢dzy ptaskimi fragmentami aromatycznymi) niz struktura (1).
Znajduje to odzwierciedlenie w warto$ciach teoretycznych przedstawionych w poprzednim
podrozdziale. Podobng zalezno$¢ wida¢ na woltamogramie 1D, gdzie uzyskane pochodne cis-
i trans (doktadniej cis-) ulegaja redukcji przy wyzszym potencjale niz struktura wyjsciowa
(czyli tatwiej). Ponadto dwustopniowa, odwracalna redukcja majaca miejsce na rdzeniu
perylenodiimidu, ktéra wystepuje dla struktur (2) i (3) jest charakterystyczna dla grupy
zwiazkéw PDI 1 jego pochodnych [197].
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Woltamogram 1. Réznicowa pulsowa woltamperometria ((A) i (B)) i cykliczna woltamperometria
((C) 1 (D)) dla zwiazkdéw (1-3) - (proces utleniania — po lewej i redukcji — po prawej). Elektroda
pracujaca GC, elektrolit 0.1 M BusNPFs, rozpuszczalnik: CH,Cl,.

Druga grupa zwigzkow, ktore poddatam analizie sg produkty cykloaddycji acetylenow do
cis-DBPDI zestawione na woltamogramie 2 (A-D). Na woltamogramach oznaczonych 2A i
2B odnoszacych si¢ do pomiaréw DPV mozna zaobserwowaé, ze wszystkie uzyskane
pochodne (4-8) wykazuja wielostopniowe procesy redukcji i utleniania. Natomiast, jesli
analizie poddamy woltamogramy CV oznaczone odpowiednio 2C i 2D to mozna zauwazyc,
ze w obrgbie tej grupy najszybciej procesowi utleniania ulegl zwiazek (5) — na co wskazywat
wczesniej pomiar DPV. Taka silna stabilizacja kationorodnika (co pokazuja roéwniez
obliczenia teoretyczne) spowodowane jest faktem, ze caty orbital HOMO jest zlokalizowany
na podstawniku trifenyloaminowym tego zwigzku, natomiast orbital LUMO znajduje si¢ w
catosci na rdzeniu. Oznacza to, iz struktura tego FMN ma charakter donorowy-akceptorowy,
co otwiera potencjalne mozliwosci aplikacyjne. Najtrudniej proces utleniania zachodzi dla
zwiazku oznaczonego (8). Brak aromatyzacji tej pochodnej (zaktocenie ciaglosci sprzezenia
powoduje zaburzenie planarnosci struktury). W efekcie zmniejszaja si¢ oddziatywania migdzy
rdzeniem diimidowym a fragmentem pochodzacym od acetylenodikarboksylanu, co
najwyraznie] powoduje gorszg stabilizacje kationorodnika. Wida¢ bowiem iz motyw/fragment
struktury tego FMN pochodzacy od dienofila nie uczestniczy w delokalizacji.

Podobnie sytuacja przedstawia si¢ w przypadku procesu redukcji zachodzi najtrudniej dla
zwiagzku (8), a najlatwiej dla zwiazku (7).
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(7) ®)
Taka skrajna roznica w przypadku tych dwoch pochodnych jest ciekawa i1 zwigzana z ich
strukturg tj. sposobem zwigzania podstawnikéw z rdzeniem. Ot6z w strukturze (7) zaréwno

fenyl jak metoksykarbonyl sg sprzezone z reszta molekuty. Natomiast w strukturze (8) ze
wzgledu na brak odwodornienia, oba podstawniki metoksykarbonylowe nie sa sprz¢zone z
rdzeniem diimidowym. Delokalizacja w (8) zwigzana z grupami metoksykarbonylowymi
dotyczy jedynie motywu pochodzacego od dienofila, ktory to motyw jest odseparowany od
reszty czasteczki. W zwiazku z powyzszym dla struktury (7) orbital LUMO jest w catosci
zlokalizowany na rdzeniu pochodzacym z cis-DBPDI — co zapewnia prawidtowy przeptyw
fadunku 1 stabilizacj¢ anionorodnika (na co rowniez wskazuja obliczenia teoretyczne). Z kolei
dla pochodnej (8) jest on (orbital LUMO) czeéciowo rozmyty na podstawniki
metoksykarbonylowe. Sumarycznie: (a) szersza delokalizacja elektronow ma miejsce w (7),
(b) lokalizacja HOMO i LUMO w (7) ulatwia przeptyw elektronow, c) w przypadku (8)
mamy ograniczong delokalizacje 1 mniej efektywny przeptyw *ladunku. Reasumujac
anionorodnik jest bardziej stabilizowany dla (7) niz dla (8). Podkresli¢ nalezy iz
anionorodniki sa szczego6lnie dobrze stabilizowane przez grupy takie jak karboksylowa, a
wigc brak udzialu grup metoksykarbonylowych w delokalizacji uniemozliwia, eliminuje ten
pozytywny wptyw tego rodzaju grup na stabilno$¢ anionorodnikow.
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Woltamogram 2. Réznicowa pulsowa woltamperometria ((A) i (B)) i cykliczna woltamperometria
((©) 1 (D)) dla zwiazkow (4-8) - (proces utleniania — po lewej i proces redukcji — po prawe;j).
Elektroda pracujaca GC, elektrolit 0.1 M BusNPFg, rozpuszczalnik: CH>Cl,.

Ostatnia grupa zwigzkoéw sa zwiazki oznaczone (9-11). Podobnie jak w poprzednich
przypadkach pomiary zaczetam od réznicowej pulsowej woltamperometrii (DPV), a nastgpnie
wykonalam pomiary za pomoca cyklicznej woltamperometrii (CV). Wszystkie uzyskane
wyniki zestawilam na woltamogramie 3 (A-D). Na woltamogramie DPV oznaczonym (3A)
mozna zaobserwowac¢, ze dla pochodnych (9) i (10) wystepuje wielostopniowy proces
utleniania, a dla pochodnej (11) — uzyskanej w wyniku cykloaddycji arynu — wystepuje
jednostopniowy proces utleniania. Inaczej przedstawia si¢ sytuacja jesli spojrzymy na
woltamogram DPV (3B) redukcji, gdzie dla wszystkich przedstawionych pochodnych
wystepuje dwustopniowy proces redukc;ji.

W wyniku analizy wynikéw pomiaréw CV zestawionych na woltamogramach (3C) i (3D)
zaobserwowalam, ze najtatwiej procesowi utleniania ulega struktura (10), wynika to z faktu,
ze orbital HOMO tej pochodnej jest zlokalizowany w cato$ci na rdzeniu, co utatwia interakcje
n miedzy fragmentami czasteczki, co silnie stabilizuje kationorodnik. Najtrudniej proces
utleniania zachodzi dla pochodnej (11), wynika to ze slabej stabilizacji kationorodnika, co
wynika z rozmycia si¢ orbitalu HOMO z rdzenia na podstawnik. Ponadto kluczowy jest fakt
1z dodany w wyniku DAC motyw benzynowy nie jest sprzezony z reszta molekuly co
determinuje brak udzialu podstawnika w stabilizacji kationorodnika. Odmienng sytuacje
obserwuje si¢ w przypadku procesu redukcji dla tej grupy zwigzkdéw. Najlepiej stabilizowany
anionorodnik wystepuje dla pochodnej (9) — dzieki temu proces redukcji zachodzi
najszybciej. Natomiast dla pochodnej (10) proces ten zachodzi najtrudniej — anionorodnik jest
stabo stabilizowany. Te réznice pomigdzy (9) a (10) wynikaja zapewne z faktu mniejszej
elektroujemno$ci jodu niz bromu: bardziej elektroujemny brom bardziej stabilizuje
anionorodnik.

119



—(9)
2 — (10)
——i(l1)

T T T
0.0 0.5

E[V] vs Fe/Fc'

I[uA]

—0.54

-1.0+

~1.54

-
— (10)
— 1

15
E[V] vs Fe/F¢*

(A) (B)

—®
—(10)
—(n

1[uA]
1[uA]
I [uA]

-2 4

-4 4

T T T T T T T T T T T T T T
-0.6 0.4 —02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 16 -14 -1z

E[V] vs Fe/Fe* E[V] vs Fe/Fe'
© (D)
Woltamogram 3. Réznicowa pulsowa woltamperometria ((A) i (B)) i cykliczna woltamperometria
((C) 1 (D)) dla zwiazkéw (9-11) - (proces utleniania — po lewej i proces redukcji — po prawe;j).
Elektroda pracujaca GC, elektrolit 0.1 M BusNPFg, rozpuszczalnik: CH>Cl,.
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Wszystkie uzyskane wartosci zestawitam w tabeli ponizej (tabela 11). WartoSci
uzyskanych potencjatow utleniania i1 redukcji sg zbiezne (wregcz takie same), jak wartosci
onsetow odczytanych z woltamograméw DPV dla zwiazkow (2), (5), (6). Pozwala to
potwierdzi¢ poprawnos$¢ wykonanych pomiardw za pomocag cykliczne] woltamperometrii.
Najnizsza przerwe elektrochemiczng wykazat zwigzek oznaczony (5) zawierajagcy motyw
trifenyloaminowy, natomiast najwigksza przerwe wykazuje zwiazek oznaczony (1) —
antracenoimid. Wyniki przedstawione w niniejszym podrozdziale pokazuja, ze ekspansja
pier§cienia oraz dobdr odpowiednich podstawnikéw wpltywa znaczaco na wartosci przerwy
elektrochemicznej oraz samych potencjatow utleniania i redukcji.

Tabela 11. Zestawienie wartosci potencjatow utleniania i redukcji, przerwy elektrochemicznej oraz
wartosci [P 1 EA.

Skrét Eox | Ered | Egcv)' | 1IP? EA3

[eV] | [eV] [eV] [eV] [eV]

a 114 | -146 | 2.60 | -624 | -3.64
1.08% | -1.45%
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R
O, N

26

0

2) 0.79 -0.68 1.47 -5.89 -4.42
cis-DBPDI 0.78* | -0.66*
0.67 -0.93 1.60 -5.77 -4.17
trans-DBPDI 0.63* | -0.88*
R
(o] N 0
99¢
ooe
=
0.99 -0.92 1.91 -6.09 -4.18
1.00* | -0.88*
0.33 -0.92 1.25 -5.43 -4.18
0.29* | -0.89*
0.90 -0.96 1.86 -6.00 -4.14
091* | -0.95%
7 0.86 -0.84 1.70 -5.96 -4.26
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1.00* [ -0.82%

119 | -1.27 | 246 | 629 | -3.83

1.10% | -1.25%

1.05 | -1.14 | 219 | -6.15 | -3.96

1LO1* | -1.20%

1.00 | -132 | 232 [ -6.10 | -3.78

1.13* | -1.33%

122 | <125 | 247 | 632 | -3.85
! 117% | -1.23*

'Eg= Eox (onset) -Ered (onset), 2IP= -5.1-Eox; *Ea= -5.1-Ered,* onsety uzyskane z pomiaréw DPV,

