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Aromatyczność/antyaromatyczność w hybrydach trifiryny(2.1.1) i (hetero)acenów – 

modyfikacje rozszerzonej chmury π. 

 

Streszczenie 

 Przedstawiona praca doktorska porusza tematykę kontrolowanych zmian delokalizacji 

i aromatyczności w hybrydach zbudowanych z bogatych w elektrony π jednostek, jakimi są 

(hetero)aceny, i szkieletu makrocyklicznego – oksatrifiryny(2.1.1). We wstępie (rozdział 1.) 

przedstawiam motywację opisanych badań i definiuję najważniejsze pojęcia – aromatyczność, 

delokalizację, ścieżkę delokalizacji i sekstet Clara.  

 Kolejne trzy rozdziały stanowią przegląd literaturowy, prezentujący najnowsze 

osiągnięcia w dziedzinie chemii acenów (rozdział 2.), aromatycznych związków 

makrocyklicznych (rozdział 3.) i hybryd porfirynowo-acenowych (rozdział 4.). Aceny, 

szeroko stosowane jako organiczne półprzewodniki i układy wykazujące wysokowydajną 

luminescencję, wymagają specjalnego podejścia syntetycznego ze względu na dużą 

niestabilność powiązaną z rozszerzaniem chmury π elektronów wraz z ich rozbudową. Wśród 

opisanych metod strukturalnej stabilizacji globalnej delokalizacji w tych układach uwagę 

zwraca to oparte na projektowaniu dużych cząsteczek przez łączenie kilku mniejszych, 

wprowadzających odpowiednią liczbę elektronów π. Aromatyczne związki makrocykliczne 

stanowią bardzo dobry rdzeń do tego typu modyfikacji, a unikatowa struktura porfirynoidów 

pozwala na konstrukcję hybryd za pomocą wielu sposobów połączenia (hetero)acenu 

z podstawowym szkieletem makrocyklicznym. Możliwość zmiany charakteru 

z aromatycznego na antyaromatyczny za pomocą reakcji redoks i łatwa synteza zdecydowały 

o wyborze szkieletu oksatrifiryny(2.1.1) jako elementu struktury, który z wykorzystaniem 

mostka dwuwęglowego został użyty do budowy hybryd zawierających wybrane 

(hetero)aceny. 

 Celem pracy (rozdział 5.) było otrzymanie ośmiu związków makrocyklicznych 

opartych na szkielecie trifirynowym z wbudowanym fragmentem (hetero)acenowym – 

benzo[b]furanen, benzo[b]tiofenem, naftalenem, antracenem, chinoksaliną, 

benzo[b]chinoksaliną oraz benzenem i naftalenem jako mostkami między dwoma 

makrocyklicznymi jednostkami – a następnie określenie wzajemnych oddziaływań chmur π 

elektronów połączonych ze sobą elementów strukturalnych. 

 Część badawcza została podzielona na dwie główne części: część eksperymentalną 

(rozdział 6.) i opis wyników badań, w której po krótkim wprowadzeniu (rozdział 7.) opisuję 



syntezę dipirolowych prekursorów (hetero)acenowych i dioli furanowych (rozdział 8.). 

Następnie przechodzę do opisu kolejnych grup otrzymanych w wyniku kondensacji 

makrocykli (rozdział 9.). Hybrydy benzo[b]furanowa i benzo[b]tiofenowa wykazują globalną 

aromatyczność, zaś po redukcji obserwuję separację dwóch delokalizacji – 16π-elektronowej 

w obrębie jednostki makrocyklicznej i 6π-elektronowej, obejmującej peryferyjnie położony 

pierścień benzenu. W jednym szkielecie obecne są delokalizacja aromatyczna 

i antyaromatyczna, zaś insercja boru(III) wzmacnia ten efekt. Jednocześnie wymiana tlenu na 

siarkę ma wpływ destabilizacyjny, co wynika z różnicy w geometrii obu hybryd. 

 Makrocykle z fragmentami naftalenowym i antracenowym również wykazują globalną 

delokalizację, jednak jakość prądów diatropowych ulega pogorszeniu wraz z wydłużeniem 

acenu ze względu na dominację lokalnej delokalizacji obejmującej antracen. Po redukcji oba 

związki wykazują emisję, która wskazuje na przerwanie globalnej ścieżki delokalizacji na 

rzecz efektu lokalnego ze szczególnym uwzględnieniem acenu. Insercja boru(III) stabilizuje 

geometrię wnęki i umożliwia ponowny przepływ słabego prądu paratropowego w obrębie 

wnęki koordynacyjnej. 

 Wprowadzenie azotu przez użycie chinoksaliny i benzo[b]chinoksaliny wzmacnia 

efekty opisane dla pochodnych naftalenu i antracenu – zarówno globalnie aromatyczny 

charakter otrzymanych hybryd, jak również lokalną delokalizację acenową. Atomy azotu 

stanowią element stabilizacyjny obu efektów. 

 Połączenie dwóch centrów koordynacyjnych z wykorzystaniem mostkującego acenu 

(benzenu lub naftalenu) pozwoliło stwierdzić, że tak otrzymane hybrydy wykazują globalną 

delokalizację w pełni angażującą chmurę π arenu. Zjawiska obserwowane po redukcji, 

w konfrontacji z wynikami przeprowadzonej analizy teoretycznej wskazują na możliwość 

separacji chmur π jednostek makrocyklicznych, jednak rozstrzygnięcie o udziale acenu w tym 

procesie pozostaje kwestią wymagającą zastosowania bardziej zaawansowanych metod 

badawczych.  

 Przeprowadzona analiza otrzymanych wyników doprowadziła do wskazania sposobów 

modulacji wzajemnej komunikacji chmur π elektronów łączonych jednostek szkieletów 

hybrydowych (rozdział 10.). Wykorzystane do tego celu mogą być: wprowadzenie 

zróżnicowanych heteroatomów, zmiana wielkości chmury π (hetero)acenu, modulacja pH lub 

reakcje redoks. Modyfikacje uwzględniające powyższe czynniki pozwalają na kontrolę 

odpowiedzi spektroskopowych (głównie optycznych) otrzymanych układów. 


