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Aromatycznos$¢/antyaromatyczno$¢ w hybrydach trifiryny(2.1.1) i (hetero)acenow —

modyfikacje rozszerzonej chmury m.

Streszczenie

Przedstawiona praca doktorska porusza tematyke kontrolowanych zmian delokalizacji
1 aromatyczno$ci w hybrydach zbudowanych z bogatych w elektrony m jednostek, jakimi sa
(hetero)aceny, i szkieletu makrocyklicznego — oksatrifiryny(2.1.1). We wstepie (rozdziat 1.)
przedstawiam motywacj¢ opisanych badan i definiuj¢ najwazniejsze pojecia — aromatycznosé,
delokalizacje, Sciezke delokalizacji i sekstet Clara.

Kolejne trzy rozdziaty stanowia przeglad literaturowy, prezentujacy najnowsze
osiggniecia w dziedzinie chemii acenow (rozdzial 2.), aromatycznych zwigzkow
makrocyklicznych (rozdziat 3.) i hybryd porfirynowo-acenowych (rozdziat 4.). Aceny,
szeroko stosowane jako organiczne potprzewodniki i uklady wykazujace wysokowydajng
luminescencje, wymagaja specjalnego podejscia syntetycznego ze wzgledu na duza
niestabilno$¢ powigzang z rozszerzaniem chmury n elektrondw wraz z ich rozbudowa. Wsrod
opisanych metod strukturalnej stabilizacji globalnej delokalizacji w tych uktadach uwage
zwraca to oparte na projektowaniu duzych czasteczek przez taczenie kilku mniejszych,
wprowadzajacych odpowiednia liczbe elektrondw m. Aromatyczne zwiazki makrocykliczne
stanowig bardzo dobry rdzen do tego typu modyfikacji, a unikatowa struktura porfirynoidow
pozwala na konstrukcje hybryd za pomocg wielu sposobdéw polaczenia (hetero)acenu
z podstawowym  szkieletem  makrocyklicznym.  Mozliwos¢  zmiany  charakteru
z aromatycznego na antyaromatyczny za pomoca reakcji redoks i tatwa synteza zdecydowaty
o wyborze szkieletu oksatrifiryny(2.1.1) jako elementu struktury, ktéry z wykorzystaniem
mostka dwuweglowego zostat uzyty do budowy hybryd zawierajacych wybrane
(hetero)aceny.

Celem pracy (rozdzial 5.) bylo otrzymanie o$miu zwigzkéw makrocyklicznych
opartych na szkielecie trifirynowym z wbudowanym fragmentem (hetero)acenowym -—
benzo[b]furanen, benzo[b]tiofenem, naftalenem, antracenem, chinoksaling,
benzo[b]chinoksaling oraz benzenem 1 naftalenem jako mostkami miedzy dwoma
makrocyklicznymi jednostkami — a nastgpnie okre$lenie wzajemnych oddzialywan chmur =
elektronow potaczonych ze sobg elementéw strukturalnych.

Cze¢$¢ badawcza zostata podzielona na dwie gldwne czgsci: czes¢ eksperymentalng

(rozdziat 6.) 1 opis wynikow badan, w ktorej po krotkim wprowadzeniu (rozdzial 7.) opisuje



syntez¢ dipirolowych prekursoréw (hetero)acenowych i dioli furanowych (rozdziat 8.).
Nastepnie przechodz¢ do opisu kolejnych grup otrzymanych w wyniku kondensacji
makrocykli (rozdziat 9.). Hybrydy benzo[b]furanowa i benzo[b]tiofenowa wykazuja globalng
aromatyczno$¢, za$ po redukcji obserwuje separacje dwoch delokalizacji — 16m-elektronowe;j
w obrebie jednostki makrocyklicznej 1 6m-elektronowej, obejmujacej peryferyjnie potozony
pierScien benzenu. W jednym szkielecie obecne s3a delokalizacja aromatyczna
1 antyaromatyczna, za$ insercja boru(Ill) wzmacnia ten efekt. Jednocze$nie wymiana tlenu na
siarke¢ ma wptyw destabilizacyjny, co wynika z r6znicy w geometrii obu hybryd.

Makrocykle z fragmentami naftalenowym 1 antracenowym réwniez wykazuja globalng
delokalizacje, jednak jako$¢ pradéw diatropowych ulega pogorszeniu wraz z wydtuzeniem
acenu ze wzgledu na dominacj¢ lokalnej delokalizacji obejmujacej antracen. Po redukcji oba
zwiazki wykazuja emisj¢, ktora wskazuje na przerwanie globalnej §ciezki delokalizacji na
rzecz efektu lokalnego ze szczegdlnym uwzglednieniem acenu. Insercja boru(Ill) stabilizuje
geometri¢ wneki 1 umozliwia ponowny przeptyw stabego pradu paratropowego w obrebie
wneki koordynacyjne;.

Wprowadzenie azotu przez uzycie chinoksaliny i benzo[b]chinoksaliny wzmacnia
efekty opisane dla pochodnych naftalenu i antracenu — zaréwno globalnie aromatyczny
charakter otrzymanych hybryd, jak rowniez lokalng delokalizacje¢ acenowa. Atomy azotu
stanowig element stabilizacyjny obu efektow.

Potaczenie dwoch centréw koordynacyjnych z wykorzystaniem mostkujgcego acenu
(benzenu lub naftalenu) pozwolito stwierdzi¢, ze tak otrzymane hybrydy wykazuja globalng
delokalizacje w petlni angazujaca chmur¢ m arenu. Zjawiska obserwowane po redukciji,
w konfrontacji z wynikami przeprowadzonej analizy teoretycznej wskazuja na mozliwos¢
separacji chmur 7 jednostek makrocyklicznych, jednak rozstrzygnigcie o udziale acenu w tym
procesie pozostaje kwestia wymagajacag zastosowania bardziej zaawansowanych metod
badawczych.

Przeprowadzona analiza otrzymanych wynikow doprowadzita do wskazania sposobow
modulacji wzajemnej komunikacji chmur m elektrondw taczonych jednostek szkieletow
hybrydowych (rozdzial 10.). Wykorzystane do tego celu moga by¢: wprowadzenie
zroznicowanych heteroatoméw, zmiana wielkosci chmury 7 (hetero)acenu, modulacja pH lub
reakcje redoks. Modyfikacje uwzgledniajace powyzsze czynniki pozwalaja na kontrole

odpowiedzi spektroskopowych (gtéwnie optycznych) otrzymanych uktadow.