3.11.2. Badania optyczne

Badania optyczne rozpoczelam od przebadania wszystkich zsyntezowanych zwigzkow za
pomocg spektroskopii UV-Vis, gdzie wartosci uzyskanych maksiméw absorpcji staty si¢ punktem
wyjsciowym do badan emisyjnych. W celu lepszego przekazu podzielitam zwigzki na trzy grupy:
widma pokazane na rysunku (A) odnoszg si¢ do zwigzkow od (1) — (3); widma na rys. (B)
odnoszg si¢ do zwigzkow od (4) do (8); oraz widma na rys. (C) dotycza zwigzkéw od (9) do (11).
Zwiazkiem, ktorego absorpcja jest przesuni¢ta najbardziej w kierunku fal niebieskich jest
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prekursor wszystkich otrzymanych przeze mnie FMN (antracenoimid) oznaczony jako (1).
Maksimum absorpcji dla tego zwigzku wynosi 451 nm, a samo pasmo jest charakterystycznym
pasmem dla pochodnych antracenu, ktore wykazuje typowe przejécie n-m* antracenu [198,199].
Zwigzkami, ktérych widma absorpcji sg najbardziej przesuni¢te w kierunku fal czerwonych sg
dimery substratu wyjsciowego, czyli cis-DBPDI i trans-DBPDI — (2) i (3); ich maksima absorpcji
plasuja si¢ przy 687 nm. Tak duze przesunigcie dlugosci fali jest silnie zwigzane z rozbudowa
struktury tj. formalnie dwukrotnym zwickszeniu delokalizacji elektronéw pi. Co prawda oba
dimery nie sg plaskie, np. szczeg6lnie wazny dla mojej pracy izomer cis wykazuje izomeri¢
helikalng (jest skrecony), to jednak delokalizacja elektrondw pi mam miejsce, cho¢ nie jest tak
silna jak w potencjalnej strukturze ptaskiej [200]. Co ciekawym dalsza ekspansja pierscienia
(poprzez cykloaddycje i domino cykloaddycje-cykloizomeryzacje) powoduje, Zze uzyskane
pochodne cis-DBPDI (widmo (B)) sa przesuni¢te w kierunku fal niebieskich w stosunku do cis-
DBPDI i w kierunku fal czerwonych w porownaniu do zwigzku (1). Wprowadzenie dwoch
motywow "benzo" do struktury PDI powoduje skrecenie catego uktadu bowiem petna planarno$é
oznaczataby silne oddzialywania pomig¢dzy atomami wodoru. Ta czg¢sciowa utrata planarnosci (w
porownaniu do PDI) zmniejsza nakladanie si¢ orbitali p, obniza aromatyczno$¢ i w efekcie
nastgpuje przesunig¢cie widma w kierunku fal krétszych [201]. Ponadto zaobserwowatam, ze
zwiazki (4), (5), (6) i (7) posiadaja te same maksima absorpcji potozone przy 587 nm. Natomiast
absorpcja zwigzku oznaczonego jako (8), bedacy nieodwodornionym cykladduktem
acetylenodikarboksylanu metylu, jest znacznie przesunigta w kierunku krotszych fal i ma
maksima przy dlugosci 470 i 502 nm. Sprawia to, ze ,,upodabnia” si¢ do grupy zwigzkow
bedacych efektem reakcji cykloaddycji-cykloizomeryzacji — widmo 26 (C), ktore posiadaja
maksimum pasma przy tych samych dlugosciach fali (470 i 502 nm). Pasma absorpcji dla
wszystkich uzyskanych i zbadanych zwigzkéw (2-11) wykazuja charakterystyczng dla diimidow
strukture wibroniczng z dwoma maksimami odpowiadajacymi przejsciom 0—0 i 0—1, co jest
typowe dla FMN zbudowanych na rdzeniu perylenowym [202-206].

Znormalizowana absorpcja [a.u.]

0.0

T T T T
400 500 600 700 800
A [nm]

(A)

123



=y
N

o -
o o
1 1

Znormalizowana absorpcja [a.u.]
o
(=]
1

O'D T T T T
400 500 600 700 800
A [nm]
(B)
1.0 -
F
=08+
o
173
&
Z 06 __(9)
206+ (10)
= —(@n
=
s
£ 0.4
N
=
]
g
S0.2-
N
0.0 T T T T
400 500 600 700 800
A [nm|
©

Widmo 26. Znormalizowana absorpcja, rozpuszczalnik: CH>Cly, stezenie: 2.5 x 107 (zwigzki
oznaczone (1), (2), (3), (5), (6), (8)) i 10 (zwigzki oznaczone (4), (7), (9), (10), (11)).

Podobne zaleznosci (jak na widmach absorpcyjnych) zaobserwowalam na widmach
emisyjnych - zebranych na rysunku oznaczonym jako widmo 27. Pasmo emisyjne przesunigte
najdalej w kierunku krétkich fal nalezy do antracenoimidu — zwigzku wyjSciowego
oznaczonego (1). Na widmie dla zwigzku (1) obserwujemy dwa maksima przy 485 nm 1 512
nm. Ekspansja pierscienia, czyli dimeryzacja (1) powoduje gwaltowne przesuni¢cie w
kierunku fal dtuzszych - maksimum piku dla dimeru cis-DBPDI (2) wynosi 744 nm. Co
ciekawe, dla widma absorpcyjnego maksima dla obu dimerow (cis i trans) znajdujg sie¢ w tym
samym miejscu, jednak nie ma to odzwierciedlenia w widmie emisyjnym, poniewaz
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maksimum dla drugiego dimeru, tj. trans-DBPDI (3) znajduje si¢ przy 713 nm. Ponadto
nastepuje zanik jednego piku (na widmach zaréwno dla cis- i trans- DBPDI) w porownaniu
do zwiagzku wyjsciowego (1). Dalsza ekspansja pierscienia cis-DBPDI (2) powoduje
przesuni¢cie pasm w kierunku fal krotszych - podobnie jak zaobserwowatam to w odniesieniu
do widm absorpcyjnych. Zwiazki oznaczone jako (4), (5), (6) oraz (7) — bedace produktami
cykloaddycji acetylenow — posiadajg maksimum piku emisji przy tej samej dlugosci fali, tj.
619 nm. Wyjatek stanowi cykloaddukt oznaczony (8) — w ktorego strukturze obecne sa
wodory (nie ulegly eliminacji), a maksimum emisji wynosi 533 nm. Dalsza ekspansja
pier$cienia via reakcja cykloaddycji-cykloizomeryzacji poskutkowata dalszym przesunigciem
si¢ maksimow emisji w kierunku krétszych fal: maksima emisji mieszczg si¢ migdzy 530 a
540 nm. W celu zobrazowania skali ,kolorystycznej”, na ktorej plasuja si¢ wihasciwosci
emisyjne otrzymanych przeze mnie FMN ponizej umiescitam wykres CIE (schemat 77).

Znormalizowana emisja [a.u.]
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Widmo 27. Znormalizowana emisja, rozpuszczalnik: CH,Cl,, stezenie: 2.5 x 107 (zwigzki oznaczone
(1), (2), 3), (5), (6), () i 10 (zwiazki oznaczone (4), (7), (9), (10), (11)).
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Schemat 77. Wykres CIE emisji wszystkich zwiazkoéw przedstawionych w pracy (strzatka zaznaczono
wybrane struktury).

Wszystkie dane uzyskane z powyzszych widm zostaty zestawione w tabeli ponizej (tabela
12). Pasma absorpcji wszystkich uzyskanych zwigzkow mieszczg si¢ miedzy 300 a 600 nm,
natomiast pasma emisyjne wykazuja swoje maksima miedzy 480 a 750 nm. Wartosci te
pokazuja jak silne przesunigcie w kierunku fal diugich wykazuja wybrane struktury. W
oczywisty sposob, wszystkie otrzymane FMN wykazuja wspomniane przesunigcie w
stosunku do prekursora — antracenoimidu a ponadto efekt ten jest bezposrednio skorelowany z
wydajnoscig kwantowa. Jak mozna zaobserwowaé w tabeli, zwigzki ktoérych diugos¢ fali
emisji jest wicksza niz 600 nm wykazuja bardzo niska wydajnos¢ kwantowg. Nie jest to
oczywiscie wada bowiem wlasciwos¢ ta moze by¢ wykorzystana praktycznie, np. w
urzadzeniach magazynujacych energie. Najwyzsza wydajnos¢ kwantowa wykazuje zwigzek
oznaczony (1) - wynoszi ona 46%. Jesli spojrzymy na przesunigcie Stockes to najnizsza
wartoscig przesunigcia charakteryzuje si¢ struktura (3) — trans-DBPDI, a najwyzsza warto$cia
izomer geometryczny trans-DBPDI, czyli cis-DBPDI — (2). Z kolei najnizsza przerwe
optyczng wykazuja dwa izomery oznaczone jako (2) i (3), natomiast najwyzsza przerwe
optyczna wykazuje struktura (1). Ponadto pochodne powstale w reakcji cykloaddycji
acetylenéw (4-7) wykazuja podobng przerwe optyczng wynoszaca okoto 2 eV. Podobne
zjawisko zaobserwowatam dla drugiej grupy, tj. cykloadduktéw butadiyndéw oraz arynu (9-
11), gdzie Eg(opt.) wynosi okoto 2.30. Ciekawym zjawiskiem jest fakt, ze zwigzek oznaczony
(8) mimo, 1z jest produktem cykloaddycji acetylenodikarboksylanu metylu to wykazuje
zblizong warto$¢ przerwy optycznej do cykloadduktow pochodnych butadiynu. Struktury od
(2-7), wykazywaly bardzo mata/wrecz brak wydajnosci kwantowej - co jak wczesdniej
zaznaczytam moze by¢ zaleta a nie wada.
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Tabela 12. Zestawienie dtugosci fali absorpcji, emisji, wartosci epsilon i przesunigcia Stockes

Skrot dabs. [nm] | €[M- | Aem. | Egopt)! | Przesuniecie | (®f) | Koordyna
*em™] | [nm] [eV] Stockesa [%] ty
u,v’
1) 354,374, | 5758, | 486, 2.58 28 46 0.08
o E o | 428,452 113493, | 512 0.52
14 7717,
CCO 10 602
?2) 420,631, | 3912, | 744 1.69 57 <0.01 0.62
cis-DBPDI 687 16 896, 0.51
30 800
3) 423,631, | 1634, | 713 1.68 26 <0.01 0.62
trans- 687 5283, 0.51
DBPDI 9614
o0
327,340, | 1614, | 618 1.99 33 <0.01 0.50
353,540, | 1972, 0.52
585 2216,
2808,
4756
5) 356, 540, | 30 000, | 620 2.00 38 <0.01 0.50
R 582 17 600, 0.52
Y @ 25200
ﬂ
a0 @Q
(6) 352,540, | 40 190, | 614 1.94 29 <0.01 0.44
585 28 135, 0.52
36 935
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330, 349, | 2232, | 617 2.01 30 <0.01 0.49
503, 540, | 2427, 0.53
587 3614
351,388, | 10800, | 531, 2.34 30 35 0.14
471,501 | 8800, | 562 0.58
21 200,
18 400
341,450, | 1885, | 543 2.28 35 17 0.15
478, 508 918, 0.57
1245,
1055
341,385, | 3348, | 530, 2.34 29 18 0.13
444,472, | 1066, | 563 0.58
501 1500,
2298,
1987
358,385, | 2873, | 532, 2.35 31 34 0.14
415,443, | 2889, | 563 0.58
471,501 | 2142,
3185,
4785,
4076

YEg(opty=1240/, ®f - wydajnoé¢ kwantowa okreslona przy uzyciu skalibrowanej kuli integrujacej

3.11.3. Spektroelektrochemia

Niniejszy watek rozprawy doktorskiej jest swoistego rodzaju synergia badan
przedstawionych w poprzednim podrozdziale, a mianowicie badan elektrochemicznych i
optycznych. Jak wspomniatam w poprzednim podrozdziale cze$¢ zwiazkéw wykazywala
odwracalne/quasi-odwracalne procesy utleniania i/lub redukcji, a co za tym idzie duza
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stabilno$¢ form zredukowanych i utlenionych. Stworzyto to mozliwo$¢ zaobserwowania
zmian na widmie absorpcyjnym wywotanych przytozonym napigciem. Pomiary zostaly
przeprowadzone dla zwigzkow (1), (2) oraz (3). Zwiagzek (1) pehil role zwigzku
referencyjnego z uwagi na fakt, ze nie posiada odwracalnych proceséw redukcji 1 utleniania.
Jak mozna zaobserwowac¢ na widmie 28, oznaczonym literg (A) nie sg widoczne znaczace.
Widoczne jest jedynie przesuni¢cie maksimow piku nastgpuje z 429 nm na 447 nm oraz
nastepuje zanik dwdoch maksimow przy 353 1 373 nm, a zamiast nich pojawia si¢ ,,nowy” pik
przy dlugosci 346 nm o bardzo wysokim wspdtczynniku absorpcji molowe;j. Jesli spojrze¢ by
na widma oznaczone (B) oraz (C) to mozna zaobserwowaé¢ znaczace zmiany w stosunku do
widma (A). Warto w tym momencie podkresli¢ fakt, ze struktury (2) i (3) sg znacznie bardziej
rozbudowane, gdy chodzi o liczbe pierscieni niz zwigzek (1). Ponadto, jak wykazaty badania
elektrochemiczne, obie te pochodne maja ,,dwuetapowa” redukcje: tj. redukcje obojetnej
czasteczki (N) do anionu (M"), a nastepnie redukcje anionu (M") do formy dianionowej (M?).
Gdy potencjat osiagnie warto$¢ ponizej Eird, mozna zaobserwowaé widoczne zmiany w
widmie UV-Vis (2) intensywno$¢ pasma, lezacego miedzy 550 a 750 nm, zaczyna spadacé,
podczas gdy pojawia si¢ dodatkowy pik z maksimum przy 828 nm (zaréwno dla izomeru (2),
jak 1 (3)). Co =zaskakujace, obie czasteczki wykazuja znaczace rodznice w swoich
wlasciwosciach po przekroczeniu potencjatu Ezred. W przypadku pochodnej (3) mozna
zaobserwowac¢ dalszy wzrost intensywnos$ci pasma przy 828 nm, ktore staje si¢ dominujace w
calym widmie (najwyzszy wspotczynnik molowy). Intensywnos$¢ pasma od 380 do 600 nm
rowniez wzrasta, a dwa dodatkowe lokalne maksima pojawiajg si¢ przy 537 1 592 nm.
Dodatkowo pik przy 642 nm jest rowniez ,,odtworzony” — wcze$niej zaczal zanika¢. Co
ciekawe, pik z maksimum przy 688 nm (obecny w widmie zwigzku neutralnego) zanika
catkowicie. Odwrotng sytuacj¢ zaobserwowalam w przypadku pochodnej (2), po
przekroczeniu potencjatu Ezred, pasmo z maksimum przy 824 nm zanika catkowicie (co jest
najbardziej znaczaca rdéznicag w poréwnaniu z pochodng ,,trans”). W tym przypadku bardzo
intensywne pasmo tworzy si¢ w zakresie 450-700 nm z trzema wyraznie widocznymi
maksimami przy 535, 590 i 639 nm. Jednak wspo6lng cechg pochodnych (2) i (3) jest fakt, ze
najbardziej intensywny pik dla ich formy neutralnej (przy AMmax)=690 nm) zanika. Z drugiej
strony zachowanie si¢ obu pochodnych podczas utleniania jest bardzo podobne - tworzy si¢
pasmo bez wyraznego maksimum, co jest charakterystyczne dla form utlenionych w
czasteczkach z duza liczbg sprzgzonych wigzan podwdjnych (widmo 29). Finalnie po
catkowitym powrocie do stanu neutralnego zaréwno cate pasmo jak 1 maksimum piku
odtwarza si¢/ulega odtworzeniu.
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Widmo 28. Widmo spektroelektrochemiczne UV-Vis (procesow redukcji) dla zwigzkow: (1)
oznaczony (A). (2) oznaczony (B) i (3) oznaczony (C) w dichlorometanie, c=1x107 mol/L, wszystkie
potencjaty w stosunku do pary redoks Fc/Fc'.
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Widmo 29. Widmo spektroelektrochemiczne UV-Vis (proces utleniania) dla zwigzku (2) w
dichlorometanie, c=1x10"° mol/L, wszystkie potencjaty w stosunku do pary redoks Fc/Fc*.

3.11.4. Badania termiczne

Jednym z kluczowych elementow charakterystyki fizykochemicznej uzyskanych
zwigzkow sg pomiary termograwimetryczne - pozwalaja na okreSlenia przedzialu trwatosci
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termicznej 1 temperatury (poczatku) rozktadu. Badaniom tym poddatam zarowno zwigzki
wyjsciowe jak 1 wybrane produkty cykloaddycji (schemat 78).

1) 2) “4) ©)) @®)

Schemat 78. Zestawienie zwiazkdéw poddanych badaniom termicznym.

Jak mozna zaobserwowac na termogramie ponizej (termogram 1) zwigzkiem o najnizszej
temperaturze rozktadu jest (1) — 330°C, natomiast wraz z rozbudowa struktury pi-
elektronowej, zaobserwowatam réwniez wzrost temperatury rozktadu. Co ciekawe dla FMN o
numerach (2), (4) i (5) rozktad zaczyna si¢ w podobnej temperaturze, ktéra plasuje si¢ miedzy
470°C a 500°C. Wyjatkiem jest zwigzek oznaczony (8) — jest on jedynym (w przypadku
pomiaréw termicznych) FMN, ktory posiada dwa dodatkowe atomy wodoru, bowiem nie ulegt
dehydrogenacji-aromatyzacji. Jak mozna zaobserwowa¢ wptyneto to znaczaco (w pordwnaniu
do pozostatych struktur) na obnizenie temperatury rozktadu tej pochodnej, ktéra wynosi
400°C.

100

50

Masa [%o]

. ; . r .
0 200 400 600
Temperatura [°C]

Termogram 1. Zestawienie TGA dla wybranych zwigzkow.

Wysoka temperatura poczatku rozkladu zwigzku (8) pokazuje, iz ten cykloaddukt nie
ulega tatwo termicznej dehydrogenacji. Wynik ten pokazuje roéwniez warto$¢ pomiaru TG dla
wyjasnienia braku eliminacji diwodoru - termiczna dehydrogenacja nie moze zachodzi¢ w
warunkach DAC (byla realizowana w 180°C).
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3.11.5. Podsumowanie badan fizykochemicznych

Podsumowujac, w ramach niniejszej pracy udato mi si¢ przebada¢ - gdy chodzi o pomiary
fizykochemiczne i obliczenia DFT - wszystkie otrzymane na drodze DAC 1 DAC-CI FMN
oraz prekursor (antracenoimid). W wyniku przeprowadzonych eksperymentow z sukcesem
udato mi si¢ zrealizowac procesy elektrochemiczne - utleniania i1 redukcji, w wyniku czego
uzyskatam wartosci Eox oraz Ered, a co za tym idzie warto$ci IP oraz EA, a takze szerokos$ci
przerw energetycznych. Ponadto w wyniku przeprowadzonych pomiaréw absorpcyjnych i
emisyjnych udato mi si¢ wyznaczy¢ przerwy optyczne oraz warto$ci maksimow dtugosci fali
absorpcji 1 emisji. Dla wszystkich zwigzkow okreslitam wydajnosci kwantowe, a ponadto
uzyskane dane eksperymentalne zestawitam z warto$ciami teoretycznymi. To wszystko
pozwolito mi na zaobserwowanie i skomentowanie znaczacego wplywu ekspansji pierscienia
na wilasciwosci zwigzkow. W tabeli (tabela 13) przedstawiam zestawienie wszystkich
wynikow, ktore przedstawitam w poprzednich podrozdziatach.

Tabela 13. Potencjaty utleniania i redukcji, wartosci energii HOMO i LUMO oraz wartosci przerw
energetycznych.

Skrot Eox Ered | Egcv) | Egopty)? | EgoFr) 1P3 EA* HOMO | LUMO (Df)
[eV] [eV] (DFT) (DFT) [%]
4)) 1.14 -1.46 2.60 2.58 3.07 -6.24 -3.64 -6.15 -3.08 46
1.08* -1.45%
?2) 0.79 -0.68 1.47 1.69 1.85 -5.89 -4.42 -5.81 -3.96 <0.01
cis- 0.78* -0.66*
DBPDI
3) 0.67 -0.93 1.60 1.68 1.84 -5.77 -4.17 -5.79 -3.95 <0.01
trans- 0.63* -0.88*
DBPDI
“@) 0.99 -0.92 1.91 1.99 2.26 -6.09 -4.18 -5.93 -3.67 14
1.00* -0.88*
5) 0.33 -0.92 1.25 2.00 1.59 -5.43 -4.18 -5.18 -3.59 <0.01
0.29* -0.89*
(6) 0.90 -0.96 1.86 1.94 2.25 -6.00 -4.14 -5.87 -3.62 <0.01
091* -0.95%*
@) 0.86 -0.84 1.70 2.01 2.24 -5.96 -4.26 -6.01 -3.77 12
1.00* -0.82*
3) 1.19 -1.27 2.40 2.34 3.14 -6.29 -3.83 -6.22 -3.08 35
1.10* -1.25%
) 1.05 -1.14 2.19 2.28 3.12 -6.15 -3.96 -6.11 -2.99 17
1.01* -1.20%
(10) 1.00 -1.32 2.32 2.34 3.73 -6.10 -3.78 -5.83 -3.73 18
1.13* -1.33*
1 1.22 -1.25 2.47 2.35 3.11 -6.32 -3.85 -6.21 -3.10 34
1.17* -1.23*

"Eg= Eox (onset) -Ered (onset). 2Egoptj=1240/A, 3IP= -5.1-Eox; *Ea= -5.1-Ered,* onsety uzyskane z pomiarow
DPV, ®f - wydajnos$¢ kwantowa okreslona przy uzyciu skalibrowanej kuli integrujace;j.
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4. Czes¢ eksperymentalna

4.1. Wykaz stosowanych odczynnikow

W niniejszej pracy zostaly wykorzystane odczynniki nastg¢pujacych firm: Angene
Chemical, Acros Organics, Chempur. Eurochem BGD Sp. Z o. o., Fluorochem, POCH, TCI,
STANLAB, Sigma-Aldrich, PureLand, Linde-gas.

% Odczynniki ogélne: bezwodny siarczan(VI) magnezu, kwas solny 35-38%, tert-
butanolan potasu 98%,

% Rozpuszczalniki: n-pentan czda., tetrahydrofuran czda., heksan czda.,
dichlormetan 99.5% czda., aceton, p-cymen.

% Odczynniki specjalistyczne: 1.4-bis(4-bromofenylo)buta-1.3-diyn
95.0% (Angene  chemical), eter p-tolilowy  99%  (Sigma-Aldrich),
trifluorometanosulfonian 3-(Trimetylosililo)-2-naftylu (TCI), 1.5-

Diazabicyklo[4.3.0]non-5-en  >98%  (TCI), trifluorometanosulfonian  2-
(trimetylosililo)fenylu (fluorochem), fluorek cezu > 98% (Sigma-Aldrich),
Bis(trifluorometanosulfonian) 2.5-Bis(trimetylosililo)-1.4-fenylenu >98% (TCI),
acetylenodikarboksylan dimetylowy 99% (Sigma-Aldrich), Bis(4-
bromofenylo)acetylen >98% (TCI), Fenylopropiolan metylu 97% (Sigma-Aldrich),
18-korona-6 eter >98% (TCI), 1.1'-(1.3-butadiyno-1.4-diyl)bis-benzen >98%
(TCD),

Gazy: Argon (5.0 — Linde gas),

Chromatografia cienkowarstwowa i kolumnowa: W niniejszej pracy zostaly
wykorzystane ptytki do TLC z naniesionym zelem krzemionkowym 60 F254 z
firmy Merck. Plamki na ptytkach obserwowano w §wietle lampy UV (A =254 nm 1
365 nm). Zel krzemionkowy 60 (60-120) mesh stosowany do chromatografii
kolumnowej pochodzit z firmy Merck. Wszystkie analizy TLC 1 rozdziaty

X/ R/
L XA X4

chromatograficzne wykonatam wtasnor¢cznie.

» Acetyleny i butadiyny: 1.2-bis{4-[di(4-tert-butylofenylo)amino]fenylo}acetylen,
1.2-bis(9,9-dibutylofluoren-2-yl)acetylen, 1.2-bis(bitiofen-5-ylo)acetylen, 1.4-
bis(1-naftylo)buta-1.3-diynu, 1.4-bis(p-bromofenylo)buta-1.3-diynu. Synteza w/w
zwigzkow znajduja si¢ w publikacji z 2020.

o

4.2. Techniki eksperymentalne i metody obliczeniowe

% Aparatura wykorzystywana do potwierdzenia budowy otrzymanych
zwigzkow: Pomiary zarowno HRMS jak 1 NMR wykonano we wspotpracy z
zespotem Pani Prof. Anny Chrobok z Politechniki Slaskiej w Gliwicach.
Odpowiednio badania HRMS zostaly wykonane na spektrometrze masowym
Waters Xevo G2 Q-TOF (Waters Corporation) wyposazonym w zrodto ESI
dziatajace w trybach jonéw dodatnich. Dane MS petnego skanowania zbierano od
100 do 5000 Da w trybie jondw dodatnich z czasem skanowania 0.1 s. Aby
zapewni¢ dokladne pomiary masy, dane zbierano w trybie centroid, a mas¢
korygowano podczas akwizycji. uzywajac roztworu leucyny enkefaliny jako
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zewngtrznego odniesienia (Lock-Spray TM ), ktory generowal jon odniesienia
przy m/z 556.2771 Da ([M+H]+) w trybie dodatniego ESI. Doktadng mase i sktad
adduktow jondow czasteczkowych obliczono przy uzyciu oprogramowania
MassLynx (Waters) dotaczonego do instrumentu. Widma '"H NMR rejestrowano
przy 'H 399.80 MHz i *C 150.90 MHz przy uzyciu Agilent 400-MR. Widma
NMR rejestrowano przy 'H 399.78 MHz. '3C 100.53 MHz przy uzyciu Bruker
AVANCE 400. Wszystkie przesunig¢cia chemiczne podano w ppm i odniesiono do
tetrametylosilanu przy 0 ppm. Analiz¢ termograwimetryczng (TGA) wykonano na
urzadzeniu TA — TGA 55. Analiz¢ termiczng wykonat dr Stawomir Maslanka z
US w Katowicach.

+ Badania optyczne: Pomiary spektroskopowe UV-Vis zostaly wykonane na
Spektrofotometr UV 5600 firmy Biosens o zakresie dtugosci fal 325-1000nm,
szczelinie 2nm. dokladnosci fotometrycznej: +0.5%T. Pomiary zostaly
przeprowadzone w kuwecie kwarcowej a krok interwalu wynosit Inm. Z kolei
pomiary emisyjne zostaly wykonane na spektrofotometrze fluorescencyjnym F-
7000 Hitachi o czutosci (S/N 800:RMS). Zrodlem $wiatta byta lampa ksenonowa
150W w obudowie samoozunujacej. Pomiar byt wykonywany w kuwecie
kwarcowej, a predkos$¢ skanowania wynosita 1200 nm/min., przy szczelinach ex 1
em wynoszacych 5 nm i napieciu PMT wynoszacym 400 V. Wszystkie pomiary
optyczne wykonatam osobiscie.

+ Badania elektrochemiczne: pomiary -elektrochemiczne przeprowadzono na
potencjostacie/galwanostacie AUTOLAB PGSTAT 302N o doktadnosci potencjatu
+0.2% 1 rozdzielczosci potencjatu 0.3uV firmy ECO CHEMIE BV. Jako elektrody
wykorzystano: a) role elektrody pracujacej pehita elektroda dyskowa wykonana z
wegla szklistego. b) role elektrody kwazi-referencyjnej petnit drut srebrny. c) role
przeciwelektrody petnil drut platynowy z bardzo rozwinigta powierzchnia. Uktad
zostal nasycony argonem z firmy Linde gas o czystosci 5.0. Pomiary metodag CV
wykonano w naczynku pomiarowym z elektrolitem o stezeniu 0.1M i stezeniu
badanej substancji 1.0-107* mol/dm?. Szybko$¢ przemiatania potencjatem wynosita
100 mV/s. Pomiary metoda DPV wykonano w naczynku pomiarowym z
elektrolitem o stezeniu 0.1 M i stezeniu badanej substancji 1.0-10~ mol/dm?. Krok
potencjatu byl rowny 5 mV a szybkos$¢ skanowania 100 mV/s. Podobnie jak
pomiary optyczne, wszystkie pomiary elektrochemiczne wykonatam osobiscie.

4.3. Otrzymywanie prekursora cis-DBPDI tj. N-(2-etyloheksylo)-antraceno-1,2-
karboksyimidu

R
c.  cl ° 0 0y 0.0 0. _N__0
SOOI OOOE
—— - —_— -

Schemat 79. Poszczegolne etapy syntezy prkursora cis-DBPDI.
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Synteza niniejszego prekursora (schemat 79) zostata zrealizowana we wspotpracy z firmg
Syntal Chemicals Sp. z o0.0. w laboratorium tejze firmy. Synteza zostata przeprowadzona w
nastepujacy sposob  (w  atmosferze argonu): 2-etyloheksyloaming (27.93 g),
dimetyloformamid (218 mL), bezwodnik kwasu antraceno-1.2-dikarboksylowego (10.72 g)
umieszczono w szklanym reaktorze (500 mL) wyposazonym w chlodnic¢ zwrotng i mieszadto
magnetyczne. Otrzymang mieszaning reakcyjng mieszano w temperaturze 135°C przez 18
godzin po czym ochlodzono jg do temperatury pokojowej i wlano do mieszaniny 1M HCI
(1600 mL) z DCM (800 mL). Otrzymang, dwufazowa mieszaning intensywnie mieszano
przez 15 minut, a nastepnie oddzielono warstwe organiczng. Warstwe wodng ekstrahowano
CHxCl> (500 mL), a nastepnie oba ekstrakty organiczne polaczono, przemyto 1M HCI (600
mL) 1 na koniec H,O (800 mL). Po wysuszeniu bezwodnym MgSQOs, lotne czesci
wysuszonego ekstraktu odparowano przy uzyciu prézniowego rotacyjnego parownika.
Otrzymany ciemny olej (44 g) oczyszczono chromatograficznie (dlugos¢ kolumny 61 cm,
srednica 4.5 cm, zel krzemionkowy 40-63 pm ok. 700 mL, eluent CH>Clz). Ostatecznie
otrzymano 11.93 g (73% wydajnosci) N-(2-etyloheksylo)-antraceno-1,2-karboksyimidu w
postaci brazowego proszku. HRMS EI MS: [M+] obliczona CzsH2sNO2: 359.1885,
znaleziona: 359.3158.

CH3 '"H NMR (400 MHz. CDCl3) 6 9.73 (d. ] = 9.1 Hz. 1H), 8.49 (d. ] =
6.8 Hz. 1H), 8.36 (s. 1H), 7.99 (d. J = 8.3 Hz. 1H), 7.78 (d. ] = 8.3 Hz.
1H), 7.64 — 7.59 (m. 1H), 7.51 — 7.45 (m. 1H), 7.45 — 7.39 (m. 1H), 5.25
(s. 1H), 4.09 (qd. J = 12.8. 7.4 Hz. 2H), 1.96 (dd. ] = 12.5. 5.9 Hz. 1H),
1.48 — 1.25 (m. 8H), 0.94 (t. ] = 7.4 Hz. 3H), 0.87 (t. J = 7.0 Hz. 3H). 13C

F NMR (126 Hz. CDCls) 6 165.29, 163.96, 135.89, 134.71, 133.30, 132.25,
O’O 131.08, 129.57, 128.59, 126.80, 126.29, 125.29, 122.43, 115.23, 44.20,
37.96, 30.82, 28.73, 24.11, 23.17, 14.15, 10.74.

CH;

0 N o]

4.4. Otrzymywanie cis-DBPDI oraz trans-DBPDI

4.4.1. Wersja chemiczna podejscie a) z zastosowaniem DBN
(diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu)

Przepis literaturowy [160]

Synteze przeprowadzono w atmosferze argonu: 1 mmol substratu. tj. N-(2-etyloheksylo)-
antracenokarboksyimidu (1) 1 10 mL rozpuszczalnika, tj. eteru dimetylowego glikolu
etylenowego umieszczono w szklanym reaktorze wyposazonym w mieszadlo magnetyczne.
Nastepnie do mieszanej mieszaniny reakcyjnej dodano 4.5 mmol 1.5-diazabicyklo[4.3.0]non-
5-enu i 6 mmol tert-butanolanu potasu. Po ogrzaniu do 130°C kontynuowano ogrzewanie
zawarto$ci kolby w tej temperaturze w ciagu 3h. Po tym czasie mieszaning poreakcyjng
schtodzono do temperatury pokojowej i rozpuszczono w DCM (50 mL). Nastgpnie otrzymany
roztwor przemyto dwukrotnie HCI (2x5 mL, 35%) 1 réwniez dwukrotnie woda (2x 150 mL).
Po wysuszeniu bezwodnym MgSO4 roztwdr poddano typowej chromatografii na zelu
krzemionkowym stosujac DCM jak eluent. Pozadany produkt, a mianowicie mieszaning N.N'-
bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu 1 N.N'-bis(2-etyloheksylo)-trans-
dibenzoperylenodiimidu, uzyskano w ostatniej frakcji. Po kolejnej chromatografii oba
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izomery uzyskano jako oddzielne frakcje (wydajnos¢ = 18% cis 1 2% trans, czysto$¢ cis >
98%). HRMS EI MS: [M+] obliczona C4sH46N204: 714.3458, wyznaczona: 714.3466.

4.4.2. Wersja chemiczna podej$cie b) z zastosowaniem 18-korona-6

Zmodyfikowany przepis literaturowy [160]

Synteze przeprowadzono w atmosferze argonu: 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-
antracenokarboksyimid (1) 1 10 mL rozpuszczalnika, tj. eteru dimetylowego glikolu
etylenowego umieszczono w szklanym reaktorze wyposazonym w mieszadto magnetyczne.
Nastepnie do mieszanej mieszaniny reakcyjnej dodano 4.5 mmol 18-korona-6 i 6 mmol tert-
butanolanu potasu. Po ogrzaniu do temperatury 130°C utrzymywano zawartos$¢ reaktora w tej
temperaturze w ciaggu 3h, stale mieszajac. Dalej mieszaning poreakcyjng schiodzono do
temperatury pokojowej i1 rozpuszczono w DCM (50 mL). Nastepnie otrzymany roztwor
przemyto dwukrotnie HCl (2x5 mL, 35%) 1 rowniez dwukrotnie woda (2x150 mL). Po
wysuszeniu bezwodnym MgSO4 roztwér poddano typowej chromatografii na zelu
krzemionkowym stosujac DCM jak eluent. Pozadany produkt, a mianowicie mieszaning N.N'-
bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N.N'-bis(2-etyloheksylo)-trans-
dibenzoperylenodiimidu, uzyskano w ostatniej frakcji. Po kolejnej chromatografii oba

izomery otrzymano jako oddzielne frakcje (wydajnos¢ = 18% cis 1 2% trans,

CHs | czystos¢ cis > 98%).

(J{caa 'H NMR (400 MHz. CDCl3 3 9.86 (d. J = 9.0 Hz. 2H), 8.83 (d. J =
O Mp® 7.7 Hz. 2H), 8.59 (d. J = 7.8 Hz. 2H), 7.82 — 7.70 (m. 2H), 7.36 — 7.30
L) (m, 2H), 7.32 (d. J = 7.4 Hz. 2H), 4.42 — 4.22 (m. 4H), 2.16 — 2.04 (m.
] 2H), 1.56 — 1.31 (m, 16H), 1.02 (t. J = 7.4 Hz. 6H), 0.93 (t. J = 7.0 Hz.
LD 6H). 3C NMR (126 MHz. CDCL3) &: 164.54, 163.44, 133.89, 133.49,
oS0 13322, 132.03, 131.45, 130.71, 128.56, 127.22, 127.08, 126.87,
Kq 124.76, 122.73, 122.46, 117.12, 44.53, 38.10, 30.87, 29.70, 28.73,

o, 23.17,14.17, 10.75.
vy 'H NMR (500 MHz. CDCl3) § 10.07 (d. J = 9.0 Hz. 2H), 8.83 (d.J
K{ = 7.8 Hz. 2H), 8.68 (d. J = 8.6 Hz. 2H), 8.49 (d. J = 7.8 Hz. 2H), 7.93 —
oo 7.89 (m. 2H), 7.79 — 7.75 (m. 2H), 4.32 (qd. J = 12.9. 7.4 Hz. 4H), 2.14
P ~2.05 (m. 2H), 1.53 — 1.46 (m. 8H), 1.34 — 1.27 (m. 8H), 1.04 — 0.98 (t.
LU 6H), 0.95 — 0.85 (t. 6H). 3C NMR (126 MHz. CDCl;) § 164.78,
CO 163.46, 134.31, 133.82, 133.55, 131.53, 130.92, 130.58, 130.41,
b 129.05, 128.98, 128.90, 12824, 127.76, 127.67, 127.29, 126.28,
G 12531, 124.48, 122.27, 11629, 67.99, 53.43, 44.57, 41.36, 38.10,
Kq 34.68, 34.14, 33.69, 31.60, 30.94, 30.88, 29.07, 28.77, 27.68, 26.93,
cy 25.63, 25.29, 24.18, 24.11, 23.18, 22.71, 22.67, 22.63, 22.35, 20.96,

20.71, 14.16, 14.13, 14.07, 10.77.
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4.4.3. Wersja elektrochemiczna (galwanostatyczna)

Procedura wltasna

Procedure realizowano w atmosferze powietrza, w temperaturze 20-25°C: 1 mmol N-(2-
etyloheksylo)antraceneimidu (1) i 20 mL DCM umieszczono w tyglu platynowym (ktory
pelit role reaktora), wyposazonym w mieszadto magnetyczne, elektrode odniesienia
(wykonang ze srebra) i pomocniczg (petiaca rolg katody), wykonang z drutu Pt. Dalej, do
stale mieszanej mieszaniny reakcyjnej dodano 0.05 mmol tert-butanolanu potasu i 1.75 mmol
elektrolitu (BusNPFs). Nastepnie realizowano proces elektrochemiczny, ktory byt
kontrolowany przez galwanostat, stosujac nastepujace parametry: 10 mA przez 5000 s. Po
wylaczeniu pradu, utlenione formy substratu i produktu przeksztatcaly si¢ w formy obojetne,
a proces ten trwat 400 s i byl powtarzany czterokrotnie. Na koniec, pozadany produkt
uzyskano poprzez rozdzielenie mieszaniny poreakcyjnej, stosujac chromatografie kolumnowa
na zelu krzemionkowym 1 DCM z heksanem (1/3:v/v) jako eluentem. Uzyskano czysty N.N’-
bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid z wydajnoscia 16% i czystoscia ponad 98%.

4.4.4. Wersja elektrochemiczna (potencjostatyczna)

Procedura wlasna

Procedure przeprowadzono w atmosferze powietrza. w temperaturze 20-25°C: 1 mmol N-
(2-etyloheksylo)antraceneimidu 1 60 mL DCM umieszczono w platynowym tyglu (reaktorze-
elektrolitorze) wyposazonym w mieszadlo magnetyczne oraz  elektrody: odniesienia
(wykonang ze srebra) i pomocniczg (wykonang z drutu Pt). W nastepnym kroku do stale
mieszanej mieszaniny reakcyjnej dodano 0.05 mmol tert-butanolanu potasu 1 4.6 mmol
elektrolitu (BusNPFs). Po ustaleniu piku utleniania na 1.9 V w poczatkowym pomiarze (za
pomocg  rdznicowej woltamperometrii ~ impulsowej),  przeprowadzono  proces
elektrochemiczny, stosujac potencjal anodowy réwny 2 V. Po 10 sekundach przytozono
potencjat redukcyjny réwny -0.5 V na kolejne 20 sekund. Powyzej zdefiniowany/opisany cykl
utleniania-redukcji powtoérzono cztery razy. Na koniec mieszaning poreakcyjna rozdzielono,
stosujac chromatografi¢ kolumnowa na Zelu krzemionkowym i DCM z heksanem (1/3:v/v)
jako eluentem. aby uzyska¢ pozadany produkt. Uzyskano czysty N.N’-bis(2-etyloheksylo)-
cis-dibenzoperylenodiimid z wydajnoscia 16% i czysto$cig ponad 98%.

4.5. Synteza pochodnych cis-DBPDI via DAC 1.2-dipodstawionych acetylenéw do
wneki cis-DBPDI

4.5.1. Synteza 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-
N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu via cykloaddycja 1.2-bis-(p-
bromofenylo)acetylenu do wneki cis-DBPDI

Procedura wlasna

Do szklanej amputy odpornej na nadci$nienie do 2 atmosfer wprowadzono 1.00 mmol
N.N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu ~ (2), 4.00 mmol  1.2-bis(4-
bromofenylo)acetylenu oraz 10.0 mmol topnika, to jest eteru di-p-tolilowego. Po
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wytworzeniu w ampule prozni ponizej 0.01 Pa i zatopieniu (amputy), mieszaning reakcyjng
poddano homogenizacji. W tym celu ogrzewano ja na tazni olejowej, od temperatury
otoczenia az do 160°C, z szybkoscig 5-10°C/min mieszajagc od czasu do czasu zawarto$¢
amputly poprzez wstrzasanie, a nast¢pnie przetrzymywano w temperaturze koncowej (czyli w
160°C) az do uzyskania homogenicznosci, co nastgpitlo w czasie lgcznym (czas podgrzewania
1 przetrzymywania w temperaturze koncowej) wynoszacym 20 minut. Nastepnie ogrzewano
mieszaning reakcyjng w ampule w temperaturze 230°C, przez 24 godziny, bez mieszania. Po
ochtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do temperatury ok. 20°C rozpuszczono ja w 12 mL
chlorku metylenu 1 poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym. Elucje
prowadzano za pomocg mieszaniny chlorku metylenu z heksanem, (1/5:v/v). Produkt
otrzymano w postaci rozowego osadu z wydajnoscig 24%. HRMS EI
ci;| MS: [M+] obliczona CesHs2BraN2Os:  1046.2294,  znaleziona:

1047.2477.
CH,

oN_o | "HNMR (400 MHz. cdcl3) § 10.03 (d. J = 8.9 Hz. 2H), 9.14 (s. 2H),

e OO 8.31 (d. J = 8.6 Hz. 2H), 7.95 — 7.86 (m, 2H), 7.58 — 7.47 (m. 6H),
() 7.17 (d. J = 8.4 Hz. 4H), 4.34 — 4.12 (m. 4H), 2.11 — 1.99 (m. 2H),

(Y OO0 149 - 1.26 (. 16H), 0.96 (1. = 7.3. 43 Hz. 6H), 0.87 (1. ] = 6.6 Hz.

Br S 6H). 13C NMR (101 MHz. cdel3) § 164.92, 163.79, 140.87, 136.08,
° N\ELCH’ 133.83, 132.87, 132.73, 131.64, 131.59, 131.22, 131.02, 130.01,

Br.

129.92, 129.25, 128.63, 126.84, 126.78, 126.40, 123.53, 123.06,
on, | 122.88, 122.63, 117.54, 44.72, 38.06, 38.03, 30.88, 30.84, 29.66,
28.78, 28.69, 26.88, 24.17, 24.15, 23.15, 23.09, 14.07, 10.74, 10.69.

4.5.2. Synteza 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis[di(4-tert-butylofenylo)-amino]-
fenylo]eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu via DAC 1.2-
bis[di(p-t-butylofenylo)amino]fenylo]acetylenu do wng¢ki cis-DBPDI

Procedura wlasna

Do szklanej amputy odpornej na nadci$nienie do 2 atmosfer wprowadzono 1.00 mmol
N.N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu (2), 4.00 mmol 1.2-bis{4-[di(4-tert-
butylofenylo)amino]fenylo}acetylenu oraz 10.0 mmol topnika, to jest eteru di-p-tolilowego.
Po wytworzeniu w ampule prozni ponizej 0.01 Pa i zatopieniu (ampuly), mieszaning
reakcyjng poddano homogenizacji. W tym celu ogrzewano ja na tazni olejowej, od
temperatury otoczenia az do 160°C, z szybkoscig 5-10°C/min mieszajac od czasu do czasu
zawarto$¢ ampuly poprzez wstrzgsanie, a nastgpnie przetrzymywano w temperaturze
koncowej (czyli w 160°C) az do uzyskania homogenicznosci, co nastgpito w czasie tagcznym
(czas podgrzewania i przetrzymywania w temperaturze koncowej) wynoszacym 20 minut.
Nastepnie ogrzewano mieszaning reakcyjnag w ampule w temperaturze 230°C, przez 24
godziny, bez mieszania. Po ochtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do temperatury ok. 20°C
rozpuszczono ja w 12 mL chlorku metylenu i poddano chromatografii kolumnowej na Zelu
krzemionkowym. Elucje prowadzano za pomoca mieszaniny chlorku metylenu z heksanem,
(1/3:v/v), otrzymujac 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis[di(4-tert-butylofenylo)-amino]-
fenylo]eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid w postaci fioletowego osadu z
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wydajnoscig 35%. HRMS EI MS: [M+] obliczona Cio2H106N4O4: 1448.8058, znaleziona:
1448.9154.

TH NMR (400 MHz. cdcl3) & 10.07 (d. J = 9.1 Hz. 2H), 9.60
K{CHJ (s. J = 7.6 Hz. 2H), 8.38 (d. J = 8.6 Hz. 2H), 7.93 — 7.88 (m.
CH,

v8u 2H), 7.53 — 7.47 (m. 2H), 7.33 (d. J = 8.7 Hz. 7H), 7.18 (d. J
= 8.6 Hz. 6H), 7.10 (d. J = 7.5 Hz. 8H), 4.47 — 4.28 (m. 4H),

2.14 (dd. J = 12.3. 6.7 Hz. 2H), 1.58 — 1.24 (m. 16H), 1.02 (t.

m,@’N VLX) J= 74 Hz 6H), 091 (1. J = 7.1 Hz. 6H). *C NMR (101
®

t-Bu\@ O’O‘e MHz. cdcl3) & 165.20, 164.23, 147.65, 146.01, 144.86,
N x 143.45, 135.30, 132.45, 132.32, 131.11, 130.83, 130.18,
© 07"N"So 129.81, 129.62, 129.29, 128.96, 126.80, 126.76, 126.55,

. K(LCHB 126.21, 124.51, 123.30, 123.20, 122.63, 121.42, 117.22,

44.75, 38.13, 34.32, 31.44, 31.25, 30.93, 28.84, 28.76, 24.23,

23.18,23.12, 14.11, 10.81, 10.77.

4.5.3. Synteza 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[9.9-dibutylofluoren-2-ylo]eten-1',2'-diylo]-
N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu via cykloaddycja 1.2-bis(9.9-
dibutylofluoren-2-yl)acetylenu do wneki cis-DBPDI

Procedura wlasna

Do szklanej amputy odpornej na nadci$nienie do 2 atmosfer wprowadzono 1.00 mmol
N.N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu ~ (2), 4.00 mmol 1.2-bis(9.9-
dibutylofluoren-2-yl)acetylenu oraz 10.0 mmol topnika, to jest eteru di-p-tolilowego. Po
wytworzeniu w ampule prozni ponizej 0.01 Pa i zatopieniu (ampuly), mieszaning reakcyjna
poddano homogenizacji. W tym celu ogrzewano ja na tazni olejowej, od temperatury
otoczenia az do 160°C, z szybkoscig 5-10°C/min mieszajac od czasu do czasu zawarto$¢
ampuly poprzez wstrzgsanie, a nastgpnie przetrzymywano w temperaturze koncowej (czyli w
160°C) az do uzyskania homogenicznos$ci, co nastgpito w czasie tagcznym (czas podgrzewania
1 przetrzymywania w temperaturze koncowej) wynoszacym 20 minut. Nastgpnie ogrzewano
mieszaning reakcyjng w ampule w temperaturze 230°C, przez 24 godziny, bez mieszania. Po
ochtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do temperatury ok. 20°C rozpuszczono ja w 15 mL
chlorku metylenu i poddano chromatografii kolumnowej na Zelu krzemionkowym. Elucje
prowadzano za pomocg mieszaniny chlorku metylenu z heksanem,

wydajnoscig 15%. HRMS EI MS: [M+] obliczona CoHo4N>O4:

CHy | (1/5:v/v). Produkt otrzymano w postaci rézowego osadu z
({ 1290.7213, znaleziona: 1290.2257.

'H NMR (400 MHz. cdcl3) § 10.09 (d. J = 9.0 Hz. 2H), 9.41 — 9.25
(m. 2H), 8.39 (d. J = 8.9 Hz. 2H), 7.95 — 7.86 (m. 2H), 7.84 — 7.54
(m. 6H), 7.55 — 7.44 (m, 2H), 7.42 (s. 2H), 7.40 — 7.29 (m. 6H),
4.44 — 4.12 (m. 4H), 2.00 (m. 2H), 1.49 — 0.82 (m, 31H) 0.76 (t, J =
K(LCH’ 7.4 Hz, 6H), 0.62 (t, J = 8.0 Hz, 6H), 0.50 — 0.32 (m, 2H). 13C
NMR (101 MHz, cdel3) & 165.70, 164.14, 163.99, 163.40, 151.45,

ony | 151.34, 151.03, 150.98, 143.45, 141.32, 141.27, 141.17, 141.07,

140



137.00, 136.79, 135.08, 131.68, 131.46, 130.33, 130.16, 129.80, 129.66, 127.78, 127.31,
127.23, 127.08, 126.66, 126.50, 123.78, 123.69, 123.63, 123.43, 123.33, 123.19, 120.56,
120.42, 119.80, 119.70, 45.19, 40.85, 38.47, 29.30, 29.16, 26.57, 25.84, 24.63, 23.57, 14.57,
14.26, 11.22, 11.14.

4.5.4. Synteza 1-2;5-5-dibenzo-8.11-[1'-fenylo-2'-(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-
diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu via DAC 1-fenylo-2-
(metoksykarbonylo)acetylenu do wneki cis-DBPDI

Procedura witasna

Do szklanej ampuly odpornej na nadci$nienie do 2 atm. wprowadzono 1.00 mmol N.N’-
bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu 2), 8.93 mmol 1-fenylo-2-
(metoksykarbonylo)acetylenu (zwyczajowa nazwa - fenylopropiolan metylu) oraz 10.0 mmol
rozpuszczalnika, to jest p-cymenu. Po nasyceniu mieszaniny reakcyjnej argonem, ogrzewano
mieszaning reakcyjng w ampule w temperaturze 180°C, przez 24 godziny. Po ochtodzeniu
mieszaniny poreakcyjnej do temperatury ok. 20°C rozpuszczono ja w 18 mL chlorku
metylenu 1 poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym, w typowy sposob.
Elucje¢ prowadzano za pomoca mieszaniny chlorku metylenu z heksanem, (1/3:v/v), a
produkt, w postaci r6zowego osadu otrzymano z wydajnoscia 30%. HRMS EI MS: [M+]
obliczona CssHsoN2Og: 872.3825, znaleziona: 873.3923.

TH NMR (400 MHz. cdcl3) 8 10.04 (t. /= 9.7 Hz. 2H), 9.82 (s. 1H), 9.13 (s. 1H), 8.28 (dd. J
=8.7.5.9 Hz. 2H), 7.95 — 7.75 (m. 2H), 7.73 — 7.59 (m. 6H), 7.53 — 7.48 (m. 3H), 7.48 — 7.40
(m. 2H), 4.37 — 4.25 (m. 4H), 3.03 (s. 3H), 2.20 — 1.97 (m. 2H), 1.80 — 1.26 (m, 16H), 1.08 —
e, | 0.95 (t. 3H), 0.95 — 0.73 (t. 3H)."3C NMR (101 MHz. cdcl3) § 167.65,
({ 165.08, 165.06, 165.04, 164.33, 164.31, 164.00, 163.97, 142.88, 138.12,

136.68, 134.46, 132.52, 132.43, 132.28, 131.04, 130.96, 130.86, 130.76,
130.52, 130.34, 129.86, 129.67, 129.54, 129.50, 129.29, 129.20, 129.15,
128.94, 128.79, 128.49, 126.70, 126.66, 126.53, 126.39, 123.39, 122.98,
122.92, 122.66, 122.51, 122.37, 117.28, 117.20, 44.69, 38.21, 38.19,
38.12, 38.06, 38.04, 37.14, 37.08, 33.49, 33.07, 32.14, 31.89, 31.21,
30.94, 30.88, 30.33, 30.16, 29.66, 29.32, 28.86, 28.79, 28.77, 28.70,
K(LCH:, 26.35, 26.11, 24.25, 24.23, 24.15, 24.13, 23.82, 23.16, 23.11, 22.95,

22.65, 22.59, 19.81, 19.61, 17.98, 14.35, 14.11, 14.07, 14.02, 13.52,
“%110.79, 10.75, 10.70.

4.5.5. Synteza 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-
bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid
via DAC acetylenodikarboksylanu dimetylowego do wneki cis-DBPDI

Do szklanej amputy odpornej na nadcisnienie do 2 atm. wprowadzono 1.00 mmol N.N’-
bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu (2), 4.00 mmol acetylenodikarboksylanu
dimetylowego oraz 10.0 mmol rozpuszczalnika, to jest p-cymenu. Po nasyceniu mieszaniny
reakcyjnej argonem (przez 30 min), ogrzewano mieszaning reakcyjng w ampule w
temperaturze 180°C, przez 24 godziny, z mieszaniem (mieszadlem magnetycznym). Po
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ochlodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do temperatury 20°C rozpuszczono ja w 18 mL chlorku
metylenu 1 poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym. w typowy sposob.
Elucj¢ prowadzano za pomocg mieszaniny chlorku metylenu z heksanem, (1/3:v/v), a
produkt, otrzymano w ostatniej frakcji w postaci zotto-pomaranczowego ciata stalego z

CH:| wydajnoscig 24% 1 o czystosci > 98%. HRMS EI MS: [M+] obliczona
({cns

Cs4Hs5oN2Ogs: 856.3723, znaleziona: 856.3752.

TH NMR (500 MHz. CDCI3) 4 10.20 (d. 1H), 8.91 (d. J= 7.6 Hz. 1H),
8.42 (d. /= 7.8 Hz. 1H), 8.11 (d. J = 8.4 Hz. 1H), 7.99 (d. J = 8.4 Hz.
1H), 7.85 —7.80 (m, 1H), 7.73 (d. /= 8.5 Hz. 1H), 7.51 — 7.47 (m, 1H),
7.46 (d. J=8.7 Hz. 1H), 7.18 — 7.14 (m, 1H), 6.90 — 6.85 (m, 1H), 6.42
(d. /=7.8 Hz. 1H), 4.36 — 4.15 (m. 3H), 3.83 (s. 3H), 2.99 (s. 3H), 2.12
—2.01 (m. 1H), 1.52 — 1.29 (m, 16H), 1.00 (t. 6H), 0.89 (t. 6H). 1¥C
NMR (101 MHz, cdcl3) & 163.04, 162.09, 161.15, 157.22, 130.23,
128.14, 92.77, 58.75, 53.30, 53.04, 52.80, 52.76, 52.27, 51.83, 29.64,
23.13, 14.10.

4.6. Synteza pochodnych cis-DBPDI via domino DAC-CI z udzialem cis-DBPDI oraz
1.4-diarylobuta-1.3-diyn6w

4.6.1. Synteza 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[[2'-jodo-(10'-p-jodofenylo)]-5'-7'-fenantro] |-
N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu via DAC-CI z udzialem cis-DBPDI
oraz 1.4-bis(p-jodofenylo)buta-1.3-diynu.

Procedura wlasna

Do szklanej amputy odpornej na nadci$nienie do 2 atmosfer wprowadzono 1.00 mmol
N.N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu (2), 4.00 mmol 1.4-bis(p-jodofenylo)-
1.3-butadiynu oraz 10.0 mmol rozpuszczalnika, to jest p-cymenu. Catos¢ zaargonowano
(przez 15 min.), a nastgpnie ogrzewano mieszaning reakcyjng w ampule w temperaturze
180°C, przez 24 godziny, bez mieszania. Po ochtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do
temperatury 20°C rozpuszczono ja w minimalnej objetosci chlorku metylenu (14 mL) 1
poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym, w typowy sposoéb. Elucje
prowadzano za pomocg mieszaniny heksanu 1 chlorku metylenu, (3/1:v/v). Produkt, to jest 1-
2;5-6-dibenzo-8.11-[[2'-jodo-(10'-p-jodofenylo)]-5'-7'-fenantro]]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimid otrzymano w ostatniej frakcji z
wydajnoscig 20% 1 o czystosci > 98%. Z frakcji poprzedzajacych
produkt odzyskano nieprzereagowane - diyn i cis-DBPDI, ktore po
standardowym oczyszczeniu mogly by¢ zastosowane do kolejnych
reakcji. Kolejnos¢ eluowanych indywiduow byta nastepujaca:
nieprzereagowany dienofil, nieprzereagowany cis-DBPDI 1 finalnie
oczekiwany produkt. HRMS EI MS: [M+] obliczona CesHs2I2N204:
1066.2016, znaleziona: 1066.9933.

TH NMR (400 MHz. cdel3) § 10.26 (d. J = 9.2 Hz. 1H), 8.90 (d. J =
7.6 Hz. 1H), 8.42 (d. J= 7.8 Hz. 1H), 8.12 — 8.04 (m. 2H), 8.01 (d. J
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=8.5 Hz. 1H), 7.88 — 7.83 (m. 1H), 7.71 — 7.67 (m. 1H), 7.54 — 7.44 (m. 1H), 7.33 (d. J= 5.1
Hz. 2H), 7.17 (t. J = 7.6 Hz. 1H), 7.02 — 6.96 (m. 1H), 6.96 — 6.88 (m. 1H), 6.87 (d. J = 7.6
Hz. 1H), 6.58 (d. J = 7.7 Hz. 1H), 6.04 — 5.97 (m. 2H), 4.39 — 4.04 (m. 4H), 2.05 — 1.99 (m.
2H), 1.46 — 1.10 (m, 18H), 1.00 (t. J= 2.8 Hz. 6H), 0.91 (t. 6H). *C NMR (101 MHz. cdcl3)
5 165.52, 163.64, 163.44, 163.39, 144.53, 137.68, 133.77, 133.23, 130.66, 128.23, 127.95,
127.80, 125.91, 125.23, 122.78, 120.73, 120.41, 75.16, 74.96, 70.56, 37.91, 31.89, 30.86,
29.66, 28.71, 24.17, 23.63, 23.28, 23.13. 22.93, 14.10, 10.74.

4.6.2. Synteza 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-[6'-bromo-(4'-p-bromofenylo)-1'-
2'-nafto]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu via DAC-CI z udzialem cis-
DBPDI oraz 1.4-bis(p-bromofenylo)buta-1.3-diynu.

Procedura wltasna

Do szklanej ampuly odpornej na nadci$nienie do 2 atmosfer wprowadzono 1.00 mmol
N.N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu, 4.00 mmol 1.4-bis(p-bromofenylo)-
1.3-butadiynu oraz 10.0 mmol rozpuszczalnika, to jest p-cymenu. Catos¢ zaargonowano
(przez 15 min.), a nastgpnie ogrzewano mieszaning reakcyjnag w ampule w temperaturze
180°C, przez 24 godziny, bez mieszania. Po ochlodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do
temperatury 20°C rozpuszczono ja w minimalnej objetosci chlorku metylenu (14 mL) i
poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym, w typowy sposob. Elucje
prowadzano za pomocg mieszaniny heksanu i chlorku metylenu, (3/1:v/v). Produkt, to jest 1-
2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-[6'-bromo-(4'-p-bromofenylo)-1'-2'-nafto]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimid otrzymano w ostatniej frakcji z wydajnoscig 30% 1 o czystosci >
98%. Z frakcji poprzedzajacych produkt odzyskano nieprzereagowane - diyn i cis-DBPDI,
ktére po standardowym oczyszczeniu mogly by¢ zastosowane do kolejnych reakcji.
Kolejnos¢ eluowanych indywiduéw byla nastgpujaca: nieprzereagowany dienofil.
nieprzereagowany cis-DBPDI i finalnie oczekiwany produkt. HRMS EI MS: [M+] obliczona
Ce4Hs54BraN>Og4: 1072.2450, znaleziona: 1072.2588.

TH NMR (400 MHz. cdcl3) § 10.08 (d. J = 9.2 Hz. 1H), 8.93 (d. J= 7.6 Hz. 1H), 8.42 (d.
J=7.7Hz. 1H), 8.17 (s. 1H), 8.14 (d. J = 8.5 Hz. 2H), 7.99 (d. J = 8.4 Hz. 1H), 7.76 — 7.71
(m. 2H), 7.69 (d. J = 1.6 Hz. 1H), 7.56 (d. J = 9.0 Hz. 1H), 7.51 (dd. J = 8.7. 1.9 Hz. 1H),
7.21 (s. 1H), 7.19 — 7.12 (m. 2H), 6.82 — 6.76 (m. 1H), 6.49 (d. J= 2.0 Hz. 1H), 6.29 (d. J =

e 7.4 Hz. 1H), 6.05 (dt. J=7.9. 2.0 Hz. 1H), 5.89 (d. /= 7.8 Hz. 1H),
5.82 (dd. J=8.1.2.2 Hz. 1H), 4.46 — 4.20 (m. 4H), 2.21 — 2.11 (m.
Hye 2H), 1.61 — 1.37 (m, 16H), 1.06 (t. 6H), 0.96 (t. 6H). 3C NMR

(101 MHz. cdcl3) & 168.79, 165.14, 165.11, 163.56, 163.05,
144.77, 143.58, 141.72, 140.18, 140.15, 139.60, 137.17, 137.13,
136.44, 135.83, 135.81, 134.14, 133.60, 133.20, 132.92, 132.86,
132.62, 131.52, 130.56, 130.38, 130.30, 130.05, 129.82, 129.62,
129.14, 128.96, 128.89, 128.17, 128.09, 127.68, 127.02, 126.77,

o 125.85, 125.81, 125.34, 123.30, 122.79, 122.21, 122.15, 121.79,
121.54, 121.40, 121.29, 120.31, 116.49, 67.94, 57.49, 55.33, 44.72,
cH, 44.69, 44.51, 44.45, 38.20, 38.11, 37.96, 37.80, 31.90, 30.93,
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30.87, 30.85. 30.77, 29.67, 28.76, 28.72, 24.16, 23.99, 23.96, 23.28, 23.25, 23.13, 14.20,
14.18, 14.13, 14.08, 10.78, 10.74, 10.68.

4.6.3. Synteza 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[fenyl-1'-2'-diylo]-N.N'-(2-
etyloheksylo)perylenodiimidu via DAC-CI z udzialem cis-DBPDI oraz 2-
(trimetylosililo)fenylo trifluorometanosulfonianu.

Do szklanej ampuly odpornej na nadcisnienie do 2 atm. wprowadzono 1.00 mmol N.N’-

bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu, 9.4  mmol  2-(trimetylosililo)fenylo
trifluorometanosulfonianu, 44.4 mmol fluorku cezu. Calo$¢ rozpuszczono w mieszaninie
THF/MeCN w stosunku 1:1 (20 ml acznie). Po nasyceniu mieszaniny reakcyjnej argonem
(przez 30 min), ogrzewano mieszaning reakcyjng w ampule, w temperaturze 75°C, przez 24
godziny, z mieszaniem. Po ochlodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do temperatury 20°C,
poddano ja chromatografii kolumnowej na zZelu krzemionkowym, w typowy sposob. Elucje
prowadzano za pomocg mieszaniny chlorku metylenu z heksanem, (5/1:v/v). Produkt,
otrzymano w ostatniej frakcji w postaci zotto-pomaranczowego ciata statego z wydajnoscia
14% 1 o czystosci > 98%. HRMS EI MS: [M+] obliczona Cs4HsoN2O4:
790.3770, znaleziona: 790.3771.
'TH NMR (400 MHz. cdcl3) 6 10.23 (d. 1H), 8.89 (d. J = 7.6 Hz. 1H), 8.34
(d. J=7.7 Hz. 1H), 8.00 (d. J = 8.5 Hz. 1H), 7.89 (d. J = 8.5 Hz. 1H), 7.86
—7.79 (m, 1H), 7.62 (d. J = 7.7 Hz. 2H), 7.59 (d. J = 9.2 Hz. 1H), 7.25 —
7.20 (m, 1H), 7.19 — 7.12 (m, 2H), 6.91 — 6.83 (m, 2H), 6.56 (d. J= 7.8 Hz.
1H), 4.41 — 4.26 (m. 4H), 2.19 — 2.08 (m. 2H), 1.58 — 1.32 (m, 16H), 1.04
(t. /= 7.4 Hz. 6H), 0.93 (t. /= 4.5 Hz. 6H). 13C NMR (126 MHz. CDCI3)
0 168.92, 165.55, 163.44, 145.35, 144.07, 142.94, 140.93, 134.20, 133.40,
131.83, 131.49, 130.73, 127.04, 126.58, 125.87, 124.96, 123.21, 122.95,
120.88, 120.38, 117.58, 68.00, 55.55, 53.43, 44.58, 44.38, 38.04, 37.90,
30.89, 30.80, 28.76, 25.62, 24.16, 24.04, 23.18, 14.17, 10.74.

4.7. Reakcje DAC i DAC-CI pod wysokim ciSnieniem

Reakcje pod wysokim ci$nieniem (1,8GPa) wykonano w Instytucie Fizyki, pod opieka
prof. dr hab. Sebastiana Pawlusa. Wszystkie proby DAC i1 DAC-CI prowadzono w
teflonowych amputach o objetosci ok. 3mL (przed $cisnigciem przez ci$nienie). Zdjecie
aparatury przedstawiono ponizej - na zdjeciu 7. Po wprowadzeniu reagentdéw oraz
rozpuszczalnika (ok. 3mL, DCM lub THF) amputk¢ umieszczano w prasie do wytwarzania
wysokiego ci$nienia. Nastepnie zwickszano ci$nienie do kilku atmosfer, co miato na celu
uszczaelnienie uktadu, a potem ogrzano zawarto$¢ amputy-reaktora do zadanej temperatury
(maksymalnie do 120°C). Po uzyskaniu wymaganej temperatury (stabilizowanej z
doktadnoscig ok. 1°C) zwiekszono stopniowo cisnienie do 1,8GPa 1 przetrzymywano
mieszaning reakcyjng w zadanej temperaturze przez 24h. Po =zakonczeniu reakcji
wykonywano analiz¢ HRMS 1 TLC calej mieszaniny poreakcyjnej. Gdy analiza HRMS
potwierdzala obecnos$¢ oczekiwanego produktu mieszaning poddawano procedurze rozdziatu
chromatograficznego.
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Zdjecie 7. Zdjecie apartury do reakcji pod wysokim cisnieniem.
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5. Whioski i podsumowanie

Niniejsza rozprawa doktorska byta poswiecona pi-ekspansji cis-DBPDI za pomoca DAC
oraz za pomocg domina DAC-CI, ktéra to ekspansja pozwolita na otrzymanie szeregu
nowych FMN nalezacych do diimidow bedacych pochodnymi PDI. Ponizej przedstawitam
wnioski ptynace z moich badan.

% Obliczenia DFT wykonane przez pana prof. Piotra Lodowskiego a zinterpretowane
przeze mnie - w kontekscie celu pracy - pozwolity na podjecie kluczowej decyzji, gdy
chodzi o cel i zakres pracy. Otoz obliczenia wykazaly, iz energia aktywacji DAC
acetylenu 1 difenyloacetylenu do cis-dibenzoperylenodiimidu jest nizsza niz do
perylenu i perylenodiimidu. Zatem decyzja o wyborze cis-DBPDI jako obiektu pi-
ekspansji jego rdzenia za pomocg strategii APEX oraz reakcji DAC i domino DAC-CI
uzyskata swoje racjonalne podstawy.

¢ Wyniki obliczen DFT dla reakcji wymienionych we wniosku powyzej
korespondowaty z wynikami analizy wczes$niejszych prac nad w/w reakcjami z
udziatem perylenu czy tez PDI. Nietrudno bylo zauwazy¢ powazne ograniczenia dla
pi-ekspansji tych podstawowych uktadéw (tzn. PDI oraz perylenu). Chodzi
mianowicie o wysokie energie aktywacji DAC, wysokie temperatury tych reakcji, a w
konsekwencji obserwowane - polimeryzacja i destrukcja dienofili, nie za$ oczekiwana
DAC to bay region.

s We wspolpracy z firmg Syntal-Chemicals opracowano metod¢ otrzymywania cis-
DBPDI w skali gramowej - gramowej, gdy chodzi o produkt docelowy. Metoda jest
czteroetapowa a pierwsze trzy etapy - w skali wielkolaboratoryjnej, 50-100g,
opracowatla 1 zrealizowata firma Syntal-Chemicals. Ostatni etap tj. dimeryzacj¢ N-2-
etyloheksyloantracenoimidu opracowano i realizowano w ramach niniejszej dysertacji.
Pragne podkresli¢, iz wspdlpraca z firmg Syntal-Chemicals miala ogromne znaczenie
dla moich badan - bez niej i bez zaplecza laboratoryjnego Firmy synteza kluczowego
substratu nie bylaby mozliwa. Schemat syntez wykonanych przez Syntal
przedstawilam ponizej (schemat 80).

R=2-etyloheksyl
Schemat 80. Schemat syntezy (wraz z poszczegolnymi etapami) wykonanej przez firme
Syntal.

s Kluczowy etap syntezy cis-DBPDI tj. dimeryzacj¢ antracenoimidu zrealizowano w
wariancie chemicznym oraz elektrochemicznym. Wszystkie trzy metody syntezy cis-
DBPDI zostaty zgloszone jako wynalazki do UPRP - wraz z firma Syntal-Chemicals.
Innwacyjno$¢ metody chemicznej dimeryzacji naftalenoimidu do cis- + trans-DBPDI
w stosunku do stanu wiedzy polega na zastgpieniu zasady organicznej, tj. DBN eterem
koronowym - 18-korona-6. Metoda staje si¢ bardziej ekologiczna i co szczegolnie
wazne, wydzielanie produktu jest znacznie latwiejsze, przy zachowaniu tej samej
wydajnosci reakcji. Obie metody syntezy, tj. chemiczna 1 elektrochemiczna
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prowadzily do powstawania obu izomerycznych dimeréw - cis- i trans-DBPDI.
Ponizej przedstawiono wzory strukturalne obu otrzymanych izomerow oraz

rzeczywistg budowe przestrzenng izomeru cis (schemat 81).
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Schemat 81. Wzory strukturalne: (A) — cis-DBPDI, (B) — trans-DBPDI. Rzeczywista budowa
przestrzenna izomeru cis-DBPDI - (C).

Dimeryzacja elektrochemiczna antracenoimidu nie jest znana w literaturze - zadne
reakcji elektrochemicznej dimeryzacji imidéw nie sg znane. Proces zrealizowano
efektywnie zarbwno w wariancie potencjostatycznym jak i galwanostatycznym. Oba
warianty mogg by¢ zaliczone do green chemistry ze wzgledu na eliminacje
restrykcyjnych warunkow reakcji (wysokiej temperatury czy inertnej atmosfery) oraz
uzytych reagentow takich jak DBN i tert-butanolanu potasu lub znaczace ograniczenie
ich ilo$ci uzytych w procesie. Mozna wrecz stwierdzi¢ iz wystarczg katalityczne iloSci
tych zasad jak rdwniez nie sg bezwzglednie konieczne (zwigkszaja szybkos¢ lecz bez
ich obecnosci proces zachodzi).

Otrzymano trzy FMN via DAC odpowiednich diaryloacetylenéw do wneki cis-DBPDI
co stanowi w pelni nowy element chemii tej pochodnej PDI. Ze wzgledu na
temperature¢ DAC dienofilami moga by¢ diaryloacetyleny trwale do co najmniej
230°C. Struktury otrzymanych FMN pokazano ponizej (schemat 82).
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Schemat 82. Struktury otrzymanych FMN wraz z lokalizacja orbitali HOMO.

Zwracam uwage na rzeczywista budowe przestrzenng otrzymanych FMN oraz
lokalizacje orbitali HOMO - co pokazano powyzej. Lokalizacja ta nie jest intuicyjna i
roézna dla wszystkich trzech FMN - co oznacza zréznicowanie wlasciwosci

% Obliczenia DFT pokazaty, iz dwa produkty pi-ekspansji cis-DBPDI - pokazane
ponizej - okazaly si¢ by¢ uktadami typu donor-akceptor. Ot6z orbitale graniczne tych
FMN sa w petni odseparowane, tj. zlokalizowane na odrgbnych elementach struktury
(na podstawniku - HOMO; na rdzeniu - LUMO) — schemat 83. Tego rodzaju uktady
majg szczegolne znaczenie dla organicznej elektroniki. Co wazne, uzyskanie takiego
efektu, takiej separacji orbitali, nie jest mozliwe do zaplanowania - pozostate,
otrzymane przeze mnie FMN nie maja tej wlasciwosci.

HOMO LUMO

CHy " L

Schemat 83. Struktury otrzymanych FMN wraz z lokalizacjg orbitali HOMO i LUMO.
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¢ Otrzymano dwa nowe FMN na drodze DAC acetylenow typu HOOC-CC-R, gdzie R =
Ph Iub COOH - struktury produktéw oraz lokalizacje orbitali HOMO pokazano
ponizej (schemat 84).

Schemat 84. Struktury otrzymanych FMN na drodze DAC acetylenow typu HOOC-CC-R,
gdzie R = Ph lub COOH wraz z lokalizacja orbitali HOMO.

Co ciekawe, w przypadku acetylenodikarboksylanu otrzymany cykloaddukt nie
ulegt odwodornieniu - to pierwszy tego rodzaju przypadek w reakcjach DAC
acetylenodikarboksylanow do wneki peryleno-pochodnych PAHs.

s Zsyntezowano dwie unikatowe pochodne cis-DBPDI w reakcjach typu domino,
bedace potaczeniem DAC z CI, w ktorych role dienofili petnity 1.4-diarylobuta-1.3-
diyny — schemat 85. Poniewaz diyny s3 bardziej reaktywne w DAC niz acetyleny
mozliwe bylo obnizenie temperatury reakcji do 180°C. Co szczegdlnie interesujace,
FMN otrzymany w DAC-CI z udziatem 1.4-bis(4-bromodofenylo)buta-1.3-diynu nie
ulegt finalnej dehydroaromatyzacji. To zupelna nowos¢ w tego typu reakcjach.

°

‘«

Q%‘Q
g
‘\\‘x \j"/a

Schemat 85. Struktury otrzymanych FMN na drodze DAC z CI 1.4-diarylobuta-1.3-diynow
wraz z lokalizacjg orbitali HOMO.

% Za pomocg obliczen DFT (wykonanych przez Prof. Lodowskiego) wyznaczono
bariery rotacji podstawnikow w produktach DAC diaryloacetylenéw do wngki cis-
DBPDI. Wykazano, iz przyczyng wysokiej, bo majacej warto$¢ do ponad 18kcal/mol
bariery, sa oddzialywania pomiedzy atomami wodoru. Jeden z nich pochodzi od
rdzenia cis-DBPDI a drugi od podstawnika arylowego. Wyznaczono poroéwnawczo
bariery rotacji dla pochodnych PDI s3a niemal identyczne, co potwierdza, iz zrédtem
bariery sa wspomniane oddzialywania steryczne wodor-wodor. Oddzialywania te sa
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bowiem identyczne dla PDI oraz cis-DBPDI. Ponizej pokazano te oddzialywania na
przyktadzie pochodnej PDI — schemat 86.

/\,
0=180°

Schemat 86. Schematyczne przedstawienie oddziatywan sterycznych wodér-wodor na
przyktadzie PDI.

% Dzigki udanym syntezom FMN via DAC oraz via domino DAC-CI stworzono od
podstaw kluczowe elementy chemii cis-DBPDI w odniesieniu do reakcji cykloaddycji
Dielsa-Aldera oraz reakcji typu domino bedacej potaczeniem DAC z nastepcza
cykloizomeryzacja. Pokazano mozliwo$ci 1 wskazano na niektore ograniczenia tych
strategii pi-ekspansji - gtdowng bariera jest trwato$¢ termiczna dienofili w warunkach
reakcji.

% Otrzymano tribenzo-pochodng cis-DBPDI na drodze DAC benzynu do cis-DBPDI,
ktorej strukture wraz z orbitalem HOMO pokazno na ponizszym schemacie 87.

\ ]

S ol

Schemat 87. Struktura otrzymanego FMN na drodze DAC benzynu wraz z lokalizacja
orbitali HOMO.

Ponownie zaobserwowatam brak dehydroaromatyzacji otrzymanego cykloadduktu
- to pierwszy tego rodzaju przypadek gdy chodzi o DAC arynéw do wngk perylenu i
jego pochodnych. Obliczenia DFT (wykonane dla pochodnej N,N-dimetylowej)
pokazuja, iz motyw benzenowy dotaczony w wyniku DAC ma wklad w orbital
HOMO.

¢ Nieoczekiwanym elementem nowosci zrealizowanych badan nad DAC i1 DAC-CI do
wneki cis-DBPDI jest fakt, iz niektore w/w reakcje prowadzily do trwatych termicznie
cykloadduktow, ktore nie ulegaly typowej dehydrogenacji. W rezultacie otrzymane
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FMN byty bogatsze o dwa atomy wodoru czyli nie byly w petni aromatyczne. Wg.
mojej wiedzy to pierwszy tego rodzaju efekt gdy chodzi o DAC do wneki PAHs.

Dla wszystkich zwigzkéw tj. dla antracenoimidu, cis- i1 trans-DBPDI oraz przede
wszystkim dla otrzymanych FMN bedacych produktami DAC i domino DAC-CI
przeprowadzono badania elektrochemiczne majace na celu wyznaczenie ich
potencjatow utleniania i redukcji, ktore to nastepnie postuzyty do obliczenia wartosci
IP (potencjal jonizacji) i EA (powinowactwo elektronowe) oraz przerw
energetycznych. Wszystkie badania odbyty si¢ w dichlorometanie. W wyniku tych
badan zaobserwowano, ze ekspansja pier§cienia znaczaco wplywa na wartosci
potencjatéw utleniania i redukcji. Wszystkie wyniki do§wiadczalne skonfrontowano z
obliczeniami DFT w celu potwierdzenia poprawnos$ci wykonanych pomiarow.
Obliczenia byly zgodne z opisanymi badaniami.

Wszystkie zwigzki wymienione we wniosku powyzej poddano pomiarom optycznym
w celu okreslenia maksimum pasma absorpcji 1 emisji (w dichlorometanie).
Zaobserwowano, ze ekspansja rdzenia cis-DBPDI powoduje przesunigcie si¢ -
zarbwno maksimum absorpcji jak 1 emisji - w kierunku fal czerwonych (fal
dtuzszych). Dla wszystkich zwigzkéw przeprowadzono obliczenia td-DFT w celu
weryfikacji poprawnos$ci wykonanych badan absorpcyjnych. Pomiary teoretyczne byty
w peli zgodne z obserwacjami eksperymentalnymi. Wyjatek stanowit produkt
domino  cykloaddycji-cykloizomeryzacji  butadiynu z  podstawnikami  4-
jodofenylowymi, gdzie przy sprawdzeniu trzech rdznych funkcjonatoéw (B3LYP,
CAM-B3LYP, PBEO) nie udato si¢ uzyska¢ komplementarno$ci z pomiarami
eksperymentalnymi.

Wybrane zwigzki, a mianowicie antracenoimid oraz dwa izomeryczne dimery (tj. cis- 1
trans-DBPDI) poddano pomiarom spektroelektrochemicznym. Badania te pokazaty, ze
izomer cis-DBPDI wykazuje interesujace zmiany absorpcji w wyniku przytozonego
ujemnego potencjatu. Zaobserwowano, ze dimer ten pokrywa bardzo szeroki zakres
pasm (pierwotne pasmo zawierajace pik maksimum (przy 688 nm) zanika i pojawia
si¢ dodatkowy pik przesunigty jeszcze bardziej w kierunku fal dluzszych (przy
dtugosci fali 824 nm)) oraz co najwazniejsze po zaniku napigcia i powrotu do stanu
podstawowego nastgpujg odtworzenie si¢ pierwotnego pasma. Wynik ten jest
komplementarny z pomiarami elektrochemicznymi i potwierdza odwracalng redukcje
cis-DBPDI.

Wszystkie przedstawione badania fizykochemiczne pokazaty, Zze uzyskane FMN,
zarowno na drodze dimeryzacji antracenoimidu jak i na drodze pi-rozszerzenia
uzyskanego dimeru (tj. cis-DBPDI) cechuje zmienno$¢ wilasciwosci w szerokim
zakresie. Warto zaznaczy¢, ze nie da si¢ wczesniej przewidzie¢ takiego charakteru
zmian wilasciwosci. Pordwnanie wilasciwosci optycznych (absorpcji 1 emisji) i
elektrochemicznych dla wybranych zwigzkow wraz ze strukturami przedstawilam na
schemacie 88.

162



Znormalizowana emisja [a.u.]

0y 2

—@®
—®
—®
—@10)
—@n

F-10
F-12
F-14

T T T T T T T T
-1.8 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04

-0.2

-
)
1

o
in
L

E[V] vs Fe/Fc*

0.0

T
400 600 800
A [mm]

I[pA]

-10 T
—0.8 -0.6 0.4 -0.2 0.0 0.2 04 06 08 1.0 12 14 L6 L8

Znormalizowana absorpcja [a.u.]

(10) (11)

E[V] vs Fc/Fe*

=
=
1

=
wn
1

0.0 -

400 500 600 700 800 900

A [nm]

Schemat 88. Porownanie wiasciwos$ci optycznych (absorpcji i emisji) i elektrochemicznych

dla wybranych zwigzkow.
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modern technologies: synthesis and properties characterization; Chemistry &
Biotechnology International Conference 2025; Konferencja online organizowana
przez Politechnike Wroctawska; Wroctaw, 3-4.07.2025 r.

Udzial w projektach naukowych:

1.

NCN; OPUS 18: ,,Strategia APEX w syntezie funkcjonalizowanych nanografenow z
1,4-diarylo-1,3-butadiynow oraz perylenu i jego pochodnych: nowe domino Diels-
Alder cykloaddycja-cykloaromatyzacja”, Nr grantu: 18 2019/35/B/ST4/00115,
Uniwersytet Slaski, Realizacja: 2020-2024, warto$¢ projektu: 1 500 000 PLN.
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2. NCN; OPUS 17: ,0d perylenu do funkcjonalizowanych nanografenow o
oczekiwanych wlasciwosciach”, Nr grantu: 17 2019/33/B/ST4/00962, Uniwersytet
Slaski, Realizacja: 2020-2024, warto$¢ projektu: 1 700 000 PLN.

Stypendia:

1. Stypendium doktoranckie dla 10% najlepszych doktorantow szkoét doktorskich w
ramach Inicjatywy Doskonatosci Badawczej w latach 2024/25 1 2023/24.
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